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摘要　抗生素在环境中的广泛存在带来抗药性威胁，开发高效的抗生素去除技术已成为环境治理的关键挑战，采用来源广泛、

价格低廉的生物质炭对抗生素进行吸附，是一种极具潜力的解决方案。西瓜皮含有丰富的氮、氧基团，由其制备的生物炭具备

高效吸附抗生素等药物分子的能力。以西瓜皮为原料，通过热解制备西瓜皮生物炭（WBC），并对其进行物化性能表征；研究

pH 对 WBC 吸附性能的影响，并在单独吸附（4 种典型抗生素）和共存吸附（4 种典型抗生素、2 种抗精神病药物）体系下，系统研

究 WBC 对多种药物分子的吸附性能与机制。结果表明：pH 对 WBC 吸附抗生素的性能具有显著影响。在单独吸附体系中，

WBC 对依诺沙星（ENO）的吸附量最高，理论最大吸附量达 64.73 mg/g；在共吸附体系中，WBC 对不同药物的吸附能力表现出明

显差异，这一现象主要归因于药物分子物化性质不同，影响了生物炭与其发生的吸附行为。氯氮平（CLZ）在共吸附体系中表现

出竞争吸附优势，吸附模式结合了单层和多层吸附，甲氧苄啶（TMP）的吸附模式与单独吸附体系相异，这是由于 CLZ 通过疏水

作用被 WBC 吸附，在共吸附过程中有明显吸附优势，而 TMP 的吸附位点被抢占，在共吸附体系中其吸附模式由单一吸附体系

的多层吸附变为单层吸附。另外，WBC 在共吸附体系中对药物的吸附容量普遍低于单独吸附体系，这是由于药物竞争 WBC 上

活性位点所致。研究结果进一步表明，氢键相互作用、π—π 相互作用是主要吸附驱动力，同时受到静电相互作用、疏水作用的

综合影响。本研究揭示了 WBC 的各种吸附机制在多种药物共吸附过程中表现出的强弱关系，为复杂抗生素污染治理及生物炭

材料定向改性研究提供参考。
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Abstract　The  widespread  presence  of  antibiotics  in  the  environment  poses  a  critical  threat  of  antimicrobial
resistance,  making  the  development  of  efficient  antibiotic  removal  technologies  a  key  challenge  in  environmental
remediation.  Utilizing  widely  available  and  low-cost  biochar  for  antibiotic  adsorption  represents  a  promising
solution. Watermelon peel, rich in nitrogen- and oxygen-containing functional groups, serves as an ideal precursor
for  synthesizing  biochar  with  superior  adsorption  capacity  for  pharmaceutical  molecules.  The  watermelon  peel-
derived  biochar  (WBC)  was  synthesized  via  pyrolysis,  followed  by  comprehensive  physicochemical
characterization.  The  effect  of  pH  on  the  adsorption  performance  of  WBC  was  investigated,  and  the  adsorption
behaviors of WBC toward multiple pharmaceuticals were systematically evaluated in both single- and co-adsorption
systems. The single-adsorption system included four typical antibiotics, while the co-adsorption system incorporated
four  typical  antibiotics  and  two  antipsychotic  drugs.  The  results  demonstrated  that  pH  significantly  influenced
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WBC's  adsorption  efficiency  of  antibiotics.  In  single-adsorption  systems,  WBC  exhibited  the  highest  adsorption
capacity for enoxacin (ENO), with a theoretical maximum of 64.73 mg/g. In co-adsorption systems, WBC exhibited
significant  differences  in  adsorption  capacity  for  different  drugs,  which  was  mainly  attributed  to  the  different
physicochemical  properties  of  drug  molecules,  affecting  the  adsorption  behavior  of  biochar  and  its  occurrence.
Clozapine  (CLZ)  displayed  competitive  adsorption  dominance  in  co-adsorption  systems,  exhibiting  a  combined
monolayer-multilayer  adsorption  pattern.  The  trimethoprim  (TMP)  adsorption  mode  was  different  from  that  of
single-adsorption  systems,  due  to  CLZ  being  adsorbed  by  WBC  through  hydrophobic  interactions  and  had  a
significant adsorption advantage in the co-adsorption process. The adsorption sites of TMP were occupied, and TMP
adsorption  mode  shifted  from  multilayer  adsorption  in  single  systems  to  monolayer  adsorption.  Notably,  reduced
adsorption  capacities  in  co-adsorption  systems  were  linked  to  competitive  occupation  of  WBC's  active  sites.  The
research  results  further  revealed  that  hydrogen  bonding  and π— π interactions  served  as  primary  driving  forces,
supplemented by electrostatic and hydrophobic interactions. This study elucidated the strength relationship between
various adsorption mechanisms on WBC in the co-adsorption process of multiple drugs,  providing a reference for
the treatment of complex antibiotic pollution and the targeted modification of biochar materials.
Key words　antibiotics; watermelon peel; biochar; competitive adsorption; adsorption mechanism

随着制药工业的快速发展，全球抗生素消费量

持续攀升。统计数据显示，2000—2018 年全球抗生

素使用量增长达 46%[1]。这类物质因过量使用和难

降解特性，已广泛赋存于各类环境介质中，其环境迁

移过程更会诱导抗生素抗性基因扩散。据世界卫生

组织统计，全球每年因抗生素耐药性导致的死亡病

例高达 70 万例 [2]。面对日益严峻的抗生素污染问

题，开发高效治理技术具有迫切现实意义。

当前环境抗生素去除技术主要包括吸附、高级

氧化、生物降解、膜分离等方法[3-4]。其中，吸附法因

兼具经济性与环境友好性，在持久性污染物处理领

域展现出独特优势[5-6]。生物炭作为生物质热解制备

的碳基材料，凭借多孔结构、丰富表面官能团及卓越

吸附性能，在水体修复领域获得广泛应用[7]。我国作

为全球最大西瓜生产国，西瓜年产量达 7 927.63 万 t[8]。

其副产物西瓜皮富含羟基、氨基等活性基团，通过低

温热解可制备高性能生物炭材料[9-10]，为资源化利用

提供了新路径。

环境介质中的抗生素普遍具有复杂官能团和刚

性结构，显著抑制微生物代谢活性，导致传统污水处

理工艺难以将其有效去除[11]。典型污染物如甲氧苄

啶（TMP）、环丙沙星（CIP）、依诺沙星（ENO）、磺胺

甲噁唑（SMX）等抗生素，以及卡马西平（CBZ）、氯氮

平（CLZ）等抗精神病药物，在污水处理厂出水中的检

出率居高不下[12-13]。现有研究多聚焦单一污染物体

系，而实际废水多呈现多组分共存特征，且复合污染

体系的生态毒性往往呈现协同增强效应[14]。因此，

本研究构建单一/复合吸附体系，系统探究西瓜皮生

物炭（WBC）对 4 类抗生素（TMP、CIP、ENO、SMX）

及 2 种抗精神病药物（CBZ、CLZ）的吸附行为。通

过对比分析单一吸附与共吸附体系的性能差异，揭

示复杂体系中污染物的竞争吸附机制，以期为生物

炭在医药废水深度处理中的应用提供理论支撑。 

1　材料与方法
 

1.1　实验材料

抗生素标准品 CIP、ENO、TMP 和 SMX，抗精

神病药物 CBZ、CLZ 购自阿拉丁公司。高效液相色

谱级有机溶剂，如乙腈和甲酸购自麦克林公司。调

节 pH 的试剂盐酸（35%）、氢氧化钠购自麦克林公

司。西瓜皮由当地市场收集。 

1.2　生物炭的制备与表征

WBC 的制备过程如图 1 所示。西瓜皮经清洗、

切割成 1 cm×1 cm 方块后备用，将处理后的材料于

103 ℃ 烘箱烘干 24 h。研磨后过 50 目筛网，所得样

品用于热解实验。将过筛后样品置于管式炉，在

N2 环境下以 10 ℃/min 的加热速率升温至 300 ℃ 热

解 2 h。热解后的生物炭用蒸馏水冲洗至洗液呈中

性，再于 80 ℃ 烘干 48 h，最终制得 WBC。在该条件

下，WBC 相对于原料的产率为 41%。

采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 （Thermo  Fisher
Scientific Nicolet iS20，美国）对材料的表面官能团进

行分析；采用扫描电镜（ZEISS Sigma 360，德国）观察

材料微观形貌，并采用能谱仪（EDS）点扫分析材料中

化学元素的含量；采用全自动比表面积及孔隙度分

析仪（Micromeritics ASAP 2460）测定材料的比表面

积和孔径分布；采用 Zeta 电位仪分析材料的表面电

势；采用高效液相色谱仪（HPLC，Agilent 1200）分析

溶液中药物浓度。 
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1.3　吸附实验 

1.3.1　单一抗生素吸附影响因素实验

本实验针对单一抗生素体系开展吸附条件优化

研究。参考周雅靓等[15] 对四川省 20 家制药企业的

研究（废水处理系统总排口抗生素浓度范围为未检

出~8 550 μg/L），实验在基准条件（WBC 投加量 0.5
g/L、温度 25 ℃）下进行，重点考察溶液 pH 对吸附效

果的影响。具体操作时，将 200 mL 含单一抗生素

（包括 ENO、CIP、TMP 和 SMX）的溶液置于 250
mL 锥形瓶中，通过 HCl 和 NaOH 调节溶液 pH 至

2、3、4、5、7、8 六个梯度，置于 250 r/min 恒温摇床

预平衡 30 min 后投加 WBC。持续反应 24 h 后，使

用无菌针管抽取水样，经 0.22 μm 滤膜过滤后，采用

配备 Zorbax EclipseXDB-C18 色谱柱的 HPLC 系统

（流动相为乙腈和 0.1%甲酸水，检测波长为 260 nm）

定量分析药物残留浓度。 

1.3.2　单一抗生素吸附动力学及等温线实验

本实验通过动力学和热力学分析揭示单一抗生

素的吸附机理。动力学实验在 pH=7、25 ℃ 条件下，

向初始浓度 10  mg/L 的抗生素溶液中投加 500
mg/L 的 WBC，分别在 5、10、30、120、300、720、1 440
min 取样检测，构建吸附时间-吸附量动态曲线。等

温线实验则在相同环境条件下，系统研究吸附剂投

加 量 梯 度 （60、 100、 300、 500、 1 000 mg/L）对 10
mg/L 抗生素溶液的去除效果，通过 24 h 平衡吸附实

验获取数据，采用 Langmuir 和 Freundlich 模型进行

等温线拟合，探究吸附过程的相平衡特性。 

1.3.3　混合药物共吸附实验

本实验着重探究多种药物共存时的竞争吸附行

为。基于单一体系实验结果，选择代表性参数开展

共吸附研究。共吸附动力学实验设置 2 和 5 mg/L
2 种混合浓度（含 4 种抗生素 ENO、CIP、TMP、SMX
及 2 种抗精神病药物 CLZ、CBZ，统称药物），在

pH=7、WBC 投加量 1  mg/L 条件下，监测 5~1  440
min 时间序列的浓度变化。共吸附等温线实验固定

混合浓度为 5 mg/L，其余条件与单一体系等温线实

验保持一致，重点解析多组分共存时吸附位点竞争

对去除率的影响规律。 

1.4　药物浓度检测

采用 HPLC 配备紫外检测器以及 Zorbax Eclipse
XDB-C18 色谱柱，测定样品中 6 种药物浓度。流动

相分别为含 0.1% 甲酸的超纯水（A 相）以及乙腈

（B 相），采用梯度洗脱方法在色谱柱中对 6 种药物进

行分离。具体液相方法：色谱温度为 30 ℃，流动相流

速为 1 mL/min，检测波长为 260 nm，进样量为 20 μL，
梯度洗脱时间分别为 0~5、5~18、18~23、23~30 min，
对应流动相（B）比例分别为 10%、35%、55%、10%。 

1.5　吸附模型

利用准一级动力学模型、准二级动力学模型对

数据进行拟合，研究 WBC 对水体中单一或多种药物

共存条件下的吸附动力学，描述 WBC 吸附药物的过

程，判断其反应类型。

准一级动力学模型：

ln(qe−qt) = ln(qe)− kf × t （1）
qt qe

kf t

式中： 为 t时刻吸附的吸附质的量，mg/g； 为平衡

吸附量，mg/g； 为准一级反应速率常数，min−1； 为

接触时间，min。
准二级动力学模型：

t
qt
=

1
ks×qe

2
+

t
qe

（2）

 

西瓜皮用自来水洗

成品生物炭 蒸馏水清洗后抽滤 热解后生物炭 通入氮气热解2 h

105 ℃ 烘干24 h

80 ℃ 烘干
48 h

研磨后过筛网 完成预处理净后切成小块

图 1    WBC 制备流程

Fig.1    Preparation process of WBC
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ks式中 为准二级速率常数，g/(mg·min)。
利用 Langmuir 吸附等温线模型、Freundlich 吸

附等温线模型对数据进行拟合，研究 WBC 对水体中

单一或多种药物共存条件下的吸附行为。

Langmuir 吸附等温线模型：

qe =
Qmax×KL×Ce

1+KL×Ce
（3）

Ce式中： 为平衡浓度，mg/L；Qmax 为由吸附等温模型

计算得到的最大平衡吸附量，mg/g；KL 为 Langmuir
吸附常数，L/mg。

Freundlich 吸附等温线模型：

qe = Kf ×Ce

1
n （4）

Kf式中： 为 Freundlich 平衡常数，L/mg；n为 Freundlich
常数，无量纲。1/n表示吸附强度：0.1<1/n<0.5，吸附

过程容易进行；1/n>2.0，吸附进行较困难。 

2　结果与分析
 

2.1　材料表征

图 2（a）（b）展示了 WBC 的扫描电镜图，可见热

解促使 WBC 表面形成大量孔隙结构。300 ℃ 热解

时，WBC 保留部分西瓜皮原始纤维骨架结构，热解

产生的微孔使其表面粗糙。通过比表面积及孔隙度

分析结果可知，WBC 比表面积为 3.04 m2/g，总孔容

为 0.012 cm3/g，微孔孔容为 0.000 5 cm3/g，平均孔径

为 15.3 nm。WBC 的 EDS 能谱显示其碳、氧元素含

量高〔图 2（c）〕，热解过程形成的碳结构增强了生物

炭的稳定性及其对持久性有机污染物的亲和力，丰

富的含氧官能团能增强与污染物间的静电吸附和氢

键作用，提升吸附效果。

如图 3 所示，3  202.9、1  574.3、1  373.5、753.5
cm−1 处是 WBC 的基本特征峰，分别代表—OH 伸缩

振动、C=O 与 C=C 弯曲振动、芳环上 C=C—C 伸

缩振动、苯环上 C — H 伸缩振动 [16]。由此可知，

WBC 含有大量富电子芳香环，有强大给电子能力，

可与抗生素形成阳离子 — π 相互作用。此外 ，

WBC 表面电位随溶液 pH 升高而降低，这可能与

C —OH 基团解离有关。WBC 等电点 （IEP）约为

3.33，当 pH<3.33 时，表面带正电荷；pH>3.33 时，表

面带负电荷[17]。 

2.2　单一抗生素吸附效果 

2.2.1　pH 的影响

溶液的 pH 是影响 WBC 对水体中抗生素吸附

效果的关键条件，这是因为不同 pH 条件下抗生素的

形态分布与 WBC 的表面电荷存在显著差异。由图 4
可知，WBC 对抗生素的去除率随溶液 pH 升高呈现

先上升后下降的趋势。具体而言，在 pH=7 时，WBC
对 CIP、ENO 和 TMP 的去除率达到最高，分别为

86.5%、88.9% 以及 94.4%；而对于 SMX，在 pH=3 时

其去除率最高，可达 76.2%。综上，在后续的吸附研

究中，采用 pH=7 的条件开展 CIP、ENO、TMP 以及

多药物共存的吸附研究，针对 SMX 的吸附研究则选

用 pH=3 的条件。
 

2.2.2　吸附动力学

通过准一级动力学模型和准二级动力学模型拟

合以探究 WBC 对水体中多种抗生素的吸附过程，

图 5 和表 1 展示了 0.5 g/L WBC 吸附 10 mg/L 抗生

素的吸附动力学拟合结果。从拟合结果可知，针对
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(a) WBC扫描电镜图谱 (1 μm)
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(b) WBC扫描电镜图谱 (10 μm)
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Fig.2    WBC scanning electron microscopy and EDS energy
spectroscopy
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4 种抗生素的吸附数据，准一级动力学模型拟合所得

的决定系数（R2）都小于准二级动力学模型，WBC 吸

附 4 种抗生素的准二级动力学模型拟合结果的

R2 都在 0.99 以上，且得到的理论平衡吸附量（qe）接

近于实验所测的吸附量（qe,实测）。这表明 WBC 对于

4 种抗生素的吸附符合准二级动力学模型，吸附过程

以化学吸附为主。 

2.2.3　吸附等温线

采用 Langmuir、Freundlich 吸附等温线模型对

WBC 的吸附过程进行拟合分析，结果如图 6 和表 2
所示。WBC 对 ENO、CIP、TMP 以及 SMX 的最大

吸附量（Qmax) 分别为 64.73、38.37、43.19 和 39.11
mg/L，比较 Langmuir、Freundlich 模型拟合结果的
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Fig.5    Kinetic fitting of the adsorption process of four antibiotics by WBC
 

表 1    单独吸附体系吸附动力学拟合结果

Table 1    Single adsorption systems adsorption kinetic fitting results

抗生素 qe,实测/（mg/g）
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe/(mg/g) kf/（min–1） R2 qe/(mg/g) ks/〔g/(mg·min)〕 R2

ENO 16.98 12.14 0.027 0.967 1 17.10 0.007 8 0.999 9

CIP 17.30 6.75 0.007 8 0.763 1 17.53 0.003 8 0.999 6

TMP 18.88 17.59 0.023 4 0.997 3 19.18 0.003 0 0.999 7

SMX 15.24 10.31 0.002 5 0.892 9 15.38 0.001 2 0.992 0
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R2 可以看出，WBC 对于不同抗生素的吸附过程符合

的模型不同。Langmuir 模型更符合 ENO、CIP 和

SMX 在 WBC 上吸附的过程，Freundlich 模型更符

合 TMP 在 WBC 上吸附的过程。这说明 WBC 对于

ENO、CIP 和 SMX 的吸附过程更符合单层覆盖的化

学吸附，对于 TMP 的吸附过程更符合多层化学吸

附。单层吸附表明吸附质（ENO、CIP、SMX）在吸附

剂（WBC）表面形成单层覆盖，吸附机制为 π—π 相互

作用以及氢键作用等，具有较高的吸附强度，吸附质

分子不易脱附，吸附过程较为稳定。多层吸附是指

在单层吸附基础上，吸附质继续在吸附剂上形成多

层覆盖，这是由于 TMP 在 pH=7 时部分电离为 TMP+

（ENO、CIP、SMX 在对应 pH 下基本不电离），与在

中性条件下表面电势为负的 WBC 产生静电吸引增

强吸附，吸附量较大且不易饱和。 

2.3　多种药物竞争吸附性能 

2.3.1　多种药物吸附效果

基于 WBC 对水体中单一抗生素的吸附研究结

果，选取 2 和 5 mg/L 作为初始浓度，0.5 和 1.0 g/L
为 WBC 的初始投加量，探究 WBC 对水体中药物的

共吸附行为。由图 7 可知，WBC 对共存条件下不同

药物的吸附能力差异明显。与单独吸附体系一致，

在 pH=7 条件下共吸附体系中 WBC 对 SMX 无吸附

效果。对于 TMP 和 CBZ，其相对浓度高时，WBC 去

除率较低；但当吸附剂投加量充足，WBC 对低浓度

TMP 和 CBZ 吸附效果较好。而对于 ENO、CIP 和

CLZ 则相反，高浓度时 WBC 对于三者的去除率较

高。其中，CLZ 受相对浓度影响最大：在药物初始浓

度为 5 mg/L 时，0.5 g/L 的 WBC 对 CLZ 的吸附量高

于 1.0 g/L 的 WBC，且 CLZ 达到吸附平衡的时间显

著延长。这表明在相对浓度较高时，溶液中其他药

物协同促进了 CLZ 的吸附过程，使其吸附量增加。 

2.3.2　吸附动力学

图 8 和表 3 为 WBC 对药物的共吸附过程动力

学拟合及其结果。可以看出，共吸附条件下，除了

WBC 在中性条件下无法吸附的 SMX 外，其余药物
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图 6    WBC 对 4 种抗生素的吸附等温线模型拟合

Fig.6    Adsorption isotherm model fitting for the adsorption of four antibiotics by WBC
 

表 2    单独吸附体系吸附等温线模型拟合结果

Table 2    Fitting results of adsorption isotherm model of single adsorption systems

抗生素
Langmuir吸附等温线模型 Freundlich吸附等温线模型

Qmax/(mg/g) KL/(L/mg) R2 Kf/(L/mg) 1/n R2

ENO 64.73 0.26 0.972 7 14.41 0.55 0.943 2

CIP 38.37 0.38 0.999 5 14.58 0.37 0.976 1

TMP 43.19 1.39 0.967 2 22.23 0.31 0.990 5

SMX 39.11 0.21 0.745 1 8.23 0.56 0.699 8
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吸附数据运用准一级动力学模型拟合的 R2 都小于

准二级动力学模型，因此准一级动力学模型无法准

确描述 WBC 对于药物的吸附过程。其中 ENO、

CIP、CLZ 和 TMP 的准二级动力学模型拟合结果的

R2 都在 0.999 以上，且得到的理论平衡吸附量（qe）接

近于实验测得的吸附量（qe,实测），表明吸附过程以化

学吸附为主。由准二级动力学模型拟合所得的吸附

量可知，WBC 对于低浓度水平的 TMP 吸附效果显著。 

2.3.3　吸附等温线模型

图 9 为多药物共存及单独条件下，不同 WBC 投

加量对应的药物吸附量。结果表明，在 pH=7 的共吸

附体系中，WBC 无法吸附 SMX，CLZ 的吸附量较单
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Fig.7    Drugs removal efficiencies as a function of time in the co-adsorption system
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Fig.8    Fitting of adsorption kinetics of WBC co-adsorption system
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独吸附体系增高，其余 4 种药物的吸附量均较单独

吸附体系显著降低。WBC 投加量充足，有足够的吸

附位点时，共存与单独条件下的吸附量差异较小。

随着投加量的不断减小，共存条件下的吸附量下降

更为明显。表 4 为共吸附体系中 Langmuir 模型与

Freundlich 模型的拟合结果。根据决定系数 R2，

ENO、CIP 和 TMP 更符合 Langmuir 模型，表明其

吸附过程为单层覆盖的化学吸附 ；CBZ 更符合

Freundlich 模型，表明其为多层覆盖的化学吸附；

CLZ 的吸附过程则结合了单层和多层吸附。结合单

独吸附体系的等温线拟合结果（表 2）可发现，TMP
在单独吸附条件下表现为多层吸附，但在共吸附条

件下更符合单层吸附。这可能是由于 CLZ 的竞争吸

附占据了 WBC 的活性位点，从而改变了 TMP 的吸

附机制。而 CBZ 由于其较小的分子体积，在 WBC
上的吸附模式偏向多层吸附；但是由于氢键以及静

电相互作用，与其余药物相比，其在 WBC 上吸附量

最低。CLZ 在共吸附体系中表现出显著的竞争吸附

优势，导致 Langmuir 模型拟合所得的最大吸附量高

于单独吸附体系。

收集了文献中不同种类生物炭吸附抗生素的最

大吸附量，由表 5 可知，与坚果壳、小麦秸秆、水稻

秸秆和稻壳等生物炭吸附剂[18-24] 相比，WBC 表现出

更优异的吸附性能。此外，WBC 在较低热解温度下

制备且未经改性，具有能耗低、成本低的优势，展现

出良好的应用潜力。 

2.4　吸附机理分析 

2.4.1　孔隙填充

孔隙填充是生物炭吸附污染物的重要机制，其

吸附效果取决于吸附分子大小和生物炭孔径。高孔

隙率的生物炭结构提供更多活性位点和良好的吸附

路径[25]。由 WBC 对于多种药物吸附结果（图 7）可
以看出，WBC对于低浓度 TMP 的去除效果较好，这

主要是由于 TMP 的分子体积较小，在浓度低时具有

更高的扩散速率，且 TMP+与带负电的 WBC 通过静

电吸引能够更快地进入吸附剂的孔隙结构中，与内

部的吸附位点接触形成吸附。当溶液中药物浓度较

高，TMP 的吸附优势不再明显。其主要原因是高药

物浓度的共吸附条件下，药物竞争 WBC 表面有限的

活性位点，WBC 对于 TMP 的吸附活性位点被抢占，

多层化学吸附受影响，吸附模型变为单层覆盖[26]，导

致高浓度下其吸附效果低于 CLZ、ENO 和 CIP。 

2.4.2　静电吸附

分析不同 pH 下 WBC 对于抗生素的吸附结果

可以发现，静电吸附是影响 WBC 吸附效果的重要机

制。SMX 解离常数分别是 pKa1（约 1.39）和 pKa2（约

 

表 3    共吸附体系吸附动力学拟合结果

Table 3    Co-adsorption systems adsorption kinetic fitting results

抗生素 初始浓度/(mg/L) qe,实测/（mg/g）
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe/（mg/g） kf/min–1 R2 qe/(mg/g） ks/〔g/(mg·min)〕 R2

ENO
5 4.80 3.83 0.018 1 0.969 2 4.86 0.015 6 0.999 9

2 1.80 1.27 0.014 6 0.824 3 1.89 0.042 2 0.999 9

CIP
5 4.62 4.24 0.026 7 0.996 7 4.69 0.014 7 0.999 8

2 1.72 1.25 0.026 8 0.986 4 1.67 0.033 5 0.999 0

CLZ
5 4.58 0.99 0.007 9 0.538 7 4.64 0.039 3 0.999 9

2 1.57 0.33 0.013 0 0.693 8 1.47 0.334 7 1.000 0

CBZ
5 2.27 0.54 0.003 3 0.930 4 2.55 0.002 1 0.939 6

2 1.37 1.16 0.004 8 0.991 6 1.43 0.011 3 0.998 5

TMP
5 4.74 2.54 0.008 0 0.927 7 4.80 0.013 6 0.999 9

2 2.00 1.88 0.035 7 0.989 0 2.02 0.046 6 0.999 8
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5.81），其在不同 pH 条件下的分子状态如图 10（a）所
示。由 2.2.1 节 pH 对 WBC 吸附抗生素的影响结果

（图 4）可以看出，在 pH=3 时，WBC 对于 SMX 的吸

附效果最好。这是由于 SMX 以及 WBC 在 pH=3 时

处于疏水中性状态，WBC 与 SMX 之间可以通过

π+—π EDA 机制 [27] 和疏水作用进行吸附 [6]。随着

pH 的升高，SMX 在水体中的形态以 SMX–为主导，

且 WBC 的负电势随着 pH 的升高而增大。当

pH>6 时，SMX−与 WBC 之间存在静电斥力，吸附量

显著降低。当 pH>7 时，WBC 对于 SMX−存在其他

吸附机制，如孔隙填充、电荷辅助氢键作用（CAHB）

等 [28]。 但 SMX−与 WBC 之 间 的 静 电 斥 力 导 致

pH>7 时 WBC 无法吸附 SMX。如图 10（b）所示，在

pH 为 2~7 的范围内 WBC 对溶液中 TMP 的去除率

随 pH 增大而增大，这是由于此 pH 范围内 TMP 主

要以 TMP+形态存在于溶液中，电负性增强的 WBC
通过静电吸附显著增加去除率。但在 pH=8 时，

TMP 呈中性状态，静电吸附减弱，去除率下降至与

pH=3 相近。类似地，如图 10（c）（d）所示，ENO 和

CIP 在 pH 为 2~4 时的静电斥力随 pH 升高而减小，

吸附量逐渐增加。以上结果进一步验证静电吸附在

WBC 吸附抗生素中的重要性。 

2.4.3　氢键作用及 π—π 相互作用

WBC 及其吸附抗生素后的 FTIR 光谱分析

（图 11）表明，吸附过程未显著改变 WBC 的骨架结

构。如图 11（a）所示，在单独吸附体系中 WBC 吸附

抗生素后苯环特征峰（753.5 和1 574.3 cm−1）发生位

移，证实 WBC 的芳香环与 SMX、CIP、ENO 的苯环

及 TMP 的嘧啶环/苯环间存在 π—π 相互作用。羟基

（—OH）和氨基（N—H）特征峰（3 202.9 cm−1）在吸附

后呈现差异化迁移：SMX 体系中该峰迁移至 3 226.4
cm−1；TMP、CIP 及 ENO 体系中原始峰消失，并在

3 324.1~3 337.4 cm−1 形成新峰，表明其含 O/N 官能

团与 WBC 表面—OH/N—H 通过氢键结合。相较

于 SMX，TMP、CIP 和 ENO 与 WBC 的氢键作用更

强，说明氢键对其吸附贡献更显著。图 11（b）共吸附

体系的 FTIR 谱图显示，其峰位移趋势与单一吸附一

致。WBC 吸附药物后多个代表芳香环特征峰及

C—H 键发生了位移（如 753.5  cm−1），证实多种抗

生素通过 π—π 作用共吸附于 WBC 表面。同时，

—OH 特征峰红移进一步验证氢键的持续作用。共

吸附未导致新特征峰出现或原有官能团消失，表明

多组分与单一吸附机制相同。实验结果表明，氢键、

π—π 相互作用在抗生素吸附中发挥重要作用。 

2.4.4　疏水作用

生物炭对药物的吸附效果与药物的疏水性和分

子结构密切相关。药物的疏水性通常以 lg D（pH=7
时中性和可离子化合物的辛醇 -水分配系数）或

lg Kow（中性化合物的辛醇-水分配系数）表示[29]。疏

 

表 4    共吸附体系与单独吸附体系吸附等温线模型拟合结果

Table 4    Fitting results of adsorption isotherm model between co-adsorption systems and single adsorption systems

药物
Langmuir吸附等温线模型 Freundlich吸附等温线模型

Qmax/(mg/g) KL/(L/mg) R2 Kf /(mg/g) 1/n R2

ENO 12.40 5.587 36 0.927 8 9.68 0.19 0.729 4

CIP 11.74 4.694 37 0.861 9 8.89 0.22 0.794 4

TMP 10.72 3.400 34 0.982 8 7.74 0.22 0.855 8

CLZ 82.68 0.283 06 0.967 2 17.37 0.79 0.968 8

CBZ 4.77 0.577 42 0.786 5 2.52 0.15 0.834 0

 

表 5    不同生物炭对抗生素的吸附量对比

Table 5    Comparison of the adsorption capacity of different
biochar for antibiotics

生物炭
制备

温度/℃ 溶液pH 反应
温度/℃

吸附
药物

吸附量/
（mg/g）

铁改性杨木生物炭[18] 500 7 25 ENO 46.660

多巴胺改性葡萄柚皮
生物炭[19]

180
（−60 ℃改性）

7 20 ENO 36.970

稻壳生物炭[20] 700 7 25 CIP 36.100

水稻秸秆生物炭[21] 500 6 25 CIP 48.800

土豆茎叶生物炭[22] 700 3 25 CIP 6.940

椰枣叶生物炭[23] 400
9 25 TMP 4.100

9 25 SMX 3.610

铁改性坚果壳
生物炭[24] 650

3.5 20 TMP 0.017

3.5 20 SMX 7.135

3.5 20 CIP 0.008

WBC（本研究） 300

7 25 ENO 64.730

7 25 TMP 43.190

3 25 SMX 39.110

7 25 CIP 38.370
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水性化合物（HOC，lg D>3.2 或 lg Kow>5）倾向于更强

的吸附能力，能够更有效地与吸附剂结合[30]。此外，

药物分子结构中的吸电子基团（EWG）和给电子基团

（EDG）也显著影响吸附行为[28,31]。如表 6 所示，在药

物中，仅 CLZ 的 lg D>3.2，其吸附主要通过疏水作用

驱动，CLZ 在共吸附体系下的吸附量高于单独吸附

体系，表明疏水作用在多药物共存条件下对 CLZ 吸

附更为显著。相比之下，其他药物主要通过氢键和

静电相互作用进行吸附，在共吸附体系中的竞争力

较低，吸附量远小于 CLZ。另外，药物的化学结构也

是影响吸附的重要因素。以 ENO和 CIP 为例，这

2 种喹诺酮类抗生素因结构差异导致吸附效果不

同。CIP 的结构为哌嗪环与苯环的联环，而 ENO 由

2 个哌嗪环构成。哌嗪环作为吸电子基团（EWG），

更容易与生物炭的富电子芳环发生 π—π 相互作用，

从而使 ENO 更易被吸附[32–33]。上述结果表明，药物

的疏水性和分子结构显著影响其在 WBC 上的吸附

机制，共吸附条件下 CLZ 的疏水作用更为显著，而其

他药物因竞争效应表现出较低的吸附量。这一现象

提示，针对共存条件下的药物分子吸附去除，需要分

析各分子的吸附竞争特性，再进行吸附剂的针对性

设计。 
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图 10    不同 pH 下水体中抗生素的存在形态变化

Fig.10    Change of speciation for different antibiotics in water at different pH levels
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Fig.11    FTIR spectra of WBC before and after adsorption
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3　结论

（1）在单独吸附体系中，pH 显著影响 WBC 对抗

生素的吸附能力，通过调控溶液 pH 可改变抗生素的

电离状态和 WBC 的电荷分布，从而影响吸附量。

WBC 吸附动力学符合准二级动力学模型，表明吸附

过程以化学吸附为主导。等温线研究结果表明，不

同抗生素在 WBC 表面呈现单层或多层吸附特性。

（2）共存条件下，WBC 对药物吸附能力因浓度

而异，与单独吸附体系相比，药物的吸附过程与吸附

量均发生变化。其中，CLZ 在竞争吸附过程中优势

明显。

（3）WBC 吸附药物受孔隙填充、疏水作用、静

电相互作用、氢键及 π—π 相互作用共同影响，吸附

机制的强弱与药物化学结构特性关系紧密，分子体

积、解离常数、疏水性、官能团都会影响 WBC 对于

药物的吸附效果。WBC 具有优异的抗生素和药物

去除能力，可作为改性生物炭的前驱体材料，在医药

废水净化中具有广阔的应用潜力。
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表 6    抗生素药物性质

Table 6    Properties of antibiotic drugs
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TMP（C14H18N4O3） 290.32 0.594±0.385 0.27 7.04±0.10
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