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摘要:采用自行设计的动力学试验装置及平衡振荡试验,系统研究了 3 种低分子量有机酸(草酸、酒石酸和柠檬酸)和水对红壤

中 A-硫丹( A-endosulfan, AES)的动力学释放行为. 结果表明, 10 mmolPL的酒石酸和柠檬酸可使 AES 的释放百分率相对于水和草

酸提高 7~ 18个百分点, 其中尤以酒石酸的效果最为明显, 但水和草酸对 AES 的释放能力却不存在显著差异( p > 0105) , AES

的释放存在明显的快速和慢速释放期,特别在前200 mL释放较快;水和草酸对 AES 的释放动力学数据可由双常数方程和抛物

线扩散方程较好描述, 并不是代表简单表面扩散的表观一级动力学方程, 而酒石酸和柠檬酸则更倾向于 Elovich 方程( R2 >

0199, p < 01 000 1) ,说明对这类立体结构较复杂的有机氯农药来说, 影响其在水相中释放的主导因素已不是简单的颗粒表面

扩散机制, 还可能涉及到土壤颗粒内部的向外扩散机制、颗粒表面的活化与去活化作用、土壤颗粒表面的溶解及对包被在土

壤矿物表面的固有有机质结构干扰造成的表面点位能量分布的不均匀等多种机制, 使释放动力学的机制更进一步复杂化.
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Abstract: The kinetic release behaviors of A-endosulfan from red soil with three kinds of low-molecular-weight organic acids ( LMWOA:

oxalate, tartrate and citrate ) solution and water leaching were investigated by kinetic device designed by ourselves and batch method. The

results show that: the release percentage of endosulfan from red soil by tartrate and citrate solution ( 10 mmolPL ) can increase by 7%-18%

more than that by distilled water and oxalate solution, especially for tartrate solution. There is no significant difference between distilled water

and oxalate solution for the release percentage of endosulfan ( p > 0105) . There are two stages of quick and slow for the release of endosulfan

from red soil, and the leaching speed is quicker especially for the initial 200 mL leaching solution. When using distilled water or oxalate

solution as leaching solution, the best equations that described the kinetic release behavior of endosulfan from red soil were parabola diffuse

equation and double constant equation, and weren. t the apparent first dynamics equation that represented the simple surface diffusion

mechanism. The kinetic release behavior of endosulfan in tartrate or citrate leaching system can be described by Elovich equation ( R2> 0199,
p< 01000 1) , it implied that the simple surface diffusion mechanism is not the primary factor that effected the release of endosulfan, which

three-dimensional molecule structure is complex, from red soil in aqueous phase leaching systems, and it maybe related to the outward diffuse

mechanism from soil particle, activation and deactivation function of soil particles surface, the dissolution of soil mineral surface and structure

change of inherent organic matter that coating onto the soil mineral surface induced by LMW organic acid. It suggested that the tartrate and

citrate induced the complication of the release mechanisms of the pesticides from red soil.
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  硫丹( endosulfan)是一种广谱有机氯杀虫剂、杀

螨剂,对鳞翅目食叶害虫、小绿叶蝉、茶蚜、黑翅粉虱

等主要茶树害虫有较好防治效果, 对第一、二代棉铃

虫的杀灭有特效, 具有触杀、胃毒和熏蒸作用. 可通

过消化道、皮肤、呼吸道侵入人体,对人和哺乳动物

的中枢神经系统和运动中枢、小脑、脑和肝、肾、生殖

系统等产生损害.此外,其对鱼类及水生无脊椎动物

具有极高毒性(致毒剂量为 1~ 10 ngPg) , 也对很多
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微生物具有毒性并影响植物根的渗透性
[ 1~ 3]

. 估计

目前全世界硫丹的年产量按原药计在 1 @ 10
4
t 以

上,其在地表、表水层、沉积层以及雨水和雪的样本

中经常检出,当下雨天数在 4 d之内,雨水中会有很

高浓度的硫丹残留, 鱼类透过表水层吸收硫丹后, 生

物富集系数可达1 000~ 1 344
[4~ 6]

, 在鱼体内累积可

达1个多月,其在土壤中的半衰期亦达到 2~ 3 a 之

久
[ 7]
.由于其强持久性、高富集放大性及潜在的高毒

性,导致其被国际非政府组织 (NGO)提名为持久性

有机污染物( POPs)候选物质.  

硫丹在水中的溶解度及在土壤中的迁移性均有

限, 但环境中的可溶性有机质 ( dissolved organic

matter, DOM)可明显改变这类物质的持留行为, 前人

的研究主要集中于大分子 DOM 对 POPs迁移行为的

影响, 作用机制主要在于其对 POPs 的螯合作

用
[ 8~ 12]

,小分子 DOM 对 POPs持留行为影响的研究

却鲜见报道.在根际微环境中,作物根系分泌物中低

分子量有机酸的存在必然对 POPs迁移产生较大影

响,White 等
[ 13, 14]

的平衡试验结果表明, 7 种低分子

量有机酸可显著增加 p , pc-DDE的解吸, 增加量可

以达到19% ~ 80%. 本研究以自行设计的动力学试

验装置及平衡批处理方法, 分析了硫丹在可变电荷

土壤红壤中的动态释放行为, 以期对这类物质在环

境中的迁移和归趋以及有机污染物的植物修复及生

态风险性评价提供参考.

1  材料与方法

111  测试仪器与试剂

正己烷(分析纯)购自美国天地公司;石油醚(分

析纯)沸程 60~ 90 e (浙江杭州炼油厂) ; 二氯甲烷、

丙酮(分析纯,南京化学试剂一厂) ,试验前均经过 2

次重蒸处理; 无水硫酸钠(分析纯) , 用前过 200 目

筛, 225 e 高温处理 4h, 密封备用; A-硫丹购自德国

Dr. Ehrenstorfer公司.性质见表 1.

表 1  供试 A-硫丹的一些性质[ 15~ 17]

Table 1 Some properties of the A-endosulfan studied

水中溶解度PLg#L- 1 530(25 e )

320(22 e )

lgK oc 3155
lgK ow 3183

相对分子质量 406193
立体结构

( C9H6Cl6O3S )

HP6890气相色谱仪带
63
Ni 电子捕获检测器和

HP7683自动进样器, 配 HP 化学工作站, 色谱柱为

HP-5毛细管柱( 30 m @ 320 Lm @ 0125 Lm) . RE3000

水浴旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂) . 固相萃取

空柱 ( SPE)及垫片(国家色谱中心大连化学物理

所) ,硅藻土载体 545( Serva 公司进口分装, 01020~
01045 mm) , 用前先于 550 e 马弗炉烘 4h,加 3%去离

子水失活密封备用;纯化 SPE柱可通过在加装了垫

片的 SPE 空柱中先后装填 1 g 硅藻土和 1 g 无水硫

酸钠,最后以垫片压实后获得.

色谱条件: 初始炉温为 80 e , 以 20 e Pmin的速

度升温至 180 e , 再以 13 e Pmin升至 250 e , 再以 5

e Pmin升高到 280 e . 不分流进样, 进样口温度为

220 e , 检测器温度为 300 e , 载气为高纯氮气

( 991999% ) , 柱前压为 50 kPa, 进样量为 1 LL, 以五

氯硝基苯内标控制萃取与纯化过程百分回收率, 外

标法定量计算.

112  动力学研究的材料与方法
11211  供试材料

供试红壤采自中国科学院江西鹰潭红壤生态实

验站( 5~ 20 cm)田地, 母质为第四纪红色粘土, 其粘

土矿物组成以高岭石、铝蛭石为主, 含一定量水云

母,极少量三水铝石和云母. 土壤基本理化性质为

pH: 5107,粘粒含量: 3213%,有机质: 1114%,阳离子

交换量: 10110 cmolPkg,过 1 mm筛备用.

污染土制备: 称取 9715 g 红壤于玻璃烧杯中,

以石油醚浸没土壤,准确加入113mL 75mgPL的硫丹
标准溶液,以玻璃棒充分搅拌均匀后,在通风橱中缓

慢挥发至干, 期间每隔 1h充分搅拌 1次.等溶剂挥

发完后,即制得 1 LgPg 的污染土, 密封保存, 老化 3

个月以上使用,实验前,测得该污染土中硫丹的浓度

为( 992 ? 9) ngPg.
淋洗液的制备: 3 种低分子量有机酸(草酸、酒

石酸、柠檬酸) 溶液, 均由分析纯试剂配制成 10

mmolPL溶液,以 NaOH或 HNO3 调 pH 至 515备用,淋

洗液的 pH 是根据南方可变电荷土壤常见的 pH 进

行确定.

11212  动力学试验方法
动力学装置由以下部分组成: ¹ 储液瓶(内装淋

洗液) ; º P200 Ò型高压液相色谱泵(大连伊利特科

学仪器有限公司)提供动力; »自制聚四氟乙烯动力

学反应池提供反应空间(适用于痕量有机污染物的

研究) ; ¼SBS-100自动部分收集器(上海沪西分析仪

器厂有限公司) .

动力学研究方法: 称取 7 g 污染土于动力学反

应池中,样品润湿后,密封紧密, 将其上下两端分别
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与自动部分收集器、高压恒流泵连接, 流速设定为 1

mLPmin,每支玻璃管收集时间为 10 min, 淋洗液为不

同种类的有机酸溶液,连续收集100支玻璃管,以恒

温水浴控制动力学反应池及淋洗液的实验温度在

298 K ? 015K.测定时, 每 2支玻璃管合并为一个测

样点,将收集液转移至分液漏斗,加入10LL 内标(五

氯硝基苯甲醇溶液: 5 ngPLL) ,混匀后,加入10 mL 石

油醚及015 g NaCl剧烈振荡进行液液萃取,加入 015
mL 丙酮消除顽固乳化现象后,将有机萃取相转移至

梨形瓶,再加入 5 mL 石油醚重复上述萃取步骤, 2

次萃取相合并至梨形瓶, 旋转浓缩至 1 mL 左右, 转

移至已活化的硅藻土 SPE 柱中, 以 10 mL 10%的二

氯甲烷P石油醚洗脱,将收集液再次旋转浓缩并氮吹

以正己烷定容至 1 mL 后, 以 GC-ECD测定, 外标法

定量, 结果表明, 该法对硫丹的回收率在 90% ~

105% ,相对标准偏差 3% ~ 8% , 满足痕量有机化合

物分析的要求.

11213  动态平衡批处理释放研究

称取 015 g 11211中制备的 1 LgPg污染土于具塞
玻璃离心管中, 分别加入 15 mL 10 mmolPL( pH 515)
的草酸、酒石酸、柠檬酸溶液及蒸馏水, 在 25 e 的恒

温摇床上振荡 10 h, 静置 2 h 后, 以3 000 rPmin离心
10 min, 将上清液移入分液漏斗中, 加入 10 LL 10

LgPmL的五氯硝基苯, 充分振荡后,以 V石油醚BV丙酮 =

10B1萃取液 10 mL 萃取 1次, 然后以 5 mL 的石油醚

萃取第2次, 2次萃取液合并后旋转浓缩至 1 mL 左

右,以硅藻土 SPE柱净化样品, 洗脱, 浓缩,氮吹至 1

mL, GC-ECD测定.离心管中残留的土壤样品再次分

别加入 30 mL 上述活化溶液,重复上面的步骤进行

第2次、第 3次活化释放试验.

2  结果与分析

211  对 AES的平衡释放试验结果

图 1显示的是低分子量有机酸对红壤中 AES

的3次连续动态平衡振荡处理试验结果. 结果表明

AES在 3 次平衡振荡中总的释放量均低于 2% ; 前

15mL的动态平衡释放量占到了总释放量的 35%左

右,随着平衡释放次数增加,释放率逐渐降低, 但降

低不显著( p> 0105) , 这可能与总释放量普遍较低有
关.对照蒸馏水与草酸之间,以及酒石酸和柠檬酸之

间对 AES的释放能力均无显著差异( p > 0105) , 而
酒石酸和柠檬酸对硫丹的释放能力显著高于蒸馏水

( p< 0101) .
212  对 AES的动力学释放速率比较

图 1 有机酸对红壤中硫丹的连续平衡释放试验

Fig. 1  Successive equilibrium release of endosulfan

from red soil with LMWOA

硫丹在 22 e 和 25 e 的溶解度分别为 325 ngPmL
和 530 ngPmL.由图 2可见,水对 AES的释放速率几

乎不发生变化,说明 AES的释放速率主要受其在水

中的分配系数及土壤对其吸附能力影响; 草酸和柠

檬酸对硫丹的释放模式基本一致, 均表现为单峰形

曲线, 释放速率降低得比较快, 当淋洗液达到 200

mL左右时, 释放速率基本达到平衡; 酒石酸对其的

释放模式表现为双峰形曲线,第 1个峰形曲线在 80

mL左右达到最低谷, 之后释放速率又猛然升高, 直

到 320 mL左右释放速率才逐渐达到稳定.

图 2 低分子量有机酸对红壤中硫丹的释放速率

Fig. 2 Release velocity of endosulfan from red

soil with LMWOA leaching

213  低分子量有机酸对红壤中 AES累积释放

图 3为 3种低分子量有机酸对红壤中 AES的累

积释放图,表 2为 4种常见动力学方程对 AES动力

学释放数据的拟合结果,其中 t 为时间, Q t 为时间 t
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内累积解吸量, a、b 为动力学方程参数(在不同方程

中含义不同) , k 为一级动力学方程中的表观速率常

数, qmax为表观平衡解吸量, S e 为标准误差
[ 18]

.

由图 3及表 2可知, 水和草酸对立体结构复杂

的 AES的释放动力学数据符合双常数方程和抛物

线扩散方程,说明影响其在水相中运移的因素主要

由内部扩散及草酸对土壤颗粒表面的溶解造成的表

面点位能量分布的不均匀所决定,涉及到多种扩散

机制.而酒石酸和柠檬酸则更倾向于 Elovich 方程

(柠檬酸也可由双常数方程描述, R
2
> 0199, p <

01000 1) .其中 Elovich 方程非常适用于描述反应过

程中活化能变化较大的反应, 能够揭示其它动力学

方程所忽视的数据的不规则性
[ 18]

, 说明该动力学过

程涉及的反应机制相对于水和草酸更加复杂.

图 3 低分子量有机酸对红壤硫丹的累积释放

Fig. 3  Accumulat ive release of endosulfan from red

soil with LMWOA leaching

表 2  2不同动力学方程中参数的拟合值

Table 2  Fitting value of parameters for different kinetic equat ions

处理

表观一级动力学方程

ln( 1- q tPqmax ) = - kt

抛物线扩散方程

Qt = a+ bt 1P2
Elovich方程

Q t= a+ bln t

双常数方程

Q= atb

qmax k R2 S e a b R 2 S e a b R 2 S e a b R2 S e

水 14519 01001 7 01974 7 4198 - 1212 4121 019926 2169 - 12011 7614 01903 2 9175 1179 0109 01996 7 1179

草酸 10813 01003 8 01876 6 8133 1511 3117 019874 2166 - 7011 2516 01944 6 5158 7161 0106 01987 3 2167

酒石酸 28810 01004 2 01976 6 11121 2110 9145 019174 21104 - 25914 8019 019845 9112 17190 0106 01932 3 19104

柠檬酸 17813 01004 3 01917 3 11165 2512 5138 019696 7107 - 12613 4417 01980 0 5174 13155 0138 01979 9 5173

3  讨论

不同低分子量有机酸对 AES释放模式的差异,

可能与其结构上的差异, 及其对矿物表面存在的各

种形态 AES的作用机制不同有关. 分子体积较小的

草酸,活性功能团为 2个羧基,分子体积较大的柠檬

酸,含有 3个羧基和 1个羟基,介于两者之间的酒石

酸则含有 2个羧基和羟基. 含有羧基和羟基的这类

低分子量有机酸可能通过对土壤的溶解及对土壤中

固有有机质结构的改变、溶解和释放,而影响有机氯

农药的运移
[ 19]

. 有机酸所含功能团的种类、数量以

及有机氯农药与土壤之间的结合强度, 直接决定其

所受低分子量有机酸影响的程度.而大分子可溶性

有机质( DOM)则主要是通过对有机氯农药的直接螯

合而起作用
[ 8~ 12]

.本实验中水和草酸对 AES的释放

动力学数据符合双常数方程和抛物线扩散方程(并

不是代表简单表面扩散的表观一级动力学方程) ; 而

酒石酸和柠檬酸则更倾向于 Elovich方程(其中柠檬

酸也可由双常数方程描述) ,说明对这类立体结构较

复杂的有机氯农药来说, 影响其在水相中释放的主

导因素已不是简单的颗粒表面扩散机制, 还可能涉

及到土壤颗粒内部的向外扩散机制、颗粒表面的活

化与去活化作用、土壤颗粒表面的溶解及对包被在

土壤矿物表面的固有有机质结构干扰造成的表面点

位能量分布的不均匀等多种机制, 使释放动力学机

制更进一步复杂化.

通过对平衡振荡处理及动力学释放试验结果的

比较可以发现,前者对于硫丹的释放量远远低于动

力学释放量,且 3次连续释放量间差异不显著, 区别

就在于后者可以将释放出的 AES 相对迅速带离反

应体系, 类似于自然环境中的淋洗或植物对目标物

的吸收. 低分子量有机酸在反应体系中的作用对固

有有机质结合态 AES的作用既有解锁作用, 也有闭

锁作用,如果活化后的 AES 未离开反应体系(如平

衡振荡试验) , 将可能很快又被闭锁结合, 致使体系

中游离态 AES含量减少,分子体积较小的草酸以解

锁和闭锁机制占主导, 而分子体积较大的酒石酸和

柠檬酸则以类似于大分子可溶性有机质( DOM)的螯

合作用及解锁机制占主导,可相对避免释放出来的

AES再次被闭锁, 其中尤以酒石酸的作用显著, 因

此,它们对 AES的释放量远高于草酸和水.同时,也

说明模拟自然体系中的动力学释放行为时所采取的
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方式不同,所得到的结果有可能出现较大差异.

4  结论

( 1)水和草酸对 AES的释放动力学数据基本上

可由双常数方程和抛物线扩散方程描述(并不是代

表简单表面扩散的表观一级动力学方程) ;而酒石酸

和柠檬酸则更倾向于 Elovich 方程(其中柠檬酸也可

由双常数方程描述, R
2
> 0199, p< 01000 1) . 草酸的

引入并未增加 AES的释放, 而酒石酸和柠檬酸则较

大幅度增加了 AES的释放(释放百分率相对于水增

加了 7~ 18 个百分点, 其中尤以酒石酸的作用显

著) .说明对这类立体结构较复杂的有机氯农药来

说,影响其在水相中释放的主导因素已不是简单的

颗粒表面扩散机制,还可能涉及到其它多种反应机

制,使释放动力学机制更进一步复杂化.

( 2)从平均释放速率来看, AES在蒸馏水淋洗体

系中的释放速率几乎不发生变化;草酸和柠檬酸对

AES的释放模式均表现为单峰形曲线, 释放速率降

低得比较快,当淋洗液达到 200 mL 左右时, 释放速

率基本达到平衡;酒石酸对其释放模式表现为双峰

形曲线,第 1个峰形曲线在 100 mL 左右达到最低

谷,之后释放速率又猛然升高, 直到 360 mL 左右释

放速率才逐渐达到稳定.

( 3) AES在低分子量有机酸影响下的 3 次平衡

振荡试验中总的释放量均低于 2%, 远低于动力学

释放结果; 前 15 mL 的动态平衡释放量占到了总释

放量的 35%左右; 随着平衡释放次数增加, 释放率

逐渐降低,但差异不显著.对照蒸馏水与草酸之间以

及酒石酸和柠檬酸之间对 AES的释放能力均无显

著差异( p > 0105) , 而酒石酸和柠檬酸对 AES 的释

放能力显著高于蒸馏水( p< 0101) .
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