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摘　 要　 主要研究了盐度、ｐＨ、溶解性有机质（ＤＯＭ）对典型 β⁃受体阻断剂（美托洛尔与普萘洛尔）在黏土上吸

附行为的影响． 结果表明，黏土对上述两种 β⁃受体阻断剂具有较强的吸附能力，吸附系数分别为 ３４ ９１４ Ｌ·ｋｇ －１

（美托洛尔）和 ２１． ７７３ Ｌ·ｋｇ －１（普萘洛尔）． 盐度增大抑制 β⁃受体阻断剂的吸附，两价钙离子的作用大于一价钠

离子． ｐＨ 为碱性， β⁃受体阻断剂以中性形式存在，吸附较弱；ｐＨ 过低导致黏土表面带负电荷电位降低，也不利于

吸附． ＤＯＭ 的加入促进 β⁃受体阻断剂的吸附，但促进作用随 ＤＯＭ 浓度提高而减弱，甚至出现吸附抑制．
关键词　 吸附， β⁃受体阻断剂， 美托洛尔， 普萘洛尔．

β⁃受体阻断剂具有抗心肌缺血、抗高血压、抗心力衰竭作用，２０ 世纪 ６０ 年代投入使用，一直在临床

应用，时至今日，已广泛用于治疗多种心血管疾病［１］ ． 此外，动物在运输过程中由于出现应激会造成突然

死亡，而 β⁃受体阻断剂因具有一定的保护效果而被非法使用［２］ ． 目前临床常用的 β⁃受体阻断剂有普萘

洛尔、美托洛尔、塞利洛尔、阿替洛尔和比索洛尔等，美托洛尔的使用量正逐年升高［３］ ． 本文选用美托洛

尔和普萘洛尔进行研究，结构如下：

β⁃受体阻断剂会随着生活污水、医疗废水、养殖废水和屠宰废水的排放进入污水处理系统． β⁃阻断

剂在（微）生物作用下较容易降解［４］，但是其排放率往往大于降解率，污水处理厂中 β⁃阻断剂得不到完

全去除，最终进入环境水体． 研究表明，β⁃受体阻断剂在污水处理厂和地表水中已经广泛检出，浓度达到

几十到几千 ｎｇ·Ｌ － １［３，５⁃７］ ． β⁃受体阻断剂对多种水生生物都有毒害效应，如鱼、藻类、无脊椎动物，甚至在

接近污水处理厂排水中浓度时也具有毒害作用［８⁃９］ ． 人体暴露于 β⁃受体阻断剂也会受到危害，如少儿长

期暴露于普萘洛尔会导致症状性低血糖［１０］ ．
β⁃受体阻断剂都是可电离弱碱性化合物，电离常数均大于 ９（普萘洛尔 ｐＫａ ＝ ９． ５，美托洛尔 ｐＫａ ＝

９ ７），在自然中性环境条件下带正电荷［１１］，即使在碱性条件下，以中性分子存在，其结构中的极性取代

基会导致 β⁃受体阻断剂具有很高的水溶性（普萘洛尔 ｌｇＫｏｗ ＝ ３． ５，美托洛尔 ｌｇＫｏｗ ＝ １． ９），因此，其环境

行为大大有别于传统的憎水性有机污染物，亟待加强研究． 吸附行为对污染物迁移转化和环境风险有重

要影响． Ｄｒｉｌｌｉａ 等研究了包括普萘洛尔等多种药物的吸附，发现在有机质含量不同的土壤中其吸附量都

很大［１２］，但是吸附受到各种因素影响． Ｋｉｂｂｅｙ 等的研究也发现普萘洛尔具有很强的吸附亲和力，而美托

洛尔、纳多洛尔吸附较少［１３］，这与普萘洛尔含有一个亲脂性较高的萘环有关． 吸附剂的性质也会对 β⁃受
体阻断剂的吸附造成重要影响，如有机质含量、阳离子交换量等；而且 β⁃受体阻断剂在不同矿物表面的

吸附不同，其原因不能靠带电量解释，推测可能与矿物中所含过渡金属的络合能力有关［１４］ ． Ｓｃｈａｆｆｅｒ 等
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研究发现阿替洛尔和美托洛尔在天然沉积物上的吸附机理以阳离子交换为主，吸附过程为可逆吸

附［１５］ ． Ｎｉｅｄｂａｌａ 等进一步研究证明，美托洛尔的吸附受到 Ｃａ２ ＋ 和 Ｎａ ＋ 的抑制，且 Ｃａ２ ＋ 抑制作用更显

著［１６］ ． 因此，β⁃受体阻断剂的吸附行为受到水化学条件影响，但此方面研究还比较缺乏．
本文主要研究了盐度、ｐＨ、溶解性有机质（ＤＯＭ）对典型 β⁃受体阻断剂（美托洛尔与普萘洛尔）在粘

土上吸附行为的影响．

１　 实验部分

１． １　 材料与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ １２００ 型高效液相色谱仪（ＨＰＬＣ）⁃荧光检测器（ＦＬＤ），Ｗａｔｅｒｓ Ｓｙｍｍｅｔｒｙ ｓｈｉｅｌｄＴＭ Ｃ１８，５ μｍ，
３ ９ ｍｍ × １５０ ｍｍ 反相液相色谱柱；ＴＯＣ 自动分析仪（Ｓｈｉｍａｄｚｕ ＴＯＣ⁃５０００Ａ，岛津）；

本文所用黏土为高岭土，购自上海化学试剂站分装厂． 普萘洛尔（Ｃ１６Ｈ２１ＮＯ２·ＨＣｌ，纯度 ９９％ ）购自

阿法爱莎（天津）化学有限公司；美托洛尔（（Ｃ１５Ｈ２５ＮＯ３） ２·Ｃ４Ｈ６Ｏ６，纯度 ９８％ ）购自美国 ｓｉｇｍａ 公司．
普萘洛尔与美托洛尔的储备液：称取 ０． １ ｇ 普萘洛尔与美托洛尔，分别溶解在甲醇（色谱纯，康科

德，天津）中，定容至 １００ ｍＬ 得到 １０００ μｇ·Ｌ － １的储备液，置于 ４ °Ｃ 冰箱中保存．
溶解性有机质（ＤＯＭ）溶液：称取 １００ ｇ 泥炭置于 ２ Ｌ 烧杯中，加入蒸馏水 １ Ｌ，使质量比为 １ ∶ １０，混

合均匀后放在磁力搅拌器上搅拌 ２４ ｈ，然后于 ４０００ ｒ·ｍｉｎ － １条件下离心 １ ｈ，将上层清液分离出来，经过

０． ４５ μｍ 的滤膜抽滤，得到 ＤＯＭ 溶液，放入 ４ °Ｃ 冰箱中保存（ＴＯＣ 为 ３１３． ８ ｍｇＣ·Ｌ － １）．
背景溶液：实验所用背景溶液为 ５ ｍｍｏｌ·Ｌ － １ ＣａＣｌ２，加入 ＣａＣｌ２的主要作用是作为主要的矿物成分

提供一定的离子强度．
１． ２　 吸附动力学实验

称取一系列 １． ０００ ｇ 高岭土置于 ２２ ｍＬ 样品瓶中，向样品瓶中各加入 ２０ ｍＬ 背景溶液，加入 β⁃受体

阻断剂储备液使其浓度为 ５０ μｇ·Ｌ － １，盖好瓶盖，置于 ２０ ± ０． ５ °Ｃ 以及 １５０ ｒ·ｍｉｎ － １下，避光恒温振荡，
１０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ、１ ｈ、３ ｈ、６ ｈ、１２ ｈ、２４ ｈ、４８ ｈ 时分别取出，在 ３５００ ｒ·ｍｉｎ － １离心 ５ ｍｉｎ，测定上清液中 β⁃受
体阻断剂浓度．
１． ３　 吸附等温线

称取一系列 １． ０００ ｇ 高岭土置于 ２２ ｍＬ 样品瓶中，向样品瓶中各加入 ２０ ｍＬ 背景溶液，加入 β⁃受体

阻断剂储备液使其浓度为 １０、２０、５０、７０、１００ μｇ·Ｌ － １ ． 在 １． ２ 条件下振荡 ２４ ｈ 后进行分析． 实验采用灭

菌后高岭土，并在避光条件下进行，β⁃受体阻断剂在 ２４ ｈ 内没有损失．
１． ４　 盐度对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

称取一系列 １． ０００ ｇ 高岭土置于 ２２ ｍＬ 样品瓶中，向样品瓶中各加入 ２０ ｍＬ 含不同盐的水溶液，使
其含有不同浓度的 ＣａＣｌ２（０、１０、５０、１００、２５０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １）和 ＮａＣｌ（０、２０、１００、２００、５００ ｍｍｏｌ·Ｌ － １）． 然后分

别用普萘洛尔或美托洛尔的储备液配置浓度较低的稀释液，向体系中加入一定量稀释液，使得普萘洛尔

或美托洛尔吸附的初始浓度为 ２０ μｇ·Ｌ － １ ． 在 １． ２ 条件下振荡 ２４ ｈ，同时设置不加入高岭土的空白实验，
其他处理同 １． ２，每个浓度设 ２ 个平行和 １ 个空白．
１． ５　 ｐＨ 对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

调节高岭土⁃水体系 ｐＨ 值，使平衡 ｐＨ 值为 ４、５、７、９、１０、１１，在 １． ２ 条件下进行吸附实验，考察 ｐＨ
对吸附的影响．
１． ６　 ＤＯＭ 对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

分别称取 １． ０００ ｇ 的高岭土于 ２２ ｍＬ 样品瓶中，加入 ２０ ｍＬ 含有不同比例（２％ 、５％ 、１０％ 、２０％ 、
５０％ ）ＤＯＭ 溶液的背景溶液，使溶液中的 ＤＯＭ 浓度成梯度． 在（２０ ± ０． ５） ℃及 １５０ ｒ·ｍｉｎ － １下避光恒温

振荡 ２４ ｈ． 在 ３５００ ｒ·ｍｉｎ － １下，离心 ５ ｍｉｎ，用 ＴＯＣ 仪测上清液中总有机碳含量．
称取一系列 １． ０００ ｇ 高岭土于 ２２ ｍＬ 样品瓶中，加入 ２０ ｍＬ 含一定浓度 ＤＯＭ 背景溶液（同上），在

１． ２ 条件下进行吸附实验，考察 ＤＯＭ 对吸附的影响．
１． ７　 分析方法

ＨＰＬＣ⁃ＦＬＤ 分析水样中普萘洛尔的浓度． 流动相为醋酸铵水溶液和乙腈，比例为 ６０ ∶ ４０（Ｖ ∶ Ｖ），其中
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醋酸铵浓度为 １０ ｍｍｏｌ·Ｌ － １，流速为 ０． ６ ｍＬ·ｍｉｎ － １，进样量为 １００ μＬ． 荧光检测器激发波长为 ２２８ ｎｍ，
发射波长为 ３４５ ｎｍ．

采用同样的方法分析水样中美托洛尔的浓度． 流动相为 ｐＨ４． ５ 的醋酸缓冲液和乙腈，比例为 ８０ ∶ ２０
（Ｖ ∶ Ｖ），流速为 ０． ６ ｍＬ·ｍｉｎ － １，进样量为 １００ μＬ． 荧光检测器激发波长为 ２３０ ｎｍ，发射波长为 ３１６ ｎｍ．

２　 结果与讨论

２． １　 吸附等温线

由动力学实验得出普萘洛尔与美托洛尔吸附迅速，很快达到吸附平衡（数据略），采用 ２４ ｈ 为平衡

时间绘制吸附等温线（图 １），并对吸附等温线数据进行拟合（表 １）． 采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线方程和

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线方程对曲线进行拟合．
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程： Ｃｓ ＝ Ｋ ｆＣｅ

ｎ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程： １
Ｃｓ

＝ １
Ｘｍ

＋ １
ＸｍｂＣｅ

式中，Ｃｓ为单位重量吸附质对 β⁃受体阻断剂的吸附量（μｇ·ｋｇ － １）；Ｃｅ为 β⁃受体阻断剂在水相中的平衡浓

度（μｇ·Ｌ － １ ）；Ｋ ｆ 为与最大吸附量有关的常数，代表吸附容量（但不代表最大吸附量的真值）；ｎ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 指数，表征吸附常数随吸附质浓度增加而变化的趋势． ｎ ＝ １ 时吸附是线性的；ｎ≠１ 时吸附是

非线性的，ｎ ＜ １，ｎ 值越小，吸附的非线性越强；Ｘｍ为最大吸附量（μｇ·ｋｇ － １）；ｂ 为常数．
由图 １、表 １ 可知，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程能较好地拟合吸附等温线，对于美托洛尔，ｎ 值小于 １，说明吸附逐

渐达饱和；而对于普萘洛尔，ｎ 值大于 １，说明随着吸附的进行，吸附逐渐加强． 由于普萘洛尔含有萘环，
最初的吸附改善了黏土表面性质，促进了后续的吸附［１７］ ．

图 １　 美托洛尔和普萘洛尔在黏土上的吸附等温线

Ｆｉｇ． １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ｏｎ ｃｌａｙ

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程对美托洛尔的拟合效果比 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程更佳，说明在实验条件下美托洛尔的吸附

主要表现为单分子层的阳离子交换作用． 对于普萘洛尔，Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合虽能表现出良好的相关性，但最

大吸附量（Ｘｍ）出现负值，这可能因为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型基本假设为吸附质只能在吸附剂上单层吸附，但是

基于普萘洛尔的疏水性强，在静电作用下单层吸附后，吸附剂上的普萘洛尔促进其进一步吸附，其吸附

不完全是单层吸附． 本文得到美托洛尔 Ｋｄ吸附系数值为 ３４． ９１４ Ｌ·ｋｇ － １，普萘洛尔为 ２１ ７７３ Ｌ·ｋｇ － １ ．

表 １　 美托洛尔和普萘洛尔在黏土上的吸附等温线拟合参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ａｎｄ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ｏｎ ｃｌａｙ
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

ｌｇＫｆ ｎ ｒ２
Ｌａｎｇｍｕｉｒ

Ｋｄ（ｎ ＝ １） Ｘｍ ｂ ｒ２

美托洛尔 １． ７８２ ± ０． ０５５ ０． ８４７ ± ０． ０４８ ０． ９８７ ３４． ９１４ ± ２． ０９０ ５０００ ± ３８４０ ０． ００９６２ ± ０． ０５８５ ０． ９９５

普萘洛尔 １． １５７ ± ０． ０７３ １． １３０ ± ０． ０６０ ０． ９９２ ２１． ７７３ ± ０． ６９８ － ２５００ ± ２２５０ － ０． ００７２１ ± ０． ００６８ ０． ９９
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２． ２　 盐度对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

溶液离子强度和离子组成影响带电荷有机化合物的吸附，尤其是当无机离子与有机离子竞争吸附

位点时． 高岭土是硅铝酸盐黏土，在天然 ｐＨ 条件下其表面带负电荷［１８］ ． 普萘洛尔 ｐＫａ 值是 ９． ２４，美托

洛尔 ｐＫａ 值是 ９． ７［１９］，在实验条件下，两种物质都以阳离子形式存在，实验数据显示，随着盐度的增加，
两种 β⁃受体阻断剂的吸附量逐渐降低（图 ２），加入钙离子比加入钠离子吸附量降低程度更大，盐度对美

托洛尔吸附的影响大于对普萘洛尔的影响． 这是由于美托洛尔的离子性更强，受到的抑制作用更强． 而
普萘洛尔的非极性更强，盐析作用一部分抵消了盐度对吸附的抑制作用． 盐度对 β⁃受体阻断剂吸附抑制

作用进一步验证了 β⁃受体阻断剂的吸附主要原理是阳离子交换作用，阳离子与 β⁃受体阻断剂竞争吸附

位点，而二价钙离子的竞争能力大于一价钠离子，这与 Ａｎｎｅ Ｎｉｅｄｂａｌａ 得到的结论一致［１６］ ．

图 ２　 盐度对美托洛尔和普萘洛尔在黏土上吸附的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓａｌｉｎｉｔｙ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ｏｎ ｃｌａｙ

２． ３　 ｐＨ 对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

ｐＨ 控制着矿物表面电荷和吸附质离子形态的比例，故对 β⁃受体阻断剂的吸附有较大影响． ｐＨ 升高

使美托洛尔和普萘洛尔的吸附先升高后降低（图 ３），美托洛尔在 ｐＨ 值为 ５ 时达到最大吸附量；普萘洛

尔在 ｐＨ 值为 ８． ５ 时达到最大吸附量． 这是因为在本研究中高岭土带负电，ｐＨ 增大高岭土负电性增强，
阳离子交换量增大，促进美托洛尔吸附，使吸附达到最大；当 ｐＨ 继续增大，高岭土表面负电荷继续增

多，阳离子交换能力提高，但是美托洛尔的正电性却逐渐减弱，甚至全部转化为中性分子，最终抑制了吸

附，当吸附质与吸附剂离子交换作用最大时吸附最强．

图 ３　 ｐＨ 对黏土吸附美托洛尔和普萘洛尔的影响

Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ｏｎ ｃｌａｙ

２． ４　 ＤＯＭ 对 β⁃受体阻断剂吸附的影响

大量研究表明 ＤＯＭ 可以增强有机污染物的溶解度，从而影响污染物的吸附解吸和迁移转化过
程［２０］ ． 在本研究中，从泥炭提取获得 ＤＯＭ 母液，其 ＴＯＣ 为 ３１３． ８ ｍｇ Ｃ·Ｌ － １ ． 在吸附实验中采取了系列
ＤＯＭ 的浓度（６． ６—６０ ｍｇ Ｃ·Ｌ － １），ＤＯＭ 的加入在一定程度上促进了 β⁃受体阻断剂的吸附；但是，随着

ＤＯＭ 浓度增大，这种促进作用逐渐减弱，甚至出现了吸附抑制． 出现这种复杂模式主要是由于 ＤＯＭ 自



　 １１ 期 许佳瑶等：β⁃受体阻断剂在粘土上的吸附行为 ２１１３　

身也要发生吸附，吸附态有机质与残留在溶液中的 ＤＯＭ 共同起作用． 本文测定了不同浓度 ＤＯＭ 的吸附

量（表 ２），ＤＯＭ 容易吸附在高岭土上，随着浓度的增加，吸附在高岭土上的 ＤＯＭ 逐渐增多，但残留在溶

液中的 ＤＯＭ 浓度也越来越高，甚至达到 １５０ ｍｇＣ·Ｌ － １ ． 对 ＤＯＭ 不同浓度时污染物的吸附浓度进行显著

性差异分析（表 ３，置信水平为 ９５％ ），ＤＯＭ 对污染物的吸附有先促进再抑制的趋势（图 ４），当 ＤＯＭ 浓

度较低时，吸附态有机质显著增加了原吸附剂的吸附能力，促进了 β⁃受体阻断剂的吸附． 但是当溶液中

残留较高 ＤＯＭ，溶液中 ＤＯＭ 对 β⁃受体阻断剂的增溶作用占据主导，出现了抑制吸附的现象．

表 ２　 ＤＯＭ 在高岭土上的吸附

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＤＯＭ ｏｎ ｋａｏｌｉｎｅ
含 ＤＯＭ 母液比例 ２． ０％ ５． ０％ １０． ０％ ２０． ０％ ５０． ０％

吸附前 ＴＯＣ ／ （ｍｇＣ·Ｌ － １） ６． ６ １４． ５ ２８． ４ ５８． ７ １４９． ６

吸附后 ＴＯＣ ／ （ｍｇＣ·Ｌ － １） ３． ６ ６． ４ １２． １ ２４． ４ ７０． ６

吸附百分数 ４５． ３％ ５５． ８％ ５７． ３％ ５８． ４％ ５２． ８％

图 ４　 ＤＯＭ 的加入对美托洛尔和普萘洛尔吸附的影响

Ｆｉｇ． ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＤＯＭ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ ｏｎ ｃｌａｙ

表 ３　 ＤＯＭ 的加入对美托洛尔和普萘洛尔吸附的影响显著性差异分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ＤＯＭ ｏｎ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｐｒｏｐｒａｎｏｌｏｌ ａｎｄ ｍｅｔｏｐｒｏｌｏｌ
ＤＯＭ 浓度 ／ （ｍｇ Ｃ·Ｌ － １） ０． ００ ６． ５８ １４． ４７ ２８． ３６ ５８． ６５

吸附浓度 ／ （μｇ·ｋｇ － １）
美托洛尔 ３５２． ３９ａ ３８４． ９５ｂ ３７８． ４４ａ ３６３． ２４ｃ ３１８． ３８ｄ

普萘洛尔 ３４８． ６３ｅ ３６３． ３１ｅ ３６５． ２３ ｆ ３１２． ３０ｅｆ ２９７． ２５ｅｆ

　 　 ∗置信水平 ９５％ ，不同字母代表具有显著性差异．

３　 结论

（１）黏土对两种 β⁃受体阻断剂具有较强的吸附能力，美托洛尔和普萘洛尔吸附系数分别为

３４． ９１４ Ｌ·ｋｇ － １和 ２１． ７７３ Ｌ·ｋｇ － １ ．
（２）盐度增大会抑制 β⁃受体阻断剂的吸附，盐度对美托洛尔吸附抑制作用强于对普萘洛尔．
（３）随着 ｐＨ 值的增大，β⁃受体阻断剂的吸附出现先增加，后降低的趋势． 这是因为 ｐＨ 可同时改变

吸附剂和吸附质的电荷，当两者的电荷乘积达到最大时，离子交换作用最强．
（４）ＤＯＭ 的加入促进 β⁃受体阻断剂的吸附，过多加入 ＤＯＭ 会减小对吸附促进作用减小，甚至最终

会抑制吸附．
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