
摘 要：分别以猪骨和木材为原料热解制备骨炭和木炭，研究其对抗生素诺氟沙星（NOR）的吸附规律。采用元素分析、BET-N2、红
外、XRD等方法对生物炭进行了表征，发现骨炭以羟基磷酸钙成分为主，含少量元素碳，其孔隙大、比表面积小（142.37 m2·g-1）；而
木炭主要成分为元素碳，以微孔结构为主，比表面积大（460.64 m2·g-1）。在 pH=2~12的范围内，骨炭对 NOR的吸附能力强于木炭。
鉴于纯羟基磷酸钙（HAP）对 NOR的吸附可忽略，因此可以认为，在骨炭吸附中，元素碳反而发挥了主导作用。进一步以氟甲喹
（FLU）和 1-苯基哌嗪（PHP）为探针化合物，探索了吸附机理。PHP含有和 NOR相似的哌嗪基，而 FLU含有和 NOR相似的氧代喹啉
羧酸。研究发现，PHP探针在骨炭上的吸附小于 NOR，更小于 FLU，表明 NOR分子上的氧代喹啉羧基在吸附中扮演着重要角色。而
木炭对大分子 NOR的吸附要小于小分子的 PHP和 FLU，这可能归结为 NOR有着更强的空间位阻。动力学实验表明，木炭吸附
NOR达到平衡的时间要长于骨炭，也从侧面佐证了这一观点。
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中图分类号：X53 文献标志码：A 文章编号：1672-2043（2018）03-0471-07 doi:10.11654/jaes.2017-1299

Use of probing molecules for exploring norfloxacin adsorption mechanisms on bone-derived and wood-derived
biochars
CHEN Guang-shi, SHI Yan, XUE Cong, QIU Yu-ping*

（State Key Laboratory of Pollution Control and Resources Reuse, College of Environmental Science and Engineering, Tongji University,
Shanghai 200092, China）
Abstract：Bone biochar（BB）and wood biochar（WB）were prepared by pyrolysis of swine bone and wood strip, respectively, and the ad原
sorption mechanism of norfloxacin（NOR）by BB and WB was studied using elemental analysis, Brunner Emmet Teller-N2, Fourier trans原
form infrared spectroscopy, and X-ray diffraction methods. It was found that BB was mainly composed of calcium hydroxyapatite, containing
a small amount of elemental carbon, with a large porosity and a low specific surface area of 142.37 m2·g-1. While microporous WB chiefly
consisted of elemental carbon with a large specific surface area of 460.64 m2·g-1. However, the adsorption of norfloxacin on BB was higher
than that on WB within the pH range of 2~12. It demonstrated that the elemental carbon played a dominant role on BB adsorption due to the
presence of negligible adsorption of NOR on hydroxyapatite. To further explore the adsorption mechanism of NOR by biochars, two probe
molecules, including flumequine（FLU）and phenylpiperazine（PHP）, were introduced. PHP and NOR had similar piperazinyl groups,
whereas FLU and NOR contained similar oxoquinoline carboxylic acid groups. It showed that the adsorption of PHP by BB was lower than
that of NOR and FLU, indicating that the oxoquinoline carboxyl groups of NOR played an important role in adsorption. In contrast, the ad原
sorption of the macromolecule NOR was lower than that of smaller molecules, such as PHP and FLU, suggesting a strong steric resistance in
the NOR adsorption process. These results were consistent with the kinetic study, in which NOR adsorption by WB took more time to reach
equilibrium than that by bone biochar did.
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化合物 解离常数 分子体积/魡3 分子结构式

NOR 6.23；8.55 281.8

FLU 6.2 126.0

PHP 8.6 64.1

生物炭是生物质在缺氧条件下热解产生的含碳

物质[1]。不同前体来源的生物炭性质相差很大。例如：
骨炭通常碳元素含量较低，无机矿物含量较大，孔径

大而比表面积小[2-4]；而木炭碳元素含量大，无机矿物
含量低，孔径小而比表面积大[5-6]；因此会导致二者对
污染物的吸附差异显著。

近些年，氟喹诺酮类抗生素因其应用广泛、对水

体污染严重而备受关注[7]，诺氟沙星（NOR）是其典型
的代表。Feng等[8]用木薯渣炭吸附 NOR，发现随着热
解温度的升高，吸附量增加，吸附机理为氢键和 仔-仔
作用；张涵瑜等[9]用芦苇基炭吸附溶液中的 NOR，最
大吸附量为 0.006 7 mmol·g-1，其吸附机理主要是氢
键作用。以上研究都基于植物源炭，而动物源炭对

NOR的吸附研究还不多。
分子探针法适用于研究含有多官能团有机物的

吸附。Mackay等 [10]曾用探针法研究环丙沙星在土壤
中的吸附过程，该分子同时含有羧基和哌嗪基，很难

判断哪种基团在土壤吸附中发挥主导作用。因此，该

研究引入两种探针化合物，其分子结构与目标物相

似，但分别只含有羧基或哌嗪基。应用此方法，最终揭

示了环丙沙星在土壤中的吸附主要依赖哌嗪基的阳

离子交换作用。本研究将通过引入探针化合物氟甲喹

（FLU）和 1-苯基哌嗪（PHP），探索 NOR在骨炭和木
炭上的吸附差异，并进一步结合生物炭的理化性质，

来讨论吸附机理。

1 材料与方法

1.1 生物炭与试剂
将干燥的松木和清洗烘干过的猪骨分别置于马

弗炉内，600 益缺氧热解 5 h[11]，热解后冷却至室温，研
磨、过 40目筛，制得骨炭（BB）和木炭（WB）。

诺氟沙星（Norfloxacin，NOR）、氟甲喹（Flumequine，
FLU）、1-苯基哌嗪（Phenylpiperazine，PHP）和羟基磷
酸钙（Hydroxyapatite，HAP）均购自上海阿拉丁生化科
技股份有限公司（纯度>98%），分子体积由 Chem原
Bio3D软件模拟分子最小能量态计算获得，化合物的
性质见表 1。HCl、NaOH、CaCl2和 NaN3均为分析纯。
1.2 生物炭的表征方法

BB和 WB两种生物炭的 C、H、N、O含量采用元
素分析仪（Thermo-Finnige Flash. EA 1112，意大利）测
定；比表面积、总孔体积、微孔体积和平均孔径采用比

表面积分析仪（Norcross，GA，美国）测定；表面官能团
用傅里叶变换红外光谱仪（FT-IR Nicolet 5700 spec原

trophotometer，美国）测定；生物炭的矿物组分采用 X
射线粉末衍射仪（D8-Advance）分析；生物炭的 P 和
Ca的含量用 X-ray能谱仪（S-4800域）分析；等电点
的测试方法参照文献[12]。
1.3 吸附实验及影响因素
1.3.1 溶液 pH值对吸附的影响

实验背景液含 0.02 mol·L-1 NaCl 以维持体系离
子强度，同时含 0.20 g·L-1 NaN3，以抑制微生物生长。
NOR 溶液由 NOR 纯品溶于背景液配制而成，于 25
mL安捷伦瓶中加入 20 mL浓度为 0.156 6 mmol·L-1

的 NOR溶液，进一步加入 0.02 g的 BB或WB，摇匀，
并置于 25益恒温箱中黑暗条件下以 150 r·min-1的频
率振荡 24 h，使其达到吸附平衡。期间用 1 mol·L-1的
HCl 和 NaOH 溶液调节溶液 pH 值，控制溶液平衡
pH=2~12，以研究 pH值对吸附的影响。结束后取上清
液过 0.22 滋m滤膜，用高效液相色谱仪（HPLC，Agi原
lent 1200，美国）测定溶液中剩余的 NOR浓度，测试
方法参照文献[13]。
1.3.2 等温吸附实验

称取 0.02 g BB、WB、HAP 分别加入至 20 mL 由
背景液配制而成、初始浓度为 0.031 3耀0.156 6 mmol·
L-1 的 NOR 溶液中，分别用 1 mol·L-1 HCl 溶液和
NaOH溶液调节 pH，使溶液的平衡 pH=5，于 25 益恒
温箱、无光条件下以 150 r·min-1的频率振荡 24 h，结
束后取上清液过 0.22 滋m 滤膜，测定溶液中剩余
NOR的浓度。

分别用 Langmuir模型和 Freundlich模型对以上
吸附过程进行拟合，两公式分别为：

Langmuir模型：qe= KLQmCe1+KLCe
（1）
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表 1 NOR、FLU和 PHP的性质
Table 1 Properties of NOR，FLU and PHP
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表 2 BB、WB和 HAP的理化性质
Table 2 Selected physic-chemical properties of BB，WB and HAP

Freundlich模型：qe=KFCNe （2）
式中：Ce 为平衡时溶液中溶质的浓度，mmol·L-1；Qm
为最大吸附量，mmol·g -1；KL 为 Langmuir 常数，L·
mmol-1；KF 为吸附容量参数，mmol渊1-n冤·Ln·g-1；N 是
Freundlich常数，表示吸附强度。
1.3.3 探针化合物实验

分别用背景液配制 0.150 0 mmol·L-1 NOR、0.150 0
mmol·L-1 PHP和 0.100 0 mmol·L-1 FLU溶液 1 L，在含
有 0.02 g BB 或 WB 的 25 mL 安捷伦瓶中分别加入
20 mL初始浓度为 0.012 5耀0.150 0 mmol·L-1的 NOR、
PHP或 FLU，用 1 mol·L-1 HCl溶液和 NaOH溶液调
节 pH，使溶液的平衡 pH=5，于 25 益恒温箱、无光条
件下以 150 r·min-1的频率振荡 24 h，结束后取上清
液过 0.22 滋m 滤膜，测定溶液中剩余溶质的浓度，
PHP和 FLU的测试方法参照文献[10]。
1.3.4 吸附动力学实验

称取 0.1 g BB、WB分别加入含有 200 mL浓度为
0.078 3 mmol·L-1 NOR溶液的锥形瓶中，调节溶液的
pH=5，于 25 益恒温箱、无光条件下以 150 r·min-1的
频率振荡 1耀480 min后取上清液过 0.22 滋m滤膜，测
定溶液中剩余溶质的浓度。

通过拟一级、拟二级动力学模型[14]和颗粒内扩散
模型[15]来描述 BB和 WB对 NOR的吸附过程，3种模
型的表达式为：

拟一级动力学模型：ln（qe-q t）=lnqe-k1 t （3）
拟二级动力学模型：

t
q t

= t
qe

+ 1
k2q2e

（4）
颗粒内扩散模型：q t =k3 t0.5+C （5）

式中：qe和 q t分别代表 NOR平衡吸附量和 t时刻的
吸附量，mmol·g-1；t是吸附时间，min；k1、k2、k3分别代
表各模型的速率常数，单位分别为 min-1、g·mmol-1·
min-1、mmol·g-1·min-0.5；C为常数。

2 结果与讨论

2.1 生物炭理化性质及表征
BB、WB和 HAP的理化性质见表 2。由表 2中的

数据可知原材料对生物炭的理化性质影响较大。WB
中主要成分为 C（85.95%），而 BB中含量较多的元素
为 Ca 和 P，分别为 27.88%和 15.95%，C 含量仅为
7.98%。BB和 HAP的 X射线衍射谱图如图 1所示，
可以发现，BB的无机矿物组分主要为 HAP，这与先
前研究的结果是一致的[16]。

比较 BB和 WB的比表面积和孔隙结构（表 2），
可知 BB的比表面积和微孔体积远小于WB，而总孔
体积要大于WB，表明 BB表面孔隙主要为中孔和大
孔，而WB表面主要为微孔。BB的等电点较WB要
大，说明 BB较 WB要偏碱性一些。值得注意的是，
HAP的比表面积远小于WB和 BB。

BB、WB和 HAP 3种物质的红外光谱见图 2。可
以看出，BB 在 4000~400 cm-1内光谱强度明显强于
WB，表明 BB表面含有的含氧官能团较多[17]。值得注
意的是，WB在 2000~1000 cm-1的峰强很弱，这说明
WB表面的含氧官能团较少或芳香性较强[18]。1089、
1033、961 cm -1 属于磷酸基团的吸收峰 [19]；1420、
1463 cm-1是 C-O的吸收峰[20]，3400 cm-1则是羟基官
能团吸收峰[5]。BB表面含有较多的羟基官能团，也含
有较多的磷酸基团，这与文献报道一致[2]；WB在 3400
cm-1处的峰强较弱，说明其表面羟基含量较低；HAP
在 1089、1033、961 cm-1处的峰强较强，且与BB的红
外光谱相似，进一步表明 BB的主要成分为HAP。

图 1 BB和 HAP的 X射线衍射谱图
Figure 1 XRD patterns of BB and HAP

生物炭
比表面积/

m2·g-1
总孔体积/

cm3·g-1
微孔体积/

cm3·g-1 pHPZC

WB 460.64 0.22 0.172 7 7.21 85.95 2.17 0.088 6.34 — —

BB 142.37 0.34 0.009 5 8.72 7.98 0.99 0.740 14.97 27.88 15.95
HAP 5.89 0.02 0.000 6 10.11 — 0.15 — 39.33 41.53 17.20
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图 4 NOR吸附等温线
Figure 4 Adsorption isotherms of NOR on BB，WB and HAP

2.2 溶液 pH值对两种生物炭吸附 NOR的影响
NOR具有两个酸解离常数（pKa1=6.23，pKa2=8.55），

随着溶液 pH值改变，NOR自身形态也会发生改变；
当溶液 pH<6.23时，NOR+占主要部分，而当 pH>8.55
时，NOR -占主要部分，6.23 <pH <8.55 时，NOR0 和
NOR依为主要部分[21]。这是因为 NOR分子同时含有哌
嗪基和羧基，其中哌嗪基可以结合溶液中的 H+而使
NOR分子带正电，而羧基则容易脱 H去质子化而使
NOR分子带负电[22]。

如图 3，在溶液 pH=2耀12的范围内，BB对 NOR
的吸附量要始终大于 WB，BB 最大吸附量出现在
pH=5，而 WB则在 pH=6.0，在峰值的两端，二者吸附

均呈下降趋势，这与 Peng 等 [23]用竹炭吸附环丙沙星
的结果类似。由表 2可知，BB的 pHPZC=8.72，因此 BB
在 pH>8.72时表面带负电荷，pH<8.72 时带正电荷。
当溶液 pH<5.0或 pH>8.72时，此时 BB表面和 NOR
分子带同种电荷，由于静电排斥的作用，导致吸附量

下降[22]。而当 5.0<pH<8.72时，吸附量随溶液 pH的下
降而上升。可能是因为 BB本身是碱性，pH降低时导
致其中的一些碱性矿物被溶解，从而使更多的 C暴
露出来，增强了吸附能力。对WB而言，当 pH>8.72或
pH<6.0时，WB表面和 NOR分子带同种电荷，产生静
电排斥，从而导致吸附量下降。当溶液 pH接近 7.0
时，NOR 分子在水溶液中的形态主要为净电荷为 0
的 NOR0，此时其与WB之间的疏水作用最强。在 pH=
7.0~8.72范围内，随 pH下降，NOR的疏水性增强，因
而吸附增大。当 pH从 7.0降至 6.0时，吸附趋势增
加，这是因为在此 pH变化范围内，NOR+分子含量增
加。吸附质分子与吸附剂之间的 仔+-仔作用力要强于
仔-仔作用力，因此吸附量增大。
2.3 NOR吸附等温线比较

BB、WB 和 HAP的等温吸附线（图 4）采用常见
的 Langmuir和 Freundlich模型来拟合，相关参数见表
3。可以看出 Langmuir模型拟合的效果较Freundlich
模型更优。BB对 NOR的最大单层[24]吸附量（Qm）为
0.114 1 mmol·g-1，与文献中报道的其他种类生物炭

图 2 BB、WB和 HAP的红外光谱图
Figure 2 The FTIR spectra of BB，WB and HAP

图 3 溶液 pH值对 NOR吸附作用的影响
Figure 3 Effect of solution pH on NOR adsorption
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表 3 NOR吸附模型拟合参数
Table 3 Langmuir and Freundlich parameters of NOR adsorption

生物炭
Langmuir Freundlich

Qm /mmol·g-1 KL /L·mmol-1 R2 N KF/mmol（1-n）·Ln·g-1 R2

BB 0.114 1 63.694 2 0.985 6 0.407 4 0.292 8 0.958 3
WB 0.060 2 149.253 7 0.992 4 0.208 8 0.095 8 0.956 1
HAP 0.006 7 16.920 5 0.960 9 0.476 5 0.012 7 0.942 2
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表 5 NOR、PHP和 FLU吸附等温线拟合参数
Table 5 Adsorption isotherms parameters of NOR，PHP and FLU

生物炭 吸附质
Langmuir Freundlich

Qm /mmol·g-1 KL /L·mmol-1 R2 N KF /mmol渊1-n冤·Ln·g-1 R2

BB NOR 0.114 1 63.694 2 0.985 6 0.407 4 0.292 8 0.958 3
PHP 0.018 0 26.881 7 0.975 1 0.403 8 0.033 2 0.977 1
FLU 0.124 7 68.965 5 0.987 7 0.495 3 0.475 3 0.959 6

WB NOR 0.060 2 149.253 7 0.992 4 0.208 8 0.095 8 0.956 1
PHP 0.083 9 909.090 9 0.937 9 0.151 0 0.177 6 0.989 3
FLU 0.098 4 238.095 2 0.981 7 0.280 7 0.326 9 0.960 9

图 5 BB和WB对 NOR、PHP和 FLU的吸附等温线
Figure 5 Adoption isotherms of NOR，PHP and FLU onto

BB and WB
表 4 文献中报道的不同类别生物炭对 NOR的吸附量

Table 4 Adsorption capacity of NOR onto different kinds of biochar reported in other literatures

相比，具有较大优势（表 4），而 WB 和 HAP的 Qm分
别为 0.060 2 mmol·g-1 和 0.006 7 mmol·g-1。BB 对
NOR的吸附量高于WB，而 HAP吸附量远低于 BB和
WB，说明 HAP对 NOR的吸附能力很弱。因此可以推
测 BB吸附 NOR的过程中，无机组分几乎不发挥作
用；这同时也表明，BB吸附量大于WB的原因并不能
归结于无机矿物组分。而 HAP吸附 NOR弱的原因可
能在于：HAP比表面积太小（5.89 m2·g-1），导致 NOR
与 HAP 上羟基无法充分接触形成氢键；另外据
Srinivasan等[25]的研究，发现 HAP的晶格是层状叠加
结构，部分羟基被包裹在内部，也减少了与 NOR分子
的接触，从而使 HAP未能有效吸附 NOR。
2.4 探针化合物法探究吸附机理

为了探究不同生物炭（BB 和 WB）吸附 NOR 的
机理，实验引入了两种探针化合物 FLU 和 PHP（表
1）。两种探针化合物各含有一个与 NOR分子类似的
官能团结构。其中，FLU和 NOR分子都含有一个氧代
喹啉羧基结构，PHP 和 NOR 分子都含有哌嗪基。
NOR、FLU和 PHP分子体积分别为 281.8 魡3、126.0 魡3

和 64.1 魡3，可知 NOR分子体积大于 FLU和 PHP。
BB和WB对 NOR、FLU和 PHP的吸附等温线见

图 5，拟合参数见表 5。FLU在 BB上的吸附量大于

生物炭 反应条件 吸附量/mmol·g-1 文献

骨炭 于 20 mL浓度为 0.156 6 mmol·L-1的 NOR溶液中添加 0.02 g炭，25 益，避光，pH=5 0.114 1 本文

木炭 于 20 mL浓度为 0.156 6 mmol·L-1的 NOR溶液中添加 0.02 g炭，25 益，避光，pH=5 0.060 2 本文

羊粪炭 将 0.1 g炭加入 100 mL浓度为 0.031 3 mmol·L-1的 NOR溶液中反应，25 益，pH=6 0.059 8 [26]
水稻秸秆炭 将 0.1 g炭加入 50 mL浓度为 0.078 3 mmol·L-1的 NOR溶液中反应，25 益，避光 0.045 0 [27]
芦苇炭 配制 0.015 7mmol·L-1的 NOR溶液，准确量取 25.0 mL放入装有 0.1 g炭的离心管中，25 益恒温，避光，pH=7 0.006 7 [9]
污泥炭 配制 0.015 7mmol·L-1的 NOR溶液，准确量取 25.0 mL放入装有 0.1 g炭的离心管中，25 益恒温，避光，pH=7 0.006 5 [9]
木薯渣炭 将 0.1 g炭加入到 10 mL浓度为 0.094 0 mmol·L-1的 NOR溶液中，25 益恒温，避光，pH=6 0.002 9 [8]
玉米秸秆炭 将 0.1 g炭加入到 25 mL浓度为 0.031 3 mmol·L-1的 NOR溶液中，25 益，pH=10 0.023 9 [28]
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图 6 BB和WB吸附 NOR的动力学曲线

Figure 6 Sorption kinetic of NOR onto BB and WB
表 6 吸附动力学模型拟合结果

Table 6 Modelling the adsorption kinetics of NOR on BB and WB

NOR，而 PHP在 BB上的吸附量小于 NOR。表明 BB
在吸附 NOR过程中，NOR分子上的氧代喹啉羧基发
挥了重要作用；相比而言，NOR上的哌嗪基对吸附过
程的影响较小。此外，红外光谱揭示，BB表面含有大
量羟基（图 2），可以和 NOR分子上的氧代喹啉羧基
形成氢键[8]。然而 WB对 FLU和 PHP的摩尔吸附量
均大于 NOR的吸附量，说明 NOR上的羧基和哌嗪基
对吸附过程的影响较小。由图 2可知，WB表面含氧
官能团较少，无法与 NOR分子形成氢键作用。同时，
WB碳化完全，芳香碳含量高。因此，WB吸附 NOR可
能是 仔-仔作用推动[9]。而WB以微孔结构为主，体积
较大的 NOR受制于空间位阻效应，吸附要明显弱于
FLU和 PHP。
2.5 吸附动力学

利用拟一级动力学、拟二级动力学和颗粒内扩散

模型拟合动力学实验数据，动力学曲线见图 6，拟合参
数见表 6。由表 6可知，拟二级动力学模型的拟合效果
更好，表明生物炭对 NOR吸附过程主要受生物炭表
面吸附位点控制，与溶液中吸附质的浓度无关[29]。这
一结论与其他研究生物炭对抗生素吸附动力学的结

论是一致的[8]。
值得注意的是，BB和 WB的拟二级动力学速率

常数 k2分别为 19.959 8、42.872 7 g·mmol-1·min-1，BB
的k2要远小于WB。表明在吸附过程中，BB要比WB
先到达吸附平衡[9]。这一结果从另一个方面说明了WB

在吸附 NOR时所受到的空间位阻要大于 BB，从而导
致吸附达到平衡的时间延迟。

3 结论

（1）溶液 pH对生物炭吸附 NOR的能力影响较
大，BB和WB分别在 pH=5.0和 pH=6.0达到峰值。
（2）BB中主要组分为无机矿物 HAP，但在吸附

NOR的过程中几乎不起作用。
（3）FLU 和 PHP 的分子探针实验表明，NOR 分

子上的氧代喹啉羧基可能是吸附的关键基团，而 WB
吸附 NOR的主要机理为 仔-仔作用。
（4）吸附动力学研究表明，两种生物炭对 NOR

吸附过程主要受生物炭表面吸附位点控制。NOR的
空间位阻是导致其在 WB上吸附达到平衡的时间要
长于 BB的重要原因。
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