
摘 要：根据 OECD Guideline 106批平衡试验，研究了诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的动力学、吸附等温线以及热力学的影响。结果表
明，铜单独存在以及铜与诺氟沙星共存时，伪二级动力学方程均能较好地描述铜在胡敏酸上的吸附动力学曲线，相关系数都超过了

0.99，而诺氟沙星的存在降低了铜的吸附速率。在 pH 3.0~5.5范围内，铜在胡敏酸上的吸附均符合 Langmuir方程，诺氟沙星的存在
抑制了胡敏酸对铜的吸附，一个原因是铜与诺氟沙星形成带正电的络合物，胡敏酸对该络合物的亲和力比铜低，另一个原因是带正

电的诺氟沙星阳离子与铜在胡敏酸上产生了竞争吸附，导致铜在胡敏酸上的吸附量降低。pH从 3.0升高至 5.5时，铜单独存在以及
铜与诺氟沙星共存时，铜在胡敏酸上的吸附量均随 pH的升高而增加，表明铜离子及带正电的铜与诺氟沙星的络合物是通过阳离
子交换作用和静电作用力吸附到胡敏酸上。热力学实验结果表明，诺氟沙星存在时铜在胡敏酸上的吸附是一个吸附热及混乱度增

加的过程。
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Effect of norfloxcian on sorption of copper onto humic acid
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Abstract：Effects of norfloxcian（NOR）on the kinetics, thermodynamics and adsorption isotherms of copper onto humic acid（HA）were in原
vestigated by batch equilibrium studies according to OECD Guideline 106. Results showed that the pseudo-second-order model was the
best one to describe the adsorption kinetics of Cu2+ onto HA not only in the absence of NOR but also in the presence of NOR（R2跃0.99）.
However, the presence of NOR suppressed copper adsorption rate on the HA. When pH was between 3.0 and 5.5, adsorption isotherms of
Cu2+ onto the HA were well fitted with the Langmuir equation with or without NOR. The presence of NOR suppressed the adsorption amount
of Cu2+ onto the HA was also observed. On the one hand, it is ascribed to the formation of positively charged complexes of copper and NOR
that had lower affinity to the HA; on the other hand, there is competition between NOR+ and Cu2+ for surface sites of HA. The adsorption of
Cu2+ increased with increasing pH in the absence and presence of NOR. It proves that the Cu2+ and complexes of copper and NOR adsorption
to HA by cation exchange and electrostatic attraction. The presence of NOR enhanced the values of enthalpy and degree of disorder during
the process of copper sorption onto HA based on the results of thermodynamics experiment.
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重金属是一类典型的污染物，具有毒性大、非生

物降解、可沿食物链富集等特点，并且易与环境中的

某些有机物结合形成重金属-有机复合物，这些复合
污染物会对生物体产生协同、拮抗、甚至加和等复杂

的生态毒理效应[1]，严重威胁人体健康和生态系统。随
着集约化养殖业的快速发展[2]，重金属和抗生素被添
加到饲料中用来预防动物疾病和促进动物的快速生

长。然而，由于动物的不完全吸收，重金属和抗生素在

畜禽粪便中有较高的残留[3-4]，使得重金属-抗生素成
为了一种常见的重金属-有机物的复合污染。未经处
理的畜禽粪便常常作为有机肥施用进入到土壤环境，

这种重金属-抗生素复合污染物还可能通过淋溶作用
对地表水和地下水造成威胁。

抗生素本身含有特殊的官能团，如羧基、羰基、氨

基、酚酮等基团，可以与重金属发生相互作用[5-7]，影响
重金属在环境中的行为。已有研究表明，铜与磺胺甲

恶唑可以在碳纳米管上形成三元配合物促进铜的吸

附[8]；环丙沙星通过竞争吸附抑制了镍在活性炭上的
吸附[9]；四环素的桥键合作用增加了镉在褐土上的吸
附和解吸滞后性[10]。Jia等[11]指出铜与四环素可以形成
络合物，pH低于 5.0时，该络合物带正电且红壤上的
亲和力比铜高，增加了铜在红壤上的吸附，而 pH高
于 7.0时，该络合物易溶于水，在红壤上的亲和力较
低，从而降低了铜的吸附。到目前为止，有关抗生素对

重金属在有机质上的吸附影响的研究还鲜有报道。众

所周知，胡敏酸不仅是有机质的重要组成成分，而且

还是一种很好的吸附材料，含有羧基、醇羟基、酚羟

基、甲氧基等特有的官能团，且部分官能团含 N、P、S
等元素，对重金属 [12-15]以及抗生素 [16-18]都表现出了很
强的吸附能力。

因此，本文以诺氟沙星、铜作为抗生素和重金属

的代表，研究诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的影响，旨

在通过批平衡试验探讨诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的

动力学、吸附等温线以及热力学的影响，以期为重

金属与抗生素复合污染对环境生态毒理效应的评估

以及畜禽粪便、底泥的合理化利用提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 实验材料与仪器
1.1.1 实验试剂

胡敏酸（HA）购自美国 Sigma公司，其中 C、H、O、
N的含量分别为 42.75%、3.61%、26.75%、0.99%。诺氟
沙星购自上海百灵威公司（纯度跃98%），其酸碱解离

常数pKa1、pKa2分别为 6.30、8.38。分子结构见图 1。硝
酸铜、硝酸钠均为分析纯，购自南京化学试剂有限公

司。乙腈为 HPLC级试剂，购自美国 Tedia公司。

1.1.2 实验仪器
50 mL聚丙烯塑料管、摇床、低速台式大容量离

心机、Milli-Q 超纯水系统、Waters Alliance高效液相
色谱 2695 分离单元配置 2475 荧光检测器和
Millinium色谱工作站，电感耦合等离子体原子发射
光谱仪（ICP），荧光分光光度计，TOC仪。
1.2 实验方法
1.2.1 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的动力学试验

分别准确称取 10 mg HA于 50 mL聚丙烯塑料管
中，并加入 25 mL含有 100 mg·L-1的硝酸铜和不同浓
度的诺氟沙星的背景电解质溶液，调 pH=5.0。背景电
解质为 0.1 mol·L-1硝酸钠溶液，诺氟沙星（NOR）投加
浓度为 0、5、45 mg·L-1。诺氟沙星浓度水平依据 Zhao
等[4]测得的畜禽粪便中诺氟沙星浓度的量级设定。加
盖后在 25 益的密闭摇床中振荡，振荡速度为 150 r·
min -1，分别于 5、10、30、60、120、240、360、480、720、
1440、2880 min取出样品经 4000 r·min-1离心 5 min。
用 0.22 滋m滤膜过滤后用电感耦合等离子体原子发
射光谱仪（ICP）测定溶液中残留的铜离子浓度[19]，ICP
检测铜的测试波长为 324.754 nm，最低检测限为 0.01
mg·L-1 [20]。用差量法计算铜的吸附量。每组试验做 3
份平行。

1.2.2 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的吸附等温线测定
分别准确称取 10 mg HA于 50 mL聚丙烯塑料管

中，并加入 25 mL含有不同浓度硝酸铜和诺氟沙星的
背景电解质溶液，调 pH=5.0。背景电解质为 0.1 mol·
L-1硝酸钠溶液，硝酸铜浓度为 10、20、40、60、80、100
mg·L-1，铜离子浓度水平依据文献报道我国畜禽粪便
和土壤中铜离子的检出浓度范围设定[21-23]，诺氟沙星
投加浓度为 0、5、45 mg·L-1。加盖后在 25 益的密闭摇
床中振荡，振荡速度为 150 r·min-1。振荡 72 h后取出

图 1 诺氟沙星分子结构
Figure 1 Molecular structure of norfloxacin
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样品于 4000 r·min-1离心 5 min。用 0.22 滋m滤膜过滤
后用 ICP测定溶液中残留的铜离子浓度，用差量法计
算铜的吸附量。每组试验做 3份平行。
1.2.3 溶液初始 pH对胡敏酸吸附铜的影响

分别准确称取 10 mg HA于 50 mL聚丙烯塑料管
中，并加入 25 mL含有不同浓度硝酸铜和诺氟沙星的
背景电解质溶液，考虑到铜离子在 pH > 5.5条件下出
现沉淀现象，本实验设定 pH为 3.0、4.0、5.0和 5.5。背
景电解质为 0.1 mol·L-1硝酸钠溶液，硝酸铜浓度为
10、20、40、60、80、100 mg·L-1，诺氟沙星投加浓度为
0、5、45 mg·L-1。加盖后在 25 益的密闭摇床中振荡，振
荡速度为 150 r·min-1。振荡 72 h后取出样品于 4000
r·min-1离心 5 min。经 0.22 滋m滤膜过滤后用 ICP测
定溶液中残留的铜离子浓度，用差量法计算铜的吸附

量。对振荡 72 h后 pH 5.5条件下的 HA对照样品，采
用 TOC仪测定溶解有机碳的含量，为 15.8 mg·L-1，占初
始 HA浓度的 3.95%。每组试验做 3份平行。
1.2.4 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的热力学试验

分别准确称取 10 mg HA于 50 mL聚丙烯塑料管
中，并加入 25 mL含有不同浓度硝酸铜和诺氟沙星的
背景电解质溶液，调 pH=5.0。背景电解质为 0.1 mol·
L-1硝酸钠溶液，硝酸铜浓度为 10、20、40、60、80、100
mg·L-1，诺氟沙星投加浓度为 0、5、45 mg·L-1。加盖后
在 25 益的密闭摇床中振荡，振荡速度为 150 r·min-1。
振荡 72 h后取出样品于 4000 r·min-1离心 5 min。经
0.22 滋m滤膜过滤后用 ICP测定溶液中残留的铜离
子浓度，用差量法计算铜的吸附量。每组试验做 3份
平行。改变试验温度，分别为 15、35 益，其余步骤均按
上述试验方法进行。

1.2.5 铜对诺氟沙星荧光强度的影响试验
配制一系列诺氟沙星溶液，浓度为 15、30、60、75

mg·L-1，硝酸铜的投加浓度为 0、20、100 mg·L-1，调
pH=5.0。在荧光光度计上以激发波长 278 nm、发射波
长 445 nm进行扫描，记录诺氟沙星荧光光谱的峰面
积。对单独的诺氟沙星溶液以及诺氟沙星与硝酸铜共

存溶液的峰面积进行比较分析。

1.3 数据分析方法
1.3.1 吸附动力学模型

为了研究诺氟沙星对胡敏酸吸附铜动力学机制

的影响，采用伪一级动力学方程、伪二级动力学方程、

颗粒内扩散模型以及 Elovich方程 4种模型对动力学
试验数据进行拟合。

伪一级动力学方程：ln（qe-q t）=lnqe-k1 t （1）

伪二级动力学方程：
t
q t

= 1
k2q2e

+ t
qe （2）

颗粒内扩散模型：q t=Kp t1/2+C （3）
Elovich方程：q t =bln（ab）+blnt （4）

式中：qe、q t分别是吸附剂在平衡时间和某时间 t的吸
附量，mg·g-1；k1（min-1）和 k2（g·mg-1·min-1）分别是伪一
级和伪二级吸附速率常数；Kp是颗粒内扩散模型速
率常数，mg·g-1·min-1/2；C是常数，与边界层厚度有关；
a（mg·g-1·min-1）、b（g·mg-1）是 Elovich方程参数，分别
代表初始吸附速率和解析常数。

1.3.2 吸附等温线模型
铜的吸附量：Cs=（C0-Ce）V /m （5）
Langmuir方程：Cs= QmKLCe1+KLCe （6）
Freundlich方程：Cs=K fCne （7）

式中：Cs为铜的吸附量，mg·g-1；C0为吸附平衡前铜的
浓度，mg·L-1；Ce为吸附平衡时铜的浓度，mg·L-1；V 为
溶液的体积，L；m为胡敏酸的质量，g；Qm为 Langmuir
方程常数，表示最大吸附量，mg·g-1；KL 是有条件
的吸附平衡常数，与吸附能力有关，L·mg -1；K f 为
Freundlich吸附系数，与吸附能力有关；n与吸附等温
线的线性有关。

1.3.3 吸附热力学方程参数计算[24]

lnk0= 驻S0
R - 驻H

RT （8）
驻G=驻H-T驻S （9）

式中：k0为条件吸附平衡常数；驻G 为吸附的标准自由
能改变量，kJ·mol-1；驻H 为标准吸附热，kJ·mol-1；驻S
为吸附的标准熵变，kJ·K-1；R 为气体摩尔常数，8.314
J·mol-1·K-1；T为绝对温度，K。

以 lnk0为纵坐标，1/T为横坐标绘制坐标系，则
驻H、驻S可以分别通过线性回归方程的斜率和截距来
计算得到。

2 结果与讨论

2.1 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜动力学的影响
铜在溶液中的浓度随时间的变化如图 2所示。在

3种不同诺氟沙星投加量的条件下，铜在胡敏酸上的
吸附量随时间变化趋势基本相同。吸附量（q t）随时间
（t）单调增加，直至达到平衡吸附量（qe），平衡时间均
为 24 h。从动力学曲线变化趋势来看，在反应开始 2 h
内吸附量迅速增加，铜的吸附量均达到最大吸附量的

60%以上，此后吸附速率逐渐减小，至 12 h，都达到最
大吸附量的 90%以上，最后接近平衡。本研究与 Li等[25]
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表 1 动力学拟合方程参数
Table 1 Simulation of the dynamics

研究的胡敏酸对单一铜离子的吸附动力学特征相似，

整个吸附过程可以分为三个阶段：0~2 h内是边界扩
散或者是外边面吸附的过程，此时扩散阻力较小，吸

附速率较高；2~24 h内属于粒子内部扩散的逐渐吸附
阶段，此时扩散阻力变大，吸附速率下降；24 h后吸附
基本达到平衡，主要是铜在胡敏酸内部的吸附迁移，

此时吸附量与脱附量相当，因此吸附量保持稳定。

为了量化不同浓度诺氟沙星共存时胡敏酸对铜

吸附的动力学特征，采用 4种吸附动力学方程进行
拟合，结果见表 1。伪二级动力学方程拟合效果最好，
R2均达 0.99 以上，且对铜平衡吸附量的拟合结果
（qe2 cal）最接近实验所测的真实值（qe exp）。伪一级动力
学和 Elovich方程拟合结果次之，颗粒内扩散模型拟
合结果较差。伪二级动力学能较好地描述不同诺氟沙

星投加量条件下胡敏酸对铜的动力学曲线，表明这 3
种吸附过程主要受吸附剂表面有效吸附位点数控制，

而不是受主体溶液中吸附质含量的控制[26]。研究表明
伪二级动力学模型包含吸附的所有过程（外部液膜扩

散、表面吸附、颗粒内扩散等），可以更真实地反映吸

附机理[27]。
伪二级动力学常数 k2表明，诺氟沙星与铜共存，

使得铜在胡敏酸上的吸附速率降低，且低浓度的诺氟

沙星降低效果强于高浓度的诺氟沙星。通常 k2与吸

收分数 F存在以下关系[25]：

F= q t
qe （10）

k2= F
qe（1-F）t （11）

从中可以看出，当 F值一定时，t与 k2成反比，所
以更小的 k2值代表达到某一相同的吸收分数所需的
时间更长。诺氟沙星与铜共存时，铜在胡敏酸上的 k2
减小，表示胡敏酸想要对铜达到某一特定的去除率，

诺氟沙星存在时所需的时间更长。

2.2 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜的吸附等温线的影响
图 3是 pH=5.0和铜单独存在以及铜与诺氟沙星

共存时，铜在胡敏酸上的吸附等温线。从图中可以看

出，有无诺氟沙星共存时，铜在胡敏酸上的吸附量均

随着铜在溶液中平衡浓度的增加而增加，且诺氟沙星

的存在减少了铜在胡敏酸上的吸附量，且减少程度随

诺氟沙星投加量增加而增大。

用 Freudlich、Langmuir方程对铜在胡敏酸上的吸
附等温线进行拟合，结果见表 2。单独的铜离子溶液
以及铜与诺氟沙星共存的溶液，Langmuir方程均能较
好地描述铜在胡敏酸上的吸附，从拟合参数 Qm也可

以看出，诺氟沙星共存使得铜在胡敏酸上的最大吸附

量减少。

一般有机化合物影响重金属离子的吸附可能涉

图 2 铜在胡敏酸上的吸附动力学曲线（pH 5.0，25 益）
Figure 2 Sorption kinetics of copper onto humic acid

（pH 5.0，25 益）

图 3 铜在胡敏酸上的吸附等温线（pH 5.0，25 益）
Figure 3 Adsorption isotherm of copper onto the humic acid

（pH 5.0，25 益）
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及以下机制：淤通过形成三元表面配合物，促进重金
属离子的吸附；于吸附剂表面配体和有机化合物表面
配体与重金属离子结合存在竞争，抑制了重金属离子

的吸附；盂有机化合物和重金属离子在吸附剂表面有
效吸附位点存在竞争；榆有机化合物的加入使得吸附
剂表面电荷和溶液 pH发生改变，影响了重金属离子
的吸附[28-30]。

诺氟沙星是两性化合物，受溶液 pH值的控制，
通常以正离子、兼性离子、负离子 3种形态存在[31]。它
可以通过羧基、酮羰基与铜发生络合作用，如图 4所
示，当 Cu2+存在时诺氟沙星的荧光强度大幅降低，且
随着 Cu2+浓度的增加，诺氟沙星的荧光强度减弱程度
加剧，证明诺氟沙星与铜发生了络合作用，使其分子

荧光发生淬灭作用。Pei等[32]根据诺氟沙星和铜络合物
的稳定常数值[6]计算得到铜和诺氟沙星在不同 pH值
下络合物的分子形态分布：pH约5.0时，铜与诺氟沙星
共存溶液中主要的分子形态有 Cu2+、NOR+、Cu（NOR依）2+；
pH=5.0~7.5时，主要分子形态有 Cu（NOR依）2+；pH跃9.0
时，Cu（NOR-）2为主要分子形态。本实验条件是 pH=
5.0，此时，诺氟沙星对铜在胡敏酸上的吸附抑制作用
可能是由于 Cu（NOR依）2+的空间位阻效应导致其在胡
敏酸上的亲和力比 Cu2+低。此外，Zhang等[33]研究表明
诺氟沙星在胡敏酸上也有很强的吸附能力，所以也可

能是由于 NOR+与 Cu2+之间存在竞争吸附导致了铜在
胡敏酸上的吸附量降低。

图 5是 pH=5.0时，诺氟沙星在胡敏酸上的吸附
等温线。从图中可以看出铜与诺氟沙星共存时，诺氟

沙星也可以吸附到胡敏酸上，但铜的存在使得诺氟沙

星在胡敏酸上的吸附量大幅减少，表明虽然诺氟沙星

在胡敏酸上的吸附能力要弱于铜，但确实与铜存在竞

争吸附作用。

2.3 不同初始 pH下诺氟沙星对胡敏酸吸附铜吸附等
温线的影响

由表 3可见，pH在 3.0~5.5范围内，对于单独的
铜离子溶液以及铜与诺氟沙星共存的溶液，Langmuir
方程对铜在胡敏酸上的吸附等温线拟合效果都好于

Freundlich方程。从参数 Qm可以看出，无论铜离子溶

液中是否存在诺氟沙星，铜在胡敏酸上的最大吸附量

都随 pH的增加而增加，但是诺氟沙星的存在降低了
铜在胡敏酸上的吸附量，且随诺氟沙星浓度的增加，

其降低作用增强。胡敏酸是一个含有大量活性基团的

有机胶体，张琴等[31]对胡敏酸电位滴定的结果表明：
pH跃3时胡敏酸开始发生解离作用；pH跃4.5时，胡敏
酸中较强羧酸基团开始解离，使得胡敏酸表面的电负

性增强；pH跃6时，羧酸基团全部解离。pH约5.5时铜在
胡敏酸上的最大吸附量均呈现随 pH的升高而增大
的现象，原因可能有两方面：其一，pH=3.0~5.5时，水
溶液中铜的存在形态主要有 Cu2+、Cu（NOR依）2+，pH跃3
时胡敏酸开始解离，释放 H+到水溶液中，pH的升高
促进了 H+的释放，则 Cu2+、Cu（NOR依）2+与 H+的阳离子
交换作用增强，铜的吸附量增加；其二，可能是胡敏酸

表面酸性官能团的解离使其带有负电荷，可以通过静

电吸附作用结合 Cu2+、Cu（NOR依）2+，随 pH的升高，官
能团解离数增加，静电吸附作用增强，致使铜在胡敏

表 2 铜在胡敏酸上的吸附拟合参数（pH 5.0，25 益）
Table 2 Adsorption isotherm parameters of copper onto the humic

acid（pH 5.0，25 益）

图 4 铜对诺氟沙星荧光强度的影响（pH 5.0）
Figure 4 Effect of copper on the fluorescence intensity of

norfloxacin（pH 5.0）

图 5 诺氟沙星在胡敏酸上的吸附等温线（pH 5.0，25 益）
Figure 5 Adsorption isotherm of norfloxacin onto the humic acid

（pH 5.0，25 益）
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酸上的吸附量增加。而诺氟沙星的存在，使得部分

Cu2+变成了 Cu（NOR依）2+，减弱了其与胡敏酸之间的阳
离子交换作用和静电吸附作用，且诺氟沙星的浓度越

高，Cu（NOR依）2+的占比就越高，因此对 Cu2+吸附作用
的降低效果就会越显著。

2.4 诺氟沙星对胡敏酸吸附铜吸附热力学的影响
铜单独存在以及铜与诺氟沙星共存时，不同温度

条件下，胡敏酸吸附铜的热力学参数如表 4 所示。
288、298、308 K 时铜在胡敏酸上吸附对应的自由能
变（驻G0）均小于 0，表明铜在胡敏酸上的吸附是自发
进行的，且 KL、驻G0（绝对值）大小顺序为 308 K跃298
K跃288 K，说明温度升高增强了胡敏酸和铜之间的各
种作用力，同时也说明铜在胡敏酸上的吸附为吸热过

程，温度升高利于反应的自发性，这点也可以由焓变

（驻H0）为正值看出。当诺氟沙星存在时，铜在胡敏酸
上的吸附自由能变 驻G0（绝对值）和 驻H0都有所增加，
且随诺氟沙星浓度的增加，驻G0（绝对值）和 驻H0增加
幅度增大，表明诺氟沙星的存在增大了铜在胡敏酸上

的吸附能垒。同样，熵变（驻S0）大于 0，表明铜在胡敏
酸上的吸附是混乱度增加的过程，可能包含吸附剂胡

敏酸大部分结构发生了重排，胡敏酸双电层松弛或金

属离子使吸附剂发生脱水作用等过程[34]，而诺氟沙星
的存在则加剧了铜在胡敏酸上吸附的混乱度。

3 结论

（1）不同浓度的诺氟沙星共存时，胡敏酸吸附铜
都呈现为先快后慢的过程，吸附平衡时间为 24 h左
右，吸附动力学曲线均符合伪二级动力学方程。诺氟

沙星的存在降低了铜在胡敏酸上的吸附速率。

（2）不同浓度诺氟沙星存在时，铜在胡敏酸上的
吸附等温线均符合 Langmuir方程，且诺氟沙星添加
量越大，其抑制铜在胡敏酸上的吸附作用越强。

（3）pH在 3.0~5.5范围内，不同浓度诺氟沙星存
在时，胡敏酸对铜的吸附量都随 pH的升高而增大，
且诺氟沙星共存浓度越高，其对铜在胡敏酸上的吸附

量降低效应越强。

（4）诺氟沙星存在时，胡敏酸对铜吸附的热力学
特征与单一铜离子的吸附热力学特征相似，都表现为

自发、吸热和熵增的过程，但诺氟沙星的存在增加了

铜在胡敏酸上的吸附能垒，加剧了吸附后的混乱度。
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