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Effect of pH on biochar adsorption of norfloxacin and sulfamethoxazole
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（1.College of Marine and Environmental Sciences, Tianjin University of Science and Technology, Tianjin 300457, China; 2.College of
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and Research Station for Lake Dongting, State Key Labratory of Environment Criteria and Risk Assessment, National Engineering Laborato⁃
ry for Lake Pollution Control and Ecological Restoration, Chinese Research Academy of Environmental Sciences, Beijing 100012, China;
4.China National Environmental Monitoring Centre, Beijing 100012, China）
Abstract：To solve the problems of antibiotic removal and resource utilization of reed straw in water, the adsorption isotherms and kinetics
of norfloxacin（NOR）and sulfamethoxazole（SMX）on reed straw biochar at different pH were investigated. The results showed that the ad⁃
sorption of biochar was related to the existent morphology of NOR and SMX in different pH solutions. With increasing pH, the adsorption of
NOR by biochar increased first and then decreased, with maximum adsorption capacity of 7.80 mg·g-1. The adsorption capacity of biochar
to SMX decreased gradually in the range of pH 1~3, increased gradually in the range of pH 3~5, and decreased gradually when pH was
greater than 5. The adsorption kinetics of NOR and SMX on biochar was more in line with the quasi-second-order kinetics equation and
the adsorption process was affected by both surface adsorption and intraparticle diffusion. Isothermal adsorption behavior was more consis⁃
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摘 要：为解决水体中抗生素去除及芦苇秸秆资源化利用等问题，以芦苇秸秆制备的生物质炭为吸附材料，考察不同pH条件下诺

氟沙星（NOR）和磺胺甲恶唑（SMX）在芦苇秸秆生物质炭上的等温吸附过程及吸附动力学。结果表明，生物质炭的吸附与NOR和

SMX在不同溶液 pH下的存在形态有关。随 pH的增加，生物质炭对NOR的吸附量先增加后减小，最高吸附量为 7.80 mg·g-1；生物

质炭对 SMX的吸附量在溶液 pH 1~3时逐渐减小，在 pH 3~5时逐渐增加，pH>5时吸附量逐渐降低。拟二级动力学模型可较好地

拟合NOR和SMX在生物质炭上的吸附，生物质炭吸附NOR和SMX受到表面吸附、颗粒内扩散等作用的共同影响。吸附等温线符

合Langmuir方程，吸附过程以单分子层吸附为主。溶液不同的pH会影响芦苇秸秆生物质炭对NOR和SMX的吸附效果，这为生物

质炭吸附水中抗生素的合理应用提供一定的数据支持。
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喹诺酮类药物是人工合成的通过妨碍DNA回旋

酶进而损害细菌 DNA 的抗生素药物[1]。诺氟沙星

（NOR）作为喹诺酮类抗生素中应用最多的一种，它能

有效抑制革兰氏阳性菌和革兰氏阴性菌的DNA促旋

酶的合成和复制[2]，被广泛用于治疗敏感菌感染的肠

道、泌尿、呼吸系统疾病[3]。磺胺类化合物性质持久，

结构复杂，可阻碍细菌生长或杀死细菌，其品种较

多[4]，成本相对较低，是动物食品生产中最受欢迎的

活性抗菌剂之一[5]，磺胺甲恶唑（SMX）是一种广谱抗

菌药，对葡萄球菌及大肠杆菌作用极强，广泛应用于

水产养殖业、畜牧业、种植业及医疗卫生行业[6]。但

SMX和NOR被人或动物服用后仅有部分被吸收[7-8]，

大部分 SMX和NOR会以母体或代谢产物的形式通过

不同方式排放到周围土壤和水体[9]。在畜牧养殖业

废水、粪便和周边土壤中检出浓度最高的抗生素为四

环素、喹诺酮类、磺胺类兽药抗生素，浓度可达μg·L-1

或 mg·L-1级别[10]。调查表明地表水中超过 100 种高

浓度溶解相抗生素[11]对藻类、鱼类和水蚤等水生生物

具有急性毒性（EC50<1 mg·L-1），抗生素在环境中的积

累可能导致细菌耐药性，造成微生物生态系统失衡，

可能给疾病治疗带来困难[12]，威胁人类健康。

传统废水处理方法（混凝沉淀、离子交换或活性

污泥法等）去除抗生素效果不佳，甚至会出现出水浓

度高于进水浓度的现象，例如活性污泥法中污泥细菌

具有耐药性不佳等缺点，其残留物仍具生物活性，对

水环境有巨大潜在危害[13]。目前，吸附法因安全高

效、能耗低且吸附剂可回收再生重复利用[14]，在吸附

污染物时不会产生高毒性中间代谢物[5]而被广泛应

用。去除抗生素类药物的吸附剂有沸石[15]、碳纳米

管[16]、气凝胶[17]、微塑料[18]及活性炭等，但大多吸附剂

开发受限，例如：碳纳米管制备要求较高，对污染物的

吸附也会影响其在环境中的行为；微塑料吸附效率

低；活性炭经济费用较高，而生物质炭是在无氧或缺

氧环境下生物质残体高温热解产生的富碳材料[19]，比

表面积大，孔隙结构丰富，表面富含功能团和矿物质，

具良好吸附特性[20-21]，在环境污染物吸附去除中有较

大应用潜力[22]。而溶液初始 pH可影响吸附剂表面化

学官能团的解离程度，当 pH值达到某个值时，羟基、

羧基等官能团会发生水解，影响吸附材料表面电性。

同时，对于离子型抗生素，溶液体系 pH值的变化也会

影响其在溶液中的溶解度和存在形态，从而影响吸附

过程。王开峰等[23]研究表明，600 ℃热解制得的水稻

秸秆炭对磺胺甲恶唑在 pH 为 3 时的吸附率可超过

60%；Zheng等[24]研究发现，不同热解温度下制得的生

物质炭对磺胺甲恶唑的吸附均表现出溶液 pH 1~4吸

附量逐渐升高、pH 4~12吸附量逐渐降低的趋势。目

前人工湿地中大部分无经济价值或经济价值较低的

植物（芦苇、芦竹等）尚未得到较好处理处置，芦苇若

不能及时收割，则会重新释放体内的污染物至环境中

形成二次污染[25]。将湿地植物热解制成生物质炭既

可有效解决湿地部分植物处理问题，又可作为吸附剂

去除水体中污染物[26]。

本研究选用芦苇秸秆热解制得生物质炭，通过探

讨三种 pH值下等温吸附、动力学和热力学过程，对比

分析不同 pH值下生物质炭对NOR和 SMX的吸附效

果，以期为生物质炭的合理应用和湿地植物资源化利

用提供科学依据和数据支持。

1 材料与方法

1.1 生物质炭制备

芦苇取自微山湖人工湿地，将芦苇秸秆洗净，

干燥，剪至 2~3 cm的小段。芦苇生物质炭采用中高

温热解方式制备。升温程序：2 h 升至 40 ℃，再 30
min 升至 500 ℃[22]，保持 1.5 h；氮气速率：300 mL·
min-1。冷却至室温后用去离子水洗至 pH 为中性，

于恒温干燥箱烘干 24 h 后过 100 目筛，得到芦苇生

物质炭，备用。

1.2 试验试剂

试验所选用的诺氟沙星（Norfloxacin，NOR，≥99.0%）
和磺胺甲恶唑（Sulfamethoxazole，SMX，≥99.0%）抗生素

均购于德国Dr. Ehrenstorfer GmbH公司。诺氟沙星分

子式为 C16H18FN3O3，分子量为 319.33；磺胺甲恶唑分

子式为C10H11N3O3S，分子量为253.28。
1.3 生物质炭表征

用Zeta电位分析仪（90Plus Zeta型，美国）测定芦

苇秸秆生物质炭的表面电荷。称取一定量的生物质

tent with the Langmuir isotherm model, and the adsorption process was dominated by monolayer adsorption. Differences in the pH of the so⁃
lution will affect the adsorption of NOR and SMX on reed straw biochar, which provides data support for the rational application of biochar
in adsorbing antibiotics in water.
Keywords：biochar; antibiotics; pH; adsorption kinetics; adsorption isotherms
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炭，按照 0.8 g·L-1的固液比（与吸附实验保持一致）添

加到超纯水中，并用 0.1 mol·L-1的HCl和NaOH调节

溶液 pH 值为 2~11，平衡后测定溶液 Zeta电位，每个

点测定 3次取平均值。生物质炭的等电点（pHPZC）即

为 Zeta 电位为零时的 pH 值。采用傅立叶红外光谱

（FTIR）仪（Perkin Elmer 1725 X，美国）测定表面官能

团，利用KBr压片法对吸附前后的生物质炭进行红外

光谱测试，将一定质量的生物质炭置于玛瑙研钵中，

然后加入一定量的高纯度 KBr（纯度>99%），充分研

磨后压成薄片，波数区间为400~4000 cm-1。

1.4 吸附试验

（1）pH值的影响。准确配制 10 mg·L-1的NOR和

SMX溶液，使用 HCl和 NaOH分别调节溶液 pH为 1、
3、5、6、7、9、11，称取 0.02 g生物质炭于 30 mL玻璃离

心管中，加入 25 mL 调好 pH 的抗生素溶液（10 mg·
L-1），在 25 ℃下于气浴振荡器（THZ-82A，常州博远实

验分析仪器厂）振荡 24 h（220 r·min-1）达到吸附平衡

后，用0.22 μm滤膜过滤，用高效液相色谱（HPLC，Ag⁃
ilent 1200，安捷伦科技有限公司）测定溶液中剩余的

抗生素浓度。

（2）吸附动力学。称取 0.02 g生物质炭于 30 mL
玻璃离心管中，加入 25 mL质量浓度 10 mg·L-1的抗生

素溶液，NOR溶液 pH分别为 4、7、9，SMX溶液 pH分

别为 1、5、9。在 25 ℃下于气浴振荡器振荡 24 h（220
r·min-1）达到吸附平衡后，分别在 1、3、5、10、20、40、
60、90、120、180、360、540、720、1 080、1 440 min取样，

经 0.22 μm滤膜过滤，用高效液相色谱法测定溶液中

剩余的抗生素浓度。

（3）吸附等温线。称取 0.02 g生物质炭于 30 mL
玻璃离心管中，加入 25 mL 质量浓度分别为 1、3、5、
10、20、30、50 mg·L-1的 NOR 和 SMX 溶液，NOR 溶液

pH分别调整为4、7、9，SMX溶液pH分别为1、5、9。分

别在 25、35 ℃下于气浴振荡器振荡 24 h（220 r·min-1）

达到吸附平衡后，用0.22 μm滤膜过滤，用高效液相色

谱法测定溶液中剩余的抗生素浓度。

1.5 数据处理

采用拟二级动力学模型和颗粒内扩散模型对生

物质炭吸附NOR和 SMX的动力学过程进行拟合，方

程分别如下：

拟二级动力学方程
t
qt

= t
qe

+ 1
K2q2e

（1）

t1/2 = 1
K2qe （2）

颗粒内扩散方程

qt = kd t0.5 + C （3）
式中：t为吸附反应时间，h；qt为 t时刻的吸附量，mg·
g-1；qe为吸附达到平衡时的单位质量生物质炭吸附抗

生素的质量，即平衡吸附量，mg·g-1；K2为拟二级动力

学吸附速率常数；t1/2为反应到达平衡吸附量一半时反

应所需时间，表征吸附反应速率；kd为颗粒内扩散速

率常数，mg·g-1·min-0.5，其与颗粒内扩散系数D的关系

为 kd = 6qe
r

D
π ，r为颗粒半径[27]。

分别用 Langmuir 等温方程和 Freundlich 等温方

程两种模型对NOR和 SMX在生物质炭上的等温吸附

过程进行拟合，方程分别如下：

Langmuir方程：

Qe = KLQmCe
1 + KLCe

（4）
Freundlich方程：

Qe = KFCe 1/n （5）
式中：KL为 Langmuir等温方程式系数，是表征吸附表

面强度的常数；Ce为溶液中 NOR 和 SMX 平衡浓度，

mg·L-1；Qm为NOR和 SMX单分子层吸附时的最大吸

附量，mg·g-1；KF和 1/n为 Freundlich 等温方程系数，

是与温度有关的常数，其大小表示吸附剂吸附的难易

程度。

计算芦苇生物质炭在 298.15 K和 308.15 K时吸

附NOR和 SMX过程中的吉布斯自由能（ΔG）、吸附焓

（ΔH）、吸附熵（ΔS）等热力学参数，研究温度对芦苇生

物质炭吸附NOR和SMX的影响，公式如下：

ΔG = ΔH - TΔS （6）
lnKT = ΔS

R
-
ΔH
RT

（7）
式中：lnKT为温度为 T时的吸附热力学平衡常数，ΔG

为标准吉布斯自由能，kJ·mol-1；ΔS为熵，J·K-1·mol-1；

ΔH为焓，kJ·mol-1；R为气体常数，8.314 J·mol-1·K-1；T

为温度，K。

2 结果与讨论

2.1 pH的影响

吸附体系的 pH会影响生物质炭和抗生素在水中

的存在形态，进而影响水中抗生素的去除[28]。NOR在

溶液中有 pKa1=6.34、pKa2=8.75 两个酸解离常数，pKa1
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为羧基（-COOH）的去质子化，pKa2为哌嗪基上氨基

（-N2C4H9）的质子化。当 pH≤6.34时，NOR 主要以阳

离子形态NOR+存在；当 6.34≤pH≤8.75，NOR主要以中

性NOR0分子形态或两性NOR±形态存在；当 pH≥8.75
时，NOR主要以阴离子NOR-形态存在[29]。SMX在溶

液中有 pKa1=1.85、pKa2=5.60 两个酸解离常数，pKa1表

示氨基（-NH2）的质子化，pKa2表示磺酰胺（-SO2NH-）
的去质子化。当 pH≤1.85时，SMX主要以阳离子形态

SMX+存在；当 1.85≤pH≤5.60，SMX 主要以中性 SMX0

或两性 SMX±形态存在；当 pH≥5.60时，SMX主要以阴

离子SMX-形态存在[30]。

pH值对生物质炭吸附 NOR和 SMX的影响见图

1，由图1可见：生物质炭对NOR的吸附呈现先增后减

趋势；对SMX的吸附呈先减后增再减趋势。

为进一步探讨 pH 对芦苇秸秆生物质炭结构形

态的影响及其与 NOR、SMX 间的相互作用机制，对

生物质炭进行 Zeta电位分析，其在不同 pH下的 Zeta
电位曲线见图 2，图中两虚线的交点即为生物质炭

的等电点。pHPZC的大小可一定程度上反映生物质

炭表面官能团情况。

由图 2可得生物质炭的等电点为 pHPZC=6.57，且
随着平衡 pH的增加生物质炭电负性增强。溶液 pH
可使生物质炭表面电荷改变，溶液 pH<6.57，表明

生物质炭表面带正电荷，利于吸附阴离子；而当溶液

pH>6.57时，生物质炭表面带负电荷，对阳离子吸附

有利。

由以上结果可得，pH对NOR和 SMX在生物质炭

上的吸附有明显影响[8]。根据NOR在不同 pH下具有

不同形态的特点，可以判断生物质炭对NOR的吸附

主要以静电力为主，这与 Luo等[9]用KOH改性生物质

炭对NOR的吸附效果规律一致。分析认为：溶液为

强酸环境时，过多的H+占据了生物质炭表面的吸附

点位，与 NOR+产生竞争吸附，降低了生物质炭与

NOR+的结合力[25]，同时，在酸性条件下，生物质炭表

面发生质子化作用使其带正电荷，与NOR+之间存在

静电斥力，吸附量较低。由芦苇秸秆生物质炭的Zeta
电位（图 2）可知，随着溶液 pH 在 1~5 范围内逐渐升

高，生物质炭表面电量逐渐降低，生物质炭所带正电

荷减少，与NOR+之间静电排斥力降低。同时，由中性

条件下生物质炭的 FTIR表征结果可得，生物质炭吸

附NOR之后羟基减少，表明生物质炭与NOR之间可

能发生氢键作用，吸附量增大[10]，在 pH=5左右时吸附

量达最大（7.80 mg·g-1）。当 pH>7时，NOR以中性分

子或两性NOR±存在，碱性条件下基本全部为NOR-，

生物质炭表面所带负电荷与NOR-之间静电斥力逐渐

增大，同时，由于 pH高时会影响生物质炭表面官能团

的羟基化，从而影响氢键的形成[15]，故此时吸附过程

中生物质炭表面氢键作用逐渐减弱，吸附量降低[20]。

SMX易溶于甲醇等有机溶剂，亲脂性较强，在中

性条件下有一定的疏水相互作用。而在 pKa1值左右

时，生物质炭对 SMX 的吸附量较大的原因可能为

SMX+相较于H+数量处于优势，带正电荷生物质炭与

阳离子 SMX+发生阳离子交换，生物质炭大量吸附

SMX+，因此吸附容量较大；弱酸性条件下 SMX在溶液

中主要以中性离子态存在，具有较强 π 电子接受能

力，生物质炭上过量的π电子与 SMX0间的π-π电子

供体受体相互作用[27]，促进了生物质炭对 SMX 的吸

附。在 pH>5 时，生物质炭对 SMX 的吸附量逐渐降

低，在碱性条件下 SMX-与生物质炭之间存在静电斥

力，生物质炭对 SMX的吸附效果下降，吸附量减少。

通过以上分析发现，生物质炭对NOR和 SMX的吸附

未有明显差异，其吸附过程主要与静电力、阳离子交

换、π-π电子供体受体作用及疏水相互作用有关。

图1 pH对生物质炭吸附NOR和SMX的影响

Figure 1 Effect of pH on adsorption of NOR and SMX by biochar

图2 芦苇秸秆生物质炭的Zeta电位

Figure 2 Zeta potential of reed straw biochar
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2.2 吸附动力学

不同 pH时生物质炭对NOR和 SMX的吸附动力

学特征见图 3，生物质炭对 NOR 和 SMX 的吸附量随

时间推移呈现相同变化趋势：吸附初始阶段，溶液中

抗生素浓度降低较快，在 200 min左右吸附量超过平

衡吸附量的 80%。在吸附前期，抗生素在溶液中的分

散度较高，并快速扩散至生物质炭外表面，随后传质

阻力逐渐增大[9]，溶液中 NOR 和 SMX 的扩散速度减

缓，在24 h左右达到吸附平衡。

拟一级动力学方程更适合描述单个影响因素的

吸附过程，即物理吸附的初期动力学，应用过程存在

一定局限性。拟二级方程可描述两种主要因素影响

的吸附过程，同时包含了膜扩散、颗粒内部扩散和表

面吸附等吸附过程，可更好描述吸附过程[7，10]。本研

究用拟二级动力学模型对生物质炭吸附NOR和 SMX
的动力学过程进行拟合，相关参数见表 1。由表 1可

知，由拟二级动力学模型算得的生物质炭对NOR的

平衡吸附量在三个 pH下分别 6.46、5.41、5.20 mg·g-1，

与实际吸附容量值 7.49、6.42、5.07 mg·g-1较为接近且

R2均大于0.98；生物质炭对SMX拟二级动力学模型的

吸附容量较接近实际吸附容量值（7.08、6.68、4.50
mg·g-1），说明拟二级动力学模型较为准确地描述生

物质炭对两种抗生素的吸附行为，其吸附过程受两种

以上因素共同影响[25]。

为更好了解生物质炭对两种抗生素在吸附中的

扩散机制和实际控制步骤，采用颗粒内扩散方程拟合

动力学数据。用吸附量对 t0.5作图为直线，若直线通

过原点，那么颗粒内扩散为速率控制的唯一步骤；如

不通过原点，则表示颗粒内扩散不是唯一的控制步

骤[27]。拟合结果见图4和表2。
由图 4和表 2可知，生物质炭对NOR吸附过程可

分为三个阶段：0~200 min 为快速吸附阶段，表示

表1 生物质炭吸附NOR和SMX动力学拟合参数

Table 1 Parameters of adsorption kinetics of NOR and SMX
抗生素Antibiotics
诺氟沙星NOR

磺胺甲恶唑SMX

pH
4
7
9
1
5
9

K2

0.000 9
0.003 7
0.004 4
0.003 8
0.002 0
0.002 3

qe /mg·g-1

6.46
5.41
5.20
8.07
7.82
5.73

R2

0.986 1
0.996 5
0.998 7
0.998 8
0.998 4
0.995 2

t1/2 /min
1.66×10-2

0.49×10-2

0.43×10-2

0.33×10-2

0.63×10-2

0.75×10-2

图4 生物质炭对NOR和SMX的吸附颗粒内扩散模型
拟合曲线

Figure 4 Fitting curve of intraparticle diffusion model for NOR
and SMX adsorbed on biochar
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图3 生物质炭对NOR和SMX的吸附动力学曲线

Figure 3 Adsorption kinetics curves of NOR and SMX on biochar
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NOR通过膜扩散穿过边界层快速转移到生物质炭表

面，且 kd1 较大，说明表面扩散较快，吸附速率大[24]，

NOR向生物质炭表层的快速转移主要发生在反应初

期[31-32]；第二阶段为NOR逐渐进入生物质炭材料内部

进行颗粒内扩散过程，kd2减小，可能是边界层效应增

大，传质阻力增大，使颗粒内扩散速率放缓[27]；第三阶

段为生物质炭对NOR的吸附容量趋于平衡的吸附平

衡阶段，kd3进一步降低，当生物质炭表面的吸附位点

被NOR分子或离子占据后，其余的NOR分子或离子

缓慢地扩散到生物质炭内部[29]，固液相分配逐渐平

衡，吸附过程逐渐达到平衡[33]。生物质炭吸附 NOR
的拟合直线前两个阶段 R2均较大，第三个阶段 R2较

小，且颗粒内扩散模型拟合直线均没有通过坐标原

点，C值均不等于零，说明在吸附过程中颗粒内扩散

不是唯一的控制步骤，还有其他过程（如表面吸附等）

共同控制吸附反应速率[29]。而生物质炭对 SMX的吸

附过程可分为两个阶段：0~400 min为 SMX从溶液中

快速扩散到生物质炭表面的过程，且线性拟合斜率较

大，说明表面扩散过程较快；第二阶段为 SMX扩散到

生物质炭材料内部的过程，kd2远低于 kd1，吸附速率明

显降低，主要是由于溶液中 SMX浓度随着吸附时间

的增加而降低[32]，表明生物质炭对SMX吸附速率主要

受控于颗粒内扩散。

2.3 吸附等温线

试验温度为 25 ℃时，三种 pH 下生物质炭对

NOR 和 SMX 的吸附等温线见图 5，两者均呈现在吸

附初期吸附量随着平衡浓度增大迅速增加的趋势，

当平衡浓度在 10 mg·L-1时，吸附量升高趋势变缓而

后趋于稳定。通过吸附等温线对比可得，在酸性条

件下生物质炭对 NOR 和 SMX 的吸附量远高于在碱

性条件下的吸附量。

将NOR和 SMX在生物质炭上的等温吸附过程分

别用 Langmuir等温方程和 Freundlich等温方程拟合，

结果见图 6和表 3。与 Freundlich吸附等温方程（R2>

图5 生物质炭对NOR和SMX的吸附等温线

Figure 5 Adsorption isotherm of NOR and SMX under different pH by biochar at 25 ℃

吸附阶段
Stage
Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

参数
Parameter

kd1

C1

R21

kd2

C2

R22

kd3

C3

R23

NOR
pH=4

0.726 2
0.686 8
0.918 1
0.159 6
3.496 9
0.986 6
0.034 1
6.261 0
0.820 4

pH=7
0.379 1
0.336 0
0.980 8
0.229 9
1.020 9
0.980 4
0.044 7
4.784 3
0.870 4

pH=9
0.436 0
-0.160 1
0.973 6
0.156 6
1.585 7
0.946 9
0.025 7
4.150 1
0.775 7

SMX
pH=1

0.347 1
1.528 1
0.924 2
0.037 9
6.577 1
0.972 1

—

—

—

pH=5
0.387 6
0.109 7
0.926 1
0.040 6
6.037 9
0.885 5

—

—

—

pH=9
0.239 5
0.222 9
0.975 7
0.052 2
3.629 9
0.959 4

—

—

—

表2 颗粒内扩散模型拟合参数

Table 2 Parameters of the intraparticle diffusion model for adsorption NOR and SMX on biochar
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0.809 0）相比，Langmuir方程能更好描述不同 pH时生

物质炭对NOR和 SMX的等温吸附行为（R2>0.974 5），

说明生物质炭在水溶液中吸附NOR和 SMX时易发生

单分子层吸附。生物质炭对NOR在三种 pH下的最

大理论吸附量依次为 15.17（pH=4）、10.05（pH=7）、

5.22 mg·g-1（pH=9），SMX在三种 pH下的最大理论吸

附量依次为 26.88（pH=1）、12.41（pH=5）、6.25 mg·g-1

（pH=9），这与 pH 对吸附效果的影响结果一致。在

Freundlich等温吸附模型中，一般认为 2<n<10吸附容

易进行，即优惠吸附，n<0.5时吸附难进行[33]。本试验

中生物质炭对NOR的吸附 1/n均小于 0.5，即 n>2，表

明此吸附过程易发生，属于优惠吸附。

通过计算吸附过程中的吉布斯自由能（ΔG）、吸

附焓（ΔH）、吸附熵（ΔS）等热力学参数来确定吸附反

应热力学效应，研究温度对芦苇生物质炭吸附 NOR
和 SMX的影响。其中，ΔH和ΔS通过 lnKT对 1/T作图

后的斜率和截距得出[33]，相关参数见表 4。由表 4可

知，吉布斯自由能 ΔG在试验温度下均为负值，说明

在 298~308 K范围内生物质炭对NOR和 SMX的吸附

反应是自发的。ΔH为正，则该吸附过程是吸热，反

之为放热。生物质炭对 NOR 的吸附中 ΔH为正，表

明生物质炭对NOR的吸附过程是吸热，升温利于生

图6 生物质炭对NOR和SMX的吸附拟合曲线

Figure 6 Fitting curve of NOR and SMX by biochar

表3 NOR和SMX的吸附等温线拟合参数

Table 3 Parameters of adsorption isotherm of NOR and SMX
抗生素Antibiotics
诺氟沙星NOR

磺胺甲恶唑SMX

pH
4
7
9
1
5
9

T/K
298
298
298
298
298
298

Langmuir
KL

0.44
1.29
1.84
0.05
0.13
0.45

qm /mg·g-1

15.17
10.05
5.22
26.88
12.41
6.25

R2

0.999 5
0.997 3
0.974 5
0.999 2
0.992 9
0.994 3

Freundlich
KF

3.85
3.58
2.37
1.76
1.94
1.65

1/n
0.439 1
0.349 3
0.311 3
0.678 4
0.615 3
0.423 7

R2

0.840 6
0.940 9
0.951 7
0.809 0
0.908 5
0.956 7

lgQ
e

lgCe

1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

00 0.5 1.0 1.5 2.0

pH=1
pH=5

pH=9

（d）SMX-Freundlich
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物质炭对 NOR 的吸附。生物质炭对 SMX 的吸附中

ΔH为负，表明生物质炭对 SMX的吸附是放热，升温

会抑制吸附。ΔS为正，表明在吸附中系统能量升

高，离子混乱度增加[10]。

随着温度增加，生物质炭吸附 NOR 的 || ΔG 增

大，自发程度增大，且 ΔG变幅不大，说明温度不是

影响生物质炭吸附 NOR 的主要因素；pH=1 时，生

物质炭吸附 SMX 的 || ΔG 随温度升高而减小，自发

程度减小，原因可能为升温降低了生物质炭与

SMX 之间的作用力。随 pH 的增加，生物质炭吸附

NOR 和 SMX 的 || ΔG 减小，自发程度减小，说明吸附

反应易在酸性条件进行，这与 pH 影响生物质炭吸

附 NOR 和 SMX 的结果一致。

2.4 吸附机理

对吸附前后（未调 pH）的生物质炭表面官能团进

行傅立叶红外光谱（FTIR）表征，结果见图 7。生物质

炭对NOR和 SMX的吸附在吸附前后的官能团基本一

致，但对应的吸收峰强度有明显不同。3 425 cm-1左

右的吸收峰是羟基官能团（-OH）的特征振动吸收

峰，在吸附NOR和 SMX后吸收峰蓝移至 3 418 cm-1和

3 417 cm-1，说明NOR和 SMX与生物质炭表面官能团

羟基化形成氢键从而被吸附[28]；2 925 cm-1处的吸收

峰是 C-H官能团的特征振动吸收峰，吸附抗生素后

吸收峰强度减弱，表明在吸附过程中生物质炭与

NOR和 SMX会存在阳离子交换作用；1 617 cm-1为C=
O或-C=C-在芳香核上的拉伸振动吸收峰，吸附后吸

收峰强度减弱，说明NOR、SMX与生物质炭的芳香结

构之间形成π-π共轭结构；1 384 cm-1是-OH的伸缩

振动吸收峰；1 106 cm-1处可能对应脂肪族醚的强吸

收峰[29]。由图 7可知，芦苇秸秆生物质炭存在羟基、

羧基等含氧官能团。

NOR和 SMX在生物质炭上可能存在的吸附机制

如图 8所示，根据吸附前后光谱图的对比分析可知，

生物质炭吸附 NOR 和 SMX 后，-OH（3 425 cm-1）、

C-H（2 980 cm-1）、C-OH（1 106 cm-1）和-C=C-（1 617
cm-1）处的吸收峰存在蓝移或红移现象，且吸附后羟

基减少，表明生物质炭吸附NOR和 SMX存在氢键作

用。生物质炭对 SMX 的吸附还存在 π-π 电子供体

受体作用，同时 SMX中的异恶唑基与生物质炭上的

C=O官能团之间可能会存在疏水相互作用。

3 结论

（1）pH对芦苇秸秆生物质炭吸附NOR和 SMX的

影响较为显著。在酸性条件下更有利于生物质炭对

NOR和 SMX的吸附，这主要由于生物质炭对NOR的

吸附以静电力和氢键为主，对SMX的吸附主要为π-π
电子供体受体、阳离子交换作用及疏水相互作用。

（2）Langmuir方程能更好地描述芦苇秸秆生物质

炭对NOR和 SMX的等温吸附行为，符合单层吸附，对

NOR 和 SMX 的最大吸附量分别为 13.85 mg·g-1 和

12.79 mg·g-1。热力学吸附试验表明，生物质炭对

NOR的吸附反应为吸热反应，对 SMX的吸附反应为

放热反应。吸附过程自发，升高温度有利于生物质炭

对NOR的吸附，降低温度有利于其对SMX的吸附。

（3）拟二级动力学模型能更为准确地描述生物质

炭对两种抗生素的吸附行为，200 min时吸附量可超

表4 不同温度下生物质炭对NOR和SMX的吸附热力学参数

Table 4 Thermodynamic parameters for NOR and SMX
adsorption at different temperatures

抗生素
Antibiotics

NOR

SMX

pH
4

7

9

1

5

9

温度
T/K
298
308
298
308
298
308
298
308
298
308
298
308

ΔG/
kJ·mol-1

-80.417 7
-83.595 3
-26.131 6
-27.799 3
-67.208 6
-69.406 5
-46.912 8
-47.013 5
-21.102 4
-21.178 5
-9.250 24
-9.212 57

ΔH/
kJ·mol-1

17.91

23.36

9.270 1

-46.556

-19.429

-10.355

ΔS/
J·K-1·mol-1

333.30

166.21

257.54

1.437

5.664

3.755

图7 生物质炭的FTIR表征

Figure 7 FTIR characterization of biochar
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过平衡吸附量的 80%。生物质炭对NOR的吸附过程

受到膜扩散、表面吸附和颗粒内扩散作用的共同影

响，对SMX的吸附速率主要受限于颗粒内扩散机制。
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