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高岭土对喹诺酮类抗生素吸附特性的初步研究
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摘要:以高岭土为吸附剂进行 2 种喹诺酮类抗生素( 诺氟沙星和环丙沙星) 的静态吸附实验，考察平衡时间、初始浓度、pH 值、

阳离子种类与强度等对吸附性能的影响 ． 结果表明，高 岭 土 对 诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 吸 附 过 程 均 符 合 二 级 反 应 动 力 学 方 程，

吸附速率常数分别为 0. 021 kg /(mg·h) 和 0. 156 kg /(mg·h) ; 诺氟沙星和环丙沙星可划分为初始快速吸附阶段和随后缓慢吸

附阶段; 诺氟沙星和环丙沙星的吸附等温线均 能 较 好 地 符 合 Freundlich 方 程 和 Langmuir 方 程，吸 附 容 量 ( lgK f ) 分 别 为 2. 026

和 2. 273，最大吸附量(Qm ) 分别为 135. 14 mg / kg和 142. 86 mg / kg; 高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附效果在 pH 值为 5 时

最好，其次在 6 ～ 8 之间; 阳离子对高岭土吸附诺氟沙星和 环 丙 沙 星 有 不 同 程 度 的 影 响，价 态 越 高，影 响 越 大; Ca2 +
浓 度 对 诺

氟沙星和环丙沙星吸附量的影响明显，分别由 Ca2 +
浓度为 0. 01 mg /L 时的 92. 07 mg / kg和 96. 71 mg / kg，降低为 Ca2 +

浓度 0. 1

mg /L 时的 58. 12 mg / kg和 58. 85 mg / kg． 本研究为含抗生素废水的处理提供了一个途径 ．
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Preliminary Study on the Adsorption of Quinolones to Kaolin
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Abstract:A static adsorption experiment was conducted to investigate influence of equilibrium time，initial concentration，pH value，and
cation species on adsorption of two kinds of quinolone antibiotics ( norfloxacin and ciprofloxacin) to kaolin． Results showed that the
adsorption process of norfloxacin and ciprofloxacin followed pseudo-second-order kinetic equation，with adsorption rate of 0. 021
kg /(mg·h) and 0. 156 kg /(mg·h) respectively． Norfloxacin and ciprofloxacin can be divided into the initial fast adsorption stage and
the slow adsorption stage; Adsorption isotherms of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin were well described by both Freundlich
equation and Langmuir equation，with the adsorption capacity ( lgK f ) of 2. 026 and 2. 273 respectively，and the maximum adsorption
(Qm ) of 135. 14 and 142. 86 mg / kg respectively; The maximum adsorption of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin can be obtained
when the pH value was 5，followed by pH value from 6 to 8; The influence of different cations on norfloxacin and ciprofloxacin
adsorption to kaolin varied greatly，the higher valence the more influence; Adsorption of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin
decreased with the increase of Ca2 + concentration，decreasing from 92. 07 mg / kg to 58. 12 mg / kg for norfloxacin，and from 96. 71
mg / kg to 58. 85 mg·kg － 1 for ciprofloxacin when Ca2 + concentration decreased from 0. 01 mg /L to 0. 1mg /L． The results provided with
a treatment approach for antibiotics containing wastewater．
Key words:quinolone antibiotics; water pollution; kaolin; sorption; removal

中国是抗生素生产和使用大国，近年来随着生

产和使用抗生素的种类和数量迅速增长
［1］，致使大

量抗 生 素 以 原 药 和 代 谢 产 物 的 形 式 排 出 进 入 环

境
［2］． 喹诺酮类抗生素是一类人工合成抗生素类药

物，广泛用于人类医疗以及在动物养殖中作为防病

治病、提高饲 料 利 用 率 和 促 进 动 物 生 长
［3］． 而 且 其

使用 后 大 多 以 原 药 和 代 谢 产 物 随 着 粪 尿 排 出 体

外
［4］，通 过 各 种 途 径 不 断 进 入 环 境，造 成 环 境 污

染
［4 ～ 6］． 水体

［7 ～ 9］、污泥
［10，11］、土壤

［12，13］
等环境介质

中普遍检出抗生素，可能进入食物链
［14，15］

以及造成

耐药性
［ 16，17］

问题而威胁人体健康，已经引起人们越

来越多的关注 ．
高岭土等黏土矿物的层状结构使其具有良好的

吸附性能和离子交换性能，是一类优质廉价吸附剂 ．
但黏土矿物 处 理 抗 生 素 污 染 废 水 的 研 究 则 鲜 见 报

道
［18 ～ 20］． 本研究选择高岭土为吸附 材 料，探 讨 了 其

对 2 种常用 喹 诺 酮 类 抗 生 素 诺 氟 沙 星 (NOR) 和 环

丙沙星(CIP) 的 吸 附 效 果 及 其 影 响 因 素，以 期 为 喹

诺酮类抗生素污染环境的风险评价与治理提供科学
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依据和实用技术 ．

1 材料与方法

1. 1 材料与仪器

诺氟沙星 标 准 品 (99. 6% ) 和 环 丙 沙 星 标 准 品

(84. 9% ) 购自中国药品生物制品检定所; 高岭土为

分析纯，购自 天 津 市 福 晨 化 学 试 剂 厂，主 要 成 分 为

SiO2 45. 38% ，Al2O3 38. 46% ，Fe2O3 0. 29% ，比表面

积 24. 18 m2 / g，阳离子交换量 3. 24 mmol / g，粒度分

析结 果 为 ＜ 1 μm 者 占 25. 4% ，1 ～ 2 μm 者 为

20. 4% ，2 ～ 5 μm 者 占 19. 1% ，5 ～ 10 μm 者 占

18. 8% ，10 ～ 20 μm 者 占 9. 2% ，20 ～ 50 μm 者 占

4. 3% ，＞ 50 μm 者 占 2. 8% ; 乙 腈 为 色 谱 纯，购 自

Sigma 公司; 其余 化 学 试 剂 均 为 分 析 纯; 高 纯 水 来

自广州市华侨医院 ．
LC-20AT 岛津高效液相色谱仪( 岛津公司) ，配

置有 Shimadzu SIL-20A 自动进样器，Shimadzu 荧光

检测器，柱温控制器，以及 LC Solution 工作站; 雷磁

PHS-3C 精密 pH 计; HC-3018R 高 速 冷 冻 离 心 机;

SHZ-82 恒温振荡器; 隔膜真空泵 ．
1. 2 实验方法

1. 2. 1 吸附时间对吸附效果的影响

吸附实验参照 OECD guideline 106 批平衡方法

进行
［21］． 称 取 高 岭 土 1. 000 0 g ( 0. 999 5 ～ 1. 000 5

g) 置于 50 mL 聚丙烯塑料管中，加入 20 mL 含诺氟

沙星和 环 丙 沙 星 浓 度 均 为 5 mg /L 的 0. 01 mol /L
CaCl2 溶液 ( 水 ∶ 土 = 20 ∶ 1 ) ． 在 25℃ 下 恒 温 振 荡

(250 r /min) ，分别在第 2、4、6、8、10、12、16、20、
24、28 和 32 h 采集样品，离心(4 000 r /min)10 min，

取上清液过 0. 45 μm 滤膜后供 HPLC 分析 ． 未含环

丙沙星和诺氟沙星的处理作为空白对照，同时无高

岭土处理对照实验( 确定回收率和实验过程降解情

况) ． 实验均做 3 个重复( 下同) ． 测定实验初始溶液

pH 值为 6. 5 左右 ．
高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附量由以下

公式进行计算:

Q = ( c0 － ce) × V /M
式 中，Q 为 诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 的 吸 附 量

(mg /kg) ，c0 为初始浓度(mg /L) ，ce 为上清液中浓度

(mg /L) ; V 为溶液体积(L) ; M 为吸附剂质量( g) ．
1. 2. 2 初始浓度对吸附效果的影响

配 制 诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 初 始 浓 度 分 别 为

1、2、3、4 和 5 mg /L，振荡 24 h，参照上述方法进行

实验和分析 ．

1. 2. 3 初始 pH 值对吸附效果的影响

设置诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 起 始 浓 度 均 为 5
mg /L，以 5% 盐酸溶液或 0. 5 mol /L氢氧化钠溶液调

节高岭土悬浊液 pH 值分别为 4、5、6、7、8、9，参照

上述方法进行实验和分析，并测定平衡溶液 pH 值．
1. 2. 4 阳离子种类与浓度对吸附效果的影响

设置诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 起 始 浓 度 均 为 5
mg /L，配制 浓 度 为 0. 01 mol /L的 不 同 阳 离 子 (K +、

Na +、Ca2 +、Mg2 +、Fe3 + )氯化物溶液和空白溶液(不添

加任何阳离子)，测定实验初始溶液 pH 值为 6. 5 左

右(Fe3 +
溶液 pH 值为 2. 5，且在 pH = 3 时出现沉淀)，

将所有阳离子溶液 pH 值调到 2. 5. 同时配制浓度为

0. 01、0. 03、0. 05、0. 08 和 0. 10 mol /L的 Ca2 +
溶 液

(pH 值为 6. 5 左右)，参照上述方法进行实验和分析．
1. 3 分析方法

色谱条件:色谱柱 (Waters，250 mm × 4. 6 mm
I． D． ，5 μm) ; 激发波长 280 nm，发射波长 450 nm;

柱 温 25℃ ; 进 样 量: 20 μL; 流 动 相: 乙 腈-0. 067
mol /L 磷 酸 溶 液 ( 15 /85，体 积 比 ) ; 流 速: 1. 0
mL /min，每个样品 运 行 20 min． 该 色 谱 条 件 下 诺 氟

沙星 和 环 丙 沙 星 的 保 留 时 间 分 别 为 7. 8 min 和

10. 2min．

以诺氟沙星和环丙沙星标样配制浓度为 0. 01、
0. 02、0. 05、0. 1、0. 2、0. 5 mg /L做工作曲线，采用

外标 法 定 量，2 种 化 合 物 的 加 标 回 收 率 为 95% ～
105% ． 空白实验中未检出目标化合物，说明 实 验 操

作过程中无人为污染 ．

2 结果与讨论

2. 1 高岭土对喹诺酮类抗生素的吸附动力学

高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附动力学特

征见图 1. 诺氟沙星和环丙沙星的吸附过程可划分

为初始快 速 吸 附 阶 段 ( 前 4 h) 和 随 后 缓 慢 吸 附 阶

段 ． 4 h 后吸附量随着时间有微小波动，在 24 h 后基

本达到吸附平衡 ． 可能与在开始阶段大量吸附在矿

物层间，而后 从 层 间 缓 慢 释 出 来 有 关
［22］． 高 岭 土 是

由硅氧四面体和铝氧( 或铝氢氧) 八面体组成的1∶ 1

型层间结构 黏 土 矿 物
［23］． 黏 土 矿 物 表 面 带 负 电 荷，

同时还有一部分可变电荷，因此环丙沙星和诺氟沙

星分子结构中的正电荷可以吸附到黏土矿物表面，

也可能通过阳离子桥键作用与黏土矿物结合
［24，25］．

将高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附过程进

行二级反应动力学拟合:
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t
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k2 q
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e

+ t
q e

式中，k2 为平衡速率常数［kg /(mg·h) ］; q e 为 平 衡

时的吸 附 量 (mg /kg) ; q 为 t 时 间 ( h) 时 的 吸 附 量

(mg /kg) ． 结果表明，高岭土对诺氟沙星和环丙沙星

的吸附过程均符合二级动力学方程，且具有很好的

线性关系( r2 ＞ 0. 999) ． 在初始质量浓度为 5 mg /L，

图 1 高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附动力学曲线

Fig． 1 Sorption kinetic curves of norfloxacin and

ciprofloxacin to kaolin

达到吸附平衡时诺氟沙星和环丙沙星的吸附量( q e)

均在 89 mg /kg左 右 ( 实 测 值 为 87. 45 mg /kg、89. 47
mg /kg) ，吸附速率常 数 分 别 为 0. 021 kg /(mg·h) 和

0. 156 kg /(mg·h) ，与 上 述 关 于 环 丙 沙 星 比 诺 氟 沙

星更快达到吸附平衡相符 ．
2. 2 高岭土对喹诺酮类抗生素的吸附等温线

高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附等温线分

别依据 Freundlich 方程和 Langmuir 方程进行拟合 ．
Freundlich 方程:lgQ = lgK f + 1 / nlgce (1)

Langmuir 方程:ce /Q e = ce /Qm + 1 /(KLQm) (2)

方程(1) 中，Q 为 单 位 质 量 高 岭 土 对 诺 氟 沙 星 和 环

丙沙星的吸附 量 (mg /kg) ，ce 为 平 衡 溶 液 中 诺 氟 沙

星和环丙沙星浓度(mg /L) ，K f 为吸附容量; 1 /n 反

映吸附 的 非 线 性 程 度 以 及 吸 附 机 制 的 差 异 ． 方 程

(2) 中，Q e 为单位质量高岭土的吸附量，KL 是表征

吸附表面强度的常数; Qm 为最大吸附量 (mg /kg) ．
通过 Freundlich 方程和 Langmuir 方程拟合获得高岭

土对诺氟沙 星 和 环 丙 沙 星 的 吸 附 等 温 线 如 图 2 所

示，计算得到等温吸附方程的相关参数见表 1．

图 2 高岭土对诺氟沙星和环丙沙星吸附等温线的拟合

Fig． 2 Adsorption isotherms of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin

表 1 高岭土对喹诺酮类抗生素的等温吸附方程及相关参数

Table 1 Parameters of the Freundlich and Langmuir equations for ciprofloxacin and norfloxacin to kaolin

项目
Freundlich 模型 Langmuir 模型

lgK f 1 /n r2 KL Qm /mg·kg － 1 r2

诺氟沙星 2. 026 0. 630 0. 998 2. 173 135. 14 0. 975
环丙沙星 2. 273 0. 620 0. 997 5. 000 142. 86 0. 958

从 图 2 可 以 看 出，通 过 Freundlich 方 程 和

Langmuir 方程拟合所得到的吸附等温线都表现出良

好的相关性，但 Freundlich 方程拟合 效 果 略 佳 ． 表 1

表明，诺氟沙星和环丙沙星的 lgK f 分别为 2. 026 和

2. 273，KL 分别为 2. 173 和 5. 000，Qm 分别为 135. 14
mg /kg和 142. 86 mg /kg，各 指 标 均 是 诺 氟 沙 星 小 于

环丙沙星，表明高岭土对环丙沙星的吸附能力比诺

氟沙星略强 ．

2. 3 初始 pH 对高岭土吸附喹诺酮类抗生素影响

在 pH 值为 4 ～ 9 条 件 下 高 岭 土 对 诺 氟 沙 星 和

环丙沙星的 吸 附 量 与 分 配 系 数 (K d = Q / ce ) 分 别 见

图 3． 当 pH 值为 5 时高岭土对诺氟沙星和环丙沙星

的吸附 效 果 最 好 ( 吸 附 量 分 别 为 98. 90 mg /kg 和

95. 64 mg /kg，lgK d 分别为 2. 64 和 3. 25，其次是 pH

值在 6 ～ 8 之间，强酸性条件或碱性条件均不利于高

岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附 ． 高岭土的吸附
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作用是由表面性质决定，其表面反应性主要与其表

面电荷有关 ． 高岭土表面带负电荷，同时还有一部分

可变电荷
［22］． 诺氟沙星和环丙沙星含有胺基和羧基

2 种 基 团 ( pK a 值 分 别 为 6. 10、8. 70［26］
和 6. 3、

8. 38［27］) ，分别与溶液中的 H +
和 OH －

结合，使其在

不同 pH 值溶 液 中 以 阳 离 子、兼 性 离 子 或 阴 离 子 形

态存在，从而影响其在高岭土上的吸附作用 ． 在 pH
值较低( ＜ 7) 时，诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 的 胺 基 基 团

与 H +
结合而 呈 阳 离 子 形 态 为 主，有 利 于 被 表 面 带

负电荷的高岭土吸附 ． 但当 pH 值过低( ＜ 5) 时，过

多 H +
的竞争吸附作用反而降低了诺氟沙星和环丙

沙星的吸附效果 ． 当 pH 值较高( ＞ 7) 时，诺 氟 沙 星

和环丙沙星的 羧 基 基 团 与 OH －
结 合 而 呈 以 兼 性 离

子形态或以阴离子形态存在为主，从而导致其吸附

量减小 ． 实验过程中在取样分析时，测定了不同 pH
处理溶液的 pH 值，其 大 小 主 要 在 6 ～ 7 之 间，表 明

诺氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 在 高 岭 土 上 以 阳 离 子 吸 附

为主 ．

图 3 不同初始 pH 值下高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附量与分配系数

Fig． 3 Sorption amounts and distribution coefficients of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin at different initial pH

图 4 阳离子种类对高岭土吸附喹诺酮类抗生素的影响

Fig． 4 Effect of various cations on sorption of

norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin

2. 4 阳离子种类与浓度对高岭土吸附喹诺酮类抗

生素的影响

溶液中喹诺酮类抗生素由于阳离子的竞争吸附

作用而导致吸附量发生变化，如溶液中 Ca2 +
可以形

成(CaCl) +
形态而易在高岭土表面吸附

［28］，竞争了

吸附位点，从而降低了目标化合物的吸附量 ． 不同阳

离子，特别是不同价态阳离子之间对高岭土吸附喹

诺酮类抗生素的影响存在差异 ( 图 4) ． 一价阳离子

Na +、K +
对高岭土吸附诺氟沙星和环丙沙星的影响

均较小; 二价阳离子 Ca2 +、Mg2 +
对高岭土吸附环丙

沙星影响较大，但 对 诺 氟 沙 星 影 响 不 大; 三 价 阳 离

子 Fe3 +
对高岭 土 吸 附 诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙 星 尤 其 是

诺氟沙星的影响显著，环丙沙星的吸附量仅为空白

的 20% ，诺氟沙星的吸附量几乎为 0． 可见随着阳离

子价态升高，正电荷量增大，参与竞争黏土表面负电

性吸附位点的能力越强，对高岭土吸附喹诺酮类抗

生素的影响越大 ．

图 5 Ca2 + 浓度对高岭土吸附喹诺酮类抗生素的影响

Fig． 5 Effect of Ca2 + concentrations on sorption

of norfloxacin and ciprofloxacin to kaolin

同一种阳离子在不同浓度下对高岭土吸附喹诺

酮类抗生素也有明显影响，阳离子浓度越高，喹诺酮

类抗生 素 的 吸 附 量 越 小，但 变 化 程 度 呈 减 缓 趋 势

( 图 5) ． 当溶液中 Ca2 +
浓度为 0. 01 mg /L时，诺氟沙

星和 环 丙 沙 星 的 吸 附 量 分 别 为 92. 07 mg /kg 和

96. 71 mg /kg，而当 Ca2 +
浓度为 0. 1 mg /L时，诺氟沙

星和 环 丙 沙 星 的 吸 附 量 分 别 仅 为 58. 12 mg /kg和

58. 85 mg /kg．
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3 结论

(1) 高岭土对诺氟沙星和环丙沙星的吸附过程

可划分为初始快速吸附阶段和随后缓慢吸附阶段 ．
吸附过程均符合二级反应动力学方程，吸附速率常

数分别为 0. 021 kg /(mg·h) 和 0. 156 kg /(mg·h) ． 吸

附 等 温 线 均 能 较 好 地 符 合 Freundlich 方 程 和

Langmuir 方 程，吸 附 容 量 ( lgK f ) 分 别 为 2. 026 和

2. 273，最 大 吸 附 量 ( Qm ) 分 别 为 135. 14 mg /kg 和

142. 86 mg /kg．
(2)pH 值 为 5 时 高 岭 土 对 诺 氟 沙 星 和 环 丙 沙

星的吸附效果最好，其次在 6 ～ 8 之间 ．
(3) 阳离子对高岭土吸附诺氟沙星和环丙沙星

有不同程度的影响，价态越高，影响越大 ． Ca2 +
浓度

对诺氟沙星和环丙沙星吸附量的影响明显，分别由

Ca2 +
浓 度 为 0. 01 mol /L时 的 92. 07 mg /kg和 96. 71

mg /kg，降 低 为 Ca2 +
浓 度 0. 1 mol /L 时 的 58. 12

mg /kg和 58. 85 mg /kg．
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