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微塑料对土壤吸附土霉素的影响初探 *

李    嘉 **　余松国　沈林恩　崔    敏　王玉琳

（扬州大学环境科学与工程学院，扬州，225127）

摘　要　为揭示微塑料对土壤吸附抗生素的影响，以聚酰胺 (PA)、聚乙烯 (PE)、聚苯乙烯 (PS)等 3种微

塑料和土霉素 (OTC)为研究对象，通过批实验研究了 OTC在土壤、添加微塑料的土壤及微塑料中的吸

附行为. 结果表明，微塑料可通过改变液膜厚度、内部孔道数量和吸附位点数量影响土壤对 OTC的吸附

动力学行为. Temkin模型能够较好地拟合 OTC在土壤和含微塑料土壤上的吸附等温线，而 OTC在微塑

料上的等温吸附更符合 Freundlich模型 . 向土壤中添加微塑料 (质量分数 10%)可抑制土壤对 OTC的吸

附，但不同类型微塑料对土壤吸附 OTC的抑制程度不同，含有 PE或 PS的土壤对 OTC的吸附量显著降

低 (P<0.05)，而添加等量 PA的土壤对 OTC的吸附量未明显减少 (P>0.05)，这可能与 3种微塑料对

OTC的亲和力不同有关. 3种微塑料对 OTC的吸附能力 (Kf=0.103—0.152 L·g−1)显著 (P<0.01)弱于土壤

(Kf=1.297 L·g−1)，因此向土壤中添加微塑料将减少吸附位点，从而导致 OTC的吸附量减少；微塑料能改

变反应体系的 pH值，由此干扰 OTC的形态分布，并间接影响 OTC的吸附行为；此外，微塑料还可能

通过侵占土壤颗粒内部孔道和竞争吸附位点的方式影响土壤对 OTC的吸附.
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Influence of microplastics on sorption behaviors of oxytetracycline onto
soils: A preliminary study

LI Jia **　　YU Songguo　　SHEN Linen　　CUI Min　　WANG Yulin
（School of Environmental Science and Engineering, Yangzhou University, Yangzhou, 225127, China）

Abstract　 In  order  to  reveal  the  effects  of  microplastics  on  sorption  behaviors  of  antibiotics  onto
soils, polyamide (PA), polyethylene (PE), polystyrene (PS), and oxytetracycline (OTC) were selected
as the target, and batch experiments were conducted to investigate sorption of OTC onto the soil, soil
containing 10% (mass fraction) of microplastics, and microplastics. Results show that microplastics
could  influence  the  sorption  rate  of  OTC  by  altering  the  thickness  of  liquid  film,  the  number  of
internal  channels,  and the number of  sorption sites.  The sorption isotherms of  OTC onto the single
soil  and  mixtures  of  soil  and  microplastics  were  in  accordance  with  the  Temkin  model,  while
Freundlich  model  could  fit  the  sorption  isotherms  of  OTC  onto  microplastics  well.  Adding
microplastics into the soil inhibited sorption of OTC. However, various types of microplastics have
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different inhibitory effects on OTC sorption. That is, the sorption capacity of soil containing PE or PS
microplastics  reduced  significantly  (P<0.05),  while  the  soil  containing  the  same  amount  of  PA
microplastics had similar sorption amount of OTC with the soil. This may be related to the different
affinity of the three types of microplastics to OTC. Sorption amounts of OTC onto the three types of
microplastics  (Kf  =0.103—0.152  L·g−1)  were  significantly  (P<0.01)  smaller  than  that  onto  the  soil
(Kf =1.297 L·g−1).  Therefore,  adding microplastics  to  the soil  will  reduce the overall  sorption sites,
which  in  turn  will  decrease  the  sorption  capacity  of  the  soil  containing  microplastics  to  OTC.
Microplastics can alter the pH of the reaction system, which will  affect speciation of OTC, thereby
sorption  of  OTC  is  influenced.  Further,  the  influencing  mechanisms  of  microplastics  on  OTC
sorption may also include competing sorption sites and occupying internal pores of soil particles.
Keywords　microplastics，oxytetracycline，soil，sorption，batch experiments.

  

土霉素 (oxytetracycline, OTC) 属于四环素类抗生素. 由于其抗菌谱广、价格低廉，OTC 被广泛用于

治疗人类和动物疾病. 此外，OTC 还可作为饲料添加剂用于促进动物生长发育. 2013 年，我国 OTC 的

用量为 1360 t，其中约 86% 的 OTC 被用于畜牧养殖业 [1]. OTC 在生物体内的代谢率较低，大部分以母

体的形式随排泄物排出体外. 调查表明，畜禽粪肥中普遍含有 OTC[2 − 3]. 在我国传统农业模式下，残留

的 OTC 将通过粪污还田进入农田土壤. Zhang 等[4] 调查发现，长期施用粪肥的菜地土壤中 OTC 的平均

含量为 397.6 μg·kg−1. 该值超过了兽药国际协调委员会 (VICH) 提出的土壤抗生素生态毒害效应触发

值 (100 μg·kg−1)，这对于土壤生态系统构成了潜在威胁. 例如，OTC 能杀死土壤中的部分微生物并干扰

其在自然界物质循环中的作用；诱发产生 OTC 耐药细菌；沿食物链富集并毒害敏感性动植物等 [5 − 7].
OTC 造成的土壤环境污染及其生态毒害效应受到国际社会的广泛关注.

吸附是控制 OTC 在土壤-水界面转化的重要过程，它可以决定 OTC 的赋存形态，从而影响其在土

壤中的迁移过程和生物有效性[8]. 目前，关于 OTC 在土壤中吸附的研究已有大量报道[9 − 16]. 这些研究表

明，OTC 主要通过疏水性分配、范德华力、离子交换、氢键、化学键、表面络合、孔道内扩散等吸附机

制与土壤颗粒结合. OTC 的吸附量与土壤理化性质密切相关，如粘土矿物含量高、有机质含量高、离

子交换能力强的土壤对 OTC 的亲和力更强. 此外，pH、离子强度、温度、共存离子和胶体等因素也会

影响 OTC 在土壤中的吸附行为. 上述研究成果为理解 OTC 在土壤中的环境行为提供了理论支撑. 但
是，现有的研究并没有考虑广泛存在于土壤中的微塑料对 OTC 吸附行为的影响.

微塑料是指“粒径小于 5 mm 的塑料类污染物”，它们广泛分布在海洋和陆地环境中[17 − 19]. 其中，土

壤是微塑料重要的长期储存库，每年排入土壤中的微塑料的量远大于海洋[20]. 调查显示，在中国、澳大

利亚、瑞士和智利的土壤中均可检测到微塑料，最高浓度为 67.5 g·kg−1[21 − 24]. 尽管目前关于国内农田土

壤中微塑料污染调查的研究较少，但在采集的所有土壤样品中均可检测到微塑料，其最高丰度达到

40000 N·kg−1[24 − 26]. 这表明微塑料广泛存在于农田土壤中，且含量较高，是不应被忽视的一部分.
近期多项研究表明，微塑料可吸附水环境中的 OTC. 如张凯娜等 [27] 指出聚乙烯 (PE) 和聚苯乙烯

(PS) 微塑料可通过范德华力和微孔填充机制吸附 OTC，且 OTC 的吸附量与盐度呈负相关；Zhang 等[28]

发现经过老化的 PS 对 OTC 的吸附量明显增强，主要吸附机制包括静电引力和氢键；此外，他们还指出

腐殖酸能够促进 PS 对 OTC 的吸附 . 由于土壤颗粒与微塑料在理化性质上存在较大差异，二者对

OTC 的亲和力可能不同，当土壤受到微塑料污染时，其对 OTC 的吸附和固着能力可能受到较大影响.
由此改变 OTC 的赋存形态及其迁移行为.

OTC 在微塑料污染土壤中的吸附行为却未见报道，微塑料对于土壤吸附 OTC 的影响仍是未知的，

这将限制人们准确评估土壤抗生素污染引发的毒性效应 . 鉴于此，本文选择土壤环境中常见的 PE、

PS 和聚酰胺 (PA) 为典型微塑料[29 − 31]，以壤土为供试土壤；基于批实验初步研究 3 种微塑料对 OTC 在

土壤中吸附行为的影响，并探究其影响机制，以期为后续深入研究微塑料污染土壤中抗生素的关键运

移过程及机制奠定基础. 
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1    材料与方法（Materials and methods）
 

1.1    供试材料 

1.1.1    试剂与耗材

OTC 标准品 (纯度≥98%) 购自上海麦克林生化科技有限公司. 甲醇 (色谱纯) 和乙腈 (色谱纯) 购自

美国 Tedia 公司；实验用水为超纯水；无水氯化钙 (分析纯) 购自国药集团化学试剂有限公司；聚丙烯离

心管 (15 mL) 购自美国 Corning 公司；针头过滤器 (0.22 μm) 购自天津津腾实验设备有限公司. 

1.1.2    土壤与微塑料

根据土壤质地，土壤一般分为砂质土、壤土和黏质土. 其中，壤土的含沙量、粘土含量介于砂质土和

黏质土之间. 因此，本文选择土壤质地居中的壤土为供试土壤. 在山东省烟台市某农田 (121°25′34.12″E，

37°35′9.56″N) 通过对角线采样法采集表层土壤样品. 将样品混匀后转移至实验室，冷冻干燥，用镊子

挑出肉眼可辨的植物残体和沙砾；将剩余样品置于玛瑙研钵内研磨，过 80 目标准筛备用. 供试土壤基

本理化性质如表 1 所示.
 
 

表 1    供试土壤理化性质

Table 1    Physicochemical properties of the tested soil
 

pHpzc
有机质/(mg·g−1)
Organic matter

阳离子交换量 /(cmol(+)·kg−1)
Cation exchange capacity

颗粒组成/%
Particle composition

黏粒
Clay(<2 μm)

粉粒
Silt(2—50 μm)

砂粒
Sand(>50 μm)

5.28 12.3 12.4 20.16 33.60 46.24
 
 

本文选取广泛存在于土壤环境中的 PE、PS 和 PA 作为供试微塑料，3 种微塑料样品均为白色粉末

状，粒径<80 目，购自上海阳励机电科技有限公司. 利用 60—300 目的不锈钢标准土壤筛测量供试微塑

料的粒径分布. 利用扫描电镜 (S-4800, 日本 Hitachi 公司) 对微塑料表面形态进行表征. 

1.1.3    仪器设备

高效液相色谱仪 (Primaide，日本 Hitachi 公司)、水浴恒温振荡器 (SHZ-GW，常州朗越仪器制造有

限 公 司 )、 冷 冻 干 燥 机 (FD-1A-50， 北 京 博 医 康 实 验 仪 器 有 限 公 司 )、 分 析 天 平 (BSA224S， 德 国

Sartorius 集团) 等. 

1.2    批实验

本文参照 OECD(No. 106) 标准开展批实验，分别研究 OTC 在土壤、微塑料及含有微塑料土壤中的

吸 附 行 为 . 土 壤 中 微 塑 料 的 添 加 比 例 (10%， 质 量 分 数 ) 和 投 加 方 法 (直 接 混 合 并 充 分 搅 匀 ) 参 照

Hüffer 等[32] 的报道进行设置. 

1.2.1    吸附动力学实验

称取 (0.0500±0.0003) g 土壤样品置于 15 mL 聚丙烯离心管中，或称取 (0.0450±0.0003) g 土壤样品

和 (0.0050±0.0002) g 微塑料样品置于离心管中，用移液枪加入 9.0 mL 背景溶液 (1.11 g·L−1 CaCl2)，然后

加入 1.0 mLOTC 工作液 (100 mg·L−1). 拧紧瓶盖后，将离心管置于水浴恒温振荡器中，于 25℃ 条件下振

荡，转速设置为 210 r·min−1. 分别在 1.0、1.5、3.0、6.0、18、24、48、72 h 进行取样，样品经 0.22 μm 滤膜

过滤后，装入棕色进样瓶中保存，立即用高效液相色谱仪进行分析. 每组实验设置 3 个平行. 

1.2.2    等温吸附实验

为研究 OTC 在土壤、微塑料、土壤和微塑料混合物上的等温吸附行为，分别称取 (0.0500±0.0003) g
土壤样品、(0.0500±0.0003) g 微塑料样品、(0.0450±0.0003) g 土壤样品和 (0.0050±0.0002) g 微塑料样品

置于 15 mL 聚丙烯离心管中. 将 OTC 的浓度梯度设置为 1.0、5.0、10、15、20 mg·L−1，根据此浓度梯度，

先用移液枪向离心管中加入适量背景溶液 (1.11 g·L−1 CaCl2)，然后加入 OTC 工作液 (100 mg·L−1)，使每

个离心管中的溶液总体积为 10 mL. 拧紧瓶盖后，将离心管置于水浴恒温振荡器中，转速设置为

210 r·min−1，于 25℃ 条件下振荡. 根据本文动力学吸附实验结果，OTC 在土壤及微塑料和土壤混合物上

的吸附时间设为 24 h；根据文献报道[27 − 28]，将 OTC 在微塑料上的吸附时间设为 48 h. 样品经 0.22 μm 滤
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膜过滤后，装入棕色进样瓶中保存，立即用高效液相色谱仪进行分析. 每组实验设置 3 个平行. 分别设

置只添加吸附剂 (即土壤或微塑料或土壤与微塑料的混合物) 或只添加 OTC 溶液的空白实验作为对

照，以确定吸附剂中有无 OTC 析出以及实验过程中 OTC 的降解情况. 

1.3    OTC 检测方法

溶液中的 OTC 利用高效液相色谱仪 (Primaide, 日本 Hitachi 公司) 进行检测. 样品经 WondaSil C18
Superb 色谱柱 (4.6 mm× 150 mm, 5.0 μm) 进行分离. 具体参数如下：流动相 A 为乙腈，流动相 B 体积分

数为 0.4% 的乙酸溶液，二者的体积比为 24:76；流速为 1.0 mL·min−1；柱温设置为 35℃，进样体积为

20 μL；检测波长为 355 nm. 基于上述方法，OTC 的保留时间为 2.75 min，检出限为 0.05 mg·L−1，标准曲

线线性范围为 0.2—20 mg·L−1 (R2>0.99). 

1.4    数据分析

为了降低不同组别移液过程中产生的误差，本文在实验过程中采用称重法进行校准，利用公式

(1) 计算 OTC 的吸附量.

qe =

m2−m1

ρ2
(C−Ce)−

m1−m0

ρ1
Ce

m
−∆ （1）

式 中 ， qe(mg·kg−1) 为 平 衡 时 OTC 的 吸 附 量 ； C(mg·L−1) 为 OTC 工 作 液 的 浓 度 ； Ce(mg·L−1) 为 平 衡 时

OTC 的浓度；ρ1 和 ρ2(g·mL−1) 分别为背景溶液和 OTC 工作液的密度；m(g) 是吸附剂的质量；m0(g) 是吸

附剂和反应容器的质量和；m1(g) 是加入背景溶液后反应容器的总质量 (即 m1=m0+m背景溶液)；m2(g) 是

加入 OTC 工作液后反应容器的总质量 (即 m2=m1+mOTC 工作液)；Δ(mg·kg−1) 为空白损失量.
为了揭示 OTC 在不同吸附剂上的吸附动力学行为，本文分别利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对吸附动力学实验数据进行拟合. 3 个模型的表达式如下：

qt = qe(1− e−k1t) （2）

t
qt
=

t
qe
+

1
k2q2

e

（3）

qt = kit0.5+C （4）

式中，qt(mg·g−1) 和 qe(mg·g−1) 分别为 t 时刻和平衡时 OTC 的吸附量；k1(h−1) 和 k2(g·(mg·h)−1) 分别为准一

级吸附速率常数和准二级吸附速率常数；ki(mg·(g·min0.5)−1) 为颗粒内扩散速率常数；C 为截距，用于表

征液膜厚度.
分别利用 Linear 模型、Freundlich 模型、Temkin 模型和 D-R 模型对等温吸附实验结果进行拟合.

4 种模型的表达式如下：

qe = KdCe （5）

qe=KFCn
e （6）

qe =
RT
bT

ln (KTCe) （7）

qe = qme
[
−β(RT ln(1+ 1

Ce ))2
]

（8）

式 中 ， qe(mg·g−1) 和 Ce(mg·L−1) 分 别 为 平 衡 时 固 相 和 液 相 中 OTC 的 浓 度 ； Kd(L·g−1) 为 分 配 系 数 ；

KF(L·g−1) 为 Freundlich 分配系数；n 为表征线性程度的参数；R(8.314 J·(mol·K−1) -1) 为热力学常数；T(K)
为反应温度；bT(kJ·mol−1) 为 Temkin 常数；KT(L·g−1) 为 Temkin 吸附常数；β(mol2·kJ−2) 为吸附能常数. 

2    结果与讨论（Results and discussion）
 

2.1    微塑料表征

3 种供试微塑料的粒径分布情况如图 1 所示 .  88.7% 的 PA 的粒径介于 160—250  μm 范围内，

84.1% 的 PS 的粒径介于 75—180 μm 范围内，89.1% 的 PE 的粒径介于 75—160 μm 范围内. 总体而言，
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PE 微塑料的粒径最小，其次是 PS 微塑料，PA 微塑料的粒径相对较大. 根据扫描电镜图（图 2）可知，

PA 微塑料的表面粗糙，存在较多的孔隙结构；而 PS 和 PE 微塑料的表面相对光滑，孔隙结构较少.
  

图 1    供试微塑料粒径分布图

Fig.1    Percentage distribution of particle size of the tested MPs. 

 
 

图 2    供试微塑料的电镜扫描图

Fig.2    SEM micrographs of polyethylene (PE), polystyrene (PS), and polyamide (PA). 

  

2.2    微塑料对 OTC 吸附动力学行为的影响

OTC 在纯土壤及含 10% 微塑料土壤中的吸附动力学结果如图 3 所示.
 
 

图 3    OTC 在土壤及含微塑料土壤中的吸附动力学结果

图中的曲线为准一级动力学模型拟合结果

Fig.3    Sorption kinetics of OTC onto soils or soils contained microplastics
Solid lines are Pseudo-first-order kinetic model simulations. 
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OTC 在纯土壤或含微塑料土壤上的吸附动力学过程可概括为 3 个阶段：(1) 快速吸附阶段 (0—
6 h)，该阶段 OTC 在不同吸附剂上的吸附量约占其总吸附量的 79%—86%；Sun 等[33] 指出，在实验起始

阶段，OTC 的浓度相对较高，由此产生了较强的驱动力，从而促进液相中的 OTC 分子向吸附剂表面移

动；(2) 缓慢吸附阶段 (6—24 h)，随着吸附剂外表面活性吸附位点数量的减少及扩散阻力增加，OTC 的

吸附速率逐渐减缓 [34 − 35]；(3) 平衡阶段 (24—72 h)，此时 OTC 在土壤或含微塑料土壤上的吸附量趋于

平衡. 总体上，向土壤中添加 10% 的微塑料并没有明显改变 OTC 的吸附趋势.
为进一步探讨微塑料对 OTC 吸附动力学行为的影响，利用准一级动力学模型和准二级动力学模

型对 OTC 的吸附动力学结果进行了拟合，相关拟合参数如表 2 所示. 根据相关系数 (R2) 可知，准一级

动力学模型能够较好地拟合 OTC 在纯土壤上的吸附动力学过程，而 OTC 在含有微塑料土壤上的吸附

动力学过程同时符合准一级动力学模型和准二级动力学模型，其中准二级动力学模型的拟合效果略

优. 但是，准一级动力学模型拟合得到的平衡吸附量 (qe) 更接近于实测值 (qe,exp). 因此，本文根据准一

级动力学模型的拟合结果进行讨论. 相较于纯土壤，向土壤中加入微塑料后，土壤对 OTC 的吸附速率

(k1) 均略有增加 (P>0.05). 同时，加入微塑料后，OTC 的平衡吸附量 (qe) 较其在纯土壤中减少.
 
 

表 2    准一级和准二级动力学模型拟合参数

Table 2    Fitting parameters of Pseudo-first-order and Pseudo-second-order kinetic models
 

吸附剂
Sorbents

q(e,exp)/(mg·g−1)
准一级动力学模型

Pseudo-first-order kinetic model
准二级动力学模型

Pseudo-second-order kinetic model
qe/(mg·g−1) k1/h−1 R2 qe/(mg·g−1) k2/(g·(mg·h−1) -1) R2

土 1.832 1.848 0.226 0.902 1.879 0.665 0.773

土+PA 1.811 1.813 0.283 0.968 1.898 0.233 0.990

土+PS 1.803 1.787 0.371 0.974 1.871 0.295 0.982

土+PE 1.813 1.811 0.435 0.994 1.921 0.289 0.992
 
 

OTC 在纯土壤或含微塑料土壤上的吸附过程可被拟合成三段曲线 (图 4). 第一阶段代表液膜扩散

过程，在此阶段，OTC 分子与吸附剂外表面的吸附位点结合[36]. 当向土壤中加入微塑料后，土壤颗粒表

面的液膜厚度 (C) 减小，OTC 分子可更快到达吸附剂颗粒外表面.
 
 

图 4    OTC 在土壤及含微塑料土壤上的吸附动力学结果（图中的三段曲线为颗粒内扩散模型拟合结果）

Fig.4    Sorption kinetics of OTC onto soils or soils contained microplastics（Solid lines are
intraparticle diffusion model simulations） 
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因此，该阶段 OTC 在微塑料-土壤-水体系中的扩散速率参数 (ki) 比其在土壤-水体系中的大. 第二

阶段为颗粒表面的 OTC 进入颗粒内部孔道并进行扩散 [35]. 此阶段若吸附剂颗粒内部孔道越发达，则

OTC 分子扩散的阻力越小，即 ki 的值越大. 如图 4 所示，OTC 在含有 PA 微塑料土壤中的孔内扩散程

度更大，其 ki 值明显 (P<0.01) 大于其它三组. 如图 2 所示，PA 微塑料表面粗糙，存在大量孔隙结构，而

PE 和 PS 微塑料表面较为光滑、完整. 由第三段曲线拟合得到的扩散速率参数明显小于前两段，因为

该阶段主要体现的是 OTC 到达吸附位点并发生吸附反应的过程[37]. 在该阶段，加入微塑料后，OTC 的

扩散速率参数均减少. 这可能是因为加入微塑料减少了土壤中的吸附位点，导致相同时间内 OTC 的吸

附量减少，因此表征拟合曲线斜率的 ki 值减小. 总体而言，OTC 在土壤上的吸附速率受多个过程控制，

而微塑料主要通过改变液膜厚度、颗粒内部孔道数量和吸附位点数量来影响土壤对 OTC 的吸附速率. 

2.3    OTC 在不同吸附剂上的等温吸附行为

E =
1√
2β

OTC 在土壤、含有微塑料土壤及微塑料中的吸附等温线如图 5 所示. 本文分别利用 Linear 模型、

Freundlich 模型、Temkin 模型和 D-R 模型对实验数据进行拟合，相关拟合参数列于表 3. 对于 OTC 在

土壤和含微塑料土壤中的吸附而言，3 种非线性模型的拟合效果 (R2=0.936—0.998) 优于线性模型

(R2=0.612—0.959)，且参数 n 的值介于 0.581—0.667 之间，说明 OTC 在土壤中的等温吸附呈非线性，

这与文献报道的结果一致 [38 − 39]. 3 种非线性模型中，Temkin 模型的拟合效果最优，相关系数 R2 在

0.993—0.998 之间；其次为 D-R 模型和 Freundlich 模型. Temkin 常数 bT 表征吸附能的变化，当 bT>1 时

表示吸附为放热过程，当 bT<1 时表示吸附为吸热过程 [40]. 如表 3 所示，bT>1，根据该模型的假设，

OTC 在该土壤上的吸附为放热过程 . 另外，根据 D-R 模型的吸附能常数 (β) 可计算吸附平均自由能

E(kJ·mol−1)( )，当 E 的值介于 0—8 kJ·mol−1 时，表示物理吸附过程，当 E 的值介于 8—16 kJ·mol−1

时，表示化学吸附过程.
 
 

图 5    OTC 在土壤、含微塑料土壤及微塑料中的吸附等温线

Fig.5    Sorption isotherms of OTC onto soils, soils containing microplastics, and microplastics 

 

 
 

表 3    等温吸附模型拟合参数

Table 3    Fitting parameters of models
 

吸附剂
Sorbents

Freundlich模型 D-R模型 Temkin模型 Linear模型

Kf/(L·g−1) n R2 qm/(mg·g−1) β/(mol2·kJ−2) R2 bT/(kJ·mol−1) KT/(L·g−1) R2 Kd/(L·g−1) R2

土 1.297 0.584 0.945 3.810 0.243 0.950 1.975 3.487 0.993 0.980 0.726

土+PA 1.257 0.665 0.963 3.193 0.250 0.936 2.053 3.457 0.997 0.710 0.612

土+PS 0.955 0.581 0.966 2.426 0.249 0.990 2.960 3.545 0.998 0.453 0.940

土+PE 0.981 0.667 0.971 2.311 0.240 0.983 2.849 3.580 0.996 0.388 0.959

PA 0.152 0.949 0.981 1.751 2.987 0.504 6.884 4.662 0.926 0.156 0.743

PS 0.110 0.368 0.738 0.236 0.044 0.267 72.68 122.1 0.466 0.021 0.754

PE 0.103 0.429 0.812 0.057 0.057 0.973 71.40 94.14 0.982 0.026 0.997
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根据表 3 中的 β 值计算得出，土壤和含微塑料土壤的 E 值为 1.414—1.443 kJ·mol−1，表明 OTC 在

土 壤 和 含 微 塑 料 土 壤 中 的 吸 附 为 物 理 吸 附 . 相 对 而 言 ，OTC 在 3 种 微 塑 料 上 的 等 温 吸 附 更 符 合

Freundlich 模型，相关系数为 0.738—0.981，表明该吸附过程趋于双分子层吸附且吸附位点分布不均[41]. 

2.4    微塑料对土壤吸附 OTC 的能力的影响

通常，Kf 值越大，表明吸附能力越强. 如表 3 所示，含有微塑料土壤的 Kf 值小于纯土壤，表明加入

微塑料后土壤对 OTC 的吸附能力减弱. 此外，D-R 模型的理论饱和吸附量 (qm) 的变化也印证了该结

论，即加入微塑料后，qm 的值减少 (表 3). 该结果与 Hüffer 等[32] 的报道类似，他们发现 PE 微塑料能够

降低土壤对阿特拉津和 2,4-滴丁酸的吸附量. 含有微塑料的土壤对抗生素、农药等有毒污染物的吸附

能力下降意味着这些污染物的游离态比重将提高，这可能会增强这些有毒污染物的生物可利用性；同

时，含微塑料的土壤对污染物的吸附能力降低为污染物向深层土壤迁移创造了条件，并可能增加其淋

溶风险[32].
如表 3 所示，含有 PE 和 PS 微塑料的土壤对 OTC 的吸附能力明显减弱，二者的 Kf 值相近，但明显

小于纯土壤的 Kf 值 (P<0.05)；而含有 PA 微塑料的土壤对 OTC 的吸附能力与纯土壤较为接近，表明向

土壤中加入质量分数 10% 的 PA 不会明显改变土壤对 OTC 的吸附能力. 由此可见，当向土壤中加入等

量不同类型的微塑料后，其对 OTC 吸附量的抑制程度是不同的. 这可能是因为不同类型的微塑料对

OTC 的吸附量不同. 为了验证该结论，分别研究了 OTC 在 3 种微塑料上的等温吸附行为. 如图 5b 所

示，PE 和 PS 对 OTC 的吸附量相近，但明显小于 PA 对 OTC 的吸附量. 此外，Freundlich 模型拟合结果

显示，PA 微塑料吸附 OTC 的能力 (Kf =0.152 L·g−1) 明显高于 PE(Kf =0.103 L·g−1) 和 PS (Kf =0.110 L·g−1)，
这与我们之前的研究结果一致，即 PA 对四环素的亲和力要强于 PE 和 PS[42]. 此结果归因于 1) PA 微塑

料粗糙多孔的表面结构有利于 OTC 吸附；2) PA 表面的酰胺基团可以与 OTC 的羧基形成氢键，从而增

加 OTC 的吸附量. 因此，PE 和 PS 微塑料对 OTC 的亲和力较 PA 弱，导致 PE 和 PS 微塑料对土壤吸附

OTC 的抑制强于 PA 微塑料. 

2.5    微塑料影响土壤吸附 OTC 的机制探究

现有研究 [32, 43] 指出，PE 微塑料对阿特拉津、2,4-滴丁酸和镉的吸附量弱于土壤，向土壤中加入

PE 微塑料引发了稀释效应，即减少了土壤中的吸附位点，从而导致含有微塑料的土壤对这些污染物的

吸附量降低. 本文认为，这也是导致含有微塑料土壤对 OTC 吸附量降低的原因之一. 对比可知，土壤

对 OTC 的吸附能力 (Kf =1.297 L·g−1) 明显 (P<0.01) 强于 3 种微塑料 (Kf =0.103—0.152 L·g−1)(表 3)，表

明加入微塑料在一定程度上减少了整体的吸附位点，从而导致 OTC 的吸附量减少.
OTC 属于可解离化合物，即在不同 pH 下，其离子形态不同. 因此，反应体系 pH 对 OTC 的吸附具

有重要影响. 为了探究微塑料是否会通过改变反应体系 pH 值而影响 OTC 的吸附量，本文分别测试了

土壤-OTC 溶液体系和土壤-微塑料-OTC 溶液体系的 pH 值. 如图 6 所示，加入质量分数 10% 的不同类

型微塑料均导致反应体系的 pH 值增大. 由于本文选用的供试土壤偏酸性，当加入微塑料后，土壤比重

减少，导致整体的缓冲能力降低，因此土壤-微塑料-OTC 溶液体系的 pH 值上升. 另外，微塑料表面容易

发生质子化[44]，这也会使溶液的 pH 增大. PA 微塑料对体系的 pH 值影响最大，这可能与其特有的酰胺

基结合氢离子有关. 根据不同 pH 下 OTC 的形态分布特征[45]，在 pH=5.0—7.0 范围内，OTC 主要呈现零

价 和 负 一 价 ； 且 随 着 pH 增 加 ， 零 价 态 比 例 减 少 ， 负 一 价 态 比 例 增 加 . 本 实 验 中 ， 反 应 体 系 的 pH
(5.55—6.53) 大于供试土壤的电荷零点 pHPZC(5.28)，因此供试土壤颗粒表面带负电荷 . 随着负一价

OTC 比例的增加，OTC 分子与土壤颗粒间的静电斥力增强，不利于 OTC 的吸附. 由此可知，3 种微塑料

可通过改变反应体系的 pH 值，间接影响 OTC 的吸附行为.
此外，微塑料也可能通过竞争吸附的方式减弱土壤对 OTC 的吸附能力. 研究表明，微孔截留是微

塑料颗粒滞留在多孔介质中的主要机制之一[46]，即微塑料可以进入土壤颗粒内部微孔. 该过程将侵占

OTC 的扩散通道，从而导致 OTC 的吸附量下降. Luo 等[47] 研究发现，PS 微球可通过静电引力和疏水性

作用与土壤颗粒结合，这与 OTC 在土壤中吸附的机制相似. 因此，微塑料也可能通过争夺土壤颗粒上

的吸附位点来抑制 OTC 的吸附.
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图 6    不同反应体系的 pH 值

Fig.6    pH values of different reaction systems
 

  

3    结论（Conclusion）

本文通过批实验研究了 PE、PS、PA 的 3 种微塑料对 OTC 在土壤中吸附行为的影响，主要得到以

下结论：

(1) 微塑料可通过改变液膜厚度、颗粒内部孔道数量和吸附位点数量等条件影响土壤对 OTC 的吸

附动力学行为. 但是，向土壤中添加质量分数 10% 的微塑料并不会显著 (P>0.05) 改变其对 OTC 的吸

附速率.
(2) 等温吸附实验结果表明，向土壤中添加质量分数 10% 的微塑料可导致其对 OTC 的吸附能力下

降，但不同类型微塑料对土壤吸附 OTC 的抑制程度不同，这是因为不同微塑料对 OTC 的亲和力有所

差异.
(3) 微塑料影响土壤对 OTC 吸附的机制主要包括减少吸附位点 (即稀释作用) 和改变反应体系

pH 等.
未来，在揭示微塑料对土壤吸附污染物的影响方面仍需要开展大量研究，尤其需重点关注微塑料

的含量、属性 (如粒径、表面结构、老化程度等)、土壤理化性质及环境因素的影响，并探究关键影响

机制.
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