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摘要:采用批平衡法, 研究了环丙氨嗪在江西鹰潭红壤、江苏南京黄棕壤、江苏常熟水稻土、河南封丘潮土和黑龙江海伦黑土 5

种土壤中的吸附特征.结果表明, 环丙氨嗪在 5 种供试土壤中的吸附过程趋于线性吸附, 且均能以 Freundlich 模型和 Langmuir

模型较好地进行线性拟合.其中, 环丙氨嗪的土壤吸附 lgK f 值分别为: 潮土11650 5、黄棕壤11 671 5、红壤11 715 3、水稻土21457 9

和黑土21 655 7, 表明环丙氨嗪在 5 种土壤中的吸附行为存在较大差异. K f 与土壤有机质含量呈正相关 ( r= 01989) ,与土壤 pH

之间呈显著负相关 ( r = - 01938) . 其吸附自由能变化为- 2018~ - 231 0 kJPmol, 表明环丙氨嗪在土壤中的吸附主要是物理

吸附.
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Abstract: Batch equilibrium experiments were used to reveal cyromazine adsorption on five kinds of soils, namely Al-i Perudic Ferrosols

collected from Yingtan of Jiangxi, UdicArgosols collected from Nanjing and Gleyic-Stagnic Anthrosols collected from Changshu of Jiangsu, Ustic

Cambosols collected from Fengqiu of Henan, and Udic Isohumosols collected from Hailun of Heilongjiang. Results show that the exper imental

data are best described by the Freundlich and Langmuir model, while fitted successfully by the linear model. Different adsorption behaviors of

Cyromazine are observed in the five tested soils, with the lgK f values varying from 11 650 5 ( cambosols) , 11671 5 ( argosols) and 11715 3
( ferrosols) to 21457 9 ( anthrosols) and 21655 7 ( isohumosols) . Moreover, the K f values are in a positive correlation to the OM of the soil( r

= 01989) but significantly negative correlated to soil pH( r= - 01938) . The free energy of sorption ranged from - 2018 to - 2310 kJPmol,
indicated that the adsorption could be largely attributed to the physical adsorption.
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  目前,各种药物广泛用于人体临床和畜禽养殖.

然而, 这些药物通过多种途径进入水环境和土壤环

境中
[ 1, 2]

,对环境造成的污染日益受到关注. 多数研

究集中于药物在环境中的残留状况、生态毒性
[ 3]
等,

而对其在土壤中吸附特征等方面的研究则相对较

少
[ 4]
.环丙氨嗪( cyromazine)又名灭蝇胺、灭蛆灵, 是

一种高效的昆虫生长抑制剂类杀虫剂. 2002年中国

农业部将环丙氨嗪批准为三类新兽药, 其对双翅目

及部分鞘翅目昆虫幼虫的发育有很强的抑制作用,

在农业上广泛用于控制植物叶面昆虫和动物厩舍内

蝇蛆的生长发育.研究表明,环丙氨嗪能够导致动物

的乳房肿瘤,其代谢产物三聚氰胺能够引起膀胱肿

瘤,环丙氨嗪与其他一些已被证实能够导致乳房肿

瘤的化合物具有类似的化学结构
[ 5]
, 美国 EPA 和

PCR在 1993年将环丙氨嗪的危险性调整为/ C0类化
合物,即具有潜在致癌性化合物

[ 6]
. 2005年,康奈尔

大学在对环丙氨嗪做的评估报告中写道, 已有的研

究结果表明, 环丙氨嗪在动物急性毒理实验中具有

很高的剂量-效应关系, 在慢性、亚慢性毒理实验中,

环丙氨嗪能够造成实验动物体重下降,肝肿大, 血液

中血红蛋白、血细胞数减少,对动物胎儿可造成骨骼

发育迟缓、胎儿体重减轻、存活率下降, 并且考虑到

环丙氨嗪的结构与其他已被证实具有致癌性的化合
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物具有类似的结构,向纽约州州政府建议将环丙氨

嗪列为/限制使用0的化合物[ 7]
.动物口服的环丙氨

嗪约 99%以原药或代谢物形式通过粪尿排泄, 随后

再经由畜禽粪便暴露在土壤和水环境中, 而环丙氨

嗪在环境中具有一定的迁移性且在土壤及环境中相

对比较稳定
[ 8]
,近年来先后在大气、水体及土壤中均

检出了不同浓度的环丙氨嗪
[9]
. 土壤中的环丙氨嗪

通过环境转归再次进入食物链, 对不同营养级生物

和人体的健康造成潜在隐患
[ 10]

. 因此, 研究环丙氨

嗪在不同土壤中的吸附行为特征对了解其在土壤环

境中的迁移转化和生物有效性具有重要意义. 本试

验研究环丙氨嗪在我国 5种典型土壤中的吸附特

征,初步揭示环丙氨嗪在土壤中吸附的主导机制, 以

期为评价环丙氨嗪的环境风险提供科学依据.

1  材料与方法

111  供试材料

环丙氨嗪标准品( cyromazine, 纯度 9910%)购自

美国 Chem Service 公司; 乙腈为 HPLC 级试剂, 购自

美国 Tedia公司;其他化学试剂均为分析纯;试验用

水为Mill-i Q超纯水仪制备.试验用器皿主要为聚丙

烯塑料离心管, 其他玻璃仪器进行硅烷化处理: 以

6%二氯二甲基硅烷的甲醇溶液润洗表面后于 60 e

下烘干, 再以甲醇清洗烘干后使用. 5种供试土壤分

别为发育于黄河沉积物的潮土(采自河南封丘, 中国

土壤系统分类为干润雏形土,Ustic Cambosols)、发育

于下蜀黄土的黄棕壤(采自江苏南京,中国土壤系统

分类为湿润淋溶土, Udic Argosols)、发育自长江冲积

物的水稻土(采自江苏常熟,中国土壤系统分类为水

耕人为土, Gleyic-Stagnic Anthrosols)、发育于松花江

和嫩江及其支流冲积物的黑土(采自黑龙江海伦,中

国土壤系统分类为湿润均腐土,Udic Isohumosols)和

发育于第四纪红粘土的红壤(采自江西鹰潭,中国土

壤系 统分 类 为 富 铝 常 湿富 铁 土, Al-i Perudic

Ferrosols)
[ 11]

. 5种土壤风干磨细后过 60目筛备用.

供试土壤理化性质见表 1.

表 1 供试土壤的理化性质

Table 1  Physic and chemical properties of the five tested soils

土壤类型
有机质(OM)

Pg#kg- 1

pH

( CaCl2 )
1)

阳离子交换量( CEC)

Pcmol#kg- 1

质地 (体积分数)P%

粘粒 粉粒 沙粒

全铁

Pg#kg- 1

游离铁

Pg#kg- 1

潮土 9193 7145 10144 1314 2412 6214 33178 1010

黄棕壤 5136 7138 17189 2211 4116 3613 50159 23126

水稻土 26141 5156 17150 1515 4615 3810 42153 14158

黑土 45189 5157 47166 1619 41 4211 38129 10194

红壤 8188 7105 24108 2812 3718 3410 61105 50122

1)按照水土比为 10B1,以 0101 molPL CaCl 2 溶液测定土壤 pH

  环丙氨嗪测定的高效液相色谱( HPLC)仪器条

件: Waters Alliance 高效液相色谱仪 2695分离单元,

配置 2996紫外检测器和 Millinium
32
色谱工作站. 色

谱操作条件: Gemini C18色谱柱( 150mm @ 416 mm I.

D. , 5 Lm) , Gemini C18 保护柱 ( 410 mm @ 310 mm I.

D. ) ;流速 018m LPmin; 柱温 35 e ; UV 检测波长为

214 nm;流动相A为乙腈, B为015j磷酸水溶液( pH

= 2140) ,ABB= 8B92. 该色谱条件下环丙氨嗪的保留

时间为212 min.

112  试验方法

11211  合适起始吸附浓度和水土比的确定

在实验室条件下, 通过预试验, 用 5mg PL 的环
丙氨嗪溶液按照不同水土比进行配置, 在恒温 25 e

下于 250 rPmin振荡 24 h 后, 5 000 rPmin下离心 10

min,取上清液, 经 0145 Lm 水系滤膜过滤后, HPLC

测定滤液中环丙氨嗪浓度. 研究发现环丙氨嗪在黑

土和水稻土中的吸附较强, 而在黄棕壤、红壤和潮土

中的吸附较弱,最终确定环丙氨嗪在黑土和水稻土

中的起始吸附浓度梯度为 0、1、2、3、4、5 mgPL,水
土比为 25B1; 在黄棕壤、红壤和潮土中的起始吸附
浓度梯度为 0、012、015、1、2、215 mgPL, 水土比
为 10B2.

11212  吸附试验

吸附试验参照 OECD guideline 106 批平衡方法

进行
[ 12]

. 称取水稻土、黑土11000 0 g(精确至01999 5

~ 11000 5 g)于 50 mL 聚丙烯塑料离心管中, 按照水

土比25B1加入 25 mL 不同浓度环丙氨嗪的 0101
molPL CaCl2溶液, 使土壤悬浊液中环丙氨嗪的起始

浓度梯度为 0、1、2、3、4、5 mgPL. 称取黄棕壤、红
壤和潮土21000 0 g(精确至11999 5~ 21000 5 g)于 50

mL聚丙烯塑料离心管中, 按照水土比10B2加入 10

mL不同浓度环丙氨嗪的 0101 molPL CaCl2 溶液, 使
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土壤悬浊液中环丙氨嗪的起始浓度梯度为 0、012、
015、1、2、215mgPL.在恒温25 e 下于 250 rPmin振荡

24 h后, 5 000 rPmin下离心 10 min,取上清液,经 0145
Lm 水系滤膜过滤后,用 HPLC 测定滤液中环丙氨嗪

浓度.以上处理均做 3个重复,其中未含环丙氨嗪的

处理作为对照. 同时,以不含土壤的环丙氨嗪溶液作

为控制样, 研究试验过程中环丙氨嗪的降解或器壁

吸附损失,此外,整个振荡试验过程在避光条件下进

行,以避免环丙氨嗪遇光分解损失,结果表明环丙氨

嗪在试验过程中无明显损失.

用吸附前后溶液中环丙氨嗪浓度之差计算得到

5种土壤对环丙氨嗪的吸附量,同时利用不同等温

吸附方程拟合.

2  结果与讨论

211  不同方程对吸附的描述

5种土壤对环丙氨嗪的吸附等温线分别以下列

等温吸附模型定量描述.

Freundlich模型:

lg c s = lgK f + 1Pn lg c e ( 1)

  Langmuir模型:

1Pq e = 1PQm + 1P( K LQm c e) ( 2)

  线性模型:

lgK d = lg( c sPc e) ( 3)

  方程( 1)中, c s ( mgPkg)为单位质量土壤吸持的

    

环丙氨嗪量, c e( mgPL)为平衡溶液环丙氨嗪浓度, K f

和 1Pn 是与温度有关的常数; Freundlich吸附系数 K f

代表吸附容量,但不代表最大吸附量,其值越大, 则

环丙氨嗪吸附速率越快. Freundlich线性参数 1Pn 反
映吸附的非线性程度以及吸附机制的差异.方程( 2)

中,单位质量土壤吸附量 q e 等同于方程( 1)中的 c s,

Langmuir吸附系数 K L 是表征吸附表面强度的常数,

与吸附键合能有关, Qm 则为环丙氨嗪单分子层吸

附时的最大吸附量( mgPkg) .方程( 3)中,线性吸附系

数K d 为线性吸附模型 ( Nerst 模型 ) 的吸附参数

( LPkg) .
对试验数据采用 Freundlich方程、Langmuir 方程

拟合结果见图 1. 结果表明环丙氨嗪在 5种土壤中

的吸附均能很好地符合 Freundlich 方程和 Langmuir

方程,拟合所得到的吸附曲线均呈直线,表现出良好

的相关性.通过 SPSS软件拟合曲线计算可得相关等

温吸附方程参数, 见表 2. 5种土壤对环丙氨嗪的吸

附能力有所差异, 其 lgK f 值在11650 5 ~ 21655 7之
间. K f 值越大, 意味着环丙氨嗪在该土壤上的吸附

能力越强, 流动性越弱.可见, 环丙氨嗪在 5 种供试

土壤中的吸附能力强弱顺序为: 黑土> 水稻土> 红

壤> 黄棕壤> 潮土.由 Langmuir 方程计算,得到环丙

氨嗪在 5种土壤中的最大吸附量( Qm 值)分别为潮

土 7119 mgPkg、黄棕壤 20813 mgPkg、红壤 28517
mgPkg、黑土 55516 mgPkg和水稻土 76912 mgPkg.

图 1  5种土壤中环丙氨嗪的吸附拟合曲线

Fig. 1  Adsorpt ion curves of cyromazine in the five tested soils

  环丙氨嗪在黑土和水稻土中的吸附能力较强,

与其在潮土、黄棕壤和红壤上的吸附差异较大.由图

1( a)中可见, 水稻土和黑土中环丙氨嗪的吸附强度

明显高于潮土、黄棕壤和红壤,其在黑土中的吸附最
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   表 2  吸附模型参数( n= 3)

Table 2 Parameters of the adsorption models f itt ed( n= 3)

土壤类型
Freundlich 模型 Langmuir 模型 线性模型

lgK f 1Pn r $G PkJ#mol- 1 K L QmPmg#kg- 1 r lgK d(均值 ? 标准误差) r

潮土 116505 01949 01998 - 2018 01760 7119 01996 1169? 0102 01998

黄棕壤 116715 01983 01999 - 2215 01241 20813 01999 1168? 0101 01999

红壤 117153 01974 01997 - 2115 01198 28517 01998 1174? 0102 01992

水稻土 214579 01938 01999 - 2310 01448 76912 01999 2150? 0102 01997

黑土 216557 01916 01997 - 2218 1112 55515 01998 2173? 0103 01992

表 3  K f与土壤性质间的相关性

Table 3  Correlat ion of cyromazine betw een K f and soil properties

项目 方程 相关系数 r ( n= 3)

有机质 y= 1018x- 3218 01989

pH y= - 18118x + 1377 - 01938

CEC y= 1012x- 6311 01768

粘粒 y= - 1215x+ 417 - 01400

粉粒 y= 1110x- 245 01500

沙粒 y= - 216x + 287 - 01158

全铁 y= - 712x + 504 - 01419

游离铁 y= - 513x + 293 - 01479

强.由表3中结果可见, 环丙氨嗪在 5种土壤中 K f

值与 K d 值差异较小,且相关系数均达到 0199以上,

说明其在 5种供试土壤中趋于线性吸附.

212  环丙氨嗪在土壤中的吸附自由能

吸附自由能变化是反映土壤吸附特征的重要参

数.根据吸附自由能变化的大小,可推断土壤对污染

物吸附的机制. 吸附自由能变化- $G < 40 kJPmol

时,为物理吸附;反之,则为化学吸附.物理吸附的吸

附平衡速率较快,吸附是可逆过程;而化学吸附的吸

附平衡速率较慢,吸附是不可逆过程.

土壤对环丙氨嗪的吸附反应自由能( $G )与吸

附常数 K OM的关系式为: $G = - RT lnK OM , 式中,

K OM= K fPOM @ 1 000; OM为土壤有机质含量, 5种土

壤的有机质含量见表 1. 根据上式求得环丙氨嗪在 5

种土壤中的吸附自由能, 结果见表 2, 可见, - $G均

小于 40 kJPmol,说明其在土壤中的吸附属于物理吸
附

[ 10]
.

213  土壤理化性质与吸附系数 K f 之间的关系

污染物在土壤中的吸附行为是土壤微域环境中

诸多因素共同影响的结果. 土壤对农药等有机污染

物的吸附能力大小,主要与土壤的理化性质和污染

物本身的分子结构等理化性质有关
[ 13~ 15]

. 由于 K f

值的变化幅度较大,说明环丙氨嗪在 5种供试土壤

中的吸附能力差异较大. 这可能主要与土壤理化性

质差异有关.表 3中列出了环丙氨嗪的吸附常数 K f

与土壤理化性质间的相关性.

由表3可见, K f 与土壤有机质含量、土壤 pH 和

土壤阳离子交换量( CEC)之间的相关性较好, 而与

土壤其它性质的相关性较差.其中, K f 与土壤有机

质含量呈显著正相关( r= 01989) ,与土壤 pH 之间呈

显著负相关 ( r = - 01938) , 与土壤阳离子交换量
( CEC)也呈正相关,但相关性不显著( r = 01768) . 由
此可见,环丙氨嗪在 5 种供试土壤中的吸附主要受

到土壤有机质含量、土壤 pH 和土壤阳离子交换量

( CEC)的影响.

3  结论

( 1)对 5种供试土壤中环丙氨嗪的吸附特征研

究结果表明, Freundlich模型和Langmuir模型均能较

好地拟合吸附数据, 拟合曲线均表现为良好的线性

关系.环丙氨嗪在 5种供试土壤中的吸附行为存在

较大的差异, 其 Freundlich 模型吸附系数 lgK f 值分

别为潮土11650 5, 黄棕壤11671 5, 红壤11715 3, 水稻
土21457 9和黑土21655 7,且环丙氨嗪在 5 种供试土

壤中的吸附强弱顺序为黑土> 水稻土> 红壤> 黄棕

壤> 潮土.

( 2)环丙氨嗪在 5种供试土壤中的吸附自由能

变化- $G为 2018~ 2310 kJPmol, 均小于 40 kJPmol,
表明其在这 5种土壤中的吸附以物理吸附为主.

( 3)土壤理化性质对环丙氨嗪的土壤吸附影响

主要表现为 K f 与土壤有机质含量呈显著正相关

( r= 01989) , 与土 壤 pH 之 间 呈 显 著负 相 关

( r= - 01938) ,与土壤阳离子交换量( CEC) 也呈正

相关,但相关性不显著( r= 01768) ,而与土壤其他理
化性质间相关性不明显. 由此可判断环丙氨嗪在 5

种供试土壤中的吸附主要受到土壤有机质含量、土

壤 pH 和土壤阳离子交换量( CEC)的影响.
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