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小粒咖啡果壳生物炭对水中磺胺噻唑吸附性能研究

李晓娇 1，2，3，杨建丽 1，曹凯红 1，3，汪玉洁 1，3，何健民 1，3
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[ 摘要  ]  针对水体中存在的抗生素污染现象，以小粒咖啡果壳为原料，采用限氧裂解法在 500 ℃下制备了生物

炭 MCS-1，随后分别用 KOH 和 H2SO4改性 MCS-1，制得改性生物炭 MCS-2 和 MCS-3，研究了 3 种生物炭对磺胺噻唑

（ST）的吸附特性和吸附机理。实验结果表明：3 种生物炭均具有多层级孔隙结构，与未改性生物炭 MCS-1 相比，

MCS-2 和 MCS-3 具有更发达的孔道结构和比表面积。3 种生物炭对 ST 的吸附均符合准二级动力学模型和 Freun⁃
dlich 模型，表明吸附过程主要为物理化学作用，且吸附速率主要受薄膜扩散控制。等温吸附和吸附热力学表明 3 种

生物炭对 ST 的吸附是自发进行的多层吸附。在 298 K 时，MCS-1、MCS-2、MCS-3 对 ST 的最大吸附量分别为 0.77、
1.12、0.47 mg/g；pH 为 2 时，3 种生物炭对 ST 的吸附量均达到最大，表明对 ST 的吸附适合在酸性环境下进行。碱改性

后的咖啡果壳生物炭（MCS-2）对 ST 吸附效果较未改性的 MCS-1 和酸改性的 MCS-3 生物炭强。
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Study on the adsorption performance of sulfathiazole by 
Coffea Arabica L. husk-derived biochar
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Abstract：To solve the problem of antibiotic pollution in water bodies， biochar MCS-1 was prepared by oxygen-

limited lysis at 500 ℃ using Coffea Arabica L. husk as raw material， and then MCS-1 was modified with KOH and 
H2SO4 to prepare modified biochar MCS-2 and MCS-3， respectively. The adsorption characteristics and mechanism 
of the three biochars on sulfathiazole （ST） were investigated. The experimental results showed that the biochars all 
had multi-layered pore structures， MCS-2 and MCS-3 had more developed pore structures and specific surface ar⁃
eas than the unmodified biochar MCS-1. The adsorption of ST by all biochars was consistent with the pseudo-

second-order kinetic model and Freundlich model， indicating that the adsorption process was mainly physicochemi⁃
cal and the adsorption rate was mainly controlled by film diffusion. Isothermal adsorption and adsorption thermody⁃
namics indicated that the adsorption of ST by the biochars was spontaneous and multilayer. The maximum adsorp⁃
tion amounts of MCS-1， MCS-2 and MCS-3 on ST were 0.77， 1.12 and 0.47 mg/g at 298 K， respectively. The 
maximum adsorption of ST by three biochars were reached at pH 2， indicating that the adsorption of ST was suitable 
under acidic conditions. The adsorption effect of alkali-modified coffee husk biochar （MCS-2） on ST was better 
than that of unmodified MCS-1 and acid-modified MCS-3 biochar.
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磺胺噻唑（ST）是一类广谱抗生素，在医疗、水

产和畜牧养殖等方面有广泛应用〔1〕。磺胺类抗生素

具有结构稳定性和环境持久性，易在环境中长期残

留，破坏生态环境，甚至危害人体健康〔2〕。降低水体

中的磺胺类抗生素对生态环境和人类健康的影响至

关重要。目前去除水中抗生素的方法主要有吸附

法、膜分离法、化学氧化法和生物降解法等，其中吸

附法因原料成本低廉、操作简单、处理效果普遍较

高，且无副产物等优点被广泛用于去除水中的抗生

素污染物〔3〕。生物炭是一种在限氧或无氧条件下由

生物质高温热解产生的富炭材料〔4〕，具有丰富的孔

隙结构和较大的比表面积，吸附容量大，且成本低

廉、技术成熟，常作为吸附剂用于水体中抗生素的去

除。采用酸或碱对生物炭进行改性，可以改变生物

炭的比表面积和结构特征，提高其吸附能力〔5〕。常

用 的 酸 碱 改 性 剂 有 H2SO4、HNO3、KOH 和 NaOH
等〔6〕，不同改性剂对生物炭的表面化学特征和孔结

构的改变程度不同，探究酸碱改性对生物炭理化性

质的影响，并分析生物炭对 ST 的吸附行为，对于提

高其对 ST 的吸附效率有重要意义。

云南省咖啡种植面积占我国咖啡种植总面积的

95% 以上。通常加工 1 t小粒咖啡鲜果会产生 0.5 t皮
渣，云南小粒咖啡种植区每年生产皮渣约 39.68万 t〔7〕。

这些咖啡皮渣除部分用做堆肥外，绝大部分作为废

弃物丢弃，造成环境污染和资源浪费。笔者以咖啡

果壳为原料制备生物炭，采用 KOH 和 H2SO4 对生物

炭进行改性，并探究改性前后生物炭对 ST 的吸附特

性，以期为咖啡果壳的综合利用和水体中抗生素的

去除提供新思路及新方法。

1 实验部分

1.1　材料与仪器

小粒咖啡果壳，保山市老地基咖啡有限公司提

供。磺胺噻唑（99.5%），北京百灵威科技有限公司；

浓硫酸、KOH、NaOH、浓盐酸、CaCl2均为分析纯。

550 脱 壳 机 ，河 南 伍 德 机 械 设 备 有 限 公 司 ；

SX2-5-12NP 马弗炉、DHG-9030 烘箱，上海一恒科

技有限公司；MS-H280-Pro 磁力搅拌器，北京大龙

仪 器 ；TGL-15B 离 心 机 ，上 海 安 亭 科 学 仪 器 厂 ； 
Uadrasorb-evo 全自动比表面和孔径分布分析仪，美

国康塔公司；Nicolet iS5 傅里叶红外光谱仪，赛默飞

世尔科技；VEGA-3SBH 钨灯丝扫描电子显微镜，

TESCAN；EPMA-1720H 电 子 探 针 显 微 分 析 仪 、

UV2600 紫外可见分光光度计，日本岛津。

1.2　生物炭的制备及改性

小粒咖啡鲜果经蒸馏水浸泡 12 h 后用脱壳机脱

壳。将咖啡果壳放置通风处自然晾晒 4~5 d，用粉碎

机在 30 000 r/min 转速下粉碎 3 min，过 0.150 mm
（100 目）筛，得到咖啡果壳粉末（记为 CS）。将过筛

后的咖啡果壳粉末置于马弗炉中 500 ℃烧制 6 h，
冷却至室温后取出，得到咖啡果壳生物炭（记为

MCS-1），如图 1 所示。

将20.0 g MCS-1置于 800 mL烧杯中，加入 200 mL
浓度为 3.0 mo1/L KOH溶液，在 850 r/min下搅拌 1 h后，

离心（4 000 r/min，20 min，25 ℃），撇去上清液，收集粉

末，用超纯水清洗后再离心，反复操作直至上清液 pH

稳定在 7.5左右。将收集的粉末置于 100 ℃烘箱中烘

干 4 h，保存于干燥器中备用，记为 MCS-2。
将20.0 g MCS-1置于 800 mL烧杯中，加入 200 mL

质量分数为 10%的H2SO4溶液，其他操作步骤与MCS-2 

图 1　咖啡果壳生物炭的制备流程

Fig.1    Preparation process of coffee husk biochar
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的相同。需指出的是，收集的粉末用超纯水反复清洗

至上清液 pH 稳定在 6.4 左右。材料记为 MCS-3。
1.3　表征与分析方法

用N2吸附比表面积法测定咖啡果壳生物炭的表

面积和孔容积；用傅立叶变换红外吸收光谱分析生

物炭表面的官能团变化；用扫描电镜和能谱仪分析

材料的表面形貌和元素组成；用 Zeta 电位分析仪测

定生物炭在不同 pH 下的表面带电情况。

配制 0.01 mo1/L CaCl2 溶液作为背景。准确量

取 5.0、10.0、15.0、20.0、25.0、30.0、35.0、40.0、45.0、
50.0 mL ST 储备液（10.0 mg/L）至 50 mL 容量瓶中，用

背景溶液定容至刻度，得到系列 ST 标准溶液。以背

景溶液为空白，在 281 nm 处测定标准溶液的吸光

度，得到标准曲线：y=0.061 5x-0.001 4，R2=0.999 3，
如图 2 所示。

1.4　吸附实验

在3 个 装 有 25 mL ST 溶 液（5 mg/L，pH 为 5，
0.01 mol/L CaCl2溶液作溶剂）的 50 mL 锥形瓶中，分别

加入0.05 g MCS-1、 MCS-2、 MCS-3，于25 ℃、200 r/min
恒温振荡器内振荡 2 h，用 0.45 μm 滤膜过滤后，用紫

外分光光度计在 281 nm处测定吸光度，由标准曲线计

算吸附后溶液中 ST的浓度。以 25 mL CaCl2背景溶液

代替 ST 进行空白对照实验。

为避免光解的影响，吸附实验在避光条件下，于

25 ℃、200 r/min 的恒温震荡箱中进行。吸附动力学

实验中，将 0.05 g 生物炭（MCS-1、MCS-2、MCS-3）
分别与 25 mL ST 溶液（5.0 mg/L，pH 为 5）混合，在不

同吸附时间取样并离心过滤，于 281 nm 处测定滤液

中的 ST 浓度。吸附热力学实验中，将 0.05 g 生物炭

置于 25 mL 不同初始质量浓度（2.0、4.0、5.0、8.0、
10.0、12.0、14.0、16.0、18.0、20.0 mg/L）的 ST 溶液中，

于 25 ℃、200 r/min 条件下吸附  2 h。考察生物炭投

加量的影响时，在 25 mL ST（5.0 mg/L，pH 为 5）溶液

中分别加入 0.4、0.8、1.0、1.2、1.4、1.6、2.0、4.0、6.0、
8.0 g/L 生物炭，于 25 ℃、200 r/min 条件下吸附  2 h。
考 察 pH 的 影 响 时 ，用 0.1 mol/L HCl 和 0.1 mol/L 
NaOH 溶液调节 ST 溶液初始 pH 分别为 2.0、4.0、5.0、
6.0、7.0、8.0、10.0、12.0，于 25 ℃、200 r/min 条件下吸

附  2 h。以上实验平行进行 3 次，取平均值。

1.5　数据处理

用吸附量和去除率评价生物炭对 ST 的吸附性

能。用准一级动力学、准二级动力学模型、颗粒扩散

和外扩散速率控制模型拟合生物炭对 ST 的吸附过

程。用 Langmuir 和 Freundlich 方程拟合生物炭在 ST
溶液中的等温吸附行为。用热力学公式计算 ΔG、

ΔH、ΔS，确定吸附过程中体系的能量变化，判断吸

附过程是否为自发吸附行为。

2 结果与讨论

2.1　表征结果

CS、MCS-1、MCS-2 和  MCS-3 的 SEM 表征结果

见图 3。

图 2　ST的标准曲线

Fig. 2    Standard curve of sulfathiazole

图 3　CS （a）、MCS-1 （b）、MCS-2 （c）和 MCS-3 （d）的 SEM照片

Fig.3    SEM images of CS （a）， MCS-1 （b）， MCS-2 （c） and MCS-3 （d）
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由图 3 可见，咖啡果壳粉末 CS 没有明显的孔隙

结构，其表面有大小不一的块状堆积，比表面积为

0.276 m2/g。生物炭 MCS-1、MCS-2、MCS-3 均有明

显的多层孔隙结构，表面粗糙、凹凸不平，比表面积

分别为 0.931、19.959、3.038 m2/g。其中未改性的生

物炭 MCS-1 呈现肋骨状的孔道结构（区域 I），同时

有尺寸为 2~10 μm 的结块堆积在孔道上方，分析认

为可能是冷却过程中因材料薄厚不均而导致坍塌现

象发生；相比 MCS-1，MCS-2 和 MCS-3 具有更发达

的孔道结构，且形状为圆形，应为酸碱处理改变了生

物炭表面含氧官能团的数量和性质，从而改变其表

面结构〔8〕。MCS-2 的孔径尺寸集中在约 15 μm，高

于 MCS-3 的孔径尺寸（约 10 μm）。

表1 为各材料的比表面积和孔结构参数。

由表 1 可 见 ，酸 碱 改 性 后 的 生 物 炭（MCS-2、
MCS-3）的比表面积、总孔容积、微孔体积和平均孔

径均有所增加。其中，碱改性生物炭 MCS-2 的比表

面积、总孔容积和微孔体积增加得最多，这是由于化

学浸渍过程中 KOH 对生物炭存在蚀刻作用，改变了

碳骨架的结构，内部孔道被打通形成微孔，从而增加

生物炭的比表面积和孔体积〔8〕。

表2 为生物炭的表面元素含量分布情况。

由表 2 可知，酸碱改性后 MCS-2 和 MCS-3 的含

碳量明显提高，极性指数 O/C 降低 60% 以上，表明酸

碱改性后咖啡果壳生物炭表面的含氧官能团减少，

极性降低〔9-10〕。

根据 MCS-1、MCS-2和 MCS-3的红外光谱表征结

果，得知 3种生物炭在 1 575 、1 373 cm-1附近均有吸收

峰，可分别归属于 C==     C和 C—O—C的伸缩振动〔8〕，但

MCS-2在 1 373 cm-1附近的峰有所减弱。1 113 cm-1附

近为 C—O 的伸缩振动〔10〕，MCS-1和 MCS-2在此处均

有吸收，而 MCS-3 在此处的吸收减弱。此外，801~
868 cm-1处为芳环中 C—H键的伸缩振动〔11〕，MCS-1在

868、801 cm-1吸收较弱，但在 840 cm-1处存在吸收峰，

而 MCS-2和 MCS-3在 840 cm-1处无吸收峰。3种生物

炭在737 cm-1处的峰由芳环C—H的弯曲振动产生〔12〕。

可见 3种生物炭的吸收峰基本相同，但由于酸碱改性

作用，MCS-2 和 MCS-3 表面的含氧官能团有所减少，

极性降低，具有更多的芳香结构。

2.2　吸附性能比较

按1.4 方法对比了 3 种生物炭对 ST 的吸附情况，

结果如表 3 所示。

由表 3 可知，在相同的吸附条件下，碱改性生物

炭 MCS-2 对 ST 的吸附能力更强，这是由于 KOH 溶

液的蚀刻作用改变了碳骨架结构，比表面积、总孔容

积和微孔体积均有增加，因此吸附能力增强。酸改

性生物炭 MCS-3 的比表面积虽然也相对增加，但总

孔容积和微孔体积降低，故吸附能力减弱。

2.3　吸附条件的确定

2.3.1　吸附时间的影响

25 ℃、溶液 pH 为 5.0、转速为 200 r/min、生物炭

投加量为 0.05 g 时，吸附时间对 ST 吸附效果的影响

如图 4（a）所示。

由图 4（a）可见，前 0.5 h 各生物炭对 ST 的吸附

量迅速增加，0.5 h 后增速趋于平稳，2.0 h 后吸附基

本达到平衡。快速吸附阶段是由于生物炭刚接触

ST 时表面的位点较多，且被快速占据，随着时间的

延长，生物炭表面有效吸附位点逐渐减少，表面吸附

逐渐达到饱和，ST 分子向生物炭内部迁移，吸附速

率降低，吸附趋于稳定〔13〕。MCS-2 对 ST 的平衡吸附

量 为 1.19 mg/g，高 于 MCS-1（0.85 mg/g）和 MCS-2
（0.48 mg/g），原因可能在于 KOH 改善了生物炭的孔

道结构，使表面吸附位点增加。

表 1　生物炭的结构特征

Table 1　   Structural characteristics of biochars
项目

CS
MCS-1
MCS-2
MSC-3

BET 比表面积/
（m2·g-1）

0.276
0.931

19.959
3.038

总孔体积/
（cm3·g-1）
6.45×10-4

4.07×10-3

3.66×10-2

3.74×10-3

微孔体积/
（cm3·g-1）

0.001
0.003
0.031
0.006

平均孔
径/nm
7.33

17.47
9.35

10.18

表 2　生物炭表面元素含量分布

Table 2　   Distribution of element content on the biochar surface
生物炭

MCS-1
MCS-2
MCS-3

质量分数/%
C

39.01
64.02
70.16

O
33.21
21.16
23.81

Na
—

0.44
—

Mg
0.64
1.91
0.88

Si
0.22
—

—

P
—

0.94
0.13

S
—

—

0.61

Cl
1.34
0.8
0.9

K
25.58
7.79
0.84

Ca
—

2.76
2.66

O/C
0.85
0.33
0.34

表 3　3种生物炭对 ST的吸附情况

Table 3　   Adsorption of three biochars on ST
生物炭

吸附量/（mg·g-1）
MCS-1

0.74±0.045
MCS-2

0.85±0.061
MCS-3

0.39±0.012
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2.3.2　生物炭投加量的影响

生物炭投加量对 ST 吸附效果的影响如图 4（b）
所示。可见 3 种生物炭对 ST 的吸附效果由高到低

依次为 MCS-2>MCS-1>MCS-3；投加量为 0.4~2 g/L
时，MCS-1、MCS-2 和 MCS-3 对 ST 的去除率分别从

42.23% 增 至 50.34%，71.12% 增 至 86.78%，32.56%
增 至 41.77%，MCS-2 对 ST 的 吸 附 效 果 明 显 优 于

MCS-1 和 MCS-3。表明碱改性提高了咖啡果壳生

物炭对 ST 的吸附能力，酸改性则降低了生物炭对

ST 的吸附能力。当生物炭投加量>2 g/L 后，对 ST
的去除率趋于稳定。随着生物炭投加量的增加，吸

附位点总体增多，但吸附质的量一定，因此去除率

达到一定值后增加缓慢〔4〕。3 种生物炭的最佳投加

量均为 2 g/L。

2.3.3　pH 的影响

溶液 pH 在 2.0~11.0 时，MCS-1、MCS-2、MCS-3
对 ST的吸附情况如图 4（c）所示。3种生物炭对 ST的

吸附量呈现相同的变化规律：pH 在 2.0~4.0范围内增

加时，生物炭对 ST 的吸附量均迅速降低，分别从

1.35 mg/g 降至 0.61 mg/g，1.81 mg/g 降至 0.91 mg/g，
0.73 mg/g降至 0.41 mg/g，说明这 3种生物炭在酸性环

境中可更有效地去除 ST；随着 pH 由 4.0 增至 12.0，生
物炭对 ST的吸附量降低较平缓。

pH 会影响吸附质的溶解度，并改变其在溶液中

的存在形式。 ST 为离子型有机物，其 pKa 分别为

2.2、7.24。当溶液 pH<2.2 时，ST 主要以阳离子形态

存在；当溶液 pH 在 2.2~7.24 时，随着溶液 pH 的增

加，ST 的阳离子形态逐渐减少，中性分子态增多；当

溶液 pH>7.24 时，ST 主要以阴离子形态存在〔14〕。图

4（d）的 Zeta 电位变化情况表明，MCS-1、MCS-2、
MCS-3 的 pHpzc 分别为 4.28、3.84、4.07，当溶液 pH<
pHpzc 时，3 种生物炭表面带正电荷，溶液 pH>pHpzc
时，3 种生物炭表面带负电荷。pH 为 2 时，生物炭表

面带正电荷，而 ST 分子以阳离子形式存在，生物炭

和 ST 之间存在静电斥力，但对 ST 的吸附量仍然最

大，说明生物炭与 ST 分子间存在其他相互作用（氢

键、阳离子-π 和 π-π EDA 作用〔15〕）。当 4.28<pH<12
时，ST 的中性分子形式占主导，此时生物炭表面均

图 4　各因素对吸附效果的影响及 Zeta电位变化情况

Fig.  4    Effect of factors on adsorption effect and change of Zeta potential
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带负电荷，与 ST 之间的静电引力和静电斥力达到最

小，因此 pH 为 4~12 时，MCS-1、MCS-2、MCS-3 对 ST
的吸附量基本平衡。

2.4　吸附动力学

准一级动力学、准二级动力学、颗粒内扩散模型

对数据的拟合结果见图 5、表 4。

由表 4 可见，MCS-1、MCS-2 和 MCS-3 的准二级

动力学模型相关系数（R2）分别为 0.999 3、0.998 6、
0.998 2，高于准一级动力学模型的相关系数（0.565 6、
0.273 1、0.145 8）。MCS-1、MCS-2 和 MCS-3 的准二

级动力学模型的 qe，cal分别为 0.74、1.04、0.45 mg/g，而准

一级动力学模型的 qe，cal分别为 0.44、0.10、0.62 mg/g，准
二级动力学模型较准一级动力学模型更接近实验值

qe，exp（0.77、1.12、0.47 mg/g）。准二级动力学可更好地

拟合 3种生物炭对 ST 的吸附过程。通常准二级动力

学模型可以描述孔填充、共价键形成和电子交换等作

用，可见 3 种生物炭对 ST 的吸附主要受物理化学作

用的控制〔16〕。

采用颗粒内扩散模型进一步讨论 ST 在 3 种生物

炭上的吸附机理和限速步骤，结果见图 6（a）、表 5。

图 5　ST在生物炭上的吸附动力学拟合曲线

Fig.  5    Kinetic fitting curves for the adsorption of ST on biochar
表 4　准一级、准二级动力学拟合参数

Table 4　   Pseudo first order and quasi-second order kinetic fitting parameters
生物炭

MCS-1
MCS-2
MCS-3

qe，exp/
（mg·g-1）

0.77
1.12
0.47

准一级动力学模型

k1/h-1

0.290 1
0.183 7
0.144 1

qe/
（mg·g-1）

0.44
0.10
0.62

R2

0.565 6
0.273 1
0.145 8

准二级动力学模型

k2/（g·mg-1·h-1）

130.297 4
26.934 4
8.689 4

qe/（mg·g-1）

0.74
1.04
0.45

R2

0.999 3
0.998 6
0.998 2

图 6　ST在生物炭上的颗粒扩散方程和 Boyd模型拟合

Fig.  6    Particle diffusion equation and Boyd model for ST on biochar
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由图 6（a）可见，MCS-1、MCS-2 和 MCS-3 对 ST
的吸附分为 3 个线性区域。根据表 5 的线性拟合结

果，在第 1 个线性拟合过程中，MCS-1、MCS-2 和

MCS-3 吸附 ST 的颗粒扩散模型的 Kid1分别为 0.402、
0.842、0.748，没有经过原点，表明 3 种生物炭对 ST
的吸附速率可能受到膜扩散或膜扩散与颗粒内扩散

同时控制。为进一步验证实际控制步骤，用 Boyd 模

型（外扩散速率控制模型）对颗粒内扩散的第 1 阶段

区域进行拟合，结果如图 6（b）、表 6 所示。3 种生物

炭的 Boyd 模型线性拟合区域的截距分别为 0.926、
1.385、0.471，没有通过原点，表明其对 ST 的吸附速

率主要受薄膜扩散控制。

2.5　等温吸附

用吸附等温线描述吸附容量与平衡质量浓度之

间的关系，以及吸附质在生物炭上的分布情况，从而

揭示吸附特性。采用 Langmuir 和 Freundlich 模型探

究 3 种生物炭材料对 ST 的吸附行为，其中 Langmuir
模型是基于吸附剂表面的活性位点为均匀分布，且

为表面单层吸附的假设而得到〔17〕，Freundlich 模型

则是经验式，用于描述表面不均匀的多层吸附〔18〕。

拟合结果见图 7 和表 7。
由表 7 可见，3 种生物炭对 ST 的吸附更符合

Freundlich 等温吸附模型，因此其对 ST 的吸附过程

可能是多层异质吸附〔10〕。在 Freundlich 模型中，KF
值越大，吸附能力越强，3 种生物炭的 KF值由大到小

依次为 MCS-2>MCS-1>MCS-3。由图 7（a）可见，生

物 炭 对 ST 的 吸 附 能 力 由 大 到 小 依 次 为 MCS-2>
MCS-1>MCS-3。 1/n 可反映吸附作用的强度 ，当

0.1<1/n<1 时容易吸附，MCS-2 和 MCS-1 吸附 ST 的

1/n 介于 0.1~1，表明吸附容易进行。等温吸附拟合

结果表明，KOH 改性明显增强了咖啡果壳生物炭对

ST 的吸附能力，H2SO4 改性反而降低了咖啡果壳生

物炭对 ST 的吸附能力。这是因为碱处理后 MCS-2
具有更大的比表面积、总孔体积和微孔体积，对于酸

表 7　生物炭吸附 ST的等温模型参数

Table 7　   Isothermal model parameters of biochar adsorption ST
生物炭

MCS-1
MCS-2
MCS-3

Langmuir方程

qm/
（mg·g-1）

-0.492
13.889
1.502

b/
（L·mg-1）

-62.84
0.329

36.159

R2

0.364
0.154
0.019

Freundlich 方程

KF/
（mg1-1/n·L1/n·g-1）

0.028
0.209
0.022

1/n
0.691
0.904
1.751

R2

0.987
0.940
0.957

表 6　Boyd动力学模型参数（25 ℃）
Table 6　   Boyd kinetic model parameters at 25 ℃

生物炭

MCS-1
MCS-2
MCS-3

Boyd 方程

截距

0.926
1.385
0.471

斜率

14.006
5.823
5.254

R2

0.999 9
0.924 1
0.972 6

图 7　Langmuir和 Freundlich模型拟合

Fig.  7    Fitting of Langmuir and Freundlich models

表 5　颗粒扩散方程拟合参数

Table 5　   Fitting parameters of particle diffusion equation
生物炭

MCS-1
MCS-2
MCS-3

Kid1/
（mg·g-1·min-1/2）

0.402
0.842
0.748

C1/
（mg·g-1）

0.568
0.551

-0.065

R2

0.979 4
0.930 4
0.849 0

Kid2/
（mg·g-1·min-1/2）

-0.106
-0.008
0.033

C2/
（mg·g-1）

0.931
1.144
0.427

R2

0.940 3
0.891 6
0.878 8

Kid3/
（mg·g-1·min-1/2）

-0.021
-0.049
-0.031

C3/
（mg·g-1）

0.799
1.207
0.544

R2

0.876 1
0.921 3
0.904 6
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处理后的 MCS-3，其比表面积是 MCS-1 的 3 倍，但

总孔体积有所降低。

2.6　吸附热力学

通过热力学分析吸附过程的驱动力和方向〔19〕，

相关参数如表 8 所示。

由表 8 可见，不同温度下，3 种生物炭吸附 ST 的

∆G 均为负值，说明吸附是自发进行。吸附过程中

∆H 均为负值，表明 ST 在 3 种生物炭上的吸附为放热

过程。 |∆H|<40 kJ/mol，表明 3 种生物炭对 ST 的吸附

主要为物理吸附，吸附作用主要是氢键、范德华力及

偶极矩力〔20〕。生物炭对 ST 的吸附过程中∆S 均为正

值，表明该吸附过程不可逆〔19〕。比较 3 种生物炭的

热力学参数 | ∆ G|、| ∆ H|、| ∆ S|，可见 MCS-2>MCS-1>
MCS-3，且随着吸附温度的升高，MCS-2 的 |∆ G|较
MCS-1 和 MCS-2 增 加 得 更 显 著（P<0.05），表 明

MCS-2 对 ST 的吸附反应比 MCS-1 和 MCS-2 更强

烈，吸附过程自发性更强，使得相同吸附条件下

MCS-2 的吸附量较大〔20〕。

3 结论

（1）3 种生物炭对 ST 的吸附在 2 h 达到平衡。准

二级动力学方程能够更好地描述 3 种生物炭对 ST
的吸附行为。上述生物炭对 ST 的吸附主要受薄膜

扩散控制。溶液 pH 为 2 时，生物炭对 ST 的吸附量

最高，在酸性环境中可以更有效地去除 ST。当溶液

pH 为 4~12 时，溶液 pH 对吸附效果的影响不显著。

（2）Freundlich 能更好地拟合 3 种生物炭对 ST
的吸附过程，为表面不均匀的多层吸附。MCS-1、
MCS-2 和 MCS-3 对 ST 的最大吸附量分别为 0.77、
1.12、0.47 mg/g。KOH 改性后，生物炭具有更发达的

空隙结构，比表面积、总孔体积均有所增加，因此相

较 MCS-1 和 MCS-3，MCS-2 对 ST 有更好的吸附能

力。热力学参数表明，3 种生物炭对 ST 的吸附均为

不可逆的自发放热过程。

（3）酸碱改性后得到的 2 种生物炭（MCS-2 和

MCS-3）的比表面积均增大，其中 KOH 改性生物炭

MCS-2 的比表面积增加得最多，且具有更发达的孔

道结构。改性后 MCS-2 和 MCS-3 表面含氧官能团

减少，极性降低，具有更多芳香结构。
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