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摘 要

本文比较研究了 � � �� 在草甘磷
、

毒芳定和杀虫眯等三种农药条件下在 � ��� 蒙脱石和

占一 ��� ,
上的吸附

。

草甘磷降低了 � � ��在 � � 一蒙脱石上的吸附
。

当草甘磷 � � � ��摩尔比越高

时
,

� � �十吸附的降低量则越大
。

草甘磷是通过络合机制而降低 � � �� 在 � ��� 蒙脱石上的吸附
,

同

时增加了 � � ��在 占一��
�� ,

上的吸附
。

当草甘磷 � � � ��摩尔比越高时
,

� � �� 吸附的增加量也就

越大
。

草甘磷作为桥而连接 占一��� � 和 � � � �
。

毒芬定亦通过络合作用略微降低了 � � �� 在 � � �

蒙脱石上的吸附
,

但它对 � � ��在 占� � ��� ,

的吸附无明显影响
。

杀虫眯通过对阳离子吸附点位

的竞争而降低了 � � 补在 � �一蒙脱石上的吸附
,

但不影响 � � ��在 �一犯�
�
上的吸附

。

关键词 农药
,

铜
,

蒙脱石 � 一� ��� �
,

吸附

重金属是一类重要的土壤污染物质
,

吸附作用是重金属在土壤中发生的一个重要过

程
。

影响重金属在土壤中吸附的因素是多方面的
,

其中吸附体表面性质和有机物质的影

响是两个重要 的因素
。

土壤中能影响重金属吸附的有机物质种类很多
,

如腐植质
、

有机

酸
、

有机农药以及其它土壤有机污染物等
。

不同有机物对重金属吸附的影响机制及影响

效果也不相同
。

比较重要的影响机制有因络合 �鳌合�作用而引起的电性效应和桥键合效

应
、

以及对吸附点位的竞争作用等
。

在影响效果方面
,

有的增加了重金属的吸附
,

有的则

减少了重金属 的吸附
。

已报道的有机物质对重金属吸附的影响的研究主要涉及腐植质
、

植物残体及污泥水提取物以及一些合成的有机化合物等�
’一�,�

一’��
。

有关有机农药对重金属

在土壤中吸附影响的研究 比较罕见 �’� �
。

有机农药也是土壤中的一类比较重要的污染物

质
,

它们不可避免地要与土壤中的重金属发生相互作用而影响其吸附
。

本文对几种不同

类型的有机农药对 � � �� 在两种不同性质吸附体上吸附的影响进行了研究
。

� 材料与方法

� � 试验材料
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� 两种吸附体 选择了蒙脱石和 占一�� �� �作为吸附体
,

它们代表了土壤中两种典型的胶体表面
。

� �乃��� � 的 � �一蒙脱石系由美国 � �� �� ��� 蒙脱土经搅拌分散
、

离心分离
、

�� 离子饱和
、

渗析净化和

冷冻干燥等步骤制备而成
。

卜� �
�� � 直接采用市售商品�块即姗 �� 甲

�

,

� � � � � �� �
。

� 卜蒙脱石的 ��� 为

叭兄� � ��雌
,

比表面积为 ��伪� � �梦
川卜� �

�� ,
的比表面积为 �侧五��� � ��制造商提供�

,

等电点为 �
�

少�
。

�
�

�
�

� 三种农药 有机农药种类繁多
,

从它们的电性出发可将其分为阴离 子型
、

阳离子型和分子型三

类
。

本试验采用两种阴离子型农药�草甘磷和毒芳定
,

二者均为除草剂 �一种阳离子型农药 �杀虫眯
。

两

种阴离子型农药都能与金属离子产生络合作用
,

草甘磷的络合作用比毒荞定强
。

� � 试验方法

�
�

�
�

� � �一蒙脱石吸附试验 称取 �
�

�� �� 克 � �一蒙脱石于 �� � �塑料离心管中
,

依次加人适量的

去离子水
,

�
�

�� �� 
� �� � 的 � � � � 或 �

�

����� � �� � 的 � � ��调 �� 值 �
,

�
�

���� � �� � 的 � � � ��
,

�
�

� ���� � �� � 的 � � � �� 以及 �
�

������ � �� � 的农药溶液 �三种农药之一
,

无农药处理者不加�
,

此时离

心管 中的悬液 总体积为 �� � �
,

� � � �浓度 为 �
�

� �� �� � �
,

农 药浓度 为 � �   !� ��  �
,

� � �� 浓度 为

�
�

�� ��� � �� � 或 �
�

����� � �� � 或 �
�

���� ! � �� �
。

加塞后置于旋转震荡器上在 ��℃ 士 ��� 条件 �震

荡 �� 小时
,

然后离心分离 �转速 ����� 转 � 分
,

�� 分钟�
,

用 �
�

��户� 滤纸�� ����� � � � � � � �过滤
,

滤液

中的 � � �� 浓度用 � �一 ���� � 型原子吸收分光光度计测定
,

滤液酸度用 � �� �� �� �� � 型酸度计测定
。

� � �� 的吸附量为初始加人量和平衡残留量之差
。

� � � 咨一� ��� �

吸附试验 与蒙脱石吸附试验基本相同
,

不同之处是 �占一�� �� � 的用量是 �
�

���� 克 �

管
,

离心分离的转速是 ��� �� 转 � 分 �因于��
�� �

较难沉降�
。

� 结果与讨论

�
�

� ��  !在 c a一蒙脱石和 卜A1
20 3上的吸附

从图 1可见
,

c
u

2+ 在 c a一蒙脱石上的吸附率随 pH 的升高而升高
,

p H 4

.

5 时
,

吸附率

约为 14 % 一21%
; pH 7 时

,

吸附率约为 100 %
。

不 同c u2+ 初始浓度(Ci )的吸附率不同:当

C i= 0
.
00005m o l/ L 时

,

吸 附 率 较 高 : 当 C i= 0
.
OO02m o l/ L 时

,

吸 附 率 较 低 :

o 二 0. oo 0 1m of / L 时
,

吸附率居中
。

c
u

2+ 在 卜A1
2o 3上的吸附率亦随 pH 的升高而升高

(图 6)
,

但与蒙脱石不 同
,

c
u

2+ 在 占一A1
2o 3 上开始吸附的 pH 值比蒙脱石为高

,

吸附率上

升的也较快
,

达到完全吸附的 pH 值比蒙脱石低
。

因此
,

c
u

2+ 在 占一A1
2o : 上的吸附曲线比

在蒙脱石上更陡
。

不同初始浓度对 c u2+ 在 占一
A1
2
o
3 上的吸附的影响不是太明显

。

蒙脱石表面为硅氧烷型表面
,

但矿物边缘破裂处含有少量水合氧化物型表面
。

蒙脱

石对 c u2+ 的吸附主要是静电吸附
,

仅边缘可能产生少量专性吸附
。

占一A 12o : 属水化氧化

物型表面
,

它主要通过表面络合作用
、

配位体交换作用等专性吸附机制而吸附重金属离

子
。

以静电作用而被吸附的重金属离子 (如被吸附在层状硅酸盐矿物板面的重金属离子 )

结合能较低
,

而以专性吸附作用被吸附的重金属离子 (如大部分被吸附在氧化物
、

有机质

以及层状硅酸盐矿物边面上的重金属离子)的结合能较高
。

在初始浓度较低的条件下
,
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C u Z+首先被吸附于蒙脱石表面结合能较高的点位上
,

这时的吸附率较高;当初始浓度增

高
,

C
u Z +

便开始被吸附于低结合能的点位上
,

同时由于吸附密度的增高
,

C
u

2+ 离子之间的

斥力也增加
,

因此吸附率下降
。

J 一A1
2O 3表面的高结合能点位较多

,

所以在三种试验初始

浓度条件下
,

吸附率的差异并不十分明显
。
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2.2 草甘磷对 c矿
+
在 c a一蒙脱石和 子A1

20 3上的吸附的影响

草甘磷的存在降低了 c u 2+ 在蒙脱石上的吸附 (图 2
,

3

,

4

,

5)

,

草甘磷与 c u2+ 的摩尔比

(G / c u 2+ )越高
,

c
u

2+ 吸附率降低的越多
。

当 G / c uZ+= 0
.
5 时

,

c
u

2+ 吸附率降低了约

30,0 ( pH 二 4
.
5)一400,0 ( pH 二 7

.
0 )
;
当 。 / e

u Z+ 二 l 时
,

e
u , +

吸附率降低了约 40,0 ( p H 二4
.
5 )一

740,0 (p H 二 7
.
0 )
;
而 当 。 / e u

Z+ 一 2 时
,

e
u , +

吸附率则降低了 lo o’o (p H 、 4
.
5)一850,0 (p H 二

7. 0)
。

导致 C u2+ 在蒙脱石上吸附率降低的主要原 因是草甘磷对 c u2+ 的络合作用
。

草甘

磷是一种很强的络合剂【” ]
,

它的分子上有三个可以与重金属离子产生络合作用的基团
,

即胺基
、

梭基和磷基
,

能与重金属形成比例不同
、

电荷不同的络合物
。

在本试验 pH 值范

围内
,

草甘磷与伽2+形成的络合物以带一价负电的 1 :l 型络合物为主 (C
u G 一

)

。

蒙脱石

对这种带负一价的 1 :l 型络合物 C uG
一

不产生静电吸附
,

因其它作用而产生的吸附也较

弱
。

当 G / C u2+ = 0
.
5 时

,

溶液中仍有大量游离的 C u2+
,

这些 C u2+ 仍能被蒙脱石所吸附
,

因此 c u2+ 吸附率降低的较少
,

而且 c u2+ 吸附率仍随 pH 值的升高而急剧上升 (图 3)
。

当

G / C u 2+ = 2 时
,

草甘磷过量
,

C
u

2+ 均被络合
,

蒙脱石 吸附的仅是少量 的络合物
。

由于

c u G
一

的吸附机制与 c u2+ 不同
,

因而此时 c u2+ 的吸附率基本不随 pH 而变 (图 5)
。

当

G / C u2+ = l时
,

大部分 C u2+ 被络合
,

但仍有少量 C u2+ 呈游离态
,

此时除了 C u G
一

外还有

小部分 C u2+ 被吸附
,

因此吸附率介于前两种情况之间 (图 4)
。

与蒙脱石相反
,

草甘磷的存在增加了 e uZ+在 占一A 12o : 上 的吸附 (图 7
,

s

,

9

,

1 0
)

,

G / C
u , + 比越高

,

e
u Z +

吸附率增加的也越多
。

当 。 / e u
Z+ = 0

.
5 时

,

e
u , +

吸附率最多增加

了约 25 % (pH 二 4. 5)
,

c
u

2+ 吸附率的增加随 pH 的升高而减少
,

最后趋于零 (图 10)
。

当

o / e uZ
+= l 时

,

e
u Z +

最多增加了约 330,0 (p H 二 4
.
6

,

图 9)
。

而当 e / e u
Z+一 2 时

,

e
u Z +

吸

附率则最多增加了约 37 % (pH 二 4
.
6

,

图 8)
。

一些研究表明
,

草甘磷上的磷基与磷酸盐有

相似的化学活性:与 F e3+
、

A1

3 +

等阳离子的亲合力很强 ;磷酸盐能显著地减少草甘磷在土

壤中的吸附等l8,
’4]

。

草甘磷的胺基与 c
uZ+
有较强的亲合力

,

因此
,

草甘磷增加了 c u
Z+
在

占一A 120 3 上的吸附的可能机理是 ;草甘磷上的磷基与 占一A 12O : 上的 A l络合
,

而它的胺基

再与 c u
Z+
结合

,

这样草甘磷便成为 j一A1
2o : 与 c u2+ 之间的

“

桥
” ,

为 占一A 1
20 3 增添了一些

新的吸附点位
,

因而 C u2+ 吸附率增高
。

试验中 G / C u2+ 不同
,

但草甘磷浓度在各处理中

都是一样的
,

在其它条件相同的情况下
,

一定量的草甘磷所能增加的吸附点位也是一定的
,

因此 C
u2+吸附率的增加量随初始 c u2+ 浓度的增高而下降 (图 7)

。

草甘磷在 C u2+ / 蒙脱

石
、

c
u 2+ / 卜A 1

2o 3两种体系中截然 不同的表现的主要原 因在于蒙脱石和 占- A 12o 。
表

面与草甘磷结合能力的不同
。

草甘磷主要通过与表面阳离子的络合作用而与表面结合
。

c
a 一蒙脱石表面主要为 c a2+ 沉处边缘破键处可能有 A I的出露

,

而 占一A1
2o 3表面则大量存

在 A I
。

C
a 一草 甘 磷

、

C
u 一草 甘 磷

、

A l一草 甘 磷 三 种 络 合 物 的 稳 定 性 依 次 增

强【”】
。

在蒙脱石 / 草甘磷 / c u2+ 体系中
,

草甘磷首先与 c u2+ 形成络合物
,

该络合物比

C u 2+ 更不利于在蒙脱石上的吸附
,

因而它减少了 C u2+ 在 C a一蒙脱石上的吸附
。

而在草甘

磷 / 占一A1
2O 3 / C u 2+ 体系中

,

草甘磷不是先与 c u2+ 络合
,

而是首先与卜A1
2o :形成更稳定

的络合物
,

其剩余基团再与 C u2+ 络合
,

故增加了 C u2+ 的吸附量
。

2.3

毒荞定对 c u
Z+
在 c a一蒙脱石和 卜A1

20 3上的吸附的影响

在试验 pH 范围内
,

阴离子态的毒荞定本身并不被 C a一蒙脱石所吸附
,

毒秀定能通过
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图 7 草甘磷对不 同浓度 C u
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占一A 12O 。上吸附的影响

图 8 农药对 e u
Z+
(e i= Z

x 一。一4 m o
l / L

)在

占一A 120 3 上吸附的影响

Fig
.
7 Effe

etofglyPhosateon F 19
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8 Effe

etofthree pesticideson C uZ+
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m
o
l / L )

a
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p t i
o n o n 占一A 12 O 3

毗咤环上的氮原子和梭基上的氧原子与金属离子形成络合物!
” ]

。

配位体对重金属离子

吸附的影响取决于所形成的络合物的电性
。

毒芳定的存在降低了 C u 2+ 在 C a一蒙脱石上

的吸附(图 3
,

4)

,

但降低量很小
,

很可能是一个 C
uZ+
同时与两个毒荞定结合

,

形成一个中

性的 C u一毒蒸定络合物
。

从毒荞定对 C u
Z于吸附的影响程度来看

,

C
u

2+ 一毒芳定之间的络

合强度仅略高于 C u Z+与蒙脱石表面的结合强度
。

毒芳定与 C u2+ 的摩尔比越高
,

因络合
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作用而留在溶液中的 C u2+ 也越多
,

C
u Z +

吸附率降低的也越大
。

毒荞定在 J一A 12o 3 上可被 吸附
,

吸附机制以静电为主
,

毒芳定的存在对 C u
Z十
在

占一A1
2o 3 上的吸附没有明显影响 (图 8

,

9

,

1
0)

。

c

u Z +

在 占一A1
2O 3 上的吸附以专性吸附为

主
,

结合强度较高
。

从毒芬定对 C u
Z+
在蒙脱石上的吸附的影响来看

,

毒芳定与 C u2+ 的络

合强度并不是太高
,

因而在毒芳定 / c u
Z十

/ 占一A1
2o 3 体系中

,

c
u

2+ 首先被吸附于 占一A 120 3

上
,

毒荞定不足于与占一A 1
2O 3竞争 c u2+

。

所以它对 C u2+ 吸附无明显影响
。
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2.4
杀虫眯对 c u2+ 在 c a一蒙脱石和 卜A1

2o 3上吸附的影响

杀虫眯的存在降低了 C u
Z卜
在 C a-- 蒙脱石上的吸附率(图 3

,

4

,

5)

,

降低程度虽远不如草甘

磷
,

但却高于毒秀定
,

杀虫眯不能与金属离子形成络合物
,

因此它对 C uz+ 在蒙脱石上的吸附的

影响完全是通过对阳离子吸附点位的竞争而实现的
。

杀虫眯在蒙脱石上的吸附机制除了静

电吸附外
,

还有其它机制(如分子引力
,

氢键等)
。

它与蒙脱石表面的结合强度高于 c u
Z+ ,

从试

验结果来看
,

杀虫眯与 C u
Z哥
的摩尔比越大

,

c
u 2+ 在蒙脱石上吸附率降低的也越多

。

杀虫眯在 j一A 1
2
O
3 上略有吸附

,

吸附机制可能是氢键及分子间引力
。

杀虫眯的存在

对 c u2+ 在 占一A 12o : 上的吸附无 明显影响
,

因为此时杀虫眯既不与 C u2+ 竞争吸附点位
,

又

不与 C u2+ 产生明显的相互作用
。
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