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摘要:以酸枣枝作为原料分别采用煅烧法和 ＺｎＣｌ２ 活化法制备生物炭( ＢＣ)ꎬ探究不同煅烧温度下其对水中莫西沙星
(ＭＦＸ)和氧氟沙星(ＯＦＬＸ)为代表的喹诺酮类抗生素的吸附性能影响ꎮ 在最佳煅烧温度 ７００℃下制备了用 ＺｎＣｌ２ 活化的生物
炭(ＺＣ－７００)ꎬ并对其物理化学性质进行了表征分析ꎮ 结果表明ꎬＺＣ－７００ 等温吸附高度契合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型ꎬ动力学更符合准二
级动力学模型ꎬ说明吸附过程是化学单分子层吸附ꎻ在 ４５℃ 时吸附容量更是达到了 １３７􀆰 ６５ ｍｇ / ｇ(ＭＦＸ) 和 １３５􀆰 ８７ ｍｇ / ｇ
(ＯＦＬＸ)ꎮ ＺＣ－７００ 材料重复利用率高ꎬ５ 次吸附再生之后仍高达 ８０􀆰 ０５％以上的吸附性能ꎮ 这些发现表明 ＺＣ－７００ 可以作为一
种去除水中喹诺酮类抗生素的低成本高效吸附材料ꎮ
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　 　 喹诺酮类抗生素被广泛用于农业、医疗和畜牧

等领域[１]ꎬ在当前是最重要的抗菌剂之一[２]ꎮ 但喹

诺酮类抗生素不能经人体完全代谢ꎬ且含抗生素的

工业废水、医疗废水、养殖业的废水以及城市污水的

非法排放均会造成环境中喹诺酮类抗生素的残留增

加[３]ꎮ 此外ꎬ由于其生物降解性低且极性高ꎬ喹诺

酮类抗生素在环境中具有持久性ꎬ３０％~９０％的此类

抗生素以原始化合物的形式被排泄出来ꎬ并进入土

壤、沉积物和水中ꎬ会对环境水生生态系统造成严重

破坏ꎬ危害人体健康[４]ꎮ 因此ꎬ去除喹诺酮类抗生

素迫在眉睫ꎮ 现开发的喹诺酮类抗生素去除方法主

要有 ３ 种ꎬ包括吸附法[５]、化学氧化法[６] 和光催化

降解法[７]等ꎮ 吸附法兼顾成本低、易操作、去除效

率高等优势广受研究人员推崇ꎮ 其中ꎬ生物炭最近

因其高成本效益、易于获取生物质、减缓气候变化和

改善土壤质量而成为污水处理的有效材料[８－９]ꎮ
目前ꎬ由稻草[１０]、小麦草[１１]和竹子[１２]制成的生

物炭已被广泛报道ꎮ 南疆地区的阿拉尔市红枣资源

丰富ꎬ在开采、加工和利用过程中会产生大量枣废弃

物(枣枝、枣叶)可作为生物炭丰富的原料来源ꎮ 将

􀅰１９１􀅰
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枣废弃物掩埋或焚烧会污染环境并浪费资源ꎮ 枣树

枝干中高含量的纤维素、半纤维素和木质素使其具

有更大的表面积、更多的可移动物质以及更高的碳

含量ꎬ这些都超过了由动物废弃物和城市固体废弃

物制得的生物炭[１３－１４]ꎮ 因此ꎬ对于废物生物质的再

利用而言ꎬ最佳选择之一是通过热解过程生产增值

的生物炭ꎬ实现“以废治废”的资源化利用目标ꎮ
在此背景下ꎬ本研究评估在不同温度(即 ４００、

５００、６００、７００、８００℃)下从酸枣枝中制得的生物炭作

为喹诺酮类抗生素[莫西沙星(ＭＦＸ)和氧氟沙星

(ＯＦＬＸ)作为模型]的吸附剂的直接利用情况ꎮ 具

体而言ꎬ通过等温、热力学和动力学分析评估其吸附

性能ꎬ并考虑溶液 ｐＨ 和 Ｚｅｔａ 电位的影响ꎬ以期制备

一种经济高效的喹诺酮类抗生素吸附材料ꎬ为今后

吸附剂的开发和水体净化提供更多研究思路和实用

价值ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 材料、仪器与试剂

材料:酸枣枝采自塔里木大学园艺学院园艺实

验站ꎮ
仪器:ＦＡ－１００４ 型分析电子天平(上海舜宇恒

平科学仪器有限公司)ꎻＴＵ－１９０１ 型紫外－可见分光

光度计(北京普析通用仪器有限公司)ꎻ９０ Ｐｌｕｓ Ｚｅｔａ
型电位分析仪(美国布鲁克海文仪器公司)ꎻ１０１－４
型数显鼓风干燥箱 (深圳林茂科技有限公司)ꎻ
ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－１Ｓ 型傅里叶红外光谱仪(日本岛津仪器

有限公司)ꎻＳＴＡ－４４９－Ｆ５ 型同步热分析仪(德国耐

驰公司)ꎻＡｐｒｅｏ－Ｓ 型可变真空超高分辨场发射扫描

电镜(美国赛默飞公司)ꎻＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计(上海仪

电科学仪器公司)ꎻＺＷＹ－ ２１０２Ｃ 型数显恒温摇床

(常德高德仪器制造公司)ꎮ
试剂:莫西沙星(分析纯)、氧氟沙星(分析纯)、

无水乙醇(分析纯)、甲醇(分析纯)、氯化锌(分析

纯)、硝酸钠(分析纯)、无水碳酸钠(化学纯)、浓盐

酸(分析纯)ꎮ
１􀆰 ２　 不同温度酸枣枝生物炭的制备

首先用去离子水洗净酸枣枝ꎬ去除表面杂质后

放入鼓风干燥箱中ꎬ于 ８０℃烘干 ２４ ｈꎬ取出后放入

粉碎机粉碎ꎬ储存好备用ꎮ 称取 １０ ｇ 酸枣枝粉末加

入坩埚后置于马弗炉煅烧ꎬ分别烧制 ４００、５００、６００、
７００、８００℃这 ５ 个温度梯度的生物炭ꎬ升温速率为

８℃ / ｍｉｎꎬ煅烧 ２ ｈꎮ 冷却至室温后用去离子水反复

浸洗[１]ꎬ用去离子水反复洗涤至上清液为中性ꎬ标

记生物炭材料为 ＢＣ－４００、ＢＣ－５００、ＢＣ－６００、ＢＣ－
７００、ＢＣ－８００ꎬ于 １０５℃烘箱中干燥 ８ ｈꎬ冷却至室温

后装入自封袋ꎬ存放干燥器备用ꎮ
１􀆰 ３　 ＺｎＣｌ２ 活化生物炭的制备

将烘干的酸枣枝粉末完全浸入 ２ ｍｏｌ / Ｌ ＺｎＣｌ２
溶液中ꎬ置于磁力搅拌器上充分混合 ２ ｈ 后ꎬ用保鲜

膜包裹烧杯后放入鼓风干燥箱中ꎬ设置保温温度为

１０５℃ꎬ干燥 ２４ ｈ 后取出样品ꎬ待冷却至室温后装入

坩埚后置于马弗炉ꎬ设置加热速率为 ７􀆰 ８℃ / ｍｉｎꎬ保
温 ２ ｈꎮ 煅烧后用 ５０ ｍＬ ２ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 混合ꎬ放入烘

箱中于 ６５℃处理 ６ ｈꎮ 最后用去离子水洗涤ꎬ直至

完全除去过量的酸ꎬ将所得产品在 １０５℃烘箱中干

燥 ６ ｈꎬ将样品标记为 ＺＣ 并储存在干燥器中ꎮ
１􀆰 ４　 生物炭的材料表征

１􀆰 ４􀆰 １　 扫描电镜和红外光谱分析

采用扫描电镜对酸枣枝粉末和用其煅烧的 ２ 类

生物炭的表面形貌进行分析ꎬ选择放大倍数 ２ ０００
倍ꎬ观察的特征尺寸范围为 ２０ ~ ５０ μｍꎮ 并将前述

实验所制未活化生物炭(ＢＣ)和活化生物炭(ＺＣ)生
物炭材料与 ＫＢｒ 粉末放入烘箱中恒温干燥 ５ ｈꎬ每
次取 ５ ｍｇ 炭样品与 １００ ｍｇ ＫＢｒ 粉末混合加入石英

研钵后顺着同一方向研磨均匀ꎬ直至混合后的样品

呈均匀的细粉状ꎬ再用细勺转移到模具中进行压片ꎮ
设定机器扫描的波长范围为 ５００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ累计

扫描 ４２ 次ꎬ用 ＫＢｒ 粉末压片做背景ꎬ进行背景扫描

后放入所压的炭样品的片ꎬ在电脑上点击样品扫描ꎬ
待扫描结束后观察红外图像ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 热重分析

将小坩埚放入马弗炉中ꎬ 设置升温速率为

１０℃ / ｍｉｎ 煅烧 ２ ｈꎮ 待马弗炉降温后取出坩埚备

用ꎬ再把酸枣枝粉末干燥后加入小坩埚ꎬ用镊子夹放

入样品放置区固定好后ꎬ在氮气氛围下对干燥后的

酸枣枝粉末进行热重分析ꎮ 在电脑上设置程序的测

试温度范围为 ３０~８００℃ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎ 恒定ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 Ｚｅｔａ 电位测试

采用 Ｚｅｔａ 电位检测仪来表征不同 ｐＨ 环境下实

验材料的表面电荷变化及胶体稳定性ꎬ测试在 ｐＨ
为 ３􀆰 ０~１１􀆰 ０ 的环境中进行ꎬ观察酸枣枝生物炭的

表面电荷变化情况ꎮ
１􀆰 ５　 吸附性能

１􀆰 ５􀆰 １　 标准曲线测定

制备浓度梯度依次为 ２、４、 ６、 ８、 １０ ｍｇ / Ｌ 的

ＭＦＸ 水溶液和 ５、７、９、１１、１３ ｍｇ / Ｌ 的 ＯＦＬＸ 水溶液ꎬ
在波长为 ２９６ ｎｍ(ＭＦＸ)和 ２９４ ｎｍ(ＯＦＬＸ)的特定
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条件下ꎬ用紫外分光光度计分别测量其各自的吸光

度ꎬ每个浓度平行测定 ３ 次ꎬ吸光度取平均值ꎮ 将实

验所测的吸光度－浓度数据用 Ｏｒｉｇｉｎ 进行线性拟合ꎬ
根据拟合结果(图 １、图 ２)得出 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的标准

曲线公式如式(１)、式(２)所示ꎮ
ＭＦＸ:

ＣＭＦＸ(ｍｇ / Ｌ) ＝ ０􀆰 ０７０ ０Ａ ＋ ０􀆰 ０１３ ６　
Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ６ (１)

　 　 ＯＦＬＸ:
ＣＯＦＬＸ(ｍｇ / Ｌ) ＝ ０􀆰 ０５４ ５５Ａ ＋ ０􀆰 ００９ ５５　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ９ (２)

图 １　 ＭＦＸ 标准曲线

图 ２　 ＯＦＬＸ 标准曲线

１􀆰 ５􀆰 ２　 吸附实验

本研究将标记的 ＢＣ 和 ＺＣ 材料添加到不同浓

度 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 溶液内进行系列的吸附实验ꎮ ＢＣ 和

ＺＣ 炭材料吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的吸附容量( ｑｅ )按式

(３)计算ꎮ
ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (３)

式中ꎬｑｅ 为吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＣ０ 为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 初始

的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 平衡时的浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＶ 为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 溶液的体积ꎬＬꎻｍ 为吸附剂

的质量ꎬｇꎮ
１􀆰 ５􀆰 ３　 ｐＨ 的影响

用盐酸和氢氧化钠在锥形瓶中调配的不同 ｐＨ
的溶剂ꎬ配制梯度从 ｐＨ＝ ２ 到 ｐＨ ＝ １１、每个梯度 ｐＨ
梯度为 １ 的 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的溶液ꎬ再在不同 ｐＨ 的

ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 溶液中投入 １０ ｍｇ ＺＣ 材料ꎬ放入振荡器

中振荡 １２ ｈ 后达到吸附平衡ꎬ取出后用注射器吸取

上清液ꎬ过 ０􀆰 ２２ μｍ 有机相滤膜ꎬ将所得滤液加入

石英比色皿ꎬ在 ２９６ ｎｍ(ＭＦＸ)、２９４ ｎｍ(ＯＦＬＸ)的

波长下测定其吸光度ꎬ用式(１) ~ 式(３)计算其吸

附量ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ４　 吸附再生实验

在 １０ ｍｇ / Ｌ 的初始浓度下进行吸附实验ꎬ生物

炭材料投加量为 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌꎬ待平衡后ꎬ过滤分离收集

吸附平衡的炭材料ꎬ 再用甲醇进行解吸 ＭＦＸ、
ＯＦＬＸꎬ最后ꎬ把再生酸枣枝生物炭用去离子水洗涤ꎬ
循环使用ꎮ 本研究进行了 ５ 次循环吸附－解吸实

验ꎬ目的是为了更全面地评估生物炭材料的重复利

用性能和其吸附效率ꎮ
１􀆰 ６　 吸附动力学模型

为了研究活化后的 ＺＣ 材料的吸附动力学特

性ꎬ本研究采用了颗粒内扩散模型和 ２ 种经典的动

力学模型对研究数据进行拟合与分析ꎬ分别是准

一级动力学模型 ( ＰＦＯ) 和准二级动力学模型

(ＰＳＯ)ꎮ 计算 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 在任意时刻的吸附容

量见式(４)ꎮ
ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) × Ｖ] / ｍ (４)

式中ꎬＣ ｔ ( ｍｇ / Ｌ) 和 ｑｔ ( ｍｇ / ｇ) 分别为在时间为 ｔ
(ｍｉｎ)时 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 的浓度和吸附剂对 ＭＦＸ 和

ＯＦＬＸ 的吸附容量ꎮ
准一级动力学模型的数学描述如式(５)、式(６)

所示ꎮ
ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ１(ｑｅ － ｑｔ) (５)

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － Ｋ１ ｔ (６)

　 　 准二级动力学模型的数学描述如式(７)、式(８)
所示ꎮ

ｄｑｔ / ｄｔ ＝ Ｋ２(ｑｅ － ｑｔ) ２ (７)
ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － Ｋｔ ｔ (８)

　 　 粒子内扩散模型的数学描述如式(９)所示ꎮ
Ｑｔ ＝ Ｋｉｄ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (９)

式中ꎬＱｔ 为 ｔ 时刻的 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｅ 为

达到吸附平衡时的 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｔ 为吸

附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 所需的时间ꎬｍｉｎꎻＫ１ 为准一级动力

学常数ꎬｍｉｎ－１ꎻＫ２ 为准二级动力学常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻ
Ｃ 为受边界层影响程度ꎻＫ ｉｄ 为粒子内扩散速率常

数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ０􀆰 ５)ꎮ
１􀆰 ７　 等温吸附模型和热力学研究

１􀆰 ７􀆰 １　 等温吸附模型

本研究采用了 ２ 种经典的理论框架来进一步分

析吸附机理ꎬ分别是 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等

温线模型ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型其基本假设是:(１)气体

在固体表面的吸附行为发生在一个均匀、无交互作
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用的单分子层上ꎻ(２)各个吸附分子之间无相互作

用力ꎬ最大吸附量由吸附位点数量限制ꎮ 与之相对ꎬ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型是一个基于研究实验的经验式ꎬ但由

于它简单方便ꎬ应用是相当广泛ꎮ 其假定固液吸附

过程发生在非均匀的相界面ꎬ而且是多分子层吸附ꎬ
各个吸附位点能量不同ꎬ吸附等温式反映浓度和吸

附量式为非线性关系ꎮ 两者吸附等温式如式(１０) ~
式(１２)所示ꎮ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型:
Ｃｅ / ｑｅ ＝ １ / (ｋＬｑｍａｘ) ＋ Ｃｅ / ｑｍａｘ (１０)

ＲＬ ＝ １ / (１ ＋ ｋｉＣ０) (１１)
　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型:

ｌｎａ ＝ ｌｎｋＦ ＋ １ / ｎｌｎＣｅ (１２)
式中ꎬＣｅ 为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 吸附平衡时浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｑｅ

为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式的平衡吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻａ 为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式

的平衡吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍａｘ为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 理论最大吸

附量ꎬｍｇ / ｇꎻｋＬ、ｋＦ 分别为 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附常数ꎬＬ / ｍｇꎻ当 １ / ｎ 小于 １ 时ꎬ利
于吸附进行ꎬ相反当 １ / ｎ 大于 １ 时ꎬ吸附较难发生ꎮ
１􀆰 ７􀆰 ２　 热力学研究

在吸附质经过外扩散和内扩散到吸附剂上被吸

附的过程中该系统的状态函数(如熵值、焓和吉布

斯自由能)都会发生变化ꎬ为了研究吸附过程的吸

放热情况、固液界面随机性的增减以及吸附能否自

发进行等行为ꎬ本研究对吸附过程进行了热力学分

析ꎬ式(１３) ~式(１７)为吸附过程中热力学参数的计

算公式ꎮ
Ｋ ＝ ｑｅ / Ｃｅ (１３)

ΔＧ ＝ － ＲＴｌｎＫ (１４)
ｌｎＫ ＝ ΔＳ / Ｒ － ΔＨ / ＲＴ (１５)

ΔＨ ＝ － Ｓｌｏｐｅ × Ｒ (１６)
ΔＳ ＝ Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ × Ｒ (１７)

式中ꎬＲ 为理想气体常数ꎬＪ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为温度ꎬＫꎻ
ΔＨ 为吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 过程的焓变ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻΔＳ 为

吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 过程的熵变ꎬＪ / ( ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＳｌｏｐｅ、
Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ 为 ｌｎＫ 对 １ / Ｔ 拟合曲线的斜率与截距ꎮ

２　 结果与分析

２􀆰 １　 表面形貌分析

电镜结果(图 ３)显示ꎬ酸枣枝粉末[图 ３(ａ)]是
表面较光滑的片状结构ꎬ经过煅烧后生物炭拥有大

量孔隙的不规则块状结构ꎮ ＢＣ－４００[图 ３(ｂ)]孔隙

较小且分布分散ꎮ 从 ＢＣ－５００[图 ３(ｃ)]到 ＢＣ－７００
[图 ３(ｅ)]ꎬ随煅烧温度升高至 ７００℃ꎬ孔隙逐渐增

大、数量增多[１５]ꎮ 但 ＢＣ－８００[图 ３( ｆ)]表面孔隙出

现坍缩、破坏ꎬ表明在 ８００℃ 下ꎬＢＣ 表面结构被破

坏ꎮ 综上ꎬ推测 ＢＣ－７００ 有较好的吸附潜力[４]ꎮ

(ａ)酸枣枝 (ｂ)ＢＣ－４００

(ｃ)ＢＣ－５００ (ｄ)ＢＣ－６００

(ｅ)ＢＣ－７００ (ｆ)ＢＣ－８００

图 ３　 原材料酸枣枝粉末与 ＢＣ 生物炭的

扫描电镜图

ＺＣ－７００ 与 ＢＣ－７００ 的扫描电镜图如图 ４ 所示ꎬ
从图像上可以清晰地观察到 ＺＣ－７００ 的孔隙数量较

多且粗糙ꎬ具备优良的吸附潜力[４]ꎮ

(ａ)ＢＣ－７００ (ｂ)ＺＣ－７００

图 ４　 扫描电镜图

２􀆰 ２　 红外光谱表征

实验材料的红外光谱图如图 ５ 所示ꎬＢＣ 在约

２ ８８５ ｃｍ－１处出现 Ｃ—Ｈ 伸缩振动特征峰ꎬ说明含有

Ｃ—Ｈ 官能团ꎻ在 １ ６３０ ｃｍ－１左右出现的特征峰ꎬ说
明酸枣枝在热解过程中纤维素和半纤维素降解产生

了含 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的羰基官能团ꎻ１ ４２５ ｃｍ－１是酸枣枝木质

素分解后由于芳香族结构富集产生的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振

动吸收峰ꎻ１ ０２０ ｃｍ－１的吸收峰是由酸枣枝纤维素和
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半纤维素的含氧官能团(主要是羟基和醚键)中的

Ｃ—Ｏ—Ｃ 或 Ｃ—ＯＨ 振动而引起的ꎻ在 ８７４~８７８ ｃｍ－１

处的特征峰对应芳香环上 Ｃ—Ｈ 的面外弯曲振动ꎮ
随着酸枣枝煅烧温度的提高ꎬ表面官能团的相对含

量减少ꎬ表明煅烧温度升高会减少生物炭表面的官

能团ꎬ从而影响到材料的吸附性能[１６]ꎮ

１—８００℃ꎻ２—７００℃ꎻ３—６００℃ꎻ４—５００℃ꎻ５—４００℃

图 ５　 不同温度下 ＢＣ(未活化生物炭)
红外光谱图

ＢＣ－７００ 与 ＺＣ－７００ 的红外光谱对比图如图 ６
所示ꎮ ＢＣ－７００ 在 ３ ４０１ ｃｍ－１左右出现 Ｏ—Ｈ 官能

团伸缩振动引起的宽特征峰ꎬ而 ＺＣ－７００ 由于受到

ＺｎＣｌ２ 的强脱水作用ꎬ部分羟基脱水分解ꎬＯ—Ｈ 峰

强度减弱并偏移到 ３ ２０６ ｃｍ－１[１７－１８]ꎻ２ ８１１~２ ８８８ ｃｍ－１

处 ＢＣ－７００ 和 ＺＣ－７００ 都出现脂肪族 ＣＨ２ 或 ＣＨ３ 的

伸缩振动特征峰ꎬ高温会使脂肪族结构几乎完全分

解ꎬ故二者在此处的峰值强度都很弱ꎮ ＺＣ－７００ 在

１ ６５６ ｃｍ－１左右出现出现新峰ꎬ可能与 ＺｎＣｌ２ 残留或

Ｚｎ—Ｏ—Ｃ 络合物有关ꎻ１ ４２３ ｃｍ－１处由于 ＺｎＣｌ２ 活

化促进了木质素的深度分解和碳骨架的重排ꎬ形成

更有序的 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 振动使得峰值显著增强ꎬ且高温活

化后可能形成类石墨微晶结构ꎬ导致峰进一步尖锐

化ꎻ在 １ ２００ ｃｍ－１出现的新峰ꎬ推测与 ＺｎＣｌ２ 活化过

程中生成的 Ｚｎ—Ｏ—Ｃ 络合物有关ꎻ在 ５５０~７５６ ｃｍ－１

出现的特征峰对应 ＺｎＣｌ２ 活化特有的 ＺｎＯ 的振

动[１９]ꎮ 综上ꎬＺＣ－７００ 较 ＢＣ－７００ 芳香性大幅增强ꎬ
同时表面官能团种类增多ꎬ孔隙结构与表面官能团

１—ＢＣ－７００ꎻ２—ＺＣ－７００

图 ６　 ＢＣ－７００ 与 ＺＣ－７００ 的红外光谱对比图

的变化共同促进了 ＺＣ－７００ 对 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 的吸

附ꎬ提高了其吸附性能[４ꎬ２０]ꎮ
２􀆰 ３　 热重分析

热重曲线(图 ７)显示酸枣枝粉末在 ２５ ~ ８００℃
下温度和重量损失的非线性关系ꎮ 酸枣枝粉末的重

量损失总共可划分为 ３ 个阶段ꎬ第 １ 阶段为 ２５ ~
１５０℃ꎬ由于温度的升高导致酸枣枝粉末的自由水蒸

发所引起的重量损失ꎻ第 ２ 阶段为 １５０~３００℃ꎬ由酸

枣枝粉末的木质素、纤维素以及半纤维素发生受热

分解[２１－２２]ꎻ第 ３ 阶段为 ３００ ~ ８００℃ꎬ由木质素发生

还原反应和其反应的中间产物发生分解的副反应引

起的质量损失ꎮ 另外ꎬ由图可以观察到在 ７００℃ 时

重量损失趋于稳定[１５]ꎮ

１—热重曲线(ＴＧＡ)ꎻ２—微分热重曲线(ＤＴＧ)

图 ７　 酸枣枝粉末的热重

２􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位分析

Ｚｅｔａ 电位测试结果(图 ８) 表明ꎬ相同 ｐＨ 下ꎬ
Ｚｅｔａ 电位随煅烧温度升高而降低ꎬ且 ｐＨ<７ 时ꎬ电位

下降明显ꎬｐＨ>７ 时 Ｚｅｔａ 电位随 ｐＨ 变化率显著增

大ꎬ表明吸附过程应该控制在 ｐＨ 小于或等于 ７ꎬ实
验后续进行的 ｐＨ 对吸附能力的影响实验也证实了

这一猜测[２３]ꎮ

１—ＢＣ－４００ꎻ２—ＢＣ－５００ꎻ３—ＢＣ－６００ꎻ４—ＢＣ－７００ꎻ５—ＢＣ－８００

图 ８　 不同生物炭材料 Ｚｅｔａ 电位图

２􀆰 ５　 吸附性能

２􀆰 ５􀆰 １　 不同温度生物炭的吸附效率测定

在 ４００、５００、６００、７００、８００℃这 ５ 个温度下进行

酸枣枝生物炭批次吸附实验ꎬ分别配制 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ
溶液ꎬ浓度为 １０、５０、７５ ｍｇ / Ｌꎬ准确称取 ＢＣ－４００、
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ＢＣ－５００、ＢＣ－６００、ＢＣ－７００、ＢＣ－８００ꎬ以 ０􀆰 ２５ ｇ / Ｌ 的

投加量与系列浓度的 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 溶液混合ꎬ用离

心管装好放入振荡器中振荡 １２ ｈ 达到平衡ꎮ 吸附

实验(图 ９、图 １０)结果证实ꎬＢＣ－７００ 的吸附性能优

于其他温度制备的生物炭ꎮ

１—ＭＦＸ－１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—ＭＦＸ－５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＭＦＸ－７５ ｍｇ / Ｌ

图 ９　 不同煅烧温度对不同浓度 ＭＦＸ 的吸附量

１—ＭＦＸ－１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—ＭＦＸ－５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＭＦＸ－７５ ｍｇ / Ｌ

图 １０　 不同煅烧温度对不同浓度 ＯＦＬＸ 的吸附量

２􀆰 ５􀆰 ２　 溶液 ｐＨ 的影响

在溶液的不同 ｐＨ 下进行了批量吸附实验ꎬ实
验结果如图 １１、图 １２ 所示ꎮ 结果显示 ＺＣ－７００ 对

ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的吸附量在 ｐＨ ＝ ７ 时达到最佳ꎬ在 ｐＨ
为 ２~６ 的酸性条件下ꎬ带正电的 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 和 ＺＣ
表面之间存在静电斥力ꎬ斥力随 ｐＨ 升高而增强ꎬ导
致吸附质与吸附剂接触困难ꎬ吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 过程

受阻进而导致 ＺＣ－７００ 的吸附容量较低[１７]ꎻ在 ｐＨ
为 ６􀆰 ０ ~ ８􀆰 ０ 时ꎬ由于去质子化会降低 ＺＣ － ７００ 与

ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的静电斥力ꎬ吸附能力会逐渐增大并达

到稳定ꎬ这是由于氢键和 π－π 的相互作用强于阳离

子－ π 相互作用和离子交换作用主导了吸附过

图 １１　 不同 ｐＨ 对 ＭＦＸ 吸附的影响

图 １２　 不同 ｐＨ 对 ＯＦＬＸ 吸附的影响

程[１８]ꎮ 当 ｐＨ 为 ９ ~ １１ 时ꎬＭＦＸ、ＯＦＬＸ 的存在形式

发生变化ꎬ在溶液中变为主要以负离子的形式存在ꎬ
且随着 ｐＨ 的增加ꎬ负电荷会加强ꎬ进而静电斥力增

强ꎬＺＣ－７００ 的吸附能力也相应降低[４]ꎮ
２􀆰 ６　 吸附动力学研究

为了探究 ＺＣ－７００ 的吸附 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 过程ꎬ
实验通过采用准一级动力学模型(ＰＦＯ)、准二级动

力学模型(ＰＳＯ)和颗粒内扩散模型来拟合实验所测

数据ꎬ找到最佳的动力学模型来描述吸附过程(图
１３、图 １４)ꎮ 用 Ｏｒｉｇｉｎ 非线性拟合生成的相关系数

(ａ)ＭＦＸ 的 ＰＦＯ

(ｂ)ＭＦＸ 的 ＰＳＯ

(ｃ)颗粒内扩散模型

１—ＭＦＸ－１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—ＭＦＸ－５０ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＭＦＸ－７５ ｍｇ / Ｌ

图 １３　 ＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ 的吸附模型和

颗粒内扩散模型

􀅰６９１􀅰



２０２６ 年 ５ 月 赵旭等:酸枣枝生物炭的制备及其对喹诺酮类抗生素的吸附性能研究

(ａ)ＯＦＬＸ 的 ＰＦＯ

(ｂ)ＯＦＬＸ 的 ＰＳＯ

(ｃ)颗粒内扩散模型

１—ＯＦＬＸ－１０ ｍｇ / Ｌꎻ２—ＯＦＬＸ－２５ ｍｇ / Ｌꎻ３—ＯＦＬＸ－５０ ｍｇ / Ｌ

图 １４　 ＺＣ－７００ 吸附 ＯＦＬＸ 的吸附模型和

颗粒内扩散模型

Ｒ２ 见表 １ 动力学参数ꎬ其值用于评估模型拟合效

果ꎬ值越大说明拟合的效果越好ꎮ
结果显示ꎬＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 的过程

都与准二级动力学模型(ＰＳＯ)高度相关ꎬ表明吸附

过程同时受化学吸附与物理吸附的控制ꎬ但化学吸

附为吸附过程的速率控制步骤[２０]ꎮ 二者实验数据

拟合的颗粒内扩散模型拟合的线性曲线也均未通过

原点ꎬ说明颗粒内扩散不是控制 ＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ
和 ＯＦＬＸ 的吸附速率唯一因素(表 １)ꎮ

表 １　 动力学拟合参数

吸附质
浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

准一级模型 准二级模型

Ｋ１ ｑｅ Ｒ２ Ｋ２ ｑｅ Ｒ２

ＭＦＸ １０ ０􀆰 ２４２８ ３２􀆰 ３６ ０􀆰 ８９２２ ０􀆰 ０１４８ ３３􀆰 ６０ ０􀆰 ９３６５

　 ２５ ０􀆰 ０７９０ ７８􀆰 ４７ ０􀆰 ８２２５ ０􀆰 ００１６ ７８􀆰 ８７ ０􀆰 ９０８０

　 ５０ ０􀆰 ０７５２ ８９􀆰 ２６ ０􀆰 ８６６３ ０􀆰 ００１４ ９１􀆰 ２５ ０􀆰 ９４７９

ＯＦＬＸ １０ ０􀆰 ４０６２ ４４􀆰 ４２ ０􀆰 ６５０６ ０􀆰 ０２１６ ４４􀆰 ５９ ０􀆰 ７５１３

　 ２５ ０􀆰 １０２５ ９１􀆰 ９６ ０􀆰 ７４８２ ０􀆰 ００１７ ９８􀆰 １６ ０􀆰 ８４６１

　 ５０ ０􀆰 １０９７ １０９􀆰 ３９ ０􀆰 ７３５７ ０􀆰 ００１８ １１３􀆰 ９２ ０􀆰 ８５５０

２􀆰 ７　 吸附等温线和热力学研究

吸附等温线模型描述一定温度下ꎬ吸附平衡时

溶液中吸附质浓度与吸附剂吸附量的关系ꎬ是研究

溶质分子和吸附剂表面之间相互作用的常用方法ꎮ
为了研究和检验温度对 ＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ
的影响ꎬ应用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ２ 种不同的吸

附模型来拟合ꎬ等温吸附参数如表 ２ 所示ꎬ拟合结果

如图 １５~图 １８ 所示ꎮ

１—４５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃

图 １５　 ＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附模型

１—４５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃

图 １６　 ＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型

１—４５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃

图 １７　 ＺＣ－７００ 吸附 ＯＦＬＸ 的 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附模型

拟合结果表明ꎬＺＣ－７００ 对 ２ 种抗生素的吸附去

除都为发生在均质表面的单分子层吸附ꎬ且在 ４５℃
时ꎬＺＣ－７００ 的吸附量达到最大ꎬ分别高达 １３７􀆰 ６５
ｍｇ / ｇ(ＭＦＸ)和 １３５􀆰 ８７ ｍｇ / ｇ(ＯＦＬＸ)(表 ２)ꎮ
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１—４５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃

图 １８　 ＺＣ－７００ 吸附 ＯＦＬＸ 的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型

表 ２　 等温吸附模型拟合参数

吸附质
温度 /
℃

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型

ｋＬ /

(Ｌ􀅰

ｍｇ－１)

ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰

ｇ－１)

Ｒ２ ｋＦ １ / ｎ Ｒ２

ＭＦＸ ２５ ２􀆰 １３ ８６􀆰 ２７ ０􀆰 ９７５８ １１􀆰 ３５ ０􀆰 ２０７５ ０􀆰 ９７７４

　 ３５ ２􀆰 ０９ ９９􀆰 ０８ ０􀆰 ９８８１ １５􀆰 ４３ ０􀆰 ２０５０ ０􀆰 ９７９４

　 ４５ ２􀆰 ０７ １３７􀆰 ６５ ０􀆰 ９９４０ １５􀆰 ２７ ０􀆰 ２２１２ ０􀆰 ９７８４

ＯＦＬＸ ２５ ４􀆰 ２７ ７８􀆰 ９６ ０􀆰 ９６８７ ５３􀆰 １１ －０􀆰 ２６２５ ０􀆰 ９６１５

　 ３５ ４􀆰 １９ ９６􀆰 ３６ ０􀆰 ９９９４ ７６􀆰 ５２ －０􀆰 ２４０７ ０􀆰 ９９８１

　 ４５ ４􀆰 ０７ １３５􀆰 ８７ ０􀆰 ９８１８ ８５􀆰 ０７ －０􀆰 ３１１７ ０􀆰 ９９３１

为进一步探究吸附的可行性和热力学参数ꎬ本
文计算出吸附过程中的热力学参数(表 ３)ꎮ 结果表

明ꎬＺＣ－７００ 吸附 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 过程均为放热反应ꎬ且
吸附过程为无序性增加的熵增过程ꎬ吸附过程 ΔＧ<
０ꎬ过程能自发反应ꎮ

表 ３　 吸附热力学参数

吸附质
温度 /
℃

ΔＨ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ΔＳ /

( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１􀅰Ｋ－１)

ΔＧ /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

ＭＦＸ ２５ －１􀆰 １３０３ ０􀆰 ００２５ －１􀆰 ８７４３

　 ３５ 　 　 －１􀆰 ８８８６

　 ４５ 　 　 －１􀆰 ９２４４

ＯＦＬＸ ２５ 　 　 －３􀆰 ５９８３

　 ３５ －１􀆰 ８８６６ ０􀆰 ００５８ －３􀆰 ６７０５

　 ４５ 　 　 －３􀆰 ７１２８

２􀆰 ８　 吸附再生实验

ＺＣ－７００ 对 ＭＦＸ、ＯＦＬＸ 溶液的吸附性能如图

１９ 所示ꎬ解吸次数由 １ 次增加到 ５ 次ꎬ解吸后的吸

附能力均在 ８０％以上ꎬ表明 ＺＣ－７００ 的吸附能力并

未大幅度降低ꎮ

１—ＭＦＸꎻ２—ＯＦＬＸ

图 １９　 ＺＣ－７００ 解吸再生图

３　 结论

本研究制备了不同煅烧温度的生物炭ꎮ 经比

较ꎬ７００℃的煅烧温度使生物炭形成了较多的孔隙ꎬ
并对 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 显示出较高的吸附性能ꎮ 为了

提高吸附效果ꎬ在 ７００℃下制备了经 ＺｎＣｌ２ 活化的酸

枣枝生物炭ꎬ结果表明ꎬ活化后表面粗糙ꎬ形成了较

大的孔隙ꎬＺＣ－７００ 对 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 的吸附效果明

显优于 ＢＣ－７００ꎬ最大吸附容量分别为 １３７􀆰 ６５ ｍｇ / ｇ
(ＭＦＸ)和 １３５􀆰 ８７ ｍｇ / ｇ(ＯＦＬＸ)ꎬＺＣ－７００ 具有广泛

的 ｐＨ 适应性(３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０)ꎮ 解吸再生实验表明ꎬ经
过 ５ 次吸附－解吸循环ꎬＺＣ 对 ＭＦＸ 和 ＯＦＬＸ 的吸附

能力仍能保持在 ８０％以上ꎮ 本研究为废弃物的应

用提供方向ꎬ为水体修复提供方法ꎬ具有环境友好和

可持续发展的意义ꎮ
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