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Fe3O4@沙棘枝炭吸附去除强力霉素及其非均相 Fenton氧化再生  
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摘  要：废弃沙棘枝条经浸渍 Fe3+，在 500℃下热裂解制备了 Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂。SEM和 EDS 结果表明纳

米 Fe3O4颗粒粒径约为 40 nm，在炭表面呈孤岛状、单层、单分散覆盖。XRD表明生成的纳米 Fe3O4为面心立方晶型，

沙棘枝炭为无定形。以强力霉素废水为处理对象，吸附剂在碱性条件下(pH=10)表现出较好的吸附能力，吸附量随着时

间的延长而增加，并且在 3.0 h之后达到平衡。吸附过程遵循准二级动力学方程，相关系数 R2在 0.99以上。吸附等温

线较好地符合 Freundlich 等温模型，其拟合度为 0.934，明显优于 Langmuir 模型。ΔG0<0 且 ΔH0>0，说明吸附是自发

吸热过程。ΔS0>0表明吸附过程不可逆。添加质量浓度为 6%的 H2O2，Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂可经过非均相 Fenton

反应实现原位再生，二次使用时强力霉素吸附效率下降 19.1%。 
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Abstract:  Fe3O4@seabuckthorn carbon was prepared by impregnating seabuckthorn branches with Fe3+ and 

then thermal cracked under 500℃. SEM and EDS results showed that the Fe3O4 nanoparticles prepared had a 

size of ~ 40 nm, which were discretely distributed on the carbon surface. Moreover, XRD results indicated that 

the Fe3O4 nanoparticles were under face-centered cubic crystal structure, while the seabuckthorn carbon was 

amorphous. The prepared Fe3O4@seabuckthorn carbon was used as adsorbents to treat doxycycline-containing 

wastewater and the results showed that this adsorbent had high adsorption capacity under alkaline conditions 

(pH=10), and the adsorption capacity increased first and reached equilibrium after 3.0 h. Furthermore, the 

results showed that the adsorption followed pseudo-second-order kinetics with correlation coefficient R2 >0.99, 

and the adsorption isotherms can be fitted better by Freundlich equation than Langmuir equation. 

Thermodynamic results (ΔG0<0 and ΔH0>0) indicated the adsorption process was spontaneous and endothermic, 

and ΔS0>0 meant it was irreversible. The adsorbents can be regenerated in-situ by heterogeneous Fenton 

reaction with 6%(wt) H2O2, and doxycycline removal efficiency declined by 19.1% after regeneration. 

Key words:  ferroferric oxide;  seabuckthorn branches carbon;  doxycycline;  heterogeneous fenton; 

regeneration 

 

1  前    言 
抗生素是人畜常用药。强力霉素是抗生素的典型代表。在生产及应用中，残留在环境中的少量强力
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霉素为水体生物、动物以及人们生活带来了极大安全风险[1~3]。归因于强力霉素的生长抑制和繁殖效应，

强力霉素废水成为传统生物废水处理难以应对的废水之一。 

我国是沙棘属植物种质资源最丰富的地区，也是世界上沙棘资源蕴藏量最大的国家[4]。沙棘果实普

遍采用果、枝同采工序，生产中会产生大量的废弃枝条。传统的焚烧、填埋沙棘枝条处理方式既破坏了

生态环境，也造成了资源浪费。研究表明经热裂解制备活性炭是废弃生物资源利用的有效途径[5~7]。获得

的生物活性炭可用作吸附剂，在分离领域有着广泛应用。然而经济、环保、快捷的再生技术仍是生物活

性炭规模化应用的急需。 

据此，本文首次尝试以废弃沙棘枝为基体，浸渍 Fe3+后，经热裂解制备获得 Fe3O4@沙棘枝炭复合吸

附剂，并将其应用于强力霉素废水的吸附处理。更为重要的是表面吸附富集有强力霉素的 Fe3O4@沙棘枝

炭吸附剂，在引入 H2O2后，可构建形成非均相 Fenton 体系，实现强力霉素的氧化降解，实现吸附剂的

再生利用。 

 
2  实验部分 
2.1  Fe3O4@沙棘枝炭吸附剂的制备 

氯化铁、氯化锌、硫酸、氢氧化钠，试剂级，购自西安化学试剂厂；沙棘枝条，自青海德令哈区采

集；强力霉素，上海辅仁股份有限责任公司。FZ102 型微型植物粉碎机，天津泰斯特仪器有限公司；

SK-2.5-13 型单管定碳炉，北京科伟永兴仪器有限公司；752N 型紫外可见分光光度计，上海精密科学仪

器有限公司。 

沙棘枝条水中浸泡 24 h，烘干后粉碎，过 80目筛。称取 10 g过筛后的沙棘，按照 1:1比例加入 10 g 

ZnCl2活化 24 h。蒸馏水洗三次，离心分离，将所得沉淀物浸泡于 0.5 mol·L-1 FeCl3溶液中，12 h之后取

沉淀物放入 80℃干燥箱中干燥 4 h。将干燥后的沉淀物置于单管炭化炉中，在 N2环境下 500 ℃碳化 1 h。

冷却至室温，研磨备用。制得 Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂。 

2.2  强力霉素的吸附试验及吸附剂再生 

吸附试验是在 250 mL锥形瓶中加入定量的 Fe3O4@沙棘枝炭和强力霉素模拟废水，强力霉素废水浓

度分别为 8，13，18，22，27 mg⋅L−1。振荡吸附，间隔定时取样，悬浮液离心分离，测取上清液吸光度

(λmax=351.0 nm)。样品分析完毕后，立即返回吸附体系。吸附量和去除率的计算分别采用： 
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吸附剂再生：吸附剂用量为 0.18 g，废水处理量为 50 mL，浓度为 10 mg⋅L−1。吸附完成后，磁分离

Fe3O4@沙棘枝炭吸附剂后，蒸馏水漂洗。将 10 mL 质量分数为 6%的 H2O2 与表面富集有强力霉素的

Fe3O4@沙棘枝炭混合，构建非均相 Fenton体系。反应 2.0 h之后，磁分离吸附剂，然后蒸馏水漂洗，吸

附剂重复使用。 

 

3  结果与讨论 
3.1  SEM和 EDS 

沙棘枝炭，Fe3O4@沙棘枝炭及其表面选择区域的 SEM和 EDS如图 1所示。图 1(a)为沙棘枝炭的 SEM

图。从图中可以看出，沙棘枝炭为不规则的短杆状结构，直径约 7~10 μm，表面粗糙。这是由于沙棘枝

条的表皮本身所具有的凹凸结构导致，其与文献报道的以纤维素和木质素为主成分的生物炭表面结构类

似[6,8]。图(b)为 Fe3O4@沙棘枝炭产品的 SEM 图。从图(b)可以明显得观察到，与原本表面粗糙、不光滑

的沙棘枝炭相比，大量的纳米 Fe3O4颗粒负载在了沙棘枝炭的外表面。纳米 Fe3O4颗粒呈孤岛状，单层分
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散态覆盖。在图(c)中，

Fe3O4@沙棘枝炭表面

选择区域的 SEM观察

图显示，Fe3O4纳米粒

子为球状，粒径约为

40 nm，大小均匀，粒

径分布窄，呈单分散

态。由图 1(d)的 EDS

分析可见，在未负载

的纯沙棘枝炭区域无

明显的 Fe信号峰。在

Fe3O4@沙棘枝炭表

面，较强的 Fe信号峰

出现，表明了铁氧化

物粒子的存在。 

3.2  XRD 

沙 棘 枝 炭 和

300℃、500℃下热裂

解得到的 Fe3O4@沙棘枝炭吸附剂的 XRD结果见图

2所示。在图 2(a)中 2θ=20º的馒头峰可以看出沙棘

枝炭为无定形炭。在图 2(c)中，2θ = 30.1º、35.5º、

43.1º、53.5º、57.0º和 62.6º的 6个特征峰与面心立

方 Fe3O4 标准峰一一对应(JCPDS 65-3107)。利用

Scherrer 方程在衍射峰(311)处计算所得的 Fe3O4粒

径约为 41.3 nm。图 2(b)为 300 ℃下热裂解生成的

Fe3O4的 XRD，相比较于 500 ℃的产品，特征峰位

置没有明显改变，表明纳米 Fe3O4仍为面心立方晶

型。但从衍射峰(311)计算所获得的粒径约为 26.6 

nm。这说明温度是控制纳米 Fe3O4粒径的一个关键

因素。即较低的温度有利于生成较小粒径的 Fe3O4

粒子。 

3.3  pH影响 

吸附剂用量为 0.1 g；强力霉素水溶液的处理量

为 35 mL，浓度为 8 mg⋅L−1；溶液 pH值与平衡吸附

量 Qe和去除率 η的关系如图 3所示。由图 3可知，

在酸性条件下，溶液的平衡吸附量 Qe 和去除率 η

较小。这是由于在酸性条件下，强力霉素主要呈阳

离子态，与 Fe3O4@沙棘枝炭表面存在静电斥力作

用，因此平衡吸附量 Qe较小。在中性条件下，强力

霉素仅仅以不带电分子状态与 Fe3O4@沙棘枝炭表

面通过微弱的 π-π作用吸附，因而平衡吸附量 Qe和

去除率 η变化仍然不大，吸附的总体效果较差。但当溶液从中性条件变化到碱性条件时，Qe和 η逐渐升

a b 

 

c d 

0 2 4 6 8 1 0

C

O

P t P t
F e F e

C
O

P t
P t

Energy / keV 

图 1  沙棘枝炭（a），Fe3O4@沙棘枝炭(b)，表面选择区域(c)的 SEM以及 EDS分析 

Fig. 1  SEM micrograph of seabuckthorn carbon (a), Fe3O4@seabuckthorn carbon(b), surface of 

selected area (c) and EDS analysis 
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图 3  pH对吸附效果的影响 

Fig. 3  Effects of pH on adsorption  
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图 2  沙棘枝炭(a)，300 ℃下产品(b)和 500 ℃下的

产品(c)XRD 

Fig.2  XRD patterns of seabuckthorn carbon (a), 

products obtained under 300 ℃ (b) and under 500 ℃ (c) 

a. seabuckthorn 
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b. products under 300℃ 
c. products under 500℃ 
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高。这是由于热裂解过程中的芳构化反应使得沙棘炭表面富含大量的含氧官能团，在表面 π-π 电子作用

下，沙棘炭表面呈正电性[9]。而强力霉素是一种两性分子，结构中存在酚、胺、醇、酮等基团，其具有

部分可电离性。因此在碱性条件下，强力霉素呈现二价的阴离子形态[10]。于是溶液中呈现二价阴离子形

态的强力霉素与带正电的沙棘炭表面之间产生异性相吸作用，即静电相互作用力增强明显，从而使得吸

附去除效率达到最佳。据此，在后期试验中，均在 pH=10的条件下测定。实验进一步测定了此条件下纯

沙棘枝炭的 Qe，证实由于纳米 Fe3O4粒子的负载，强力

霉素的吸附量从每克纯沙棘枝炭吸附 1.8 mg，增加到每

克吸附剂吸附约 2.5 mg。表明纳米 Fe3O4粒子的负载有

助于强力霉素的吸附去除。 

3.4  吸附时间的影响 

从图 4 可以看出，强力霉素的吸附量随着时间的增

加而增加，并且在 3.0 h之后达到平衡。在约 1.0 h的初

始吸附阶段，由于 Fe3O4@沙棘枝炭表面存在大量的吸附

位点，使得吸附速率较快，吸附效率增加明显。随后随

着吸附位点减少，吸附剂表面的位阻效应，吸附速率开

始减缓，吸附逐渐接近平衡。 

3.5  吸附动力学  

对吸附数据分别使用准一级动力学和准二级动力学模型进行拟合分析。 

准一级动力学方程：              e t 1ln( ) ln eQ Q Q k t− = − ×                                (3) 

准二级动力学方程：                  2
t 2 e e

1t t
Q k Q Q

= +
×

                                 (4) 

结果如图 5所示。从图 5可看出在不同强力霉素浓度下准二级动力学拟合的线性关系明显优于准一

级动力学。 
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示。其中，Qcal
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衡吸附量的理论
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图 4  时间对吸附效果的影响 

Fig.4  Effects of time on the adsorption  
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表 1  不同初始浓度下强力霉素的吸附动力学参数 

Table 1  Adsorption kinetic parameters of different initial concentrations of doxycycline 
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Qexp  

/ mg⋅g−1 

Pseudo-first-order Pseudo-second-order 
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图 5  强力霉素在 Fe3O4@沙棘枝炭上的吸附动力学 

Fig.5  Doxycycline adsorption kinetics using Fe3O4@seabuckthorn carbon 
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由表 1可知，准二级动力学模型的相关系数均在 0.99以上，得到的 Qcal与试验得到的 Qexp非常相近。

准一级动力学模型的相关系数较低，Qcal与实验数据相差较大。因而 Fe3O4@沙棘枝炭对强力霉素的吸附

过程符合二级动力学模型。 

在准二级动力学模型的基础上，进一步使用颗粒内扩散模型分析强力霉素和 Fe3O4@沙棘枝炭之间的

速率限制步骤。颗粒内扩散方程如下： 
0.5

t idQ k t C= × +                                     (5) 

Qt与 t0.5的关系见如图 6所示，不同浓度下的颗粒

内扩散拟合曲线均未通过原点，说明内扩散并不是唯

一的控速步骤，边界层扩散对吸附速率有影响。由图

6 还可看出，整个吸附过程可分为两个阶段。在吸附

初始阶段，吸附过程为外表面吸附，吸附速率较快，

该过程只是强力霉素分子从溶液中扩散到 Fe3O4@沙

棘枝条炭的外表面。第二阶段为颗粒内的扩散，此时

吸附剂表面的强力霉素分子向 Fe3O4@沙棘枝条炭的

内部扩散，吸附速率较慢，吸附逐渐趋于平衡。两个

阶段的内扩散扩散速率常数见表 2所示。由表 2可知，

扩散速率常数 kid1值均高于 kid2值。这说明随着时间的

增加，吸附剂孔道可能被强力霉素分子堵塞，使得有

效路径减少，吸附速率降低。此外，随

着初始浓度的增加，常数 C 也随之增
大。这说明随着强力霉素溶液浓度的增

加，边界层吸附的厚度增大，边界层影

响效应增大。 

3.6  吸附等温线 

使用Langmuir和Freundlich等温方

程： 

max e
e

e1

Q b CQ
b C
× ×=

+ ×
                                   (6) 

1/
e f e

nQ K C= ×                                    (7) 

对 Fe3O4@沙棘枝炭吸附强力霉素的数据进行非线

性拟合，结果见图 7。 

由图 7 可知，该吸附过程符合 Freundlich 型等温模

型。等温吸附相关系数为 0.934，明显优于 Langmuir 模

型。Freundlich 常数 1/n 小于 0.5。表明强力霉素易被

Fe3O4@沙棘枝炭吸附。无量纲分离因子 RL： 

 
0

1

1LR
b C

=
+ ×

               (8) 

计算得知，RL=0.271，表明 Fe3O4@沙棘枝炭对强力

霉素的吸附为优先吸附。 

3.7  吸附热力学 

吸附剂用量为 0.1 g，强力霉素浓度为 8 mg⋅L−1，溶

液量为 50 mL。改变吸附温度，吸附热力学参数计算通过 Van't Hoff方程： 

表 2  不同初始浓度颗粒内扩散模型拟合结果 

Table 2  Intraparticle diffusion fitting parameters at different initial 

concentrations 

Initial concentration / 

mg⋅L−1 

kid1×10-2  

/ mg⋅g−1·min−1/2 

kid2×10-2  

/ mg·g−1·min−1/2 C R2 

8.0 

13.0 

18.0 

22.0 

27.0 

27.73 

47.35 

53.39 

44.97 

58.26 

0.32 

0.32 

0.65 

1.16 

1.00 

2.463 

3.647 

4.610 

5.347 

6.697 

0.9657 

0.8909 

0.8924 

0.7688 

0.7554 

Q
e 
/ m

g⋅
g−1
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6

 

LangmuirFreundlich

R2

 

 

 Freundlich
 Langmuir 

K
f 1/n R2 b Q

m

2.425 0.478 0.934 0.337 8.579 0.846

Ce / mg⋅L−1 

 

图 7  20 ℃下强力霉素的吸附等温线 

Fig.7  Doxycycline adsorption isotherm under 20℃ 

t 0.5 
 

图 6  不同浓度下的颗粒内扩散 

Fig. 6  Intraparticle diffusion at different initial 

concentrations 
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表 3  吸附热力学参数 

Table 3  Adsorption thermodynamic parameters 
Temperatur 

/  K 
Kd ΔG0 

 / kJ⋅mol−1 
ΔH0 

 / kJ⋅mol−1 
ΔS0  

/ J⋅mol−1⋅K−1 
R2 

293.15 
298.15 
303.15 
308.15 
313.15 

1.005
1.117
1.249
1.498
1.775

−0.011 
−0.027 
−0.056 
−1.036 
−1.494 

21.8 74.2 0.97 

0 0

dln
H SK

R T R
−Δ Δ= +

×
                                    (9) 

e
d

e

QK
C

=                                          (10) 

0
dlnG R T KΔ = − × ×                                    (11) 

结果如表 3。由表 3 可知，ΔG0为负

值，说明吸附是自发进行。ΔH0 为 21.8 

kJ⋅mol−1，表明该吸附过程为吸热反应。

ΔS0>0表明吸附过程不可逆。 

3.8  吸附剂再生 

Fe3O4@沙棘枝炭吸附剂对强力霉素

废水的一次去除率为 85.3%。非均相

Fenton法再生，磁力分离后，吸附剂二次循环利用时，强力霉素废水去除率为 69%。二者相比，吸附效

率下降了 19.1%，从而证实基本实现了吸附剂的原位再生。下降原因在于表面可能残留有强力霉素降解

的中间产物，因而有效吸附位数量减小。 

原位再生机理可以描述为纳米 Fe3O4与 H2O2构成了非均相 Fenton氧化体系，可氧化降解强力霉素。

主要过程是吸附剂表面的 SC≡Fe2+和 SC≡Fe3+之间可经过下列反应，形成氧化-还原循环 [11]。 

  SC≡Fe2++H2O2→SC≡Fe2+·H2O2→SC≡Fe3++·OH+ OH-                  (12)  

SC≡Fe3++H2O2→SC≡Fe3+·H2O2→SC≡Fe2++HOO·+H+                        (13)  

      SC≡Fe3++ HOO·→SC≡Fe2++O2+H+                                              (14) 

表面产生的·OH具有强氧化性(氧化还原电位为 3.08 eV)，无选择性的氧化吸附剂表面富集的强力霉素降

解，从而实现了 Fe3O4@沙棘枝炭的原位再生和重复利用。 

 

4  结    论 
    (1) 以沙棘枝条废弃生物资源为基体，浸渍 Fe3+后，经热裂解制备了 Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂。

复合吸附剂中的炭基体为无定形；Fe3O4为面心立方晶型，颗粒的粒径约为 40 nm，在炭表面呈孤岛状、

单层、单分散覆盖，无明显团聚现象。 

    (2) Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂可有效吸附去除强力霉素废水。碱性条件有利于吸附。吸附量随着

时间的延长而增加，并且在 3.0 h之后达到平衡。吸附初期是外表面吸附，吸附速率较快；后期为内扩散

吸附，速率变慢，且逐渐接近吸附平衡。吸附过程遵循准二级动力学方程，符合 Freundlich型等温模型，

吸附过程为自发吸热。通过 H2O2构建成的非均相 Fenton 氧化体系，可实现吸附剂的再生利用，强力霉

素的二次吸附效率下降了 19.1%。 

    (3) 我国沙棘枝条资源数量庞大。以沙棘枝条废弃生物资源为原料制备 Fe3O4@沙棘枝炭复合吸附剂

有效地延伸了沙棘产业链。利用该复合吸附剂处理抗生素废水具有吸附剂易回收，可循环利用的优势。

因而对其它废弃生物资源的利用以及类似有机废水的处理具有较好的借鉴意义。 

 

符号说明： 

b ⎯  Langmuir常数，L⋅mg−1 n ⎯ 浓度指数 

C ⎯ 边界层厚度有关的常数 Qcal ⎯ 平衡吸附量理论计算值，mg⋅g−1 

C0 ⎯ 初始浓度，mg⋅L−1 Qexp ⎯ 平衡吸附量实际实验值，mg⋅g−1 

Ce ⎯ 平衡浓度，mg⋅L−1 Qe ⎯ 平衡吸附量，mg⋅g−1 

ΔG0 ⎯ 吉普斯自由能，kJ⋅mol−1 Qmax ⎯ 饱和吸附量，mg⋅g−1 

ΔH0 ⎯ 焓变，kJ⋅mol−1 Qt ⎯ 任意 t时刻的吸附量，mg⋅g−1 

Kd ⎯ 扩散系数 R ⎯ 理想气体常数，8.314 J·mol−1·K−1 
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Kf ⎯  Freundlich常数 R2 ⎯ 相关系数 

k1 ⎯ 准一级动力学速率常数，min−1 RL ⎯ 分离因子 

k2 ⎯ 准二级动力学速率常数，g⋅mg−1⋅min−1 ΔS0 ⎯ 熵变，J⋅mol−1⋅K−1 

kid ⎯ 颗粒内扩散速率常数数，mg⋅g−1⋅min−1/2 T ⎯ 开尔文温度，K 

kid1 ⎯ 颗粒内扩散第一阶段速率常数，mg⋅g−1⋅min−1/2 V ⎯ 溶液体积，L 

kid2 ⎯ 颗粒内扩散第二阶段速率常数，mg⋅g−1⋅min−1/2 η ⎯ 去除率，% 

m ⎯ 吸附剂质量，g   
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