
KOH改性花生壳生物炭对盐酸四环素的吸附性能及其机理

钟来元,廖荣骏,刘付宇杰,罗章奕

引用本文:
钟来元,廖荣骏,刘付宇杰,罗章奕. KOH改性花生壳生物炭对盐酸四环素的吸附性能及其机理[J]. 农业环境科学学报, 2023,
42(9): 2038-2048.

在线阅读 View online: https://doi.org/10.11654/jaes.2023-0349

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

锰氧化物改性生物炭对水中四环素的强化吸附

赵志伟,陈晨,梁志杰,崔福义

农业环境科学学报. 2021, 40(1): 194-201   https://doi.org/10.11654/jaes.2020-0803

高铁酸钾/高锰酸钾改性生物炭对Cd2+的吸附研究

蒋子旸,徐敏,伍钧

农业环境科学学报. 2021, 40(4): 876-883   https://doi.org/10.11654/jaes.2020-1123

生物炭基硫酸盐还原菌(SRB)对Cr(Ⅵ)的吸附效应及作用机制

朱晓丽,李雪,寇志健,王军强,尚小清,陈超

农业环境科学学报. 2021, 40(4): 866-875   https://doi.org/10.11654/jaes.2020-1156

改性棕榈树纤维生物质炭的制备及其对溶液中Pb2+的吸附性能分析

温嘉伟,王辉,张浩,姜军

农业环境科学学报. 2021, 40(5): 1088-1096   https://doi.org/10.11654/jaes.2020-1252

氧化老化过程对生物炭吸附镉的影响及机制

何玉垒,宋宁宁,林大松,孙约兵,王芳丽

农业环境科学学报. 2021, 40(9): 1877-1887   https://doi.org/10.11654/jaes.2021-0310

关注微信公众号，获得更多资讯信息

http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/index.aspx
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2023-0349
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-0803
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-1123
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-1123
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-1156
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-1252
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2020-1252
http://www.aes.org.cn/nyhjkxxb/ch/reader/view_abstract.aspx?doi=10.11654/jaes.2021-0310


钟来元，廖荣骏，刘付宇杰，等 . KOH改性花生壳生物炭对盐酸四环素的吸附性能及其机理[J]. 农业环境科学学报, 2023, 42（9）：2038-2048.
ZHONG L Y, LIAO R J, LIU F Y J, et al. Adsorption of tetracycline hydrochloride by KOH modified peanut shell biochar and its mechanism[J]. Journal of
Agro-Environment Science, 2023, 42（9）：2038-2048.

KOH改性花生壳生物炭对盐酸四环素
的吸附性能及其机理
钟来元，廖荣骏，刘付宇杰，罗章奕

（广东海洋大学化学与环境学院，广东 湛江 524088）

Adsorption of tetracycline hydrochloride by KOH modified peanut shell biochar and its mechanism
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（College of Chemistry and Environment, Guangdong Ocean University, Zhanjiang 524088, China）
Abstract：In this study, peanut shell was used as raw material and KOH as a modifier to investigate the effects of parameters in the process
of alkali modification, such as pyrolysis temperature, alkali-carbon ratio, and the alkali treatment procedure, on the adsorption properties of
modified biochar to tetracycline hydrochloride（TCH）. The adsorption experiments were carried out using pristine biochar（BC600）as a
control, and the effect of parameter changes in the process of modification on adsorption performance was studied. The biochar was
characterized by SEM, EDS, specific surface area and pore size analysis, FTIR, and pHpzc to unravel the adsorption mechanism of TCH by
biochar. The results showed that modified biochar（Post-MBC）prepared by alkali post-treating-melting method at 600 ℃ with alkali –
carbon ratio of 2∶1 exhibited excellent TCH removal capacity. The removal rate of TCH in 40 mL solution of 0.06 mg·mL-1 reached 99.07%
using 0.1 g Post-MBC at 25 ℃ and pH of 4. The theoretical maximum adsorption capacity of Post-MBC to TCH reached 240.94 mg·g-1

（45 ℃）. The specific surface area and total micropore volume of Post-MBC reached 863.56 m2·g-1 and 0.26 cm3·g-1, respectively. The
hydrophilicity of biochar modified by KOH was reduced, and the biochar carried negative charges on its surface. Consequently, its
adsorption capacity was improved for hydrophobic and positively charged pollutants. The kinetic model of biochar accords with the McKay
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摘 要：以花生壳为原料、KOH为改性剂，考察碱改性工艺流程中的参数（热解温度、碱炭比和碱处理方式）对改性生物炭吸附盐

酸四环素（TCH）的影响。通过吸附实验，以原状生物炭（BC600）为对照，探讨改性工艺参数的变化对吸附性能的影响。对生物炭

进行扫描电镜（SEM）、能谱（EDS）、比表面积与孔径分析、傅里叶红外光谱（FTIR）、pHPZC等表征，探究生物炭对TCH的吸附机理。

结果表明：碳化温度600 ℃、碱炭比2∶1、使用碱后处理-熔融法制备的改性生物炭（Post-MBC）对TCH去除能力最强。在25 ℃、pH=4
的环境下，0.1 g的 Post-MBC对 40 mL 0.06 mg·mL-1的 TCH去除率可达 99.07%，Post-MBC对 TCH的理论最大吸附量可达 240.94
mg·g-1（45 ℃）。Post-MBC的比表面积和微孔体积可达 863.56 m2·g-1和 0.26 cm3·g-1，KOH改性使生物炭的亲水性降低、表面带有

负电荷，提高了对疏水性污染物和带正电荷污染物的吸附能力。生物炭的动力学模型更符合McKay方程，三种等温吸附模型的

相关系数均较高。改性后的生物炭对TCH的吸附以化学吸附为主导，吸附过程吸热且自发进行。吸附机理包括孔隙填充作用、

π-π相互作用、氢键作用、静电相互作用和疏水相互作用。
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四环素类抗生素作为世界上最常用的抗生素大

类之一，在医药医学、动物卫生、养殖和畜牧业等方面

被广泛使用，而抗生素类药物在人畜体内的代谢都较

低，导致抗生素及其衍生物易以原药和代谢物的形式

通过粪便、尿液大量流入环境，造成环境中抗生素污

染残留，抗生素污染近年来引起人们的广泛关注[1-3]。

目前，水体四环素的去除方法主要包括光降解、

化学氧化法、生物修复法、电化学法和吸附法[4-7]。因

吸附法具有成本低、操作简单、去除效率高等优点而

引起广泛关注。常见的吸附剂有沸石、分子筛、树脂、

生物炭等。生物炭具有孔隙结构发达、比表面积较

大、表面官能团丰富等优点，近年来被广泛用于去除

土壤和水体中的重金属和有机物污染。但由于原状

生物炭对污染物的吸附性能有限，需要对其进行改性

来提升其吸附性能。KOH是常用的生物炭改性剂，

可以有效增加生物炭的比表面积并丰富生物炭的孔

隙结构。徐晋等[8]研究了KOH改性小麦秸秆生物炭

对四环素的吸附，发现KOH改性生物炭的比表面积

从 53.1 m2·g-1提升到 996.4 m2·g-1，对四环素的吸附量

从 93.65 mg · g-1 提升到 307.81 mg · g-1（吸附温度

25 ℃）。熊青月等[9]研究了KOH改性花生壳生物炭对

四环素的吸附，发现KOH改性花生壳生物炭的比表

面积从234.06 m2·g-1提升到1 270.68 m2·g-1，对四环素

的吸附量可达 130.64 mg·g-1（吸附温度 25 ℃）。Don⁃
gle等[10]研究了KOH改性柚子皮生物炭对四环素的吸

附，发现改性后的生物炭比表面积从 27.50 m2 ·g-1

增加到 2 457.37 m2·g-1，对四环素的最大吸附量达到

401.61 mg·g-1（吸附温度 25 ℃）。相关研究表明KOH
改性可以极大程度地提升生物炭的比表面积和对四

环素的吸附效果。近年来研究生物炭吸附抗生素多

集中于研究吸附机理或改性剂类型、生物炭投加量、

反应环境 pH等对生物炭吸附性能的影响，而改性工

艺流程中热解次数、碱熔融法和碱浸渍法改性等参数

的改变对生物炭吸附性能影响的研究较少，对生物炭

改性工艺流程设计和选择缺少更详细的指导。

因此，为探究KOH改性过程中熔融法和浸渍法

以及碱前处理和碱后处理等碱处理方式对生物炭吸

附性能的影响，本研究以盐酸四环素（TCH）为目标污

染物，花生壳为原料，KOH为改性剂，考察热解温度、

碱炭比、碱处理方式（碱前处理熔融法、碱后处理浸渍

法、碱后处理熔融法）对生物炭吸附性能的影响，探寻

改性工艺流程的优化方式。通过 SEM、EDS、FTIR等

多种表征手段并结合吸附动力学、吸附等温线和吸附

热力学实验分析改性生物炭对 TCH的吸附机理，为

花生壳的再利用和碱改性工艺优化方案提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验试剂

盐酸四环素（TCH，C22H25ClN2O8，纯度为USP级），

购自上海麦克林生化科技有限公司。KOH、HCl均为

分析纯，购自广东光华科技股份有限公司。实验室用

水为去离子水。

1.2 生物炭制备及改性方法

100目花生壳粉购自联丰农产品深加工有限公

司，采用限氧（通氮气）热解的方式制备生物炭及改性

生物炭。称取干燥的原料于坩埚中，移入马弗炉后以

5 ℃·min-1的升温速率加热到 600 ℃后保温 2 h。待其

自然冷却至室温，取出后用研钵分散并过100目筛。

碱前处理-熔融法制备的改性生物炭（Per-MBC）
制备：精密称量一定量的花生壳粉与KOH于烧杯中

混合，加入一定体积的去离子水搅拌（质量体积比，花

生壳粉∶KOH∶水=1∶2∶25），于超声波清洗机上超声

30 min后于阴凉处静置 6 h，随后放入烘箱中于 75 ℃
加热烘干 24 h。将烘干后的花生壳粉-KOH 混合物

放入坩埚，置于马弗炉中以 5 ℃·min-1的速率升温至

600 ℃并保温 2 h。自然冷却至室温后用去离子水洗

涤至中性，烘干后用研钵研磨过 100目筛，即得 Per-
MBC。

碱后处理 -熔融法制备的改性生物炭（Post-
MBC）制备：精密称量一定量过 100目筛的花生壳生

物炭（BC600）与KOH于烧杯中混合均匀，加入一定体

积的去离子水搅拌（质量体积比，花生壳生物炭∶

KOH∶水=1∶2∶25），于超声波清洗机上超声 30 min后

于阴凉处静置 6 h。随后放入烘箱中于 75 ℃加热烘

equation, and the fitting results of Langmuir, Freundlich, and Temkin isotherm models showed that all three models had high correlation
coefficients. Chemisorption was the primary adsorption mode of modified biochar removing TCH, and the adsorption process was
endothermic and spontaneous. The adsorption mechanism of modified biochar included pore filling, π–π interaction, hydrogen bonding,
electrostatic interaction, and hydrophobic interaction.
Keywords：peanut shell; biochar; alkali treatment; tetracycline hydrochloride; adsorption mechanism
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干 24 h。将烘干后的花生壳生物炭-KOH 混合物移

入坩埚，置于马弗炉中以 5 ℃·min-1 的速率升温至

600 ℃并保温 2 h。自然冷却至室温后用去离子水洗

涤至中性，烘干后用研钵研磨过 100目筛，即得 Post-
MBC。

碱后处理-浸渍法制备的改性生物炭（Post-SBC）
制备：精密称量一定量的花生壳生物炭（BC600）与

KOH于烧杯中，加入一定体积的去离子水搅拌（质量

体积比，花生壳生物炭∶KOH∶水=1∶2∶25），于超声波

清洗机上超声 30 min后于阴凉处静置 6 h。随后放入

烘箱中于 75 ℃加热烘干 24 h，用去离子水洗涤至中

性，烘干后用研钵研磨过100目筛，即得Post-SBC。
1.3 生物炭的表征

通过蔡司超高分辨场发射扫描电镜（蔡司MER⁃
LIN Compact，德国蔡司）分析生物炭表面形貌特征；

通过全自动比表面与孔隙度分析仪（MICROMERIT⁃
ICS ASAP 2460，美国 Micromeritics）测定生物炭表面

参数；通过傅里叶红外光谱仪（TENSOR27，德国

Bruker）对其表面官能团进行表征；通过 Zeta电位与

粒度仪（NanoBrook 173Plus，美国 Brookhaven）对生物

炭的Zeta电位进行表征。

1.4 制备工艺对吸附性能的影响

1.4.1 热解温度对吸附的影响

精密称量 0.100 g 不同温度（300、400、500、600、
700 ℃）下热解制得的花生壳生物炭（BC300、BC400、
BC500、BC600、BC700），同时称量 0.100 g花生壳粉作

为对比。将其置于装有 40 mL 0.06 mg·mL-1 TCH 的

离心管中。设置未添加生物炭并含有 40 mL 0.06
mg·mL-1 TCH的离心管和添加生物炭并含有40 mL去

离子水的离心管为空白对照，去除生物炭释放溶解性

有机质（DOM）对实验的影响，设置平行和重复实验。

控制环境温度为 25 ℃，溶液 pH=4.00。将离心管置于

控速振荡器上，转速为150 r·min-1，吸附24 h。
1.4.2 碱炭比对吸附的影响

采用 Post-SBC 方法制备改性生物炭，设置不同

碱炭比（1∶3、1∶2、1∶1、2∶1、3∶1）制备改性生物炭。随

后精密称量 0.100 g Post-SBC 将其置于装有 40 mL
0.06 mg·mL-1 TCH的离心管中。设置未添加生物炭

并含有 40 mL 0.06 mg·mL-1 TCH 的离心管和添加生

物炭并含有 40 mL去离子水的离心管为空白对照，去

除生物炭释放DOM对实验的影响，设置平行和重复

实验。控制环境温度为 25 ℃，溶液 pH=4.00。将离心

管置于控速振荡器上，转速为150 r·min-1，吸附24 h。

1.4.3 碱处理方式对吸附的影响

精密称量 0.100 g 改性生物炭 Pre-MBC、Post-
MBC、Post-SBC，同时称量 0.100 g生物炭BC600作为

对比，将其置于装有 40 mL 0.06 mg·mL-1 TCH的离心

管中。设置未添加生物炭并含有 40 mL 0.06 mg·mL-1

TCH的离心管和添加生物炭并含有 40 mL去离子水

的离心管为空白对照，去除生物炭释放DOM对实验

的影响，设置平行和重复实验。控制环境温度为

25 ℃，溶液 pH=4.00。将离心管置于控速振荡器上，

转速为150 r·min-1，吸附24 h。
1.5 吸附动力学实验

精密称量 0.100 g生物炭 BC600和 Post-MBC，按
照反应时间（5、15、30、45、60、90、120、150、180、240、
300、360、420、480 min）将其置于含有 40 mL 0.06 mg·
mL-1 TCH的离心管中。设置未添加生物炭并含有 40
mL 0.06 mg·mL-1 TCH的离心管和添加生物炭并含有

40 mL去离子水的离心管为空白对照，去除生物炭释

放DOM对实验的影响，设置平行和重复实验。控制

环境温度为 25 ℃，溶液 pH=4.00。将离心管置于控速

振荡器上，转速为 150 r·min-1，于各设定的时间点测

定溶液吸光度。

1.6 吸附等温线实验

精密称量 0.100 g BC600 和 Post-MBC 于含有 40
mL 不同浓度（0.04、0.05、0.06、0.07、0.08 mg·mL-1）

TCH的离心管中。未添加吸附剂的离心管和含有吸

附剂未添加 TCH的离心管为空白对照，设置平行和

重复实验，溶液 pH=4.00。将离心管置于控速振荡器

上，转速为 150 r ·min-1，在不同环境温度（25、35、
45 ℃）下吸附24 h。
1.7 数据处理与分析

TCH的测定：用带有针式过滤器（PES材质，孔径

0.45 μm）的一次性注射器抽取溶液（由对照实验得

出，PES滤材未对TCH产生吸附截留），通过紫外分光

光度计（UV-1100，MAPADA）于 356 nm 下测定吸光

度。实验数据使用Excel 2019整理，用Origin 2021进

行分析。

生物炭对盐酸四环素的吸附量（公式 1）和去除

率（公式2）计算公式为：

qt = ( )C0 - Ct × V
m

（1）
去除率 = ( )C0 - Ct

C0
× 100% （2）

式中：qt为 t时刻生物炭的吸附量，mg·g-1；C0为TCH的
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初始浓度，mg·mL-1；Ct为 t时刻溶液中 TCH的浓度，

mg·mL-1；V为TC溶液的体积，mL；m为生物炭质量，g。
吸附动力学曲线采用准一级动力学 Langergren

模型（公式 3）、准二级动力学 McKay 模型（公式 4）、

Elovich模型（公式5）拟合：

qt = qe ( 1 - e-k1 t ) （3）
qt = q2

e k2 t
1 + qek2 t

（4）
qt = 1

β
ln αβ + 1

β
ln t （5）

式中：qe和 qt分别为平衡时和 t（min）时刻生物炭的吸

附量，mg·g-1；k1和 k2分别为准一级准二级、颗粒内扩散

模型的速率常数，min−1、g·（mg·min）-1；Elovich方程中α

为化学吸附速率常数，β为表面覆盖度吸附常数。

吸附等温线曲线采用 Langmuir 模型（公式 6）、

Freundlich模型（公式7）和Temkin模型（公式8）拟合：

qe = qmKLCe

1 + KLCe
（6）

qe = KFC
1
n
e （7）

qe = RT
b

ln KT + RT
b

ln Ce （8）
式中：qm为与吸附容量相关的最大吸附量，mg·g-1；KL

为吸附能对应的 Langmuir常数，L·mg-1；KF和 n分别

是与吸附量和强度有关的 Freundlich常数，（mg·g-1）

（mg·L-1）-1/n；KT为 Temkin模型平衡结合常数，L·g-1；b

为 Temkin模型常数；R为理想气体常数，T为热力学

温度，K。

生物炭对TCH的吸附热力学参数由下式计算[11-12]：

ln K = ΔHθ

RT
+ ΔSθ

R
（9）

ΔGθ = ΔH - TΔSθ （10）
式中：K为 Langmuir方程常数；T为热力学温度，K；R

为理想气体常数；ΔHθ为焓变，kJ·mol-1；ΔSθ为熵变，

J·（mol·K）-1；ΔGθ为吉布斯自由能变，kJ·mol-1。

2 结果与讨论

2.1 制备工艺对生物炭吸附性能的影响

热解温度对生物炭吸附性能的影响见图 1（a）：

碳化温度的升高可以增加生物炭表面的含氧官能团

数量和密度，使生物炭的芳香化程度升高，与南志江

等[13]的研究结果一致；但过高的温度容易使生物炭中

的有机组分分解，生物炭无机化程度升高，吸附性能

降低。生物炭在较低温度时热解释放部分物理吸附

水、碳氧化物等；热解温度升高，芳香烃类组分占比逐

渐增大，生物炭的芳香化程度增强[14]；热解温度达到

一个转折点后，生物炭中含有弱键的组分逐渐分解挥

发，生物炭开始向无机炭转变。从图 1（a）可知，热解

温度对生物炭吸附性能的影响转折点在600 ℃。

碱炭比和碱处理方式对改性生物炭吸附的影响

见图 1（b）和图 1（c）：碱改性的主要机制是碱与生物

炭的C结构或其表面的官能团发生化学反应，进而对

生物炭的孔隙结构和官能团数量类型发生改变，从而

对生物炭的吸附性能产生影响。

常温下碱与生物炭的反应较缓慢，主要与生物炭

表面的官能团发生反应，而高温环境下碱处于熔融

态，与生物炭的 C 结构和官能团的反应能够快速进

行。KOH改性主要通过碱与C结构反应产生蚀刻作

用，使生物炭表面变得粗糙且出现更多孔隙；碱与官

能团（ COOH、 COH、 O CH3等）发生反应生成

碳氧化物、氢气、甲烷等气体，改变生物炭表面官能团

比例的同时，气体在逸出过程中打通细小孔洞形成孔

隙或扩大孔隙。高浓度的碱对生物炭结构的腐蚀程

度加剧，会使孔隙结构过大而降低吸附性能[15]；碱与

生物炭表面官能团的过度反应可能会使生物炭表面

官能团的比例失衡，不利于生物炭通过氢键作用、化

学反应等方式吸附抗生素。

本研究考察碱炭比和碱处理方式[16]（碱前处理熔

融法、碱后处理熔融法、碱后处理浸渍法）对生物炭吸

附性能的影响，实验中0.1 g的Post-MBC对25 ℃、pH=
4，40 mL初始浓度为 0.06 mg·mL-1的TCH去除率可达

99.07%。结果表明具有优良吸附性能的改性生物炭

是 600 ℃热解，碱炭比 2∶1、采用碱后处理熔融法改性

制备的Post-MBC；而若考虑改性工艺中的经济成本，

吸附性能略逊于Post-MBC的碱后处理浸渍法改性生

物炭Post-SBC更具有实际应用价值。

2.2 生物炭表征结果

2.2.1 生物炭扫描电镜和能谱分析

BC600和 Post-MBC在 10 μm的表观形貌差异如

图 2 所示。从图 2（a）和图 2（b）可以看出，改性前

BC600表面较光滑且以较大孔隙为主，改性后 Post-
MBC表面粗糙，小孔隙的比例明显增多，证实了KOH
的蚀刻作用以及碱与生物炭表面官能团的反应对生

物炭孔隙结构及表面形貌产生影响。BC600和 Post-
MBC吸附TCH后生物炭孔隙以及表面负载微粒明显

增多，且后者较前者负载的微粒更多，说明优良的孔

隙结构和较大的比表面积（表 2）可以促进生物炭对

小分子物质的吸附。SEM结果表明KOH改性能显著
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改善原始生物炭BC600的表面形貌和孔隙。

表 1 为生物炭表面 C、O 元素 EDS 分析结果。

KOH改性使生物炭表面C、O元素组成和O/C比发生

明显变化。KOH与生物炭表面官能团发生反应，使

改性后 C 元素含量升高而 O 元素含量降低。吸附

TCH后生物炭的 C含量均略有降低而O含量均略有

提升，可能是由TCH负载在生物炭表面引起的。O/C
值可表示生物炭的亲疏水性[17]，EDS结果表明，KOH
改性能够使生物炭的疏水性增强。

2.2.2 BET及孔径分析

采用N2吸附-脱附法研究生物炭（BC600）及改性

生物炭（Post-MBC）的多孔结构。根据 IUPAC分类，

由图 3（a）可知 BC600 主要具有Ⅱ型的特征，Post-
MBC具有Ⅰ型和Ⅳ型特征。在 p/p0=0处两条曲线均

急剧上升，到 p/p0<0.8时两条曲线均呈现稳定或缓慢

上升的趋势，p/p0>0.8后两条曲线均有上升趋势，说明

存在一定的大孔结构[18]。在低 p/p0区，Post-MBC的吸

附量很高，说明其存在丰富的微孔结构，在高 p/p0区，

N2吸附-脱附曲线没有完全重合，说明BC600和Post-
MBC的孔内表面积大于外表面积，在 p/p0=0.4时，出

现回滞环，表明材料存在许多介孔[19]。两条曲线均存

在回滞环，Post-MBC 的回滞环是 H3型，BC600的回

滞环是H4型。H3型回滞环表明Post-MBC的孔隙结

构以裂缝、楔形、狭缝结构为主，具有颗粒状松散堆积

的楔形孔。H4型回滞环多出现在微孔和中孔混合的

吸附剂上，可能存在微孔与中孔组成的复合孔[20]。

样品
Sample
BC600

Post-MBC
BC600-TCH

Post-MBC-TCH

at%
C

58.73
89.75
41.49
87.62

O
31.85
9.41
36.51
11.75

O/C
0.54
0.10
0.88
0.13

图1 热解温度（a）、碱炭比（b）、碱处理方式（c）对生物炭吸附

性能的影响

Figure 1 Effects of pyrolysis temperature（a），alkali carbon ratio
（b）and alkali treatment method（c）on the adsorption

performance of biochar

（a）BC600 （b）Post-MBC

（c）BC600-TCH （d）Post-MBC-TCH
图2 BC600和Post-MBC吸附TCH前后的SEM图

Figure 2 SEM of BC600 and Post-MBC before and after
absorption of TCH

表1 BC600和Post-MBC吸附TCH前后表面元素原子百分比

Table 1 Atomic percentage of surface elements on BC600 and
Post-MBC before and after adsorbed of TCH

Q
e/（

mg
·m

L-1 ）
Q

e/（
mg

·m
L-1 ）

Q
e/（

mg
·g-1 ）

1∶3 1∶2 1∶1 2∶1 3∶1
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为进一步明确生物炭的孔径大小范围，基于BJH
法得到 BC600和 Post-MBC 的孔径分布，见图 3（b）。

由图可知，两种生物炭的孔径主要分布在 40 nm以下

并集中于 2 nm左右。Post-MBC 较 BC600在 2 nm处

的孔体积有明显变化，在 2~40 nm上 Post-MBC的孔

体积峰面积也较BC600有较明显提升。结合生物炭

的表面性质参数（表 2），BC600和Post-MBC的BET比

表面积分别为 108.984 3 m2·g-1 和 863.565 9 m2·g-1；

BC600和 Post-MBC的平均孔径分别为 3.101 2 nm和

2.630 3 nm，改性后生物炭的比表面积和孔隙结构有显

著改变。

BET 及孔径分析结果表明，KOH 改性对生物炭

孔隙结构的改善十分显著，改性生物炭的比表面积提

高了6.9倍，微孔体积提高了7.26倍，平均孔径下降了

0.5 nm左右。

2.2.3 零电荷点与Zeta电位分析

将BC600和Post-MBC放入离心管中加入一定量

的去离子水（质量体积比，生物炭∶水=1∶40），在 150
r·min-1的转速下振荡 24 h后抽滤测定滤液的 pH作为

生物炭的 pH，BC600和 Post-MBC的 pH分别为 7.13、
7.63，呈弱碱性。图 4为BC600及Post-MBC的Zeta电
位随 pH变化的情况，由图可知BC600和Post-MBC的

零电荷点（pHPZC）分别为 2.27 和 2.42。Post-MBC 较

BC600的 pHPZC发生了位移，是由于KOH与生物炭表

面官能团的反应产生去质子化作用，改变了生物炭表

面的电荷分布所致[21]。有研究表明 pHPZC低于溶液 pH
时材料表面多带负电荷[22]，可知 BC600 和 Post-MBC
分别在pH>2.27和2.42时带有负电荷。

溶液 pH>pHPZC时，生物炭表面带有负电荷，可以

通过静电作用对带正电荷的污染物吸附去除。TCH
有三个 pKa，分别是 3.3、7.7和 9.7。当溶液中 pH<3.3、
3.3≤pH<7.7、7.7≤pH<9.7、9.7≤pH 的情况下，TC 分子

的主要形态分别是TC+阳离子形态、TC±两性形态、TC-

阴离子形态、TC2-阴离子形态[23]，TC的酸性由酚羟基和

烯醇羟基决定，碱性由二甲氨基决定。原始TC在水溶

液中溶解度较低，实际生产中常常使用 TC的盐酸盐

TCH。TCH在水环境的溶解度较TC有显著提高，且在

pH=4时有较高的溶解度和稳定性。在弱酸性或碱性

环境下，TCH容易水解，而 pH≤4时，环境中过剩的酸

能防止 TC水解并析出游离碱形成 TC+。本研究中控

制反应环境pH=4是为了保证TCH有高溶解度和稳定

性，使阳离子态TC+较阴离子态TC-占多数。

Zeta电位结果表明，BC600及 Post-MBC 的 pHPZC

生物炭
Biochar
BC600

Post-MBC

比表面积
Surface area/
（m2·g-1）

108.984 3
863.565 9

总孔体积
Total pore volume/

（cm3·g-1）

0.088 4
0.567 8

微孔体积
Micropore

volume/（cm3·g-1）

0.032 4
0.267 7

平均孔径
Mean pore

size/nm
3.101 2
2.630 3

Q
e/（

cm
3 ·g

-1 ）
dV/

dD
孔

体
积

Por
ev

olu
me

/（c
m3 ·g

-1 ·n
m-1 ）

表2 BC600和Post-MBC的表面性质参数

Table 2 Surface properties of BC600 and Post-MBC

图3 BC600和Post-MBC的N2吸附-脱附BET模型（a）和
孔径分布（b）

Figure 3（a）N2 adsorption-desorption BET model and（b）Pore
size distribution of BC600 and Post-MBC

图4 BC600和Post-MBC的Zeta电位随pH变化情况

Figure 4 The changes of Zeta potential of BC600 and Post-MBC
with pH value
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较低，能在pHPZC<pH环境下带有负电荷。

2.2.4 FTIR分析

生物炭的傅里叶红外光谱（FTIR）见图 5，生物炭

表面的官能团种类复杂，数量繁多，结合文献及相关

资料[23-28]，对生物炭可能存在的官能团和结构进行分

析。图中 3 419 cm-1处是较明显的 OH伸缩振动峰，

3 138 cm-1处是烷类C H伸缩振动峰[25]，2 362 cm-1处

是受到 CO2影响产生的吸收峰，芳环 C C骨架振动

产生的吸收峰出现在 1 608 cm-1处，1 400 cm-1处可能

是羧酸或含羰有机物的C O形成的吸收峰，醇类和

酚类的C O峰出现在 1 099 cm-1处，798 cm-1处可能

是苯环不同取代情况下的 C H 面外弯曲振动峰。

由 3 138 cm-1处、1 608 cm-1处和 798 cm-1处存在的吸

收峰，推测生物炭结构中存在芳环结构；由 3 419、
1 400 cm-1的吸收峰推测生物炭中存在（酚）羟基、羧基。

对比图 5（a）和图 5（b），可见改性后多数官能团

的吸收峰峰面积均有所下降，且部分吸收峰（如C C
峰、C H峰）变宽，说明在改性过程中KOH与生物炭

表面的C结构和羟基等官能团发生了反应，改变了生

物炭表面的官能团种类和数量，引起红外谱图中对应

吸收峰发生改变，含O官能团的（C O）峰面积大幅

度减小与 EDS结果中O元素的变化相符。BC600和

Post-MBC均存在芳环结构，芳香基团的 C可作为电

子供体，与TCH中的烯酮结构产生π-πEDA作用[27]。

分别对比图 5（a）、图 5（c）和图 5（b）、图 5（d），吸

附 TCH后 1 700~600 cm-1的谱图尤其是 Post-MBC吸

附TCH后较吸附前形成了一个更宽的吸收峰，1 400、

798 cm-1处的吸收峰难以单独辨认出，可能是生物炭吸

附TCH后受到TCH分子相关官能团影响所致。3 419
cm-1的O H峰峰面积减少可能是由于生物炭的O H
与 TCH分子的氨基、羟基等官能团形成氢键所致[28]。

由图 5（a）、图 5（c）谱图可知，吸附TCH后部分官能团

（羧基、羟基等）的吸收峰峰面积（O H 峰、C O
等）减少，峰高降低，可能是这些官能团与TCH发生了

化学反应所致。而由图 5（b）、图 5（d）可知，吸附TCH
后 Post-MBC在 1 700~600 cm-1处的峰面积较原炭略

大，可能是由于负载在 Post-MBC表面的 TCH分子较

多，TCH分子的官能团对吸收峰的影响高于生物炭的

官能团与TCH发生化学反应对吸收峰的影响。

2.3 吸附动力学

利用准一级动力学 Langergren模型（公式 3）、准

二级动力学McKay模型（公式 4）和Elovich模型（公式

5）对BC600和Post-MBC的吸附动力学实验数据进行

拟合，吸附动力学模型拟合曲线见图 6，动力学参数

见表 3。吸附初期生物炭表面存在大量的吸附点位，

生物炭对 TCH 的吸附十分迅速，吸附量急剧增大。

而随着吸附的进行，生物炭表面的吸附点位逐渐减

少，吸附速率缓慢下降，约60 min吸附反应接近平衡。

在同等条件下，Post-MBC较 BC600对 TCH的平衡吸

附量提升了 3.39倍。比较各模型的相关系数（R2）可

知 McKay 模型较 Langergren 模型能更好地说明生物

炭吸附 TCH的过程，Langergren和McKay模型拟合的
qe均与实验中的检测结果较为接近，说明生物炭对

TCH的吸附过程不是简单的物理吸附或化学吸附，而

是二者的综合体现[29-30]。

2.4 吸附等温线

图 7为BC600和 Post-MBC的吸附等温线模型曲

Q
t/（m

g·g
-1 ）

图5 BC600及Post-MBC和吸附TCH后的FTIR图

Figure 5 FTIR spectra of BC600 and Post-MBC after
adsorption of TCH

图6 BC600和Post-MBC吸附TCH的动力学拟合曲线

Figure 6 Fitting curves of TCH adsorption kinetics by
BC600 and Post-MBC
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线拟合图。生物炭对 TCH去除率过高或过低，以及

实验设计的 TCH浓度区间使数据分布接近等温线模

型的转折处都可能使拟合曲线接近线性。

等温线模型的拟合参数见表4。Langmuir模型假

设吸附是单层的，吸附分子之间没有相互作用。

Freundlich模型假设存在多层非理想吸附，吸附活化

能分布在不均匀的非均质表面上。对比 BC600 和

Post-MBC的 Langmuir模型相关系数和 Freundlich模

型的相关系数，可知两个模型均能很好地描述生物炭

对TCH的吸附平衡规律。表明生物炭对TCH的吸附

机理较为复杂，不是单纯的单层吸附或多层吸附，生

物炭对TCH的吸附受到多种吸附机理的共同影响[31]。

Temkin模型多用来描述吸附质与吸附剂之间的强分

子作用，如静电作用[17]。BC600 和 Post-MBC 拟合

Temkin 模型的相关系数较高，表明 BC600 及 Post-
MBC吸附TCH的过程中存在强静电作用。

生物炭对 TCH的理论最大吸附量由 Langmuir模
型可知，298 K时Post-MBC和BC600的理论最大吸附

量 qm 分别为 26.61 mg · g-1 和 99.35 mg · g-1，改性炭

Post-MBC 较原炭 BC600 的理论最大吸附量提高了

2.73倍。Freundlich模型的KF与吸附量和温度呈正相

关，说明较高的温度有利于吸附的进行。1/n可表示

吸附过程进行的难易程度，一般认为其值在 0.1~0.5
时，吸附容易进行；其值>2时，吸附难以进行。由表

中数据可知，BC600及 Post-MBC对 TCH的吸附进行

程度适中，随着温度升高，1/n逐渐减小，结合吸附量

的变化，说明反应温度的升高可以提高生物炭对TCH
的吸附能力。

Post-MBC较部分文献（如Dongle等[10]的研究）改

性生物炭的最大吸附量低，与其研究中吸附等温线实

验相关参数进行对比，吸附温度的差异较小。本研究

采用的初始抗生素浓度和生物炭投加量均远高于

Dongle等的研究[10]，而最大吸附量低于Dongle等的研

究，可能是受到生物炭本身性质的影响。Dongle等[10]

制备的KOH改性柚子皮生物炭其比表面积可达2 457.37
m2·g-1，而本研究的KOH改性花生壳生物炭比表面积

仅为863.56 m2·g-1。生物炭比表面积差异产生的原因

是由于制备工艺参数的不同，同时也与生物质原料本

身的成分有关。如生物质原料本身的基本三大素（木

质素、纤维素和半纤维素）、蛋白质和脂类的组成不同，

生物炭
Biochar
BC600

Post-MBC

Langergren
R2

0.827 6
0.934 9

k1 /min-1

0.108 7
0.243 7

qe /（mg·g-1）

5.082 0
22.548 6

McKay
R2

0.912 7
0.956 7

k2 /[g·（mg·min）-1]
27.670 4
62.010 5

qe/（mg·g-1）

5.319 9
23.066 7

Elovich
R2

0.793 8
0.647 4

α

58.007 3
86.255 9

β

1.943 4
0.930 3

表3 生物炭吸附TCH的动力学模型参数

Table 3 Kinetic model parameters of biochar adsorption TCH

图7 BC600和Post-MBC对TCH的吸附等温线

Figure 7 Adsorption isotherms of TCH of BC600 and Post-MBC
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在高温热解时和碱改性时受到的影响也会有所差异，

这些差异的累积最终使得制备的改性生物炭性质有

所不同，从而对生物炭的吸附性能产生影响。

2.5 吸附热力学

BC600及Post-MBC对TCH的吸附热力学参数由

公式（9）和（10）计算得出，结果见表 5。两种生物炭

的 ΔHθ均为正值，表明吸附过程为吸热反应，ΔGθ为

负值，表明吸附过程自发，且ΔGθ绝对值随着温度升

高而增大，说明温度越高，吸附过程的自发趋势越大。

ΔGθ绝对值的变化随温度的改变不明显，说明温度不

是影响其吸附的主要因素。研究发现ΔHθ值小于 40
kJ·mol-1且ΔGθ值在-20~0 kJ·mol-1时为物理吸附；化

学吸附的 ΔHθ值在 40~120 kJ·mol-1，ΔGθ值在 -400~
-80 kJ·mol-1的范围内[32]。由表 5中数据可知，BC600
对TCH的吸附过程倾向于受到物理吸附控制而Post-
MBC对TCH的吸附过程倾向于受化学吸附控制。两

种生物炭的ΔSθ均>0，表明吸附过程中生物炭与TCH
溶液的两相界面自由度增大。

2.6 吸附机理分析

生物炭对抗生素吸附受多方面因素的影响，如生

物质原料的不同、改性方法和工艺的不同均会对生物

炭表面的微观结构和官能团产生影响；不同类型的抗

生素的结构特性也不尽相同；pH、温度等环境条件也

会影响抗生素的形态以及生物炭表面的性质。有大

量研究表明生物炭对抗生素的吸附机理包括孔隙填

充作用、氢键作用、π-π相互作用、静电相互作用、疏

水相互作用等[33-37]。

Post-MBC具有较高的比表面积和丰富的孔隙结

构，表面有较丰富的基团，在 pH>2.42时带有负电，本

身呈弱碱性，由吸附实验可知其吸附过程和吸附机理

较为复杂。综合本研究中的吸附实验和表征结果，推

测 Post-MBC 与 TCH 之间的主要吸附机理有孔隙填

充作用、氢键作用、π-π相互作用、静电相互作用、疏

水相互作用。

制备工艺对生物炭吸附 TCH的影响体现在制备

工艺流程中参数的改变会使生物炭表面形貌、孔隙结

构、官能团的种类和数量发生改变，从而使生物炭具

有更加优良的吸附性能。丰富的孔隙结构和较大的

比表面积能够使孔隙填充作用发生在生物炭对 TCH
的吸附过程中，溶液中的 TCH迅速吸附到生物炭的

表面，并向孔隙内扩散。阳离子态的 TC+在溶液中与

带有负电荷的生物炭通过静电引力相互吸引，而

Temkin模型的拟合结果也表明生物炭吸附TCH的过

程中存在强静电作用。疏水性较强的生物炭和 TCH
分子上的非极性基团受到水分子的斥力而相互吸引，

产生疏水相互作用。生物炭丰富的官能团容易与

TCH分子上酚羟基、氨基等官能团形成氢键，形成氢

键使得抗生素不易与生物炭分离，可以有效提高生物

炭的吸附性能[38]。生物炭表面的酸碱官能团与 TCH
分子中的二甲氨基、羟基等酸碱官能团发生中和反

应，从而吸附固定TCH分子。结合FTIR谱图，BC600
及 Post-MBC存在芳环结构，芳香基团中的 C可作为

π-π电子供体，TCH的烯酮结构可作为π-π电子受

体，生物炭可以通过π-πEDA作用吸附TCH[27]。

结合吸附实验分析结果，Post-MBC 较 BC600对

TCH的吸附过程是物理吸附和化学吸附的共同作用，

受到多种吸附机理的影响。而热力学分析表明，改性

生物炭的吸附过程更多地受控于化学吸附而原始生

生物炭
Biochar
BC600

Post-MBC

T/K
298
308
318
298
308
318

Langmuir
R2

0.873 1
0.967 0
0.989 1
0.979 8
0.989 0
0.989 2

qm /（mg·g-1）

26.612 1
125.704 7
201.007 3
99.355 4
186.305 5
240.947 3

KL/（L·mg-1）

0.003 9
0.004 8
0.005 3
0.020 8
0.033 9
0.067 8

Freundlich
R2

0.874 4
0.967 3
0.988 5
0.977 7
0.983 1
0.989 8

1/n
1.237 3
1.068 4
1.041 3
1.356 4
1.233 0
1.115 0

KF /[（mg·g-1）（mg·L-1）-1/n]
0.186 7
0.231 6
0.326 3
0.560 2
0.791 5
0.918 4

Temkin
R2

0.871 3
0.952 6
0.990 0
0.986 3
0.996 5
0.984 1

b

622.067 9
230.383 4
199.103 2
127.979 0
149.688 0
129.493 9

KT /（L·g-1）

0.061 5
0.050 8
0.051 9
0.053 4
0.068 3
0.060 8

生物炭
Biochar
BC600

Post-MBC

ΔHθ/
（kJ·mol-1）

13.76
50.42

ΔSθ/
[J·（mol·K）-1]

10.10
136.11

ΔGθ/（kJ·mol-1）

298.15 K
-2.99
-40.51

308.15 K
-3.09
-41.87

318.15 K
-3.19
-43.23

表4 BC600和Post-MBC对TCH的等温吸附参数

Table 4 Isothermal equation parameters of TCH onto BC600 and Post-MBC

表5 BC600和Post-MBC对TCH的吸附热力学参数

Table 5 Thermodynamic parameters of TCH onto
BC600 and Post-MBC
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物炭的吸附过程更多地受控于物理吸附，其原因可能

是主导吸附过程的机理发生了变化，由孔隙填充、疏

水相互作用、静电相互作用等物理吸附机制占多数转

变为生物炭部分官能团通过化学反应吸附 TCH的方

式占多数。

3 结论

（1）碳化温度为 600 ℃、碱炭比 2∶1、采用KOH后

处理熔融法制备的改性生物炭（Post-MBC）在 25 ℃、

pH=4 的环境下 0.1 g 的 Post-MBC 对 40 mL 0.06 mg·
mL-1的盐酸四环素（TCH）去除率可达 99.07%，较原状

生物炭（BC600）吸附量提升了3.39倍。

（2）KOH 后处理熔融法改性能极大程度地增加

生物炭的比表面积以及形成更丰富的孔隙结构，

Post-MBC的比表面积和微孔体积较BC600分别提高

了6.9倍和7.26倍。

（3）改性后的生物炭疏水性增强，零电荷点为

2.42，使其在 pH>2.42的情况下带有负电。KOH改性

使 Post-MBC 对 TCH 的吸附机制受到化学反应的影

响更大，等温吸附模型拟合结果均较好，吸附 TCH的

过程较为复杂，存在多种因素的影响。吸附过程吸热

且自发进行。对 TCH 的吸附机理包括孔隙填充作

用、π-π相互作用、氢键作用、静电相互作用和疏水相

互作用。
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