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乙草胺和异丙甲草胺在土壤中吸附的研究
’

王琪全 刘维屏
(浙江大学环境与资源化学研究所

,

杭州 3 10 0 2 7)

摘 要 本文研究比较了乙草胺和异丙 甲草胺在 6 种土壤中的吸附
,

采用 Fre
u n d lich

方程对其吸附等温线进行描述
,

对Fre
u n dlich 方程吸附常数术

汀
和 17n 的乘积与土壤理化性质

的相关性进行了分析
,

并探讨乙草胺和异丙甲草胺在腐殖酸上的吸附机理
。

结果表明
,

乙草胺

和异丙甲草胺在土壤 中吸附主要受土壤有机质支配
,

有机质含量越高越有利于这两种除草剂

在土壤上的吸附
.

异丙甲草胺在土壤中的吸附明显弱于 乙草胺
。

氢键是乙草胺和异丙甲草胺

在腐殖酸上吸附时的共同机理
,

乙草胺还可以和腐殖酸之间发生电荷转移作用
。

关键词 乙草胺
,

异丙甲草胺
,

土壤
,

腐殖酸
,

吸附

中图分类号 X 53

吸附和脱附是农药在土壤一水环境中归宿的主要支配因素川
,

它影响决定农药最终归

宿的其它一些过程
,

如化学降解
、

生物降解
、

挥发
、

植物 的吸收
、

在土壤中的沥滤和对地下

水的污染[21
。

对农药在土壤中吸附
、

脱附的研究具有重要意义
,

它不仅可以指导农药的使

用
,

避免对后茬植物的影响
,

而且可 以为新农药的合成
、

降低农药的施用量
、

减少环境污染

提供科学依据
。

酞胺类除草剂是 目前国内外广泛使用 的芽前除草剂 [3, 4 ]
,

对酞胺类除草剂在土壤中吸

附
、

脱附的研究 已有报道〔, 一 7 ]
,

但由于各研究者实验所使用 的土壤
、

研究方法和实验条件的

差异
,

很难对各种酞胺类除草剂在 土壤 中的吸附
、

脱附特性进行 比较
。

乙草胺
、

异丙甲草

胺是两种常见的酞胺类除草剂
,

其分子结构式分别为
:

H3C

|
CH一- - CH z0 C H)

COC H ZC I C OC H ZC I

(乙草胺
,

Ac
e

toc 址or ) (异丙甲草胺
,

M e
tol ac 址or )

本文以这两种除草剂为研究对象
,

比较了它们在 6 种不同土壤中吸附
,

对影响吸附的支配

因素和吸附机理进行了探讨
。
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1 材料和方法

L l 实验材料

乙草胺
、

异丙甲草胺分别由杭州农药厂
、

中国水稻研究所提供
,

经实验室进一步提纯
,

纯度分别为

97 %
、

98 %
。

甲醇为分析纯
,

经重蒸后供 H PLC 使用
。

其余化学试剂均为分析纯
。

实验所使用的 6 种土壤

分别取自浙江省各地
,

其理化性质测定结果列于表 1
.

1
.

2 仪器

Spe c t分 p lly s
ics 高效液相色谱仪

,

配 spe c
tra 10 0

uv 一 ls 检测器
、

su ppe r色谱工作站
,

色谱柱 为

YW G CI 8 1卯 20 c m 柱
,

流动相流速为 1
.

o m l/ m in
。

对于乙草胺的分析
,

检测波长为 220 nln
,

流动相为

V( 甲醇 ) / V (水) = 7 5 / 25
,

此条件下乙草胺的保留时间为 5
.

00 而 n ; 对于异丙甲草胺的分析
,

检测波长为

2 3Onm
,

流动相为 以甲醇)/ V( 水) = 70 /3 O
,

此条件下异丙甲草胺的保留时间为 6
.

50 而no

Shi m ads u IR 户4 70 红外光谱仪 ; JE S一FE x G 顺磁共振波谱仪 ; 上海南汇农机厂生产的国际型振荡器 ;

上海安亭科学仪器厂生产的 T G L尸 16B高速离心机
。

表 1 6种土坡的理化性质
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L 3 吸附实验

称取 5
.

009 风干过筛土样 伽 ‘ 1
.

0~ )
,

倒人装有 25
.

oo d 一定浓度除草剂水溶液中
,

在室温 (l 5 士

5℃ )条件下机械振摇 24 h 后
,

以 1加Oo r/ 而 n 离心分离 15面 n .

取上层清液经 0. 4 5协m 水系滤膜过滤后
,

用

H PLC 测定其中除草剂浓度
。

由下式计算土壤对除草剂的吸附量
:

Cs = (Ci 一 Ce ) x 2 5 / 5

式中
,

cs 为除草剂在土壤上的吸附量 印m of /比 ) ; a 为除草剂初始浓度 (卜mo l/ L) ; ce 为吸附平衡

时水相中除草剂的浓度 年m of / L)
。

1 .4 吸附机理研究方法

采用文献 [8 ]报道的提取步骤
,

从土壤 1 中提取腐殖酸
,

并采用 H C I 一H日昆酸处理
。

按照文献 [7] 的方

法
,

称取 60 mg 制得的腐殖酸
,

分别加人装有 loo nil Zoo m g / L的乙草胺
、

异丙甲草胺溶液的磨口三角瓶

中
,

在室温下振摇 16h
,

然后离心分离出除草剂一腐殖酸作用物
,

再用 50 ml Zoo m g/ L除草剂水溶液重复处

理 2 次
,

离心分离后用重蒸水清洗 2 次
,

再将作用物真空干燥
,

除去水分
。
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分别称取 0. 00 159 腐殖酸和除草剂一腐殖酸作用物
,

并配以 0
.

159 朋
r研磨

、

压片
,

进行红外光谱测

试
。

分别准确称取约 0. 0 29 腐殖酸和除草剂一腐殖酸作用物
,

装人样 品管
,

在顺磁共振波谱仪上采用

10 0 k比 调频频率和 9. 236 G F吃操作频率测定自由基浓度和光谱分裂因子 g 值
,

分别以 Mh 标和金刚石作

为 g 值和自由基浓度的标准
。

2 结果与讨论

2
.

1 乙草胺
、

异丙甲草胺在土壤上的吸附等温线

. 土壤 l
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图 1 乙草胺的吸附等温线
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图2 异丙甲草胺的吸附等温线
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图 1 和图 2 分别是 乙草胺
、

异丙 甲草胺的吸附等温线
。

由图可以看出
,

乙草胺和异丙

甲草胺在试验的 6 种土壤上 的吸附等温线均为 L 型
,

这说明土壤对这两种除草剂的亲合

性都强于对水的亲合性 [51
。

农药在土壤中的吸附一般采用 Fre
u n d lich 方程描述l2, ’]

,

即
:

Cs =
凡 Ce

l/ ”

式中 cs
、

ce 分别为农药在土壤上的吸附量 (协m o l/地)
、

吸附平衡时水相中的浓度 (林m o l/ L)
,

凡和 1 /n 是 Fre un d lich 方程吸附常数
。

按照 Fre
u n d lich 方程对数形式的拟合计算

,

乙草胺
、

异

丙甲草胺在 6 种土壤上的吸附常数凡
、

1 /n 和相关系数
;
分别列于表 2

。

从表中所列数据看
,

乙草胺的找
日

填普遍大于相应的异丙甲草胺的戈值
,

而异丙 甲草胺的Fre
u n dlich 方程拟合常数

1 /n 普遍大于乙草胺相应的 1 /n 值
。

这反映出在低浓度 ( ce ‘ 1卜m o l/ L) 时
,

土壤对乙草胺的

吸附能力强于异丙甲草胺
。

许多研究者 [6, ”曾对多种农药在土壤中吸附
、

脱附的 Fre undi
ich 常数 凡与土壤的理化性

质进行相关性研究
,

旨在发现影响农药在土壤中吸附的主要支配因素
,

并用以定量预测相

应农药在其它土壤中的吸附情况
。

但 术
“
值只能部分反映低浓度范围内 (Ce ‘ lom of / L) 的

吸 附情况
,

要较为全 面地反 映和 比较 农药在较大浓度 范 围 内的 吸附情 况
,

应 当引人

Fre un dli ch 方程另一常数 1 /n 进行考虑
.

本文采用 凡和 (1 /n ) 的乘积与土壤的理化特性 (包

括有机质含量
、

PH
、

粘粒含量
、

阳离子交换容量 C EC )进行了多元相关性分析
,

结果表明乙草

胺和异丙甲草胺的凡( 1 / n) 值与土壤有机质含量有较好的线性相关性
,

6 点回归的相关系数



土 壤 学 报 37 卷

表2 乙草胺
、

异丙甲草胺Fr eu n d lich 方程拟合结果

T a ble Z F代un dl ie h e q u a ti o n re g re s sion re sul ts o f ac e
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e
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e
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.

o f 5 01 15

吸附常数

绮

拟合系数

1/n

拟合相关系数 拟合系数

1/n

拟合相关系数

了O,
于了O了O月z勺、�02R�了O

⋯
八曰0CU

气、一、�月了气�,了
�、�月‘了U‘U

⋯
n曰n�n

0
.

0 19 1

0
.

0 13 3

0
.

0 13 5

0
.

0 12 5

0
.

0 15 4

0
.

0 0 7 3

0 7 3 2

0 2 1 5

0
.

9 9 6

0
.

9 5 4

0
.

9 8 9

0
.

9 9 5

0
.

9 7 3

0 9 6 0

吸附常数
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0
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0
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0
.
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0
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1
.

0 70

0
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0
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0
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0
.
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;
分别为 0. 967 和 0. 956

,

相关性方程为
:

凡( l /
n
) = 0

.

0 0 1 12 5 + 0
.

0 0 0 2 7 5 (0
.

M
.

) (乙草胺 )

Kaf ( l/
n
) = 0

·

0 0 10 2 6 + 0
.

0 0 0 1 10 (0
.

M
.

) (异丙 甲草胺 )

式中 0
.

M
.

为土壤有机质含量 ( g / kg )
。

从凡 ( 1 /
。 )与土壤理化性质的相关性看

,

乙草胺和异丙 甲草胺在土壤 中吸附主要受

土壤有机质支配
,

有机质含量越高越有利于这两种除草剂在土壤上的吸附
。

两方程相 比

可知
,

异丙甲草胺在土壤中的吸附明显弱于乙草胺
。

2. 2 乙草胺
、

异丙甲草胺的吸附机理

腐殖酸是 土壤有机质 中最主要的活性组份
,

红外光谱 I R 和顺磁共振谱 E S R 是研究农

药在腐殖酸上吸附机理的两种常用手段
。

图 3 和图 4 分别是 乙草胺
、

异丙 甲草胺与腐殖酸

及其作用物的 I R 光谱
。

从图中峰形
、

强度和位置的变化看
,

腐殖酸与乙草胺作用后的一个

.

!
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图3 乙草胺
、

腐殖酸及其作用物的 IR 光谱
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e
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图4 异丙甲草胺
、

腐殖酸及其作用物的IR 光谱

R g耳 IR spe e

tra
o f me to lac hi o r ,

hu m ie ac id a n d the ir e o m Pl
ex

明显变化是腐殖酸的 C = O 伸展振动吸收峰明显位置下移 ; 与异丙甲草胺作用后 的一个

明显变化是腐殖酸的 C 二 0 伸展振动吸收峰 明显变宽
,

这些变化可能是 由于吸附在腐殖

酸上 的乙草胺
、

异丙 甲草胺 C = 0 伸展振动吸收峰 (16 85
、

1 6 7 0c m
一 ‘)干扰所致

。

另一个明

显变化是作用后腐殖酸 1000 一 1 3 0Oc m
一 ’

的醇
、

酚
、

酸的 C-- O
、

O卜H变形振动吸收峰相对

减弱
,

这说明腐殖酸表面的醇
、

酚
、

酸经基与乙草胺和异丙 甲草胺发生了氢键作用〔l0]
。

表 3 是腐殖酸及腐殖酸与乙草胺
、

异丙 甲草胺作用物的 E sR 测试结果
。

结果表明
,

腐

殖酸与乙草胺
、

异丙 甲草胺作用前后
,

其 E sR 光谱分裂因子 g 均为 2
.

003
,

这说明腐殖酸在

作用前后
,

其 自由基种类没有发生变化
。

当腐殖酸与富含电子的杂环类或含杂原子的农

药分子作用时
,

通常缺 电子的腐殖酸醒类物质与农药分子会发生电荷转移
,

自由基浓度的

上升是判定 电荷转移机理形成的重要依据[l0, 川
。

乙草胺和异丙甲草胺本身无 E S R 信号
,

从表 3 所列数据看
,

腐殖酸与异丙 甲草胺作用后
,

自由基浓度几乎没有发生变化 ; 而与乙

草胺作用后
,

自由基浓度上升了 23 %
.

这说明吸附的乙 草胺与腐殖酸之 间发生了电荷转

移
,

而异丙 甲草胺不能和腐殖酸之 间发生电荷转移
,

电荷转移机理的形成无疑将加大乙草

胺在腐殖酸上的吸附
。

这 与乙草胺
、

异丙 甲草胺在土壤 吸附试验及相关性分析中所表现

表3 腐殖酸及其作用物的E S R参数

T a b le 3 E S R Pan ”们 ete rs o f h
~

e ac id an d its c o m Ple x

样品名称 自由基浓度

刊阎m e o f s

am Ple F正 e ra d ie al c o nc e n tr ati o n

光谱分裂因子

Spe etro
se o

Pi
e sPlitti ng faC tor

(
sp / 9 x 10

一’‘
)

腐殖酸

腐殖酸
一乙草胺

腐殖酸
-
异丙甲草胺

2 0 0 3

2
.

0 0 3

2
.

0 0 3
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出的吸附强弱上的差异是一致的
。

乙草胺与异丙甲草胺在结构上十分相似
,

差别仅在于乙草胺的一个酞胺 N 取代基为

一C乓o q 从(乙氧基甲基 )
,

而异丙 甲草胺相应取代基为一CH (C巩)C乓O C从(1一甲氧基异

丙基 )
。

造成 乙草胺与异丙 甲草胺在 电荷转移机理形成上差异 的原因应与其不 同的取代

基有关
。

从其红外光谱看
,

乙草胺的酞胺 C = O 伸展振动吸收峰位置 (1 6 8 5 c m
一 ’

)高于异

丙 甲草胺 (1 6 7 0c m
一 ‘)

,

这是 由于 1一甲氧基异丙 基的位阻作用
,

使异丙甲草胺 中的酞胺

C = O 与苯环
、

酞胺 N 原子不能共面
,

而使它的共扼程度弱于乙草胺 [l 2]
。

由于异丙 甲草胺

分子 的共面性差
,

减弱了它 的共扼性
,

也减弱了它提供电子的能力
,

使其不易和腐殖酸之

间发生电荷转移
。

3 结 论

1
.

乙草胺和异丙甲草胺在土壤中吸附主要受 土壤有机质支配
,

有机质含量越高越有

利于这两种除草剂在土壤上的吸附
。

异丙甲草胺在土壤中的吸附明显弱于乙草胺
. ’

2
.

乙草胺和异丙甲草胺在腐殖酸上吸附时
,

都可以和腐殖酸的轻基发生氢键
。

乙草

胺还可以和腐殖酸之间发生电荷转移作用
。
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