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新型铁锰改性生物炭泡沫混凝土对水体中四环素的去

除性能及其作用机制
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摘 要：四环素的广泛使用，导致自然水体中抗生素浓度升高，对水生态系统和公共卫生安全构成严重威胁。金属改

性生物炭（IMBC）虽能有效去除四环素，但其粉末形态在使用中易流失，导致利用率降低，还有可能引发系统堵塞。以

泡沫混凝土（FC）为固定基质，通过 FC 与 IMBC 的复合制备了一种新型铁锰改性生物炭泡沫混凝土（IMBC-FC）。结果

表明：固定化过程发生了充分的水化反应，使得 IMBC-FC 具有高孔隙结构，有效避免了 IMBC 表面活性位点被遮蔽的

问题，其对四环素的去除率达到 87. 7%，固定化对 IMBC 去除性能的影响低于 10%。去除路径分析结果表明：氧化降解

过程对四环素去除的贡献约 56. 9%，反应体系中的活性氧物种以单线态氧（1O2）为主，羟基（—OH）和羧基（—COO-）等

官能团可能参与了 ROS 生成与电子传递过程。此外，参照水处理滤料及人工湿地填料的相关标准规范，对 IMBC-FC
的工程应用性能进行了综合评价，发现 IMBC-FC 在孔隙率、机械强度和四环素去除率等方面均表现优异，具有良好的

工程应用前景，可为金属改性生物炭高效固定化应用提供有力的技术路径和理论支撑。
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Abstract：The widespread use of tetracycline has resulted in elevated antibiotic concentrations in natural water bodies， posing 
significant threats to aquatic ecosystems and public health. Although iron-manganese modified biochar （IMBC） can 
effectively remove tetracycline， its powdered form is prone to leaching during application， leading to reduced utilization 
efficiency and potential system clogging. In this study， foam concrete （FC） was employed as an immobilization matrix to 
fabricate a novel iron-manganese modified biochar foam concrete （IMBC-FC） composite. The results showed that sufficient 
hydration reactions occurred during the immobilization process， endowing IMBC-FC with a highly porous structure that 
effectively avoided the masking of active sites on IMBC. The tetracycline removal efficiency of IMBC-FC reached 87.7%， and 
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the impact of immobilization on the removal performance of IMBC was less than 10%. Removal pathway analysis indicated that 
oxidative degradation contributed approximately 56.9% to tetracycline removal， and singlet oxygen （¹O₂） was identified as the 
dominant reactive oxygen species （ROS） in the system. Functional groups such as hydroxyl （—OH） and carboxyl （—COO⁻） 
generated during hydration likely participated in both ROS generation and electron transfer， thus synergistically facilitating 
the degradation process. Furthermore， a comprehensive evaluation of the engineering application performance of IMBC-FC 
was carried out in accordance with relevant standards for water treatment filter media and constructed wetland substrates . The 
results demonstrated that IMBC-FC exhibits excellent advantages in porosity， mechanical strength， and tetracycline removal 
efficiency， indicating its promising engineering application prospects. This study is expected to provide a reliable technical 
pathway and theoretical support for the efficient immobilization of metal-modified biochar.
Keywords：iron-manganese modified biochar； foam concrete； immobilization； tetracycline； mechanism

0　引 言

四环素类抗生素是全球产量和消费量第二大的

广谱抗生素［1］，广泛应用于人和牲畜的疾病治疗［2］。

然而，四环素在生物体内利用率普遍低于 30%［3］，大

部分以原型形式随排泄物进入污水处理系统［4］，并最

终在自然环境中富集。据报道，四环素在湖北洪湖

流域的峰值浓度高达 2670 ng/L［5］，更作为环境压力诱

导抗生素抗性基因的富集与扩散［6］，对水体生态安全

和社会公共卫生安全构成严重威胁。当前，普遍采

用高级氧化工艺、膜过滤、反渗透等技术去除水体中

四环素，但也存在运行成本高昂、净化效率不高及潜

在二次污染等缺陷，其规模化应用仍面临挑战［7］。

生物炭作为一种由生物质在限氧或缺氧条件下

热解得到的多孔碳材料，可以通过氢键［8］、π-π 相互

作用［9］和孔隙填充等多种吸附机制，实现四环素的高

效去除，具备低成本、可再生等优势［10］，被认为有着

广泛应用前景。然而，原始生物炭因官能团含量低、

比表面积小等缺陷，对四环素的吸附容量仅为 8. 0~
23. 0 mg/g［11⁃13］，难以满足实际应用需求。为提升生物

炭对四环素的去除性能，Zhang 等［14］利用 KOH 改性提

升生物炭比表面积，使得四环素吸附容量提升了 5. 3
倍。Mei 等［15］通过铁氮改性，实现生物炭比表面积增

加了 3. 4 倍，并引入 Fe—O 特征吸收峰使得吸附容量

提升了 5. 4 倍。值得注意的是，大量研究表明金属改

性可以引入活性位点，与氧化剂或 H2O 反应生成多种

活性氧物种（reactive oxygen species，ROS），通过强化

降解途径实现四环素的高效去除。其中，双金属改

性，因其能够显著提高生物炭比表面积和官能团含

量，同时有效抑制金属团聚，在近年来受到广泛关

注，特别是铁锰改性生物炭（iron-manganese modified 
biochar，IMBC）更是成为当前的研究热点［16］。这主要

是因为 IMBC 克服了原始生物炭活性位点贫乏与吸

附力弱的固有缺陷，同时通过构建铁锰协同氧化还

原体系，充分利用生物炭的电子传递介导作用与金

属价态循环转化驱动 ROS 生成［17， 18］，从而显著提升

对四环素的去除效能。

为了将金属离子充分负载于生物炭表面，一般

需要通过球磨、高速离心等方式将生物炭加工为

<0. 1 mm 的粉末［19］。然而，粒径降低会填充颗粒之间

的空隙，不仅降低水力传导率，还会加剧金属改性生

物炭使用过程中的流失与堵塞问题［20］。因此，粉末

生物炭的固定化成为突破上述瓶颈的必然选择。目

前，研究人员多采用物理成型或化学复合等手段，将

粉末生物炭转化为尺寸更大的块状或球状材料。

Kou 等［21］以海藻酸钠与生物炭制备固定化微球，实现

连续循环降解邻苯二甲酸酯 6 次仍保持 90% 以上的

去除率，提升了生物炭在复杂环境下的抗冲击负荷

能力。Chen 等［22］将粒径<75. 0 μm 的磁性生物炭基

质，通过离子交联法制备成复合微球以提升其在实

际应用中的稳定性。但是，造粒或者包埋等过程不

可避免的会遮蔽生物炭上的活性位点并阻碍传质过

程，导致吸附与降解效率显著下降。Wu 等［23］研究发

现花生壳生物炭包埋固定后比表面积降低了 90. 0%，

对氨氮去除率下降约 60. 0%。此外，传统的固定化材

料在实际应用中稳定性差，易破碎，严重影响其长期

运行效果［24］。因此，开发兼具高孔隙保留率、良好机

械性能与环境稳定性，且易于规模化制备的生物炭

固定化新策略，成为该领域亟待解决的关键难题。

泡沫混凝土（foam concrete，FC）是一类通过物理

或化学发泡手段引入大量封闭气孔而形成的轻质多

孔材料［25］，因其较大的比表面积和良好的孔隙结构

成为固定生物炭的理想载体［26］。Zhang 等［27］通过将

生物炭引入泡沫混凝土浆料构建了稳定的孔隙结

构，有效缓解了生物炭的流失与强度不足问题。此
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外，水泥水化反应生成的 C-S-H 胶凝产物可连通孔

隙并赋予材料高持水特性，Xiong 等［28］研究表明生物

炭改变了 FC 内部的水力分布特征，其束缚水信号峰

由 1. 0 ms 向 0. 1 ms 偏移，有效降低了水分流速从而

延长水力停留时间，扩展了载体与水体中污染物的

接触界面，为提高活性位点利用率提供了可能［29］。

然而，目前关于利用 FC 实现 IMBC 固定化应用的研

究仍相对有限，混凝土水化凝固过程对 IMBC 微观结

构与污染物净化性能的具体影响机制，以及固定化

材料对四环素的去除效能和作用机理尚缺乏系统深

入的研究。

因此，本研究创新性利用 FC 工艺高效固定粉末

状 IMBC 以制备新型铁锰改性生物炭泡沫混凝土

（iron-manganese modified biochar foam concrete，
IMBC-FC），并采用 SEM、XRD、FTIR 以及微焦点 X 射

线计算机断层扫描技术，系统解析其形貌特征与固

定化机制。并通过吸附动力学实验、ROS 鉴定及降解

中间产物分析，深入揭示 IMBC-FC 对水体中四环素

的高效净化机制，为金属改性生物炭的工程化应用

提供了新的理论指导与技术路径。

1　材料与方法

1. 1　材料与试剂

生物质原料菖蒲取自山东省济宁市新薛河人工

湿地，经洗净、烘干、研磨并过 100 目筛备用。水泥、

聚羧酸泵送剂购自山东大元实业股份有限公司，铝

粉 购 自 山 东 春 丰 建 材 有 限 公 司 。 四 环 素（纯 度

≥97. 5%）、FeCl3·6H2O、KMnO4和 NaOH 试剂购自国药

集团化学试剂有限公司，均为分析纯，实验用水均为

超纯水。

1. 2　IMBC-FC 制备

取 10. 0 g 生物质，加入到含有 7. 0 g NaOH 的

80. 0 mL FeCl3·6H2O 与 KMnO4［铁锰离子总浓度为

0. 30 mol/L，n（Fe）∶n（Mn）为 1∶2］溶液中，混合物振荡

12 h 后再超声 3 h 并静置过夜。混合物弃去上清液

后 ，置 于 管 式 炉（Lindberg/Blue M，Thermo Fisher 
Scentific）中在 N2氛围下以 10 ℃/min 的升温速率升至

800 ℃并进行 2 h 的热解，随后冷却至室温并用超纯

水洗涤至中性，干燥后制得 IMBC。

以 500. 0 g 水泥为固定化材料，按照水灰比为

1. 2 的比例加入 600. 0 g 超纯水，依次添加 25. 0 g 聚

羧酸泵送剂与 75. 0 g GLS-65（70）型加气铝粉膏，并

按照质量分数 11. 1% 掺入前述制备的 IMBC 颗粒，先

低速（300 r/min）搅拌 0. 5 min 再高速（1000 r/min）搅

拌 2. 0 min，充分搅拌后放入 100 mm×100 mm×100 
mm 的塑料模具成型，并在其表面用塑料薄膜覆盖，

放置 1 d 后脱模。根据 JG/T 266—2011《泡沫混凝土》

规范要求，采用 28 d 标准养护龄期作为 IMBC-FC 制

备成功的时间节点。在该龄期下，水泥基质水化反

应趋于完成，材料强度通常可达到其最终强度的

90. 0% 以上［30］。按相同配比及制备工艺，制备不含

IMBC 的 FC。

1. 3　形貌特征分析

采用扫描电子显微镜（Sigma 500，ZEISS）分析材

料表面形貌［31］；利用傅里叶变换红外光仪（Nicolet 
iS5，Thermo Fisher Scentific）在 4000~200 cm-1 波数范

围内分析材料表面的官能团类型［32］；利用 X 射线衍射

仪（SmartLab，Rigaku）表征其微晶结构［33］。进一步

地，从制备样品中切取直径为 20. 0 mm、高度为 50. 0 
mm 的圆柱形试样，采用微焦点 X 射线计算机断层扫

描 仪（Phoenix V|tome|xs，Waygate Technologies）对

IMBC-FC 的内部三维微观结构进行非破坏性表征，

以分析材料内部孔隙结构特征及其空间分布［34］。CT
孔结构数据在 R Studio 软件（9. 2. 418）环境下，采用 R
语言（4. 3. 3）进行处理。原始孔径及孔隙计数数据

经导入后，对缺失值及非正值数据进行剔除。数据

整理与统计分析通过 dplyr 包（1. 1. 4）完成，并在对数

坐标尺度下表征材料孔径分布特征。对孔径<1 mm
的孔隙占比进行分析，使用 matrixStats 包（1. 5. 0）以

孔隙计数为权重对代表性孔径参数 D50进行计算。

1. 4　性能指标测定与综合评价分析

为评价 IMBC-FC 的工程应用性能，本研究对其

孔隙特征、渗透性能、力学稳定等进行了系统评价。

利用 GB/T 19587—2017《气体吸附 BET 法测定固态

物质比表面积》测定比表面积，参照 CJ/T 299—2008
《水处理用人工陶粒滤料》检测磨损率，强度与密度

指标依据 GB/T 43487—2023《泡沫混凝土及制品试验

方法》进行检测。孔隙率采用质量-体积法计算获

得，渗透系数参照常水头法进行评估。此外，参考了

DB32/T 4883—2024《人 工 湿 地 工 程 技 术 标 准》与

DB37/T 3394—2018《人工湿地水质净化工程技术指

南》作为 IMBC 湿地填料性能参数要求的设定依据。

1. 5　四环素去除性能实验

通过四环素去除实验探究 IMBC、IMBC-FC 与 FC
吸附性能及吸附机制。向 250. 0 mL 锥形瓶中加入
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600. 0 mg 吸附材料与 50. 0 mg/L 四环素溶液 100. 0 
mL，在 25 ℃、150 r/min 条件下恒温振荡反应。平衡

实验振荡时间设定为 5 h，反应结束后，抽取上清液并

使用 0. 45 μm 水系微孔滤膜过滤，利用紫外-可见分

光光度计（UV-2450，Shimadzu）在 357. 0 nm 处测定吸

光度值，根据四环素浓度-吸光度标准曲线，计算溶

液中四环素的残余浓度以及不同材料对四环素的去

除率。同时，分别在反应开始后第 15 min、30 min、
1 h、2 h、4 h、8 h、16 h、24 h、32 h、40 h、48 h、56 h、64 h
和 72 h 时采集溶液并测定残余四环素质量浓度［35］，

并采用拟一级和拟二级动力学模型对实验数据进行

回归分析。实验结束后，采用 0. 1 mol/L NaOH 对反

应后材料表面吸附的四环素进行解吸，根据解吸出

的四环素质量估算吸附作用对四环素的贡献［36］。

1. 6　四环素降解路径分析

使用高效液相色谱 -质谱联用仪（Triple Quad 
5500+ QTRAP+X-5，SCIEX）探究 IMBC-FC 去除四环

素的中间产物，并进行降解产物分析，测试条件为

BEH-C18 色谱柱（2. 1 mm×100 mm×1. 7 μm），流动相

为 25% 的甲醇和 75% 的甲酸混合溶液（质量分数

0. 1%），流速为 0. 3 mL/min。采用电子顺磁共振光谱

（EMXnano，Bruker），在 pH 为 7. 0、25 ℃ 条 件 下 对

IMBC-FC 反应体系可能存在的 ROS 进行检测。使用

5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO）作为自旋

捕获剂用于捕获·OH 和·O2
-，使用 2，2，6，6-四甲基哌

啶（TEMP）作为自旋捕获剂捕获 1O2。

2　结果与讨论

2. 1　IMBC-FC 固定化机制

FC 与 IMBC-FC 的 SEM 结果如图 1 所示。可知：

FC 表面具有较为均匀的孔隙结构，观察到的层叠状

形貌是混凝土典型的 C-S-H 凝胶结构［37，38］。引入

IMBC 后，IMBC-FC 表面出现了均匀分布的颗粒状形

貌，这是因为 IMBC 颗粒深度嵌入并锚定于 C-S-H 凝

胶的层间空隙中［30］。为了进一步分析 IMBC-FC 三维

孔隙结构，利用 X 射线计算断层扫描（X-CT）对材料

进行三维空间重建。结果表明，在引入 IMBC 后，FC
孔隙空间结构发生了变化，驱动孔隙特征从单一孤

立微孔结构向连通、通道化孔隙发展［39］。根据 FC 与

IMBC 组分对 X 射线吸收率的差异进行了组分密度渲

染分析（见图 1e、1f），黑色区域对应材料内部的发泡

孔隙，灰白色区域为 IMBC 颗粒，黄色区域代表密度

最高的水泥基质，构成了材料的承载骨架。 IMBC 的

灰白色像素点在三维空间中表现出良好的分散性，

灰色区域与黄色区域高度重合，而非固定于孔隙表

面。这一现象说明，在浆料搅拌与化学发泡过程中，

IMBC 均匀嵌入水泥浆体中，并随水泥水化反应的完

成被固定在硬化水泥石的微观结构内，形成了稳定

的空间网络结构。对 X-CT 的孔隙及其计数数据进

行 处 理 以 分 析 材 料 孔 径 分 布 特 征 。 相 较 于 FC，

IMBC-FC 孔径呈下降趋势，其孔径<1. 0 mm 的孔隙

占 比 达 到 70. 1%，D50 为 0. 71 mm，低 于 FC 的 0. 78 
mm，孔隙率由 60. 53% 提升为 66. 23%，表明固定化过

程 促 进 FC 内 部 衍 生 出 丰 富 的 微 小 孔 隙 ，降 低 了

IMBC-FC 平均孔径。

采用 XRD 分析 FC 负载金属改性生物炭前后的

物相组成，如图 2a 所示。可知：FC 晶型以 Ca3Al2O6
（PDF#32-0148）为主，是典型的混凝土晶相结构。而

固定 IMBC 后，不仅在小角度区域出现了炭的散射信

号，也出现了混凝土材料普遍存在的 Ca2SiO4（PDF#
24-0034）晶 型 ；同 时 Mn2O3（PDF#24-0508）与

a—FC 的 SEM 图 b—IMBC-FC 的 SEM 图

                  c—FC 三维空隙模型         d—IMBC-FC 三维空隙模型    

          e—FC 密度特征映射                  f—IMBC-FC 密度特征映射

图  1　FC、IMBC-FC 的形貌特征与三维孔隙结构

Figure 1　Morphological characteristics and three-dimensional pore 
structures of FC and IMBC-FC
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CaFeSi2O6（PDF#41-1372）的出现说明 IMBC 已被成功

固定于 FC 内部。图 2b 为不同材料的 FTIR 光谱分析

结果，IMBC-FC 在 3296 cm-1 处出现了特征峰归属于

—OH 的伸缩振动。Ye 等［40］使用生物炭作为部分水

泥浆料所制备的混凝土材料，也发现—OH 特征峰信

号强度显著增强，这是因为添加生物炭有助于 C-S-
H 凝胶生成，且水化程度越高，混凝土的抗压强度越

高；1632 cm-1 附近的吸收峰与吸附水的 H—O—H 弯

曲振动以及芳香骨架 C==    C 振动有关；1400 cm-1附近

的吸收峰归属于—COO-的弯曲振动；而 870 cm-1 与

1160 cm-1 处出现的特征吸收峰对应了 Si—O 伸缩振

动。与 FC 相比，IMBC-FC 的 Si—O 伸缩振动向高波

数方向的移动，被认为是水化过程中 C-S-H 相形成

和聚合程度增加的特征性证据［41］。在指纹区，IMBC-
FC 出现了 Fe/Mn—O 特征吸收峰。 IMBC-FC 表面出

现的—OH、H—O—H 与 Fe/Mn—O 特征峰表明固定

化过程成功引入了 IMBC 官能团，且增强了水化过

程，促进低结晶 C-S-H 相生成并保持高孔隙度的结

构特征［42］。

2. 2　四环素去除性能分析

IMBC、FC 和 IMBC-FC 3 种材料去除四环素性能

结果如图 3a 所示。可知：IMBC 在 300 min 达到平衡，

并实现了 96. 7% 的去除率，IMBC-FC 在 480 min 内达

到 87. 7% 的去除率。而 FC 去除率最低，仅为 36. 7%。

虽然固定化过程导致部分 IMBC 颗粒位于材料内部，

降低了空间可及性，但去除率仅下降 9%，说明表面固

定化过程并未显著削弱 IMBC 的去除能力。结合 X-
CT 与 FTIR 分析结果推测，固定化过程不仅实现了

IMBC 在 FC 基体中的均匀分散，而且形成的高孔隙度

C-S-H 凝胶相为污染物传质提供了充足的扩散通

道，保障了 IMBC 活性位点与四环素的充分接触，从

而实现了 IMBC-FC 对四环素的高效去除。3 种材料

去除四环素的动力学拟合结果表明：拟二级动力学

R2更接近于 1，表明四环素吸附过程更可能受化学吸

附控制。这与林冰峰等［43］报道的铁锰改性生物炭去

除四环素过程符合拟二级动力学的结论保持一致。

固定化对 IMBC 去除四环素路径的影响结果见

图 3b。可知：降解在 IMBC 和 IMBC-FC 对四环素的

去除过程中均占据主导地位，贡献率分别为 69. 5%
和 56. 9%。 IMBC-FC 仍表现出与 IMBC 相似的去除

路径，这是因为固定化并未破坏或者遮蔽 IMBC 的表

面官能团。固定化后 IMBC-FC 中吸附去除的贡献率

略有提升，IMBC 和 IMBC-FC 中吸附对四环素去除的

贡献率分别为 27. 2% 和 30. 8%。这归因于 IMBC-FC
平均孔径更小，多级孔隙结构延长了污染物在孔道

内的滞留时间［44］，从而提高了吸附的贡献。

2. 3　IMBC-FC 降解四环素的路径分析

进一步分析了 IMBC-FC 降解四环素的机理并构

建降解路径。ROS 在同类催化降解体系中往往发挥

关键降解作用［18， 45］，本研究对 IMBC-FC 与 IMBC 反应

过程中可能存在的 ROS 进行了检测。结果显示：在

IMBC-FC 反应体系中检测到单线态氧（1O2）特征信

号，这与 IMBC 体系产生的活性物种高度一致，表

明 1O2 是驱动四环素高效降解的关键 ROS。Xu 等［46］

和 Hou 等［47］的研究也表明，铁锰改性生物炭能够通过

生成 1O2实现对双酚 A 的有效去除。由于 ROS 生成需

要消耗 IMBC-FC 表面官能团和 H2O，导致—OH 特征

峰强度下降（图 4a）。此外，—COO-吸收峰强度增强，

表明羧酸类官能团可能参与了电子转移。同时，低

图  2　FC 与 IMBC-FC 的 XRD 图谱与 FTIR 光谱

Figure 2　XRD patterns and FTIR spectra of FC and IMBC-FC
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波数区 Fe/Mn—O 振动峰稳定存在，说明 IMBC-FC 的

金属结构保持了良好的稳定性［48］。IMBC-FC 的固定

化过程提升了表面—OH 与—COO-含量，调控了材料

表面官能团，为单线态氧的生成提供了有利的反应

环境，有利于维持 IMBC 功能的正常发挥。

为验证固定化对降解历程的影响，研究对比了

IMBC 与 IMBC-FC 体系对水体中四环素的降解路径，

实验结果表明：2 种体系中观测到的中间产物种类与

质荷比保持一致（图 4b）。由于四环素分子在 C2、C3、
C4 和 C6 位含有氨基、羟基及甲基等活性基团，这些

部位更易发生氧化或断裂反应，因此四环素在该体

系中可能存在 2 条主要降解途径。PathwayⅠ：四环

素首先在易反应位点发生开环反应，生成 m/z=318 的

中间体，随后该中间体进一步氧化，依次生成 m/z 为
274、162 的产物；PathwayⅡ：四环素先发生开环与去

甲基反应，生成 m/z=280 的中间体，继而经氧化生成

m/z=162 的中间体。这些中间体最终进一步断裂降

解为 m/z=88 的小分子有机物。 IMBC-FC 体系产生

的 1O2及其对四环素分子的降解产物与 IMBC 体系相

吻合，进一步证实了将 IMBC 固定在 FC 上并未影响

其对四环素的降解路径。

2. 4　工程应用潜力分析

参考《人工湿地水质净化工程技术指南》标准相

关要求，将 IMBC-FC 与陶粒、石英砂等常见商用水处

理材料进行系统对比，以综合评估其工程应用性能

及效益，结果见表 1 与图 5。可知：IMBC-FC 在维持

5. 09 MPa 高机械强度的同时，孔隙率达 66. 23%，显

著优于传统滤料黏土陶粒的 40. 32%；IMBC-FC 对四

环素的去除率可达 87. 70%，远高于石英砂（1. 90%）

与陶粒（21. 38%）；此外，其堆积密度为 0. 55 g/cm3，磨

损率仅为 2. 80%，表明其兼具低廉的运输成本与优良

的结构稳定性。 IMBC-FC 在净化效能、机械强度及

材料稳定性方面表现优异，具备替代传统滤料并实

现抗生素废水规模化处理的工程应用潜力。

本研究进一步对比了不同材料的制备成本。根

据估算，IMBC 的生产成本高达 7200 元/m3，而本研究

通过优化 IMBC-FC 制备工艺，发现  IMBC 负载量为

150. 00 kg/m3，能够有效防止 IMBC 活性位点被遮蔽，

      a—IMBC-FC 使用前后 FTIR 光谱                                            b—IMBC 和 IMBC-FC 体系中四环素降解路径                         
图  4　IMBC-FC 的 FTIR 分析及 IMBC 和 IMBC-FC 对四环素的降解路径

Figure 4　FTIR analysis of IMBC-FC and the degradation pathways of tetracycline by IMBC and IMBC-FC

图  3　四环素去除性能及路径贡献分析

Figure 3　Tetracycline removal performance and contribution analysis of 
pathways
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生产成本可控制在约 3100 元/m3，分别仅为黏土陶粒

与石英砂成本的 1/2 与 2/3；同时，其较高的渗透系数

（1. 44 mm/s）和比表面积（24. 24 m2/g）还可降低实际

运行的水头损失，进一步节约能耗以降低运行成本。

综上，IMBC-FC 的性能符合水处理滤料以及人工湿

地填料的相关标准规范要求，兼具四环素净化效能

与成本优势，具有良好的工程应用前景。

3　结 论

本研究成功将 IMBC 与 FC 复合，制备出兼具高

效污染物去除能力和良好工程适用性的新型 IMBC-
FC 材料，不仅解决了粉末状金属改性生物炭易流失

的难题，IMBC-FC 材料还表现出优异的四环素去除

性能与工程化应用潜力。材料的 XRD 与 FTIR 分析

结果表明：固定化过程中 FC 的水化反应驱动了 C-S-
H 凝胶充分发育，使得 IMBC-FC 形成高孔隙度结构，

有效避免了改性生物炭表面活性位点被遮蔽的问

题，实现了固定化与四环素净化性能的高效协同。

去除路径分析显示：氧化降解对四环素去除的贡献

率为 56. 9%，EPR 分析证实 1O2为主导 ROS，并且水化

生成的—OH 与—COO-官能团参与活性氧生成与电

子传递，协同促进降解。工程应用指标对比分析显

示：IMBC-FC 不仅制造成本低于常规商用水处理滤

料，并且在四环素去除率、磨损率及孔隙率等方面表

现优异，具备良好的规模化工程应用潜力。

参考文献

［ 1］　WANG F， WANG Z， ZHAO Y， et al.  Performance of traditional 
and emerging water-treatment technologies in the removal of 
tetracycline antibiotics［J］.  Catalysts， 2024， 14（4）： 269.

［ 2］　ZHAO Q， JIANG Z， LI T， et al.  Current status and trends in 
antimicrobial use in food animals in China， 2018—2020［J］.  One 
Health Advances， 2023， 1（1）： 29.

［ 3］　NIELSEN P， GYRD-HANSEN N.  Bioavailability of 
oxytetracycline， tetracycline and chlortetracycline after oral 
administration to fed and fasted pigs［J］.  Journal of Veterinary 
Pharmacology and Therapeutics， 1996， 19（4）： 305-311.

［ 4］　KÜMMERER K.  Antibiotics in the aquatic environment-a 
review-part I［J］.  Chemosphere， 2009， 75（4）： 417-434.

［ 5］　XU L， ZHANG H， XIONG P， et al.  Occurrence， fate， and risk 
assessment of typical tetracycline antibiotics in the aquatic 
environment： a review［J］.  Science of the total Environment， 
2021， 753： 141975.

［ 6］　ALBARANO L， SUAREZ E G P， MAGGIO C， et al.  Assessment 
of ecological risks posed by veterinary antibiotics in European 
aquatic environments： a comprehensive review and analysis［J］.  
Science of the Total Environment， 2024， 954： 176280.

［ 7］　GOPAL G， ALEX S A， CHANDRASEKARAN N， et al.  A 
review on tetracycline removal from aqueous systems by advanced 
treatment techniques［J］.  RSC Advances， 2020， 10（45）： 
27081-27095.

［ 8］　张涵瑜， 王兆炜， 高俊红， 等 .  芦苇基和污泥基生物炭对水体

中 诺 氟 沙 星 的 吸 附 性 能［J］.  环 境 科 学 ， 2016， 37（2）： 
689-696.
ZHANG H Y，WANG Z W，GAO J H，et al. Adsorption 
characteristics of norfloxacin by biochars derived from reed straw 
and municipal sludge［J］. Environmental Science，2016， 37（2）： 
689-696.

［ 9］　王宁， 侯艳伟， 彭静静，等 .  生物炭吸附有机污染物的研究进

展［J］.  环境化学， 2012， 31（3）： 287-295.
WANG N， HOU Y W， PENG J J， et al.  Research progress on 
adsorption of organic pollutants by biochar［J］. Environmental 
Chemistry， 2012， 31（3）： 287-295.

［10］　XIE T， REDDY K R， WANG C， et al.  Characteristics and 
applications of biochar for environmental remediation： a review

图  5　IMBC-FC 与石英砂、黏土陶粒及 IMBC 工程应用指标

Figure 5　Radar chart of engineering application indicators for IMBC-
FC， quartz sand， clay ceramsite， and IMBC

表 1　IMBC-FC及常见商用水处理材料工程应用指标

Table 1　Engineering application indicators of IMBC-FC 
and common commercial water treatment materials

指标

IMBC
IMBC-FC
黏土陶粒

石英砂

参考标准

CJ/T 299
—2008

孔隙

率/%
—

66.23
40.32

45.00

≥42.00

密度/
（g/
cm3）
0.46
0.55
1.01

1.60

≥0.50

强度/
MPa
—

5.09
5.00

7.00

≥1.00

磨损

率/%
—

2.80
2.78

2.60

≤4.00

去除

率/%
96.70
87.70
21.38[49]

1.90[50]

—

成本/
（元/

m3）
7200.00
3100.00
6000.00

4500.00

—

数据

来源

本研究

本研究

厂家标

称值

厂家标

称值

注：“—”代表无法获取材料的此项指标。

174



第  3 期 于书涵，等：新型铁锰改性生物炭泡沫混凝土对水体中四环素的去除性能及其作用机制

［J］.  Critical Reviews in Environmental Science and Technology， 
2015， 45（9）： 939-969.

［11］　HOSLETT J， GHAZAL H， KATSOU E， et al.  The removal of 
tetracycline from water using biochar produced from agricultural 
discarded material［J］.  Science of the Total Environment， 2021， 
751： 141755.

［12］　WANG H， FANG C， WANG Q， et al.  Sorption of tetracycline on 
biochar derived from rice straw and swine manure［J］.  RSC 
Advances， 2018， 8（29）： 16260-16268.

［13］　JIANG W， CAI Y， LIU D， et al.  Adsorption properties and 
mechanism of suaeda biochar and modified materials for 
tetracycline［J］.  Environmental Research， 2023， 235： 116549.

［14］　ZHANG Y， XU J， LI B， et al.  Enhanced adsorption performance 
of tetracycline in aqueous solutions by KOH-modified peanut 
shell-derived biochar［J］.  Biomass Conversion and Biorefinery， 
2023， 13（17）： 15917-15931.

［15］　MEI Y， XU J， ZHANG Y， et al.  Effect of Fe-N modification on 
the properties of biochars and their adsorption behavior on 
tetracycline removal from aqueous solution ［J］.  Bioresource 
Technology， 2021， 325： 124732.

［16］　HAO J， WU L， LU X， et al.  A stable Fe/Co bimetallic modified 
biochar for ofloxacin removal from water： adsorption behavior and 
mechanisms［J］.  RSC Advances， 2022， 12（49）： 31650-31662.

［17］　YUAN Y， BOLAN N， PRéVOTEAU A， et al.  Applications of 
biochar in redox-mediated reactions ［J］.  Bioresource 
Technology， 2017， 246： 271-281.

［18］　LU Y， CAI Y， ZHANG S， et al.  Application of biochar-based 
photocatalysts for adsorption-（photo） degradation/reduction of 
environmental contaminants： mechanism， challenges and 
perspective［J］.  Biochar， 2022， 4（1）： 45.

［19］　陈金媛， 刘学文， 吕菊锋， 等 .  生物炭对活性污泥中 SMP 和

EPS 的组成及脱氮除磷的影响［J］.  环境工程， 2020， 38（9）： 
133-138.
CHEN J Y，LIU X W，LÜ J F，et al. Effect of Biochar on 
composition of SMP and EPS in activated sludge ［J］.
Environmental Engineering. 2020， 38（9）： 133-138.

［20］　吴宇茜， 韩琳希， 钱敏， 等 .  化学老化对 Zn 改性生物炭性质及

吸附 Pb2+的影响［J］.  中国环境科学， 2024， 44（2）： 803-813.
WU Y Q， HAN L X， QIAN M， et al.  Effects of chemical aging on 
the properties of Zn-modified biochars and the adsorption 
properties of Pb2+［J］.  ChinaEnvironmental Science， 2024，44
（2）：803-813.

［21］　KOU L， CHEN H， ZHANG X， et al.  Enhanced degradation of 
phthalate esters （PAEs） by biochar-sodium alginate immobilised 
Rhodococcus sp.  KLW-1［J］.  Environmental Technology， 2024， 
45（17）： 3367-3380.

［22］　CHEN L， WANG D， ZHANG L， et al.  Magnetic biochar 
enhanced sodium alginate microspheres： fabrication， 
multifunctional performance and mechanisms for nitrogen-rich 
wastewater treatment［J］.  Journal of Environmental Chemical 
Engineering， 2025， 13（2）： 120035.

［23］　WU M L， LI J， ZHI Y C， et al.  Synthesis of microbial 
immobilized biochar for the removal of ammonia nitrogen from 
aqueous solutions［J］.  Journal of Agro-Environment Science，
2021，40（5）：1071-1078.

［24］　LENG L， HUANG H， LI H， et al.  Biochar stability assessment 
methods： a review［J］.  Science of the Total Environment， 2019， 
647： 210-222.

［25］　张磊，杨鼎宜 .  轻质泡沫混凝土的研究及应用现状［J］.  混凝

土， 2005（8）： 44-48.
ZHANG L，YANG D Y. State of study and applicati on of light 
weight foam concrete［J］. Concrete， 2005（8）： 44-48.

［26］　RAMAMURTHY K， NAMBIAR E K， RANJANI G I S.  A 
classification of studies on properties of foam concrete［J］.  
Cement and Concrete Composites， 2009， 31（6）： 388-396.

［27］　ZHANG Y， MAIERDAN Y， GUO T， et al.  Biochar as carbon 
sequestration material combines with sewage sludge incineration 
ash to prepare lightweight concrete［J］.  Construction and Building 
Materials， 2022， 343： 128116.

［28］　XIONG Y， ZHANG Z， ZHANG C， et al.  Foam-stability 
enhancement in biochar-infused foam concrete： analyzing ionic 
strength， interparticle distance， and water state［J］.  Journal of 
Cleaner Production， 2024， 443： 141231.

［29］　ROOM S， BAHADORI-JAHROMI A.  Biochar-enhanced 
carbon-negative and sustainable cement composites： a 
scientometric review［J］.  Sustainability， 2024， 16（23）： 10162.

［30］　CHEN L， ZHANG Y， WANG L， et al.  Biochar-augmented 
carbon-negative concrete［J］.  Chemical Engineering Journal， 
2022， 431： 133946.

［31］　AMIN F R， HUANG Y， HE Y， et al.  Biochar applications and 
modern techniques for characterization［J］.  Clean Technologies 
and Environmental Policy， 2016， 18（5）： 1457-1473.

［32］　INYANG M， GAO B， YAO Y， et al.  Removal of heavy metals 
from aqueous solution by biochars derived from anaerobically 
digested biomass［J］.  Bioresource Technology， 2012， 110： 
50-56.

［33］　YOO S， KELLEY S S， TILOTTA D C， et al.  Structural 
characterization of loblolly pine derived biochar by X-ray 
diffraction and electron energy loss spectroscopy ［J］.  ACS 
Sustainable Chemistry & Engineering， 2018， 6（2）： 2621-2629.

［34］　GUO Y， CHEN X， CHEN B， et al.  Analysis of foamed concrete 
pore structure of railway roadbed based on X-ray computed 
tomography［J］.  Construction and Building Materials， 2021， 
273： 121773.

［35］　ZHOU Y， LIU X， XIANG Y， et al.  Modification of biochar 
derived from sawdust and its application in removal of tetracycline 
and copper from aqueous solution： adsorption mechanism and 
modelling［J］.  Bioresource Technology， 2017， 245： 266-273.

［36］　YANG X， LUO K， PI Z， et al.  Insight to the mechanism of 
tetracycline removal by ball-milled nanocomposite CeO2/Fe3O4/
biochar： overlooked degradation behavior［J］.  Separation and 
Purification Technology， 2023， 307： 122703.

175



第  44 卷环 境 工 程

［37］　YANG J， ZHANG W， HOU D， et al.  Structure， dynamics and 
mechanical properties evolution of calcium silicate hydrate 
induced by dehydration and dehydroxylation［J］.  Construction 
and Building Materials， 2021， 291： 123327.

［38］　TANG S， WANG Y， GENG Z， et al.  Structure， fractality， 
mechanics and durability of calcium silicate hydrates［J］.  Fractal 
and Fractional， 2021， 5（2）： 47.

［39］　SONG N， LI Z， WANG S， et al.  Biochar as internal curing 
material to prepare foamed concrete ［J］.  Construction and 
Building Materials， 2023， 377： 131030.

［40］　YE P， GUO B， QIN H， et al.  Investigation of the properties and 
sustainability of modified biochar-doped cement-based composite
［J］.  Cement and Concrete Composites， 2024， 153： 105684.

［41］　JOSE A， NIVITHA M， KRISHNAN J M， et al.  Characterization 
of cement stabilized pond ash using FTIR spectroscopy［J］.  
Construction and Building Materials， 2020， 263： 120136.

［42］　BLACK L， GARBEV K， BEUCHLE G， et al.  X-ray 
photoelectron spectroscopic investigation of nanocrystalline 
calcium silicate hydrates synthesised by reactive milling［J］.  
Cement and Concrete Research， 2006， 36（6）： 1023-1031.

［43］　林冰峰， 陈志豪， 杨芳俐， 等 .  锰铁氧体改性生物炭对四环素

的吸附性能研究［J］.  农业环境科学学报， 2023， 42（7）： 1585-
1596.
LIN B F， CHEN Z H， YANG F L， et al.  Adsorption performance 
of tetracycline by manganese ferrite-modified biochar［J］.  Journal 
of Agro-Environment Science， 2023， 42（7）：1585-1596.

［44］　NAMBIAR E K， RAMAMURTHY K.  Sorption characteristics of 

foam concrete［J］.  Cement and Concrete Research， 2007， 37
（9）： 1341-1347.

［45］　HUANG J， LI Z， ZHANG J， et al.  In-situ synchronous 
carbonation and self-activation of biochar/geopolymer composite 
membrane： enhanced catalyst for oxidative degradation of 
tetracycline in water［J］.  Chemical Engineering Journal， 2020， 
397： 125528.

［46］　XU S， WEN L， YU C， et al.  Activation of peroxymonosulfate by 
MnFe2O4@ BC composite for bisphenol a degradation： the 
coexisting of free-radical and non-radical pathways［J］.  Chemical 
Engineering Journal， 2022， 442： 136250.

［47］　HOU D， WANG P， ZHANG P， et al.  Enhanced 
peroxymonosulfate activation by biogenic iron-manganese oxide 
on biochar： singlet oxygen generation and synergistic mechanism
［J］.  Chemical Engineering Journal， 2024， 497： 154460.

［48］　TAN K H， WANG T Y， ZHOU Z H， et al.  Biochar as a partial 
cement replacement material for developing sustainable concrete： 
an overview［J］.  Journal of Materials in Civil Engineering， 2021， 
33（12）： 03121001.

［49］　WANG Y， GONG S， LI Y， et al.  Adsorptive removal of 
tetracycline by sustainable ceramsite substrate from bentonite/red 
mud/pine sawdust［J］.  Scientific Reports， 2020， 10（1）： 2960.

［50］　AL-HASHIMI O， HASHIM K， LOFFILL E， et al.  Kinetic and 
equilibrium isotherm studies for the removal of tetracycline from 
aqueous solution using engineered sand modified with calcium 
ferric oxides［J］.  Environments， 2022， 9（12）： 156.

176


