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摘要:采用批量平衡法和薄层层析法, 分别研究了不同浓度的 3种表面活性剂十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS )、Tw een-80和十六烷基三甲基溴化胺

( CTAB ) 对二嗪磷在湖南省具有代表性的 6大土类、9种不同母质土壤中吸附和迁移性能的影响. 结果表明, SDBS能够明显地降低各种土壤

对二嗪磷的吸附, 促进二嗪磷的迁移作用, 并且吸附平衡系数 (K d )、比移值 (R f)分别随 SDBS浓度增大而增大、减小.浓度成显著的负相关和

正相关关系. Tw een-80和 CTAB对二嗪磷在土壤中的吸附和迁移表现出一定的相似性, Tw een-80浓度在 0. 1~ 2倍临界胶束浓度 ( CMC )范围

内 ( CTAB浓度为 0. 80~ 87. 43m g# L- 1 ) , 其K d值、R f值分别随表面活性剂浓度增大而增大、减小, 而 Tw een-80浓度在 2~ 5倍临界胶束浓度的

范围内 ( CTAB浓度为 87. 43~ 191. 60 m g# L- 1. ), 则出现与之相反的变化趋势.
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Abs tract: Th e effects of th ree d ifferen t surfactants ( SDBS, Tw een-80 and CTAB ) on the ad sorp tion and m ob ility of d iaz inon w ere stud ied in n ine soil

types, u sing batch equ il ibrium experim ents and soil th in layer chrom atography. Th e so ils had d ifferen t physical properties and in cluded th e six

represen tat ional so il typ es in H unan p rovin ce. SDBS s ign ifican tly reduced the ad sorpt ion and accelerated th em ob ility of d iaz inon in a variety of so ils. Th e

ad sorp tion coeff icient (K
d
) was n egat ively correlated w ith the concen tration of SDBS wh ile the mobi lity factors (R

f
) w ere positively correlated w ith th e

SDBS con centration. Tw een-80 and CTAB had s im ilar ef fects on the ad sorp tion andm ob ility of diaz inon from 0. 1CMC to 2CMC ( CTAB 0. 80~ 87. 43

m g# L- 1 ). In both cases, theK d andR f show ed posit ive correlation and negat ive correlat ion sw ith the su rfactan t concentrat ion, respect ively. H ow ever,

the oppos ite trend appeared from 2CMC to 5CMC ( CTAB 87. 43~ 191. 60mg# L- 1 ).

Keywords: surfactants; adsorpt ion; transport; diaz inon; soil

1 引言 ( Introduct ion)

二嗪磷 ( D iazinon, 2, 4-D ) 又名二嗪农、地亚

农、大亚仙农, 是一种具有中等毒性的有机磷杀虫

杀螨剂, 同时兼有触杀、胃毒、熏蒸及内吸作用, 其

对环境生物的毒性很高. 美国环保局已于 2001年

禁止在居室环境及某些农作物上使用二嗪磷

(USEPA, 1999) . 目前, 我国二嗪磷的使用范围仍

然较广, 截止到 2005年, 共有 17家农药企业登记

生产二嗪磷原药及制剂. 当二嗪磷进入土壤后, 一

部分被植物吸收用于控制目标害虫的生长繁殖, 而

大部分则被持留在土壤中直到被各种生物和非生

物过程降解或者迁移扩散到深层土壤或地下水环

境中.

对于自然土壤而言, 其对二嗪磷的吸附能力取

决于土壤本身的各种理化性质及组成特征, 特别是

土壤中有机质含量和黏粒所占的比例 ( Fernandes

et al. , 2003, W auchope et al. , 2002) . 但随着现代

工农业的迅速发展, 土壤在接纳二嗪磷等各种农药

的同时也伴随着其他化学物质的渗入, 而表面活性



10期 刘婕丝等:表面活性剂对二嗪磷在不同土壤中吸附迁移的影响

剂则是其中最为常见的一种 ( Abu-Zre ig et a l. ,

1999; Hern�ndez et al. , 2007). 表面活性剂能够随

着各种迁移活动进入土壤环境, 成为影响土壤中污

染物迁移扩散、生物积累及生物毒性的重要因素

(占新华等, 2001; M ar�a et al. , 2003) .

表面活性剂对土壤环境中农药环境行为的影

响, 特别是对农药在土壤中吸附迁移的影响, 已成

为当前国内外相关学术领域高度重视的热门研究

课题 ( Carthy et al. , 1989). 现有的对表面活性剂影

响有机污染物在土壤中吸附作用的研究, 一般是针

对某种表面活性剂和单一土壤类型进行的 (曹罡,

2002;徐霞, 2003; 汪传刚等, 2007) , 而对不同类型

表面活性剂对农药在多种土壤类型中环境行为影

响的差异性报道较少, 有关土壤性质与吸附行为之

间相关性分析的报道则更为鲜见. 由于二嗪磷施用

的广泛性,确定其在不同土壤中的吸附和迁移行为

模式对于准确预测土壤中二嗪磷的环境归宿及其

治理有着重要的意义. 因此, 本文采用批量平衡法

和薄层层析法, 分别研究不同浓度的 SDBS、Tw een-

80和 CTAB对二嗪磷在湖南省具有代表性的 6大

土类、9种不同母质土壤中吸附和迁移性能的影响,

并采用 Pearson相关性分析方法对二嗪磷在土壤中

的吸附规律与表面活性剂影响前后土壤各种特性

之间的关系进行分析, 为深入阐述和比较不同类型

表面活性剂对二嗪磷在各种土壤的吸附和迁移规

律提供依据和参考.

2 材料与方法 (M aterials and methods)

2. 1 供试土壤

分别从湖南省各地收集具有代表性的 6大土类、

9种不同母质的土壤表层洁净土壤混合物 ( 0~ 25cm )

作为实验中的土壤样品, 采样方法参照土壤环境监

测技术规范中的相关步骤进行 (H J/T 166-2004). 土

壤去除根茎、树叶等残骸, 室内风干后混匀研磨, 过

2mm筛网, 按经典方法分析土壤理化性质 (鲍士旦,

2002). 各土壤样品的理化性质如表 1所示.

表 1 供试土壤理化性质

T ab le 1 C haracteristics of the so ils emp loyed

编号 土壤类型 采集地点 母质 pH 有机物
CEC¹ /

( cm ol# kg- 1 )

颗粒组成 º

黏粒 粉沙 沙粒

S1 红壤 桃源县 砂岩风化物 4. 45 2. 32% 8. 75 15. 27% 58. 36% 26. 37%

S2 红壤 衡阳县 花岗岩风化物 4. 82 3. 29% 16. 45 22. 67% 56. 65% 20. 68%

S3 黄壤 张家界 花岗岩风化物 5. 31 4. 59% 16. 55 36. 15% 49. 75% 14. 10%

S4 黄壤 衡山县 板页岩风化物 4. 73 4. 32% 9. 18 35. 99% 32. 20% 31. 81%

S5 黄棕壤 张家界 砂岩风化物 5. 28 6. 53% 22. 06 29. 2% 61. 66% 9. 14%

S6 酸性紫色土 桃源县 紫色砂岩风化物 5. 28 2. 81% 12. 92 16. 85% 55. 45% 27. 70%

S7 碱性紫色土 衡东县 紫色砂页岩 7. 79 0. 89% 16. 27 7. 44% 69. 14% 23. 42%

S8 水稻土 衡东县 第四纪红土 4. 95 3. 21% 11. 22 21. 84% 61. 13% 17. 03%

S9 潮土壤 汉寿县 湖积物 5. 59 2. 16% 12. 29 15. 75% 48. 77% 35. 48%

  注: ¹ CEC为阳离子交换量 º 粒径分布:黏粒 [ 2Lm,粉沙 2~ 20Lm,沙粒 20~ 2000Lm.

2. 2 试剂
实验中所使用的二嗪磷 (海利化工, 湖南 )纯度

\ 95% , 溶解度为 60 mg# L- 1 ( 25e ) ,正辛醇 /水分

配系数的对数值 ( logK ow )为 3. 3 (M o rrica et a l. ,

2000; Lee et al. , 2004). 将二嗪磷用去离子水或下

述系列浓度的表面活性剂溶液配制成 20mg# L- 1溶

液. 表 2中是用作实验试剂的 3种不同类型表面活

性剂. 其中, SDBS和 Tw een- 80用去离子水分别配

制成 0. 1、1、2和 5倍临界胶束浓度的系列溶液 (以

下分别简述为 0. 1CMC、1CMC、2CMC和 5CMC );

CTAB系列溶液按照拥有最大的阳离子交换量的 S5

的 CEC值 ( 22. 06 cmo l# kg- 1 )配制, 其浓度梯度为

表 2 供试表面活性剂的理化性质

Tab le 2 Characterist ics of th e su rfactan ts em p loyed

名称 化学式 相对分子质量
CM C¹ /

(m g# L- 1 )
类型 产地

十二烷基苯磺酸钠 ( SDBS ) C l2H25C6H4 SO 3Na 348. 48 963. 2 阴离子型 上海化学试剂公司

Tw een-80 ( TW80 ) C l7H35COOS6 ( OCH 2CH 2 ) 20OH 1309. 00 16. 5 非离子型 天津市大茂化学试剂厂

十六烷基三甲基溴化铵 ( CTAB ) C19H 42B rN 364. 45 342. 9 阳离子型 上海经纬化工公司

  注: ¹ 临界胶束浓度 ( CM C)由表面张力法获得, 表面张力由 JZHY-180界面张力测定仪测定.
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S5 CEC的 1%、50%、100% 和 200%, 即为 0101103、
0. 11030、0. 22060、0. 44120 mol# kg- 1, 忽略 CTAB

对溶液体积的影响, 则溶液浓度为 0180、41188、
87143、191. 60 mg# L- 1.
2. 3 实验设计

针对二嗪磷在土壤中的吸附和迁移行为, 实验

分别采取批量平衡法和薄层层析法进行研究, 并在

同样条件下设计对照实验, 即将以下实验中添加的

表面活性剂溶液换成去离子水.

2. 3. 1 批量平衡实验  将 9种土壤样品各 5g分别

放入 50mL的磨口三角瓶中, 高压灭菌处理, 每个

三角瓶中分别加入 20mL用其中 1种浓度的 1种表

面活性剂配制的二嗪磷溶液, 盖紧瓶盖, 在空气浴

振荡器中恒温 ( 25e ? 1e )振荡 24h, 三角瓶外包

有铝箔以防止二嗪磷光解. 为防止二嗪磷在实验过

程中被生物降解, 所有实验均加入质量分数为

015%的 HgC l2生物抑制剂. 样品在 3000 r#m in- 1的
转速和 ( 25 ? 1) e 的温度下离心 15m in, 取上清液 5

mL, 检测水样中的农药浓度.

2. 3. 2 薄层层析实验  称取过筛土壤 10g置于

100mL烧杯中, 加入去离子水调成稀泥浆, 涂于

715cm @ 20cm玻璃板上, 土层厚度控制在 0150 ~
0175mm之间, 于室温下自然风干. 将二嗪磷用去
离子水配制成 500mg#L- 1的药液, 每块薄板点药液
10LL, 以不同浓度的表面活性剂溶液为展开剂在室

温 ( 25e )下展开. 层析结束后按 1. 5cm间距分节

收集薄板上的土壤, 检测每节土样中的农药残留

量, 按式 ( 1)计算农药在薄板上的比移值 (R f ) .

R f= ( E Z i @ M i ) /( Zw @ EM i ) ( 1)

式中, i表示薄板被分割的节数; Z i表示从薄板第 i

节到原点的平均距离 ( cm ) ; Zw表示展开剂前沿移

动的距离 ( cm ) ; M i表示薄板第 i节中农药的含量

( Lg).

2. 4 农药残留分析

2. 4. 1 样品提取与分析  土壤样品: 分别称取土壤
样品 5g于 50 mL的三角烧瓶中, 加重蒸石油醚

2 @ 25 mL, 置于震荡培养箱中以 100 r#m in- 1的速

度振荡 1h后过滤, 合并滤液. 滤液经无水 N a2 SO4

脱水后收集在 50mL的容量瓶中, 用石油醚定容至

50mL后进样分析测定.

水体样品:取水样 20 mL转入分液漏斗中, 用

2 @ 25mL石油醚萃取 2次, 合并提取液. 有机相经

无水 Na2 SO 4干燥, 浓缩至 1 ~ 2mL, 用氮气吹干,

石油醚定容至 10mL, 供 GC-ECD测定.

2. 4. 2 气相色谱分析条件  分析采用 HP 6890气

相色谱仪 (A gilent Techno log ies, W ilm ington, DE. 美

国 ), 色谱柱采用 DB- 1701型 ( 30m @ 0. 25mm @

0125Lm) ( J& W Scient ific, Fo lsom, CA.美国 ) , 采

用高纯氮气为载气, 恒流速 3. 0mL#m in- 1, 空气流
量 100 mL#m in- 1, 尾吹流量 15mL#m in- 1; 进样量

为 1LL, 进样口温度为 250e , 检测器温度为

280e , 程序升温过程的初始温度为 45e (保持

115m in) , 然后以 30e#m in
- 1
升至 270e . 实验测得

二嗪磷停留时间为 5. 32m in.

2. 5 数据分析

相关性分析等采用 SPSS 13统计软件进行

Pearson相关性分析, 并采用双尾检验方法进行显

著性检验.

3 结果 ( Results)

3. 1 吸附等温曲线

用 Freundlich方程 (式 ( 2) )描述二嗪磷在水 -

土壤体系中的吸附平衡.

Cs= K d @C e
n

( 2)

式中, Cs为达到吸附平衡时土壤中吸附的二嗪磷浓

度 (mg# kg- 1 ) ; C e为达到吸附平衡时液相中二嗪磷

浓度 ( mg#L- 1 ) ; K d是 Freundlich系数; n为指数项,

一般取值为 0. 7~ 1. 2; n等于 1时, 吸附等温线为

线性吸附等温线; n小于 1时, 吸附等温线为非线

性吸附等温线. 以 S5为代表确定二嗪磷在土壤中

的等温吸附曲线, 二嗪磷浓度梯度分别为 0. 10、

0125、0. 50、0. 75、1. 00、2. 50、5. 00、10、20和 30

mg# L- 1时获得的等温吸附曲线如图 1所示. 从图 1

可以看出, 采用 Frenund lich方程进行拟合得到的方

程为 C s= 18. 963C
1. 0061
e , R

2
= 0. 9941.

图 1 二嗪磷在 S5中的吸附等温线 ( 25e )

F ig. 1 Ad sorp tion isotherm s of d iaz inon in S5 ( 25e )
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3. 2 土壤吸附

3. 2. 1 无表面活性剂时土壤对二嗪磷的吸附  供

试的 9种土壤对二嗪磷都表现了较强的吸附作用,

以紫色砂页岩为主的碱性紫色土 ( S7)和以花岗岩

风化物为主的红壤 ( S3)分别表现出最小和最大的

吸附量 (表 3). 根据 K d的计算值与土壤的 pH、有机

物含量、CEC值、黏粒含量、粉沙含量和沙粒含量进

行 Pearson相关性分析, 所得的相关系数分别为

- 0. 468 (p = 0. 204)、0. 944 ( p = 0)、0. 342 ( p =

01367)、0. 898 ( p= 0. 001)、- 0. 436 ( p = 0. 241)和
- 0. 479 (p = 0. 173) , 即有机物含量和黏粒含量与

K d值之间具有显著相关性, 并具有统计学意义. 相

关性分析结果表明, 在没有表面活性剂影响时, 土

壤对二嗪磷吸附量的大小与土壤中有机质含量和

黏粒含量关系最为紧密.

表 3 无表面活性剂时土壤对二嗪磷的吸附特性

T able 3 Characteristics of d iaz inon sorp tion in the absen ce of su rfactan ts

土壤 K d 土壤 K d 土壤 K d

S1 9. 41 S4 19. 44 S7 5. 96

S2 13. 38 S5 21. 37 S8 12. 61

S3 16. 11 S6 8. 35 S9 8. 41

3. 2. 2 SDBS对土壤吸附二嗪磷的影响  如表 4所

示, 在不同浓度 SDBS影响下, 9种土壤对二嗪磷

的吸附能力均呈现下降趋势, 并且每种土壤的K d值

均随 SDBS浓度的增加呈现下降趋势. 当 SDBS浓

度从 0. 1CMC增加到 2CMC时, 下降趋势非常明

显, 而当 SDBS浓度从 2CMC增加到 5CMC时, K d

值变化不明显. 二嗪磷在 9种土壤中K d的最大值和

最小值分别出现在 S4和 S7土壤中.

表 4 SDBS对 Kd值的影响

T ab le 4 E ffect of SDBS on theK d

土壤
不同 SDBS浓度下的 K d值

0. 1CMC 1CMC 2CMC 5CMC

S1 9. 15 7. 17 4. 68 4. 55

S2 11. 77 10. 24 9. 24 9. 14

S3 14. 42 14. 10 12. 74 12. 06

S4 17. 47 16. 06 13. 74 13. 35

S5 17. 31 15. 28 13. 84 12. 58

S6 7. 21 7. 03 5. 42 5. 14

S7 5. 12 5. 02 3. 83 3. 26

S8 11. 07 9. 94 8. 63 8. 31

S9 7. 80 7. 23 5. 52 5. 23

3. 2. 3 Tw een-80对土壤吸附二嗪磷的影响  如表

5所示, Tw een-800的浓度从 0. 1CMC增加到 2CMC

的过程中, 9种土壤对二嗪磷的吸附能力均呈现增

长趋势, 但当 Tw een-80的浓度由 2CMC继续增加

到 5CMC时, 二嗪磷的 K d值反而略有下降.

表 5 Tween-80对 K d值的影响

Tab le 5 E ffect of Tw een-80 on theK d

土壤
不同 Tw een-80浓度下的 K d 值

0. 1CMC 1CMC 2CMC 5CMC

S1 10. 45 12. 61 17. 14 15. 87

S2 15. 60 18. 90 25. 59 24. 12

S3 21. 77 26. 08 35. 23 31. 10

S4 25. 69 30. 57 41. 24 36. 92

S5 31. 21 38. 39 51. 91 47. 01

S6 8. 96 10. 85 14. 72 13. 54

S7 6. 52 6. 97 9. 47 8. 57

S8 14. 56 18. 78 25. 52 22. 10

S9 9. 43 11. 7 15. 86 14. 38

3. 2. 4 CTAB对土壤吸附二嗪磷的影响  如表 6

所示, 当 CTAB的浓度低于土壤的阳离子交换量

时, 即当 CTAB 浓度 低于 100% CEC ( 87. 43

mg# L- 1 )时, 随着 CTAB的浓度的增加, 二嗪磷的

K d值明显升高, K d值相当于没有表面活性剂影响时

的 39. 3 ~ 109. 7倍, 这表明即使少量的 CTAB (如

0. 80 mg# L
- 1
, 相当于 S5的 CEC值的 1% )都能够

明显地增加二嗪磷在土壤中的吸附量. 但当 CTAB

浓度超过土壤的阳离子交换量之后, 土壤对二嗪磷

的吸附能力反而出现一定程度的下降.

表 6 CTAB对 K d值的影响

Tab le 6 E ffect of CTAB on theK d

土壤

不同 CTAB浓度下的 K d值

1% CEC

( 0. 80

m g# L- 1 )

50% CEC

( 41. 88

m g# L- 1 )

100% CEC

( 87. 43

m g# L- 1 )

200% CEC

( 191. 60

m g# L- 1 )

S1 15. 46 316. 96 447. 02 401. 31

S2 24. 86 420. 54 718. 37 634. 57

S3 59. 71 591. 77 928. 41 857. 35

S4 42. 31 604. 34 913. 18 811. 47

S5 94. 65 623. 89 1111. 25 1008. 89

S6 12. 27 190. 8 328. 57 295. 74

S7 6. 44 415. 37 653. 95 567. 78

S8 26. 36 431. 75 699. 88 629. 89

S9 9. 91 344. 66 517. 02 457. 9

3. 3 二嗪磷在土壤中的迁移
在去离子水和 3种不同浓度表面活性剂的影响

下, 二嗪磷在 9种供试土壤薄层上的移动性能检测

结果如表 7所示. 由表 7可知, 在没有表面活性剂

影响时, 二嗪磷在 9种土壤中均具有 Ó级移动性
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能, 即二嗪磷在 9种土壤样品中均属于较易移动的

农药品种. 在 SDBS的影响下, 二嗪磷在土壤薄板

上的移动性增强, 并且 R f值随着 SDBS浓度的增加

而增加. 而 Tw een-80和 CTAB对二嗪磷的迁移性产

生的作用与 SDBS相反, 它们均使二嗪磷在土壤中

的迁移能力变弱, 特别是 CTAB能够极大程度地降

低二嗪磷在土壤薄板上的比移值 ( R f ). 另外, 在

Tw een-80和 CTAB的影响下, 二嗪磷在土壤薄板上

的比移值 ( R f )均随着其浓度的增加而呈现先下降

后上升的趋势, Tw een-80和 CTAB分别在 2CMC和

100% CEC 浓度附近出现二嗪磷的最小比移值

(R f ) .

表 7 二嗪磷在土壤薄板上的比移值 (R f)

T ab le 7 M ob ility factors (R f ) of diaz inon on soi-l plate

土壤
去离

子水

不同 SDBS浓度下 R f

0. 1CMC 1CMC 2CM C 5CMC

不同 Tw een-80浓度下 R f

0. 1CMC 1CMC 2CMC 5CMC

不同 CTAB浓度下 R f

1% CEC 50% CEC 100% CEC 200% CEC

S1 0. 612 0. 633 0. 677 0. 797 0. 801 0. 576 0. 498 0. 313 0. 401 0. 409 0. 123 0. 062 0. 063

S2 0. 571 0. 591 0. 621 0. 742 0. 749 0. 543 0. 465 0. 286 0. 375 0. 383 0. 113 0. 037 0. 045

S3 0. 537 0. 546 0. 591 0. 681 0. 687 0. 491 0. 435 0. 261 0. 348 0. 221 0. 105 0. 029 0. 031

S4 0. 505 0. 519 0. 557 0. 646 0. 659 0. 478 0. 424 0. 248 0. 331 0. 237 0. 091 0. 031 0. 037

S5 0. 474 0. 497 0. 535 0. 626 0. 633 0. 435 0. 384 0. 231 0. 304 0. 195 0. 095 0. 015 0. 025

S6 0. 622 0. 635 0. 672 0. 8 0. 812 0. 591 0. 505 0. 301 0. 401 0. 469 0. 124 0. 057 0. 071

S7 0. 641 0. 652 0. 691 0. 815 0. 821 0. 601 0. 523 0. 317 0. 411 0. 576 0. 128 0. 039 0. 059

S8 0. 591 0. 597 0. 643 0. 753 0. 759 0. 551 0. 485 0. 293 0. 391 0. 381 0. 117 0. 033 0. 061

S9 0. 614 0. 624 0. 672 0. 771 0. 786 0. 577 0. 501 0. 305 0. 395 0. 452 0. 124 0. 037 0. 067

4 讨论 (D iscussion)

土壤有机质含有大量的吸附活性官能团, 如羧

基、酚羟基、羰基、乙醇羟基和甲基等. 几乎所有的

有机农药分子都能与有机质生成氢键等共价键、离

子键、配位键等 (司友斌等, 2003; N icola et a l. ,

1992) . 土壤的颗粒分布对土壤特性有非常重要的

作用, 各种粒径的粒子在土壤中所占的比例决定了

土壤体系的比表面积, 同时也决定了土壤了微观构

成, 颗粒分布越均匀越容易形成更多的毛细结构,

而土壤比表面积和它的毛细结构对于各种有机物

在土壤中的停留具有决定意义 ( M orillo et a l. ,

2002; 2005) . Chiou ( 1989)研究表明, 有机物在土

壤中的吸附是在土壤中有机质和水中两相的分配

过程, 土壤中的有机质是一种有机相, 有机物的

土 /水分配系数会受 pH值的影响, 但不是主要的影

响因素. CEC是土壤的重要活性特征, 对于阳性离

子和基团的吸附具有重要的意义, 但二嗪磷是一种

非离子型的有机农药, CEC对其在土壤中吸附量的

影响较小. 而在不同类型的表面活性剂影响下, 土

壤对二嗪磷的吸附特性发生了一定的变化. 由图 1

可知, 二嗪磷的吸附等温线接近线性模型, 这和丁

言斌 ( 2000)、陈宝良 ( 2003)及 H ern�ndez( 2007)等

的研究结果一致, 认为二嗪磷是典型的非离子有机

化合物, 其吸附等温线常为线性. 因此, 本实验后

续研究结果的分析均将二嗪磷按照线性模型进行

分析, 即将 Frenund lich方程简化为 C s= K d @Ce.

4. 1 阴离子表面活性剂对土壤吸附二嗪磷的影响

实验在研究阴离子表面活性剂 SDBS对土壤吸

附二嗪磷的影响时所得的结论和曹罡 ( 2002) 在研

究 SDBS对非离子型化合物 2, 4-D在土壤中吸附的

影响时的结论一致, 即当 SDBS浓度大于其临界胶

束浓度时, 非离子型化合物的吸附量随 SDBS浓度

的增加而减少. 对不同 SDBS浓度下的 K d值与土壤

各属性之间进行相关性分析, 分析结果如表 8所

示.由表 8可知,在不同浓度 SDBS的影响下, 依然

只有有机质含量、黏粒含量与 K d值之间具有显著相

关性. 但是, SDBS对有机物含量、黏粒含量与 K d值

之间的相关性产生了完全相反的作用, 随着 SDBS

浓度的增加, 有机物含量与K d值之间的相关系数逐

渐减小, 而黏粒含量与K d值之间的相关系数逐渐增

大.

Dubus等 ( 2001) 认为, 由于阴离子型表面活

性剂与土壤胶体表面一般带负电荷, 同性相斥作用

使得阴离子型表面活性剂等阴离子物质通常很难

通过吸附与土壤颗粒结合, 从而使土壤中的相当数

量的该类物质保留在液相中. 保留在液相中阴离子

型表面活性剂的增加一方面增加了液相对固相中

疏水性有机物的溶解能力, 从而使二嗪磷等有机物

的分配平衡发生改变. 另一方面使得表面张力降低
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和分散作用加强, 导致阴离子表面活性剂和溶解于

其中的如二嗪磷等污染物通常向下运输, 这可能会

导致对地下水的污染.

表 8 SDBS影响下 Kd值与土壤各属性之间的相关性

Tab le 8 Pearson correlat ion betw een theK d and so il prop erties in the presence of SDBS

土壤特性
r

K d ( 0. 1CMC ) K d ( 1CMC ) K d ( 2CMC) K d ( 5CMC )

p

K d ( 0. 1CMC ) K d ( 1CMC) K d ( 2CMC ) K d ( 5CMC )

pH - 0. 527 - 0. 458 - 0. 404 - 0. 449 0. 145 0. 215 0. 281 0. 225

有机物 0. 912 0. 91 0. 905 0. 892 0. 001 0. 001 0. 001 0. 001

CEC 0. 24 0. 263 0. 35 0. 296 0. 534 0. 495 0. 355 0. 439

黏粒含量 0. 928 0. 951 0. 961 0. 963 0 0 0 0

粉沙含量 - 0. 519 - 0. 555 - 0. 491 - 0. 532 0. 152 0. 121 0. 180 0. 140

沙粒含量 - 0. 43 - 0. 424 - 0. 492 - 0. 454 0. 248 0. 256 0. 179 0. 220

4. 2 非离子表面活性剂对土壤吸附二嗪磷的影响

表 9显示了不同浓度 Tw een-80影响下的 K d值

与土壤各属性之间的相关性系数. 由表 9可知, 在

非离子表面活性剂 Tw een- 80的影响下, 对土壤吸

附二嗪磷具有显著相关性的土壤特性依然只有有

机物含量和黏粒含量. 但是, Tw een-80对有机物含

量、黏粒含量与 K d值之间的相关系数的影响与

SDBS相反, 即随着 Tw een-80浓度的增加, 有机物

含量与 K d值之间的相关系数逐渐增大, 而黏粒含量

与 K d值之间的相关系数逐渐下降. 这和 Tw een- 80

较易被土壤颗粒吸附的性质是一致的, 有机物含量

越高, 其吸附性越强.

由于 Tw een-80等非离子型表面活性剂能够和

其它有机物 (如二嗪磷 ) 一同被吸附在土壤颗粒的

表面, 而吸附在土壤颗粒表面的非离子型表面活性

剂单体、胶束或半胶束可以形成易于吸附疏水性有

机物的非极性界面层, 从而增加土壤对有机物的吸

附能力. 同时, 随着表面活性剂浓度的增加, 土壤

中形成更加致密的胶束层, 直到土壤对表面活性剂

的吸附达到饱和. 而此时继续增加表面活性剂的浓

度已经很难继续增加土壤表面的胶束浓度, 但却能

不断提高液相中的胶束浓度, 从而使液相的吸附竞

争能力增强.

表 9 Tw een-80影响下 Kd值与土壤各属性之间的相关性

Tab le 9 Pearson correlat ion betw een theK d and soil propert ies in the presence ofTw een-80

土壤特性
r

K
d
( 0. 1CMC ) K

d
( 1CMC ) K

d
( 2CMC) K

d
( 5CMC )

p

K
d
( 0. 1CMC ) K

d
( 1CMC) K

d
( 2CMC ) K

d
( 5CMC )

pH - 0. 388 - 0. 412 - 0. 413 - 0. 419 0. 302 0. 271 0. 270 0. 261

有机物 0. 954 0. 963 0. 963 0. 964 0 0 0 0

CEC 0. 416 0. 414 0. 414 0. 427 0. 266 0. 268 0. 268 0. 252

黏粒含量 0. 871 0. 866 0. 865 0. 856 0. 002 0. 003 0. 003 0. 003

粉沙含量 - 0. 385 - 0. 369 - 0. 367 - 0. 362 0. 306 0. 328 0. 331 0. 339

沙粒含量 - 0. 529 - 0. 543 - 0. 544 - 0. 540 0. 143 0. 131 0. 130 0. 133

4. 3 阳离子表面活性剂对土壤吸附二嗪磷的影响

对不同 CTAB浓度下的 K d值与土壤各属性之

间进行相关性分析, 分析结果见 10. 由表 10可知,

在不同浓度 CTAB的影响下, 有机物含量、黏粒含

量与K d值之间的相关系数均有较大程度的降低, 但

显著性的差异与 CTAB浓度之间无明显规律. 在不

同浓度 CTAB的影响下, CEC值与 K d值之间存在显

著的相关性, 这与 CTAB能够与土壤中的可交换性

阳离子之间存在强烈的交换性密不可分.

由于土壤的吸附能力, 大部分阳离子表面活性

剂吸附到粘土矿物质、腐殖质和其它负电荷上. 在

这一过程中, 土壤的表面性质从亲水向疏水变化,

这种变化使得土壤对有机物的吸附能力增强. 而当

阳离子表面活性剂的浓度超过土壤的阳离子交换

量之后, 逐渐增加的阳离子表面活性剂的浓度对液

相吸附能力的提升超过其对土壤吸附能力的提升,

反而使得土壤对有机物的吸附能力出现下降.
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表 10 CTAB影响下 Kd值与土壤各属性之间的相关性

Tab le 10 Pearson correlat ion betw een theK d and soil propert ies in the presence ofCTAB

土壤特性
r

1% CEC 50% CEC 100% CEC 200% CEC

p

1% CEC 50% CEC 100% CEC 200% CEC

pH - 0. 253 - 0. 054 - 0. 042 - 0. 063 0. 511 0. 890 0. 915 0. 871

有机物 0. 856 0. 715 0. 787 0. 807 0 0. 030 0. 012 0. 009

CEC 0. 621 0. 416 0. 567 0. 570 0. 044 0. 046 0. 041 0. 039

黏粒含量 0. 752 0. 769 0. 741 0. 758 0. 020 0. 015 0. 022 0. 018

粉沙含量 - 0. 122 - 0. 300 - 0. 181 - 0. 182 0. 754 0. 433 0. 641 0. 639

沙粒含量 - 0. 716 - 0. 517 - 0. 631 - 0. 650 0. 030 0. 154 0. 068 0. 058

4. 4 表面活性剂对二嗪磷在土壤中迁移的影响

K d值和 R f值可以分别作为平衡状态和非平衡

状态下农药与土壤相互作用强度的度量, 欧洲环境

毒理和化学协会 ( Soc iety o f Env ironmental Tox ico logy

and Chem istry, SETAC-Europe)在其评价体系中认

可在 K d和 R f中任选一项作为农药土壤环境行为的

评价指标 ( N ico la et al. , 1992) . SDBS能够增加二

嗪磷在土壤薄板上的移动性, 且 R f值随着 SDBS浓

度的增加而增加, 这种变化趋势和其对K d值的影响

效果一致, 即 SDBS在增强二嗪磷在土壤薄板上迁

移性的同时也降低了土壤对二嗪磷的吸附能力. 杨

仁斌等 ( 2005)采用土壤薄层层析法研究 SDBS对恶

唑菌酮移动性时发现, SDBS对土壤中的憎水性有

机物具有明显的增溶作用. 而在 Tw een-80和 CTAB

作用下,二嗪磷在土壤中的迁移能力变弱, 随表面

活性剂浓度的增加, 二嗪磷比移值 (R f )呈现先下降

后上升的趋势, 这也与二者影响土壤吸附二嗪磷的

实验结果相符. 而 Ig lesias等 ( 1996)的研究结果也

表明, CTAB的存在能明显增加土壤对非离子型有

机农药吸附量.

5 结论 ( Conclusions)

1)在不同类型的不同浓度的表面活性剂的影

响下, 二嗪磷在 9种供试土壤中的吸附和迁移都发

生了明显的变化. 阴离子型表面活性剂 SDBS的存

在会降低二嗪磷在土壤中的吸附性, 增加其向液相

转移的可能, 并且这种迁移性随着 SDBS浓度的增

加而加强.而非离子型表面活性剂 Tw een-80的浓度

小于 2CMC或阳离子型表面活性剂 CTAB浓度小于

100% CEC时则都能增加二嗪磷在土壤中的吸附

性, 阻滞二嗪磷向液相的转移, 而当 Tw een-80浓度

大于 2CMC或 CTAB浓度大于 100% CEC后, 则产

生相反的效果.

2)表面活性剂的存在并不能明显地影响其吸

附性或迁移性与土壤各种属性与之间的相关性, 有

机物含量和黏粒含量始终都是影响土壤对二嗪磷

吸附的主要因素.

责任作者简介: 刘红玉 ( 1965) ), 女, 教授, 主要研究方向是

环境生物技术.
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