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A study on the adsorption of quinclorac in water using TiO2-SiO2 modified banana peel biochar
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Abstract：To find an effective method of removing quinclorac（QNC）from polluted water, TiO2-SiO2 modified banana peel biochar（Ti-Si-
BC）was prepared from banana peel（agricultural waste）and modified using phosphoric acid, TiO2, and SiO2. Scanning electron microscopy
（SEM）, X -ray diffraction（XRD）, fourier-transform infrared spectroscopy（FTIR）, specific surface area method（BET）, and elemental
analysis（EDS）were used to characterize the physical and chemical properties of the modified and pristine biochar. The adsorption
mechanism of Ti-Si-BC on QNC and the effects of contact time, initial concentration of QNC, temperature, and amount of adsorbent on the
adsorption effect were studied. The results showed that the synergistic modification of phosphoric acid, TiO2, and SiO2 significantly
increased the specific surface area and adsorption sites of biochar. When the initial concentration of QNC was 60 mg·L-1, the adsorption
rate of Ti-Si-BC on QNC was 2.5 times that of natural banana peel biochar（BC）. The adsorption kinetics of QNC on Ti-Si-BC was more
in line with the quasi-second-order kinetic adsorption model, which included physical adsorption on the surface and internal chemical
diffusion. The isothermal adsorption process was more consistent with Freundlich model, which is a heterogeneous multilayer adsorption.
Thermodynamic results showed that the adsorption of QNC on Ti-Si-BC was a spontaneous and endothermic reaction. Void filling,
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摘 要：为了寻找有效去除污水中二氯喹啉酸（QNC）的方法，以农业废弃物香蕉皮为原料，磷酸、TiO2和 SiO2为活化剂，制备了

TiO2-SiO2改性香蕉皮生物炭（Ti-Si-BC）。采用扫描电镜（SEM）、X射线衍射（XRD）、红外光谱（FTIR）、比表面积法（BET）和元素

分析（EDS）等手段对改性前后生物炭的物理化学性质进行表征，研究了Ti-Si-BC对QNC的吸附机理以及接触时间、初始浓度、温

度和吸附剂用量等因素对吸附效果的影响。结果表明：磷酸、TiO2和 SiO2的协同改性显著提高了生物炭的比表面积并增加了吸附

点位。在QNC初始浓度为 60 mg·L-1时，Ti-Si-BC对QNC的吸附率是天然香蕉皮生物炭（BC）的 2.5倍。Ti-Si-BC对QNC的吸附

动力学过程更符合准二级动力学模型，说明吸附包括表面的物理吸附和内部的化学扩散。等温吸附过程更符合Freundlich模型，

说明吸附为非均相多层吸附。热力学结果表明该吸附为吸热的自发反应。Ti-Si-BC对QNC吸附的机理主要包括孔隙填充、静电

和氢键等作用，其吸附效果较BC明显提高，具有良好的应用潜力。
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二氯喹啉酸（Quinclorac，QNC）是一类激素型喹

啉羧酸类除草剂，主要用于防稻田稗草，其性质稳定，

在环境中很难降解[1-2]。随着QNC的使用逐年增加，

不可避免地引起其对土壤、地表水和地下水的污染，

进而对生态系统造成了极大风险[3-4]。如何高效去除

QNC等除草剂已成为水污染治理领域中亟待解决的

问题。吸附法具有操作简单、成本低且效果好等优

点，是目前最常用的有机污染污水处理方法之一[5-6]，

而吸附法中吸附剂的选用至关重要。

近年来，生物炭作为一种新兴吸附剂，因其具有

原料易得、价格低廉、吸附效果好等优点[7-8]而得到研

究人员的广泛关注。与传统活性炭相比，生物炭对环

境中有机污染物的吸附能力仍然有限，为了提高生物

炭的吸附能力，通常对其进行改性，如利用酸碱、负载

非金属或组合改性等物理化学方法，改变生物炭表面

孔隙结构和官能团含量，从而提高吸附能力[9-11]。Ahmad
等[9]的研究发现生物炭与 SiO2复合可以改善原始生物

炭的物理化学特性，因为 SiO2具有更高的水热稳定性

和比表面积，从而提高对As（Ⅴ）的吸附能力。TiO2是

一种典型的光催化剂，同时也可以作为改性剂，TiO2
与多孔材料复合，能够在提高吸附性能的同时将污染

物降解，利用其与生物炭两者之间的有效协调作用可

以对水体中的污染物进行有效地吸附和降解。例如

Li等[12]通过碳化制备的C@TiO2核壳吸附剂对水中的

罗丹明B的吸附能力远高于C（ZIF-8）和TiO2。

我国是香蕉生产大国，年生产量在 1 100万 t以
上[13]，但是目前对于香蕉皮的利用十分有限，大部分

被当作垃圾直接丢弃，污染环境的同时也造成了资源

浪费。香蕉皮中含有丰富的纤维素和木质素，其内部

结构疏松多孔，是一种制备生物炭的优异原料[14-15]。

因此本研究以农业废弃物香蕉皮为原料，以磷酸、

TiO2和 SiO2为活化剂制备出改性香蕉皮生物炭（Ti-
Si-BC），并通过扫描电镜（SEM）、X射线衍射（XRD）、

元素分析（EDS）、红外光谱（FTIR）、比表面积法（BET）
等手段对生物炭改性前后的物理化学性质进行分析，

研究了接触时间、初始浓度、温度、吸附剂用量对 Ti-
Si-BC吸附QNC的影响，并采用吸附动力学模型和等

温吸附模型拟合，探讨其吸附机制。研究结果可为

QNC污染水体的修复治理提供新的思路与理论依据。

1 材料与方法

1.1 试剂及仪器

试剂：QNC 标准品（农业农村部农药检定所，

98.1%），甲醇（江苏汉邦科技有限公司，色谱纯），乙

酸（天津市恒兴化学试剂制造有限公司，分析纯），氯

化钙（天津市博迪化工有限公司，化学纯），磷酸[阿拉

丁试剂（上海）有限公司，分析纯]，无水乙醇（天津市

恒兴化学试剂制造有限公司，分析纯），钛酸四丁酯

（国药集团化学试剂有限公司，分析纯），二氧化硅（国

药集团化学试剂有限公司，分析纯）。

仪器：Perkin Elmer Spectrum 65傅里叶红外光谱

仪（珀金埃尔默仪器有限公司），XRD-6000 衍射仪

（日本岛津公司），Agilent Technologies 1260型高效液

相色谱（美国安捷伦公司），JSM-6380LV型扫描电镜

（日本电子株式会社），TD5A台式高速离心机（湘仪仪

器厂），QUADRASORBI66比表面积分析仪（美国康塔

仪器公司），Vario Macro cude 元素分析仪（德国艾力

蒙塔公司）。

1.2 不同香蕉皮生物炭的制备

天然香蕉皮生物炭（BC）的制备：香蕉去肉后的

香蕉皮用蒸馏水洗净，转移至烘箱中，在 100 ℃条件

下烘干，用万能粉碎机进行粉碎，过 100目筛后在马

弗炉中500 ℃加热2 h得到BC。
磷酸改性香蕉皮生物炭（P-BC）的制备：称取上

述过 100目筛后的香蕉皮粉末 50 g置于具塞三角瓶

中，然后加入 100 mL体积分数为 30%的磷酸，进行加

塞密封振荡，振荡频率为150 r·min-1，温度为25 ℃，振

荡时间 12 h后过滤，制得掺杂磷酸的香蕉皮粉末，将

其放在马弗炉中500 ℃加热2 h得到P-BC。
Ti-磷酸改性香蕉皮生物炭（Ti-BC）的制备：将上

述制得的掺杂磷酸的香蕉皮粉末全部转移至具塞三

角瓶中，另取一烧杯先加入 150 mL 的无水乙醇，然后

加入 20 mL 钛酸四丁酯，最后向烧杯中加入 2.5 mL
冰乙酸，制备成 TiO2溶胶，将烧杯中的 TiO2溶胶混合

液慢慢滴入装有磷酸改性香蕉皮粉末的具塞三角瓶

中，加塞进行密封振荡，振荡频率为 150 r·min-1，温度

electrostatics, and hydrogen bonding were the main mechanisms for the removal of QNC through Ti-Si-BC adsorption. The adsorption
capacity of Ti-Si-BC was significantly improved compared with that of BC, indicating that Ti-Si-BC had a good application prospect for
the removal of QNC in water.
Keywords：banana peel biochar; TiO2; SiO2; modification; adsorption; quinclorac
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为 25 ℃，振荡时间为 2 h。向具塞三角瓶中加入用磷

酸配制成 pH=2 的蒸馏水 2.5 mL，然后继续进行密封

振荡，振荡频率为150 r·min-1，温度为25 ℃，振荡时间

为 4 h，振荡完成后进行过滤，得到掺杂 Ti-磷酸的香

蕉皮粉末，将其放入马弗炉中 500 ℃加热 2 h得到Ti-
BC。

TiO2/SiO2-香蕉皮生物炭（Ti-Si-BC）的制备：将

上述得到的掺杂 Ti-磷酸的香蕉皮粉末用坩埚盛放，

在 100 ℃的烘箱中烘 10 h 取出，放在室温下老化 2 d。
然后置于马弗炉中500 ℃碳化2 h，冷却至室温，取 3 g
碳化的生物炭置于锥形瓶中，并加入 100 mL盐酸（1
mol·L-1），进行密封振荡，振荡频率为 150 r·min-1，温

度为 25 ℃，振荡 12 h后抽滤，用蒸馏水洗至中性，而

后滤渣在 100 ℃的烘箱中烘干，时间为 2 h，室温冷

却。另外称量0.5 g SiO2，置于烧杯中，其中加入40 mL
无水乙醇，搅拌 5 min，取上述加盐酸烘干后制备所得

的生物炭 1 g 于锥形瓶中，将烧杯中配制好的 SiO2
混合液匀速滴入该锥形瓶中（SiO2与生物炭的质量

比为 0.5∶1.0），超声 5 min 后密封振荡，振荡频率为

150 r·min-1，温度为 25 ℃，振荡时间为 12 h，振荡完成

后进行过滤，滤渣在 100 ℃的烘箱中烘干，即制得

Ti-Si-BC复合吸附材料。

1.3 香蕉皮生物炭的表征

通过 JSM-6380LV 型扫描电镜（SEM）对香蕉皮

生物炭样品形状和表面特征的变化进行表征，使用

Perkin Elmer Spectrum 65傅立叶红外光谱分析仪（FTIR）
对香蕉皮生物炭的表面官能团进行表征，采用XRD-
6000衍射仪（XRD）对香蕉皮生物炭的晶体结构进行

表征，采用QUADRASORBI66 比表面积分析仪（BET）
对香蕉皮生物炭的比表面积与孔隙大小进行表征，通

过Vario Macro cude元素分析仪（EDS）对香蕉皮生物

炭的元素成分及含量进行表征。

1.4 吸附实验

1.4.1 天然生物炭和不同改性生物炭对 QNC吸附性

能的比较

称取 BC、P-BC、Ti-BC和 Ti-Si-BC材料各 0.20 g
置于离心管中，分别加入 20 mL不同浓度（5~60 mg·
L-1）的QNC标准溶液，放至恒温振荡器（150 r·min-1，

25 ℃）中振荡24 h后取样，然后在3 500 r·min-1下离心

10 min，取上清液过0.22 μm滤膜后待HPLC测定。

1.4.2 Ti-Si-BC对QNC吸附性能的研究

在 Ti-Si-BC 用量实验中，分别称取 0.01、0.02、
0.10、0.20、0.30、0.40、0.50 g（添加浓度分别为 0.5、

1.0、5.0、10.0、15.0、20.0、25.0 g·L-1）Ti-Si-BC置于 50
mL 具塞离心管中，加入 20 mL 50 mg·L-1的QNC标准

溶液，于恒温振荡器（150 r·min-1，25 ℃）中振荡 24 h
后取样，余下离心和过膜实验步骤同1.4.1。

在吸附动力学实验中，称取 0.20 g Ti-Si-BC置于

离心管中，加入 20 mL 50 mg·L-1 的QNC标准溶液，放

至恒温振荡器（150 r·min-1，25 ℃）中振荡，分别于

0.25、0.5、1、2、4、6、8、10、12、16、24、48 h后取样，余下

离心和过膜实验步骤同1.4.1 。

在吸附等温线实验中，称取 0.20 g Ti-Si-BC置于

离心管中，加入 20 mL 不同浓度（5~60 mg·L-1）的

QNC 标准溶液，分别于 15、25、35 ℃的恒温振荡器

（150 r·min-1）中振荡 24 h 后取样，余下离心和过膜实

验步骤同1.4.1。
以上各处理均重复3次，同时做空白对照实验。

1.5 QNC 的HPLC分析检测条件

色谱柱为不锈钢SB-C18色谱柱（250 mm×4.6 mm，

5 μm），流动相A为甲醇，B为体积分数为1%的乙酸水

溶液，A与B比例为45∶55（V/V），流速为1.0 mL·min-1，

检测波长为240 nm，柱温为30 ℃，进样量为20 μL。
1.6 数据处理

1.6.1 吸附量

qe = ( )C0 - Ce V
m

（1）
式中：qe 为平衡时刻的吸附量，mg·g-1；C0 为溶液中

QNC 的初始浓度，mg·L-1；Ce 为吸附平衡时溶液中

QNC的浓度，mg·L-1；V为溶液体积，mL；m为香蕉皮

生物炭投加量，g。
1.6.2 吸附动力学

准一级动力学方程：ln ( )qe - qt = ln qe - k1 t （2）
准二级动力学方程：

t
qt

= 1
k2 q2e

+ t
qe （3）

颗粒扩散模型：qt = kd t0.5 + C （4）
式中：qe为平衡时刻的吸附量，mg·g-1；qt为 t时刻的吸

附量，mg·g-1；k1 为准一级动力学方程的速率常数，

min-1；k2 为准二级动力学方程的速率常数，g·mg-1·
min-1；kd为粒子扩散速率常数，mg·g-1·h-0.5；C为与边

界层效应相关的参数；t为吸附时间，min。
1.6.3 吸附等温线

Langmuir 方程：qe = qm KLCe
1 + KLCe

（5）
Freundlich 方程：qe = KFC1/ne （6）

式中：qe和qm分别为平衡吸附量与饱和吸附量，mg·g-1；
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Ce 为吸附平衡后溶液质量浓度，mg·L-1；KL 为 Lang⁃
muir模型参数，L·mg-1；KF为 Freundlich模型参数；n为

表征吸附强度的模型参数。

1.6.4 吸附热力学

根据以下方程计算得到吸附过程的热力学平衡

参数（K）、吉布斯自由能变（ΔG）、标准焓变（ΔH）与标

准熵变（ΔS）：

K = qe
Ce （7）

ΔG = -RT ln K （8）
ΔG = ΔH - TΔS （9）

式中：qe为平衡时刻的吸附量，mg·g-1；Ce为吸附平衡

后溶液质量浓度，mg·L-1；K为分配系数，mL·g-1；T 为

吸附反应时的绝对温度，K；R 为理想气体常数，8.314
J·mol-1·K-1。

2 结果与讨论

2.1 香蕉皮生物炭改性前后的表征

2.1.1 扫描电镜（SEM）和能谱（EDS）分析

图 1 为 BC 和 Ti-Si-BC 的 SEM 图。由图 1a 和图

1b可知，BC表面凹凸不平，存在较多完整、光滑的大

片状结构，维持着比较自然简单的结构；由图 1c和图

1d可知，经过改性后的 Ti-Si-BC表面有一层细小的

颗粒，其为改性后附着在生物炭表面的 SiO2和TiO2颗

粒，这使得 Ti-Si-BC材料表面更加疏松、凹凸不平，

从而增加了吸附位点。

由表 1 中 EDS 分析结果可以看出，BC 和 Ti-Si-
BC的主要成分都是C和O，这是由于生物炭热解后形

成了大量的含氧官能团和芳香性碳[16]。O/C由 0.367

降低至 0.361，说明改性后材料极性下降，这有利于维

持生物炭在水中的稳定[17]。改性后的生物炭 Si、P、Ti
元素含量明显增多，说明 SiO2和TiO2成功负载到生物

炭上。

2.1.2 比表面积和孔径分布（BET）
表 2为BC和Ti-Si-BC比表面积和孔隙体积分析

结果。由表 2可知，改性后的Ti-Si-BC与BC相比，比

表面积、总孔体积和平均孔径都明显增大，这主要是

因为磷酸能够促进生物炭中纤维素和木质素等高分

子键的断裂，反应产生的水溶性产物经洗涤去除后能

形成大量的孔隙结构[18-19]，同时附着在表面的 SiO2和

TiO2颗粒相互堆叠也使得孔隙更加丰富。丰富的孔

隙结构可高效增大生物炭的比表面积，从而提供更多

的吸附位点。

2.1.3 X 射线衍射（XRD）和傅里叶红外光谱（FTIR）
分析

图 2a为 BC、Ti-Si-BC的XRD图。由图 2a可知，

BC在 2θ=28.4°处出现明显的无定形碳峰，对应层间

距为 0.314 0 nm[20-21]。BC在 30.5°、31.8°、40.7°、50.2°、
58.8°、66.6°、73.8°处出现小的尖锐衍射峰可能源于生

物炭中含有的盐分[22]。Ti-Si-BC在 2θ=20.9°、26.6°、
36.5°、39.5°、40.3°、42.4°、45.8°、50.1°、54.9°、59.9°、
68.1°处出现了 SiO2的典型衍射峰，分别对应（100）、

（101）、（110）、（102）、（111）、（200）、（201）、（112）、

（202）、（211）、（203）面，符合 PDF 标准卡片（JCPDS
NO.46-1045）中 SiO2的标准衍射峰；在 2θ=25.3°、37.8°
处出现了 TiO2的典型衍射峰，分别对应（101）、（004）
面，符合标准卡片（JCPDS NO.21-1272）中 TiO2的标

准衍射峰。结果表明，SiO2和TiO2成功负载到香蕉皮

名称Name
BC

Ti-Si-BC

C
62.592
51.369

O
22.954
18.562

Si
0.532
11.756

P
0.759
10.691

Cl
7.998
0.148

Ti
0.011
9.131

Ca
0.474
0.286

Al
0.143
0.296

名称
Name
BC

Ti-Si-BC

总孔体积
Total pore volume/

（cm3·g-1）

0.096
0.162

比表面积
Surface area/
（m3·g-1）

48.694
108.389

平均孔径
Average pore

size/nm
15.466
24.899

图1 BC（a、b）和Ti-Si-BC（c、d）的SEM图

Figure 1 SEM images of BC（a，b）and Ti-Si-BC（c，d）

表1 BC和Ti-Si-BC材料EDS元素分析（%）

Table 1 EDS elemental analysis of BC and Ti-Si-BC
materials（%）

表2 样品的比表面积和孔隙体积

Table 2 Specific surface area and pore volume of the samples
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生物炭上。但是香蕉皮生物炭在 2θ=28.4°处的特征

峰极大减弱并移至 2θ=27.7°处，采用布拉格方程计算

改性前后生物炭的层间距，BC 和 Ti-Si-BC 分别为

0.314 0、0.321 8 nm，Ti-Si-BC层间距变大可能是改性

过程中发生了插层反应[23]。

图2b为BC、Ti-Si-BC的FTIR光谱图。BC中3 180
cm-1 处的吸收峰主要是 OH 伸缩振动产生，1 565
cm-1 处的吸收峰主要是 C O 的反伸缩振动产生，

1 447 cm-1处的吸收峰主要是芳香环中的 C C伸缩

振动产生，1 371 cm-1处的吸收峰可能来源于C C的

伸缩振动，1 059 cm-1处为C O伸缩振动峰，880 cm-1

处的吸收峰为芳香族化合物 C H 的弯曲振动峰。

与 BC相比，Ti-Si-BC中 OH、C C、C C、C O以

及 C H 等吸收峰几乎消失，这可能是由于磷酸与

生物炭发生了插层反应，P取代了香蕉皮生物炭中部

分C原子和H原子，产生了新的含O与含P官能团 [24]，

如 1 087 cm-1 处 P O C 和 P OOH 中的 P O 和

P O的伸缩振动峰。除此之外，Ti-Si-BC也出现了

SiO2和TiO2的特征峰：959 cm-1处的Ti O Si 键的反

对称伸缩振动峰，797 cm-1处 Si O Si 的伸缩振动

峰，623 cm-1处的 Ti O Ti的伸缩振动峰，451 cm-1

处硅氧四面体O Si O的弯曲振动峰。这些结果都

表明SiO2和TiO2成功负载到了生物炭上。

2.2 天然生物炭和不同改性生物炭对QNC吸附性能

的比较

由图 3可知，实验范围内，随着QNC初始浓度的

增大，BC、P-BC、Ti-BC和 Ti-Si-BC对QNC的吸附率

逐渐降低，但Ti-Si-BC仍保持较高的吸附率（97%以

上）。4种生物炭对QNC吸附率大小的顺序为Ti-Si-
BC>Ti-BC>P-BC>BC。在QNC初始浓度为 60 mg·L-1

时，Ti-Si-BC对QNC的吸附量是原始BC的2.5倍。这

说明磷酸、TiO2、SiO2的协同改性可以提高香蕉皮生物

炭的吸附性能，这可能与磷酸、TiO2和SiO2丰富了生物

炭的孔隙结构并提高了比表面积有关。

2.3 吸附影响因素分析

2.3.1 Ti-Si-BC投加量对QNC吸附的影响

图 4 为 QNC初始浓度为 50 mg·L-1时，Ti-Si-BC
投加量对QNC去除效果的影响。由图 4可知，随着投

加量的增加，Ti-Si-BC 对 QNC 的去除率先显著增大

图2 BC、Ti-Si-BC的XRD（a）和FTIR（b）光谱图

Figure 2 XRD（a）and FTIR（b）patterns of BC and Ti-Si-BC

强
度

Int
ens

ity/（
a.u

.）

BCSiO2TiO2

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ/（°）

4 000
波长Wavenumber/cm-1

3 500 1 000 5001 5002 0002 5003 000

图3 天然生物炭和不同改性生物炭对QNC的吸附效果

Figure 3 Adsorption effect of natural biochar and different
modified biochar on QNC

图4 Ti-Si-BC投加量对吸附QNC的影响

Figure 4 Effects of Ti-Si-BC dosage on adsorption of QNC
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后趋于平衡。吸附剂用量为 10 g·L-1时，Ti-Si-BC对

QNC 的去除率达到 97%，继续增加吸附剂用量对去

除率的影响较小。这可能是由于过量 Ti-Si-BC在溶

液中积聚成堆，从而覆盖了吸附位点，导致吸附量增长

缓慢[25]。或者是因为随着投加量的增加，大量的 Ti-
Si-BC 迅速吸附 QNC 分子到表面，导致溶液周边的

QNC浓度降低，单位吸附容量下降[26-27]。为了减小吸

附剂的浪费，本实验后续吸附剂用量均选用10 g·L-1。

2.3.2 Ti-Si-BC对QNC的吸附动力学

为进一步研究 Ti-Si-BC对QNC的吸附性能，对

吸附过程进行动力学分析。如图 5a所示，Ti-Si-BC
对QNC的吸附量初期增加较快，随后增长趋势变缓，

16 h后基本达到平衡。这与QNC在固液两界面的浓

度差和 Ti-Si-BC表面的吸附点位有关，刚开始发生

吸附时，Ti-Si-BC的表面存在大量的吸附位点，且溶

液中QNC的浓度较高，吸附量相对较大。随着吸附

的进行，吸附位点不断减少，溶液与 Ti-Si-BC 表面

QNC的浓度差下降，导致吸附速率逐渐降低并最终

趋于平衡[28-29]。

利用准一级、准二级动力学模型对实验数据进行

拟合分析，拟合结果见表 3。结果表明，两种动力学

模型均能较好地拟合 Ti-Si-BC对QNC的吸附行为，

而准二级动力学吸附模型（R2=0.940）的拟合相关系

数最优，计算的理论最大吸附量更接近实际值。这表

明 Ti-Si-BC对QNC的吸附包含了外部液膜扩散、表

面吸附和颗粒内部扩散等，且吸附受孔径填充、电荷

转移、电子交换等物理化学作用控制[30-31]。

采用颗粒内扩散模型进一步探讨QNC在 Ti-Si-
BC上的吸附机理和速率控制步骤。由图 5b可以看

出吸附过程分为 3 个阶段，呈现出 kd1>kd2>kd3的规律。

第一阶段吸附速率快，因为QNC分子通过外部扩散

直接占据Ti-Si-BC 表面的吸附位点。第二阶段吸附

速度变慢且扩散阻力变大，这是由于 Ti-Si-BC 表面

的吸附位点被占据，使得QNC分子只能通过粒子内

部扩散占据Ti-Si-BC内部的微孔点位。第三阶段吸

附速率接近 0，表明吸附进入平衡阶段。内扩散曲线

并未通过坐标原点，说明内扩散过程不是唯一的速率

控制步骤。

2.3.3 Ti-Si-BC对QNC的吸附等温线

图 6为不同温度下 Ti-Si-BC对QNC的等温吸附

曲线。从图 6 可知，随着 QNC 初始浓度的增加，Ti-
Si-BC的平衡吸附量逐渐增大。利用 Langmuir 模型

和 Freundlich 模型对等温吸附进行拟合，拟合结果见

表 4。从表 4 中的 R2 可以看出，Langmuir 模型（R2=
0.915~0.954）和 Freundlich 模型（R2=0.970~0.982）均

能较好地表达QNC在 Ti-Si-BC中的等温吸附行为，
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（b）颗粒内扩散模型

准一级动力学模型
Quasi-first-order kinetic model

qe/
（mg·g-1）

4.34

k1/
min-1

1.79
R2

0.859**

准二级动力学模型
Quasi-second-order kinetic model

qe/
（mg·g-1）

4.61

k2/
（g·mg-1·min-1）

0.54
R2

0.940**

颗粒内扩散模型 Intraparticle diffusion model
第一阶段First stage
kd1/

（mg·g-1·h-0.5）

3.13
C1

0.28
R2

0.877**

第二阶段Second stage
kd2/

（mg·g-1·h-0.5）

0.61
C2

2.51
R2

0.988**

第三阶段Third stage
kd3/

（mg·g-1·h-0.5）

0.04
C3

4.66
R2

0.469
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（a）准一级、准二级动力学模型

图5 Ti-Si-BC对QNC的吸附动力学模型

Figure 5 Adsorption kinetic models of QNC on Ti-Si-BC

表3 吸附动力学拟合参数

Table 3 Fitting parameters of adsorption kinetics

注：*表示相关性达显著水平（n=11，R≥0.553，P<0.05），**表示相关性达极显著水平（n=11，R≥0.664，P<0.01）。
Note：* indicates that the correlation reaches the significant level（n=11，R≥0.553，P<0.05），** indicates that the correlation reaches the extremely

significant level（n=11，R≥0.664，P<0.01）.
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且 Freundlich 模型拟合的相关系数更高，这说明QNC
在 Ti-Si-BC中的吸附过程为非均相多层吸附，吸附

点位存在不均匀性。同时从表 4还可以看出，KF 随着

温度的升高而增大，表明升高温度有利于对QNC的

吸附。该吸附在不同温度下的 1/n 值均小于 0.5，1/n
越小表明吸附越容易进行，说明 Ti-Si-BC 和QNC间

有较强的吸附力[32-33]。

2.3.4 吸附热力学

吸附热力学计算结果如表 5 所示。由表 5可知，

3 个温度条件下标准ΔG均为负值，且随温度的升高，

ΔG 的绝对值增大。这说明 Ti-Si-BC对QNC的吸附

过程是自发进行的，且自发程度随着反应体系温度的

升高而增大。ΔH大于 0，表明 Ti-Si-BC对QNC的吸

附反应为吸热反应，进一步说明升高温度有利于吸附

反应进行。ΔS大于 0，说明该吸附体系的混乱程度增

加，该吸附过程是自发进行的。

2.4 吸附机理

为了进一步探究Ti-Si-BC吸附QNC前后的微观

结构变化，对其进行了 FTIR、XRD 分析。由图 7a可

知，Ti-Si-BC吸附 QNC后发生的主要变化有：①Ti-
Si-BC中的 C O伸缩振动峰由 1 588 cm-1向高波转

移至 1 595 cm-1，这是由于QNC分子中的氯原子具有

强吸电子作用，使Ti-Si-BC中的水合C O伸缩振动

频率向高波数移动，表明 Ti-Si-BC与QNC发生了静

电诱导效应。②Ti-Si-BC中 P O和 P O的伸缩振

动峰由 1 087 cm-1向低波移至 1 085 cm-1，说明 Ti-Si-
BC与QNC之间可能发生了氢键作用或是络合作用。

③Ti-Si-BC中O Si O的弯曲振动峰由 451 cm-1向

高波移至 456 cm-1，这说明Ti-Si-BC与QNC之间可能

发生了电荷转移或是络合作用。

图 7b是Ti-Si-BC吸附QNC前后的XRD 图，由图

7b可知，Ti-Si-BC吸附QNC后并没有出现新的衍射

温度
Temperature

/K
288
298
308

Langmuir
qm/

（mg·g-1）

5.958
5.542
5.622

KL/
（L·mg-1）

1.174
8.008
11.984

R2

0.954**
0.915**
0.954**

Freundlich
KF/

（L·mg-1）

2.614
4.690
6.073

1/n
0.322
0.300
0.392

R2

0.982**
0.970**
0.976**
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15 ℃25 ℃35 ℃FreundlichLangmuir

温度
Temperature/K

288
298
308

ΔG/
（kJ·mol-1）

-0.284
-2.551
-5.159

ΔH/
（kJ·mol-1）

2.211

ΔS/
（kJ·mol-1·K-1）

2.438

注：*表示相关性达显著水平（n=6，R≥0.707，P<0.05），**表示相
关性达极显著水平（n=6，R≥0.834，P<0.01）。

Note：* indicates that the correlation reaches the significant level（n=
6，R≥0.707，P<0.05），** indicates that the correlation reaches the
extremely significant level（n=6，R≥0.834，P<0.01）.

表4 吸附等温拟合参数

Table 4 Adsorption isotherm fitting parameters

图6 Ti-Si-BC对QNC等温吸附模型

Figure 6 Adsorption isotherm model of QNC on Ti-Si-BC

表5 Ti-Si-BC对QNC的吸附热力学参数

Table 5 Adsorption thermodynamic parameters of QNC on
Ti-Si-BC

图7 Ti-Si-BC吸附前后的FTIR（a）和XRD（b）图
Figure 7 FTIR（a）and XRD（b）patterns of Ti-Si-BC

before and after adsorption
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峰，这说明 Ti-Si-BC吸附QNC后在结构上并没有发

生变化。应用布拉格方程计算Ti-Si-BC吸附QNC前

后的层间距，Ti-Si-BC在吸附QNC前后的层间距均

为 0.321 8 nm，这说明QNC在Ti-Si-BC中并没有进入

Ti-Si-BC内层形成配合物，而只是与Ti-Si-BC发生氢

键或电荷转移等吸附作用。

根据吸附动力学、吸附等温线、XRD和FTIR等结

果的分析，提出了Ti-Si-BC对QNC的吸附机理如图8
所示。吸附机理主要包括：①Ti-Si-BC 表面具有较

大的比表面积和较发达的孔隙结构，可以对QNC进

行表面吸附和内部孔隙填充扩散吸附，此过程为孔隙

填充。②QNC分子中的Cl与 Ti-Si-BC中的C O发

生吸电子效应产生吸附，Ti-Si-BC香蕉皮生物炭中

的O Si O与QNC分子中的N发生电荷转移产生吸

附，此过程为静电吸附。③Ti-Si-BC分子中的 P O
与QNC中芳香环上的 C H形成氢键等作用产生吸

附，此过程为氢键作用。

3 结论

（1）TiO2和 SiO2可成功负载到生物炭上，改性后

的生物炭 Ti-Si-BC孔隙结构更加丰富，比表面积增

大，吸附位点增加，且拥有更丰富的官能团种类。

（2）在二氯喹啉酸（QNC）初始浓度为 60 mg·L-1

时，Ti-Si-BC 对 QNC 的吸附量是原始生物炭的 2.5
倍。磷酸、TiO2、SiO2的协同改性显著提高了生物炭

的吸附性能。当 QNC 初始浓度为 50 mg·L-1时，Ti-

Si-BC对QNC吸附的最佳投加浓度为10 g·L-1。

（3）Ti-Si-BC 对 QNC 的吸附动力学更符合准二

级动力学，表明吸附过程包含了快速的表面物理吸附

和慢速的内部化学扩散。Freundlich模型能更好地描

述吸附过程，说明该吸附为非均相多层吸附。Ti-Si-
BC对QNC的吸附热力学结果表明吸附过程为吸热的

自发反应，自发程度随着反应体系温度的升高而增大。

（4）吸附过程中 QNC没有进入 Ti-Si-BC 内层形

成配合物，Ti-Si-BC对QNC的吸附机理主要包括孔

隙填充、静电吸附和氢键作用等。
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