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N 掺杂树脂基球形多孔炭的制备及吸附抗生素性能 

余谟鑫 1,2，朱  雨 1，吕宋琢璞 1，张  晨 1，柯清平 1，王晓婷 1,3* 
（1. 安徽工业大学 化学与化工学院，安徽 马鞍山  243000；2. 中钢天源股份有限公司，安徽 马鞍山  

243000；3. 马钢集团股份有限公司，安徽 马鞍山  243000） 

摘要：首先，以阳离子交换树脂为原料、NH4HCO3 为 N 源制备了碳前驱体；然后，经 850 ℃高温活化制备了

N 掺杂树脂基球形多孔炭（NSAC）。采用 BET、SEM、FTIR、XPS、纳米粒度与 Zeta 电位分析仪对 NSAC 进

行了表征。将 NSAC 用于水体中盐酸金霉素（CTC）和左氧氟沙星（LEV）的吸附去除，考察了高温活化时间

对 NSAC 吸附性能的影响。结果表明，NSAC 具有球状分级多孔结构；经 850 ℃高温活化 2.0 h 制备的 NSAC2.0

的比表面积和总孔体积最大，分别为 1612 m2/g 和 1.39 cm3/g，平均孔径为 3.50 nm，非微孔孔容占比达到 47%，

是一种分级多孔炭材料；NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的吸附等温线符合 Langmuir 模型，吸附动力学符合拟二级动

力学模型；根据 Langmuir 模型计算得出，NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的最大理论吸附量分别为 397 和 645 mg/g；

NSAC2.0 的零电位（pHPZC）为 5.10，在较大的 pH 范围（1~10）内能保持稳定的吸附能力。NSAC2.0 表面有丰

富的含 C、O 和 N 的官能团，可以与 CTC 和 LEV 分子发生静电相互作用、氢键作用、π-π相互作用以及孔隙填

充效应，实现对水体中 CTC 和 LEV 的吸附去除。NSAC2.0 经过 5 次循环后，对 CTC 和 LEV 的吸附量仍有 148.7

和 311.6 mg/g，具有良好的重复使用性。 
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Abstract: N-doped resin-based spherical carbon (NSAC) was prepared by high-temperature activation a 

carbon precursor, obtained from cation exchange resin as raw material and NH4HCO3 as nitrogen source, at 

850 ℃, and characterized by BET, SEM, FTIR, XPS, nanoparticle size and Zeta potential analyzer. The 

NSAC was used for the adsorption and removal of hydrochloric acid chlortetracycline (CTC) and levofloxacin 

(LEV) from water to analyze the influence of high-temperature activation time on its adsorption performance. 

The results showed that NSAC exhibited a spherical, hierarchical porous structure. The NSAC2.0 prepared by 

high-temperature activation at 850 ℃ for 2.0 h displayed the largest specific surface area of 1612 m2/g, total 

pore volume of 1.39 cm3/g, an average pore diameter of 3.50 nm, and a non-mesopore pore volume proportion 

of 47%, making it a hierarchical porous carbon material. The adsorption isotherms of NSAC2.0 for CTC and 

LEV fitted to the Langmuir model, and the adsorption kinetics followed a pseudo-second-order model. The 

maximum theoretical adsorption capacities of NSAC2.0 for CTC and LEV were 397 and 645 mg/g, 

respectively, based on calculation from Langmuir model. The zero-point charge (pHPZC) of NSAC2.0 was 5.10, 

and it maintained stable adsorption capacity over a wide pH range (1~10). The surface of NSAC2.0 was rich in 

水处理技术与环境保护 
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functional groups containing C, O, and N, which could interact with CTC and LEV molecules through 

electrostatic adsorption, hydrogen bonding, π-π interactions, and pore-filling effects, thereby facilitating the 

adsorption and removal of CTC and LEV from water. NSAC2.0 had good reusability, after 5 cycles, the 

adsorption capacity for CTC and LEV remained at 148.7 and 311.6 mg/g, respectively. 

Key words: spherical carbon; cation exchange resin; N-doping; hydrochloric acid chlortetracycline; 

levofloxacin; water treatment technology 

抗生素是一种治疗细菌感染的药物，广泛用于

人类疾病治疗、畜牧业和养殖业。然而，抗生素的

广泛使用对环境以及人类的健康都产生了威胁[1-2]。

抗生素可以通过城市污水、畜牧业和含抗生素的垃

圾产生的渗滤液等途径进入水环境中，对水生生态

系统造成包括生物群落的变化、抗生素耐药细菌的

繁殖和耐药基因的传播等污染[3-4]，因此，对水环境

中的抗生素去除迫在眉睫。水体中去除抗生素的方

法主要有化学沉淀、膜分离、生物降解、光催化和

吸附等[5]。其中，吸附法具有操作简单、脱除效率

高、成本低等优点，被广泛用于抗生素的去除[6]。

常用的吸附剂包括活性炭[7]、纳米复合材料[8]、金属

有机框架（MOF）材料[9-10]、金属氧化物[11]、石墨

烯[12]等。WANG 等[13]以猪粪为原材料，在不同热解

温度下制备了生物炭，并探究了其对左氧氟沙星

（LEV）的吸附性能和机理，结果发现，热解温度

900 ℃制备的生物炭吸附量最高，为 158 mg/g；刘

桂燕等[14]以甘蔗渣为原料、三聚氰胺为 N 源，采

用一步炭化法制备了 N 掺杂甘蔗渣生物炭，并研

究了其对 LEV 的吸附行为和机理，结果表明，其

吸附时间为 120 min 时，去除率达到 95%，吸附量

为 252 mg/g；MIAO 等 [15]采用乳化交联法制备生

物基氧化石墨烯 /壳聚糖气凝胶微球，经冷冻干燥

后用于吸附 LEV。在 pH=8、温度 25 ℃时，微球

的吸附量最高，为 51.5 mg/g；宋红柚等 [16]以稻壳

为原料，采用 KOH 和 KMnO4 进行共改性，研究

了改性前后生物炭对盐酸金霉素（CTC）的吸附行

为和去除率。在 pH=3 的条件下，改性后生物炭对

CTC 的吸附量达到最高。对活性炭改性常用的化学

活化剂有 KOH、ZnCl2 和 H3PO4 等，其虽然都有良

好的造孔能力，但是在制备过程中会对设备造成腐

蚀[17]，而且粉末炭吸附后不易与处理后的水溶液分

离，重复使用性较低，同时会造成二次污染[18]。因

此，研制一种易与水体分离，制备过程中对设备无

损害的炭材料非常有必要。 

杂原子掺杂在吸附剂材料的制备中有着广泛的应

用[19]，它可以使炭材料获得较大的比表面积和更多的

活性位点，显著提高其吸附性能。N 原子掺杂可以为炭

材料引入含 N 官能团，而且可以增加炭的亲水性[20]。 

本文拟以阳离子交换树脂为原料，碳酸氢铵

（NH4HCO3）为 N 源，制备炭前驱体，再经高温活

化制备 N 掺杂树脂基球形多孔炭（NSAC）。并考察

所制备球形炭对 CTC 和 LEV 的吸附性能，探究其

吸附机理。以期为制备方法简单、易与水体分离的

碳材料研究提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

阳离子交换树脂（ZGC108DQ），宁波争光树脂

有限公司；NH4HCO3，AR，上海泰坦科技股份有限

公司；LEV（质量分数 98%）、CTC，AR，上海麦

克林生化科技股份有限公司；NaOH、盐酸（质量分

数 36%），AR、乙醇（质量分数 95%），国药集团化

学试剂有限公司；去离子水，自制。 

GSL-1600X 型高温真空管式炉，合肥科晶材料

技术有限公司；3H-2000PS1 型比表面及孔径分析仪

（BET），贝士德仪器科技（北京）有限公司；Nova 

Nano 430 型扫描电子显微镜（SEM），美国 FEI 公

司；Nicolet iS50 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR）、

EscaLab 250 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），美国

Thermo Fisher Scientific 公司；Zetasizer Nano ZS90

型纳米粒度与 Zeta 电位分析仪，英国 Malvern 公司；

D8 Advance 型 X 射线衍射仪（XRD），德国 Bruker

公司；752 型紫外-可见分光光度计（UV-Vis），上海

菁华科技仪器有限公司。 

1.2  制备方法 

首先，将阳离子交换树脂放置在 105 ℃鼓风干

燥箱中干燥 24 h，备用；按照 m(阳离子交换树脂)∶

m(NH4HCO3)=4∶1，称取 5 g 的 NH4HCO3于烧杯中，

加入去离子水，配成质量分数为 10%的 NH4HCO3

水溶液；然后，将阳离子交换树脂加入到烧杯中，

与 NH4HCO3 溶液混合均匀后磁力搅拌 9 h，经抽滤、

去离子水洗涤后，将树脂放入 105 ℃鼓风干燥箱中

干燥 24 h。最后，将干燥后的树脂置于瓷舟中，放

入高温真空管式炉中，在 40 mL/min 流速的氩气气

氛下，以 5 ℃/min 升温至 400 ℃炭化 3 h，得到树

脂基球形炭前驱体 NSAC400。待降至室温后，将

NSAC400 置于高温真空管式炉中，在 40 mL/min 流

速的氩气气氛下，以 5 ℃/min 升温至 850 ℃活化
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2.0 h，待降至室温后，取出炭材料，用去离子水洗

涤、抽滤后，放入 105 ℃鼓风干燥箱中干燥 24 h，

得到 N 掺杂树脂基球形多孔炭，记为 NSAC2.0。 

采用制备 NSAC2.0 的步骤，调整 850 ℃活化

时间分别为 1.0、1.5 h，制备的 NSAC 分别记为

NSAC1.0、NSAC1.5。 

1.3  表征与测试 

BET 测试：气体氦气、氮气，脱气温度 200 ℃，

测试温度–196 ℃。SEM 测试：低位二次电子（LEI）

模式，工作电流 10 μA，电子加速电压 30.0 kV，

工作距离 4.5 mm。FTIR 测试：KBr 压片法，波数

范围 4000~400 cm–1，分辨率 4 cm–1，扫描次数 32

次。Zeta 电位测定：电位测定范围–200~200 mV，

样品尺寸 3 nm~100 μm。XPS 测试：Al Kα为射线源，

并以 C 1s（284.8 eV）为基准对数据进行校正。XRD

测试：靶材 Cu，管电压 40 kV，管电流 40 mA，Kα

射线波长（λ）=0.1541 nm，扫描速率 4 (°)/min，扫

描范围 10°~90°。 

1.4  吸附实验 

首先，配制不同质量浓度（25、50、75、100、

150、200、250 和 300 mg/L）的抗生素水溶液（即

CTC 或 LEV 模拟废水），量取 50 mL 加至锥形瓶中，

然后加入 10 mg 的 NSAC。将锥形瓶置于转速为

160 r/min的气浴恒温振荡器中，在 25 ℃下反应 24 h

后，采用 0.45 μm 的滤膜过滤溶液后，使用紫外-可

见分光光度计测定 CTC 和 LEV 溶液分别在 230 和

289 nm 处的吸光度。再根据吸光度（x）-CTC 和 LEV

溶液质量浓度（y，mg/L）标准曲线方程 y=28.36076x– 

0.06998（R2=0.99995）和 y=15.29819x–0.54065（R2= 

0.99958），计算溶液中 CTC 和 LEV 的质量浓度。 

1.5  吸附等温线实验 

取 50 mL 不同初始质量浓度（25、50、75、100、

150、200、250 和 300 mg/L）的抗生素水溶液于锥形

瓶中，分别加入 10 mg 的 NSAC，放入气浴恒温振荡

器（25 ℃，160 r/min），吸附 24 h 后，用紫外-可见

分光光度计测定溶液的吸光度，根据 1.4 节方法计算

溶液中抗生素的质量浓度。根据式（1）和（2）分别

计算吸附量（qt，mg/g）和去除率（η，%）[21-22]。 

 qt=(ρ0–ρt)V/m （1） 

 η/%＝(ρ0–ρt)/ρ0×100 （2） 

式中：ρ0 为抗生素的初始质量浓度，mg/L；ρt 为 t

时溶液中抗生素的质量浓度，mg/L；V 为溶液体积，

L；m 为吸附剂质量，g。 

采用 Langmuir 吸附等温线模型〔式（3）〕对实

验数据进行拟合[23]。 
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式中：ρe 为吸附平衡时抗生素的质量浓度，mg/L；

qe为平衡吸附量，mg/g；qm为最大理论吸附量，mg/g；

KL 为 Langmuir 吸附等温模型的常数，L/mg。 

1.6  吸附动力学实验 

向 50 mL 质量浓度为 100 mg/L 的抗生素水溶液

中加入 10 mg 的 NSAC，将其放入气浴恒温振荡器

（25 ℃，160 r/min）中进行吸附实验，并在吸附过

程中定时取样，按照 1.4 节方法计算溶液中抗生素

的质量浓度。通过拟二级动力学吸附模型〔式（4）〕

来探究 NSAC 对抗生素的吸附动力学过程[24]。 
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式中：qt 为 t 时的吸附量，mg/g；qe 为平衡吸附量，

mg/g；t 为吸附时间，min；K2 为拟二级动力学方程

的反应速率常数，g/(mg·min)。 

1.7  pH 对吸附性能的影响 

取 5 份初始质量浓度均为 300 mg/L 的抗生素水

溶液，用浓度为 1 mol/L 的盐酸或 NaOH 水溶液调

节 pH分别为 1、3、5、7和 10，加入 10 mg的NSAC2.0，

经 24 h 吸附后，用紫外-可见分光光度计测定溶液的

吸光度，根据 1.4 节方法计算溶液中抗生素的质量

浓度，再根据式（1）计算出吸附量，考察溶液 pH

对 NSAC 的抗生素吸附性能的影响。 

1.8  回收循环稳定性实验 

向 50 mL 质量浓度为 300 mg/L 的抗生素水溶液

中加入 10 mg 的 NSAC2.0，放入气浴恒温振荡器

（25 ℃，160 r/min），吸附 24 h，过滤，将吸附后

的球形炭放入质量分数为 95%的乙醇水溶液中磁力

搅拌 3 h 后，经抽滤、去离子水洗涤，并重复此过

程 3 次。将回收的球形炭放在干燥箱中于 100 ℃烘

干 12 h，得到回收球形炭。使用回收球形炭再次进

行吸附实验，重复上述回收-吸附过程 5 次，考察树

脂基球形炭的回收循环稳定性。 

2  结果与讨论 

2.1  表征结果分析 

2.1.1  SEM 
图 1 为 NSAC 的 SEM 图。图 2 为 NSAC2.0 吸

附 CTC 和 LEV 后的 SEM 图。 

从图 1 可以看出，不同高温活化时间制备的炭材

料均呈现出较好的球状结构，球形度高（图 1a~c）。

高温活化 2.0 h 的 NSAC2.0 已经开裂，但未完全裂

开，仍保持着球状结构（图 1c）。开裂的球形炭可

以使内部得到充分的活化，形成更多的孔洞和丰

富的孔道结构（图 1d），可以为吸附质分子进入球

形炭内部提供更多的通道，同时可以暴露出更多

的活性位点。  
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a—NSAC1.0；b—NSAC1.5；c、d—NSAC2.0 

图 1  NSAC 的 SEM 图 
Fig. 1  SEM images of NSAC 

 

 
 

图 2  NSAC2.0 吸附 CTC（a）和 LEV（b）后的 SEM 图 
Fig. 2  SEM images of NSAC2.0 after adsorbing CTC (a) 

and LEV (b) 
 

从图 2 可以看出，吸附 CTC 和 LEV 分子后，

NSAC2.0 的表面和内部附着了大量的雾凇状物质，

而吸附前 NSAC2.0 的表面光滑（图 1d），证实 CTC

和 LEV 被成功吸附在 NSAC2.0 上。 
2.1.2  BET 

图 3为NSAC的N2吸/脱附等温线和孔径分布图。 

从图 3a 可以看出，当 p/p0<0.1 时，NSAC 对

N2 的吸附量迅速增加，表明炭材料的孔隙结构中存

在大量的微孔[25]；当 p/p0=0.1~0.4 时，吸附量增长趋

势较为缓慢；当 p/p0>0.4 后，吸附量升幅增加，曲线

出现了 H4 回滞环，表明有一定量的中孔存在[26]。 
 

 
 

图 3  NSAC 的 N2 吸/脱附等温曲线（a）和孔径分布曲线（b） 
Fig. 3  N2 adsorption-desorption isotherms (a) and pore 

size distribution curves (b) of NSAC 
 

N2吸/脱附等温线表现出Ⅰ型和Ⅳ型等温线特征，

表明 NSAC 表面存在微介孔结构。从图 3b 可以看出，

NSAC 的孔径主要集中在 0.5~30.0 nm 之间，这充分说

明 NSAC 具有丰富的微孔和介孔，是一种分级多孔炭

材料。表 1 为 NSAC 的比表面积和孔结构参数。 
 

表 1  NSAC 的比表面积和孔结构参数 
Table 1  Specific surface area and pore structure parameters of 

NSAC 

NSAC 
Dap/
nm

SBET/
(m2/g)

Smic/ 
(m2/g) 

Vt/ 
(cm3/g) 

Vmic/
(cm3/g)

Non-
Vmic/Vt

NSAC1.0 3.02 1191 768 0.89 0.56 0.37 

NSAC1.5 2.93 1231 1063 0.86 0.59 0.31 

NSAC2.0 3.50 1612 952 1.39 0.74 0.47 

注：Dap 为平均孔径；SBET 为比表面积；Smic 为微孔比表面

积；Vt 为总孔体积；Vmic 为微孔体积；Non-Vmic/Vt 为非微孔孔容

与总孔体积之比。 

 
从表 1 可以看出，NSAC 具有球状分级多孔结

构，当活化时间分别为 1.0 和 1.5 h 时，制备的

NSAC1.0 和 NSAC1.5 比表面积（1191、1231 m2/g）

和总孔体积（0.89、0.86 cm3/g）变化不大。当活化

时间延长到 2.0 h 时，制备的 NSAC2.0 比表面积

（1612 m2/g）和总孔体积（1.39 cm3/g）达到最大，

平均孔径为 3.50 nm，非微孔孔容占比达到 47%。这

可能是因为，随着活化时间的增加，球形炭表面产

生更多的微孔，内部孔道数量增加，导致比表面积

和总孔体积增大。 

2.1.3  FTIR 
图 4 为 NSAC2.0 及其吸附 CTC（记为 NSAC2.0/ 

CTC，下同）和 LCV（记为 NSAC2.0/LEV，下同）

后的 FTIR 谱图。 

从图 4 可以看出，3435 cm–1处峰归属于—NH2和

—OH 的伸缩振动[27-28]，—NH2 的存在说明 NH4HCO3

掺杂成功地引入了 N 元素。NSAC2.0 吸附 CTC 和

LEV 后，—NH2 吸收峰强度增强，可能是因为，CTC
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和 LEV 成功吸附到了球形炭上。1631 cm–1 处峰归

属于 C==O 键的伸缩振动，吸附 CTC 和 LEV 后吸

收峰强度降低，说明 C==O 键参与了吸附过程。C==O

键能够提供孤电子对，结合 CTC 和 LEV 分子后形

成了分子间氢键，而由于 LEV 含有 F 原子，能够形

成更强的氢键，因此，推断 NSAC2.0 对 LEV 的吸

附性能要高于 CTC。1086 cm–1 处峰归属于 C—O 键

的伸缩振动[29]，NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV 后吸收

峰强度增强，说明 C—O 键也参与了吸附过程。 
 

 
 

图 4  NSAC2.0 吸附 CTC 和 LCV 前后的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of NSAC2.0 before and after adsorption 

of CTC and LCV 
  

2.1.4  Zeta 电位 

图 5 为 NSAC2.0 的 Zeta 电位图。 
 

 
 

图 5  NSAC2.0 的 Zeta 电位 
Fig. 5  Zeta potential of NSAC2.0 

 

从图 5 可以看出，随着 pH 的增加，NSAC2.0 表面

电荷由正变负，NSAC2.0 的零电位（pHPZC）为 5.10。

表明在 pH<5.10 时，NSAC2.0 表面带正电荷，有利

于吸附带负电荷的污染物；当 pH>5.10 后，NSAC2.0

表面带负电荷，有利于吸附带正电荷的污染物。 
2.1.5  XRD 

图 6 为 NSAC400 和 NSAC 的 XRD 谱图。 

从图 6 可以看出，NSAC400 在 2θ=23.5º处出现

一个宽峰，对应于石墨的(002)晶面衍射峰。经过高

温活化后的 NSAC 在 2θ=43.6º左右处出现了(100)晶

面衍射峰，这表明高温活化后 NSAC 中存在石墨结

构 [30]。(002)晶面对应的特征峰峰型较宽，而(100)

晶面对应的峰强度较弱，可能是高温活化过程中微

晶结构发育不完全和形成无序石墨层所致，说明炭

材料中主要还是以无定形结构存在。此外，经过高

温活化后，NSAC 的(002)晶面衍射峰的强度增大，

说明炭材料的结晶度提高，NSAC 的形状规整，边

界清晰，这与 SEM 表征结果一致。 
 

 
 

图 6  NSAC400 和 NSAC 的 XRD 谱图 
Fig. 6  XRD patterns of NSAC400 and NSAC 

 

2.1.6  XPS 
图 7 为 NSAC 的 XPS 全谱图。表 2 是通过测量

各元素特征峰的峰面积后，利用灵敏度因子法得到

NSAC2.0、NSAC2.0/CTC 和 NSAC2.0/LEV 表面各

元素质量分数。 

从图 7 可以看出，NSAC 含有 C、O、S 和 N 4

种元素，在结合能 284.8、532.7、163.9 和 400.0 eV

处分别出现 C 1s、O 1s、S 2p 和 N 1s 宽峰。 

从表 2 可以看出，NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV

前后元素含量发生了变化，一是因为，NSAC2.0 含

有的 C、O、N 和 S 活性官能团在吸附过程中与 CTC

和 LEV 分子发生相互作用，进而引起元素含量的变

化，反映了吸附过程中存在化学吸附；二是因为，

NSAC2.0 在吸附 CTC 和 LEV 后表面出现 Cl 和 F 元

素，从而导致整体元素的比例发生变化，同时也说

明 NSAC2.0 成功吸附了 CTC 和 LEV。 
 

 
 

图 7  NSAC 的 XPS 谱图 
Fig. 7  XPS spectra of NSAC 
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表 2  NSAC、NSAC2.0/CTC 和 NSAC2.0/LEV 的 XPS 分

析元素质量分数 
Table 2  Mass fraction from XPS analysis of NSAC, 

NSAC2.0/CTC, and NSAC2.0/LEV 

质量分数/% 
样品 

C 1s O 1s C1 2p N 1s F 1s S 2p

NSAC1.0 96.10 3.60 — 0.10 — 0.20

NSAC1.5 95.30 4.30 — 0.20 — 0.20

NSAC2.0 96.90 1.70 — 0.70 — 0.70

NSAC2.0/CTC 95.30 3.90 0.10 0.40 — 0.30

NSAC2.0/LEV 94.70 5.00 — 0.10 0.10 — 

注：“—”表示未检测到数据。 

 
NSAC2.0 吸附两种抗生素前后，N 和 S 元素含

量明显降低，说明含 N、S 的活性基团参与了吸附

过程。 

图 8 为 NSAC2.0、NSAC2.0/CTC 和 NSAC2.0/ 

LEV 的 C 1s、O 1s、N 1s 高分辨 XPS 谱图。表 3

为通过分峰拟合得到各官能团特征峰的面积后，根

据灵敏度因子法得到各官能团的质量分数。 

从图 8a~c 可以看出，NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV

前后，C 1s 在结合能 284.8、285.3 和 287.2 eV 附近

有 3 个特征峰，分别对应于 C—C、C—O 和 C==O，

C 1s 官能团的质量分数均发生了变化（表 3）。吸

附后 C—O 和 C==O 的质量分数下降，可能是相关

的活性官能团与 CTC 分子中的—OH、—CONH—和

LEV 分子中的—COOH 发生静电相互作用和氢键

作用引起的；但 C—C 的质量分数有所提升，可能

是 C—O 和 C==O 质量分数下降引起的。 
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图 8  NSAC2.0（a、d、g）、NSAC2.0/CTC（b、e、h）

和 NSAC2.0/LEV（c、f、i）的 C 1s、O 1s、N 1s

高分辨 XPS 谱图 
Fig. 8  High-resolution XPS spectra of C 1s, O 1s and N 1s 

of NSAC2.0 (a, d, g), NSAC2.0/CTC (b, e, h) and 
NSAC2.0/LEV (c, f, i) 

从图 8d~f 还可以看出，O 1s 在结合能 532.4 和

533.7 eV 附近有两个特征峰，分别为 C—O 和

C==O[31]。当 NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV 后，各官

能团质量分数都发生了较为明显的变化（表 3）。吸

附后 C==O 的质量分数明显降低，可能是相关的活

性官能团与 CTC 分子中的—OH、—CONH—和 LEV

分子中的—COOH 发生氢键作用和静电相互作用引

起的；C—O 质量分数明显增长，可能是 C==O 质量

分数变化引起的。 

从图 8g~i 还可以看出，NSAC2.0 的 N 1s 有 4

个特征吸收峰，分别为吡啶 N（结合能 398.1 eV）、

吡咯 N（结合能 400.5 eV）、石墨 N（结合能

401.3 eV）和氧化 N（结合能 404.7 eV）[32]，进一

步证实成功制备了 N 掺杂球形炭。NSAC2.0 中的含

N 官能团可与 CTC 和 LEV 分子中的 N 原子和 H 原

子产生氢键效应。吡咯 N和石墨 N有很强的电负性，

可以与 CTC 和 LEV 形成 π-π 相互作用，有效增强

NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的吸附。材料表面有大量

含 O 和含 N 官能团（表 3），该结果与 XPS 结果吻

合。 

2.2  吸附等温线分析 

图 9 为 25 ℃下 NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）

的吸附等温线。 

 
表 3  NSAC2.0、NSAC2.0/CTC 和 NSAC2.0/LEV 的 XPS 谱图官能团质量分数 

Table 3  Functional groups mass fraction from XPS analysis for NSAC2.0, NSAC2.0/CTC and NSAC2.0/LEV 

质量分数/% 

C 1s O 1s N 1s 样品 

C—C C—O C==O C—O C==O 吡啶 N 吡咯 N 石墨 N 氧化 N 

NSAC2.0 57.29 30.23 12.48 41.15 58.85 21.50 17.57 28.25 32.68 

NSAC2.0/CTC 65.17 25.00 9.83 56.00 44.00 14.40 28.87 28.31 28.42 

NSAC2.0/LEC 68.38 29.51 2.11 67.05 32.95 24.74 18.01 20.22 37.03 

 
从图 9 可以看出，NSAC 对 CTC 和 LEV 均展

现出良好的吸附性能，其中，NSAC2.0 的吸附性能

最好，这与之前的表征结果吻合。在 CTC 和 LEV

质量浓度相对较低时，NSAC2.0 对这两种抗生素的

吸附等温线切线的斜率较大，此时 NSAC2.0 具有充

足的活性位点，为抗生素分子与其充分接触提供了

条件。然而，随着 CTC 和 LEV 质量浓度的逐渐增

加，吸附等温线切线的斜率开始逐渐减小，直至趋

于水平。这是因为，NSAC2.0 表面的活性位点首先

与抗生素分子结合，随着表面的活性位点被逐渐占

据后，抗生素分子开始进入 NSAC2.0 的孔道内部，

与内部的活性位点接触。当 NSAC2.0 的所有孔道均

被填满且内部活性位点被抗生素分子完全占据时，

吸附达到饱和状态。在此状态下，即使抗生素质量

浓度进一步提高，NSAC2.0 的吸附量也不会再有显

著提升。 
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图 9  NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）的吸附等温线 

Fig. 9  Adsorption isotherms of NSAC for CTC (a) and 
LEV (b) 

 

图 10 为 25 ℃下 NSAC 对不同初始质量浓度

CTC 和 LEV 的 Langmuir 吸附等温模型拟合结果。 
 

 
 

图 10  NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）的 Langmuir 吸附

等温模型拟合线 

Fig. 10  Fitting of Langmuir adsorption isotherm model for 
CTC (a) and LEV (b) by NSAC 

 

从图 10 可以看出，NSAC 吸附 CTC 和 LEV 均

符合 Langmuir 吸附等温模型（R2>0.992），表明

NSAC 对两种抗生素的吸附主要为单分子层吸附。

借助 Langmuir 模型计算得出，NSAC2.0 对 CTC 的

最大理论吸附量为 397 mg/g，而对 LEV 的最大理论

吸附量高达 645 mg/g，表明 NSAC2.0 对 CTC 和 LEV

具有良好的吸附性能。 

图 11 为 25 ℃下 NSAC 对不同初始质量浓度

CTC 和 LEV 的去除率。 

 
 

图 11  NSAC 对不同初始质量浓度 CTC（a）和 LEV（b）

的去除率 
Fig. 11  Removal rate of NSAC for CTC (a) and LEV (b) 

with different mass concentrations 
 

从图 11 可以看出，当 CTC 溶液初始质量浓度

较低（<50 mg/L）时，NSAC2.0 对其吸附去除率

较高，达 80%以上，而 NSAC2.0 对较低质量浓度

（<100 mg/L）的 LEV 溶液具有更高的去除能力，

去除率可达 100%。随着抗生素溶液初始质量浓度的

逐渐升高，去除率逐渐降低，这是由于 NSAC2.0 表

面和内部的活性位点数量有限，当活性位点全部被

抗生素分子占据后，吸附量将不再增加，使得去除

率逐渐降低。结果表明，NSAC2.0 在处理低质量浓

度抗生素废水方面具有显著优势。 

2.3  吸附动力学分析 

图 12 为 NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）的吸

附动力学实验结果。 

从图 12 可以看出，在吸附初期的 0~240 min，由

于 NSAC 表面有丰富的活性官能团，它们能够迅速地

与溶液中的抗生素分子结合，因而吸附速率较快。 
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图 12  NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）的吸附动力学实

验结果 
Fig. 12  Experiment results of adsorption kinetics of CTC (a) 

and LEV (b) on NSAC 
 

随着吸附时间延长至 240 min 后，NSAC 表面

可用的吸附位点被抗生素分子占据，此时吸附速率

开始减小[33]。抗生素分子开始进入 NSAC 的内部

孔道，与内部的活性位点接触。随着内部孔道逐渐

被填满，NSAC 对抗生素的吸附逐渐达到饱和。在

480 min 后，NSAC 的表面和孔道内部的活性位点均

被抗生素分子完全占据，此时吸附达到饱和状态，

即使继续延长吸附时间，吸附量也不再发生显著变

化，表明吸附过程已达到平衡。 

图 13 为 NSAC 对 CTC 和 LEV 的拟二级动力学

吸附模型拟合线，表 4 为模型拟合参数。 

 

 
 

图 13  NSAC 对 CTC（a）和 LEV（b）的拟二级动力学

吸附模型拟合线 
Fig. 13  Fitting curves of pseudo-second-order kinetic model 

for the adsorption of CTC (a) and LEV (b) on NSAC 

表 4  NSAC 对 CTC 和 LEV 的拟二级动力学吸附模型拟

合参数 
Table 4  Fitting parameters of pseudo-second-order kinetic 

model for adsorption of CTC and LEV on NSAC 

拟二级动力学吸附模型参数 
样品 

qe/(mg/g) K2/[g/(mg·min)] R2 

NSAC1.0/CTC 262 0.00003 0.9952 

NSAC1.5/CTC 164 0.00005 0.9986 

NSAC2.0/CTC 327 0.00002 0.9939 

NSAC1.0/LEV 280 0.00004 0.9915 

NSAC1.5/LEV 220 0.00004 0.9950 

NSAC2.0/LEV 508 0.00002 0.9961 

 
从图 13 和表 4 可以看出，NSAC 对 CTC 和 LEV

的吸附均符合拟二级动力学模型（R2>0.991）。表明

NSAC 与 CTC 或 LEV 之间的吸附作用以化学吸附

为主。利用拟二级动力学模型计算得出，NSAC2.0 对

CTC 和 LEV 的平衡吸附量分别为 327 和 508 mg/g，

与吸附等温线实验结果相互印证（图 10）。 

2.4  pH 对吸附性能的影响分析 

图 14 为 pH 对 NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV 性能

的影响。 
 

 
 

图 14  pH 对 NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV 性能的影响 
Fig. 14  Effect of pH on adsorption performance of 

NSAC2.0 for CTC and LEV 
 

从图 14 可以看出，在不同 pH（1、3、5、7、

10）条件下，NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 均保持较高

的吸附能力，pH 对其吸附性能影响甚微，在较大的

pH 范围（1~10）内都能保持稳定的吸附能力。根据

Zeta 电位结果（图 5），NSAC2.0 的 pHPZC=5.10。CTC

的解离常数为 pKa1=3.30、pKa2=7.44，当 pH<3.30 时，

CTC 主要以 CTCH3
+形式存在；当 pH=3.30~7.44 时，

CTC 主要以两性离子 CTCH2
±形式存在；当 pH>7.44

后，CTC 主要以 CTCH−和 CTCH2
−形式存在。当

pH<3.30 和 pH>7.44 时，由于 CTC 分子与 NSAC2.0

具有相同的电荷，因此相互之间产生静电斥力，

NSAC2.0 对 CTC 的吸附能力受到轻微抑制。在 pH= 

3.30~7.44 时，NSAC2.0 对 CTC 的吸附能力略有提
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升。这可归因于，NSAC2.0 和两性离子 CTCH2
±之间

良好的静电相互作用。LEV 的解离常数为 pKa1= 

6.02、pKa2=8.15，当 pH<6.02 时，LEV 主要以 LEV+

形式存在；当 6.02<pH<8.15 时，LEV 主要以分子形

式存在；当 pH>8.15 后，LEV 主要以 LEV−形式存

在。在 pH<5.10 和 pH>8.15 时，由于 NSAC2.0 与

LEV 存在静电斥力导致吸附量减少。pH 的变化会引

起 CTC、LEV 和吸附剂表面电荷的变化，使得抗生

素分子与 NSAC2.0 之间产生静电相互作用从而影

响吸附过程。 

2.5  循环稳定性分析 

图 15 为 NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的循环稳定

性考察结果。 
 

 
 

图 15  NSAC2.0 吸附 CTC 和 LEV 的循环稳定性 
Fig. 15  Cycling stability of NSAC2.0 for adsorption of CTC 

and LEV 
 

从图 15 可以看出，经过 5 次循环再生后，NSAC2.0

对 CTC 和 LEV 的吸附量分别为 148.7 和 311.6 mg/g，

较首次吸附时的吸附量（384.1 和 651.7 mg/g）分

别下降 61%和 52%，这可能是因为，在解吸过程中， 

吸附在 NSAC2.0 表面的抗生素分子容易被解吸，

而被吸附在球形炭内部孔道中的抗生素分子，由于与

NSAC2.0 内部的活性位点发生了较强的相互作用，

不易被完全解吸，导致多次循环再生过程中抗生素分

子逐渐积累，因此，NSAC2.0 的吸附性能逐渐下降。 
 

表 5 为 NSAC2.0 与文献报道吸附剂的性能比较。 
 

表 5  NSAC2.0 与文献报道吸附剂的性能比较 
Table 5  Properties comparison between NSAC2.0 and 

different adsorbents  

吸附剂 
处理 

对象 

最大理论吸附

量/(mg/g) 

参考

文献

镧改性多壁碳纳米管 CTC 55.3 [34]

卫生纸废料衍生的碳纳米颗粒 CTC 200.1 [35]

磁性咖啡渣生物炭 CTC 223.63 [36]

香蒲渣基磁性纤维素复合材料 CTC 194.29 [37]

NSAC2.0 CTC 397 本文

天然沸石 LEV 22.17 [38]

稻壳水热炭 LEV 107 [39]

Zn/Zr-MOF 材料 LEV 187.1 [40]

氧化石墨烯 LEV 115.63 [41]

NSAC2.0 LEV 645 本文

 

从表 5 可以看出，NSAC2.0 对两种抗生素的最

大理论吸附量均高于文献报道的其他吸附质，表明

NSAC2.0 是一种吸附性能良好的吸附剂。这可能是

因为，NSAC2.0 是具有较大的比表面积、丰富的孔

隙结构和含 N 官能团的阳离子交换树脂基球形炭。 

2.6  吸附机理推测 

基于表征和测试结果，推测 NSAC2.0 对 CTC

和 LEV 的吸附机理，如图 16 所示。 

 

 
 

图 16  NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的吸附机理示意图 
Fig. 16  Schematic diagram of adsorption mechanism of NSAC2.0 for CTC and LEV 

 

NSAC2.0 不仅具有较大的比表面积和丰富的孔

隙结构，还含有丰富的活性位点。NSAC2.0 吸附 CTC

和 LEV 前后，C—C、C==O 和 C—O 键的质量分数

发生了变化，表明 NSAC2.0 与 CTC 和 LEV 分子发

生了氢键作用和静电相互作用。N 掺杂后 NSAC2.0

形成的吡啶 N、吡咯 N、石墨 N 和氧化 N 在吸附

CTC 和 LEV 后质量分数同样也发生变化，证实

NSAC2.0 与 CTC 和 LEV 之间产生氢键作用和 π-π
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相互作用。并且，在不同 pH 条件下，NSAC2.0

表面所带的电荷会改变，也对吸附性能产生影响，

可能是 NSAC2.0 与 CTC 和 LEV 分子发生了静电相

互作用所致。NSAC2.0 具有丰富的微孔和介孔，对

CTC 和 LEV 的吸附存在孔隙填充作用。由此可知，

NSAC2.0 表面有丰富的含 C、O 和 N 官能团，可以

与 CTC 和 LEV 分子发生静电相互作用、氢键作用、

π-π相互作用以及孔隙填充效应，实现对水体中 CTC

和 LEV 的吸附去除。 

3  结论 

以阳离子交换树脂为原料，NH4HCO3 为 N 源，

制备炭前驱体，经高温活化制备树脂基球形炭 NSAC。 

（1）NSAC 呈良好的球状结构，球形度高。其中，

活化时间 2.0 h 制备的 NSAC2.0 表面粗糙程度最高，

缺陷最多，存在较大的孔洞，开始出现开裂现象。 

（2）NSAC2.0 的比表面积为 1612 m2/g，平均

孔径为 3.50 nm，非微孔孔容占比达到 47%，是一种

分级多孔炭材料。 

（3）NSAC2.0 表面含 C、O 和 N 官能团，可与

抗生素分子发生化学反应，实现对 CTC 和 LEV 的

高效去除。 

（4）NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 的吸附过程符合

Langmuir 等温吸附模型，最大理论吸附量分别为

397 和 645 mg/g；也符合拟二级动力学模型，平衡

吸附量分别为 327 和 508 mg/g。 

（5）NSAC2.0 对 CTC 和 LEV 在较大的 pH 范

围（1~10）内都能保持较好的吸附能力。CTC 和 LEV

在 NSAC 上的吸附机理有孔隙填充效应、静电相互

作用、氢键作用和 π-π相互作用等。 
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