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磁性活性炭对水体中磺胺嘧啶钠的吸附机理研究
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摘!要! 以沙柳为原料!通过一步热解制备了磁性活性炭$A/%%!研究了其对水中磺胺嘧啶钠$ <9<%的

吸附行为" 考察了吸附时间#溶液浓度#FR值#盐离子浓度等因素对吸附效果的影响" 结果显示!磁性

活性炭对磺胺嘧啶钠的吸附量在 ,81 "时达到 ,21‘2 NIdI!吸附动力学符合 ZD@PCB& 模型!整个吸附过

程为膜扩散和内扩散共同控制" 吸附热力学符合 TK’>(?DCB& 和 "@WD’H%@KKCI#( 模型" 由机理分析可知!

A/%与 <9< 之间存在疏水作用#氢键#’*’电子共轭等作用力"
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73引言

磺胺类抗生素是应用最早的人工合成的抗菌
药#因其抗菌谱广)疗效强)方便安全等优点被广
泛用于人体和动物 * *+ ( 但是抗生素在生物体内
并不能被完全吸收#绝大部分抗生素或其代谢产
物被排除体外进入环境中#有可能破坏生态系
统 * ,+ ( 因此如何从环境中去除其残留物成为亟
需解决的课题( b#(I等 * .+比较了多孔树脂和活
性炭对磺胺类药物的吸附效果#探讨了吸附机理%

曹慧等 * 2+制备了磁性多壁碳纳米管并用于磺胺
类药物的吸附行为研究%李雪冰等 * 7+利用活性炭
吸附磺胺药物#具有良好的吸附效果(

吸附法由于成本低)操作简单等优点#在去除
磺胺嘧啶钠等领域受到青睐 * 3+ ( 最常用的吸附
剂为活性炭#活性炭具有巨大的比表面积和复杂
的孔道结构#成本低#工艺成熟(

而磁性活性炭既保留了传统活性炭优良的吸
附性能#又能通过磁性回收#便于活性炭的再次回
收#因此受到了广泛关注( 赋予活性炭磁性可采
用一步法或者化学共沉淀法在活性炭上负载磁性
颗粒!,HT’,M.)T’.M2"( 但由于化学共沉淀法的
步骤多及磁性颗粒可能堵塞孔道的缺点#比较而
言#一步法是更好地制备磁性活性炭的方法 * ++ (

笔者以生物质沙柳为原料#氯化锌为活化剂#

氯化铁为磁化剂#通过一步热解制备了生物质磁
性活性炭 !N#I(’=CBWC@B&#K#A/%"( 考察了磁性
活性炭对磺胺嘧啶钠 !E>DG#?C#OC(’E@?C>N#<9<"

的静态吸附性能#不仅为活性炭的制备开辟了一
条新途径#并且对实现沙柳资源的多级综合利用
和减少抗生素污染具有重要意义(

53实验

5D53实验材料及仪器
磁性活性炭的制备’配制 27 NL含有氯化锌

和氯化铁的混合溶液#将沙柳浸于混合溶液中
!沙柳)氯化锌和氯化铁的质量比为 2 �2 �*"#于
3] l保温 3 & 后分离干燥( 然后将前驱物放入程
序升温的箱式炉中在 +]] l下活化 * &( 再酸洗
和水洗除杂#后筛分备用(

磺胺嘧啶钠购于河南海正升华生物技术有限
公司( 所有试剂均为分析纯(

主要仪器’FR计!FR<H.%"#紫外可见分光光
度计!;4H,]*,04"#气浴恒温振荡箱!<R_H1,"(
5D63实验方法

取 ,] NL不同质量浓度的 <9< 水溶液放入
7] NL锥形瓶中#然后向锥形瓶中加入 ]‘]* I的
A/%#混合后置于恒温振荡箱中( 在一定温度下
振荡一定时间磁分离( 取上层清液测定吸光度#

计算溶液中 <9< 含量(
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5D:3吸附量的测定
用紫外分光光度计测定溶液吸光度#磺胺嘧

啶钠的最大吸收波长为 ,72 (N( 单位质量吸附
剂的吸附量根据下式计算’

7’g
!)@a)’",T

^
# !*"

式中’)] 和 )’分别为吸附前和吸附平衡时 <9<
溶液质量浓度#NIdL%T为溶液体积#L%^为吸附
剂用量#I%7’为平衡吸附量#NIdI(

63结果与讨论

6D53溶液 R*值对 ZW2吸附 /&/的影响
溶液的 FR值能改变吸附剂和吸附质表面的

电荷#进而影响吸附的过程 * 1+ ( 为了探究其影
响#配制质量浓度为 *1* NIdL的 <9< 溶液#调节
溶液的 FR值为 , j**#加入 ]‘]* I的 A/%于
,81 "下振荡 1 &( 结果如图 * 所示(

从图 * 中可以看出#最小吸附量!,., NIdI"
达到的最大吸附量!,73 NIdI"的 8, k#吸附量对
溶液的 FR值不敏感( 磺胺嘧啶钠是两性分子#
在不同的 FR值下会有阳离子)阴离子和两性离
子. 种存在形态 * 8+ ( 由于 A/%吸附量随溶液 FR
的变化很小#说明吸附过程与吸附质分子的存在
形式没有明显的关系(

图 53溶液 R*值对 ZW2吸附 /&/的影响
(ILGNM530AMM\\MXSE\R* EKSAMOPQENRSIEKE\

/&/>V ZW2

6D63离子强度对 ZW2吸附 /&/的影响
配置一系列含有U#%D或%#%D,!]j]‘]1 N@DdL"

的 <9<溶液!*1* NIdL"#从中取 ,] NL加入 ]‘]* I
的A/%中#在 ,81 "振荡 1 &( 实验结果见图 ,(

从图 , 可以看出#随着盐离子浓度的增大#
A/%吸附量几乎没有变化#维持在 ,2] NIdI( 这
说明材料的吸附性能表现出良好的稳定性(
6D:3吸附等温线

在一系列的 <9< 溶液中!,7j,,+ NIdL"#加
入 ]‘]* I的 A/%#于 ,81 "下振荡 1 &#吸附达到

平衡#结果见图 .(

图 63离子强度对 ZW2吸附 /&/的影响
(ILGNM630AMM\\MXSE\IEKIXQSNMKLSAEKSAMOPQENRSIEK

E\/&/>V ZW2

图 :3ZW2对 /&/的吸附等温线拟合曲线
(ILGNM:3&PQENRSIEKIQESAMNUQE\/&/EKSE ZW2

采用 L#(IN>CK)TK’>(?DCB& 和 "@WD’H%@KKCI#( .
种等温线模型来描述 A/%对 <9< 的吸附过程(
方程式如下所示’

L#(IN>CK吸附等温模型’

7’!
7N]L)’
* (]L)’

% !,"

!!TK’>(?DCB& 吸附等温模型’
7’!]T)

*$1T
’ % !."

!!"@WD’H%@KKCI#( 吸附等温模型’

7’!
")’

1"

* (’)1"’
# !2"

式中’7’是平衡吸附量#NIdI%)’是溶液的平衡浓
度#NIdL%7N 是理论上的最大单分子层吸附量#
NIdI%]L是 L#(IN>CK等温吸附常数#LdNI#其大

小与吸附能有关%]T!!NIdI" !LdNI" *d1"和 1T都
是 TK’>(?DCB& 常数且只与温度有关#分别代表吸
附量和吸附强度%")’) 1" 均为 ]0)等温模型
常数(

对实验数据进行非线性拟合#见表 *( 从图 .
和表 * 可以看出# ,81 "时的最大吸附量为
,21‘2 NIdI#而且吸附量随温度的增大而增大(
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!!! 表 53ZW2吸附 /&/的吸附等温线拟合参数
0O>FM53BONOUMSMNQE\OPQENRSIEKIQESAMNU E\/&/EKSE ZW2

温度
Xd"

L#(IN>CK TK’>(?DCB& "@WD’H%@KKCI#(

]Ld

L,NIa*
8B#Dd

NI,Ia*
N,

]Td

!NI,Ia*",
!L,NIa*" *d(

1T N, " ’ 1" N,

,81 ]‘*3, ,21‘22. ]‘18, +.‘**2 .‘3,. ]‘887 +3‘],] ]‘]1* ]‘..7 ]‘887
.]1 ]‘,*, ,31‘]3* ]‘188 1+‘78] .‘1*2 ]‘883 87‘*]. ]‘*.8 ]‘.73 ]‘888
.*1 ]‘,.+ ,11‘.*3 ]‘111 8+‘22+ .‘1,. ]‘88* *]+‘*.2 ]‘*.3 ]‘.27 ]‘88.

TK’>(?DCB& 和 "@WD’H%@KKCI#( 模型的相关系数均大
于 ]‘88# 能 较 好 地 模 拟 吸 附 过 程( 符 合
TK’>(?DCB& 经验方程#说明吸附是发生在不均匀
界面上的多分子层吸附 * *]+ ( 随着温度的升高#1T
值是增加的#说明了升温有利于吸附( ]0)等温
线模型其模型参数 1"在 ] 与 * 之间#说明过程中
具备 L#(IN>CK和 TK’>(?DCB& 方程的共同特征(
6D43吸附动力学

吸附动力学用来描述吸附过程速率的快慢#分
析吸附速率随时间的变化规律( 分别采用准一级)
准二级和 ZD@PCB& 动力学方程对 A/%吸附 <9< 的
动力学行为进行分析( 方程的表达式如下’

准一级动力学方程’
7!7’!* &L

/*H"% !7"
!!准二级动力学方程’

7!
/,7’

,H
* (/,7’H

% !3"

!!ZD@PCB& 动力学方程’

7!
*
.
D(!* (’.H"# !+"

式中’7’表示吸附剂在吸附平衡时的吸附量#

NIdI%/* 是准一级动力学模型的常数#NC(a*%/,
是准二级动力学吸附常数#Id!NI,NC(" %’为初
始吸附速率#NId!I,NC(" %. 为与表面覆盖度和
活化能有关的常数#IdNC((

对实验数据进行非线性拟合#结果见图 2 和
表 ,(

图 43ZW2吸附 /&/的吸附动力学曲线
(ILGNM43&PQENRSIEKfIKMSIXXGNJMQE\/&/EKSE ZW2

表 63ZW2对 /&/的吸附动力学参数
0O>FM63]IKMSIXRONOUMSMNQ\ENSAMOPQENRSIEKE\/&/EKSAMZW2

Xd"
初始浓度d
!NI,La*"

准一级动力学方程 准二级动力学方程 ZD@PCB& 方程
7B#Dd

!NI,Ia*"

/* d

NC(a*
N,

7B#Dd

!NI,Ia*"

/, d*]
a.,

!I,!NI,NC(" a*"
N, ’ . N,

,81 8* *2*‘2,] ]‘]*1 ]‘83] *32‘*1, ]‘*.2 ]‘882 8‘+11 ]‘]., ]‘887
,81 *.3 *+7‘*.8 ]‘]*1 ]‘8.8 ,].‘831 ]‘*], ]‘812 *,‘]+] ]‘],3 ]‘88.
,81 *1* ,]2‘81+ ]‘]*+ ]‘8.2 ,.1‘+1* ]‘]17 ]‘81* *2‘**] ]‘],. ]‘88]

!!从图 2 中可以看出#在 8] NC( 之前#吸附量
增加的较快#这是因为吸附初期#溶液中 <9< 的
浓度较大#A/%表面也有大量的活性位点#所以
吸附速率相对较快( 在 8]j21] NC( 之内的曲线
斜率变小#这是因为 A/%表面的吸附位逐渐饱
和#<9< 分子进入 A/%内部孔道#浓度降低#吸附
速率逐渐下降#吸附量上升缓慢( 当时间达到
21] NC( 时#吸附基本达到平衡( 而且随着浓度的
增大#吸附量随之增大( 从表 . 可以看出 ZD@PCB&

动力学方程的相关系数更大!N, {]‘88"#可以更
好地描述整个吸附过程#表明该吸附过程是不均
匀界面上的多层吸附 * **+ (

为了进一步探究分子扩散过程#利用粒子内
扩散模型来拟合数据( 该模型可以用来描述物质
在颗粒内部扩散的过程( 其表达式如下所示’

7!/_H*$, ()# !1"
式中’7表示吸附剂在时间 H的吸附量%/是颗粒
内扩散方程的速率常数#NId!I,NC(*d, "%)的值
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与边界层的厚度有关( 在 ,81 "温度不同初始浓
度下 A/%吸附 <9< 的参数如表 . 所示(
表 :3不同初始浓度下 ZW2吸附 /&/的粒子内扩散参数
0O>FM:30AMRONOUMSMNQE\IKSNOdRONSIXFMPI\\GQIEK\EN

/&/EKSAMZW2bISAPI\\MNMKSIKISIOFXEKXMKSNOSIEKQ

参数
初始浓度d!NI,La*"
8* *.3 *1*

/* dNI,!I
a*,NC(]‘7" *,‘*12 *2‘.*, *3‘]71
)* a.‘3+. a]‘18+ *‘1+.
N* ]‘81. ]‘818 ]‘88,

/, dNI,!I
a*,NC(]‘7" .‘82* 7‘7]2 3‘323
), +,‘,.1 +1‘737 1+‘77.
N, ]‘8++ ]‘88+ ]‘88*

!!扩散分为两部分( 在扩散的第一阶段#<9<
分子从水相中扩散到 A/%的外表面并发生吸附#
这一过程的传质阻力相对较小#速率较快( 当吸
附剂外表面达到饱和后#吸附过程进入第二阶段(
因为吸附质 <9< 分子进入 A/%的孔道内部#这
一过程阻力较大#所以吸附速率较慢( 另外拟合
的直线没有通过原点#说明颗粒内扩散不是唯一
的控速步骤#吸附过程是由膜扩散和粒子内扩散
联合控制 * *,+ (

:3吸附机理

为了探究吸附质与吸附剂间的作用力#采用
溴化钾压片法#对 A/%及吸附 <9< 后的 A/%进
行了红外表征#其结果见图 7( 从 FR值和离子强
度实验结果可知#溶液的 FR值和盐度对吸附量
的影响不明显#结合 A/%及吸附 <9< 后 A/%的
红外光谱图#说明吸附作用力比较复杂#不仅有静
电作用#还可能存在疏水作用)氢键和 ’&’共轭
等作用力 * *.+ (

图 c3磁性活性炭及吸附 /&/后活性炭的红外光谱
(ILGNMc3(0-$QRMXSNO E\ZW2OKPZW2O\SMNOPQENRSIEK

未吸附的 A/%在 . 2.8 BNa*处出现一个明显

的 M&R特征峰( * 3,. BNa*处的吸收峰为苯环内
碳碳双键的吸收峰**2+ ( * ]]] BNa*和 * ,]] BNa*附
近的峰为 %&M 和&U&R 的吸 收峰( 最后#
7+] BNa*处为 T’&M的吸收峰**7+ ( 一系列的峰表
明活性炭含有多种官能团#有利于吸附( 纯的 <9<
在 * 71* BNa*处有苯环内碳碳双键的吸收峰#在
1,3 BNa*处新峰则是 <9< 上&<M,&的特征峰(

对比之下#吸附 <9< 后 A/%的红外图谱有两
处明显的变化’苯环上碳碳双键特征峰因为与 <9<
上的杂环相互作用而发生了偏移#从 * 3,. BNa*偏
移到 * 3]] BNa*( 在 1,3 BNa*处的新峰则是 <9<
上&<M,&的特征峰( 除此之外 A/%含有的大量
含氧基团羟基能与 <9< 上的氢原子形成了氢键(
A/%本身是疏水的#<9< 的分子结构中也有疏水
基团#疏水作用不可避免地影响着吸附过程(

通过以上分析论述#吸附的主要作用力有氢
键)疏水作用和 ’&’共轭作用(

图 ?3ZW2吸附 /&/的机理示意图
(ILGNM?3/XAMUOSIXIFFGQSNOSIEKE\SAMOPQENRSIEK

UMXAOKIQU E\/&/EKZW2

43结论

采用一步热解制备的生物质磁性活性炭对水
体中的磺胺嘧啶钠有良好的吸附效果( 吸附过程
可以用 TK’>(?DCB& 和 "@WD’H%@KKCI#( 等温吸附模
型来描述#,81 "时的最大吸附量为 ,21‘2 NIdI(
吸附动力学可以用 ZD@PCB& 动力学方程很好地描
述( 在吸附扩散过程中#粒子内扩散不是唯一的
速率控制过程( 吸附的主要作用力存在有氢键)

疏水作用和 ’&’电子供体H受体的相互作用(
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