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摘要 采用批量动态实验方法 研究了阿特拉津初始浓度与解吸时间对潮土中阿特拉津解吸滞后特征的影响 结果表明 土

壤溶液中阿特拉津的浓度随其解吸时间的增加而逐渐下降 二者间可用经验指数公式表达 阿特拉津连续解吸 后 阿特

拉津的初始浓度从 Λ# 增加到 Λ# 时 对应解吸率分别为 1  !1  !1  !1 和 1  土壤吸附

阿特拉津与对应土壤溶液中阿特拉津浓度关系可用传统和依时解吸等温线 种方式描述 无论传统还是依时解吸等温线都

与吸附进行到 的吸附等温线之间存在着解吸的滞后现象 传统和依时 ƒ∏解吸等温线参数能对吸附解吸等温线

的滞后作用进行量化 滞后系数 Ξ只适合传统解吸等温线的滞后量化 而滞后系数 Η和 Κ对 类解吸等温线都适用 
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  阿特拉津在世界各国广泛的使用 极大地促进

了农业生产力的提高 目前 阿特拉津在我国华北

和东北地区也得到了大面积地使用≈  然而近年

来 已经在许多国家地表水 !河流 !湖泊以及地下水

中检测到阿特拉津≈ ∗  长期暴露在受阿特拉津污

染的环境中 势必对生物繁衍以及人体健康产生不

良的影响≈ ∗  因此 阿特拉津已被列为环境荷尔

蒙的可疑物质 

土壤中阿特拉津的吸附与解吸是支配其生物有

效性与持久性的重要因素之一 也是影响阿特拉津

向地下水迁移的主要过程 人们对土壤中阿特拉津

的吸附机理进行了大量研究 得出不同吸附机

制≈ ∗  并研究了土壤有机质 !铁氧化物 ! !

≤∞≤ !浓度 !表面活性剂以及农业管理措施等因素对

阿特拉津吸附的影响≈ ∗  然而 国内有关土壤

中阿特拉津解吸的报道较少 诸如阿特拉津解吸的

不可逆性 !解吸滞后效应以及解吸时间对滞后作用

的影响等问题仍需要科学回答 因此 本文重点研

究了解吸时间对滞后作用的影响以及运用  类

ƒ∏解吸等温线参数对阿特拉津解吸滞后作

用进行量化 旨在认识和理解土壤中阿特拉津的释

放规律 并为预防土壤中阿特拉津污染地下水提供

理论指导 

1  材料和方法

111  供试材料

土样采自中国科学院封丘农业生态国家实验
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站 为黄河冲积物发育的潮土 土壤有机质含量较

低 其粘土矿物以 Β的伊利石为主 其次是蒙脱

石 土样的基本理化性质列于表  

阿特拉津纯度为 1  江苏无锡瑞泽农药

有限公司生产 二氯甲烷 !乙醚 !石油醚 !无水硫酸钠

和氯化钙均为分析纯 其中有机溶剂经重蒸馏处理 

表 1  供试土壤的基本理化性质

×   

土类名称
采样深度



土壤质地# 

粘粒 粉砂粒 砂粒 质地


有机质

# 

容重

# 

孔隙度

 

潮土  ∗        砂质壤土        

112  主要仪器设备

2 ≤ ≥  2自动进

样器≥ 减压旋转蒸发仪  ∞2上海亚荣

生化仪器厂 ≥2台式水浴恒温振荡器江苏

太仓市实验设备厂  ≥   2离心机

 玻璃电极2饱和甘汞电极江苏电分析

仪器厂 ≤ 型 

113  阿特拉津的吸附 !解吸实验方法

 阿特拉津的吸附  采用批量吸附方法 称

取一系列重量为 1土样于 磨口离心管

中 分别加入 初始浓度 χ为  ! ! !

 和   Λ#  阿特拉津溶液 含 1

#≤≤ 每个浓度处理有  个重复 盖瓶

塞 悬浮液在  ε ?  ε 水浴环境中机械振荡 

后 在  ε 条件下以 #   ≅ 离心

分离 准确取出 上层清液 由气相色谱

仪测定清液中阿特拉津的浓度 土壤吸附的阿特拉

津由式计算求得 

χ =
(χ − χ) ≅ ς

Ω
()

式中 χ为土壤吸附阿特拉津量Λ#   χ为阿

特拉津的初始浓度Λ#   χ为上层清液中阿

特拉津浓度Λ#  ς为液体总体积  Ω

为土壤重量 1

 阿特拉津的解吸  吸附实验结束后立即进

行解吸实验 向每个磨口离心管中加入 

1# 无阿特拉津的 ≤≤溶液保证恒定的

液土比 进行解吸实验 悬浮液振荡 !离心与阿特

拉津的吸附操作相同 上述解吸实验连续进行 

次 共解吸 每次解吸后土壤吸附的阿特拉津量

可由式计算

χϕ =
χ ≅ ς

Ω
−

χϕ ≅ ς

Ω
−


Ω Ε
ϕ

ν = 

χ(ϕ−) ()

式中 ϕ  ∗  Χϕ为第 ϕ次解吸后土壤吸附的阿特

拉津 Λ# 
    χ为阿特拉津的初始浓度

Λ#   χϕ为第 ϕ次解吸后上层清液中阿特拉津

浓度Λ#   ς为液体总体积  Ω为土壤

的重量 1

114  测定方法

阿特拉津在测定前需萃取 !净化 用 体

积比为 Β的石油醚分析纯再蒸馏和二氯甲烷

分析纯再蒸馏分 次萃取分液漏斗中阿特拉津 

分离有机相于梨型瓶中 经减压旋转蒸发仪浓缩近

干 然后用高纯氮气吹干 用 石油醚湿润硅胶

柱 将萃取吹干后的阿特拉津溶于石油醚并经硅胶

柱吸附 再用 体积比为 Β的石油醚分析

纯再蒸馏和乙醚分析纯再蒸馏洗脱硅胶吸附的

阿特拉津 经减压旋转蒸发仪浓缩近干 然后用高

纯氮气吹干 用石油醚准确定容至 待测 

阿特拉津用 ≤ 分析  条件  °2  ≥ 柱

1 ≅ 1 ≅ 1Λ 初温  ε 保持

1以  ε 升温到  ε 保持 载气为

高纯  采用不分流恒流模式进样 流速为 1

#  进样量为 Λ进样口温度为  ε 

氮磷检测器 °⁄温度为  ε 铷珠电压为

1∂ 阿特拉津出峰时间为 1 ∗ 1方法检

测限在 Λ#以下 

 采用玻璃电极2饱和甘汞电极 土壤质地 !

有机质以及土壤容重采用常规方法测定 

2  结果与讨论

211  潮土中阿特拉津的释放

农药或除草剂的吸附与解吸对决定其在环境中

的归宿具有同等重要意义 土壤吸附阿特拉津的解

吸能增加其在根际土壤中的活性 也能增加非根际

土壤中阿特拉津向地下水渗漏的风险 阿特拉津解

吸结果如图  土壤溶液中阿特拉津浓度随其解吸

时间的增加而逐渐降低 二者间的关系可用经验指

数公式表达  ! ! ! 和 Λ# 个

阿特拉津初始浓度χ所对应的经验指数方程和决

定系数分别为 χ  1  ξ  ρ  1 

χ 1  ξ ρ  1  χ  1   ξ 
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ρ  1  χ     ξ  ρ  1 

χ     ξ  ρ  1 除 和 Λ#

处理间无显著浓度差异 π  1 ν   ≥°≥≥统

计软件外 其余的阿特拉津 χ处理间浓度差异达

到显著或极显著 有人运用多级反应数学模型和二

级 点数学模型拟合土壤溶液中阿特拉津的浓度随

其解吸时间变化的曲线 拟合结果能较好地预测阿

特拉津浓度随解吸时间的变化≈  

根据水和甲醇对阿特拉津的浸提能力 土壤固

持的阿特拉津可分为水浸提的 !非水甲醇浸提的和

非甲醇浸提的 类 就阿特拉津与土壤胶体结合的

松紧程度而言 水浸提的阿特拉津与土壤有机质 !

粘土矿物结合的牢固程度小于甲醇浸提的小于非甲

醇浸提的≈  阿特拉津连续解吸 后 解吸总

量与 χ有关 当阿特拉津的 χ从 增加到 

Λ1
时 对应解吸率分别为 1  !1  !

1  !1 和 1  解吸的阿特拉津属于水

浸提的一类 这部分阿特拉津是较易解吸的或被土

壤弱固持的 值得一提的是 随着阿特拉津解吸时

间的增加 可解吸的阿特拉津的绝对数量逐渐减

少 不同的 χ均遵循这一规律 这可能是土壤胶体

吸附的阿特拉津每解吸一次 可供下一次解吸的土

壤弱固持的阿特拉津量减少 也就是说 土壤有

机 !无机胶体与阿特拉津紧密结合的或甲醇与非甲

醇浸提的阿特拉津相对总量增加 对阿特拉津解吸

时间对应的土壤溶液中阿特拉津浓度进行多重比较

分析表  解吸第 与解吸第  ! !相比 土

壤溶液中阿特拉津浓度差异达到极显著水平 同

理 解吸第 与解吸第  !的差异也达到极显著

水平 解吸第 与解吸第 差异显著 但相邻的

解吸时间 土壤溶液中阿特拉津浓度差异不显著 

图 1  土壤溶液中阿特拉津浓度与解吸时间的关系

ƒ   ∏



表 2  不同解吸时间下土壤溶液中阿特拉津浓度多重比较分析

×  ≥ ∏

 ∏ 

解吸时间



    

土壤溶液中阿特拉津的平均浓度Λ# 

      3 3   3 3   3 3

      3 3   3 3

      3

   

 

3 表示 Α在 1水平下显著  3 3 表示 Α在 1水平下显著

212  潮土中阿特拉津解吸的滞后现象

土壤吸附阿特拉津量与溶液中阿特拉津浓度关

系可用 种方式表示 一类是传统 ƒ∏方程 

即某一浓度连续解吸多次后浓度变化的等温线图

 另一类是依时 ƒ∏方程 即某一浓度系列

在特定解吸时刻浓度变化的等温线图  图 表

征了阿特拉津 χ随一系列解吸时间的变化 这一类

解吸等温线虚线与吸附进行到 的吸附等温

线实线差异明显 尤其是在高初始浓度时 把这

种吸附与解吸等温线之间存在的差异定义为解吸等

温线的滞后效应≈ 图 反映的解吸等温线是某

一解吸反应时刻 土壤吸附的阿特拉津与对应土壤

溶液中阿特拉津浓度关系 这类解吸等温线虚线

与吸附进行到 的吸附等温线实线相似 把

受解吸时间约束的一簇解吸等温线定义为依时解吸

等温线≈ 从图 中也观察到吸附等温线与依时

等温线之间的差异 随着解吸时间的增加 差异越

明显 其吸附与解吸间的滞后作用越强 

图 2  不同 χι阿特拉津传统解吸等温线

ƒ  × 

∏√χ

农药或除草剂吸附 !解吸的滞后作用形成机理

有多种假说 首先 农药或除草剂与土壤之间的作

用多属于动态的不可逆的慢过程 随着反应时间的

增加 反应朝着不可逆的方向进行 使得正反应速

期 环   境   科   学



图 3  阿特拉津在不同解吸时刻的依时等温线

ƒ  ×2



率始终大于逆反应速率 阿特拉津与土壤胶体形成

的配合物不容易被解吸到土壤溶液当中 尤其是阿

特拉津通过物理或化学方式与土壤有机胶体形成结

合态残留 更不容易被解吸≈ 其次 阿特拉津在

整个反应时间吸附与解吸时间总和为 内可

能发生化学或生物降解  和 使用薄层

色谱×≤对培养了 的阿特拉津进行分析 检

测到羟基阿特拉津≈ 羟基阿特拉津是阿特拉津

水解的主要产物 土壤有机 !无机胶体对阿特拉津

的吸附能促进其水解成为羟基阿特拉津≈  后

者与土壤胶体形成的配合物比母体化合物形成的配

合物更难被解吸到土壤溶液当中≈ 再者 在农药

或除草剂解吸过程中 土壤溶液组成的变化也可能

对其吸附 !解吸的滞后现象有一定的贡献 可溶性

土壤有机碳≥≥≤的减少能增加土壤胶体对农药

或除草剂吸附量≈  通常情况下 阿特拉津2土

壤2溶液2≥≥≤ 间可能形成以下动态平衡 

土壤2阿特拉津 土壤溶液 ≥≥≤2阿特拉津

在阿特拉津的解吸过程中 使用等体积的无阿特拉

津的 ≤≤溶液来补充用于测定阿特拉津浓度而消

耗的土壤溶液 这一操作可能减少了土壤溶液中总

的 ≥≥≤ 含量 使得平衡反应向左移动 也就是说 

土壤吸附的阿特拉津增加 解吸的阿特拉津量相对

减少 从而导致滞后现象的产生 为了消除由实验

操作方法产生的滞后现象 须用无阿特拉津土壤浸

提溶液代替的 ≤≤ 溶液 以维持初始的 ≥≥≤ 含

量 但是 在土壤有机质含量低的土壤中 传统解

吸方法是否对 ≥≥≤ 含量产生影响以及 ≥≥≤ 含量

变化对阿特拉津解吸滞后作用的贡献大小有待深入

的研究 此外 土壤有机 !无机胶体表面电荷密度

≥≤⁄对阿特拉津的滞后现象具有一定的作用 

≥≤⁄越高 滞后现象就越明显 反之 则可能导致

负滞后现象≈ 

213  潮土中阿特拉津解吸滞后的量化

为了进一步认识农药或除草剂在吸附解吸过程

中出现的滞后现象 使研究结果具有可比性 则须

对滞后现象进行量化 在这方面 学者们以传统吸

附解吸等温线为基础 进行了大量研究  等人

把滞后作用定义为吸附解吸等温线的最大差值≈ 

通过数学简化后可得滞后系数 Ξ的表达式 

Ξ =
Ν

Ν¬
−  ≅  ()

  ≤¬等人把滞后作用定义为吸附解吸等温线参

数 Ν值的百分比 滞后系数 Η可用式表达≈ 

Η =
Ν¬

Ν
≅  ()

  滞后系数 Η使用简便 可用于 类解吸等温

线的滞后量化 相比之下 滞后系数 Ξ只用于传统

解吸等温线的滞后量化计算 由于在给定的浓度范

围内找不到合适浓度 χχ使得吸附解吸等温线的差

值达到最大 故不能用 Ξ对依时解吸等温线的滞后

进行量化 因此 ∏等人以依时解吸等温线为基

础 把滞后作用定义为吸附解吸等温线与 Ξ 轴构

成的面积之差≈ 滞后系数 Κ为 

Κ =
Κ( Ν + )

Κ( Ν + )
χΝ

− Ν
 −  ≅  ()

  Κ也可用于传统解吸等温线的滞后量化 但须

对表达式进行简化 简化后的 Κ表达式为 

Κ =
Ν + 

Ν + 
−  ≅  ()

   ! !和式中 Κ! Κ分别为吸附

解吸等温线中的容量因子 Ν!Ν分别为吸附解

吸等温线中的强度因子 运用 ! !和式

对图  !中解吸等温线的滞后作用进行量化 解吸

等温线的参数及相关滞后系数见表  

从表 中可以看出 以传统解吸等温线为基础

所获得的等温线参数 Κ! Ν和滞后系数都与阿

特拉津 χ有关系  Κ随 χ增加而增大 二者间呈

线性相关 线性方程 Κ 1  1χ决定

系数 ρ  1 达到显著线性相关水平 π 

1 ν   参数 Ν与滞后系数 Ξ !Η和 Κ随

χ变化不明显 但阿特拉津 χ Λ#时 起

伏波动较大 可见 当阿特拉津 χ Λ#时 

传统解吸等温线参数与相应的滞后系数对阿特拉津

χ具有依赖性 但当 χ∴Λ#时  Ν!Ξ !Η
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和Κ受阿特拉津 χ影响不明显  ∏等人以

Ν 的比值为分类依据 当 Ν Ν  1

时 为正滞后作用 当 1  Ν Ν[ 1时 无

滞后作用 即吸附与解吸等温线重合 当 Ν Ν

 1时 为负滞后作用≈ 依据此分类标准 本

文所研究的阿特拉津解吸等温线的滞后作用皆为正

滞后作用 Η均小于    

以依时解吸等温线为基础所获得的等温线参数

Ν和滞后系数皆随解吸时间增加而增加表  

但 Κ受解吸时间影响不明显 其值在 1 ∗

1之间变化  Ν!Η和 Κ与解吸时间之间可用

线性关系式表达 对应的线性方程和决定系数分别

为  Ν  1   τ  ρ  1  Η 

1  1τ  ρ  1  Κ   1 

1τ  ρ  1 但 Ν和 Η与解吸时间的

线性关系均未达到显著水平 概率 π 值分别为

1和 1 只有 Κ与解吸时间的线性关系

达到极显著相关水平 π  1  ν   这可能

使得阿特拉津的解吸活化能随解吸时间的增加而逐

渐升高 阿特拉津的解吸也就变得越来越困难 

表 3  传统和依时 Φρευνδλιχη方程参数以及滞后系数

×  ƒ∏2

土壤

传统解吸等温线参数及滞后系数 依时解吸等温线参数及滞后系数

χ

Λ# 

Κ

# 
Ν ρ Ξ Η Κ

解吸时间



Κ

# 
Ν ρ Η Κ

                       

                       

潮土                        

                        

                        

3  结论

土壤溶液中阿特拉津的浓度随其解吸时间

的增加而逐渐下降 二者可用经验指数公式表达 

除 和 Λ#处理外 阿特拉津其余 χ处理

间浓度差异显著或极显著 相邻阿特拉津解吸时间

之间 土壤溶液中阿特拉津浓度差异不显著 不相

邻解吸时间之间 则浓度差异达到显著或极显著的

水平 

土壤吸附阿特拉津与对应土壤溶液中阿特

拉津浓度关系可用传统和依时解吸等温线 种方式

描述 无论是传统还是依时解吸等温线都与吸附进

行到 的吸附等温线之间存在着解吸的滞后现

象 传统解吸等温线的滞后现象与 χ有关 依时解

吸等温线滞后现象受解吸时间的影响 

以传统解吸等温线为基础所获得的等温线

参数 Κ与阿特拉津 χ有显著线性相关关系 但在

整个阿特拉津 χ范围内  Ν!Ξ !Η和 Κ随 χ变化

显著 但当阿特拉津 χ Λ# 时 起伏波动

较大 以依时解吸等温线为基础所获得的等温线参

数 Ν和滞后系数皆随解吸时间的增加而增加 但

Κ受解吸时间的影响不明显  Ν!Η和 Κ与解吸

时间之间有线性关系 并且 Κ与解吸时间之间达到

极显著相关水平 

本实验忽略了生物降解的影响 也没有检

测阿特拉津的主要水解产物羟基阿特拉津的浓度 

这方面的研究还有待进行 
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