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摘  要:采用平衡振荡法研究了精异丙甲草胺在粘壤土、粘土及砂壤土中的吸附和解吸附行为。结

果表明, 3种土壤的吸附等温线均属 L型并符合 Freund lich模型, 吸附常数 (K f )分别为 4. 01、6. 15

及 8. 62,且K f和 1 /n (n为经验常数 )的乘积与土壤有机质含量呈正相关性。解吸附实验结果表明,

精异丙甲草胺在土壤中的解吸附与吸附并不一致,显示出明显的滞后性。温度及 pH值等环境因

素对吸附影响的结果显示,随温度升高精异丙甲草胺在土壤中的吸附量有所减少,中性环境下土壤

吸附量较低。
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Abstract: The adso rption and deso rp tion behav io rs o f S-m eto lach lo r in three different so ils w ere

investigated using the batch equ ilibra tion me thod. The resu lts show ed tha t the adsorption iso therm s

( L- type) f itted the Freundlich equa tion w e l,l and the adso rption constant (K f ) of S-m eto lachlor w ere

4. 01, 6. 15 and 8. 62. B ased on the co rre la tion be tw eenK f ( 1 /n ) (n is em pirica l constan t) and org anic

m atter conten t o f so ils, it w as concluded that o rgan icm atter content w as a dependent factor in the so il

adso rption. S-me to lach lor deso rption iso therm s show ed hy steresis, w h ich did no t co incide w ith

adso rption iso therm s. Furtherm o re, the adso rption concentration of S-m eto lachlor in so ils w as reduced a t

h igh tem peratures, and the adso rption concentra tion w as relative low at neutra l condition.
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  吸附和解吸附是农药在环境-水环境中归宿的

主要支配因素, 它影响着如化学降解、生物降解、

挥发、植物的吸收、在土壤中的沥滤和对地下水的

污染等决定农药最终归宿的一系列过程
[ 1]
, 因此,

研究农药在土壤中的吸附行为对于安全合理地使

用农药具有重要的指导意义。
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  精异丙甲草胺 ( S-m eto lachlo r)化学名称为

( S )-N-( 2-乙基-6-甲基苯基 )-N-( 1-甲基-2-甲氧

基-乙基 )氯乙酰胺, 是一种选择性苗前土壤处理

除草剂,其作用机制主要是抑制杂草发芽种子蛋

白质的合成, 其次是抑制胆碱渗入磷脂, 干扰卵磷

脂形成。精异丙甲草胺属于手性化合物, 由 88%

的 S体和 12% 的 R 体组成, 相对于异丙甲草胺

( 50% S体 ) ,精异丙甲草胺中 S体含量高, 除草能

力增强
[ 2]
。相同使用剂量下, 精异丙甲草胺的活

性是异丙甲草胺的 1. 4 ~ 1. 6倍
[ 3]
, 目前已广泛用

于玉米、棉花及大豆等作物的禾本科杂草防治。

在美国、加拿大和欧洲的地下水和地表水中已经

检测到异丙甲草胺的污染, 很多研究者开始关注

其在土壤中的降解、吸附、淋溶等环境行为
[ 4~ 8]

,

但对于其手性异构体精异丙甲草胺吸附行为的研

究却较少。本试验研究了精异丙甲草胺在粘壤

土、粘土及砂壤土 3种不同土壤中的吸附状况及

差异, 并评价了不同环境因素 (温度、pH值 )对其

吸附的影响, 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 材料与方法

1. 1 土壤样品采集和制备

供试土壤分别采自南京、北京和长春种植玉

米或棉花的大田, 之前均未施用过精异丙甲草胺

及其类似结构的除草剂。土壤采样深度为 0 ~

15 cm 耕作层, 经风干研磨后, 过 2 mm孔径筛, 并

于 - 20e 低温下保存。 3种土壤的理化性质参数

见表 1。

表 1 供试土壤的理化性质

Table 1 Physica l and chem ical properties o f tested so ils

土壤类型 So ils o f

textura l classif ication

采集地点   
S ites  

有机质含量 OM *

(% )
pH

砂粒 Sand

(% )

粘粒 C lay

(% )

粉粒 S ilt

(% )

粘壤土 C lay loam 南京 N an jin g 1. 45 6. 07 39. 82 16. 44 43. 75

粘土 C lay 北京 B eijing 1. 50 5. 75 60. 97 11. 14 27. 89

砂壤土 S andy loam 长春 Changch un 3. 39 8. 05 25. 00 38. 66 35. 43

  * OM: O rgan ic m atter.

1. 2 药剂和试剂

96%精异丙甲草胺 ( S-m e to lach lo r)原药, 先

正达 (中国 )公 司提供; 乙腈 (色 谱纯, D IMA

TECHNO LOGY INC. , U SA 提供 ) ; 纯净水 (杭州

娃哈哈集团, 用前过 0. 45 Lm 水系滤膜 ) ; C aC l2

(分析纯, 浙江城南化工厂提供 )。

1. 3 仪器

W aters液相色谱系统 [进样器: W aters 717

P lus A uto sam pler; 泵: W ate rs 600 C ontro ller; 监测

器: W aters 2996 Pho todiode A rray D e tec to r ( PAD );

工 作 站: Em pow er so f tw are ] ; 色谱 柱: A g ilent

ZORBAX Eclipse XDB-C18( 4. 6 mm @ 150 mm,粒

度 5 Lm ); 电子分析天平 ( 0. 000 1 g 和 0. 01 g,

Sarto rius)等。

1. 4 实验方法

1. 4. 1 吸附等温线 ( absorpt ion iso therm s)的测定

 采用美国国家环保局 (U SEPA )推荐的平衡振荡

法
[ 9]
。称取 5. 00 g土样, 置于 50 mL具塞离心管

中, 加入 25 mL (水土比 5B1)含系列浓度 ( 0、1、2、

4、6、9、12 m g /L )精异丙甲草胺的 0. 01 m o l /L

C aC l2水溶液 (以下简称精异丙甲草胺水溶液 )。

室温 ( 25e ? 2e )条件下振荡 24 h使达到吸附平

衡
[ 2]
, 于 4 000 r /m in下离心 10 m in, 取上清液

5 mL 过 0. 45 Lm 水系滤膜后, 取 10 LL进 HPLC

分析。每浓度重复 3次。

1. 4. 2 解吸附试验  待浓度分别为 4 m g /L 及

12 m g /L的精异丙甲草胺水溶液 (前者为吸附低

浓度, 后者为吸附高浓度 )在土壤中吸附完成后,

离心, 取上清液 5 mL, 加入 5 mL 0. 01 mo l/L 的

CaC l2水溶液继续振荡 6 h至平衡
[ 8]
。 4 000 r /m in

下离心 10m in,取上清液 5mL过 0. 45 Lm水系滤

膜后, 取 10 LL 进 HPLC分析。第二次解吸附是

在第一次解吸附后的上清液中加入 10mL丙酮继

续振荡 30 m in至平衡,其余处理步骤同上。

1. 4. 3 环境因素对吸附的影响  精异丙甲草胺

水溶液的浓度设置为 4 m g /L, 在不同温度 ( 15、

20、25、30、35e )下重复 1. 4. 1节的步骤, 研究温

度对土壤吸附的影响;用 1m o l/L的 HC l和 N aOH

溶液调节水溶液的 pH值 (分别为 5、6、7、8、9) , 同

1. 4. 1节方法研究 pH值变化对土壤吸附的影响。

160 农  药  学  学  报 Vo .l 9



1. 4. 4 HPLC条件  流动相为乙腈-水 = 80 B20
(体积比 ) ;流速 1. 0 mL /m in; 经 PAD全扫描后确

定检测波长为 220 nm; 进样体积为 10 LL; 色谱工

作温度 25e ? 1e 。在此条件下,精异丙甲草胺的

保留时间为 3. 32 m in。

1. 5 计算

由下式计算土壤对精异丙甲草胺的吸附量:

C s= (C i- C e ) @ 25 A5

式中: C s 为土壤对精异丙甲草胺的吸附量

(m g /kg) ; C i为精异丙甲草胺的初始浓度 ( mg /L ) ;

C e为吸附平衡时水相中的精异丙甲草胺浓度

( mg /L )。

精异丙甲草胺在土壤中的吸附一般可采用

Freund lich模型
[ 10 ]

(吸附等温线 )来描述, 即:

C s=K fC
1 /n

e

式中: K f为平衡吸附常数; n为经验常数, 反

映吸附剂表面的非均匀性
[ 11 ]
。

Freund lich方程的对数形式为:

lo gC s= 1 /n @ lo gC e + logK f

2 结果与讨论

2. 1 精异丙甲草胺的吸附等温线

精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附 Freundlich

模型参数见表 2。用该模型拟合后的 r 值都在

0. 978以上, 表明模型较好地描述了其吸附性能。

表 2 精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附 Freund lich模型参数

T ab le 2 Freund lichm odels fo r adsorpt ion o f S-m e to lachlo r in three so ils

土壤

So il

吸附等温线

Ad so rpt ion isotherm s
r

吸附常数

K f

粘壤土 C lay loam logC s= 0. 710 logC e + 0. 605 0. 997 4. 01

粘土 C lay logC s= 0. 450 logC e + 0. 789 0. 978 6. 15

砂壤土 Sandy loam logC s= 0. 610 logC e + 0. 935 0. 995 8. 62

  一般认为,吸附常数 K f代表着土壤对农药吸

附能力的强弱, K f值越大,意味着土壤吸附能力越

强, 则农药移动性越弱; K f值越小, 意味着土壤吸

附能力越弱, 则农药越容易移动
[ 8, 11]
。从表 2中的

K f值可知, 3种土壤的吸附性能存在一定差异, 且

对精异丙甲草胺吸附能力的强弱顺序为: 砂壤土

(长春 ) > 粘土 (北京 ) >粘壤土 (南京 )。

精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附等温线见

图 1。G eo rg io s等人
[ 8]
指出,基于 ( dC s /dC e )C e= 0

的斜率,吸附曲线的形状有 S、L、H和 C 4种类型。

其判断依据为吸附等温线的形状。 S型吸附等温

线表示吸附量随液相平衡浓度的增加而增加, 但

随着吸附位点的减少而降低, 直至吸附位点充满,

一般农药在粘粒含量较高且有机质含量较多的土

壤中的吸附符合这一类型; L型代表随着浓度的升

高, 吸附有效性逐渐降低, 且吸附在某一液相平衡

浓度时达到最大值; H型是一种特殊的 L型, 意味

着在吸附剂表面拥有很强的亲和力, 如内层配合

物的形成等; C型表现为分配机理, 即它是通过被

吸附的离子或分子在界面相和溶液相之间进行分

配来实现的。由表 2和图 1可知,吸附等温线中经

验常数 1 /n均小于 1, 且属于 L型, 表明精异丙甲

草胺在较低浓度下与 3种土壤均具有较强的亲和

力,但随着浓度升高, 其亲和力逐渐减弱, 吸附的

有效性逐渐降低。这与王琪全等
[ 1]
和王素丽等

[ 12]

关于异丙甲草胺的吸附曲线为 L型的研究结果一

致,而与 G eo rg io s等
[ 8]
得出的 S型结论不同, 这可

能与该供试土壤含有较多粘粒有关。

2. 2 土壤有机质含量与吸附能力的相关性

土壤有机质含量对重金属、农药、化肥等有机

及无机污染物起着明显的抑制和减轻毒害的作

用
[ 13]
。有机质中最主要的组成部分是腐殖酸, 其

分子内存在大量羟基、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, 且其具有

的网状结构是土壤吸附的主要中心
[ 11 ]
。许多关于

异丙甲草胺吸附研究的文献
[ 1, 5, 7, 14, 15]

均已报道, 土

壤对其吸附能力的强弱主要是由供试土壤有机质

含量的多少决定的, 但机理较为复杂, 具体情况尚

不明确。

3种供试土壤的有机质含量为砂壤土 (长春 )

> 粘土 (北京 ) > 粘壤土 (南京 ) , 这与 2. 1节所述

土壤吸附能力强弱的顺序相同。 3种土壤的吸附

等温线均属于 L型。因 K f值只能部分反映低浓

度范围内的吸附情况,所以应引入 Freundlich方程
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的另一常数 1 /n来进行考查。采用 K f和 1 /n的乘

积与土壤有机质含量进行相关性分析, r为 0. 999,

可见精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附能力与土

壤有机质含量具有较好的正相关性,相关方程为:

K f ( 1 /n ) = 0. 009( OM ) - 0. 007

图 1 精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附等温线

F ig. 1 A dso rption iso therm s o f S-m e to lachlo r

in three so ils

2. 3 精异丙甲草胺的解吸附
分别采用 0. 01 m o l /L的 CaC l2水溶液和丙酮

对土壤中所吸附的 4、12m g /L精异丙甲草胺水溶

液进行两次解吸附, 结果见表 3。表明精异丙甲草

胺在土壤中的解吸附与吸附并不一致, 显示出明

显的滞后性
[ 16]
。无论是在低浓度还是在高浓度

下, C aC l2水溶液的解吸附作用均不能完全将土壤

所吸附的农药释放出来。有机溶剂如丙酮、甲醇、

乙腈等可以较好地破坏农药与土壤间的亲和力,

但实验结果显示最终仍存在着大量无法被解吸附

的残留农药。这可能是由于精异丙甲草胺与土壤

腐殖酸分子间存在着较为强烈的亲和力 , 或者是

因为部分农药在实验操作中已经分解
[ 17 ]
。对 3种

有机质含量不同的土壤进行比较, 长春砂壤土由

于有机质含量较高而解吸附程度较差; 通过对土

壤中吸附的 4 m g /L及 12 m g /L 不同浓度精异丙

甲草胺水溶液的解吸附比较则可以看出, 浓度较

高时土壤所结合的不可解吸附的残留农药也较

多,这与如前所述其 L型吸附等温线有关。

2. 4 吸附自由能
土壤吸附自由能 ( $G )的大小是反映土壤吸

附特性的重要参数, 根据 $G 的大小,可以推测土

壤吸附能力的强弱和推动力的大小。当土壤 $G

小于 40 kJ/m o l时为物理吸附, 反之为化学吸附。

土壤对农药的吸附自由能大小可以用下列公式计

算
[ 11, 18]

:

K OM = 100K f /OM %

$G = - RT lnK OM

K OM为有机质吸附常数; $G 为吸附自由能

( kJ/mo l);R 为气体常数 ( 8. 314 J# K
- 1 # mo l

- 1
);

T为绝对温度 ( K )。经计算得知, 3种土壤的

吸附自由能 分别 为: 13. 9 kJ /mo l (粘 壤土 )、

14. 9 kJ /mo l(粘土 )和 13. 7 kJ/m o l (砂壤土 ) ,

均小于 40 kJ/m o ,l表明其吸附以物理吸附为主。

2. 5 不同环境因素对吸附的影响

4m g /L精异丙甲草胺水溶液在不同温度下的

吸附结果见图 2。温度可以通过改变农药的水溶

性和表面吸附活性来影响土壤对农药的吸附能

力。农药的吸附是一个放热过程, 大部分农药在

土壤中的吸附随温度的升高而减弱
[ 19 ]
。研究结果

显示, 随着温度升高, 精异丙甲草胺在 3种土壤中

的吸附量都有所减少,在 30e 时达到最低点。

表 3 精异丙甲草胺水溶液在土壤中的吸附及 C aC l2水溶液和丙酮对其的解吸附情况

Table 3 S-m eto lach lo r adso rption from aqueous, deso rbed w ith C aC l2 aqueous and acetone

土壤

So il

浓度

C onc1
/ ( m g /L )

吸附率

Ab so rbed rate

(% )

水溶液中的解吸附率

D esorb ed ra te in w ater

(% )

丙酮中的解吸附率

D eso rbed rate in acetone

(% )

已分解或结合的残留农药

D ecom posed or in corpo rated res idues

(% )

粘壤土 C lay loam 4 37. 6 11. 3 13. 8 12. 8

12 28. 4 13. 7 8. 8 5. 9

粘土 C lay 4 50. 4 8. 8 10. 1 31. 5

12 25. 1 9. 4 7. 5 8. 3

砂壤土 Sandy loam 4 58. 7 7. 3 0. 5 50. 9

12 45. 7 7. 1 2. 1 36. 6
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图 2 温度对精异丙甲草胺吸附的影响

F ig. 2 E ffect o f tem pe rature on adso rption o f

S-m eto lach lo r in so ils

土壤 pH值也是影响土壤对农药吸附能力的

一个重要因素。图 3显示了 4 mg /L 精异丙甲草

胺在 3种土壤中的吸附量随 pH值变化的趋势。

精异丙甲草胺属于非离子型农药,在较低的 pH值

下其分子不会质子化而与土壤阳离子发生交

换
[ 20]
。但有机质中的核心物质腐殖酸包含有大量

的酸性基团, 并以聚合电离高分子离子的形式存

在, pH值降低将使其负电荷位被质子化, 并使腐

殖酸上疏水域的数量、结构和微黏度增加, 这就意

味着在酸性条件下腐殖酸更易于结合农药分

子
[ 21]

,因此酸性条件下精异丙甲草胺在 3种土壤

中的吸附量都较中性时高。而碱性条件下土壤对

精异丙甲草胺吸附量的增加则可能是因为在一定

程度上改变了农药分子, 或是改变了吸附表面或

图 3 pH对精异丙甲草胺吸附的影响

F ig. 3 E ffec t o f pH va lue on adso rption o f

S-m eto lach lo r in so ils

两者的电动力学特征, 也或者是通过离子化和水

解作用影响了农药分子的稳定性。具体还有待进

一步研究。

3 结论

精异丙甲草胺在 3种土壤中的吸附等温线均

符合 Freundlich模型,不同类型土壤的吸附量有一

定差异, 且K f ( 1 /n )与土壤有机质含量呈正相关

性。解吸附实验结果表明精异丙甲草胺在土壤中

的解吸附与吸附并不一致, 显示出明显的滞后性。

对吸附自由能的计算结果显示, 精异丙甲草胺在

3种土壤中的吸附以物理吸附为主。随着温度升

高,精异丙甲草胺在土壤中的吸附量有所减少, 因

此建议在夏季或炎热地区使用时应酌情减少用

量,以减轻对环境的危害。不同 pH值对吸附影响

的研究表明,中性环境下土壤吸附量较低。
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#会  讯#

第七届全国农药交流会暨农化产品展览会

由中国农药工业协会联合中国化工学会农药专业委员会主办, 江苏省农药协会承办的 /第七届全国
农药交流会暨农化产品展览会0将于 2007年 10月 29~ 11月 1日在南京国际展览中心举行。

会议主题: 倡导以环境、安全、健康为核心的责任关怀意识, 树立和宣传农药及农药行业在国民心中

的正面形象; 举荐和推广农药骨干生产企业的优势产品和品牌, 提升和培育中国农药行业在国际市场上

的知名度; 围绕农药生产上下游产业链, 促进原材料供应商与生产企业、生产企业与加工企业、农药企业

与经销商的信息沟通和产品交流。

本次会议将在去年成功举办的基础上邀请更多、更专业的国内外经销商和采购商与会。期间将举行

/全国农药交流会 0、/第二届中国农药采购与服务国际论坛 0、/推荐评选 -我最喜爱的农药品牌 .颁奖仪

式 0等一系列专题会议和活动。拟邀请国家各部委领导介绍农药行业产业政策及进出口、农药销售模式
与管理策略, 亚洲、北美等国农药销售情况, 并拟邀请农药领域的两院院士和资深专家对农药自主创新、

农药新剂型的研发、国内外市场动态、新产品创制成果等内容进行专题报告。

大会将设 A、B两个展区, 具体事宜请与会务组联系。

地  址:北京市朝阳区安慧里四区 16楼 919#      邮  编: 100723

联系人:郭  卫  李  娟  游文莉  张  铮  范东升  曾  途

国内报名电话: 010-84885254, 84885035      传  真: 010-84885001, 84885255

国外报名电话: 010-84885035, 84885145

E-ma i:l ccp iagw@ yahoo. com. cn

(曾  途 )
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