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摘要 通过静态吸附实验 探讨了氨基甲酸酯类农药涕灭威在水体悬浮颗粒物上的吸附规律 实验表明  ?  ε

条件下 涕灭威在低浓度1 ∗ 1时 在颗粒物上的吸附符合 ∏等温吸附 在 1 ∗ 用

ƒ∏吸附等温线描述更合理 在  ∗ 涕灭威的吸附既可以用线性等温方程式也可以用 ƒ2

∏等温方程式来描述 并研究了阴离子表面活性剂 ≥⁄≥和非离子表面活性剂 × • ∞∞存在下涕灭威的

吸附等温线 以及悬浮颗粒物浓度 !腐殖酸 ! !盐度及微生物对涕灭威在颗粒物上吸附行为的影响 
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≥° 是水体中重要的组成部分 由于其具有巨

大的比表面积 在环境中对污染物的行为有着

重要的影响 当污染物进入水体后 会与 ≥° 

表面发生吸附作用 有机污染物在颗粒物表面

的吸附受多种因素的影响和制约 

涕灭威是一种高效广谱的氨基甲酸酯类农

药 在碱性及强酸性的环境中易发生水解 生成

相应的腈和肟≈ 在自然条件下也可以被氧化 

生成涕灭威亚砜和涕灭威砜 虽然一般情况下

涕灭威的半衰期较短 为 左右≈ 但是由于

在中性和弱酸性条件下比较稳定 当进入到环

境中后 经过淋溶和渗滤等一系列过程 也可能

污染地下水 年 在美国长岛的饮用水中

首次发现了涕灭威残留物污染≈ 从而引发了

对涕灭威农药的一系列研究 当涕灭威进入到

水体后 便会吸附在水中的悬浮颗粒物上 悬浮

颗粒物对涕灭威的吸附 是涕灭威进入水环境

后归趋的一个重要环节 对涕灭威在水环境中

的降解转化起着重要的作用 

1  材料和方法

1 1  颗粒物来源及制备

取自河北省卢龙县农田表层土壤 室温下

风干 去除草根石块等杂物 过 目筛 取部

分过筛土高温灭菌待用 颗粒物部分理化性质

见表  

表 1  实验用土的部分理化性质

×  ≥2

采样深度 土壤类型 有机质  

 ∗  砂质壤土 1 1

112  试剂

丙酮 二氯甲烷均为分析纯 涕灭威为实验

室提纯 纯度    涕灭威标准品由德国
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•公司提供 纯度为 1  

113  仪器

 ⁄气相色谱仪韩国 ≠   公

司 ƒ°⁄检测器∞ • ∞× × °≤ ⁄及分

析终端 ≥滤光片 固定液为 × • ÷ 的

毛细管柱 内径 1 长  固定液膜厚

1Λ 色谱条件 柱温  ε 进样口温度

 ε 检测器温度  ε  流量 

载气  流量 补充气  流量

流量 衰减  外标法

定量 

×  2≥ 气浴恒温振荡器江苏恒丰仪器

厂 × 2≤ 高速台式离心机上海安亭科学

仪器厂 

114  实验方法

涕灭威在 ≥°  上的吸附动力学实验  

在 磨口锥形瓶中加入 灭菌水 

测得  约为  加入一定量的 ≥°  和涕灭威

储备液 使得 ≥°  和涕灭威浓度分别为 

和 加塞 置于恒温振荡器内于  ?

 ε 下振荡 在一定的时间间隔取样 样品取出

后立即在离心机上以 离心 

上清液转移到 分液漏斗中 二氯甲

烷萃取 重复萃取 次 合并有机相至刻度试管

中 定容至 进 ≤2ƒ°⁄分析 每个样品作

平行样 取平均值 

涕灭威在 ≥°  上吸附等温线的测定  

在 ≥°  浓度为 的情况下 设定了 个不

同涕灭威的添加浓度范围1 ∗ 11

∗  ∗  ∗  

?  ε 恒温振荡器上振荡 所用的 ≥°  和蒸馏

水如无说明 均为灭过菌 后取样 样品取

出后其它步骤同上 

2  结果和讨论

2 1  涕灭威在 ≥°  上的吸附动力学

涕灭威在 ≥°  上的吸附量随时间的变化

如图 和图  

从图 可以看出 吸附动力学曲线在开始

的较短一段时间内迅速下降 然后变化趋于平

缓 涕灭威在 ≥°  上的吸附分为 个阶段 快

速吸附阶段和慢吸附阶段 在 内吸附就基本

达到了一个稳定值 快速吸附阶段完成 这种快

速吸附是一种表面吸附 液相中涕灭威的浓度

从 下降为 1从 到 是

慢吸附阶段 涕灭威向颗粒物中的有机质和矿

物结构中迁移和扩散 液相中的浓度从

1降为 1吸附基本达到平

衡 从图 可以看出 内液相中的涕灭威浓

度基本保持不变 本实验中选择 为平衡

时间 

图 1  24η内涕灭威吸附速率曲线

ƒ    

图 2  28δ 内涕灭威吸附速率曲线

ƒ    

2 2  涕灭威在 ≥°  上的吸附等温线

不同涕灭威浓度范围内的吸附等温方程见

表 1 从表 可以看出 涕灭威在 ≥°  上的吸

附 浓度不是很低的情况下 基本上都可以用

ƒ∏或线性等温线描述 在低浓度范围内

1 ∗ 1 涕灭威在 ≥°  上的吸附偏

离线性等温方程和 ƒ∏等温方程较远 

相关系数只有 1 和 1 用 ∏

等温方程描述更合理 相关系数为 1 在

涕灭威浓度范围为 1 ∗ 内 吸附等温

线明显与线性不符 需要用 ƒ∏等温线
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描述 浓度范围从  ∗ 内 用线性等

温线和 ƒ∏等温线描述都有很好的相关

系数 涕灭威在低浓度时在 ≥°  吸附的非线性

行为可能是由于在 ≥°  表面或内部的特定位

点上的结合通过氢键 !电荷转移 !范德华力等

所致 由于特定位点的数目有限 随着涕灭威浓

度的增大 这种特定位点的结合作用已不占主

导地位 在颗粒物表面的物理化学吸附或在有

机质上的分配占据主导地位 导致吸附等温线

为线性 由于线性等温线是 ƒ∏等温线

的一种特殊情况 因而也可以用 ƒ∏等

温线来描述 

表 2  不同浓度范围内涕灭威的吸附等温方程1)

×  ∏ 

吸附等温方程式
相关系数

 Ρ

适用浓度范

围# 
类型

/ θ  1/ χ  1 1 1 ∗ 1 ∏

θ  1χ1 1 ƒ∏

θ  1χ 1 

θ  1χ1 1 1 ∗  ƒ∏

θ  1χ 1 

θ  1χ1 1  ∗  ƒ∏

θ  1χ 1 

θ  1χ1 1  ∗  ƒ∏

θ  1χ 1 

   θ为吸附量 χ为液相中平衡浓度

213  涕灭威在 ≥°  上吸附的影响因素

≥°  浓度  控制其他条件如 1节

所述 改变 ≥°  浓度 振荡 作出涕灭威吸

附量随 ≥°  浓度的变化曲线图  其变化趋

势与水体颗粒物对重金属污染物的吸附情形相

似 符合颗粒物的浓度效应≈ 

从图 可以看出 随着 ≥°  浓度的升高 

开始的时候吸附量有少量的增加 然后逐渐减

少 当 ≥°  浓度为 时降到一个最低

值 接着又随着 ≥°  浓度的升高 吸附量增加 

这是由于 ≥°  浓度的升高 增加了颗粒物上可

吸附涕灭威的位点 导致吸附量的增加 而当

≥°  浓度进一步升高时 颗粒物之间相互碰撞

的几率增大 ≥°  是一些具有活性官能团的复

合体 因碰撞会发生絮凝 使比表面积减少 吸

附位点减少 吸附量便降低 当 ≥°  的浓度很

高时 这种相互作用被 ≥°  表面电荷的静电斥

力所克服 吸附位点在数量上有绝对增加 涕灭

威的吸附量又增大 

盐度  盐度是水体中变化较大的环境

因子 盐度对吸附的影响情况见图  

涕灭威的吸附量随着盐度变化的趋势是 

氯化钠浓度在  ∗ 内 随着盐度的增

加 吸附量也增加 当氯化钠浓度继续升高时 

吸附量减少 可能是因为自然环境中的土壤颗

粒物一般带负电 水溶液中在颗粒物表面会形

成一层膜 不利于涕灭威在土壤颗粒物上的吸

附 而无机盐氯化钠的加入部分地破坏了这层

膜 故可增加吸附量 但是 氯化钠同时也与涕

灭威竞争吸附位点 当氯化钠浓度过高时 与涕

灭威竞争加剧 使得涕灭威在 ≥°  上的吸附量

下降 

图 3  涕灭威的吸附量与 ΣΠΜ浓度的关系

ƒ    √

 ≥° 

图 4  涕灭威的吸附量与盐度的关系

ƒ    √ 

腐殖酸  腐殖酸是水体中重要的有机

质 它具有很强的螯合能力 对水体中的污染物
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有着重要的影响 对涕灭威的吸附 腐殖酸浓度

也有着重要的影响 如图 所示 当腐殖酸浓度

增加时 涕灭威在 ≥°  上的吸附量开始时增加

迅速 然后增加趋于缓慢 这一方面由于腐殖酸

被 ≥°  吸附后增加了 ≥°  的表面活性官能

团 另一方面可能是由于涕灭威与腐殖酸会结

合在一起 更易于被 ≥°  吸附 尤其是当腐殖

酸浓度较低时 这种变化更为显著 当浓度较高

时涕灭威与腐殖酸可能形成大量的聚合物会阻

止它们在 ≥°  上的吸附 因而吸附量的增加趋

于缓慢 

图 5  涕灭威的吸附量与腐殖酸浓度的关系

ƒ    √ 

 ∏∏

 值   值对涕灭威在 ≥°  上吸附

的影响主要是由于在强酸性和碱性条件下 涕

灭威很容易发生水解 液相中涕灭威的减少主

要是由于水解反应的发生 在中性和弱酸性条

件下 涕灭威比较稳定 水解反应不容易发生 

如图 所示 

图 6  涕灭威的吸附量与 πΗ关系

ƒ    √ 

本实验所计算的固相中的浓度是通过差减

法得到的 为添加浓度和液相中浓度的差值 所

以在强酸和碱性条件下得到的吸附量为表观吸

附量 实际的吸附并没有这么多 液相中涕灭威

浓度的减少主要是由于水解反应导致的 

微生物的影响  做了未灭菌条件下涕

灭威在 ≥°  上的吸附行为 与灭菌试验对照如

图  由图 可以看出 在有微生物存在的条件

下 涕灭威的吸附等温线和在灭菌条件下一样 

都用 ƒ∏等温方程来描述 微生物的存

在增加了涕灭威的吸附量 这可能是因为微生

物增强了悬浮颗粒物的表面活性 从而使吸附

量增加 另外 微生物也能促进涕灭威的降解 

使液相中涕灭威的浓度下降 

图 7  有无微生物条件下涕灭威的吸附等温线

ƒ   

∏

≥⁄≥和 × • ∞∞  表面活性剂具有

湿润 !起泡 !分散 !增溶 !洗涤等特性 已被广泛

地应用于工农业以及日常生活中 并随着废水 !

废物的排放而进入水体 !土壤等环境 其中使用

最多的是阴离子和非离子表面活性剂 十二烷

基苯磺酸钠≥⁄≥是一种阴离子表面活性剂 

× • ∞∞是一种非离子表面活性剂 在环境

中都存在着一定的残留浓度 

图  和图  为涕灭威添加浓度为 1 ∗

不同 ≥⁄≥ 和 × • ∞∞ 浓度下 涕

灭威在 ≥°  上的吸附等温线 可以看出 阴离

子表面活性剂 ≥⁄≥ 对涕灭威在 ≥°  上的吸

附有明显的促进作用 随着 ≥⁄≥浓度的升高 

涕灭威在 ≥°  上的吸附量也随着增加 从图 

看出 在 ≥⁄≥浓度为 的情况下 涕灭

威的吸附符合线性等温方程 当 ≥⁄≥ 浓度升

高时 吸附需要用 ƒ∏吸附等温方程来
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描述 

× • ∞∞ 对涕灭威在 ≥°  上吸附的影

响与涕灭威的浓度有关 图 表明 在涕灭威浓

度低于约 时 × • ∞∞对涕灭威的吸

附有一定的抑制作用 就 × • ∞∞而言 随着

它的浓度的升高 涕灭威在 ≥°  上的吸附量增

大 × • ∞∞浓度为 !时 吸

附符合线性等温方程 随着 × • ∞∞浓度的

升高 吸附需要用 ƒ∏等温方程式来

描述 

图 8  不同 Σ∆ΒΣ浓度下涕灭威的吸附等温线

ƒ  ∏

≥⁄≥

图 9  不同 Τ ΩΕΕΝ60 浓度下涕灭威的吸附等温线

ƒ  ∏

× • ∞∞ 

  表面活性剂即使是较低的浓度也可以显著

地改变土壤的物理 !化学性质和生物性质 包括

土壤的表面张力 持水量 渗滤作用  值 交

换容量 微生物群落等 ∀表面活性剂对吸附具

有促进作用的原因是 表面活性剂进入水体后 

具有在界面间迅速分配的特性 会迅速在颗粒

物表面上吸附≈ 它可以通过改变土壤颗粒物

表面的机械性质 !电性质以及化学性质 而增加

对涕灭威的吸附 

3  结论

由于悬浮颗粒物具有巨大的比表面积 

对涕灭威有很强的吸附作用 涕灭威在悬浮颗

粒物上 能达到吸附平衡 

在涕灭威浓度很低的情况下 吸附要用

∏吸附等温式来描述 浓度升高时 基

本上都可以用线性等温式或 ƒ∏吸附等

温式来描述 

  腐 殖 酸 !表 面 活 性 剂 ≥⁄≥ 和

× • ∞∞以及有微生物的存在 对涕灭威的

吸附都有促进作用 悬浮颗粒物对涕灭威的吸

附具有浓度效应 盐度的升高先增加吸附量 然

后与涕灭威发生竞争吸附占主导地位 导致吸

附量的减少  对涕灭威的影响主要是由于水

解反应造成的 
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