
摘 要：以 OECD Guideline 106为基础，采用批量平衡法研究不同 Ca2+强度（0.01、0.03、0.05、0.08、0.1 mol·L-1）以及不同阳离子类型
（0.01 mol·L-1 KCl、ZnCl2、CaCl2、AlCl3）对土霉素在 3种菠萝皮渣生物质炭（BL350、BL500、BL650）中吸附的影响。结果表明，随着溶
液中 Ca2+浓度的增加，土霉素在生物质炭中的吸附参数 lgK f逐渐减小趋于稳定，且 lgK f值与 CaCl2浓度之间呈显著负相关（P<
0.05）。与此同时，Ca2+浓度的增加对低浓度土霉素溶液的吸附影响与高浓度时相比不明显。不同阳离子条件下，Freundlich 和
Langmuir模型均能较好地对吸附数据进行非线性拟合，平均 R2分别是 0.922 1、0.946 3。除了土霉素在 BL650的 AlCl3介质中 1/n接
近 1，吸附趋于线性外，其他介质条件下的吸附等温线均呈“L”型。4种阳离子对土霉素在 3种生物质炭中吸附行为的影响存在较大
差异，具体表现为 K+与 Al3+之间存在显著差异（P<0.05），而 Zn2+与 K+、Al3+之间存在极显著差异（P<0.01）。与其他阳离子相比，K+的存
在显著降低溶液中土霉素在生物质炭上的吸附强度（1/n）。
关键词：土霉素；菠萝皮渣；生物质炭；阳离子强度；阳离子类型；吸附
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Effects of cation strength and species on adsorption of oxytetracycline by biochars
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Abstract：Based on OECD Guideline 106, batch sorption methods were used to investigate the effects of calcium ion strength（i.e. 0.01,
0.03, 0.05, 0.08, 0.1 mol Ca2+·L-1）and different cations（0.01 mol·L-1 solution of KCl, ZnCl2, CaCl2, AlCl3）on the oxytetracycline（OTC）
adsorption process in pineapple residue biochars prepared at three temperatures（BL350, BL500, BL650）. The results indicated that the val原
ues of the OTC adsorption coefficient lgK f gradually decreased with increasing Ca2+ concentration in solution until reaching steady state. A
significantly negative correlation existed between calcium ion strength and lgK f value（P<0.05）. The effects of Ca2+ concentration on the OTC
adsorption by biochars were negligible at lower OTC concentrations compared to those at higher concentrations. Under the condition of dif原
ferent cations, both the Freundlich and Langmuir models were well-fitted isotherms for describing the OTC adsorption by biochars, with av原
erage fitting correlation coefficients of 0.922 1 and 0.946 3, respectively. Whereas the OTC adsorption isotherm of BL650 tended to be linear
（with the value of 1/n close to 1）in 0.01 mol·L-1 AlCl3, other isotherms were L-type curves. Different effects of different cations on the OTC
adsorption by the biochars were observed. In particular, whereas a significant difference existed between K+ and Al3+（P<0.05）, more signifi原
cant differences existed between Zn2+ and K+ or Al3+（P<0.01）. Moreover, the presence of K+ significantly reduced the adsorption strength of
OTC by biochar（1/n）as compared with the presence of other cations.
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随着集约化畜禽养殖业的不断发展，抗生素作为

饲料防病添加剂而被广泛应用于养殖业中。其中四环

素类抗生素的生产和使用量占据世界第二，而在中国

则排名第一[1]。土霉素（Oxytetracycline，OTC）作为四环
素类广谱抗菌剂，由于价格低廉、副作用小、使用方

便、在预防动物疾病和促进生长方面有较好的效果等优

点，在水产养殖和畜禽养殖业中得到了广泛应用。据报

道，我国土霉素产量在 2003年达到了 10 000 t，占到世
界土霉素总产量的 65%，而且其产量和用量还会保持
快速增长的趋势[2]。抗生素的生产和使用对人类健康
的保障和畜牧业的发展起到积极作用[3]。然而，随着抗
生素使用量的逐年增大，抗生素类药物的污染问题引

起了广泛关注[4-6]。研究表明，人类或动物服用的抗生
素只有少部分残留在体内，而大部分以原有的结构或

其代谢产物的形式通过排便进入环境[7]。据报道，在河
流、地下水以及地表水中都发现了土霉素的残留。这

些残留于环境中的土霉素可以通过饮用水、畜禽产品

等途径进入食物链，导致人体内产生相应的抗生素耐

药性。每年有大量的土霉素通过各种渠道（如污水灌

溉、田间径流、粪便施肥等）进入土壤和水体环境，由

于长期不断地施入和暴露，土霉素对微生物抗性、动

植物毒性以及通过食物链生物放大作用对人类健康

已产生严重威胁[8-10]。
生物质炭（Biochar）是生物质在低温（<700 益）、

限氧条件下的热解炭化产物[11]。它是一种化学性质相
对稳定的多孔性物质，具有较大的比表面积、发达的

孔隙结构和存在芳香族化合物等特性，同时表面含有

羧基、羰基、酚羟基等含氧官能团，因此可作为一种高

效的吸附功能材料[12-13]。研究表明，生物质炭对抗生
素、多环芳烃和杀虫剂等有机污染物具有较强的吸附

能力，并能降低有机污染物在环境中的迁移能力和生

物有效性[14-18]。制备生物质炭的原材料可以是农业废
弃物（如甘蔗渣、木薯渣、秸秆），也可以是城市垃圾或

畜畜粪便等。目前，国内外关于介质和功能材料对土

霉素的去除研究颇多，但以生物质炭为吸附剂，土霉

素为目标污染物的文献较少，尤其是以菠萝皮渣为原

材料制备的生物质炭对土壤中土霉素的去除效应及

毒性影响未见报道。笔者前期研究表明，菠萝皮渣生

物质炭对土霉素具有较好的吸附效果[18]。但考虑到在
实际环境中各种阳离子与污染物共存，并且许多研究

表明外来离子会对土壤等介质吸附有机污染物产生

影响，这些离子可能与土霉素的吸附位点结合，从而

影响生物质炭对土霉素的吸附行为。另外，由于土霉

素分子结构特性，其能够与阳离子形成 2颐1 的复合
体，也可能会造成土霉素环境行为的变化[19]。鉴于此，
本试验采用 OECD Guideline 106批量平衡方法，研究
不同 Ca2+强度和不同阳离子类型对 3 种菠萝皮渣生
物质炭吸附土霉素的影响，以期为废水中抗生素的去

除研究提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料
1.1.1 供试生物质材料

本试验制备生物质炭的原材料菠萝皮渣收集自

海南省海口市各水果店。

1.1.2 药品或试剂
土霉素标准品（纯度>98%，分子质量：460.43 g·

mol -1）购自德国 DR. Ehrenstofer 公司；KCl、CaCl2、
ZnCl2、AlCl3和 NaN3均为分析纯；其他有机溶剂均为
色谱级；试验用水由优普超纯水制造系统提供。

1.1.3 仪器设备
高效液相色谱仪（Waters Alliance 2695）；恒温培

养摇床（NRV-211）；优普系列超纯水器（UPH-I-10T）。
1.2 实验方法
1.2.1 生物质炭的制备

菠萝皮渣自然风干后，经高速旋转破碎机碾成粉

末备用。将菠萝渣基粉末填充于瓷坩埚中，加盖密封

置于马弗炉中，使其在 200益条件下预炭化 2 h，再分
别升温至 350、500、650益保持热解炭化 3 h，待自然
冷却至室温后取出。根据热解温度分别标记为

BL350、BL500和 BL650，并研磨过平均粒径为 0.15
mm筛，置于干燥器中密封贮存备用。供试生物质炭
基本理化性质见表 1。

1.2.2 不同离子强度的影响
参照 OECD Guideline106批平衡方法 [20]，分别称

取 0.100 0 g BL350、BL500和 BL650于 50 mL聚丙烯
塑料离心管中，按照统一固液比（1颐100）加入 10 mL

表 1 供试菠萝皮渣生物质炭基本理化性质[18]

Table 1 Physiochemical properties of the tested pineapple
residue biochars[18]

生物质
炭类型

pH 阳离子交换量/
cmol·kg-1

比表面积/
m2·g-1

灰分
含量/% 产率/%

BL350 9.37 62.17 0.815 10.41 33.94
BL500 9.57 85.10 2.729 12.58 25.74
BL650 9.74 116.57 6.643 13.23 23.74
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图 1 不同 CaCl2浓度下 3种生物质炭中土霉素吸附
平衡溶液浓度

Figure 1 Oxytetracycline concentration of adsorption solution in
the three biochars on different CaCl2 concentration

含不同浓度的 CaCl2（0.01、0.03、0.05、0.08、0.10 mol·
L-1）的不同浓度的土霉素溶液（土霉素的浓度梯度为
2、5、10、15、20 mg·L-1，其中加入 0.01 mol·L-1 NaN3以
抑制细菌活动）。在恒温 25益下于 200 r·min-1恒温培
养摇床振荡 24 h，取样并经 0.45 滋m水系滤膜过滤
后，采用高效液相色谱仪（HPLC）检测滤液中残留的
土霉素浓度。以上处理均 3个重复。由吸附前后溶液
中土霉素浓度之差计算得到生物质炭的吸附量。

1.2.3 阳离子类型的影响
将上述试验中的 CaCl2 更换为 0.01 mol·L-1 的

KCl、ZnCl2或 AlCl3溶液（含 0.01 mol·L-1 NaN3），分别
于恒温 25 益和 200 r·min-1条件下振荡 24 h后，测定
土霉素在生物质炭上的吸附量。

1.2.4 土霉素的测定
土霉素测定的高效液相色谱（HPLC）操作条件：

配置 2487紫外检测器，Gemini C18色谱柱（150 mm伊
4.6 mm I.D.，5 滋m），Gemini C18保护柱（4.0 mm伊3.0
mm I.D.）；流速 1 mL·min-1；柱温 30 益；检测波长 355
nm；流动相 A为乙腈，B为 0.5%磷酸水溶液，A颐B=15颐
85；进样量为 20 滋L。该色谱条件下土霉素的保留时
间为 3.5 min。
1.2.5 数据分析

采用 SPSS 20.0、Excel 2010 和 Origin 8.0 软件对
试验数据进行分析和图表绘制，并利用 Freundlich模
型和 Langmuir模型对吸附过程进行拟合[21]。

Freundlich模型：lgqe=lgK f + 1
n蓸 蔀 lgCe （1）

式中：qe是土霉素在单位质量生物质炭上的吸附量，
mg·kg-1；Ce为平衡液中吸附质的浓度，mg·L-1；K f为生
物质炭吸附强度和容量常数，与土霉素吸附速率呈正

相关；n为 Freundlich方程常数，表征吸附质与吸附剂
之间的亲和力。

Langmuir模型：1
qe

= 1
Qm

+ 1
KLQm蓸 蔀 1

Ce蓸 蔀 （2）
式中：qe为生物质炭对土霉素吸附量，mg·kg-1；KL为
平衡液中土霉素的浓度，mg·L-1；Qm是土霉素的最大
吸附量，mg·kg-1；KL为吸附常数。

2 结果与讨论

2.1 不同离子强度对生物质炭吸附土霉素的影响
平衡溶液中土霉素的浓度随 CaCl2浓度的变化

趋势如图 1所示。随着平衡溶液中 CaCl2浓度的增大，
土霉素残留浓度也增加。对数据分别进行线性、对数、

平方、三次方以及指数函数拟合。结果表明，在不同土

霉素浓度以及不同生物质炭情况下，离子强度与平衡

溶液中土霉素浓度均以对数拟合效果为最佳，这说明

在土霉素的吸附过程中，随着 CaCl2浓度的升高，吸附
过程是非线性变化的，而对数拟合效果最佳的结果表

明，随着离子强度的增大，其对吸附的影响逐渐趋于

缓和。并且可能在某一范围内，CaCl2浓度的变化对土
霉素的吸附影响较其他范围大。

从图 1中可见，在低浓度下（臆5 mg·L-1）土霉素
的生物质炭吸附受 CaCl2浓度的影响不大，而当土霉
素浓度较高时（>5 mg·L-1），CaCl2浓度的变化对生物
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表 3 不同 CaCl2浓度下的吸附模型参数
Table 3 Adsorption parameters for two models on different CaCl2 concentration

CaCl2浓度/
mol·L-1

BL350 BL500 BL650
lgKf 1/n Qm /mg·kg-1 lgK f 1/n Qm /mg·kg-1 lgK f 1/n Qm /mg·kg-1

0.01 2.367 5 0.530 2 833 2.776 5 0.574 4 2000 3.135 3 0.519 8 3333
0.03 2.192 0 0.455 6 500 2.584 7 0.534 7 1111 2.949 4 0.472 3 1667
0.05 2.093 3 0.474 2 500 2.551 7 0.519 0 1111 2.924 2 0.463 4 1429
0.08 2.028 6 0.496 5 455 2.493 5 0.546 3 1111 2.886 8 0.493 5 1111
0.10 2.022 2 0.472 2 417 2.469 5 0.547 3 1111 2.842 8 0.494 6 1000

表 2 不同 CaCl2浓度下土霉素（OTC）在 3种生物质炭中的 Kd值（L·kg-1）
Table 2 Kd values of OTC in three biochars on different CaCl2 concentration（L·kg-1）

生物质炭类型 CaCl2浓度/mol·L-1 OTC浓度/mg·L-1

2 5 10 15 20
BL350 0.01 0.314 2 0.193 3 0.116 2 0.086 2 0.071 4

0.03 0.190 3 0.093 3 0.052 7 0.049 4 0.033 8
0.05 0.116 2 0.081 3 0.051 1 0.036 0 0.025 1
0.08 0.099 6 0.068 3 0.039 5 0.033 8 0.024 0
0.10 0.099 0 0.062 4 0.038 0 0.030 9 0.021 7

BL500 0.01 0.956 6 1.153 9 0.534 2 0.361 5 0.257 7
0.03 0.697 8 0.405 7 0.251 6 0.170 5 0.135 3
0.05 0.599 1 0.378 5 0.235 3 0.141 1 0.114 1
0.08 0.445 0 0.332 1 0.179 1 0.140 7 0.099 7
0.10 0.391 0 0.326 0 0.166 9 0.123 5 0.096 1

BL650 0.01 3.482 9 6.717 2 3.053 2 1.362 8 0.798 6
0.03 3.227 8 3.018 6 0.762 7 0.728 8 0.380 8
0.05 3.037 5 2.781 9 0.744 5 0.552 2 0.356 7
0.08 3.007 6 1.384 1 0.680 2 0.510 9 0.339 8
0.10 2.839 4 0.799 9 0.672 8 0.418 7 0.307 6

质炭吸附土霉素的影响较大。这一点从土霉素的生物

质炭吸附系数 Kd值的变化可以体现出来（表 2）。由
于平衡溶液中土霉素的残留浓度和生物质炭的吸附

量能直接体现土霉素的吸附变化，因此 Kd值更能直
观地表现出其吸附变化趋势。

Kd为生物质炭吸附系数，表示生物质炭对土霉
素的吸附量与平衡溶液中土霉素浓度之比。由表 2可
知，在同一离子强度下，随着土霉素浓度的增加，其在

3种生物质炭的 Kd值逐渐减小，但这一趋势是非线
性的，这与之前得到的土霉素吸附是非线性过程的结

论一致 [18]。同样地，当土霉素浓度一定时，Kd 值随
CaCl2浓度的升高也逐渐减小，且减小的趋势也呈非
线性。对 3种生物质炭中各相邻 CaCl2浓度处理间的
Kd 值进行配对样本 T 检验，结果显示，BL350 和
BL500 在 CaCl2 浓度为 0.01 mol·L-1 和 0.03 mol·L-1

间存在显著差异（0.01<P<0.05），BL650在 CaCl2浓度

为 0.03 mol·L -1 和 0.05 mol·L -1 间存在显著差异
（0.01<P<0.05），再对比 0.08 mol·L-1和 0.10 mol·L-1

范围，Kd值不存在显著差异，这表明随着 CaCl2浓度
的增加，离子浓度对土霉素吸附的影响逐步减小，与

之前结论一致。另外 BL650 在 0.01 mol·L-1和 0.03
mol·L-1之间不存在显著差异，可能原因是 BL650的
比表面积较其他两种生物质炭大，从而对土霉素的吸

附能力较强，低浓度的 CaCl2对其吸附的影响与其吸
附能力相比较可以忽略。

2.2 吸附模型参数
不同离子强度下，采用 Freundlich 模型和 Lang原

muir 模型均能较好地拟合 3 种生物质炭对土霉素
的吸附过程。两种吸附模型参数 lgK f、1/n、Qm的值见
表 3。

lgK f表示生物质炭对土霉素的吸附容量。通过相
关性分析可知，生物质炭的 lgK f值与 CaCl2浓度之间
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呈显著负相关（P<0.05）。由表 3可知，3种生物质炭
吸附土霉素的 1/n值均有差别，说明其吸附机理略有
差异，且当离子强度一定时，BL500的 1/n值最大，说
明 BL500 相较于其他两种生物质炭的非线性程度
弱。当离子强度增大时，1/n值都有不同程度的减少，
说明 CaCl2浓度的增加对生物质炭的吸附机理存在
影响。3种生物质炭的最大吸附量 Qm值均有变化，且
随着 CaCl2浓度的增加最终趋于稳定。
2.3 阳离子类型对土霉素吸附的影响

图 2为 4种 0.01 mol·L-1不同阳离子（KCl、ZnCl2、
CaCl2和 AlCl3）条件下土霉素在 3种生物质炭中的吸
附等温线。由图可知，不同阳离子对土霉素在生物质

炭上的吸附影响存在差异。

通常情况下，污染物的吸附过程可以通过不同的

吸附等温线进行描述，本研究采用 Freundlich 和
Langmuir模型对其吸附等温线进行定量描述。按上述
两种方程进行计算，分别得到了土霉素在 4种不同介
质条件下和 3种生物质炭中的吸附相关参数，拟合参
数见表 4。根据得到的等温吸附方程的拟合相关系数
可知 Freundlich方程和 Langmuir方程均能较好地拟
合吸附过程，其平均 R2值分别为 0.922 1和 0.946 3，
表明生物质炭对土霉素的吸附包括单分子层吸附和

多分子层吸附作用。其中 Freundlich方程的拟合参数
lgK f值表征吸附剂的吸附能力，lgK f值越大表明吸附
能力越强。本研究中，土霉素在 3种生物质炭中的
lgK f在 2.367 5~3.173 2之间，这说明在 4种不同介质
条件下，3种生物质炭对土霉素的吸附容量较大。另
外，在同一阳离子介质中，3种生物质炭对土霉素的
lgK f值表现为 BL650>BL500>BL350，这与前人研究
结果一致，主要是生物质炭比表面积增大和芳香性增

强造成的[15]。
此外，不同阳离子存在下，土霉素在 BL350上的

吸附 lgK f值变化趋势为 Zn2+>K+>Al3+>Ca2+；在 BL500
和 BL650中，lgK f值的变化趋势为 Zn2+>Ca2+>K+>Al3+。
经过方差分析显示，K+与 Al3+之间存在显著差异（P<
0.05），而 Zn2+与 K+、Al3+之间存在极显著差异（P<0.01），
其余均未达到显著性差异水平（P>0.05），这可能跟阳
离子在与土霉素竞争生物质炭上吸附位点时的差异

有关。研究表明，Ca2+与抗生素的吸附位点可能不重
叠[22]，因此以 Ca2+介质为对照，在 3种生物质炭中，
Zn2+对生物质炭的吸附能力都有不同程度的增强，而
Al3+对 BL350吸附土霉素的能力有所增强，这可能是
由于金属离子的水解作用造成的。有研究报道，Al3+

在 pH=6 时大部分以 Al（OH）-4存在，只有少部分以
Al（OH）3的形式存在[23]，Al3+可作为“桥”为土霉素增加
吸附位点。Freundlich方程的拟合参数 1/n代表生物质
炭对土霉素的吸附强度，由表 4可知，1/n在 0.484 1~
1.001 1之间，除了土霉素在 BL650的 AlCl3介质中 1/n
趋近于 1外，其他条件下1/n<1，属于“L型”等温线。
土霉素在 BL650的 AlCl3介质中 1/n接近 1，表明土
霉素在其上的吸附趋于线性。4种阳离子介质中，KCl
存在下的 1/n值最小，说明以 KCl为介质使得土霉素

图 2 不同阳离子对生物质炭吸附土霉素的影响
Figure 2 Effects of different cations on adsorption of

OTC to biochars
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表 4 不同阳离子影响下土霉素在 3种生物质炭中的吸附参数

Table 4 Adsorption parameters of OTC in three biochars under the existence of different cations

吸附等温线的“L型”更加明显。
3 结论

（1）在土霉素低浓度范围内，生物质炭对土霉素
的吸附受离子强度变化的影响不大，而随着土霉素浓

度升高，其受离子强度变化影响增大。

（2）不同 Ca2+浓度条件下，3种生物质炭对土霉素
的吸附过程均符合 Freundlich和 Langmuir模型。随
平衡溶液中 CaCl2浓度的升高，生物质炭对土霉素的
吸附容量（lgK f）逐渐减小，且 lgK f值与 CaCl2浓度之
间呈显著负相关（P<0.05）。
（3）4种不同阳离子条件下，土霉素在 3种生物

质炭中的吸附过程均符合 Freundlich和 Langmuir模
型。3种生物质炭对土霉素具有强烈的吸附作用，lgK f
值范围为 2.367 5~3.173 2，其吸附机制属于物理吸附。
（4）不同阳离子间的竞争吸附能力存在差异，Zn2+

的存在对 3种生物质炭的吸附能力都有不同程度的
增强，而 Al3+对 BL350吸附土霉素的能力有所增强。
与其他阳离子相比，K+的存在更能降低溶液中土霉素
在生物质炭上的吸附强度（1/n）。
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