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抗生素一般是指由细菌、霉菌或其他微生物在繁殖过程中产生的，能够杀灭或抑制其他微生物的一类物质及其衍生物。目前，抗生素被广泛应用于人们的日常生活与水产及畜牧等产业。美国每年应用于水产养殖的抗生素达9.25×104~19.6×104 kg[1]，应用于动物养殖中的抗生素每年约8.5×106~11.2×106 kg[2]。我国的抗生素使用量巨大，70%的处方药均为抗生素类药[3]；近年来饲用抗生素年平均消费已达6 000 t[4]，并集中于经济发达地区。人类和动物将摄入的一小部分药物吸收降解，剩余约30%~90%的药物以母体及代谢物的形式排泄出来。因此，许多具有生物活性的药物进入到环境中，已成为一个人们普遍关注的社会及科研热点问题。土壤/沉积物是抗生素等污染物的最终归宿之地，抗生素等药物在土壤中的迁移转化主要依赖于其稳定性、与固相的结合能力以及土壤性质等[5-7]。目前针对抗生素等药物在土壤中的迁移、转化等的研究较少，仅在欧盟各国和美国开始了研究，而我国对抗生素的环境行为及毒理研究几乎还是空白。为了解抗生素在土壤中的迁移转化行为，本文利用黏土及有机质土壤，研究了洁霉素在土壤中的吸附和迁移特点。

1   材料与方法

1.1  试验材料

洁霉素（Lincomycin，分子式为C18H34N2O6S）标准物购自美国Sigma公司，纯度大于95%，化学结构式见图1。常以盐酸盐形式被服用，白色结晶性粉末，有微臭或特殊臭味，味苦；是林可胺类（Lincosanlide）抗生素，可抑制细菌细胞的蛋白质合成过程中肽链的延长，从而影响细菌的生长，对于革兰氏阳性细菌有较高的抗菌活性，对阴性菌作用较小。



分子量：406.55；           

CAS号：000154-21-2        

pKa：7.6                   

Kow：0.56                  

水中溶解度：927 mg L-1(25℃)

图1  洁霉素的化学结构式及物化性质[6]
供试的土壤共2种，为美国的典型农业土壤，其中一种为黏土矿物质土壤，取自美国西弗吉尼亚州的Webster镇，记做Webster；另一种为有机质土壤，取自密歇根州Houghton镇，记做Houghton Muck。将采集的土样磨碎，过250 m的筛网以去除大的树叶和动物残骸等，筛下部分用于试验。其土壤性质由美国密歇根州立大学土壤及植物营养实验室测得，具体见表1。

表1 供试土壤基本性质

	土壤名称
	有机质 (g kg-1)
	黏土 (%)
	pH
	CEC(cmol kg-1)

	Webster [8]
	13
	31
	6.55
	23

	Houghton Muck[8-9]
	437
	—
	8.6
	156


改性土壤：称取100 g上述筛下土壤样品于聚乙烯瓶内，加入200 ml 0.1 mol L-1的KCl溶液，置于摇床上振荡24 h。然后在4 500 r min-1条件下离心30 min后倾去上清液，再加入200 ml 0.1 mol L-1的KCl溶液，重复上述过程5次。然后在倾去上清液的土样中加入200 ml去离子水，振荡24 h后离心分离，去其上清液。用AgNO3检测上清液中Cl-是否存在，重复上述清洗过程直至检测不到Cl-的存在。最后将土样冷冻干燥7 d后室温储存。这种方法制得的土样称之为钾离子饱和土壤，记做K-Webster和K-Muck。同样的方法，用CaCl2溶液制得的土样记做Ca-Webster和Ca-Muck。
1.2  研究方法

土壤对洁霉素的吸附试验采用批量平衡法（Batch equilibrium method）。由于环境中洁霉素浓度非常低，在ng L-1~g L-1水平，因此研究中配制洁霉素浓度分别为0、50、100、300、500、800、1 000g L-1。称取一系列一定量的土壤样品于9 ml的离心管中，加入7 ml上述浓度的溶液，每种浓度均做平行样。用稀盐酸调节体系pH为6左右，摇匀置于振荡器上，在室温条件下以40 r min-1速度振荡24 h，然后在4 000 r min-1条件下离心20 min，取上清液用高效液相色谱串联两级质谱（HPLC-MS/MS）测定洁霉素浓度，用pH计测定反应后溶液pH。平衡吸附浓度即通过初试浓度与平衡浓度差值计算得到。
1.3  数据处理

土壤吸附量
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分别为土壤吸附量、吸附前溶液的初始浓度和吸附后的溶液浓度，V为加入到离心管内溶液的体积，m为土壤样品的质量。

将各土壤样品对洁霉素的吸附平衡试验数据用Freundlich方程拟合，计算模型参数。

2   结果与讨论

2.1 土壤类型对洁霉素等温吸附的影响

在预试验阶段研究发现，土壤对洁霉素的吸附试验在10 h内达到平衡。本试验中吸附时间设置为24 h，且在试验过程中未发现洁霉素的水解、光解，土壤样品中也未检测到洁霉素的存在。
抗生素的吸附量因土壤类型的不同有很大的变化。土壤矿物和有机质组分可能是抗生素药物的主要吸附位点，同时疏水分配、阳离子交换、表面配位螯合以及氢键等作用机制均可能在吸附过程中起到重要的作用[10-11]。洁霉素在Webster和Muck土壤中的吸附等温线如图2所示。在pH6.0条件下，土壤对洁霉素的吸附量随洁霉素浓度的增加而增加。用Freundlich方程（
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）对试验数据进行模拟，拟合参数见表2，拟合效果好于线性拟合方程（r2分别为0.978和0.993）。在洁霉素溶液浓度为200 g L-1时，Webster的吸附量约为Muck土壤吸附量的2.7倍。这一吸附特征可能主要与土壤成分有关。由于洁霉素的pKa为7.6，因此在pH6时，洁霉素主要以阳离子的形成存在。Webster土壤中黏粒含量约为31%，在黏土矿物形成过程中会发生同晶置换，从而产生多余的负电荷，根据电中性原理，带负电的黏粒很容易与洁霉素阳离子发生反应。此外，Webster土壤中蒙脱石含量占16%[8]，由于蒙脱石是2:1型膨胀性层状硅酸盐黏土矿物，具有较强的膨胀性，洁霉素阳离子可进入两个基本结构单元之间，因此吸附效果更好[12]。Muck土壤中几乎不含有矿物质，吸附作用主要来自于有机质对中性洁霉素分子的疏水分配，而对于洁霉素阳离子的吸附则由于加入HCl的原因而使吸附量减少，如式（2）所示，反应向着减少吸附量的方向移动。对比这两种土壤可知，未改性的土壤中，黏粒尤其是蒙脱石在土壤吸附洁霉素的过程中起着关键的作用，而土壤有机质则起到次要作用。

R-COOH + LNC+ ↔ R-COO-LNC + H+                        (2)
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图2 pH6时未改性土壤对洁霉素的吸附等温线

表2 土壤吸附洁霉素的Freundlich方程常数

	土壤名称
	Kf
	n
	r

	Houghton Muck 
	0.004
	1.04
	0.989

	Webster 
	0.015 6
	0.968
	0.997


2.2  改性土壤对洁霉素的等温吸附

钾基土壤和钙基土壤对洁霉素的吸附等温线如图3。用Freundlich方程（
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）对试验数据进行模拟，拟合参数见表3。拟合相关系数r2在0.992~0.998之间，拟合效果明显好于线性拟合方程（r2在0.979~0.995之间）；n值在0.841~0.974之间，表明洁霉素的吸附为非线性吸附，这主要是有机质与黏土矿物质共同作用的结果。结果发现，改性后的两种土壤与未改性的土壤相比，对洁霉素的吸附常数Kf都增大了，对Muck土壤而言，其变化尤其显著。这主要有两方面的原因，一是黏土矿物在改性过程中，晶体中一些高价的金属被高浓度的K+或Ca2+所取代，取代后的K+或Ca2+更容易与洁霉素阳离子发生交换反应；二是在改性过程中没有加入HCl，在自然pH条件下，土壤中的有机质绝大部分功能基团先与K+或Ca2+发生反应，然后在pH6时洁霉素阳离子更容易地与K+或Ca2+发生交换反应。因此可以认为，通过土壤改性提高了有机质对洁霉素的吸附量。
表3 改性土壤吸附洁霉素的Freundlich方程常数

	土壤名称
	Kf
	n
	r

	K-Muck 
	0.691 8
	0.841
	0.996

	Ca-Muck
	0.127 2
	0.974
	0.998

	K-Webster
	0.056 8
	0.846
	0.999

	Ca-Webster
	0.019 9
	0.916
	0.998
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图3 pH6时改性土壤对洁霉素的吸附等温线
在pH6条件下，K-Muck对洁霉素的吸附要高于Ca-Muck，同样地，K-Webster要高于Ca-Webster。这主要是由黏粒中可交换阳离子水合能不同，以及土壤有机质与可交换阳离子之间的静电反应不同而造成。根据我们对纯黏土矿物质对洁霉素的吸附影响的研究可知[12]，可交换阳离子水合能越小（K+ (-397 kJ mol-1)<Ca2+ (-1 580 kJ mol-1)），其黏土矿物质对洁霉素的吸附越大；同时由于Ca2+带电荷数大于K+，因此Ca2+与土壤有机质的静电作用力更大，不容易被洁霉素阳离子所取代。以上两点决定了钾基土壤的吸附量大于钙基土壤。
3  结  论

洁霉素在土壤中的吸附行为与土壤质地与有机质有关：

1）在pH6时，改性前土壤中的黏土矿物质对洁霉素的吸附起着主要作用，其原因为黏土中蒙脱石由于同晶置换带有负电荷，并且具有可膨胀性，极易吸附洁霉素阳离子。

2）通过改性提高了土壤有机质对洁霉素的吸附量。在pH6时，改性土壤的Kf值大于未改性的土壤，对于Muck土壤而言，其变化尤其显著。

3）pH6时，钾基土壤大于钙基土壤的吸附量，其主要是由于黏粒中可交换阳离子K+的水合能小以及K+与土壤有机质的静电引力小从而更容易被取代。
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