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摘 � 要 � 应用振荡平衡法研究氟苯尼考在沉积物上的吸附特性, 以及盐度、 pH值和温度等因素对其吸附作

用的影响. 结果表明, 根据经验式由 K ow估算出的吸附系数比实测值小很多; 氟苯尼考在去除沉积物有机质

前后其吸附系数变化不大 ( 3� 3473, 3� 0867); 随着盐度、 pH 值和温度的升高, 氟苯尼考在沉积物上的吸

附系数呈下降趋势; 氟苯尼考在沉积物上的吸附可能与氢键作用和表面吸附作用有关.
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� � 水产养殖中所使用的抗生素不能完全被动物利用, 有 50% � 90%以原形或代谢物的形式随粪便

排入环境, 其中很大一部分吸附在悬浮物表面, 通过沉降作用汇集于底部沉积物. 因此, 研究抗生素

在海洋沉积物上的吸附特性对进一步评价这种物质在海洋环境中的迁移转化规律具有重要意义. 氟苯

尼考 ( florfen icol) 是新一代氯霉素类兽用合成抗生素, 在海水养殖中被广泛使用. 目前, 国内外对氟

苯尼考环境行为的研究仅包括其在水体和沉积物中的降解
[ 1, 2]

.

� � 本文研究了沉积物中有机质、海水盐度、 pH 值和温度等因素对氟苯尼考在沉积物中吸附行为的

影响.

1� 实验部分

1�1� 实验方法

� � 以丙酮为助溶剂, 配制 1000mg� l
- 1
的氟苯尼考水溶液, 分别取不同体积的氟苯尼考水溶液, 加

入 0�005mo l� l
- 1
CaC l2 (保持离子强度 ) 和 100mg� l

- 1
N aN3 (抑制微生物作用 ) 溶液, 配制成氟苯

尼考浓度为 1, 2, 5, 10, 15, 20, 25和 30mg� l
- 1
的实验溶液, 并保证实验溶液中丙酮的浓度不超

过 4�0 � 10- 5
mg� l

- 1
.

� � 海洋沉积物采自大连市皮口港, 其有机质含量为 1�59%, 粘土为 67�41%, 粉砂为 30�85%, 砂

为 1�74%. 将采集的沉积物样品自然风干、除去杂质、研碎后过 200目筛, 放入封口袋中待用.

� � 采用振荡平衡法测定氟苯尼考在沉积物上的吸附平衡常数. 分别称取 1�0g沉积物干样置于 50m l

离心管中, 加入 20m l氟苯尼考实验溶液, 在 25� 摇床中以 230r� m in
- 1
机械振荡 12h后, 再以 8000

r� m in
- 1
高速离心 10m in, 取上清液过 0�22�m水系滤膜, 用 HPLC测定水相中氟苯尼考浓度. 每个

浓度两个平行, 同时作不加沉积物的空白实验. 计算氟苯尼考在沉积物中的吸附量:

CS = (C i - C e ) � 20 /1

式中, C S为氟苯尼考在沉积物上的吸附量 ( mg� kg
- 1

) ; C i为氟苯尼考初始浓度 ( mg� l
- 1

) ; C e为

吸附平衡时水相中氟苯尼考浓度 (mg� l
- 1

).

1�2� 水体中氟苯尼考含量的检测
� � 采用高效液相色谱法测定氟苯尼考含量. H ITACH ID�7000型高效色谱仪, H ITACH I L�7420紫外

可见检测器, ODS�2 Spherisorb C18色谱柱; 流动相为乙腈和水 ( 23�77, V /V ); 流速 1�0m l� m in
- 1
;

柱压 11� 13MPa, 柱温为室温, 进样量 10� ;l 检测波长 224nm, 保留时间为 10�33m in.
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2� 结果与讨论

2�1� 吸附等温方程
� � 对各种条件下氟苯尼考在沉积物上的吸附实验数据进行拟合, 结果表明, F reund lich方程 ( CS =

K fC e
1 /n

) 拟合的结果有很好的相关性 (表 1) .

表 1� 氟苯尼考在沉积物上吸附 F reund lich等温方程拟合结果

Tab le 1� The resu lts o f F reundlich isothe rm equa tion for adso rption of flo rfen ico l in sedim ent

实验内容 K f 1 /n R 2 实验内容 K f 1 /n R 2

沉积物

(背景溶液: pH 6�95, 25� )
3�3473 0�7291 0�9894

除去有机质的沉积物 3�0867 0�7172 0�965

腐殖酸 5�4027 0�9859 0�9931

盐度 ( 33� ) 0�7644 0�8684 0�9713

盐度 ( 17� ) 2�1837 0�7076 0�9384

盐度 ( 11� ) 2�2465 0�7706 0�9875

盐度 ( 0 ) 3�4324 0�7646 0�9891

pH2�29 4�2717 0�7082 0�9724

pH4�74 3�4253 0�7514 0�9846

pH9�66 1�8068 0�7693 0�9783

8� 3�9875 0�7376 0�9704

15� 3�8309 0�7217 0�9945

35� 1�4132 0�8073 0�9478

� � Chiou
[ 3 ]
指出一种有机化合物的吸附系数与这种物质的溶解度和辛醇�水分配系数 K ow有很大关系.

根据 Briggs
[ 4]
提出的 K oc (K oc = K f /有机碳含量 ) 与 K ow之间的经验式: lg K oc = 0�52 � lgK ow + 1�12

( lgK ow适用范围: - 0�6� 7�4, r= 0�95, n= 105) 计算得到氟苯尼考在该沉积物中的吸附系数 (K f )

为 0�22, 但实测值比此估算值要大得多, Loke等
[ 5]
在研究奥拉喹多 ( olaquindox ) 和土霉素 ( oxytet�

racycline) 这两种抗生素的吸附时也得到了类似的结果. 对于很多种抗生素, 根据经验式由 K ow得到

K oc的预测值往往比实际值小得多
[ 6 ]
; 研究抗生素在土壤 /沉积物上的吸附行为不能仅考虑有机质的疏

水分配作用, 还应考虑其它作用机理 (如氢键、表面吸附等 ) .

2�2� 有机质对氟苯尼考在沉积物中吸附的影响
� � 表 1结果显示, 虽然腐殖酸 (有机质含量很高 ) 和沉积物中的有机质含量 ( 1�59% ) 差别很大,

但前者的吸附系数仅为后者的 1�6倍, 张卫等
[ 7 ]
研究指出, 阿维菌素在腐殖酸上的吸附系数比在土壤

上 (有机质含量 1�98% ) 大 20多倍, 产生这种差异的主要原因可能是由于阿维菌素属于非极性物

质, 有机质分配作用在其吸附过程中起主要作用. 氟苯尼考属于极性物质, 这种作用可能对其影响不

大 (图 1) . 同时, 氟苯尼考在去除有机质前后的沉积物上的吸附系数基本没有变化 ( 3�3473,
3�0867), C ox等

[ 8]
研究噻氟隆 ( thiazafluron) 和苯嗪草酮 ( metam itron) 两种极性除草剂在土壤中的

吸附时也发现过相似的现象, 其原因可能是有机质去除的影响可以由粘土矿物中有利于极性分子吸附

的表面吸附区域的增加来补偿. 研究表明, 土壤和沉积物中粘土组成在多种有机物吸附行为中也起着

重要的作用, 特别是对于极性物质, 这主要归因于粘土矿物的微孔作用和较高的比表面积, 以及粘土

矿物表面有着大量活性吸附位
[ 9 ]
. 因此, 在氟苯尼考吸附过程中, 有机质分配作用可能不起主要作

用, 而由粘土矿物决定的表面吸附作用在此过程中贡献可能相对较大.

2�3� 盐度对氟苯尼考在沉积物中吸附的影响
� � 由图 2和表 1可见, 随着水体盐度的增加, 氟苯尼考在沉积物中的吸附量呈下降趋势, 这与灭多

虫
[ 10]
、敌百虫和甲拌磷

[ 11]
在沉积物上的吸附随水体盐度变化的规律一致. Yang等

[ 10]
认为, 灭多虫

含有如 C O (氟苯尼考分子中含有 C O ) 等决定其极性较大并能形成氢键的官能团, 且极性分子

更倾向于朝向带电表面迁移, 增加了形成氢键的可能性. 随着盐度的增加, N a
+
和 Ca

2 +
等阳离子会使

沉积物表面电负性减小, 阻碍极性分子向其表面移动, 不利于形成氢键; 同时, N a
+
和 Ca

2 +
也可取代

有机质中羟基、羧基等官能团上的 H, 使键合作用减弱, 也不利于氢键的形成
[ 12]

. 这两方面因素都

将导致氟苯尼考在沉积物上吸附量减小, 表明其吸附机理很可能与氢键作用有关. 此外, 沉积物中粘

土矿物组分除吸附离子型物质外, 还与水分子发生偶极作用, 这两种作用占据了大部分粘土矿物表面
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的吸附位, 这种情况下提高离子强度使得电解质离子与有机物分子竞争表面活性, 而且土壤 /沉积物

表面对电解质离子存在专属吸附现象, 使有机物与矿物表面作用减弱, 不利于有机物的吸附
[ 13 ]

.

图 1� 有机质对氟苯尼考吸附的影响

Fig�1� E ffec t of organ icm ater ial on the adsorption

of flo rfen ico l

图 2� 离子强度对氟苯尼考吸附的影响

F ig�2� E ffect o f ion strength on the adsorption

o f flo rfen ico l

2�4� pH值对氟苯尼考在沉积物中吸附的影响

� � 由图 3和表 1可见, 氟苯尼考在沉积物上的吸附系数随水体 pH值的升高而减小, 这与 pH值对

很多极性和非极性有机化合物吸附行为影响的研究结果一致, 但其影响机理不同. 对于氟苯尼考这类

极性物质而言, 随着 pH值的升高, 沉积物上能够与氟苯尼考分子中 C O形成氢键的羧基和羟基逐

渐大量解离, 不利于氢键的形成, 导致吸附量减小; 同时, 与低 pH值时 H
+
占主导地位相比, 高 pH

值情况下, C a
2+
等无机阳离子将会使沉积物上更多的阳离子交换区域达到平衡

[ 14]
, 这将降低粘土矿

物表面吸附区域的相对有效性, 这也不利于其吸附.

2�5� 温度对氟苯尼考在沉积物中吸附的影响
� � 根据吸附反应自由能与有机质吸附常数的关系式: �G = - RT lnKOM, 其中 KOM = K f /OM ( OM为

有机质含量 ) , 求出不同温度下, 氟苯尼考在沉积物上对应的吸附自由能为 11�49� 13�29 kJ� mo l
- 1
,

其值均小于 40 kJ� mol
- 1
, 表明氟苯尼考在沉积物上的吸附以物理吸附为主

[ 15 ]
.

� � 有机物在土壤 /沉积物上的吸附通常是一个放热过程, 温度升高对吸附不利. 从图 4可以看出, 随

着温度的升高, 氟苯尼考在沉积物上的吸附系数减小, 即其在沉积物上的吸附量随温度的升高而减小.

图 3� pH值对氟苯尼考吸附的影响

Fig�3� E ffec t of pH on the adsorption of florfenico l

图 4� 温度对氟苯尼考吸附的影响

F ig� 4� Effect of temperature on the adsorption of florfenico l

3� 结论

� � ( 1) 氟苯尼考在沉积物上的吸附等温线符合 Freund lich方程; 由 K ow值估算出的吸附系数 K f比

实测值小很多, 同时氟苯尼考在去除沉积物有机质前后其吸附系数变化不大 ( 3�3473, 3�0867), 说
明在氟苯尼考吸附过程中, 与有机质相关的疏水分配作用可能不起主要作用, 而由粘土矿物决定的表

面吸附作用在此过程中贡献可能相对较大.
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� � ( 2) 氟苯尼考在沉积物上的吸附量随盐度和 pH值的升高而减少, 这主要是盐度和 pH值对沉积

物中有机质和粘土矿物两部分产生作用的结果: 氢键可能在氟苯尼考吸附过程中起一定作用, 盐度和

pH值的升高都会阻碍氟苯尼考分子中 C O与有机质中羧基和羟基形成氢键; 盐度和 pH值的升高

会使粘土矿物表面吸附区域活性降低, 这两方面作用都会使氟苯尼考在沉积物中的吸附量减少. 氟苯

尼考在沉积物上的吸附量随温度升高而减少, 其吸附过程以物理吸附为主.
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ADSORPTION BEHAVIORS OF FLORFENICOL ON

SEDIMENT IN THE OCEAN

HU J iang �tao1, 2 � � ZONG H u�min
1, 2 � � WANG Ju�y ing1 � � MA D e�y i1

( 1� NationalM arine Environm en talM on itoring Cen ter, Dal ian, 116023, Ch ina;

2� C ollege of Env ironmen t, DalianM aritim e Un ivers ity, D alian, 116026, C h ina)

ABSTRACT

� � Adsorption of florfen icol in sedim entw as studied using the batch equilibrat ion techn ique� The influence of

pH, ion strength , and tempera ture on adsorp tion w as d iscussed� The resu lts show ed that the adsorption

coeffic ientw hich w as estim ated byK ow through the experience equation w as smaller than the rea l value� There
w as no obv ious change betw een the adso rpt ion coeff icients o f flo rfenico l in the sed iment before and after organic

matter removal ( 3�3473, 3�0867) �When the ion streng th, pH, and temperature increased, the adsorption

coeffic ient of florfenico l in sed iment descended� It seemed to ind icate that adsorpt ion o f florfen ico l in sed iment

w as relat ive toH �bond forces and surface adsorption�
� � Keywords: florfen ico,l sedimen,t adsorption.


