
摘 要：采用 OECD guideline 106批平衡吸附法研究环丙沙星在碱土中的等温吸附特性、吸附动力学、吸附热力学以及 pH值和
Ca2+浓度对其吸附的影响。结果表明环丙沙星在盐碱土中的吸附较好地符合 Freundlich方程（拟合系数 R2=0.981），不同初始浓度的
环丙沙星在盐碱土中的吸附过程符合准二级动力学方程，吸附常数为 1.17伊10-3耀5.67伊10-3 kg·min-1·mL-1。吸附过程可分为快速吸附
和慢速平衡两个阶段，初始浓度分别为 80、100、120 mg·L-1的环丙沙星吸附平衡时间为 24 h，平衡吸附比例分别为 89.9%、92.2%、
92.7%。吸附热力学参数 驻G约0且 驻H=-3.58 5 kJ·mol-1，表明环丙沙星在盐碱土上的吸附为自发的放热反应。随着溶液 pH值的升
高，盐碱土对环丙沙星的吸附能力不断减弱，当 pH>9后吸附能力快速减少。以不同浓度 CaCl2作为背景液，环丙沙星在盐碱土中的
等温吸附曲线用 Freundlich方程拟合效果较好，lgK f值随着 CaCl2背景溶液浓度的增加而减小，且环丙沙星初始浓度较小时其所受
离子强度的影响相对较小。
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Abstract：Adsorption isotherms, adsorption kinetics and adsorption thermodynamics of ciprofloxacin on a saline-alkali soil were investigated
by batch equilibrium studies according to DECD Guideline 106. The effects of pH and Ca2+ concentration on adsorption process were also
examined. Results indicated that the adsorption isotherm of ciprofloxacin was well fitted to the Freundlich equation, with correlation constant
R2 of 0.981. The kinetics of ciprofloxacin adsorption by saline-alkali soil at different initial concentrations was in accordance with the pseu原
do-second order kinetic equation, with adsorption constant of 1.17伊10-3~5.67伊10-3 kg·min-1·mL-1. The whole process of ciprofloxacin ad原
sorption by soil can be divided into two stages：the fast adsorption and the slow equilibrium. The adsorption equilibrium time of ciprofloxacin
at initial concentrations of 80 mg·L-1, 100 mg·L-1 and 120 mg·L-1 was 24 h. The equilibrium adsorption ratios were 89.9%, 92.2% and
92.7%, respectively. The 驻H values of -3.585 kJ·mol-1 and negative 驻G values revealed that the adsorption of ciprofloxacin on the saline-
alkali soil was a spontaneous exothermic process. The capacity of ciprofloxacin adsorption decreased constantly with increasing pH, and re原
duced drastically when pH was above 9. At different concentrations of CaCl2 as background solution, the isothermal adsorption curves of
ciprofloxacin by saline-alkali soil were well described by the Freundlich equation. The lgK f values decreased with the increase of CaCl2
concentration. The impact of ionic strength on ciprofloxacin adsorption was less when its initial concentrations were lower.
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表 1 供试土壤理化性质
Table 1 Physicochemical properties of tested soil

供试土壤
Tested soil pH 有机质

Organic matter/g·kg-1
阳离子交换量
CEC/mol·kg-1

颗粒组成 Particle composition/%
黏粒 Clay 粉粒 Silt 砂粒 Sand

盐碱土 Saline soil 9.7 6.8 13.60 29.7 32.1 38.2

近年来我国生产和使用的抗生素数量迅速增长[1]。
《2010—2015 年中国化学行业投资分析及前景预测
报告》指出，喹诺酮类抗生素在临床上的使用已成为

除头孢类抗生素外的第二大类抗菌药物。喹诺酮类抗

生素具有抗菌活性强、抗菌谱广、半衰期长、体内分布

广、不良反应较轻等特点，因此它被广泛应用于畜禽

养殖业[2]。由于畜禽饲料中添加的抗生素不能完全被
生物吸收转化，大部分抗生素以原形随畜禽粪尿排出

体外，并随着粪肥的随意堆放和直接施用进入土壤造

成污染[3]。邰义萍等[4]发现在东莞市蔬菜基地土壤中环
丙沙星的平均含量为 24.93 滋g·kg-1。当长时间降水，
尤其是弱酸性降水时土壤中的喹诺酮抗生素会变得

易于迁移，使污染扩散[5]。暴露在环境中的抗生素会通
过食物链富集对生物和人类健康造成伤害。

随着我国耕地面积的减少，盐碱土已成为具有巨

大开发潜力的耕地后备资源。盐碱土的修复受到了国

内外研究者们的广泛关注，在修复的过程中为了改善

盐碱土的通气、透水和养分等状况通常会增施有机肥

料[6]，如王睿彤等[7]使用牛粪作为盐碱土的改良剂，随
之会出现粪便中的抗生素污染土壤的情况。近年来关

于环丙沙星在土壤中的吸附行为已有许多报道，但在

盐碱土等肥力较低土壤中的吸附行为研究较少，因此

本文选取环丙沙星，结合吸附等温试验、吸附动力学

试验、吸附热力学试验分析环丙沙星在盐碱土中的吸

附特征，同时研究不同背景溶液 pH值和 Ca2+浓度对
其吸附特性的影响，以期为评价环丙沙星在盐碱土中

的环境风险提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料与仪器
1.1.1 供试材料

环丙沙星标准品（C17H18FN3O3）购自上海晶纯生
化科技股份有限公司，纯度逸98%；甲醇为色谱纯。

供试土壤取自吉林省前郭县套浩太乡碱巴拉村，

介于东经 124毅29忆~124毅47忆，北纬 44毅46忆~45毅02忆。土壤
样品为 0~20 cm的混合土样，去除土样中的砂砾、根
系植物、秸秆等杂物，自然风干研磨，过 100目筛，备

用。供试土壤理化性质见表 1。
1.1.2 试验仪器

Agilent1100型高效液相色谱仪（美国Agilent公司），
TDL-40B 型低速台式离心机（上海安亭科学仪器
厂），水浴恒温振荡器（金坛市瑞华仪器有限公司），

PHS-3C型 pH计（上海精密科学仪器有限公司），KQ-
250B型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限公司）。
1.2 色谱条件

液相色谱仪（HPLC）配置紫外检测器和 C18色谱
柱（ZORBAX Eclipse XDB-C18 150 mm伊4.6 mm），流
动相为甲醇颐水=32颐68（V /V）的混合溶液。流动相流速
为 1 mL·min-1，柱温为 30益，进样量为 20 滋L，紫外检
测波长为 277 nm，保留时间 8 min。
1.3 数据分析方法

Freundlich方程：lgCs=lgK f+（1/n）lgC （1）
Langmuir方程：1/C=1/Qm+1/（KLQmCe） （2）

式中：吸附常数 K f代表吸附容量，但不代表最大吸附
量，其值越大，只表明环丙沙星吸附容量越大，吸附

剂与吸附质之间结合能力越强；1/n反映吸附的非线
性程度和吸附机制的差异，也可表征吸附过程的亲

和力[8]；Cs为单位质量土壤对环丙沙星的吸附量，mg·
kg-1；Ce为平衡溶液中环丙沙星的质量浓度，mg·L-1；
Qm为当抗生素为单分子层吸附时，理论最大吸附量，
mg·kg-1。

Elovich方程：q t =a+blnt （3）
准二级动力学方程：q=q2e k t/（1+qek t） （4）
双常数方程：lnc=a+blnt （5）

式中：a、b 分别为 Elovich 方程和双常数方程的吸附
动力学速率常数；q 和 qe分别是时间 t和吸附达平衡
时吸附质在吸附剂表面的吸附量；k 是准二级吸附速
率常数。

吸附系数方程表示为：Kd=Cs/Ce （6）
式中：Cs为单位质量土壤对环丙沙星的吸附量，mg·
kg-1；Ce为平衡溶液中环丙沙星的质量浓度，mg·L-1；
Kd，L·g-1。

Gibbs方程：驻G=-RTlnK （7）
Gibbs-Helm holtz方程：lnK=-驻H/（RT）+驻S/R（8）

1954
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图 1 环丙沙星在盐碱土中的吸附等温线
Figure 1 Adsorption isotherms of ciprofloxacin on saline-alkali soil
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表 2 盐碱土对环丙沙星等温吸附线的拟合参数
Table 2 Isotherm parameters of ciprofloxacin adsorption

on saline-alkali soil

式中：驻G 为吸附标准自由能改变量，kJ·mol-1；驻H 为
标准吸附热，kJ·mol-1；驻S为吸附标准熵变值，kJ·mol-1·
K-1；R 为气体摩尔常数，J·mol-1·K-1；T为绝对温度，K；
K 为平衡吸附常数[9]。

根据式（8）以 lnK 为纵坐标，1/T为横坐标作图，
可得到 驻H 和 驻S。
1.4 吸附试验方法
1.4.1 等温吸附试验

参照 OECD guideline 106 批平衡吸附试验方法
进行。称取（0.500 0依0.000 5）g样品放于 50 mL聚乙
烯离心管中，按水土比 50颐1加入 25 mL含不同浓度
环丙沙星的背景溶液（为抑制样品中细菌活动，再加

入 0.01 mol·L-1的 NaN3），使环丙沙星的浓度为 40、
60、80、100、120、140 mg·L-1。在 25益下，恒温、避光振
荡至吸附平衡后，于 4000 r·min-1离心 10 min，取上清
液经 0.45 滋m滤膜过滤，测定滤液中环丙沙星浓度。
1.4.2 吸附动力学试验

参照 1.4.1 的试验方法，分别加入 80、100、120
mg·L-1环丙沙星的背景溶液。在 25益下，恒温、避光
振荡，分别在 1、5、15、30 min和 1、2、4、6、12、24 h时
取样，离心、过滤后，测定滤液中环丙沙星的浓度。

1.4.3 吸附热力学试验
参照 1.4.1的试验方法，分别在 15、25、35益下进行

重复试验，测定平衡溶液中环丙沙星浓度，研究不同

温度对其吸附作用的影响。

1.4.4 背景溶液不同 pH值对吸附的影响
用 0.1 mol·L-1HCl 或 NaOH 溶液调节背景溶液

的pH，使样品 pH值达到 3、5、7、9、11，参照 1.4.1的试
验方法进行重复试验，测定平衡溶液中环丙沙星浓

度，研究不同背景溶液 pH值对其吸附作用的影响。
1.4.5 背景溶液不同 Ca2+浓度对吸附的影响

配制不同浓度的 Ca2+的背景溶液，使 CaCl2浓度
为 0.01、0.05、0.10、0.15、0.20 mol·L-1。参照 1.4.1的试
验方法进行重复试验，测定环丙沙星浓度，研究不同

Ca2+浓度对环丙沙星吸附作用的影响。
以上所有试验均设置 3次重复。

2 结果与讨论

2.1 环丙沙星在盐碱土中的等温吸附特性
环丙沙星在盐碱土中的吸附等温试验分别用

Langmuir方程、Freundlich方程进行拟合。吸附等温
线见图 1，吸附常数和相关系数见表 2。结果表明，
Freundlich方程和 Langmuir方程的相关系数 R2分别

为 0.981和 0.794，因此 Freundlich方程更适用于拟合
环丙沙星在盐碱土中的吸附行为，表明盐碱土对环丙

沙星的吸附有多种吸附点位同时作用。Freundlich方
程中的 lgK f为 1.716，1/n跃1，表明吸附自由能和加入
吸附物的量成正比。根据 1/n值与等温吸附线的形状
关系可知[10]，其吸附等温线属“S型”，其产生的原因有
两种：一是溶质分子之间的引力可能产生协同吸附作

用；二是溶液中存在溶质的竞争性抑制剂[11]。由此推
断，在环丙沙星浓度较低时，抑制吸附过程的主要原因

可能是溶液中的水分子与其竞争吸附点位，环丙沙星

的吸附比例也随其初始浓度的增加而增加[12]。这与本
试验中不同水溶液 pH值和不同Ca2+强度对盐碱土吸
附环丙沙星的影响结果相符合。

2.2 环丙沙星在盐碱土中的吸附动力学
不同初始浓度的环丙沙星在盐碱土中的吸附量

随时间的变化如图 2所示。结果表明，环丙沙星在盐
碱土中的吸附过程分为快速吸附阶段和慢速平衡阶

段。在 0~30 min时初始浓度为 80、100、120 mg·L-1的
环丙沙星的吸附量分别占吸附总量的 99.2%、98.7%、
95.9%，在 30 min至 24 h时属于慢速平衡阶段，且 24
h时盐碱土对环丙沙星的吸附趋于平衡，此时 3种初
始浓度的环丙沙星的吸附比例分别为 89.9%、92.2%、
92.7%，其吸附比例均与环丙沙星的初始浓度成正比。

土壤类型
Soil type

Langmuir方程
Langmuir equation

Freundlich方程
Freundlich equation

KL/mg·L-1 Qm/mg·kg-1 R2 lgKf 1/n R2

盐碱土 Saline soil 1.189伊10-5 2.709伊107 0.794 1.716 1.697 0.981

边炜涛，等：环丙沙星在盐碱土中吸附特性的研究 1955
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图 2 盐碱土对环丙沙星的吸附动力学曲线
Figure 2 Kinetics of ciprofloxacin adsorption on saline-alkali soil

表 3 盐碱土对环丙沙星吸附动力学拟合的相关参数
Table 3 Kinetic parameters of ciprofloxacin adsorption on saline-alkali soil

表 4 不同温度的吸附模拟方程参数和热力学参数
Table 4 Isothermal and thermodynamic parameters of ciprofloxacin adsorption at different temperatures

这与崔皓等[13]研究的环丙沙星在潮土中的吸附过程
相似。

环丙沙星在盐碱土中的吸附动力学分别采用

Elovich方程、双常数方程、准二级动力学方程进行拟
合，结果见表 3。表明准二级动力学方程对环丙沙星
的拟合效果最好，R2值分别为 0.962、0.983、0.941，其
次为 Elovich方程，双常数的拟合性相对较差。这说明
准二级动力学方程描述盐碱土对环丙沙星的吸附行

为比较合适。但由于准二级动力学方程涵盖了表面吸

附、外部液膜扩散以及粒子内扩散等吸附过程，不能

反映吸附过程的具体动力学机制。由此推断环丙沙星

在盐碱土中的吸附动力学机制并不是单一的，而是由

多个吸附动力学机制组成。张艳红等[14]的研究表明，
蒙脱土和硅藻土对环丙沙星的吸附过程符合准二级

动力学方程，其吸附过程受控于物理化学吸附。Li等[15]

的研究表明，环丙沙星在高岭土上的二级吸附动力学

速率常数显著大于四环素，其原因可能是环丙沙星迅

速地被吸附到高岭土的表面而非进入晶层。

2.3 环丙沙星在盐碱土中的吸附热力学
不同温度下环丙沙星在盐碱土中吸附等温试验

用 Langmuir方程、Freundlich方程进行拟合，拟合数
据和热力学参数见表 4。结果表明，随着温度升高吸
附容量 K f和吸附表面强度 KL呈减小趋势，说明温度
升高不利于环丙沙星的吸附。驻G约0说明其吸附自发
进行，驻H=-3.585 kJ·mol-1说明其吸附为放热反应。根
据 Vonopen等[16]对各种吸附作用力引起的吸附焓变
化范围的总结，可得出此吸附为物理吸附，吸附机理

可能包括范德华力、氢键力和偶极矩力。驻S=0.021说
明熵值小，体系处于比较有序的状态[17]。
2.4 pH值对环丙沙星吸附特性的影响

土壤吸附系数 Kd是土壤吸附环丙沙星量与平衡
溶液中环丙沙星浓度的比值，以 Kd值作为衡量土壤
吸附抗生素的标准在近年来被广泛采用。在不同 pH
的条件下，盐碱土对环丙沙星的平衡吸附量和吸附常

数 Kd值变化如图 3、图 4所示。
由图 3、图 4可知环丙沙星的平衡吸附量和 Kd

值随背景溶液 pH的升高而下降。pH=3时盐碱土对
环丙沙星的吸附效果最好，初始浓度从低到高的平

衡吸附量分别为 3 821.167、4 776.028、5 724.081 mg·
kg-1，Kd值分别为 1.068、1.066、1.037 L·g-1；而当 pH>9后
环丙沙星的平衡吸附量快速减少，在 pH 达到 11
时，盐碱土对环丙沙星的吸附效果最差，初始浓度由

低到高的平衡吸附量分别减少为 2 763.510、3 532.942、

环丙沙星初始浓度
Initial concentration of

ciprofloxacin/mg·L-1

Elovich方程
Elovich equation

双常数方程
Tow-constant equation

准二级动力学方程
Pseudo second order kinetics equation

a b R2 a b R2 a b R2

80 3 495.054 18.338 0.620 8.159 0.005 0.615 3 593.961 0.006 0.962
100 4 416.180 35.252 0.616 8.394 0.008 0.608 4 607.128 0.003 0.983
120 5 010.020 86.472 0.698 8.522 0.016 0.681 5 473.098 0.001 0.941

温度
Temperature/益

Freundlich 方程 Freundlich equation Langmuir 方程 Langmuir equation
lgK f 1/n R2 KL/mg·L-1 Qm/mg·kg-1 R2 /kJ·mol-1

15 1.719 1.698 0.979 2.031伊10-5 1.304伊107 0.811 -9.482
-3.585 0.02125 1.716 1.697 0.981 1.189伊10-5 2.709伊107 0.794 -9.793

35 1.678 1.706 0.977 3.327伊10-6 4.162伊107 0.783 -9.899

驻G 驻H 驻S

80 mg·L-1 100 mg·L-1 120 mg·L-1
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图 3 不同 pH下环丙沙星的平衡吸附量
Figure 3 Equilibrium adsorption capacity of ciprofloxacin at

different pH

图 4 不同 pH下环丙沙星的吸附分配系数
Figure 4 Distribution coefficients of ciprofloxacin at different pH

表 5 不同 pH下环丙沙星的等温吸附参数
Table 5 Isothermal parameters of ciprofloxacin at different pH

4 312.043 mg·kg -1，Kd 值分别减少为 0.112、0.120、
0.128 L·g-1。由此推断，在高 pH条件下存在大量的
OH-可能会降低环丙沙星的吸附效果，阳离子吸附是
盐碱土中环丙沙星吸附的主要机制之一。

本试验采用 Freundlich方程和 Langmuir 方程对
不同背景溶液 pH值下的环丙沙星吸附等温线进行
拟合，拟合相关系数见表 5。结果表明，Freundlich拟
合方程的相关系数 R2 的平均值为 0.985，Langmuir
拟合方程的 R2平均值为 0.916，因此 Freundlich方程
更适合用来拟合不同背景溶液 pH条件下盐碱土对
环丙沙星的吸附行为，Freundlich 方程的吸附常数
lgK f随着 pH升高而减少，表明随着背景溶液 pH值
的增加盐碱土与环丙沙星之间的结合能力减弱。

Vasudevan D等[18]的研究表明，环丙沙星含有-NH3
和-COOH（pKa值分别为 6.18和 8.76）可以分别与溶
液中的 H+和 OH原结合，在溶液中以阳离子、兼性离子
或阴离子形态存在。当 pH值小于 pKa1时，环丙沙星
的-NH3与 H+结合以 CIPH+2形态为主；当 pKa1约pH约
pKa2时，环丙沙星以 CIPH依的形态存在为主；当 pH值
大于 pKa2时，环丙沙星的-COOH 与 OH原结合而以
CIPH依或 CIP原形态存在为主[19]。本试验所用的盐碱土

本身 pH值为 9.7，当加入背景溶液 pH<7时，环丙沙
星在盐碱土中以 CIPH+的形态存在为主，当背景溶液
7<pH<9时，环丙沙星在背景溶液中以 CIPH依形态存
在为主，当背景溶液 pH>9时环丙沙星在水溶液中以
CIPH依或 CIP原形态存在为主。这表明阳离子吸附是盐
碱土中环丙沙星吸附的主要机制之一。

2.5 Ca2+浓度对环丙沙星吸附特性的影响
不同 Ca2+浓度对环丙沙星的吸附量如图 5所示。

随着 CaCl2浓度的升高，盐碱土对环丙沙星的吸附量
逐渐降低，且不同初始浓度的环丙沙星在盐碱土中的

吸附受 Ca2+强度的影响不同。当环丙沙星初始浓度为
40 mg·L -1 时，盐碱土对环丙沙星的吸附比例为
69.2%；当环丙沙星浓度为 140 mg·L-1时，盐碱土对环
丙沙星的吸附比例为 52.5%。这可能是由于环丙沙星
在低浓度时，盐碱土中有较多的吸附位点，环丙沙星

能被盐碱土充分吸附。此外，离子强度的变化对盐碱

土吸附的影响较小。

在不同 CaCl2浓度的条件下，盐碱土对环丙沙星
的吸附常数 Kd值变化如图 6所示。结果表明，随着
CaCl2浓度的增大，其对应 Kd值呈减小趋势，在 Ca2+

浓度从 0.10 mol·L-1增加到 0.20 mol·L-1的过程中，Kd

背景溶液 pH值
Background pH value

Freundlich方程 Freundlich equation Langmuir 方程 Langmuir equation
lgK f 1/n R2 K/mg·L-1 Qm/mg·kg-1 R2

3 2.995 1.004 0.942 6伊10-3 1.785伊105 0.942
5 2.613 1.152 0.992 4.097伊102 1.185伊107 0.974
7 2.008 1.499 0.996 1.443伊10-6 2.50伊108 0.881
9 1.815 1.646 0.998 1.2369伊102 2.778伊108 0.839

11 1.445 1.433 0.995 2.209伊10-6 5.537伊107 0.944
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图 5 不同 CaCl2浓度下环丙沙星的平衡吸附量
Figure 5 Equilibrium adsorption capacity of ciprofloxacin at

different CaCl2 concentrations

图 6 不同 CaCl2浓度下环丙沙星的吸附系数
Figure 6 Distribution coefficients of ciprofloxacin at

different CaCl2 concentrations

表 6 不同 CaCl2浓度下环丙沙星的等温吸附参数
Table 6 Isothermal parameters of ciprofloxacin at different CaCl2 concentrations

值的减少幅度相对变小，说明盐碱土吸附环丙沙星的

能力随着土壤中 Ca2+浓度的增大而减弱。
本试验采用 Freundlich方程和 Langmuir 方程对

不同 Ca2+强度下的环丙沙星吸附等温线进行拟合，拟
合参数见表 6。结果表明，Freundlich方程对环丙沙星
的拟合效果较好，R2的平均值为 0.992，Langmuir 方
程拟合 R2平均值为 0.838。该结果表明 Freundlich方
程适合用来拟合不同 Ca2+强度条件下盐碱土对环丙

沙星的吸附行为。K f代表盐碱土对环丙沙星的吸附容
量，而 lgK f值随着CaCl2溶液浓度增加而减小，表明随
着离子强度的增强，环丙沙星在盐碱土中的吸附量降

低。这可能是因为 Ca2+浓度的增大，与环丙沙星竞争
盐碱土上阳离子吸附位点，使吸附量减少。

3 结论

（1）环丙沙星在盐碱土上的吸附规律用 Fre原
undlich方程拟合较好（R2=0.981），其吸附等温线属于
“S”型。当溶液中环丙沙星浓度较低时，溶液中的水分
子会与其竞争吸附点位抑制吸附过程。

（2）环丙沙星在盐碱土中的吸附过程分为快速和
慢速吸附两个阶段，在 24 h达到吸附平衡。准二级动
力学能够较好拟合吸附过程，动力学常数为 1.17伊10-3耀
5.67伊10-3 kg·min-1·mL-1。
（3）环丙沙星在盐碱土上的吸附是自发的放热过程。
（4）随着溶液 pH的升高，盐碱土对环丙沙星的

吸附能力逐渐减弱，当 pH>9后，环丙沙星在水溶液中
以 CIPH依或 CIP原形态存在为主，吸附能力快速减弱。
（5）随着 Ca2+浓度的增加，环丙沙星在盐碱土中

的吸附量降低。
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