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磁性双污泥生物炭的一锅法制备及 

吸附水中盐酸环丙沙星性能 

帖靖玺 1，闫梦佳 1，段晓涵 2，刘玉浩 1* 
（1. 华北水利水电大学 环境与市政工程学院，河南 郑州  450046；2. 河南环境与水利职业技术学院 环

境工程系，河南 郑州  450008） 

摘要：以自来水厂铁盐污泥（IBWS）和造纸厂污泥（PMS）为原料，采用无氧高温（500 ℃）热解一锅法制备

了磁性双污泥生物炭（MDSBC）。采用 SEM、N2 吸附-脱附、XRD、FTIR、XPS 和振动样品磁强计对其进行了

表征，通过静态吸附实验，考察了初始溶液 pH、共存阴离子对 MDSBC 吸附水中盐酸环丙沙星（CIP）性能的

影响，并探究了其吸附过程，推测了其吸附机理。结果表明，由 m(IBWS)∶m(PMS)=1.0∶2.5 制备的 MDSBC(2.5)

具有良好的吸附性能和磁分离性能；在吸附时间为 4 h 的条件下，0.05 g MDSBC(2.5)对 20 mL 初始质量浓度为

120 mg/L 的 CIP 溶液（初始溶液 pH=3）的吸附量最低，为 28.13 mg/g，当初始溶液 pH=5 时的吸附量最高，为

33.65 mg/g；MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附过程符合伪二级动力学模型，吸附等温线符合 Langmuir 模型，吸附过程

是自发的物理、化学吸附的放热过程；溶液中的 Cl–和 SO4
2–（质量浓度 100~300 mg/L）对 MDSBC(2.5)吸附 CIP

的影响不大，而 PO4
3–通过堵塞 MDSBC(2.5)表面孔道和升高体系 pH 导致 OH–和 CIP–之间竞争性吸附，明显抑

制了 MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附，且抑制程度与 PO4
3–质量浓度呈正相关；MDSBC(2.5)循环使用 5 次后，CIP 吸

附量比首次下降了 12.51%；MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附过程是物理吸附、化学吸附、氢键和 π-π键共同作用的结果。 

关键词：自来水厂铁盐污泥；造纸污泥；磁化双污泥生物炭；盐酸环丙沙星；吸附；水处理技术 
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One-pot synthesis of magnetic dual sludge biochar and its adsorption  
for ciprofloxacin hydrochloride in aqueous solution 
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Abstract: Magnetic double sludge biochar (MDSBC) was prepared by anaerobic pyrolysis at high 
temperature (500 ℃) using iron-based waterworks sludge (IBWS) and papermaking sludge (PMS) as raw 
materials, and characterized by SEM, N2 adsorption-desorption, XRD, FTIR, XPS, and vibrating sample 
magnetometer. The effects of initial solution pH and co-existing anions on the adsorption performance of 
MDSBC on ciprofloxacin hydrochloride (CIP) in water were analyzed through static adsorption experiments, 
with the adsorption process explored and the adsorption mechanism speculated. The results showed that 
MDSBC(2.5) prepared with m(IBWS)∶m(PMS)=1.0∶2.5 exhibited good adsorption capacity and magnetic 
separation performance. Under the condition of adsorption time 4 h, the adsorption capacity of 0.05 g 
MDSBC(2.5) for 20 mL CIP solution with an initial mass concentration of 120 mg/L (initial pH=3) was the 
lowest (28.13 mg/g), while that of initial pH=5 reached the highest (33.65 mg/g). The adsorption process of 
MDSBC(2.5) to CIP fitted to the pseudo-second-order kinetic model, the adsorption isotherm conformed to 
the Langmuir model, and the adsorption process was a spontaneous and exothermic process of physical and 
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chemical adsorption. Cl– and SO4
2– (mass concentration 100~300 mg/L) showed little effect on CIP adsorption, 

while PO4
3–, leading to competitive adsorption between OH– and CIP– by plugging the pore of MDSBC(2.5) 

and increasing the pH of the system, significantly inhibited the adsorption of CIP by MDSBC(2.5), with the 
degree of inhibition positively correlated to the mass concentration of PO4

3–. The adsorption capacity of 
MDSBC(2.5) decreased by 12.51% after 5 recycles. Electrostatic adsorption, chemical adsorption, hydrogen 
bonding, and π-π interaction were involved in the adsorption of CIP by MDSBC(2.5). 

Key words: iron-based waterworks sludge; papermaking sludge; magnetic dual sludge biochar; ciprofloxacin 

hydrochloride; adsorption; water treatment technology 

盐酸环丙沙星（CIP）是一种广谱抗生素，广泛

用于预防和治疗人、畜细菌感染[1-4]。据报道，人体

摄入的 CIP 约有 72%会通过粪便和尿液排出体外[4]，

同时，养殖、医疗、医药废水中都含有 CIP，导致

地下水、地表水甚至饮用水中都检测到了 CIP[5-9]。

CIP 可以在自然环境中持久存在，对用水者造成潜

在的危害，已被列为一种新兴污染物[8,10]，因此，去

除水中的 CIP 至关重要。 

吸附法[11-12]、高级氧化法[13-15]、膜分离法和生

物处理法等[16]是去除水中 CIP 的主要方法。其中，

吸附法因具有设计简单、操作方便、效率高和成本低

等优点而备受关注[17]。生物炭（BC）具有官能团丰

富、比表面积大、污染物去除效果好、制备成本低等

优点[18-19]，已成功用于水中抗生素的吸附去除[20-23]。

造纸厂污泥（PMS）是造纸行业的副产物[24-25]，每

生产 1 t 纸会产生约 0.3~1.0 m3 的 PMS[26]。据统计，

全球每年产生约 4 亿 t PMS，中国每年产生约 1500

万 t[27-28]。由于 PMS 产量巨大、有机物含量丰富，且

廉价易得，因此成为制备 BC 的理想原料。PMS 制备

的 BC 已被广泛用于去除水中的多种污染物[21,24,29]，

但其存在使用后固液分离困难的缺陷。为解决这一

问题，研究者通常对 BC 进行磁化改性，使其在外

加磁场的作用下能够实现快速固液分离然后循环回

收使用，从而节省成本[30]。Fe 单质和 Fe3O4 是常用

的 BC 磁化改性剂，但化学试剂的使用不仅会增加

材料的制备成本，还可能造成潜在的污染。自来水

厂铁盐污泥（IBWS）是自来水厂采用铁盐混凝剂净

化自来水过程中产生的固体废弃物。目前，其主要

的处置方式是脱水后填埋。因此法占地大、费用高

等缺点正逐步被淘汰，寻找新的 IBWS 处置方法显

得非常重要。本课题组前期研究[31]发现，IBWS 可

以通过缺氧煅烧实现磁化。 

本文拟将 IBWS 和 PMS 混合，采用一锅法进行

高温煅烧，制备了磁性双污泥生物炭（MDSBC），

通过单因素实验得到制备 MDSBC 的最佳 IBWS 和

PMS 物料配比；然后将 MDSBC 作为吸附剂进行静

态吸附去除水中 CIP 的实验，考察了吸附条件对其

吸附和重复使用性能的影响；探讨了 MDSBC 吸附

CIP 的机理。以期同时实现 PMS 和 IBWS 的资源化

利用。 

1  实验部分 

1.1  材料、试剂与仪器 

PMS〔经 ZSX Primus Ⅱ X 射线荧光光谱仪

（日本理学公司）检测分析，以氧化物表示物质的含

量为：CO2 质量分数 59.31%，CaO 质量分数 26.77%，

SiO2 质量分数 5.06%，Al2O3 质量分数 5.00%，Fe2O3

质量分数 1.20%〕，河南省新密市某造纸厂；IBWS

（经 ZSX Primus Ⅱ X 射线荧光光谱仪检测分析，

以氧化物表示物质的含量为：Fe2O3 质量分数 69.00%，

CO2 质量分数 14.71%，SiO2 质量分数 7.74%，Al2O3

质量分数 3.41%），辽宁省葫芦岛市某自来水厂。 

盐酸环丙沙星（质量分数 99%），百克赛斯生物

科技（镇江）有限公司；氯化钠、无水硫酸钠，AR，

天津市科密欧化学试剂有限公司；无水磷酸三钠，

AR，上海麦克林生化科技股份有限公司；氢氧化钠，

AR，国药集团化学试剂有限公司；浓盐酸（1 mol/L），

AR，四川科伦药业股份有限公司。 

7404 型振动样品磁强计（VSM），美国 Lake 

Shore 公司；Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR）、EscaLab 250Xi+型 X 射线光电子能谱仪

（XPS），美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

BSD-PS2 比表面及孔径分析仪（BET），贝士德仪器

科技（北京）有限公司；Gemini SEM 500 型场发射

扫描电子显微镜（SEM），德国 Carl Zeiss 公司；

SmartLab SE 型 X 射线衍射仪（XRD），日本 Rigaku

公司；Zeta-check 型 Zeta 电位分析仪，德国 Particle 

Metrix 公司；752G 型紫外-可见分光光度计，上海

精密科学仪器有限公司。 

1.2  吸附剂制备 

将经露天干燥的 PMS 和 IBWS 两种污泥在

105 ℃烘箱中干燥 2 h，然后粉碎、过筛（80 目）。

根据 m(IBWS)∶m(PMS)=1.0∶2.5（IBWS 1 g），称

取筛分后的 IBWS、PMS 混合均匀后，置于管式炉

中的石英舟中，以 300 mL/min 的流速向管式炉内通

入 N2（体积分数 100%）保持 30 min 以排出其中的
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空气，然后在持续通入 N2 的条件下以 15 ℃/min 的

升温速率将管式炉升温到 500 ℃并保温 180 min。

反应结束后，待其自然冷却至室温，得到黑色产物

MDSBC，再次粉碎、过筛（80目），记为 MDSBC(2.5)，

密封保存，备用。 

采用上述方法和步骤，调整 m(IBWS)∶m(PMS)= 

1.0∶5.0、1.0∶7.5、1.0∶10.0，制备得到的 MDSBC

分别记为 MDSBC(5.0)、MDSBC(7.5)、MDSBC(10.0)，

密封保存，备用。 

采用制备 MDSBC(2.5)的方法和步骤，只加入

筛分后的 IBWS，制备得到的磁化铁盐污泥，记为

MIBWS；只加入筛分后的 PMS，制备得到的造纸污

泥生物炭，记为 PMSBC。以上样品均密封保存，

备用。 

1.3  表征和测试 

VSM 测试：背景噪音/灵敏度 5×10–7 emu，磁场

强度–2~2 T。BET 测试：气体氦气、氮气，测试范

围 5×10–4 m2/g 以上。Zeta 电位测定：电位测定范围

–200~200 mV，样品尺寸 0.3 nm~100 μm。SEM 测

试：加速电压 20 kV，工作距离 4.7 mm，放大倍数

1.6×104 倍，探测器 lnLens。XRD 测试：靶材 Cu，管

电压 40 kV，管电流 40 mA，Kα射线（λ=0.1541 nm），

扫描速率 6 (°)/min，扫描范围 5°~90°。FTIR 测试：

波数范围 4000~400 cm–1，分辨率 0.8 cm–1，孔径

0.5 cm–1，精度 0.01~2000.00 cm–1。XPS 测试：150 W

单色铝钾（1486.6 eV）辐射，X 射线光斑 500 μm，

分析室基压 3×10–10 mbar（1 bar=0.1 MPa），能量参

考 284.5 eV。 

1.4  静态吸附实验 

首先，配制 CIP 质量浓度为 120 mg/L 的模拟废

水，量取 20 mL 加至三角烧瓶中；然后加入 0.05 g

吸附剂，采用 1 mol/L 的浓盐酸和 1 mol/L 的 NaOH

溶液调节溶液 pH=5。将三角烧瓶置于转速为

120 r/min 的振荡器中，在 25 ℃下反应 4 h 后取出，

采用 0.45 μm 的水系滤膜过滤后，使用紫外-可见分

光光度计测定溶液在 277 nm 处的吸光度[32]。再根据

CIP 溶液质量浓度（y）-吸光度（x）标准曲线，得

到的拟合方程：y=0.0968x–0.0175（R2=0.9994）计

算得到吸附处理后溶液中 CIP 的质量浓度。上述实

验每组做 3 个平行样，采用公式（1）计算 CIP 的吸

附量，取算数平均值。 

 qe=(ρ0–ρe)×V/m （1） 

式中：qe 为吸附结束时的吸附量，mg/g；ρ0 表示污

染液初始质量浓度，mg/L；ρe 表示吸附结束时污染

液质量浓度，mg/L；V 表示三角烧瓶中所加污染液

体积，L；m 表示吸附剂质量，g。 

1.5  单因素实验 

1.5.1  溶液 pH 的影响 

按 1.4 节方法进行静态吸附实验，设定 CIP 的

初始质量浓度 120 mg/L，调整溶液 pH=3~9，考察

其对 CIP 吸附量的影响。 

1.5.2  共存阴离子的影响 

按 1.4 节方法进行静态吸附实验，设定 CIP 初始

质量浓度为 80 和 200 mg/L，反应时间为 12 h（吸附

平衡时间）。分别向溶液中加入质量浓度分别为 100、

200、300 mg/L 的 NaCl、Na2SO4 和 Na3PO4，考察

Cl–、SO4
2–和 PO4

3–对 CIP 吸附量的影响。 

1.6  吸附动力学实验 

首先，按 1.4 节方法进行静态吸附实验，设定

CIP 初始质量浓度为 100 和 200 mg/L，反应时间分

别为 30、60、120、180、240、360、480、720 min，

pH=5（最佳 pH），反应温度 25 ℃。然后，采用伪

一级动力学模型〔公式（2）〕、伪二级动力学模型〔公

式（3）〕和 Elovich 动力学模型〔公式（4）〕对实验

数据进行拟合。 

 ln(qe–qt)=lnqe–k1t （2） 

 t/qt=1/k2qe+t/qe （3） 

 qt=ln(αβ)/β+lnt/β （4） 

式中：qe 为吸附平衡时的吸附量，mg/g；qt 为吸附 t

时的吸附量，mg/g；t 为吸附时间，min；k1 为伪一级

吸附速率常数，min–1；k2 为伪二级吸附速率常数，

g/(mg·min)；α 为吸附速率常数，mg/g；β 为解吸速

率常数，g·min/mg。 

1.7  吸附热力学实验 

首先，按 1.4 节方法进行静态吸附实验，设定

CIP 初始质量浓度分别为 90、120、150、180、210、

240 mg/L，反应时间为 12 h（吸附平衡时间），pH=5

（最佳反应 pH），反应温度 288、298 和 308 K。然后，

采用 Langmuir 吸附等温模型〔公式（5）〕和 Freundlich

吸附等温模型〔公式（6）〕对实验数据进行拟合。 

 ρe/qe=1/(qmkL)+ρe/qm （5） 

 lnqe=lnkF+1/nlnρe （6） 

式中：ρe 为吸附平衡时溶液中污染物的质量浓度，

mg/L；qe 为吸附平衡时的吸附量，mg/g；qm 为饱和

吸附量，mg/g；kL 为 Langmuir 吸附平衡常数，L/mg；

kF 为 Freundlich 吸附平衡常数，(mg/g)(L/mg)1/n；n

为吸附强度相关常数。 

采用公式（7）~（9）计算标准自由能变化（ΔGθ）、

标准熵变化（ΔSθ）和标准焓变化（ΔHθ）3 个热力

学参数，以进一步研究吸附过程的热力学特性。 

 ΔGθ=–RTlnK （7） 

 ΔGθ=ΔHθ–TΔSθ （8） 

 lnK=–ΔGθ/(RT)=ΔSθ/R–ΔHθ/(RT) （9） 
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式中：K 为分布系数〔由 ln(qe/ρe)与 ρe 作回归曲线

得到的截距确定〕，L/g；ΔGθ 为吉布斯自由能变化

量，kJ/mol；ΔHθ 为焓变，kJ/mol；ΔSθ 为熵变，

kJ/(mol·K)；R 为理想气体常数〔8.314 J/(mol·K)〕；

T 为吸附温度，K。 

1.8  循环使用性能实验 

按 1.4 节方法进行静态吸附实验，设定 CIP 初始

质量浓度为 60 mg/L。实验结束后，通过外加磁场将

MDSBC 从溶液中分离出来，用蒸馏水反复冲洗后加

入 100 mL 脱附剂（pH=3 的 HCl 溶液为脱附剂）中进

行解吸，先超声 30 min，然后转入转速为 120 r/min、

25 ℃的振荡培养箱中处理 4 h 后，再次固液分离，并

用蒸馏水多次冲洗至 pH 稳定，将解吸后的吸附剂在

70 ℃真空干燥箱中干燥 12 h，再次进行吸附实验，考

察吸附剂循环使用对 CIP 吸附量的影响。 

2  结果与讨论 

2.1  MDSBC 筛选 

按 1.4 节进行实验，图 1 为 MDSBC、MIBWS

和 PMSBC 对模拟废水中 CIP 的吸附性能和磁滞回

线测试（VSM）曲线。 
 

 
 

CIP 初始质量浓度为 100 mg/L、温度 25 ℃、pH=5 

图 1  吸附剂对 CIP 的吸附性能（a）及其磁化曲线（插

图为混合液磁场中分离 30 s 的效果）（b） 
Fig. 1  Adsorption of CIP by different adsorbents (a) and 

their corresponding magnetization curves, as well 
as separation effect of mixed solution for 30 s in 
magnetic field (b) 

从图 1a 可以看出，MIBWS 和 PMSBC 对 CIP

的吸附量分别为 21.39 和 29.30 mg/g；当 m(IBWS)∶

m(PMS)从 1.0∶2.5 降低至 1.0∶10.0，MDSBC(2.5)、

MDSBC(5.0)、MDSBC(7.5)、MDSBC(10.0)对 CIP 的

吸附量分别为 31.33、29.49、32.67、30.08 mg/g，均

高于 MIBWS 和 PMSBC。虽然 MDSBC(7.5)对 CIP

的吸附量（32.67 mg/g）最高，但其饱和磁感应强度

较低，仅为 4.33 emu/g（图 1b），很难在外加磁场的

作用下从水中分离出来。MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附

量（31.33 mg/g）略低于 MDSBC(7.5)，但其饱和磁

感应强度为 10.88 emu/g（图 1b），高于其他 MDSBC。

因此，最佳吸附剂为 MDSBC(2.5)，将其用于后续

性能测定。 

2.2  表征结果分析 

2.2.1  BET 分析 

图 2 为 MDSBC(2.5)的 N2 吸附-脱附等温线和孔

径分布曲线。 
 

 
 

图 2  MDSBC(2.5)的 N2 吸附-脱附曲线和孔径分布曲线

（插图） 
Fig. 2  N2 adsorption-desorption curve of MDSBC(2.5) and 

its pore size distribution curve (insert) 
 

从图 2 可以看出，MDSBC(2.5)具有Ⅳ型吸附曲

线，等温线具有 H3 型迟滞环，且无明显的饱和吸

附平台，表明孔结构极其不规整。经计算，其 BET

比表面积、总孔容和平均孔径分别为 41.37 m2/g、

0.13 cm3/g 和 12.83 nm，表明 MDSBC(2.5)是一种典

型的既有微孔又有介孔的复合材料。 

2.2.2  XRD 分析 

图 3 为 MDSBC(2.5)的 XRD 谱图。 

从图 3 可以看出，MDSBC(2.5)的 XRD 谱图与

碳（C）（PDF#97-002-0351）和 Fe3O4（PDF#97-004- 

3001）的标准衍射卡匹配良好。MDSBC(2.5)在

2θ=29.49°、42.19°、52.32°和 61.20°处峰分别对应 C

的(110)、(200)、(211)和(220)晶面；在 2θ=18.29°、

30.08°、35.43°、37.06°、43.06°、53.42°、56.94°和

62.53°处峰分别对应 Fe3O4 的(111)、(220)、(311)、

(222)、(400)、(422)、(511)和(440)晶面，但峰强度
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较低，是因为受到 C 峰强度过高的影响。结合 VSM

曲线分析证明 MDSBC(2.5)有磁性（图 1b），表明

MDSBC(2.5)是磁性材料。 

 

 
 

图 3  MDSBC(2.5)的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD pattern of MDSBC(2.5) 

 
2.2.3  SEM 分析 

图 4 为 MDSBC(2.5)和其吸附 CIP 后的 SEM 图。 

从图 4 可以看出，MDSBC(2.5)外形不规则，且

以大小不一的片状结构为主（图 4a），片体表面铺

满小颗粒，较为粗糙（图 4b）。MDSBC(2.5)吸附 CIP

后，其表面的颗粒明显增加（图 4c），说明 CIP 被

明显吸附到 MDSBC(2.5)表面。 

 

 
 

图 4  MDSBC(2.5)吸附 CIP 前（a、b）后（c）的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of MDSBC(2.5) before(a, b) and after 

(c) CIP adsorption 

 
2.3  单因素实验结果分析 

2.3.1  初始溶液 pH 的影响 

图 5 为 pH 对 MDSBC(2.5)的 Zeta 电位和 CIP

吸附量的影响。 

溶液的 pH 既影响吸附质的存在形式，也影响

吸附剂的表面特性，是影响吸附过程的重要参数之

一。从图 5 可以看出，随着溶液 pH（3~9）的增加，

MDSBC(2.5)的 Zeta 电位逐渐减小，表面负电荷逐

渐增多，对 CIP 的吸附量呈先增大后减小趋势。 

 
 

CIP 初始质量浓度为 120 mg/L、温度 25 ℃、pH=5、时间 4 h、

吸附剂投加量 0.05 g 

图 5  初始溶液 pH 对 MDSBC(2.5)的 Zeta 电位和 CIP 吸

附量的影响 
Fig. 5  Effect of initial solution pH on Zeta potential of 

MDSBC(2.5) and CIP adsorption capacity 
 

当 pH=3 时，MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附量最小，

为 28.13 mg/g；当 pH=5 时，MDSBC(2.5)对 CIP 的

吸附量最大，为 33.65 mg/g。这是因为，MDSBC(2.5)

的等电点为 3.14，当 pH<3.14 时，MDSBC(2.5)表面

带正电；当 pH>3.14 后，MDSBC(2.5)表面带负电。

研究[33]表明，CIP 的解离常数（pKa）为 5.90 和 8.89，

因此，当 pH<5.90 时，CIP 以阳离子（CIP+）的形

式存在；当 5.90<pH<8.89 时，CIP 以两性离子形式

存在；而 pH>8.89 后，CIP 以阴离子（CIP–）的形

式存在。结合 MDSBC(2.5)的等电点可知，当溶液

初始 pH=3 时，表面带正电荷的 MDSBC(2.5)和 CIP+

之间存在排斥作用，影响了吸附效果；当 pH=4~8

时，带负电的 MDSBC(2.5)会选择性地与 CIP 的正

电基团发生静电吸附；当 pH=9 时，带负电的

MDSBC(2.5)与 CIP–产生静电排斥，从而降低了

MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附。陆星羽等[11]采用桉木屑

和含油污泥制成的磁性活性炭吸附 CIP 时也得到类

似结果。 

2.3.2  共存阴离子的影响 

图 6 为共存阴离子对 MDSBC(2.5)吸附 CIP 性

能的影响。 

从图 6a、b 可以看出，在设置的两组 CIP 初始

质量浓度实验中，Cl–和 SO4
2–对 MDSBC(2.5)吸附 CIP

的吸附量有略微的促进作用，质量浓度变化对 CIP

的吸附影响不大；而 PO4
3–则明显削弱了 MDSBC(2.5)

对 CIP 的吸附。当 CIP 初始质量浓度为 80 mg/L，

加入 100、200、300 mg/L 的 PO4
3–，MDSBC(2.5)对

CIP 的吸附量与空白相比分别下降了 3.68、7.61、

13.64 mg/g；当 CIP 初始质量浓度为 200 mg/L，加

入 100、200、300 mg/L 的 PO4
3–，MDSBC(2.5)对 CIP

的吸附量分别下降了 11.68、15.81、33.64 mg/g。 
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a、c—CIP 的初始质量浓度 80 mg/L；b、d—CIP 的初始质量浓

度 200 mg/L 

图 6  共存阴离子对 CIP 吸附量的影响（a、b）及 CIP 溶

液 pH 的影响（c、d） 
Fig. 6  Effect of co-existing ions on CIP adsorption capacity 

(a, b) and pH of CIP solution (c, d) 
 

现有研究表明，3 种阴离子（Cl–、SO4
2–和 PO4

3–）

对 CIP 吸附的影响与反应体系关系较大，且机理不同。

陆星羽等[11]采用桉木屑-含油污泥基磁性活性炭吸附

CIP 时发现，Cl–和 SO4
2–轻微削弱了磁性活性炭 

对 CIP 的吸附；而 PO4
3–则明显降低了磁性活性炭对

CIP 的吸附；AFZAL 等[34]采用腐植酸改性凝胶珠吸附

CIP 时同样发现，PO4
3–对 CIP 吸附的削弱程度要远大

于 Cl–和 SO4
2–，其原因是 PO4

3–半径较大，堵塞了吸附

剂表面的孔道；AFZAL 等[35]采用壳聚糖/生物炭凝胶

珠吸附 CIP 时发现，Cl–和 SO4
2–对吸附量影响较小，

而 PO4
3–则造成 CIP 的吸附量下降了近 55%，其原因

在于加入的 NaCl 和 Na2SO4 对系统 pH 影响较小，而

加入的 Na3PO4 则将系统 pH 升至 11.35 和 11.43（CIP

初始质量浓度为 80 和 200 mg/L 的离子共存实验），不

利于对 CIP 的吸附；LU 等[38]采用大孔树脂 XAD-4 和

交联树脂 MN-202 吸附 CIP 时发现，当向反应体系中

加入质量分数 3%的 NaCl 溶液后，两种树脂对 CIP 的

吸附率分别提高了 93.5%和 53.9%，其原因在于 NaCl

的盐析效应降低了 CIP 的溶解度，促进了 CIP 分子向

树脂表面的扩散，导致吸附率增加。 

本文加入 Cl–和 SO4
2–后，CIP 吸附量增幅很小，

可以忽略盐析效应对 CIP 吸附的影响（图 6a、b）。两

个反应体系原溶液的 pH 均约为 5.3（图 6c、d），加入

不同质量浓度的 Cl–和 SO4
2–后，体系的 pH 均<6，变

化较小，此时吸附处于高效区（图 5）。而 Na3PO4 加

入到体系中后，水解产生的 OH–导致原溶液 pH 升高

至 9.83~11.43；反应结束后，CIP 吸附量下降的同时，

溶液 pH 也降至 8.98~9.91，原因是存在竞争性吸附。

结合前述分析，推测 PO4
3–对吸附的影响是堵塞

MDSBC(2.5)表面孔道和升高体系 pH 导致 OH–和 CIP–

之间竞争性吸附这两方面原因造成的。 

2.4  吸附动力学分析 
图 7 为 MDSBC(2.5)吸附 CIP 的动力学实验结

果拟合曲线，相关参数列于表 1。 
 

 
 

图 7  吸附动力学拟合曲线 
Fig. 7  Fitting curves of adsorption kinetics 

 

吸附动力学主要探究吸附剂与吸附质之间的吸

附运动关系，通过吸附动力学模型对实验数据进行

拟合，可以预测吸附质的去除率，建立溶液中残余

吸附质的时间依赖性，推测和解释吸附过程的机理。 
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从图 7 可以看出，对于两种不同初始 CIP 质量 

浓度（100、200 mg/L）的吸附过程，在反应最初的

30 min内，MDSBC(2.5)对 CIP的吸附量都急剧上升，

表明吸附处于快速阶段。这是因为，该阶段内

MDSBC(2.5)表面存在大量的活性位点，易与 CIP 发

生反应；随着活性位点被逐渐占据，CIP 的吸附速率

逐渐降低，两个体系均在 720 min 时达到吸附平衡。 

从表 1 可以看出，伪二级动力学模型的相关系

数（R2）均高于伪一级和 Elovich 模型，同时实验测

定的 CIP 饱和吸附量为 34.09 和 56.42 mg/g（图 7）

与模型计算出的吸附量 36.36 和 59.13 mg/g 更接近，

表明伪二级动力学模型更适用于描述 MDSBC(2.5)

对 CIP 的吸附过程，表明在该过程中化学吸附起主

要作用[36]。 
 

表 1  MDSBC(2.5)吸附 CIP 的动力学模型拟合参数 
Table 1  Kinetic model fitting parameters for CIP adsorption by MDSBC(2.5) 

伪一级动力学模型 伪二级动力学模型 Elovich 动力学模型 初始质量浓度/ 
(mg/L) qe/(mg/g

) 
k1/min–1 R2 qe/(mg/g) k2/[g/(mg·min)] R2 α/(mg/g) β/(g·min/mg) R2 

100 31.85 1.38×10–2 
0.98

5 
36.36 4.86×10–4 0.999 1.67 0.15 

0.98
7 

200 52.81 1.71×10–2 
0.97

5 
59.13 3.96×10–4 0.997 5.13 0.10 

0.99
0 

 
2.5  吸附热力学分析 

图 8 为 MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附等温模型拟

合曲线和热力学拟合线，相关参数列于表 2。 

吸附等温模型主要研究吸附剂和吸附质在固-

液界面的吸附平衡关系，从而更好地评估吸附反应

机理。从图 8a 可以看出，同一温度下，qe 随着ρe 的

增大而升高，而低温有利于反应的进行。从表 2 可以

看出，在 3 组数据中，Langmuir 模型的 R2（0.999）

比 Freundlich 模型（0.989~0.991）更接近于 1，表

明 Langmuir 模型能更好地描述 MDSBC(2.5)对 CIP

的吸附过程，CIP 在 MDSBC(2.5)表面为单层吸附。 
 

 
 

温度 25 ℃、时间 12 h、pH=5 

图 8  MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附等温模型拟合曲线（a）

和热力学拟合线（b） 

Fig. 8  Adsorption isothermal model fitting curve (a) and 
thermodynamic fitting lines (b) for MDSBC(2.5) 
adsorption CIP 

 

从图 8 和表 2 可以看出， ΔGθ（ –6.091~ 

–3.438 kJ/mol）均为负值，表明该反应为自发过程；

ΔHϴ<0，其绝对值为 51.28 kJ/mol，因此，该吸附过

程为物理、化学吸附[37]的放热过程；ΔSθ<0，表明反

应的混乱程度减少。 
 

表 2  Langmuir 和 Freundlich 模型的拟合参数及热力学常数 
Table 2  Fitting parameters and thermodynamics constants of Langmuir and Freundlich models 

Langmuir 模型 Freundlich 模型 热力学常数 
温度/K 

qm/(mg/g) kL/(L/mg) R2 kF/[(mg/g)(L/mg)1/n] n R2 ΔGθ/(kJ/mol) ΔHθ/(kJ/mol) ΔSθ/[kJ/(mol·K)]

288 75.80 0.072 0.999 16.971 –0.316 0.989 –6.091 

298 73.83 0.045 0.999 12.158 –0.359 0.990 –4.523 

308 71.31 0.032 0.999 9.483 –0.386 0.991 –3.438 

–51.28 –0.16 

 
2.6  循环使用性能结果分析 

图9为5次循环使用MDSBC(2.5)的CIP吸附性能。 

从图 9 可以看出，随着循环使用次数的增加，

MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附性能逐渐降低。MDSBC 

(2.5)对 CIP 的首次吸附量为 9.19 mg/g，第 5 次循环

使用时，其吸附量下降至 8.04 mg/g，较首次使用下
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降了 12.51%，其原因可能是，每次 MDSBC(2.5)吸附

的CIP未能完全脱附。而5次循环使用后，MDSBC(2.5)

依然可以在外加磁场的作用下快速实现固液分离回

收，表明 MDSBC(2.5)具有良好的循环使用性能。 
 

 
 

温度 25 ℃，时间 4 h，pH=5 

图 9  MDSBC(2.5)的循环使用性能 
Fig. 9  Reusability of MDSBC(2.5) 

 

2.7  CIP 去除机理研究 

2.7.1  FTIR 分析 
图 10 为 MDSBC(2.5)吸附 CIP 前后的 FTIR 谱图。 

 

 
 

图 10  MDSBC(2.5)吸附 CIP 前后的 FTIR 谱图 
Fig. 10  FTIR spectra of MDSBC(2.5) before and after 

adsorption for CIP 
 

从图 10 可以看出，1627.6 cm–1 处峰为吸附反应

后新出现的，对应于 CIP 中 C==C 键的弯曲振动[39]；

1024.0 cm–1 处峰为吸附反应前—CH2 的伸缩振动[40]，

吸附反应后该峰移动至 1029.3 cm–1 处；568.9 和

558.8 cm–1 处峰分别为反应前后 Fe—O 键的伸缩振

动[41]，结果表明，CIP 被 MDSBC(2.5)成功吸附。 

2.7.2  XPS 分析 

图 11为MDSBC(2.5)吸附 CIP前后的XPS全谱。 

从图 11 可以看出，MDSBC(2.5)吸附 CIP 后出

现 F 1s 峰，且 N 1s 峰明显增强，表明 CIP

（C17H18FN3O3•HCl•H2O）成功吸附在 MDSBC(2.5)

表面[11]。 

图 12 为 MDSBC(2.5)吸附 CIP 前后的高分辨 XPS

谱图。 

从图 12a、b 的 C 1s 高分辨 XPS 谱图可以看出，

MDSBC(2.5)吸附 CIP 前，在结合能 284.8、286.7 和

289.7 eV 处峰分别对应于 C==C、C—N 和 C==O[42-44]；

吸附 CIP 后，C==C、C—N 和 C==O 的峰移至结合

能 284.6、286.3 和 290.2 eV 处[45-47]，其中 C==C 的

移动，表明 MDSBC(2.5)与 CIP 所含的苯环之间产

生了 π-π堆垛作用[47]。 
 

 
 

图 11  MDSBC(2.5)吸附 CIP 前后的 XPS 全谱 
Fig. 11  XPS full spectra of MDSBC(2.5) before and after 

CIP adsorption 
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图 12  MDSBC(2.5)吸附 CIP 前后的高分辨 XPS 谱图 
Fig. 12  High resolution XPS spectra of MDSBC(2.5) before 

and after CIP adsorption 
 

从图 12c 的 F 1s 高分辨 XPS 谱图可以看出，

MDSBC(2.5)吸附 CIP 后，结合能 684.7 eV 处峰对应

于 Fe3+—F[48-49]，结合能 686.9 和 688.0 eV 处峰则对

应 C—F[50]。现有研究[51-52]表明，结合能 688~689 eV

处峰与有机 F 相对应。以上结果表明，MDSBC(2.5)

成功地吸附了 CIP。 

从图 12d、e 的 N 1s 高分辨 XPS 谱图可以看出，

结合能 399.9 eV 处峰为 C—N[53]，MDSBC(2.5)吸附

CIP 后 C—N 的峰面积从 100%下降到 83.44%，而在

结合能 401.1 eV 处新峰对应 NH2
+，表明含氮官能团

质子化并参与了 CIP 的吸附[54]。 

从图 12f、g 的 O 1s 高分辨 XPS 谱图可以看出，

MDSBC(2.5)吸附 CIP 前，结合能 531.6 eV 处峰对应

于 N—C==O 官能团；MDSBC(2.5)吸附 CIP 后，该

峰消失，在结合能 531.7 和 530.2 eV 处出现对应于

C==O 和 Fe—O 的峰，说明 MDSBC(2.5)通过氧化反

应吸附了 CIP[30]。 

从图 12h、i 的 Fe 2p 高分辨 XPS 谱图可以看出，

MDSBC(2.5)吸附前，结合能 711.0 和 724.0 eV 处峰

表明 Fe(Ⅱ)的存在，结合能 714.0 和 727.0 eV 则表

明 Fe(Ⅲ)的存在[55]。MDSBC(2.5)吸附 CIP 后，Fe(Ⅱ)

和 Fe(Ⅲ)的峰值都发生了移动，而 Fe(Ⅱ)的峰面积

有所下降，原因是一部分 Fe(Ⅱ)与 CIP 中的苯环形

成了 π-π键，促进了 CIP 的吸附[56]。 

MDSBC(2.5)吸附CIP的机理示意图如图13所示。

由以上分析可知，CIP 所含的—NH 和—OH 官能团作

为电子供体与 MDSBC(2.5)表面的含氧官能团（如

C==O）结合，形成氢键；同时，CIP 所含 F、O 和 N

基团也可与 MDSBC(2.5)表面携带的—OH 结合形成

氢键[57-58]。氢键的形成增强了 MDSBC(2.5)对 CIP 的

吸附。推测 MDSBC(2.5)吸附去除 CIP 的主要途径

包括静电吸附、化学吸附、氢键和 π-π键作用。 
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图 13  MDSBC(2.5)吸附 CIP 的可能途径 
Fig. 13  Possible pathway of MDSBC(2.5) for CIP adsorption 

 

3  结论 

以 IBWS 和 PMS 为原料，采用一锅法制备了

MDSBC，并考察了 MDSBC 吸附水中 CIP 的性能。

所得结论如下： 

（ 1 ） m(IBWS) ∶ m(PMS)=1.0 ∶ 2.5 制 备 的

MDSBC(2.5)同时具备良好的 CIP 吸附性能和磁分

离性能。 

（2）在初始溶液 pH=3~9 的范围内，在 20 mL

初始质量浓度为 120 mg/L 的 CIP 溶液中添加 0.05 g

的 MDSBC(2.5)吸附剂，吸附 4 h 后 pH=3 时吸附量最

低，为 28.13 mg/g；pH=5 时吸附量最高，为 33.65 mg/g。 

（3）溶液中 Cl–和 SO4
2–对 MDSBC(2.5)吸附 CIP

的影响不大，而 PO4
3–能够明显抑制 MDSBC(2.5)对 CIP

的吸附，且抑制程度随 PO4
3–质量浓度的增加而增大。 

（4）MDSBC(2.5)对 CIP 的吸附过程适用于伪

二级动力学模型和 Langmuir 模型描述，且吸附过程

是自发的放热过程。MDSBC(2.5)在循环使用 5 次

后，CIP 吸附量较首次使用下降了 12.51%。 

（5）机理分析结果表明，物理吸附、化学吸附、

氢键和 π-π键作用均参与了 MDSBC(2.5)对 CIP 的吸

附过程。 

本文可为自来水厂污泥和造纸污泥的资源化利

用，以及抗生素废水的治理提供参考。 
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