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摘要 柿单宁是一种来源丰富的天然高分子,由于其分子结构中的B环含有丰富的邻位酚羟基,对金属离

子具有很强的降价吸附能力。以柿单宁为有效成分的金属吸附剂具有成本低、环保和高效等优势,近年来发展

迅速。本文主要介绍柿单宁的结构特点及其吸附重金属(放射性元素、贵金属、有毒重金属等)离子的研究进展,

初步探讨其吸附重金属离子的机理,并对该金属吸附剂的发展趋势进行展望。
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  我国是柿(DiospyroskakiThunb.)的原产国,
也是目前世界上柿树栽培面积最大、柿果产量最高

的国家,2009年我国柿树种植面积和产量分别为

703930hm2和2871202t,分别占世界的89.71%
和71.50%(FAO,2010)。根据果实能否自然脱涩

及其与种子数目和果肉褐斑形成的关系,柿品种一

般分为完全甜柿、不完全甜柿、不完全涩柿和完全涩

柿4大类[1],我国以完全涩柿生产为主。存在于柿

果并使其呈涩感的多酚类物质称为柿单宁(persim-
montannin或kakitannin),部分溶于水,涩柿果实

中单宁含量在0.13%~1.54%之间,是单宁含量最

高的一种水果[2]。根据单宁的化学结构特征可分为

水解 单 宁 和 缩 合 单 宁,其 中 柿 单 宁 属 于 缩 合 单

宁[3-4]。根据柿单宁在醇溶液的溶解性不同,可将其

分为可溶性单宁和不溶性单宁2大类,可溶性单宁

是产生涩感的主要物质。柿单宁具有复杂的化学结

构,一般认为其由2~5个由4种多酚化合物(儿茶

素∶儿茶素-3-棓酸∶棓儿茶素∶棓儿茶素-3-棓
酸=1∶1∶2∶2)排列而成的基本单位串联而成,平
均相对分子质量为1.38×104[5];Piretti等[6]获得

了相似的结果,但4种单体比例有差异,其推测可能

与品种不同有关。柿单宁分子中的B环含有大量

的邻位酚羟基,且其部分C环的C3位上还接有棓酰

基结构,增加了柿单宁分子中酚羟基的数量,使柿单

宁的性质更为活泼。

无论哪类柿品种,其幼果期(花后5~7周)单宁

含量较高,生理落果较多,这些脱落的幼果以及人工

疏除的病虫果、畸形果等数量可观。此外,我国近

50%柿果用于加工(以柿饼为主),产生大量的柿皮

废弃物,也含有丰富的柿单宁。柿单宁作为一种天

然的高分子多酚化合物,我国自古就有用其制作家

具、建材、渔具及雨具的涂料以及用于印染纺织品的

习惯。在日本通常利用柿单宁作清酒的澄清剂,以
柿单宁为有效成分的吸附剂可去除清酒酿制用水中

的低浓度铁离子[7]。另外,柿单宁还有结合蛋白

质[8]、抗氧化[9]、抗菌与抗微生物[10]、抑制蛇毒活

性[11]、鞣制皮革[12]、用于生物降解材料的辅助材

料[13]、作为生物吸水剂[14]以及作为药用成分用于

医疗保健[11]等众多功能。
重金属是指密度4.0g/cm3以上的约60种元

素或密度在5.0g/cm3以上的45种元素[15],包括对

大气、水体、土壤、生物圈等环境污染比较严重的汞

(Hg)、镉(Cd)、铅(Pb)、铬(Cr)及类金属砷(As)和
对环境具有一般毒性的铜(Cu)、钴(Co)、镍(Ni)、锡
(Sn)、钒(V)等元素;还包括具有较高的经济价值和

战略地位的金(Au)、铂(Pt)、钯(Pd)等贵金属元素

及放射性元素以及稀土元素等。清除、回收工业和

生活污水以及电子垃圾等“二次资源”中的重金属具

有重要的经济和环保意义。目前,在生产中利用较

多的单宁种类如黒荆树单宁、落叶松单宁、杨梅单宁
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等其原料基本来自林业,主要为木材加工业的副产

物树皮。柿单宁的原料来源一般为自然脱落和人工

疏除的幼果、病虫果、畸形果以及柿果加工后的柿皮

等废弃物,相比其他单宁种类具有来源可持续、成本

低、环保等特点,市场潜力大。近年来,利用各种植

物单宁吸附和回收重金属的报道较多,如金合欢单

宁[16]、白 坚 木 单 宁[17]、杨 梅 单 宁[18]、落 叶 松 单

宁[19]、橡碗单宁[20]、黑荆树单宁[21]、葡萄单宁[22]、
红树单宁[23]等,本文介绍柿单宁在重金属吸附和回

收中的研究进展。

1 柿单宁对铀(U)等放射性元素的高
效吸附

  目前世界核电产量约占总发电量的10%,我国

核电装机容量约900万kW(占总发电量2%),2020
年计划提高到6000~7000万kW,目前已运营的

核电站有7座,在建的有11座,筹建的有25座。随

着我国核电站装机容量的增加,对核燃料的需求将

大幅增加,而核燃料生产过程中产生的放射性废水

也会随之增加,而且铀(U)资源的不足也是今后核

能利用面临的新问题。铀(U)主要来自铀矿石,也
微量存在于稀土类金属矿石之中。一方面有限的铀

矿储备需要节约使用;另一方面,核燃料(燃料棒)生
产过程中和铀矿冶炼过程中产生的废水中的铀需要

安全、经济的回收再利用。
柿单宁易与铀(U)形成稳定络合物。基于这一

原理,Sakaguchi等[24]首先发表了采用柿单宁吸附、
回收铀(U)和钍(Th)的研究结果,发现采用14种

醛类物质和4种无机酸作为固化剂获得的固化柿单

宁对铀(U)的吸附效果差别不明显;固化柿单宁对

钍(Th)的吸附效率很高,18.4mg吸附剂可在1h
内吸附100mL9.3mg/L的钍(Th),且吸附的铀

(U)和钍(Th)均易被稀盐酸和稀硫酸解吸。Naka-
jima等[25]利用固化柿单宁吸附、回收铀精炼废水中

的铀(U),发现铀(U)的质量浓度在1~50mg/L范

围内均能被100%吸附;0.1mol/L的盐酸能比较完

全地将吸附的铀(U)解吸,且解吸不会造成吸附剂

的吸附能力下降。Inoue等[26]直接以制作柿饼后废

弃的柿皮为原料,通过交联反应制成成本更低的以

柿单宁为有效成分的吸附剂,可有效吸附环境中尤

其是稀土元素中作为杂质微量存在的放射性铀(U)
和钍(Th);该吸附剂对 U(Ⅵ)、Th(Ⅳ)、Lu(Ⅲ)的
吸附能力为Th(Ⅳ)> U(Ⅵ)> Lu(Ⅲ);在装填有

该凝胶的分离柱中对 U(Ⅵ)和Lu(Ⅲ)混合物进行

吸附和洗脱,亦可获得较好的分离效果。目前,有关

的研究论文或专利除日本外,其他国家还不多见。
如果明确柿单宁对放射性废水中铀(U)等放射性元

素的高效吸附、分离作用并应用于我国的核能工业,
可望有效降低核能工业的运行成本。

2 柿单宁对金、铂等贵金属的高效回收

  贵金属通常是指重金属中的钌(Ru)、铑(Rh)、
钯(Pd)、银(Ag)、锇(Os)、铱(Ir)、铂(Pt)、金(Au)
等8种金属,广泛用于航天航空、电子和石油化工等

行业。贵金属资源稀少,冶炼较为困难。废弃的手

机、电视机、计算机等电子垃圾中的黄金含量一般均

高于原矿。据统计,1t随意搜集的电子板卡中约含

有0.45kgAu[27];研究表明,1t电子废弃物中约含

银329g,金27g,钯5g[28],而1t金矿石仅能提炼

出大约5gAu[29]。随着石油、化工、环保等工业的

发展,铂族金属催化剂的用量不断增加,催化剂在使

用过程中会因各种原因失去活性,需要定期更换。
更换下来的废催化剂中铂含量一般为千分之几至万

分之几,但仍远远高于一般铂矿石中的铂含量,具有

极高的回收价值[30-31]。因此,从含贵金属的废料和

废水等“二次资源”中回收贵金属具有重要的经济和

社会意义。

Nakajima等[32]首次利用柿单宁来吸附金离

子。利用甲醛对柿单宁进行固化得到的凝胶能够从

四氯金酸溶液中高效快速的吸附Au(Ⅲ),被吸附的

Au(Ⅲ)能够很容易被1mol/L硫脲溶液(pH=3)
洗脱,且洗脱过程对凝胶的吸附能力影响不大。为

降低柿单宁凝胶的生产成本,Parajuli等[33]利用废

弃柿皮中的柿单宁与醛类在浓硫酸作用下发生固化

反应,生成不溶性凝胶,用于吸附回收盐酸溶液中的

Au(Ⅲ)。发现该凝胶只对Au(Ⅲ)有高效的吸附,
而对 Cu(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Pd(Ⅱ)、Pt(Ⅵ)、Sn(Ⅵ)、

Zn(Ⅱ)等离子没有或仅有少量的吸附;采用 XRD
和显微照片对吸附金离子后的凝胶进行研究,直观

证明了 在 吸 附 过 程 中 发 生 了 Au(Ⅲ)被 还 原 为

Au(0)的反应;同时将该凝胶与富含单宁的绿茶、乌
龙茶以及几种有机酸(如维生素C、草酸等)进行了

比较,证明了在吸附过程中是单宁将Au(Ⅲ)还原为

了Au(0)。Kawakita等[34]也得到了类似的结论,
并认为柿皮凝胶对Au(Ⅲ)的高选择性吸附归因于

Au(Ⅲ)降价至Au(0)的还原反应。然而柿皮凝胶
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对Au(Ⅲ)的吸附量有限,且对其他贵金属离子如

Pd(Ⅱ)、Pt(Ⅳ)等无选择性吸附能力。为提高柿皮

凝胶对贵金属离子的吸附能力,Xiong等[35-36]利用

二甲 胺 改 性 柿 皮 凝 胶,得 到 了1种 新 型 的 凝 胶

(DMA-PW)。该 凝 胶 在 盐 酸 介 质 中 不 仅 吸 附

Au(Ⅲ),对Pd(Ⅱ)、Pt(Ⅳ)等贵金属同样也有选择

性吸附,但是对Cu(Ⅱ)、Zn(Ⅱ)、Fe(Ⅲ)、Ni(Ⅱ)等
金属离子却几乎没有吸附;试验还对DMA-PW 与

未经二甲胺改性的凝胶(PW)进行了比较,发现PW
只吸附Au(Ⅲ)而对Pd(Ⅱ)和Pt(Ⅳ)的吸附很弱。
根据这一性质,作者将PW 和DMA-PW 联合使用,
首先使用PW 将Au(Ⅲ)从实际工业样品溶液分离

出来,然后用DMA-PW将Pd(Ⅱ)和Pt(Ⅳ)分离出

来,回收率很高,分别为94.2%、92.9%、96.1%。
另外,经过硫脲洗脱后,凝胶可以重复使用多次。

3 柿单宁对其他重金属离子的高效
清除

  据2010年6月发布的《中国环境状况公报》,

2009年全国废水排放总量589.2亿t,比上年增加

3.0%。其中,工业废水排放量234.4亿t,占废水排

放总量的39.8%。电子、电镀、采矿、化工、汽车和

其他工业在生产中大量使用各类重金属或重金属化

合物,其产生的垃圾和废水中含有大量的重金属,未
经处理或处理不当就被排放,会严重污染环境进而

危害动植物[37-38]及人类健康。因此,治理重金属污

染的技术受到人们的极大重视。
柿单宁对低浓度的重金属离子具有很高的吸附

效率。Nakajima等[7]分别采用甲醛和过硫酸钾做

固化剂固化柿单宁,用以吸附清酒酿制用水中的低

浓度Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)。研究发现过硫酸钾凝胶对

Fe(Ⅱ)和Fe(Ⅲ)均有很高的吸附效率,分别可达到

85%和91%;甲醛凝胶只对Fe(Ⅲ)有很高的吸附效

率(91%),而 对 Fe(Ⅱ)的 吸 附 效 率 相 对 更 低

(57%);吸附效果主要受pH值、离子浓度和吸附剂

用量的影响,且吸附的Fe易被0.1mol/L盐酸洗

脱,洗脱过程不会降低凝胶的吸附性能。随后,该研

究团队[39]采用电子自旋共振(ESR)方法进一步研

究了柿单宁凝胶吸附钒(Ⅴ)的吸附效应,发现该凝

胶能从含有VOCl2和NH4VO3 水溶液中高效吸附

钒;ESR分析表明,柿单宁凝胶从NH4VO3 溶液吸

附钒的过程发生了 VO3- 转变为 VO2+ 的还原反

应;柿单宁凝胶从VOCl2溶液中高效吸附钒(Ⅴ)的

能力归因于VO2+与凝胶中的邻位酚羟基能形成稳

定的络合物。
铬(Cr)特别是Cr(Ⅵ)对环境的危害很大。Na-

kajima等[40]研究发现柿单宁凝胶能从含铬(Cr)溶
液中高效吸附Cr(Ⅵ),pH值为3时达到最大吸附

量,但对Cr(Ⅲ)却几乎不吸附;与 VO2+ 和Fe3+ 相

比,该凝胶对Cr(Ⅵ)吸附更快,并且符合朗格谬尔

(Langmuir)吸附等温线。Inoue等[41]利用柿废料

凝胶选择性吸附Zn(Ⅱ)和其他金属离子溶液中的

Cr(Ⅵ),得到了与Nakajima相似的结果,但吸附量

相比更高;研究中还发现,在pH 小于3时,该凝胶

对混合溶液中的Fe(Ⅲ)、Zn(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Cd(Ⅱ)、

Cr(Ⅲ)等离子几乎不吸附,从而可以将Cr(Ⅵ)和其

他离子分离开来。
钼是一种贵重的工业原料。Xiong等[42]利用

甲醛为交联剂对涩柿粉末(柿单宁含量为18.0%)
进行化学改性,用以吸附钼(Mo)、铼(Re)共存废水

中的钼(Mo),发现得到的吸附剂对 Mo(Ⅵ)具有非

常高的选择性吸附效果。吸附受溶液中盐酸浓度的

影响很大,当溶液中盐酸浓度高于1mol/L时,该吸

附剂只对 Mo(Ⅵ)具有高效吸附,而对其他共存离

子Fe(Ⅲ)、Cu(Ⅱ)、Pb(Ⅱ)、Ni(Ⅱ)、Mn(Ⅶ)和

Zn(Ⅱ)等几乎不吸附,但在溶液中不同浓度盐酸

下,对Re(Ⅶ)和Ca(Ⅱ)都吸附的很少。

4 柿单宁吸附重金属离子的机理

从水溶液中吸附重金属离子是一个复杂的反应

过程,包含的反应机制有络合或螯合、离子交换、表
面吸附等。由于单宁的化学结构非常复杂,对重金

属离子的吸附机理的研究长期滞后于其应用效果。
近年来,该领域的研究取得了一些新的进展。关于

单宁对金属离子的吸附机理,目前主要有两种观点:
一是单宁的邻位酚羟基与金属离子配位结合形成五

元鳌合环,二是氧化还原吸附。
单宁对重金属离子的吸附能力,一般认为是其

分子B环中存在大量邻位酚羟基(邻苯二酚或邻苯

三酚)与金属离子进行配体交换反应形成稳定的鳌

合物(图1)并在不同pH值下沉淀而致。单宁分子

的A环由于不存在邻位酚羟基而在吸附金属离子

中的直接作用不大,但其C6和C8位点具有很强的亲

核性,可与醛(如甲醛)结合而使单宁固化。Oh
等[8]进一步揭示A环的C6位可能为单宁与甲醛的

结合位点。柿单宁的部分C环的C3位上还接有棓
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酰基结构,大大增加了其分子结构中酚羟基的数量,
使其对重金属的络合能力更强。当分子结构中富含

邻苯三酚基团时,单宁具有更强的吸附金属离子的

能力[43-44];其第3个酚羟基虽然没有参与配位,但其

促进配合物的形成及稳定[44]。Sakaguchi等[24]认

为柿单宁中邻苯三酚结构结合铀(U)离子的能力约

为邻苯二酚结构的2倍,但在结合其他重金属离子

时是否也存在类似比值还不完全清楚。柿单宁对重

金属离子的吸附过程是吸热的,Nakajima等[25]测

得柿单宁凝胶对铀离子的吸附反应的焓为89.6
kJ/mol。

图1 柿单宁(邻苯二酚、邻苯三酚结构)与
金属离子配位结合示意图(M2+代表二价金属离子)

Fig.1 Schemesofcatecholandpyrogallolgroups
ofpersimmontanninanditschelatinginteractionwith

metallicions(M2+aredivalentmetallicions)

  柿单宁对重金属离子的吸附也可以用软硬酸碱

理论解释。酚羟基上的氧基由于存在非键合电子

对,通常被认为是一种很强的路易斯碱。利用这些

电子对,通过氧基与路易斯酸金属离子发生配位作

用可以形成配合物[45]。Nakajima等[7]认为Fe(Ⅲ)
作为一种硬酸可以与邻位酚羟基(硬碱)紧密结合,
而Fe(Ⅱ)作为一种临界酸不能与硬碱紧密结合。

Nakajima等[40]进一步的研究结果认为Cr(Ⅵ)是铬

酸盐与柿皮凝胶中的儿茶酚发生酯化作用,亦即

Cr(Ⅵ)以CrO2+2 形式作为硬酸与儿茶酚(硬碱)结
合而被吸附。

日本的一些研究者在对柿单宁吸附金的研究中

发现,柿单宁对Au(Ⅲ)的吸附反应可能为降价吸附

反应,吸附过程可能发生了氧化还原反应,即离子态

Au最终转变成金属态Au而被吸附,而不是络合反

应。Nakajima等[32]首先发现柿单宁对 Au(Ⅲ)的
吸附既不是物理吸附,也不是简单的离子交换,而是

一个更为复杂的化学反应。柿单宁对Au(Ⅲ)的吸

附可以分为3个步骤[33-34,46]:(1)Au(Ⅲ)和柿单宁

凝胶中的羟基(主要是邻位酚羟基)发生配体交换反

应;(2)Au(Ⅲ)被柿单宁凝胶还原为 Au(0);(3)柿
单宁凝胶吸附生成的Au(0)。Kawakita等[34]认为

柿皮凝胶对高酸性溶液中Au(Ⅲ)的高选择性吸附

是因为发生了Au(Ⅲ)到Au(0)的还原反应而非吸

附作用。同样,Kim和 Nakano[47]利用黑荆树单宁

凝胶吸附Pd(Ⅱ),吸附过程中发生了氧化还原反

应,Pd(Ⅱ)被还原为Pd(0)。
在相同的条件下,柿单宁对各金属离子的吸附

能力往往不同,即柿单宁对某些重金属离子具有选

择性吸附能力,如在一定条件下柿单宁凝胶只吸附

Au(Ⅲ)[33],而对其他金属离子吸附很少。柿单宁

对金属离子吸附能力的强弱取决于该金属离子半径

大小、电荷高低及其电子构型的类型。在其他条件

一致的情况下,离子半径越大(水化半径越小)的金

属离子,吸附剂对其吸附量越大[48]。

5 展 望

天然高分子材料具有环境友好、来源广泛的独

特优势,并符合现代可持续发展的观点[49]。单宁资

源丰富,是产量仅次于纤维素、木质素、半纤维素的

天然高分子材料。最近,以缩合单宁为有效成分的

吸附剂研究很活跃,人们通过氨改性[50-51]和硝酸改

性[52]分别提高了单宁树脂对硼(B)和铁(Fe)的吸附

能力;同时其应用范围也正在逐渐扩大,最近有研究

者将其应用到吸附类金属硼(B)[51]、含染料、表面活

性剂等污水的净化[50],以及通过负载铁(Fe)后用以

吸附水溶液中的磷酸盐[52]、负载钯(Pd)后制备良好

的钯催化剂[53-54]等,并均获得不错的效果。
单宁含量较高的幼果期生理落果较多,生产上

也常常人工疏除病虫果、畸形果;此外,制作柿饼后

产生大量柿皮残留物。利用这些脱落的果实和废弃

的果皮制备以柿单宁为有效成分的金属吸附剂兼具

经济、生态和社会效益。柿单宁的研究在国内目前

总体上还处在一个从广义上认知的程度,对柿单宁

吸附重金属的研究国内还鲜见报道。柿单宁的功能

扩展研究将为柿的综合利用提供科学依据,从而推

动我国柿产业的又好又快发展。
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Advancesinusingpersimmontannintoadsorbheavymetals

XIEFeng FANZai-jun ZHANGQing-lin GUODa-yong LUOZheng-rong

KeyLaboratoryofHorticulturalPlantBiology,MinistryofEducation,
HuazhongAgriculturalUniversity,Wuhan430070,China

Abstract Persimmontanninisabundantasakindofnaturalpolymer,whichhasstrongdepreciate
adsorptionwithheavymetalionsfortherichadjacenthydroxylgroupsintheBring.Themetaladsor-
bentsmadebypersimmontannindevelopedrapidlyduringrecentyearsbecauseofthelowcost,environ-
mentfriendlyandhighadsorptionefficiency.Herewereviewedthestructurecharacteristicsofpersim-
montannin,theadvancesofadsorbingheavymetalionsconcludingradioactiveelements,preciousmet-
als,toxicheavymetalsandsoonbypersimmontanninandthepreliminarydescriptionofmechanismin
adsorbingheavymetalionsbypersimmontannin.Inaddition,thedevelopmentoftheadsorptionmateri-
alsmadebypersimmontanninisalsoprospected.
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