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摘  要:采用平衡振荡法研究了烟嘧磺隆在 8种不同类型土壤中的吸附, 结果表明,其吸附过程均

符合经典的 Freund lich模型, 最大吸附常数为 6. 891, 最小吸附常数为 0. 798。根据土壤有机吸附

常数和吸附自由能的大小对该除草剂的移动性能进行了评价,认为其在 8种土壤中均以物理吸附

为主,且具有中等或较高的移动性能。通过对吸附常数K f与土壤有机质含量、粘土含量和 pH值

的关系进行分析,发现土壤有机质含量、粘土含量和 pH值在吸附过程中均属支配因素, K f与土壤

有机质含量、粘土含量呈正相关,而与土壤 pH值呈负相关。
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Abstract: The adso rption o f n ico sulfuron, a new su lfony lurea herb icide in e ight d ifferen t types o f so ils

w as investigated using the batch equ ilibra tion techn ique. The results show ed that the adso rpt ion

iso therm s o f n ico sulfuron in so ils f itted the Freund lich equa tion w el,l and the adso rption values o f

n ico su lfuron, calcu la ted by Freund lich equation, ranged from 0. 798 to 6. 891. Further ca lculation and

ana ly sis aboutKOC, the m ean partia l free energ y and the free energy o f adso rption o f nico sulfuron on

so il performed m idd le or h igher translo cation in so ils. Furtherm o re, it w as found tha t theK f values

increased w ith increasing o f o rgan ic ma tter ( OM ) and clay con ten,t w hile, decreased w ith increasing o f

the so ils pH va lues due to the nicosulfuron characters and so lut ion in w ater depend ing on pH. The

simp le linear co rre lationsw ere reg ressed betw een OM, c lay contents o r so ils pH values and the values

of adso rption coeff ic ien t (K f ) , ind icated that OM, clay con tents and the so ils pH w ere the dom inat ing

facto rs inf luencing the nico sulfuron retention in a ll o f the sy stem s.
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  农药在土壤中的吸附-解吸被认为是其在土

壤-水环境中归宿的主要支配因素
[ 1]
, 该行为对农

药在土壤中的降解、迁移和转化等具有重要的影

响, 也是农药对地下水危害状况的一个重要评价

指标。研究农药在土壤中的吸附对了解其环

境行为具有重要意义。土壤有机质含量 ( O rg an ic

m atter conten ,t OM% )、粘粒含量 ( C lay% )、阳离子

交换量 ( C ation exchange capac ity, CEC )和 pH 值等

理化性质对吸附具有重要影响
[ 2, 3]

, 而农药的溶解

度和在正辛醇-水中的分配系数等自身性质也是影

响其吸附的重要因素
[ 4 ]
。

磺酰脲类除草剂属内吸传导型选择性除草

剂, 通过作用于植物体内的乙酰乳酸合成酶

( ALS )来抑制植物根和幼芽的顶端生长, 具有高

效、广谱、低毒等特点, 广泛用于玉米、小麦、水稻

等粮食作物的阔叶杂草防治。目前, 有关磺酰脲

类除草剂在土壤中环境行为的研究主要包括降

解、吸附-解吸、对土壤生物与酶的影响以及对后茬

作物的药害等方面
[ 5~ 9]
。烟嘧磺隆 [ n ico sulfuron,

2-( 4, 6-二甲氧基-2-嘧啶基氨基甲酰氨基磺酰基 )

-N, N-二甲基烟酰胺, 结构式如 (Ⅰ ) ]是杜邦公

司于 1987年开发出的一种磺酰脲类除草剂,

用于作物芽后杂 草防除, 属于 弱酸性化合物

( pK a = 4. 3) , 其在水中的溶解度受 pH值影响较

大 ( pH 5. 0时为 0. 9 g /L, pH 8. 8时为 39. 2 g /L ),

在正辛醇-水中的分配系数 (K ow )较小 ( pH 5. 0时

为 0. 44, pH 9. 0时为 0. 006 8) , 能溶于部分有机

溶剂 (甲苯中为 70 g /L, 乙腈中为 23 g /L,丙酮中

为 18 g /L )。

N

CON ( CH 3 ) 2

SO 2NHCONH
N

N

OCH3

OCH3

(Ⅰ )

  有关烟嘧磺隆环境行为的研究报道较少 [ 10 ]
。

作者研究了烟嘧磺隆在 8种不同类型土壤中的吸

附情况以及吸附性能与土壤性质的关系, 并进一

步探讨了影响吸附的支配因素, 旨在为评估该除

草剂对环境和地下水的危害风险提供理论依据。

1 材料和方法

1. 1 土壤样品的制备
供试土壤为紫色土、红壤、黄壤、黄褐土、沙

壤、黑土、黄棕土和棕壤 8种不同类型的土壤, 均

采自大田表层 0 ~ 15 cm 耕作层。土壤经风干碾

磨,过 2mm 筛后密封置于 - 20e 冰箱中保存, 其

基本理化性质及采集地点见表 1。

Tab le 1 Physica l and chem ica l properties o f the tested so ils

S oi lNo. S ites So il n am e
T ex tural

classif ication
pH

OC a

/ ( g /k g)

OM b

/ ( g /kg )

C lay

/ ( g /kg)

Sand

/ ( g /kg)

S i lt

/ ( g /k g)

C EC c

/ ( cm o l /kg )

1# C hongq ing Pu rp le so il Sand y clay loam 7. 7 8 8. 81 15. 16 281. 4 323. 8 394. 8 23. 34

2# Jiangx i Red so il C lay 4. 2 6 40. 20 69. 15 589. 3 266. 8 143. 9 17. 75

3# Jiangx i Y ellow soi l Sand loam 5. 1 2 21. 26 36. 57 478. 6 436. 0 85. 4 19. 17

4# S ichuan Y ellow b row n so il S ilt loam 4. 8 6 20. 71 35. 62 261. 4 383. 9 354. 7 20. 80

5# Shand on g S and so il Sand 5. 7 3 1. 35 2. 32 170. 5 627. 5 202. 0 21. 73

6# H eilon gjiang B lack so il Sand loam 6. 0 9 24. 16 41. 56 387. 8 484. 6 127. 6 34. 08

7# Shanx i Y ellow cinnam on soi l Loam y sand 7. 4 1 12. 60 21. 68 204. 1 683. 4 112. 5 13. 70

8# Shand on g B row n so il Sand loam 7. 4 9 9. 88 17. 00 368. 7 495. 0 136. 3 24. 92

  N o te: aOC, O rgan ic carbon; bOM, O rgan ic m atter; cCEC, C a tion ex change cap acity.

1. 2 药品及试剂

烟嘧磺隆 ( n ico sulfuron)标准品 [ 94. 6% , 国

家农药质量检测中心 (北京 )提供 ] ; 乙腈为色谱

纯, 其余试剂均为分析纯。

1. 3 标准溶液的制备
称取 0. 106 0 g烟嘧磺隆标准品置于 100 mL

容量瓶中, 用乙腈定容,制得 1 000m g /L的烟嘧磺

隆标准母液, 经梯度稀释,得 100、10和 1 m g /L 溶

液。称取 1. 110 g C aC l2置于 1 L容量瓶中, 纯水

定容, 得 0. 01 mo l/L 的 CaC l2水溶液。根据实验

需要配成不同浓度的烟嘧磺隆 CaC l2 水溶液

( C aC l2浓度为 0. 01 mo l/L )备用。

1. 4 吸附实验方法
  采用美国环保署 ( EPA )推荐的平衡振荡

法
[ 11]
。称取 5. 00 g土样置于 50 mL聚丙烯离心

管中, 加入不同浓度 (分别为 0. 1、0. 2、1. 0、2. 0、

4. 0、8. 0、12. 0、20. 0 m g /L )的烟嘧磺隆 CaC l2溶

液 25mL,即水 B土比 (体积 B质量 ) = 5 B1。加
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塞后于 ( 25 ? 1) e 下水浴恒温振荡 24 h。然后于

4 500 r /m in离心 10 m in,上清液过 0. 45 Lm水性

滤膜后经 HPLC分析测定。由吸附前后溶液的浓

度变化值计算出土壤对烟嘧磺隆的吸附量。实验

设 3次重复, 以不加土壤振荡为空白对照。

1. 5 HPLC分析条件

W aters 2695-2696 高效液相色谱系统 (带

Empow er so f tw are 工作 站 )。色 谱条 件: Rp18

symm e try shie ld OD S色谱柱 (带 SB-pheny l预柱 ) ,

150 mm @ 3. 9 mm ( i. d. ) ,粒度 5 Lm;流动相为乙

腈-水 (含体积分数为 0. 1%的乙酸 ) = 30 B70 (体

积比 ) ;流速 1. 0 mL /m in;检测波长 240 nm;进样

量为 10 LL;色谱工作温度 ( 25 ? 1) e 。在此条件
下, 烟嘧磺隆的保留时间为 6. 58 m in。

1. 6 数据分析
采用 SPSS统计分析软件对数据进行分析。

2 结果与分析

2. 1 烟嘧磺隆吸附等温线

预备实验表明, 烟嘧磺隆在土壤中数小时后

即可达到吸附平衡 (见图 1)。烟嘧磺隆与土壤溶

液接触振荡 24 h后, 将吸附已达平衡的分离液及

烟嘧磺隆空白对照液经 HPLC分离、DAD检测器

定性分析, 结果未发现其在吸附过程中因微生物

分解、水解或光解等而有降解产物生成。因此, 处

理前后溶液中烟嘧磺隆的减少可以认为主要是由

于土壤对除草剂的吸附造成的。

 
F ig11 Adsorpt ion k inetics o f nico sulfuron in

so i-lw ater compartm ent a t ( 25 ? 1) e

  采用如下线性模型和 Freund lich模型
[ 12]
对不

同平衡浓度时土壤对烟嘧磺隆的吸附数据进行分析:

线性模型: C s=KC e + C 0 ( 1)

Freund lich模型: C s=K fC
1 /n
e ( 2)

  式中, C s为土壤所吸附的药液浓度 ( m g /kg ) ;

K (mL /g )和 K f ( m g
1- n # L

n # kg
- 1

)分别为两种模

型的吸附常数; C e 为吸附平衡时水相中的药液浓

度 ( m g /L ) ; C 0为初始浓度 (即吸附前水相中的药

液浓度, m g /kg ) ; n为经验常数, 反映吸附剂表面

的非均匀性。

  烟嘧磺隆在 8种土壤中的吸附线性模型和

Freund lich模型参数见表 2。从中可知, 线性模型

吸附常数 K在 0. 331 ~ 3. 489之间, 8种土壤的吸

附能力强弱顺序为: 2
#
> 3

#
> 6

#
> 4

#
> 8

#
> 7

#
> 1

#

> 5
#
; F reund lich模型吸附常数 K f 在 0. 798 ~

6. 891之间, 8种土壤吸附能力顺序为: 2
#
> 3

#
> 6

#

> 4
#
> 1

#
> 7

#
> 8

#
> 5

#
。一般认为吸附常数 K 或

K f代表着土壤吸附能力的强弱。吸附常数越大,

意味着土壤对农药的吸附能力越强, 移动性就越

弱;反之, 土壤吸附能力越弱, 移动性就越强。通

过两种模型获得的 8种土壤对烟嘧磺隆的吸附能

力强弱顺序虽然存在一定差异, 但吸附能力最强

的均为 2
#
土壤,最弱的均为 5

#
土壤。

  烟嘧磺隆在 8种土壤中的吸附数据用线性模

型拟合 后的 r 值在 0. 914 ~ 0. 999 之 间, 用

Freund lich模型拟合后的 r值在 0. 963~ 0. 999之

间。可以看出, 两种模型均可较好地描述烟嘧磺

隆在土壤中的吸附, 但是 Freund lich模型拟合的 r

平均值较高, 且 8
#
土的 C 0为负值, 故用 Freundlich

模型描述其吸附性能更为合理。

烟嘧磺隆在 8种土壤中的吸附等温线见图 2,

其结果均能很好地与 Freund lich模型相吻合。同

时由表 2可知, 该经验常数 1 /n均小于 1, 其吸附

等温线均属于 L型, 表明烟嘧磺隆在较低浓度下

与土壤有较强的亲合力, 而随着浓度的增加,其亲

和力降低。

2. 2 土壤有机吸附常数 (KOC )

K OC是评价非离子型化合物在土壤中移动性

的一个关键因子, 一般通过分配系数 (K d )和土壤

有机碳含量的比值来进行计算。参照 M orr ica

等
[ 6]
的方法, 以初始浓度为 4. 0 m g /L时烟嘧磺隆

在水-土壤系统中的分配比例, 按 ( 3 )式计算 K d

值,按 ( 4)式计算 KOC值。
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Table 2 Com parison o f the L inear and Freundlich mode ls for adso rption o f n ico su lfuron in so ils

S oi lNo1
L in ear m odel

K / ( mL /g) C
0
/ (m g /kg) r

Freund lich m od el

K f / (m g1- n # Ln # kg- 1 ) 1 /n r

1# 0. 499 ? 0. 090 1. 835 ? 0. 708 0. 914 1. 827 ? 0. 26 6 0. 67 9 ? 0. 078 0. 963

2# 3. 489 ? 0. 410 3. 643 ? 2. 021 0. 961 6. 891 ? 0. 29 8 0. 78 5 ? 0. 023 0. 998

3# 2. 753 ? 0. 260 2. 069 ? 1. 436 0. 974 3. 850 ? 0. 19 9 0. 95 6 ? 0. 030 0. 997

4# 1. 600 ? 0. 077 1. 106 ? 0. 505 0. 993 2. 711 ? 0. 04 9 0. 80 8 ? 0. 010 0. 999

5# 0. 331 ? 0. 044 0. 303 ? 0. 180 0. 951 0. 798 ? 0. 04 2 0. 62 4 ? 0. 044 0. 992

6# 2. 004 ? 0. 039 0. 564 ? 0. 244 0. 999 2. 790 ? 0. 12 9 0. 84 2 ? 0. 025 0. 997

7# 0. 989 ? 0. 023 0. 191 ? 0. 171 0. 998 1. 475 ? 0. 10 5 0. 79 5 ? 0. 039 0. 993

8# 1. 124 ? 0. 024 - 0. 164 ? 0. 175 0. 999 1. 157 ? 0. 66 8 0. 94 7 ? 0. 032 0. 997

 
Fig12 Adsorp tion iso therm s o f n ico su lfuron in the tested so ils
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K d = C s /C e ( 3)

KOC = 100 @K d /OC% ( 4)

  式中, K d为分配系数 ( L /kg ) ; K OC为土壤有机

吸附常数 ( L /kg) ; OC%为土壤中有机碳的含量。

  结果见表 3。参照 M cCa ll等
[ 13]
的方法, 按

KOC值对烟嘧磺隆在土壤中的移动性能进行分类,

其在 1
#
、2

#
、3

#
和 5

#
土中的 KOC值在 150~ 500范围

内, 表明烟嘧磺隆在这 4种土壤中具有 /中等移动

性 0, 在 4
#
、6

#
、7

#
和 8

#
土中的 K OC值均小于 150, 表

明在这 4种土壤中具有 /较高移动性 0。由此可

见, 烟嘧磺隆对地下和地表水造成污染的可能性

较大。

T able 3 KOC values ca lcu lated fo r

n ico sulfuron adso rption

So ils OC (% ) K d
* / ( L /k g) K OC / ( L /kg )

1# 0. 881 1. 771 201. 044

2# 4. 020 6. 292 156. 527

3# 2. 126 4. 214 198. 194

4# 2. 071 2. 078 100. 328

5# 0. 135 0. 559 414. 074

6# 2. 416 2. 286 94. 636

7# 1. 260 0. 832 66. 024

8# 0. 988 1. 005 101. 680

  * M easured at an in itial con cen trat ion of 4. 0 m g /L s im ilar to the

field con cen trat ion.

2. 3 吸附自由能和偏摩尔自由能

化学物质在被吸附过程中自由能的变化可以

作为衡量吸附作用强弱和推动力大小的定量依

据, 如偏摩尔自由能变化量越大则表明吸附作用

越强。吸附自由能和偏摩尔自由能分别按公式

( 5) ~ ( 7)计算
[ 14, 15]

。

KOM = 100K f /OM% ( 5)

$G = - RT lnK OM ( 6)

- F = RT ln(C e /C 0 ) ( 7)

  式中, K OM 为有机质吸附常数; OM% 为土

壤有机质 含量; vG 为吸附 自由能 ( kJ /m o l) ;

- F 为偏摩尔自由能 ( J/m o l) ; R 为气体摩尔常数

( 8. 314 J# K
- 1 # m o l

- 1
) ; T 为绝对温度 ( K )。

  烟嘧磺隆在 8种土壤中的 vG 值见表 4, 最小

为 10. 428 kJ/mo ,l最大为 14. 478 kJ/m o ,l均小于

40 kJ/m o ,l表明其吸附以物理吸附为主
[ 16 ]
。其

- F 值见表 5,大小顺序为: 2
#
> 3

#
> 6

#
> 4

#
> 1

#
>

8
#
> 7

#
> 5

#
。 - F 值和 K f值总体上呈正相关 ( r =

0. 973)。

Table 4 Free energy for n ico su lfuron

ad so rp tion in so ils a t 25e

So ils OM (% ) K OM vG /( kJ /m o l)

1# 1. 516 121. 174 11. 891

2# 6. 951 99. 653 11. 407

3# 3. 657 105. 278 11. 543

4# 3. 562 76. 109 10. 739

5# 0. 232 343. 966 14. 478

6# 4. 156 67. 132 10. 428

7# 2. 168 68. 035 10. 461

8# 1. 700 68. 059 10. 462

T ab le 5 M ean partia lm o lar free energ y change

( - F ) va lues o f nico sulfuron in so ils at 25e

So ils C e /C 0
*

- F / ( J /m o l)

1# 0. 738 753. 094

2# 0. 443 201 8. 219

3# 0. 543 151 3. 681

4# 0. 706 862. 976

5# 0. 899 263. 925

6# 0. 686 934. 212

7# 0. 857 382. 525

8# 0. 833 452. 934

  * M easu red at an in itia l concen tration o f 4. 0m g /L.

2. 4 土壤性质与烟嘧磺隆吸附的相关性

土壤理化性质是影响其吸附容量的重要因

素。通过对 K f值与土壤理化性质的相关分析发

现, K f与土壤有机质含量、粘粒含量及 pH值之间

显著相关,而与 CEC间的相关性则不明显 (表 6)。

说明烟嘧磺隆在土壤中的吸附作用主要受土壤有

机质含量、粘粒含量和土壤 pH 3个因素的影响。

3 结论与讨论

3. 1 磺酰脲类除草剂在土壤中的吸附

根据烟嘧磺隆具有较低的 K ow值和溶解度等

理化性质, 可以推测其在 8种土壤中具有较弱的

吸附性, 实验结果也证实了这一点。同时, 本研究

中,烟嘧磺隆在土壤中的吸附特性与文献报道的

其他 磺 酰脲 类 除 草 剂的 吸 附 情 况 基 本 一

致
[ 5~ 8, 17~ 21]

。由于烟嘧磺隆在土壤中具有较弱的

吸附性, 因此其对地下水和地表水造成污染的可

能性较大。
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Table 6 Co rre la tion coeff ic ients o fK f w ith so il properties fo r nico sulfuron

Properties o f so il  R elat ionsh ip equation b etw een p roperties andK f       r

OM K
f
= - 0. 016+ 0. 9 05OM % 0. 946

pH K f = 9. 2- 1. 069pH 0. 725

C lay K f = - 1. 444+ 0. 1 21C lay% 0. 870

OM + pH K f = 1. 765+ 0. 800OM% - 0. 2 67pH 0. 954

OM + C lay K f = - 0. 636+ 0. 6 95OM % + 0. 036C lay% 0. 957

pH + C lay K f = 2. 918- 0. 565pH + 0. 094C lay% 0. 931

OM + pH + C lay K f = 1. 390+ 0. 542OM% - 0. 2 85pH + 0. 542C lay% 0. 980

3. 2 吸附容量与土壤理化性质的相关性

农药分子与土壤-水系统间存在氢键、共价键、

离子键和范德华力等, 这些作用力是产生吸附作

用的主要原因, 理化性质不同的土壤其作用力存

在差异
[ 22]
。W eber等

[ 3]
对包括磺酰脲类除草剂在

内的 89种不同类型农药的吸附与土壤性质关系

的系统研究发现, 农药在土壤中的吸附与土壤的

某些理化性质密切相关。但 O liver等
[ 23]
却认为,

吡虫啉 ( im idacloprid )、敌草隆 ( d iuron)和噻虫啉

( thiac loprid)在土壤中的分配系数 (K d )与土壤有

机质含量、粘粒含量和 pH值均无显著相关性。本

研究结果则表明, 土壤有机质含量、粘粒含量和

pH值是影响烟嘧磺隆在土壤中吸附的主要因素,

吸附常数K f与土壤有机质含量、粘粒含量呈显著

正相关,而与土壤 pH值呈负相关。

  腐殖酸是土壤有机质中最重要的组成部分,

其分子内含有大量的羟基、羧基、酚羟基、醌基等

活性官能团, 能与农药分子产生各种作用力, 且腐

殖酸具有网状结构, 是土壤主要的吸附中心
[ 24]
。

蒙脱石、伊利石、高岭石等粘土矿物是土壤粘粒的

主要成分, 这些矿物颗粒表面具有大量的电荷和

较大的表面积, 具有很强的吸附作用。由于磺酰

脲类除草剂具有特殊的磺酰脲桥结构,其 - NH 常

发生电离产生 H
+
, 导致此类除草剂显弱酸性。烟

嘧磺隆是一元弱酸性化合物, 当土壤 pH 值增加

时, 其分子电离为阴离子的数量就会增加, 与同样

带负电荷的土壤胶体间的排斥作用增强, 在土壤

中的吸附就会减弱。此外, 烟嘧磺隆在水中的溶

解度随 pH值的变化而不同,低 pH值的土壤-水系

统能使其溶解度降低, 从而增加了土壤胶体表面

疏水基团对烟嘧磺隆的吸附。土壤有机质含量、

粘粒含量和 pH 值对烟嘧磺隆吸附的影响并不是

孤立的,如 8
#
和 7

#
土壤 pH值相近, 8

#
的粘粒含量

高于 7
#
, 但有机质含量低于 7

#
, 从而使 8

#
土壤的

K f值小于 7
#
。同时, 根据表 1和表 2, 对烟嘧磺隆

在 1
#
和 8

#
土壤中的 K f与对应有机质含量、粘粒含

量及 pH值的相关性比较中发现, 1
#
具有相对较高

的 pH值和相对较低的有机质含量和粘粒含量, 但

却有较高的 K f值, 其是否存在其他的吸附机理还

有待进一步研究。

3. 3 结论

烟嘧磺隆在土壤中的吸附等温线符合 Freun-

d lich模型,不同类型土壤对烟嘧磺隆的吸附容量

存在差异, 且与土壤理化性质密切相关。相关回

归结果表明, K f与土壤有机质含量、粘粒含量呈正

相关, 与土壤 pH值呈负相关。对吸附自由能和偏

摩尔自由能的计算结果表明, 烟嘧磺隆在 8种土

壤中的吸附以物理作用为主, 其偏摩尔自由能与

吸附常数呈正相关。
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