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氢氧化钾改性玉米秸秆生物炭对水中土霉素的吸附特
性及机制
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摘要： 四环素类抗生素污染治理是环境研究热点问题之一，生物炭吸附是高效去除有机污染物的重要方法 . 以玉米秸秆为原料

制备热解生物炭（BC），通过氢氧化钾改性获得 KBC，选择具有最佳吸附性能的 KBC 在 400 ~ 600℃二次热解活化，最终制得改性

玉米秸秆生物炭 AKBC400、 AKBC500 和 AKBC600，并对其结构和表面性质进行表征 . 通过批处理实验，以 BC400 为对照，考察了

3 种 AKBC 对溶液中盐酸土霉素（OTC）的吸附动力学和吸附热力学特征 . 与 BC400 相比，AKBC 比表面积增加 23. 0 ~ 37. 6 倍，孔

隙结构显著改善，芳香性增强，吸附性能显著提高 . 准二级动力学模型可以更好地拟合 AKBC 对 OTC 的吸附过程，AKBC500 对

OTC 的吸附速率常数和吸附量均高于 AKBC400 和 AKBC600. 颗粒内扩散和膜扩散均是 AKBC 吸附 OTC 的控速步骤 . Langmuir、 
Freundlich 和 Temkin 模型均可较好地拟合吸附等温线 . AKBC 对 OTC 的吸附均为自发、 吸热和熵增加过程，吸附过程同时存在物

理吸附和化学吸附作用 . AKBC 对 OTC 吸附机制包括孔填充、 氢键、 π—π 共轭、 阳离子—π 键和强静电作用 . AKBC 具有良好的

孔隙结构和较高的吸附容量，且再生吸附性能稳定，对去除水中土霉素具有较好的潜能 .
关键词： 玉米秸秆生物炭； 氢氧化钾改性； 热解活化； 盐酸土霉素（OTC）； 吸附
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Adsorption Performance and Mechanism of Oxytetracycline in Water by KOH Modified 

Biochar Derived from Corn Straw
LIU Zong-tang1，2，  SUN Yu-feng1，  FEI Zheng-hao1，2，  SHA Xin-long1，  WEN Xiao-ju1，  QIAN Bin-bin1，  CHEN Jian1，  GU Cheng-gang3

（1. School of Chemical and Environmental Engineering， Yancheng Teachers University， Yancheng 224007， China； 2. Jiangsu Province Engineering Research Center of Agricultural 
Breeding Pollution Control and Resource， Yancheng Teachers University， Yancheng 224007， China； 3. Key Laboratory of Soil Environment and Pollution Remediation， Institute of 
Soil Science， Chinese Academy of Sciences， Nanjing 210008， China）
Abstract： The pollution control of tetracycline antibiotics in the environment has become a hot topic， and biochar adsorption has become an important technology to remove organic 
pollutants.  Pyrolytic biochars （BC400， BC500， and BC600） were prepared from corn straw and then were modified by KOH to obtain KBC400， KBC500， and KBC600.  Among 
them， KBC400 was selected for secondary pyrolysis activation at 400-600℃ to obtain AKBC400， AKBC500， and AKBC600.  The structure characteristics and surface properties of 
AKBC were also characterized.  The adsorption kinetics and thermodynamic characteristics of oxytetracycline hydrochloride （OTC） in the solution by AKBC were investigated using 
batch experiments.  Compared to that of BC400， the specific surface area and pore structure of AKBC were significantly improved， and the aromaticity was also enhanced， resulting in 
the notable enhancement of the adsorption capacities for OTC.  The pseudo-second-order kinetics model could better fit the adsorption process， and AKBC500 had the largest 
adsorption rate constant and capacity.  Both the intraparticle diffusion and film diffusion were the rate-limiting steps.  The Langmuir， Freundlich， and Temkin models could fit the 
adsorption isotherms perfectly.  The adsorption of OTC on AKBC was a spontaneous， endothermic， and entropy-increasing process by both physisorption and chemisorption.  The pH 
values in the range of 3. 0-7. 0 were favorable for the adsorption of OTC by AKBC.  The adsorption capacity decreased with the humic acid concentration over 10 mg·L-1.  The 
adsorption mechanism of OTC by AKBC involved pore filling， hydrogen bonding， π—π conjugation， cation—π bond， and strong electrostatic effect.  AKBC still had good reusability 
for OTC removal after five times of regeneration.  The obtained AKBC is a potential adsorbent for OTC removal from water due to the good pore structure， high adsorption capacity， and 
stable adsorption effect.
Key words： corn straw biochar； potassium hydroxide modification； pyrolysis activation； oxytetracycline hydrochloride （OTC）； adsorption

四环素类抗生素（TCs）包括四环素、 土霉素、 金
霉素和强力霉素等，广泛用于医药、 畜牧业和水产养

殖等行业［1］. 摄入动物和人体内的 TCs 代谢程度低，

约有 60% ~ 90% 的 TCs 以原形或活性中间体的形式

随代谢产物进入环境［2］. 环境中的抗生素不仅影响生

态系统中微生物群落结构与功能，还会诱导病原菌

微生物产生耐药性［3］，引起较严重的环境问题 . 近年

来，抗生素污染控制已成为人们关注重点之一［4 ~ 6］.
目前物理、 化学和生物技术均已被广泛用于抗

生素污染控制领域 . 其中，吸附技术因操作简单和成

本低廉等优点，在去除有机污染物方面应用广泛［7］.
近年来，生物炭因吸附性能好、 成本低廉、 原料易得
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和生态安全等优点，已成为环境科学领域的研究热

点之一［8 ~ 10］. 生物炭制备原料和制备条件等对其比表

面积、 孔隙结构、 表面官能团和元素组成等理化性

质有较大影响，并决定其吸附性能和应用前景 . 目

前，畜禽粪便、 花生壳、 木屑、 果壳和作物秸秆等农

业废弃物被制备成生物炭并用于水中污染物的吸附

去除［11 ~ 13］. 然而，在缺氧或无氧条件下将生物质直接

裂解炭化制得的生物炭吸附能力有限，难以达到高

效去除污染物的要求［14］. 通过对原始生物炭进行氧

化、 还原及负载物质等方式改性，可以改变其表面官

能团种类及数目、 改善孔隙结构并提高比表面积，从

而 显 著 提 升 其 吸 附 性 能［15 ~ 19］. 有 研 究 发 现 ，800 ~ 
1000 ℃的高温物理活化或硫酸、 氢氧化钾、 高锰酸

钾和碳酸钾等化学试剂改性均可提高生物炭的吸附

性能［14，20］. 但大多研究只关注改性剂类型、 改性剂用

量、 活化时间和高活化温度等因素对生物炭结构和

吸附性能的影响，而关于“化学试剂改性、 中低温活

化”两步优化法对改性生物炭吸附性能影响的研究

较少 .
农作物秸秆具有较大的制备生物炭潜力，也是

我国农业领域实现碳减排的有效利用途径之一［24，25］.
为此，本文以玉米秸秆为原料，首先制备不同炭化温

度的热解生物炭（BC），采用氢氧化钾对 BC 进行改性

制得 KBC，并选择具有最佳吸附性能的 KBC 在不同

温度下进行二次热解活化处理，最终制得 AKBC. 以

代表性四环素类抗生素——盐酸土霉素（OTC）为目

标污染物，比较 BC、 KBC 和 AKBC 对水中 OTC 的吸附

性能差异，探讨 AKBC 对 OTC 的吸附特性、 机制及溶

液初始 pH 和腐殖酸的影响，以期为改性秸秆生物炭

高效去除环境中四环素类抗生素提供理论依据 .
1　材料与方法

1. 1　药品与试剂

盐 酸 土 霉 素（纯 度 > 97%，分 子 式 C22H24N2O9 ∙
HCl，简称 OTC）、 腐殖酸（AR），购自百灵威科技有限

公司 . 氢氧化钾、 氢氧化钠和盐酸均为 AR 级，购自

国药集团化学试剂有限公司 . 乙腈为色谱纯，购自阿

拉丁试剂有限公司 .
1. 2　改性生物炭的制备与吸附性能测试

1. 2. 1　改性生物炭的制备

以玉米秸秆为原料，参考文献［13］采用限氧控

温炭化法制备 400、 500 和 600℃时的热解玉米秸秆生

物炭（BC400、 BC500 和 BC600）.
BC 的改性：采用最佳碱炭质量比为 2∶1 的氢氧

化钾对 3 种 BC 进行碱改性处理，称取 5 g BC 于烧杯

中，加入 100 mL 浓度为 100 g·L−1 的 KOH，搅拌均匀后

超 声 30 min，静 置 12 h 后 置 于 烘 箱 105℃烘 干 ，制 得

KBC400、 KBC500 和 KBC600.
KBC 的活化：选择 KBC400 进行二次热解活化处

理，将 KBC400 置于氮气氛炉内，以 10℃·min−1 的速率

升温至不同温度（400、 500 和 600℃）活化 2 h 后，经酸

洗、 水洗、 105℃烘干后，最终制得改性玉米秸秆生物

炭（AKBC400、 AKBC500 和 AKBC600）.
1. 2. 2　吸附性能测试

分别称取 0. 050 g 的 BC、 KBC 和 AKBC 于 150 mL
具塞锥形瓶中，加入 50 mL 浓度为 100 mg·L−1 的 OTC
溶液（用 1. 0 mol·L−1的盐酸溶液或氢氧化钠溶液调节

pH = 7. 0），将 锥 形 瓶 密 封 后 放 置 在 恒 温 振 荡 器

（DHZ-DA，太 仓 实 验 设 备 厂）内 以 150 r·min−1 转 速 ，

25℃恒温振荡 24 h 后，取样过 0. 45 µm 滤膜，通过高

效液相色谱仪（e2695，美国 waters 公司）测定吸附液

中 OTC 的浓度，比较吸附性能差异 .
1. 3　改性生物炭的表征

改性生物炭表面形貌特征通过场发射扫描电子

显 微 镜（JEOL JEM-1400 plus， 日 本 JEOL 公 司）进 行

分析；采用全自动气体吸附分析仪（Autosorb-iQ，美国

Quantachrome 公司）测定生物炭表面性质参数；生物

炭的 C、 H、 N 含量采用元素分析仪（2400 II，美国 PE
公 司）测 定 ；采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪（VERTEX 
80，德 国 Bruker 公 司）对 生 物 炭 表 面 官 能 团 进 行

分析 .
1. 4　批量吸附实验

1. 4. 1　吸附动力学实验

称取 0. 050 g 生物炭于 150 mL 具塞锥形瓶中，加

入 50 mL 浓度为 200 mg·L−1 的 OTC 溶液（pH = 7. 0），

将锥形瓶置于恒温振荡器中，150 r·min−1 转速、 25℃
下恒温振荡，于设定时间点取样测定吸附液中 OTC
的浓度 .
1. 4. 2　等温吸附实验

称取 0. 050 g 生物炭于 150 mL 具塞锥形瓶中，加

入 50 mL 浓度分别为 50、 100、 150、 200 和 250 mg·L−1

的 OTC 溶 液（pH = 7. 0），将 锥 形 瓶 置 于 恒 温 振 荡 器

中 ，温 度 依 次 设 置 为 15、 25、 35 和 45℃ ，转 速 为 150 
r·min−1，恒温振荡 24 h 后，取样测定 OTC 的浓度 .
1. 4. 3　pH 对生物炭吸附 OTC 的影响

称取 0. 050 g 生物炭于 150 mL 具塞锥形瓶中，加

入 50 mL 浓 度 为 200 mg·L−1 的 OTC 溶 液 ，用 1. 0 
mol·L−1 的盐酸溶液或氢氧化钠溶液调节 pH 值分别

为 3. 0、 5. 0、 7. 0、 9. 0 和 11. 0， 在 25℃、 150 r·min−1条

件下，振荡 24 h 后，取样测定 OTC 的浓度 .
1. 4. 4　腐殖酸对生物炭吸附 OTC 的影响

称取 0. 050 g 生物炭于 150 mL 具塞锥形瓶中，加
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入 50 mL 含不同浓度腐殖酸的 OTC 溶液（200 mg·L−1，

pH = 7. 0），25℃ 、 150 r·min−1 条 件 下 ，恒 温 振 荡 24 h
后，取样测定 OTC 的浓度 .
1. 4. 5　再生吸附性能

将吸附饱和后的生物炭用 0. 5 mol·L−1 氢氧化钠

溶液超声脱附再生、 水洗、 烘干后，用于重复利用实

验 . OTC 溶液浓度为 100 mg·L−1（pH = 7. 0），生物炭用

量 为 0. 050 g，在 25℃ 下 恒 温 振 荡 24 h 后 ，取 样 测 定

OTC 的浓度 .
1. 5　OTC 分析与数据处理

OTC 测 试 条 件 ：高 效 液 相 色 谱 仪 配 置 150 mm×
4. 6 mm C18 柱，柱温为 30℃，流动相为乙腈∶水（0. 01 
mol·L 1 磷酸） = 50∶50（体积比），流速为 1. 0 mL·min−1，

紫外检测器波长为 360 nm.
生物炭对 OTC 的吸附量由式（1）计算：

Qt = （c0−ct）V/m （1）

式中，Qt 为 t 时刻生物炭对 OTC 的吸附量（mg·g−1），ct

为 t 时刻溶液中 OTC 的浓度（mg·L−1），c0 为 OTC 初始

浓度（mg·L−1），V 为 OTC 溶液体积（L），m 为生物炭的

质量（g）.
2　结果与讨论

2. 1　不同处理生物炭对 OTC 的吸附性能比较

炭化温度和改性方式对生物炭的性质有显著影

响 ，进 而 影 响 其 对 污 染 物 的 吸 附 性 能 . BC、 KBC 和

AKBC 对 OTC 的吸附性能比较如图 1 所示 . 由图 1 可

知，BC400、 BC500 和 BC600 对 OTC 的吸附量分别为

15. 41、 13. 15 和 11. 78 mg·g−1，BC400 吸附量最大，但

总体而言，直接热解玉米秸秆炭对 OTC 的吸附容量

较低 . KBC400、 KBC500 和 KBC600 对 OTC 的吸附量

分别为 28. 53、 24. 43 和 21. 08 mg·g−1，表明热解玉米

秸秆炭经氢氧化钾改性后，可在一定程度上提高其

吸附容量，但吸附性能提升效果不佳 . 而 AKBC400、 
AKBC500 和 AKBC600 对 OTC 吸 附 量 分 别 为 74. 8、 
81. 48 和 66. 96 mg·g−1，吸 附 量 是 KBC400 的 2. 35 ~ 
2. 86 倍，吸附性能显著提升 .

通过分析 BC、 KBC 和 AKBC 的比表面性质参数

（表 1），进一步探讨了 不 同 处 理 方 式 对 生 物 炭 吸 附

OTC 性 能 的 影 响 . 由 表 1 可 知 ，BC400、 BC500 和

BC600 的比表面积为 8. 978 ~ 13. 58 m2·g−1，总孔体积

为 0. 031 3 ~ 0. 039 5 cm3·g−1，表 明 直 接 热 解 制 备 的

玉 米 秸 秆 生 物 炭 表 面 性 质 参 数 较 差 . 当 BC 经 氢 氧

化钾改性后，所制备的 KBC 比表面积、 总孔体积和

微 孔 体 积 均 有 所 增 加 ，故 吸 附 量 有 所 增 大 . 将

KBC400 继 续 在 400℃ 和 500℃ 活 化 后 制 得 的

AKBC400 和 AKBC500 的 比 表 面 积 分 别 为 385. 7 

m2·g−1 和 510. 2 m2·g−1，微孔体积分别为 0. 217 8 cm3·

g−1 和 0. 288 7 cm3·g−1，表明中低温活化可显著增加其

比 表 面 积 和 微 孔 体 积 . 而 继 续 升 高 活 化 温 度 至

600℃时，AKBC600 比表面积和微孔体积反而减小至

312. 7 m2·g−1 和 0. 172 8 cm3·g−1，这 可 能 是 因 为 活 化

温 度 过 高 时 ，BC400 与 KOH 反 应 过 于 剧 烈 ，所 形 成

的 部 分 微 孔 壁 塌 陷 ，出 现“ 扩 孔 ”现 象［21］，从 而 减 小

了 其 比 表 面 积 和 微 孔 体 积 . 对 比 3 种 AKBC 表 面 性

质 可 知 ，AKBC500 具 有 最 大 的 比 表 面 积 、 总 孔 体 积

和微孔体积，这与 AKBC500 具有最大的吸附容量结

果一致 . 本实验结果表明，玉米秸秆生物炭经 2∶1 碱

炭比的氢氧化钾改性、 500℃活化处理，可以显著提

升其对 OTC 的吸附性能 . 后续实验选择 AKBC 为吸

附剂，对其进行进一步表征，并以 BC400 为对照，探

讨 3 种 AKBC 对 OTC 的吸附特性和机制 .
2. 2　生物炭的表征

2. 2. 1　SEM 表征分析

图 2 为 BC400 和 AKBC 的 SEM 照片 . 由图 2（a）可

知，改性活化前 BC400 表面较光滑；而由图 2（b） ~ 2
（d）可 知 ，经 KOH 改 性 后 的 AKBC 表 面 变 得 十 分 粗

糙，且不同温度活化后的 AKBC 形成了不同的孔隙结

构 . 活化温度由 400℃升至 500℃时，AKBC 的孔隙结

构更为丰富，而活化温度继续升至 600℃时，反而不

利于孔隙的形成 . 在 KOH 活化 BC400 过程中，BC400
与其表面均匀分布的 KOH 反应并形成微孔，所产生

的微孔作为继续反应的界面，在一定范围内提高活

化温度，有利于促进更多微孔的形成［26］；而活化温度

过高时，会不断促进活化反应的进行，从而导致所形

成的微孔逐渐减少，从而减小其比表面积 . SEM 结果

表明，BC400 经 KOH 改性、 500℃活化，可以显著改善

其表面形貌和孔结构 .

图 1　不同类型玉米秸秆生物炭对 OTC的吸附性能

Fig. 1　Adsorption performance of OTC by biochars
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2. 2. 2　孔径分析

BC400 和 AKBC 的 N2吸附-脱附曲线如图 3 所示，

在 p/p0 < 0. 1 范围内，吸附曲线均迅速上升，说明存在

较丰富的微孔，p/p0 在 0. 1 ~ 1. 0 范围内上升缓慢，表

明在高相对压力区对 N2 吸附量较小 . 根据 IUPAC 分

类 可 知 ，该 N2 等 温 线 符 合 Ⅰ 型 等 温 线 特 征［17］. 3 种

AKBC 的 N2 吸附-脱附曲线在 p/p0 > 0. 4 时，出现脱附

滞后现象，形成 H4 型滞后环，说明 AKBC 样品中存在

一定的中孔结构；而当 p/p0 > 0. 9 时，N2 吸附曲线仍在

上升，说明也存在一定数量的大孔［14］.
为 进 一 步 明 确 改 性 前 后 BC400 的 孔 径 变 化 情

况，采用 DFT 法和 BJH 法分析了 BC400 和 AKBC 的孔

径分布，结果见图 4. 由图 4（a）可知，AKBC 的孔分布

主要集中在 1 ~ 2 nm 微孔和 2 ~ 5 nm 中孔范围内；由

图 4（b）可知 ，在 10 ~ 25 nm 范围内有少量的中孔分

布 ，而 大 于 50 nm 的 大 孔 分 布 较 少 . 由 表 1 可 知 ，

AKBC500 的平均孔径最小，表明 BC400 经 2∶1 碱炭比

的氢氧化钾改性、 500℃活化处理，其孔隙结构改善

效果最佳 .
2. 2. 3　FT-IR 分析

BC400 经氢氧化钾改性及不同温度活化前后的

FT-IR 如 图 5 所 示 ，其 表 面 官 能 团 性 质 发 生 明 显 变

化 . 改 性 前 BC400 在 3 398 cm−1 处 的 特 征 峰 对 应 为

表 1　玉米秸秆生物炭的表面性质参数

Table 1　Surface properties of biochars
生物炭

BC400
BC500
BC600

KBC400
KBC500
KBC600

AKBC400
AKBC500
AKBC600

比表面积/m2·g−1

13.58
11.23

8.978
37.20
30.13
24.48

385.7
510.2
312.7

总孔体积/cm3·g−1

0.039 5
0.035 4
0.031 3
0.062 4
0.056 0
0.053 1
0.245 5
0.327 6
0.197 3

微孔体积/cm3·g−1

0.034 7
0.030 9
0.026 3
0.054 7
0.049 1
0.046 3
0.217 8
0.288 7
0.172 8

平均孔径/nm
10.46
12.43
15.30

6.717
7.438
8.679
2.242
2.050
2.523

图 2　玉米秸秆生物炭的 SEM 照片

Fig. 2　SEM images of BC400 and AKBC

图 3　玉米秸秆生物炭的 N2吸附-脱附等温线

Fig.  3　N2 adsorption-desorption isotherm curves of BC400 and AKBC
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—OH 或—NH、 —NH2 的伸缩振动峰，在 2 925 cm−1 的

吸收峰为饱和 C—H 伸缩振动峰；在 1 589 cm−1处的吸

收峰为芳香环 C=C 或 C=O 伸缩振动、 N—H 变形

振动峰［27］，在 1 120 cm−1 处的吸收峰为脂肪族化合物

C—O 伸 缩 振 动 峰 . 与 BC400 相 比 ，AKBC 在 3 398 
cm−1 处的特征峰随着活化温度的升高逐渐发生红移，

且吸收峰强度明显减弱，在 2 925 cm−1 和 1 589 cm−1 处

的特征峰基本消失，说明经氢氧化钾改性及不同温

度活化后，BC400 中的部分有机官能团被分解，AKBC
芳香化程度增加［28］.

2. 2. 4　元素分析

BC400 和 AKBC 的元素分析如表 2 所示 . 由表 2
可知，BC400 经 KOH 改性活化后，元素含量发生了较

大变化 . 当活化温度由 400℃升高到 600℃时，C 含量

由 61. 36% 增加至 72. 58%，而 N、 H 和 O 含量均降低，

表明 BC400 的改性活化过程是有机组分富碳、 去极

性官能团的过程［29，30］. 对比 3 种 AKBC 的原子比可知，

（O+N）/C、 O/C 和 H/C 值均随着活化温度的升高而减

小，表明随着活化温度升高，AKBC 的极性和亲水性

下降，而芳香性增强［31］，这与 FT-IR 分析结果一致 .
2. 3　吸附动力学

BC400 和 AKBC 对 OTC 的吸附动力学曲线如图 6
所示 . 由图 6 可知，BC400 对 OTC 吸附量在前 60 min
基 本 达 吸 附 平 衡 ，而 AKBC400、 AKBC500 和

AKBC600 在前 60 min 内急剧增加，150 min 后基本达

吸附平衡，平衡吸附量显著高于 BC400，且 AKBC500
吸 附 量 最 大 ，这 与 3 种 AKBC 的 表 面 性 质 参 数 相

对应 .

分别采用准一级动力学模型［式（2）］、 准二级动

力学模型［式（3）］、 颗粒内扩散模型［式（4）］和膜扩

散模型［式（5）］［32 ~ 34］对吸附动力学数据进行拟合：

图 4　玉米秸秆生物炭的孔径分布

Fig.  4　Pore size distribution of BC400 and AKBC

表 2　玉米秸秆生物炭的元素分析

Table 2　Element analysis of BC400 and AKBC
生物炭

BC400
AKBC400
AKBC500
AKBC600

ω/%
C

54.97
61.36
65.17
72.58

H
3.12
2.64
2.38
1.87

N
2.24
1.89
1.81
1.64

O
39.67
34.11
30.64
23.91

原子比

(O+N)/C
0.762
0.587
0.498
0.352

O/C
0.722
0.556
0.470
0.329

H/C
0.057
0.043
0.037
0.026

图 5　玉米秸秆生物炭的 FT-IR图

Fig. 5　FT-IR spectra of BC400 and AKBC

图 6　玉米秸秆生物炭吸附 OTC动力学曲线

Fig. 6　Adsorption kinetics of OTC on BC400 and AKBC
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Qt = Qe [ ]1 - exp ( )-k1 t （2）

Qt = k2Q 2
e  (1 + k2Q e t ) （3）

Qt = kpt1 2 + C （4）

ln（1-F） = -kFt （5）

式中，t 为吸附时间（min），Qe 为平衡吸附量（mg·g−1），

Qt 为 t 时 刻 吸 附 量 （mg·g−1） ，k1 （min−1） 、 k2
（mg·g−1·min−1）、 kp（mg·g−1·min−1/2）和 kF（mg1−（1/n）·g−1·

L1/n）均为相应模型的吸附速率常数，C 为反应边界层

效应（mg·g−1），F 为 Qt与 Qe的比值（L·g−1）.
BC400 和 AKBC 对 OTC 的 吸 附 动 力 学 拟 合 曲

线 见 图 6，扩 散 模 型 拟 合 曲 线 见 图 7，拟 合 数 据 结

果 见 表 3 和 表 4. 由 表 3 可 知 ，与 准 一 级 动 力 学 模

型（R1
2 值 为 0. 977 3 ~ 0. 982 6）相 比 ，准 二 级 动 力 学

模 型（R2
2 值 为 0. 990 8 ~ 0. 993 8）的 拟 合 系 数 更 高 ，

说 明 准 二 级 动 力 学 模 型 可 以 更 好 地 拟 合 BC400 和

AKBC 对 OTC 的 吸 附 过 程 . 表 明 BC400 和 AKBC 对

OTC 的 吸 附 过 程 不 是 简 单 的 物 理 扩 散 过 程 ，而 是

物 理 吸 附 与 化 学 吸 附 密 切 相 关 的 过 程［22 ，23 ，35］.
AKBC 对 OTC 的 吸 附 速 率 常 数 k2 和 理 论 饱 和 吸 附

量 Qe 均 显 著 高 于 BC400，且 AKBC500 的 k2 和 Qe 值

最 大 .

由 图 7（a）和 表 4 可 知 ，整 个 控 制 过 程 可 分 为 3
个 阶 段 ，第 一 阶 段 为 OTC 迅 速 扩 散 到 BC 和 AKBC
表 面 的 过 程 ，kp1 值 较 高 ；第 二 阶 段 为 OTC 在 BC400
和 AKBC 颗 粒 内 大 孔 扩 散 过 程 ，kp2 值 略 有 减 小 ；第

三 阶 段 为 OTC 向 BC400 和 AKBC 颗 粒 内 中 孔 和 微

孔 扩 散 过 程［20］，此 时 BC400 和 AKBC 对 OTC 基 本 达

吸 附 平 衡 ，且 kp3 值 最 小 ，表 明 第 三 阶 段 为 主 要 控 速

过 程［34］. 此 外 ，3 个 阶 段 的 拟 合 曲 线 均 不 通 过 原

点 ，表 明 颗 粒 内 扩 散 作 用 并 不 是 唯 一 的 控 速 步 骤 ，

BC400 和 AKBC 对 OTC 的 吸 附 过 程 较 为 复 杂［13，36］.
对 比 3 个 阶 段 的 kp 值 可 知 ，AKBC 颗 粒 内 扩 散 速 率

均 显 著 高 于 BC400，且 AKBC500 的 kp 值 均 最 大 ，这

可 能 是 因 为 AKBC500 具 有 最 大 的 比 表 面 积 和 最 丰

富 的 孔 隙 结 构 所 致 . 图 7（b）为 膜 扩 散 模 型 拟 合 曲

线 ，其 拟 合 系 数 RF
2 值 为 0. 848 2 ~ 0. 978 2（表 4），

kF（BC400） > kF（AKBC400） > kF（AKBC500） > kF（AKBC600），表 明 BC400
表 面 的 膜 扩 散 速 率 更 快 ，AKBC 表 面 膜 扩 散 速 率 随

着 生 物 炭 活 化 温 度 的 升 高 反 而 减 小 ，这 可 能 是 因

为 活 化 温 度 越 高 ，生 物 炭 中 的 有 机 官 能 团 被 分 解

（a） 颗粒内扩散，（b） 膜扩散

图 7　颗粒内扩散和膜扩散模型拟合曲线

Fig. 7　Fitting curves of intra-particle diffusion and film diffusion model

表 3　准一级和准二级动力学模型拟合参数 1）

Table 3　Pseudo-first-order and pseudo-second-order 
kinetic parameters

生物炭

BC400
AKBC400
AKBC500
AKBC600

准一级动力学模型

Qe
24.48
78.10

144.4
98.80

k1
0.024 6
0.042 1
0.035 4
0.032 1

R1
2

0.982 3
0.982 6
0.982 4
0.977 3

准二级动力学模型

Qe
27.01
90.10

158.7
116.3

k2
0.000 3
0.001 1
0.002 4
0.001 7

R2
2

0.992 1
0.993 8
0.992 6
0.990 8

1）Qe 单位： mg·g-1； k1 单位： min-1； k2 单位： mg·（g·min）-1

表 4　颗粒内扩散和膜扩散动力学拟合参数 1）

Table 4　Intra-particle and film diffusion kinetic parameters
生物炭

BC400
AKBC400
AKBC500
AKBC600

颗粒内扩散模型

kp1
3.713

15.35
16.68
12.58

Rp1
2

0.984 3
0.993 2
0.994 4
0.995 6

kp2
1.196

11.67
12.43

9.364

Rp2
2

0.980 3
0.981 3
0.999 9
0.996 3

kp3
0.164 5
1.484
2.263
2.116

Rp3
2

0.913 7
0.908 0
0.923 6
0.917 8

膜扩散模型

kF
0.023 2
0.022 5
0.019 9
0.017 6

RF
2

0.848 2
0.978 2
0.972 4
0.976 5

1）kp 单位： mg·g-1·min-1/2； kF 单位： mg1-（1/n）·g-1·L1/n
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的 程 度 越 大 ，越 不 利 于 OTC 在 生 物 炭 表 面 膜 扩 散

过 程 的 进 行 .
2. 3　吸附等温线

BC400 和 AKBC 对 OTC 的 吸 附 等 温 线 如 图 8 所

示，随着温度的升高，对 OTC 的吸附量均增加，表明

升高温度有利于生物炭对 OTC 的去除 . 与 BC400 相

比 ，AKBC 对 OTC 的 吸 附 量 显 著 增 大 ，主 要 是 因 为

BC400 经氢氧化钾改性进而刺激热解活化后，显著改

善了其孔隙结构并增加了比表面积，可以为 OTC 提

供更多的吸附位点［13］.

采 用 Langmuir［式（6）］、 Freundlich［式（7）］和

Temkin［式（8）］模型［13］对吸附等温线进行拟合：

Q e =  Qm KL ce1 + KL ce
（6）

Qe = KFc1/n
e （7）

Qe = RT
b

ln KT + RT
b

ln ce （8）

式中，Qe 为达平衡时的吸附量（mg·g−1），ce 为吸附平衡

时浓度（mg·L−1），Qm 为理论饱和吸附量（mg·g−1），KL 为

Langmuir 模型吸附常数（L·mg−1），KF 为 Freundlich 模型

吸 附 常 数（mg1−（1/n）·L1/n·g−1），n 为 异 质 性 因 素 ，KT 为

Temkin 模型平衡结合常数（L·g−1），b 为 Temkin 模型常

数，R 为气体常数，T 为热力学温度（K）. 3 种模型拟合

曲线见图 8，拟合结果见表 5.
由 表 5 可 知 ，Langmuir 模 型 和 Freundlich 模 型 的

拟合系数分别为 0. 970 5 ~ 0. 989 6（RL
2）和 0. 982 8 ~ 

0. 998 4（RF
2），均 能 较 好 地 拟 合 吸 附 等 温 线 ，说 明

BC400 和 AKBC 对 OTC 的吸附过程不是简单的单分

子层吸附，吸附机制较复杂，这可能与生物炭表面官

能团及表面性质有关［13］. 由 Langmuir 模型拟合的 Qm
值可知，318 K 时，AKBC500 对 OTC 的最大理论饱和

吸附量可达 192. 1 mg·g−1. Freundlich 模型的 KF 与吸附

剂吸附容量呈正相关 . 由表 5 可知，BC400 和 AKBC
的 KF 值均随着温度的升高而增大，表明升高温度有

利于吸附的进行；n 值均大于 1，表明 BC400 和 AKBC
对 OTC 的吸附过程为优惠吸附 . Temkin 模型拟合系

数 RT
2为 0. 968 1 ~ 0. 999 0，表明强静电作用或离子交

换 作 用 存 在 于 BC400 和 AKBC 对 OTC 的 吸 附 过

程中［2］.
2. 4　吸附热力学

吸附热力学参数能够反映吸附过程驱动力和能

量变化 . BC400 和 AKBC 对 OTC 的吸附热力学参数焓

变 ΔHθ（kJ·mol−1）、 熵 变 ΔSθ（J·K−1·mol−1）和 吉 布 斯 自

由能变 ΔGθ（kJ·mol−1）通过式（9）和式（10）［13］计算：

lnKL = - ΔH θ

RT
+ ΔSθ

R
（9）

ΔG θ = ΔH θ - TΔSθ （10）

图 8　玉米秸秆生物炭对 OTC的吸附等温线

Fig.  8　Adsorption isotherms of OTC on BC400 and AKBC
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式 中 ，R 为 气 体 常 数 ，T 为 热 力 学 温 度（K），KL 为

Langmuir 方程常数（L·mg−1）.
由 表 6 可 知 ，ΔHθ 均 为 大 于 0，说 明 吸 附 过 程 吸

热 . 不同温度时，ΔGθ值均小于 0，说明 BC400 和 AKBC
对 OTC 的吸附是自发的过程；且 ΔGθ 值随着温度的升

高而减小，表明升高温度有利于吸附的进行 . 此外，

AKBC400、 AKBC500 和 AKBC600 的 ΔGθ 值均小于−20 
kJ·mol−1，说明 AKBC 对 OTC 的吸附过程存在化学吸

附作用［13，37］. ΔSθ 均为正值，说明 OTC 吸附到 BC400 和

AKBC 过程中固-液两相界面的自由度增大［22］.

2. 5　pH 的影响

溶液 pH 影响生物炭的表面电荷，并决定吸附质

的电离程度，在吸附过程中起着重要作用［37，38］. OTC
具 有 —OH 和 —NH2 等 极 性 基 团 ，3 个 pKa 值 分 别 为

3. 27、 7. 32 和 9. 11［39］，在 不 同 pH 范 围 内 ，分 别 以

OTC+（pH < 3. 27）、 两 性 离 子 OTC0（3. 27 ≤ pH < 
7. 32）、 OTC−（7. 32 ≤ pH < 9. 11）及 OTC2−（pH ≥ 9. 11）
形式存在［40，41］. 不同 pH 对 AKBC 吸附 OTC 的影响如

图 9 所示 . 由图 9 可知，当 pH 值为 3. 0 时，AKBC 的吸

附量较低，此时溶液中 OTC 主要以 OTC+阳离子形态

存在，不利于吸附的进行 . 而当 pH 值由 3. 0 增加至

4. 0 ~ 7. 0 时，AKBC 对 OTC 的吸附量增加，此时主要

以中性分子 OTC0 形式存在，其与 AKBC 间的静电引

力或斥力作用最小，有利于 OTC 的吸附去除 . 而当

pH 继续增加至 9. 0 ~ 11. 0 时，OTC 逐渐解离成负离

子形态的 OTC−和 OTC2−，此时生物炭表面的—OH 和

—COOH 等基团发生去质子化而带有负电荷，两者间

存在较强的静电斥力［42］，从而导致 AKBC 对 OTC 的吸

附作用减弱，吸附量减小 .

表 5　玉米秸秆生物炭对 OTC的等温吸附拟合参数

Table 5　Isotherm equation parameters of OTC on BC400 and AKBC
生物炭

BC400

AKBC400

AKBC500

AKBC600

T
/K

288
298
308
318
288
298
308
318
288
298
308
318
288
298
308
318

Langmuir 模型

KL
0.010 1
0.011 9
0.013 2
0.015 9
0.033 1
0.052 5
0.064 6
0.089 1
0.036 4
0.056 7
0.071 0
0.110 7
0.031 3
0.052 4
0.066 2
0.081 5

Qm
24.61
30.42
34.92
36.12

120.1
138.4
149.1
153.2
163.9
181.6
188.5
192.1
108.2
113.4
124.7
132.1

RL
2

0.988 0
0.987 6
0.984 1
0.989 6
0.979 5
0.970 5
0.987 6
0.986 6
0.971 5
0.977 1
0.974 0
0.983 3
0.983 7
0.978 1
0.980 9
0.986 2

Freundlich 模型

KF
1.083
2.077
2.693
4.052

17.46
24.30
28.42
35.72
19.28
24.91
30.67
40.95
14.11
21.72
26.35
30.44

n

1.936
2.262
2.352
2.707
2.470
2.759
2.972
3.288
2.275
2.488
2.523
2.790
2.657
3.137
3.236
3.339

RF
2

0.992 5
0.991 1
0.992 3
0.987 2
0.983 7
0.986 5
0.986 8
0.992 3
0.987 5
0.991 3
0.992 5
0.982 8
0.998 4
0.991 6
0.990 8
0.991 8

Temkin 模型

KT
0.069 6
0.102 8
0.115 2
0.169 7
0.835 4
0.642 2
0.814 5
1.249 7
0.568 5
0.549 1
0.763 2
1.203 4
0.357 9
0.680 1
0.940 9
1.242 4

b

412.6
345.4
312.8
324.0
100.9

87.45
85.04
89.95
70.71
65.07
62.83
64.45

104.7
109.1
105.8
105.7

RT
2

0.996 2
0.992 8
0.998 1
0.996 5
0.999 0
0.994 3
0.995 3
0.990 8
0.985 1
0.986 5
0.985 2
0.996 9
0.969 5
0.990 9
0.989 4
0.991 2

表 6　玉米秸秆生物炭对 OTC的吸附热力学参数

Table 6　Thermodynamic parameters of OTC on BC400 and AKBC
生物炭

BC400
AKBC400
AKBC500
AKBC600

ΔHθ

/kJ·mol-1

11.31
24.23
27.10
23.76

ΔSθ

/J·K-1·mol-1

93.44
165.2
175.7
163.4

ΔGθ/kJ·mol-1

288K
-15.60
-23.34
-23.50
-23.30

298K
-16.53
-24.99
-25.25
-24.93

308K
-17.47
-26.64
-27.01
-26.56

318K
-18.40
-28.30
-28.77
-28.20

图 9　pH对 AKBC吸附 OTC的影响

Fig.  9　Effect of pH on adsorption of OTC by AKBC
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2. 6　腐殖酸的影响

腐殖酸在水和废水中普遍存在并影响污染物的

吸附去除 . 不同浓度腐殖酸对 AKBC 吸附 OTC 的影

响如图 10 所示 . 由图可知，加入 5 ~ 10 mg·L−1 的腐殖

酸后，AKBC400 和 AKBC500 对 OTC 的吸附量略有增

加，而 AKBC600 对 OTC 的吸附量变化不大；当腐殖酸

浓度继续增加至 15 ~ 25 mg·L−1 时，3 种 AKBC 对 OTC
的吸附量均减小 . 这可能是因为腐殖酸是大分子有

机质，体系中浓度过高时，会占据 AKBC 表面吸附位

点并堵塞其孔隙［43］，与污染物产生竞争吸附［44］，从而

不利于 AKBC 对 OTC 的吸附 . 由 3 种 AKBC 元素分析

结 果 可 知 ，相 对 于 AKBC600 而 言 ，AKBC400 和

AKBC500 表 面 —OH 和 —NH2 等 官 能 团 含 量 更 为 丰

富，能通过氢键或静电引力吸附腐殖酸［45］，而吸附在

AKBC 表面的腐殖酸又可以与 OTC 分子中的—OH 和

—NH2 等 基 团 形 成 氢 键 ，使 得 AKBC400 和 AKBC500
表面形成新的吸附位点［46］. 因此，加入较低浓度的腐

殖 酸 时 ，有 利 于 AKBC400 和 AKBC500 对 OTC 的

吸附 .
2. 7　吸附机制分析

AKBC 具有较高的比表面积和较丰富的孔隙结

构，同时表面有较丰富的—OH、 —NH2 和—COOH 等

基团，由吸附实验结果可知，其吸附机制比较复杂，

所推测的 AKBC 与 OTC 间的作用机制见图 11. 首先，

溶液中的 OTC 迅速扩散到 AKBC 表面，发生膜扩散作

用，并继续向 AKBC 的大孔、 中孔和微孔内进行扩散

填充［13，39］. AKBC 表面含有较丰富的—OH、 —NH2 和

—COOH 等 基 团 ，OTC 分 子 有 —OH、 —NH2 和

—C=O 等基团，两者均既可作为氢键受体，又可作

为 氢 键 供 体 而 发 生 强 烈 的 氢 键 相 互 作 用［41］. 同 时 ，

AKBC 具有一定的芳香性，其芳环可以与 OTC 的苯环

和氨基发生 π—π 共轭和阳离子—π 键作用［22，39］. 此

外 ，在 不 同 的 pH 条 件 下 ，OTC 以 不 同 的 形 态 存 在 ，

AKBC 表面也带有电荷，在吸附过程中还存在一定强

静电作用［2］.

2. 8　再生吸附性能

生物炭再生吸附性能决定其实际应用前景 . 3 种

吸附饱和后的 AKBC 经 0. 5 mol·L−1 NaOH 溶液脱附再

生 后 ，对 OTC 的 5 次 再 生 吸 附 性 能 见 图 12. 由 图 可

图 10　腐殖酸对 AKBC吸附 OTC的影响

Fig.  10　Effect of humic acid on adsorption of OTC by AKBC

图 11　推测的 AKBC与 OTC作用机制示意

Fig.  11　Imagined interactions between AKBC and OTC
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知，3 种 AKBC 经 2 次再生后对 OTC 的吸附性能基本

与原始吸附性能相当，第 3 ~ 5 次再生后吸附性能存

在一定程度的降低 . 总体而言，经过 5 次再生循环使

用 后 ，AKBC400、 AKBC500 和 AKBC600 对 OTC 的 去

除率仍能分别达到原始吸附去除率的 76. 6%、 80. 9%
和 75. 1%，表明 AKBC 具有良好的再生吸附性能和重

复使用价值 .

3　结论

经氢氧化钾改性、 500℃中温活化后制得的玉米

秸秆生物炭 AKBC，比表面积增加、 孔隙结构显著改

善，芳香性增强，对水溶液中 OTC 的吸附性能显著提

升 . AKBC 对 OTC 的吸附动力学过程符合准二级动力

学模型，颗粒内扩散和膜扩散均为吸附过程的控速

步骤 . 其对 OTC 的吸附量随着温度的升高而增大，

Langmuir、 Freundlich 和 Temkin 模型均可较好地拟合

吸附等温线，且吸附过程自发、 吸热和熵增加 . 溶液

初始 pH 大于 9 时，或腐殖酸浓度高于 10 mg·L−1 时，均

不利于 AKBC 对 OTC 的吸附 . 吸附过程存在孔填充、 
氢键、 π—π 共轭、 阳离子—π 键和强静电作用等机

制 . AKBC 对 OTC 有良好的再生吸附性能，在四环素

类抗生素污染治理方面具有良好的应用潜力 .
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《环境科学》连续11次荣获

“中国最具国际影响力学术期刊”称号

2022 年 12 月 5 日，中国学术期刊（光盘版）电子杂志社（CNKI）等机构发布“2022 中国最具国际影响力学

术期刊”评选结果 . 《环境科学》荣获“2022 中国最具国际影响力学术期刊”称号，是唯一入选的环境科学与资

源科学类中文期刊，也是自首次评选以来连续 11 次获此殊荣 . 评选以期刊国际影响力指数进行排序，遴选出

排名前 5%（Top5%）的期刊获评“中国最具国际影响力学术期刊”. 
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