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摘 要：根据 OECD Guideline 106 批平衡实验，研究了诺氟沙星在胡敏酸上的吸附热力学和动力学，并探讨了其可能吸附机理。结

果表明，诺氟沙星在经过约 12 h 的快速吸附阶段后，进入缓慢吸附阶段，其吸附平衡时间为 48 h。伪二级动力学方程能够较好地描

述不同 pH 条件下诺氟沙星在胡敏酸上的吸附动力学特性。诺氟沙星在胡敏酸上的吸附等温线符合 Freundlich 方程,该方程的拟合

系数 1/n<0.5，表明诺氟沙星在胡敏酸上为非线性吸附。ΔH0 = -48.85 kJ·mol-1 和 ΔG0<0，表明诺氟沙星在胡敏酸上的吸附是自发进

行的放热过程，且离子交换是其主要吸附机理，同时也可能存在着偶极间作用力、氢键力和电荷转移等吸附机理；ΔS0<0 表明吸附过

程中熵在减小。吸附位点的能量随着吸附量的增大而降低，也表明胡敏酸的异质性和吸附的非线性。
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Abstract：The thermodynamics and kinetics characteristics of norfloxacin（Nor）sorption on humic acid（HA）were investigated by batch
equilibrium studies according to OECD Guideline 106, and the sorption mechanisms were also discussed in this study. Results showed that
the sorption of Nor to HA began from a rapid stage with continuing for approximately 12 h, and then followed with a slow stage until a 48 h of
sorption equilibrium time. Sorption kinetic curves at different pH were well fit with a pseudo second-order kinetic model. The Freundlich
model could properly describe sorption isotherm. The sorption isotherm indicated nonlinear characteristics due to 1/n of isotherm fitted by the
Freundlich model less than 0.5. Results with -48.85 kJ·mol-1 of ΔH0 and less than 0 of ΔG0 revealed that the sorption of Nor on HA was a
spontaneously exothermic process. The exchange of ion was the dominating sorption mechanism for Nor sorption on HA, while the H-bonding
and dipole force might be the other sorption mechanisms. Less than 0 of ΔS0 indicated an entropy decrease during the sorption process. Ener－
gy at sorption site decreased as the sorption amount increased, indicating the heterogeneity and non-linear sorption characteristic of HA.
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兽药抗生素不仅可以预防和治疗动物疾病，还大

量作为饲料添加剂促进动物生长，提高畜牧业的发

展。然而，兽药抗生素进入动物体内后约 75%以原药

或代谢物的形式随着粪便排出体外，进入人类赖以生

存的环境中[1]。全国人大 2003 年的调查结果显示，规

模化养殖场每年畜禽粪便产生量达 17.3 亿 t，是工业

固体废弃物的 2.7 倍[2]。由于畜禽粪便产生量很大，

80%以上的畜禽粪便没有经过综合处理，而作为有机

肥直接被施于农田[2]。存在于畜禽粪便中的抗生素对

土壤动物、植物、微生物的生长均有抑制作用，被植物

吸收后通过食物链会对人类的健康造成威胁，因此抗

生素带来的土壤污染不可忽视。
诺氟沙星作为第三代喹诺酮类抗生素，以良好的

药效普遍使用，是使用最为广泛的兽药抗生素之一。
诺氟沙星的大量使用导致环境中有大量的残留。诺氟
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沙星在集约化养殖场的畜禽粪便中的残留浓度最高

达到 397 mg·kg-1 [3]；在瑞士泥样品中诺氟沙星的残留

浓度为 1.79~2.49 mg·kg -1，土壤样品中的浓度为

0.27~0.32 mg·kg-1[4]。目前的处理技术还不能完全去除

诺氟沙星[3]，所以世界各地都存在不可忽视的诺氟沙

星污染[5-6]。吸附是诺氟沙星进入土壤的第一个环境行

为，对诺氟沙星的迁移、分布起主要作用，是影响诺氟

沙星化学、生物有效性的一大因素[7]。已经有研究报道

了诺氟沙星和不同的环境介质之间的吸附，如矿物、
纳米碳管和土壤[8-12]，但有机质和诺氟沙星的吸附还

鲜有报道。有机质是土壤和畜禽粪便的重要组成部

分，也是吸附发生的重要部位，而胡敏酸是有机质中

含量较高、较稳定的组分，通常含有羧基、醇羟基、羟
基、烯醇、磺酸基、胺基、醌基、羰基、甲氧基等多种活

性官能团，具有酸性、亲水性、离子交换性、络合能力

和较高的吸附能力，可与许多有机、无机物质发生相

互作用。已有研究表明胡敏酸具有良好的吸附性

能 [13-17]，但国内外对胡敏酸吸附有机污染物的报道以

多环芳烃[14，18-20]的研究居多，对水溶性较强的新型有

机污染物诺氟沙星的吸附还未有报道。因此，研究诺

氟沙星在胡敏酸上的吸附动力学和热力学特征，在此

基础上推断其吸附机理，对掌握和评价氟喹诺酮类抗

生素在土壤中的环境行为具有重要的意义。

1 材料与方法

1.1 实验材料与仪器

1.1.1 实验试剂

诺氟沙星标准样品，酸碱解离常数 pKa1、pKa2
分别为 6.30、8.38[22]，分子结构见图 1；胡敏酸，购自美

国 Sigma 公司，其理化性质见表 1；乙腈为 HPLC 级试

剂，购自美国 Tedia 公司；实验用水为 Milli-Q 超纯

水；氯化钙、叠氮化钠均为分析纯，购自南京化学试剂

有限公司。
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、Elemental Vario MICRO 元素分

析仪。
1.2 实验方法

1.2.1 胡敏酸基本性质的测定

胡敏酸的 C、H、N 由元素分析仪测定，O 元素的

含量由差减计算得到。酸性基和羧基含量参照文启

孝《土壤有机质研究法》[21]测定，酚基由酸性基减去羧

基得到。
1.2.2 诺氟沙星吸附动力学实验

实验按照 OECD Guideline 106 批平衡方法进行。
用 0.01 mol·L-1 的无水氯化钙和 0.01 mol·L-1 叠氮化

钠（抑制微生物作用）配制成背景溶液，调节 pH 为

3.0、5.0、7.0。称取胡敏酸 10.0 mg 于塑料管，加入含有

400 μmol·L-1 的诺氟沙星的背景溶液，加盖后在 25 ℃
密闭的摇床中振荡，振荡速度为 250 r·min-1。分别于

10、30 min 和 2、6、12、24、36、48、60、72 h 取出样品后

于 4 000 r·min-1 下离心 5 min。用 0.22 μm 滤膜过滤

后测定溶液中残留的诺氟沙星的浓度。溶液在实验前

2 h 内配置，并置于棕色容量瓶中。同时含有相同诺氟

沙星浓度的无吸附剂处理作为对照，实验重复 4 次。
对照实验表明诺氟沙星的损失率小于 5%。
1.2.3 诺氟沙星的吸附等温线和热力学实验

称取胡敏酸 10.0 mg 于塑料管中，加入 25 mL 不

同浓度的诺氟沙星背景溶液。用 NaOH 和 HCl 调节

背景溶液的 pH=5.0。由于胡敏酸的吸附能力较强，为

了更好地了解不同环境介质中诺氟沙星在胡敏酸上

的吸附特性，本实验中诺氟沙星的起始浓度分别为

75、100、150、200、250、300、350、400 μmol·L-1，加盖后

表 1 胡敏酸的物理化学性质

Table 1 Physic-chemical properties of the humic acid

名称
元素分析 酸性基团/mol·kg-1

C/% H/% N/% O/% H/C O/C 酸基 羧基 酚基

AldrichHA 31.67 2.67 0.19 65.47 1.01 1.55 3.28 0.91 2.37
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在 25 ℃密闭的摇床中振荡，振荡速度为 250 r·min-1。
改变实验温度分别为 5、15℃，其余步骤参照 1.2.2 方

法，振荡 48 h 后取出样品，分析溶液中残留的诺氟沙

星浓度。
1.2.4 诺氟沙星的测定

采用高效液相色谱进行测定。色谱操作条件如

下：Gemini C18 色谱柱 （150 mm × 4.6 mm I.D.，5 m），

Gemini C18 保护柱 （4.0 mm × 3.0 mm I.D.）；流速 1
mL·min-1；柱温 30℃；激发波长 278 nm，发射波长

445 nm，增益 10；流动相 A 为乙腈，B 为 0.5‰磷酸水

溶液，比例为 12∶88。该色谱条件下诺氟沙星的保留时

间为 5.0 min。
1.2.5 数据分析方法

诺氟沙星的吸附量：Cs =（C0-Ce）V/m （1）

Langmuir 方程：Cs=
QmKLCe

1+KLCe
（2）

Freundlich 方程：Cs =KfCe
1/n （3）

以上各式中：Cs （μmol·g-1） 诺氟沙星的吸附量，C0

（μmol·L-1）吸附平衡前诺氟沙星的浓度，Ce（μmol·L-1）

吸附平衡时诺氟沙星的浓度，V（L）溶液的体积，m（g）
胡敏酸的质量。Qm（μmol·g-1）为 Langmuir 方程常数，

表示最大吸附量；KL（L·μmol-1）与吸附能力有关的系

数；Kf 为 Freundlich 吸附系数，代表吸附容量与吸附

能力有关；1/n 与吸附等温线的线性有关。

吸附热力学方程：K0=
αs

αe
= γs

γe

Cs

Ce
（4）

ΔG0 = －RT ln K0 （5）

ln K0（T3）－ln K0（T1）= － ΔH
0

R （
1
T3

- 1
T1

） （6）

ΔS0 =－ ΔG
0-ΔH0

T （7）

以上各式中：K0 为平衡吸附常数，详细的计算过程见

Niwas[23]和 Li[24]等介绍的方法；αs 和 αe 分别为平衡时

固相和液相中吸附质的活度；γs 和 γe 分别为平衡

时固相和液相中吸附质的活度系数（当溶液中吸附质

浓度很低时，两相中的活度系数可视为一致，这时以

ln（Cs /Ce）为纵坐标，Cs 为横坐标绘制坐标系，令 Cs=0，

Y 轴上的截距即为 lnK0 的值）；ΔG0（kJ·mol-1）为吸附

的标准自由能改变量；ΔH0（kJ·mol-1）为标准吸附热；

ΔS0（kJ·mol-1·K-1）为吸附的标准熵变；R 为气体摩尔

常数；T（K）为绝对温度。
吸附能和平衡浓度之间的关系可由式（8）表示：

Ce= Sw×exp（- E*

RT） （8）

式中：Sw（400 mg·L-1）是 Nor 在 20 ℃、pH=7.0 时的溶

解度；E*（kJ·mol-1）表示吸附平衡浓度为 Ce 时的最低

结合能[25]。

2 结果与分析

2.1 诺氟沙星吸附的动力学特征

诺氟沙星在溶液中的浓度随时间的变化如图 2
所示。在 3 种不同 pH 条件下，诺氟沙星分别以阳离

子（pH 3.0、5.0）和兼性离子（pH 7.0）形态存在。虽然

阳离子和兼性离子在胡敏酸上的吸附机理不完全相

同，但从图中看出 3 种不同 pH 诺氟沙星在胡敏酸上

的吸附量随着时间的变化趋势基本相同。在前 12 h
内吸附非常迅速，溶液中的诺氟沙星浓度迅速减小，

此后吸附速率逐渐减小，很快接近平衡。吸附的平衡

时间为 48 h。

采用几种吸附动力学方程对诺氟沙星在胡敏酸

上的吸附动力学曲线进行拟合，结果见表 2。伪二级

动力学方程描述胡敏酸对诺氟沙星的吸附动力学最

优，相关系数均达到 0.99 以上，其次是 Elovich 方程

和双常数方程。伪二级动力学模型包含吸附的所有过

程，如外部液膜扩散、表面吸附和颗粒内部扩散等，能

够更为真实地反映诺氟沙星在胡敏酸上的吸附。
2.2 诺氟沙星吸附等温线

图 3 是 pH = 5.0 时诺氟沙星在胡敏酸上的吸附

等温线。Freundlich 方程能较好地描述胡敏酸对诺氟

沙星的吸附，Langmuir 方程模拟相对较差。Freundlich
方程的模拟参数 1/n 小于 0.5，表明诺氟沙星在胡敏

酸上是非线性吸附。张劲强[26]研究诺氟沙星与潮土、
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表 4 不同作用力引起的吸附热（kJ·mol-1）
Table 4 The energy of sorption by different forces（kJ·mol-1）

范德华力 疏水作用 氢键 电荷转移
离子和配
位基交换

偶极矩 化学键

-4.2~8.4 -5 -2~-40 Not available -40 -2~-29 -63~-84

注：qe、qt 分别为平衡时和 t 时刻的吸附量。

表 2 动力学拟合方程

Table 2 Simulation of the dynamics

黄棕壤、水稻土和红壤的吸附结果表明 1/n 在 0.599~
1.048 之间。可见胡敏酸对诺氟沙星的吸附比土壤吸

附的非线性更强。
2.3 诺氟沙星吸附热力学特征

胡敏酸吸附诺氟沙星在不同温度时的 Kf 和ΔG0

（绝对值）大小顺序为 5℃>15℃>25℃（表 3），表明温

度升高减弱了胡敏酸和诺氟沙星之间的各种作用力，

同时也说明诺氟沙星在胡敏酸上的吸附为放热过程。
由图 4 计算的 K0 和应用吉布斯方程计算的 ΔG0、ΔS0、
ΔH0 如表 4 所示。ΔG0<0 表明吸附是自发进行的过

程。ΔH0= -48.85 kJ·mol-1 表明胡敏酸吸附诺氟沙星是放

热反应。
图 5 是 25℃和 5℃吸附量和 E* 间的关系。当吸

附量相同，E* 的大小顺序为 25 ℃<5 ℃，这也说明了

表 3 不同温度的吸附模拟方程参数和热力学参数

Table 3 Isotherm parameters of Nor in different temperatures and
thermodynamic parameters

温度/
℃

Freundlich
K0/L·g-1

ΔG0 ΔH0 ΔS0

Kf 1/n R2 /kJ·mol-1

5 144.06 0.19 0.950 92 587.57 -14.74 -48.85 -0.122 7

15 96.99 0.27 0.990 74 343.78 -13.98 -48.85 -0.121 1

25 77.78 0.29 0.991 52 130.71 -12.07 -48.85 -0.123 4

方程名称 方程 简化方程

拟合方程系数

pH=3.0 pH=5.0 pH=7.0

a b R2 a b R2 a b R2

伪一级动力学方程 ln（qe-qt）=lnqe-k1t Y=a+bt 5.554 -0.111 0.978 6.151 -0.163 0.802 5.524 -0.050 0.931

伪二级动力学方程 t/qt=1/（k2q2
e）+t/qe Y=a+bt 0.005 0.002 0.998 0.007 0.002 0.992 0.009 0.002 0.995

修正伪一级动力学方程 qt /qe+ln（qe-qt）=lnqe-k1t Y=a+bt 5.916 0.096 0.989 6.539 0.147 0.751 6.008 0.052 0.862

颗粒内扩散方程 qt=kp t0.5 Y=a+bt0.5 89.24 44.50 0.862 83.69 44.48 0.947 93.56 35.75 0.883

抛物线方程 qt/qm=rt0.5+C Y=a+bt0.5 0.255 0.127 0.863 0.206 0.167 0.978 -0.021 0.023 0.968

Elovich 方程 qt=a+blnt Y=a+blnt 142.3 56.65 0.984 140.8 49.8 0.985 131.6 52.94 0.973

双常数方程 logqt=loga+blogt Y=a+blogt 2.060 0.331 0.957 2.090 0.305 0.995 2.027 0.313 0.931
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低温有利于诺氟沙星在胡敏酸上的吸附。吸附量增

加，E* 快速下降。说明诺氟沙星先占据胡敏酸能量高

的吸附位置，随着诺氟沙星浓度的升高吸附发生在能

量低的吸附位，同时证明了胡敏酸吸附的异质性和非

线性特征。所以 E* 越大，吸附的能力就越强。

3 讨论

3.1 胡敏酸的异质性和吸附诺氟沙星的非线性

胡敏酸是一个结构复杂弱酸型混合物，到目前为

止，对胡敏酸的结构特征说法不一。扫描电镜（SEM）

结果显示胡敏酸是一种分子大小不等且分子表面粗

糙的不均质体系；Christl I 等[27]研究证明胡敏酸在化

学组成上是存在异质性的；Schulten 等[28]首次提出胡

敏酸的化学结构是一种以烷基芳香烃为核心的模型；

Cook 等[29]认为胡敏酸是由大部分的脂肪族物质和很

少变化的芳香族构成。胡敏酸的异质性导致诺氟沙星

在胡敏酸吸附中先快后慢的过程。此外，胡敏酸的非

均质性也可能是引起其对诺氟沙星吸附非线性的主

要原因。有机污染物在腐殖物质上的吸附存在分配溶

解和孔隙填充吸附，其中孔隙填充吸附能引起非线

性，由此推测孔隙填充吸附存在于胡敏酸吸附诺氟沙

星过程中。
3.2 胡敏酸吸附诺氟沙星的热力学和动力学

诺氟沙星在胡敏酸上的吸附是一个先快后慢最

后趋于平衡的过程，除了胡敏酸的异质性还有可能因

为胡敏酸有限的吸附位点造成。胡敏酸吸附位点的数

量固定不变，随着吸附反应的进行吸附位点不断减少

使得吸附反应越来越困难，导致吸附速度也越来越

慢。张劲强等[26，30]研究诺氟沙星与土壤吸附随时间变

化情况也得出了先快速吸附后缓慢过程的结论，而土

壤吸附诺氟沙星的平衡时间为 24 h。这表明胡敏酸吸

附诺氟沙星的过程比土壤更为复杂，需要更长的时间

平衡。
胡敏酸吸附诺氟沙星的动力学过程符合伪二级

动力学方程而颗粒内扩散方程的拟合度不高。Nassar
等[31]认为，当颗粒内扩散方程中 qt 与 t0.5 呈现良好的

线性关系并且通过原点时，则说明物质在颗粒内扩散

过程为吸附速率的唯一控制步骤。这表明颗粒内扩散

过 程 不 是 吸 附 速 率 的 控 制 步 骤。双 常 数 方 程 和

Elovich 方程主要适用于较为复杂的动力学过程，这

也论证了诺氟沙星在胡敏酸上的吸附是一个复杂的

过程。
根据 Vonopen 等[32]测得的吸附热（表 4），从吸附

热力学的结果推断，其主要吸附机理为离子交换，同

时也存在着偶极间作用力和氢键力。ΔS0<0，说明这与

许多疏水性化合物不同，表明吸附是一个熵减少的过

程。液相吸附是固体表面上溶质和溶剂同时被吸附，

吸附过程总熵变是溶质的吸附（伴随熵减小即自由度

的减少）与溶剂的脱附（导致熵增加即自由度的增加）

两者的总和，取决于溶质和溶剂固体表面作用的强弱

及其分子体积 [33]。由于胡敏酸吸附诺氟沙星能力较

强，诺氟沙星吸附引起的熵大于水分子脱附引起的

熵，因此吸附的熵变为负。

4 结论

（1）诺氟沙星在胡敏酸上的吸附是一个先快速后

缓慢的过程，吸附的平衡时间为 48 h。吸附动力学曲

线符合伪二级动力学方程。
（2） 诺氟沙星在胡敏酸的吸附等温线符合 Fre

undlich 方程，且是非线性吸附。
（3）诺氟沙星在胡敏酸的吸附是自发的放热过

程。离子交换是诺氟沙星在胡敏酸上吸附的主要机

理，同时也可能存在着偶极间作用力、氢键力和电荷

转移等吸附机理。
（4）吸附能随着吸附量的增加而减小，说明诺氟

沙星低浓度时先占据胡敏酸高能量的吸附位点，随着

诺氟沙星浓度的升高吸附发生在能量低的吸附位点，

同时也证明了胡敏酸吸附的异质性和非线性。
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