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摘要:硼酸(Ｈ３ＢＯ３ )与咖啡渣质量比 １ ∶１ꎬ７００℃热解制备生物炭 Ｂ－ＢＣ７００－１ꎬ通过扫描电子显微镜( ＳＥＭ)、Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)、傅里叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)和 Ｘ 射线光电子(ＸＰＳ)等方法对 Ｂ－ＢＣ７００－１进行表征ꎬ分析 Ｈ３ＢＯ３ 对生物炭结构特性的影
响ꎬ探究 Ｂ－ＢＣ７００－１对磺胺甲唑(ＳｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅꎬＳＭＸ)的吸附性能和机理ꎮ 结果表明ꎬ与咖啡渣原始生物炭(ＢＣ)相比ꎬＢ－
ＢＣ７００－１具有较大比表面积和孔径(ＳＢＥＴ和 Ｖｔｏｔ由 ３２６􀆰 ２３ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 １２１ ｃｍ３ / ｇ 增至 ６４６􀆰 ９７ ｍ２ / ｇ 和 ０􀆰 ４４７ ｃｍ３ / ｇ)ꎬＢ－ＢＣ７００－１能够
有效吸附 ＳＭＸꎬ当投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌ、吸附时间 ２４０ ｍｉｎ 时ꎬＳＭＸ 的吸附率达到 １００％ꎬ吸附量为 ７􀆰 ８０ ｍｇ / ｇꎬ高于 ＢＣ 的吸附量
(１􀆰 ０７ ｍｇ / ｇ)ꎮ Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 的吸附过程符合准二级动力学和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型ꎬ表明吸附过程以化学吸附和非均质

多层吸附为主ꎻ孔隙填充、π－π 共轭和静电吸附是 Ｂ－ＢＣ７００－１吸附 ＳＭＸ 的主要机制ꎮ 共存离子(ＣＯ２－
３ 、ＨＣＯ－

３ 、ＮＯ－
３ 、ＰＯ－

４ )对 ＳＭＸ
的去除率与无外加阴离子时相比有所下降ꎮ 吸附－解吸 ４ 次后对 ＳＭＸ 的去除率仍保持在 ８０％以上ꎮ Ｈ３ＢＯ３ 改性咖啡渣可有
效提高对水中 ＳＭＸ 的处理效率ꎮ
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　 作者简介:殷景瑶(１９９９－)ꎬ女ꎬ硕士生ꎬ研究方向为水体有机污染控制技术ꎬ１２４６２２９７８１＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ魏红(１９７７－)ꎬ女ꎬ教授ꎬ研究方向为水体有机

污染控制技术ꎬ通讯联系人ꎬｗｅｉｈｏｎｇ０９２１＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 磺胺甲唑(ＳｕｌｆａｍｅｔｈｏｘａｚｏｌｅꎬＳＭＸ)是废水中

检出浓度最高的抗生素之一[１]ꎬ检出浓度在 ｎｇ / Ｌ ~
ｍｇ / Ｌ 范围内[２]ꎮ 如越南某养殖废水中高达 ５􀆰 ５７
ｍｇ / Ｌ[３]ꎬ长江口水体中为 １２􀆰 １２ ~ ２５􀆰 ６２ ｎｇ / Ｌ[４]ꎮ
ＳＭＸ 增加环境中耐药菌及抗性基因的扩散风险[５]ꎬ
对生态系统与人类健康构成潜在威胁ꎬ因此去除水

中 ＳＭＸ 具有重要的研究和社会价值ꎮ
现有 ＳＭＸ 的处理方法有化学法[６]、生物法[７]和

吸附法等ꎬ其中吸附法因操作简单、无副产物和成本

低廉受到关注[８]ꎮ 常用吸附材料有天然矿物[９]、金
属氧化物[１０]、生物炭等ꎮ 其中天然矿物活性位点有

限ꎬ金属氧化物存在金属浸出对环境易造成二次污

􀅰５７１􀅰
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染ꎬ而生物炭因孔隙结构丰富、比表面积大和成本低

廉等优势在污染物治理中展现出显著优势ꎮ 但原料

不同ꎬ生物炭的结构和性能不同ꎬ如木质生物炭芳香

性强ꎬ但含氧官能团不足[１１]ꎻ草本及农作物[１２] 和禽

畜粪便、污泥生物炭稳定性较差[１３]ꎮ 食品加工废弃

物富含有机质及多种官能团ꎬ热解生物质所得生物

炭表面活性较高ꎬ有利于极性污染物吸附ꎮ 咖啡渣

作为产量巨大的食品废弃物ꎬ２０２２ 年全球年产量约

６８０ 万吨ꎬ填埋或者焚烧造成资源的严重浪费并加

剧温室气体排放ꎮ 咖啡渣制备生物炭可实现固废减

量、碳封存与增值利用的协同效益ꎮ
原始生物炭吸附性能有限ꎬ需要改性提高吸附

性能ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１４]利用生物炭吸附 ＳＭＸꎬ与原始生

物炭相比改性后的生物炭对 ＳＭＸ 的吸附量是未改

性的 ５ 倍ꎮ 常用氧化剂、金属离子[１５]和酸等进行改

性ꎬ其中酸改性可有效改善生物炭的孔隙结构提高

其吸附能力[１６]ꎬＬｉ 等[１７] 用磷酸和盐酸活化苜蓿生

物炭吸附 ＳＭＸꎬ发现苜蓿生物炭改性后对 ＳＭＸ 的吸

附量分别提高 ３８％和 ４５％ꎮ 但强酸改性存在设备

腐蚀及二次污染问题ꎬ硼酸(Ｈ３ＢＯ３)作为环境温

和友好的弱酸ꎬ在热解过程中可以促进微孔生成ꎬ
并在碳骨架上引入 Ｂ－Ｏ 和 Ｂ－Ｃ 等含硼结构ꎬ调控

表面化学性质与电子结构ꎬ提高对 ＳＭＸ 的吸附能

力ꎮ 目前针对咖啡渣生物炭去除 ＳＭＸ 的研究仍较

为缺乏ꎮ
基于此ꎬ本文以咖啡渣为原料、Ｈ３ＢＯ３ 为活化剂

制备咖啡渣生物炭ꎬ采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)、Ｘ
射线光电子能谱(ＸＰＳ)、Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)和傅里

叶红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)系统表征其微观结构与表面

化学特性ꎬ探讨 Ｈ３ＢＯ３ 改性咖啡渣生物炭理化性

质的优化ꎮ 结合吸附动力学、吸附等温模型探究

咖啡渣生物炭对 ＳＭＸ 的吸附机制ꎮ 为咖啡渣的资

源化利用及水体抗生素污染治理提供理论依据与

材料支持ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 试剂与仪器

无水乙醇、Ｈ３ＢＯ３、ＮａＯＨ、ＨＣｌ、Ｈ２Ｃ２Ｏ４、Ｃ８Ｈ８Ｏ７

均为分析纯ꎬ购于天津大茂试剂工厂ꎬ磺胺甲唑ꎬ
纯度≥９８％ꎬ阿拉丁股份有限公司ꎻ超纯水机ꎬ四川

优普超纯科技有限公司ꎻ１０１－１ＡＢ 型气浴恒温振荡

器ꎬ天津市泰斯特仪器有限公司ꎻ５Ｅ－ＭＦ６１００ 型马

弗炉ꎬ长沙开元仪器股份有限公司ꎻＡｇｉｌｅｎｔ１２００ 型

液相色谱仪ꎬ美国安捷伦公司ꎻＶ－Ｓｏｒｂ２８００ＴＰ 型自

动氮气吸附仪(ＢＥＴ)ꎬ北京金埃普科技有限公司ꎻ
ＪＳＭ－７６１０ＦＰｌｕｓ 扫描电子显微镜(ＳＥＭ)ꎬ日本电子

株式会社ꎻＳｍａｒｔＬａｂ ＳＥ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ日
本 Ｒｉｇａｋｕ 公司ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ｉＳ２０ 型傅里叶红外光谱仪

(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻＡＸＩＳ ＳＵＰＲＡ＋

型 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( ＸＰＳ)ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ
公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验过程

１􀆰 ２􀆰 １　 咖啡渣生物炭的制备

咖啡渣来源于某咖啡连锁店ꎬ首先对咖啡渣进

行预处理ꎬ将咖啡渣用去离子水冲洗 ３~５ 遍洗去表

面的水溶性物质并过滤ꎬ放入 １０５℃烘箱中干燥至

恒重备用ꎮ 将预处理后的咖啡渣称取一定质量放置

于 ３０ ｍＬ 坩埚中ꎬ置于马弗炉中ꎬ以 ５℃ / ｍｉｎ 的升温

速率至 ５００、６００、７００℃ꎬ保温 ２ ｈꎬ待马弗炉自行冷

却至室温后取出ꎬ研磨过 １００ 目筛ꎬ所得材料命名为

ＢＣＴ(Ｔ 为温度)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｈ３ＢＯ３ 改性咖啡渣生物炭的制备

称取预处理后的咖啡渣与 Ｈ３ＢＯ３ 于锥形瓶中

加入去离子水混合均匀ꎬ置于摇床上 １８０ ｒ / ｍｉｎ 振

荡 ８ ｈꎬ将得到的混合材料进行过滤后于 １０５℃烘箱

中干燥至恒重ꎬ转移至 ３０ ｍＬ 的坩埚中ꎬ放入马弗炉

中ꎬ缺氧条件下以 ５℃ / ｍｉｎ 分别升温至 ５００、６００、
７００℃ꎬ保持 ２ ｈꎬ待马弗炉自行冷却至室温后取出ꎬ
研磨过 １００ 目筛ꎬ根据 Ｈ３ＢＯ３ 与咖啡渣的质量比ꎬ
将所得生物炭材料命名为 Ｂ－ＢＣＴ－ｘ(Ｔ 为温度ꎬｘ ＝ ０、
０􀆰 ２５、０􀆰 ５、１、２)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＳＭＸ 分析

称取 ０􀆰 ５ ｇ ＳＭＸ 用 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶解并转移

至 １ ０００ ｍＬ 容量瓶中定容ꎬ得到 ５００ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ
储备液ꎬ取适量储备液稀释成一系列浓度梯度的标

准溶液(１~５０ ｍｇ / Ｌ)ꎬ采用 Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相

色谱仪进行分析ꎬ色谱柱为 Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８(４􀆰 ６ ｍｍ×
１５０ ｍｍꎬ５ μｍ)ꎻ流动相为 ６０％纯水和 ４０％乙腈溶

液ꎬ检测波长 ２７０ ｎｍꎬ柱温 ３０℃ꎬ在此条件下 ＳＭＸ
保留时间 ｔＲ ＝ ６􀆰 ０ ｍｉｎꎮ 标准曲线方程(浓度范围

０~５０ ｍｇ / Ｌ)见式(１)ꎮ
Ｙ ＝ ４３􀆰 ９０３Ｘ ＋ １􀆰 ７０９(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ７) (１)

１􀆰 ３　 吸附实验与数据分析

１􀆰 ３􀆰 １　 序批吸附实验

取一定量浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ 储备液于

１００ ｍＬ 的容量瓶中ꎬ定容ꎬ转移至 １５０ ｍＬ 锥形瓶

中ꎬ加入生物炭ꎬ密封后放入恒温摇床中 ( ２５℃ꎬ
１８０ ｒ / ｍｉｎ)振荡 ２４０ ｍｉｎꎬ间隔一定时间取样ꎬ高效
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液相色谱仪测定 ＳＭＸ 浓度ꎮ 所有实验重复 ３ 次ꎬ取
平均值ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｂ－ＢＣ７００－１投加量和 ｐＨ 影响

实验过程同上ꎮ 在研究 Ｂ－ＢＣ７００－１投加量影响

时ꎬＢ －ＢＣ７００－１ 的投加量分别为 ０􀆰 ５、１􀆰 ０、１􀆰 ５、２􀆰 ０、
２􀆰 ５ ｇ / Ｌ 和 ３􀆰 ０ ｇ / ＬꎬＳＭＸ 初始浓度为 １０ ｍｇ / Ｌꎬ反应

温度为 ２５℃ꎮ 在研究 ｐＨ 影响时ꎬＢ－ＢＣ７００－１投加量

为 １􀆰 ５ ｇ / ＬꎬｐＨ 分别为 ３􀆰 ００、４􀆰 ００、５􀆰 ００、６􀆰 ００、７􀆰 ００、
８􀆰 ００、９􀆰 ００、１０􀆰 ００、１１􀆰 ００、１２􀆰 ００ꎬ反应温度为 ２５℃ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 吸附动力学

Ｂ － ＢＣ７００－１ 投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ ＳＭＸ 浓 度 为

１０ ｍｇ / Ｌꎬ密封后放入恒温摇床中(２５℃ꎬ１８０ ｒ / ｍｉｎ)
振荡ꎬ间隔一定时间取样测定 ＳＭＸ 浓度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 吸附等温线

Ｂ－ＢＣ７００－１ 投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ分别加入 １００ ｍＬ
浓度为 ５、１０、１５、２０、２５、３０、３５、４０ ｍｇ / Ｌ 和 ５０ ｍｇ / Ｌ
的 ＳＭＸ 溶液ꎬ将锥形瓶密封后放入恒温摇床中

(２５℃ꎬ１８０ ｒ / ｍｉｎ)振荡测定 ＳＭＸ 浓度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 共存离子

１５０ ｍＬ 锥形瓶中加入 １００ ｍＬ、１０ ｍｇ / Ｌ 的 ＳＭＸ
溶 液ꎬ 将 不 同 浓 度 的 ＮａＣｌ、 Ｎａ２ＣＯ３、 ＮａＨＣＯ３、
Ｎａ２ＳＯ４、ＮａＮＯ３、ＮＨ４Ｃｌ、Ｎａ３ＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 的溶液加入

锥形瓶中ꎬ密封瓶口后放入恒温摇床中 ( ２５℃ꎬ
１８０ ｒ / ｍｉｎ)振荡ꎬ计算平衡时浓度ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ６　 吸附剂再生和重复使用

无水 乙 醇 作 为 解 吸 剂 再 生 Ｂ － ＢＣ７００－１ꎬ 将

Ｂ－ＢＣ７００－１与无水乙醇混合置于摇床中ꎬ在 ２５℃ꎬ
１８０ ｒ / ｍｉｎ 条件下振荡 ２４ ｈ 进行解吸ꎬ连续进行 ４
个再生循环ꎮ
１􀆰 ４　 数据分析

生物炭对 ＳＭＸ 的去除率和吸附量的计算如式

(２)、式(３)所示ꎮ
Ｒ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％ (２)
ｑｔ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｍ] × Ｖ (３)

式中ꎬＲ 为污染物去除率ꎬ％ꎻｃ０ 和 ｃｔ 分别为 ０ 和 ｔ
时刻 ＳＭＸ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为反应液体积ꎬＬꎻｍ 为生物

炭的添加量ꎬｇꎻｑｔ 为吸附量 ｍｇ / ｇꎮ
动力学实验数据采用准一级、准二级和粒子内

扩散模型ꎬ如式(４) ~式(６)所示ꎮ
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (４)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｋ２ｑ２
ｅ) ＋ (１ / ｑｅ) ｔ (５)

ｑｔ ＝ ｋｄ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｄ (６)

式中ꎬｑｔ 为 ｔ 时刻 ＳＭＸ 吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为平衡吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为吸附时间ꎬｍｉｎꎻｋ１ 为准一级吸附动力学

速率常数ꎬｍｉｎ－１ꎻｋ２ 为准二级吸附动力学速率常数ꎬ
ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋｄ 为颗粒内扩散系数ꎬｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎻＤ
为与边界层厚度相关的常数ꎮ

吸附等温线采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟

合ꎬ如式(７)、式(８)所示ꎮ
ｑｅ ＝ ｑｍ[(ＫＬｃｅ) / (１ ＋ ＫＬｃｅ)] (７)

ｑｅ ＝ ＫＦｃ１ / ｎｅ ＋ ｃ (８)

式中ꎬｃｅ 为平衡时溶液中 ＳＭＸ 的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ 为

平衡时 ＳＭＸ 的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻ ｑｍ 为最大吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎬＫＬ 为方程 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 的特征常数ꎬＬ / ｇꎻＫＦ 和 ｎ
为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程常数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 生物炭制备优化

不同酸(ＨＣｌ、Ｈ２Ｃ２Ｏ４、Ｃ６Ｈ８Ｏ７)活化咖啡渣生

物炭[热解温度 ７００℃ꎬ[ｍ(酸) ∶ｍ(咖啡渣)＝ １ ∶１]
对 ＳＭＸ 的去除率如图 １ ( ａ) 所示ꎮ ＨＣｌ、Ｈ２Ｃ２Ｏ４、
Ｃ８Ｈ８Ｏ７ 活化咖啡渣生物炭对 ＳＭＸ 的吸附量分别为

４􀆰 ２９、３􀆰 ２２、３􀆰 ５ ｍｇ / ｇꎮ 经 Ｈ３ＢＯ３ 改性的生物炭最

大吸附量为 ７􀆰 ８０ ｍｇ / ｇꎬＨ３ＢＯ３ 改性生物炭通过热

解其比表面积由 ３２６􀆰 ２３ ｍ２ / ｇ 增至 ６４６􀆰 ９７ ｍ２ / ｇꎮ
考虑到强酸的腐蚀性和环境毒性ꎬ相对温和且环境

友好的 Ｈ３ＢＯ３ 作为活化剂具有明显优势ꎮ
如图 １(ｂ)所示ꎬ热解温度在 ５００ ~ ８００℃时ꎬＢ－

ＢＣＴ－ｘ对 ＳＭＸ 的去除率分别为 ８１􀆰 ５７％、８９􀆰 ４０％、
１００􀆰 ００％、１００􀆰 ００％ꎮ ＴＧ 曲线[图 １(ｃ)、(ｄ)]主要

有 ３ 个失重过程:２００℃以下水分蒸发ꎻ２００ ~ ４００℃
半纤维素、纤维素和木质素的分解[１８]ꎻ４００ ~ ８００℃
是由于结晶区衍生炭前驱体的气化ꎮ ７００℃基本炭

化ꎬ热稳定性好ꎬ从节约能耗的观点来考虑ꎬ最高热

解温度选择 ７００℃ꎮ 如表 １ 所示ꎬＢ－ＢＣＴ－ｘ在不同温

度下的孔径分布大小为 Ｂ－ＢＣ７００－１ >Ｂ－ＢＣ６００－１ >Ｂ－
ＢＣ５００－１ꎬＢ－ ＢＣ７００－１ 的孔隙结构最为显著ꎮ 温度由

５００℃ 升 至 ７００℃ 时ꎬ ＳＢＥＴ 由 ４５３􀆰 ３９ ｍ２ / ｇ 增 至

６４６􀆰 ９７ ｍ２ / ｇꎬＶｔｏｔ由 ０􀆰 １４６ ｃｍ３ / ｇ 增至 ０􀆰 ４４７ ｃｍ３ / ｇꎬ
结果与图 １(ｂ)中 ＳＭＸ 的去除率相对应ꎮ Ｈ３ＢＯ３ 与

咖啡渣质量比为 ０ ∶１、０􀆰 ２５ ∶１、０􀆰 ５ ∶１、１ ∶１和 ２ ∶１时ꎬ
Ｂ－ＢＣ７００－１ 和 Ｂ － ＢＣ７００－２ 对 ＳＭＸ 的去除率都达到

１００􀆰 ００％ꎮ Ｃａｏ 等[１９]利用山核桃壳制备生物炭ꎬ经
Ｈ３ＢＯ３ 活化后其比表面积由 ４３６􀆰 ２９ ｍ２ / ｇ 增加至

５３８􀆰 ５ ｍ２ / ｇꎬ且其 Ｈ３ＢＯ３ 与生物炭的质量比高于本

文中的 １ ∶１ꎮ 综合考虑吸附效果与经济成本ꎬ实验

选择 Ｂ－ＢＣ７００－１进行研究ꎮ
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(ａ)不同酸活化生物炭对 ＳＭＸ 的去除率

１—ＢＣꎻ２—Ｂ－ＢＣ０􀆰 ２５ꎻ３—Ｂ－ＢＣ０􀆰 ５ꎻ４—Ｂ－ＢＣ１ꎻ５—Ｂ－ＢＣ２

(ｂ)不同热解温度和不同 Ｈ３ＢＯ３ 与生物炭质量比下

对 ＳＭＸ 的去除率

１—ＤＴＧꎻ２—ＴＧ
(ｃ)ＢＣ７００热重曲线

１—ＤＴＧꎻ２—ＴＧ
(ｄ)Ｂ－ＢＣ７００－１热重曲线

图 １　 生物炭制备与优化

表 １　 不同热解温度下 ＢＣ 和 Ｂ－ＢＣＴ－ｘ 的
比表面积和孔体积

生物炭
ＳＢＥＴ /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｓｍｉｃ /

(ｍ２􀅰

ｇ－１)

Ｖｔｏｔ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｖｍｉｃ /

(ｃｍ３􀅰

ｇ－１)

Ｄａｖｇ /

ｎｍ

ＢＣ７００ ３２６􀆰 ２３ ２５５􀆰 ４０ ０􀆰 １２１ ０􀆰 １６０ ２􀆰 ２４０

ＢＣ６００ １２９􀆰 ５５ ４９􀆰 ０２ ０􀆰 ０２０ ０􀆰 ０７３ ２􀆰 ７４６

ＢＣ５００ ７８􀆰 ４０ ３２􀆰 ８９ ０􀆰 ０１３ ０􀆰 ０４１ ３􀆰 ８７７

Ｂ－ＢＣ７００－１ 吸附前　 ６４６􀆰 ９７ ３８４􀆰 ５０ ０􀆰 ４４７ ０􀆰 ２７６ ２􀆰 ７６７

　 吸附后　 ６０９􀆰 ３５ ３１０􀆰 ０１ ０􀆰 ３４１ ０􀆰 ２７３ ２􀆰 ２３０

Ｂ－ＢＣ６００－１ ５４８􀆰 ２５ ４１３􀆰 ４７ ０􀆰 １９８ ０􀆰 ２５１ ２􀆰 ２９５

Ｂ－ＢＣ５００－１ ４５３􀆰 ３９ ３１６􀆰 ９２ ０􀆰 １４６ ０􀆰 ２１３ ２􀆰 ９２７

２􀆰 ２　 生物炭的理化性质

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ－ＥＤＳ 分析

ＢＣ７００与 Ｂ－ＢＣ７００－１的扫描电子显微镜－能谱分析

仪(ＳＥＭ－ＥＤＳ)如图 ２ 所示ꎬＢＣ７００表面光滑ꎬ微孔结

构有限ꎮ 经 Ｈ３ＢＯ３ 修饰后ꎬ可以观察到 Ｂ－ＢＣ７００－１表

面变得粗糙ꎬ孔隙丰富ꎬ孔径变大ꎬ而且表面褶皱不

平ꎬ含有多孔结构ꎮ 这些大孔结构有利于污染物在

生物炭内的快速扩散ꎮ 原始生物炭和经 Ｈ３ＢＯ３ 活

化后的生物炭两者具有相似的元素组成ꎮ

(ａ)ＢＣ７００的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ

(ｂ)Ｂ－ＢＣ７００－１的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ

图 ２　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１的 ＳＥＭ 图和 ＥＤＳ

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＢＥＴ 分析

ＢＣ７００与 Ｂ－ＢＣ７００－１的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线与孔

径分布图如图 ３ 所示ꎬ基于 ＩＵＰＡＣ 等温线分类ꎬ可
以看出 ＢＣ７００与 Ｂ－ＢＣ７００－１的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线整

１—Ｂ－ＢＣ７００－１ꎻ２—ＢＣ７００

图 ３　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１的 Ｎ２ 吸附－脱附

等温线和孔径分布图
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体呈现出典型的Ⅰ型和Ⅳ型ꎬ这表示材料中同时存

在介孔和微孔特征ꎮ 与 ＢＣ７００相比ꎬＢ－ＢＣ７００－１表现出

更强的Ｎ２ 吸附能力和更大的比表面积(６４６􀆰 ９７ ｍ２ / ｇ)ꎬ
这可能与微孔含量较多有关ꎮ 这表明 Ｈ３ＢＯ３ 活化

咖啡渣生物炭对比表面积的提高具有显著效果ꎬ有
利于对污染物的吸附去除ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＢＣ７００与 Ｂ－ＢＣ７００－１的 ＸＲＤ 和 ＦＴ－ＩＲ 如图 ４ 所

示ꎬ图 ４(ａ)中ꎬＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１在 ２θ＝ ２４°和 ４４°处
有两个较宽的衍射峰ꎬ分别对应碳材料典型的

(００２)晶面和(１０１)晶面ꎬ表明生物炭呈现无定形石

墨结构特征[２０]ꎮ 与 ＢＣ７００相比ꎬＢ－ＢＣ７００－１的衍射峰

向高角度偏移ꎬ说明硼掺杂促进了碳层堆叠结构的

形成ꎬ使生物炭具有更高的石墨化程度ꎮ 吸附 ＳＭＸ
后ꎬＢ－ＢＣ７００－１ 的(００２)峰进一步增强收窄ꎬ这表明

ＳＭＸ 分子在孔道内与碳层间的填充作用增强了碳

结构的局部有序性ꎮ
图 ４(ｂ)中ꎬ在 ３ ４００~３ ６００ ｃｍ－１出现明显的吸

收峰ꎬ这归因于表面—ＯＨ 的伸缩振动[２１]ꎮ 改性后

峰强度有所增加ꎬ这说明经 Ｈ３ＢＯ３ 活化后有效引入

了含氧官能团ꎬ且在吸附后对应峰强度增加ꎬ表明生

物炭表面的—ＯＨ 与 ＳＭＸ 分子中的含氮官能团形成

氢键ꎮ １ ５８１􀆰 ０５ ｃｍ－１处的峰为羧基 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

引起的ꎬ１ ０２６􀆰 ０１ ｃｍ－１和 ６２３􀆰 ２７ ｃｍ－１处的峰为 Ｏ—Ｃ
和 Ｂ—Ｏ 的伸缩振动[２２]ꎮ Ｂ－ＢＣ７００－１在吸附 ＳＭＸ 后

Ｂ—Ｏ 峰值发生偏移ꎬ这证明 Ｂ－Ｏ 参与了反应ꎮ

(ａ)ＸＲＤ 谱图

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 谱图

１—ＢＣ７００ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附前ꎻ３—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附后

图 ４　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１的晶体结构和表面官能团

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＸＰＳ 分析

ＢＣ７００与 Ｂ－ＢＣ７００－１的 ＸＰＳ 如图 ５ 所示ꎮ 图 ５(ａ)
是 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１吸附 ＳＭＸ 后的全谱图ꎬ分别在

２８６、５３３、３９９ ｅＶ 处出现强峰ꎬ其主要元素组成为 Ｃ、
Ｏ、Ｎꎮ 与 ＢＣ７００相比ꎬＢ－ＢＣ７００－１的 Ｃ 含量降低ꎬＯ 含

量增加ꎬ说明改性生物炭对 Ｏ 进行了保留ꎬ且在

１９１􀆰 ９５ ｅＶ 处出现了一个新的 Ｂ １ｓ 峰ꎬ这证明了 Ｂ
元素被成功掺杂在了生物炭上ꎮ 图 ５ ( ｄ) 展示了

１—ＢＣ７００ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附前ꎻ３—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附后

(ａ)ＸＰＳ 全谱图

１—ＢＣ７００ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附前ꎻ３—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附后

(ｂ)Ｃ１ｓ 精细谱图

１—ＢＣ７００ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附前ꎻ３—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附后

(ｃ)Ｏ １ｓ 精细谱图

１—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附前ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附后

(ｄ)Ｂ １ｓ 精细谱图

图 ５　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１的 ＸＰＳ 分析
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Ｂ １ｓ 的拟合图谱ꎬ 从图中可以看出在 １８７􀆰 ００、
１９２􀆰 １８ ｅＶ 处有峰ꎬ分别对应的是 Ｂ—Ｏ 和 Ｂ—
Ｃ[２３]ꎮ 吸附后 Ｂ—Ｏ 含量降低ꎬ这说明 Ｂ—Ｏ 参与了

ＳＭＸ 的吸附[２４]ꎮ Ｂ－ＢＣ７００－１中 Ｃ １ｓ 分解为 ２８４􀆰 ８０、
２８６􀆰 ６２、２８９􀆰 ７９ ｅＶ ３ 个特征峰ꎬ分别对应 Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ—
Ｃ、Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 键ꎮ Ｏ １ｓ 分解为 ５３１􀆰 ４２、５３６􀆰 １７ ｅＶ
对应 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和 Ｃ—Ｏ 键ꎮ 如图 ５( ｃ)中在 Ｂ－ＢＣ７００－１

吸附 ＳＭＸ 后 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 含量降低ꎬ说明 Ｂ－ＢＣ７００－１表面的

Ｃ􀪅􀪅Ｏ 参与了 ＳＭＸ 的吸附ꎬ通过氢键相互作用ꎬ与
ＦＴ－ＩＲ 的分析结果一致ꎮ
２􀆰 ３　 影响因素分析

２􀆰 ３􀆰 １　 投加量

如图 ６(ａ)所示ꎬＢ－ＢＣ７００－１投加量从 ０􀆰 ５ ｇ / Ｌ 增

加至 ３􀆰 ０ ｇ / Ｌꎬ ＳＭＸ 去 除 率 从 ７７􀆰 ５２％ 提 高 至

１００􀆰 ００％ꎬ但其吸附量随着生物炭投加量的增多而

逐步减少ꎮ 综合考虑 Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 的吸附量和

去除率ꎬ确定最佳投加量为 １􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ当投加量为

１􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时ꎬ吸附量为 ７􀆰 ８０ ｍｇ / ｇꎮ

１—Ｂ－ＢＣ７００－１去除率ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附量ꎻ

３—ＢＣ７００去除率ꎻ４—ＢＣ７００吸附量

(ａ)ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１投加量

１—Ｂ－ＢＣ７００－１吸附容量ꎻ２—Ｂ－ＢＣ７００－１去除率

(ｂ)ｐＨ 对 Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 吸附的影响

(ｃ)Ｂ－ＢＣ７００－１的 Ｚｅｔａ 电位

１—ＳＭＸ－ꎻ２—ＳＭＸ＋ꎻ３—ＳＭＸ
(ｄ)不同 ｐＨ 下 ＳＭＸ 形态分布曲线

图 ６　 影响因素分析

２􀆰 ３􀆰 ２　 溶液初始 ｐＨ
ｐＨ 是影响 ＳＭＸ 吸附效果的重要因素ꎮ 如图 ６

(ｂ)所示ꎬ随着 ｐＨ 从 ３􀆰 ００ 增加到 １２􀆰 ００ꎬ吸附量从

７􀆰 ８０ ｍｇ / ｇ 降低至 ５􀆰 ３４ ｍｇ / ｇꎬ这是由于 ＳＭＸ 的解

离(ｐＫａ１ ＝ １􀆰 ６ꎬｐＫａ２ ＝ ５􀆰 ７)受到溶液 ｐＨ 的影响ꎮ 如

图 ６(ｄ)所示ꎬ在酸性条件下(３≤ｐＨ≤５)ꎬＳＭＸ 分子

主要以中性形式存在ꎬ而在中性和碱性条件下(７≤
ｐＨ≤１１)ꎬＳＭＸ 分子主要带负电荷ꎮ 一般情况下ꎬ由
于热解过程中—ＯＨ 和—ＣＯＯＨ 的生成ꎬ生物炭表面

带负电荷[２５]ꎮ 图 ６( ｃ)表示 Ｂ－ＢＣ７００－１的 Ｚｅｔａ 电位

随溶液 ｐＨ 的变化曲线ꎬ经检测 Ｂ－ＢＣ７００－１材料表面

的 ｐＨｐｚｃ为 ２􀆰 ８５ꎬ在中性和碱性条件下ꎬＳＭＸ 在 Ｂ－
ＢＣ７００－１上的吸附可能受到静电斥力的抑制[２６]ꎮ 相

比之下ꎬ在酸性条件下ꎬＳＭＸ 分子更容易扩散到吸

附剂内部ꎬ从而产生更高的吸附容量ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 共存离子的影响

天然水环境中总是存在共存离子ꎬ 如 Ｃｌ－、
ＣＯ２－

３ 、ＨＣＯ－
３、ＳＯ２－

４ 、ＮＯ－
３ 等ꎬ它们会竞争吸附剂上的

吸附位点ꎮ 因此ꎬ我们进一步探索离子对 Ｂ－ＢＣ７００－１

吸附 ＳＭＸ 的影响ꎬ以评估其吸附能力ꎮ 如图 ７ 所

示ꎬ可以看出 Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 的吸附主要受 ＣＯ２－
３ 、

ＮＯ－
３、ＨＣＯ－

３、ＰＯ３－
４ 影响ꎮ ＣＯ２－

３ 、ＮＯ－
３、ＨＣＯ－

３、ＰＯ３－
４ 对

ＳＭＸ 的去除率与无外加阴离子时相比分别下降了

３８􀆰 ８８％、２９􀆰 １２％、２７􀆰 ６８％、６􀆰 ３６％ꎮ 抑制作用 ＣＯ２－
３ >

１—０ ｍｏｌ / Ｌꎻ２—０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌꎻ３—０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌꎻ４—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ

图 ７　 共存离子对 Ｂ－ＢＣ７００－１去除 ＳＭＸ 的影响
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ＮＯ－
３>ＨＣＯ－

３>ＰＯ３－
４ ꎬ且 ＳＭＸ 的去除率随离子浓度的

升高而下降ꎮ
酸根离子的水解作用使溶液呈碱性ꎬＳＭＸ 分子

在碱性环境下主要是阴离子状态ꎬ而生物炭表面带

负电荷抑制去除效率[２７]ꎮ ＳＭＸ 上带负电荷的

—ＳＯ２ＮＨ—基团可以与生物炭上的表面羧基或羟基

相互作用ꎬ形成 ＳＯ２Ｎ􀆺Ｈ􀆺Ｏꎬ作为一种负电荷辅助

的氢键(—)ＣＡＨＢ(Ｘ􀆺Ｈ􀆺Ｙ) [２８]ꎮ 碳酸盐的存在

明显抑制了 Ｂ－ＢＣ７００－１吸附 ＳＭＸꎬ因为碳酸盐倾向于

形成(—)ＣＡＨＢꎬ它可以与 ＳＭＸ 表面竞争羧基或羟

基ꎬ而 ＳＯ２－
４ 和 Ｃｌ－在水溶液中呈中性ꎬ因此二者的存

在并不会对吸附过程产生显著的抑制作用ꎮ 此外ꎬ
溶液中的 ＨＣＯ－

３ 与 ＮＯ－
３ 还会占据 Ｂ－ＢＣ７００－１表面的

吸附位点ꎬ从而影响吸附效果ꎮ
２􀆰 ４　 吸附动力学

如表 ２ 所示ꎬ采用准一级和准二级动力学模型

来评价吸附过程(图 ８)ꎬ与准一级动力学模型相比ꎬ
准二级动力学模型更符合动力学数据ꎮ Ｒ２

２ 相对较

１—准一级动力学模型ꎻ２—准二级动力学模型

(ａ)吸附动力学模型

１—Ｂ－ＢＣ７００－１ꎻ２—ＢＣ７００

(ｂ)颗粒内扩散模型

图 ８　 吸附动力学及颗粒内扩散模型拟合

表 ２　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１去除 ＳＭＸ 的动力学拟合参数

生物炭

Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ ｏｒｄｅｒ

Ｋ１ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２
１

Ｋ２ / (ｇ􀅰

ｍｇ－１􀅰

ｍｉｎ－１)

ｑｅ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２
２

ＢＣ７００ ０􀆰 ０２６２５ ４􀆰 ７１ ０􀆰 ９５９９ ０􀆰 ００５８ ５􀆰 ４８ ０􀆰 ９８３６

Ｂ－ＢＣ７００－１ ０􀆰 １０４４５ ６􀆰 ２９ ０􀆰 ９７２８ ０􀆰 ０２６７ ６􀆰 ７７ ０􀆰 ９９７７

高ꎬ同时ꎬ准二级动力学模型计算的 ｑｅ 更接近实验

值ꎬ进一步证实了准二级模型与动力学数据吻合较

好ꎮ 该过程是一个化学吸附过程[１８]ꎬ吸附主要取决

于 Ｂ－ＢＣ７００－１与 ＳＭＸ 分子之间的相互作用ꎮ
颗粒内扩散模型拟合结果如表 ３ꎬＢＣ７００ 和 Ｂ－

ＢＣ７００－１在吸附 ＳＭＸ 的过程中分为 ３ 个阶段ꎬ第 １ 阶

段:颗粒外部扩散阶段ꎬＳＭＸ 浓度差是扩散的驱动

力ꎻ第 ２ 阶段:颗粒内扩散ꎬＳＭＸ 浓度减小ꎬ传质阻

力变大ꎬ吸附速率下降ꎻ第 ３ 阶段:吸附到达平衡阶

段ꎮ 由图 ８(ｂ)可以看出ꎬ拟合后的曲线均未经过原

点ꎬ这表明颗粒内扩散吸附并不是唯一的限速过程ꎬ
还与外扩散和表面吸附有关[２９]ꎮ

表 ３　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１去除 ＳＭＸ 的

颗粒内扩散拟合参数

生物炭

ＢＣ７００ Ｂ－ＢＣ７００－１

Ｋｄ / (ｍｇ􀅰

ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－０􀆰 ５)

Ｌ /
(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２
１

Ｋｄ / (ｍｇ􀅰

ｇ－１􀅰

ｍｉｎ－０􀆰 ５)

Ｌ /
(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２
２

第 １ 阶段 ０􀆰 ３３４６ ０􀆰 ７２４２ ０􀆰 ９９１８ ０􀆰 ４６３１ ３􀆰 ０８２５ ０􀆰 ９９９３

第 ２ 阶段 ０􀆰 ２００８ ０􀆰 ３８２２ ０􀆰 ９９９６ ０􀆰 ２２５７ ４􀆰 ４４９８ ０􀆰 ９９３８

第 ３ 阶段 ０􀆰 １２８５ ２􀆰 ９７２５ ０􀆰 ８２７８ ０􀆰 ０１９９ ６􀆰 ３５２９ ０􀆰 ９９９８

２􀆰 ５　 吸附等温线

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型拟合如图 ９ 所

示ꎬ在 ＳＭＸ 浓度较低时ꎬ平衡吸附量随着浓度的增

长趋势较快ꎬ在 ＳＭＸ 浓度较高时ꎬ平衡吸附量随浓度

的增长趋势变缓ꎬ说明在较低浓度时更有利于生物炭

对 ＳＭＸ 的吸附ꎮ 然后通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
模型拟合等温线实验数据ꎬ以确定吸附过程是单层

吸附还是多层吸附ꎮ 如表 ４ 所示ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型要

比 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型更好地描述 Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 的吸

附过程ꎬ这表明 ＳＭＸ 吸附到 Ｂ－ＢＣ７００－１上的过程是

以多分子层吸附为主[３０]ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的 １ / ｎ 值

均小于 １ꎬ表明生物炭吸附性能良好ꎮ

１—Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎻ２—Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

图 ９　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１去除 ＳＭＸ 的吸附等温线
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表 ４　 ＢＣ７００和 Ｂ－ＢＣ７００－１去除 ＳＭＸ 的

吸附等温线拟合参数

生物炭

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｑｍ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

Ｒ２

ＫＦ /

(ｍｇ１－ｎ􀅰

ｇ－１􀅰Ｌ１ / ｎ)

１ / ｎ Ｒ２

ＢＣ７００ ５􀆰 ５３ ０􀆰 ０２５８ ０􀆰 ９００９ ０􀆰 ２８１３ ０􀆰 ６２５０ ０􀆰 ９１７５

Ｂ－ＢＣ７００－１ ２１􀆰 ４４ ０􀆰 ２１９７ ０􀆰 ９２５１ ６􀆰 ０７３９ ０􀆰 ４３１５ ０􀆰 ９７０９

２􀆰 ６　 吸附再生与重复利用

实验选择无水乙醇作为脱附剂ꎬ将脱附后的 Ｂ－
ＢＣ７００－１进行干燥后再去吸附 ＳＭＸꎬ计算其再生效率ꎬ
探究材料再生性能ꎬ结果如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 Ｂ－ＢＣ７００－１的重复使用性能

在进行 ４ 轮再生后ꎬ对 ＳＭＸ 的去除率仍能达到

８０％以上ꎬＲ４ 的去除率相比 Ｒ０ 降低了 １５􀆰 ２９％ꎮ
这可能是由于吸附剂在脱附再生的过程中存在质

量损失ꎬ且 Ｂ－ＢＣ７００－１表面吸附的 ＳＭＸ 没有被洗脱

液完全去除ꎬ再生后 Ｂ－ＢＣ７００－１材料表面活性位点

减少ꎬ导致 Ｂ－ＢＣ７００－１的吸附能力下降ꎮ 结果表明

Ｂ－ＢＣ７００－１可能是去除环境中 ＳＭＸ 有效且经济的吸

附剂ꎮ

３　 结论

以咖啡渣为原料、Ｈ３ＢＯ３ 为活化剂制备生物炭ꎬ
Ｈ３ＢＯ３ 与咖啡渣的质量比为 １ ∶１时ꎬ生物炭 Ｂ －
ＢＣ７００－１孔隙结构改善显著ꎬ比表面积和孔体积显著

增大ꎬ对 ＳＭＸ 的去除率显著增加ꎮ Ｂ － ＢＣ７００－１ 对

ＳＭＸ 的吸附动力学过程符合准二级动力学模型

(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７ ７)ꎬ吸附过程快速ꎬ主要以化学吸附为

主ꎬ颗粒内扩散不是唯一限速步骤ꎮ 吸附等温线符

合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９７０ ９)ꎬ吸附以非均质多

层吸附为主ꎮ Ｂ－ＢＣ７００－１对 ＳＭＸ 的吸附受多种机制

控制ꎬ包括孔隙填充、π－π 共轭和静电吸附ꎮ Ｂ－
ＢＣ７００－１具有良好的稳定性ꎬ在 ４ 次循环再生后对

ＳＭＸ 的去除率仍能达到 ８０％以上ꎬ这为开发具有稳

定性且环保的吸附剂开辟了一条新途径ꎮ
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