
第 9 卷 第 6 期 环 境 工 程 学 报 Vol ． 9 ，No ． 6
2 0 1 5 年 6 月 Chinese Journal of Environmental Engineering Jun ． 2 0 1 5

改性陶粒对水中内分泌干扰物
的吸附去除

郭劲松1，2，3 林佳琪3 刘 靓3 陈猷鹏1，2 方 芳3
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3. 重庆大学城市建设与环境工程学院，重庆 400045)

摘 要 用 CTMAB( 十六烷三甲基溴化铵) 对陶粒进行改性。实验研究了陶粒改性前后对 5 种内分泌干扰物 EDCs
( 美托洛尔 MTP、磺胺甲噁唑 SMZ、卡马西平 CBZ、对氯苯氧异丁酸 CA、17α-乙炔基雌二醇 EE2 ) 的吸附特性。结果表明，

CTMAB 改性处理对陶粒的孔结构和表面性质都有影响，有效吸附的孔径所占比例和陶粒表面极性升高; 室温条件下，EDCs
初始浓度和吸附剂浓度均为 1 mg /L 时，实验用改性陶粒和陶粒达到吸附平衡的时间基本相同，均为 5 min 左右; 改性陶粒

能提高大部分 EDCs 的吸附量，5 种内分泌干扰物混合物一起吸附时存在竞争，其中 SMZ 和 MTP 竞争力强，CA 最弱; 吸附

机理包括表面物理吸附和分配作用。实验研究拟为改性陶粒应用于水中痕量污染物的处理提供理论依据，支撑保障饮用

水处理达标的目的。
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Abstract Modified ceramicites were prepared by hexadecyl trimethyl ammonium bromide ( CTMAB) . Ex-
periments were carried out to evaluate the adsorption equilibrium and kinetics of endocrine disrupt chemicals
( EDCs) ( metoprolol，sulfamethoxazole，carbamazepine，clofibric acid，17α-ethynylestradiol) onto original and
modified ceramicites. Ｒesults showed that the CTMAB treatment changed the pore structure and surface function-
al groups of ceramicites: the ratio of pores that can effectively remove EDCs was strengthened，so as to the polar-
ity of filter surface． Under room temperature，with both the initial concentration of EDCs and concentration of ab-
sorbents at 1 mg /L，the time of reaching adsorption equilibrium of EDCs onto original and modified ceramicites
was about 5 minutes. The competitive adsorption of 5 EDCs on original and modified ceramicites was also investi-
gated，concluded that SMZ and MTP were more competitive than CA. On modified ceramicites，the adsorption of
EDCs was significantly improved. The adsorption process is mainly caused by both physical surface adsorption
and partition. The study was conducted to provide theoretical basis of treatment of trace contaminants onto modi-
fied ceramicites，and to guarantee the drinking water treatment reaching the standard.
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近十几年，药品和内分泌干扰物等在废水［1，2］、
饮用水原水［3-5］中的存在已被证实。这些物质可以

模拟或对抗荷尔蒙、阻止其代谢、占据激素受体，从

而引起人类和水生生物繁衍生殖问题［6-8］。饮用水

处理工艺 DWTP 对 EDCs 的去除主要依靠消毒工

艺［6］，但由于缺乏系统的检测程序，其在饮用水处

理工艺中的转化至今仍知之甚少［9］。
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目前，处 理 EDCs 的 技 术 重 点 关 注 吸 附 法 中

EDCs 疏水性强弱和溶水性大小的影响，或是高级氧

化法中结构单体的氧化度的影响［10］。最新研究有

超滤膜的吸附过滤［11］、多壁碳纳米管吸附［12］、氧化

纳米石墨烯吸附［13］等，均表现出了对某种 EDCs 的

高效吸附。
陶粒是一种具有较大的机械强度、比表面积和

孔隙率，吸附能力强的烧结类载体。虽然在对有机

物、浊度、色度等的吸附效果上，陶粒要明显劣于活

性炭，但陶粒具有很大的开孔率和较大的孔径，就使

用时间而言，陶粒强度更高、不易破碎，故而有着更

长的使用年限。阳离子表面活性剂 CTMAB( 十六烷

三甲基溴化铵) 是常用的改性剂，经其改性的滤料

可有效地去除水中重金属离子、铵离子、含氧酸阴离

子及其他无机污染物，对有机污染物的去除能力也

能得到提高［14-17］。采用表面活性剂改性的材料一

般为膨润土［14，16，17］、蒙脱土［18］、沸石［19］等，对陶粒

则较少。
本文以 5 种内分泌干扰物( 美托洛尔 MTP、磺

胺甲噁唑 SMZ、卡马西平 CBZ、对氯苯氧异丁酸 CA、
17α-乙炔基雌二醇 EE2) 为目标污染物，采用固相萃

取-高效液相色谱仪( SPE-HPLC) 对其进行分析检

测。以 CTMAB 为改性剂对陶粒改性，通过吸附平

衡实验和动力学实验分析改性前后陶粒吸附内分泌

干扰物的效果，并探讨吸附过程与机理。为提高新

型滤料对痕量内分泌干扰物的吸附能力提供理论依

据，达到改善出水水质的目的。

1 材料与方法

1. 1 实验材料与仪器

1. 1. 1 实验材料

陶粒滤料来自巩义市净宇滤材有限公司。
色谱纯的美托洛尔( MTP) 、色谱纯的磺胺甲噁

唑( SMZ) 、色谱纯的对氯苯氧异丁酸( CA) 、色谱纯

的 17α-乙炔基雌二醇 ( EE2 ) 购自德国 Dr. Ehren-
storfer 公司; 色谱纯的卡马西平( CBZ) ，购自 Sigma-
Alrich 公司。色谱纯的甲醇，购自成都市科龙化工

试剂厂; 色谱纯的磷酸，购自天津市科密欧化学试剂

有限公 司; 优 级 纯 的 十 六 烷 三 甲 基 溴 化 铵 ( CT-
MAB) ，购自百赛勤化学技术( 上海) 有限公司。其

他实验用化学品纯度均为分析纯或高于分析纯。3
mL 的萃取小柱( Oasis HLB) 购自沃特士公司。

尽管 5 种药物的分子质量近似( 214 ～ 296 g /

mol) ，但它们的 pKa 值与辛醇水分配系数变化很

大。实验用的 5 种 EDCs 物质基本理化性质见表 1
和表 2。

表 1 5 种内分泌干扰物( EDCs)
Table 1 Five endocrine disrupting chemicals( EDCs)

EDCs 结构式 用 途

美托洛尔 MTP 肾上腺素，

β-受体拮抗剂

卡马西平 CBZ 抗癫痫药

磺胺甲噁唑 SMZ 磺胺类抗生素

对氯苯氧异丁酸 CA 血脂调节剂

17α-乙炔基雌二醇 EE2 雌激素

表 2 EDCs 的基本理化性质

Table 2 Physical and chemical properties of
endocrine disrupting chemicals

EDCs 相对分子质量
( g /mol)

分子体积

( m3 ×10 －30 )
沸点
( ℃ )

pKa1) lg Kow

MTP 267. 36 204. 59 648. 7 9. 49 2. 08

CBZ 236. 3 274. 24 411 13. 94 2. 45

SMZ 253. 3 210. 32 166 ～169 5. 81 0. 89

CA 214. 7 184. 05 120 ～123 3. 18 2. 57

EE2 296. 4 291. 72 457. 2 10. 33 3. 9

注: 1) 数据来自 ChemAxon 网站( http: / /www. chemicalize. org) 。

1. 1. 2 仪 器

恒温振荡培养箱( ZHWY-2102C，上海智城分析

仪器制造有限公司) ，高速冷冻离心机( CT15ＲT，上

海天美科学仪器有限公司) ，高效液相色谱仪( 1260
Infinity，安捷伦科技有限公司，美国) ，固相萃取装置

( Visiprep 24TM DL，Supelco 公司，美国) ，比表面积及

微孔分析仪( ASAP 2020M，麦克仪器公司，美国) 。
1. 2 陶粒改性方法

取 20 g 0. 8 ～ 1. 2 mm 的陶粒用 10 g /L CTMAB
溶液 100 mL 均匀摇晃 6 h，之后用高速冷冻离心机

离心，最后用纯水冲洗数次，将陶粒放入 100℃烘箱
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烘干，取出置于干燥器中，备用。
1. 3 EDCs 的吸附动力学实验

移取超纯水 100 mL 于 250 mL 锥形瓶中，分别

配成 1 000 μg /L 的 MTP、SMZ、CBZ、CA、EE2 溶液，

将 100 mg 陶粒或 CTMAB-陶粒加入水样中，置于恒

温振荡器中振荡，转速为 180 r /min，温度为 25℃，不

同时间段取样，取样后立即用 0. 45 μm 水系滤膜过

滤。使用高效液相色谱仪测定滤后水样中 EDCs
含量。

文献［20-22］表明伪二级动力学方程( pseudo-
second-order equation) 被广泛用于描述吸附动力学，

它假设吸附是一个化学反应过程。二级动力学方程

可用式( 1) 表示。
dqt

dt = K2 ( qe － qt )
2 ( 1)

对式( 1) 进行积分，可得:

t
qt

= 1
K2q

2
e
+ t
qe

( 2)

式中: qe、qt 分别为平衡时刻和 t 时刻陶粒或改性陶

粒对有机物的吸附量( μg /mg) ，K2 为速率常数( mg /
( μg·min) ) 。如果吸附过程符合伪二级动力学方

程，实验得 t / qt ～ t 曲线应该为一条直线，此模型可

描述整个吸附过程行为。
1. 4 对 EDCs 的吸附平衡实验

准确移取 150 mL 超纯水于 250 mL 锥形瓶中，

加入一定量的 EDCs 储备液，配成不同初始 浓 度

( 20、50、100、200 和 500 μg /L) 含 MTP、SMZ、CBZ、
CA、EE2 的 EDCs 混合溶液。将 75 mg 陶粒或 CT-
MAB-陶粒加入水样中，快速将锥形瓶密封，置于恒

温振荡器中在转速 180 r /min、温度 25℃条件下振荡

24 h( 动力学实验表明，此时间足以保证吸附达到平

衡) 。24 h 后取出样品，立即用 0. 45 μm 水系滤膜

过滤水样，使用高效液相色谱仪测定滤后萃取液水

样中 EDCs 含量。
Freundlich 吸附模型是常用于描述吸附平衡的

数学模型，此模型假设吸附剂拥有呈降低趋势的吸

附位能量分配。Freundlich 吸附模型为:

qe = KFc
1 /n
e ( 3)

式中: qe 为 平 衡 吸 附 量 ( μg /mg ) ; ce 为 平 衡 浓 度

( μg /L) ; KF 为 Freundlich 系数，表征吸附剂吸附容

量的大小。n 为 Freundlich 指数，表征偏离线性吸附

的程度，1 ＜ n ＜ 10 则吸附为自发行为，属于优先吸

附( favorable adsorption) 。

Langmuir 吸附等温线是另一非线性吸附基本等

温线形式，Langmuir 吸附等温线形式为:

qe = QmKLce / ( 1 + KLce ) ( 4)

式中: Qm 为饱和吸附容量，KL 为 Langmuir 吸附系

数。此模型假设吸附剂表面均一，即所有位点的吸

附能恒定，在吸附剂表层只发生单层吸附［23］。
线性的吸附常用 Linear 等温线描述( qe = Kpce

+ b) ，它是溶质在沉积物有机质与水之间的分配的

经验关系式。在自然条件下，有机污染物在沉积物

上的吸附过程是复杂的，不是单一的表面吸附或者

分配过程，即吸附等温线可能是不同类型的吸附等

温线的重叠，可用吸附-分配复合模式来表示［24］:

qe =
Qm·KL·Ce

1 + KL·Ce
+ Kp·Ce ( 5)

qe = K if·Cn
e + Kp·Ce ( 6)

式中: Kp 为分配系数，K if为容量因子，n 为 Freundli-
ch 指数。

2 结果与讨论

2. 1 陶粒改性前后的物理性质

陶粒改性前后的比表面积和孔径见表 3。从表

3 数据看出，陶粒改性后，比表面积、中微孔的比表

面积、总孔容及中孔孔容均有明显下降。根据国际

理论与应用化学协会( IUPAC) 颁布的标准，陶粒和

CTMAB 改性陶粒的孔径分布以中孔( 2 ～ 50 nm) 为

主。陶粒改性后部分表面活性剂 CTMAB 吸附进入

陶粒的孔隙，附着于孔表面，导致微孔堵塞，而中孔

大孔受其影响较小，仍可有效地吸附 N2。因此，改性

后具有有效吸附性的孔道所占比例增加。另一方面

改性剂十六烷基三甲基溴化铵( C16H33 ( CH3 ) 3NBr)

表 3 陶粒改性前后的物理性质

Table 3 Physical characteristics of original and modified
CTMAB-based ceramicites

陶粒性质参数 陶 粒 CTMAB-陶粒

亚甲基蓝比表面积( m2 /g) 0. 13 0. 0544

BET 比表面积( m2 /g) 1. 6334 0. 8763

微孔比表面积( m2 /g) 0. 676 0. 168

中孔比表面积( m2 /g) 0. 84 0. 475

总孔容( L /g) 8. 339 5. 319

中孔孔容( L /g) 4. 4 3. 2

平均孔径( nm) 10. 7759 13. 3886

等电点1) 7. 57 6. 57

注: 1) 等电点是由陶粒或改性陶粒在不同初始 pH 浓度条件下，

纯水所达到的平衡 pH 值得到。
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为长碳链饱和脂肪烃，带有极性头部———( CH3 ) 3-
( N + ) 基团，附着在陶粒表面，增强了孔表面极性。
极性化引发静电作用，比如 π-π 作用、π-堆积、伦敦

色散力等，可提高对于极性化合物的吸附量［25］，陶

粒的吸附性能得以提高。
依据测试( 表 3 ) ，CTMAB-陶粒的等电点 pHpzc

( 6. 57) 比陶粒的 pHpzc ( 7. 57) 小，而实验水样的 pH
值与纯水 pH 值( 6. 5 ～ 6. 8) 基本一致，CTMAB-陶粒

的 pHpzc与水样 pH 值近似相等，所以在实验水样中

呈中性，而陶粒的等电点大于水样 pH 值，表面带

正电。
2. 2 EDCs 在 陶 粒 和 改 性 陶 粒 上 的 吸 附 动 力 学

特性

2. 2. 1 EDCs 在陶粒上的吸附动力学

以磺胺甲噁唑 SMZ 和美托洛尔 MTP 的吸附动

力学为例。以陶粒对目标物的吸附量 q 为纵坐标，

时刻 t 为横坐标作吸附动力学曲线，如图 1 所示。
陶粒和改性陶粒对 EDCs 的吸附经 5 min 左右就能

达到吸附平衡，且 CTMAB 改性陶粒较陶粒对 EDCs
的吸附量更多。

图 1 陶粒及改性陶粒对 SMZ 和 MTP 的吸附动力学曲线

Fig. 1 Adsorption kinetic curves of SMZ and MTP onto
original and modified ceramicites

用二级动力学模型对 EDCs 在陶粒及改性陶粒

上的吸附动力曲线进行拟合，拟合曲线见图 2，再通

过曲线 的 斜 率 和 截 距 计 算 得 到 的 动 力 学 参 数 见

表 4。
从决定系数 Ｒ2 可知，伪二级方程对于 EDCs 动

力学曲线的拟合程度均非常高。这说明伪二级动力

学模型包含吸附的所有过程，如外部液膜扩散、表面

吸附和孔道内部扩散等［26］，能够真实地反映 EDCs
在陶粒及改性陶粒上的吸附机制。如图 2 所示，

EDCs 的吸附几乎 5 min 就达平衡，其中对 SMZ 的吸

附，改 性 陶 粒 的 K2 系 数 ( 0. 42013 ) 是 陶 粒 的

( 0. 06648) 7 倍左右( 表 4) ，可见改性后陶粒对 SMZ

图 2 陶粒及改性陶粒对 SMZ 和 MTP 的伪二级

动力学拟合曲线

Fig. 2 Adsorption pseudosecond-order curves of SMZ and
MTP onto original and modified ceramicites

表 4 陶粒及改性陶粒对 SMZ 和 MTP 的伪二级

动力学模型拟合相关参数

Table 4 Pseudosecond-order model parameters of SMZ
and MTP on original and modified ceramicites

项 目 陶 粒 CTMAB-陶粒

SMZ
qe ( μg /mg) 0. 43957 0. 90109

K2 ( mg / ( μg·min) ) 0. 06648 0. 42013
Ｒ2 0. 99291 0. 99997

MTP
qe ( μg /mg) 0. 32839 0. 21136

K2 ( mg / ( μg·min) ) 0. 50302 0. 40452
Ｒ2 0. 99874 0. 98876
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的吸附更快。液膜扩散或颗粒内扩散已不是限制步

骤，因此，推断除了快速的表面物理吸附外，还存在

有机分配作用。
2. 2. 2 EDCs 在陶粒及改性陶粒上的吸附效果比较

通过对 5 种 EDCs 的单独吸附效果比较发现:

改性陶粒对 SMZ 和 CBZ 的吸附量( 分别为 0. 9011
和 0. 2459 μg /mg) 高于陶粒( 0. 4396 和 0. 0224 μg /
mg) ，对 MTP 的吸附量( 0. 2114 μg /mg) 则低于陶粒

( 0. 3284 μg /mg) ，CA 和 EE2 的吸附量均为 0. 9999
μg /mg。按吸附量大小排序: qCA = qEE2 ＞ qSMZ ＞ qMTP

＞ qCBZ。SMZ 和 CBZ 在改性陶粒上的平衡吸附量有

很大提升，基本是陶粒的 2 倍，吸附速率 K2 也迅速

提高。
5 种 EDCs 是由芳香环( 苯环、异恶唑、氮杂环)

和一个或多个带电基团、极性基团( 羟基—OH，羰

基— C O，羧基—COOH，胺 NH2-Ｒ，磺酰 Ｒ—S (

O) 2—) 组成。通过 ACD /Chem sketch 软件画出它

们的分子结构，得出: 在纯水( pH = 6. 5 ～ 6. 8) 中，磺

胺甲噁唑 SMZ 和雌二醇 EE2 属于双性化合物，美托

洛尔 MTP 呈正性( 正电) ，卡马西平 CBZ 呈中性不

带电，对氯苯氧异丁酸 CA 呈负性( 负电) 。
前文提及在水样中，陶粒的 pHpzc 大于水样 pH

值，在 EDCs 水样中表面带正电。改性陶粒表面附

有改性剂 CTMAB，CTMAB 是一种阳离子表面活性

剂，因此改性陶粒表面也会附一层阳离子。由于电

荷互相排斥，导致呈正性的 MTP 不能被很好地吸

附，甚至改性陶粒还不如陶粒吸附的多，吸附速率也

较慢。静电作用在 Cai 等［13］的研究结果中也存在:

吸附剂表面的电性随着水样 pH 的增加趋于负性，

结果对呈负性的布洛芬吸附量下降，对正性的阿替

洛尔吸附量上升，对中性的卡马西平吸附量则无显

著变化。
而 SMZ、EE2 和 CA 能被陶粒和改性陶粒很好

地去除，这 3 种 EDCs 具有电子受体官能团( 磺胺、
羧基、羟基) ［27］，能与改性剂上的 Br － 相互结合，较

容易被吸附。且虽然 SMZ 为亲水化合物，但是氮

杂环 和 氨 基 官 能 团 促 进 了 与 陶 粒 表 面 的 相 互

作用。
2. 3 EDCs 在陶粒及改性陶粒上的吸附特性

通过吸 附 平 衡 实 验 得 到 陶 粒 及 改 性 陶 粒 对

EDCs 的吸附等温线，以 CA 和 EE2 为例，见图 3。
用 Freundlich 模型和 Langmuir 模型对实验数据进行

拟合，所得结果见表 5。

图 3 陶粒及改性陶粒对 CA 和 EE2 的吸附等温线

Fig. 3 Adsorption isotherms of CA and EE2 onto
original and modified CTMAB-based ceramicites

从图 3 看出，在 5 种 EDCs 混合水样中，陶粒经

CTMAB 改性后对 CA、EE2 的吸附量明显升高。
从 Freundlich 和 Langmuir 模型拟合的相关决定

系数( 表 5 ) 可以看出，陶粒经改性后更好地符合

Freundlich 模型。根据 Freundlich 中的常数 1 /n 可

以判断吸附等温线的形状及吸附剂对吸附质吸附的

难易: 陶粒改性前，表 5 中 Freundlich 常数 n 值在

1 ＜ n ＜ 10 范围内的只有 EE2，改性后在范围内的有

SMZ、CA、EE2，说明改性后陶粒对大部分 EDCs 的

吸附均为优先吸附［28］。Freundlich 常数 K 和 Lang-
muir 常数 Qm 反映吸附能力的大小，K 和 Qm 值越

大，吸附能力也越大。尽管改性陶粒的比表面积比

陶粒的低，但改性陶粒对 CA 和 EE2 的吸附仍优于

陶粒。因此可以推断，陶粒表面的改性剂对 EDCs
的吸附起到了较大影响。阳离子表面活性剂 CT-
MAB 改性后，增加了陶粒表面的有机质，相似相容

的原理，疏水性有机物很容易溶解到有机质中，即存

在机分配作用。
将 CTMAB 改性陶粒对 5 种 EDCs 的吸附曲线

分别用吸附-分配复合模式( Freundlich 吸附等温式

和线性分配等温式的复合) 进行拟合，结果见表 6。

1552



环 境 工 程 学 报 第 9 卷

表 5 CA 和 EE2 在陶粒和改性陶粒上吸附的 Langmuir 和 Freundlich 模型拟合结果

Table 5 Langmuir and Freundlich adsorption model parameters of CA and EE2 on original and modified ceramicites

CA
Freundlich 模型 Langmuir 模型

KF n Ｒ2 Qm ( mg /g) KL ( L /mg) Ｒ2

陶 粒 0. 23 0. 8973 0. 9958 0. 0497 2. 6054 0. 9862

CTMAB-陶粒 0. 692 1. 0283 0. 9921 0. 68 0. 977 0. 9976

EE2
Freundlich 模型 Langmuir 模型

KF n Ｒ2 Qm ( mg /g) KL ( L /mg) Ｒ2

陶 粒 4. 5304 1. 0145 0. 9377 0. 4835 7. 8482 0. 7919

CTMAB-陶粒 20. 6249 1. 0564 0. 9877 2. 2804 11. 3604 0. 9929

表 6 EDCs 在改性陶粒上的表面吸附-分配

作用复合模型拟合

Table 6 Isothermal adsorption-partition models of
EDCs on modified ceramicites

吸附质
表面吸附用 Freundlich 方程表示

qe = KifCen + KpCe
Ｒ2

SMZ qe = － 0. 06073C1. 0156
e + 0. 07058Ce － 0. 00213 0. 99865

MTP qe = － 0. 00808C0. 83417
e + 0. 01051Ce － 0. 0013 0. 99618

CBZ qe = － 0. 07431C0. 96413
e + 0. 06151Ce + 0. 1348 0. 98776

CA qe = － 0. 00683C1. 02827
e + 0. 0087Ce － 0. 01333 0. 9953

EE2 qe = － 0. 12898C1. 0564
e + 0. 18186Ce － 0. 04524 0. 99334

5 种 EDCs 在改性陶粒上的吸附可以用 Freun-
dlich 吸附等温式和线性分配等温式的复合模型较

好地拟合( 表 6) 。这说明 EDCs 在改性陶粒上的吸

附不是单一的表面吸附或分配作用，而是这 2 种吸

附作用的叠加。
2. 4 5 种 EDCs 之间的竞争吸附

在吸附动力实验中，5 种 EDCs 分别单独实验;

而在吸附平衡实验时，5 种 EDCs 混合进行实验。此

两者实验结果的比较( 表 7) 可以用于观察 5 种内分

泌干扰物的相对吸附竞争。c0V /m 值均为 1，c0 为

吸附质 初 始 浓 度，V 为 吸 附 质 体 积，m 为 吸 附 剂

质量。

表 7 改性陶粒对 5 种 EDCs 混合或分开状态时的吸附效果

Table 7 Adsorption of 5 EDCs on modified ceramicites
under different circumstances ( μg /mg)

CTMAB-陶粒 SMZ MTP CBZ CA EE2
吸附动力学

实验( 单独) qe
0. 8991 0. 7793 0. 2491 0. 9999 0. 9999

吸附平衡
实验( 混合) qe

0. 7051 0. 7735 0. 08 0. 2268 0. 9143

吸附平衡实验中，药物的吸附量均小于动力学

实验中的吸附量，这是因为药物之间存在竞争，且水

具有较强极性，也会与药物竞争陶粒表面的吸附位。

按吸附量大小排列，吸附动力学实验中为 qEE2
= qCA ＞ qSMZ ＞ qMTP ＞ qCBZ，吸附平衡实验中为 qEE2 ＞
qMTP ＞ qSMZ ＞ qCA ＞ qCBZ。

文献［29］指出: 对于多溶质溶液，EDCs 的吸附

量一 般 与 它 们 的 分 子 体 积 呈 正 比———筛 分 效 应

( sieving effects) 。在 Jung 等［29］的研究中，筛分效应

能较好地解释多种 EDCs 之间的竞争，并且得到与

本研 究 相 似 的 结 论: qEE2 ＞ qCBZ，但 他 认 为，一 些

EDCs 的吸附量还与 π-π 作用有关。按 5 种 EDCs
分子体积 V 大小排序为 VEE2 ＞ VMTP ＞ VCBZ ＞ VSMZ ＞
VCA，此排序与吸附平衡实验的吸附量排序稍有出

入，说明吸附量还与化合物分子结构、极性有关系。
EE2 具 有 强 疏 水 性、较 高 的 极 性 和 低 π

能［30，31］，并且可以利用氢键与其他药物进行多层吸

附，从而促进竞争者之间的相互作用［29］，吸附量最

大。SMZ 疏水性低，但是氮杂环和氨基官能团促进

了与陶粒表面的相互作用; 并且 SMZ、MTP 和水分

子的极性比较强，竞争能力强，能够抢占其他药物本

身占据的吸附位，使得疏水性有机物 CA 很难再吸

附在陶粒表面，从而 CA 竞争力最弱，CA 单独吸附

时吸附量可达 1 μg /mg，在混合吸附时急剧下降到

0. 2 μg /mg。

3 结 论

( 1) 陶粒经 CTMAB 改性后，比表面积减小，相

对的平均孔径、中孔孔容率增大; 表面等电点下降，

增强了表面极性。
( 2) 伪二级动力学模型能够很好地描述 EDCs

的吸附动力学过程，在本文实验条件下，5 min 即达

到吸附平衡; 陶粒及 CTMAB 改性陶粒的等温吸附

结果符合 Freundlich 模型，吸附-分配复合模型也能

较好地拟合实验结果。吸附机理是表面物理吸附和

有机分配的共同作用。
( 3) 对 比 吸 附 动 力 学 和 吸 附 平 衡 实 验，5 种
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EDCs 分别 单 独 吸 附 时，qEE2 = qCA ＞ qSMZ ＞ qMTP ＞
qCBZ，改性后陶粒对 SMZ 和 CBZ 的吸附量提高 2 倍

以上，对 MTP 的吸附量略有下降。
( 4) 5 种 EDCs 混合吸附时存在竞争，其中 SMZ

和 MTP 竞争力最强，CA 最弱。竞争力与化合物分

子体积和极性有关。
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