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除草剂咪草烟在土壤上吸附一脱附
过程及作用机理

’

刘维屏 郑 巍 宣 日成 王琪全
(浙江大学化学系

,

杭州 3 10 0 2 7)

摘 要 本文研究 了咪哇琳 酮类除草剂咪草烟 (lm az et hap yr )在不同土壤固 一液相间

的分配及 与土壤组分作用的定量相关性
。

结论指出
:

咪草烟在土壤固一液相的分配 主要受土

壤粘粒
、

有机质及土壤 p H 的影响
。

它们在 土壤上 的吸附一脱附均可用 Fre un dli ch 方程描述
;

通过运用 红外及 X 衍射技术
,

从分子水平研究了咪草烟与蒙脱石的作用机理
,

发现咪草烟

与蒙脱石的作用不仅发生在表面
,

而且咪草烟还能进人蒙脱石内层与其层间阳离子形成配

合物
。

关键词 咪草烟
,

土壤
,

吸附一脱附

中图分类号 X 53

随着农药的广泛使用
,

土壤 的农药污染也 日益严重
。

土壤受到污染后
,

不仅影 响作物

的正常生长发育
,

造成其产量和质量下降
,

同时会影响土壤 内部生物群变化和物质转化
,

从

而产生不 良的生态效应
。

另外受污染 的土壤是产生地表水
、

地下水次生污染 的潜在污染

源
。

所以农药在土壤 中的环境行为已越来越 引起人们的关注
。

其中土壤对农药的吸附一脱

附是影响农药在土壤环境 中行为和归宿的最主要 因素之一
。

而影响农药在土壤中吸附一脱

附的因素主要有二个
:

一是土壤理化性质
,

二是农药本身的化学结构
。

土壤对农药吸附一脱

附作用
,

一般用 Fre
u nd li ch 或 La ng m in r 吸附等温线来描述

。

不同农药在不 同土壤的吸附机

理并不完全相同
,

通常吸附机理有离子交换吸附
、

氢键吸附
、

电荷转移吸附
、

共价键吸附
、

范

德华力吸附
、

配体交换吸附
、

疏水吸附等 [‘1
。

咪草烟 【5一乙基 一2一 (4一异 丙基 一4 一甲基一5 一氧代 一咪哩琳 一2一基 )一3一毗陡 酸 ]是美 国

c yan
am id 公 司 80 年代开发的咪哗琳酮系列 除草剂之一

,

广泛用于豆科作物除草
,

属支链

型氨基酸合成抑制剂
,

它可以阻止乙酞羚酸合成酶的作用
,

从而阻碍蛋 白质合成
,

达到除

草的目的 12〕
。

本文研究 了除草剂咪草烟在六种不同土壤中的滞留 (吸附
、

脱附 )过程
,

并利

用红外光谱仪及 X 衍射技术
,

研究了咪草烟与土壤 中广泛存在的蒙脱石族粘土矿物的作

用机理
,

为该除草剂的推广使用
,

认 识其环境安全性
,

提供理论依据
。

* 国家自然科学基金资助项 目(批准号 39 6 7 04 2 0)
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:
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1 理论基础

在定量研究吸附过程时
,

通常采用 Fre un dli ch 吸附等温线来描述 [3, 4〕
。

其平衡方程为
:

C
S
= K fC ;

‘” 或 lg C
s
一 lg K f + l / 刀 lg C

c

(l)

其 中
,

C
S

为土壤 对污染物 的吸 附量 体m ol / k g ) ; C
e

为平衡 吸 附时液相 中污染 物 的浓度

印m o l/ L) ; K
f , n
为特征常数

。

脱附等温线一般也用 日℃ u n di ic h 线来描述
,

但它常落后于吸附线
,

这是由于吸附质在

吸附剂表面除了发生物理吸附作用外
,

它们之 间某些官能团还能发生键合而产生化学吸

附
,

化学吸附往往是不可逆的
,

以至于吸附质不易脱附
。

由于 1飞℃u n
dli ch 线是用来拟合吸

附量与吸附平衡浓度的关系
,

所以用它来描述脱附时
,

常用脱附后残余吸附量 的数据来拟

合从而间接表达脱附情况
。

2 实验部分

2
.

1 试验材料

咪草烟试验品 (99
.

3% )
,

由美国氰胺公司提供
,

无色晶体
,

水中溶解度 1
.

3m g/ L (15 ℃ )
。

乙睛为 HP L C

级
,

其余化学试剂均为分析纯试剂
。

2. 2 仪器及设备

高效液相色谱仪 (H PLC)
,

W a te rs 5 10 型
,

配 Wate rs 490 可程序化紫外可见光检测器
。

控制及数据处

理由 Bas e lin e 8 1 0 软件在 NE C A p CW 微机上进行
。

色谱柱为 W ate rs 协 B o lld pa k C I、
(10 协)价4 x 3 0 0m m

分析柱 ; 流动相
:

乙睛 / 水 7 0 / 30 (V / V )
,

由 H 3

PO
4
调 p H 至 2

.

5一 3
.

0
,

流量 lm l/ mi n ; 检测波长 2 3onm
,

该

条件下咪草烟的保留时间为 3
.

87 m in
。

在所需浓度范围内
,

三次测定的标准差蕊 士 4
.

5 %
,

分析方法的灵敏

度和准确度均能满足要求
。

X 一衍射仪为 Ph ili Ps 一PW
1 730 型

,

由 Ol ive tu M一20 微机控制使用 c0 Ka 射线
;

Fr 一I

卜
205 型傅里

叶红外光潜仪
,

由美国 肠c ol et 公司生产
;
离心机为 J2 一2 1

,

由美 国 Be c k n l

an 公司生产
。

2. 3 供试土壤及粘土矿

土壤取 自浙江省杭州
、

余杭
、

安吉
、

德清等市县
,

六种试验土壤按理化性质差别较大选择
,

其理化性质

见表 l
。

试 验 用 粘 土 矿
,

以 美 国 怀 俄 明 W o d d
’ 5

Na tu ral Sci en ce Es ta bli sh m en t提 供 的 蒙 脱 石

(M o n

加o d llo而te )进行
。

处理方法见文献 [6 ]
。

2. 4 吸附一脱附实验方法

5
.

0 9 干燥的土壤样 ( < 1
.

0
~ )

,

加 20 ml 一定浓度 (C
。
)的咪草烟水溶液于 50 ml 的聚乙烯离心管中

,

在 25 士 2℃环境中机械振摇 24 h后
,

以 200 00 r/ m in 离心 巧m in
,

准确取出 5
.

00 m l上层清液
,

由H PLC 测定

得浓度为 C l ;
在离心管中准确添加 5

.

00 m l蒸馏水
,

机械振摇 24 h
,

再经离心
,

取上层清液 5 00 ml 测定浓度

C Z ;再在离心管中添加 5
.

oo ml 蒸馏水
,

依次进行
·

吸附量 (q 户和残余量 (cs户可分别按下式计算
:

C
、, = (C

‘。一 C
: :
) X 2 0 / 5

,

(i为起始浓度代号) (2 )

代。 一 q
。 一 , 一 4 C 、 + 3气

一 1 ,

(j 一 1
,

2
,

3
,

⋯ ; C
幻 二 q 声j为稀释法脱附的次数) (3 )
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表1 供试土壤的部分理化性质

T a b le 1 Physieal a n d e hem ie al Pro 详rti e s o f 5 0 115

有机质

0
.

州

(g / k g )

粘粒

C lay

(% )

2 3石3

】0 7 7

9
.

10

2
.

0 6

14
.

6 0

30
一

6 8

砂粒

S即d

(% )

3 2 j 6

4 8
.

5 6

7 0
.

1 0

6 7
.

8 5

3 2乡0

水分

W a七 r

(%)

3
.

2 5

2
.

2 2

1 4 0

2
.

2 2

9
.

5 0

PH 阳离子交换量

C E C
I)

(HZ O )
em o l(+ )/ k g

撇Silt(oto

14 3

14石

2 4
.

0

5 5
.

1

16 0
.

0

2 5 6
.

0

3 8
.

7 2

3 6名3

16名0

2 3
.

5 5

2 6
.

2 0

2 4
.

8 6

7 4 0

6 2 8

5 2 4

4 刀2

6 .0 5

5 0 9 12 4 8 4
.

4 3

1 7
.

9 2

7石8

4
.

3 3

9
.

4 8

1 7
.

62

5 3
‘

32

l) 测定方法 见文献【5]
。

2. 5 红外光谱测定

先按文献 [6 」制备 Na
+ ,

C a “+ ,

C u Z + ,

Al
’十

等单离子饱和的蒙脱石
,

然后制成 自载膜
,

测 与咪草烟

作用前后的 1丁 IR 差谱
,

具体实验方法见文献 「71
。

3 结果与讨论

3
.

1 土壤上的吸附过程

实验结果表明
,

咪草烟 在六类土壤上吸附均能很好地符合 1介eu nd h ch 方程
,

所得有关

参数见表 2
。

表 2 咪草烟在六类土壤上吸附的Fr eu n d li ch 方程参数

T a b le 2 Pa ram
e te rs o f th e Fr eu n d lieh e qua ti o n fo r im az eth ap yr

ad
so rp ti o n o n six d iffe re n t 5 0 115

土壤

5 0 11

有机碳含量 (% )

O (改
1

Kf

“m o l
’一 月

U 2 k g

l/ n k
l)

...胜气、, .1

041
、二
4
、、CO11�, 了气�

:
n曰nU0名3

0名4

1
.

3 9

3 2 0

9
.

2 8

14
一

8 5

1
.

6 7

3
.

4 7

0 滩7

14 石6

1
.

39

3 1
.

4 8

0 名0

0 石0

O
一

7 7

0 石3

0 乡5 6

0 及9 1

0 乡9 5

0 .9 9 5

0
.

9 9 7

0
.

9 9 3

4 5 5

l 5

2 1 2

l ) 嵘 = 100 价 / O C%

由表 2 可见咪草烟在六类土壤上的吸附容量 (K旗 )差别较大
。

K旗大
,

意味着咪草烟

在该土壤上的吸附能力越强
,

流动性越弱
。

一般认为对离子型农药的吸附
,

土壤的 p H 值
、

有机质和粘土矿是最主要 的影 响因素
,

而对于非离子型有机物
,

由于疏水键和范德华力的

作用
,

土壤有机质就更显重要
。

咪草烟属于离子型农药
,

六种土对它吸附的 K f
值依次为

:

6 > 4 > 2 >1
> 5 > 3, 其中 6 号土为森林 土具有很高的有机质含量

,

其 K馗又明显大于

其它土壤
,

说明对咪草烟 的吸附
,

土壤有机质是最重要影响因素之一
。

K oc
大小可 以反映
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除有机质外的土壤其它因素对农药吸附的影响情况
。

从六种土壤 的不同 K oc 可以 明显看

出
,

它们之 间 K oc 的相对差别小于 K f的差别
,

这进一步说明土壤有机质对咪草烟的吸附起

主要作用
。

另外
,

从表 2 实验结果发现
,

土壤的粘粒对咪草烟在土壤上的吸附也有一定的影响
,

如土壤 l 尽管有机质含量最小
,

但是其 K
f

值并不是最小
,

这主要与其所含较高的粘粒有

关
,

咪草烟与粘粒的作用机理见后
。

图 1 绘制 了各个土壤 在不 同 p H 值下
,

咪草烟 吸附量的变化 曲线
。

从中可 以明显发

现
,

当 p H 值升高
,

吸附量 q 显著下降
,

这表明咪草烟在酸性 土壤 中易吸附
,

而在 中性
、

碱

一X 一 2

一令一 3

一. 一 5

O we 6

喇友督
�如兰
。已二�叮

1口onuJ目uo--d�o的PV

又) ~
+

300250200150100500

9
口O

7

H

6P一乃4�,
2

R g
.

I E阮
c t

土壤 pH 值对咪草烟吸附的影响

o f PH o n th e ad s o rP ti o n o f im az e th aP乡r o n

si x 5 0 11

性土壤中
,

咪草烟吸附量相对较小
,

流动

性较大
,

故在此类 土壤 中施药时应注意

用量
,

否则将会对水体产生一定的污染
。

3. 2 脱附过程

按 2
.

4 所述方法选三种土壤上进行

咪草烟脱 附研究
,

所得 吸附与脱 附等温

线见图 2
,

其结果能较好符合 Fre u n dl ich

方程
,

Fl℃ u n di ic h参数见表 3
。

表 3 显示
:

咪草 烟 在 三 类 土 壤 上 脱 附 过 程 的

Fre
u n d lic h常数 (K

d 。、

)多数大于吸附过程

的 Fre
u n dl ic h 常数 (凡 )

,

表 明咪草烟 在

土壤上 的吸附除物理吸附外
,

还存在化

学吸附
。

有机质含量越高
,

土壤 中能 与

咪草烟发生键合的官能 团越多
,

化学吸

附越强烈
,

农药 的可用性将降低
。

所 以

咪草烟在有机质较高的土壤上使用时
,

为达到药效
,

需提高用量
。

表3 咪草烟在三种土壤上的Fr eu nd li c h脱附参数

T a b le 3 Pa fa m e te rs o f th e e qua ti o n fo r i m az e th ap yr de s o rp t一o n o n t hre e 5 0 115

土壤 2

5 0 112

l / n

0
一

8 1 8

0
.

6 4 9

0
.

4 9 7

0
一

3 3 5

0
一

2 8 1

0
.

2 4 7

土壤3

5 0 113

1 / , z

0
一

6 50

0
.

4 58

0 3 8 3

0
一

4 34

0 巧8 8

0 石6 7

土壤6

5 0 116

l / n

0
.

4 4 7

0
一

3 0 6

0
.

2 6 9

0
.

2 5 1

0
.

2 3 1

0
.

2 10

rn(卜

1
.

8 0 6

2 3 5 1

4名7

9 7 0

16
,

9 7

2 2 4 0

0
.

9 6 5

O乡8 3

0月8 4

0
.

9 8 3

0 9 6 1

0 名9 1

0名6 5

1
.

4 3 9

2 名33

2 7 88

1
.

5 6 1

1
.

9 0 4

0 乡5 5

0
.

8 5 5

0月9 3

0
一

9 94

0
.

9 9 9

0
.

9 9 5

3 7
.

3 2

6 6 7 6

10 8
.

5 7

15 7
.

8 7

2 0 9名5

2 6 9 4 1

0
.

8 55

0
.

8 52

0 书84

O名9 1

0 乡6 4

0乡6 6

0
�日八曰日on曰

勺‘
4
自八气气
-

办

l,
‘介、

3. 3 咪草烟与粘土矿作用机理研究

3
.

3
.

1 红外谱 图分析 咪草烟 与 N a +
、

C a Z + 、

C u “ + 、

Al
’+

等单离子饱和蒙脱石作用后
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3s25thre2 0 0

19 从

- .
1 0 5 0 L-

2 5 0 3 0 0 1 00 2
.

0 0

19 认

一
。. - 吸附等温线

�00Lee
.

r

t
n�0010OnZ�吕

‘付0内、勺�,

口竺

廿了
. c :

⋯⋯
0 4 0 0 8 0 1 2 0 1 6 0 2 00 2 4 0

lg q

叫卜
二 脱附等温线

于土壤2
,

卜土壤3
,

c 一土壤 6 ;

图2 咪草烟在三种土壤上的吸附一脱附线

日9 2 A d s o 印ti o
介d e s o甲ti o n i s o th e

rm
s fo r th e he rb ie 一d e im 犯 e th aPyr

及 咪草烟标准 品的红外光谱如 图 3
。

从图 3

可以看出
,

在咪草烟标准品中出现的 V 怜
H

峰

(3 2 4 9 c m 一 ‘

)消 失 了
,

说明单离 子饱 和蒙 脱

石其金属离子 与咪草烟 的仲酞胺 的 N 原子

键合 了 (如图 4 一a )
。

另外
,

N a + ,

e a Z + ,

A I
’十

单离子饱和蒙脱石与咪草烟作用后 的红外

光 谱图显示
,

咪草 烟 的酞碳基 伸缩 振 动峰

(1 7 4 5 c m
一 ’

)向高波数方 向 (蓝移 )
’

,

进一步说

明 了 仲 酞 胺 N 原 子 与蒙 脱 石 中 的 N a 十
、

C a Z +
、

A I ’ +

发生了键合
,

从而使 N 原子一 I 效

应增加
,

酞拨基键变强从而使其 发生 蓝移
,

金属离子与 N 原子的键合能力次序为
:
N a +

< C a Z 十 < A1
3 + ,

所 以波数呈同样规律 向左

移 ; 但 C u Z +

饱和蒙脱石 与咪草烟作用后
,

其

酞拨基伸缩振动峰向低波数方 向 (红移 )
,

这

是 因为咪草烟酞碳基 C CO 一) 的氧原子也 与

C u Z +

发生配位 (如图 4一b)
,

消弱了默基碳氧

30 65 a

3 6 0 0 32 0() 2 800 1800 1 700
波数

产60 分
、

气‘】n 少

5 0 0 14 0 0 1 3 0 0 12 0 0

W a v e n

uln be r (c m

a-- 咪草烟标准 品
,

卜Na
+

饱和 蒙脱石 与 咪草烟
,
c -

C a Z 十饱 和蒙脱石与咪草烟
,

d 一A1
3 十

饱和蒙脱石与咪

草烟
, e 一C u Z +

饱和蒙脱石 与咪草烟

图 3 咪草烟与蒙脱石作用后的红外光谱

R g
.

3 b l frare d sPe e t ra o f ho m oi o ni e e lay s tre ate d

w 一th im az e th ap yr
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CH3CH
CH3CH

(cH 3) 2
(CH 3) 2

Me n

二
e一a y

(a )

图4 咪草烟与蒙脱石作用后的键合机理

、 Me n

二 ela y

(b )

R g
.

4 Pr o Po sed rn e e hani sm fo r in te rac tio n o f im az e th ap yr w ith h o m o io ni e b e n to ni te s

之间的作用力
,

使其伸缩振动能下降
,

在红外谱图上表示为红移
。

3. 3. 2 粉末X -
衍射分析 咪草烟 与蒙脱石作用后

,

在室温下 (25 ℃ )放置 24 h 和 12 0℃

放置 lh
,

由 X 衍射测得 d (0 0 1) 晶面距 (见表 4)
。

表 4 咪草烟处理前后蒙脱石的层间距 (单位
:

10
’ ‘“ m )

T a b一e 4 d(0 0 1)
v习u e s fo r ho m o io 山e 比n to i te s

un tre ate d a lld tre
ate d w i小 im az e th 即y : (10

一 ’o m )

阳离子 未处理 经处理

C at一o n U n tl℃a te d T re ate d

2 5℃ 12 0 oC 2 5℃ 12 0℃

Na
+

1 2 3 10 3 12石 12
.

9

e a Z +
1 4

,

5 12
.

1 14 3 13
.

5

C u Z十 1 3刀 12刃 14名 13石

A 1
3 +

15 2 12 3 14乡 13刀

从表可以看出
,

室温下的蒙脱石在处理前后变化规律不明显
,

而经 1 20 ℃处理过的蒙

脱石 d (00 1) 晶面均显著增大
。

这表明咪草烟与蒙脱石的作用除产生表面作用外
,

它还进

入蒙脱石 内层
,

产生内层键合
。

4 结 语

1
.

咪草烟在土壤 中的吸附一脱附与土壤理化性质有关
,

土壤有机质
、

粘粒含量及土壤

pH 值是影响土壤对咪草烟吸附的主要因素
。

吸附等温线可 以用 Fre un di ich 方程表示
。

2
.

咪草烟在土壤上吸附后
,

母体脱附不易
,

说明土壤对咪草烟吸附除了物理作用外
,

还有化学键合
,

脱附过程亦可满足 Fre u n di ic h 方程
。

3
.

通过研究咪草烟与单离子饱和的蒙脱石作用
,

发现土壤 中的金属离子能与咪草烟

仲酞胺 的 N 原子
、

酞拨基的 O 原子发生配位
; 另外它还可以 进人蒙脱石 的内层

,

发生键
之、

1 1
。
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