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弱疏水性抗生素在生物质炭改良紫色土中的吸附热力学
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(1 四川省雅安生态环境监测中心站，四川雅安  625000；2 西南交通大学环境科学与工程学院，成都  611756) 

摘  要：以西南地区分布最广的旱作土壤之一——石灰性紫色土为研究对象，通过批量平衡试验研究了不同原材料、热解温度的生

物质炭在紫色土中吸附磺胺嘧啶(SDZ)和氟苯尼考(FFC)的效用与机制。结果表明：Freundlich 等温吸附模型能更好地拟合生物质炭、

紫色土、生物质炭改良紫色土对抗生素的吸附等温线，除低温生物质炭的吸附过程为非自发进行外，其余均为自发进行的物理吸附

过程。油菜秸秆生物质炭与水稻秸秆生物质炭对两种抗生素的吸附容量常数(KF)普遍没有显著性差异(P>0.05)；低温生物质炭与高

温生物质炭对两种抗生素的 KF 普遍具有显著性差异(P<0.05)；SDZ(KF=0.02 ~ 0.45)和 FFC(KF=0.09 ~ 0.40)在紫色土中吸附均较弱。

将生物质炭施用到紫色土后，生物质炭改良紫色土对 SDZ 和 FFC 的 KF 较紫色土提高 0.60 倍 ~ 452.00 倍和 3.15 倍 ~ 278.89 倍，而

低温生物质炭改良紫色土对 SDZ 和 FFC 的 KF 较低温生物质炭提高 3.95 倍 ~ 120.00 倍和 2.19 倍 ~ 9.10 倍，高温生物质炭改良紫色

土对 SDZ 和 FFC 的 KF 较高温生物质炭提高 –0.61 倍 ~ 26.45 倍和 –0.75 倍 ~ 0.40 倍。可见，低温生物质炭与紫色土对供试抗生素

的吸附性能具有叠加效应，而高温生物质炭在生物质炭改良紫色土中并未发挥其原有的吸附性能，对 SDZ 和 FFC 的 KF 甚至出现降

低的趋势，最大降幅分别可达 61.00%、75.00%。 

关键词：生物质炭；磺胺嘧啶；氟苯尼考；吸附；紫色土 
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Thermodynamic Study on Adsorption of Weakly Hydrophobic Antibiotics in Biochar- 
amended Purple Soils 
WANG Songtao1, ZHENG Shijie2, ZHU Yanhong2, GAO Hui2, WANG Chuan1, HE Yang2* 
(1 Sichuan Ya’an Ecological and Environmental Monitoring Center Station, Ya’an, Sichuan  625000, China; 2 School of 
Environmental Science and Engineering, Southwest Jiaotong University, Chengdu  611756, China) 

Abstract: In this study, calcareous purple soil, one of the most widely distributed dryland soils in southwest China, was selected, batch 

equilibrium experiments were used, in which 4 kinds of biochars were prepared, including rape and rice straw biochars at low and high 

temperatures, and then the effectiveness and mechanism of biochar adsorption of sulfadiazine (SDZ) and florfenicol (FFC) in soils were 

determined and compared. The results showed that Freundlich isothermal adsorption model could better fit the adsorption isotherms of 

antibiotics under all treatments. Except for the low-temperature biochar, the other treatments were spontaneous physical adsorption 

processes. The sorption capacity constants (KF) for SDZ and FFC were not significantly different between of rape and rice straw biochars, 

but significantly different between low-temperature and high-temperature biochars (P<0.05). And SDZ (KF=0.02–0.45) and FFC 

(KF=0.09–0.40) were both weakly adsorbed in soil. After biochar was applied to purple soil, KF for SDZ and FFC of biochars improved 

purple soils were 0.60–452.00 times and 3.15–278.89 times higher than those of purple soil, KF for SDZ and FFC of low-temperature 

biochar improved purple soils were 3.95–120.00 times and 2.19–9.10 times higher than those of low-temperature biochar, and KF for 

SDZ and FFC of high-temperature biochar improved purple soils were –0.61–26.45 times and –0.75–0.40 times higher than those of 

high-temperature biochar. In conclusion, a superimposed effect was found in the adsorption performance of low-temperature biochar and 

purple soil for the tested antibiotics, which was not observed for high-temperature biochar, even KF for SDZ and FFC showed a 

decreasing tendency, with the maximum decrease up to 61.00% and 75.00%, respectively. 
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近年来，抗生素作为一种新污染物因其在环境介

质中的普遍性和耐药性而备受关注[1]。据估计，到

2030 年全球抗生素消耗量将提升 3 倍[2]。土壤作为抗

生素以灌溉施肥、地表径流等方式污染最严重的环境

介质之一，抗生素含量从 ng/kg 至 μg/kg 不等[3-4]。石

灰性紫色土是长江上游分布最广的旱作土壤之一，具有

有机质含量低等特点[5]。该地区的抗生素污染也不容乐

观，土壤中抗生素残留水平在 0.10 ~ 908.00 μg/kg[6]。

磺胺嘧啶(SDZ)和氟苯尼(FFC)考作为我国使用量与

生态毒性相对较高的两种弱疏水性抗生素，在碱性土

壤中呈现较高的化学稳定性且难生物降解，自身高水

溶性与不易离子化的特征又不利于其与土壤颗粒发

生吸附反应，加速了其从土壤中迁移至水体环境，从

而增强了这两种抗生素在环境中的持久性与生物有

效性，对生态环境与人体健康具有潜在威胁。 

在“双碳”背景下，生物质炭具有较强的减污降

碳潜力，其发达的孔隙结构和比表面积可为污染物提

供更多的吸附点位[7]。Jiang 等[8]在热力学批量平衡吸附

试验中发现，在添加马尾藻生物质炭或杉藻生物质炭

后，供试样品对 FFC 的最大吸附量分别由 23.15 mg/kg

提升至 84.75 mg/kg 或 70.92 mg/kg。但生物质炭的种

类和热解温度等对其吸附抗生素具有显著影响。为对

比不同生物质炭在紫色土中吸附抗生素的效用与机

制，本研究以 SDZ 和 FFC 为目标污染物，开展紫色

土、生物质炭以及生物质炭改良紫色土对两种抗生素

的吸附热力学研究，评估生物质炭在生物质炭改良土

吸附抗生素中的作用，以期为紫色土中抗生素污染控

制提供理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  试剂及仪器 

供试磺胺嘧啶 (sulfadiazine，SDZ)、氟苯尼考

(florfenicol，FFC)，纯度>98.00%，分别购自阿拉丁

科技有限公司和罗恩试剂公司，基本性质见表 1。试

验用水为超纯水器(UPHU-IV-90T，四川优普超纯科

技有限公司)制备的超纯水(>18.25 MΩ·cm)。 

表 1  SDZ、FFC 的基本性质 
Table 1  Basic properties of tested SDZ and FFC 

名称 化学式/分子量 分子结构 lgKow pKa 水中溶解度(mg/L) 

磺胺嘧啶
(SDZ) 

C10H10N4O2S, 
250.28 

 

0.81 
pKa,1=2.00, 
pKa,2=6.48 

77.00 

氟苯尼考
(FFC) 

C12H14Cl2FNO4S, 
358.21 

–0.04 pKa=9.00 1 320.00 

 
试验仪器包括：分析天平(FA224，上海力辰仪

器科技有限公司)、往复式恒温振荡箱(SH2-A，上海

助蓝仪器科技有限公司)、精密台式酸度计(PH3-3E，

上海仪电科学仪器股份有限公司)、离心机(TD-420 

台式低速离心机，四川蜀科仪器有限公司)、高效液

相色谱仪(HPLC，LC-2030 Plus，日本岛津公司)。 

1.2  供试土壤 

供试土壤样品采自四川省盐亭县，未曾施用生物

质炭且不含有抗生素。土样自然风干后过 2.00 mm 筛

密封保存。土壤基本理化性质：pH 为 8.29，有机碳

含量为 17.43 g/kg，全氮含量为 0.83 g/kg，阳离子交

换量为 10.90 cmol/kg，比表面积为 19.30 m2/g，马尔

文激光衍射粒度分析仪(Mastersizer 2000，英国)测定

的粒径分布为黏粒 11.10%、粉粒 49.75%、砂粒 39.16%。 

1.3  生物质炭的制备及表征 

生物质炭是由采自成都平原西北地区的油菜秸

秆(RA)和水稻秸秆(RI)经清洗、自然风干，用研磨机

粉碎并采用马弗炉烧制而成。烧制设置两个温度梯度

(低温 300  ℃ 和高温 700 )℃ ，达到目标温度后保留

2.00 h，再降至室温，从而制成不同类型生物质炭：

低温油菜生物质炭(RAL)、低温水稻生物质炭(RIL)、

高温油菜生物质炭 (RAH) 、高温水稻生物质炭

(RIH)。当不同生物质炭和紫色土(S)混合后称为生物

质炭改良紫色土，分别为 RALS、RILS、RAHS、RIHS。

生物质炭的元素组成和比表面积分别采用元素分析

仪(Elementar Vario EL，Thermo Fisher)、全自动比表

面及孔隙度分析仪(BET，麦克 ASAP2460)测定。 

1.4  试验方法 

通过批量平衡实验探究不同土壤样品对 SDZ 和

FFC 的吸附情况。分别称取 1.00 g 紫色土、0.99 g 石

英砂(对抗生素无吸附作用)+0.01g 生物质炭、0.99 紫

色土+0.01g 生物质炭于不同系列聚乙烯离心管中，并
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分别加入 10.00 mL 浓度为 5.00、10.00、15.00、20.00、

25.00 mg/L 的 SDZ、FFC 抗生素溶液(背景溶液：

0.01 mol/L CaCl2 和 1.00 g/L NaN3) ，再分别在

278.15、298.15、318.15 K 温度下避光振荡 24 h 至吸

附平衡，经 4 000 r/min 离心，取上清液过 0.22 μm 

PTEF 滤膜，采用 HPLC 测定 SDZ 和 FFC 浓度。每

个处理均设 3 组平行。 

液 相 色 谱 柱 为 InertSustain C18(5.00 μm ，

4.60 mm×150.00 mm)，检测器为紫外检测器，流动相

为 V 水∶V 乙腈=75.00∶25.00，进样量为 20.00 μL，流

速为 1.00 mL/min，柱温 30.00 ℃，采用低压梯度洗

脱程序：0.00 ~ 7.00 min 紫外波长为 270.00 nm，7.00 

~ 10.00 min 紫外波长为 224.00 nm，测定 SDZ、FFC

的保留时间分别为 3.10 min 和 7.80 min。 

1.5  数据处理与分析 

采用 Origin 2021 软件绘制紫色土、生物质炭和

生物质炭改良紫色土对 SDZ 和 FFC 的吸附等温线，

并运用 Freundlich 等温吸附模型拟合，Freundlich 等

温吸附模型适用于非均质的多层吸附系统，可以更好

地拟合紫色土、生物质炭和生物质炭改良紫色土的等

温吸附线(R2≥0.709**)；采用 GraphPad Prism 8 软件

对生物质炭吸附抗生素的吸附容量常数(KF)进行差

异性分析；采用吸附热力学公式对等温吸附试验数据

进行热力学分析。 

Freundlich 等温吸附模型： 

Qe=KF(Ce)
1/n (1) 

吸附热力学计算公式： 

∆Gθ= –RTlnKoc (2) 
lnK= –∆Hθ/RT+∆Sθ/R (3) 
Koc=KF/OC (4) 

式(1) ~ (4)中：Qe 为吸附平衡时吸附剂表面的吸附质

吸附量，mg/kg；KF 为吸附容量常数；Ce 为吸附平衡

时溶液中吸附质浓度，mg/L；n 为吸附亲和力值，表

示吸附强度；∆Gθ为吸附过程的自由能变化，kJ/mol；

R 为气体常数，通常为 8.314 J/(mol·K)；T 为热力学 

温度，K；Koc 为以有机碳含量表示的土壤吸附常数，

L/g；∆Hθ为吸附过程的晗变，kJ/mol；∆Sθ为吸附过

程的熵变，J/(K·mol)；OC 为有机碳含量，g/kg。 

2  结果与讨论 

2.1  原材料与热解温度对生物质炭理化性质的影响 

生物质炭元素组成、比表面积见表 2。C、O 元

素是生物质炭的主要成分，随着热解温度的升高，除

RIH 外，其余生物质炭的 C 元素含量均升高，表明

更高的温度可能会加速炭化。RA 和 RI 的 C 元素含

量仅相差 2.07%，但 RAL 和 RIL、RAH 和 RIH 的 C

元素含量则分别相差 7.81%、17.22%，说明 RA 比

RI 更易炭化。RIL 的灰分从 18.40% 上升到 RIH 的

30.20%，且 RIL、RIH 的灰分明显高于 RAL、RAH，

因此，RIH 的 C 元素含量降低可能是由于 RI 中含有

更多的无机物质导致。O、H 元素含量下降可能与生

物质炭结构中某些弱键断裂有关[9]。H/C、O/C 和

(N+O)/C 分别表征生物质炭芳香性、亲水性和极性，

值越低则芳香性越高，亲水性和极性越低[10]，芳香

性提升有助于生物质炭表面形成更多的吸附位点[11]，

生物质炭的 H/C、O/C 和(N+O)/C 随热解温度升高而

降低，说明热解温度升高导致生物质炭芳香性提升，

但亲水性和极性降低。同时，RAL 和 RAH 的 H/C 与

RIL 和 RIH 相似，但其 O/C 和(N+O)/C 均低于 RIL

和 RIH，说明油菜秸秆生物质炭与水稻秸秆生物质炭

的芳香性基本一致，但油菜秸秆生物质炭的亲水性和

极性均低于水稻秸秆生物质炭。比表面积升高可归因

于半纤维素、纤维素和木质素等挥发性物质的逃逸以

及在热解过程中通道结构的形成[9]，RAH、RIH 比表

面积要远高于 RAL、RIL，说明只有达到某一温度

后，生物质炭比表面积才会大幅度升高。这与 Ahmad

等[12]在研究 300、700 ℃的大豆秸秆和花生壳生物质

炭性质时所得到的结论一致。因此，油菜秸秆生物质

炭相比水稻秸秆生物质炭具有相似的芳香性，较低亲 

表 2  原材料及其生物质炭的元素组成和比表面积 
Table 2  Elemental compositions and specific surface areas of raw materials and their biochars 

样品 C 
(%) 

O 
(%) 

H 
(%) 

N 
(%) 

灰分 
(%) 

BET 比表面积 
(m2/g) 

RA 39.56 ± 0.11 47.43 ± 0.05 5.36 ± 0.07 1.24 ± 0.02 – 2.80 ± 0.05 

RAL 52.10 ± 0.21 30.59 ± 0.08 3.64 ± 0.05 1.26 ± 0.05 8.60 3.39 ± 0.15 

RAH 58.94 ± 0.17 21.93 ± 0.06 1.71 ± 0.00 0.77 ± 0.01 18.20 258.92 ± 6.60 

RI 37.49 ± 0.10 42.93 ± 0.03 5.17 ± 0.02 1.01 ± 0.00 – 1.90 ± 0.07 

RIL 44.29 ± 0.12 28.37 ± 0.06 2.64 ± 0.06 1.55 ± 0.01 18.40 2.81 ± 0.07 

RIH 41.72 ± 0.06 17.47 ± 0.04 1.41 ± 0.04 0.82 ± 0.02 30.20 171.31 ± 5.01 

 



第 3 期 王松涛等：弱疏水性抗生素在生物质炭改良紫色土中的吸附热力学 633 

 

http://soils.issas.ac.cn 

水性和极性，但具有更大的比表面积，高温生物质炭

相比低温生物质炭具有更高芳香性和比表面积，但亲

水性和极性较低。 

2.2  生物质炭对弱疏水性抗生素的吸附热力学 

生物质炭对 SDZ 和 FFC 的吸附等温线如图 1、

图 2 所示，符合 Freundlich 等温吸附模型 (R2≥

0.752**)，模型参数见表 3。由图 1、图 2 和表 3 可知，

低温生物质炭对 SDZ和 FFC吸附等温线为 S型(1/n > 

1.00)，高温生物质炭对 SDZ 吸附等温线仍为 S 型，

说明在低 SDZ 和 FFC 浓度下，水分子与 SDZ 或 FFC

之间的吸附点位存在竞争[13]；低温生物质炭对 SDZ

和 FFC 以及高温生物质炭对 SDZ 亲和力较低，随着

初始浓度的增加，亲和力随之增加，呈现吸附上升趋

势。而高温生物质炭对 FFC 的吸附等温线为 L 型

(1/n<1.00)，说明此时高温生物质炭与 FFC 之间有很

强的相互作用[14]，随着初始浓度的增加，吸附趋势

下降。 

热解温度的提高可有效提高生物质炭对弱疏水

性抗生素的吸附性能。RAH 在各试验温度下对 SDZ

的 KF 较 RAL 分别提高了 42.33 倍、34.67 倍和 26.92

倍，对 FFC的 KF较 RAL 分别提高了 121.80 倍、278.79

倍和 292.93 倍；RIH 在各试验温度下对 SDZ 的 KF

较 RIL 分别提高了 179.00 倍、59.50 倍和 104.40 倍，

对 FFC 的 KF 较 RIL 分别提高了 111.25 倍、364.10

倍和 238.70 倍。这与高温生物质炭更大比表面积以

及更高芳香性有关，一方面，更大的比表面积增强了

生物质炭对抗生素的孔道填充机制；另一方面，更高

的芳香性提高了生物质炭表面的疏水性，提高了疏水

分配作用，为高温生物质炭提供了更多的表面吸附

位点。该结果与 Zeng 等[9]的研究结果一致，其研

究表明，在 700 ℃热解形成的稻壳生物质炭对盐酸

四环素、盐酸多西环素和环丙沙星的吸附能力远高 

 

图 1  供试材料对 SDZ 的吸附等温线 
Fig. 1  Adsorption isotherms of tested materials to SDZ 

 

图 2  供试材料对 FFC 的吸附等温线 
Fig. 2  Adsorption isotherms of tested materials to SDZ 
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表 3  供试材料对 SDZ 和 FFC 的 Freundlich 等温吸附模型参数 
Table 3  Fitting parameters of Freundlich isothermal adsorption model of tested materials to SDZ and FFC 

SDZ FFC 吸附材料 温度(K) 

KF 1/n R2 KF 1/n R2 

278.15 0.02 1.59 0.996** 0.09 1.36 0.743** 

298.15 0.45 1.10 0.903** 0.26 1.21 0.980** 

S(紫色土) 

318.15 0.26 1.16 1.000** 0.40 1.00 0.958** 

278.15 0.03 1.42 0.854* 0.15 1.11 0.947** 

298.15 0.03 1.77 0.965** 0.24 1.20 0.864** 

RAL 

318.15 0.37 1.08 0.958** 0.30 1.03 0.972** 

278.15 1.30 1.21 0.860** 18.42 0.57 0.752** 

298.15 1.07 1.82 0.943** 67.15 0.24 0.997** 

RAH 

318.15 10.33 1.91 0.932** 88.18 0.28 0.997** 

278.15 0.01 2.10 0.957** 0.16 1.02 0.813* 

298.15 0.02 1.94 0.989** 0.19 1.20 0.803** 

RIL 

318.15 0.25 1.40 0.874** 0.47 1.00 0.974** 

278.15 1.80 1.29 0.908** 17.96 0.69 0.901** 

298.15 1.21 1.68 0.844* 69.37 0.24 0.996** 

RIH 

318.15 26.35 1.20 0.957** 112.66 0.45 0.805** 

278.15 1.58 0.47 0.967** 0.57 0.77 0.996** 

298.15 0.79 0.98 0.952** 1.89 0.66 0.992** 

RALS 

318.15 1.83 0.74 0.949** 2.73 0.70 0.948** 

278.15 6.70 0.22 0.866** 18.59 0.33 0.836** 

298.15 25.91 0.15 0.902** 57.95 0.19 0.980** 

RAHS 

318.15 9.25 0.38 0.997** 38.04 0.27 0.709** 

278.15 1.21 0.59 0.818** 0.51 0.80 0.952** 

298.15 0.72 0.99 0.809** 1.92 0.64 0.983** 

RILS 

318.15 1.81 0.74 0.966** 1.66 0.70 0.948** 

278.15 9.06 0.16 0.749** 25.19 0.23 0.960** 

298.15 33.21 0.10 0.986** 68.52 0.18 0.967** 

RIHS 

318.15 10.40 0.32 0.901** 28.06 0.30 0.873** 

 
于 300 ℃和 500 ℃的热解产物。差异性分析(图 3、

图 4)显示，除 SDZ 在 298.15 K 下的试验组外，热解

温度对 KF 的影响均具有显著性差异(P<0.05)，而在不

同热解材料对比中，仅在 318.15 K 下 RAH 和 RIH 试

验组对两种抗生素的 KF 具有显著性差异(P<0.05)，其

他组间均无显著性差异(P>0.05)，这说明热解材料对

KF 的影响是极为有限的。 

虽然 RAH 比表面积较 RIH 提高了 51.14%，但

更大比表面积并没有使 RAH 具有更高的 KF，说明此

时比表面积不是吸附作用的主控因子，导致 RIH 的

KF 更高的原因可能是由于在较高试验温度下表面更

多灰分得到释放，促进了 RIH 对 SDZ 和 FFC 的吸 

 

图 3  不同原材料生物质炭对 SDZ 和 FFC 的吸附容量常数(KF)  
Fig. 3  Histograms of adsorption capacity constants (KF) of biochars with different raw materials for SDZ and FFC 
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附。例如，Zhou 等[15]的研究结果发现，灰分含量高

有利于花生壳生物质炭对 Cu2+的吸附。因此，本试

验所选用两种生物质炭的原材料不是影响抗生素吸

附的主要因素。 

生物质炭对 SDZ 和 FFC 的吸附热力学参数见表

4。由于高温生物质炭∆Gθ<0 kJ/mol，低温生物质炭

0<∆Gθ< 40 kJ/mol(318.15 K 下 RIL 吸附 FFC 除外)，

说明高温生物质炭吸附 SDZ 和 FFC 为自发物理吸 

 

图 4  不同热解温度生物质炭对 SDZ 和 FFC 的吸附容量常数(KF)  
Fig. 4  Histograms of adsorption capacity constants (KF) of biochars for SDZ and FFC at different pyrolysis temperatures 

表 4  供试材料的吸附热力学参数 
Table 4  Adsorption thermodynamic parameters of tested materials 

SDZ FFC 吸附材料 温度 
(K) ∆Gθ 

(kJ/mol) 
∆Hθ 

(kJ/mol) 
∆Sθ 

(J/(K·mol)) 

∆Gθ 

(kJ/mol) 
∆Hθ 

(kJ/mol) 
∆Sθ 

(J/(K·mol)) 

278.15 –0.32 48.61 180.40 –3.80 27.65 113.80 

298.15 –8.06   –6.70   

S(紫色土) 

318.15 –7.15   –8.29   

278.15 6.60 45.11 135.00 2.88 12.83 36.00 

298.15 7.08   1.92   

RAL 

318.15 0.91   1.46   

278.15 –1.83 37.06 136.40 –7.96 29.18 134.70 

298.15 –1.48   –11.74   

RAH 

318.15 –7.57   –13.25   

278.15 8.77 58.36 175.70 2.35 19.49 60.60 

298.15 7.68   2.10   

RIL 

318.15 1.51   –0.16   

278.15 –3.38 47.86 179.50 –8.70 34.08 154.80 

298.15 –2.64   –12.68   

RIH 

318.15 –10.97   –14.81   

278.15 –9.85 2.07 40.90 –7.50 29.11 132.50 

298.15 –8.84   –11.01   

RALS 

318.15 –11.66   –12.72   

278.15 –13.12 6.90 75.00 –15.48 13.79 107.20 

298.15 –17.42   –19.42   

RAHS 

318.15 –15.87   –19.61   

278.15 –9.32 6.80 56.10 –7.32 22.28 108.20 

298.15 –8.70   –11.13   

RILS 

318.15 –11.72   –11.50   

278.15 –14.00 3.54 66.20 –16.37 2.76 71.20 

298.15 –18.23   –20.02   

RIHS 

318.15 –16.38   –19.01   
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附，而低温生物质炭吸附 SDZ 和 FFC 为非自发物理

吸附[16]。Zhao 等[17]研究发现，500 ℃热解温度下制

备的磁性芦苇生物质炭和芦苇生物质炭对 FFC 的吸

附均为非自发反应。可以看到，低温生物质炭∆Gθ随

着热解温度升高呈现下降趋势，说明热解温度是影响

低温生物质炭能否自发吸附的原因之一。 

2.3  生物质炭改良紫色土对弱疏水性抗生素的吸

附热力学 

紫色土和生物质炭改良紫色土对 SDZ 和 FFC 吸

附等温线如图 1、图 2 所示。在不同试验温度下，紫

色土对 SDZ 和 FFC 的吸附等温线均为 S 型

(1/n>1.00)，说明 SDZ 和 FFC 不容易通过多层吸附到

紫色土表面 [18]，这是因为作为两性磺胺类药物的

SDZ(pKa,1=2.00，pKa,2=6.48)可以阳离子、中性离子

或阴离子形式在环境中存在，由于紫色土呈微碱性，

因此 SDZ 在紫色土中主要以阴离子存在[13]，阴离子

态与负电荷吸附剂之间的静电斥力，使得紫色土对

SDZ 的 KF 仅为 0.02 ~ 0.45。而 FFC 在紫色土中的离

子化程度相当微弱(pKa=9.00)，仅有 1.20%，但以中

性分子为主的 FFC 却具有较多的亲水基团(–OH 等)，

水溶性高达 1 320 mg/L，紫色土很难通过有机质疏水

分配作用捕获 FFC 分子，从而导致 FFC 的 KF 仅为

0.09 ~ 0.40。二者在紫色土中的吸附容量均显著低于

氟喹诺酮类抗生素(KF=199.53 ~ 371.54)和四环素类

抗生素(KF=229.99 ~ 505.03)[19-20]。这可能与 SDZ 和

FFC 较低的正辛醇水分配系数 Kow 有关，Wang 等[21]

的研究表明，紫色土中有机质对抗生素的吸附行为起

着关键作用。这说明 SDZ 和 FFC 在紫色土中吸附主

要是受控于土壤有机质疏水分配。另外，紫色土对

SDZ 和 FFC 的 KF 随试验温度的变化规律并不一致，

这可能是试验温度达到某一温度后导致紫色土表面

的高能点位和低能点位已经被完全覆盖，使得某些吸

附分子与表面吸附点位碰撞变得更加困难，从而降低

了紫色土对该种抗生素的吸附效率[22]。 

将生物质炭施用到紫色土后，生物质炭改良土对

两种抗生素的吸附等温线均为 L 型(1/n<1.00)，既不

同于抗生素在紫色土中的吸附特征，也不与在生物质

炭上的吸附特征完全相同，这表明抗生素分子最有可

能吸附在平坦的位置[23]，并非倾向吸附于生物质炭

或土壤颗粒某一种吸附剂上。值得注意的是，不同生

物质炭对紫色土吸附抗生素的影响具有明显差异，

RALS 对 SDZ、FFC 的 KF 较紫色土和 RAL 分别提高

0.76 倍 ~ 78 倍、5.33 倍 ~ 6.27 倍和 3.95 倍 ~ 51.67

倍、2.80 倍 ~ 8.10 倍；RILS 对 SDZ、FFC 的 KF 较

紫色土和 RIL 分别提高 0.60 倍 ~ 59.50 倍、3.15 倍 ~ 

6.38 倍和 6.24 倍 ~ 120.00 倍、2.19 倍 ~ 9.10 倍；

RAHS 对 SDZ、FFC 的 KF 较紫色土和 RAH 分别提

高 34.58倍 ~ 334.00倍、94.10倍 ~ 221.88倍和 –0.10

倍 ~ 23.21 倍、–0.57 ~ 0.01 倍；RIHS 对 SDZ、FFC

的 KF 较紫色土和 RIH 分别提高 39.00 倍 ~ 452.00

倍、69.15 倍 ~ 278.89 倍和 –0.61 倍 ~ 26.45 倍、–0.75

倍 ~ 0.40 倍。紫色土中生物质炭的施用对 FFC 在紫

色土或生物质炭上的 KF 的影响幅度明显低于 SDZ，

这可归因于二者性质的差异。试验温度对 SDZ 吸附

的影响幅度要远大于 FFC，高温生物质炭较低温生物

质炭对紫色土吸附性能的提升更为显著。但值得注意

的是，高温生物质炭在施入土壤后较施入前对抗生素

的吸附能力有所下降，而这种现象并未发生在低温生

物质炭中。因此，紫色土中生物质炭的施用导致整体

吸附抗生素的机制变得更加复杂。 

不同热解温度的生物质炭在改良土壤中的作用

存在着明显的差异。图 1、图 2 中，抗生素在低温生

物质炭改良紫色土中的吸附等温线均高于低温生物

质炭或紫色土，复合吸附性能表现出叠加效应；而在

高温生物质炭改良紫色土中，抗生素的吸附等温线则

处于两种吸附剂单一的吸附等温线之间，二者之间出

现拮抗效应。这说明生物质炭与紫色土两种吸附剂之

间的相互作用可能与生物质炭的理化性质具有一定

的相关性。由表 1 可知，热解温度对生物质炭主要元

素含量的影响并不显著，但对比表面积的影响却呈现

数量级的差异。低温生物质炭的比表面积甚至低于紫

色土，而高温生物质炭的比表面积则是紫色土的 8.88

倍 ~ 13.42 倍。紫色土与低温生物质炭之间相似的

KF 和 n 导致抗生素在混合土壤环境中，紫色土与低

温生物质炭相互作用的概率是相对均等的，抗生素在

低温生物质炭及其改良紫色土中的吸附线性程度更高

(1/n 普遍大于 0.70)，更加符合于分配机制，因此，同

一浓度势(液相平衡浓度)下，固相吸附量具有叠加性，

低温生物质炭的施用增强了土壤的疏水分配作用。 

更高的吸附非线性导致抗生素在高温生物质炭

上的吸附作用明显不同于在紫色土中，生物炭疏松

多孔的表面不仅为抗生素提供了丰富的吸附位点，

同时也为紫色土中胶体物质发生相互作用提供了条

件。例如，土壤中溶解性有机质(DOM)对生物质炭

施用的响应明显，DOM 通常含有 –OH、–NH2、–C=O

和 –COOH 等多种官能团，可以与生物吸附剂表面相

互作用，改变其物理化学性质，从而影响其吸附，还

可通过与抗生素络合来增强或抑制其吸附[24]。Feng
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等[25]的研究发现，低温生物质炭混合土壤试验组中

低温生物质炭释放自身的DOM远超过其从土壤中吸

附的 DOM，导致整体 DOM 浓度上升，而高温生物

质炭混合土壤试验组中高温生物质炭释放自身的

DOM 远低于其从土壤中吸附的 DOM，导致整体

DOM 浓度下降。高温生物质炭中大部分碳以涡旋结

晶的形式高度凝聚不溶，其自身所携带的 DOM 较低

温生物质炭要少得多[26]。因此，随着热解温度的升

高，高温生物质炭表面可能吸附了更多土壤释放的

DOM，其会与抗生素竞争高温生物质炭表面的吸附位

点，甚至可能会将表面孔隙阻塞，从而弱化了高温生物

质炭的孔道填充机制，并且可能与抗生素分子发生竞争

吸附与位阻效应[27]，从而弱化了疏水分配作用。 

两种抗生素在紫色土、生物质炭改良紫色土中的

∆Gθ<0、∆Hθ及∆Sθ>0，且在高温生物质炭改良紫色土

中的吸附相比于在高温生物质炭中更具自发性，固液

界面分子运动活跃程度增大，吸附混乱度增大[28]。

这是由于高温生物质炭虽具有强吸附性，但由于低剂

量施用，部分吸附特征可能会更加符合容纳其的土壤

环境。在去除水中抗生素的研究中，无论使用何种原

料，高热解温度生物质炭对水中抗生素的吸附均明显

提高[29-30]。采用更高能耗与经济成本的生物质炭虽在

水相中具有可观的吸附性能，但在本研究中高热解温

度生物质炭施用到紫色土后出现吸附性能降低的情

况，这与现有的生物质炭–抗生素二元研究中的结果

不一致。因此，一味地通过提高热解温度来增强生物

质炭在土壤中的吸附性能，其效用可能无法达到相同

水平，还需进一步考察土壤性质的影响。 

3  结论 

1) 原材料和热解温度对生物质炭的理化性质均

有影响。油菜秸秆生物质炭较水稻秸秆生物质炭具有

相似的芳香性，较低的亲水性和极性，更大的比表面

积，但油菜秸秆生物质炭和水稻秸秆生物质炭对 SDZ

和 FFC 的 KF 差异不明显。高温生物质炭较低温生物

质炭具有更高的芳香性和比表面积，但亲水性和极性

较低，高温生物质炭对 SDZ 和 FFC 的 KF 较低温生

物质炭均有明显提高。 

2) Freundlich 等温吸附模型对紫色土、生物质

炭、生物质炭改良紫色土吸附 SDZ 和 FFC 的拟合效

果均呈现较好相关性。生物质炭改良紫色土较紫色

土，以及高温生物质炭改良紫色土较低温生物质炭改

良紫色土对 SDZ 和 FFC 的 KF 均有明显提高。除低

温生物质炭的吸附过程为非自发进行的物理吸附过

程外，其余均为自发进行的物理吸附过程。 

3) 热解温度对SDZ和FFC在生物质炭改良紫色

土中吸附特征的影响显著，低温生物质炭与紫色土对

供试抗生素的吸附性能具有叠加效应，KF 增加；而

高温生物质炭在生物质炭改良紫色土中并未发挥其

原有的吸附性能，对 SDZ 和 FFC 的 KF 甚至出现降

低的趋势，最大降幅分别可达 61.00%、75.00%。 
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