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摘要: 【目的】通过制备牡蛎壳改性蓝藻生物炭(ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｌ ｂｉｏｃｈａｒꎬ ＣａＢＣ)去除水体中的四环素(ｔｅｔ￣
ｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬ ＴＣ)ꎬ探讨 ＣａＢＣ 在水中的吸附性能ꎬ为水体抗生素污染治理提供依据ꎮ 【方法】以蓝藻为原料ꎬ使用 ４００ ℃煅烧

的牡蛎壳作为钙源ꎬ通过水热合成法制备 ＣａＢＣꎬ用于去除水溶液中的 ＴＣꎮ 利用扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱

(ＦＴＩＲ)、Ｘ 射线衍射(ＦＴＩＲ)及比表面积测定法对改性前后的生物炭进行表征分析ꎮ 【结果】ＣａＢＣ 具有明显增多的表面官

能团、更大的比表面积和孔体积及更小的粒径ꎮ ＦＴＩＲ 和 ＸＲＤ 表征结果表明ꎬ生物炭(ｂｉｏｃｈａｒꎬ ＢＣ)成功负载了牡蛎壳ꎮ 与

ＢＣ 相比ꎬＣａＢＣ 去除率提高了 ２２.８％ꎮ 在 ＴＣ 初始质量浓度为 ８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１、ＣａＢＣ 投加量为 １.２５ ｇ􀅰Ｌ－１、ｐＨ＝ ９.０ 的条件下ꎬ
ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的去除率达到 ８７.１５％ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型拟合结果表明ꎬ随着 ＴＣ 初始溶液浓度的增加ꎬＣａＢＣ 的吸附能力增强ꎮ
动力学试验表明ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附行为符合准二级动力学模型ꎬ表明吸附过程为单分子层的化学吸附ꎮ 研究表明ꎬＣａＢＣ
通过孔隙填充、π￣π 相互作用及静电引力实现对 ＴＣ 的高效吸附ꎮ 经过 ５ 次吸附—解吸循环后ꎬ去除率仍保持在 ５１.８３％ꎬ证
明其具有较高的吸附效率和稳定性ꎮ 【结论】ＣａＢＣ 在去除水体中的 ＴＣ 方面表现出优异的吸附性能ꎬ其高效性和稳定性显
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　 　 随着广谱抗菌药物的不断发展ꎬ抗生素在治疗

人类和动物传染病方面得到了广泛应用ꎬ并取得了

显著的临床效果[１－２]ꎮ 然而ꎬ由于抗生素的过度使

用和滥用ꎬ它们在河流、湖泊和地下水中被检测

到[３－４]ꎮ 其中ꎬ四环素( ｔｅｔｒａｃｙｃｌｉｎｅꎬ ＴＣ)作为一种

常用药物ꎬ 被广泛用于人类和动物的感染治

疗[５－７]ꎮ 由于 ＴＣ 难以降解并容易长期积累ꎬ其在

水体中的残留问题日益严重ꎬ特别是在地表水中ꎮ
这不仅对人类健康构成潜在威胁ꎬ还对环境产生负

面影响[８]ꎮ 因此ꎬ迫切需要一种有效的技术去除废

水中的 ＴＣꎮ
吸附是影响抗生素在水生环境中迁移转化的

一种重要机制ꎬ并被认为是一种经济、可行的去除

抗生素方法[９]ꎮ 在各种吸附剂中ꎬ生物炭(ｂｉｏｃｈａｒꎬ
ＢＣ)是在有限氧气条件下热解各种生物质和固体

废物制备而成的ꎮ 由于 ＢＣ 生产成本低且原料可

再生ꎬ已被广泛用于处理有机和无机污染物ꎬ包括

ＴＣꎮ 然而ꎬ由于 ＢＣ 的表面积有限且缺乏吸附 ＴＣ
的活性位点ꎬ其对 ＴＣ 的吸附能力有限[１０]ꎮ

为了克服 ＢＣ 在吸附 ＴＣ 方面的局限性ꎬ研究

者们积极探索表面改性或活化生物炭的方法ꎮ 以

往的研究多集中于制备金属改性 ＢＣ 以吸附磷或

染料等污染物ꎬ但对其吸附 ＴＣ 的研究较少ꎮ 然而ꎬ
利用氢氧化钠 (ＮａＯＨ)、氯化铁 ( ＦｅＣｌ３ )、氯化锌

(ＺｎＣｌ２)以及热活化等方法制备的改性 ＢＣ 已被用

于水中 ＴＣ 的吸附ꎮ 关于钙改性生物炭去除 ＴＣ 的

报道较少[１１－１２]ꎮ 因此ꎬ了解 ＴＣ 与钙改性 ＢＣ 之间

的相互作用ꎬ并评估钙改性 ＢＣ 对 ＴＣ 的协同吸附

性能具有重要意义ꎮ
牡蛎壳的主要成分是碳酸钙(ＣａＣＯ３) [１３]ꎬ主

要产自中国沿海地区ꎬ常被用作补钙原料[１４－１５]ꎮ
随着牡蛎养殖业的快速发展ꎬ牡蛎壳的产量巨大且

资源利用率低ꎮ 这些贝壳作为渔业废弃物ꎬ常被随

意丢弃在露天垃圾场或沿海水域ꎬ导致严重的环境

问题ꎬ如土壤和水体的钙盐积累ꎬ 破坏生态平

衡[１６]ꎮ 同时ꎬ蓝藻是水环境富营养化的结果[１７－１８]ꎬ
在适宜的环境条件下迅速繁殖ꎬ形成大规模的有害

藻华ꎮ 这不仅使水体变得浑浊ꎬ降低光照穿透力ꎬ
还会产生多种有毒物质ꎬ如微囊藻毒素ꎬ消耗水中

的溶解氧ꎬ导致缺氧现象ꎬ严重威胁水生生物的生

存ꎬ并通过食物链影响人类健康ꎮ
针对上述环境问题ꎬ本研究以 ４００ ℃煅烧过的

牡蛎壳为钙源ꎬ以蓝藻为原材料ꎬ通过水热合成法

制备牡蛎壳改性蓝藻生物炭( ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｃｙａｎｏｂａｃｔｅｒｉａｌ ｂｉｏｃｈａｒꎬ ＣａＢＣ)ꎬ研究吸附剂的投加

量、溶液 ｐＨ、溶液初始浓度、吸附时间等因素对 ＴＣ
吸附效果的影响ꎮ 通过扫描电子显微镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＳＥＭ)、傅里叶变换红外光谱

(Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙꎬ ＦＴＩＲ)、 Ｘ
射线衍射(Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎꎬ ＸＲＤ)及比表面积测定

法 ( ｂｒｕｎａｕｅｒ￣ｅｍｍｅｔｔ￣ｔｅｌｌｅｒ ｍｅｔｈｏｄꎬ ＢＥＴ )ꎬ 分 析

ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附能力ꎬ还应用动力学模型、等温

吸附模型探究 ＣａＢＣ 对水体中 ＴＣ 的吸附机理ꎬ为
利用 ＣａＢＣ 去除水体中的 ＴＣ 提供理论依据ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 材料与仪器

试剂:ＴＣ、盐酸、氢氧化钠试剂购自上海阿拉丁

生化科技股份有限公司ꎬ均为分析纯ꎮ 牡蛎壳取自

广东省湛江市东海岛某牡蛎养殖场ꎬ蓝藻购自西安

圣青生物有限公司ꎮ 试验所用水均为纯净水ꎮ
仪器:紫外分光光度计(美谱达 ＵＶ￣１１００ꎬ上海

美普达仪器有限公司)、ｐＨ 计(ＰＨＳ￣２５ꎬ上海仪电

科学仪器股份有限公司)、恒温振荡器(国华 ＨＹ￣８ꎬ
常州国华电器有限公司)、烘箱(一恒 ＨＧ￣９２４５Ａꎬ
上海一恒科学仪器有限公司)ꎬ赛默飞场发射扫描

电子显微镜[ ｉｎｓｐｅｃｔ Ｆ５０ꎬ铂悦仪器(上海)有限公

司]ꎬ傅里叶变换红外光谱仪( ａｖａｔａｒ３６０ꎬ ＵＳＡ)ꎬＸ
射线衍射仪( ｒｉｇａｋｕｓｍａｒｔＬａｂ ＳＥ)ꎬ全自动比表面积

及孔隙度分析仪(麦克 ＡＳＡＰ２４６０)ꎮ
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１.２　 ＢＣ、ＣａＢＣ 制备

将蓝藻用纯净水清洗干净ꎬ置于 ６０ ℃干燥至

恒质量后粉碎ꎬ并过 ６０ 目筛ꎬ密封备用ꎮ 称取 ５.０ ｇ
蓝藻生物质ꎬ加入装有 １００ ｍＬ 纯净水的烧杯中ꎬ搅
拌均匀后转移至反应釜ꎬ在 ２００ ℃条件下进行水热

反应 １２ ｈꎮ 反应结束后ꎬ冷却至室温ꎬ用 ０.４５ μｍ
滤膜过滤ꎬ将滤渣在 ６０ ℃ 下干燥至恒质量ꎬ即为

ＢＣꎬ密封备用ꎮ
ＣａＢＣ 的制备:用自来水多次冲洗牡蛎壳以去

除杂质ꎬ再用纯净水冲洗 ２ ~ ３ 次ꎬ在 ８０ ℃下干燥

至恒质量后ꎬ将牡蛎壳锤碎成小块(１~３ ｃｍ)ꎬ并在

４００ ℃的马弗炉中煅烧 ３ ｈꎮ 冷却后ꎬ将牡蛎壳研

磨成粉末ꎬ并过 ６０ 目筛ꎬ将所得牡蛎壳粉储存在密

封袋中ꎮ 称取 ２.０ ｇ ＢＣ 和 １.０ ｇ 牡蛎壳粉ꎬ加入 １００
ｍＬ 纯净水中搅拌均匀ꎬ在磁性搅拌器下旋转搅拌

１２ ｈꎮ 将混合物转移至反应釜中ꎬ在 ２００ ℃下水热

反应 １２ ｈꎬ取出待其冷却、过滤ꎬ并在 ７０ ℃下干燥

至恒质量ꎬ得到的粉末即为 ＣａＢＣꎮ

１.３　 ＢＣ 表征分析

通过 ＳＥＭ 观察样品表面形貌ꎬ分析 ＢＣ 和

ＣａＢＣ 的微观结构ꎻ利用透射钾溴片法对 ＢＣ 和

ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 前后的样品进行红外光谱分析ꎬ波数

４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎬ光学分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎻ利用 ＸＲＤ
分析 ＢＣ 和 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 前后的晶体结构ꎬ扫描范

围 ２θ＝ ５° ~ ８０°ꎬ激发波长 λ ＝ ０.１５ ｎｍꎬ扫描速度为

５°􀅰ｍｉｎ－１ꎻ通过氮气吸附－脱附法对 ＢＣ 和 ＣａＢＣ 的

总比表面积、总孔容和孔径进行分析ꎬ脱气温度为

２００ ℃ꎬ时间为 １２ ｈꎮ

１.４　 批量吸附试验

在批量吸附试验中ꎬ将 ０.０５ ｇ 的 ＣａＢＣ 分散在

４０ ｍＬ 的 ＴＣ(８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１)溶液中ꎬ所得混合物置于

１００ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ在恒温振荡器(１２０ ｒ􀅰ｍｉｎ－１)
中振荡吸附ꎬ０~２４ ｈ 取样测量光密度并计算 ｔ 时刻

的 ＴＣ 质量浓度ꎬ为确保密封ꎬ在锥形瓶的瓶口配置

瓶盖ꎮ 主要考察 ＢＣ 改性前后、溶液 ｐＨ、牡蛎壳粉、
ＣａＢＣ 投加量对 ＴＣ 吸附性能的影响ꎮ 所有试验设

置 ３ 组平行ꎮ
取 ３ ｍＬ 样品过 ０.４５ μｍ 水系滤膜ꎬ使用紫外

可见光分光光度计在 λ ＝ ３５５ ｎｍ 处测量滤液光密

度并计算 ｔ 时刻的 ＴＣ 质量浓度ꎮ 通过平衡吸附量

(ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ ｑｅ)和去除率( ｒｅ￣

ｍｏｖａｌ ｒａｔｅꎬ Ｒ)评估 ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附性能ꎮ ｑｅ 和

Ｒ 的计算公式如式(１)和式(２)所示[１９]:

ｑｅ ＝
Ｃ０－Ｃ ｔ( ) Ｖ

ｍ
(１)

Ｒ＝
Ｃ０－Ｃ ｔ( )

Ｃ０
×１００％ (２)

式中:Ｃ０ 表示 ＴＣ 的初始质量浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎻＣ ｔ

表示 ＴＣ 吸附平衡时的质量浓度(ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎻＶ 表示

加入的 ＴＣ 溶液的体积(Ｌ)ꎻｍ 表示吸附剂投加量

(ｇ)ꎮ

１.５　 吸附动力学试验

将 ５０ ｍｇ 的 ＣａＢＣ 分散在装有体积为 ４０ ｍＬꎬ
质量浓度分别为 ５０、６０、８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１的 ＴＣ 溶液的锥

形瓶中ꎬ将所得混合物在恒温振荡器 ( １２０ ｒ 􀅰
ｍｉｎ－１)中振荡吸附ꎬ并在预设的时间间隔(０~２４ ｈ)
内取样ꎬ测量并计算 ＴＣ 的质量浓度ꎮ 以上试验均

在室温 ３０ ℃下进行ꎬ设置 ３ 组平行试验ꎮ 结果通

过准一级动力学和准二级动力学模型进行拟合ꎬ其
模型公式分别如式(３)和(４)所示[２０]:

ｌｎ ｑｅ－ｑｔ( ) ＝ ｌｎｑｅ－ｋ１ ｔ (３)
ｔ
ｑｔ

＝ １
ｋ２ｑ２

ｅ

＋ ｔ
ｑｅ

(４)

式中:ｑｅ 和 ｑｔ 分别表示 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 平衡时和 ｔ

时刻的吸附量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻ ｔ 为吸附时间(ｍｉｎ)ꎻｋ１

和 ｋ２ 分别为准一级动力学反应速率常数(ｍｉｎ－１)

和准二级动力学反应速率常数(ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１)ꎮ

１.６　 吸附等温线试验

在 １００ ｍＬ 的锥形瓶中ꎬ依次加入 ５０ ｍｇ 的

ＣａＢＣ 和 ４０ ｍＬ 的 ＴＣ 溶液(５０ ~ １００ ｍｇ􀅰Ｌ－１)ꎬ在
恒温振荡器中分别以 ３０、４０、５０ ℃振荡吸附２４ ｈꎬ
设置 ３ 组平行试验ꎮ 试验结果通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行线性拟合ꎬ其模型公式分别如

式(５)和式(６)所示[２１]:

ｑｅ ＝
ｑｍａｘＫＬＣｅ

１＋ＫＬＣｅ
(５)

ｑｅ ＝ＫＦＣｅ
(１ / ｎ) (６)

式中:Ｃｅ 表示吸附平衡时 ＴＣ 的质量浓度(ｍｇ􀅰

Ｌ－１)ꎻｑｅ 和 ｑｍａｘ分别为平衡吸附量和最大理论吸附

量(ｍｇ􀅰ｇ－１)ꎻＫＬ 和 ＫＦ 分别表示 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅ￣
ｕｎｄｌｉｃｈ 常数ꎻｎ 为经验常数ꎮ
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２　 结果与分析

２.１　 ＢＣ、ＣａＢＣ 的表征分析

２.１.１　 ＳＥＭ 分析 　 利用 ＳＥＭ 对 ＢＣ、ＣａＢＣ 的表面

形态进行表征分析ꎮ 图 １Ａ 和 Ｂ 是 ＢＣ 的表面形态

特征ꎮ 从图 １Ａ 的 ５００ μｍ 尺度下可以看出ꎬＢＣ 的

孔隙结构较少ꎬ表面较为光滑且致密ꎬ整体结构较

为完整ꎻ放大至 １０ μｍ 的图 １Ｂ 进一步确认了这种

光滑的表面特征ꎬ虽然局部有微小颗粒ꎬ但其整体

表面积相对较小ꎬ孔隙不明显ꎬ表明 ＢＣ 的吸附性

能有限ꎮ 图 １Ｃ 和 Ｄ 显示了牡蛎壳处理后的 ＣａＢＣ
的表面形态ꎮ 从图 １Ｃ 的 １００ μｍ 尺度下可以看到ꎬ
ＣａＢＣ 的结构更加疏松ꎬ表面有大量片状物质ꎬ孔隙

结构较为发达ꎮ 进一步放大至 １０ μｍ 的图 １Ｄ ꎬ
ＣａＢＣ 表面存在大量细小颗粒和白色聚集体ꎬ表面

粗糙ꎬ表明牡蛎壳改性处理成功ꎬ片状和颗粒状结

构的增多显著提高了比表面积ꎮ 这种粗糙、多孔的

结构增加了吸附位点[２２]ꎬ有利于提升 ＣａＢＣ 的吸附

能力ꎮ

图 １　 ＢＣ(Ａꎬ Ｂ)和 ＣａＢＣ(Ｃꎬ Ｄ)的 ＳＥＭ 分析

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＣ (Ａꎬ Ｂ) ａｎｄ ＣａＢＣ (Ｃꎬ Ｄ)

２.１.２　 ＢＥＴ 分析　 图 ２ 分别显示了 ＢＣ 及 ＣａＢＣ 的

Ｎ２ 吸附—脱附等温线和孔径分布曲线ꎮ ＢＣ 和

ＣａＢＣ 的吸附—脱附等温线被归类为类型Ⅳ(图

２Ａ、２Ｃ)ꎬ吸附量在低压段平缓增加ꎬＮ２ 分子以单层

和多层的方式吸附在介孔内表面ꎮ ＣａＢＣ 材料中的

微孔较小ꎬ大部分孔径为 １ ~ １６ ｎｍꎬ这说明 ＣａＢＣ
复合材料是一种介孔材料ꎮ

图 ２　 ＢＣ(Ａ、Ｂ)和 ＣａＢＣ(Ｃ、Ｄ)的比表面积及孔隙分布

Ｆｉｇ.２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＢＣ (ＡꎬＢ) ａｎｄ ＣａＢＣ (ＣꎬＤ)
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　 　 ＣａＢＣ 比 ＢＣ 的比表面积、总孔容及微孔孔容

分别增加 ３.２６４ ５ ｍ２􀅰ｇ－１、３.６６５×１０－３ ｃｍ３􀅰ｇ－１、
０.８５３ ｃｍ３􀅰ｇ－１ꎬ平均孔径减小了 ０.４７４ ６ ｎｍꎬ表明

微孔结构的形成(表 １)ꎮ 因此ꎬＣａＢＣ 表面积更大ꎬ
孔隙结构更加丰富ꎬ内部增加的微孔结构形成了多

孔结构ꎬ为吸附提供更多吸附位点[２３－２４]ꎮ
表 １　 ＢＣ、ＣａＢＣ 样品的表面特性参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＢＣ ａｎｄ ＣａＢＣ ｓａｍｐｌｅｓ

材料
Ｍａｔｅｒｉａｌ

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)
Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ

总孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｔｏｔａｌ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

微孔孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)
Ｍｉｃｒｏｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ

平均孔容 / ｎｍ
Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍ

ＢＣ　 ４.２９３ ８ ４.７８９×１０－３ １.９２２×１０－３ ５.９４５ ０
ＣａＢＣ ７.５５８ ３ ８.４５４×１０－３ ２.７７５×１０－３ ５.４７０ ４

２.１.３　 ＦＴＩＲ 分析　 图 ３ 显示ꎬＢＣ 的光谱在 ３ ６７７
ｃｍ－１处表现出强烈的羟基(—ＯＨ)伸缩振动峰ꎮ 此

外ꎬ２ ９２０ ｃｍ－１和 ２ ８５２ ｃｍ－１的吸收峰则与脂肪族

Ｃ—Ｈ 伸缩振动相关[２５]ꎬ１ ４１３ ｃｍ－１处的吸收峰可

能由于 Ｃ 􀰗 Ｏ 或 Ｃ 􀰗 Ｃ 振动引起ꎬ此吸收峰的出

现可能表明样品中存在 ＣａＣＯ３ 的参与ꎬ１ ０７８、８７９
ｃｍ－１的峰与碳酸盐或硅氧键 ( Ｓｉ—Ｏ) 振动有关ꎮ
ＣａＢＣ 的光谱特征与 ＢＣ 相似ꎬ但在 ８７９ ｃｍ－１和１ ０７８
ｃｍ－１处的峰明显增强ꎬ表明牡蛎壳中的 ＣａＣＯ３ 改性

引入了 ＣＯ３
２－的特征吸收峰ꎮ 吸附 ＴＣ 后ꎬＣａＢＣ 的光

谱发生明显变化ꎬ在 １ ６７２ ｃｍ－１处出现新的吸收峰ꎬ
可能与 Ｃ 􀰗 Ｏ 键的伸缩振动或样品中官能团与 ＴＣ
反应后形成的新结构有关ꎮ 同时ꎬ３ ６７７ ｃｍ－１处的羟

基吸收峰强度显著减弱ꎬ表明 ＴＣ 吸附过程中可能发

生了脱水或羟基与 ＴＣ 反应ꎮ 脂肪族 Ｃ—Ｈ 吸收峰

(２ ９２０、２ ８５２ ｃｍ－１)基本保持不变ꎬ表明碳氢结构较

为稳定ꎬ但在 １ ０１５ ｃｍ－１ 处出现新的吸收峰ꎬ说明

Ｓｉ—Ｏ 或 Ｃ—Ｏ 键的化学环境发生了变化ꎬ进一步证

明了吸附 ＴＣ 对 ＣａＢＣ 无机成分和结构的显著影响ꎮ
因此ꎬＣａＢＣ 主要通过离子交换、氢键和配位作用及

静电吸引的协同作用增强对 ＴＣ 的吸附性能[２６]ꎮ

图 ３　 ＢＣ、ＣａＢＣ、ＣａＢＣ￣ＴＣ 的 ＦＴＩＲ
Ｆｉｇ.３　 ＦＴＩＲ ｏｆ ＢＣ、ＣａＢＣ、ＣａＢＣ￣ＴＣ

２.１.４ 　 ＸＲＤ 分析 　 ＢＣ 不含有尖锐的衍射峰(图
４)ꎮ 在 ２θ 为 ２４.６９°、３１.０５°、４１.０７°和 ４４.８°的位

置ꎬ衍射信号分别对应于 ＣａＣＯ３ 的(０１２)、(１０４)、
(１１￣３)、(２０２)晶面ꎬ３７.６９°的衍射信号对应于 ＣａＯ
的(１１０)晶面ꎬ４９.１°和 ５０.２°的衍射信号分别对应

Ｃａ(ＯＨ) ２ 的(０１８)和(１１￣６)晶面ꎬ这些特征衍射峰

与 Ｄａｍｐａｎｇ ｅｔ ａｌ[２５]的结果一致ꎮ 与标准卡片(ｐｄｆ＃
７０￣００９５)对比ꎬ牡蛎壳的主要结晶物质是 ＣａＣＯ３、
ＣａＯ 和 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ进一步证实 ＣａＢＣ 制备成功ꎮ 吸

附 ＴＣ 后ꎬＣａＢＣ 的各个晶面衍射峰强度均减弱ꎮ 这

可能是由于 ＴＣ 与 Ｃａ２＋相互作用所致ꎮ Ｃａ２＋在去除

ＴＣ 中具有关键作用ꎮ 一方面ꎬＣａ２＋与 ＴＣ 中的羧基

和酚羟基等官能团形成稳定的络合物ꎬ生成不溶性

的钙－四环素络合物ꎬ从而通过沉淀作用降低溶液

中 ＴＣ 的质量浓度ꎻ另一方面ꎬＣａ２＋可能通过离子交

换或静电吸引ꎬ与 ＴＣ 发生协同作用ꎬ增强吸附效

果ꎮ 这些相互作用导致 ＣａＢＣ 晶面结构发生变化ꎬ
表现为 ＸＲＤ 衍射峰强度的减弱ꎮ

ｐｄｆ＃７０￣００９５ 为 ＣａＣＯ３ 的 ＸＲＤ 标准卡片ꎮ
ｐｄｆ＃７０￣００９５ ｉｓ ａｎ ＸＲＤ ｓｔａｎｄａｒｄ ｃａｒｄ ｆｏｒ ＣａＣＯ３ .
图 ４　 ＢＣ、ＣａＢＣ、ＣａＢＣ￣ＴＣ 的 ＸＲＤ 分析
Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＢＣꎬ ＣａＢＣꎬ ＣａＢＣ￣ＴＣ

２.２　 吸附特性分析

２.２.１　 ＢＣ、牡蛎壳粉、ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附性能　 图
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５ 显示ꎬＢＣ 吸附量仅为 ４. １１ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去除率为

１２.８３％ꎻ牡蛎壳粉的吸附量为 １８.０２ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去除

率为 ５６.３３％ꎻＣａＢＣ 吸附量达到 ２５.６８ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去
除率为 ７９.１３％ꎮ 与 ＢＣ 相比ꎬＣａＢＣ 的吸附量增加

了 ２１.５７ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去除率提高了 ６６.３％ꎮ 通过对

ＢＣ、ＣａＢＣ 的 ＳＥＭ、ＢＥＴ 分析可知ꎬＣａＢＣ 具有更粗

糙的表面、更大的比表面积和更丰富的孔隙结构ꎬ
这些特征提供了更多的吸附位点ꎬ增强了对 ＴＣ 的

吸附能力ꎮ 此外ꎬ牡蛎壳粉中的 Ｃａ２＋可能与 ＴＣ 分

子形成络合物或沉淀ꎬ进一步促进了 ＴＣ 的去除ꎮ
虽然 ＣａＢＣ 的吸附性能弱于某些高效改性生物炭

材料(维生素 Ｂ６ 修饰生物炭)ꎬ但其结合了 ＢＣ 与

牡蛎壳粉的双重优势ꎬ仍展现出较为优异的吸附效

果(表 ２)ꎮ

图 ５　 ＢＣ、牡蛎壳粉及 ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附效果
Ｆｉｇ.５　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＢＣꎬ ｏｙｓｔｅｒ ｓｈｅｌｌ ｐｏｗｄｅｒ ａｎｄ

ＣａＢＣ ｏｎ ＴＣ

表 ２　 各种改性生物炭吸附材料对 ＴＣ 的最大吸附量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｏｎ ＴＣ

材料 Ｍａｔｅｒｉａｌ
最大吸附量(ｑｍ) / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
Ｍａｘｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ
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火炬松生物炭 Ｔｏｒｃｈ ｐｉｎｅ ｂｉｏｃｈａｒ ２９.４２ [１０]
维生素 Ｂ６ 修饰的生物炭 Ｖｉｔａｍｉｎ Ｂ６ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｉｏｃｈａｒ ７６.９０ [３１]
ＣａＢＣ ２５.６８ 本研究 Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ

２.２.２　 ＣａＢＣ 投加量对 ＴＣ 吸附性能的影响　 吸附

剂的投加量对于吸附效果至关重要ꎬ需要研究如何

在节约成本的同时实现最佳吸附效果ꎮ 如图 ６ 所

示ꎬ在 ＴＣ 的初始质量浓度为 ８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１、溶液体积

为 ４０ ｍＬ 时ꎬＣａＢＣ 的投加量为 ０.０２~０.０８ ｇꎮ 随着

投加量从 ０.０２ ｇ 增加至 ０.０５ ｇꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的平衡

吸附量和去除率显著增加ꎮ 在投加量为 ０.０５ ｇ 时ꎬ
去除率达到最高ꎬ为 ８７.４９％ꎬ平衡吸附量为 ６０.００
ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ 适量增加 ＣａＢＣ 可以提供更多的活性吸

附位点ꎬＴＣ 占据这些位点形成表面复合物ꎬ从而显

著提高去除率ꎮ 然而ꎬ当 ＣａＢＣ 投加量从 ０.０６ ｇ 增

加至 ０.０８ ｇ 时ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的平衡吸附量和去除率

显著降低ꎬ可能是由于过量的 ＣａＢＣ 导致吸附位点

之间的竞争ꎬ使得 ＴＣ 分子无法充分占据吸附位点ꎬ
降低了平衡吸附量和去除率ꎮ 在投加量为 ０.０８ ｇ
时ꎬ去除率为 ４９.６３％ꎬ平衡吸附量为 ２２.５６ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ
相较于 ０.０５ ｇ 的投加量ꎬ去除率降低了 ３７.８６％ꎬ平衡

吸附量减少了 ３７.４４ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ 因此ꎬ兼顾经济效益

和吸附效果ꎬ建议后续研究选择 ０.０５ ｇ(１.２５ ｇ􀅰
Ｌ－１)作为 ＣａＢＣ 的最佳投加量ꎮ

图 ６　 不同 ＣａＢＣ 投加量对 ＴＣ 的吸附效果

Ｆｉｇ.６　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣａＢＣ ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ＴＣ

２.２.３　 溶液初始 ｐＨ 对 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 的影响　 溶

液 ｐＨ 对污染物去除具有重要影响ꎬ因为它可以改

变 ＢＣ 表面的电荷及 ＴＣ 的形态ꎮ ＴＣ 是一种两性

分子ꎬ其解离常数(ｐＫａ)分别为 ３.３０、７.６８ 和 ９.３０ꎬ
随着 ｐＨ 的变化ꎬＴＣ 在溶液中可存在 ４ 种形态ꎬ即
ＴＣ２＋、ＴＣ＋、ＴＣ± 和 ＴＣ－[３２]ꎮ 当 ＴＣ 的初始质量浓度
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为 ８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１、ＣａＢＣ 投加量为 １.２５ ｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ随着

ｐＨ 升高ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的去除率逐渐提高ꎮ 由图 ７
可知:在强酸性条件 ( ｐＨ ＝ ３. ０) 下ꎬ去除率仅为

４４.６７％ꎻ在 ｐＨ＝ ９.０ 时达到峰值 ８７.１５％ꎻ但在强碱

性条件 ( ｐＨ ＝ １０. ０) 下ꎬ去除率下降至 ８０. ８５％ꎮ
ＣａＢＣ 的零电荷点(ｐＨｐｚｃ)约 ６.４８ꎬ当 ｐＨ 小于 ６.４８
时ꎬＣａＢＣ 表面带正电荷ꎻ当 ｐＨ 大于 ６.４８ 时ꎬ表面

带负电荷ꎮ ｐＨ 对 ＣａＢＣ 与 ＴＣ 的相互作用有显著

影响ꎮ 在 ｐＨ 为 ３.０~６.０ 时ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的去除率

较低ꎬ这主要是由静电排斥、高浓度 Ｈ＋的位点竞争

以及 Ｃａ２＋作用减弱所导致ꎮ 在酸性条件下ꎬＴＣ 主

要以正电荷(ＴＣ＋)形式存在ꎬＣａＢＣ 表面也带正电

荷ꎬ导致静电排斥ꎬ减少了对 ＴＣ 的吸附ꎻ高浓度的

Ｈ＋与 ＴＣ＋竞争 ＣａＢＣ 的吸附位点ꎬ阻碍 ＴＣ＋与 ＣａＢＣ
表面形成氢键ꎻＣａ２＋ 更倾向于以自由离子形式存

在ꎬ无法有效与 ＴＣ 形成络合物ꎮ 当 ｐＨ 为 ７.０ ~ ９.０
时ꎬＣａＢＣ 表面带负电荷ꎬ溶液中的 ＴＣ 主要以 ＴＣ±

和 ＴＣ－的形式存在ꎬ此时 Ｃａ２＋在去除 ＴＣ 中具有关

键作用ꎮ Ｃａ２＋与 ＴＣ 分子中的酚羟基、酮基和胺基

等官能团形成稳定的络合物ꎬ增强了 ＴＣ 在 ＣａＢＣ
表面的吸附能力[３３]ꎮ 此外ꎬＣａ２＋作为离子桥梁ꎬ连
接带负电的 ＣａＢＣ 表面和 ＴＣ 阴离子ꎬ促进了吸附

过程ꎮ 有研究表明ꎬ当 ｐＨ 较高时ꎬＴＣ 的降解速率

显著加快ꎬ这是由于羟基自由基具有高反应性ꎬ能
够促进 ＴＣ 分子的分解[３４]ꎮ 在 ｐＨ ＝ ９.０ 时ꎬＴＣ 的

去除率达到最高ꎬ可能是由于上述作用共同增强了

吸附效果ꎮ 然而ꎬ当 ｐＨ ＝ １０.０ 时ꎬ去除率下降至

８０.８５％ꎬ可能是因为高浓度的 ＯＨ－ 与 Ｃａ２＋ 形成

Ｃａ(ＯＨ) ２沉淀ꎬ堵塞了 ＣａＢＣ 的孔隙ꎬ减少了有效

吸附位点ꎮ 同时ꎬ当 ｐＨ 较高时ꎬＴＣ 主要以阴离子

(ＴＣ－)形式存在ꎬ而 ＣａＢＣ 表面也带负电荷ꎬ导致静

电排斥ꎬ降低了吸附效率[３５]ꎮ 此外ꎬＣａ２＋被沉淀消

耗ꎬ金属络合作用和离子桥梁作用减弱ꎮ
２.２.４　 吸附时间对 ＴＣ 吸附量的影响及动力学模

型的构建　 随着时间的延长ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的平衡吸

附量逐渐增加ꎬ直至达到平衡(图 ８)ꎮ 在初始质量

浓度为 ５０、６０、８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１的 ＴＣ 溶液中ꎬ前 ４００ ｍｉｎ
内ꎬＣａＢＣ 上的活性位点迅速被 ＴＣ 占据ꎬ导致吸附

量快速增加ꎻ在约 １ ２００ ｍｉｎ 时ꎬ吸附基本达到平

衡ꎬ吸附量增加缓慢ꎻ在约 １ ４４０ ｍｉｎ 时ꎬ达到最大

吸附量ꎬ分别为 ３２.２４、３９.７８、５４.８９ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ

ｐＨｉ＝ｐＨｆ 表示零电荷点ꎮ
ｐＨｉ＝ｐＨｆ ｆｏｒ ｐｏｉｎｔ ｏｆ ｚｅｒｏ ｃｈａｒｇｅ.

图 ７　 初始 ｐＨ 对 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 的影响
Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＴＣ ｂｙ ＣａＢＣ

图 ８　 吸附时间对 ＴＣ 吸附量的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ＴＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ

　 　 对不同质量浓度的 ＴＣ(５０、６０、８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１)构
建 ＣａＢＣ 的吸附动力学模型(图 ９Ａꎬ９Ｂ)ꎮ 在准二

级动力学模型中ꎬＴＣ 质量浓度为 ５０、６０、８０ ｍｇ􀅰
Ｌ－１的 Ｒ２ 分别为 ０.９５３、０.９７９ 和 ０.９６１ꎬ均大于准一

级动力学方程的 Ｒ２(０.８９２、０.８４０ 和 ０.８６３)ꎻ准二级

动力学模型拟合得到的 ｑｃａｌ
ｍ 分别为 ２８. ７９、３５.５２、

５２.４６ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ与 ｑｅｘｐ
ｅ (３２.２４、３９.７８、５４.８９ ｍｇ􀅰ｇ－１)

误差较小ꎬ而准一级动力学模型得到的 ｑｃａｌ
ｍ 与试验

值误差较大(表 ３)ꎮ 这表明准二级动力学模型更适

合描述 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 的过程ꎬ进一步证明 ＣａＢＣ 吸

附 ＴＣ 的过程属于化学吸附ꎮ 拟合结果推测ꎬＣａＢＣ
与 ＴＣ 的吸附过程涉及电子转移或电子共享[３６]ꎮ

吸附过程通常包括 ４ 个步骤(溶液扩散、膜扩

散、颗粒内扩散和溶质吸附) [３７]ꎮ 由图 ９Ｃ 与表 ４
可知ꎬ在膜扩散中ꎬ斜率 ＫＳ１均大于 １ꎬ表明 ＴＣ 能够

快速通过液膜到达吸附剂表面ꎮ 这是由于 ＣａＢＣ
表面存在 Ｃ—Ｈ 或 Ｃ 􀰗 Ｏ 官能团ꎬ可以有效降低传
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质阻力ꎮ 此外ꎬ当 ＴＣ 的初始质量浓度从 ５０ ｍｇ􀅰
Ｌ－１增加到 ８０ ｍｇ􀅰Ｌ－１时ꎬ膜扩散阶段的截距(Ｃ１)
从２.２０增加到 ８.４７ꎮ 这说明溶液中 ＴＣ 的初始质量

浓度越高ꎬ驱动力越大ꎬ有利于传质过程[３８]ꎮ 在颗

粒内扩散中ꎬ ＴＣ 通过 ＣａＢＣ 孔道向吸附位点传

质[３９]ꎮ 斜率较平缓说明颗粒内扩散是吸附过程的

限速步骤ꎬ可能由于孔道对 ＴＣ 的吸附作用弱于

Ｃ—Ｈ 或 Ｃ 􀰗 Ｏ 官能团ꎮ 在溶质吸附中ꎬＴＣ 以物

理和化学方式吸附到 ＣａＢＣ 上ꎬ形成动态平衡ꎮ 然

而ꎬ每个质量浓度下的线性图均未通过原点ꎬ表明

粒子内扩散并非唯一的速率控制步骤[３８]ꎮ

Ａ.准一级动力学模型ꎻＢ.准二级动力学模型ꎻＣ.颗粒内扩散模型ꎮ
Ａ.Ｑｕａｓｉ￣ｐｒｉｍａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌꎻ Ｂ.Ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌꎻ Ｃ.Ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ.

图 ９　 ＣａＢＣ 吸附不同质量浓度 ＴＣ 的动力学模型
Ｆｉｇ.９　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｏｆ ＣａＢＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＴＣ

表 ３　 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 的动力学参数１)

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＣ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ＣａＢＣ

ρ(ＴＣ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＴＣ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｑｅｘｐｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１)
准一级动力学 Ｑｕａｓｉ￣ｐｒｉｍａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｑｃａｌｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｋ１ Ｒ２

准二级动力学 Ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ

ｑｃａｌｍ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) Ｋ２ Ｒ２

５０ ３２.２４ ５.１６ １.４４×１０－３ ０.８９２ ２８.７９ ０.０２０ ０.９５３
６０ ３９.７８ ５.７０ １.４４×１０－３ ０.８４０ ３５.５２ ０.０１８ ０.９７９
８０ ５４.８９ ６.６１ １.８９ ０.８６３ ５２.４６ ７.２６４ ０.９６１

　 　 １) ｑｅｘｐｅ 表示试验测得的平衡吸附量ꎬＫ１ 为准一级动力学模型的速率常数ꎬＫ２ 为准二级动力学模型的速率常数ꎬＲ２ 为模型拟合的相关系

数ꎬｑｃａｌｍ 表示根据模型计算的平衡吸附量ꎮ
ｑｅｘｐｅ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｌｙ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ Ｋ１ ｉｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｐｒｉｍａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌꎬ Ｋ２ ｉｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎ￣
ｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｓｉ￣ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌꎬ Ｒ２ ｉｓ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ ｆｉｔꎬ ａｎｄ ｑｃａｌｍ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｌｃｕｌａｔ￣
ｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｏｄｅｌ.
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表 ４　 颗粒内扩散模型参数１)

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

ρ(ＴＣ) / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)
ＴＣ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

膜扩散 Ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ＫＳ１ Ｃ１ Ｒ２

颗粒内扩散 Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ＫＳ２ Ｃ２ Ｒ２

溶质吸附 Ｓｏｌｕｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

ＫＳ３ Ｃ３ Ｒ２

５０ １.５５ ２.２０ ０.９９３ １.８５ －１０.４８ ０.９９４ ０.２２ ４６.６０ ０.９９４
６０ １.５１ ５.９９ ０.９８４ ０.９６ ３.６２ ０.９１２ ０.２５ ３０.４５ ０.９３２
８０ １.４５ ８.４７ ０.９９８ ０.８１ ２.５４ ０.９７５ ０.１３ ２７.１５ ０.９４７

　 　 １)ＫＳ１表示膜扩散阶段的速率常数ꎬＣ１ 为膜扩散阶段的截距ꎬ ＫＳ２表示颗粒内扩散阶段的速率常数ꎬＣ２ 为颗粒内扩散阶段的截距ꎬＫＳ３表
示溶质吸附阶段的速率常数ꎬＣ３ 为溶质吸附阶段的截距ꎮ
ＫＳ１ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅꎬ Ｃ１ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅꎬ ＫＳ２ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ
ｆｏｒ ｔｈｅ ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅꎬ Ｃ２ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｒａ￣ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｓｔａｇｅꎬ ＫＳ３ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｔａｇｅꎬ Ｃ３ ｉｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ.

２.２.５　 等温线拟合模型的构建 　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸

附方程在 ３ 种温度(３０、４０、５０ ℃)下的 Ｒ２ 均大于

０.９８(０.９８５、０.９９４、０.９９３)ꎬ拟合结果优于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉ￣
ｃｈ 等温吸附方程(Ｒ２ 分别为 ０.６５８、０.６５５、０.７２９)ꎬ
这表明 ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附过程更符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等
温吸附方程ꎬ推测出 ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附是单分子

层吸附ꎬ且 ＴＣ 均匀吸附在 ＣａＢＣ 的表面(图 １０ꎬ表
５)ꎬ与 Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ[４０] 研究结果一致ꎮ 在 Ｌａｎｇｍｕｉｒ
模型中ꎬ３０、４０、５０ ℃拟合得到单分子层的理论最

大吸附量( ｑｍａｘ)分别为 ５６. ７０、５９. ７８、６２. ４３ ｍｇ􀅰

ｇ－１ꎬＫＬ 为 ２.６０ ~ ９.３７ Ｌ􀅰ｍｇ－１ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中

的 ＫＦ 为 ２５.１８~３０.１１ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ这验证了温度升高

对吸附的促进作用ꎮ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中的参数 ｎ 称

为非均质因子ꎬ用于评估吸附过程的性质ꎮ 当 ｎ<１
时ꎬ吸附为化学过程ꎻ而 ｎ ＝ １ 时ꎬ吸附为线性过程ꎮ
在 ３ 种温度下 ｎ 的值分别为 ３.７７、３.７６ 和 ４.０３(表
５)ꎬ均大于 １ ꎬ说明吸附过程是非线性吸附ꎬ符合物

理吸附特性ꎮ 此外ꎬ不同温度下的 ｎ 非常接近ꎬ表
明在不同温度下ꎬ吸附过程的非均质性相对稳定ꎮ

Ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线ꎻＢ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线ꎮ Ａ.Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍꎻ Ｂ.Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍ.
图 １０　 不同温度下 ＣａＢＣ 吸附 ＴＣ 等温线拟合模型

Ｆｉｇ.１０　 Ｆｉｔｔｉｎｇｓ ｏｆ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ａｎｄ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｆｏｒ ＣａＢＣ￣ａｄｓｏｒｂｅｄ ＴＣ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ５　 等温吸附模型参数１)

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

温度 / ℃
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

朗缪尔 Ｌａｎｇｍｕｉｒ

ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ / (Ｌ􀅰ｍｇ－１) Ｒ２

弗伦德里希 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＦ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ｎ Ｒ２

３０ ５６.７０ ２.６０ ０.９８５ ２５.１８ ２５.１８ ３.７７ ０.６５８
４０ ５９.７８ ７.５６ ０.９９４ ２７.０７ ２７.０８ ３.７６ ０.６５５
５０ ６２.４３ ９.３７ ０.９９３ ３０.１１ ３０.１１ ４.０３ ０.７２９

　 　 １)Ｒ２ 表示决定系数ꎬＫＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温方程平衡常数ꎬＫＦ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温方程平衡常数ꎬｑｍａｘ为理论最大吸附量ꎬｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等
温吸附模型中的经验常数ꎮ
Ｒ２ ｄｅｎｏｔｅｓ ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎꎬ ＫＬ ｉｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ ＫＦ ｉｓ ｔｈｅ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ
ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｑｕａｔｉｏｎꎬ ｑｍａｘ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙꎬ ｎ ｉｓ ｔｈｅ ｅｍｐｉｒｉｃａｌ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｉｎ ｔｈｅ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ.
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２.２.６　 ＣａＢＣ 的重复利用　 在 ３０ ℃和 １２０ ｒ􀅰ｍｉｎ－１

的条件下ꎬ使用 ０.１ ｍｏｌ􀅰Ｌ－１ ＮａＯＨ 溶液对 ＴＣ 进行

脱附处理ꎮ ＮａＯＨ 作为强碱ꎬ通过提高溶液的 ｐＨꎬ
使 ＴＣ 分子去质子化ꎬ削弱其与 ＣａＢＣ 表面的静电

作用ꎬ并阻碍键结合ꎬ促进 ＴＣ 的脱附ꎮ 此外ꎬＮａＯＨ
中的 ＯＨ－ 离子与 ＣａＢＣ 表面的金属离子形成络合

物ꎬ进一步降低了 ＴＣ 的吸附亲和力ꎬ提升了脱附效

率[４１]ꎮ 脱附时间设定为 １２ ｈꎮ 脱附结束后ꎬ过滤

回收 ＣａＢＣꎬ并用纯净水洗涤 ３ ~ ５ 次ꎬ最后在 ７０ ℃
下干燥至恒质量ꎮ 经过 ５ 次循环吸附—脱附ꎬ
ＣａＢＣ 的吸附性能和去除率逐步下降ꎬ ｑｅ 从 ２５.６６
ｍｇ􀅰ｇ－１降至 １６.８５ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去除率则从 ７８.５７％降

至５１.８３％(图 １１)ꎮ 此趋势表明ꎬ随着循环次数的

增加ꎬＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附能力逐渐减弱ꎮ 这种性能

衰减可能是由于 ＣａＢＣ 表面的活性位点逐渐被占

据或失活ꎬ削弱了静电作用ꎬ并阻碍氢键结合ꎮ 此

外ꎬ循环过程中材料表面结构的变化(孔道堵塞或材

料降解)可能进一步导致吸附效果下降ꎮ 经过 ５ 次

循环ꎬＣａＢＣ 仍表现出一定的吸附能力和去除率ꎬ表
明该材料在多次循环使用中的再生能力仍然较高ꎮ

图 １１　 ＣａＢＣ 的循环利用

Ｆｉｇ.１１　 Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ ＣａＢＣ

３　 结论
(１)本研究通过水热合成法成功制备了 ＣａＢＣꎬ

并对其吸附性能进行了系统研究ꎮ 结果表明ꎬ与
ＢＣ 相比ꎬＣａＢＣ 具有更大的比表面积和更丰富的孔

隙结构ꎬ提供了更多的吸附位点ꎬ从而显著提升了

其对 ＴＣ 的吸附能力ꎮ
(２) ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附容量和去除率均显著

高于 ＢＣꎮ ｐＨ 试验表明ꎬ静电吸引在吸附过程中起

到了关键作用ꎮ ＦＴＩＲ和ＸＲＤ分析表明ꎬ牡蛎壳改变

了 ＢＣ 的官能团类型和数量ꎬ从而增强了其吸附能

力ꎮ 吸附后的 ＦＴＩＲ 分析还表明ꎬＣａＢＣ 与 ＴＣ 之间

存在 π￣π 相互作用ꎮ 动力学和等温吸附研究表明ꎬ
ＣａＢＣ 对 ＴＣ 的吸附符合准二级动力学模型和 Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ表明吸附过程是单分子层的化

学吸附ꎮ 此外ꎬ颗粒内扩散模型表明ꎬ颗粒内扩散

并非吸附速率的唯一控制步骤ꎮ
(３)ＣａＢＣ 的重复利用试验显示ꎬ经过 ５ 次循环

吸附—脱附ꎬＣａＢＣ 的吸附性能有所下降ꎬ其吸附量

从 ２５.６６ ｍｇ􀅰ｇ－１ 降至 １６. ８５ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ去除率从

７８.５７％降至 ５１.８３％ꎮ 这种下降可能由吸附位点的

逐渐失活、孔道堵塞或材料降解所导致ꎮ 然而ꎬ
ＣａＢＣ 在多次循环使用中仍具有一定的吸附能力ꎬ
表明该材料具备可再生性ꎮ 为延缓性能衰退或提

高再生效果ꎬ未来可以进一步优化再生工艺或对材

料表面进行改性ꎮ
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