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紫外老化作用对纳米生物炭吸附环丙沙星的影响机制

马锋锋， 薛之一， 赵保卫
（兰州交通大学环境与市政工程学院，兰州 730070）
摘要： 纳米生物炭的老化行为在自然环境中是不可避免的，然而老化作用对纳米生物炭吸附污染物的影响机制尚不清楚 . 采用

模拟光照老化，通过元素分析、扫描电镜、透射电镜和红外光谱分析老化前后纳米生物炭的组成和结构特性变化，探究了老

化纳米生物炭对环丙沙星（CIP）的吸附机制以及溶液 pH 值和纳米生物炭浓度梯度对吸附的影响 . 结果表明，老化作用使纳米生

物炭 C 元素含量降低，O 元素含量增加，极性增强，芳香性和粒径降低 . 老化前后纳米生物炭对 CIP 的吸附在很大程度上取决

于溶液 pH 值，酸性条件下溶液 pH 值的增加更有利于 CIP 的吸附 . 纳米生物炭浓度梯度影响研究表明，纳米生物炭在低浓度条

件下更有利于 CIP 的吸附 . 老化前后纳米生物炭对 CIP 的吸附更符合准二级动力学模型，Langmuir 模型能更好地描述 CIP 在老

化前后纳米生物炭上的吸附行为，最大吸附量分别为 607.69 mg·g−1 和 920.73 mg·g−1，老化纳米生物炭对 CIP 的吸附性能优于纳

米生物炭，且主要的吸附机制为孔隙填充、静电作用和氢键作用 . 紫外老化作用增强了纳米生物炭对 CIP 的吸附性能 . 
关键词： 老化作用；纳米生物炭；环丙沙星；吸附机制；环境行为
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Mechanism of Ultraviolet Aging Effect on the Adsorption of Ciprofloxacin by Nano-

biochar
MA Feng-feng， XUE Zhi-yi， ZHAO Bao-wei

（School of Environmental and Municipal Engineering， Lanzhou Jiaotong University， Lanzhou 730070， China）
Abstract： The aging behavior of nano-biochar is inevitable in the natural environment； however， the mechanism of aging effects on the adsorption of pollutants by nano-biochar is not 
clear.  The changes in composition and structural properties of nano-biochar before and after aging were analyzed using elemental analysis， scanning electron microscopy， transmission 
electron microscopy， and infrared spectroscopy.  In this study， the adsorption mechanism of aged nano-biochar on ciprofloxacin （CIP） and the effect of solution pH and nano-biochar 
concentration gradient on adsorption were investigated.  The results showed that the aging effect reduced the content of the C element， increased the content of the O element， 
enhanced the polarity， and decreased the aromatics and particle size of the nano-biochar.  The adsorption of CIP on the nano-biochar before and after aging was largely dependent on 
the solution pH， and the increase in the solution pH under acidic conditions was more favorable to the adsorption of CIP.  The study on the effect of the concentration gradient of nano-
biochar showed that nano-biochar was more favorable for CIP adsorption under low-concentration conditions.  The adsorption of CIP on nano-biochar before and after aging was more 
consistent with the pseudo-second order kinetic model， and the Langmuir model could better describe the adsorption behavior of CIP on nano-biochar before and after aging； the 
maximum adsorption amounts were 607. 69 mg·g−1 and 920. 73 mg·g−1， respectively.  The adsorption performance of aging nano-biochar on CIP was better than that of nano-biochar， 
and the main adsorption mechanisms were pore filling， electrostatic interaction， and hydrogen bonding.  Ultraviolet aging enhanced the adsorption performance of nano-biochar on 
CIP.
Key words： aging effect； nano-biochar； ciprofloxacin； adsorption mechanism； environmental behavior

生物炭（BC）是厌氧或缺氧条件下高温热解生物

质产生的碳质颗粒，因其众多的农学和环境效益而

普遍应用于水体污染物吸附去除、碳封存和土壤改

良等领域，广泛存在于环境中［1～3］. 通常情况下，环

境生态修复和土壤改良等领域中应用的生物炭为粒

径 大 小 在 0.04~20 mm 范 围 内 的 大 块 生 物 炭［4］. 据 统

计，全球生物炭产量估计为（50~270）×106 t·a−1，其

中多达 80% 的生物炭以残留物的形式留在土壤中［5］. 
新近研究发现，BC 在环境老化和风化作用下可导致

大块生物炭物理分解为尺寸小于 100 nm 的生物炭纳

米颗粒（NBC）［6，7］. 此外，生物炭被认为是生产碳基

材料的主要来源，其生产和使用过程中，通常会释

放出 NBC［5，8，9］. 以上生产过程及土壤中的 NBC 可通过

地下水/土壤原位修复等多种途径进入水体，尤其随

着大块生物炭在土壤环境中的广泛使用导致水体中

会积累更多的 NBC，其进入水体后对水中污染物迁

移的影响不容忽视 . 
由于 NBC 独特的尺寸效应、丰富的表面官能团

和强吸附性能，进入水体中的 NBC 容易吸附并影响

污染物的迁移行为［10～12］. 此外，在长期环境条件下，

NBC 受 到 物 理 、 化 学 和 微 生 物 等 老 化 作 用 影 响 ，

NBC 在环境系统中的老化及在这些动态过程中发生

的理化性质改变，势必会影响水体中污染物在其界

面上的吸附行为，从而进一步影响污染物的迁移转

化［13～15］. 有研究发现，由于长期暴露在环境中，NBC
收稿日期： 2023-05-26； 修订日期： 2023-07-16
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的官能团种类、阳离子交换容量和形态等会发生变

化 ， 从 而 影 响 其 对 有 机 污 染 物 和 重 金 属 等 的 吸

附［16～18］. 然而，目前关于水体中老化 NBC 的环境行

为和环境效应研究尚处于起步阶段，尤其老化作用

对纳米生物炭吸附典型抗生素污染物的影响机制尚

缺乏系统研究 . 
近年来，由于药品和个人护理产品（PPCPs）消

费的增加，越来越多的 PPCPs 以共轭聚合物或代谢

物 的 形 式 通 过 冲 洗 、 尿 液 和 粪 便 释 放 到 水 体 环 境

中 . 环丙沙星（ciprofloxacin，CIP）作为第三代氟喹诺

酮类抗生素，因其抗菌效果显著和价格低廉而被广

泛应用于人类和家畜细菌传染的预防和治疗［19，20］. 有
研究表明，85% 以上的 CIP 无法被生物体吸收进行

新 陈 代 谢 ， 通 过 粪 便 和 污 水 处 理 等 途 径 进 入 到 环

境［21～23］. 由 于 CIP 不 能 被 常 规 污 水 处 理 工 艺 完 全 去

除，且不易被生物降解，长期存在会对人类造成严

重的生物毒性，并导致与基因耐药性相关的长期问

题［24，25］. 然而，NBC 进入水体后，经过老化作用后对

CIP 吸附行为的影响会进一步影响其环境归趋，因

此，阐明老化作用对纳米生物炭吸附 CIP 的影响机

制是至关重要的 . 基于上述研究背景，本文以小麦

秸秆生物炭为原料制备纳米生物炭，采用模拟光照

老化对纳米生物炭进行老化，分析老化前后纳米生

物炭的结构及组成特点，考察溶液 pH 值和纳米生

物炭浓度梯度对其吸附 CIP 的影响，结合吸附动力

学和等温线探讨老化作用对纳米生物炭吸附 CIP 的

影响机制，以期为 NBC 对水体中污染物环境行为的

影响提供理论依据 . 
1　材料与分析

1.1　试剂与仪器

试剂：环丙沙星（纯度 98%）购自上海麦克林生

化科技有限公司；HCl、NaOH 和 CH3CH2OH 均为分

析纯，购于天津大茂化学试剂厂，实验用水为去离

子水 . 
仪器：BL-GHX-V 型光化学反应仪（上海比朗仪

器制造有限公司）；752N Plus 型紫外可见分光光度

计（上海仪电分析仪器有限公司）；SHZ-82 气浴恒温

振荡器（上海力辰邦西仪器科技有限公司）；PHS-3C
型 pH 计（上海仪电科学仪器股份有限公司）. 
1.2　纳米生物炭的制备及老化

以 小 麦 秸 秆 为 原 材 料 ， 用 去 离 子 水 清 洗 ， 烘

干、粉碎，过 40 目筛后装入坩埚中，置于马弗炉中

在 300 ℃条件下限氧热解 2 h，冷却至室温后进一步

粉碎，过 200 目筛后装入棕色瓶中待用 . 称取 49 g 过

筛后的小麦秸秆生物炭加入到 3.5 L 去离子水中（固

液 比 1∶14）， 在 室 温 下 以 150 r·min−1 转 速 搅 拌 30 
min. 超声处理 30 min 后取出静置 24 h，将得到的悬

浮液以 3 000 r·min−1 离心 30 min，收集所有上清液过

0.45 µm 滤膜，制得的纳米生物炭悬浮液置于 4℃黑

暗 环 境 中 保 存 ， 此 为 原 始 纳 米 生 物 炭 ， 标 记 为

WSNB. 通 过 冷 冻 干 燥 得 到 固 体 粉 末 存 于 干 燥 器 中

待用 .
将 制 得 的 原 始 纳 米 生 物 炭 悬 浮 液 装 入 石 英 试

管，置于光化学反应器中，在 360 W 高压汞灯下照

射 10 h，并在室温下进行磁力搅拌以确保照射均匀，

老化后的纳米生物炭标记为 WSNB-UV. 
1.3　纳米生物炭的表征

纳 米 生 物 炭 原 液 浓 度 用 总 碳 总 氮 分 析 仪

（MULTI N/C 2100，德国）测定；纳米生物炭微观形

貌 特 征 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜（S-4800， 日 本）测 试 ；

采用透射电镜（JEOL JEM-F200，日本）测试样品结

构形态；C、H 和 N 元素的质量分数采用元素分析仪

（vario EL cube，德国）测定，O 元素质量分数用差减

法计算求得；比表面积和孔径分布采用快速比表面

积及孔径分析仪（BELSORP MaxⅡ，日本）测定；采

用傅里叶红外光谱仪（VERTEX 70，德国）分析样品

的表面官能团 . 
1.4　吸附实验

动 力 学 实 验 ： 将 10 mL 浓 度 为 10 mg·L−1 的 CIP
溶 液 与 10 mL ρ（TOC）为 20 mg·L−1 的 原 始/老 化 纳 米

生物炭悬浮液等体积混合至离心管中，置于恒温振

荡 摇 床 ， 在 25 ℃ ， 180 r·min−1 下 避 光 振 荡 5、 10、

15、 30、 60、 120、 240、 360、 480、 600、 960 和

1920 min 后取样，经过滤和离心，用紫外可见分光

光度计测定上清液中 CIP 的浓度，确定其吸附动力

学曲线 . 
等温吸附实验：将 10 mL ρ（TOC）为 20 mg·L−1 的

原始/老化纳米生物炭悬浮液至离心管中，加入 8、

12、 16、 20、 30、 40、 60、 80、 100、 120 和 160 
mg·L−1 的 CIP 溶液，在 25 ℃，180 r·min−1 下避光振荡

360 min 后取样，经过滤和离心，用紫外可见分光光

度计测定上清液中 CIP 的浓度，确定其吸附等温线 . 
影响因素实验：用 HCl 和 NaOH 调节背景溶液

pH 值为 2~10，研究溶液 pH 值对吸附的影响；调节

溶液初始 pH 值为 7.0，溶液中分别加入 ρ（TOC）为 5、

10、 15、 20 和 25 mg·L−1 的 原 始/老 化 纳 米 生 物 炭 悬

浮液，探究纳米生物炭浓度梯度对 CIP 吸附行为的

影响 . 
1.5　数据处理

WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸附量及吸附效率

分别按式（1）和式（2）计算 . 
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q e = ( c0 - ce )V
m

(1)
R = c0 - ce

c0
× 100% (2 )

式中，qe为吸附量（mg·g−1）；c0和 ce分别为溶液中 CIP
的初始浓度和平衡浓度（mg·L−1）；V 为 CIP 溶液体积

（L）；m 为吸附剂的质量（g）. 
（1）分别采用准一级动力学方程、准二级动力

学方程和颗粒内扩散方程［式（3）~（5）］对吸附动力

学数据进行拟合 . 
qt = q e·(1 - e-k1 t ) (3)

qt = q2
e·k2·t / (1 + q e·k2·t ) ( 4 )

qt = K d·t1 2 + C i ( 5 )
式中，qt 为 t 时刻 CIP 的吸附量（mg·g−1）；qe 为吸附平

衡时的吸附量（mg·g−1）；t 为吸附时间（h）；k1 和 k2 分

别为准一级动力学和准二级动力学方程的吸附速率

常数；Kd 为颗粒内扩散速率常数［mg·（g·h1/2）−1］；Ci
为与边界层厚度相关的常数 . 

（2）采 用 Langmuir、 Freundlich 和 Temkin 等 温 吸

附模型［式（6）~（8）］对等温吸附数据进行拟合 .
q e = qm·KL·ce / (1 + KL ce ) (6 )

q e = KF·c1 ne  ( 7 )
q e = A·ln ( kT·ce ) (8 )

式中， qm 为最大吸附量（mg·g−1）；qe 为吸附平衡时

CIP 的吸附量（mg·g−1）；ce 为体系吸附平衡时 CIP 的

浓 度（mg·L−1）； KL 为 Langmuir 方 程 吸 附 常 数

（L·mg−1） ； KF 为 Freundlich 方 程 吸 附 常 数

［（mg·g−1）·（mg·L−1）−1/n］； n 为 吸 附 强 度 指 数 ； kT 为

Temkin 吸附平衡常数（L·g−1）；A 表示与吸附热相关

的常数 .
2　结果与讨论

2.1　WSNB 和 WSNB-UV 的表征

表 1 为 WSNB 和 WSNB-UV 的元素组成、平均粒

径、比表面积和总孔体积等表征结果 . 通过计算元

素 的 量 比 来 确 定 WSNB 和 WSNB-UV 的 芳 香 性（H/
C）、 亲 水 性（O/C）和 极 性［（O+N）/C］. H/C 值 越 小 ，

说明样品的芳香性越强；O/C 值越小，说明样品的

疏水性越强；（O+N）/C 值越大，则说明样品的极性

越强［26］. 由表 1 可知，WSNB-UV 的芳香性和粒径相

较 于 WSNB 降 低 ， 而 极 性 增 强 ， 这 与 Yang 等［27］和

Rechberger 等［28］的研究结果基本一致 . 这可能是由于

老化后 WSNB 表面不稳定 C 的损失，同时，由于水

体持久性自由基的氧化作用，WSNB 表面形成了含

氧官能团，导致 H/C、O/C 和（O+N）/C 的比值都相应

增加［29］. WSNB 老化后，比表面积由 302.37 m2·g−1 增

大 至 364.58 m2·g−1， 总 孔 体 积 由 2.83 cm3·g−1 增 加 到

2.91 cm3·g−1， 比 表 面 积 增 大 的 原 因 可 能 是 老 化 使

WSNB 的表面破碎，从而导致其比表面积增大，同

时水分对 WSNB 的侵蚀可使其内部的挥发性有机化

合物和孔隙中的杂质被冲洗出来，从而使得总孔体

积升高 . 

图 1 为 WSNB 和 WSNB-UV 的 SEM 和 TEM 图谱 . 
从中可以看出，WSNB 表面结构较为规则，呈现光

滑 的 片 状 形 态 . 与 WSNB 相 比 ， WSNB-UV 表 面 粗

糙，微观结构有明显变化，表面发生剥离，孔道结

构破碎成更加细小的碎片，小颗粒堆砌于大颗粒之

上，出现蜂窝状结构特征 . 
WSNB 和 WSNB-UV 吸 附 CIP 前 后 的 FTIR 图 谱

如图 2 所示，从中可以看出，WSNB 和 WSNB-UV 具

有相似的峰形，3411 cm−1 附近的峰为羟基（—OH）的

伸缩振动峰，2 922 cm−1 附近的峰为脂肪性—CH2—

不对称伸缩振动峰，1 618 cm−1 附近的峰为—COOH
中 C=O 的伸缩振动峰，1 423、1 380、1 056 和 864 
cm−1 附 近 的 峰 分 别 为 芳 香 性 —OH 伸 缩 振 动 峰 、

C—H 伸 缩 振 动 峰 、 C—O 伸 缩 振 动 峰 和 N—H 弯 曲

振动峰［30～32］. 由图 2 可知，WSNB 表面具有丰富的含

氧官能团（—OH、—COOH 和—CHO 等），同时老化

前后其表面含氧官能团未发生改变 . WSNB-UV 吸附

CIP 前后特征峰未出现峰的偏移或消失，但峰强度

发生了一定的变化，位于 3 411 cm−1 的—OH 伸缩振

动峰减弱，1 056 cm−1 的 C—O 峰强度增强，说明吸

附过程中—OH 的 H 被取代［33］. 此外，CIP 以 CIP+的形

式存在时，WSNB-UV 表面—OH 基团与带正电荷的

—NH 之间的静电作用也参与了 CIP 在 WSNB-UV 上

的吸附，消耗了 WSNB-UV 表面的—OH. 
2.2　吸附动力学

由图 3 可以看出，WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的

吸 附 动 力 学 趋 势 相 似 ， 在 反 应 前 6 h， WSNB 和

WSNB-UV 对 CIP 的吸附量均迅速上升，在 6 h 分别

表 1　WSNB和 WSNB-UV的物理化学性质

Table 1　Physico-chemical characteristics of WSNB and WSNB-UV
NBC
WSNB
WSNB-UV

ω(C)/%
62.12
54.57

ω(H)/%
1.27
1.48

ω(O)/%
10.47
28.41

ω(N)/%
0.64
0.58

H/C
0.02
0.03

O/C
0.17
0.52

(O+N)/C
0.18
0.53

平均粒径

/nm
100
83

比表面积

/m2·g−1

302.37
364.58

总孔体积

/cm3·g−1

2.83
2.91
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达 到 了 其 饱 和 吸 附 量 249.53 mg·g−1 和 448.89 mg·g−1. 

在相同的吸附时间，WSNB-UV 对 CIP 的吸附量均比

WSNB 大，这主要是因为 WSNB-UV 具有更大的比表

面积和总孔体积，可为 CIP 提供更多的吸附位点 . 
由表 2 可知，准二级动力学方程拟合得到的 R2

均大于 0.977，且平衡吸附量 qm 更接近实验数据 . 因
此，相比准一级动力学方程，准二级动力学方程可

以更好地描述 WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸附动力

学过程，表明 WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的整个吸附

过程是以化学吸附为主［34］. 
分别以 t1/2 和 qt 为横纵坐标作图，以颗粒内扩散

方程对 WSNB 和 WSNB-UV 吸附 CIP 动力学数据进行

拟合，拟合结果如图 3（b）所示，拟合参数见表 2. 从
拟合结果可以看出，WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸

附过程主要分为两个阶段 . 第 1 阶段扩散驱动力增

大，CIP 穿过液膜扩散到 WSNB 和 WSNB-UV 的表面

图 1　WSNB和 WSNB-UV的 SEM 和 TEM 图谱

Fig.  1　SEM and TEM images of WSNB and WSNB-UV

图 2　WSNB和 WSNB-UV吸附 CIP前后的 FTIR图谱

Fig.  2　FTIR spectra of WSNB， WSNB-UV， and WSNB-UV 
with CIP adsorption

图 3　WSNB和 WSNB-UV吸附 CIP的动力学拟合曲线

Fig.  3　Adsorption kinetics of CIP onto WSNB and WSNB-UV
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被其快速吸附［35］. 第 2 阶段由于 WSNB 和 WSNB-UV
具有高反应活性和丰富的孔隙结构，CIP 分子通过

孔 道 继 续 向 材 料 内 部 扩 散 并 与 WSNB 和 WSNB-UV
的特征基团发生作用［36］. 由表 2 中的结果可知，扩散

速 率 常 数 大 小 为 Kd1 < Kd2， 说 明 CIP 在 WSNB 和

WSNB-UV 内部的扩散相较于颗粒表层的扩散更快，

这主要是因为在吸附初始阶段，由于 WSNB 被明显

破坏，孔壁变薄，表面发生断裂形成碎片，导致表

面的吸附位点被堵塞，不利于对 CIP 的吸附 . 由图 3
（b）可知，2 个阶段的拟合线均未过原点，且边界层

常数 C1 和 C2 均不为 0，说明颗粒内扩散不是吸附过

程的唯一控速步骤，WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸

附可能由表面扩散和颗粒内扩散共同控制［37］. 
2.3　吸附等温线

图 4 为 WSNB 和 WSNB-UV 吸附 CIP 的等温吸附

拟合曲线 . 从中可以看出，当 CIP 的平衡浓度小于

30 mg·L−1 时，WSNB-UV 对 CIP 的吸附作用更为快速

且明显 . 当 CIP 平衡浓度继续升高至 30~80 mg·L−1 范

围时，吸附量增加趋于平缓 . 
由表 3 可知，Langmuir 模型能较好地拟合 WSNB

对 CIP 的 吸 附 过 程 ， 这 表 明 WSNB 和 WSNB-UV 对

CIP 的等温吸附过程可被 Langmuir 模型很好地描述，

说明 WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸附主要以单分子

层 吸 附 为 主［38］. Langmuir 模 型 拟 合 所 得 的 WSNB 和

WSNB-UV 对 CIP 的最大吸附量分别为 607.69 mg·g−1

和 920.73 mg·g−1，由此可见 WSNB-UV 对 CIP 的实际

吸附性能优于 WSNB. 这主要是因为老化作用使纳米

生物炭的比表面积增大，吸附位点增加，同时在老

化过程中引入了更多的含氧官能团，WSNB-UV 表

面的羟基等含氧官能团与 CIP 分子之间产生氢键作

用，从而提高了对 CIP 的吸附量［39］. WSNB 和 WSNB-
UV 对 CIP 吸附拟合数据通过 Freundlich 模型拟合所

得的 KF 分别为 107.17 mg·g−1 和 140.27 mg·g−1，KF 与吸

附能力正相关，表明老化作用增强了生物炭纳米颗

粒 的 吸 附 能 力 . 同 时 ， 结 合 拟 合 数 据 还 发 现 ，

Temkin 模型也能很好地拟合 WSNB-UV 的吸附过程，

表明静电作用存在于 WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸

附过程中 . 

2.4　溶液 pH 值对 CIP 吸附的影响

图 5（a）为溶液 pH 值对 WSNB 和 WSNB-UV 吸附

CIP 的影响 . 从中可以看出，在初始溶液 pH 值为 8
时，WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的最大吸附容量分别

为 250 mg·g−1 和 263.26 mg·g−1. 从 图 5（b）的 Zeta 电 位

可 知 ， WSNB 和 WSNB-UV 的 pHPZC 分 别 为 2.45 和

2.12，这意味着此时其表面上的净电荷均为零 . 当溶

液 pH 值为 3~10 时，WSNB 和 WSNB-UV 的表面电荷

表 2　WSNB和 WSNB-UV吸附 CIP的动力学模型拟合参数

Table 2　Kinetic parameters for CIP adsorption on WSNB and WSNB-UV
项目

WSNB
WSNB⁃UV
项目

WSNB
WSNB⁃UV

准一级动力学

qm/mg·g-1

253.05
446.01

颗粒内扩散方程

Kd1/mg·(g·h1/2)-1

132.70
334.32

k1/h-1

6.79
6.39

C1
99.60
78.26

R2

0.929
0.862

R21
0.559
0.448

准二级动力学

qm/mg·g-1

254.06
454.40

Kd2/mg·(g·h1/2)-1

239.93
441.27

k2/g·(mg·h)-1

0.05
0.03

C2
2.43
2.78

R2

0.977
0.918

R22
0.900
0.180

图 4　WSNB和 WSNB-UV对 CIP的吸附等温线拟合

Fig.  4　Adsorption isotherm curves for CIP adsorption 
on WSNB and WSNB-UV

表 3　WSNB和 WSNB-UV吸附 CIP的等温线拟合参数

Table 3　Isotherm parameters for CIP adsorption on WSNB and WSNB-UV

项目

WSNB
WSNB⁃UV

Langmuir 模型

qm/mg·g-1

607.69
920.73

KL/L·mg-1

0.098
0.090

R2

0.977
0.969

Freundlich 模型

KF/ (mg·g-1)·(mg·L-1)-1/n

107.17
140.27

n

2.457
2.257

R2

0.99
0.99

Temkin 模型

A

131.76
207.53

kT/L·g-1

0.958
0.822

R2

0.986
0.976
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为 负 ， 随 着 溶 液 pH 值 的 增 加 ， H+ 浓 度 降 低 ，

WSNB-UV 的 Zeta 电位增加，导致带负电的 WSNB-
UV 和带正电的 CIP 之间的静电吸引作用增强，这可

以解释 pH 值在 2~5 时 CIP 吸附量逐渐增加的现象［40］. 
在 pH 值为 8 时，含有两性离子的 CIP 分子具有最低

的溶解度和最高的疏水性，促进了 CIP 分子快速到

达 WSNB 和 WSNB-UV 表面，并在 pH 值为 8 时出现

最高吸附［41］. 结合 CIP 的 pKa1 = 6.08，pKa2 = 8.41，当

pH > 8.41 时，CIP 主要以阴离子的形式存在，随着

溶液 pH 值的增加，CIP 上的酸性官能团解离逐渐变

为带负电荷，与带有相同电荷的 WSNB 和 WSNB-UV
相互排斥，抑制 CIP−吸附到其表面，从而在 pH 值为

8 时 表 现 出 吸 附 量 急 剧 下 降［42］. 此 外 ， 相 比 WSNB，

WSNB-UV 对 CIP 的吸附受 pH 影响较小，可能是因

为老化造成 WSNB 结构的塌陷与过酸和过碱带来的

吸附影响相互制衡 . 

2.5　NBC 浓度梯度对 CIP 吸附的影响

WSNB 和 WSNB-UV 浓度梯度对 CIP 吸附量和去

除率的影响如图 6 所示 . 从中可以看出，当浓度梯度

从 ρ（TOC）为 5 mg·L−1 增加至 25 mg·L−1 时，WSNB 和

WSNB-UV 对 CIP 的去除率逐渐增大，但单位吸附量

逐渐减小，并在浓度 ρ（TOC）为 15 mg·L−1 时趋于平

衡 . 这 可 能 是 因 为 吸 附 发 生 过 程 中 ， WSNB 和

WSNB-UV 浓度的增加促使吸附位点随之增加，但

部分吸附位点却未能与 CIP 发生结合，且浓度增大

到 一 定 程 度 会 引 起 WSNB 和 WSNB-UV 的 稳 定 性 下

降，发生自身团聚，不利于溶液中的 CIP 扩散到其

内 部 的 吸 附 位 点 ， 从 而 导 致 单 位 质 量 的 WSNB 和

WSNB-UV 对 CIP 的吸附量减小［43］. 

2.6　吸附机制探讨

WSNB-UV 对 CIP 的 吸 附 机 制 主 要 包 括 孔 隙 填

充、静电引力和氢键作用等（图 7）. 根据 SEM 和 TEM
图可知，相较于 WSNB，WSNB-UV 表面含有大量孔

隙，发达的孔结构和较大的比表面积，这给 CIP 提

供了更多的吸附位点 . 从吸附动力学可知，CIP 的吸

附过程为孔隙填充作用，随着吸附时间的增加，吸

附位点被逐渐占据，扩散驱动力减弱，吸附能力开

始 降 低 ， 吸 附 容 量 最 终 趋 于 平 衡 . 根 据 表 1 可 知 ，

WSNB-UV 的 O/C 值增大，亲水性增强，但本研究结

果表明 WSNB-UV 对 CIP 的吸附反而增强，表明亲疏

水 作 用 在 WSNB-UV 吸 附 CIP 的 过 程 中 不 是 主 要 机

制 . 前述有关溶液 pH 值对 CIP 吸附量的影响实验结

果表明，CIP 和 WSNB-UV 表面离子在不同酸碱程度

下显现出不同的带电性，当 CIP 与 WSNB-UV 表面离

子 产 生 静 电 排 斥 作 用 时 ， 吸 附 量 下 降 ， 当 CIP 与

WSNB-UV 表面离子发生静电引力作用时，吸附量

增大，由此说明静电相互作用在 WSNB-UV 吸附 CIP
的 过 程 中 起 主 导 作 用 . 由 FTIR 图（图 2）可 以 看 出 ，

WSNB-UV 吸附 CIP 后特征峰发生了一定变化，位于

3 411 cm−1 处的—OH 伸缩振动峰减弱，1 056 cm−1 处

的 C—O 伸缩振动峰增强，说明吸附过程中—OH 中

的 H 被 取 代 . 另 外 ， CIP 以 CIP+ 的 形 式 存 在 时 ，

WSNB-UV 表 面 —OH 基 团 与 带 正 电 荷 的 —NH 之 间

的静电作用也参与了 CIP 在 WSNB-UV 上的吸附，消

耗 了 WSNB-UV 表 面 的 —OH. FTIR 图 谱 中 可 看 出

图 5　溶液 pH值对 WSNB和 WSNB-UV吸附 CIP的影响

Fig.  5　Effect of pH values of solution on CIP adsorption by the WSNB and WSNB-UV

图 6　WSNB和 WSNB-UV浓度梯度对其吸附 CIP的影响

Fig.  6　Effect of the concentration gradient of WSNB 
and WSNB-UV on the CIP adsorption
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WSNB-UV 表面含有—OH、C=C、C—O 和 N—H 等

丰富的官能团，这些官能团可以通过与 CIP 间形成

氢 键 以 及 产 生 疏 水 作 用 促 进 WSNB-UV 对 CIP 的 吸

附，进一步证明氢键作用参与吸附过程［44， 45］. 

3　结论

（1）与 WSNB 相比，WSNB-UV 具有更大的比表

面积和总孔体积 . 老化后 WSNB 表面破损、孔道塌

陷，极性增强，芳香性降低，表面的—OH 和 C=C
数量增加 . 

（2）吸附动力学实验表明，WSNB 和 WSNB-UV
对 CIP 的吸附行为均与准二级动力学模型相吻合 . 吸
附 等 温 线 结 果 表 明 ， Langmuir 模 型 能 更 好 地 拟 合

WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的吸附，说明吸附过程是

以单分子层化学吸附为主，且主要的吸附机制为孔

隙填充、静电引力和氢键作用 . 
（3）相 比 WSNB， WSNB-UV 对 CIP 的 吸 附 量 显

著增加，说明老化处理增强了 NBC 对共存污染物的

吸附能力 . 溶液 pH 值和纳米生物炭浓度梯度是 CIP
在 WSNB 和 WSNB-UV 上 吸 附 的 重 要 因 素 ， 其 中 ，

当溶液 pH 值为中性范围时，吸附量最大，在低浓

度 条 件 下 ， 更 有 利 于 WSNB 和 WSNB-UV 对 CIP 的

吸附 . 
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