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摘 要：为了探明土壤粒度对土霉素在土壤上吸附的影响，以性质差异显著的黑土和红壤为供试土壤，采用批量平衡法，研究了土

霉素在不同粒度的 2种土壤上的吸附行为。结果表明：（1）土霉素在不同粒度土壤上的吸附均分为快吸附和慢吸附 2个过程，土壤
类型和不同粒度的同种土壤对土霉素吸附速率存在差异，Elovich模型、双常数模型对动力学吸附过程拟合效果最好；（2）3种等温
吸附方程模型都可以较好地拟合研磨度不同的 2种土壤对土霉素的吸附，相关系数（R2）在 0.954~0.999之间，吸附参数 kd、kf在 2
种土壤上均随着粒度的减小而增大。因此，在研究土霉素等四环素类抗生素在土壤上的吸附时选择合适的土壤粒度非常重要。
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Abstract：Oxytetracyline is widely used in the world as veterinary medicine to treat and prevent infectious bacterial diseases and to promote
animal growth. Although the amount of oxytetracycline used in animal body is very low, it can be almost completely excreted from the body
after a short time of residence and then easily enter into soil environment. The two contrasting soils including Black soil and Red soil were se－
lected to investigate the influence of particle size of soil on the adsorption of oxytetracycline on to soils, using the method of batch equilibrium
experiments. The results showed that adsorption processes of OTC on soils with different particle sizes consisted of quick adsorption and slow
adsorption. Oxytetracycline adsorption consisted of fast and slow adsorption processes. Adsorption rate of OTC were related with soil types and
particle sizes. Elovich kinetic model and Two-constant kinetic model could be used to well fit the kinetic processes of adsorption of oxytetra－
cycline on to two soils. Freundlich model, Langmuir model, and linear model could be used to fit OTC isothermal adsorption on two soils at
the different particle sizes. The correlation coefficient（R2）were between 0.954~0.999. The values of kd, kf for adsorption of oxytetracycline on
two soils both increased with the decreasing soil particle size. These results suggested that it was very important to select the appropriate par－
ticle size when the adsorption of antibiotics such as tetracyclines on to soils was investigated.
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土霉素作为四环素的一种，主要用于动物的疾病

防治和促进生长，其溶解度为 0.3 g·L-1[1]，辛醇-水分
配系数（Kow）为 1.22±0.75，易通过尿液排出体外。目前
已在许多地区和国家的土壤、水体、沉积物、粪肥中检

测到了四环素类抗生素残留[2-5]。由于土霉素是一种广
谱性的抗生素，可杀灭多种细菌，很难被生物降解，其

在土壤中的半衰期（DT50）为 16 d，DT90为 111 d[6]。土
霉素在土壤环境中生态风险势必与其在土壤中吸附

行为有关，因此，土霉素等抗生素在土壤上的吸附及

其机理逐渐成为研究的热点，但这些研究所用土壤的

研磨度不尽一致，这为正确评价土霉素等抗生素的环

境行为带来了一定的影响[7-12]。
本文选择我国的黑土和红壤 2种性质差异显著
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表 1 供试土壤基本理化性质
Table 1 Physicochemical property of the soil samples

土壤

类型
有机质/% pH 阳离子交换量/cmol·kg-1

游离氧化铁/
mg·kg-1

游离氧化铝/
mg·kg-1

黑土 2.53 5.41 31.03 14 798.05 724.86

红壤 2.07 5.39 10.54 29 534.05 2 086.65

的土壤为材料，研究了其在不同粒度时对土霉素的吸

附差异，以期为今后研究抗生素类有机污染物在土壤

上吸附时粉碎粒径的选择，为探明土霉素在土壤中吸

附行为等提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1.1 供试材料
供试化学试剂：土霉素（C22H24N2O9·HCl）标准品
购自德国 BBI 公司，纯度>95%，分子量为 496.9，在
碱性水溶液中易溶解，在酸性水溶液中较稳定，分

子结构和解离常数见图 1。甲醇和乙腈为 HPLC 试
剂，购自 Fisher 公司。草酸为优级纯，其他试剂均为
分析纯。

供试土壤：黑土（采自中科院海伦试验站）、红壤
（采自中国农业科学院农业资源与农业区划所湖南衡

阳红壤试验站），土壤取回自然风干后分成 2部分，其
中一部分经研磨过 10目（土壤粒径<2.00 mm）、20目
（土壤粒径<0.84 mm）和 100目（土壤粒径<0.15 mm）
土壤筛后供试验研究用，另一部分供土壤基本理化性

质测定用。供试土壤基本理化性质见表 1。土壤的主
要理化性质均采用常规方法进行测定：pH值的测定
采用电位法，0.01 mol·L-1 CaCl2 溶液和土壤的比为
2.5∶1；有机质含量的测定采用重铬酸钾氧化外加热
法，铁铝氧化物含量的测定采用连二亚硫酸钠-柠檬
酸钠-重碳酸钠（DCB）处理，比色法测定铁含量；阳离
子交换量（CEC）采用乙酸铵交换法。

1.2 吸附动力学实验
称取备用的不同粒度的土壤各 0.200 g，放入 50

mL棕色玻璃离心管，按照水土比 100∶1加入 20 mL
以 1.5 mmol·L-1的 NaN3（抑制土壤中细菌对土霉素的

降解作用）和 0.01 mol·L-1 CaCl2溶液配制的 50 mg·L-1

的土霉素溶液。在 25℃恒温条件下 200 r·min-1振荡，

分别在 0.5、1、2、4、8、12、24、36、72 h分批次进行毁灭
性取样。混合液经 4 000 r·min-1离心 10 min，取上清
液，经 0.45 μm滤膜过滤，使用 HPLC测定滤液中土
霉素的浓度，以上处理均做 3个重复，以未含土霉素
的处理作为空白，未含土壤的处理作为对照。用不同
时间段对照和相应的土壤溶液中土霉素浓度之差计

算出土壤对土霉素的吸附量，并作出吸附量随时间的

变化曲线，分别用以下吸附动力学模型对其进行拟

合，并计算其拟合度及相应的吸附参数。
Elovich模型 S=A+B ln（t） （1）
双常数模型 lnS=A+B ln（t） （2）
一级动力学模型 ln（1-S/Se1）=A+K1t （3）
二级动力学模型 t/S=1/（K2Se2）+t/Se2 （4）

抛物线模型 S=A+K t姨 （5）
式中：A、B为模型参数；S为 t时刻土壤对土霉素的表
观吸附量，mg·kg-1；Se1，Se2分别为一级动力学方程和

二级动力学方程拟合的达到平衡时土壤对土霉素的

表观吸附量，mg·kg-1；K1为一级表观吸附速率常数，

1·h-1；K2为二级表观吸附速率常数，kg·mg-1·h-1；K为

表观吸附扩散速率，mg·g-1·h- 1
2。

1.3 不同研磨度土壤对土霉素的等温吸附
等温吸附试验参照 OECD guideline 106 批平衡
方法[13]进行，称取备用的不同研磨度的土壤各 0.200
g，放入 50 mL棕色玻璃离心管，按照水土比 100∶1加
入 20 mL以 1.5 mmol·L-1的 NaN3和 0.01 mol·L-1 CaCl2
溶液配制的土霉素溶液，土霉素浓度分别为 0.5、1.0、
2.0、5.0、10、20、40、60、80、100、150、200 mg·L-1。25 ℃
恒温 200 r·min-1振荡 24 h，以 4 000 r·min-1离心 10
min，取上清液，过 0.45 μm滤膜，使用 HPLC测定滤
液中土霉素的浓度。以上处理均做 3个重复，以未含
土霉素的处理作为空白，未含土壤的处理作为对照。2
种土壤对土霉素的吸附量由式（6）计算：

cs=
（c0－cw）×v

ms
（6）

式中：cs为单位质量土壤吸附的土霉素的量，mg·kg-1；
cw为平衡溶液中土霉素浓度，mg·L-1；c0为对照处理
平衡液中土霉素的浓度，mg·L-1；v为等温吸附试验中

图 1 土霉素的分子结构及解离常数
Figure 1 Molecular structure and pKa values of oxytetracycline
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表 2 不同取样时间段内不同粒度黑土和红壤对土霉素的吸附速率（mg·kg-1·h-1）

Table 2 Adsorption rates of oxytetracycline on black soil and red soil at different particle size（mg·kg-1·h-1）

土壤类型
研磨粒径/

mm
取样时间段/h

0~0.5 0.5~1 1~2 2~4 4~8 8~12 12~24 24~36 36~48 48~72

黑土 <0.84 5 699.63 112.23 447.37 104.66 226.86 38.17 23.12 11.34 6.75 2.18

<0.15 6 642.91 -579.27 231.96 164.56 55.54 18.07 22.00 18.88 14.99 6.24

红壤 <0.84 3 113.25 89.22 196.85 82.73 183.77 54.56 76.40 34.70 56.38 10.06

<0.15 3 580.29 1 969.55 2 063.52 1 203.77 663.04 711.85 271.68 279.94 317.50 172.96

平衡溶液的体积，L，即 2.0×10-2 L；ms为吸附试验中所

用土壤的质量，kg，即 2.0×10-3 kg。
采用 Origin 8.0软件，分别以下列等温吸附模型
方程对土霉素在 2种土壤上的吸附等温线进行拟合。

Freundlich模型 cs=kf·cn
w （7）

Langmuir模型 cs=qm·b·cw/（1+b·cw） （8）
线性模型 cs=kd·cw （9）
方程（7）中：cs为单位质量土壤吸附土霉素的量，mg·
kg-1；cw为平衡溶液中土霉素的浓度，mg·L-1；kf和 n是
与温度有关的常数。方程（8）中：单位质量土壤吸附量
cs等同于方程（7）中的 cs；b是表征吸附表面强度的常
数；qm为土霉素单分子层吸附时的最大吸附量，mg·
kg-1。方程（9）中：kd为线性吸附模型的吸附参数，L·
kg-1。
1.4 滤液中土霉素含量的测定
滤液中土霉素含量采用高效液相色谱（HPLC）进
行测定。仪器条件为：Agilent 1100高效液相色谱仪，
紫外检测器，HP100自动进样器，四元泵。色谱操作条
件为：资生堂 CAPCELL PAK C18色谱柱（3.0 mmI.D.×
150 mm），进样量 20 μL，流速 0.6 mL·min-1，柱温 25
℃，检测波长 355 nm，流动相 B（甲醇）∶C（乙腈）∶D
（0.01 mol·L-1草酸）=10∶20∶70（体积比）。土霉素回收
率为 95.2％~102.5％。

2 结果与分析

2.1 土壤对土霉素的吸附量与时间的关系
选择研磨粒径为 0.84 mm和 0.15 mm的黑土和
红壤 2种土壤，测定了土霉素浓度为 50 mg·L-1时，土

霉素在上述 2种土壤上的吸附，结果见图 2。由图 2
可知，随着吸附时间的增加，2种土壤对土霉素的吸
附量不断增加，最后趋近于饱和。在 24 h内，相同的
时间段里，黑土对土霉素的吸附量大于红壤对土霉素

的吸附量，24 h之后，粒径<0.84 mm的红壤对土霉素
的吸附量逐渐赶上了黑土对土霉素的吸附量，72 h
时，其吸附量和粒径<0.84 mm的黑土对土霉素的吸

附量接近。在 8 h之内，粒径<0.15 mm的 2种土壤对
土霉素的吸附量大于粒径<0.84 mm的土壤，超过此
时间段，粒径<0.84 mm的 2种土壤对土霉素的吸附
量大于粒径<0.15 mm的土壤。

2种土壤对土霉素的吸附速率结果见表 2。由表
2可知，2种土壤对土霉素的吸附速率随着时间的增
加而减小，在最初的 0.5 h内，2种土壤对土霉素的吸
附速率最大，4~8 h的吸附速率不足 0~0.5 h吸附速率
的 10%，这表明土壤对土霉素的吸附过程中，存在着
快吸附和慢吸附 2个过程，快吸附过程相对慢吸附过
程时间较短。快吸附过程主要是由表面吸附引起的，
而慢吸附过程是由于土霉素在土壤颗粒内部孔隙、
颗粒内微孔、颗粒内有机质内部中的扩散引起的[14]。
粒径<0.15 mm 的红壤对土霉素的吸附速率大于粒
径<0.84 mm的颗粒；而黑土只有在 0~0.5 h内，粒径<
0.15 mm 的颗粒对土霉素的吸附速率远大于粒径<
0.84 mm的颗粒。这表明土壤粒度对土壤对土霉素吸
附率的影响也与土壤类型有关。
表 3是用 5种不同的动力学吸附模型方程拟合
土霉素在黑土和红壤上吸附动力学的结果。由表 3可
知，一级动力学方程模型、抛物线模型、Elovich模型、
双常数模型可以较好地拟合土霉素在黑土和红壤 2

图 2 土霉素在 2种土壤上的吸附平衡曲线
Figure 2 Equilibration curves of oxytetracycline

adsorption on two soils
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图 3 土霉素在不同粉碎粒径红壤和黑土上的等温吸附曲线
Figure 3 Isothermal adsorption of oxytetracycline on red soil and black soil at different particle sizes
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表 3 不同模型对土霉素在 2种土壤上吸附平衡曲线的拟合
Table 3 Fitting of equilibration curves of oxytetracycline adsorption on 2 soils by different models

种土壤上吸附量随时间的变化情况，其中一级动力学

方程模型的拟合相关系数（R2）值最高，为 0.95~
0.99，其次是双常数模型和 Elovich模型，拟合相关系
数（R2）分别为 0.94~0.98和 0.90~0.96，这和张劲强研
究诺氟沙星在土壤上的吸附动力学用 Elovich方程和
双常数方程拟合结果较为相似[15]。相对黑土而言，土
霉素在红壤上的吸附拟合效果更好。
2.2 不同研磨度土壤对土霉素的等温吸附
根据吸附等温线的形状，可将等温线分为 S型、L

型和 C型[16]。本研究结果中，红壤对土霉素的吸附属
于 C型等温线，表现为 Freundlich模型拟合的 n值接
近于 1；黑土对土霉素的吸附表现出 L 型等温线，
Freundlich模型拟合的 n值小于 1。吸附结果见图 3。
无论土壤粒度如何，黑土和红壤对土霉素的吸附量均

随液相中土霉素浓度的升高而增加，在低浓度时不同

粒度的土壤对土霉素的吸附量差异不大。这是由于土
壤的表面吸附点位足够吸附溶液中的土霉素，随着溶

液中土霉素浓度的增加，粒径大的土壤对土霉素的吸

附速率慢慢趋于平缓，而粒径小的土壤由于具有更大

表面积，可以为土霉素的吸附提供更多的点位，故其

吸附量逐渐增多。
由表 4可知，3种等温吸附方程都可以较好地拟

合不同粒度的黑土和红壤对土霉素的吸附，相关系数

（R2）在 0.954~0.999之间。在黑土吸附土霉素的过程
中，表征吸附量和吸附强度有关的参数 kf，由粒径<
2.00 mm的颗粒上的 385.85增大到粒径<0.15 mm颗
粒上的 3 782.45，有机质/水分配系数参数 kd相应地

由 160.65 L·kg-1增大到 2 193.25 L·kg-1，但是表征单分
子层最大吸附量的参数 qm随着粒径的减小而减小，

与试验结果（图 3）不符；在红壤吸附土霉素的过程
中，kf 从<2.00 mm 颗粒的 133.51 增大到<0.15 mm
颗粒上的 702.92，kd 相应由 88.84 L·kg -1 增大到

637.67 L·kg-1，qm也相应地由 56 428.66 mg·kg-1增大

到 110 083.02 mg·kg-1。

3 讨论

3.1 粒度对土霉素吸附动力学的影响
土壤对土霉素的吸附特征不仅与土壤的类型有

关，还与土壤颗粒粒径密切相关。由于矿物质和有机
质是土壤的主要成分，也是对有机污染物进行吸附的

主要成分[17-18]，而不同类型土壤的矿物质、有机质含量
和结构各不相同，导致了黑土和红壤对土霉素的吸附

动力学各有特征。由表 1可知，红壤中铁铝氧化物含
量是黑土铁铝氧化物含量的 2倍，而黑土的有机质含
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A K Se1 R2 K Se2 R2 A K R2 A B R2 A B R2

黑土 <0.15 -0.73 -0.14 5 088.40 0.99 1.54 4 940.73 0.81 2 736.51 525.74 0.85 3 077.41 537.56 0.96 8.05 0.13 0.94

<0.84 -1.14 -0.05 4 677.37 0.95 3.86 4 203.14 0.50 3 087.00 207.73 0.94 3 195.04 323.90 0.91 8.07 0.09 0.94

红壤 <0.15 -0.32 -0.04 5 439.05 0.99 0.20 5 006.04 0.80 1 143.38 511.04 0.98 1 450.45 777.03 0.90 7.31 0.29 0.98

<0.84 -0.62 -0.04 4 161.20 0.96 1.02 3 489.15 0.68 1 706.31 297.22 0.98 1 481.18 586.23 0.95 7.54 0.18 0.98

二级动力学方程模型 抛物线模型
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表 4 不同粒度土壤对土霉素等温吸附参数
Table 4 The parameters for oxytetracycline sorption models on soils at different particle sizes

量比红壤有机质含量高 0.457%，CEC含量是红壤的
3倍，CEC在土壤吸附有机污染物的过程中发挥着重
要作用[19]，这些理化性质的差异导致了 2种土壤对土
霉素吸附结果的差异。另外，同一种土壤在研磨粒径
较小时，具有较大的比表面积，可以增加土壤对土霉

素的表面吸附，所以在最初的 8 h内，黑土和红壤都
可以为土霉素的吸附提供较多的吸附点位，随着吸附

量的增多，表面点位被占据完之后，土霉素就要向土

壤颗粒内部扩散。但过度的研磨破坏了土壤颗粒中的
微小孔径，降低了土壤对土霉素的嵌入吸附[20]，也是

在 8 h之后，2种土壤研磨度粒径<0.84 mm的吸附量
大于粒径<0.15 mm的吸附量的原因。
3.2 粒度对土霉素等温吸附的影响
根据Weber和 Huang[21-23]提出的分布活性模型可

知，土霉素在红壤上的吸附是由于土霉素在无定形有

机质中发生分配作用或在亲水矿物发生的吸附，红壤

对土霉素的吸附过程中铁铝氧化物和有机质中的无

定形物质起主要作用；土霉素在黑土上的吸附是发生

在非均质吸附剂表面和致密有机质上的吸附，黑土中

有机质结构复杂且致密，有机质在吸附中占重要地位，

溶质分子先占据能量最高的点位，然后再依次占据能

量较低的点位。不同粒度的 2种土壤对土霉素吸附的
kf和 kd值均随着粒径的减小而增大，这和 Zhou研究
的不同粒径的土壤、沉积物对菲的吸附结果相似[24]。通
常，在细粒径土壤中，总有机碳含量和有机质的腐殖

化程度较高，其中的烷基碳含量和芳香结构就会增加[25]，

而有机质中的芳香组分和脂肪组分对有机污染物有

着较强的吸附。另外，研磨过程使土壤矿物粘粒裸露，
使土霉素分子向粘土矿物的微孔及有机质内部扩散，

裸露的土壤矿物粘粒对土霉素产生了强烈吸附，致使

细粒径的 2种土壤对土霉素的吸附参数 kf变大。但
是由于不同粒径的土壤颗粒中有机质含量和结构形

态以其他性质如矿物组成、比表面积、有机质与矿物

结合方式均有差异，而这些都可能会影响对土霉素的

吸附，所以 kd和 kf值并不是随着粒径的减小而成比

例地增大。在不同粒度时，黑土对土霉素的 kf值均大

于相应粒径时红壤对土霉素吸附的 kf，这是因为黑土

中的有机质和 CEC含量较红壤高，且有机质结构复
杂，2种土壤溶液 pH为 5左右，此刻土霉素以 OTC+

和 OTC0形态存在，黑土可以为土霉素的吸附提供更

多的阳离子交换点位。另外，土霉素可以进入有机质
分子间的空隙，从而加大了其吸附参数 kf。

4 结论

（1）土壤粒度对土霉素在黑土和红壤上的吸附是
有影响的，研磨粒径小的土壤对土霉素的吸附速率、
吸附量和吸附强度均大于研磨粒径大的土壤。
（2）同一粒度下，土霉素在红壤上的等温吸附曲
线模型符合 C型，在黑土上的吸附接近于 L型，土霉
素在黑土上的分配系数 kd大于在红壤上 kd值。
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