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摘 要 采用批处理振荡法和连续稀释法分别测定了敌草隆在人工添加黑碳土壤和自然形成的不同

有机质和黑碳含量的土壤中的吸附 解吸行为。吸附结果表明,人工添加黑碳的土壤对敌草隆的吸附强度和

吸附容量以及吸附等温线的非线性均随土壤黑碳添加浓度的增加而逐步增大;自然土壤的吸附容量和吸附

强度随土壤总有机质含量增加而增加, 但吸附等温线的非线性则与土壤中黑碳对有机质的相对含量有关, 黑

碳比例越高,等温线非线性越大。解吸实验结果表明,无论是人工添加黑碳的土壤还是自然土壤,对敌草隆的

解吸迟滞作用均随土壤黑碳含量增高而愈明显。
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由生物质或化石原料等不完全燃烧而产生的黑

碳广泛存在于大气、土壤、水以及沉积物中[ 1~ 3]。黑

碳对环境有机污染物的强吸附作用很早就有报

道[ 4, 5]。最近研究表明, 田间燃烧小麦或水稻秸秆

产生的碳灰对除草剂敌草隆的吸附强度较土壤高

400~ 2 500倍,而且当在土壤中添加这种碳灰后,对

农药的吸附作用也大大提高[ 6]。

土壤或沉积物对环境有机污染物的吸附- 解吸

作用对其迁移、环境生物毒性、环境寿命、植物的吸

收利用等都有着重要的影响
[ 7]

,而污染物吸附后被

再次解吸的难易程度则是影响的关键因素
[ 8~ 11]

。

有些被土壤吸附的污染物, 有可能通过土壤动物的

活动或土壤水的流动而再次被解吸进入土壤水,形

成二次污染,只有那些不能被解吸的污染物才能被

真正隔离( sequestration)而不能被生物利用、不能迁

移[ 12]。本研究通过比较测定了人工添加不同含量

黑碳的土壤以及自然高有机质和黑碳含量土壤对敌

草隆的吸附 解吸作用, 并重点研究了解吸迟滞现

象,目的在于探明黑碳对土壤中农药的隔离作用, 为

进一步探讨利用黑碳消除农药污染可能性提供理论

依据。

1 材料与方法

1 1 供试材料

1 1 1 农药和试剂 敌草隆(纯品纯度> 99% ) ,

Sigma Aldrich公司产品。叠氮钠 (分析纯) , Fluka 公

司产品。氯化钙(分析纯) , Merck 公司产品。其他

有机溶剂均为 HPLC级( Merck公司)。

1 1 2 黑碳 本试验所用黑碳由澳大利亚赤桉

树( Eucalyptus spp )碎木屑按下述方法制得。选取

5 mm左右厚度的碎木屑, 松散地叠放入瓷坩锅内并

加盖密封后置于马福炉内灼烧, 灼烧温度在 2 h 内

快速升至 850 后继续保持 1 h。灼烧好的黑碳用

研钵磨碎过 300目筛。采用 77 K 条件下 BET 氮气

吸附法测定黑碳总表面积为 566 4  0 3 m2 g- 1, 总

微孔体积为 0 246 9  0 003 9 ml g- 1, 微孔孔径<

1 nm, 分布峰值为 0 49 nm。

1 1 3 吸附剂 供试的 4种土壤样品的理化性

质及采集地点见表 1。其中土壤 RC采自阿德莱德

大学农学院实验地,采集的土样于 40 下烘干后过

2 mm筛备用。其他 3种土壤为实验室保存样品, 其

黑碳及有机质含量已经报道[ 13]。
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土壤 RC 中有机质含量相对较低, 本实验以

此土壤添加黑碳制作人工吸附剂。黑碳在土壤

RC 中 添加 浓度 ( W/ W ) 分别 为 0%、0 1%、

0 2%、0 5%、0 8%和 1 0% ,添加黑碳的土壤于

旋转式振荡器上反复振荡 7 d, 使黑碳和土壤颗

粒充分混合均匀。

表 1 供试土壤理化性质

Table 1 Some physico chemical properties of the four soils

土壤编号

Soil No.

采集地点2)

Location
pH

粘土含量

Content of clay
( % )

黑碳含量

Content of charcoal
( % )

有机碳含量

Content of organic carbon
( %)

黑碳/有机碳

Charcoal /Organic carbon
( % )

RC Roseworthy campus, SA 6 8 8 3 ! 1 4 !

SS61) Tallagalla,Qld 6 6 47 < 0 07 7 05 < 1

SS71) Toowoomba, Qld 5 9 13 2 145 14 3 15

SS81) Toowoomba, Qld 8 0 70 0 819 2 73 30

1) Skjemstad[13] , 1999; 2) SA:南澳洲 South Australia; Qld:昆士兰州Queensland

1 2 吸附/解吸实验

背景溶液为含 0 1 mol L
- 1
的 CaCl2的水溶液,并

添加 500 mg L- 1叠氮钠以抑制微生物活动。敌草隆

用甲醇配成100mg L- 1储备液保存于4 冰箱,每次

吸附实验前用背景溶液稀释成不同浓度的实验溶

液,实验溶液的最大浓度为 21 mg L- 1。

吸附实验采用批处理恒温振荡法
[ 14, 15]

。称取

一定量的吸附剂置于总体积 12 ml的玻璃离心管中

(根据预实验调整吸附剂量使敌草隆在吸附剂上的

吸附量为加入量的 30% ~ 80%) ,然后加入 10 ml不

同浓度的敌草隆实验溶液, 用聚四氟乙烯密封塞密

封,于室温下( 22  2) 以 120 r min- 1速度在旋转式

振荡器上振荡 24 h (预实验表明 24 h吸附已达平

衡)。以 6 000 r min- 1离心 30 min, 测定上清液中敌

草隆浓度,计算吸附剂中吸附量, 每处理重复 3次。

取最高浓度的吸附实验处理进行连续稀释解吸实

验,离心后定量取出 5 ml上清液, 并重新加入 5 ml

不含敌草隆的背景溶液后,重复上述吸附实验操作,

解吸实验连续进行 4次。吸附和解吸实验均在密封

避光条件下进行,同时平行设置不加吸附剂和不加

敌草隆的空白对照, 不加吸附剂空白实验表明整个

吸附实验过程中敌草隆损失率低于 2%, 连续解吸

实验过程中敌草隆损失率低于 5%。

1 3 敌草隆分析方法

上清液中敌草隆采用高效液相色谱法( Agilent

1 100, DAD 检测器 ) 分析。色谱柱: SGE C18 柱

(250∀ 4 6 mm,5 m) ; 流动相: 乙腈 水( 60#40) , 流速
1 0ml min- 1;检测波长: 248 nm。外标法进行定量。

1 4 数据处理

根据吸附和解吸实验测定数据绘制吸附和解吸

等温线,并用Freundlich吸附模型对实验数据进行拟

合, Freundlich吸附模型的对数方程如式( 1)所示。

Log C s= Log K f+ N Log Cw ( 1)

式中, Cs 为吸附 平衡 时吸附 剂吸 附的浓 度

( mg kg- 1) , Cw为上清液中溶质浓度( mg L- 1) , K f为

Freundlich模型中与吸附容量和吸附强度有关的常

数, N 为指示吸附等温线非线性大小的常数。一般

而言, N = 1,表示为线性分配等温线, N < 1时为非

线性等温线, N 值越小表示等温线的非线性越大。

根据 Freundlich模型模拟得到的吸附和解吸等

温线的 N 值来计算敌草隆在不同吸附剂上的解吸

迟滞指数(H ) ,计算方法如式( 2)所示[ 16]。

H = N f/ N fd ( 2)

式中, N f和 N fd分别为吸附和解吸等温线模拟计算

得到的 N 值。

2 结果与讨论

2 1 人工添加黑碳土壤对敌草隆的吸附解吸行为

的影响

敌草隆在不同黑碳添加量的土壤RC上的吸附

解吸等温线见图 1。用 Freundlich模型拟合吸附/解

吸实验数据, 得到的 R
2值均大于 0 92, 表明 Fre

undlich模型能很好地拟合实验结果,所得到的吸附

和解吸 Freundlich系数以及根据 N 值计算得到的解

吸迟滞指数( H )见表 2。

从图 1中可直观看出,土壤 RC中添加黑碳后形

成的新的人工吸附剂对敌草隆的吸附强度和吸附容

量随黑碳添加浓度增大而逐步提高, Freundlich方程

模拟得到的K f值随黑碳添加浓度增加而逐步变大也

证明这一点(见表 2)。在平衡浓度( Cw)为 1 mg L- 1

时,添加 0%、0 1%、0 2%、0 5%、0 8%和 1 0%黑碳

的土壤对敌草隆单点平衡吸附常数 K D= C s/ Cw
[ 6]
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表 2 人工添加黑碳土壤对敌草隆吸附/解吸 Freundlich方程系数和解吸迟滞指数

Table 2 Freundlich constants for sorption ( K f, N f) and desorption ( K fd, N fd) of diuron in soil amended with charcoal and hysteresis index ( H )

黑碳添加量

Content of charcoal ( % )
K f N f R 2 K fd N fd R 2 H

0 4 08 0 83 0 997 4 5 40 0 73 0 997 5 1 14

0 1 25 3 0 37 0 997 9 39 5 0 28 0 995 8 1 32

0 2 72 8 0 32 0 991 1 138 0 09 0 992 6 3 54

0 5 224 0 22 0 987 5 371 0 04 0 999 0 5 14

0 8 350 0 21 0 992 8 576 0 02 0 900 4 9 75

1 0 500 0 16 0 924 9 727 0 01 0 819 4 14 92

注: K f, N f为吸附等温线Freundlich系数; K fd, N fd为解吸等温线 Freundlich系数Note: K f and N f are Freundlich coefficients of the sorpt ion isotherm,

and K fd and N fd, of desorption isotherm

分别为4 08、25 3、72 8、224、350和 500 L kg- 1,添加

黑碳的土壤较自然土壤对敌草隆的吸附能力增强了

5~ 125倍, 表明土壤中添加微量的黑碳后吸附能力

大大增强。假设在添加黑碳后,土壤胶体颗粒与黑

碳颗粒对敌草隆的吸附作用没有相互干扰, 根据

Freundlich模型的 K f常数计算黑碳对土壤吸附强度

的贡献率, 在添加浓度为 0%、0 1%、0 2%、0 5%、

0 8%和 1 0% 时, 黑碳的贡献率分别为 83 87%、

94 40%、98 18%、98 83%和 99 18%, 黑碳对农药的

吸附起主要作用。

图1 人工添加黑碳土壤对敌草隆的吸附 解吸等温线

Fig 1 Sorpt ion and desorption isotherms of diuron in RC amended with charcoal

从图 1 还可看出, 土壤 RC 中添加黑碳后形

成的新的人工吸附剂对敌草隆的吸附等温线的

非线性也随黑碳添加浓度增大而逐步变大。敌

草隆在有机质含量相对较低的自然土壤 RC 上的

吸附等温线基本成线性, Freunlich 系数 N 值为

0 83, 而添加黑碳后, N 值随黑碳添加浓度的增

高而越来越低, 当黑碳添加浓度为 1 0%时, N 值

仅为 0 16, 吸附等温线接近于 Langmiur 模型
[ 6]
。

黑碳是一种在相对剧烈的条件下形成的碳化较

为完全的物质, 相对于其他土壤有机质 ( 腐殖质

等)而言, 结构相对稳定、多孔、比表面积大, 对化

合物的吸附容量和吸附强度相对较大[ 17]。根据
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Pignatello 和 Xing 等[ 18, 19] 提出的有机质双模型扩

散理论, 黑碳对化合物的吸附行为存在着双重吸

附行为及线形分配和孔洞填充, 而孔洞填充是造

成吸附等温线非线性的主要原因。

从图 1中添加黑碳后土壤 RC 对敌草隆的趋于

向下弯曲的非线性吸附等温线和相对平直的解吸等

温线可以看出两者之间的明显差异, 表明添加黑碳

后土壤对敌草隆的解吸并不是吸附的可逆过程,存

在明显的吸附 解吸迟滞现象。敌草隆在RC 中的解

吸迟滞指数 H 为 1 14,表明只有轻微的解吸迟滞行

为,但在添加黑碳浓度由 0 1%增至 1 0%后, H 值

由1 32迅速递增至14 92,解吸迟滞现象逐步明显。

关于土壤有机质对化合物的吸附/解吸迟滞现象较

为合理的解释是由 Pignatello 等提出的∃微孔调节效

应%( conditioning effect) [ 20, 21]。该理论首先认为微孔

吸着是造成解吸迟滞现象的直接原因, 在吸附过程

中,溶液中溶质分子可通过热力学作用导致有机

质中孔洞扩张, 形成新的内在吸附表面, 化合物也

可能通过主动扩散进入那些孔隙较小的微孔中,

而迫使微孔孔径变大, 而使周围微孔发生变形。

在解吸过程中, 化合物分子离开其填充的微孔以

及其周围微孔恢复原来状态以释放吸附化合物分

子之间存在着滞后现象, 造成部分被吸附分子不

能被解吸, 而使得化合物被吸附和解吸是在不同

的物理形态下进行, 这是造成解吸迟滞的主要原

因。土壤中添加微量黑碳后, 由于黑碳是一种致

密结构的多孔性物质, 新形成人工吸附剂的微孔

数量和微孔体积随黑碳添加量增加而逐步增大,

溶液中农药分子更多的被黑碳的微孔所吸着, 从

而造成解吸迟滞作用逐步增强。

&土壤 SS7 Soil SS7, ∋ 土壤 SS6 Soil SS6, ( 土壤 SS8 Soil SS8;图中实线示吸附等温线,虚线示解吸等温线

The real lines represent sorption isotherm, and dotted lines, desorption isotherm

图 2 敌草隆在 3 种天然土壤中的吸附/解吸行为

Fig 2 Sorpt ion and desorption isotherms of diuron on three natural soils

2 2 自然土壤对敌草隆的吸附/解吸行为

敌草隆在 3种自然土壤上的吸附和解吸等温线

见图 2。从图 2中可以看出: ( 1)敌草隆在 3种土壤

上的吸附等温线均呈非线性。吸附等温线的非线性

程度与土壤中有机质和黑碳的相对含量有关, 土壤

SS6中有机碳含量为 7 05%, 但黑碳含量非常低

( < 0 07%) , 对敌草隆的吸附等温线基本呈线性( N

值为 0 97) ;土壤SS7 有机质和黑碳含量均很高,分

别为 14 3%和 2 145% , 但黑碳与有机质的相对含

量较低(占 15%) , 吸附等温线的非线性较高( N 值

为 1 17) ,而土壤 SS8的有机质含量为 2 73%, 黑碳

含量为 0 819% ,黑碳占有机质总含量的 30%, 其对

敌草隆的吸附等温线的非线性最强( N 值为 0 66)。

( 2) 3种土壤的吸附 Freundlich模型拟合得到的 K f值

依次为 SS7> SS6> SS8, 表明土壤对敌草隆的吸附容

量和吸附强度与土壤总有机质的含量密切相关。在

低浓度情况下, SS6 对敌草隆的吸附能力高于 SS8

(图 2) , 这可能与 SS6中高含量的黑碳有关,因为在

较低浓度情况下, 吸附剂对化合物的吸附以高表面

积的黑碳吸着为主
[ 22, 23]

。( 3) 3种自然土壤对敌草
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隆的吸附均有解吸迟滞现象, 与吸附作用强弱不同

的是,解吸迟滞作用与土壤黑碳含量有关,其解吸迟

滞指数分别为 SS7( 2 49) > SS6( 1 42) > SS8( 1 61)。

本实验结果表明, 尽管自然土壤有很高的黑碳

含量, 但其对敌草隆的吸附强度和吸附容量远低于

新添加黑碳的土壤, 而且解吸迟滞作用也较低,造成

这种现象的主要原因可能是因为天然土壤中黑碳的

性质较为复杂, 黑碳的表面积和微孔体积差异较大,

而且由于天然土壤中黑碳存在时间很长, 土壤中有

机成分可能会占据黑碳的吸附位点而降低了黑碳对

污染物的吸附作用。根据 Yang 和 Sheng[ 24]的研究

结果,土壤添加碳灰老化 1年左右,黑碳的吸附性能

会降低 50% ~ 60%。但本实验结果证明土壤对农

药等环境有机污染物的解吸迟滞作用主要与土壤中

黑碳含量有关, 农药在黑碳含量越高的土壤中吸附

后越难被解吸, 黑碳对土壤中农药的隔离作用明显。

3 结 论

1) 土壤添加黑碳后新形成的人工吸附剂对农

药的吸附容量和吸附强度随黑碳添加浓度增加而逐

步增强,吸附等温线的非线性也逐步明显。

2) 自然土壤对农药的吸附容量与总有机质含

量有关,而吸附等温线的非线性与土壤中黑碳和有

机质的相对含量有关,黑碳占总有机质含量越高, 吸

附等温线的非线性越明显。

3) 无论是新添加黑碳的土壤还是天然土壤,吸

附农药的解吸迟滞作用与土壤中黑碳含量密切相

关,黑碳含量越高,解吸迟滞现象越明显。
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HYSTERESIS EFFECT OF CHARCOAL ON SORPTION AND DESORPTION OF

DIURON BY SOILS

Yu Xiangyang1, 2 Ying Guangguo3 Liu Xianjin2 Rai Kookana4 Zhang Xing1

( 1 R& D Center of Biorational Pesticide , Northwest Sci Tech University of Agriculture and Forestry , Yangling , Shaanxi 712100, China )

( 2 Pesticide Biological and Ecological Research Laboratory , JiangsuAcademy of Agricultural Sciences, Nanjing 210014, China)

( 3 State Key Laboratory of Organic Chemistry, Guangzhou Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guangzhou 510640, China )

( 4 CSIRO Land and Water , PMB 2, Glen Osmand , SouthAustralia 50643, Australia)

Abstract Charcoal derived from incomplete combustion of vegetation is ubiquitous and potentially effective for sequestra

tion of environmental contaminants. To demonstrate effects of this type of charcoal on sorption and desorption of pesticides in soil,

synthetic charcoal from burning of red gum chips was mixed into soils at different rates, sorption and desorption behavior of diuron

in the charcoal amended soils were determined by means of batch equilibrium and consecutive dilution techniques, respectively.

For comparison, sorption and desorption of diuron in three natural soils with known contents of organic carbon and charcoalwere

also measured. The sorption and desorption isotherms were fitted linearly with the Freundlich equation, and the ratio of sorption

Freundlich exponent coefficient (N ) and that of desorption ( N f) was used to indicate degree of sorpt ion/ desorption hystersis.

Results of the sorption determination show the sorption capacity of the soil newly amended with charcoal increased with the rate of

charcoal amended. The Freundlich sorption coefficient K increased from 4 08 to 500, while the other Freundlich coefficient ( N )

that shows the non linearity of sorption isotherm decreased from 0 83 to 0 16, when the content of charcoal in soil increased from

0% to 1 0% . The diuron sorption capacity of natural soils was related to the content of organic carbon, while the isotherm non

linearity was closely related with the relative content of organic carbon and charcoal. The higher the proportion of charcoal in total

organic carbon, the higher the isotherm non linearity. Results of the desorption experiment in soils newly amended with charcoal

show that the desorption hystersis index H increased rapidly in value from 1 14 to 14 92 when the content of charcoal increased

from 0% to 1 0% in the soil, and H values of natural soils SS7, SS8 and SS6 were 2 49, 1 61 and 1 42, respectively, when the

content of charcoal was 2 145% , 0 819% , and< 0 07% , respectively. The results indicated that the hysteresis effect of charcoal

on desorption of diuron seemed to be closely correlated with the content of charcoal in the soils.

Key words Charcoal; Soil; Diuron; Sorption/ desorption;Hysteresis
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