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摘要 通过振荡平衡法测定了灭草松在 种土壤中的吸附等温线 计算了灭草松在吸附过程中平均偏摩尔自由能

的变化值 结果表明灭草松在其中 种土壤上的吸附等温线为直线 分配常数 Κ1 ∗ 1#  土壤吸附

灭草松的强弱次序为 德清水稻土 安吉水稻土1 余杭水稻土 临安红壤 安吉水稻土1 德

清黄壤 土壤性质与分配常数的相关分析 发现支配灭草松在土壤上吸附的主要因素是  值和土壤有机质含

量 灭草松在土壤上的吸附主要是中性灭草松及其阴离子在土壤有机质中的分配 与有机质性质关系不大 
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Κεψωορδσ:   

  非点源污染对地表和地下水体已造成了巨

大的威胁 大量使用的农药是造成此类污染的

一类特殊有机化合物 尽管人们对用于土壤中

的除草剂进行了广泛而深入的研究 但却很少

注意用于芽后的此类物质≈ 灭草松是一种触

杀型 !选择性除草剂 兼有一定的内吸性 主要

用于芽后杂草的防除 旱地主要通过杂草茎叶

吸收 水田则通过根部和茎部吸收 在我国灭草

松被广泛用于麦田 !稻田 !果园及牧场等除草 

灭草松的迁移 !转化国外有一些报道≈ ∗  灭草

松在土壤中的吸附相对较少≈  并且吸附分配

常数因各实验所用土壤性质的不同也各不相

同 从不吸附到分配常数 Κ 1#  ∗

1#  另外 田间渗漏实验也表明灭草松

的移动性与土壤类型有很大的关系≈ 但很少

有人从土壤性质等方面去研究产生这些差别的

真正原因 因此 本文打算用 种取自浙江各地

的土壤 研究灭草松在土壤上的吸附 !吸附性能

与土壤性质的关系并进一步探讨支配吸附的重

要因素 

1  材料及方法

111  材料及仪器

土壤样品取自浙江北部地区 采样地 !土

壤类别和性质列于表  土壤风干过筛孔径为

1 后待用 灭草松由江苏建湖农药厂提

供 提纯后纯度大于   ° !≤≤为分析

纯 甲醇为 °≤ 级 
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2≤ 型台式恒温振荡器 × 2高速

离心机 ≥∏≤2⁄√型高效液相色谱

仪 配有  台 °≤ 泵 ⁄2 型脱气器 

≥2√自动进样器 ≤ × 2√柱温相 

≥≤2√控制器 ≥°⁄2  √二极管阵列

检测器和 ≤2√色谱工作站 

表 1  土壤理化性质

×  °

土壤编号 采样地 土壤类别
有机质

# 

 ςΒ

ς  Β

粘粒

# 

沙粒

# 

粉粒

# 

≤∞≤

  # 

 余杭 水稻土        

 临安 红壤         

 安吉 水稻土        

 安吉 水稻土        

 德清 黄壤         

 德清 水稻土        

112  吸附实验

预备实验确定  ! !和 号土壤吸附灭草

松时采用固液比 ΒΒ  !号土壤采用

Β 吸附实验采用平衡振荡法 称 1过

筛的土壤样品于 具塞聚乙烯离心管 按

预备实验确定的固液比加入一定体积含

1≤≤的除草剂水溶液 农药初始浓

度在  ∗ #  密封后在  ?  ε 条件下

机械振荡 然后以 # 离心 

取上层清液过 1Λ 水系滤膜 弃去前

1 滤液装入进样瓶待后分析 其余上层

清液测定  值结果列表  所有实验均采用 

水平 空白以消除离心管壁对农药的吸附 

113  色谱条件

色谱柱 • Λ ≤柱

≅ 1 Λ 流动相 甲醇用磷酸调

1 Β 流速 1#   柱温 

 ε 检测波长  进样量 Λ

2  结果与讨论

211  吸附等温线

预备实验表明灭草松与土壤溶液接触振荡

后 吸附已达到平衡 对吸附平衡后的分离

液及灭草松空白对照液 经 °≤ 分离 !二极管

阵列检测器定性分析色谱流出物 结果都未发

现灭草松因微生物分解 !水解或光解在吸附过

程有明显的降解产物生成 因此 土壤吸附前后

溶液中灭草松浓度的减少可以认为是由于土壤

对灭草松的吸附 不同平衡浓度χ #

时灭草松的土壤吸附量 θ  # 分别按

线性吸附等温线方程 

θ = Κ # χ + θ ()

式中 Κ为吸附常数 #  θ 为平衡浓度

为 时的吸附量 #  

及 ƒ∏吸附等温线方程 

θ =  Κƒ + νχ ()

式中 Κƒ 为 ƒ∏吸附常数 
  ν #ν #


  ν 为经验常数 它反映了吸附剂表面的非

均匀性 

回归结果列表  实验结果及拟合的线性

吸附等温线示图  

在实验浓度范围内 号土壤吸附后 各实

验点灭草松的平衡浓度总处于相应起始浓度的

  ∗   所以认为  号土壤不吸附灭草

松 表 未列出相应的结果 

从表 可以看出 灭草松在其余 种土壤

上的吸附数据用线性方程拟合的 Ρ 值总大于

用 ƒ∏方程回归的 Ρ 值 表明该除草剂

在 种土壤上的等温吸附用线性吸附等温线方

程描述相对更合理 这时土壤分配常数 Κ等

于吸附等温线常数 Κ 

≤∏≈等认为线性吸附等温线 !放热量

小 !吸附质间无竞争是分配吸附的重要特征 灭

草松在 种土壤上吸附等温线为直线 说明他

在土壤上的吸附可能与其在土壤有机质中的分

配作用有关 表 中 灭草松在几种土壤上的分
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配系数 Κ从 1 #到 1 # 随

土壤不同 Κ值变化不大 本实验获得的 Κ值

与 ⁄和 ≤≈估计的 Κ1 ∗ 1

#比较接近 但比 ≈报道的 Κ 1

# 大一个数量级 单正军等≈用有机碳标

化的分配常数 Κ值对农药的移动分类 他们

认为 Κ 时 该农药是具有/高移动性0的

品种   Κ 时 为具有 / 较高移动性0

品种 灭草松在 中土壤上有机碳标化的分配

常数 除 号土的 Κ约为 外 其余的都小于

 表明灭草松在这几种土壤种具有较强的移

动性 对地下和地表水体造成污染的可能性很

表 2  灭草松在几种土壤上等温吸附数据的线性吸附等温方程及 Φρευνδλιχη方程拟合结果比较

×  ≤ ƒ∏∏  

土壤

编号

实验



浓度范围

# 

线性吸附等温线 ƒ∏吸附等温线

Κ

# 

θ

# 
Ρ

Κƒ


  ν#ν# 

ν Ρ

    ∗              

    ∗             

    ∗             

    ∗             

    ∗ 

    ∗             

图 1  灭草松在 5 种土壤上的吸附等温线(20 ε )

ƒ   √ ε

大 

灭草松在 种土壤上的吸附等温线没有过

零点 外推后存在一定的截距 这类似于  类

吸附等温线  类吸附等温线表示低浓度范围

内吸附质和吸附剂具有较强的亲和力 吸附过

程存在化学键≈ 灭草松与腐殖酸存在化学吸

附已被证实≈ 而表 结果显示 号土的 θ

为负值 !号土不吸附 这可能是由于低浓度吸

附时灭草松和土壤有机质间的特性作用不足以

克服灭草松阴离子与带负电土壤胶体间的静电

斥力由式知灭草松在  !号土壤溶液中几

乎全部以阴离子存在 如果土壤 ≤∞≤ 看作与

土壤所带负电荷成正比 那么 号土壤虽然有

机质含量较高 但它的 ≤∞≤ 很大 所以低浓度

时灭草松可能会在 号土壤上出现负吸附不

考虑实验误差 号土壤有机质含量很低 !≤∞≤

很大 可以预料他对灭草松的吸附很少或不吸

附 

212  偏摩尔自由能

化学物质在吸附过程中其自由能的变化值

可以作为衡量吸附反应程度或推动力的定量依

据 偏摩尔自由能变化量越大吸附作用进行的

程度也就越大 吸附过程中农药偏摩尔自由能

的变化值用热力学关系式计算≈ 

− Φ = Ρ Τ(χ/ χ) ()

式中   Φ 为偏摩尔自由能的减少量  #

  Ρ 摩尔气体常数 Τ , Κ为绝对温度 χ

χ分别为平衡浓度及吸附前溶液初始浓度 

灭草松在 种土壤上吸附时平均偏摩尔自

由能的变化值见表  

从计算的  Φ值大小可见 种土壤对灭

草松的吸附强弱程度大小次序为 号  号 
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号  号  号 这与该除草剂在 种土壤上

的分配常数大小次序 号  号  号  号

 号基本一致 进一步分析发现  Φ值与 Κ

正相关 Ρ 为 1 

表 3  灭草松在 5 中土壤上吸附过程中

平均偏摩尔自由能的变化值# 

×     Φ

√∏ √# 

土壤编号      

 Φ  ?   ?   ?   ?  )  ? 

213  土壤性质对吸附的影响

当土壤有机碳含量大于 1  时 土壤有

机质在土壤吸附非离子性有机化合物中占主导

地位 而当有机碳低于这一水平时 吸附质与矿

物表面作用则较为重要 特别是吸附质具有极

性 土壤 !沉积物中有机质含量低而粘粒含量较

高时这种现象更为明显≈ 对灭草松在 种土

壤中的分配常数 Κ分别与土壤    !≤∞≤ !

沙粒含量 !粉沙含量 !粘粒含量及实验  进行

线性相关分析 结果发现 Κ与这些因素的相

关性较差   值分别为 1 !  1 !

 1 !1 !1 及  1 Ρ1  

1 

图 2  Κοµ和 πΗ关系

ƒ    Κ 

但从吸附等温线看 在较高浓度范围内 分

配作用疏水分配 !氢键可能在土壤吸附灭草

松中较为主要 分配作用通常与土壤有机质密

切相关 另外 Κ和  Φ表明土壤对农药的吸

附强弱次序同实验  值有一定的联系  值

小时 Κ和  Φ值相对较大 进一步以有机质

标化的分配常数对实验  值作图  可见随着

增加 Κ按指数形式迅速减小 这同弱酸分

布系数随溶液  值变化有点类似  ƒ

等≈在对 ƒ∏∏土壤上吸附研究结果表

明该农药阴离子在土壤有机质中几乎不吸附 

由此猜想 Κ随  增加而减小可能是由于

 增加时溶液中灭草松阴离子增多 中性灭草

松在土壤中的分配系数 因阴离子稀释效应变

小 因此 再以 Κ对溶液中中性灭草松的分率

Α作图  可以看出两者存在式的关系 

Κ/ φ = Κ =  .Α +  . ()

  式进一步说明灭草松在土壤上的分配

常数是  值和土壤有机质含量的函数 溶液

 值降低 !土壤有机质含量增大将会提高灭草

松在土壤上的吸附 

图 3  Κοµ和中性分子分率(Α)关系

ƒ    Κ 

∏ 

当 Α   时 Κφ  1 Α   时 

Κφ  1 可见中性形式的灭草松在土壤

有机质中的吸附远比阴离子形式的大 有趣的

是中性灭草松在土壤中的 Κφ值与笔者此

前测定的  值为 1时灭草松在腐殖酸上的

吸附常数 Κφ  十分接近 这可能说明

腐殖酸是吸附灭草松的主要成分 中性灭草松

分子在土壤有机质中的分配与有机质来源关系

不大 在通常土壤  范围内 灭草松主要以阴

离子形态存在 所以 可以预计灭草松在土壤上
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的吸附近似于其阴离子的吸附 Κφ处在

1左右 

214  吸附机理

通过上述分析 假设灭草松在土壤上的吸

附类似一元弱酸≈ 其吸附机理可表示为 


Κ


 

  ≥
Κν


2≥


 ≥

Κ


 2≥



其中 Κ为离解常数 Κν
为中性分子在土壤上

的分配常数 Κ
 为阴离子在土壤上的分配常

数  表示灭草松分子 表示灭草松阴离

子 ≥ 表示土壤或土壤有机质 2≥ 表示吸附

在土壤上的农药 2≥表示吸附在土壤上灭草

松阴离子 

灭草松在土壤上的分配常数为 

Κ 
≈2≥  ≈ 2≥

≈  ≈

=
Κν
 + Κ

 # 2Κ

)

 + 2Κ

) ()

Α = / ( + 2Κ

)) ()

Κ = ( Κν
 − Κ

 ) # Α + Κ
 ()

  由于土壤有机质是吸附灭草松的主要成

分 所以式除以 φ得 

Κ/ φ = [ ( Κν
 − Κ

 )/ φ] # Α + Κ
 / φ

()

  可见 Κφ为 Α的一次线性函数 这正如

式所示 同样也证实了式提出的土壤吸

附灭草松机理的合理性 

3  结论

灭草松在几种被选土壤上的吸附等温线为

直线 在土壤上的分配常数 Κ1 ∗ 1 

#  灭草松的移动性较强 对地下和地表水源

造成污染的可能性较大 灭草松在 种土壤上

的吸附过程中其平均偏摩尔自由能变化值与分

配常数正相关 灭草松在土壤上的分配常数是

土壤有机质和土壤  值的函数 土壤有机质

含量增加  值降低将有利于灭草松在土壤上

的吸附 土壤有机质是吸附灭草松的主要物质 

灭草松在土壤上的吸附实际是中性分子和阴离

子在土壤有机质中的分配 而有机质的性质对

他们的分配行为影响不大 
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