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Abstract：To investigate the effect of different soil environmental factors on the adsorption of antibiotics on microplastics, this study used
three microplastics, i. e., polyethylene（PE）, polystyrene（PS）, and polyamide（PA）, with tetracycline（TC）as the target antibiotic, in a
batch equilibrium experiment to study the mechanism of TC adsorption on microplastics and the influence of different soil environmental
factors on its adsorption behavior. The results showed that the TC adsorption capacities of the microplastics were in the order PE>PS>PA,
and these microplastics were suitable for fitting using Langmuir ′ s equation. The maximum adsorption capacities were 0.154, 0.086, and
0.075 mg·g–1, respectively. The TC adsorption capacity for PE reached the maximum value under neutral pH conditions; for PS, it was the
largest under acidic conditions, and it decreased with an increase in pH; and for PA, pH had little effect on TC adsorption capacity. Differ⁃
ent concentrations of Ca2+ and Mg2+ hinder the absorption of TC by microplastics, and the cation concentration was inversely proportional to
the adsorption capacity. The presence of fulvic acid inhibited the adsorption of TC on PE; however, the presence of low concentration fulvic
acid（<1 mg·L–1）promoted the adsorption of TC on PA and PS. In conclusion, the experiments showed that the adsorption of TC on differ⁃
ent microplastics was significantly different; furthermore, different soil environmental factors considerably affected the adsorption behavior
of TC on microplastics, which lays the foundation for further investigation of the adsorption behavior of microplastics in soil.
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摘 要：为探究不同土壤环境因素对于微塑料吸附抗生素的影响，选用三种常见的微塑料：聚乙烯（PE）、聚苯乙烯（PS）和聚酰胺

（PA），以四环素（TC）代表抗生素，通过批平衡试验来研究微塑料对TC的吸附行为和机理。研究发现，3种微塑料对TC的等温吸

附方程均可用Langmuir方程进行拟合，其吸附能力为PE>PS>PA，最大吸附量分别为 0.154、0.086、0.075 mg·g-1。在中性条件下PE
对 TC的吸附量达到最大，pH对 PA吸附 TC影响较小，而 PS在酸性条件下对 TC的吸附量最大，且随着 pH增加吸附量逐渐降低。

不同浓度的Ca2+和Mg2+会影响微塑料对 TC的吸附，且随着浓度的增加，吸附量逐渐降低。富里酸的存在抑制了 TC在 PE上的吸

附，但低浓度的富里酸（<1 mg·L-1）会促进PA和PS吸附TC。结果表明，不同微塑料对TC的吸附存在显著差异，且不同土壤环境

因素明显影响了微塑料对TC的吸附行为，该结果为进一步研究和评估微塑料在土壤环境中的吸附行为奠定了基础。
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抗生素是一类近些年来被大量报道的新兴污染

物，其可在低浓度下有效地杀灭病原菌，被广泛用于

临床医疗、水产养殖和畜禽饲养中。常见抗生素包括

磺胺类（SAs）、四环素类（TCs）、喹诺酮类（QNs）、大环

内酯类（MLs）等[1]，其中四环素类抗生素因其价格低

廉而在世界范围内被大量使用，且在农田、园地以及

饲养场附近土壤中 TCs 的检出率和含量均较高[2-3]。

这些抗生素通过各种途径进入到土壤环境中并在其

中积累，对环境造成一系列危害并最终威胁到人体健

康[4]。

塑料制品被广泛应用于人类的生产和生活中，据

报道 2017年全球塑料的生产量达到了 3.48亿 t·a-1 [5]。

然而，越来越多的塑料垃圾被排放到环境中，由于难

降解导致其在环境中长期残留，并进一步被风化裂

解成比表面积更大且不易观察的微塑料颗粒（<5
mm）。常见的微塑料类型包括聚乙烯、聚丙烯、聚苯

乙烯、聚氯乙烯、聚酰胺等，这些微塑料分布在空

气[6]、土壤[7]、水体[8]和饮用水[9]中。目前微塑料在水体

环境中的研究已得到普遍的关注，而土壤中微塑料污

染的研究和风险防范才刚刚起步[10]。有学者指出，陆

地中微塑料丰度可能是海洋中的 4~23倍，农田每年

输入的微塑料的量远超过全球海洋[11]。

微塑料在环境中不仅会释放自身的添加剂（如塑

化剂等），而且还可能会吸附污染物。Van Sebille等[12]

通过调查美国加利福尼亚圣迭戈沙滩上的塑料碎片

发现发泡型聚苯乙烯中多环芳烃浓度达到 300~1900
ng·g-1，而另一项针对葡萄牙海岸沙滩上收集的树脂

颗粒的研究在树脂颗粒上检测到了多环芳烃（53~
44 800 ng·g-1）、多氯联苯（2~223 ng·g-1）等有机污染

物[13]。进一步的研究也表明微塑料可作为污染物和

致病菌的载体而使污染物更容易进入到动物和人体

中造成危害[14]。Laganà 等[15]曾研究发现微塑料可作

为多种抗生素耐药性传播的载体，微塑料的表面会定

殖很多耐药细菌。微塑料对污染物的吸附行为是影

响其环境行为和生物毒性的关键因素。当前对于微

塑料吸附抗生素的研究以TCs为主，包括四环素（TC）
和土霉素（OTC）[16-17]，但主要是针对海水环境，而海水

与土壤或土壤溶液在化学组成上存在很大差异。Xu
等[16]在研究不同环境因素对微塑料吸附抗生素的影

响研究中设置的溶解性有机碳最高浓度仅为 20 mg·
L-1，这一浓度明显低于实际土壤溶液中 80 mg·L-1的

浓度[18-19]。此外在海水环境的研究中一般仅考虑了钠

离子不同浓度的影响，而未研究土壤环境中常见的钙

镁离子对微塑料吸附抗生素的影响[16-17]。因此，有必

要对不同土壤环境因素（pH、Ca2+、Mg2+和可溶性有机

物等）影响下微塑料对抗生素的吸附行为开展研究。

本研究选用三种在环境中常见[5]并在吸附试验

中广泛应用的塑料[聚乙烯（PE）、聚苯乙烯（PS）和聚

酰胺（PA）][20-21]为供试材料。以四环素（TC）为目标抗

生素，通过批平衡试验研究不同 pH、不同浓度的钙镁

离子和可溶性有机物对微塑料吸附TC的影响。该研

究有助于更好地了解微塑料对 TC的吸附行为，为进

一步研究微塑料作为抗生素载体对土壤环境和生物

可能带来的潜在危害奠定基础。

1 材料与方法

1.1 试验材料

选用 3种不同类型的微塑料颗粒，分别是聚酰胺

（PA）、聚乙烯（PE）和聚苯乙烯（PS），其中 PA购买自

阿拉丁生化科技股份有限公司，PE和 PS购买自苏州

程鑫喆塑化有限公司。四环素盐酸盐（Sigma公司）纯度

98%，-20 ℃保存。试验中所使用的叠氮化钠为分析纯，

乙腈是色谱纯，其他化学试剂都是优级纯且都使用

Milli-Q纯水机（Millipore Ltd.，USA）制备的超纯水配

制溶液。为去除微塑料表面可能存在的杂质，使用

前将微塑料放入烧杯中，加入超纯水搅拌并超声 10
mins，重复 3次，50 ℃烘干待用。所有的容器在 10%
的硝酸中浸泡 24 h后用去离子水洗净烘干备用。

1.2 吸附试验方法

1.2.1 吸附等温线

称取适量的四环素盐酸盐溶于超纯水中，配制成

100 mg·L-1的四环素储备液，避光放入 4 ℃冰箱保存

现配现用，储备液和稀释液中同时含有 10 mmol·L-1

的氯化钠作为电解质以及 0.02%的叠氮化钠（消除微

生物对 TC降解的干扰）。添加不同体积的储备液和

稀释液配制成不同浓度的四环素溶液，调节 pH值到

6，试验设置 6个四环素浓度梯度（0.2、0.5、0.8、1、2、5
mg·L-1）。准确称取 0.100 g微塑料，置于棕色玻璃瓶

中，加入不同处理的四环素溶液 25 mL。将玻璃瓶置

于避光的振荡箱中，在 25 ℃下设定转速 200 r·min-1，

往复振荡 24 h[16-17]。振荡后用 0.22 μm 滤膜过滤待

测。试验设置对照组和空白组，对照组只含有四环素

溶液而不含微塑料；空白组只含有微塑料，加入等量

的超纯水，每处理3个平行。

1.2.2 不同环境因素对微塑料吸附抗生素的影响

（1）不同 pH值条件下微塑料对四环素的吸附：设
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置的 pH值分别为 4、5、6、7、8、9。溶液分别用HCl和
NaOH 调节 pH，四环素浓度为 1 mg·L-1，其他操作同

1.2.1。
（2）不同浓度阳离子对微塑料吸附四环素的影

响：选用 Ca2+和 Mg2+这两种常见的阳离子，参照土壤

溶液中 Ca2+和 Mg2+的实际浓度 [22]，分别用 CaCl2 和
MgCl2配制成浓度为 0.1、1、10 mmol·L-1的含 1 mg·L-1

四环素溶液。试验前将 pH值都调节到 6，其他操作

同1.2.1。
（3）不同浓度富里酸对微塑料吸附四环素的影

响：试验参照真实土壤中可溶性有机物的含量[18-19]，

设置了 6个不同浓度的富里酸溶液（0、0.1、1、10、50、
100 mg·L-1）。试验前将 pH值都调节到 6，其他操作

同1.2.1。
1.3 分析方法

采用扫描电子显微镜（SEM，Hitachi S-4800，Ja⁃
pan）对微塑料的形貌进行观测；使用全自动气体吸附

分析仪 Autosorb-iQ（Quantachrome Instruments，USA）
对微塑料的比表面积进行测定（氮气吸附-脱附法）；

微塑料的 ζ 电位（pH=6）通过纳米粒度电位仪（Zeta⁃
sizer Nano ZS90，Malvern Instruments Ltd.，UK）来进行

测定。溶液中抗生素的浓度使用高效液相色谱（Agi⁃
lent HPLC 1260，USA）测定，分析条件为流动相 A
（20%乙腈），流动相 B（80% 10 mmol·L-1草酸），进样

量 20 μL，柱温 20 ℃，流速为 0.8 mL·min-1，检测波长

365 nm。

数据的整理分析和作图使用 Excel 2010（Micro⁃
soft，USA）和Origin 2017（OriginLab，USA）。

2 结果与讨论

2.1 微塑料形貌及表征

微塑料的微观形貌和基本性质如图 1 和表 1 所

示。选用的微塑料粒径均小于 250 μm的塑料微粒。

从微塑料的形貌来看，PA与其他塑料颗粒相比具有

更多的微孔，而 PE表面有很多褶皱，PS表面仅有少

量裂纹和凹陷。化学结构式显示出 PA含有酰胺基，

PS具有苯环结构。

比表面积数据表明，PA的比表面积（8.71 m2·g-1）

远大于另外两种微塑料，这可能与其粒径较小、表面

有很多的微孔有关；PE比表面积为 2.11 m2·g-1，PS的

比表面积最小（＜0.001 m2·g-1）。尽管 PE和 PS的粒

径差异不大，但 PE的比表面积明显大于 PS，这可能

与 PE表面存在明显的褶皱和孔洞有关。Wang等[23]

研究了 PE、PS和 PVC 这三种微塑料对芘的吸附，所

使用的塑料微粒的比表面积分别是 6.91、2.35、1.87
m2·g-1。Xu等[16]在研究三种不同微塑料对四环素吸

附时选择了 PE、PS 和 PP，它们的比表面积分别是

0.234、0.059、0.036 m2·g-1。不同文献使用的塑料颗粒

比表面积差别很大，这可能与塑料的生产过程及用途

有密切关系。这些微塑料的理化性质会影响其吸附

图1 三种微塑料的扫描电镜图（a、b：PA；c、d：PE；e、f：PS）
Figure 1 Scanning electron microscopy（SEM）of three types of microplastics（a，b：PA；c，d：PE；e，f：PS）

a
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行为[24]。不同微塑料在 pH为 6时的 ζ电位也存在明

显差异，其中 PA的 ζ电位绝对值要小于 PE和 PS，仅
为 7.59 mV。Xu等[16]在研究 3种不同微塑料对四环素

吸附时选择了 PE、PS和 PP，ζ电位随着 pH的升高不

断降低，且在 pH为 6时，三种塑料微粒的 ζ电位均低

于-30 mV。

玻璃化转变温度（Tg）反映的是聚合物分子从冻

结到运动的一个转变温度，在该温度以下聚合物属于

玻璃态，而在该温度以上分子链开始运动，表现出像橡

胶一样的高弹性。表1数据表明PE的Tg值为-125 ℃，

而 PA和 PS分别为 50 ℃和 100 ℃[25]。PE属于橡胶态

聚合物，而PS、PA都属于玻璃态聚合物。

2.2 不同微塑料对四环素的吸附

三种微塑料对四环素的吸附等温线如图 2所示。

从图中可以看出，随着浓度的增加，吸附逐渐达到饱

和，使用 Langmuir和 Freundlich吸附等温方程进行拟

合（表 2），在这三种微塑料中，PE的吸附能力最强，由

Langmuir方程拟合出的最大吸附量达到了 0.154 mg·
g-1。PA和PS的最大吸附量相近，分别为 0.075、0.086
mg·g-1。三种微塑料对 TC的吸附更符合 Langmuir吸
附等温线，表明这三种微塑料对极性有机分子四环素

的吸附以单层饱和吸附为主。这也与 Xu 等[16]关于

PE、PS、PP对四环素吸附的研究相一致。

微塑料的吸附行为与很多因素有关，微塑料本身

的性质和吸附质的性质等都会影响其吸附行为。PE
的玻璃化转变温度较低，在常温下呈橡胶态。而PA、

PS的玻璃化转变温度较高，常温下呈玻璃态，有机物

容易以分配作用吸附在PE上[26]。吸附质的亲疏水性

和极性会影响微塑料的吸附[27]。四环素含有多个极

性官能团，包括氨基、羧基、苯环等，有三个水解常数，

分别为 pKa1=3.3、pKa2=7.7、pKa3=9.3，通过 pKa值可以

模拟出其在不同 pH 溶液中的存在状态。Xu等[16]研

究了在 pH为 6.8条件下，微塑料对四环素的吸附能力

由强到弱依次是PS、PP和PE。这与本研究发现的规

律不同，可能的原因是在 pH为 6.8时，有部分四环素

为阴离子，此时微塑料的 ζ电位也比 pH 为 6的时候

低，两者间的静电斥力会影响 PE的吸附，PE的表面

会存在范德华力，而 PS不仅有范德华力还有π-π键

的相互作用。微塑料的极性也会影响其吸附，Wang
等[28]在之前的研究中发现，对于非极性有机污染物全

氟辛基磺酰胺（FOSA）的吸附，微塑料吸附能力强弱

的顺序为 PE>PVC>PS。这和微塑料的固有结构有

关，PE为非极性塑料，PVC和 PS因含有氯离子和苯

环而造成极性的改变。由此可见，微塑料在环境中对

有机污染物的吸附是复杂的过程，受到很多因素的

影响。

2.3 不同pH条件下微塑料对四环素的吸附

pH对微塑料吸附四环素的影响如图 3所示。随

着 pH增加，PE的吸附量也在增加，在 pH为 7时吸附

量最大，达到 0.084±0.014 mg·g-1；PS 的吸附量随着

pH 的增加而降低，在 pH 为 4 时最大，达到 0.064±
0.011 mg·g-1。pH的变化对 PA吸附 TC影响不大，中

性条件更有利于其吸附。在不同 pH值条件下，四环

素的存在状态也不相同（如图 4），pH为 3.3时，溶液中

四环素中性离子和阳离子各占一半，随着 pH值的升

高，以阳离子存在的四环素所占比例渐渐减少，在 pH
为 6附近完全转变为中性离子并开始出现阴离子；当

pH在 4~7时，四环素以中性离子为主；当 pH>7.7时，

表1 不同种类微塑料的基本性质

Table 1 Basic properties of different types of microplastics
微塑料

Microplastic
PA

PE

PS

结构
Chemical construction

粒径
Particle size /μm

69.86

204.7

192.0

ζ电位
ζ potential /mV（pH=6）

-7.59

-15.2

-16.1

比表面积
Specific surface area /m2·g-1

8.710

2.110

<0.001

玻璃化转变温度Tg[25]

Glass transition temperature/℃
50

-125

100

HN

O
n

H2C n
H2C

H H2C n
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四环素主要以阴离子形式存在。

pH同时会对四环素和微塑料的表面电荷产生影

响。前人的研究发现，微塑料的 PZC（零电荷点）在

pH 4~5，在 pH 为 4时微塑料表面带正电荷，而当 pH
为 5时，表面带负电荷，且会随着 pH的增加而带有更

多的负电荷[16，29]。静电吸附和橡胶态聚合物的特征

可能是 PE吸附四环素的主要原因。在酸性条件下，

部分四环素是阳离子形态，会与溶液中的H+竞争 PE
表面的吸附位点；在 pH为 7时，没有H+对吸附产生影

响而使 PE吸附量达到最大；而当 pH在 7~9的时候，

四环素中性离子变少，随着 pH值的增大，阴离子状态

的四环素逐渐增多，此时PE也是表面带负电荷，相互

之间产生静电斥力而减小吸附。而PS微塑料对四环

素的吸附可能是疏水性作用力、分子间作用力和静电

力共同作用的结果，在 pH为 4时，H+和部分四环素带

有的正电荷会产生排斥力而阻止四环素在微塑料上

的吸附，微塑料对四环素的吸附以疏水性作用力和分

子间作用力为主（如范德华力和氢键等）。此时由于

PS具有苯环结构，π-π键的相互作用会使 PS与其他

微塑料相比吸附更多的四环素。当 pH为 5~6时微塑

料表面带负电荷并且会随着 pH 值的增大负电荷越

多，此时的四环素绝大部分是中性离子，表面的基团

随着 pH 的增加接受质子的能力减弱，使吸附量降

低[30]。当 pH 在 7~9时，此时的溶液中只有中性和阴

离子型四环素，静电斥力会影响 PS吸附四环素。Xu
等[16]研究发现PS对四环素的吸附在 pH为 6时吸附量

最大，说明在其研究的微塑料吸附过程中疏水性作用

占主导，这可能与材料本身的性质有关系，比表面积

较小，ζ电位较大。PA由于含有酰胺基键，pH值变化

时，分子链端基上的酰胺基会中和掉一部分的H+或

者OH-，从而减小 pH对其吸附的影响，也可能是因为

PA的 ζ电位较小，分子间作用力和疏水性作用力大

于静电作用力。此外，微塑料表面极性官能团浓度也

会影响其吸附作用。Zhang等[31]在研究微塑料对土霉

素的吸附时发现，对于原始EPS微塑料，pH对其吸附

的影响不大，氢键的作用可能在吸附中占主导，而表

面风化后的塑料表面含有更多的极性官能团，而导致

在pH为5~6时吸附量最大。

2.4 不同浓度钙镁离子对微塑料吸附四环素的影响

由于 pH 在 6 时四环素主要以两性离子形式存

在，因此环境中的阳离子也会影响到微塑料对四环素

的吸附行为。Ca2+和Mg2+是土壤环境中最常见的两种

表2 Langmuir和Freundlich吸附拟合参数

Table 2 Langmuir and Freundlich adsorption fitting parameters

图2 四环素在三种微塑料上的吸附等温线（pH=6，温度298 K）
Figure 2 The adsorption isotherms of tetracycline on three types

of microplastics（pH=6，temperature 298 K）

微塑料类型
Materials

PA
PE
PS

Langmuir 吸附方程

Qm/mg·g-1

0.075
0.154
0.086

KL/L·g-1

0.809
1.224
1.114

R2

0.877
0.991
0.903

Freundlich 吸附方程

KF

—

0.075
0.041

b

—

0.407
0.407

R2

—

0.934
0.773

图3 不同pH条件下微塑料对TC的吸附

Figure 3 Adsorption of TC on microplastics at different pH values

图4 不同pH条件下TC的存在状态

Figure 4 The existence of TC under different pH conditions
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阳离子，它们对微塑料吸附四环素的影响如图 5 所

示。Ca2+和Mg2+的浓度越高，三种微塑料对四环素的

吸附量则越低，且 Ca2+和 Mg2+两者之间的差异不明

显。这结果和以往的研究类似，Zhang 等[31]在研究

Ca2+和Na+对发泡聚苯乙烯（EPS）吸附土霉素的影响

时，发现随着Ca2+浓度的增加，EPS对土霉素的吸附逐

渐减少。通常情况下，金属阳离子会直接竞争微塑料

表面的吸附位点从而减弱四环素在微塑料表面的吸

附。此外二价金属阳离子会通过阳离子架桥作用，形

成四环素-金属离子-微塑料的复合物，间接将四环

素和微塑料连接[32]。但由于Ca2+和Mg2+水化离子半径

较大，阳离子架桥作用较弱[33]，并不会增加微塑料对

四环素的吸附，因此主要以钙镁离子和四环素在微塑

料表面的竞争吸附为主。二价金属阳离子和一价金

属阳离子的竞争吸附也存在明显差异。Shen 等[34]和

Xu 等[16]在研究不同浓度NaCl溶液对微塑料吸附四环

素影响时发现，随着浓度增大，微塑料的吸附能力基

本没有改变，这可能是因为Na+是一价阳离子，静电力

较弱而对吸附影响较小。

2.5 不同浓度富里酸对微塑料吸附四环素的影响

富里酸是一种既可溶于酸又可溶于碱的复合有

机物质，属于可溶性有机物一种，是土壤腐殖质的核

心成分，其结构中含有大量酚羟基、羰基等基团，研究

其微塑料吸附四环素的影响将有助于了解土壤环境

中存在的复杂可溶性有机物质对微塑料吸附污染物

的影响。如图 6所示，随着富里酸浓度的增加，PE对

四环素的吸附量在逐渐减少，而PA和PS对四环素的

吸附先增加后减少。在 pH为 6时，四环素都是中性

离子，少量的富里酸（<1 mg·L-1）可能会先通过 PA和

PS所产生的分子间作用力（氢键和π-π键的作用）吸

附在微塑料表面，同时富里酸也会吸附四环素，起到

桥梁的作用[35]。随着富里酸的不断增多，四环素和溶

液中的富里酸通过羧基络合以及氢键作用与微塑料

竞争，从而减少四环素吸附在微塑料上[36]。Xu等[16]的

研究也表明PE对四环素的吸附量会随着富里酸浓度

（0~20 mg·L-1）的增大而减小。而土壤环境中存在更

高浓度的富里酸，这将会进一步减少吸附于微塑料表

面的抗生素。Zhao等[33]研究发现随着胡敏酸浓度的

图5 不同钙镁离子对微塑料吸附四环素的影响

Figure 5 Effects of different concentrations of calcium and
magnesium ions on microplastics adsorption of tetracycline

图6 不同浓度富里酸对微塑料吸附四环素的影响

Figure 6 Effects of fulvic acid at different concentrations on
adsorption of tetracycline on microplastics
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增加，微塑料对四环素的吸附不断降低，这可能是因

为胡敏酸含有大量的官能团，这些官能团覆盖在微塑

料表面改变其亲疏水性和比表面积，从而影响吸附。

3 结论

（1）在 pH为 6时，对四环素的吸附量最大的微塑

料是 PE，其次是 PS 和 PA。PA、PE 和 PS 都可以用

Langmuir吸附方程拟合，拟合出的最大吸附量分别为

0.075、0.154、0.086 mg·g-1，表明这三种微塑料对四环

素的吸附都是以单层饱和吸附为主。同时微塑料本

身的性质也会造成吸附作用力（疏水作用力、分子间

作用力、静电作用力等）的不同，从而影响其吸附四环

素。

（2）pH值对微塑料吸附四环素的影响较为复杂，

PE 在 pH 为 7 时吸附量最大，达到 0.084±0.014 mg·
g-1，酸碱条件下都会减少其对四环素的吸附；PS在pH
为 4时吸附量最大，随着 pH值的增大吸附量降低；pH
的变化对PA吸附四环素影响较小。

（3）Ca2+和Mg2+的存在会减少这三种微塑料对四

环素的吸附，并随着离子浓度增大而使吸附量降低。

（4）富里酸的存在会阻碍PE吸附四环素，且富里

酸浓度与四环素的吸附量呈反比。随着富里酸浓度

的增加，PA和 PS对四环素的吸附先增加后减少。当

富里酸浓度为 0~1 mg·L-1时会促进微塑料对四环素

的吸附。
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