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摘 要：研究了颗粒物（内蒙古土壤 Y2、Y3、Y4和黄河水体表层沉积物 Y1）对有机磷农药乐果的吸附规律，观察了颗粒物的性质如
有机质、粘粒、CEC（阳离子交换量）和离子强度等因素对吸附行为的影响。结果表明，内蒙古 4种颗粒物对乐果的吸附过程可用
Freundlich等温式描述，吸附常数在 1.484 8～1.955 0 mL·g-1之间；影响颗粒物对乐果吸附的主要因素是 CEC、离子强度和有机质，颗
粒物对乐果的吸附量与颗粒物的 CEC有着极显著的正相关关系，相关系数为 0.981 2，P<0.01；随着离子强度的降低，4种颗粒物对
乐果的吸附量增大；除黄河水体表层沉积物 Y1外，颗粒物的有机质含量越高，对乐果的吸附能力就越强。
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颗粒物对乐果的吸附特征
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Abstract：Adsorption of Rogor on the particulates（The soil of Inner Mongolia Y2, Y3, Y4 and the Surface sediment of Yellow River Y1）was
studied and the influence factors of the particulates, such as organic matters, granule of viscosity, CEC（cationic exchange capacity）and ionic
strength on adsorption, were observed. The results showed that adsorption process of Rogor on the above dicussed four particulates of Inner
Mongolia could be described with Freundlich isotherm, of which the adsorption coefficient ranged between 1.484 8~1.955 0 mL·g-1; the ad－
sorption of Rogor on the particulates was effected by the CEC, ionic strength and organic matter, of particulates, and there was remarkable posi－
tive correlation between Q and CEC of the particulates（Y1~Y4）（R2=0.981 2, P<0.01）; Additionally, with decrease in ionic strength, the ad－
sorption percentage gradually increased; Besides the Surface sediment of Yellow River Y1, the adsorptive capacity was strengthen with in－
creasing content of organic matters of the particulates. Although the content of organic matters Y1 was only 1.21%, but the smaller than 63 μm
of the particulate size was more then 80% of this section of surface sediment. Compared to Y2 and Y3, the particle size of Y1 was smaller, with
the bigger surface area, adsorbtion position and actived characteristic year to year occupied in the water body, therefore, which had a higher ad－
sorption capacity.
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由于有机磷农药的残留性、生物富集性，导致使
用过该类农药的土壤和农作物中有残留，并且通过地

表径流污染水环境[1-4]。有机磷农药乐果[O，O-二甲
基 -S -（N -甲胺基甲酰甲基）] 二硫代磷酸酯，

S
‖

CH3NHCOCH2SP（OCH3）2是一种低毒、高效、广谱的杀
虫剂[5]，广泛用于果树、茶树、油料、棉花和蔬菜的虫害
防治。对于使用了乐果后的农作物和相关环境，前人

做的工作[6-8]主要集中在水果蔬菜中乐果残留量的检

测，对不同类型的颗粒物（土壤和河流水体沉积物）对

乐果的吸附规律研究较少。黄河是世界上泥沙含量最
高的河流，也是受人类活动影响最大的河流之一，流

域内广泛分布着城市和农业区，有较多的点/面源磷
（包括使用过有机磷农药的土壤或农作物残留通过地

表径流）输入[9-10]。黄河喇嘛湾段属黄河上游，含沙量
年均 1.57 kg·m-3[2]，其表层沉积物具有粒径小（<63
μm）、表面积大的特点，研究有机磷农药在该河段沉
积物的吸附-解吸行为具有重要意义。
内蒙古地域辽阔而宽广，土壤种类较多，笔者结

合内蒙古的特点选择了 4种不同类型的颗粒物进行
研究，分别是内蒙古境内黄河喇嘛湾段表层沉积物，
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表 1 供试颗粒物（土壤或沉积物）的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of the tested particulates（soil and sediment）

呼和浩特市南郊菜地，东胜南部农田和杭锦旗锡泥镇

地表 10 m以下的杭锦 2#土。其中杭锦 2#土是目前国

内所发现陆相湖盆沉积形成巨厚层的富含稀土元素

和稀有元素的土壤，已有科研机构对其进行了研究，

结果表明，改性和加工后的杭锦 2#土在处理化工和

农药生产废水中有良好活性。
本文在研究颗粒物对乐果吸附的动力学特征基

础上[11]，研究了在内蒙古干旱的气候条件下，不同类

型的颗粒物对乐果的吸附特征，探讨了颗粒物的理化

特性对吸附规律的影响，以及离子强度的改变对吸附

规律的影响，为乐果的有效合理使用提供科学依据，

这对保护生态环境具有重要和深远的意义。

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂
FA2004型电子天平，pHs-3c型数字式精密酸度
计，SHA-B型水浴恒温振荡器，LD-10自动高速离心
机，高压灭菌锅以及 722N型分光光度计。
市售 40%乐果乳剂、KH2PO4、K2S2O8、钼酸铵和抗

坏血酸均为分析纯。
1.2 颗粒物理化参数的测定
颗粒物样品的采集站位与概况见表 1。表中颗粒
物理化参数的测定参见文献[12]，分别测定了水土比
为 5∶1（V/V）时 pH值、颗粒物的有机质（%）、粘粒和
阳离子交换量。
1.3 乐果浓度的测定
将乐果乳剂分步稀释至所需浓度，取 50 mL置于

高压分解瓶中，加入氧化剂过二硫酸钾溶液，摇匀，瓶

塞扎紧后放入高压灭菌锅加热，达到 120 ℃后，保持
30 min。冷却后取出，加入显色剂显色，采用磷钼蓝分
光光度法测定其中磷浓度[13-15]。
设置 5个平行样，每批样品均作试剂空白，并从
测定结果中扣除空白值。经标定，乐果含磷量为
6.517 0 g·L-1，测定 5次相对标准偏差为 1.8%，下限
为 0.039 0 mg·L-1，根据测得的含磷量计算相应乐果

的浓度。
1.4 吸附等温线的测定方法
称取 10.00 g颗粒物样品于一系列碘量瓶中，分
别加入一定浓度的乐果溶液 50 mL，密封后在 25 ℃
时恒温振荡 24 h（根据动力学实验结果[11]），离心分离

（2 500 r·min-1）10 min，然后取上清液按 1.3的实验步
骤进行。同时作 50 mL水、颗粒物空白并减去空白值，
得到液相乐果的平衡浓度 Ceq，mg·L-1，差减法计算出

平衡时颗粒物对乐果的吸附量 Q，mg·kg-1：

Q=（C0－Ceq）v
w （1）

式中：C0为液相乐果的初始浓度，mg·L-1；v为液相体
积，mL；w为所加颗粒物的质量，g。
离子强度对吸附等温线影响的实验方法和步骤

与吸附等温线的测定方法类似。

2 结果与分析

2.1 颗粒物对乐果的吸附等温线的测定
本文采用批量平衡法来研究上述各种颗粒物对

乐果的吸附行为[16]，得到了吸附实验数据。由吸附实
验数据绘制的吸附等温线见图 1。
2.2 颗粒物的理化性质对吸附量的影响
将颗粒物对乐果的吸附情况（图 1）与颗粒物的
粘粒、有机质和 CEC（表 1）进行对比分析发现：粘粒
对吸附量的影响没有规律；除黄河水体表层沉积物

外，有机质对吸附量的影响呈正相关关系；阳离子交

换量 CEC与吸附量的相关性极其显著，其相关分析
见图 2。
2.3 离子强度对吸附规律的影响
离子强度对吸附等温线影响见图 3。

3 讨论

3.1 颗粒物对乐果的等温吸附模型
对于表面物质不均一的吸附质（土壤或沉积物）

来说，Freundlich等温式方程式可以较好描述有机物

编号 采样地点 采样时间 pH 样品颜色 粘粒含量/g·kg-1 有机质含量/% CEC/mmol·kg-1

Y1 39.8°N，112.0°E内蒙古喇嘛湾黄河大桥东 2008-06 8.28 黄褐色 901.52 1.21 114.74

Y2 40.8°N，111.7°E呼和浩特市东瓦窑乡 2008-06 8.02 黑褐色 260.16 2.80 114.11

Y3 39.8°N，110°E内蒙古东胜 2008-06 8.20 黄褐色 444.28 1.87 90.42

Y4 39.8°N，108.7°E内蒙古杭锦旗锡泥镇 由内蒙古师大杭
锦 2#土研究所提供

8.33 砖红色 507.60 0.55 24.04
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表 2 颗粒物对乐果吸附数据的等温方程拟合结果
Table 2 Fitting of adsorption data of different isotherm equations for Rogor on the particulates

在水-土体系中的吸附平衡。其表达式为：

Q=KdCeq

1
n

（2）

lnQ= 1
n lnCeq+lnKd （3）

式中：Kd为吸附常数，mL·g-1；
1
n 表示吸附的非线性程

度[16-17]。
用 Freundlich、Langmuir、BET和线性等温方程式
对吸附数据进行了拟合，结果见表 2。
由表 2可以看出，乐果在 Y1、Y3上的吸附数据
用 Freunlich 等温方程式拟合的 R 值总是大于用
BET、Langmuir和线性方程回归的 R值；而在 Y2、Y4

上的吸附数据用 BET、Langmuir和线性等温方程式进
行拟合，各式中 1/B、1/XmCn和 B项为负值，显然不合
理。这表明乐果在 4种颗粒物上的等温吸附用 Fre－
unlich 等温方程式描述相对合理，吸附常数 Kd 在

1.484 8~1.955 0 mL·g-1间，变化不大。
3.2 颗粒物的理化性质对吸附量的影响
颗粒物的理化性质与吸附量进行线性相关分析

发现，吸附量与颗粒物的阳离子交换量 CEC有着极
显著的正相关关系，相关系数为 0.981 2，如图 2所
示。颗粒物的 CEC越大，由图 1可见吸附等温线在图
中位置越高，等温线的高低顺序与颗粒物 CEC大小
一致为 Y1＞Y2＞Y3＞Y4，表明颗粒物的 CEC越大，对
有机磷农药乐果的吸附能力就越强。
有机质中含有大量的活性官能团，如羟基、羰基、
酚羟基等，几乎所有的有机农药分子都能与有机质生

成氢键[18]。由表 1可见，4种颗粒物的有机质含量顺序
是 Y2＞Y3＞Y1＞Y4，除 Y1外均与吸附等温线在图 1
中的位置高低顺序一致。虽然 Y1的有机质含量较
低，仅为 1.21%，但是 Y1-乐果等温线在图 1 中的位
置最高，这是由于黄河喇嘛湾段表层沉积物 Y1的粒
径小于 63 μm的颗粒物占 80%以上，远比 Y2和 Y3
小得多，具有表面积大、吸附位置多、常年处在水体中
活性强的特点，所以吸附能力强；样品 Y2取自呼和
浩特南郊菜地，是内蒙古最肥沃的土壤，所以有机质

含量最高；样品 Y3取自鄂尔多斯市东胜农田，因为
鄂尔多斯市境内地下有储量丰厚的能源矿产资源，所

以有机质含量较高，但却不利于农作物生长；样品 Y4
取自杭锦旗锡泥镇地表 10 m以下的杭锦 2#土，所以

有机质含量最低，该颗粒物在实验 pH8.33条件下，吸
附能力最弱。由此可见，颗粒物的有机质是影响对乐
果吸附能力的重要因素。
由图 1可见，颗粒物对乐果的吸附量随着乐果浓

度的升高而增大，吸附等温线呈非线性变化。Chat－
toraj等认为[19]，非线性等温线反映了颗粒物和乐果之

间的作用主要通过分子间力。另外，乐果分子中有极

编号
Freundlich拟合结果 Langmuir拟合结果 BET拟合结果 线性拟合结果

Kd 1/n R 1/KB 1/B R （Cn-1）/XmC0Cn 1/XmCn R K B R

Y1 1.955 0 0.965 7 0.999 2 3.779 7 -0.611 7 0.973 2 1.111 8 -0.249 6 0.923 1 1.705 4 -0.863 6 0.999 2

Y2 1.676 7 0.939 2 0.966 5 6.270 3 -0.040 4 0.993 2 1.615 6 -0.407 0 0.992 4 1.693 6 -2.985 6 0.995 5

Y3 1.801 6 0.967 8 0.994 5 12.823 0 -0.130 2 0.992 7 3.301 8 -1.308 5 0.992 7 1.722 2 -11.493 0 0.897 3

Y4 1.484 8 0.707 3 0.993 6 19.694 0 -0.132 6 0.998 8 5.071 1 -1.332 1 0.998 7 0.674 6 -4.738 9 0.942 9
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性基团，可与颗粒物中的有机质或矿物质形成氢键被

吸附[20]。
3.3 离子强度对吸附规律的影响
图 3表明，随着离子强度的增大，颗粒物吸附乐
果的量明显减小。这是由于在颗粒物表面矿物质除吸
附离子型物质外，还与水分子发生偶极作用，它们几

乎占据了剩余的全部位置，使乐果很难吸附在矿物质

表面的吸附位上，从而使其与颗粒物表面作用力减

小，在这种情况下提高离子强度使得电解质离子与乐

果竞争表面活性，颗粒物表面对电解质离子存在专属

吸附现象，从而导致颗粒物对乐果的吸附量在离子强

度增加时明显减小。

4 结论

内蒙古 4种颗粒物对乐果的吸附过程可用 Fre－
undlich等温式描述，分配常数Kd为 1.484 8~1.955 0
mL·g-1；等温吸附呈明显的非线性关系；通过研究发现，
影响颗粒物对乐果吸附的主要因素是 CEC、离子强度
和有机质，它们是颗粒物对有机磷农药乐果的主要持

留因素。研究结果对于乐果在该地区的合理使用具有

一定的指导意义，对于黄河水环境管理具有参考价值。
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