
 

一锅法制备复合材料的吸附性能研究

马亚凯 ，朱锡锋 ，王　 储
（中国科学技术大学 工程科学学院，安徽合肥　230026）

摘　要：吸附法作为一种简单有效的去除水中残留四环素的方法，已引起了广泛的关注。生物油重质

组分富含酚类、脂类、醛类等含氧官能团和芳构化结构，这些特性对四环素的吸附效率产生了影响。另

外，生物油重质组分在高温下发生聚合反应，可以生成一种层状碳，这种碳前驱体具有优良的属性，适

用于制备多孔碳。金属有机骨架作为一种新型的碳骨架结构材料，具有高吸附能力、可调孔径和高可

逆性，已成为了吸附研究热点。以生物油重质馏分为碳前驱体，加入 2-甲基咪唑锌盐和 KOH，在 800 ℃
下采用一锅法合成高性能多孔碳。研究了生物炭对四环素废水的吸附行为。分析了 3 种生物炭的特

性。结果表明，HZK-800 的比表面积大于 HK-800，是 HZ-800 的 7 倍。HZK-800 对四环素的最大吸附

量为 464.55 mg/g。此外，HZK-800 在强酸和强碱溶液中仍能保持良好的吸附性能。HZK-800 提供了

优于现有生物炭吸附剂材料的显著优点。吸附动力学、吸附等温线和热力学分析表明，HZK-800 的吸

附是以化学吸附为主的自发吸热过程。
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Preparation of high performance bio-oil derived carbon by MOF
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Abstract：Adsorption has been widely interested as a simple and efficient method to remove residual tetracycline from water. Bio-oil heavy

fractions rich in phenols，lipids，aldehydes，and other oxygen-containing functional groups and aromatized structures affect the adsorption

efficiency of tetracycline. The polymerization reaction of the heavy component of bio-oil occurs at high temperatures，which can produce a

layered carbon，which is an excellent carbon precursor suitable for the preparation of porous carbon. Metal-organic skeleton as a new type

of carbon skeleton structural material with high adsorption capacity，adjustable pore size and high reversibility has become a hot spot of

adsorption research. The heavy fraction of bio-oil was used as a carbon precursor，and 2-methylimidazole zinc salt and KOH were added

to  synthesize  high-performance  porous  carbon  at  800 ℃ using  a  one-pot  method.  The  adsorption  behavior  of  biochar  on  tetracycline

wastewater was investigated. The characteristics of three types of biochar were analyzed. The results indicated that HZK-800 had a larger

specific  surface  area  than  the  HK-800  and  was  seven  times  larger  than  the  HZ-800.  HZK-800  showed  the  maximum  adsorption  of

tetracycline up to 464.55 mg/g. Furthermore，HZK-800 could still maintain excellent adsorption in strong acid and alkali solutions. HZK-

800  provided  significant  advantages  over  existing  biochar  adsorbent  materials.  The  adsorption  kinetics， adsorption  isotherms， and

thermodynamic  analyses  revealed  that  the  adsorption  of  HZK-800  was  a  spontaneous  heat  absorption  process， relying  mainly  on

chemisorption.
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0    引　　言

四环素是一种较为常用的抗生素，也常作为某

些集中化养殖作业中的饲料添加剂[1]。由于四环素

不容易生物降解，如果使用过度，残留的四环素会

增加水环境中细菌的耐药性，导致现有药物无法治

理多重耐药细菌的泛滥，从而引起水环境中水生生

物积累以及生物富集的问题[2]。因此，清除水环境

中的四环素并净化水资源已成为一项紧迫的任务。

现有文献中已经有吸附、膜分离、光催化等技术去

除四环素，其中吸附法因其效率高，成本低且操作

简单而作为常用的处理技术[3-6]。生物炭作为一种常

见的吸附剂，由于其成本低、吸附潜力大、易回收

等特点受到广泛的关注。已有研究报道生物炭能够

有效的去除不同类型的药物，如抗生素、消炎药

等。张宏等[7] 采用 Fe/Zn 改性和 KOH 活化制备了

一种全新的生物炭去除四环素，为市政污泥生物炭

去除水体中四环素提供了理论依据。KIM 等[8] 分析

了不同热解温度下枫叶衍生生物炭的理化性质及其

对四环素的吸附性能。但是这些生物炭普遍存在孔

隙结构小，活性位点少的问题，导致其吸附性能较

差。考虑到吸附剂的对四环素吸附能力取决于其本

身的性质，吸附剂的孔隙率是一个关键参数，开发

先进的多孔材料成为研究重点[9]。金属有机骨架

（Metal Organic Frameworks，MOF）作为一种新型

的碳骨架结构材料，在微观层面具有较高的均匀表

面积、高孔隙和稳定的化学性质，引起了极大的关

注[10]，使得其成为吸附去除抗生素的理想候选者。

李浩天等[11] 将聚丙烯腈作为载体，MOF-808 为吸附

主体制备吸附剂，该吸附剂在宽泛的 pH 范围以及

高浓度四环素溶液中表现良好的性能。YU 等[12] 通

过添加海藻酸钠制备了铝基金属有机骨架/氧化石墨

颗粒，并将其用作水基四环素去除的新型吸附剂。

结果表明，吸附过程符合准一级动力学模型，最大

吸附量为 228 mg/g。
这些研究成功地利用 MOF 材料处理水环境，

并展示了显著的吸附效果。然而，由于制备工艺复

杂且原材料昂贵等因素，MOF 在水处理领域的应用

发展受到了阻碍。因此，寻找一种经济有效的产品

与 MOF 合成高性能的生物炭，是推动其工业应用

的关键步骤。作为生物质在无氧或缺氧条件下的热

解产物，生物油重质组分含有大量酚类、脂类、醛

类和其他含氧官能团。其中，含氧官能团和芳构化

结构等因素影响四环素的吸附效率[13-14]。另外，生

物油重质组分在高温下发生聚合反应，生成一种层

状碳，是一种优良的碳前驱体，适合制备多孔碳[15-17]。

LUO 等[18] 采用硬模板法，将生物油重质组分通过

NaOH 活化制备高比表面积多孔碳。生物油重质组

分由可再生资源生物质热解获得，有着良好的经济

价值，将其作为碳前驱体与 MOF 材料结合制备新

型生物油衍生炭，既能有效降低生产成本，又能扩

大生物油重质组分的应用范围。因此，团队采用生

物油重质组分与 2-甲基咪唑锌盐（ZIF-8）结合，加

入活化剂 KOH，制备的生物油基炭拥有适当的高孔

隙率和良好的吸附效果。在考察生物炭特性的基础

上，团队研究了生物炭对四环素废水的吸附行为，

吸附性能以及四环素与生物炭的相互作用，为进一

步研究四环素的吸附机理和吸附过程的优化奠定了

基础。这一策略为有效去除废水中的四环素类抗生

素提供了一种独特的复合材料。 

1    实验部分
 

1.1    试剂和材料

生物油重质组分是通过在流化床中在 550 ℃ 下

热解稻壳制备的，冷凝温度设定为 105 ℃。ZIF-8 购

买自百灵威科技有限公司（中国北京）。四环素购

买自麦克林生化科技有限公司（中国上海）。活化

剂 KOH 和甲醇等化学试剂均购买自国药化学试剂

有限公司（中国上海）。 

1.2    生物炭的制备

采用一步碳化-活化法制备重质生物油衍生炭。

将生物油重质组分和 ZIF-8 以质量比 2∶3 浸渍到

50 mL 甲醇溶剂中，充分的震荡摇匀，然后转移到

80 ℃ 的烘箱中干燥 12 h 去除甲醇溶剂。接着将样

品与 KOH 以质量比 1∶3 混合均匀，并放置于管式

炉内，在氩气气氛下以 5 ℃/min 升温速度加热至

800 ℃ 碳化 2 h。等待样品冷却至室温后，将样品超

声震荡 1 h，使用去离子水洗涤样品，随即放置在

105 ℃ 烘箱中干燥 6 h。该样品被命名为 HZK-800。
此外，使用相同的程序制备 HK-800 和 HZ-800 作为

对照，两种样品分别将生物油重质组分与 KOH 组

合以及生物油重质组分与 ZIF-8 组合来合成。 

1.3    分析方法

在 Elementary VarioEL-III 元素分析仪上检测样

品的 C、H、N 和 O 含量，其中 O 含量通过差值确

定 。 使用 ASAP  2460 在 77  K 下 测 量 样 品 的

Brunauer-Emmett-Teller（BET）比表面积和孔径分

布。在 D8 ADVANCE A25 X 射线粉末衍射仪上记

录 X 射线衍射（XRD），其中 Cu Kα 辐射从 2θ =
10°～80°操作。769 G 05 激光拉曼光谱仪获得样品的

拉曼光谱。进行 X 射线光电子能谱（XPS，Thermo
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ESCALAB 250）测量和表征样品的表面官能团。通

过扫描电子显微镜（GeminiSEM 450）获得样品的

表面形态。通过 UV-Vis-NIF 分光光度计（UV-V）

（3700，Shimazdu  Corporation）在 357  nm 波长下

分析四环素的残留浓度。通过 Zeta 电位分析仪

（Zeta，马尔文 ZEN 3690）测试材料的电位。 

1.4    吸附实验

在所有的吸附研究中都采用了批量实验。在塑

料离心管中，将 HZ-800、HZK-800 和 HK-800 三种

生物炭加入 50 mL 的四环素溶液中。在 150 r/min
的振荡器中吸附一段时间后，上清液用 0.45 μm 的

微孔膜过滤。用紫外分光光度计测吸光度，根据公

式（1）计算生物炭的吸附量 Qt： 

Qt =
(C0−Ct)V

m
（1）

式中：t 为吸附时间，min；C0 为初始四环素的质量

浓度，mg/L，Ct 为 t 时间四环素的质量浓度，mg/L；
Qt 为 t 时间吸附的生物炭的量，mg/g； V 为溶液的

体积，L，m 为相应吸附剂的重量，g。
为了研究 pH 对吸附剂的影响，将四环素溶液

的 pH 改变为 2、4、6、7、8、10 和 12。由式（2）
计算吸附的四环素量 Qe： 

Qe =
(C0−Ce)V

m
（2）

式中，Qe 为平衡吸附容量，mg/g；Ce 为吸附平衡

四环素浓度，mg/L。 

1.5    模型拟合

将 50 mL 四环素溶液置于塑料离心管中，加入

5 mg 的 HZK-800，研究吸附动力学。将离心管置

于 25 ℃ 的恒温振荡器中。每隔一段时间，将上清

液通过 0.45 μm 微孔膜过滤用于检测四环素的吸附

量。采用准一阶动力模型、准二阶动力模型、

Elovich 模型、颗粒内扩散和液膜扩散模型对生物炭

吸附四环素溶液的动力学过程进行了拟合。公式如

（3）—式（8）所示： 

Qt = Qe(1−e−K1t) （3） 

Qt =
K2Q2

et
1+K2Qet

（4）
 

Qt =
1
b

ln(1+abt) （5）
 

Qt = Kidt
1
2 +Ci （6） 

ln(1−F) = Kfdt （7） 

F=Qt

Qe
（8）

式中：K1 和 K2 分别为准一级和准二级速率常数；

a 为化学吸附速率常数；B 为表面覆盖率常数；

Kid 和 Kfd 分别为颗粒内扩散和膜扩散模型的速率常

数，mg/（g·min 1/2）；Ci，为颗粒内扩散模型的

常数，mg/g。
分别在 25、35 和 45 ℃ 下，将 1 mg 的 HZK-800

加入 10  mL 四环素溶液（初始浓度 30-150  mg/L）
中，研究吸附等温线。用 Langmuir、Freundlich 和

Temkin 模型对吸附等温线进行了拟合。公式如

（9）—式（13）所示： 

Ce

Qe
=

1
QmKL

+
Ce

Qm
（9）

 

RL =
1

1+KLC1
（10）

 

lnQe = lnKF +
1
n

lnCe （11）
 

Qe= BlnaT+BlnCe （12） 

B=
RT
bT

（13）

式中：Qm 为最大吸收容量，mg/g；KL 为朗缪尔吸

附常数，L/mg；C1 为溶液的最高初始浓度；KF 和

n 为弗罗因迪希吸附常数；aT 为与最大键能有关的

平衡键常数；B 和 bT 为与吸附热有关的 Temkin 常

数；R 是通用气体常数，T 为开尔文温度，K。

利用热力学方程计算了四环素在生物炭上吸附

的热力学参数，如标准自由能（ΔGθ）、焓变

（ΔHθ）和熵变（ΔSθ）。公式如（14）—式（16）
所示： 

KD =
Qe

Ce
（14）

 

ΔGθ=−RTlnKD （15） 

lnKD =
ΔSθ

R
− ΔHθ

RT
（16）

式中，KD 是吸附过程的分散系数。 

2    实验结果与讨论
 

2.1    生物炭的表征结果

3 种类型的生物炭具有不同的物理化学性质

（表 1）。结果表明，C 元素是样品中的主要元

素，HK-800 的碳含量为 66.64%，说明 ZIF-8 的加

入降低了样品中的碳含量。生物油的主要成分是

C 元素，随着生物油百分比的降低，产品中的 C 含

量也会相对降低。3 个样品的 N 含量没有变化。

HZK-800 和 HZ-800 的 O 含量显著高于 HK-800，这

表明 ZIF-8 提供了更多的 O 元素，含氧官能团的增

加更有利于四环素的吸附。与 HK-800 相比，HZK-
800 的原子比 H/C、O/C 和（O + N）/C 均有所提

高，表明 ZIF-8 的加入降低了生物炭的芳香性，增

强了亲水性并增加了极性。此外，芳烃的还原减弱

了生物炭与废水中污染物之间的 π-π 相互作用。
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从 SEM 获得 3 种炭材料的形貌特征。如图 1（a-c）
所示，生物炭的形态存在变化。HZ-800 的表面相对光

滑，孔结构较少。加入 KOH 后，HZK-800 和 HK-800

表面呈现出颗粒状和明显的孔结构，这一现象与

BET 结果一致，可以归因于 KOH 的强腐蚀性。结

果表明，KOH 活化可以制备具有良好孔结构的生物炭。
 
 

(a) (b) (c)

300 nm

(a) HZ-800 (b) HZK-800 (c) HK-800

300 nm 300 nm

图 1   HZ-800、HZK-800、HK-800 的 SEM 表面形貌分析

Fig. 1    SEM surface morphology analysis of HZ-800, HZK-800, HK-800
 

图 2a 显示了三种样品的氮气吸附-解吸等温

线。根据 IUPAC 分类，HZ-800 和 HK-800 为 I 型等

温线，表明存在微孔。HZK-800 为 IV 型等温线，

这说明生物油重质组分、KOH 和 ZIF-8 的协同作用

使材料从微孔转变为介孔。如图 2b 所示，HZ-
800 和 HK-800 的孔径主要集中在 2～ 4  nm，而

HZK-800 的孔径主要集中在 2～8 nm，表明 HZK-
800 比 HZ-800 和 HK-800 具有更丰富的微孔和介

孔。介孔的形成可以促进四环素分子向孔内扩散，

从而提高材料的吸附性能。HZK-800 的孔容最大

（1.50  cm3/g），HK-800 次之（0.82  cm3/g），HZ-
800 最小（0.40 cm3/g）。KOH 对生物炭的侵蚀使其

具有更好的孔结构，这一点得到了 SEM 结果的支

持。由氮气吸附-脱附曲线导出的表面积和孔结构的参

数如表 1 所示。HZK-800 的比表面积为 1 885.44 m2/g，
比 HK-800 的比表面积高，是 HZ-800 的 7.40 倍。

经 KOH 活化后，HZK-800 和 HK-800 的比表面积

显著增加，远远超过 HZ-800。这是由于重质生物油

和 KOH 在高温热解过程中促进的化学反应以及活

化剂腐蚀形成了多孔结构，增大了材料的表面积。

ZIF-8 的加入也促进了孔径结构的形成，  ZIF-8 中

Zn 在高温下产生的蒸汽，改良了炭的孔隙结构。此外，

三种样品都具有大的孔径（Dap = 6.33 nm，3.18 nm，

2.16 nm），这有利于与四环素的离子交换和扩散。

 

表 1    孔隙结构和元素组成

Table 1    Pore structure and elemental composition
 

样品 SBET(m2 g−1) Vt(cm3 g−1) Dap(nm)
元素分析(%) 原子比

C H N O H/C O/C (O + N)/C

HZ-800 254.16 0.40 6.01 49.61 2.45 0.98 46.94 0.59 0.71 0.73

HZK-800 1 885.44 1.50 3.23 51.35 2.65 0.98 45.00 0.62 0.66 0.67

HK-800 1 513.68 0.82 3.07 66.64 3.37 0.98 28.98 0.61 0.33 0.34
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图 2    氮气吸附-脱附等温线、孔径分布曲线

Fig. 2    Nitrogen adsorption-desorption isotherms, pore size distribution curves
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HZK-800 比表面积和孔容的增加归因于以下原因：

① KOH 活化剂侵蚀生物炭，使其给予微孔结构。

② ZIF-8 中 Zn 的热分解产生过量的气体，破坏了碳

织物并产生大量的孔隙结构。

XRD 和拉曼被用来获得生物炭的晶体结构的信

息。在 2θ =  23°和 43°附近有两个宽峰，分别与

（002）和（100）平面相关 [19]。在图 3a 中，23°和
43°处的峰对应于石墨化碳的（002）和（100）晶

面，表明 HZ-800、HZK-800 和 HK-800 具有一定程

度的石墨化。利用拉曼光谱分析了样品的无序度和

石墨化程度。多孔碳材料的光谱主要有 D 和 G 峰，

其中 D 峰代表无序或缺陷碳，G 峰代表有序碳或参

与 sp2 杂化的碳。在 1 345 cm−1 和 1 580 cm−1 处有两

个不同的吸收峰（图 3b），分别对应于 D 峰和

G 峰。石墨化度的测定通常采用 D 峰和 G 峰的强度

比（ID/IG）来衡量。较低的 ID/IG 比值表明石墨化

是优越的上级。HZ-800、HZK-800 和 HK-800 的计

算 ID/IG 分别为 1.27、1.47 和 1.40，这说明 3 种生物

炭的石墨化程度较高。 

2.2    生物炭对四环素吸附的效果以及酸碱度对四环

素吸附的影响

在图 4a 中，3 种类型的生物炭对四环素表现出

不同的吸附效果。总体而言，三种样品的吸附曲线

的趋势大致相同，具有较大的初始吸附速率，随后

缓慢下降，但三种样品的吸附能力存在显著差异。

从吸附实验结果来看，HZK-800 的吸附量最大，

HK-800 次之，HZ-800 最小，仅为 HZK-800 的 1/3。
HZ-800 吸附量最小的原因可能是其孔结构较差，不

能使四环素分子负载在表面。而 HZK-800 和 HK-
800 由于 KOH 的腐蚀而具有较大的孔结构，活性中

心为材料提供了良好的吸附性能。由于 ZIF-8 的金

属骨架结构和丰富的不饱和金属位点，HZK-800 具

有比 HK-800 更有利的孔径结构。因此，HZK-800
表现出最突出的吸附性能。在前 10 min，三个样品

有较高的吸附率。高浓度的四环素、良好的孔隙结

构和丰富的活性中心使生物炭对四环素的吸附速率

迅速提高。随后 HK-800 和 HZ-800 的吸附速率逐渐

降低，直至吸附活性位达到饱和，吸附量趋于平

衡，但 HZK-800 仍保持较高的吸附速率。结果表

明，HZK-800 具有良好的孔结构和丰富的活性中

心，具有较高的吸附容量。表征分析结果表明，

KOH 和 ZIF-8 的加入显著提高了 HZK-800 的比表

面积和吸附速率，促进了其对四环素的吸附性能。

此外，HZK-800 的最大吸附量达到了 417.33 mg/g，
高于最近报道的大多数吸附剂的吸附量（表 2）。

初始 pH 值对吸附剂的表面电荷特性及其溶解

度产生显著影响，从而影响其在溶液中的表现。如

图 4b 所示，HZK-800 在不同 pH 值四环素溶液中的

吸附情况。pH 值对 HZK-800 的吸附能力有着显著

影响。在酸性溶液中，HZK-800 的吸附量随酸度的

降低而增加，在 pH = 6 时达到最大值 487.84 mg/g。
随着 pH 值的升高，吸附量逐渐受到限制。在 pH =
12 时，HZK-800 的吸附量最小，仅为前者的 1/3。
这种差异的原因是溶液的 pH 值对 HZK-800 的表面

电荷以及四环素的状态有影响。四环素在不同

pH 值的溶液中有三个解离常数（pKa），分别为

3.30、7.70 和 9.70。以这三种解离常数为界限可以

将四环素离子分类为 TCH3+（pH < 3.30）、TCH2

（3.30  <  pH  <  7.70）、TCH−（7.70<  pH  <  9.70）和

TC2（pH  >  9.70）[25]。分布情况如图 4c 所示。同

时，溶液 pH 值对 HZK-800 的表面电荷也有影响。

HZK-800 的 pHpzc 为 2.98（如图 4b 所示）。因此，

吸附剂在溶液 pH < pHpzc 时带正电荷，反之则带负

电荷。在 pH < 3.30 时，四环素溶液主要以 TCH3+形

式存在，而 HZK-800 表面带正电荷，产生静电排

斥，吸附效率较低。在 3.30 < pH < 7.70 时，四环素

的主要存在形式由 TCH3+转变为 TCH2，HZK-800
表面电荷由正变为负。这种转变导致其静电力从排
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图 3    生物炭的 XRD 图谱和拉曼光谱

Fig. 3    XRD patterns, Raman spectra of biochar
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斥力变为引力，然后又变回排斥力。这使得生物炭

的吸附容量先增大后减小。在 pH = 6 时，四环素分

子与 HZK-800 之间的静电引力达到最大值，从而使

得吸附量达到最大值。在 pH > 7.70 时，四环素主要

以 TCH−和 TC2 的形式存在，而 HZK-800 表面带负

电。这种电荷分布导致了四环素和 HZK-800 之间产

生了静电排斥，降低了吸附效率。然而，HZK-
800 的吸附容量仍然可以达到 147.41 mg/g。这表明

其他吸附力，如孔隙填充力、氢键相互作用和 π-
π 相互作用，也可能在去除吸附在 HZK-800 上的四

环素中发挥关键作用。HZK-800 在强酸性条件下能

保持较高的吸附容量（pH = 2，Qe = 406.02 mg/g）。
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图 4    不同混合方式制备的生物炭对四环素溶液的吸附效果，不同 pH（2-12）条件下四环素在 HZK-800 上的
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Fig. 4    The adsorption effect of biochar synthesized by different mixing methods on tetracycline solutions, Adsorption performance and
zeta potentials of tetracycline on HZK-800 at different pH (2-12), molecular formula of tetracycline

 

表 2    不同吸附剂对四环素的吸附容量对比

Table 2    Comparison of the adsorption capacity of different adsorbents for tetracycline
 

吸附剂 吸附剂用量/（g·L−1） 温度/℃ 初始溶液浓度/（mg·L−1）） 最大吸附量/（mg·g−1） 参考文献

CuCo/MIL-101 0.5 25 10-150 54 [20]

MOF-808@PAN 1 25 10-500 112 [11]

WSB/HDC-550/κ-car/CA 0.9 25 10-200 396 [21]

HC1000-0.075 0.2 25 5-80 72 [22]

KOH-Fe/Zn-BC 0.5 25 100-1 000 231 [7]

UiO-66 0.1 30 20-100 145 [23]

ZIF-8/CMC 0.3 25 10-100 79 [24]

HZK-800 0.1 25 30-150 465 本研究
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2.3    吸附动力学

吸附动力学的研究反映了生物炭与四环素的反

应速率，揭示了吸附机理，并提供了影响响应速率

的因素。如图 5a 所示，HZK-800 在四环素上的吸

附过程分为 3 个阶段：快速吸附阶段、缓慢吸附阶

段和平稳吸附阶段。在快速吸附阶段中，HZK-
800 的吸附容量达到 85%。生物炭和溶液界面处的

显著浓度差促进了更大的传质驱动力，并导致四环

素快速占据生物炭表面的吸附位点，加快了生物炭

对四环素的吸附速率。吸附速率随溶液中四环素浓

度的降低而降低。100  min 后，吸附速率明显下

降，并缓慢趋于稳定。这表明吸附过程已达到平衡

点。四环素分子中的羟基与 HZK-800 表面上的含氧

官能团之间的相互作用被认为是通过氢键和 π-π 相

互作用发生的，这也是四环素被快速吸附的原因。

为了研究吸附的动力学特性，分别使用准一阶动力

模型、准二阶动力模型、Elovich 模型、颗粒内扩散

模型和液膜扩散模型对实验数据进行拟合。吸附被

假定为控制的扩散步骤中的准一阶动力模型。吸附

速率由吸附剂表面空吸附位数的平方定义，吸附过

程受化学吸附机理控制，符合准二级吸附模型。使

用 Elovich 模型研究了反应活化能变化较大的过

程。吸附系统中扩散过程的机理可以用颗粒内扩散

和液相扩散模型来研究。在表 3 中，准二阶动力模型

R2 = 0.948，具有更接近于实际的吸附意义。Elovich
模型拟合的结果表明，R2 = 0.996 理论值最接近真实

的值。因此，HZK-800 对四环素的吸附主要涉及化

学吸附，包括吸附剂与吸附质之间的电子共享或电

子转移。此外，生物炭表面的能量是不均匀的，发

生化学吸附在表面上。然而，吸附系统中的扩散过

程是由多种机制决定的。采用颗粒内扩散和液膜扩

散模型计算了扩散机制和速率控制程序。如图 5c 所

示，颗粒内扩散曲线是三个线性部分组成的多线

性，表明吸附过程有许多步骤。吸附速率常数顺序

为 Ki1> Ki2> Ki3，表明吸附与颗粒内扩散有关。因

此，将颗粒间扩散模型曲线分为三个阶段：分别为

外扩散阶段、内扩散阶段和平衡阶段。一般来说，

第一阶段与外部传导电阻有关。第二和第三阶段与

内部颗粒扩散模型相关联。第一阶段为外扩散，斜

率最大（K1d = 102.31 mg/g/min1/2），表明四环素分

子在外扩散阶段是从溶液向 HZK-800 外表面转移。

第二阶段是内扩散，四环素分子从 HZK-800 的外表

面扩散到内部，并吸附到内部活性位点。第三阶段

为吸附平衡阶段，HZK-800 的活性中心减少。这是
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图 5    吸附时间对四环素吸附的影响

Fig. 5    Effect of adsorption time on tetracycline adsorption
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由于吸附在 HZK-800 表面的四环素分子与溶液中的

四环素分子之间的静电斥力增大所致。颗粒内扩散

模型曲线未通过原点，表明四环素吸附速率还受其

他机制控制。因此，液膜扩散模型被用来进一步分

析影响四环素吸附速率的其他过程。图 5d 和表 3 中

给出了线性拟合的结果和液膜扩散的参数值。R2 =
0.969，表明液膜扩散在四环素动力学过程中起决定

性作用。因此，可以总结出 HZK-800 对四环素的吸

附过程。首先，发生液膜扩散，导致四环素分子从

解析的 HZK-800 的外表面去除。然后通过颗粒内扩

散，四环素分子进入内部孔结构，将活性中心负载

到内部，直至吸附饱和。
  

表 3    HZK-800 吸附四环素的动力学模型参数及相关系数

Table 3    Kinetic model parameters and correlation
coefficients ofHZK-800 for tetracycline adsorption

 

动力学模型 各项参数 结果

准一阶动力模型 Qe (mg·g−1) 385.27

K1 (min−1) 0.13

R2
0.852

准二阶动力模型 Qe (mg·g−1) 393.19

K2 (g·mg−1 min−1) 0.000 46

R2
0.948

Elovich αE 234.13

βE 0.015

R2
0.996

颗粒内扩散模型图 K1d [mg (g·min1/2)−1] 102.31

C1 −5.50

R2
1.00

K2d [mg (g·min1/2)−1] 43.34

C2 94.01

R2
0.999

K3d [mg (g·min1/2)−1] 14.94

C3 236.55

R2
0.996

薄膜扩散模型图 Kfd −0.026

R2
0.969

  

2.4    吸附等温线与热力学研究

反应温度对吸附剂去除四环素的效果有影响。

图 6 显示了 HZK-800 在不同温度下对初始浓度在

30-150 mg/L 范围内四环素的吸附实验结果。在相同

浓度下，随着溶液温度的升高，Qe 值逐渐增大。

HZK-800 在四环素上的平衡吸附量随温度的升高而

增大，这主要是由于温度的升高使得固液吸附体系

的自由度增加，从而使得四环素分子与 HZK-800 表

面活性位的接触更加频繁。当温度达到 45 ℃ 时，

最大平衡吸附量为 632.85 mg/g。吸附等温线被证明

是研究系统接近平衡时吸附剂和液体之间吸附质分

布的有用工具[26]。为了适应本研究中的实验结果，

分别使用了 Langmuir、Freundlich 和 Temkin 模型。

根据 Langmuir 模型，单层吸附发生在吸附剂的某些

均质位点，并涉及化学吸附。根据 Freundlich 模

型，吸附发生在具有不等结合位点的非均匀表面

上。Temkin 模型通过被吸附分子之间的间接相互作

用来响应化学吸附。结果如图 6b—图 6d 和表 3 所

示。Langmuir 模型的 R2 数值大于 Freundlich 模

型，表明四环素分子在 HZK-800 表面发生了均匀吸

附。随着反应温度的升高，Langmuir 吸附模型参数

KL 和 Qm 均升高，表明 HZK-800 表面活性中心与四

环素分子间的结合能增强。因此，HZK-800 在较高

温度下具有良好的四环素吸附性能。同时，Langmuir
模型的分离系数 RL 保持在 0～1，这也可以表明正

吸附效应的存在。Temkin 模型中 R2 > 0.956 与实验

数据的拟合也非常接近，表明 HZK-800 对四环素的

吸附具有较强的分子间作用力。因此，HZK-800 的

吸附性能受多种机制控制。

温度在吸附过程中起着至关重要的作用。从

图 6e 可以看出，四环素在 HZK-800 上的吸附量随

着温度的升高而逐渐增加。在表 5 中，ΔGθ 的计算

负值表明生物炭对四环素的吸附是自发进行的。

ΔHθ 为正值，表明吸附过程为吸热过程。ΔSθ 为正

值表明吸附过程不可逆。结果表明，在较高温度下

增加吸附容量存在两种可能解释。首先，随着温度

的升高，分子的热运动增加，从而增加了四环素分

子在 HZK-800 表面和内部孔道上有效碰撞的可能

性，并提升了四环素分子在吸附剂上吸附的可能

性。其次，温度的升高降低了溶液的粘度，促进了

四环素分子从 HZK-800 的外孔向内孔的扩散速率。 

2.5    吸附机理

生物炭对四环素的吸附机理主要包括孔隙填

充、静电作用、氢键作用和 π-π 作用。为了深入理

解吸附过程，团队对 HZK-800 与四环素之间的潜在

相互作用进行了全面的研究。吸附实验结果表明，

四环素在 HZK-800 上的吸附行为主要是热力学自发

化学吸附过程。首先发生液膜扩散，然后发生颗粒

内扩散。HZK-800 与四环素具有明显的分子间吸引

作用。生物炭的比表面积和孔容对四环素的去除起
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着关键作用。HZ-800 的比表面积和孔容较小，对四

环素的吸附能力较差。相反，KOH 的加入显著增加

了 HZK-800 和 HK-800 的比表面积和孔容，提高了

对四环素的吸附能力。因此，孔隙填充是生物炭从

水溶液中去除四环素的重要机制。此外，初始

pH 值也影响生物炭对四环素的吸附。溶液中生物

炭和四环素分子的表面电荷分布通过静电相互作用

影响四环素的吸附。通过 XPS 研究了四环素与

HZK-800 之间可能的相互作用。在 532.20  eV 和

284.80  eV 处检测到两个主要强峰，分别代表

O1s 和 C1s。C1s 光谱样本分为三个峰，分别位于

284.80 eV（C=C）、285.40 eV（C—O）和 287.30 eV
（C—H）。O1s 光谱的样品在 531.80  eV（C=O）

和 532.60 eV（C—OH/O—C=O）处分为两个峰。如

图 7a—图 7f 所示，吸附后，归属于 C—OH/O—C=O
基 团的 O  1  s 光 谱 的 强 度 从 532.67  eV 移 动 到

534.46  eV，C=O 基团的强度从 531.85  eV 移动到

531.95 eV，表明四环素分子通过氢键与 HZK-800 相

互作用。此外，C1s 谱表明，C=C 峰从 284.76 eV
移动到 284.79  eV， C—O 峰从 285.39  eV 移动到

285.41 eV，C—H 峰从 287.26 eV 移动到 288.38 eV。

这些结果表明，四环素分子的芳环与 HZK-800 的芳

碳基团之间的 π-π 相互作用有助于吸附过程。 
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图 6    HZK-800 对四环素吸附的影响

Fig. 6    Influence of initial concentration of tetracycline adsorption on HZK-800 at different reaction temperature
 

表 4    HZK-800 对四环素的吸附等温线参数及相关系数

Table 4    Adsorption isotherm parameters and correlation coefficients of HZK-800 for tetracycline adsorption.
 

T/℃
Langmuir模型 Freundlich模型 Temkin模型

Qm (mg g−1) Kl (L mg−1) R2 KF 1/n R2 KT B R2

25 645.76 0.15 0.981 111.21 2.22 0.892 1.63 134.24 0.971

35 687.81 0.27 0.980 160.22 2.39 0.889 3.49 133.34 0.957

45 717.93 0.41 0.987 200.59 2.55 0.873 5.92 130.86 0.988

 

表 5    HZK-800 吸附四环素的热力学参数

Table 5    Thermodynamic parameters of tetracycline
adsorption by HZK-800

 

T/K ln KD ΔGθ/(kJ·mol−1) ΔHθ (kJ mol−1) ΔSθ/(kJ·mol−1)

298 3.48 −8.36 0.98 2.22

308 4.12 −10.54 0.98 2.39

318 4.81 −12.73 0.99 2.55
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3    结　　论

1）HZK-800 具有较高的比表面积和良好的孔

隙结构，最大吸附量达到了 417.33 mg/g，是一种吸

附性能较强的吸附剂，可有效去除废水中的四环素。

2）HZK-800 能适应较宽的 pH 范围，在 pH=2
的强酸性条件下吸附容量仍能达到 406.02 mg/g。

3）吸附动力学和吸附等温线能够很好的模拟四

环素在 HZK-800 上的吸附过程，表明 HZK-800 对

四环素的吸附以化学吸附为主，是热力学自发的吸

热过程并受多种机理控制。

4）HZK-800 对四环素的吸附机理主要通过填

孔作用、氢键作用、π-π 作用和静电作用进行。
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图 7    HZK-800 吸附四环素前后的 XPS 检测、O1s 和 C1s 谱图。

Fig. 7    XPS survey, O1s and C1s spectra of HZK-800 before and after tetracycline adsorption
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