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  摘  要   采用批平衡吸附试验研究了诺氟沙星在河南封丘潮土、江西鹰潭红壤、苏南常熟水稻土和南

京黄棕壤等 4种土壤中的吸附热力学和动力学行为。结果表明,诺氟沙星在 4种供试土壤的 Fruend lich吸附

参数值 K f随温度升高 ( 15e 、25e 和 35e )而减小;在低土壤溶液 pH 下诺氟沙星的吸附焓变值v Hb较大, 而

高 pH下则较小。用氢氧化钠或盐酸溶液分别调节红壤 pH 从 5120到 8100, 水稻土 pH 从 61 14至 81 20, 黄棕

壤 pH从 71 78至 5180和潮土 pH从 81 08至 51 90,其v Hb与 pH之间的关系同样呈现如上关系。这证实 4种

土壤对诺氟沙星的吸附作用力差异较大。低 pH ( 51 20~ 61 14)下, 诺氟沙星在土壤中的吸附以离子交换和氢

键等为主;而高 pH ( 7178~ 81 20)下,则以相对较弱的范德华力、疏水作用等为主。诺氟沙星的土壤吸附过程

迅速达到平衡,其反应动力学用 E lovich方程和双常数方程拟合结果最好。
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  已有研究表明
[ 1]

, 诺氟沙星在 4种土壤 (红壤、

水稻土、黄棕壤和潮土 )中的吸附行为差异明显,其

Frundlich吸附参数对数值 lgK f分别为潮土 11914,

黄棕壤 21636,水稻土 31754和红壤 31944;同时,其

K f值与土壤平衡溶液 pH之间呈显著负相关, 与诺

氟沙星在相应土壤平衡溶液 pH下的阳离子形态比

例正相关。作为兼性化合物, 诺氟沙星在不同 pH

下的土壤溶液中以不同形态存在, 如阳离子、兼性

离子和阴离子, 从而影响其土壤吸附行为。其中,

偏酸性的红壤和水稻土中诺氟沙星的强烈吸附过

程推测与诺氟沙星阳离子吸附有关
[ 1 ]
。

目前,有关兽药抗生素的土壤吸附行为和机理

研究多集中于四环素类药物
[ 2~ 10]

, 而相对较少关注

氟喹诺酮药物。诺氟沙星的土壤吸附过程与多种

因素有关, 如诺氟沙星本身的理化性质, 土壤有机

质、pH、阳离子交换量等以及温度等外界环境因

素
[ 1, 11]
。X射线衍射表明氟喹诺酮类药物的蒙脱石

吸附发生在矿物层间并导致层间间隔扩大;傅立叶

红外和微热量计测定结果证实了氟喹诺酮与黏土

矿物间的静电吸附作用
[ 12]
。但是, 傅立叶红外方法

并不适用于分析测定基质相对复杂的土壤样品与

诺氟沙星间的吸附作用力;由于土壤中的诺氟沙星

吸附机制与其在纯矿物条件下得到的结果可能存

在较大的差异, 同一土壤在不同 pH下诺氟沙星的

吸附参数存在较大的变化
[ 1]

, 也暗示其在不同 pH

之下的土壤吸附机理可能存在较大的差异。

因此,有必要从不同角度, 用不同方法去揭示

土壤中的诺氟沙星吸附机制。其中,表征热力学过

程的吸附焓变 ( v H b)等参数多被作为研究污染物

吸附机理的重要手段。例如, 沈学优等
[ 13]
关于对 -

硝基苯酚在有机膨润土上的吸附标准自由能变、焓

变和熵变等热力学函数的计算, 确定此过程为自发

的放热反应,无配位基交换、化学键等强作用力, 标

准自由能的变小是该吸附过程的推动力; 朱利中

等
[ 14]
研究对硝基苯酚吸附热变化, 认为其在沉积物

上的主要吸附作用力为疏水键力,同时可能存在较

强的偶极键力、氢键力和范德华力。李光林等
[ 15]
的

研究表明,胡敏酸对镉的吸附作用力随介质 pH 改
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变而发生较大变化,当 pH 为 6150时主要为配位基

交换作用。长江三角洲地区四种典型土壤, 即滩潮

土 (石质淡色潮湿雏形土 )、乌黄土 (底潜铁聚水耕

人为土 )、青紫泥 (普通潜育水耕人为土 )和黄泥砂

土 (铁聚潜育水耕人为土 )对镉的吸附过程为自发

吸热反应
[ 16]
。

本试验采用 OECD Guide line 106
[ 17]
批平衡方法

研究了诺氟沙星在 4种土壤 (红壤、水稻土、黄棕壤

和潮土 )中的吸附热力学和动力学行为, 试图进一

步揭示诺氟沙星的土壤吸附机理。

1 材料与方法

111 供试材料

诺氟沙星标准品 (Norfloxac in, 缩写为 NOR,

CAS 70458- 96- 7, 纯度 9718% )由中国药品生物

检定所提供;乙腈为 HPLC级试剂, 购自美国 Tedia

公司;其他化学试剂均为分析纯;试验用水为 M illi2

Q超纯水仪制备。

试验用器皿主要为聚丙烯塑料管,其他玻璃仪

器进行硅烷化处理,以避免药物吸附在玻璃表面的

硅羟基而影响试验结果。用 6%二氯二甲基硅烷的

甲醇溶液润洗表面后于 60e 下 2h烘干, 再用甲醇

清洗,于 60e 下 2h烘干后使用。

4种供试土壤分别为发育自黄河沉积物的潮土

(采自河南封丘, 为干润雏形土 Ust ic Cambosols)、发

育自第四纪红黏土的红壤 (采自江西,为富铝常湿富

铁土 Ali2Perud ic Ferrosols)、发育自长江冲积物的水

稻土 (采自江苏常熟, 为水耕人为土 Gleyic2Stagnic

Anthrosols)和发育自下蜀黄土的黄棕壤 (采自江苏南

京,为湿润淋溶土 Udic A rgosols)
[ 18]
。 4种土壤风干

磨细后过 60目筛备用。供试土壤理化性质见表 1。

表 1 供试土壤理化性质

Tab le 1 Phys ico2chem ica lp roperties of the four tested so ils

土壤类型

Soil types

有机质

OM ( g kg- 1 )

pH

( CaCl2 )

阳离子交换

量 CEC

( cmo l kg- 1 )

质地 T extu re (% )

黏粒

C lay

粉粒

Silt

砂粒

Sand

全铁 Total

iron oxid e

( g kg- 1 )

游离铁 Free

iron oxide

( g kg- 1 )

矿物组成

Compos ition

ofm inerals

潮土

Us tic

Cambosols

9193 8108 10144 1314 2412 6214 33178 1010
以伊利石为主,次含蒙脱石
Illite, somemon tmorillon ite

黄棕壤

Ud ic Argosols
5136 7178 17189 2211 4116 3613 50159 23126

以伊利石、蛭石和蒙脱石为主

Illin ite, verm icu lite and

montmoril lon ite

水稻土

G ley ic2Stagn ic
Anthrosols

26141 6114 17150 1515 4615 3810 42153 14158
以伊利石和蒙脱石为主

Illite andmon tmorillon ite

红壤

A li2Perud ic
Ferrosols

8188 5120 24108 2812 3718 3410 61105 50122
以高岭石和赤铁矿为主

Kaol in ite and hematite

112 试验方法

11211 热力学吸附试验   预备试验,分别依次确

定适合诺氟沙星吸附试验的水土比为 25B1、4种土

壤溶液中诺氟沙星吸附试验的起始浓度梯度、最佳

吸附平衡时间为 12 h。以不含土壤的诺氟沙星溶液

作为控制样,研究试验过程中诺氟沙星的降解或器

壁吸附损失, 整个振荡试验过程在避光条件下进

行,以避免诺氟沙星的遇光分解损失。结果表明,

诺氟沙星在土壤吸附试验过程中的其他吸附或降

解损失可以忽略。

吸附试验参照 OECD gu ideline 106
[ 17]
批平衡方

法进行。称取土样 11000 0 g于 50 mL聚丙烯塑料

管中,按照水土比 25B1加入 25m l用 0101mol L
- 1

CaCl2溶液配制的不同浓度诺氟沙星, 并加入 NaN3

使其浓度为 0101mol L
- 1

, 以抑制土壤中细菌活动。

潮土的土壤悬浊液中诺氟沙星的起始浓度梯度为

0、015、1、115、2、215 mg L
- 1

, 黄棕壤的土壤悬浊液

中诺氟沙星的起始浓度梯度为 0、1、2、3、4、

5 mg L
- 1

,红壤和水稻土的土壤悬浊液中诺氟沙星

的起始浓度梯度为 0、2、4、6、8、10 mg L
- 1
。在恒温

15e 、25e 和 35e (即 288 K、298 K和 308 K)下分

别于 250 rm in
- 1
振荡 12h后, 5 000 rm in

- 1
下离心

10 m in,取上清液, 经 0145 Lm水系滤膜过滤后, 测

定滤液中诺氟沙星浓度。未含诺氟沙星的处理作
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为对照。以上处理均重复 3次。

应用 G ibbs方程计算温度对平衡吸附系数的

影响。

v Gb= - RT lnK ( 1)

v Gb= v H b- Tv S ( 2)

由式 ( 1)、式 ( 2)可得

lnK= - v H b/RT+ v S /R ( 3)

式中, v Gb为吸附的标准自由能改变量, v H b为标

准吸附焓变, v S为吸附的标准熵变量, R为气体常

数, T为绝对温度 (K ), K为 Freundlich模型平衡吸

附系数 Kf。忽略温度对 v H b和 v S的影响, lnK与

1 /T之间为线性关系。

为研 究 pH 对吸 附机理的影 响, 分别用

015 molL
- 1
氢氧化钠或 10%盐酸溶液调节 4种土

壤 pH,进一步研究其相应的热力学参数变化。将原

始 pH较低的红壤和水稻土调高至与黄棕壤和潮土

原始 pH接近, 而黄棕壤和潮土则相应调至与红壤

和水稻土接近, 分别为红壤 pH从 5120至 8100,水

稻土 pH从 6114至 8120,黄棕壤 pH从 7178至 5180

和潮土 pH从 8108至 5190。依照上述方法研究诺

氟沙星的吸附热力学特征。

用吸附前后溶液中诺氟沙星浓度计算得到 4种

土壤对诺氟沙星的吸附浓度

cs =
( co - ce ) @V

m s
(4)

其中, cs为单位质量土壤吸持的诺氟沙星量

(mg kg
- 1

), ce为平衡溶液诺氟沙星浓度 (mg L
- 1

),

co为诺氟沙星溶液控制样的浓度 (mg L
- 1

)。由于试

验过程中诺氟沙星的损失可以忽略不计,因此 co可

等同于诺氟沙星的初始浓度。V为吸附试验中平衡

溶液的体积, 即 25 m l。m s ( kg)为吸附试验中所用

土壤的质量,本试验中为 1 g。

根据 Freund lich模型和 Langmu ir模型拟合数

据,研究诺氟沙星的吸附热力学行为:

F reund lich模型  cs = K fc
1
n
e 或 lgcs = lgK f+ 1 /n lgce

( 5)

Langmu ir模型  1 /qe = 1 /Qm + 1 / (KQm ce ) ( 6)

式 ( 5)中, cs和 ce同式 ( 4), K f和 1 /n是与温度有关的

常数。 Freund lich吸附系数 K f代表吸附容量, 但不

代表最大吸附量。其值越大,则诺氟沙星吸附速率

越快。Freundlich线性参数 1 /n反映吸附的非线性

程度以及吸附机理的差异。式 ( 6)中, 单位质量土

壤吸附量 qe等同于式 ( 4)中的 cs, K为表征吸附表面

强度的常数, 与吸附键合能有关, Qm则为诺氟沙星

单分子层吸附时的最大吸附量 (mgkg
- 1

)。

11212 吸附动力学研究   取 4种土壤样品各 9

份在 10 mg L
- 1
诺氟沙星试验浓度和恒温 25e 下振

荡。分别于 2、5、10、15、20、25、30、40、50、60 m in取

出样品于 5 000 rm in
- 1
离心 10 m in,过滤测定滤液

中诺氟沙星浓度。将计算得到的不同时间诺氟沙

星的土壤吸附量用动力学方程拟合 (表 2)。根据线

性化的 r大小判断模型优劣, 并计算与吸附速度和

强度有关的参数。

表 2 供拟合的动力学方程

Tab le 2 K inetics equation for fitt ing

方程名称

E qu at ion name

方程

E qu at ion

方程的简化形式

Simpl ified equat ion

动力学一级方程

F irst order

log ( 1 - S t /Sm )

= - Ka t+ A
Y= a+ bt

动力学二级方程

Second ord er
1 /Sm - 1 /S t = kt Y= a+ bt

抛物线方程

Parabolic diffus ion 
S

t
/S

m
= Rt1/2 + C Y= a+ bt1/2

E lovich方程

E lov ich equat ion
S t= a + b lnt Y= a+ b lnt

双常数方程

Two2con stant equation
logS t= loga + b logt Y= a+ b logt

  S t:诺氟沙星的吸附量 Sorpt ion amoun t of norfloxacin; Sm: 诺氟沙
星的最大吸附量 Maxu imum sorpt ion amount of norfloxacin

11213 诺氟沙星测定   高效液相色谱 ( high per2

formance liquid chromatography, HPLC )仪器条件:

Wa ters A lliance高效液相色谱仪 2695分离单元, 配

置 2475荧光检测器和M illinium32色谱工作站。色

谱操作条件: Gem in iC18色谱柱 ( 150 mm @416 mm

I1D1, 5 Lm ), Gem in i C18 保护柱 ( 410 mm @

310 mm I1D1);流速 1 m lm in
- 1

;柱温 40e ;荧光检

测激发波长 278 nm, 发射波长 445 nm, 增益 10;流

动相 A为乙腈, B为 015j 磷酸水溶液。为避免吸

附试验中土壤杂质对诺氟沙星检测的可能干扰, 采

用梯度淋洗程序,每个样品运行 15 m in,具体条件见

表 3。该色谱条件下诺氟沙星的保留时间为

718 m in。

表 3 梯度淋洗程序

Tab le 3 Grad ien t elut ion procedu re ofHPLC

流动相 Mob ile phase
时间 T ime

0 m in 6 m in 9 min 10 min 15m in

乙腈 A ceton itrile(% ) 3 15 15 3 3

015j 磷酸水溶液

015j phosphoric acid solu tion (% )
97 85 85 97 97
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2 结  果

211 吸附热力学

图 1为不同温度下诺氟沙星在 4种土壤中的等

温吸附线。不同温度下 4种土壤的吸附数据用 Fre2

und lich方程拟合, 均得到较好的线性结果 ( r \

01989) (表 4)。

图 1 不同温度下 4种土壤中诺氟沙星的吸附等温线

F ig11 Isotherm of norfloxacin in the fou r soils d ifferent in temperature

表 4 不同 pH下土壤中诺氟沙星吸附参数 lgK f

Tab le 4 LogarithmK f values of norfloxacin in the fou r soils d ifferent in pH

土壤类型

Soil types

原土样 lgK f

pH 288K 298K 308K

改变 pH土样 lgK f

pH 288K 298K 308K

潮土

U stic

Cambosols

8108 11943 11914 11887 5190 21756 21540 21313

黄棕壤

U d ic

A rgoso ls

7178 21696 21636 21579 5180 41074 31963 31574

水稻土

Gleyic2Stagn ic

Anthrosols

6114 31882 31754 31606 8120 21640 21597 21537

红壤

A li2Perud ic

Ferrosols

5120 41102 31788 31666 8100 31289 31211 31177

  由表 5中列出的 Langmu ir方程得到的最大吸

附量 Qm值可知, 4种土壤中诺氟沙星的吸附量随温

度升高而降低, 与大多数污染物 (如甲苯、萘、对硝

基苯酚等 )的土壤吸附反应相同, 是一个放热过

程
[ 13, 14, 19]

。将研究测定数据作图 (图 2), 可见 4种

土壤的 lnK与 1 /T间为线性关系。

吸附焓变是吸附质和吸附剂之间各种作用力

共同作用的结果,不同作用力在吸附中焓变的贡献

值不同。张劲强等
[ 1]
研究表明, 诺氟沙星在 4种供

试土壤中的吸附行为存在明显差异, 且不同 pH 下

的吸附系数 Kd值变化显著。Ku lshrestha等
[ 3]
研究

表明,不同 pH下土霉素存在形态发生变化,其吸附

机制分别由阳离子交换和疏水作用控制。考虑到
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氟喹诺酮类药物与其类似,推测在土壤吸附诺氟沙

星的过程中存在不同作用力的影响。

表 5 不同温度下土壤中诺氟沙星最大吸附量

Tab le 5 Maximum sorp t ion amount of norfloxacin for the

fou r soils in d ifferen t temperature

土壤类型

Soil types

最大吸附量

Maximum sorpt ion amoun t ( mgkg- 1 )

288K 298K 308K

潮土

U stic Cambosols
7119 6217 5313

黄棕壤

Ud icA rgosols
14012 13312 12318

水稻土

Gleyic2Stagnic
Anthroso ls

78214 59710 35411

红壤

A li2Perud ic Ferroso ls
1 104 99419 72314

  von Open等
[ 20]
通过对 OECD Guide line 106方

法得到的 50种不同极性有机化合物的吸附参数进

行分析,总结出了各种吸附作用力引起的吸附焓变

化范

围 (表 6)。鉴于本研究中试验方法与其一致, 这一

结论可以作为研究诺氟沙星土壤吸附机理的理论

依据。即通过得到的吸附焓变参数推断诺氟沙星

土壤吸附的可能作用机理。

图 2 温度对 4种土壤中诺氟沙星吸附系数的影响

F ig12 E ffect of temperature onNOR adsorpt ion in the fou r tested so ils

表 6 不同作用力引起的吸附热

Tab le 6 Sorp tion heat caused by d ifferent forces ( kJmol- 1 )

范德华力

Van d erW alls

interact ion

疏水作用

H ydrophob ic

bond ing

氢键

H yd rogen

bond ing

电荷转移

Charge2tran sfer

离子和配位基交换

Ion2bonding and

ligand2exchange

偶极矩

D ipole

interact ion

化学键

Chemisorp tion

412~ 814 U 5 2~ 40 Not available U 40 2~ 29 63~ 84

  注:引自文献 [ 20] Note: Reference[ 20]

  诺氟沙星在 4种土壤中的吸附焓变 ( v H b)存

在明显差异:红壤 ( pH5120)为 - 37120 kJ mol
- 1

,推

断主要吸附机理可能是离子交换和氢键作用;水稻

土 ( pH6114)为 - 23142 kJ mol
- 1

, 推断主要吸附机

理可能是氢键和偶极矩作用;黄棕壤 ( pH7178 )为

- 10101 kJ mol
- 1

,推断主要吸附机理可能是范德华

力、氢 键 和 偶极 矩 作 用; 潮 土 ( pH8108 ) 为

- 4175 kJ mol
- 1

,推断主要吸附机理可能是范德华

力、疏水作用、氢键和偶极矩的共同作用。吸附焓

变 v Hb小于零,说明 4种土壤中诺氟沙星的吸附过

程是放热反应。

实际上,在固 液相界面发生的吸附过程通常是

以上多种吸附作用力同时交互作用的结果
[ 21~ 23]

,只

是在特定 pH下其中的一种或几种机制占据主导地

位。显然, 随着土壤溶液 pH的升高, 4种土壤中诺

氟沙星的吸附作用力逐渐减弱, 进而造成诺氟沙星

的吸附量减小,表现为 4种土壤的吸附参数差异。

Ross等
[ 24]
报道了诺氟沙星的分子结构 (图 3 )

和解离常数 ( pK a值分别为 613和 8138), 在 pK a <

613时, 溶液中诺氟沙星主要以阳离子形态 (以

NORH
2+
表示 )存在,可能同时存在与土壤表面发生

离子交换、偶极矩以及氢键作用。但是, 依据本研

究结果,推测水稻土溶液中阳离子比例稍低, 表现

为偶极矩和氢键作用稍占优势, 而在红壤中则以阳

离子的专性或非专性静电吸附为主要因素。在黄

棕壤和潮土中 ( 613 < pKa < 8138)以兼性离子形态

(以 NORH
?
表示 )存在的诺氟沙星吸附则是以较弱

的作用力,如范德华力等为主。
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图 3 诺氟沙星的分子结构 ( a)及不同 pH下诺氟沙星分子形态 ( b) (引自文献 [ 23] )

Fig13 Molecu lar structure of norfloxacin ( a) and pH2dependen t speciation of norfloxac in( b ) (R eference[ 23 ] )

212 不同 pH下的吸附热力学特征

本研究表明不同 pH下红壤等 4种土壤中诺氟

沙星的吸附行为差异较大。可以推测, 同一土壤的

pH变化必将引起其中诺氟沙星吸附作用力的变化。

对 4种土壤调节 pH 后研究所得的吸附数据, 以

Freundlich方程拟合, 均得到较好的线性结果

( r\ 01946) (表 4)。

由表 4可见,相对原土样而言,诺氟沙星在红壤

和水稻土调高 pH后的吸附参数 K f值显著减小, 表

明其在土壤中的吸附程度减弱;在黄棕壤和潮土调

低 pH后的 K f值则显著增加 (单因素方差分析, p[

0105)。但是调节 pH后的 4种土壤中诺氟沙星在

不同温度下的 lnK与 1 /T之间, 仍然可用方程 ( 5)

拟合 ( r\ 01947)。计算调节 pH后的 4种土壤的吸

附焓 变 参 数 v H b分 别 为: 红 壤 ( pH8100 ) 为

- 9153 kJmol
- 1

,推断主要吸附机理可能是范德华力、

氢 键 和 偶 极 矩 作 用; 水 稻 土 ( pH8120 ) 为

- 8172 kJmol
- 1

,推断主要吸附机理可能是范德华力、

氢键和偶极矩作用;黄棕壤 ( pH5180)为 - 42121 kJ

mol
- 1

,推断主要吸附机理可能是离子交换和氢键作

用;潮土 ( pH5190)为 - 37159 kJ mol
- 1

,推断主要吸

附机理可能也是离子交换和氢键作用。

以红壤为例,当 pH为 5120时诺氟沙星在其中

的吸附焓变值 (v H b) 为 - 37120 kJmol
- 1

;改变 pH

为 8100后,相应的诺氟沙星吸附焓变值 ( v H b) 则

为 - 9153 kJ mol
- 1
。同时, 改变 pH前后, 红壤中诺

氟沙星的吸附作用力的类型和强弱存在明显差异,

即土壤平衡溶液 pH影响红壤中诺氟沙星的吸附机

理。这与张劲强等
[ 1]
的推测基本一致。在其余 3

种土壤中,亦观察到相同的变化趋势:低 pH下土壤

中诺氟沙星的吸附焓变值较大, 且吸附作用力较

强;而高 pH下的吸附焓变值减小, 且作用力较弱。

对 4种供试土壤的研究表明, 土壤溶液的 pH

对影响诺氟沙星的土壤吸附作用力类型有着重要

的作用,诺氟沙星的吸附机理与诺氟沙星的存在形

态有关。

213 吸附动力学

诺氟沙星在 4种土壤中的累积吸附量随时间的变

化见图 4。结果显示, 10mgL
- 1
的诺氟沙星溶液在 4种

土壤中的吸附很快接近平衡,随后趋于稳定。可见,诺

氟沙星的土壤吸附过程分为开始的快速吸附过程和之

后的缓慢平衡过程。4种土壤中诺氟沙星的吸附量在

达到最大值后,然后均有幅度不同的微小降低。这可

能是诺氟沙星在开始阶段大量吸附在矿物层间
[ 12]

,而

后随着平衡过程从层间缓慢释出造成的。

图 4 4种土壤中诺氟沙星的吸附动力学曲线

Fig14 Sorpt ion k inetics ofNOR in the four tested soils

在开始的快速吸附阶段, 4种土壤的吸附速度

存在差别,由快到慢的顺序为:红壤 U水稻土 >黄

棕壤 >潮土。这种差别的存在可能是由土壤溶液

的 pH决定。红壤和水稻土 (低 pH),诺氟沙星的土
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壤吸附作用较强;而黄棕壤和潮土 (高 pH ), 其吸附

作用力则较弱。

吸附动力学方程拟合结果见表 7, 其中以

E lovich方程和双常数方程描述 4种土壤中的诺氟沙

星吸附动力学最优,其相关系数 ( r )最大, 均达到极

显著水平 (p [ 0101), 其次为抛物线方程, 而一级动

力学和二级动力学方程的拟合效果较差, 但也均达

到显著相关。

表 7 4种土壤吸附诺氟沙星的动力学方程拟合

Tab le 7 K inet ics equation ofNOR adsorp tion in the fou r tested soils

土壤
类型
Soil
typ es

一级动力学方程

F irst order model

a b r

二级动力学方程

Second order modela

a b r

抛物线方程

Parabolic d iffus ion model

a b r

E lovich方程

E lov ich model

a b r

双常数方程

Two2constant equation

a br

红壤

A li2
Perud ic

Ferrosols

- 01921 114E204 01623** 01240 718E205 01625** 01238 718E204 01725** 01239 114E203 01889** - 01922 519E203 01887**

水稻土

G ley ic2
Stagn ic

An throsols

- 01921 114E204 01550* 01240 716E205 01551* 01238 813E204 01712** 01239 116E203 01884** - 01923 616E203 01884**

黄棕壤

Udic

Argosols

- 01986 917E204 01610* 01207 417E204 01623* 01198 418E203 01767** 01203 817E203 01914** - 01994 412E202 01904**

潮土

U stic

Cambosols

- 11172 611E203 01888** 01135 213E203 01901** 01111 117E202 01950** 01141 213E202 01948** - 11159 114E201 01963**

  ** p[ 0101; * p[ 0105

3 讨  论

在不同 pH 下, 诺氟沙星的存在形态发生变

化
[ 24]

;根据本研究的吸附焓变数据可知,其土壤吸

附作用力也随之改变:低 pH ( 5120 ~ 6114)下,诺氟

沙星在土壤中的吸附以阳离子交换和氢键等相对

较强的作用力为主, 同时可能存在溶液中共存阳离

子的竞争性吸附作用;而高 pH ( 7178~ 8120)下,则

以相对较弱的范德华力、疏水作用等为主。但是,

这一结果仅能用于指示诺氟沙星土壤吸附作用力

的相对强弱和可能存在的吸附作用力类型, 而不能

具体给出各种作用力对诺氟沙星吸附过程的具体

贡献值。如, 调节红壤 pH 至 8100 与原土样

( pH5120),诺氟沙星的吸附作用力均可能存在氢键

力作用,但是二者间氢键的作用强度和对吸附量的

贡献率很显然存在差别, 从而造成诺氟沙星吸附系

数间的差异。

统计分析结果显示, 调节 pH 前后 4种供试土

壤中的诺氟沙星吸附系数 K f值发生显著变化:其中

红壤和水稻土减小, 而黄棕壤和潮土增加。但是,

不同土壤中诺氟沙星吸附系数增加或减小程度间

存在差异。如水稻土 ( pH8120)与黄棕壤 ( pH7178)

中诺氟沙星吸附程度接近;调节水稻土 pH 至 6114

与黄棕壤 pH至 5180, 其吸附程度也较为接近,表明

土壤溶液 pH变化对 2种土壤的影响接近。而调节

红壤 pH至 8100,诺氟沙星 K f值仍然较高,调节潮土

pH至 5190,诺氟沙星吸附程度仍较 pH接近的其他

3种土壤为弱。

比较调节前后 pH相近 4种土壤的诺氟沙星吸

附数据后发现, 尽管在 pH接近的情况下诺氟沙星

的土壤吸附焓变数值接近, 以低 pH ( 5120~ 6114 )

为例,吸附焓变为 - 23142~ 42121 kJ mol
- 1

, 均表现

为较强的吸附作用力起主导因素,但是土壤诺氟沙

星的吸附系数间却存在着较大差异。尤其潮土调

节 pH后吸附系数增加,但仍远小于相近 pH下的其

他 3种土壤。张劲强等
[ 1]
的研究已经证明, 土壤阳

离子交换量与诺氟沙星土壤吸附系数间存在较强

的相关性 ( r= 01817)。这表明除 pH这一关键因素

之外,其他土壤理化性质同样影响到诺氟沙星的土

壤吸附过程。如诺氟沙星在调节红壤 pH 至 8100

中的强烈吸附可能与其富含氧化铁有关, 值得进一

步研究关注。

大量畜禽粪便施入土壤后, 土壤局部微域环境

的 pH可能发生变化,根据本研究结果可以推测, 会

造成施用畜禽粪便的土壤对诺氟沙星吸附量的增

加或减少;随着土壤 pH的升高,吸附累积于土壤中

的诺氟沙星可能进入周围环境中,从而带来潜在的
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环境风险。
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THERMODYNAM ICS AND K INET IC S OF NORFLOXAC IN

ADSORPT ION IN TYPICAL SO ILS OF CH INA

Zhang Jinq iang1, 2, 3  Dong Yuanhua1, 2, 3­

( 1 Sta teKey Laboratory of Soil and Sustainable Agricu ltu re, Institu te of Soi lScience, Ch ineseAcademy of Sciences, N anjing 210008, Ch ina )

( 2 In stitu te of Soil Science, Ch ineseAcademy of Sciences2H ong Kong Bap tist Universi ty ( ISSAS2HKBU) Join t Open Laboratory on

Soil and E nvironmen t, Nanjing  210008, China )

( 3Gradua teSchool of Ch ineseAcademy of Sciences, Beijing 100049, Ch ina )

Abstract Batch equilibrium expermi ents ( OECD Gu ideline 106) were conducted to study thermodynamics and ki2

net ics of norfloxacin ( NOR) adsorption in four kinds of soils, namely Ust ic Cambosols collected from Fengqiu ofH enan,

A li2Perudic F errosols collected from Y ingtan of J iangx,i G leyic2Stagn icAnthrosols collected from Changshu and Udic Ar2

gosols collected from Nanjing of J iangsu. Results show thatmechan ism ofNOR sorption in the four tested soils is controlled

to a certain extent by pH of soil solut ion. W ith ris ing temperature ( 288K, 298K and 308K), Fruendlich coefficients (K f )

ofNOR sorption decreased in all the four soils and the change in enthalpy ( v H b) was s ign ificant at low soilpH and rela2

t ively slight at h igh soil pH, which was coincidentwith the results obta ined from the four soilsw ith pH adjusted w ith sodi2

um hydroxide or hydrochloric acid solut ion. Forces ofNOR sorpt ion in the four soils varied greatlywith pH, so that different

sorpt ion behaviorswere observed. At low pH ( 5. 20~ 6. 14), ion exchange and hydrogen bond predom inated NOR sorpt ion

process; while at high pH ( 7. 78~ 8. 20), weaker Van der waals interaction andH ydrophob ic bond were the control fac2

tors. Moreover, NOR sorption in the soils reached equilibrium qu ickly and the kinet ics ofNOR adsorpt ion was best de2

scribed by E lovich model and two2constant equation.
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