
近年来，随着科技检测水平的提升，抗生素类药

物及个人护理品（PPCPs）在土壤介质中被检出，且被
证明对生态环境及人类健康具有一定的危害。因此，

抗生素类药物在土壤环境中的污染问题受到了国内

外研究学者的普遍关注。抗生素多被添加进动物饲料

中预防动物疾病或促进其生长发育[1-2]，但其中 60%~
90%的抗生素不能被机体吸收，而以母体化合物或代
谢产物的形式随粪尿排出体外，进入并残留在土壤环

境中，导致土壤污染，进而对水环境产生危害[3-4]。
氟喹诺酮类药物（Fluoroquinolones，FQNs）在我国

被广泛应用于人体临床和牲畜养殖业的疾病预防，我

摘 要：采用 OECD guideline 106批平衡吸附解吸试验方法研究了环丙沙星在潮土 0~20 cm和 20~40 cm两个垂直土层中的吸附-
解吸行为。结果表明，环丙沙星在潮土中的吸附和解吸过程均分为快速反应和慢速平衡两个阶段，且经过 24 h达到吸附和解吸平
衡。准二级动力学方程能较好地拟合吸附和解吸过程，吸附速率常数为 0.571 kg·min-1·mg-1。两个潮土层对环丙沙星的吸附和解吸
均不同程度地偏离线性模型，采用 Freundlich 方程可以对吸附和解吸数据进行良好的非线性拟合（P<0.01），吸附容量分别为
672.977和 693.426，其吸附等温线属于“S”型等温线。环丙沙星在两个潮土层中吸附以物理吸附为主。在解吸的过程中存在滞后现
象，且解吸滞后系数均随着初始浓度的增加而增大，0~20 cm土层的解吸滞后系数均大于 20~40 cm土层。在 pH值为 4~9条件下，
环丙沙星的吸附参数 lg Kd值随 pH的增加先增加后降低，当 pH值为 5时，吸附效果最好，0~20 cm土层 lg Kd值为 3.36，20~40 cm
土层 lg Kd值为 3.90。阳离子吸附可能是潮土对环丙沙星吸附的主要机制之一。
关键词：环丙沙星；垂直潮土层；吸附；解吸；pH
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环丙沙星在深浅两层潮土层中吸附-解吸特性研究
郭 丽，王淑平 *，周志强，董俊夫，赵国强
（中国科学院大学资源与环境学院，北京 100049）

Adsorption and Desorption of Ciprofloxacin by Surface and Subsurface Soils of Ustic Cambosols in China
GUO Li, WANG Shu-ping*, ZHOU Zhi-qiang, DONG Jun-fu, ZHAO Guo-qiang
（College of Resources and Environment, University of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100049, China）
Abstract：The behaviors of antibiotics in soils have received increasing attention. In this study, batch adsorption method was employed to
reveal adsorption and desorption of antibiotic ciprofloxacin by two different layer soils of ustic cambosols, 0~20 cm surface and 20~40 cm
subsoil, following OECD guideline 106. Results showed that the absorption and desorption processes of ciprofloxacin can be divided into two
stages：fast reaction and slow balance, and followed the pseudo-second-order kinetics，with adsorption rate of 0.571 kg·min-1·mg-1援 After
24 h the absorption and desorption reached balance. Freundlich model best described all experimental data of adsorption and desorption（P<
0.01）. The adsorption capacity（K f）was 672.977 and 693.426 for surface and subsurface soils, respectively. The mechanism of ciprofloxacin
adsorption was primarily physical adsorption in soils. There was hysteresis in desorption. Hysteresis index（HI）of ciprofloxacin increased
with increasing initial concentration. The HI was greater in 0~20 cm than in 20~40 cm soil layer. In adsorption, lg Kd values increased with
pH increasing from 4 to 5 and then reduced with further increase in pH, with absorption peak appeared at pH 5, The lg Kd value at pH 5 was
3.36 for 0~20 cm soil layers and 3.90 for 20~40 cm soil layers. In conclusion, cationic adsorptions might be one of the main sorption mecha原
nisms for ciprofloxacin in two soil layers援
Keywords：ciprofloxacin; ustic cambosols; absorption; desorption; pH
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土层 pH 有机质 Organic
matter/g·kg-1

阳离子交换量 Cation exchange
capacity/cmol·kg-1

颗粒组成 Soil particles/%
黏粒 Clay<0.002 mm 粉粒 Silt 0.002~0.05 mm 砂粒 Sand>0.05 mm

0~20 cm 7.85 25.01 25.90 3.39 67.83 28.78
20~40 cm 8.03 19.34 25.20 4.43 67.24 28.33

表 1 供试土壤的理化性质
Table 1 Physic-chemical properties of tested soil

国每年生产的氟喹诺酮类抗生素有一半是用于畜禽

养殖。自 20世纪 80年代以来，此类药物发展迅速，被
大量生产并使用，其中生产量最大的是环丙沙星、诺

氟沙星、氧氟沙星三类，约占国内氟喹诺酮类抗生素

总产量的 98%[5-6]。Zhao等[7]从畜牧及家禽养殖厂采集
了畜禽粪便样品，检测发现动物粪便中环丙沙星、恩

诺沙星的含量达到每千克几十微克。氟喹诺酮类抗生

素分子中含有氨基、羧基等可电离基团，在不同的土

壤 pH条件下氟喹诺酮类抗生素会以阳离子、兼性离
子和阴离子三种不同的形态存在。研究表明，氟喹诺

酮类抗生素在土壤中可以发生阳离子交换、阳离子键

桥以及表面络合等作用[8]，因此其在土壤环境中的吸
附-解吸行为相比于磺胺类抗生素更为复杂。然而相
对于磺胺类或四环素类等抗生素，有关氟喹诺酮类抗

生素在土壤中吸附行为的研究还相对缺乏[9]。目前有
关氟喹诺酮类抗生素的研究主要是其在单一矿物或

土壤中的吸附行为[10-13]，对于同时研究氟喹诺酮类抗
生素在不同垂直土壤中的吸附-解吸特性较少。白洋
淀地区家禽养殖业特别发达，氟喹诺酮类药物使用量

巨大，如果畜禽粪便未经处理直接排放至环境中，将

导致土壤、水体等污染。Li等[14]对白洋淀区域河流及
底泥中的氟喹诺酮类等 22种抗生素进行检测，发现
氟喹诺酮类抗生素主要分布在流域底泥中，含量达到

65.5~1166 滋g·kg-1。为了更好地评价氟喹诺酮类抗生
素的环境风险，必须全面了解其在土壤中的吸附和解

吸特性。本研究选取环丙沙星作为研究对象，研究其

在白洋淀区域潮土垂直土层（0~20 cm和 20~40 cm）
中的吸附-解吸动力学以及吸附-解吸特性，分析潮
土对环丙沙星的吸附机制，以期为评价氟喹诺酮类抗

生素的环境风险提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料
环丙沙星标准品（C17H18FN3O3）购自美国 Sigma公

司，纯度逸 98%，相对分子质量为 331.35；乙腈为
HPLC级试剂，购自 Fisher Scientific；其他化学试剂均
为分析纯；试验用水为娃哈哈纯净水。

供试土壤为潮土，采自河北省安新县白洋淀湿地

保护中心缓冲区，东经 115毅57忆6义、北纬 38毅51忆8义。采
集 0~20 cm和 20~40 cm两个垂直土层的样品，中国
土壤系统分类为干润雏形土（Ustic cambosols）。土壤
样品不含任何抗生素类药物，风干磨细后过 80目筛
备用。供试土壤理化性质见表 1。其中，土壤 pH采用
酸度计测定，土壤有机质采用水合热重铬酸钾氧化-
比色法，阳离子交换量采用乙酸铵法测定，颗粒组成

用激光粒度仪测定。

1.2 试验方法
1.2.1 吸附-解吸动力学试验

吸附试验参照 OECD guideline 106 批平衡方法
进行[15]。称取土样（1.000 0依0.000 5）g于 50 mL聚乙烯
离心管中，按照水土比 25颐1向离心管中加入 10.0 mL
浓度为 50 mg·L-1环丙沙星溶液（用浓度为 0.01 mol·
L-1 CaCl2溶液配制）和 15 mL的 0.01 mol·L-1 CaCl2溶
液（为了抑制微生物的活动，向土壤悬浊液中加入 0.5
mol·L-1的 NaN3，使其浓度达到 0.01 mol·L-1），使土壤
悬浊液中抗生素的起始浓度达到 20.0 mg·L-1。在恒温
25 益下，于 225 r·min-1避光振荡 48 h（经预实验表明，
环丙沙星在土壤中经过 24 h可达到充分平衡），其间
于 3、9、18、30、45、60、120、240、420、720、900、1440、2880
min 时分别取离心管两个。3500 r·min-1下离心 15
min，将管中的上清液用 0.45 滋m水系滤膜过滤，用高
效液相色谱（HPLC）测定滤液中环丙沙星的浓度。为
了防止环丙沙星在水相中降解，在滤液中加入两滴 6
mol·L-1 HCl使其 pH值降至 2~3。

另取初始抗生素浓度为 20.0 mg·L-1 土壤悬浊
液，经过 24 h吸附平衡，离心后样品弃去上层清液，
加入 25 mL含 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液继续振荡解吸，
于 3、9、18、30、45、60、120、240、420、720、900、1440、2880
min时分别取出离心管两个。同上操作，离心并取上
清液过滤，测定其中抗生素浓度。

1.2.2 等温吸附-解吸试验
取 0~20 cm 和 20~40 cm 两个垂直潮土层的土

壤，参照 1.2.1中试验方法，加入不同浓度的环丙沙星
溶液和 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液，使土壤悬浊液中环丙
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图 1 0~20 cm和 20~40 cm土样 X粉末衍射光谱
Figure 1 X-ray diffraction of 0~20 cm and 20~40 cm soil layers

沙星浓度分别达到 0、1.0、2.5、5.0、10.0、20.0、30.0、
50.0 mg·L-1。在 25 益下，避光振荡 24 h。同上，经过
离心、过滤后测定环丙沙星浓度。离心后样品弃去上

层清液，加入 25 mL含 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液继续
振荡 24 h 解吸平衡后，同上操作，测定环丙沙星浓
度。

1.2.3 pH值对吸附作用的影响
参照 1.2.1节的方法，调节土壤 pH（用 HCl或

NaOH溶液），使其最终吸附平衡值在 pH4~9（4、5、6、
7、8、9）范围内，保持环丙沙星初始浓度为20.0 mg·L-1，
溶液体积为 25 mL。同上操作，测定环丙沙星浓度。

以上处理均做 2次重复，其中未含抗生素的处理
作为空白，未含土壤的处理作为对照。用吸附或解吸

前后溶液中环丙沙星浓度之差计算得到土壤对抗生

素的吸附量或解吸量，利用不同吸附、解吸动力学及

热力学方程拟合。

1.3 分析方法
1.3.1 环丙沙星的测定

环丙沙星测定的高效液相色谱（HPLC）仪器条
件：岛津高效液相色谱仪，配置 2487紫外检测器，色
谱柱为 150 mm伊4.6 mm的 VP-ODS C18（不锈钢柱）。
进样量为 20 滋L，柱温 25 益，采用乙腈颐磷酸二氢钠=
20颐80（体积比）作为流动相，流速为 1.00 mL·min-1，检
测波长为 273 nm，溶液中抗生素的检出限为 0.01
mg·L-1，保留时间 3.8 min。采用外标法定量检测环丙
沙星，加标回收率为 94%~106%。
1.3.2 土样矿物成分测定

以荷兰帕纳科多功能粉末 X射线衍射仪（X Pert
Powder，Panalytical公司，荷兰）进行供试土壤样品的

光谱分析。样品经处理后以 2兹角 5毅~90毅进行扫描。
图 1为两个土层土样的 X粉末衍射光谱。XRD

衍射结果显示，0~20 cm 及 20~40 cm 两个不同土层
中主要矿物差别不大，有石英、方解石、钠长石，主要

的粘土矿物是伊利石、蒙脱石、埃洛石（高岭石）及绿

泥石，涉及的主要元素有 Si、Al、K、Na、Mg、Ca以及少
量 Fe。根据 XRD图谱进行物象分析可知，该地区土
壤中石英普遍存在，为硅氧四面体，是最稳定的基本

结构单元，很难参与土壤对环丙沙星的吸附。几种粘

土矿物主要参与环丙沙星在土壤中的吸附过程。

2 结果与讨论

2.1 环丙沙星在潮土中吸附-解吸动力学及方程拟合
土壤对环丙沙星的累积吸附量随时间的变化如

图 2（a）所示。可看出土壤对环丙沙星的吸附动力学
过程分为两个阶段，快速反应阶段和慢速平衡阶段。

快速反应过程中，土壤悬浊液中环丙沙星的浓度急剧

降低（前 4 h内），土壤对环丙沙星的吸附量快速增
长；此后，进入到慢速平衡阶段，土壤悬浊液中环丙沙

星浓度缓慢降低，土壤对其吸附量也趋于平缓。在一

定的时间内（24 h内）吸附达到饱和，土壤对其吸附总
量不再增加，此时环丙沙星在土壤中的吸附量达到

485.09 mg·kg-1，占初始加入量的 97.0%。由此可知，经
过 24 h的恒温振荡，土壤对环丙沙星的吸附已趋于
稳定，可将此时间作为土壤对环丙沙星的吸附平衡时

间。快速反应阶段吸附速率较快，可能是由于环丙沙

星与土壤中有机和无机组分中暴露在外表面的官能

团结合，此时土壤对环丙沙星的吸附可能既受溶液中

环丙沙星浓度的影响，又受土壤固相活性点位浓度的
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表 2 环丙沙星吸附-解吸动力学常数
Table 2 Kinetic parameters for ciprofloxacin adsorption and desorption

图 2 环丙沙星在潮土中的吸附动力学（a）以及不同方程对吸附数据的拟合结果（b、c、d）
Figure 2 Kinetic curve for ciprofloxacin adsorption in soil（a）and fitting results of kinetic data to different kinetic models（b，c，d）

影响；在慢速反应阶段，表面吸附点位已达到饱和，环

丙沙星只能进入土壤颗粒内部空隙中。当土壤中所有

的吸附点位都被环丙沙星占据时，吸附就达到饱和，

此时土壤溶液中环丙沙星的浓度达到平衡，吸附速率

降为零[16]。本研究所用的土壤中主要粘土矿物是伊利
石、蒙脱石及埃洛石等，这些粘土矿物在吸附过程中

起到重要作用。Wang等[17]研究得知蒙脱石和伊利石
吸附环丙沙星在 24 h内达到吸附平衡，与本实验的
结果是一致的。

在本研究中采用准一级动力学方程、准二级动力

学方程、颗粒内扩散方程及 Elovich方程对实验数据
进行拟合，以期能够定量描述环丙沙星在土壤中的吸

附特征，进一步探讨其在土壤中的吸附机理，并分析

不同条件对吸附作用的影响。准一级动力学和准二级

动力学方程拟合结果见表 2。可以看出准二级动力学
方程对吸附过程的拟合效果最佳，拟合方程的线性相

关系数达到 1（P<0.01），说明潮土对环丙沙星的吸附

遵循二级动力学方程（图 2b）。在初始浓度为 20 mg·
L-1，达到吸附平衡时吸附量为 500 mg·kg-1，吸附速率
常数为 0.571 kg·min-1·mg-1。准二级动力学方程可以
反映整个吸附过程的所有动力学机制，此方程涵盖了

表面吸附、外部液膜扩散以及粒子内扩散等吸附过

程。Wang等[17]研究了环丙沙星在蒙脱石、累托石和伊
利石等 2颐1粘土矿物上的吸附过程，表明准二级动力
学方程很好地拟合了环丙沙星在粘土矿物中的吸附

过程，高鹏等[18]也得出了相同的结论。从表 2中可以
看出准一级动力学拟合方程所得的饱和吸附量仅为

3.456 mg·kg-1，与实际实验所测得的数据相差较大，
而且 R2也较准二级动力学方程小很多，因此准一级
动力学不能较好地拟合吸附过程。

准一级动力学和准二级动力学方程不能明确地

表达环丙沙星在颗粒内的扩散机制，因此用颗粒内扩

散方程和 Elovich方程来拟合吸附过程，结果见图 2
（c、d）。从拟合曲线可以看出，两个拟合过程的线性相

准一级动力学
Pseudo-first-order kinetics q e /mg·kg-1 k1/min-1 R2 P 准二级动力学

Pseudo-second order kinetics qe /mg·kg-1 k2 /kg·min-1·mg-1 R2 P

吸附 Adsorption 3.456 0.244 0.833 <0.01 吸附 Adsorption 500 0.571 1 <0.01
解吸 Desorption 2.255 0.078 0.540 <0.01 解吸 Desorption 500 0.571 1 <0.01
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关系数分别是 0.388、0.746，说明吸附过程不呈线性，
是由多个限速过程控制的。通常情况，土壤吸附过程

主要有容积扩散、膜扩散、颗粒内扩散和溶质表面吸

附四个阶段，每个阶段会在一定程度上控制吸附速

率。抗生素在土壤中的吸附速率和吸附量由其中的

一个或多个阶段决定。溶质表面吸附与容积扩散两

个过程的反应速率都很快，所以土壤吸附抗生素过

程中只可能是膜扩散或颗粒内扩散两个阶段起到限

速作用[19-20]。然而从图中可以看出颗粒内扩散拟合曲
线和 Elovich拟合曲线均不经过原点，说明除了颗粒
内扩散还有其他的因素影响环丙沙星在土壤中的吸

附，这些过程可能是同时进行的[21]，所以颗粒内扩散
不是此过程的唯一的速率控制因素。

图 3表示的是土壤解吸过程中环丙沙星解吸量
随时间的变化情况。可以看出与吸附动力学曲线相类

似，解吸动力学也分快速反应和慢速平衡两个阶段。同

样也是在恒温振荡 24 h时解吸量趋于稳定，这个时间
可以作为土壤对环丙沙星的解吸平衡时间。研究表明，

环丙沙星解吸量受到其初始浓度的影响。Wu等[22]研究
表明，高岭石初始负载环丙沙星 50%的饱和浓度时解

吸量仅为 0.5%，当负载为饱和浓度时，解吸量达到
4.5%。本实验所用的解吸初始负载环丙沙星浓度为饱
和浓度，经过计算潮土对环丙沙星的解吸量为 1.6%，
说明粘土矿物在吸附过程中发挥重要的作用。分别用

上述准一级动力学与准二级动力学方程对解吸动力学

进行拟合，结果见表 2，可以看出解吸过程与吸附过程
相似，准二级动力学方程很好地拟合了环丙沙星在潮

土中的解吸过程，相关系数达到 1（P约0.01）。解吸时原
本吸附在土壤颗粒表面与内部的环丙沙星分子不断地

被释放到溶液中，这一过程是吸附过程的逆反应。

2.2 环丙沙星在土壤中吸附热力学及方程拟合
在一般情况下，污染物在土壤中的吸附过程可以

采用不同的吸附等温线方程来描述，本研究中采用

Freundlich 模型及 Langmuir 模型定量描述环丙沙星
在潮土中的吸附情况。图 4是环丙沙星在 0~20 cm和
20~40 cm土层的吸附-解吸等温线及 Freundlich方程
拟合结果。通过拟合计算得出了环丙沙星在 0~20 cm
和 20~40 cm两个土层中相关等温吸附方程的吸附常
数及相关系数，根据相关系数（R2）可知（表 3），Fre原
undlich方程能更好地拟合两层土的等温吸附过程，

图 3 环丙沙星在潮土中的解吸动力学及准二级动力学拟合结果
Figure 3 Kinetic curve of ciprofloxacin desorption from ustic cambosols and fitting results of pseudo-second order kinetic model to data

图 4 吸附-解吸 Ce-Cs线及 Freundlich方程拟合结果
Figure 4 Adsorption-desorption isotherms and fitting results of Freundlich equation for two soil layers
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R2分别为 0.975和 0.970，且拟合均达到了极显著相
关（P<0.01）。Langmuir方程也能较好地描述等温吸附
过程，但相关系数要较 Freundlich方程差。拟合参数
lgK f和 1/n分别代表土壤对抗生素的吸附容量和吸附
强度，本试验测得两层土中 K f 分别为 672.977 和
693.426，1/n分别为 1.045和 1.009，可以看出环丙沙
星强烈吸附在这两层潮土中，且 20~40 cm土层的吸
附容量较 0~20 cm土层大，但环丙沙星在 0~20 cm土
层中的吸附强度要大于 20~40 cm土层。

根据 1/n与等温线的形状关系可知，1/n 趋近于
1，说明环丙沙星在这两层土壤中的吸附呈非线性，
同时趋于线性。这主要是由于土壤吸附位点的不均

匀性，或吸附物之间的配合作用及静电排斥作用的

影响。Yan等[12]研究表明静电排斥作用是影响恩诺沙
星在土壤中呈现非线性吸附的主要原因。由于 1/n>1，
所以该吸附等温线属于“S”型等温线，“S”型等温线表
示被吸附分子之间具有较强的作用力，能进一步吸附

其他分子，而溶质分子与固相表面的作用力相对较

弱。“S”型等温线产生的主要原因有：土壤溶液中的溶
质分子之间存在引力，可能会对吸附过程产生协同吸

附作用；溶液中可能存在溶质分子之间的竞争作用，

进而抑制溶质的吸附作用。例如，环丙沙星与有机质

发生配合基的络合反应，以及环丙沙星化合物表面的

质子化都会导致吸附等温线向“S”型发展[23-24]。
两个垂直的潮土层对环丙沙星的吸附结果差异

不大，主要是由于很多因素共同影响土壤对环丙沙星

的吸附，如土壤有机质、阳离子交换量、pH、黏粒含量
等。土壤有机质含量不同直接影响土壤对环丙沙星的

吸附作用，腐植酸具有较大的比表面积及复杂的结

构，其表面带负电荷，能够通过阳离子交换作用与环

丙沙星分子中酸性基团中的羧基和碱性基团中的亚

氨基结合，也可以通过阳离子桥键作用吸附环丙沙

星，环丙沙星还可以与有机质发生配位络合反应[25]。
腐殖质中作为 仔-受体基团的芳香胺、芳香环等物

质中的羟基（-OH）和羧基（-COOH）与抗生素中羰基
（-C=O）上的氧原子形成氢键，导致吸附量增加。本研
究中 0~20 cm 土层的有机质含量高于 20~40 cm 土
层，但最后拟合得到的吸附容量差别较小，甚至 20~
40 cm土层的吸附容量要大一些，可能是因为虽然有
机质影响土壤对环丙沙星的吸附，但是其他因素也在

共同起作用，最后在各种因素的共同作用下导致吸附

量不同。Peng等[26]在研究中使用了两类有机质差异较
大的土壤吸附氧四环素，结果吸附容量差异较小，也

是各种因素共同作用的结果。

土壤阳离子交换容量（CEC）也是影响环丙沙星
吸附量的重要因素之一，CEC越高土壤胶体吸附阳离
子的能力也越强。伊丽丽等[27]研究表明，环丙沙星的
吸附系数 Kd值与 CEC呈显著正相关关系，主要是由
于氟喹诺酮类抗生素的主要吸附机理是阳离子交换

吸附。阳离子交换能力强烈地影响喹诺酮类抗生素在

土壤中的吸附，因为带正电的二甲氨基或喹诺酮类抗

生素的两性离子可以与土壤表面带负电的吸附位点

通过阳离子交换结合，或者带负电的羟基与羧基通过

阳离子键桥作用与无机矿物中带负电的吸附位点结

合，导致吸附增加[13，26]。Wang等[17]研究表明，阳离子交
换是环丙沙星在伊利石上吸附的主要机制之一，环丙

沙星可以通过其分子中所含的羧基与黏土矿物表面的

氧原子间形成氢键，从而使其被吸附。Figueroa-Diva
等[28]却认为，喹诺酮类抗生素在土壤中作用主要取决
于抗生素本身的结构，而与取代基的关系较小。Nowara
等[29]研究发现由于蒙脱石特有的层间结构，其与环丙
沙星等氟喹诺酮类抗生素的吸附作用主要发生在层

间，并且层间结构增大了接触面积，使得吸附量相对较

大。因此，抗生素在土壤中的吸附是个复杂的过程，想

要查明其吸附机理，必须综合考虑诸多因素的影响。

抗生素在不同土壤中的吸附系数因土壤有机质

含量的不同而各异，其有机质吸附常数 KOM则基本上

不随土壤性质的变化而变化，KOM能更好地描述化学

物质的疏水特性[30]。将表 3中由 Freundlich等温线方
程计算出的抗生素在不同土层中吸附的 K f值和表 1
中土壤有机质含量分别带入下列公式中[31-32]，计算出
KOM与吸附自由能（驻G），结果见表 4。

KOM=1000K f /OM
驻G=-RTlnKOM

式中：OM为每千克土壤含有机质量，g·kg-1；R 为气体
摩尔常数，8.314 J·K-1·mol-1；T为绝对温度，K。

土壤吸附环丙沙星时的自由能变化，是反映土壤

表 3 环丙沙星在两层潮土中的等温吸附-解吸模型参数
Table 3 Model parameters for ciprofloxacin adsorption and

desorption by two soil layers
类型 Type 土层 Soil layers/cm

Freundlich模型 Freundlich model
K f（K f，des） 1/n R2 P

吸附Adsorption 0~20 672.977 1.045 0.975 <0.01
20~40 693.426 1.009 0.970 <0.01

解吸Desorption 0~20 993.116 0.986 0.925 <0.01
20~40 1056.818 1.017 0.939 <0.01
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表 4 环丙沙星在两个潮土层中的有机质吸附常数（KOM）

和吸附自由能（驻G）
Table 4 Adsorption constant（KOM）of organic matter and free

energy chang（驻G）for ciprofloxacin adsorption by two soil layers
土壤类型 Agrotype土层 Soil layer/cm K f KOM 驻G/kJ·mol-1

潮土Ustic cambosols 0~20 672.977 26 908.32 -25.284
20~40 693.426 50 328.48 -26.837

土层 Soil layers 1 mg·L-1 5 mg·L-1 10 mg·L-1 20 mg·L-1

0~20 cm 0.010 5 0.012 9 0.013 1 0.020 4 0.014 23
20~40 cm 0.006 1 0.009 2 0.009 7 0.014 4 0.009 85

解吸浓度 Desorption concentration
平均值

吸附特性的一个重要参数。根据吸附自由能的变化，

可以推断土壤吸附抗生素的吸附机制。当自由能变化

小于 40 kJ·mol-1时，为物理吸附[33]。经过计算环丙沙
星在 0~20 cm和 20~40 cm两层土中的吸附自由能分
别为-25.284 kJ·mol-1和-26.837 kJ·mol-1，驻G 值为负
值，说明反应是自发进行的。驻G值的绝对值均小于
40 kJ·mol-1，则说明环丙沙星在潮土中吸附属于物理
吸附。

2.3 环丙沙星在潮土中的解吸等温特性
环丙沙星在土壤中的解吸是非线性的。同样采用

Freundlich 方程和 Langmuir 方程对环丙沙星在两个
土层中的解吸数据进行拟合，从表 3结果可以看到，
Freundlich方程拟合效果较好（R2=0.925及 0.939，P<
0.01），Langmuir方程拟合效果相对较差。

研究表明，环丙沙星在土壤中的解吸行为存在滞

后现象。一般情况下，滞后性越强，吸附在土壤中的抗

生素分子越难以解吸释放。而解吸的难易，会直接影

响抗生素在土壤中的固定效果、生物可利用性以及污

染风险。

Huang 等 [34-35]定义了滞后系数（Hysteresis index,
HI）：

HI越（择阅
藻 原择杂

藻）/qS
e

式中：择阅
藻和 择杂

藻分别指解吸和吸附过程中在一定温度和

浓度下，污染物在土壤中的吸附浓度[31，34]。
本文计算了初始解吸浓度为 1、5、10、20 mg·L-1

的环丙沙星在 0~20 cm和 20~40 cm土层解吸的滞后
系数。从表 5可以看出，两层土均存在解吸滞后现象，
且解吸滞后系数均随着初始浓度的增加而增大，说明

潮土吸附环丙沙星存在解吸滞后现象。这种滞后现象

的产生可能是由于土壤的吸附成分如有机质、粘土矿

物等将抗生素吸附，抗生素进入到粘粒矿物的层间结

构中，在解吸过程中，层间结构中的抗生素很难被释

放出来，或者抗生素与特殊位点的不可逆结合，最终

造成了解吸的滞后。0~20 cm土层的解吸滞后系数均
大于 20~40 cm土层，这主要是由于两层土的有机质
含量存在差异。有机质含量越高，解吸滞后现象越明

显[26]。陈淼等[36]研究环丙沙星在热带土壤中解吸滞后
系数与本研究相差较大，主要是由于供试土壤样品差

异较大。鲍艳宇等[31]研究也验证了诺氟沙星在潮土、
黄棕壤等不同类型土壤中吸附滞后系数差异较大，可

能与这几种土壤性质及诺氟沙星在这几种土壤中的

吸附机理不同有关，且其研究中诺氟沙星在潮土中的

吸附滞后系数与本文一致。这种解吸的滞后性可能会

导致抗生素长期积累在土壤中，抑制土壤微生物的活

性，影响土壤的硝化、矿化、呼吸和营养物循环，最终

对土壤环境造成危害，威胁人体健康和环境安全[37]。
2.4 不同 pH对环丙沙星在潮土中吸附的影响

在 pH值为 4~9条件下，考察不同初始 pH值对
土壤吸附环丙沙星的影响，变化趋势见图 5。可以
看出 pH在 4~9范围内变化时，环丙沙星的吸附参数
lg Kd值随 pH的增加先增加后降低。0~20 cm土层中，
在 pH=5时土壤对环丙沙星的吸附最强，吸附量为
494.66 mg·kg-1，lg Kd值为 3.36；在 20~40 cm土层中，
同样是 pH=5时土壤对环丙沙星的吸附最强，吸附量
为 498.42 mg·kg-1，lg Kd值为 3.90。

环丙沙星分子中含有-NH3和-COOH，可以分别
与土壤溶液中的 H+和 OH-结合，因此其在土壤中能
以阳离子、兼性离子或阴离子形态存在。环丙沙星不

是亲脂性的，其 lg KOW值为 0.4[38]，有两种酸碱存在状
态，与羧酸有关的 pKa1为 6.18以及与氨基质子化有
关的 pKa2为 8.76。图 6显示的是不同的 pH条件下环
丙沙星三种形态存在的比例[8，10，23]。在 pH=4~9范围
内，土壤表面主要以负电荷为主。在 pH值小于 pKa1
（6.18）时，环丙沙星的-NH3与 H+结合而呈 CIPH+2 形

态，有利于被表面带负电荷的土壤吸附。此时，主要的

作用机制是静电引力。但当 pH约5时，过多的 H+以及
其他共存阳离子与环丙沙星竞争吸附点位，降低了土

表 5 环丙沙星在两层土中解吸滞后系数（mg·L-1）
Table 5 Hysteresis index for ciprofloxacin desorption in two soil layers（mg·L-1）
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图 6 不同 pH值下环丙沙星分子形态
Figure 6 Speciation of ciprofloxacin at different pH
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图 5 0~20 cm和 20~40 cm土层在不同初始 pH条件下
吸附分配系数

Figure 5 Distribution coefficients of ciprofloxacin in two layers of
ustic cambosols at different initial pH
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壤对其的吸附效果。在 pH=7.5时，环丙沙星几乎以电
中性的兼性离子 CIPH依形态存在，此时环丙沙星上的
阳离子基团可以通过阳离子交换的方式和土壤表面

的负电荷相互结合，但吸附量要比 CIPH+2 形态存在时

小。当 pH值大于 pKa2（8.84）时，环丙沙星的-COOH
与 OH-结合而主要以 CIP-形态存在，从而导致吸附量
减小。由此可见环丙沙星在土壤中的吸附主要以阳离

子交换吸附为主。

3 结论

（1）潮土对环丙沙星的吸附与解吸动力学过程均
包括快速反应和慢速反应两个阶段，24 h可以作为潮
土吸附环丙沙星的平衡时间。准二级动力学方程可以

很好地拟合潮土吸附环丙沙星的过程，吸附速率常数

为 0.571 kg·min-1·mg-1。
（2）环丙沙星可以强烈地被 0~20 cm 和 20~40

cm两个潮土层吸附，用 Freundlich方程能很好地进
行拟合，吸附容量 K f分别为 672.977和 693.426，吸附
强度 1/n分别为 1.045和 1.009。吸附过程是物理吸
附，且 20~40 cm土层的物理性吸附更强。
（3）Freundlich方程能较好地拟合潮土对环丙沙

星的解吸过程，解吸行为存在明显滞后现象，且解吸

滞后系数均随着初始浓度的增加而增大；0~20 cm土
层的解吸滞后系数均大于 20~40 cm 的解吸滞后系
数。

（4）pH值的变化强烈地影响环丙沙星在潮土中
的吸附过程。在 pH值为 4~9条件下，环丙沙星的吸
附参数 lgKd值随 pH的增加先增加后降低，当 pH值
为 5时，环丙沙星在两层土中的吸附最强。阳离子吸
附可能是潮土对环丙沙星吸附的主要机制之一。
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