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摘 要 根据异丙甲草胺、乙草胺、丙草胺和丁草胺在六种土壤上的等温吸附结果,计算了它们在

六种土壤上的位置能量分布和有机质标化的平均分配常数。结果表明:四种除草剂在六种土壤上的吸附

等温线为 Freundl ich型;低浓度范围内,农药在土壤上的吸附首先发生在土壤表面的高能吸附位置上;土壤

表面位置能量分布的具体情况与被吸附农药性质有关;土壤上的吸附位置数或吸附容量主要与土壤有机质

含量有关,粘土对吸附也有一定的贡献;疏水键合机理在四种酰胺类除草剂吸附过程中起着重要的作用。
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土壤对农药的吸附/解吸一直被认为是控制农药环境行为的重要过程[ 1]。土壤对农药的吸附常用

吸附等温线来描述,对于有机质含量中等和较高的土壤,疏水性农药在其中的吸附一般符合线性分配机

理,而极性或弱极性农药在土壤、沉积物上的吸附, 大多遵循非线性吸附, 吸附等温线可用 Freundlich 方

程拟合[2, 3]。

土壤是一种由天然有机质、矿物质、氧化物等组成的复合体, 它具有复杂的化学组成和化学、物理结

构。在这种复杂体系中,吸附剂表面的非均匀性起着重要的作用,在对吸附过程进行物理化学解说时须

予以考虑[4]。虽然在大多数情况下 Freundlich 方程能很好的拟合实验数据, 但它是一个经验式, 其中的

参数 K f、n 物理意义不明确, 很难和吸附剂性质结合起来解释实验数据。另外, K f 是一个具有[ M/ V ]
n

量纲的量,吸附等温线参数(K f、n)常随土壤特性、被吸附农药的结构、性质及环境因素变化而不同。n

值不同, K f量纲自然也会不同, 严格地讲不同量纲的 K f不宜比较。不过目前仍有不少学者用 K f 值比

较不同吸附剂对污染物的吸附能力,但这还值得商榷。

位置能量分布,即吸附中心数对吸附能的导数, 它体现了吸附剂表面的定量特性。经 Roginsky发展

可以用一种简单的近似处理方法,从实验吸附等温线来估算吸附剂表面的能量分布,从而有助于人们了

解吸附剂表面的非均匀性。Carter[ 5]最先应用该方法研究了预先附载天然有机质对活性炭吸附三氯乙

烯及1, 2, 4- 三氯苯的影响。Yuan[ 6]进一步扩展了它的应用领域, 用此函数解说莠去津和扑灭通在腐殖

酸、胡敏素上的竞争吸附和吸附剂表面的非均匀性。本文尝试应用位置能量分布函数来比较六种土壤

对四种乙酰胺类除草剂的吸附性能,并结合分配常数探讨农药结构对吸附的影响。

1 基础理论

非均匀表面的吸附等温线可以表示为[ 5,6] :

qe( C e) =
0

qh( E, Ce ) F( E)dE ( 1)

式中, qe( Ce)为实验测定的吸附等温函数, qh ( E , Ce)为局部吸附等温函数, F( E )为能量( E)分布函数。
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实际吸附能的最大和最小值不易确定,为方便起见积分限取 0 。

Carter采用了 近似凝聚 法( CA) ,即用一阶梯函数代替局部吸附等温线来简化 ( 1)式的积分, 阶梯

函数为:

qh( E, Ce ) =
0 E < E* ( C e)

q0( E) E E* ( C e)
( 2)

式中, q
o
( E )为具有吸附能为 E 的局部均匀表面的最大吸附容量。

此式假设当平衡浓度为 Ce 时,如果吸附能大于或等于 E* ( Ce ) , 那么吸附点被全部饱和, 反之吸附

点空闲。因此 E
*
可以看作在平衡浓度 Ce 时发生吸附作用的最低键合能。E

*
与 Ce 的关系可由阶梯

函数与Langmuir等温吸附函数偏差最小导出:

Ce = Csexp -
E*

RT
( 3)

式中, Cs 为溶液中溶质的最大溶解度, R为气体常数, T 为温度。

将( 2)式代入( 1)式并结合 ( 3)式得:

qe( E
* ) =

E
*

q0( E) F( E) dE ( 4)

qe( E
* ) =

E
*

F ( E) dE ( 5)

其中, F ( E) = q 0( E) F (E ) , 对(5)式求 E * 微分得:

dqe

dE*
= F ( E* ) ( 6)

把 Freundlich 方程代入( 3)式、( 6)式分别得:

qe = Kf C
n
S exp -

nE*

RT
( 7)

F ( E* ) =
Kf nC

n
S

RT
exp -

nE
*

RT
( 8)

( 8)式用来分析吸附剂表面位置能量分布情况。土壤中农药残留浓度一般较低, 并且变化范围有

限。在有限的浓度范围内,不可能精确地表征吸附剂表面的位置能量分布,但仍然可以用近似位置能量

分布,考察吸附过程中吸附剂表面位置能量分布的相对变化情况。

2 材料与方法

2 1 试剂

土壤样品取自浙江北部地区, 采样地、土壤类别和性质列于表 1, 风干过筛 (孔径为 1 0mm) 后待

用。农药乙草胺、丙草胺、丁草胺由杭州农药厂提供, 异丙甲草胺由中国水稻研究所提供。经实验室进

一步提纯后纯度大于 97%。分析纯甲醇经进一步蒸馏后供 HPLC 用作流动相。

2 2 吸附实验

吸附实验采用平衡振荡法,称 5 00 g已过筛的土壤样品于具塞三角锥形瓶,加入 25 0 ml一定浓度

的除草剂水溶液,密封后在 15 5 条件下机械振荡 24 h,然后以 1 200 r min- 1离心 15 min,取上层清液

过 0 45 m 水系滤膜, 滤液直接在 Spectr-physics 高效液相色谱上分析。

2 3 分析条件

色谱柱为 YWG-C18 ( 10 m, 4 5 mm 20 mm) , 分析乙草胺、异丙甲草胺时流动相为甲醇+ 水(体积比

分别为 75 25、70 30) , 分析丙草胺、丁草胺时流动相为甲醇+ 水(体积比分别为85 15、82 18, 同时加入磷酸

调节 pH 为3 0) ,流动相流速为 1 0 ml min
- 1
, 用 Spectra100UV-VIS 检测器, 分析乙草胺、异丙甲草胺、丙草

胺、丁草胺时检测波长分别设置在220、230、227、225 nm处,色谱数据处理在 Supper色谱工作站上完成。

平衡吸附量根据加入的溶液体积和溶液吸附前后浓度变化, 按质量衡算得出。

4 期 李克斌等: 酰胺类除草剂在土壤上吸附的位置能量分布分析 575



表 1 土壤理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of soils

土壤编号

No of soil

采样地

Site of

sampling

土壤类别

Type of soil

有机质

O M

( g kg- 1)

pH

(V( soil)

V(H2O) = 1 1)

粘粒

Clay

(g kg- 1)

粉粒

Silt

( g kg- 1)

砂粒

Sand

( g kg- 1)

CEC

( cmol( + )

kg- 1)

1 余杭 水稻土 40 7 67 378 482 61 30 0

2 余杭 水稻土 34 6 66 206 436 304 12 3

3 安吉 水稻土 43 7 36 151 442 344 17 8

4 安吉 山地黄壤土 38 4 61 237 346 358 10 9

5 德清 山地黄壤土 2 5 5 23 253 326 371 34 6

6 上虞 盐碱土 7 1 8 42 97 838 44 8 8

3 结果与讨论

3 1 酰胺类除草剂在土壤上的等温吸附

农药在土壤、沉积物上的吸附等温线大多符合Freundlich 模型。四种除草剂在六种土壤上的等温吸

附数据用Freundlich吸附等温线方程拟合,拟合参数列于表 2。由回归结果表 2 可见,四种酰胺类除草剂

在六种土壤上的吸附等温线为 Freundlich 型,这种 L 类形状的等温线表明, 在低浓度范围内吸附剂对吸

附质具有较高的亲合力[ 7]。

表 2 四种乙酰胺类除草剂在六种土壤上 Freundlich吸附等温线的回归参数

Table 2 Sorption coefficients( K ) , slope( n ) and regression coefficients( r) of four acetanilide herbicides sorption by different soils

土壤编号

No of soil

异丙甲草胺Metolachlor 乙草胺Acetochlor

吸附常数

K

拟合系数

n

拟合相关系数

r

吸附常数

K

拟合系数

n

拟合相关系数

r

1 0 00710 0 821 0 982 0 0190 0 734 0 996

2 0 00384 1 083 0 998 0 0135 0 753 0 989

3 0 01083 0 776 0 997 0 0188 0 658 0 994

4 0 00630 0 878 0 992 0 0154 0 657 0 973

5 0 00476 0 195 0 981 0 00556 0 465 0 983

6 0 00395 0 636 0 985 0 00729 0 465 0 960

土壤编号

No of soil

丙草胺 Pret iachlor 丁草胺 Butachlor

吸附常数

K

拟合系数

n

拟合相关系数

r

吸附常数

K

拟合系数

n

拟合相关系数

r

1 0 0384 0 706 0 998 0 281 0 891 0 972

2 0 0456 0 667 0 327 0 633 0 633 0 995

3 0 0703 0 578 0 690 0 365 0 365 0 964

4 0 0243 0 820 0 519 0 458 0 458 0 996

5 0 0106 0 549 0 355 0 315 0 315 0 996

6 0 0216 0 491 0 356 0 399 0 399 0 996

3 2 酰胺类除草剂在土壤上的位置能量分布

根据异丙甲草胺( 1 868 mol L- 1)、乙草胺( 827 mol L- 1)、丙草胺( 160 mol L- 1 )、丁草胺( 74 mol
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L- 1)的溶解度和方程( 3) ,可计算出四种除草剂在实验浓度范围内的相对吸附能 E* 值的范围分别为:

7 1~ 15 9 kJ mol- 1、5 4~ 14 8 kJ mol- 1、2 1~ 14 3 kJ mol- 1、3 6~ 14 4 kJ mol- 1。再由式( 8)计算出在上

述能量范围内四种酰胺类除草剂在六种土壤上的位置能量分布, 结果示于图 1~ 图 4。

图 1 异丙甲草胺在六种土壤上位置能量分布

Fig 1 Site- energy dist ribut ion of metolachlor on six soils

图 2 乙草胺在六种土壤上位置能量分布

Fig. 2 Site-energy distribution of acetochlor on six soils

图 3 丙草胺在六种土壤上位置能量分布

Fig 3 Site-energy distribut ion of pret iachlor on six soils

图 4 丁草胺在六种土壤上位置能量分布

Fig 4 Site- energy distribution of butachlor on six soils

由图 1~ 图 4 可以明显看出,异丙甲草胺、乙草胺、丙草胺和丁草胺在六种土壤上位置能量分布曲

线的形状及变化趋势类似,随着能量 E* 的增加, 位置能量分布函数按指数函数迅速衰减, 土壤上的高

能吸附位置数较少;在实验范围内四种除草剂在1~ 4号土壤(有机质含量 34~ 40 g kg- 1)上的位置能量

分布曲线比较靠近,且总高于它们在 5、6号土壤(有机质含量 2 5~ 7 1 g kg- 1 )上的位置能量分布曲线,

并且 5、6 号土壤上的位置能量分布曲线几乎平行于能量轴。

某一能量范围内位置能量分布曲线下方的面积可看作是该范围能量的吸附位置数或吸附容量。因

此由图 1可见, 在 7 0~ 8 5 kJ mol- 1的能量范围内,六种土壤对吸附异丙甲草胺位置数次序为: 2> 4>

3> 1> 6> 5;能量在 8 5~ 12 5 kJ mol- 1内的吸附位置数次序为: 2> 3> 4> 1> 6 > 5; 能量在 12 5~
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16 kJ mol- 1范围内的吸附位置数次序为 : 3> 4 2 1> 6> 5。上述结果表明,随着异丙甲草胺吸附量的

增多, 3号土壤上的高能吸附位置数比 2号和 4 号土壤上的高能吸附位置数减少得快; 2 号土壤上的低

能吸附位置数较多,吸附表面较均匀。5、6号土壤上的吸附位置数少, 对异丙甲草胺的吸附容量小。另

外结合( 3)式可以看出,在低浓度范围吸附时, 农药首先占据土壤上的高能吸附位, 此时土壤对农药的吸

附也较强。这与四种农药在六种土壤上具有 L型吸附等温线一致。

图2、3 和4 可进一步看出, 乙草胺在六种土壤中吸附时(图 2) , 1~ 6 号土壤上能量在 5~ 12 kJ mol- 1

范围内的吸附位置数次序为: 1> 2> 3> 4> 6> 5;在 12~ 15 kJ mol- 1范围内的吸附位置数次序为: 1> 3>

2> 4> 6> 5。在实验所考察的浓度范围内, 1 号土壤上的吸附位置数最多, 所以它对乙草胺的吸附容量

应最大。

由图 3可见, 在 2~ 5 kJ mol- 1能量范围内,六种土壤对丙草胺的吸附位置数次序为: 4> 1> 2> 3>

6> 5;在 5~ 15 kJ mol
- 1
能量范围内的吸附位置数次序为: 3> 2 1> 4> 6> 5。

丁草胺在六种土壤中吸附时(图 4) , 1~ 6 号土壤上能量在 3~ 9 kJ mol- 1范围内的吸附位置数次序

为: 1> 2> 4> 3> 6> 5;在 9~ 15 kJ mol- 1范围的吸附位置数次序为: 3> 4 2 1 6 5。1号土壤上的低

能吸附位置数明显较多,吸附表面也较均匀。

许多研究结果表明,非离子型有机化合物在土壤、沉积物及水体基质中的吸附与吸附剂中的有机质

含量有关[ 8, 9]。四种酰胺类除草剂在 5、6号土壤上的吸附位置数明显低于 1~ 4号土壤上的吸附位置数

( 1~ 4号土壤的吸附位置数比较接近) ,这可从供试土壤的组成不同给以解释。如表 1 所示, 六种土壤

中无机物含量相差不大,其中 5 号土壤中的粘粒和砂粒含量较之 2、3 和 4 号土壤中的为高, 6号土壤中

的粉砂比其余五种土壤中的粉砂含量高。如果粘粒、粉砂或砂粒对农药吸附影响较大这一结论成立的

话,就很难解释四种除草剂在 5、6号土壤中的吸附位置数远低于在其它几种土壤中的吸附位置数这一

实验现象。而土壤中有机质含量的高低正与上述实验现象相吻合。可见土壤中有机质含量也是影响四

种除草剂吸附量的主要因素。

3 3 农药性质对土壤吸附性能的影响

由上述对四种农药在六种土壤上吸附时土壤表面位置能量分布分析结果可见, 农药不同时,六种土

壤上不同能量吸附位置数的相对多少会发生变化。这可能是由于农药性质或土壤中有机质的组成不

同,从而导致四种酰胺类除草剂在土壤上的主要吸附机理的不同,并且进一步影响到土壤表面的位置能

量分布。

Senesi [10]的光谱研究表明 ,异丙甲草胺在腐殖质酸上的吸附存在氢键、电荷转移等机理, 并且主要

吸附机理会随腐殖酸所含的官能团的不同而不同。有机质的组成对农药吸附的影响有待于进一步的研

究。

除草剂性质不同对土壤表面位置能量分布的影响可由表 3 得到间接地证实。

表 3 异丙甲草胺等四种酰胺类除草剂在几种土壤上的有机质标化的平均分配系数 Kdom

Table 3 Mean distribution coeff icients(K dom )of four acetanilide herbicides adsorbedon the soils( expressed as normalized organic matter)

异丙甲草胺

Metolachlor

乙草胺

Acetochlor

丙草胺

Pret iachlor

丁草胺

Butachlor

1 141 255 504 6 900

2 151 276 706 7 370

3 139 191 546 6 251

4 115 166 412 14 928

5 160 388 1 128 43 712

6 154 204 807 40 845

农药水中溶解度

20 ( mol L- 1)
1 868 827 160 74

578 土 壤 学 报 40卷



四种除草剂各自在六种土壤上的吸附等温线是非线性的, 所以分配系数随平衡浓度的变化而变化。

本研究采用下式定义的有机质标化的平均分配系数 K dom和平均分配系数 K d(等于 K dom fom)来分析, 但

这只能反映农药在土壤上吸附情况的大致变化趋势。

K dom =
1
n

n

i

1
f om

qi
Ce, i

式中, K dom为有机质标化的平均分配系数, q i为平衡浓度 Ce , i时的吸附量, n 为实验点数, f om为土壤中有

机质含量百分比。

首先对四种酰胺类除草剂各自在六种土壤上的 K d 分别与表 1 所列的土壤各项性质, 用 SPSS10 0

软件进行两两相关分析, 结果表明异丙甲草胺、乙草胺和丙草胺的 K d 与土壤有机质含量显著相关(双

尾显著性水平取 0 01) ,相关系数分别为 0 984、0 927 和 0 931。丁草胺的 K d 与土壤有机质含量相关系

数( 0 501)也比与其它土壤性质的相关系数大。可见土壤有机质在吸附四种农药中起着较为重要的作

用。故在此基础上对表 3中四种酰胺除草剂在每种土壤中的 K dom , 进行两两相关性分析(结果未列出) ,

结果表明六种土壤的 K dom存在显著性相关(相关系数 0 99~ 1 00; 双尾显著性水平取 0 01)。为简化分

析,采用 1 号土壤的 K dom再与四种除草剂的水中溶解度倒数进行线性相关分析,结果发现两者之间相关

( R = 0 923)。可见疏水分配在四种农药吸附过程中也起着重要的作用。Spiller[ 11]研究异丙甲草胺、甲

草胺和丁草胺在三种土柱中的移动性与农药性质关系时, 也曾得出异丙甲草胺、甲草胺和丁草胺在土壤

中吸附时疏水键在起作用。疏水分配对土壤吸附界面的位置能量的影响, 可用 Xing 等的双式吸附机

理[12]解释。Xing 等[ 12]认为天然有机质( NOM)吸附有机污染物时, 存在吸附质在 NOM 的橡胶态区域中

的分配和在高度缩合的玻璃态区域中的空填充两种方式,橡胶态中存在低能吸附位而玻璃态中存在高

能吸附位。所以,随着异丙甲草胺、乙草胺、甲草胺到丁草胺的疏水性增加, 分配作用增大, 低能吸附位

置在各种不同能量的吸附位置中所占比例也会相对增加。以四种酰胺类除草剂在 1 号土壤上能量 E *

为 4 0 kJ mol- 1的近似位置能量几率为例, 它们分别为 3 0 10- 4( mol kg- 1 ) ( kJ mol- 1 ) - 1、2 4 10- 4

( mol kg- 1 ) ( kJ mol- 1) - 1、1 3 10- 4 ( mol kg- 1 ) ( kJ mol- 1) - 1和 1 1 10- 3 ( mol kg- 1 ) ( kJ mol- 1) - 1。

可见疏水性最强的丁草胺在 1号土壤上的低能近似位置能量几率几乎比其它三种农药的近似位置能量

几率大 3~ 10倍。

另外,四种除草剂在 5、6号土壤上的 K dom明显偏高,说明 5、6 号土壤中可能还存在有机质之外的其

它物质,如粘土对四种农药的吸附也有一定的贡献。酰胺类除草剂(如甲草胺、异丙甲草胺)在粘土矿、

土壤燃烧后残余成分上的吸附也有报道[ 7,13]。

4 结 论

1 位置能量分布函数提供了精确分析土壤非均匀表面吸附性能的一种方法, 可以用于分析土壤对

有机农药的吸附。

2 异丙甲草胺、乙草胺、丙草胺、丁草胺在低浓度范围内吸附时,吸附作用首先发生在土壤表面的

高能吸附位置上,引起土壤表面高能吸附位置减少,低能吸附位置数相对增多, 表面的均匀性增加。

3 四种农药在六种土壤上的吸附容量主要与土壤有机质含量有关。农药性质会影响吸附剂表面

位置能量分布的具体情况。

4 异丙甲草胺、乙草胺、丙草胺、丁草胺这四种农药, 随着疏水性增加, 它们在六种土壤中吸附时,

疏水作用占优势。
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SITE-ENERGY DISTRIBUTION ANALYSIS FOR ADSORPTION

OF SELECTED ACETANILIDE HERBICIDES IN SOILS

Li Ke- bin Liu Guang- shen Liu We-i ping

( Institute of Environmental Science , Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

Summary

The site-energy distribut ion function offers amethod to evaluate heterogeneous properties of sorbents.

The sorption of selected acetanilide herbicides on six different soils is examined by using batch equilibrium

methods, and sorption data were fitted with the Freundlich equation. The site-energy distributions and

mean-value of partitioning coefficients normalized to organicmatter for each herbicide on six soils was ob-

tained. The results indicated that the herbicide was firstly adsorbed on the high- energy sites of soil surface

when adsorbed at the lower concentration. The herbicide propert ies can influent the site- energy distribution

of soils. The number of sites or the sorption capacity on soils was related to the content of organic matter

in soils, the clay also contributed to sorption to limited extent. The hydrophobic binding may be relatively

important in the process of the four herbicides adsorbed by soils.

Key words Site- energy distribution, Adsorpt ion, Chloroacetanilides herbicides
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