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抗生素在土壤中的吸附行为研究进展
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摘  要： 抗生素是畜禽养殖和水产养殖中常用的一类化学品，其使用量大，体内代谢率低，可通过畜禽粪便的农业施用直

接进入土壤环境，在土壤中易残留，富集到一定水平就可能影响生态健康和安全。目前，抗生素污染最令人类担忧的风险是抗

性基因和抗性病菌的滋生和传播。抗生素在土壤中的吸附作用是影响其持留、分布、迁移、转化及最终归趋的关键过程。本文

选择四环素类、磺胺类、大环内酯类和喹诺酮类 4 类常用抗生素，论述了 pH 值、离子强度和金属离子、有机质以及其他土壤理

化性质等因素对其吸附的影响，并对抗生素在土壤中的吸附机理进行了初步的探讨。 

关键词： 抗生素；土壤；吸附；离子交换；键桥 

中图分类号： X131.1 

 

抗生素是用于防治人类和动物病菌性疾病，以及

促进动物生长的一大类化学品。据估计，在美国每年

使用的抗菌剂达 16000 t，其中抗生素占到 70%[1]。欧

盟国家每年有大约 5000 t的抗生素被使用[2]。我国同样

是抗生素使用大国，据统计在中国使用、销售列在前

15 位的药品中，就有 10 种是抗生素类药物[3]。抗生素

不仅使用量大，而且体内代谢率低（10% ~ 40%）[4]，

大量具有生物活性的抗生素被排出体外，经农业施肥

直接进入土壤环境。Hamscher等[5]检测到粪肥中四环

素和磺胺二甲嘧啶的浓度分别达 20 mg/L和 40 mg/L。

一次对美国 139 条河流的调查中发现，有一半河流检

测出抗生素[6]。大量的抗生素进入环境不仅造成直接

污染，而且有增加和传播细菌耐药性的可能[7-8]，因此

抗生素污染正受到越来越多的关注。 

目前有关抗生素的环境行为和影响的研究，国际

上已经有不少文献报道。由于吸附过程会直接或间接

地影响抗生素在土壤中的迁移、降解和生物有效性，

因此，不少研究集中于抗生素在土壤和土壤不同组分

中的吸附行为。本文根据目前的研究现状，选择几类

用量较大、具有代表性、目前研究较多的 4 类抗生素

（包括四环素类、喹诺酮类、大环内酯类、磺胺类），

对其在土壤中吸附行为的研究进行初步的综述，主要

探讨了其可能的吸附机理以及主要的影响因素。 

1  抗生素的理化性质 

与非极性有机污染物不同，抗生素属于离子型极

性有机化合物，它们一般含有多个离子型官能团，多

个酸解离常数（pKa），并随溶液酸碱条件的变化，可

出现阳离子、中性离子以及阴离子等多种价态，一般

具有较强的亲水性。表 1 中列出了几类典型抗生素的

主要理化性质[2,9-10]。 

四环素类抗生素（tetracyclines）是四环素、土霉

素和氯四环素等抗生素的总称，具有共同的基本母核

氢化骈四苯，是仅取代基有所不同的一类化合物。磺

胺类抗生素（sulfonamides）的分子中含有 1 个苯环，

1 个对位氨基和 1 个磺酰胺基。用不同基团取代磺酰

胺基上的氢原子，合成了大量有效的衍生物，代表性

的有磺胺嘧啶、磺胺二甲基嘧啶等。大环内脂类抗生

素（macrolides）以大环内脂为母体，通过以苷键与 1 ~ 

3 个糖分子相连，至少有 1 个糖分子中有二甲基胺取

代，代表性的有泰乐菌素、红霉素、螺旋霉素等。喹

诺酮类药物（quinolones）分为 3 代，第 3 代即氟喹诺

酮类药物使用最广泛，其结构中含有相邻的羰基和羧

基，主要包括环丙沙星、氧氟沙星、诺氟沙星等。 

2  抗生素吸附的机理 

对一定的土壤或沉积物等吸附介质而言，有机污

染物的吸附主要与它们自身的憎水性、极性、可极化

性及其空间构型等有关。而这些性质又是由它们的结

构决定的。由于该几类抗生素的结构各不相同，分别

含有一些特殊的官能团、取代基，使得它们的吸附行

为存在一定差异。污染物在土壤中吸附能力的大小通
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表 1  几类典型抗生素的理化性质 

Table 1  Physicochemical properties of several typical antibiotics 

抗生素种类 母体结构 代表性抗生素 理化性质 

四环素类 

OH O OH

OH

CONH2

HNR2

O
OH

(CH3)2

H
CH3HOR1

 

土霉素 MW = 460.44 g/mol 

pKa  = 3.27；7.32；9.11 

logKow = -1.22 

溶解度(S) = 1 g/L 

磺胺类 

H3N

S NH2

O

O
 

磺胺吡啶 MW = 249.29 g/mol 

pKa  = 2.3；8.4 

logKow = 0.35 

溶解度(S) = 0.27 g/L 

大环内脂类 
O

OOO

O

OH

O
O

O

CHO

O
O

N

O

OH

OH
OH

CH3

 

泰乐菌素 MW = 917.14 g/mol 

pKa  = 7.1 

logKow = 3.5 

溶解度(S) = 5 g/L 

氟喹诺酮类 

N

O

OH
F

R2

R1

OR3

R4

 

环丙沙星 MW = 331 g/mol 

pKa  = 5.90；8.89 

logKow = 0.4 

溶解度(S) = 30 g/L 

 

常用土壤水分配系数（Kd，Kd = Cs/Cw）表示，Kd值

越大吸附作用越强，其中Cs、Cw分别为吸附平衡时固

相和液相中污染物的浓度，单位分别为mg/kg、mg/L。

文献[11-18]中报道的不同抗生素的Kd值相差较大，同一

种抗生素的Kd值也可能随土壤类型和pH的不同而不

同（表 2）。总的来看，喹诺酮类和四环素类抗生素的

Kd值明显高于其他几类。环丙沙星、诺氟沙星和恩诺

沙星等很容易在土壤表层积累，向下层土的迁移很弱
[19-20]；土壤中土霉素的解吸率只有 0.5% ~ 2.3%，淋出

液中没有土霉素检出[13]。大环内脂类抗生素对矿物质

含量较高的土壤有一定的吸附能力，如泰乐菌素的解

吸率仅有 13% ~ 14%[13]，在土壤中的移动能力有限。

磺胺类抗生素的Kd值较低，在土壤中的迁移能力较强。

Kay等[21]发现磺胺类抗生素在一农田土中 24 h后的回

收率不超过 15%。 

喹诺酮类和四环素类抗生素在土壤中的吸附能力

之所以较强，与它们的分子中均含有较多的极性/离子

型官能团有关，如环丙沙星含有 1个 -COOH、1个 -C=O

和 3 个 -N，土霉素含有 6 个 -OH、2 个 -C=O、1 个 

-CONH2和 1 个 -N(CH3)2。有研究表明，-COOH对喹

诺酮类抗生素吸附的贡献较大[22]。Nowara等[11]研究了

恩诺沙星、环丙沙星、氧氟沙星等含 -COOH抗生素以

及脱 -COOH恩诺沙星在同一种土壤中的吸附，发现上

述含 -COOH的喹诺酮类抗生素的Kd值是相近的，分别

为 496.0、427.0 和 309.0 L/kg，而脱 -COOH后的恩诺

沙星的Kd值由 496.0 降为 7.7 L/kg，相差两个数量级。

吸附后的恩诺沙星的红外谱图中，-COOH振动峰由

1738 cm-1移向 1701 cm-1，其他峰无明显变化，推测喹

诺酮类通过 -COO-与阳离子的键桥作用吸附到土壤表

面的负吸附位。Gu等[12]研究了环丙沙星在水合铁铝氧

化物（HFO和HAO）表面的吸附，通过比较吸附前后

环丙沙星的红外谱图发现，-COOH在 1709 cm-1处的峰

消失，νasCOO-由 1580 cm-1分别变为 1640 cm-1（HAO）

和 1633 cm-1（HFO），-C=O振动峰（HAO）无明显变

化，-C=O振动峰（HFO）由 1628 cm-1移向 1619 cm-1，

作者推测环丙沙星通过 -COOH上的羟基氧与HAO表

面配位，-C=O与HAO表面羟基之间可能存在弱氢键作

用，通过 -COOH上的羟基氧和 -C=O上的氧与HFO表

面发生双齿配位而被吸附。 

四环素类抗生素中带正电的 -NH(CH3)2部分，可      
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表 2  文献报道的抗生素的土壤/水分配系数 (Kd，L/kg) 

Table 2  Literature data of sorption coefficients of antibiotics to soils 

抗生素种类 名称 吸附介质 实验条件 Kd (L/kg) 

恩诺沙星 来自巴西、菲律宾、法国的 3 种土，

pH：4.9、5.3 和 7.5 

24 h，（20 ± 1）℃ 260 ~ 5610[11] 

德国土，pH：5.3 24 h，（20 ± 1）℃ 430[11] 

氟喹诺酮类 

环丙沙星 

合成的水合铁氧化物，pH：4 ~ 9 24 h，25 ℃，0.01 mol/L NaCl 100 ~2100[12] 

丹麦 3 种砂壤土，pH：6.1、5.6、6.3. 24 h，0.01 mol/L CaCl2 420 ~ 1030[13] 

蒙脱石，pH：4 ~ 9 24 h，0.01 mol/L NaCl 214.5 ~ 3217.5[7] 

土霉素 

美国卡罗莱纳州高度风化的林地土

(pH 5.3；59.9% 黏土)和沿岸平原土

(pH6.0； 23.9% 黏土) 

72 h，土壤中钠饱和，10 mmol/L PIPES

缓冲液，1.5 mmol/L NaN3, pH：4 ~ 8 

351.9 ~ 3910； 

152.6 ~ 1308[14] 

四环素类 

四环素 新斯科舍土壤有机质, pH：4.6、6.1 24 h，0.01 mol/L CaCl2 1140 ~ 1620[15] 

泰乐菌素 丹麦 3 种砂壤土，pH：6.1、5.6、6.3 24 h，0.01 mol/L CaCl2 8.3 ~ 128[13] 大环内酯类 

阿维菌素 黏壤土、湖泊地区沙土、粉质壤土 24 h，0.01 mol/L NaCl 7 ~134[16] 

美国明尼苏达州土，pH： 7.5、7.2 14 h，0.01 mol/L CaCl2 4.2 ~ 6.8[17] 磺胺类 磺胺二甲基嘧啶 

SWy-2 和 SAz-1 蒙脱石，pH：4.3 ~ 9 2.5 h，0.01 mol/L NaHCO3/Na2CO3 0 ~ 31.8；0 ~ 5[18] 

 

通过静电与土壤中带负电的吸附位点作用，或通过与

土壤表面附着的阳离子发生交换而被吸附[7]。分子中

的 -OH和 -CONH等功能基团，可在多价态金属离子键

桥的作用下吸附到土壤负电荷吸附位[23-24]，还可通过

与金属离子的表面络合作用吸附到金属氧化物表面。

四环素类抗生素含有的多个极性官能团，还可能与土

壤中的极性部分发生氢键作用[25]。多种机理的共同作

用使四环素类和喹诺酮类抗生素表现出较强的吸附能

力。 

大环内酯类抗生素含有的官能团同四环素类抗生

素相似，如 1 个泰乐菌素分子含有 5 个 -OH基、2 个 

-C=O、1 个 -CHO和 1 个 -N(CH3)2，但其在土壤中的

吸附能力没有四环素类强，可能与单位质量的分子中

含有的 -OH和 -C=O等活性基团比四环素类少有关。

Sibley等[26]使用FITEQL模拟了pH = 4 ~ 11 条件下，克

拉霉素阳离子与腐殖酸中去质子的 -COO- 之间的 1∶

1 络合，模拟结果与实验结果很接近，作者由此推测

静电作用在大环内酯类抗生素的吸附中起重要作用，

同时也有与腐殖酸中的极性部分发生氢键作用的可

能。 

磺胺类抗生素只含有苯胺基和酰胺基两个离子型

官能团，在土壤中的吸附作用较弱。Gao等[18]通过研

究 3 种磺胺类药物在黏土矿物中的吸附，推测 0 价态

的磺胺甲嘧啶可通过键桥作用吸附到蒙脱石，其中苯

胺基主要通过水分子键桥，酰胺基主要通过Ca2+、Mg2+ 

等阳离子的键桥与蒙脱石作用；阳离子交换在阳离子

态的磺胺甲嘧啶吸附到蒙脱石过程中起一定作用。

Kahle等[27]研究了磺胺噻唑在3种不同来源有机质中的

吸附，推测阳离子态的磺胺噻唑主要通过阳离子交换

与有机质作用，0 价态的磺胺噻唑主要通过氢键和范

德华力与有机质中的芳香部分作用。Bialk等[28]提出酚

氧化酶或金属氧化物可氧化有机质中的苯酚衍生物而

产生缺电子位，磺胺类抗生素上富电子的胺基氮可与

有机质中的缺电子位点发生亲核加成而被有机质吸

附。陈昦等[29]通过计算 4 种磺胺类药物在水稻土上的

吸附自由能均＜-40 kJ/mol，推测其在水稻土中的吸附

以物理吸附为主。 

3  影响抗生素吸附的主要环境因素 

3.1  pH 值 

土壤 pH 值随土壤类型和组成的不同而有较大的

变化，并通过改变抗生素和吸附介质的电荷状态对吸

附产生显著影响。 

以土霉素（oxytetracycline，OTC）为例，pH＜3.6

时，溶液中以OTC+ 为主；3.6＜pH＜7.5 时，以OTC0为

主；pH＞7.5 时，主要以OTC- 的形式存在。当吸附介

质为表面吸着大量可交换阳离子的纯黏土矿物时，pH

值降低OTC+ 增多，阳离子交换作用增强，吸附量就会

增加[7,11,18]；当吸附介质为金属氧化物，由于其表面电

荷随pH可变性强，在酸性和碱性pH时OTC与金属氧化

物表面因带有同种电荷而相互排斥，导致吸附量较低，

最大吸附量出现在中性pH值左右[14,21,30]；当吸附介质

为有机质，由于有机质中含有多种官能团，尤其一些

可去质子化官能团（如 -COOH）受pH影响大。低pH

值时官能团去质子化程度小，OTC可通过氢键作用与

有机质结合；pH升高去质子化加强，-COO- 增多，氢

 



  706                                            土      壤                                       第 41 卷 

键作用减弱，OTC+ 或OTC- 可通过静电与 -COO- 作用

而被吸附[23,25]。 

3.2  离子强度及多价态金属离子 

Na+、K+ 等一价金属离子通过与阳离子态/0 价态

的抗生素竞争吸附位而对吸附产生影响。Sibley等[26]通

过研究发现离子强度由 0.02 mol/L增加到 0.18 mol/L，

可导致克拉霉素的腐殖酸/水分配系数降低 90% 左右。

Gu等[12,25]同样发现高的离子强度下，四环素在腐殖酸

以及水合铝铁氧化矿中的吸附量明显降低。 

多价态金属离子（如：Ca2+、Mg2+、Cu2+、Al3+ 和

Fe3+）是影响部分抗生素吸附行为的重要因素。通常在

低pH时，它们会同阳离子态或 0 价态的抗生素竞争吸

附位[31]，从而抑制吸附；高pH时，它们可以起到架桥

的作用，通过共价键连接抗生素带负电部分与固体表

面的负吸附位，形成抗生素-金属离子-吸附介质三相

络合物，进而促进吸附。键桥作用曾用于解释喹诺酮

类抗生素在溶解性有机质中的吸附现象[19]。四环素类

抗生素在蒙脱石和腐殖酸中的吸附也表明，加入Ca2+ 

会明显促进其在碱性条件下的吸附[7,23,32]。由于Cu2+-

四环素络合物的稳定常数明显大于Ca2+-四环素络合

物，分别为 1012.4和 106.4，Wang等 研究发现在较宽的

pH范围内，

[33]

Cu2+ 的存在都明显促进了四环素在蒙脱石

上的吸附，吸附常数是不加入Cu2+ 时的 3 ~ 7 倍。 

3.3  有机质和可溶性有机质 

有机质是天然土壤中主要的吸附活性组分之一。

有机质中大量的去质子化官能团如 -COO-，为带正电

的抗生素离子提供了可能的吸附位[26]。抗生素可以与

有机质中的极性官能团发生氢键作用而被吸附[25]，也

可能通过金属离子的键桥作用被吸附[23]。抗生素的富

电子基团可以与有机质中的缺电子位发生亲核加成而

被吸附[28]。然而由于土壤中有机质的含量一般较低，

而且有机质的存在可能屏蔽黏土矿物表面的吸附位点
[34-35]，而减少了抗生素在土壤中的吸附，导致有机质

并非天然土壤吸附抗生素的主要贡献者。 

尽管溶解性有机质（DOM）含量很少，仅占土壤

有机质的很小部分，但其含有羧基、羟基、羰基等多

种活性功能团，有研究表明 DOM 可以显著影响有机污

染物（如多环芳烃以及农药类）在土壤中的吸附和迁

移行为。因此，DOM 对抗生素类污染物吸附的影响也

越来越受关注。Kulshrestha 等[36]提出 DOM 对抗生素吸

附的影响具有双重性：一方面，DOM 浓度较低时，其

与抗生素在蒙脱石上的共吸附促进抗生素在矿物上的

吸持；另一方面 DOM 浓度增加，其对抗生素的增溶作

用显著，利于抗生素从吸附介质上解吸下来。当考虑

有机污染物在 DOM 中的分配时，通常将土壤系统分为

土壤固相、土壤水溶液和 DOM 三相，并引入 DOM/

水分配系数（Kd, DOM = CDOM/Caq），用于表征分配平衡

时有机污染物向 DOM 中分配的程度。有研究得出喹诺

酮类抗生素的 Kd, DOM
 值介于 100 ~ 53000 L/kg[37]，四环

素在腐殖质中的 Kd, DOM
 值介于 1500 ~ 2000 L/kg[15]，表

明 DOM 在抗生素的分配中可能起着重要作用。 

3.4  土壤综合性质 

同土壤中的吸附可能存在较大

异

生影

 同一种抗生素在不

差 [38]，这主要与土壤的理化性质有关。章明奎等[39]通

过研究长江和珠江三角洲地区农业土壤对泰乐菌素和

土霉素的吸附，发现土壤对抗生素的吸附能力主要与

土壤黏粒、有机质和氧化铁含量呈正相关。Ter Laak 等
[40]借助偏最小二乘法，通过 logKd = C + ∑cipi （其中 

Kd
 是吸附常数的预测值；C 和 ci

 是偏最小二乘回归系

数；pi
 是多个土壤参数）将土壤参数与吸附系数联系

起来，并对土霉素、泰乐菌素和磺胺氯哒嗪在 11 种土

壤中的吸附系数进行了预测，结果有 78% 与实验值拟

合较好，表明土壤理化性质与抗生素吸附常数间有一

定相关性。Jones 等[41]研究了 pH = 5.5 时土霉素在 30 种

理化性质差别较大的土壤中的吸附，并通过主成分分

析、多元回归等方法得出，对土霉素吸附影响较大的

土壤参数有：土壤的粒径、阳离子交换量（CEC）和

金属氧化物含量。由于有机质中含有大量酸性官能团，

随着 pH 升高土壤 CEC 会升高，而 Jones 等测试 CEC 的

条件并不同于吸附实验的条件，所以结论可能存在误

导。为了避免这个问题，Sassman 等[1]使用 Zelazny 提

出的 KCl 饱和法，测定了 8 种土壤在原有 pH 以及高于

和低于原有 pH 时的多个  CEC，并由此估计吸附平衡

溶液 pH 条件下土壤的 CEC，此 CEC 标准化的 Kd
+ 与

实验结果拟合较好，说明土壤 CEC 可以很好地解释不

同 pH 不同电解质溶液下，四环素类抗生素在多种土壤

中的吸附，这与阳离子交换机理在抗生素吸附中起主

要作用的推测是一致的。土壤参数中 CEC 可能是影响

抗生素吸附的最主要的因素之一。 

此外，土壤不同组分间的相互作用也会对吸附产

响。Pils 等[34]发现黏土矿物和腐殖酸复合物对四

环素的吸附小于这两者中的任一组分，Gu 等[35]将水合

铝氧化物和腐殖酸复合后，得出的结论相似，据作者

推测当有机质和无机矿物共存时，由于有机质中的电

荷或官能团，与矿物表面的带电位点直接作用减少了

吸附位，或者有机质的存在使抗生素分子进入矿物层

间的难度加大，从而导致多组分共存时的吸附量反而

小于单一组分时。 
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4  结束语 

目前大多数模型的提出都是针对非离子憎水型有

机污染物的吸附规律，如分配理论。这类化合物的吸

附主要取决于其本身的疏水作用，以及吸附介质

为常用有机质或有机碳标准化的分配系数K 或

由于其在水中溶解度大，即可以离子形态又可以分子

复杂，可能通过氢键、范德 分子间作用力

过阳离子交换、静电、键桥、配位或者络合等多种作

强度、金属离子等多种环境因素的影响， 生素

目前关于抗生素吸附的研究，吸附介质采用较多

环境有差距。

在真实土壤中，这些组分几乎很少单独存在，往往是

此有必要更加系统地研究抗生素在接近自然土壤环境

的理化性质对抗生素吸附产生的影响，以及抗生

A, Lee LS. Sorption of three tetracyclines by several

soils: Assessing the role of pH and cation exchange. Environ. Sci. 

: 3397-3406 

Halling-  Nors Nielsen S, L ngerslev F

ensen SE. Occurrence, fate, and effects

with liquid 

Pharmaceuticals, hormones, and other

, Leonard A, Mackay AA. Modeling tetracycline 

K, Meyer MT, Boxall AB. A global perspective on the 

DW, Halling-Sørensen B, Tolls J. Are 

atial trends in the occurrence 

roquinolone 

 KG. Sorption of the antimicrobial 

d mobility of metronidazole, 

 AA. Sorption of oxytetracycline to iron 

RD. Models for tetracycline in aquatic 

 B1a in 

 MJ. 

ntimicrobial 

reu V. Fluoroquinolones in soil-risks and challenges. 

-weight organic 

ntibiotics in 

H. Adsorption and oxidation of 

中有

机质的含量，因而这些有机化合物在土壤中的吸附行

om K 来oc

描述。但对于可离子化极性有机化合物抗生素而言，

形态存在，导致它们在土壤/沉积物上的吸附机理比较

华力等

壤中有机质或无机胶体表面吸附位点发生作用，或通

用被吸持在土壤中。而且吸附过程不仅受pH值、离子

还与抗

自身的结构和土壤综合性质密切相关。 

的是单一组分，实验条件也与现实的土壤

与土 v

与其他组分共存一起相互作用对污染物进行吸附，因

条件下的吸附规律，通过更多的实验结果来揭示土壤

结构与其吸附/迁移能力的关系。 
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Progress in Sorption of Antibiotics to Soils 
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( Key Laboratory of Industrial Ecology and Environmental Engineering (MOE), Department of Environmental Science and 

Technology, Dalian University of Technology, Dalian, Liaoning  116024, China ) 

 

Abstract:  Antibiotics are used extensively in the areas of animal husbandry and aquiculture with low metabolism rate, and may directly reach 

soil environment through the spreading of manure. Antibiotics can accumulate in soil with repeated manure application and have potentially negative 

effects on natural ecosystem. Currently, the primary concern of concentrated use of antibiotics is the development and dissemination of 

antibiotic-resistant pathogens in the environment. Sorption of antibiotics is a key process for their remaining, spreading, transport and their final fate. 

In this paper, the influences of pH, ionic strength, metal ions, organic matter and soil properties on sorption of typical antibiotics including 

tetracyclines, sulfonamides, macrolides, and quinolones on soil were briefly summarized, and the possible sorption mechanisms were discussed. 

Key words:  Antibiotics, Soil, Sorption, Ion Exchange, Bond Bridge 


