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　　摘要：以玉米秸秆、硅藻土、酚醛树脂为主要原料，经研磨、热压成型、真空煅烧，制备硅藻土改性木质陶瓷。借助
扫描电子显微镜（ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）和Ｘ射线衍射（Ｘ－ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ），对材料的结构和性能进
行了表征。研究了吸附剂投加量、污染物溶液的初始浓度和ｐＨ值对木质陶瓷吸附四环素的影响，并进行了热力学分
析研究。研究结果表明：经硅藻土改性的木质陶瓷内部有大量孔洞，以石英晶像为主。当反应溶液 ｐＨ＝３、吸附剂的
投加量为５００ｍｇ时，硅藻土改性木质陶瓷对四环素的吸附效果最佳，去除率达到８４％。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ
和Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ等温吸附方程都能较好地描述样品对四环素的吸附特征。
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　　近年来，木质陶瓷因其成本低廉、用途广泛而吸引了越来
越多的关注［１］。木质陶瓷是一种碳 －碳复合材料，由树脂在
真空气氛下烧结形成的玻璃碳增强天然存在的生物来源的无

定形碳组成的新型复合材料［２］。Ｘｉｅ等通过真空渗透技术制
备出了高阻尼的木质陶瓷材料［３］；Ｑｉａｎ等制备出的木质陶瓷
材料可作为葡萄糖生物传感器上的电极材料［４］；吴文涛等制

备出了凹凸棒石改性麦秸木质陶瓷和凹凸棒石－针铁矿改性
麦秸木质陶瓷，并对水中的苯酚和氮磷进行了吸附试验研

究［５－６］。硅藻土是一种具有孔隙度大、吸附性能高、比表面积

大、化学性质稳定的非金属矿产［７－８］。

目前，世界上生产的抗生素已达２３０多种，用于畜牧养殖
业和水产养殖业的抗生素用量已达到总用量的５０％以上［９］。

我国是抗生素生产和使用大国，并且在医疗、农业等领域存在

大量、超量使用抗生素的情况［１０］。这种情况导致水体中出现

大量抗生素并污染水体，但现有的污水处理工艺并不能将抗

生素完全去除［１１］。四环素类抗生素是由放线菌产生以氢化

并四苯为基本骨架的一类广谱抗生素，其造价低廉，作为疾病

治疗药物和生长促进剂而被大量使用。四环素类抗生素很难

在动物体内被完全吸收，约６９％ ～８６％以原药形式从体内排
出体外［１２］，且四环素类抗生素水溶性较好，易进入水体和土

壤中并在土壤中富集。在养殖废水中四环素类抗生素的残留

量最高，浓度可达１ｍｇ／Ｌ［１３］，对水体的环境安全造成巨大的
危害。本研究利用硅藻土的环境功能属性和玉米秸秆这一可

再生生物质材料制备出硅藻土改性木质陶瓷，并将其用于水

中四环素的吸附降解。

１　材料与方法

１．１　试验材料
热固性酚醛树脂２１２７，购自济宁铭达新材料有限公司；

盐酸四环素，购自美国Ａｍｒｅｓｃｏ公司；盐酸、氢氧化钠、无水乙
醇，购自郑州派尼化学试剂厂。原料为吉林省临江北峰硅藻

土有限公司生产的硅藻精土，孔径为５０～８００ｎｍ，比表面积
为１９．８８ｍ２／ｇ；玉米秸秆采自郑州周边。
１．２　仪器、设备与样品表征

ＵＶｍｉｎｉ１２４０紫外分光光度计、日本岛津公司ＪＹ－ｐＨ２．０
型ｐＨ剂，购自广州佳仪精密仪器有限公司；ＸＤ－１６００Ａ真空
气氛炉，购自郑州兄弟窑炉有限公司；ＺＨ－Ｄ全温振荡摇床，
购自江苏精达仪器制造有限公司；ＤＹ－１０Ｔ电动液压压样
机，购自湘潭华丰仪器制造有限公司；ＤＨＧ－９０３０Ａ电热恒温
鼓风干燥箱，购自上海一恒科学仪器有限公司；ＦＺ１０２微型植
物粉碎机，购自上海书培实验设备有限公司。

使用日本 ＸＲＤ－６１００型 Ｘ射线衍射仪（Ｘ－ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）对材料的物相 进行 分析。使用 日本
ＨＩＴＡＣＨＩＳ－９２２０扫 描 电 子 显 微 镜 （ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）对材料的微观形貌进行观察。
１．３　样品制备

将无水乙醇作为树脂溶剂与酚醛树脂混合后，加入已打

散的玉米秸秆粉末和硅藻土（质量比１∶１．５∶１．２），充分混
合后制成糊料并在温度设定为５０℃的烘箱内烘干４ｈ。将干
燥的糊料粉碎后，称取５０ｇ糊料均匀放入模具内压平，同时
将模具加热至 １５０℃，在 １２ＭＰａ压力下热压成型，保压
３０ｍｉｎ后取出木质陶瓷坯体。将坯体放入真空气氛炉中，在
氮气保护下烧结成型，烧结温度为１０００℃（２ｈ），制成硅藻
土改性木质陶瓷样品。

１．４　吸附试验
取不同质量（１００、２００、３００、４００、５００、６００、７００、８００、９００、
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１０００ｍｇ）的木质陶瓷于１５０ｍＬ锥形瓶中，分别加入５０ｍＬ
浓度为２００ｍｇ／Ｌ的四环素溶液后，密封锥形瓶并放入恒温振
荡摇床中振荡 ２４ｈ，温度和振荡频率分别设定为 ２５℃和
１２０ｒ／ｍｉｎ。吸附平衡后，吸取溶液用０．４５μｍ膜滤过滤，在
３６０ｎｍ处用紫外分光光度计测得吸光度。根据 Ｌａｍｂｅｒｔ－
Ｂｅｅｒ定律，最大波长处的吸光度与浓度有很好的线性关系，
即可用吸光度计算四环素的去除率ｒ和吸附量ｑｅ

［１４］。

ｒ＝
Ｃ０－Ｃｅ
Ｃ０

×１００％。 （１）

ｑｅ＝
Ｖ×（Ｃ０－Ｃｅ）

ｍ 。 （２）

式中：Ｃ０为吸附前四环素的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃｅ为吸附平衡时四
环素的浓度（ｍｇ／Ｌ）；ｍ为吸附剂的质量（ｇ）；Ｖ为溶液体积
（Ｌ）。

用ＮａＯＨ或ＨＣｌ的稀溶液调节溶液ｐＨ值至２～９。

２　结果与分析

２．１　样品的微观形貌
图１为样品的ＳＥＭ照片，从中可以看出，木质陶瓷坯体

在经过１０００℃的高温煅烧后，样品的明显特征是形成了大
量的生物管状孔洞。玉米秸秆含有大量的维管束和纤维等结

构，这些管状孔洞是由于玉米秸秆高温热解后遗留下的。硅

藻土颗粒的边缘稍有变形，使其原始的孔结构发生变化。样

品中有机质挥发后形成的孔洞结构由于被酚醛树脂烧结后形

成的玻璃碳包裹、桥接，从而使材料中形成了相互贯通的孔洞

结构，由于树脂和材料的充分混合，在煅烧后玻璃碳对于这种

结构起到支撑作用，从而形成大量不规则的孔洞结构，孔洞大

小从纳米级别到１０μｍ级别不等。这都极大地增加了材料
的比表面积及孔隙率，从而具有良好的吸附性能。

２．２　样品的ＸＲＤ分析
图２为样品的ＸＲＤ图谱分析，从中可以看到，峰形尖锐、

强度大，根据石英标准图谱分析，图上对应２θ＝２２．８°、２６．６°
等处的衍射峰为石英的特征峰，样品主要晶型为 ＳｉＯ２，说明
硅藻土改性的木质陶瓷以石英为主晶相，与硅藻土的主要成

分ＳｉＯ２相同。在图谱２θ＝２３．２°处出现一个特征峰，对应石
墨结构的（００２）晶面，说明样品在烧结过程中，反应原料中的
秸秆粉末在烧结后，先发生炭化，生成软质无定形碳，随着煅

烧温度的升高导致材料部分石墨化。而酚醛树脂则于５００℃
以上缓慢形成硬质玻璃碳，且随着温度的升高，转变为玻璃态

碳的数量增多。样品在煅烧温度逐渐升高的过程中，石墨微

晶逐渐增多，并由石墨微晶组成的乱层炭材料逐渐向规整的

石墨晶体转变。这也表明硅藻土改性木质陶瓷是一种由秸

秆、酚醛树脂和硅藻土在气氛条件下经高温烧结形成的一种

硅藻土、无定形碳和玻璃碳组成的多孔复合碳材料。

２．３　吸附剂投加量对吸附效果的影响
为了探究硅藻土改性木质陶瓷吸附四环素的最佳投加

量，对不同吸附剂投加量下的去除率和吸附量进行分析，试验

结果如图３所示。随着增大吸附剂的投加量，四环素的去除
率呈上升趋势，但吸附量呈下降趋势。吸附剂的投加量达到

６００ｍｇ之前，去除率的增长趋势较快，继续增加吸附剂的投
加量，四环素去除率的增长缓慢，逐渐趋于稳定，最终投加量

为１０００ｍｇ时，去除率为９９．１％。由于试验中四环素的去除
率和吸附量呈相反的变化趋势，吸附剂的投加量选用曲线的

交点，即取５００ｍｇ。

２．４　四环素溶液ｐＨ对吸附效果的影响
溶液的ｐＨ是影响吸附效果的重要因素。为了确定硅藻

土改性木质陶瓷吸附四环素的最佳 ｐＨ，在污染物溶液初始
ｐＨ值为２～９的条件下，研究了 ｐＨ的变化对吸附效果的影
响（图４）。从图４可以看出，ｐＨ值为２时，木质陶瓷对四环
素的去除率为７７％。在ｐＨ值为３～４的条件下，溶液的吸附
效果最强，去除率最高达到 ８４％。这是由于在强酸的条件
下，ＴＣＨ３

＋是四环素的主要存在形式。且在 ｐＨ值 ＞２时，硅
藻土中ＳｉＯ２固体表面带有负电荷，与污染物产生静电吸附效
应，使去除率提高。随着溶液ｐＨ值继续升高，四环素中的形
态由ＴＣＨ２

０逐渐转变为ＴＣＨ－，而当ｐＨ值大于硅藻土的零电
荷点（ｐＨ＝２）后［１５］，随着ｐＨ值增高，硅藻土表面的负电荷比
例越高越不利于对四环素的吸附，去除率呈下降趋势。在ｐＨ
值达到９时，去除率仅为６８％。木质陶瓷对四环素的吸附效
果受ｐＨ的影响较大，在随后试验中将ｐＨ值控制为３。
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２．５　吸附等温线的拟合分析
利用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ和 Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ吸

附等温方程将硅藻土改性木质陶瓷对四环素的试验结果进行

拟合，拟合结果见图５和表１。其中，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程：
ｑｅ＝ＫＦＣ

１
ｎ

ｅ； （３）
　　Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ方程：

ｑｅ＝
ＡＣｅ
１＋ＢＣｇｅ

； （４）

　　Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ方程：

ｑｅ＝
ＡＣｎｅ
１＋ＢＣｎｅ

。 （５）

　　上述公式中，ｑｅ为平衡吸附容量（ｍｇ／ｇ）；ＫＦ为与吸附剂
的吸附容量和强度的常数；ｎ的数值表示吸附剂吸附的难易；
ｇ用于表示吸附剂的表面特性和吸附行为的可行性；Ａ、Ｂ为
等温常数［１６］。

表１　硅藻土改性木质陶瓷吸附四环素的吸附等温线方程的拟合参数

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型 Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ模型 Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ模型
ＫＦ ｎ ｒ２ Ａ Ｂ ｎ ｒ２ Ａ Ｂ ｇ ｒ２

９．４９ ６．２４ ０．９３８ １２．９４ ０．４７ ０．３９ ０．９６７ ５５．７ ４．８２１ ０．８７９ ０．９６４

　　从图 ５和表 １可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程、Ｒｅｄｌｉｃｈ－
ｐｅｔｅｒｓｏｎ方程和Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ方程对吸附等温线的数据拟
合度都较好，其相关系数都大于０．９３，说明该吸附过程较为
复杂。Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ方程和 Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ方程相似且
相关系数均大于０．９６，两种方程均可用于描述均匀与不均匀
吸附的复合吸附体系。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程适用于描述多分子层
吸附的复杂吸附过程。方程的参数１／ｎ数值在０～１之间，表
明吸附过程较容易进行且硅藻土改性木质陶瓷对四环素的吸

附过程属于优惠吸附［１７］。这也表明木质陶瓷对四环素的吸

附过程与材料本身的复合特性相关。

３　结论

试验以玉米秸秆、硅藻土、酚醛树脂为主要原料，经研磨、

热压成型、真空煅烧，制备出硅藻土改性木质陶瓷，并探究其

对四环素的吸附性能，研究得到以下结论：

（１）经硅藻土改性的木质陶瓷是一种以石英为主晶像的
复合材料，材料具有丰富的孔洞。利用玉米秸秆这一农业废

弃物作为原料之一，其制备过程不产生污染，同时生产成本低

廉，且对四环素具备良好的吸附能力，对初始浓度为

２００ｍｇ／Ｌ的四环素溶液的去除率达到８４％。
（２）由于四环素在不同 ｐＨ值下以不同的形态（ＴＣＨ３

＋、

ＴＣＨ２
０、ＴＣＨ－）存在，硅藻土中的ＳｉＯ２成分在ｐＨ变化时表面

所带电荷也发生变化，这导致硅藻土改性木质陶瓷对四环素

的吸附效果受ｐＨ影响较大，在 ｐＨ值介于３～４之间时吸附
效果最好。

（３）硅藻土改性木质陶瓷对四环素的吸附等温线能够与
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ、Ｒｅｄｌｉｃｈ－ｐｅｔｅｒｓｏｎ和 Ｋｏｂｌｅ－Ｃｏｒｒｉｇａｎ方程较好地
拟合，说明吸附过程属于复合吸附机制，是依靠多孔结构和表

面电性结合的吸附过程。
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小陇山国家级自然保护区水楸

种群结构和空间分布格局分析
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　　摘要：基于野外采样调查，对甘肃小陇山水楸种群结构和空间分布格局进行了研究。以林木径级结构代替年龄结
构，采用分段匀滑技术，编制小陇山水楸种群静态生命表，绘制径级结构图、存活曲线、死亡率曲线、消失率曲线、生存

函数曲线，分析水楸种群结构动态；选用扩散系数、负二项分布参数、聚集度指数、Ｃａｓｓｉｅ指数、聚块性指数等聚集强度
指标研究水楸种群的分布格局。研究发现，小陇山水楸种群幼苗幼树丰富，占水楸总株数的３３．７８％，大树相对稀少，
径级结构总体分布趋于倒“Ｊ”形，群落处于稳定发展中；水楸种群死亡率和消失率曲线变化趋势基本一致，存活曲线
接近于Ｄｅｅｖｅｙ－Ⅱ型。４个生存函数曲线表明，水楸种群具有前期增长、中期稳定、后期衰退的特点；水楸种群空间分
布格局总体上呈聚集分布，为小陇山水楸群落处于稳定增长期特有的种群分布形式。
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　　种群是物种存在和生物群落组成的基本单位［１－３］。种群

结构可在一定程度上反映出种群个体在空间上的组配方式和

发展趋势，是植物种群的重要属性之一［２］；种群空间分布格

局是指种群个体在水平空间的分布状态或配置状况，其既可

对种群的水平结构进行定量描述，也可阐明种群与环境的互

作过程［４］。研究种群结构和空间分布格局，有助于了解种群

的生物学特征，利于预测群落的演替规律及发展方向，对种群

合理保护、恢复及利用具有重要意义［５－７］。

水楸（ＦｒａｘｉｎｕｓｐｌａｔｙｐｏｄａＯｌｉｖ．）为木犀科白蜡属乔木，主
要分布于我国东北长白山、小兴安岭、华北阔叶林地区。其喜

生于湿润肥沃的土壤，树皮灰白色，鳞状裂，种子繁殖或萌芽

更新繁殖，树体高大，材质优良，纹理细密，韧性大，广泛使用

于室内装修、机械制造、家具、造船等方面［８］。该树种在甘肃

小陇山林区的绝大多数林场均有分布，生长于海拔 １６００ｍ
以上的沟谷，是林区的主要成林树种之一。目前，国内学者对

于林木种群结构与空间分布格局已有较多研究，如李荣等研

究了天山北坡天山云杉的种群结构特征和空间分布格局，认

为天山北坡云杉种群处于生命力旺盛的中龄期，格局呈聚集

分布［５］；潘霞等对百山祖北坡常绿阔叶林多脉青冈种群结构

和分布格局进行了研究，认为多脉青冈种群结构属于稳定型，

分布格局主要呈聚集分布［９］；董秋莲等研究了甘肃省张掖市

龙首山红砂种群结构和分布格局，认为红砂种群自然更新状

况良好，格局为聚集分布［１０］。但是，我国关于水楸种群的研

究目前主要集中在水楸的繁育和造林技术等方面［１１－１３］，有关

小陇山水楸种群结构及分布格局方面的研究还未见报道。鉴

于此，在甘肃省小陇山水楸林野外调查的基础上，从径级结

构、静态生命表、存活曲线、生存函数曲线和空间分布格局等

方面探讨水楸种群结构特征和分布格局的特点，并分析水楸

种群动态和分布格局的相互关系，旨在为小陇山林区水楸种

群的稳定性维持机制及可持续经营等提供理论依据。

１　研究区概况

甘肃小陇山林区为国家级自然保护区，位于 １０５°３０′～
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