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碳基吸附剂去除水体中磺胺类抗生素研究进展
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摘　 要　 近年来,抗生素类新污染物治理备受关注,开发环境中抗生素高效去除技术是环境、化学领域的研究热点之一。 吸

附作为一种高效、绿色环保的污染物去除技术,在抗生素去除中发挥了重要作用。 磺胺类抗生素是一类广谱抗生素,性质稳

定,具有较高的环境持久性。 文中简要介绍了水体中磺胺类抗生素的污染特征,系统综述了碳基吸附剂和碳基复合吸附剂对

水体中磺胺类抗生素的吸附效果,并分析了吸附剂的吸附机理及其优缺点,其中,生物炭及负载磁性的吸附剂均具有较好的

应用前景。 针对抗生素吸附去除技术中存在的问题,提出未来的研究重点为微量抗生素的去除及低成本高效复合吸附剂的

开发,同时,应关注吸附剂的再生与生态效应。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

the
 

treatment
 

of
 

new
 

pollutants
 

such
 

as
 

antibiotics
 

has
 

attracted
 

much
 

attention,
 

and
 

the
 

development
 

of
 

efficient
 

removal
 

technologies
 

of
 

antibiotics
 

is
 

one
 

of
 

the
 

research
 

hotspots
 

in
 

the
 

environmental
 

and
 

chemical
 

fields.
 

Adsorption
 

has
 

been
 

regarded
 

as
 

an
 

efficient,
 

green
 

and
 

environmentally
 

friendly
 

technology
 

for
 

removing
 

pollutants
 

in
 

the
 

environment,
 

and
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

in
 

the
 

removal
 

of
 

antibiotics.
 

Sulfonamides
 

antibiotics
 

are
 

a
 

kind
 

of
 

broad-spectrum
 

antibiotics
 

with
 

stable
 

properties
 

and
 

high
 

environmental
 

persistence.
 

This
 

paper
 

briefly
 

introduces
 

the
 

pollution
 

characteristics
 

of
 

sulfonamides
 

antibiotics
 

in
 

water,
 

and
 

systematically
 

reviews
 

the
 

adsorption
 

effect
 

of
 

carbon-based
 

adsorbents
 

and
 

carbon-based
 

composite
 

adsorbents
 

on
 

sulfonamides
 

antibiotics
 

in
 

water.
 

In
 

addition,
 

the
 

adsorption
 

mechanism
 

and
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

adsorbents
 

are
 

analyzed.
 

Among
 

them,
 

biochar
 

and
 

magnetic
 

adsorbent
 

have
 

good
 

application
 

prospect.
 

In
 

view
 

of
 

the
 

existing
 

problems
 

of
 

the
 

adsorption
 

technology
 

to
 

remove
 

antibiotics,
 

it
 

is
 

proposed
 

that
 

the
 

future
 

research
 

will
 

focus
 

on
 

the
 

removal
 

of
 

trace
 

antibiotics
 

and
 

the
 

development
 

of
 

inexpensive
 

and
 

efficient
 

composite
 

adsorbents,
 

and
 

the
 

regeneration
 

and
 

ecological
 

effects
 

of
 

adsorbents.
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　 　 抗生素由于具有抗菌、预防疾病和促进生长的

作用,通常在医学中被用于疾病预防和控制,在畜牧

和水产养殖中被用于促进动物生长。 全世界抗生素

的使用量在近 15 年的时间内,增长了将近 40%,目
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前全球每年的抗生素使用量为 10 ~ 20 万 t[1] 。 在包

括我国在内的许多国家,动物饲料和兽药中添加的

抗生素占抗生素使用量的 50%以上[2] 。 抗生素在

人体和其他动物内仅进行部分代谢,未代谢的部分

则通过粪便和尿液排入生态系统中[3] 。 据报道,
2013 年我国约有 5 万 t 的抗生素被人体和其他动物

排放进入环境,包括磺胺类、喹诺酮类、四环素类、大
环内酯类、氨基糖苷类和 β-内酰胺类抗生素[4] 。 由

于磺胺类抗生素对土壤颗粒的低吸附性和高水溶

性,使其在环境中具有较高的流动性,在环境中的检

测频率高[5-6] 。 抗生素已经成为一类新污染物,为
坚决贯彻习近平总书记人民至上、生命至上和人与

自然和谐发展的总体要求,亟需对环境中抗生素的

去除采取积极有效的应对策略。 2022 年 5 月 4 日,
国务院办公厅印发《新污染物治理行动方案》,明确

了至 2025 年我国为加强新污染物治理,切实保障生

态环境安全和人民健康的具体行动举措。
以“磺胺类”“去除”“环境”“抗生素”等为检索

词,在知网、Web
 

of
 

Science 文献库中对 2011 年—
2022 年磺胺类抗生素去除技术进行检索,其中氧化

技术和吸附技术的文献量占比高达 60%。 然而,氧
化技术往往是通过羟基化导致磺酰胺键的断裂和异

恶唑环的打开,可能会产生一系列不可控的转化产

品,其毒性甚至比磺胺类抗生素更大[7-8] 。 相比之

下,吸附技术具有成本低、生态环保的特性[9] 。 因

此,本文主要介绍了碳基吸附剂去除水体中磺胺类

抗生素的进展,并对未来抗生素去除技术的发展与

需求进行思考,为环境中磺胺类抗生素污染的去除

与治理提供科学依据。
1　 磺胺类抗生素的污染特征
　 　 磺胺类抗生素含有一个 4-氨基苯基磺酰胺核

心结构,根据与磺酰胺氮结合的不同取代基,磺胺

类抗生素可分为磺胺甲恶唑、磺胺嘧啶、磺胺吡

啶、磺胺噻唑、磺胺二甲基嘧啶、磺胺氯吡嗪等。
虽然早在 2006 年已有法律禁止在畜牧业中使用

包括磺胺类药物在内的抗生素作为生长促进剂,
但其使用量依旧没有减少[10] 。 水体已成为抗生素

的一个重要储存库[11] ,据报道,在地表水和废污水

中检测到的磺胺甲恶唑质量浓度为 0. 11 ~ 2. 00
 

μg / L[12] ;在黄海、渤海海域检测到的抗生素以磺

胺类为主,检出率为 37. 2%,平均质量浓度为 7. 08
 

ng / L[13] ;在珠江地表水中检测到磺胺甲嘧啶质量

浓度为 40 ~ 1
 

390
 

ng / L[14] 。 此外,在畜禽粪便和

生猪废水中也经常检测到磺胺类抗生素,Li 等[15]

在畜禽粪便中检测到 14 种抗生素,质量浓度为

0. 08 ~ 56. 81
 

mg / kg,其中磺胺类抗生素的最高质

量浓度为 7. 11
 

mg / kg。 虽然水体中磺胺类抗生素

浓度较低,但由于它们的吸附系数低,在水体中留

存时间长。 磺胺类抗生素在水中降解的半衰期为

51. 7
 

d,较长的半衰期可能导致抗生素在水生生物

中积累。 如果在生物体中的积累量增加,可能会

变成有毒剂量,经过食物链的传递进入人体,对人

类和环境健康构成严重威胁。
2　 磺胺类抗生素吸附剂
　 　 迄今为止,已有数千种潜在的吸附剂被用于去

除水中的磺胺类抗生素,使用较多的吸附剂为碳基

吸附剂,包括活性炭、生物炭、碳纳米管、石墨烯等;
研究热点为碳基复合吸附剂,包括金属-有机骨架

材料(metal-organic
 

frameworks,
 

MOFs)、共价有机框

架材料(covalent
 

organic
 

frameworks,
 

COFs)、磁性碳

基吸附剂等。 吸附剂对抗生素的去除效率取决于吸

附剂的类型和性质,如比表面积、孔径和孔隙率,受
pH、接触时间、污染物初始浓度、离子强度等参数的

影响[16] 。 表 1[17-29] 罗列了碳基及碳基复合吸附剂

在不同反应参数下对磺胺类抗生素的去除效果。
2. 1　 碳基吸附剂

2. 1. 1　 活性炭

　 　 活性炭是工业上去除空气和水污染物最有效和

应用最广泛的吸附剂之一,具有大的比表面积和高

度多孔结构,主要类型为粉末活性炭和颗粒活性

炭[30] 。 Zhang 等[31]研究了粉状活性炭去除废水中

28 种代表性抗生素,包括四环素类、大环内酯类、青
霉素类、磺胺类和喹诺酮类抗生素,在最佳条件下,
当粉状活性炭投加量为 20

 

mg / L,接触时间为 120
 

min 时,对去离子水和地表水中的抗生素的去除率

分别达到 99. 9%和 99. 6%。 为了提高活性炭对特

定有机污染物的吸附能力,可以通过酸处理、浸渍、
臭氧处理、碱处理、微波处理和等离子体处理等方法

对活性炭表面官能团进行改性[32-35] 。 Liu 等[17] 合

成了十六烷基三甲基溴化铵改性活性炭,用于吸附

去除水中磺胺二甲基嘧啶和磺胺甲恶唑,试验结果

表明,改性活性炭对磺胺二甲基嘧啶和磺胺甲恶唑
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　 　 　 　 表 1　 不同碳基吸附剂对磺胺类抗生素的去除效果
Tab. 1　 Removal

 

Effects
 

of
   

Different
 

Carbon-Based
 

Adsorbents
 

on
 

Sulfonamide
 

Antibiotics

磺胺类

抗生素
吸附剂

吸附参数

吸附剂比

表面积 /
(m2·g-1 )

pH 值

抗生素

初始质量

浓度 /
(mg·L-1 )

吸附剂

质量浓度 /
(g·L-1 )

反应

时间 /
min

温度 /
℃

最大吸

附量 /
(mg·g-1)

吸附机理
参考

文献

磺胺甲恶唑 十六烷基三甲基溴

化铵改性活性炭

36. 67 3. 0~ 10. 0 0 ~ 50 1 1
 

440 - 17. 51 氢键作用、π-π 相互作用、
疏水作用

[17]

纳米石墨烯 390. 30 2~ 10 10 ~ 100 0. 5 ~ 6. 0 2 ~ 60 - 210. 08 化学吸附作用 [18]

氧化石墨烯 - 5. 0 4 ~ 40 1 2
 

880 - 240. 00 π-π 相互作用 [19]

锆基 MOFs 519. 44 - 1 ~ 150 1. 5 1
 

440 25 36. 36 - [20]

磁性生物炭 613. 87 5. 0 10~ 80 0. 2 720 25 187. 31 静电相互作用、π-π 相互

作用、氢键作用和酸碱电

子作用

[21]

磁性纳米复合材料 93 6. 0 20 ~ 170 0. 5 720 - 73. 53 孔隙填充效应、π-π 相互

作用和静电相互作用

[22]

咖啡渣生物炭 2. 29 6. 8 0. 005 ~ 2 2 1
 

440 25 0. 48 π-π 相互作用 [23]

磺胺二甲基

嘧啶

十六烷基三甲基溴

化铵改性活性炭

36. 67 3. 0~ 10. 0 0 ~ 50 1 1
 

440 - 16. 16 氢键作用、π-π 相互作用 [17]

木质素分级多孔碳 2
 

235 - 60 ~ 300 0. 2 1
 

440 15 ~ 35 854. 70 - [24]

多壁碳纳米管 185 5. 0 5 ~ 100 0. 32 1
 

440 - 34. 00 疏水作用、静电相互作用 [25]

球形三苯基 - 二甲

氧基 对 苯 二 甲 酸

COFs ( TPB-DMTP-
COFs)

2
 

115 6. 0 10 ~ 200 0. 005 1
 

440 25 209. 90 - [26]

磺胺嘧啶 咖啡渣生物炭 1. 46 6. 8 0. 005 ~ 2 2 1
 

440 25 0. 22 π-π 相互作用 [23]

磺胺噻唑 木质素基活性炭 759. 1 5. 0 10 ~ 200 0. 2 400 25 409. 84 静电作用、π-π 相互作用、
络合作用、氢键作用及疏

水作用

[27]

磺胺氯吡嗪 铜基 MOF 材料 1
 

700 7. 5 20 ~ 100 0. 1 120 25 384. 00 π-π 相互作用、氢键作用

和静电相互作用

[28]

磺胺类 磁性多壁碳纳米管 - 6. 0 0. 01 ~
5. 00

5 30 25 0. 93~
1. 15

- [29]

最大吸附量分别为 16. 16
 

mg / g 和 17. 51
 

mg / g,并且

经过 5 个循环后,对磺胺二甲基嘧啶和磺胺甲恶唑

的吸附容量仍达到 15. 92
 

mg / g 和 14. 87
 

mg / g,具有

较好的重复利用性。 与原始活性炭吸附相比,在较

低的平衡浓度下,大部分的磺胺类抗生素吸附在改

性活性炭表面,吸附容量先迅速增加后缓慢增加直

到平衡。 经过改性后,活性炭的吸附能力明显增强,
这可能是由于改性活性炭表面氧官能团的增加。
2. 1. 2　 生物炭

　 　 生物炭是一种价格低廉、环境友好的多孔材料,
制备生物炭的原料主要来源于动、植物废弃物,不同

的原料和制备条件生产的生物炭具有不同的性质。
Rajapaksha 等[36]研究了不同热解温度下生物炭去

除磺胺二甲基嘧啶的效率,相比于 300
 

℃ 产出的生

物炭,700
 

℃产出的生物炭吸附效率更高,吸附容量

最高可达 33. 81
 

mg / g,如图 1 所示。 通常来说,生物

炭的合成工艺温度越高,碳化程度越高,有利于孔体

积的增加,在较高温度下产生的生物炭通常具有较

高的比表面积、疏水性、芳香性、 pH 和较低的极

性[37] 。 为了进一步提高生物炭的吸附效率,更多的

研究集中在生物炭的改性方法和活化方式上。 Sun
等[38]使用有机酸修饰作物秸秆合成生物炭,导致生
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物炭中溶解有机残留物释放,孔隙率增加,增强对磺

胺甲恶唑的吸附能力,随着有机酸物质的量浓度从

0 增加到 100
 

mmol / L,生物炭对磺胺甲恶唑的吸附

量增加了 5 倍以上。 Rajapaksha 等[39] 研究了蒸汽

改性生物炭对磺胺二甲基嘧啶吸附的影响,结果表

明,水溶液中磺胺二甲基嘧啶的去除率达 98%以上,
采用拟二级动力学模型模拟,蒸汽改性生物炭吸附速

率常数[1. 11~1. 57
 

mg / (g·min)]明显高于未改性生

物炭[1. 11 ~ 1. 57
 

mg / (g·min)],水蒸气改性使材料

的疏水性降低,同时其极性增加,吸附能力远高于原

始生物炭。 除了酸碱活化、蒸汽活化外,常见的活化

方式还包括球磨改性以及金属氧化物改性,通过各种

活化方式可以改变生物炭的结构和表面性质[40] 。

　 注:BM—茶叶废弃生物炭;TWBC-300—300
 

℃ 产出的生物

炭;TWBC-700—700
 

℃产出的生物炭;S—蒸汽活化生物炭;
N—氮气流产出的生物炭。

图 1　 不同条件合成的生物炭吸附磺胺

二甲基嘧啶的 Langmuir 吸附等温线

Fig. 1　 Langmuir
 

Adsorption
 

Isotherms
 

of
 

Sulfamethazine
 

Adsorbed
 

by
 

Biochars
 

under
 

Different
 

Conditions

2. 1. 3　 碳纳米管

　 　 碳纳米管是碳分子的圆柱同素异形体,具有高

抗拉强度、高热导率、高熔点等特性,在工业上应用

广泛。 Ameen 等[41]研究了单壁碳纳米管、多壁碳纳

米管对磺胺二甲基嘧啶的吸附,试验结果表明单壁

碳纳米管和多壁碳纳米管均可有效降低水溶液的磺

胺二甲基嘧啶含量,其吸附容量与 pH 值的关系顺

序为 2>5>7,在 pH 值为 2 时,单壁碳纳米管对磺胺

二甲基嘧啶的最大吸附量为 426. 3
 

mg / g,而多壁碳

纳米管的最大吸附量为 85. 32
 

mg / g,单壁碳纳米管

的吸附能力高于多壁碳纳米管,这可能是由于单壁

纳米管的总孔隙体积更高,或者它的孔隙率分布对

磺胺二甲嘧啶吸附更有利。 表面改性是提高碳纳米

管对污染物吸附性能的有效方法,关于碳纳米管改

性的技术包括酸处理、氧化剂处理、结合金属氧化

物、引入特殊的官能团等[42] 。 Lawal 等[43] 合成了 2
种离子液体改性碳纳米管,研究碳纳米管和离子液

体修饰的碳纳米管对磺胺甲恶唑的吸附性能,与未

改性碳纳米管相比,离子液体改性碳纳米管对磺胺

甲恶唑的吸附性能均有所提高, 去除率均高于

70%。 碳纳米管本身具有大的比表面积,表面有 4
个不同的吸附位点,吸附过程可以发生在碳纳米管

的外部、内部表面、单个纳米管片之间,以及外部沟

槽位点[44] 。 但是经过改性后的碳纳米管具有更好

的吸附性能,表明吸附机理不仅仅依靠孔隙填充作

用,还有其他物理化学作用。
2. 1. 4　 石墨烯

　 　 石墨烯是由碳原子组成的二维单层片状结构,
被认为是迄今为止产生的最薄的材料,而且很可能

是碳的最简单形式。 由于石墨烯具有大的比表面

积、丰富的活性中心和大量的离域 π-电子体系,可
以与各种污染物形成很强的键合,研究人员[19,45] 开

始探索石墨烯材料作为不同污染物的吸附剂。 Rosli
等[18]使用纳米石墨烯薄片去除水中磺胺甲恶唑,最
高去除率为 99%,采用 Langmuir 模型计算出最大吸

附量为 210. 08
 

mg / g。 为进一步增强吸附性能,需
要将原始石墨烯氧化成氧化石墨烯,氧化石墨烯丰

富的含氧官能团提供了负电荷,显著增加了其在水

溶液中的亲水性,从而最大限度地提高了氧化石墨

烯与金属离子和带正电荷的有机污染物的吸附作

用[46] 。 Chen 等[19]研究了氧化石墨烯对水溶液中磺

胺甲恶唑的去除能力,结果表明,氧化石墨烯可以有

效吸附磺胺甲恶唑,最大吸附量为 240
 

mg / g。 相

反,氧化石墨烯的还原会形成还原氧化石墨烯,其碳

氧比为 246 ∶ 8,相比于原始石墨烯和氧化石墨烯,
还原氧化石墨烯去除废水中有机污染物的效果更

好[47] 。 此外,石墨烯、氧化石墨烯和还原氧化石墨

烯表面可以通过修饰特定官能团、聚合物或纳米金

属 / 金属氧化物,进一步加速它们的吸附相互作用,
有利于选择性地消除各种有机和无机污染物[48] 。

碳基材料的吸附主要涉及物理吸附和化学吸

附。 一方面,可以通过改变原材料和制备条件创造

不同孔径的碳基吸附剂,使得被吸附污染物的分子

直径低于吸附剂孔径,达到吸附的目的;另一方面,
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通过改性形成化学吸附作用提高吸附能力,发挥化

学吸附作用的主要官能团包括羧基、羰基、酚类、内
酯、醌类等,这些官能团对碳基材料独特的吸附性能

有显著影响。
2. 2　 碳基复合吸附剂

2. 2. 1　 MOFs
　 　 MOFs 一般由有机配体与金属离子或金属离子

簇自组装而成,MOFs 的稳定性高度依赖于配位键

的强度、金属与配体之间的配位程度以及官能团对

配位位点的屏蔽作用[49-50] 。 因此,通常以硬碱-羧

酸盐为基础的配体, 与铬 ( Cr3+ )、 铝 ( Al3+ )、 铁

(Fe3+ )、 锆 ( Zr4+ ) 等酸性硬金属离子反应制备

MOFs,例如 Fe 基 MIL-100 和 Cr 基 MIL-101 在水中

可以很好地保留几个月[51] 。 MIL-100 是最早用于

吸附抗生素的材料,Cychosz 和 Matzger 在 2010 年发

现即使在低浓度条件下,MIL-100 也能吸附磺胺吡

啶和呋塞米[52] 。 基于 Zr 基的 MOFs,例如 UiO-66
和 PCN-222,在酸性和碱性溶液中均表现出很强的

稳定性。
崔颖等[20]采用溶剂热合成法制备了 Zr 基 MOF

材料 PCN-777,PCN-777 对氟喹诺酮及磺胺类抗生

素具有较好的吸附作用,可用于吸附淡水和海水中

低浓度抗生素,去除率在 90%以上。 MOFs 通常是

亲水的,因此,除了增强金属配位键外,还可以通过

引入烷基和氟化基团等疏水官能团来提高 MOFs 在

水介质中的稳定性[53] 。 Xu 等[54] 合成了 UiO-66-
NH2 / Ag3PO4(UAP-X) MOFs 复合物,在 20

 

min 内,
大部分 UAP-X 对磺胺甲恶唑的吸附效率均可达到

几乎 100%,Ag3PO4 中 Ag+与磺胺甲恶唑中-NH2 的

结合作用是 UAP-X 可高效吸附磺胺甲恶唑的主要

原因,而 Ag+于可见光下会被还原为 Ag0,可同时实

现对磺胺甲恶唑的高效吸附和可见光控脱附释放,
如图 2 所示。 当前,大规模合成结构可控、水解稳定

性高的 MOFs 及其衍生物仍然是一个科学难题。 一

方面,大多数制备方法都处于实验室阶段,存在合成

过程复杂、能耗高、使用有机溶剂和制备成本高的问

题。 另一方面,合成方法和制备条件对其物理化学

性质都有很大的影响,特别是在大尺度下,这将进一

步影响其吸附性能。 万丽斌[55] 制备了以 NH2-MIL-
101 为基底的分子印迹型 MOFs 吸附剂,分子印迹

技术对目标分子具有特异性识别能力。 吸附试验结

果表明,分子印迹型 MOFs 吸附剂对磺胺二甲基嘧

啶的最大吸附量为 192. 3
 

mg / g,选择性吸附试验结

果表明,分子印迹型 MOFs 吸附剂对磺胺二甲基嘧

啶以及与磺胺二甲基嘧啶结构类似的磺胺类抗生素

都有较好的吸附效果。

图 2　 UiO-66-NH2 / Ag3 PO4(UAP-X)MOFs 复合材料的合成及其吸附-解吸过程[54]

Fig. 2　 Synthesis
 

and
 

Adsorption-Desorption
 

Mechanism
 

of
 

UiO-66-NH2 / Ag3 PO4
 (UAP-X)

 

MOFs
 

Composites[54]

2. 2. 2　 COFs
　 　 COFs 是一类新兴的有序晶体多孔聚合物,由轻

元素和有机单体通过强共价键连接而成,具有有序

的 π 结构。 Côt􀆧 等[56] 在 2005 年分别通过 1,4-苯

二硼酸和六羟基三苯反应首次成功合成了 COF-1
和 COF-5 两个二维 COFs。 一般来说, COFs 是由

MOFs 派生而来,但又与 MOFs 不同。 与 MOFs 相

比,COFs 具有相似的比表面积、有序的孔道结构、明
确的孔径、低密度以及热稳定性和化学稳定性。

Wen 等[57]合成了 TPB-DMTP-COFs,作为吸附水

样和食品中痕量磺胺类抗生素的固相萃取吸附剂,通
过加标 10、50、100

 

ng / L 的磺胺类抗生素,在优化的试
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验条件下检测回收率, 加标回收率为 72. 3% ~
113. 0%。 另一项研究同样以 TPB-DMTP-COFs 作为

去除水溶液中磺胺甲嘧啶的吸附材料,最大单层吸附

容量为 209. 9
 

mg / g,相当于该研究团队之前报道的石

墨烯吸附量(91. 08
 

mg / g)的两倍[26,58] 。 TPB-DMTP-
COFs 的合成及结构如图 3 所示。 COFs 的研究总体

上处于起步阶段,在合成技术及结构方面存在大量研

究前景。 常规的 COFs 合成技术反应时间长、合成量

低,硼基 COFs 具有好的结晶度,但在水溶液中的稳定

性差,基于亚胺、腙等的 COFs 稳定性有所提升,但是

结晶度较差,未来需要开发高效合成方法,研发高结

晶度、高稳定性的 COFs。

图 3　 TPB-DMTP-COFs 的合成及结构[26]

Fig. 3　 Synthesis
 

and
 

Structure
 

of
 

TPB-DMTP-COFs[26]

图 4　 磁性吸附剂的吸附过程

Fig. 4　 Adsorption
 

Process
 

of
 

Magnetic
 

Adsorbent

2. 2. 3　 碳基磁性吸附剂
 

　 　 磁性吸附剂由无机或有机多孔吸附剂和磁性金

属组成,磁性金属主要包括金属[铁( Fe)、钴( Co)、
镍(Ni)]和金属氧化物[氧化铁(Fe2O3 )、四氧化三

铁(Fe3O4)]。 由于 Co 和 Ni 具有毒性,在生物学和

医学领域的应用受到严格限制。 相比之下,Fe3O4

具有毒性低、易于合成、成本低、超顺磁性和磁性响

应性强等优点,是目前应用最广泛的磁性物质[59] 。
已报道的碳基磁性吸附剂包括磁性石墨烯、磁性生

物炭、磁性碳纳米材料、磁性 COFs 等[21-22,60-61] ,磁
性吸附剂的吸附过程如图 4 所示。 Wu 等[60] 制备了

磁性还原氧化石墨烯复合材料,在环境废水样品中加

标 10
 

ng / mL 磺胺类抗生素,加标回收率为 89. 1% ~
101. 7%,表明磁性还原氧化石墨烯可以作为水处理

过程中预富集的高效吸附材料。 Zhang 等[21] 使用

300
 

mmol / L
 

FeCl3 溶液浸渍甘蔗渣,在 800
 

℃ 炭化

条件下制备出磁性生物炭,对磺胺甲恶唑的最大吸

附量为 187. 31
 

mg / g,是原始生物炭的 5. 3 倍。 Ou
等[22]在 700

 

℃炭化条件下生产的磁性纳米复合材料

对磺胺甲恶唑有较高的吸附效率,为 73. 53
 

mg / g,同
时具有良好的可重复使用性和磁性分离性能,可重

复使用 6 次,吸附量无明显损失。 Zhuang 等[61]制备
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了一种新型磁性 COFs( Fe2O3 @ COFs),在 H2O2 溶

液存在条件下,磁性 COFs 不仅能吸附磺胺二甲基

嘧啶,还能催化磺胺二甲基嘧啶降解,去除率约为

100%,在连续 5 次循环使用后,磁性 COFs 仍表现出

良好的稳定性和可重复使用性, 且去除率高于

96%,矿化率约为 35%,Fe2+浸出率很低。 磁性吸附

剂不仅具有快速分离的优点,还具备优异的再生特

性,充分利用吸附剂发达的孔隙结构与磁性金属所

产生的磁响应性,制备多种磁性吸附剂,是未来吸附

和分离相关技术领域的重点研究方向。
3　 碳基吸附剂对磺胺类抗生素的去除效果

及机理
　 　 碳基材料对磺胺类抗生素的吸附作用力主要取

决于两者的性质。 碳材料具有大的比表面积时,能
够容纳更多的磺胺类抗生素污染物。 碳材料表面与

磺胺类抗生素表面呈现相反电荷时,会存在明显的

静电相互作用。 碳材料表面含有大量含氧官能团

时,可以充当 π 电子给体,而磺胺类抗生素分子中

存在的氨基和芳香族等不饱和基团,可以充当 π 电

子受体,形成相对强的 π-π 相互作用。 此外,碳材

料上的含氧官能团也可以定义为路易斯酸,磺胺类

抗生素上的氨基可以定义为路易斯碱,酸性和碱性

基团结合形成路易斯酸碱相互作用[62] 。 碳材料表

面含有羧基和羟基等官能团时,可以与磺胺类抗生

素中的氨基存在氢键作用。 碳材料与磺胺类抗生素

之间还存在疏水作用,Carda-Broch 等[63] 的研究表

明,中性分子磺胺嘧啶、磺胺甲恶唑、磺胺氯达嗪钠

的辛醇-水分配系数( logKow ) 分别为- 0. 06、0. 27、
0. 23,通常 logKow 越大,其疏水性越强。 Zhao 等[64]

的研究也表明了磺胺类分子在碳纳米管上吸附强度

可能与杂环取代基疏水性相关。
磺胺类抗生素的离子形态分为 3 个阶段:pH

值<1. 7 为阳离子形态、pH 值 = 1. 7 ~ 5. 6 为中性粒

子形态、pH 值>5. 6 为阴离子形态,因此,溶液的 pH
对吸附剂与吸附质之间的相互作用有很大的影

响[65] 。 Zheng 等[66]进行了生物炭吸附磺胺类药物

的机理研究,结果表明在 pH 值为 1. 0 ~ 6. 0 条件下,
生物炭与磺胺甲恶唑之间的吸附为非线性,以 π-π
相互作用、疏水作用、孔隙填充作用为主,而在 pH
值>7. 0 时,虽然生物炭表面带负电荷,但随着 pH
的增加会吸附更多阴离子形态的磺胺甲恶唑,主要

受电荷辅助的氢键作用调控。 Liu 等[17]研究了十六

烷基三甲基溴化铵改性活性炭对磺胺类抗生素的吸

附,在 pH 值为 5 ~ 7 时,改性活性炭对磺胺甲嘧啶、
磺胺甲恶唑的吸附脱除率较高,这主要是由于疏水

性、静电相互作用和氢键作用,如图 5 所示。 此外,
活性炭的物理和化学活化效果表明,活性炭基体所

携带的氧基团不仅吸引极性分子,还与磺胺甲恶唑

的胺类官能团发生共价键吸附作用[67] 。 COFs 吸附

过程也与溶液 pH 有很大的关联,例如,TPB-DMTP-
COFs 的 Zeta 电位约为 5. 5,当 pH 值高于 5. 5 时,认
为磺胺类药物带负电荷,若低于 5. 5,则带正电。 因

此,TPB-DMTP-COFs 与磺胺类药物之间存在很强的

静电排斥,在 pH 值为 6 时,TPB-DMTP-COFs 与磺

胺类药物的静电斥力显著降低,吸附效率最高,说明

静电相互作用在吸附过程中起着重要作用[26] ,具体

吸附机理如图 6 所示。 Gao 等[68] 开展了柔性 MIL-
53 系列吸附磺胺甲恶唑的研究,通过不同 pH 试验、
多晶 X 射线衍射分析 ( PXRD)、 红外光谱分析

(FTIR)发现磺胺甲恶唑在 MIL-53 s 上的吸附主要

是呼吸作用、疏水作用、静电作用、氢键作用和 π-π
相互作用 / 堆叠作用,MIL-53( Cr)和 MIL-53( Al)在

水溶液中的大孔结构能够容纳污染物,降低了结合

能,导致疏水 / 亲水特性发生改变,增强了它们对磺

胺甲恶唑的吸附能力。

图 5　 十六烷基三甲基溴化铵改性活性炭吸附磺胺

类抗生素的吸附机理[17]

Fig. 5　 Adsorption
 

Mechanism
 

of
 

Sulfonamides
 

Antibiotics
 

on
 

Activated
 

Carbon
 

with
 

Hexadecyl
 

Trimethyl
 

Ammonium
 

Bromide
 

Modification[17]

通过对不同类型吸附剂进行优缺点比较(表

2),发现众多吸附剂均具有大的比表面积和较好的

吸附性能,碳基复合吸附剂在较低吸附剂浓度、较短
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图 6　 TPB-DMTP-COFs 吸附磺胺二甲基嘧啶的吸附机理[26]

Fig. 6　 Adsorption
 

Mechanism
 

of
 

Sulfamethazxine
 

on
 

TPB-DMTP-COFs[26]

　 　 　 　

反应时间内能够高效吸附磺胺类抗生素,并且磁性

吸附剂还具备优异的再生特性。 碳基复合吸附剂的

吸附效果优于碳基吸附剂,但在实际应用中除了吸

附效率,还需将技术成本、环境危害性等因素纳入考

虑。 大部分吸附材料由于制备成本高、运行能耗高、
难以回收等缺点,难以规模化生产应用,如活性炭、
MOFs、COFs 等。 综合比较,生物炭吸附剂的来源广

泛、易于获得、价格低廉,同时,可以资源化利用动植

物废弃物,绿色环保。 磁性吸附剂具备优异的回收

再利用特性,并且吸附效果较好,因此,选择生物炭

吸附剂、磁性吸附剂作为吸附技术处理实际磺胺类

抗生素废水具有可行性。

表 2　 不同吸附剂优缺点比较
Tab. 2　 Comparison

 

of
 

Advantages
 

and
 

Disadvantages
 

of
 

Different
 

Adsorbents

吸附剂类型 优点 缺点

活性炭 孔隙结构发达、比表面积大、热稳定性高 生产成本较高、需要活化处理

生物炭 价格低廉、环境友好、可资源化利用废物 炭化过程可能产生二次污染

碳纳米管 高抗拉强度、高热导率、高熔点、多个位点容纳污染物 易团聚、难以均匀分散

石墨烯 大的比表面积、丰富的活性中心和大量的离域 π-电子体系 易聚集堆积

MOFs 孔隙率极高、比表面积大、结构可控 制备成本高、合成过程复杂、能耗高

COFs 比表面积大、吸附动力学快、可重复使用 制备成本高、难以分离

壳聚糖生物吸附剂 价格低廉、易获得、生物相容性高、无毒 稳定性差、比表面积小

磁性吸附剂 快速分离、优异的回收特性 磁性粒子与吸附剂的黏合性弱

4　 结论
　 　 磺胺类抗生素广泛且持久存在于水体中,威胁

着人民生命健康,研发磺胺类抗生素高效去除技术

是必然的发展趋势。 针对吸附技术,仍然存在一些

问题亟待解决,包括吸附剂在实际环境中的应用仍

比较欠缺、吸附剂成本较高、吸附剂再生困难、吸附

剂对生态环境的影响尚不明确等。 未来的研究可以

从以下几个方面进一步开展。
(1)由于受到检测方法和仪器设备的限制,目

前大多数研究者仅针对 mg / L 级的抗生素开展去除

技术研究,而实际水体中抗生素常为 ng / L ~ μg / L
级,对于微量抗生素的去除效果仍不明确,并且针对

微量抗生素污水去除技术研发也存在处理成本高的

经济性问题。 未来可以采用先富集后处理的思路,
将大量低浓度抗生素废水通过吸附材料富集成高浓

度抗生素废水后实现高效降解去除。
(2)研发复合吸附剂是目前研究的重点也是未

来技术的趋势。 相比单一吸附剂,复合吸附剂具备

优异的吸附性能,但存在制备复杂性高、运行成本高

的问题,因此,在实际应用过程中要进一步研发低成

本高效的复合吸附剂。
(3)吸附剂的再生也是一项具有挑战性的工

作。 在理想情况下,吸附剂应该具有再生和多次使

用的能力,但多数吸附剂在溶液中较难分离,应进一

步优化磁性吸附材料,为吸附剂的再生和重复利用

提供机会。
(4)吸附剂的生产及使用过程可能释放污染

物,对水生态系统产生不利影响,而目前大部分吸附

材料的生态风险及危害性尚不明确。 因此,吸附材

料的稳定性和生态风险将是未来研究的重点。
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