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利谷隆在土壤中的吸附过程与机理
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摘要 利谷隆是一种广泛应用的除草剂
。

本文研究了它在 � 种不同理化特性土壤中的吸附过程�平衡吸附所需

的时间
,

土壤 �� 的影响及吸附等温线� 和在单离子饱和的粘土矿物上的吸附机理
。

结果表明
�

利谷隆在土壤上

的吸附强度大 ��
,

值在 �
�

�� 一� �
�

� � � �达到吸附平衡的时间短��  ! � � � 值降低
,

有利于吸附
, �� 在 �一� 范围内

变化较明显
�

另外
,

利谷隆在土壤中形成氢键
、

配位键及离子键是可能的
。

关健词 利谷隆
,

吸附
,

土壤
,

蒙脱石
。

早在 � � � � 年
,

�击�� 就报道 了利谷隆的除

草性能
‘〕

,

但广泛应用于大豆
、

棉花
、

土 豆及 小

麦大 田的除草
,

还是 �� 年代开始的比
�卫。

由于其

除草的有效性
,

国外许多大公司纷纷以不同配方

及不同商品名推出
〔‘二

。

但对利谷隆的环境效应研

究报道甚少
。

这方面
,

首先是有人研究其辛醇
�

水分配系数 ���
�
�

,

试图间接揭示利谷隆在土壤

中的滞留特性阁
�
其后有人报道 了它在土壤中

的代谢半衰期在 �� 一 � ��
二�二。

本文研究了利谷隆

在 � 种理化特性差别较大的土壤上的吸附过程
,

通过对 比腐殖酸及纯粘土的吸附强弱
,

探明土壤

中对 利谷 隆吸附的活性组分
� 另外

,

通过 ��� �

技术研究了利谷隆在 ��
, � 、

��
� 一 、

��
, �

及 � � 单离

子饱和的蒙脱石上吸附的部分机理
。

实验材料与方法

� � 试剂

利谷隆标准品 ���
�

� � �
,

由 � �� �� �� 公司意

大利试验站提供
� 吸附实验用利谷隆样品

,

由市

售 � �� �� �� 公 司 提 供 的 � �� ��� 提 取 得 到

�� �
�

� � �
。

乙腊为 � ��  级
,

其余试剂均为分析纯
。

�
�

� 仪器

高效液相色谱仪 �� �� �
,

� � �� � � � �  型
,

配

� ��  ! � � � � 可程序化紫外可见光检测器
。

仪器控

制及 数据处理 均 有 � � � � ��� � � � � 软件 在 � � �

� � � �� 微机上进行
。

色谱柱
�

� � �� �� 拼 ��
� � �� �

� , �
�� �林� 必� � � � � � � 分析 柱

� 流动相
�
乙睛 � 水

�� � � � �
,

由 � � �� �

调 � � 至 �
�

� �
,

流量 �� �� � ��
,

该 条件下 利谷 隆的 �
,

为 �
�

�� � �� �
检 测波长

� �  � �
。

付里埃变换红外光谱仪
�

美国产 �� �� �� 
�

� � � 型
。

离心机为 助
�� � � � ��

一 � � 及 � �
一

� � � 型
。

� � 试验土壤

� 种土壤根据不同理化特性选定
,

其部分理

化性质见表 �
。

�
�

� 粘土矿物 �� �
�� ��� � � ��� �

粘土矿物的来源及处理方法见文献 �幻
。

�
�

� 腐殖酸 ��
� � �� � � �� � �

腐殖酸的提取及纯化见文献「�〕
。

� � 吸附试验

� ��土壤上的吸附 � � � 土样 �� �
�

�� � �加

利谷隆水溶液 � ��� 于 �� �� 的聚乙烯离心管中
,

在 � � 士 � �环境中振摇 � � � 后
,

以 � � � � �� � � �� 离

心 � � � ��
,

上层清液过滤后立即进 � ��  分析利

谷隆浓度
,

由吸附前后的浓度变化计算土壤对利

谷隆的吸附量
。

��� 腐殖酸及粘土矿上的吸附 实验方法见

文献〔� �」
。

� � 红外光谱测定

将单离子饱和的 ��
, � 、

��
� � 、

� � , � 及 � � 粘土

矿制成自载膜
,

空气干燥后将一半放入 � �的利

谷隆氯仿溶液
,

另一半放入氯仿溶剂作参比
,

过

� � � 后让氯仿挥发干
,

用氯仿洗去过剩的 利 谷

,
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表 � 试验土族的理化特性

土壤编号
有机质

�� �

粘土矿物

�� �

��

�水
�

土 �

阳离子交换量
‘’

� � ��
� � � � � � � �

水

�� �

砂粒

�� �

粉砂

�� �
外观

�
。

� �

��
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

��
�

� �

� �  !

黑土

灰黑土

灰粘土

黄砂土

���� ������� �!�
,‘�,���,�。一二了�甘

�

…
,口,‘,��

�勺
‘‘口今���亡�山����内�一��乙�口

�

…
�,一了一了一了� � �

�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� �
�

� �

� � �  

� �
�

� �

�� 分析方法见文献 � �习

隆
,

而后 在 �� �� �� 
一

� �� 红外光谱仪上记录二者

的差谱
。

� 结果与讨论

�
�

� 吸附平衡时间

图 � 给出了利谷隆在 � 种土壤上的吸附时
匕 �

� �
一

� �

一 一
� 石 �

�

� �
�

� � � �
,

�

�� � 〔
、
。

图 � 土壤 �� 对吸附的影响

�
�

� 在土壤上的吸附等温线

在起始浓度 20
.
2一20 2

.
0 件m of / L 范围内

,

4

种土壤上的吸附等温线见图 3
。

「一 一
-
一
-

一一一 一—
一

{

厂\、心、‘ 、、‘ A

系一一一一的关一一一一////
厂/厂量听

!
|咔川洲叼灌叮卜J脚附
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20 25

图 1 吸附时间与吸附量的关系曲线 一
_
_

_

_ .

一
{{{810

由图 1 可见
,

利谷隆在土壤上的吸附速度

快
,

5h 内可基本达到吸附平衡
。

在实验中
,

为达

到充分平衡
,

控制吸附时间为 24 h
。

2

.

2 土壤 pH 对吸附的影响

利谷隆为中性分子
,

但在不同条件下能显两

性
。

图 2为以 一m ul / L H e 一及 lm ol/L N aoH 改变

土壤 pH 后对吸附的影响
。

由图 2 可知
,

土壤 pH 值降低
,

有利子利谷

隆的吸附
,

在 pH 4一 6 的范围内变化较明显
。

这

表明当 pH 降至 4 以下
,

利谷隆可能质子化而成

为阳离子
,

这一方面可与土壤中部分可交换阳

离子进行交换
;另一方面亦有利于利谷隆与土壤

有机质及粘土矿物形成分子间氢键
,

增强了吸附

的可能
,

这与红外光谱测定的解释一致
。

图 3 利谷隆在土壤上的吸附等温线

以 F reundlieh 方程 cs = 尤
, e

. “叹cs 为吸 附量
协m

o l / k g
,

e
。

为溶液中的平衡浓度
,

尤
f、 ,

为常数)

回归
,

所得参数见表 2
。

表 2 4种土城吸附利谷隆的 Fre un dli
ch 参数

土壤 K ,

9 3

。

8 4

3 3

。

7 2

7

.

9
1

3

.

8 8

: :

0

.

9 9 8

0

。

9 9 9

0

.

9 9 3

0

.

9 9 5

图 3 及表 3 指出
:
土壤组成不同

,

吸附强弱

差别很大
。

土壤有机质含量次序为 A > B > C >

D ,

衡量吸附强度的 K
f
次序亦为 A > B > C > D

,
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说明有机质在吸附中很重要
。

土壤腐殖酸及粘土

矿物(以纯蒙脱石试验)的吸附强度见表 3
。

表 3 纯腐殖酸及获脱石对利谷隆的吸附
‘,

吸附剂(50m g) 吸附量(林m ol 八005)

腐殖酸 103
.
1

腐殖酸钙盐 91
.
4

蒙脱石 21
.7

钙饱和的蒙脱石 招
.
5

1) 起始浓度均为 431
.
0协m o l

/
L

自由脉拨基伸缩振动峰 (1663c m
一 ‘

) 变弱或近乎

消失
;N一H 变形振动峰 157sem 一 ’

及 1523em 一 ,

均向左移 5一 10
em 一 ’;

N 一H 的另一峰 1468
em 一‘

变小或消失
。

这些说明
:
在利谷隆与粘土作用过

程中
,

N 一H 及 C 一 0 是活性中心
。

另外
,

在酸度较高的情况下
,

形成质子化的

利谷隆可进行阳离子交换
。

对利谷隆与土壤有机

质的作用会更复杂
。

表 3说明
,

有机质(以腐殖酸为代表
,

在土壤

中以腐殖酸钙盐形式为主 )
、

粘土矿物 (以蒙脱

石为代表 )均对利谷隆有强 的吸附性能
,

但有机

质约为粘土矿物吸附强度的 5 倍
。

再考虑 PH 的

影响
,

笔者发现
,
F

r e u n
d l i

e
h 常数 K

r
与式子

sx 有机质含量十粘土矿物含量
土壤 PH

有很好的相关性
,

相关系数为 0
.
996 。

2

.

4 在粘土矿物上的吸附机理

Fe
3十 、

A1

3 +
、

Ca

, +

及 K
+
单离子饱和的蒙脱石

与利谷隆作用后的红外光谱图 见图 4
。

1 9
00

l 8
0()

1 7
0()

1 6
0()

1 5 0 0 1 4 0 0 1 3 0 0 1 2 0 0

波数 (em
一 ,

)

图 4 利谷隆与 Fe 3+
、

A1
3+

、

Ca

Z 十 及 K +单离子饱和的

蒙脱石作用前后的红外光谱图

1
.
利谷隆标准品 2 ,

3

,

4

,

5 分别为与 Fe
3十

Al s+

、

Ca

Z 十
及 K

十
蒙脱石作用 后

比较利谷隆标准品及与 Fe
3十 、

A1

3 +
、

c

二’十
及

K +单离子饱和的粘土 矿物 的红外光谱图可 知
:

3 小结

(l) 利谷隆进入土壤
一

水环境后
,

土壤能较

快地对利谷隆达到吸附平衡
,

通常仅需 5h
。

( 2) 利谷隆在土壤上的吸附强度与土壤酸度

有关
,

但影响不太大
。

在 pH 4一6 范围内较明显
。

( 3) 土壤对利谷隆的吸附强度大
,

有机质的

活性高于粘土的吸附活性
。

在 4 种试验土壤情

况下
,

表示吸附强度的 F
reundlieh 常数 K

,

与(5义

有机质含量+ 粘土矿物含量)/pH 有较好的相关

性
, ,
为 0
.
996 。

( 4) 利谷隆在土壤上的作用机理复杂
,

但主

要是由于 N 一H
、

C 一 O 作为活性中心
。

综上所述
,

对土壤
一

水环境而言
,

利谷隆在有

机质含量高
、

PH
值低的土壤吸附强

,

必需提高施

药量
;
相反条件下

,

施药量可减少
。

另一方面
,

由

于利谷隆在土壤中有较好的吸附性能
,

滞留相对

严重
,

而迁移对水体的影响会减弱
。

对利谷隆在

有机质上的吸附机理
,

笔者将作进一步研究
。
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