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Abstract：This study investigated the properties of aged straw biochar and its effect on the adsorption of norfloxacin in water and provided a
theoretical basis for the removal of norfloxacin from water using biochar. The original biochar was subjected to natural aging, freeze-thaw
cycle aging, and high-temperature aging. The changes in the composition and structural properties of the original and aged biochars were
analyzed using elemental analysis, SEM, and FT-IR to study the adsorption mechanism of aged biochar on norfloxacin and the effects of

收稿日期：2021-10-06 录用日期：2022-01-04
作者简介：陈天涯（1996—），女，河北邢台人，硕士研究生，从事废水处理技术研究。E-mail：834912713@qq.com
*通信作者：马秀兰 E-mail：491277643@qq.com；王波 E-mail：81494856@qq.com
基金项目：吉林省科技发展项目（20200402013NC）
Project supported：The Technological Development Project of Jilin Province（20200402013NC）

摘 要：为研究老化秸秆生物炭的性质及对水中诺氟沙星的吸附特性，本研究将

新鲜生物炭进行自然老化、冻融循环老化和高温老化，通过元素分析、扫描电镜和

红外光谱分析老化前后生物炭的组成和结构特性变化，研究老化生物炭对诺氟沙

星的吸附机理以及 pH、离子类型和离子浓度对吸附效果的影响。结果表明：不同

老化方式均使生物炭的C元素含量降低，O元素含量显著增加，极性增加，芳香性

降低，其中高温老化影响最大。高温老化使生物炭表面的—OH和C=C明显减

少，冻融循环老化使—OH数量增加，自然老化对生物炭表面官能团影响较小。老

化使生物炭表面破损、孔道塌陷，生物炭上的吸附点位被阻塞，不利于对诺氟沙星

的吸附。老化前后生物炭对诺氟沙星的吸附更符合准二级动力学模型，等温吸附

拟合发现，Langmuir模型能更好地拟合诺氟沙星在生物炭上的吸附过程。自然老

化、冻融循环老化和高温老化分别使生物炭的吸附量降低了 5.50%、7.70%、

14.80%；在背景液 pH 3.0~11.0范围内，老化前后生物炭对诺氟沙星的吸附量随 pH增大先升高再降低，当 pH为 7.0时，吸附量达到

最大值。阳离子价态越高，离子浓度越大，老化后生物炭对诺氟沙星的吸附量越小。研究表明，老化对生物炭的理化性质和吸附

抗生素的能力均有影响，因此在使用生物炭去除目标污染物时需要考虑环境因素的影响。
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近年来，我国抗生素制造商和消费者数量均全球

领先[1]。调查报告显示，2015年，我国抗生素总使用

量约为 15 万~20 万 t，主要用于治疗畜禽和人类感

染[2]。诺氟沙星[1-乙基-6-氟-1，4-二氢-4-氧代-7-
（1-哌嗪基）-3-喹啉羧酸，NFX]是氟喹诺酮类抗生素

中的一种，有关研究发现环境中的诺氟沙星会诱导病

原微生物产生抗药性，从而危害生态系统安全和人体

健康[3-4]。因此去除水环境中的诺氟沙星，对于修复

和缓解水环境污染、保障水环境质量具有重要意义。

生物炭是在限氧条件下热解（<700 ℃）形成的多

孔富碳固体，也被称为黑炭。生物炭具有比表面积

大、吸附能力强、活性官能团丰富、原料来源广泛的优

点[5-6]，常被用于环境修复。投入环境中的生物炭易

与环境中的各种组分发生作用[7]，导致其本身性质发

生变化，如元素含量、表面官能团和表面形貌等，从而

影响生物炭的吸附效果[8-9]。RECHBERGER 等[10]在

20 ℃和 30 ℃下对 3种生物炭进行了老化培养试验，

结果表明，老化过程使生物炭表面粗糙，微观孔径和

含氢、含氧官能团数量改变。唐伟等[11]将稻壳炭和玉

米秸秆炭进行了老化培养，结果表明，老化生物炭的

氧含量增加，土壤生物炭表面羧基减弱，脂肪族官能

团增加，醚键增加。MARTIN等[12]和GHAFFAR等[9]的

研究结果表明，老化作用使生物炭芳香性降低，亲水

性和极性增强，从而对疏水性有机物——莠去津、邻

苯二甲酯的吸附能力降低。JIN 等[13]的研究结果表

明，老化后生物炭表面含氧官能团增加，亲水性增加，

使生物炭与周围水分子形成强烈的氢键作用，在其表

面形成水膜，不利于污染物与生物炭表面吸附位点结

合。汪艳如等[14]的研究结果表明，老化前后牦牛粪生

物炭对氨氮的吸附动力学模型符合准二级动力学，吸

附等温模型符合Freundlich模型。

本研究选取常见的农业废弃物玉米秸秆为原材

料制备生物炭，采用高温老化、冻融循环老化和自然

老化 3种方式，模拟生物炭在环境中的变化，并研究

老化前后生物炭理化性质、官能团和表面结构的变

化；通过诺氟沙星吸附试验，建立吸附动力学和等温

热力学模型，研究 3 种老化方式对生物炭吸附诺氟

沙星的影响，为合理高效利用生物炭提供理论依据。

1 材料与方法

1.1 试剂与仪器

试剂：诺氟沙星标准品（纯度 99.9%）购自阿拉丁

试剂（上海）有限公司；甲酸、乙腈为色谱纯，HCl、
NaOH、KCl、MgCl2、AlCl3均为分析纯。

仪器：LC-20AT型高效液相色谱仪（日本岛津公

司）；FTIR-8400S型红外光谱仪（日本岛津公司）；FEI
Inspect S50 型扫描电子显微镜（美国赛默飞科技）；

VARIO EL cube 型元素分析仪（德国 Elementar）；

VBF-1200X 型马弗炉（合肥科晶材料技术有限公

司）；BSD-PS1型比表面积及孔径分析仪（北京贝世德

仪器有限公司）；PHS-3C型酸度计（浙江纳德科学仪

器有限公司）。

1.2 老化生物炭的制备

1.2.1 生物炭的制备

以玉米秸秆为原材料，用蒸馏水清洗，烘干、粉

碎，过 20目筛。试验设置热解温度为 600 ℃，热解 4 h

pH, ion type, and ion concentration on the adsorption effect. All the different aging methods decreased the C content of biochar, significantly
increased the O content, increased the polarity, and decreased the aromaticity. In addition, high-temperature aging significantly reduced
the —OH and C=C on the surface of the biochar, and freeze-thaw cyclic aging increased the amount of —OH. Naturally aged biochar had
little effect on the functional groups on the surface of the biochar. Aging damaged the surface of the biochar and collapsed the pore channels,
blocking the adsorption sites on the biochar and inhibiting the adsorption of norfloxacin. The adsorption of norfloxacin on the original and
aged biochars was more consistent with the quasi-secondary kinetic model, and isothermal adsorption fitting revealed that the Langmuir
model could better fit the adsorption process of norfloxacin on biochar. Natural aging, freeze-thaw cycling aging, and high-temperature
aging decreased the adsorption of biochar by 5.50%, 7.70%, and 14.80%, respectively. Under the pH range（3.0~11.0）of the background
liquid, the adsorption of norfloxacin on biochar before and after aging increased and then decreased with pH, and the adsorption reached a
maximum at pH 7.0. The higher the cation valence and the ion concentration, the smaller the adsorption of norfloxacin by biochar before and
after aging. Furthermore, there were differences in the adsorption of norfloxacin by biochar with different aging methods, and aging caused
changes in elemental content, surface morphology, and functional groups of biochar, which were not favorable for the adsorption of
norfloxacin. Research has shown that aging has an effect on both the physicochemical properties and the ability of biochar to adsorb
norfloxacin. Therefore, the influence of environmental factors needs to be considered when using biochar to remove target contaminants.
Keywords：maize stover; biochar; aging; characterization; adsorption; norfloxacin
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后，冷却至室温，研磨过 100目筛，密封保存、备用，此

为原始生物炭，记为CBC。
1.2.2 老化生物炭的制备

自然老化：将制备好的原始生物炭放入密闭容器

中，于室温条件下培养 30 d，保持 40%的含水率，记为

CBCN。

冻融循环老化：将制备好的原始生物炭放入密闭

容器中，在-20 ℃下保存 24 h，取出后在 25 ℃下保存

24 h，2 d为一个循环，一共 15个循环，时间总长为 30
d，保持40%的含水率，记为CBCF。

高温老化：将制备好的原始生物炭放入密闭容器

中，在 50 ℃的培养箱中保存 30 d，保持 40% 的含水

率，记为CBCH。

1.3 生物炭吸附特性的研究

准确称取 0.050 0 g生物炭至离心管中，加入 20
mL浓度为100 mg·L-1的诺氟沙星溶液（含有0.01 mol·
L-1 NaN3作为抑菌剂），置于恒温振荡摇床，于 25 ℃下

避光振荡 0、10、30、60、120、240、480、720、1 440 min
后取样，10 000 r·min-1离心 10 min，0.22 μm 滤膜过

滤，用液相色谱法测定上清液中诺氟沙星的浓度，确

定其吸附动力学曲线。

称取 0.050 0 g生物炭至离心管中，加入 20 mL浓

度为20、40、60、80、100、120、140 mg·L-1的诺氟沙星溶

液（含有 0.01 mol·L-1 NaN3作为抑菌剂），分别在 15、
25、35 ℃下恒温避光振荡 24 h后取样，10 000 r·min-1

离心 10 min，0.22 μm滤膜过滤，用液相色谱法测定上

清液中诺氟沙星的浓度，确定其吸附等温热力学曲线。

用NaOH和HCl调节背景溶液的 pH分别为 3.0、
5.0、7.0、9.0、11.0，研究pH对吸附量的影响。

调节溶液初始 pH为 7.0，溶液中分别加入不同浓

度的 K+、Mg2+、Al3+（含有 0.01 mol·L-1 NaN3作为抑菌

剂），离子浓度分别为 0.01、0.05、0.10、0.15、0.20 mol·
L-1，探究离子类型和离子浓度对生物炭吸附诺氟沙

星的影响。

1.4 生物炭理化性质的测定及表征

参照《木质活性炭试验方法 pH的测定方法》（GB/
T 12496.7—1999）测定生物炭 pH；参照《木炭和木炭

试验方法》（GB/T 17664—1999）测定生物炭灰分；采

用元素分析仪（Vario EL cube，德国Elementar公司）测

定生物炭中 C、H、N、S元素的含量，O元素含量用差

减法得到[15]；采用扫描电子显微镜（Merlin，德国蔡司

公司）观测生物炭的微观形貌；采用傅里叶变换红外

光谱仪（FTIR-8400S，日本岛津）测定生物炭的红外

光谱。

1.5 色谱检测条件

高效液相色谱仪（LC-20AT 型日本岛津公司）：

色谱柱，ZORBAX EclipseXDB-C18 150 mm×4.6 mm；

柱温 40 ℃；流动相为 0.1%的甲酸溶液（V乙腈∶V水=20∶
80），流速为 0.2 mL·min-1；检测波长为 278 nm；保留

时间为4 min。
1.6 数据处理

1.6.1 吸附量

Qe = (C0 - Ce )V
m

（1）
式中：Qe为吸附量，mg·g-1；V为溶液的体积，L；m为吸

附材料的质量，g；C0和Ce分别为溶液中诺氟沙星的初

始浓度和平衡浓度，mg·L-1。

1.6.2 吸附动力学

准一级动力学方程：Qt = Qe ( 1 - e-k1 t ) （2）
准二级动力学方程：Qt = Q2e k2 t

1 + Qek2 t
（3）

式中：Qt为 t时刻诺氟沙星的吸附量，mg·g-1；Qe为吸

附平衡时单位质量的生物炭对诺氟沙星的吸附量，

mg·g-1；k1、k2分别为准一级、准二级动力学方程的吸

附速率常数。

1.6.3 吸附等温线

Langmuir方程：Qe = QmKLCe
1 + KLCe

（4）
Freundlich方程：Qe = KFC1/ne （5）
分离因子：RL=1/（1+KLC0） （6）

式中：Qe为平衡吸附量，mg·g-1；Qm为理论最大吸附

量，mg·g-1；Ce为吸附达到平衡时溶液中诺氟沙星浓

度，mg·L-1；KL为 Langmuir 常数，L·mg-1；KF和 n均为

Freundlich模型相关常数；RL为分离因子，也称平衡参

数；C0为诺氟沙星的初始浓度，mg·L-1。

1.6.4 吸附热力学

采用吉布斯自由能方程计算吸附过程的热力学

参数（焓变、熵变）变化，分析温度对平衡吸附的影响。

其公式为：

ln k0 = ΔS
R

- ΔH
RT

（7）
ΔG = -RT ln k0 （8）
ΔG = ΔH - TΔS （9）

式中：ΔG为吉布斯自由能变，kJ·mol-1；ΔH为焓变，

kJ·mol-1；ΔS为熵变，kJ·mol-1·K-1；R为理想气体常数，

8.314 J·mol-1·K-1；T为开氏温度，K；在 ln k0与 1/T的关

系直线中，斜率和截距分别对应ΔH和ΔS的值。
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2 结果与讨论

2.1 老化前后生物炭的表征

2.1.1 老化前后生物炭的理化性质

老化前后生物炭的理化性质如表 1所示。由表

可知，老化使生物炭的灰分含量减少，pH降低。生物

炭的老化是羧基增加的过程，且不同老化方式下羧基

数量增加的程度不同，而羧基属于含氧酸性官能团，

因此老化后生物炭的 pH均有不同程度的降低[16]。老

化前后生物炭的比表面积相对变化不明显，但平均孔

径明显减小，原因可能为老化使生物炭的孔壁塌陷、

表面破碎。老化后的生物炭中的H、N、S元素的含量

变化较小，C元素含量显著降低，O元素含量显著升

高。与原始生物炭相比，自然老化、冻融循环老化、高

温老化后生物炭的 C 元素含量降低了 8.0%、13.5%、

19.9%，而O元素含量增加了 23.7%、28.7%、30.3%，其

中影响最大的为高温老化，其次是冻融循环老化，自

然老化的影响最小。老化使生物炭表面不稳定的 C
元素因受到温度、水分或微生物活动的影响而流失；

在老化过程中生物炭受到氧化作用的影响而形成较

多的含氧官能团，从而使O元素的含量增加。H/C通

常用来表征生物炭的芳香性，（O+N）/C 表征极性指

数。老化后 H/C、O/C、（O+N）/C 均有不同程度的增

加。老化处理过程中始终保持 40% 的含水率，导致

生物炭中可溶性矿物的释放，从而降低了O/C的增加

幅度，这也是老化生物炭 pH和灰分下降的原因之一。

CBCN、CBCF、CBCH 比 CBC 的 H/C 增加了 0.06、0.10、
0.12，O/C 增加了 0.02、0.02、0.04，（O+N）/C 增加了

0.02、0.02、0.03，表明老化作用使生物炭中的含氧官

能团增加，极性增加，芳香性降低，这与 SORRENTI
等[17]和CHENG等[18]的研究结果一致。

2.1.2 老化前后生物炭的红外光谱分析

图 1为老化前后生物炭的红外光谱（FT-IR）图。

从图中可以看出，CBC、CBCN、CBCF、CBCH有相同的

特征峰，在 3 232 cm-1处的峰为醇或苯酚的 OH伸缩

振动峰，主要为生物炭本身含有的碳水化合物和少量

水分；在 2 748 cm-1处的峰为生物高分子聚合物上的

C H伸缩振动峰；在 2 167 cm-1处的峰为羧基和酮基

基团上C O的伸缩振动峰；在 1 456、1 195、848 cm-1

处的峰分别为C C、 CH2、C O的伸缩振动峰。老

化作用对生物炭中 OH、C O、C C和C O官能团

的影响较大。自然老化使 OH伸缩振动峰的变化不

明显；冻融循环老化后 OH峰增强，振幅增大；高温

老化影响最大，使 OH伸缩振动峰几乎消失。老化

后C O伸缩振动峰强度均有增大，高温老化是羧基

化的过程，自然老化和冻融循环老化对C C伸缩振

动峰的影响较小，但是高温老化使C C峰的强度明

显减小，这与元素分析中高温老化使C元素含量降低

结果一致。老化使C O和C C峰的强度减小、振幅

减小，这也与元素分析结果一致。自然老化的官能团

与原始生物炭相比没有太大变化，可能是由于自然老

化强度较低；高温老化对生物炭表面官能团的峰强影

响较大，官能团的变化会影响生物炭对诺氟沙星的吸附

效果。红外光谱分析结果显示，高温老化对生物炭上官

能团的影响最大，冻融循环老化次之，自然老化影响最

小，老化过程使生物炭发生氧化作用，增加了生物炭上

生物炭
Biochar
CBC
CBCN

CBCF

CBCH

pH
11.16
9.58
9.43
9.21

灰分
Ash/％
18.71
17.56
15.89
14.37

比表面积
Specific surface area/（m2·g-1）

236.46
235.89
233.57
224.23

平均孔径
Mean pore size/nm

0.72
0.65
0.59
0.56

元素含量Element content/%
O

4.56
5.64
5.87
5.94

N
0.99
0.84
0.81
0.75

C
70.87
65.21
61.32
56.78

H
0.71
0.98
1.12
1.15

S
0.09
0.10
0.14
0.16

摩尔比Atomic ration
H/C
0.12
0.18
0.22
0.24

O/C
0.05
0.07
0.07
0.09

（O+N）/C
0.06
0.08
0.08
0.09

表1 老化前后生物炭的基本理化性质

Table 1 Basic physical and chemical properties of original and aged biochar

图1 老化前后生物炭的FT-IR谱图

Figure 1 FT-IR spectra of original and aged biochar
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的含氧官能团数量，从而影响对诺氟沙星的吸附量。

2.1.3 老化前后生物炭扫描电镜分析

图 2 为老化前后生物炭的扫描电镜（SEM）图。

从图中可以观察到，3种老化方式对CBC的表面形貌

均影响显著。CBC表面具有明显的管状孔隙结构，排

列密实、规则，表面孔道完整、光滑、无破损；CBCN表

面基本保留了孔道结构，局部有破损；CBCF孔道结构

明显被破坏，孔壁变薄，表面有碎片；CBCH的微观结

构有明显变化，表面发生断裂，孔道结构被完全破坏

而变成碎片，孔壁塌陷，导致生物炭表面的吸附位点

被堵塞，不利于对诺氟沙星的吸附。

2.2 秸秆生物炭对诺氟沙星吸附特性的研究

2.2.1 吸附动力学分析

不同吸附时间对老化前后生物炭吸附诺氟沙星

的影响如图 3和表 2所示。在 25 ℃的反应条件下，老

化前后生物炭对诺氟沙星的平衡吸附量为 CBC
（35.21 mg·g-1）>CBCN（33.27 mg·g-1）>CBCF（32.50 mg·
g-1）>CBCH（30.00 mg·g-1），自然老化、冻融循环老化和

高温老化分别使CBC的吸附量降低了 5.51%、7.70%、

14.80%。CBCN、CBCF、CBCH对诺氟沙星的吸附量均

随反应时间的增加而增加，3种生物炭同样具有较快

的吸附速率，0~180 min 为快速吸附阶段，180~480
min为慢速吸附阶段，大于 480 min后基本达到吸附

平衡，这与CBC吸附诺氟沙星的过程基本一致[19]。

表 3为老化前后生物炭对诺氟沙星吸附动力学

的拟合结果。准二级动力学模型能够较好地反映老

化前后生物炭对诺氟沙星的吸附行为，CBC、CBCN、

CBCF、CBCH 用准二级模型拟合的 R2（0.987、0.992、
0.994、0.986）优于准一级模型（0.961、0.967、0.957、
0.950）；准二级动力学模型拟合的理论平衡吸附量也

与试验得出的实际吸附量更为接近，这表明生物炭吸

附诺氟沙星的过程是多重机理的复合效应，包括快速

的物理吸附过程和缓慢的化学吸附过程[20]。老化后

的生物炭吸附阶段的线性拟合曲线仅有初始阶段通

过坐标原点，表明颗粒内扩散不是控制吸附速率的唯

一步骤，其吸附构成还受到表面吸附和外界液膜扩散

等的影响。

2.2.2 吸附等温热力学分析

为了解老化后生物炭对诺氟沙星的吸附特性和

吸附机制，在 25 ℃下对不同初始浓度（20、40、60、80、
100、120、140 mg·L-1）的诺氟沙星进行吸附试验，结果

如图 4所示。随着初始浓度的增加，生物炭表面的吸

（c）CBCF （d）CBCH

（a）CBC （b）CBCN

表2 老化前后生物炭的吸附量（mg·g-1）

Table 2 Adsorption capacities of original and aged biochar（mg·g-1）

注：表中数据为平均值±标准差，同列数据后不同字母表示不同处理间的差异显著（P<0.05）。
Note：Data in the table are represented with mean±SD，and different letters after the data in the same column indicate significant differences among

treatments（P<0.05）.

生物炭Biochar
CBC
CBCN

CBCF

CBCH

10 min
28.96±0.39a
27.85±0.88ab
26.14±0.65bc
24.56±1.47c

30 min
30.57±0.73a
29.25±0.66ab
28.56±0.90b
25.25±1.17c

60 min
31.57±0.81a
30.28±0.84ab
29.41±0.85b
26.65±1.41c

120 min
31.80±0.87a
30.93±0.93a
30.25±0.88a
27.88±1.21b

240 min
32.11±0.30a
31.27±1.31a
30.56±1.05a
28.23±0.57b

480 min
33.87±0.85a
32.45±0.96ab
32.26±0.86bc
29.65±1.25c

720 min
34.96±0.72a
33.21±0.88a
32.40±1.35a
29.98±1.82b

1 440 min
35.21±0.66a
33.27±0.66ab
32.50±0.45b
30.00±1.78c

图2 老化前后生物炭的SEM图

Figure 2 SEM diagrams of original and aged biochar
图3 老化前后生物炭的吸附动力学曲线

Figure 3 Adsorption kinetic curves of original and aged biochar
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注：** 表示P<0.01。下同。
Note：** indicates P<0.01. The same below.

生物炭
Biochar
CBC
CBCN

CBCF

CBCH

Qe/
（mg·g-1）

35.21
33.27
32.50
30.00

准一级动力学模型Quasi-first-order kinetic model
Qe/（mg·g-1）

32.381
31.062
30.154
27.782

k1/min-1

6.94
6.66
6.51
6.05

R2

0.961**
0.967**
0.957**
0.950**

准二级动力学模型Quasi-second-order kinetic model
Qe/（mg·g-1）

33.56
32.17
31.45
28.99

k2/（g·mg-1·min-1）

0.016
0.017
0.014
0.015

R2

0.987**
0.992**
0.994**
0.986**

表3 生物炭吸附诺氟沙星的动力学模型参数

Table 3 Kinetic model parameters of biochar adsorption of norfloxacin

图4 老化前后生物炭的等温吸附曲线

Figure 4 Isotherm adsorption curves of original and aged biochar
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附位点和活性基团数量逐渐达到饱和，吸附速率逐渐

降低，并且老化后生物炭对诺氟沙星的吸附能力比原

始生物炭明显减小，表现为CBC>CBCN>CBCF>CBCH。

为了进一步解释老化后生物炭对诺氟沙星的吸

附特性，选择 Langmuir和 Freundlich模型对老化前后

生物炭吸附诺氟沙星的等温吸附过程进行拟合，拟合

参数见表 4。由表 4 可知，Langmuir 模型拟合的 R2

（0.861~0.995）高于 Freundlich 模型拟合的 R2（0.744~
0.931），这说明老化后的生物炭吸附诺氟沙星属于单

分子层吸附，通过拟合参数Qm发现，随着反应温度的

上升，生物炭的吸附量逐渐增大，说明温度升高有利

于生物炭对诺氟沙星的吸附。通过平衡参数 RL值

（参考分离因子公式）判断生物炭是否能有效吸附诺

氟沙星：0<RL<1为有利吸附，RL>1为不利吸附，RL=1
为线性吸附，RL=0 为不可逆吸附[21]。由表 4 计算得

到，CBC、CBCN、CBCF和 CBCH的 RL分别为 0.12~0.42、
0.21~0.32、0.08~0.13和 0.24~0.33，说明老化前后的生

物炭对诺氟沙星的吸附均为有利吸附。老化后的生

物炭对诺氟沙星的吸附能力均降低，因为老化过程使

生物炭的灰分含量减少、pH降低、芳香化程度降低、表

面碱性基团数量减少、酸性官能团数量增加，同时老化

使生物炭表面局部断裂破碎、孔洞塌陷，导致吸附位点

被阻塞，这些原因均会导致老化生物炭对诺氟沙星的

吸附能力降低。

表 5为生物炭吸附诺氟沙星的热力学参数。4种

生物炭的ΔG<0，且随着温度的升高而降低，说明生物

炭吸附诺氟沙星是自发进行的。ΔH>0，说明吸附过

程是吸热反应，升温有利于吸附。当 ΔH为 2.10~
20.90 kJ·mol-1时，吸附作用主要是物理吸附，表明生

物炭中存在吸附位点；当ΔH为 20.90~418.40 kJ·mol-1

时，吸附作用主要为化学吸附，表明生物炭表面的官

能团参与了反应[22]。新鲜生物炭 CBC对诺氟沙星的

吸附主要为物理吸附，老化后的生物炭既有物理吸附

又存在化学吸附，说明老化后生物炭上的官能团参与

了反应。老化前后的 ΔH>0说明吸附过程以熵驱动

为主，吸附过程固液面的混乱程度增加，说明吸附是

无序的过程。

2.2.3 背景液pH对生物炭吸附诺氟沙星的影响

背景液不同的 pH对生物炭吸附诺氟沙星的影响

如图 5所示。随着 pH的逐渐增大，老化前后生物炭

对诺氟沙星的吸附量均先增大后减小，当 pH 为 7.0
时，吸附量达到最大，CBC、CBCN、CBCF和 CBCH的吸
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附量分别为 37.75、35.86、33.87 mg·g-1 和 27.96 mg·
g-1，高温老化使生物炭对诺氟沙星的吸附能力显著降

低，冻融循环老化次之，自然老化与新鲜生物炭吸附

量差异较小。诺氟沙星为酸碱两性物质，其结构中的

羧基显酸性，哌嗪基显碱性。pH会影响诺氟沙星在

环境中的存在形态，张琴等[23]研究发现偏酸和偏碱的

环境均不利于对诺氟沙星的吸附，这与本文试验结果

一致。

诺氟沙星有 2 个酸解离常数（pKa1=6.10，pKa2=
8.70）[24]，当溶液 pH 为 3.0 和 5.0 时，诺氟沙星的存在

形态以阳离子为主，H+与其竞争吸附位点，导致吸附

量降低；当溶液 pH为 7.0时，诺氟沙星的存在形态以

中性离子为主，生物炭表面的酸性官能团通过静电吸

附作用与其相结合，使吸附能力增强；当溶液 pH 为

9.0和 11.0时，诺氟沙星的存在形态以阴离子为主，与

OH-之间的静电排斥力增强[25]，使吸附量降低。

2.2.4 离子类型和离子浓度对生物炭吸附诺氟沙星的

影响

不同离子类型对老化前后生物炭吸附诺氟沙星

的影响如图 6所示。从图中可见，K+、Mg2+、Al3+对老化

前后生物炭吸附诺氟沙星均有明显的抑制作用，其抑

制能力表现为Al3+>Mg2+>K+。与添加K+溶液相比，添

加 Mg2+的背景电解质溶液使 CBC、CBCN、CBCF、CBCH
的吸附量降低了 14.58%、23.21%、26.74%、29.63%，添

加 Al3+的背景电解质溶液使 CBC、CBCN、CBCF、CBCH

表4 Langmuir和Freundlich模型拟合参数

Table 4 Fitting parameters of Langmuir and Freundlich models
生物炭
Biochar
CBC

CBCN

CBCF

CBCH

T/℃
15
25
35
15
25
35
15
25
35
15
25
35

Langmuir
Qm/（mg·g-1）

54.44
56.13
56.45
40.04
40.12
42.25
27.03
30.19
39.15
22.61
31.27
43.69

KL/（L·mg-1）

0.217
0.232
0.394
0.608
1.171
1.283
0.210
0.279
0.342
0.079
0.081
0.091

R2

0.936**
0.953**
0.861**
0.995**
0.970**
0.951**
0.980**
0.986**
0.991**
0.974**
0.953**
0.956**

Freundlich
KF/（mg1-1/n·L1/n·g-1）

12.333
12.862
17.371
15.901
19.211
20.567
8.603
10.405
12.917
4.500
5.441
6.760

n

2.192
2.127
2.382
3.384
3.953
3.738
3.635
3.726
3.155
2.869
2.539
2.204

R2

0.850**
0.880**
0.744**
0.931**
0.860**
0.854**
0.869**
0.861**
0.903**
0.892**
0.865**
0.874**

表5 生物炭对诺氟沙星的吸附热力学参数

Table 5 Thermodynamic parameters of norfloxacin adsorption
by biochar

生物炭
Biochar
CBC

CBCN

CBCF

CBCH

T/℃
15
25
35
15
25
35
15
25
35
15
25
35

ΔG/
（kJ·mol-1）

-14.13
-15.03
-15.90
-28.63
-55.48
-61.13
-9.87
-13.23
-13.31
-3.73
-3.85
-4.32

ΔH/
（kJ·mol-1）

11.27

30.15

29.80

21.62

ΔS/
（kJ·mol-1·K-1）

0.09

0.15

0.32

0.03

图5 不同pH对老化前后生物炭吸附诺氟沙星的影响

Figure 5 Effects of different pH values on the adsorption of
norfloxacin by original and aged biochar
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的吸附量降低了 23.77%、32.65%、34.71%、39.68%，可

见离子价态越高越不利于生物炭对诺氟沙星的吸附。

其原因可能为高价态阳离子比低价态阳离子带正电

荷更多，价态升高，溶液中的正电荷增加，与诺氟沙星

竞争更多的负电荷吸附位点，从而影响了生物炭以离

子交换的形式对诺氟沙星进行吸附，此结果与张琴

等[26]的研究中，阳离子价态越高，对诺氟沙星在胡敏

酸上的吸附越不利的结果相同。

不同离子浓度对老化前后生物炭吸附诺氟沙星

的影响如图 7 所示。从图中可见，当 K+浓度由 0.01
mol·L-1 升高到 0.20 mol·L-1 时，CBC、CBCN、CBCF 和

CBCH 对诺氟沙星的吸附量分别降低了 11.45%、

28.53%、32.00% 和 54.55%；随着 Mg2+浓度的增大，

CBC、CBCN、CBCF 和 CBCH 的吸附量降低了 28.00%、

28.72%、35.00% 和 56.67%；随着 Al3+ 浓度的增大，

CBC、CBCN、CBCF 和 CBCH 的吸附量降低了 72.10%、

73.33%、77.78%和 80.12%。随着阳离子浓度的升高，

老化前后生物炭对诺氟沙星的吸附量呈明显下降的

趋势，原因为离子浓度越高，其占据的生物炭吸附位

点越多，使吸附量明显下降[27]。在高鹏等[28]的研究

中，阳离子浓度越高，对高岭土吸附诺氟沙星的影响

越大。王增双[29]的研究表明，离子强度对煤矸石及其

改性产品吸附抗生素的影响主要表现为抗生素吸附

量随离子浓度的增加而降低，阳离子对吸附过程具有

竞争作用。这些研究结果与本文的试验结果相吻合。

2.3 吸附机理

生物炭对诺氟沙星的吸附机理主要包括孔隙填

充、静电引力、氢键作用和疏水作用等（图 8）。根据

SEM图可知，生物炭的表面有大量孔隙，孔隙越多，提

供的诺氟沙星吸附位点越多。从吸附动力学可知，诺

氟沙星的吸附过程为简单的孔隙填充作用，随着吸附

时间的增加，吸附位点被逐渐占据，阻力增大，吸附能

力开始降低。背景液 pH对诺氟沙星吸附量的影响试

验结果表明，诺氟沙星和生物炭表面离子在不同酸碱

程度下显现出不同的带电性，当诺氟沙星与生物炭表

面离子产生静电排斥作用时，吸附量下降，当诺氟沙

星与生物炭表面离子发生结合作用时，吸附量增大，

此过程为静电引力作用。此外，喹诺酮类抗生素分子

具有疏水性，疏水作用促使诺氟沙星分子附着于生物

炭表面[30]。根据FT-IR图可知，生物炭表面有丰富的

活性基团（羟基、羰基、醛基等）和芳香基团等，并且不

同的生物质原料包含的基团数量不同，而活性基团中
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图6 离子类型对老化前后生物炭吸附诺氟沙星的影响

Figure 6 Effects of ion type on the adsorption of norfloxacin by original and aged biochar

K+ Mg2+ Al3+
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的羟基与诺氟沙星上的烯酮、酚基、羟基和胺基等部

分形成氢键[31]，使溶液中的诺氟沙星减少，此过程为

氢键作用。

3 结论

（1）自然老化、冻融循环老化和高温老化 3种老

图7 不同离子浓度下老化前后生物炭对诺氟沙星的吸附量

Figure 7 Adsorption capacities of norfloxacin on original and aged biochar under different ion concentrations
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图8 生物炭吸附诺氟沙星的机理

Figure 8 The mechanism of norfloxacin adsorption by biochar

诺氟沙星Norfloxacin
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化方式均使生物炭灰分含量减少、pH降低，比表面积

没有明显变化，但平均孔径减小。老化使生物炭C元

素含量降低、O元素含量显著增加、极性增加、芳香性

降低，其中高温老化影响最大，冻融循环老化次之，自

然老化影响最小。高温老化使生物炭表面的 OH
和 C C数量明显减少，冻融循环老化使 OH数量增

加，自然老化对生物炭表面官能团影响较小。老化使

生物炭表面破损、孔道塌陷，阻塞生物炭上的吸附位

点，从而影响对诺氟沙星的吸附。

（2）老化前后生物炭对诺氟沙星的吸附更符合准

二级动力学模型，自然老化、冻融循环老化和高温老

化分别使生物炭的吸附量降低了 5.51%、7.70%、

14.80%；等温吸附拟合结果表明，Langmuir模型能更

好地拟合诺氟沙星在生物炭上的吸附过程，此吸附为

自发吸热且熵增大的过程。

（3）随着 pH的增大，老化前后生物炭对诺氟沙星

的吸附量呈现先增大后减小的趋势，pH为 7时，吸附

量最大。K+、Mg2+、Al3+对老化前后生物炭吸附诺氟沙

星均有明显的抑制作用，其抑制能力表现为 Al3+>
Mg2+>K+。
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