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摘 要：采用批平衡吸附试验，研究了四环素在膨润土和高岭土中的吸附行为。结果显示，膨润土和高岭土对四环素的吸附行为均

可用 Freudlich 等温方程描述，但 Kf（膨润土）＞＞Kf（高岭土），说明膨润土对四环素吸附能力较高岭土强。随着土壤溶液中离子强度

的增加，四环素在两类粘土表面的吸附逐渐减少，表明四环素在粘土表面的吸附是以阳离子交换作用为主。同时，不同阳离子导致

四环素在粘土上的吸附存在差异，其影响趋势主要为价态的影响，即价态越高，竞争吸附能力越强：M3＋（Al3＋）＞M2＋（Ca2＋）＞M＋（K＋）。此

外在 pH4．5～8．0 的范围内，两类粘土对四环素的吸附系数均随着 pH 的增大而减小。
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Abstract：Batch equilibrium experiments were used to reveal tetracycline（TC）adsorption on two different mineral clays-montmorillonite and
kaolinite. The experimental results showed that the adsorption isotherms were well described by Freundlich model. With the great variety of Kf

values, tetracycline was adsorbed more strongly on montmorillonite than on kaolinite. In meantime, adsorption of TC on two clays decreased
gradually with the increase of natural cation concentrations in solution, suggesting that the sorption process was largely dominated by cation
exchange. Moreover, the different cations could result in the apparent difference of TC sorption when cations with higher valencies showed
stronger adsorbilty on the surfaces of active sorption sites by the following order：M3＋（Al3＋）＞M2＋（Ca2＋）＞M＋（K＋）． In addition, the sorption coef－
ficients of tetracyclineed decreas with the increase of pH values within a range between 4．5 and 8．0．
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自 20 世纪 90 年代初以来，抗生素在畜牧业生产

中得到了广泛应用，据统计我国每年有 6 000 t 抗生

素类药物作为饲料添加剂等被用于畜禽养殖业中[1-2]。
然而，研究表明抗生素摄入后除少部分残留在体内，

85％以上以原药和代谢产物的形式经由动物的粪尿

排出体外，进入生态环境且有相当部分进入水体，在

一定程度上可能对环境产生潜在的威胁[3-9]。近年来，

人们利用高岭土、膨润土等粘土矿物来处理重金属或

有机污染物废水，取得良好进展，但粘土矿物处理抗

生素废水鲜见报道。本文选择四环素为目标化合物讨

论其在高岭土和膨润土两类粘土上的吸附作用以及

土壤环境对吸附效果的影响，旨在揭示四环素在粘土

矿物质上的吸附机理，以期为有效处理含抗生素废水

提供一定的理论依据。

1 材料与方法

1．1 仪器与试剂

土壤比表面积测定仪器为全自动比表面及孔隙

度分析仪 （美国康塔公司），四环素测定仪器为美国

WATERS 公司的 1515 型液相色谱仪（2487 型紫外检

测器），岛津 UV－2550 紫外分光光度计。四环素标准

品（纯度 97％，中国药品生物制品检定所）、乙腈（色谱

纯），其他化学试剂均为分析纯；试验用水为 Milli－Q
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超纯水。
1．2 色谱条件

ODS－C18 色谱柱（250 mm×4．6 mm，5 μm）；流动

相为乙腈－0．01 mol·L－1 磷酸二氢钠溶液（35∶65，体积

比，pH＝2．5）体系；柱温为 25 ℃；紫外检测波长 355
nm；流速为 1．0 mL·min－1，进样体积为 20 μL，全部分

析时间为 10 min，每个样品平行测定 3 次。
1．3 供试土样

实验所用膨润土产自新疆托克逊县，其中蒙脱石

含量为 87．0％，阳离子交换量 79．0 cmol·kg－1，pH 为

8．46。高岭土为天津科密欧化学试剂开发中心出品，

高岭石含量为 89．0％，阳离子交换容量 9．1 cmol·kg－1，
pH 为 7．24。两种粘土矿物的比表面积分别为：膨润土

74．21 m2·g－1，高岭土 14．02 m2·g－1。矿物分析结果表

明，蒙脱土中含蒙脱石 87％、斜长石 3％、石英 3％、高
岭石 3％、绿泥石 4％；高岭土中粘土矿物占 89％，还

有 5％的石英以及 6％的明矾石。
1．4 方法

1．4．1 等温吸附试验

采用批吸附实验（Batch Sorption Experiment）方

法，分别称取 0．045 g 膨润土及 0．60 g 高岭土试样于

一系列 100 mL 离心管中，加入 20 mL 不同浓度四环

素的 0．01 mol·L－1 CaCl2（pH＝5．5）溶液，使土壤悬浊液

中四环素起始浓度梯度分别为 5．0、10、20、30、40、60、
80 和 100 mg·L－1。将离心管密封后，在 25 ℃和 200 r·
min－1 下恒温振荡至吸附平衡（24 h），然后在 4 300 r·
min－1 下离心分离 10 min，取上层清液经 0．45 μm 滤

膜过滤后用 HPLC 测定滤液中四环素的浓度。用吸附

前后溶液中四环素浓度之差计算两类粘土对四环素

的吸附量，绘制等温吸附线，并用不同等温吸附方程

进行拟合。
1．4．2 不同粘土环境对四环素吸附的影响

按照上述相同的实验方法，改变 CaCl2 溶液浓度

及分别用 KCl 和 AlCl3 代替 CaCl2，讨论不同离子强度

和不同背景离子对四环素在两类粘土上吸附的影响；

保持四环素的浓度恒定为 30 mg·L－1，改变土壤溶液

pH 值使之在 4．5～8．0 范围内，讨论土壤环境对吸附的

影响。

2 结果与讨论

2．1 四环素在两类粘土上的吸附

在 pH＝5．5 的条件下讨论了两类粘土对四环素的

吸附。实验结果表明，其吸附数据很好地符合 Fre－

undlich 等温吸附方程 lgCs＝lgKf ＋ 1/nlgCe（见表 1）。式

中 Cs 为单位质量粘土矿物质吸持的四环素量，mg·g－1；
Ce 为平衡溶液中四环素浓度，mg·L－1；Kf 代表吸附容

量；1/n 反映吸附的非线性程度以及吸附机理的差异。
图 1 为四环素在膨润土和高岭土上经 Freundlich 模

型处理的吸附等温线。

由于粘土表面带负电荷，同时还有一部分可变电

荷，而四环素分子结构中（图 2）的正电荷可以通过阳

离子交换作用吸附到粘土表面，也可能通过阳离子桥

键作用和粘土结合[10]。由表 1 可知膨润土的 lgKf 远远

高于高岭土，表明膨润土对四环素有极强的吸附能

力。从 Langmuir 方程计算可得四环素在膨润土和高

岭土上的最大吸附量（Cs）分别为 38．4 mg·g－1 和 2．47
mg·g－1，相差一个数量级以上。由于膨润土中蒙脱石

表 1 四环素在两类粘土中的 Freundlich 吸附拟合参数

Table 1 Freudrich paraments of tetracycline adsorbed on two clays

粘土（pH＝5．5，CaCl2＝0．05 mol·L－1） lgKf 1/n r2

膨润土 0．138 0．804 0．998

高岭土 －0．597 0．832 0．999

图 1 四环素在两类粘土中的 Freundlich方程拟合曲线

Figure 1 Adsorption Freundlich curves of tetracycline on two clays
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含量高达 87．0％，蒙脱石是由两层硅氧四面体中间夹

一层铝氧四面体形成晶层单元，属 2∶1 型的粘土矿

物，其晶层之间由氧原子层和原子层构成，没有氢键，

能够吸水膨胀，有强膨胀性，并且比表面积和阳离子

交换容量皆远高于高岭土。高岭石为 1∶1 型粘土矿

物，性能比较稳定，在其晶架内部水铝片和硅氧片中

没有或极少发生同晶替换，吸附阳离子的能力较弱，

但是由于高岭石的结构中有一面是水铝片上的 OH
群，这些 OH 群中的 H 在一定酸度条件下能向外解

离，使得高岭石矿物表面在一定酸度下带有负电荷，

对阳离子有吸附能力，但吸附能力较小[11]，因此膨润

土吸附能力远强于高岭土。
2．2 不同离子强度对吸附的影响

在 pH＝5．5 的条件下分别试验了含 0．01～0．1 mol·
L－1Ca2＋离子溶液的两类粘土对四环素吸附行为的影

响，结果如图 3 所示。由图可见，随着平衡溶液 CaCl2
浓度的增高，溶液中的四环素浓度亦随之增加。从四

环素在两类粘土上的吸附系数 Kd（Kd 指单位质量土

壤吸持的四环素量与平衡溶液四环素浓度的比值，单

位为 L·kg－1）可以看出（见表 2），随着平衡溶液中四环

素浓度的增加，在粘土上的吸附 Kd 值逐渐减小，说明

两类粘土对其吸附能力逐渐减小，但并不是线性下

降。同时，随着溶液中 CaCl2 浓度的升高，四环素在粘

土上的吸附系数 Kd 值降低同样呈现出明显的非线性

趋势，这是因为四环素与粘土的吸附主要是通过四环

素阳离子基团和粘土表面的负电荷之间发生离子交

换作用，随着粘土溶液中阳离子浓度的增加，对四环

素的活性吸附位点造成竞争性吸附，四环素的吸附

量也随之减小，但两类粘土的 Kd 值存在差异，可能

是由于蒙脱石的层间存在阳离子，溶液中的阳离子

与层间阳离子可发生交换反应，而在高岭石的层间

不存在交换性的阳离子，层与层之间是靠氢键结合，

阳离子很难进入层间，阳离子交换容量表明，高岭石

的 CEC 值仅为 9．1 cmol·kg－1，因此高岭石的吸附率

相对较低。

2．3 不同离子类型对吸附的影响

不同阳离子的存在对四环素的吸附影响存在差

异。以含相同浓度（0．05 mol·L－1）的 KCl、CaCl2 和 AlCl3
溶液为例，表 3 中列出了其 Freudlich 方程参数。结果

表明不同阳离子的存在对四环素的吸附影响存在差

异。Kf 值变化趋势基本如下：M＋（K＋）＞M2＋（Ca2＋）＞M3＋

（Al3＋）。可见阳离子价态越高，其正电荷量相应越高，

图 3 不同 CaCl2 浓度下两类粘土中四环素吸附平衡溶液浓度

Figure 3 Solubility of tetracycline at adsorption equilibrim as a
function of CaCl2 concentrations
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表 2 不同 CaCl2 浓度下四环素在两种粘土中的Kd 值/L·kg－1

Table 2 Kd values of tetracycline on two clays at different CaCl2 concentrations（L·kg－1）

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

0．01 3．20 2．91 2．82 2．51 1．85 0．543 0．344 0．227 0．206 0．153

0．03 1．40 1．29 1．13 1．12 1．03 0．319 0．194 0．162 0．160 0．135

0．05 1．03 0．981 0．906 0．804 0．778 0．180 0．152 0．133 0．114 0．099

0．08 0．633 0．617 0．609 0．579 0．565 0．131 0．113 0．090 6 0．089 0．068 4

0．10 0．569 0．544 0．524 0．513 0．499 0．093 0．091 0．086 4 0．076 0．064 6

CaCl2 浓度/mol·L-1

四环素浓度/mg·L－1

Kd ×103（膨润土） Kd×103（高岭土）
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使得其参与竞争粘土表面负电性吸附位点的能力越

强，从而导致四环素的粘土吸附量逐渐减少。此外

Al3＋与四环素可以形成络合物，图 4 为在四环素溶液

添加 Al3＋前后的紫外光谱图，由图可知添加 Al3＋后，四

环素与其形成配位化合物，最大吸收峰由 355 nm 移

到 383 nm。有研究表明由于四环素与 Al3＋容易形成稳

定络合物，可以促进吸附在粘土矿物质表面的四环素

在溶液中的溶解[12]，因此在含 Al3＋的溶液中四环素在

膨润土和高岭土上均表现为极低的吸附量。

2．4 不同 pH 对四环素的影响

在 pH 为 4．5～8．0 条件下分别考察四环素在两类

粘土上的吸附。结果表明，两类粘土中四环素的吸附

系数均随 pH 值的增加而减少（图 5）。这可能与四环

素结构有关。在 pH＝3．3～7．7 时，四环素可看作是带

一个二甲氨基基团和一个负电荷酚羟基的兼性离子

（＋ － 0），随着 pH 的升高，溶液中的四环素的存在形

态随之改变。在 pH＝5．5 时，四环素几乎以电中性的兼

性离子形态（＋ － 0）[12-13]存在，此时四环素上的阳离子

基团可以通过阳离子交换的方式和粘土表面的负电

荷相互结合。随着四环素中负电荷所占比例不断增

加，如在 pH＝7．0 时，四环素分子存在 25％的阴离子形

态（＋ － －）[13]，土壤对四环素的吸附能力逐渐减弱，可

见四环素在粘土上的吸附主要以阳离子交换吸附为

主。此外由图 5 可知，不同粘土类型对四环素的吸附

影响存在较大差异，Kd（膨润土）在酸性时曲线斜率较

大，吸附类型以阳离子交换为主而在 pH6～8 时逐渐

趋缓，表明四环素结构中的兼性离子在吸附过程中也

起了相当的作用[13-14]，与之相对，Kd（高岭土）随 pH 升

高而降低的程度远远低于 Kd（膨润土），这主要是由

两类粘土的结构差异导致的（见 3．1 中两类粘土结构

分析）。

3 结论

（1）两类粘土对四环素的吸附均符合 Freundlich
模型，并表现出良好的线性关系。但两者存在差异，

lgKf（膨润土）垌lgKf（高岭土）。
（2）离子强度不同，对四环素的吸附也不同。随着

离子强度的增大，四环素在土壤上的吸附量减小，但

并非呈线性关系。此外不同价态阳离子的竞争性吸附

能力存在差异，其变化趋势为价态越高，Kf 值越小：

M＋（K＋）＞M2＋（Ca2＋）＞M3＋（Al3＋）。
（3）粘土酸度对四环素的吸附有非常重要的影响。

随着 pH 的升高，两类粘土对四环素的吸附能力均逐渐

减弱。这主要是由于在低 pH 条件下，四环素在粘土上

的吸附以阳离子交换吸附为主，随着 pH 升高，四环素

形态发生改变，离子交换能力减弱，从而影响吸附能力。
（4）膨润土以其比表面积大、吸附能力强，在处理

图 5 不同 pH 下四环素在两类粘土上的吸附

Figure 5 pH dependence of tetracycline adsorption to two clays
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图 4 不同浓度四环素溶液中添加 Al3＋前后紫外光谱图

Figure 4 UV spectra of tetracycline in the presence and
absence of Al3+
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膨润土 0．667 0．998 2．17 0．999 －0．927 0．999 0．078

高岭土 －0．205 0．999 0．464 0．993 －1．961 0．999 0．008

lgKf

0．138

－0．602

Kd（×103）

0．805

0．213

CaCl2

表 3 不同阳离子对四环素在两种粘土中吸附的影响

Table 3 Adsorption paraments of tetracycline on two clays in the presence of different cations
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