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摘  要 

为了探究天然黏土矿物对四环素类兽药抗生素的吸附行为及机理，选取土霉素(OTC)为目标污染物，采

用批平衡法，分析土霉素在蒙脱土和高岭土上的吸附动力学、热力学以及相关影响因素(初始浓度、温度、

离子强度)对吸附过程的影响。结果显示，三种浓度土霉素在蒙脱土和高岭土上的吸附进程分为快吸附阶

段(0~10 min)、慢吸附阶段(10 min~30 min)直至平衡，平衡时间分别是0.5 h和1 h，高岭土对土霉素

的吸附量要高于蒙脱土，土霉素在两种土壤上的吸附动力学均符合准二级动力学模型。土霉素在高岭土

上的解吸量小于蒙脱土，土霉素在土壤上的解吸迟滞系数HI均小于0.7，其解吸速率均小于吸附速度，为

正的吸附滞后作用，且土霉素浓度越高，在土壤中的解吸速率越慢。温度升高有利于土霉素在高岭土上

吸附，但不利于其在蒙脱土上的吸附。25℃为蒙脱土吸附土霉素最适温度。土霉素在两种黏土上的吸附

均符合Freundlich模型。土霉素在高岭土上的n值大于1，表明土霉素在高岭土上吸附较易进行。土霉素

在高岭土上吸附的KF值大于蒙脱土，说明高岭土对土霉素的吸附能力更强。加入Na+与Ca2+均会抑制土霉

素在黏土上的吸附，浓度越高抑制程度越强，且Ca2+的抑制作用要强于Na+。研究结果表明天然黏土矿物

在土壤对四环素类抗生素吸附中有重要的贡献。 
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Abstract 
In order to explore the adsorption behavior and mechanism of tetracycline antibiotics on natural 
clay, oxytetracycline (OTC) was selected as the target pollutant, andbatch equilibrium method was 
used to analyze the adsorption kinetics and thermodynamics of oxytetracycline on montmorillo-
nite and kaolin, as well as the influencing factors (initial concentration, temperature and ionic 
strength) on the adsorption process. The results showed that the adsorption process of three con-
centrations of oxytetracycline on montmorillonite and kaolin was divided into fast adsorption stage 
(0~10 min), slow adsorption stage (10~30 min), until equilibrium stage, and the equilibrium time 
was 0.5 h and 1 h, respectively. The adsorption capacity of kaolin for OTC was higher than that of 
montmorillonite. The adsorption kinetics of OTC on the two soils were consistent with the pseu-
do-second-order kinetics model. The desorption capacity of oxytetracycline on kaolin is less than 
that of montmorillonite, and the desorption hysteresis coefficient of OTC on soil HI is less than 0.7, 
and the desorption rate is less than the adsorption rate, which is a positive hysteresis effect, and the 
higher the concentration of OTC, the slower the desorption rate in soil. Increasing temperature is 
beneficial to the adsorption of OTC on kaolin, but not conducive to its adsorption on montmorillo-
nite. 25˚C was the optimum temperature for adsorption of OTC by montmorillonite. The adsorp-
tion process of OTC on the two natural clays was consistent with Freundlich model, and the adsorp-
tion of OTC on kaolin could also be fitted by Langmuir model. The n value of OTC on kaolin is greater 
than 1, indicating that the adsorption of OTC on kaolin is easier. The KF value of OTC adsorbed on 
kaolin is higher than that of montmorillonite, indicating that kaolin has stronger adsorption capacity 
for OTC. Both Na+ and Ca2+ can inhibit the adsorption of OTC on natural clay. The higher the concen-
tration is, the stronger the inhibition degree is, and the inhibition effect of Ca2+ is stronger than that 
of Na+. Our result suggested that adsorption of OTC on natural clay may have key contribution on 
soil adsorption for tetracycline antibiotics. 
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1. 引言 

近年来兽药抗生素(Veterinary antibiotics, VAs)被广泛用于养殖业中，以保护动物健康及促进动物生

长，但抗生素在动物体内并不能完全被吸收，有高达 90%以上抗生素及其代谢物会随着排泄物进入土壤

环境中[1]，经食物链进入人体，进而危害人体健康。据统计，我国每年用的兽用抗生素消耗量至少 6.3
万吨，预计到 2030 年时将增至 10.66 万吨[2] [3]。土霉素(Oxytetracycline，OTC)是使用时间最早、用量

最大的一种四环素类抗生素。由于其不易降解，可长时间稳定存在水体和土壤中，极易造成环境污染[4]。
土壤中土霉素的主要来源为畜禽粪便、废水和污泥，在我国土壤中可以检测到的土霉素含量高达 200 
mg/kg [5]，高浓度的土霉素，会造成严重的环境人体危害，因此亟待对土壤中土霉素环境行为展开研究。

黏土是土壤的重要组成部分，根据黏土性质和结晶构造的差异，可将其分为三大类：高岭石、蒙脱石和

水化云母类。黏粒矿物是土壤中矿物质颗粒最小，比表面积最大，同时又带有电荷的胶体物质[6]。黏土

矿物的结构特性包括层间距、比表面积、电荷密度、吸附位点及可交换阳离子等，而具有不同特性的黏

土矿物对污染物的吸附现象和机理也各不相同。有研究认为黏土矿物微孔的毛细管凝聚作用是其吸附有
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机物的可能机制。也有研究者认为改变黏土矿物表面阳离子的种类和组成能控制有机污染物的吸附行

为[7]。课题组前期研究表明，黄土中的黏土矿物对黄土中兽药抗生素迁移转化行为有重要的影响[8]。
当这些矿物质存在于土壤中时，其含量及结构对土壤的吸附能力有较大影响，可以在一定程度上改变

或是污染物迁移能力[9]。黏土矿物晶体结构影响着有机物的界面行为，研究抗生素污染物在不同晶体结

构黏土矿物上的吸附行为有助于认识黏土矿物吸附抗生素的机制，为控制和治理抗生素土壤污染提供科

学依据。 
本文以高岭土与蒙脱土作为研究对象，以土霉素为目标污染物，采用批平衡实验法研究：(1) 土霉素

在蒙脱土和高岭土中的吸附解吸行为及机理；(2) 探究蒙脱土、高岭土在不同的环境条件下包括离子强度、

离子类型及温度对土霉素吸附过程的影响。以期明确土霉素在两种天然黏土矿物上的吸附行为，进而揭示

黏土对典型兽药抗生素吸附的差异性与贡献，以期为控制和治理兽药抗生素在土壤上的污染提供理论依据。 

2. 材料与方法 

2.1. 试剂及药品 

实验所用土霉素购自山东西亚化学工业有限公司。CaCl2 购自天津市大茂化学试剂厂，NaCl 购自天

津市北辰方正试剂厂，二者均为分析纯。 

2.2. 吸附动力学实验方法 

取 7 个 50 mL 的离心管为一组，每组加入 0.5000 g 的蒙脱土，再加 250 mg/LOTC 溶液，然后用 0.01 
mol/L 的 CaCl2背景溶液定容至 25 mL，使 OTC 浓度分别为 10、20 和 30 mg/L，同时做空白样。在 25℃
将样品放入水浴振荡器中，分别振荡 5、10、15、30、60、120、240 min 后，将样品取出后以 4000 r/min
转速离心 15 min，之后使用 0.45 μm 滤头过滤后，在波长为 276 nm 的条件下测定上清液 OTC 浓度。高

岭土吸附 OTC 实验方法同上。 

2.3. 解吸动力学实验方法 

取 7 个 50 mL 的离心管为一组，每组加入 0.5000 g 的蒙脱土，再加 250 mg/L 的 OTC 溶液，然后用

0.01 mol/L 的 CaCl2背景溶液定容至 25 mL，使浓度分别为 10、20 和 30 mg/L，同时作为对照实验。将样

品放入 25℃水浴振荡器中，振荡至平衡。取出后以 4000 r/min 转速离心 15 min，将上清液弃去。离心管

再次加入 25 mL 的 0.01 mol/L 的 CaCl2背景溶液，放入恒温振荡器中，在 25℃振荡 5、10、15、30、60、
120、240 min，将样品取出后放以 4000 r/min 转速离心 15 min，使用 0.45 μm 滤头过滤后，在波长为 276 
nm 的条件下测定上清液 OTC 浓度。OTC 在高岭土上解吸动力学实验方法同上。 

2.4. 吸附热力学实验方法 

取 8 个 50 mL 的离心管为一组，共 3 组。每组加入 0.5000 g 的蒙脱土，再加 OTC 溶液，然后用 0.01 
mol/L 的 CaCl2背景溶液定容至 25 mL，使每组 OTC 浓度分别为 0、3、5、8、10、15、20 和 25 mg/L。
将样品放入恒温振荡器中，在 25℃条件下振荡平衡后，将样品取出以 4000 r/min 转速离心 15 min，后使

用 0.45 μm 滤头过滤后，在波长为 276 nm 的条件下测定上清液中 OTC 浓度。15 和 35℃的实验及 OTC
在高岭土的吸附热力学实验方法同上。 

2.5. 离子强度对 OTC 吸附的影响 

取 8 个 50 mL 的离心管为一组。加入 0.5000 g 的蒙脱土，再加 OTC 溶液，然后用 0.01 mol/L 的 CaCl2

背景溶液定容至 25 mL，使浓度分别为 0、3、5、8、10、15、20、25 mg/L。将 8 组样品放入水浴振荡器
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中，在 25℃条件下，振荡 2 h，将样品取出以 4000 r/min 转速离心 15 min，后使用 0.45 μm 滤头过滤后，

在波长为 276 nm 的条件下测定上清液中 OTC 浓度。0.05 mol/L CaCl2、0.1 mol/L CaCl2、0.01 mol/L NaCl、
0.05 mol/L NaCl、0.1 mol/L NaCl、空白对照实验及 OTC 在高岭土的离子强度实验方法同上。 

2.6. 数据处理 

对于土霉素在蒙脱土和高岭土上的吸附动力学，分别使用准一级动力学模型、准二级动力学模型和

颗粒内扩散模型进行拟合[9] [10] [11] [12]，利用 Langmuir 模型、Freundlich 模型和 D-R 模型[13] [14] [15]
对不同温度时 OTC 在蒙脱土、高岭土上的吸附进程进行拟合，各模型方程见表 1。 

 
Table 1. Sorption kinetics and sorption thermodynamics models used in this study 
表 1. 本研究采用相关吸附动力学及热力学模型 

 名称 方程 参考文献 

吸附动力学模型 

拟一级动力学模型 1

1 1

1 1

t

k
q q q t
= +  Eq.(1) [10] [11] 

拟二级动力学模型 2
2 2 2

1

t

t t
q k q q
= +

⋅
 Eq.(2) [12] 

颗粒内扩散模型 1/2
t pq k t C= ⋅ +  Eq.(3) [13] 

吸附热力学模型 

兰格缪尔模型 
1 1 1

s L m e mC K Q C Q
= +

× ×
 Eq.(4) [14] 

弗兰德利希模型 
1lg lg lgs F sC K C
n

= +  Eq.(5) [15] 

D-R 模型 2
mln lnsq Q βε= −  Eq.(6) [16] 

其中：q1和 q2 平衡吸附容量(mg/g)；qt 随 t 时刻变化的即时吸附量(mg/g)；k1和 k2分别是拟一级动力学吸附常数(min−1)
和拟二级动力学吸附常数[g/(mg·min)]；Kp 是颗粒内扩散常数[mg/(g∙min1/2)]。q1和 q2分别表示最大吸附量；C 是表示

吸附剂吸附强度的常数；qs 固相上的吸附量(mg/g)；Ce 液相浓度(mg/L)；Qm 污染物最大饱和吸附量(mg/g)；KL 兰格

缪尔吸附常数(L/g)；KF和 n 弗兰德利希模型常数；Qm，KF可根据方程求得；β为与吸附自由能有关的常数；ε为 Polanyi
势能，ε = RTln (1 + 1/ce)，其中 R 为气体常数。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸附动力学 

为探究 OTC 在黏土上的吸附平衡时间，分析 OTC 在黏土上吸附量与吸附时间的关系，绘制吸附动

力学曲线如图 1 所示。由图可知，OTC 在蒙脱土、高岭土上的吸附过程均可以分为快吸附与慢吸附和平

衡阶段两个阶段[17]。蒙脱土与高岭土在 0~10 min 为快速吸附阶段，30 min 之后为慢速吸附阶段直至平

衡。在快速吸附阶段，土霉素被土壤迅速吸附，这是因为在土壤对 OTC 进行吸附的初期，黏土颗粒表面

均存在大量可吸附位点，吸附质在短时间内迅速被吸附到黏土颗粒表面[18]。当土壤表面的吸附位点被逐

渐占据，OTC 在两种土壤上的吸附速率明显下降，进入慢吸附阶段，且逐渐趋于平衡，吸附量达到最大

值。蒙脱土对土霉素的吸附平衡时长约为 0.5 h；高岭土对土霉素的吸附平衡时长约为 1 h。 
由不同初始浓度 OTC 在蒙脱土和高岭土上的吸附试验可知，三个浓度下抗生素在蒙脱土上的平衡吸

附量为 0.468、0.947、1.430 mg/g；在高岭土上的平衡吸附量为 0.485、0.974、1.461 mg/g。吸附量变化趋

势表现为 30 mg/L > 20 mg/L > 10 mg/L，表明随着初始浓度的增大，两种土壤对 OTC 的吸附量也随之增

加。这是由于浓度较低时，OTC 分子并未完全占据土壤颗粒表面。此外，浓度的升高使得水土两相 OTC
浓度差增大，传质推动力增加，有利于吸附反应的进行[19]。 
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Figure 1. Fitting curves of adsorption kinetics of OTC at different concentrations 
图 1. 不同浓度 OTC 吸附动力学拟合曲线 

 
Table 2. Fitting parameters of adsorption kinetics of OTC at different concentrations on two soils 
表 2. 不同浓度 OTC 在两种土壤上的吸附动力学拟合参数 

吸附剂 
浓度 

(mg/L) 
Pseudo-first-order  Pseudo-second-order  Intraparticle diffusion 

k1 q1 R2  k2 q2 R2  C kp R2 

蒙脱土 

10 0.120 0.464 0.601  5.247 0.065 1.000  0.454 0.001 0.953 
20 0.094 0.943 0.729  5.020 0.947 1.000  0.927 0.001 0.897 
30 0.084 1.424 0.698  3.630 1.429 1.000  1.402 0.009 0.862 

高岭土 

10 0.234 0.485 0.991  1.127 0.485 1.000  0.470 0.001 0.535 
20 0.317 0.976 0.969  2.065 0.976 1.000  0.934 0.003 0.572 
30 0.418 1.467 0.966  1.437 1.463 1.000  1.391 0.006 0.481 

 
由表 2 可知，OTC 在蒙脱土和高岭土上的吸附过程中，准一级动力学模型 R2分别为 0.601~0.729 和

0.966~0.991，准二级动力学模型 R2均趋近于 1.000，颗粒内扩散模型的 R2则在 0.862~0.953 与 0.481~0.572
之间，由此可见两种吸附进程均能被准二级动力学模型较好地拟合，这表示 OTC 在两种土壤上的吸附

是由多种作用共同控制的吸附进程，且主要由化学吸附控制[20]。颗粒内扩散模型认为吸附进程中的液

膜扩散阻力近似于零，且拟合曲线如果经过原点，则认为只受颗粒扩散的影响，否则还存在其他控制

因素。利用颗粒内扩散模型对两种土壤吸附 OTC 进程进行拟合后发现，三种浓度吸附拟合方程均不过

原点，说明 OTC 吸附过程可能包含多种不同的吸附过程，如表面点位吸附、液膜扩散和土壤颗粒内部

的扩散等[21]。 

3.2. 解吸动力学 

 
Figure 2. Desorption kinetics curves of OTC at different concentrations on soil 
图 2. 不同浓度 OTC 在土壤上的解吸动力学曲线 
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研究解吸时间与解吸量之间的关系对明确污染物迁移能力有重要意义。土霉素在蒙脱土和高岭土上

的解吸动力学曲线如图 2 所示。可看到不同浓度的土霉素在黏土上的解吸过程也可分为两个阶段，即快

速解吸阶段，慢速解吸阶段直至平衡。OTC 在蒙脱土、高岭土的解吸量随着初始溶液浓度的变化趋势为

30 mg/L > 20 mg/L > 10 mg/L。在 OTC 浓度从 10 mg/L 逐渐上升到 30 mg/L 的过程中，在在蒙脱土上的

解吸量为 0.442、0.906 和 1.371 mg/g；在高岭土上的解吸量为 0.479、0.966 和 1.447 mg/g。土霉素在高岭

土上的解吸量小于蒙脱土，说明在蒙脱土环境中，土霉素迁移能力更强，更易造成环境污染。 
对于 OTC 在蒙脱土和高岭土中的解吸行为均存在的解吸滞后现象，其中用滞后系数表示： 

( )d s

s

q q
HI

q
−

=                                        (1) 

式中，qd与 qs分别指在一定温度和浓度时，吸附过程和解析过程中 OTC 在土壤中的吸附量，当 HI > 1.0
时，为负滞后作用；当 0.7 < HI ≤ 1.0 时，解吸速率和吸附速率相似，无滞后作用；当 HI < 0.7 时，解吸

速率小于吸附速度，为正滞后作用。 
表 3 为在温度为 25℃时，不同浓度的土霉素在土壤中的 HI。其结果表明，土霉素在蒙脱土和高岭土

上的解吸迟滞系数 HI 均小于 0.7，表明其解吸速率均小于吸附速度，为正滞后作用。随着解吸过程中 OTC
浓度的增加，解吸 HI 均有下降趋势，即 OTC 浓度越高，在土壤中的解吸速率越慢。 

 
Table 3. Desorption kinetic hysteresis coefficients of OTC at different concentrations on two soils 
表 3. 不同浓度 OTC 在两种土壤上的解吸动力学迟滞系数 

吸附剂 浓度/(mg/L)  吸附平衡浓度(mg/g)  解吸平衡浓度(mg/g)  HI 

蒙脱土 
10  0.468  0.442  0.059 
20  0.947  0.906  0.045 
30  1.430  1.371  0.043 

高岭土 
10  0.485  0.479  0.013 
20  0.974  0.966  0.008 
30  1.461  1.447  0.010 

3.3. 吸附热力学 

 
Figure 3. Adsorption isotherms of OTC on natural clay at different temperatures 
图 3. 不同温度下 OTC 在天然黏土上的吸附等温线 

 
温度改变会影响土霉素在黏土上的吸附，15℃、25℃、35℃下 OTC 在蒙脱土、高岭土上的吸附热力

学曲线如图 3 所示。在 15℃、25℃、35℃温度下，OTC 在高岭土上的吸附量为：1.177、1.183 和 1.193 mg/g，
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可见 OTC 在高岭土上吸附随着温度的升高，其吸附量也在逐渐增加，是一种吸热反应。原因可能是因为

温度升高 OTC 溶解度增大，此外分子热运动的加剧，增加了土壤颗粒与 OTC 碰撞几率，进而提高了吸

附量[22]。OTC 在蒙脱土上的吸附量为：1.167、1.174 和 1.161 mg/g，由此可知，OTC 在蒙脱土上的吸

附最佳温度为 25℃，当温度过高或者过低时，均会抑制 OTC 在蒙脱土上的吸附。原因可能是温度过高

过低起主导的机制不同，温度高于 25℃时，土壤有机质由玻璃态转变为橡胶态，不利于 OTC 的吸附[23]；
而当温度降低时，污染物分子热运动速率降低，有效碰撞减少，抑制吸附反应进行。OTC 的吸附反应过

程由多种作用共同控制比较复杂，温度对不同的吸附机理的影响并不相同。所以，OTC 在蒙脱土、高岭

土上的吸附行为，在温度不同时作用效果也不相同。 
 

Table 4. Adsorption thermodynamic fitting parameters of OTC at different temperatures 
表 4. 不同温度下 OTC 的吸附热力学拟合参数 

吸附剂 温度/℃ 
Langmuir 模型  Freundlich 模型  D-R 模型 

Qm KL 2
LR   n KF R2  Qm β*10^−7 R2 Ｅ 

蒙脱土 

15 −0.909 −0.395 0.976  0.741 0.605 0.996  1.240 2.0 0.960 1.581 

25 −0.800 −0.439 0.991  0.693 0.644 0.998  1.273 2.0 0.944 1.581 

35 −1.327 −0.288 0.998  0.783 0.557 0.999  1.103 2.0 0.925 1.581 

高岭土 

15 5.795 0.161 0.999  1.056 0.822 0.999  1.011 0.9 0.919 2.357 

25 4.291 0.271 0.995  1.106 0.937 0.995  1.040 0.7 0.928 2.673 

35 17.047 0.667 0.995  1.016 0.919 0.994  1.115 0.7 0.931 2.673 

 
不同温度下的 Langmuir 模型、Freundlich 模型对 OTC 在蒙脱土上吸附进程的 R2分别在 0.976~0.991

及 0.996~0.999 之间，但 Langmuir 模型 Qm值小于 0，明显与事实不符，Freundlich 模型可以较好地解释

OTC 在蒙脱土上的吸附过程，说明蒙脱土对 OTC 的吸附形式是一种表面非均匀的多层吸附[24]。用

Langmuir 模型和 Freundlich 模型对 OTC 在高岭土上的吸附过程进行拟合，其拟合的相关系数 R2分别在

0.995~0.999 及 0.994~0.999 之间，故 Langmuir 模型、Freundlich 模型均可以较好的解释 OTC 在高岭土上

的吸附过程。Freundlich 模型拟合参数中的非线性指数 n 值越大表示吸附性能越好，通常认为当 n > 1 时，

吸附较易进行；n < 0.5 时，吸附不易进行[25]。由表 4 可知，OTC 在蒙脱土和高岭土上的吸附过程中的

n 值介于 0.693~1.239 之间，表明 OTC 在黏土上的吸附较易进行。Freundlich 模型拟合中的 KF说明土壤

对 OTC 的吸附能力，当 KF值越大时，吸附能力越强[26]。由表 4 可以看出，蒙脱土的 KF在 0.557~0.644
之间，高岭土的 KF在 0.822~0.937 之间，说明高岭土对于 OTC 的吸附能力要大于蒙脱土。 

3.4. 离子强度对吸附土霉素的影响 

离子强度及种类的改变会通过挤占吸附位点、架桥等机制影响土壤对土霉素的吸附[27]。不同离子强

度及类型对黏土吸附土霉素影响见图 4~6。图 4 为不同浓度时的 Na+对蒙脱土、高岭土吸附 OTC 的影响

拟合曲线。由图可知除 0.1 mol/L Na+对吸附有着明显的抑制作用外，0.01 mol/L Na+、0.05 mol/L Na+均对

OTC 在蒙脱土上的吸附产生了促进作用，且 Na+浓度越小，对于 OTC 吸附的促进作用越明显。前人研究

认为，Na+可以分散土壤胶体，降低土壤颗粒粒度，增大比表面积[28]，故可在一定程度上促进蒙脱土对

OTC 的吸附量。Na+会抑制高岭土吸附 OTC，并且随着 Na+浓度的逐渐增加，Na+对高岭土吸附的抑制作

用会逐渐加剧。这可能是因为 Na+更容易与土壤表面结合，挤占了更多的吸附点位[29]。Na+对两种土壤

吸附 OTC 影响不同可能与土壤本身性质也有关系。 
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Figure 4. Effect of Na+ concentration on OTC adsorptionon to natural caly 
图 4. Na+浓度对 OTC 在天然粘土上吸附的影响 

 
图 5 为不同浓度时的 Ca2+对蒙脱土、高岭土吸附 OTC 的影响拟合曲线。由图 5 可得，Ca2+对蒙脱土

对 OTC 的吸附为低浓度促进(0.01 mol/L)高浓度抑制(0.05 mol/L、0.1 mol/L)，且浓度越高抑制程度越大。

而 Ca2+对高岭土吸附 OTC 的影响则仅有抑制。并随着 Ca2+浓度升高抑制程度加大。低浓度的 Ca2+对吸附

进程体现出促进效果可能是因为其以共价键形式在固体表面与抗生素之间架桥，进而促进吸附[30]。但高

浓度的 Ca2+则会因为减弱团粒结构负电性，促进团粒结构之间团聚[31]，进而影响 OTC 与土壤反应，降

低吸附量。 
 

 
Figure 5. Effect of different Ca2+ concentration on OTC adsorption onto natural clay 
图 5. 不同 Ca2+浓度对 OTC 在天然黏土上吸附的影响 
 

 

Figure 6. Effects of differentionic types on OTC adsorption onto natural clay 
图 6. 不同价态离子对 OTC 在天然黏土上吸附的影响 
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图 6 为 Na+与 Ca2+对蒙脱土、高岭土吸附 OTC 的影响拟合曲线。由图 6 可知，当加入相同浓度的

Na+与 Ca2+时，OTC 在蒙脱土、高岭土两种土壤表面的吸附均受到抑制作用，且在两种土壤上，Ca2+对

OTC 在土壤上吸附过程的抑制程度均要强于 Na+。这种现象的出现可能是由于 Ca2+的离子半径大于 Na+，

能够占据土壤表面更多的吸附点位[32]。此外还有可能是由于二价离子的有效电荷数更多，更易于与土壤

颗粒结合[19]。 

4. 结论 

(1) 土霉素在黏土中的吸附平衡时间约为 1 h，0~10 min 为快速吸附阶段，30 min 之后为慢速吸附阶

段。土霉素在黏土上的吸附动力学均符合准二级动力学模型，吸附进程以化学吸附为主。高岭土对 OTC
的吸附量大于蒙脱土，土霉素的解吸量蒙脱土要大于高岭土。土霉素在蒙脱土和高岭土上的解吸迟滞系

数 HI 均小于 0.7，表明土霉素在黄土与黏土中的解吸速率小于吸附速率，且土霉素浓度越高，在黏土中

的解吸速率越慢。 
(2) 25℃最有利于土霉素在蒙脱土上的吸附，温度过高过低都会抑制吸附；温度升高会促进高岭土吸

附土霉素。利用 Langmuir、Freundlich、D-R 模型对两种黏土吸附土霉素过程进行拟合，发现两者均符合

Freundlich 模型拟合。3 种温度下高岭土的 n 值均大于 1，表明土霉素在高岭土上的吸附更易进行，与动

力学实验结果一致。KF值表示土壤对土霉素的吸附能力，KF值越大，吸附能力越强，3 种温度下高岭土

的 KF值均高于蒙脱土，说明高岭土的吸附能力要强于蒙脱土。 
(3) 除 0.01 mol/L、0.05 mol/L 的 Na+对蒙脱土吸附土霉素有些许促进作用外，其余浓度的 Na+对两种

土壤吸附进程都起到抑制作用，浓度升高抑制作用增强。低浓度情况下金属离子可以在黏土表面与土霉

素之间架桥，促进吸附；而当浓度升高后，过多的金属离子会挤占吸附点位，阻止土壤吸附土霉素。相

较于 Na+，Ca2+对吸附进程抑制程度更大，前人研究认为这种现象可能是因 Ca2+的离子半径大于 Na+，能

够占据土壤表面更多的吸附点位。此外也可能是因二价离子的有效电荷数更多，更易于与土壤颗粒结合

导致。低浓度 Na+促进吸附有利于降低土霉素迁移能力，可在一定程度上降低环境风险。 
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