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摘 要：生物炭灰分和碳结构在抗生素吸附过程中的影响尚不明确。本文以玉米芯为原料，在 300~800 ℃下热解制备生物炭

（CBCs）及除灰分生物炭（CBCs_AW），研究热解温度对生物炭灰分和碳结构的影响，探究灰分和碳形态与四环素（TC）吸附行为之

间的关系。结果表明，随着热解温度升高，生物炭的碳结构由未完全碳化有机质（300 ℃）逐渐转化为石墨碳结构（800 ℃），吸附实

验结果显示CBC800_AW的吸附量最大，证实石墨碳结构是促进TC吸附量增加的重要因素。CBCs_AW对TC吸附量高于CBCs，
说明灰分对 TC吸附有一定抑制作用。分析 TC吸附性能与生物炭理化性质的相关性，结果显示吸附量与生物炭比表面积、孔体

积、芳香性和石墨化程度相关性较高，推测TC的主要吸附机理为孔隙填充作用和π-π电子供体-受体相互作用。研究结果可为

生物质资源化利用和抗生素污染修复提供科学依据。
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抗生素被长期和过量用于人和动物疾病防治及

用作动物生长促进剂[1-2]。大部分抗生素不能被动物

体吸收或分解，而经粪尿形式排出，最终进入环境[3]。

其中，四环素（TC）是水环境中检测频率最高的抗生

素之一[4-5]。水环境中的TC不仅诱导和加速抗生素抗

性基因的产生、传播，还可能通过食物链累积，威胁人

类健康和水生态系统安全[6-8]。2021年抗生素被生态

环境部纳入了《重点管控新污染物清单》。因此，去除

水体中TC对于保护水生态环境至关重要。

《2022年中国国民经济和社会发展统计公报》显

示：玉米播种面积约 4 300万 hm2，产量超 2.7亿 t。玉

米芯作为玉米种植过程中的主要副产物之一，其产量

约为玉米总产量的16%~18%[9]。然而，长期以来，玉米

芯主要被当作家庭燃料使用，资源化利用率较低，燃烧

产生的烟气还污染环境。探究玉米芯资源化利用有

助于农业废弃物绿色可持续发展理念的实现。

生物炭是生物质材料（如农林废弃物）在限氧或

缺氧条件下，经高温热解碳化所产生的一类具有高度

芳香性和抗分解能力强的固体产物[10-11]，具有官能团

丰富、比表面积大和孔隙结构发达等特点，已被广泛

用于抗生素污染治理[12-13]。Ngigi等[14]以松果、稻壳、

污泥、沼渣和马齿苋为原料制备生物炭，用于吸附猪

粪液中土霉素和环丙沙星，结果显示松果生物炭的吸

附量最高，这说明制备原料是决定生物炭吸附性能的

重要因素。同样地，热解温度也是影响生物炭吸附能

力的关键因素。Tan等[15]利用油菜秸秆在不同温度制

备生物炭，并研究了其对 TC的吸附，结果表明，高温

制备生物炭的比表面积和石墨化程度高于低温制备

生物炭，然而 TC吸附容量却小于后者。相反地，Fan
等[16]在 300~700 ℃下热解制备了水稻秸秆生物炭

（RSBC），并用其去除水中TC，结果表明，TC吸附量大

小顺序为RSBC700>RSBC500>RSBC300，因为高温生

物炭具有更丰富的芳香结构和石墨碳；同时，发现

RSBC500 中的灰分对 TC 去除有明显影响，但是 RS⁃
BC700和RSBC300中灰分影响很小。Jia等[12]研究了

300、600 ℃热解秸秆生物炭（BC300、BC600）对磺胺

二甲嘧啶的吸附特性，结果表明，BC600对磺胺二甲

嘧啶的吸附量高于BC300，主要是BC600石墨烯结构

在磺胺二甲嘧啶吸附过程中发挥了重要作用。据上

述分析可知，生物炭的碳结构也是影响抗生素吸附性

能的关键。生物炭制备原料来源广泛，组分差异明

显，加上热解温度的影响，所制备的生物炭在碳结构、

灰分和孔隙结构等性质上也会有差异，必然影响其对

抗生素的吸附性能，需要继续开展相关研究。

与其他农业废弃物相比，玉米芯在相对较低的碳

化温度下就能达到较高的稳定性，是理想的生物炭制

备原料[17]。因此，本文以玉米芯为原料，在不同温度下

热解制备生物炭，探讨热解温度对生物炭理化性质及

对TC吸附性能的影响，厘清玉米芯生物炭吸附TC的

机理，为生物炭用于水中TC污染治理提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 实验试剂

盐酸四环素（纯度>98%）、甲醇和乙腈（色谱纯）

购自阿拉丁上海有限公司。其余试剂均为分析纯，购

自成都市科隆化学品有限公司。

1.2 生物炭制备

玉米芯取自于四川农业大学雅安校区科研实验

园区。原料分别用自来水和去离子水冲洗，自然风干

后，放入烘箱在 80 °C下干燥 24 h，再粉碎成<1 mm粉

末，备用。

玉米芯生物炭制备：称取 10.0 g原料粉末放入坩

Abstract：In this study, corncob biochar（CBCs）and deashing biochar（CBCs_AW）were prepared by pyrolysis varing in the range of 300–
800 ℃. The effect of pyrolysis temperature on the ash and carbon structure of biochar was investigated, and the relationship between ash
and carbon structure and tetracycline（TC） adsorption was discussed. The results demonstrated that with the increase in pyrolysis
temperature, the morphological carbon structure of biochar gradually transformed from uncarbonized organic matter（300 ℃）to graphitized
carbon structure（800 ℃）. The results of adsorption experiments demonstrated that CBC800_AW had the largest adsorption capacity of TC,
confirming that the graphitized carbon structure form was an important factor to promote the increase in TC adsorption capacity. The
adsorption capacity of TC by CBCs_AW was all higher than that of CBCs, indicating that the ash had a certain inhibitory effect on TC
adsorption. The correlation between the adsorption performance of TC and the properties of biochar was analyzed. The results demonstrated
that the adsorption capacity was highly correlated with the specific surface area, pore volume, aromaticity, and graphitization degree of
biochar, indicating that the main adsorption mechanism of TC was pore filling and π–π electron donor–acceptor interaction（π–π EDA）.
The results can provide a scientific basis for the utilization of biomass resources and remediation of antibiotic pollution.
Keywords：corncob biochar; morphological carbon structure; tetracycline; adsorption performance
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埚后置于管式炉（TFH-1200-100，安徽科幂仪器有限

公司），在N2保护下，以 10 ℃·min-1升温速率、从室温

分别加热至 300、500、700、800 ℃，并保持 1 h，待管式

炉自然冷却后取出、研磨过 100目筛（≤0.15 mm），标

记为CBCX，其中C分别表示玉米芯，BC表示生物炭，

X 表示制备温度，即 CBC300、CBC500、CBC700 和

CBC800。
除灰分玉米芯生物炭制备：准确称取 1.0 g生物

炭于 50 mL离心管内，加入 20 mL 1 mol·L-1 HCl-HF
（摩尔比 1∶1）混合液于离心管，悬浊液振荡 2 h，取出

后以 4 000 r·min-1转速离心 10 min，吸出上清液。上

述过程重复 3次。然后，用去离子水清洗生物炭，至

清洗水 pH接近中性，随后放入 80 ℃烘箱中烘干，自

然冷却后称量，标记为CBCX_AW，其中AW表示生物

炭酸洗组分。

1.3 生物炭表征

采用热重分析仪（TG209F3，TA，美国）分析玉米

芯热稳定性；运用Vario Macro Cube元素分析仪（Ele⁃
mentar，德国）检测生物炭中的C、H、N和 S含量，并通

过质量平衡计算生物炭的O含量，即O（%）=100%-灰
分（%）-C（%）-N（%）-H（%）-S（%）；利用傅里叶变换

红外光谱（Nicolet iS20，Thermo Scientific，美国）表征

生物炭表面官能团；采用Quadrasorb 2MP比表面积分

析仪在 77 K条件下测量生物炭的N2吸附-脱附等温

线 ，并 用 Brunauer-Emmett - Teller（BET）、Barrett –
Joyner–Halenda（BJH）法推算生物炭的比表面积、孔

体积和孔径；拉曼光谱仪（HR Evolution，HORIBA，日

本）用于分析生物炭中碳结构组成；生物炭电荷零点

（pHPZC）检测方法参考 Jang等[18]的方法。

1.4 影响因素

添加量影响：称取 0.01、0.02、0.03、0.05、0.07 g和
0.10 g 的 CBC800、CBC800_AW 分别放入装有 50 mL
10 mg·L-1 TC溶液的离心管中。溶液 pH影响：用 0.1
mol·L-1 HCl 或 NaOH 分别将 10 mg·L-1 TC 溶液初始

pH调节至 2~10，然后加入带有 0.03 g生物炭的离心

管内。上述悬浊液置于恒温振荡器中在 25 ℃、180 r·
min-1条件下振荡 24 h后取出，样品用 0.45 μm滤膜过

滤，检测滤液中TC含量。所有实验重复3次。

采用高效液相色谱法（UltiMate 3000，Thermo
Fisher Scientific，美国）测定滤液中 TC含量。色谱柱

选用 AcclaimTM 120 C18 柱，流动相为甲醇∶乙腈∶

0.1%草酸（20∶20∶60，V/V），柱温 30 ℃，检测波长 355
nm，进样量20 μL。

生物炭对 TC的去除率和吸附量计算采用式（1）
和式（2）。

R=（C0-Ct）/C0 （1）
Qe=（C0-Ct）×V/m （2）

式中：R为生物炭对 TC 的去除率，%；Qe为生物炭对

TC的吸附量，mg·g-1；C0为TC初始浓度，mg·L-1；Ct为 t

时刻TC浓度，mg·L-1；m为生物炭添加量，g；V为溶液

体积，L。
1.5 吸附动力学

准确称取 0.03 g生物炭放入 100 mL离心管内，再

加入 50 mL 10 mg·L-1 TC溶液（pH=5.0），之后将悬浊

液放入恒温振荡器内，分别在 15、30、60、120、180、
240、480、720、1 080 min和1 440 min取样、过滤。

采用准一级动力学模型、准二级动力学模型、

Elovich模型和颗粒内扩散模型等吸附动力学模型分

析吸附量随时间的变化规律和吸附机理[19-20]。

1.6 等温吸附

将 0.03 g 生物炭放入 100 mL 离心管，然后加入

50 mL 1、5、10、20、30、50、70、100 mg·L-1 TC 溶液

（pH=5.0），悬浊液放入恒温振荡器中，在 25 ℃、180 r·
min-1条件下振荡24 h后取出过滤。

采用 Langmuir模型、Freundlich模型和 Temkin模

型描述吸附剂的吸附行为[21-22]。

1.7 数据处理

本文实验数据采用 Excel 2019 软件，绘图采用

Origin 2021软件，数据相关性分析采用 SPSS 27软件

中的ANOVA功能，其中 P<0.05表示相关性显著，P<
0.01表示相关性极显著。

2 结果与讨论

2.1 玉米芯热稳定性

玉米芯的热重分析（Thermogravimetric analysis，
TG）和热重微分（Differential thermogravimetry，DTG）
曲线见图 1。由图 1可知，从室温升高至 950 ℃过程

中，玉米芯质量损失可以划分为三个阶段。第一阶段

为室温至 150 ℃，主要是玉米芯中的水分和小分子挥

发性有机物的蒸发，质量损失为 4.07%。第二阶段发

生在 150~370 ℃，该阶段相对质量损失最大，为

66.95%，归因于玉米芯中的纤维素和木质素在此阶

段热分解，形成芳香族多缩聚物，伴随 H2O、CO、CO2
和 CH4等气体逸出[23-24]，生物炭中的 C元素逐渐由有

机质碳转化为无定形碳。同时，其对应的 DTG曲线

在 331 ℃处出现一个很尖锐的失重峰，说明玉米芯在
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331 ℃时，失重率达到最大。第三阶段为 370~950 ℃，

质量损失为 11.63%，此时玉米芯进一步热分解，芳香

族物质发生分解或缩合，使生物炭石墨化程度继续提

高，碳形态主要为无定形碳或石墨碳结构，表面缺陷

增加，形成更多的吸附活性位点。

2.2 玉米芯生物炭的基本性质

玉米芯生物炭的产率、灰分和元素含量见表 1。
随碳化温度提高，生物炭产率明显减少，H、O含量也

减少，相反地，灰分、C含量增加，这归因于玉米芯中

的木质素和纤维素随温度升高，通过脱水、裂解和芳

香化等热分解作用，形成H2O、CO和CO2等气体和富

碳的固体物质[25]。与CBCs相比，CBCs_AW元素含量

在灰分去除后无明显变化，但是 pH值低于 CBCs，主
要是生物炭矿物成分在HCl-HF溶液作用下被去除。

H/C比可以反映生物炭的芳香程度[26]。当H/C比大于

1时，C原子直接或间接与 1个及以上H原子结合；H/
C在 0.4~0.6之间，2~3个C原子与 1个H原子结合；H/
C 小于 0.1 时，生物炭主要为 C C 连接的石墨化结

构[27]。根据表 1可知，随热解温度增加，生物炭H/C值

由 0.82下降至 0.03，证明生物炭中芳香结构增多，同

时碳结构逐渐由未完全碳化有机质（300 ℃）→无定

形碳（500 ℃）→石墨化碳（800 ℃）。O/C比代表了生

物炭疏水性[28-29]。O/C从 0.28减小为 0.10，说明含氧

官能团数量减少，生物炭的疏水性增强。另外，与

CBCs相比，CBCs_AW中的H/C和O/C比值略微减小，

说明去除灰分对于生物炭的芳香性和疏水性的影响

有限。

图2a和图2b为玉米芯生物炭的FTIR图谱。由图

可知，300 ℃和500 ℃下制备生物炭具有丰富的官能团。

其中，位于 3 443~3 400 cm-1处的特征峰与羟基和羧

基的 OH/ NH2伸缩振动有关[30-31]，2 904~2 834 cm-1

处的谱峰归因于脂肪族 CH/ CH2振动[32]，波数为

1 698~1 560 cm-1处的峰主要由芳香族中的C O/C C
振动引起的 [31，33]，1 436 cm-1处由 C H 振动引起 [34]，

1 220 cm-1的谱峰由醇类或酚类的 C O伸缩振动所

致[32]，881~822 cm-1区间的峰与 C H官能团有关[31]。

然而，700 ℃和 800 ℃下制备生物炭官能团特征峰很

弱，主要集中在 1 698~1 560 cm-1区间，说明生物质已

基本碳化，碳形态主要为无定形碳或石墨碳结构。另

外，生物炭去除灰分后，CBCs_AW 位于 1 698~1 560
cm-1处的峰强度增加，这归因于被灰分覆盖的碳结构

暴露，增强了生物炭的芳香性。同时，CBC300_AW、

CBC500_AW 在 3 443~3 400 cm-1和 2 904~2 834 cm-1

处的振动峰增强，可能是酸洗后引入了更多的酸性官

能团，可为TC吸附提供更多的活性位点。

图 2c 为 CBCs 和 CBCs_AW 拉曼光谱分析结果。

由图可知，位于 1 351~1 360 cm-1区间的D峰，主要出

现在缺陷的石墨结构中，与碳晶格中的无序和缺陷或

无定形碳有关，代表着无定形碳[35]。位于 1 585~1 594
cm-1之间的G峰显示了有序 sp2键合碳的面内切向拉

伸，代表着石墨晶体结构[36]。缺陷的无序程度（ID/IG）
常用来表征生物炭的官能团丰富度和石墨化程度[29]。

生物炭

CBC300
CBC500
CBC700
CBC800

CBC300_AW
CBC500_AW
CBC700_AW
CBC800_AW

产率/%
45.68
27.59
22.54
21.48
—

—

—

—

灰分/%
3.31
3.44
4.44
5.25
0.70
0.84
1.12
1.20

pH
6.04
8.68
9.84
10.53
4.98
5.51
6.28
6.10

C/%
66.69
75.00
82.74
79.47
69.32
81.32
86.41
83.43

H/%
4.57
2.63
0.66
0.61
4.42
2.73
0.62
0.24

N/%
0.74
0.66
0.66
0.70
0.75
0.70
0.63
0.68

S/%
1.28
1.63
2.04
1.32
1.62
1.53
1.56
2.01

O/%
24.68
16.28
11.51
13.96
24.80
14.41
11.23
14.45

H/C
0.82
0.42
0.10
0.09
0.77
0.40
0.09
0.03

O/C
0.28
0.16
0.10
0.13
0.27
0.13
0.10
0.13

（O+N）/C
0.29
0.17
0.11
0.14
0.28
0.14
0.10
0.14

图1 玉米芯的TG-DTG曲线

Figure 1 TG-DTG curves for corncob

表1 玉米芯生物炭的产率、灰分和元素含量

Table 1 The yield，ash，and element contents of corncob biochar

TG
/%

100
80
60
40
20
0
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热解温度从 300 ℃提高至 700 ℃，CBCs和 CBCs_AW
的 ID/IG值均减小。继续提高至 800 ℃时，CBCs_AW
的 ID/IG值减小，但 CBCs的 ID/IG值增大。这说明随着

热解温度升高，生物炭石墨化程度提高，这是由于部分

CH3、C C在高温下断裂，促进芳香族化合物的形

成，碳结构由于缩合作用转化成有序的石墨结构[37]。

同时，与 CBCs 相比，CBCs_AW 的 ID/IG 值均减小，说

明除灰分后，CBCs_AW 石墨化程度有一定增加，这

是因为原本被灰分覆盖的碳酸洗后暴露出来，产生

更多孔隙结构，内部缺陷亦增加，并改变了电子密度

和分布情况。

图 2d为玉米芯生物炭在 77 K下的氮气吸附-脱
附曲线。相对压力P/P0从 0增加至 0.05时，N2吸附量

急剧上升，吸附剂与吸附质之间的相互作用增强，在

相对压力较低情况下完成微孔填充[37]。P/P0继续增

加，吸附量趋于平衡，并出现了脱附滞后现象，属于介

孔吸附剂的填充过程[31]。由此推断玉米芯生物炭中

同时存在大量的微孔和介孔结构。

BET-BJH 法计算的生物炭比表面积、孔径和孔

体积见表 2。据表 2可知，随热解温度从 300 ℃增加

至 500 ℃，生物炭 SSA从 0.38 m2·g-1略微增加为 2.85
m2·g-1。当热解温度提高至 700 ℃和 800 ℃，SSA 快

速增加至 115.19 m2 · g-1 和 424.16 m2 · g-1。 SSAmicro、

Vtotal、Vmicro也表现出相同的变化趋势。这主要是在高

温下，生物质中纤维素和木质素在热解反应中释放

出CO、CO2、H2O等气体[31]，使生物炭内部形成相互连

接的多孔结构，并且高温热解过程中碳化产生无序

石墨微晶，也会伴随着大量孔隙结构的形成[37]。另

外，CBCs的平均孔径呈现出随热解温度提高而减小

的趋势，可能是因为低温热解生物炭保留了原料碳

骨架，孔隙不发达，而高温热解过程中，由于碳链发

生聚合、缩合反应，使孔隙结构改变[38]。与 CBCs 相
比，在 300~800 ℃下制备的 CBCs_AW 的 SSA 和孔体

积明显更大，特别是 CBC700_AW，这主要是因为酸

洗后，被灰分堵塞的微孔和介孔暴露，提高了生物炭

的孔隙性。

图2 玉米芯生物炭的FTIR图谱（a、b）、拉曼图谱（c）和N2吸附-脱附曲线（d）
Figure 2 FTIR spectrums（a，b），Raman patterns（c）and Nitrogen adsorption-desorption curves（d）of corncob biochar

（a）

（c）

（b）

（d）
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2.3 吸附影响因素

2.3.1 生物炭添加量

生物炭添加量是影响 TC吸附效果的重要因素。

图 3展示了 CBC800和 CBC800_AW在不同添加量下

对 TC去除率和吸附量的影响。由图 3可知，TC去除

率表现为随生物炭添加量增大而逐渐增加，吸附量则

表现出相反的趋势。当CBC800和CBC800_AW添加

量由 0.01 g 提高至 0.03 g 时，TC 的去除率分别从

53.90%、61.79%快速增加至 84.76%、93.13%，吸附量

分别从 19.20、26.26 mg·g-1 减小为 11.76、13.19 mg·
g-1。当添加量继续提高至 0.05 g时，TC去除率增加变

缓，吸附量也减小。添加量较小时，活性位点数量有

限，溶液中大量的TC分子竞争有限的吸附活性位点，

表现出较高的吸附量和较低的去除率。增加生物炭

的添加量，使吸附活性位点相应增加，但溶液中TC浓

度一定，此时表现为TC去除率快速增加，吸附量却减

少[39]。因此，为了节约吸附剂并充分利用吸附容量，

将添加量0.03 g确定为最适添加量。

2.3.2 溶液初始pH
溶液 pH是影响生物炭吸附 TC的关键因素。一

方面生物炭表面电荷性质也随 pH改变。由图 4a可
知，CBC300、CBC300_AW、CBC800和CBC800_AW的

电荷零点（pHPZC）分别为 6.42、4.06、9.53和 4.76。当溶

液 pH值低于或高于 pHPZC时，生物炭表面呈现出正电

性或负电性[40]。另一方面，TC是两性离子化合物，在

不同的 pH值下，存在形式不同（见图 4b），如 pH<3.3
时，TC 为阳离子态 H4TC+；3.3<pH<7.6 时，以分子态

H3TC0存在，当 7.6<pH<9.7和 pH>9.7时，主要为阴离

子态H2TC-和HTC2-[15]。

图 4c、图 4d为溶液初始 pH对生物炭吸附 TC的

影响。由图可知，随溶液初始 pH增加，生物炭对 TC
的吸附量表现为先增加后减小。当pH=3时，溶液中

H+浓度较高，H+会与H4TC+竞争生物炭表面的吸附点

位，导致吸附量较低。同时，H+使生物炭表面官能团在

酸性条件下发生质子化，玉米芯生物炭表面均带正电

荷，因而与H4TC+形成静电排斥作用。随着溶液pH增

大至5，4种生物炭表面含氧官能团（如 OH， COOH）
逐渐去质子化，其与分子态H3TC0之间的静电引力作

用增强，从而使TC的吸附容量提高，表明静电作用在

CBCs和 CBCs_AW 吸附 TC过程中发挥着重要作用。

生物炭

CBC300
CBC500
CBC700
CBC800

CBC300_AW
CBC500_AW
CBC700_AW
CBC800_AW

SSA/（m2·g-1）

0.38
2.85

155.19
424.16
0.87
5.78

319.06
428.28

SSAmicro/（m2·g-1）

—

6.99
126.73
331.76
1.86
7.47

270.07
339.91

平均孔径/nm
31.86
9.69
2.38
2.26
11.24
5.99
2.19
2.17

Vtotal/（cm3·g-1）

0.003
0.007
0.092
0.239
0.002
0.009
0.175
0.233

Vmicro/（cm3·g-1）

—

0.003
0.067
0.176
0.001
0.004
0.139
0.175

Vmicro/Vtotal/%
0

50.73
72.68
73.38
38.17
43.72
79.46
75.17

注：—表示未检出。SSAmicro（spicefic surface area of micropore）为微孔比表面积；Vtotal（total pore volume）为总孔体积；Vmicro（micropore volume）为微
孔孔体积。

表2 CBCs和CBCs_AW的比表面积、孔径和孔体积

Table 2 Surface area，pore diameter，and pore volume of CBCs and CBCs_AW

图3 CBC800（a）和CBC800_AW（b）添加量对TC的去除率和吸附量

Figure 3 Effects of removal rate and adsorption capacity on CBC800（a）and CBC800_AW（b）
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溶液 pH继续增加，吸附量逐渐降低，主要是由于生物

炭表面呈负电性，其与阴离子态H2TC-和HTC2之间的

静电排斥作用增强。四种生物炭的吸附性能虽受到

溶液 pH变化的影响，但是仍保持一定的吸附量，表明

除静电作用以外，还有其他机制作用主导着吸附过

程[41]。另外，灰分在生物炭吸附 TC过程中有一定影

响。相较于CBC300_AW，溶液 pH对CBC300吸附TC
影 响 更 小 ，主 要 是 CBC300 中 灰 分 含 量 高 于

CBC300_AW，灰分通常呈碱性，对溶液 pH有一定的

调节作用[42]，所以CBC300对 TC吸附在 pH 3~10之间

保持相对稳定。不同的是，CBC800_AW对TC的吸附

量受溶液 pH影响小于 CBC800，可能是 CBC800_AW
具有更多的石墨碳结构，其主要通过孔隙填充和

π-π EDA作用去除 TC。以上结果说明，碳结构和灰

分均对生物炭吸附TC有影响。

2.4 吸附动力学

图 5显示了玉米芯生物炭在 10 mg·L-1 TC、25 ℃
条件下对TC的吸附量随接触时间的变化情况。可以

看出，在 0~240 min内，8种生物炭对 TC的吸附量快

速增加，随后逐渐达到平衡。同时，700 ℃和 800 ℃制

备生物炭需要的吸附平衡时间小于 300 ℃和 500 ℃制

备生物炭，说明石墨碳结构与 TC 的结合速率更高。

采用 PFO、PSO和 Elovich模型拟合了 TC在生物炭上

的吸附情况。其中，PFO模型推测吸附剂对抗生素的

吸附作用主要由扩散步骤所限制；PSO模型假设吸附

剂对抗生素的吸附过程受化学吸附主导；Elovich模

型则表示化学吸附过程中反应吸附速度快慢和活化

能的大小[13]。CBCs和CBCs_AW对 TC的吸附动力学

模型拟合曲线和参数见图 5a、图 5b 和表 3。分析可

知，PSO 和 Elovich 模型的相关性系数 R2 分别为

0.709~0.955 和 0.898~0.968，均高于 PFO 模型的 R2

（0.488~0.912），同时 PSO计算的平衡吸附量（Qt，cal）与

实验值（Qt，exp）更接近，这证明PSO和Elovich适合描述

TC与生物炭之间的相互作用，且化学吸附是吸附过

程的主要限速步骤[43]。另外，根据PFO和PSO模型计

算出的平衡吸附量（Qt）均随热解温度的升高而增大，

并且吸附速率常数 K1和 K2分别从 0.002 min-1、0.001
g·mg-1·min-1增至 0.028 min-1、0.003 g·mg-1·min-1，说

不同小写字母表示不同溶液pH条件下同一生物炭在P<0.05水平差异显著。
Different lowercase letters indicate that the same biochar has a significant difference at different solution pH at P<0.05.

图4 CBCs和CBCs_AW的pHPZC（a），TC在不同pH下的形态分布（b），溶液初始pH对CBCs和CBCs_AW吸附TC的影响（c、d）
Figure 4 pHPZC of CBCs and CBCs_AW（a），and the species under different pH of TC（b），the impact of solution initial pH on CBCs and

CBCs_AW adsorbing TC（c，d）under different solution pH conditions
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明高温热解有利于生物炭去除 TC。与 CBCs 相比，

CBCs_AW吸附速率常数K1和K2更大，说明CBCs_AW
与 TC 更容易结合，而生物炭灰分去除可促进 TC
吸附。

利用颗粒内扩散模型（IPD）绘制Qt与 t0.5的线性

关系图如图 5c、图 5d，以探究CBCs和CBCs_AW吸附

TC的限速步骤。可以看出，IPD模型拟合相关系数均

大于 0.85，说明颗粒内扩散是吸附过程的主要限速步

骤[36，44]。但是，所有拟合直线吸附都没有经过坐标原

点，表明除颗粒内扩散之外，还有其他限速步骤，比如

液 膜 扩 散 、表 面 吸 附 等[45]，进 一 步 证 实 CBCs 和

CBCs_AW吸附TC受多种作用的限制。

2.5 等温吸附结果

图 6为CBCs和CBCs_AW对 TC吸附性能随溶液

初始浓度的变化情况。由图 6可知，生物炭对 TC的

吸附量随着炭化温度的升高而增加，这主要是高温制

备生物炭的石墨化程度、SSA和Vtotal高于低温制备生

物炭，说明高温生物炭可以通过孔隙填充和 π-π
EDA 作用去除 TC，因而表现出更高的吸附性能[46]。

同时，在相同温度下，CBCs_AW对 TC的吸附量高于

生物炭

CBC300
CBC500
CBC700
CBC800

CBC300_AW
CBC500_AW
CBC700_AW
CBC800_AW

Qt，exp /
（mg·L-1）

1.29
2.29
7.37
11.27
2.24
3.26
8.52
16.22

PFO
Qt，cal/

（mg·L-1）

1.26
1.90
6.03
9.28
2.03
2.88
7.28
12.01

K1/
min-1

0.002
0.003
0.011
0.017
0.011
0.006
0.014
0.028

R2

0.912
0.850
0.852
0.610
0.890
0.821
0.664
0.488

PSO
Qt，cal/

（mg·L-1）

1.62
2.30
6.72
10.44
2.23
3.25
8.09
13.27

K2/
（g·mg-1·min-1）

0.001
0.002
0.002
0.002
0.001
0.003
0.002
0.003

R2

0.932
0.900
0.929
0.802
0.955
0.905
0.835
0.709

Elovich
a

0.015
0.030
0.311
0.773
0.125
0.092
0.535
2.330

b

4.123
2.554
0.863
0.585
2.686
1.783
0.751
0.519

R2

0.968
0.898
0.96
0.921
0.956
0.960
0.942
0.905

IPD
Ki /

（mg·g-1·min−0.5）

0.053
0.073
0.296
0.226
0.025
0.051
0.180
0.295

C/
（mg·g-1）

0.546
0.665
2.521
6.699
0.200
0.137
1.268
2.490

R2

0.858
0.967
0.871
0.922
0.967
0.963
0.906
0.925

Q
t/（m

g·g
-1 ）
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图5 玉米芯生物炭对TC的吸附动力学曲线

Figure 5 Kinetics curves of TC adsorption onto corncob biochar
表3 CBCs和CBCs_AW对TC的吸附动力学模型参数

Table 3 Kinetics parameters of CBCs and CBCs_AW adsorbing TC
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CBCs，归因于生物炭去除灰分后，部分微孔结构和碳

骨架暴露，使生物炭比表面积和芳香性增加，从而提

高TC去除效果。利用Langmuir、Freundlich和Temkin
模型拟合实验结果，见表 4。与Langmuir和Temkin模

型相比，Freundlich 模型的 R2值（0.744~0.991）更高，

表明 Freundlich模型更好地拟合了吸附行为。Freun⁃
dlich模型假设污染物吸附行为是发生在异质表面的

多层吸附，且吸附剂活性位点能量不同[44-45]。同时，8
种材料的 1/n介于 0~1之间，表明吸附过程在本研究

中是有利的[46]。Temkin 模型对于 CBC700、CBC800、
CBC700_AW和BC800_AW等温吸附数据拟合相关系

数 R2>0.9，该模型能较好地匹配 4 种生物炭吸附行

为。Temkin吸附等温线用于描述吸附剂对吸附质的

化学吸附[47]，说明高温制备生物炭对 TC的吸附属于

化学吸附过程。

2.6 吸附机理

根据上述实验结果，发现碳结构变化对生物炭吸

附TC性能影响较明显，并且高温热解生物炭（800 ℃）

对TC吸附量高于低温热解生物炭（300、500 ℃），其原

因为前者碳结构以无序石墨晶体为主，而后者碳结构

主要是无定形碳和未完全碳化有机质，说明生物炭中

石墨碳结构越多，越有利于 TC 去除。另外，灰分对

TC吸附行为也有一定影响。CBCs_AW 的灰分含量

为 0.70%~1.2%，低 于 CBCs（3.31%~5.25%），但 是

CBCs_AW 对 TC 的吸附量高于 CBCs（除 500 ℃），并

且灰分对高温制备生物炭吸附 TC的影响更大，这说

明灰分在一定程度上会抑制 TC 吸附。为了进一步

明确CBCs和CBCs_AW对 TC的吸附机理，这里将 TC
吸附量与生物炭的 8 项指标进行了相关性分析，结

果见图 7。
图 7a~图 7c为H/C、O/C和（O+N）/C与 TC吸附量

之间的相关性分析结果。其相关系数 R2 分别为

0.795 5、0.462 0、0.461 8，3 项指标与 TC 吸附量均表

现为负相关性，H/C的相关系数更高，说明芳香性对

生物炭吸附 TC 影响更大。这主要是因为芳香性提

高，生物炭中苯环结构增加，其可作为 π 电子供体，

TC分子中大量的 OH官能团可作为π电子受体，两

者通过 π-π EDA作用提高 TC去除[48]。另外，300 ℃
和 500 ℃制备的生物炭含有丰富的 OH官能团，可

与TC含氧官能团形成氢键，从而去除TC。

生物炭

CBC300
CBC500
CBC700
CBC800

CBC300_AW
CBC500_AW
CBC700_AW
CBC800_AW

Qe，exp

9.70
19.30
25.83
36.66
10.74
18.21
28.28
42.59

Langmuir
Qmax/（mg·g-1）

7.55
17.89
17.36
29.17
42.04
24.09
20.84
23.91

KL/（L·mg-1）

1.24×10-6

2.00×10-5

0.277
2.017
0.005
0.029
0.529
15.430

R2

0.634
0.660
0.634
0.963
0.836
0.680
0.808
0.815

Freundlich
Kf /（mg1-1/n·L1/n·g-1）

0.037
0.464
4.597
12.837
0.251
1.328
6.947
16.731

1/n
0.779
0.884
0.374
0.287
0.872
0.579
0.329
0.214

R2

0.743
0.991
0.928
0.969
0.845
0.866
0.986
0.986

Temkim
KT/（L·mg-1）

0.21
0.12
3.31
28.97
0.40
0.87
6.24

372.06

b/（kJ·mol-1）

1 952.42
331.40
731.35
524.42

1 556.99
936.56
634.41
771.09

R2

0.188
0.789
0.967
0.993
0.419
0.525
0.925
0.943

图6 CBCs（a）和CBCs_AW（b）吸附TC的等温吸附线

Figure 6 Isothermal curves of CBCs（a）and CBCs_AW（b）adsorbing TC
表4 CBCs和CBCs_AW对TC的等温吸附模型拟合参数

Table 4 Adsorption isothermal parameters of CBCs and CBCs_AW adsorbing TC
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图 7d反映了生物炭 ID/IG与 TC 吸附量的相关关

系，其 R2为 0.625 1，呈负相关性，说明石墨化程度越

高，TC吸附量越大。因为300 ℃制备生物炭以未完全

碳化有机质为主，石墨化程度低，而 800 ℃制备生物

炭以石墨碳结构为主，石墨化程度高，生物炭骨架的

缺陷增强，吸附剂的电荷密度提高，增强了生物炭与

TC的π-π EDA作用，再次证实生物炭的碳形态对TC
吸附量影响的大小依次为石墨碳结构>无定形碳>未
完全碳化有机质。但是，Chen等[29]利用木屑生物炭吸

附氯化烃的结果为无定形碳对极性和疏水性有机物

的吸附影响更大。这表明有机污染物因分子结构和

性质不同，生物炭的碳形态对其去除效果不一致。

生物炭孔隙结构也是主导污染物去除的重要因

素。这里分析了 SSA、SSAmicro、Vtotal和 Vmicro与 TC 吸附

量的相关关系（图 7e~图 7h），结果表明 4组指标与TC
吸附量呈现出显著的正相关性，且R2均高于 0.85，说

明孔隙填充作用控制了 TC吸附行为，并且微孔在此

过程中扮演重要角色。表2显示8种生物炭的平均孔

径在 2.17~31.86 nm 之间，TC 分子尺寸为 1.23、0.86
nm和 0.67 nm[49]，说明 TC分子能够进入生物炭孔隙，

证明孔隙填充是TC吸附的主要机理。

此外，根据溶液 pH对 TC吸附的影响结果，生物

炭的吸附性能随着溶液 pH变化有一定的增减，但是

在 pH 3~10之间仍保持了稳定的吸附量，这表明静电

作用参与了吸附过程，但不是主要吸附机理[50]。同

时，CBC300_AW和 CBC500_AW对 TC的吸附量相对

于 CBC300 和 CBC50 分别提高了 73.64% 和 42.36%，

这主要是去除灰分后，CBC300_AW 和 CBC500_AW
中 OH振动峰加强，其可与TC表面含氧官能团形成

氢键。因此，推断氢键作用增强导致了低温制备玉米

芯生物炭对 TC吸附量增加。综上，玉米芯生物炭对

TC主要吸附机理为孔隙填充和π-π EDA，次要吸附
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图7 TC吸附量与生物炭8项指标的相关性

Figure 7 Correlation between TC adsorption capacity and eight indexes of biochar
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机理为静电作用和氢键。

3 结论

（1）采用热解法在不同温度下制备了玉米芯生物

炭。随热解温度增加，生物炭的碳结构由未完全碳化

有机质（300 ℃）逐渐转化为石墨碳结构（800 ℃），同

时比表面积和孔体积增大，灰分含量增加。

（2）玉米芯生物炭对四环素（TC）的吸附量随热

解温度升高而增加，CBC800_AW 的吸附量最大，为

42.59 mg·g-1，证实生物炭石墨碳结构是促进 TC吸附

量提高的重要因素。

（3）TC 吸附过程与伪二级动力学、Freundlich 模

型匹配度更高，说明 TC吸附是发生在异质表面的多

层吸附、化学吸附。

（4）TC吸附量与生物炭的比表面积、孔体积为正

相关，与H/C、ID/IG呈负相关，表明孔隙填充作用和π-
π EDA作用是生物炭吸附TC的主要机理。
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