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改性稻壳生物炭对水中金霉素和土霉素的吸附特征
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摘 要：以稻壳生物炭（BC）为原料，采用KOH和KMnO4进行改性，得到改性生物炭K-BC、Mn-BC和共改性生物炭K-Mn-BC。采用

BET、SEM和FTIR等手段对其微观结构和组成进行表征，通过初始浓度、pH和温度等单因素实验研究改性前后生物炭对盐酸金霉素

（CTC）、盐酸土霉素（OTC）的吸附行为和去除率影响。结果表明，KOH活化会制造更多的炭结构缺陷，比表面积和孔体积可达

685.99 m²/g和0.34 cm³/g，较原始生物炭提高了1倍以上。准二级动力学和Freundlich模型可以较好地拟合生物炭吸附CTC和OTC的

过程。热力学分析表明，稻壳生物炭对CTC、OTC的吸附是一个自发的吸热过程。溶液pH、二价阳离子对吸附影响比较大；稻壳生

物炭吸附水中CTC、OTC主要是通过氢键作用、静电作用及π-π堆积作用。K-BC吸附效果较BC显著提高，且环境适应性更强，对水

中CTC、OTC的去除具有较大的应用潜力。
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2015年以来国家先后发布了一系列法律法规禁止

促生长用抗生素在饲料中的使用[1]。2022年发布首批

重点管控新污染物清单[2]，要求加强抗菌药物应用管

理，实施兽用抗菌药使用减量化行动；但由于四环素类

抗生素具有低成本、高质量和良好的抗菌活性，目前仍

广泛应用于农业[3-4]和人类治疗[5-7]，每年有大量含四环

素类抗生素的工业和农业废水进入地表水[4]。研究表

明，我国地表水中存在68种抗生素[8]，四环素类抗生素

的生产量和使用量均为全球第二，在中国则居第一[9]，

特别是土霉素（OTC），因其广谱抗菌活性而成为全球最

常用的抗生素[10]，是中国水体中检测频率最高的抗生

素之一[11]。中国抗生素10年调查报告显示，全国58个

流域中，北方的海河、南方的珠江流域抗生素预测环境

浓度值最高，比青藏高原湖区、高原湖泊及巢湖流域数

值高出几十倍[12]。目前，长江流域、珠江流域及东部平

原湖区的地表水及河流湖泊的水体样品检测中，均发现

了金霉素（CTC）和OTC污染[13]。四环素类抗生素的广

泛使用，使其成为土壤中主要污染物之一，中国渤海河

口表层沉积物中OTC的最高浓度为4 695 ng/g[14]，长江

三角洲的土壤中CTC检出浓度最高可达45.44 ng/g[15]。

CTC、OTC生产过程的废水经处理后虽能达到排放要

求，但含量仍然较高，难以被生物代谢和降解，在环境中

大量残留，对环境和生物构成严重威胁。因此，高效处

理CTC、OTC废水污染是一个亟需要解决的重大环境

问题。

我国是农业大国，稻壳产量十分巨大，2021年稻谷产

量达到21 284.24万吨[16]。稻壳作为典型的生物质资源，

通过燃烧、热解和气化等方式可实现高值化综合利用，有

效保障能源供给、改善环境污染、促进经济发展[17]。在水

处理过程中，吸附被广泛应用于污染物的去除。有研究

报道活性炭[18-19]、纳米材料[20]、氧化铝[21]等吸附剂对四

环素的吸附，这些吸附剂虽有较高的吸附容量，但生产

和再生成本比较高，不适用于大规模的水处理。生物炭

原料来源广泛，廉价易得，制备工艺简单，环境友好，近

年来被不断关注[22]。改性稻壳生物炭对废水的吸附已

有一些研究，Lou等[23]将稻壳高温炭化、氢氟酸脱硅、氯

化锌活化后加入Fe3+和Fe2+通过原位化学共沉淀法合成

磁性稻壳炭，对水样中四环素有较好的吸附性，是一种

很有潜力的吸附剂，但改性工序复杂且改性试剂毒性较

大，可能存在对环境的二次污染；Li等[24]将稻壳通过水

热法和KMnO4活化得到可再生生物炭，可有效去除废

水中的染料；Herrera等[25]发现热解的稻壳对阿奇霉素

和红霉素去除率均高达95%以上。从目前的研究来看，

稻壳炭对去除分子量大、从水源中去除的污染物具有较
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好的效果，但对CTC、OTC等四环素类抗生素的吸附研

究则较少[26-27]，值得进一步探索。

改性条件是影响生物炭吸附性能的重要因

素[28-29]。本研究拟采用KOH、KMnO4浸渍法制备改性

稻壳生物炭，以期获得高效吸附CTC和OTC的改性稻壳

生物炭；采用XRD、SEM、FTIR和BET等方法对其结构、

形貌、组成和孔隙率进行分析，通过吸附动力学、热力学

以及初始浓度pH、共存离子等影响因素实验，阐明

KOH、KMnO4改性生物炭对CTC和OTC的吸附机制，并

探讨其对CTC、OTC的吸附特性和最佳吸附条件，为环

境中CTC和OTC的去除提供新材料和方法。

1 材料与方法

1.1 试剂及仪器

试剂：盐酸金霉素（CTC，USP，南京都莱生物技术

有限公司）、盐酸土霉素（OTC，USP，南京都莱生物技术

有限公司）、高锰酸钾（KMnO4，AR）、氢氧化钾（KOH，

AR）、盐酸（HCl，AR）、氢氧化钠（NaOH，AR）。
仪器：电子分析天平（AR2140，奥豪斯仪器有限公

司），pH计（DZS-706-B，雷磁），电热鼓风干燥箱（101型，

北京市永光明医疗仪器厂），马弗炉（SX-4-10型，北京市

永光明医疗仪器有限公司），气浴恒温振荡器（ZD-85A，

江苏金坛区中大仪器厂），紫外分光光度计（T6新世纪，

北京普析通用仪器责任有限公司），表面积分析仪

（3Flex，美国麦克），扫描电镜（JMS-6830LV，日本电子

株式），傅里叶红外光谱分析仪（FTIR-2000，美国Perkin-

Elme），X射线衍射分析仪（德国布鲁克）。

1.2 稻壳生物炭的制备

对收集的稻壳进行洗涤和干燥（60 ℃，24 h）， 破

碎后称取一定量的稻壳于陶瓷坩埚中，加盖以限制氧气

供应，无氮气保护气氛，于马弗炉500 ℃条件下裂解2 h，
冷却至室温，取出样品，将其研磨后过60目筛，得到生物

炭（BC-500），将BC-500于马弗炉700 ℃裂解1 h， 得到

生物炭（BC）。将10 g BC-500分别于100 mL 0.5 g/L的
KMnO4、500 mL 80 g/L的KOH溶液中进行浸渍改性，洗

涤至pH不变，于马弗炉700 ℃裂解1 h， 得到的改性稻壳

生物炭分别命名为Mn-BC和K-BC。将10 g BC-500先
于100 mL 0.5 g/L的KMnO4溶液中浸渍改性24 h后，再

在500 mL 80 g/L的KOH溶液浸渍改性，洗涤至pH不变，

于马弗炉700 ℃裂解1 h， 命名为K-Mn-BC。
1.3 吸附实验

1.3.1 生物炭吸附CTC、OTC的影响因素实验

投加量的影响：生物炭（BC、Mn-BC、K-BC、K-Mn-

BC）投加量分别为0.25、0.5、0.75、1、1.25、1.75、2 g/L。
配制浓度为100 mg/L的OTC、CTC溶液，与生物炭共同

加入到50 mL具塞三角瓶中。在298 K恒温条件下，将

三角瓶放入恒温振荡器中振荡吸附24 h后，离心，用

0.45 μm滤膜过滤，紫外分光光度计测量吸光度（CTC，

365 nm; OTC，353 nm）。

pH的影响：实验在298 K恒温条件下，于三角瓶中

加入20 mL浓度为100 mg/L的CTC、OTC溶液，用

0.1 mol/L盐酸或0.1 mol/L氢氧化钠调节溶液的初始pH
为2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0、9.0、10.0和11.0，加入生

物炭吸附剂1 g/L， 振荡吸附24 h后，离心，过滤，紫外分

光光度计测量吸光度。

共存阳离子的影响：以K+、Na+、Ca2+和Mg2+为干扰离

子，在298 K恒温条件下，在三角瓶中加入20 mL浓度为

100 mg/L的CTC、OTC溶液，其中离子浓度为0.1 mol/L，
加入生物炭吸附剂1 g/L， 振荡吸附24 h后，离心，过滤，

紫外分光光度计测量吸光度。

1.3.2 动力学实验

配置浓度为100 mg/L的CTC或OTC溶液200 mL放
入250 mL锥形瓶中，向锥形瓶中加入0.2 g生物炭，在转

速100 r/min和温度298 K条件下恒温避光振荡，0、5、15、
30、60、120、180、240、360、480、600、720、1 440、2 160、2
880 min时取样测定水中的CTC或OTC浓度，计算平衡

吸附量和去除率，实验重复3次，最终的实验结果取3次
平均值。所得吸附动力学实验数据采用准一级、准二级

吸附动力学模型进行拟合。

1.3.3 热力学实验

在50 mL三角瓶中加入20 mL浓度分别为10、20、

30、40、50、60、80、100、120、140、160、180、200 mg/L的

CTC或OTC溶液，再加入0.02 g的稻壳生物炭，以转速

100 r/min， 温度分别为288、298、308 K条件下恒温避光

振荡24 h后，取样测定CTC或OTC浓度，计算吸附容

量。吸附等温模型采用Langmuir和Freundlich模型进行

拟合，探究改性生物炭对四环素的吸附原理。

1.4 数据处理

1.4.1 吸附量和去除率的计算

间歇吸附实验研究CTC或OTC初始浓度、吸附剂

用量、溶液温度、pH等吸附的影响。吸附量和去除率计

算公式如式(1)和式(2)。

q C C V
m= ( ) × (1)e

0 e

R C C
C= (2)0 e

0
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式中，qe为平衡吸附量，mg/g；R为去除率，%；m为生物炭

添加量，g；C0和Ce为溶液中抗生素的初始浓度和平衡浓

度，mg/L；V 为溶液体积，L。
1.4.2 吸附动力学模型

准一级动力学方程(3)：
q q q k tln( ) = ln × (3)te e 1

准二级动力学方 程(4)：

q k q t qt/ = 1 / × + / (4)t 2 e
2

e

式中，qe和qt为平衡时刻和t时刻吸附剂的吸附量，mg/g；
k1、k2分别为准一级和准二级动力学吸附模型的吸附速

率常数；准二级速率常数k2的值越大，说明吸附速率

越快，与准一级动力学模型相比，准二级动力学模型可

以揭示整个吸附过程的行为，并与速率的控制步骤

一致。

1.4.3 等温吸附模型

Langmuir吸附等温模型被广泛用于单分子层吸附

过程，表示为：

q K q C
K C= 1 + (5)e

L m e
L e

Freundlich吸附等温模型可用来描述非均质表面

吸附特性的经验式：

q K C= (6)n
e f e

1/

式中，qe为平衡吸附时的吸附量，mg/g；qm为被单分子层

吸附质覆盖时的吸附量，即最大吸附量，mg/g；Ce为平衡

浓度，mg/L；KL为Langmuir吸附平衡常数，L/mg，Kf表示

与吸附程度相关的Freundlich吸附常数；1/n为Freundlich
的吸附常数。

1.4.4 吸附热力学

热力学分析可以描述吸附过程的驱动力和方向。

通过对不同温度下生物炭吸附CTC或OTC的相关吸附

等温线计算热力学参数，见公式(7)和(8)。

G RT K= ln (7)d

G H T S= (8)
式中，ΔG为吉布斯自由能，kJ/mol；ΔH为标准焓变

kJ/mol；ΔS为标准熵变J/（mol·K）；R为理想气体常数

8.314 J/（mol·K）；T为热力学温度，K；Kd为吸附平衡

常数。

2 结果与分析

2.1 投加量对生物炭吸附CTC、OTC的影响

由图1可知，随着生物炭投加量的增加，CTC、OTC

的去除率增高，吸附量减小，这是由于投加量越低，吸附

剂表面积有限，吸附位点越容易达到饱和，单位吸附量

就越大，随着投加量的增加，吸附剂表面积随投加量的

增加而增大，所以污染物的去除率也随之增高。从图1

中看出曲线R和qe的交点靠近1 g/L，为充分利用吸附剂

的吸附位点，发挥其最大的吸附能力，综合考虑，本文以

1 g/L作为吸附剂的最佳投加量。

2.2 pH对生物炭吸附CTC、OTC的影响

图2a、2b显示，溶液pH由2升至11，BC和Mn-BC对

CTC的吸附量呈现出先增大后减小再到基本稳定的现

象，其中pH=5时吸附量最大，随后减小，pH=6后基本稳

定；K-BC和K-Mn-BC对CTC的吸附量表现非常明显的

先增大后减小现象，其中pH=3时吸附量最大。溶液pH
由2升至11，BC和Mn-BC对OTC的吸附量随pH的变化

整体上呈现出与吸附CTC类似的现象，其中pH=6~7时
吸附量最大，随后减小，pH=8后基本稳定；K-BC和K-

Mn-BC对OTC的吸附量随pH的变化整体上也呈现出与

吸附CTC类似的现象，最大吸附量同样出现在pH=3时，

随后减小，但与吸附CTC不同的是，这种减小并非持续

图1 投加量对CTC和OTC吸附效果的影响

Fig.1 Effects of dosages on adsorption of CTC and OTC
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减小，而是存在一个相对稳定阶段（pH=4~8）。可见，溶

液pH明显影响生物炭对CTC和OTC的吸附，但在不同

生物炭和不同吸附质上的影响存在明显差异。

溶液pH已被确认为影响吸附过程的最重要因

素[30]，不仅影响溶液中吸附质的存在形态，还影响吸附

剂的表面带电性，因此会对吸附过程产生影响。CTC和
OTC在生物炭上的吸附表现出 pH 依赖性，受到吸附质

在溶液中的存在形态和吸附剂性质的调控。CTC和

OTC有3个解离常数，分别是pKa1=3.30和3.57、pKa2=7.60
和7.49、pKa3=9.30和9.88；当溶液pH发生变化时，CTC、
OTC显示出4种不同的离子形态，如图2c、2d所示[31-32]。

CTC和OTC分子在酸性条件下高度质子化，游离阳离子

被强烈吸附到碱性生物炭带负电荷的表面，导致吸附亲

和力增加，使阳离子交换成为主导作用。随着pH逐渐

增加到pKa2，CTC和OTC的存在形式由阳离子变为中

性和两性离子，由于阳离子形式的大量减少，吸附量呈

下降趋势。当pH值逐渐接近pKa3时，溶液呈碱性，体系

以阴离子为主，由于生物炭表面阴离子与带负电的CTC
或OTC之间的静电斥力大大降低了CTC或OTC与生物

炭之间的吸附亲和力，从而降低了生物炭对CTC或OTC

的吸附量。

2.3 共存阳离子的影响

实际污染水体不仅包含目标污染物，往往还存在

许多其他共存物质或元素。本文以水体中常见的阳离

子K+、Na+、Ca2+和Mg2+为干扰离子，考察了其对稻壳生

物炭吸附CTC和OTC的影响。由图3可知，K+、Na+的存

在对4种稻壳生物炭吸附CTC和OTC的影响并不显著，

而Ca2+和Mg2+则有明显抑制作用，可以看出阳离子所

带的电荷量越大，其干扰越显著，其中影响最大的是

Mg2+。4种常见阳离子对CTC或OTC的吸附存在竞争关

系，对吸附CTC、OTC的影响顺序由大到小为Mg2+>
Ca2+> Na+ > K+。

2.4 吸附动力学特征

稻壳生物炭对CTC、OTC的吸附量随时间变化以

及动力学模型拟合如图4所示。前200 min单位吸附量

迅速增加，这是由于生物炭在这段时间具有较多可吸

附位点，CTC、OTC只要有机会与吸附位点接触就容易

被吸附，200 min后稻壳生物炭对CTC、OTC的单位吸

附量增加趋势逐渐放缓，此时可吸附位点几乎已被占

据，吸附反应变慢。为考察改性稻壳生物炭对CTC、

OTC的吸附性能，将结果进行准一级动力学和准二级

动力学模型拟合。由表1可以看出CTC对于2种模型拟

图2 溶液pH对吸附的影响（a，b）及CTC、OTC形态分布（c，d）

Fig.2 Effects of solution pH on adsorption(a, b), and distribution of CTC and OTC (c, d)
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合度都很高，其中准二级动力学R2更高，能更好地描述

稻壳生物炭对水体中CTC、OTC的吸附过程，表明稻壳

生物炭对CTC、OTC的吸附可能更多以化学吸附

为主。

2.5 等温吸附特征

CTC和OTC的吸附等温线如图5所示。实验发

现，当CTC初始浓度从200 mg/L降到20 mg/L时，K-BC
对CTC的去除效率从37.12%提高到100%；当OTC初始

浓度从200 mg/L降至20 mg/L时，K-Mn-BC对OTC的

去除率从33.64%提高到99.67%。因此，CTC、OTC的

吸附率随初始浓度的增加而减小，吸附程度随着初始

浓度的增加而增大，这是因为高浓度的CTC、OTC溶液

有助于更大的传质驱动力，允许更多的CTC、OTC分子

从水溶液中传递到吸附剂表面，从而导致更高的吸

附。对于恒定质量的吸附剂，在较高的初始浓度下，有

效的吸附位点变少，因此，CTC、OTC的去除率取决于

图3 共存阳离子对吸附CTC、OTC的影响

Fig.3 Effects of coexistence cations on adsorption of CTC and OTC

表1 吸附动力学模型参数

Table 1 Adsorption kinetics model parameters

抗生素 生物炭
准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe k1 R2 qe k2 R2

CTC

BC 41.540 4.355×10–4 0.916 15.623 7.139×10–4 0.955

Mn-BC 23.565 9.492×10–4 0.876 23.305 1.180×10–3 0.993

K-BC 38.645 1.310×10–3 0.924 58.038 6.300×10–4 0.996

K-Mn-BC 53.533 1.182×10–3 0.958 74.746 3.350×10–4 0.992

OTC

BC 17.981 9.135×10–4 0.857 15.54 1.361×10–3 0.971

Mn-BC 21.083 9.315×10–4 0.859 20.434 1.390×10–3 0.995

K-BC 38.225 1.510×10–3 0.849 50.150 5.709×10–4 0.996

K-Mn-BC 37.895 1.400×10–3 0.857 51.975 6.400×10–4 0.997

表2 Langmuir和Freundlich等温吸附模型参数

Table 2 Langmuir and Freundlich adsorption isotherm parameters

抗生素 生物炭 K
Langmuir Freundlich

qm KL R2 Kf 1/n R2

CTC

BC

288 21.02 26.55 0.807 3.52 0.33 0.953

298 31.13 15.95 0.939 6.86 0.29 0.982

308 35.91 5.83 0.925 12.74 0.22 0.956

Mn-BC

288 25.81 11.06 0.821 7.00 0.26 0.975

298 29.25 6.36 0.733 10.42 0.21 0.946

308 42.60 5.92 0.989 14.80 0.22 0.912

K-BC

288 54.51 0.90 0.753 29.34 0.15 0.960

298 65.82 1.12 0.819 34.51 0.16 0.976

308 77.14 4.07 0.929 28.83 0.22 0.964

K-Mn-BC

288 78.43 4.41 0.926 27.96 0.23 0.967

298 81.74 0.89 0.849 45.22 0.15 0.930

308 89.21 1.20 0.845 46.20 0.16 0.945

OTC

BC

288 12.48 13.88 0.670 3.40 0.25 0.911

298 20.93 6.823 0.692 7.38 0.21 0.962

308 35.15 13.88 0.687 7.00 0.31 0.906

Mn-BC

288 18.92 6.70 0.889 7.16 0.20 0.947

298 21.62 2.21 0.759 10.72 0.15 0.977

308 34.41 9.75 0.693 10.32 0.24 0.933

K-BC

288 42.52 1.02 0.793 22.50 0.15 0.984

298 55.02 1.81 0.823 22.63 0.21 0.956

308 67.84 4.38 0.929 21.24 0.26 0.949

K-Mn-BC

288 46.98 0.84 0.750 25.31 0.15 0.933

298 58.45 0.74 0.797 32.30 0.15 0.966

308 74.76 4.08 0.921 23.17 0.27 0.934
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初始浓度的大小。如表2所示，CTC、OTC在溶液中的

吸附更符合Freundlich模型，R2>0.90，证明该吸附是多

分子层吸附，吸附量会随着CTC、OTC浓度的增加而不

断增加。

2.6 吸附热力学特征

研究发现，ΔH<25 kJ/mol为物理吸附，ΔH>40 kJ/mol

为化学吸附[33]。由表3可知，BC对CTC（ΔH=5.59 kJ/mol）
以物理吸附为主，对OTC（ΔH=51.20 kJ/mol）以化学吸

附为主，其余ΔH均在25~40 kJ/mol之间，表明物理吸附

和化学吸附均比较重要。ΔG均为负值且绝对值随温度

的升高而增大，吸附反应自发进行；ΔH均为正值表明该

吸附过程是吸热反应，升温有利于吸附，与实验结果相

图4 吸附量随时间变化（a-CTC; b-OTC）以及准一级、准二级动力学拟合（c、d-CTC; e、f-OTC）

Fig.4 Adsorption capacity changes with time (a-CTC; b-OTC) and pseudo first and pseudo second order kinetic fitting (c, d-CTC; e, f-OTC)
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图5 Langmuir和Freundlich吸附等温曲线

Fig.5 Langmuir and Freundlich adsorption isotherm
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符；ΔS值均为正值，说明在实验温度范围内，温度升高

使吸附系统的分子无序性增加，混乱度增加，从而造成

熵的增加，固-液间自由能增加，使吸附过程趋于稳定。

2.7 固体表征结果

生物炭样品的N2吸脱附曲线如图6所示，具有明显

的滞后环，属于典型的Ⅳ型等温线，表明本文制备的多

孔炭有微孔和中孔，具有明显的分级结构。BET分析表

明，K-BC的比表面积和孔容分别为685.99 m2/g和

0.34 cm3/g；K-Mn-BC分别610.13 m2/g和0.31 cm3/g，与
BC（317.20 m2/g和0.17 cm3/g）和Mn-BC（343.41 m2/g和
0.20 cm3/g）相比，比表面积和孔容都增大了约1倍。

KOH改性提高了生物炭的微孔体积百分含量，KMnO4

改性有利于中孔百分含量的增加。

稻壳生物炭的扫描电镜图像如图7所示，BC表面

具有不规则的纤维和丰富的多孔结构，Mn-BC孔状结

构更加碎片化，K-BC表面由平滑变为粗糙，K-Mn-BC表
面粗糙，孔隙较大，结构蓬松，表面形成更加层次化的多

孔结构。结合BET分析，中孔和大孔的存在有利于四环

素类有机大分子的吸附，这与Andrade等 [ 2 6 ]的结论

一致。

改性稻壳生物质炭吸附CTC和OTC反应前后的红

外图谱如图8所示，4种稻壳炭材料在3 420 cm–1处的

表3 生物炭吸附CTC、OTC的热力学参数

Table 3 Thermodynamic parameters of adsorption of biochar by

CTC and OTC

抗生素 生物炭
ΔG/ (kJ/mol) ΔH

/(kJ/mol)
ΔS

/(J/(K·mol))288 298 308

CTC

BC –1.804 –2.060 –2.317 5.590 0.026

Mn-BC –1.445 –2.723 –4.001 35.370 0.128

K-BC –2.470 –3.451 –4.431 25.780 0.098

K-Mn-BC –2.634 –3.820 –5.007 31.560 0.119

OTC

BC –1.295 –3.116 –4.938 51.200 0.182

Mn-BC –0.858 –2.270 –3.683 39.840 0.141

K-BC –3.339 –4.560 –5.781 31.840 0.122

K-Mn-BC –4.727 –5.952 –7.178 30.590 0.123

图6 样品的N2吸脱附曲线

Fig.6 N2 adsorption and desorption isotherm of samples

图7 样品SEM图

Fig.7 SEM images of samples
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宽峰和1 370 cm– 1处的尖峰对应 -OH的伸缩振动；

2 970 cm–1处的峰代表-CH2的伸缩振动；2 360 cm–1附近

的2个弱峰可能是CO2的特征峰；在1 560 cm–1处的吸收

峰对应芳香结构上C=C双键和羰基中C=O双键的伸缩

振动；在1 380 cm–1处存在很弱的吸收峰，这是由于C-H
的弯曲振动和O-H的弯曲振动引起的，说明生物质中含

有少量的烷烃类或羧酸类有机化合物；1 100 cm–1附近

都有吸收峰，此处为羟基、酯和醚中C-O的伸缩振动。

整体上4种生物炭图谱走势相似， Mn-BC较其他稻壳炭

相比，在1 100 cm–1处的特征峰强度相对较强，这是由于

C-O的伸缩振动引起的，表明Mn-BC比其他稻壳炭具有

更丰富的含氧官能团[34]，K-BC、K-Mn-BC生物炭上的

官能团与BC相比并未发生明显改变。

用X射线衍射仪对制备的稻壳生物炭进行了测

定，使用Jade软件进行分析比对，无明显特征峰。如图9
所示，4种生物炭线型都属于典型的非晶XRD，在23°和
43°处的峰对应石墨化碳的晶面，表明稻壳生物炭具有

一定的石墨化程度，经KOH和KMnO4浸渍改性后石墨

化程度无明显变化，即浸渍改性和洗脱处理并不能改变

生物炭的碳结构。

本研究发现，Freundlich模型和准二级动力学模型

能更好地描述生物炭对CTC、OTC的吸附过程，说明此

过程为多因素影响的非均质表面化学吸附。热力学分

析表明BC、Mn-BC、K-BC和K-Mn-BC对CTC、OTC的

吸附是自发吸热的过程。与BC相比，K-Mn-BC的吸附

容量大幅提升，是由于二者比表面积、孔隙结构以及组

成成分的差异所致。比表面积的大小是影响吸附性能

的一个重要因素，结合生物炭对四环素的吸附实验和

BET表征结果可知，K-BC的比表面积虽略大于K-Mn-
BC，其吸附去除效率却比K-Mn-BC小，说明孔填充作

用并不是主要的吸附机理。生物炭对CTC、OTC的吸

附受pH影响较大，说明静电作用也是影响吸附的一个

重要作用。红外分析可知，稻壳生物炭含有丰富的羟

基、羧基和酯基等官能团，4种生物炭的吸收峰具有一

定的相似性，但强度明显不同，说明浸渍改性之后其表

面含氧官能团增加，表面疏水性降低且极性升高，有利

于生物炭通过氢键作用或者偶极-偶极作用吸附有机物

分子。生物炭具有类石墨烯结构，可作为π电子供体，

而四环素具有苯环结构，可作为π电子受体，因此推测

π-π堆积作用可能是稻壳生物炭吸附四环素的主要吸附

机理之一[35]。

3 结论

1）在pH=5的弱酸性条件下，BC和Mn-BC对CTC的
吸附效果最好；控制pH在6~7的弱酸性条件下，BC和Mn-

BC对OTC的吸附效果更好一些； pH=3的中强酸性条件

下，K-BC和K-Mn-BC对CTC、OTC吸附量达到最高。

2）4种稻壳生物炭对水中CTC、OTC的吸附量随着

温度的升高而增大，改性后的生物炭对CTC、OTC吸附

过程同时存在物理吸附作用和化学吸附作用，吸附量大

小依次为K-Mn-BC>K-BC>Mn-BC>BC。

3）KOH改性可显著提高其表面性能和孔隙结

构，提高生物炭对CTC、OTC的吸附能力，K-BC可以作为

一种有效的低成本吸附剂来去除废水中的CTC和OTC。
图8 样品的红外光谱图

Fig.8 Fourier transform infrared spectra of samples

图9 样品的XRD图

Fig.9 XRD patterns of samples
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Adsorption of Chlortetracycline and Oxytetracycline
to Modified Rice Husk Biochar

SONG Hongyou1, XU Zhongjian1,2, MEI Huaxian1

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan Hunan 411201, China;
2. School of Resources, Environment and Safety Engineering, Hunan University of Science and Technology,

Xiangtan Hunan 411201, China)

Abstract: Rice husk biochar (BC) was modified using KOH and KMnO4 to obtain modified biochars K-BC, Mn-BC and co-modified

biochar K-Mn-BC. The microstructure and composition of the modified biochar were characterized using SEM, FTIR and BET. Single-

factor experiments were conducted to study the effect of biochar modification on the adsorption behavior and removal efficiency of

chlortetracycline (CTC) and oxytetracycline (OTC) by biochar before and after modification at different initial concentrations, pH values,

and temperatures. The results show that the activation of KOH can produce more carbon structural defects, increasing the specific surface

area and pore volume up to 685.99 m2/g and 0.34 cm3/g, respectively, more than double that of the original biochar. The pseudo-second-

order kinetics and Freundlich model can well describe the process of adsorption of CTC and OTC to biochar. Thermodynamic analysis

shows that the adsorption of CTC and OTC by rice husk biochar was a spontaneous endothermic process. Solution pH and divalent cations

had great influence on the adsorption. Rice husk biochar adsorbed CTC and OTC in water mainly through hydrogen bonding, electrostatic

interaction and π-π stacking. The adsorption capacity of K-BC was significantly higher than that of BC, with stronger environmental

adaptability, indicating great potential to remove CTC and OTC from water.

Keywords: modified rice husk biochar; chlortetracycline; oxytetracycline; adsorption mechanism
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