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摘要：采用批量平衡实验方法，研究了除草剂苯噻草胺在 & 种不同性质土壤中的吸附与解吸行为，并探讨了土壤有机质及溶液

’( 值对吸附的影响 )结果表明，线性方程与 *+,-./0123 方程均能较好地拟合苯噻草胺在土壤中的吸附等温线 )计算得到苯噻草

胺在 & 种土壤中的碳标化分配系数 !42在 56$7& 8 " 5"575 9·:;< "之间，说明土壤对苯噻草胺有较强的吸附能力 )苯噻草胺在土

壤中的分配系数 !/、*+,-./0123 常数 ! = 以及 ! =（"> "）与土壤有机质含量均呈显著正相关 )通过过氧化氢去除有机质后，土壤对

苯噻草胺的吸附大大降低，说明土壤有机质是影响苯噻草胺在土壤中吸附的主要因素 )对于同种土壤而言，苯噻草胺的吸附

量随 ’( 值的增大而减小 )解吸实验表明，苯噻草胺在土壤中的解吸过程具有一定的滞后性，推测其在土壤中的迁移能力

较差 )
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苯噻草胺［G,=,.H2,W，!A（"，%A苯并噻唑A!A氧基）A
#A甲基乙酰苯胺］是一种酰胺类选择性内吸传导型

除草剂，主要用于防除移栽水田中以稗草为主的禾

本科杂草 )苯噻草胺在一些亚洲国家被广泛使用［"］，

在这些国家的河流和湖泊中经常能检测到苯噻草

胺［!］)该除草剂在我国于 "$$5 年开始获得登记，生

产、使用量呈逐年上升趋势［%］)
苯噻草胺的稳定性好，在土壤中不易被微生物

降解，张承东等［6］的室内研究表明，苯噻草胺在不同

土壤中的生物降解半衰期为 6B 8 "C6 / 不等 ) 苯噻

草胺的使用会导致水稻植株变高，根长缩短，并破坏

水稻体内的活性氧平衡［&］) 苯噻草胺对藻类［!］和大

型蚤［B］具有一定的毒性，对土壤呼吸有明显的抑制

作用［C］)因此，苯噻草胺的环境行为及其对环境的影

响一直受到研究者的关注 )
除草剂在水A土壤界面间的吸附和解吸过程是

影响其在环境中归趋、生物可利用性以及持久性的

重要因素［5］)本研究选择 & 种不同理化性质的土壤

对苯噻草胺进行吸附A解吸实验，分析土壤性质与苯

噻草胺吸附之间的关系，并探讨土壤有机质及溶液

’( 值对吸附的影响，以期为进一步研究苯噻草胺在

土壤中的迁移转化等环境行为提供科学依据 )

: 材料与方法

:;: 供试土壤

& 种供试土壤分别采自我国的不同地区，经自

然风干后过 B# 目筛，储存于广口玻璃瓶中备用 )土
壤基本性质列于表 "，其测定方法参照文献［$］)
:;< 仪器与试剂
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表 ! 供试土壤的理化性质

!"#$% & ’()*+,-,(%.+,"$ /0-/%01+%* -2 2+3% 1%*1%4 *-+$*

土样名称 采样地
/5

（土 6水 7 &6&）

有机质（89）

:;·<;= &

阳离子交换量（>?>）

:,.-$·<;= &
物理黏粒（ @ ABA& ..）

所占质量分数:C
土壤质地

黑土 吉林公主岭 DBEA FGBH EFBD EHBH 中壤土

潮土 河北衡水 IBHF &HBD &IBI JEBG 轻粘土

水稻土 湖北潜江 IBG& F&BG &JBI EABH 中壤土

红壤 江西鹰潭 DBAE &DB& &&BG GFBA 轻粘土

黄棕壤 山东莱阳 DBIE &ABA DBA KBA 紧砂土

L;+$%M1 &FAA 高效液相色谱（5’N>，美国 L;+$%M1
公司）；O+;." EP&D 冷冻高速离心机（德国 O+;." 公

司）；旋转混合器（金坛市维诚实验器材厂）；’5OQE>
型精密 /5 计（上海精密科学仪器有限公司）R

苯噻草胺原药由江苏常隆化工有限公司提供，

纯度!KGC，熔点为 &EJBHS，水中溶解度（FAS）为

J .;·N= &，!-T为& IAA，其结构式见图 &；甲醇为色谱

纯（美国 !%4+" 公司）；其余试剂均为分析纯；5’N>
用水为超纯水，其余用水为去离子水 R

图 ! 苯噻草胺的结构式

U+;R& 9-$%,V$"0 *10V,1V0% -2 .%2%M",%1

!"# 实验方法

!"#"! 苯噻草胺在土壤中的吸附

苯噻草胺在土壤中的吸附采用批量平衡实验方

法，准确称取一定量土壤样品于 FF .N 玻璃离心瓶

中，加入 FA .N 背景电解质溶液 R背景电解质为 ABAF
.-$·N= & W">$ 和 FAA .;·N= & W"WE（抑菌剂）溶液 R 由

于苯噻草胺在土壤中的溶解度较小，先将苯噻草胺

配制成高浓度的甲醇储备液（F AD&BE .;·N= &），然后

用微量进样器准确取一定量的储备液于土水悬浊液

中 R为了避免共溶效应，甲醇的体积不超过溶液总体

积的 &XR加入苯噻草胺储备液后，盖上带聚四氟乙

烯垫片的盖子，在室温条件下于旋转混合器中平衡

IF (（预实验表明，体系在 IF ( 内可达到平衡）R吸附

平衡后，E DAA 0:.+M 离心 &D .+M，取 & .N 上清液用于

测定平衡溶液中苯噻草胺的浓度，根据差减法计算

苯噻草胺的吸附量，每组实验做 F 份平行 R无土对照

实验表明，实验过程中因挥发、降解和瓶壁吸附而造

成的苯噻草胺的损失可忽略不计 R
!"#"$ 苯噻草胺在土壤中的解吸

吸附实验结束后立即进行解吸实验，将上清液

全部取出，然后再加入等体积的空白背景电解质溶

液 R其余步骤同吸附实验 R
!"#"# 去除有机质土壤对苯噻草胺的吸附

为考察土壤有机质对土壤吸附苯噻草胺的影

响，根据 &BEB& 的实验结果，选择吸附量较大的 F 种

土样———黑土（酸性）和水稻土（弱碱性）去除有机质

后进行吸附实验 R采用过氧化氢处理的方法去除土

壤有机质：称取 FA ; 风干并过 GA 目筛的土样于 DAA
.N 烧杯中，先加少量的蒸馏水使之润湿，然后加

EAC 5F8F &A .N，搅拌混合后盖好表面皿，IA Y HAS
水浴上加热氧化 R 期间经常搅拌土样，待泡沫消失

时，继续滴加 5F8F，直至土色变淡，无反应为止，过

量的 5F8F 煮沸去除，冷却风干后重新过筛备用 R处
理过后的土样，按 &BEB& 的方法做吸附实验 R
!"#"% 溶液 /5 值对苯噻草胺吸附的影响

以黑土和水稻土为例，通过 & .-$·N= & 5>$ 和 &
.-$·N= & W"85 调节悬浮液的 /5 值，加入苯噻草胺

的初始浓度均为 FBA .;·N= & R其余步骤与吸附实验

相同 R
!"#"& 苯噻草胺的分析方法

溶液中苯噻草胺的浓度采用高效液相色谱法测

定，液相色谱柱为 JBG Z &DA .. [8\]L^ O]Q>&H 柱

（美国 L;+$%M1 公司）R流动相为甲醇和水（ID 6FD，体积

比），流速为 & .N·.+M= &，柱温为 EAS，进样量为 FA

!N，检测器为 _L_ 检测器，检测波长为 FFA M.R

$ 结果与讨论

$"! 苯噻草胺在土壤中的吸附等温线

苯噻草胺在 D 种供试土壤中的吸附等温线如图

F 所示，分别采用线性方程（式 &）和 U0%VM4$+,( 方程

（式 F）对苯噻草胺的吸附等温线进行拟合，并通过

式（E）计算苯噻草胺在土壤中的碳标化分配系数

!-, R F 种方程的拟合参数及 !-,如表 F 所示 R

" 7 !4 #% （&）

" 7 ! 2 #&:$% （F）
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!!" # !$ % " !" （&）

式中，# 为土壤中苯噻草胺的吸附量（’(·)(* +）；$,

为平衡溶液中苯噻草胺的浓度（’(·-* +）；!$ 为分配

系 数 （-·)(* + ）； ! . 为 /0,12$34"5 常 数

［’(+ * +%%·（-+%%·)(）* +］；+%% 为经验常数，表示等温线

的非线性程度，" !"为土壤中有机碳含量 6

图 ! 苯噻草胺在 " 种土壤中的吸附 # 解吸等温线

/4(67 8!09:4!2;$,<!09:4!2 4<!:5,0’< !. ’,.,2=",: 42 .4>, :,<:,$ <!43<

从表 7 可以看出，线性方程能较好地拟合苯噻

草胺在不同土壤中的吸附等温线（ & ? @ABC），说明苯

噻草胺在土壤中的吸附可能以在土壤有机质上的分

配作用为主 6 但是 /0,12$34"5 方程拟合的结果（ & ?
@ABB）优于线性拟合，拟合参数中，+%% 值均小于 +，

说明苯噻草胺在土壤中的吸附为非线性吸附 6 一般

认为疏水性有机物在土壤中吸附等温线的非线性是

由于土壤有机质的非均质性造成的［+@］6 D,E,0 等［++］

认为土壤中存在 7 种形态的有机质：无定形有机质

（=’!095!1< 8FG）和 紧 密 结 合 有 机 质（ "!2$,2<,$
8FG）6苯噻草胺在无定形有机质中主要是分配作

用，吸附等温线为线性，在紧密结合有机质中主要是

吸附作用，吸附等温线为非线性 6 此外，土壤矿物对

苯噻草胺也可能存在一定的吸附 6 苯噻草胺在土壤

中的吸附是土壤多种组分共同作用的结果，吸附等

温线表现为非线性 6

表 ! 吸附等温线的线性方程与 $%&’()*+,- 方程拟合参数及 !.,

H=E3, 7 -42,=0 =2$ /0,12$34"5 ’!$,3 9=0=’,:,0< =2$ !!" !. <!09:4!2 4<!:5,0’<

土壤
线性方程 /0,12$34"5 方程

!$ %-·)(* + & ! . %’(+ * +% %·（-+% %·)(）* + +%% &
!!" %-·)(* +

黑土 7IAJC K +A+& @ABJI J 7IA+J K @A7L @ALI K @A@7 @ABBC 7 + MBBAM
潮土 ++AIJ K @AIC @ABJC L +7A@B K @A7@ @AC@ K @A@& @ABB7 C + @C@A+
水稻土 77AJ+ K +A7C @ABCC C 77AC+ K @AI& @AL+ K @A@& @ABB+ @ + J+JAJ
红壤 +@A@B K @AMC @ABCB 7 ++A@@ K @A+M @AMB K @A@7 @ABBI C + +MIAL
黄棕壤 IAB& K @AMC @ABBC @ MA++ K @A@C @AJL K @A@& @ABBL J JIBAM

计算得到苯噻草胺在 M 种土壤中的碳标化分配

系数 !!"在 JIBAM N + J+JAJ -·)(* +之间（表 7），比 -41
等［+7］报 道 的 其 它 酰 胺 类 除 草 剂 的 !!"（LC N &&J

-·)(* +）值大得多，表明土壤对苯噻草胺有较强的吸

附能力，主要原因可能是苯噻草胺有较小的溶解度

（I ’(·-* +）和较大的 !!O（+ C@@）6 同种农药在不同

@@7 环 境 科 学 7B 卷



土壤中的 !!" 也有很大的差别，表明不同来源的土

壤有机质的吸附性能不同，另外有机质与无机矿物

等土壤其他成分之间的相互作用也会影响土壤整体

的吸附量 #
!"! 土壤性质对苯噻草胺在土壤中吸附的影响

从表 $ 可以看出，苯噻草胺在 % 种供试土壤中的

线性 分 配 系 数 !& 在 ’()* + $’(,- .·/01 2 之 间，

34567&89": 常数 ! ; 在 %(22 + $’(2, <02 1 2="·（.2="·/0）1 2

之间，!& 与 ! ; 值表明，% 种土壤对苯噻草胺吸附能力

的大小依次为：黑土 > 水稻土 > 潮土 > 红壤 > 黄棕

壤，说明苯噻草胺在土壤上的吸附与土壤性质密切相

关 #分别对 !&、! ;、! ;（2="）和土壤 ?@ 值、有机质含

量、阳离子交换量及土壤物理黏粒含量进行相关性分

析，相关系数 # 与显著性因子 $ 列于表 *#可以看出，

线性分配系数 !& 和 34567&89": 常数 ! ; 与土壤有机

质含量 AB 之间呈显著正相关（ # > C()%，$ D C(C%），而

与其它性质未表现出显著的相关关系，表明苯噻草胺

在土壤中的吸附主要受土壤有机质含量的支配，土壤

有机质含量越高越有利于苯噻草胺在土壤中的吸附，

这与 .6 等［2*］的结论一致 #由于 ! ; 是一个与 2=" 相关

的函数，故选择将 ! ;（2="）作为一个参数进行相关性

分析，发现 ! ;（2="）与 AB 之间有更好的相关性（ # >
C()E，$ D C(C2），表明选择 ! ;（2="）与土壤基本性质进

行相关性分析能够更好地说明问题 #

表 # 拟合参数与土壤基本性质相关性分析（" F %）

GHI85 * J!4458HK9!7 "!5;;9"957KL !; <!&58 ?H4H<5K54L M9K: L!98 ?4!?54K95L ;!4 <5;57H"5K

参数
?@ 土壤有机质 AB 阳离子交换量 JNJ 物理黏粒含量

# $ # $ # $ # $
!& C(2%* E C(,C% $ C()%C ’ C(C2* $ C(-)% $ C(2C- , C(2%, $ C(-)) ’
! ; C(2E- E C(-,- E C()%$ C C(C2$ E C(-,) % C(22$ $ C($CC E C(-’E *
! ;（2="） C(2,* - C(-E- % C()E% E C(CC- E C(,$) - C(C,$ $ C(2$, 2 C(,*- ’

为进一步验证土壤有机质对苯噻草胺在土壤中

吸附起支配作用，通过过氧化氢去除土壤有机质后

进行吸附实验 #去除有机质后的黑土和水稻土对苯

噻草胺的吸附等温线如图 * 所示，吸附等温线同样

可以采用线性方程和 34567&89": 方程较好地拟合（ #
> C()-，见表 ’）#

图 # 苯噻草胺在去除有机质土壤中的吸附等温线

390#* O!4?K9!7 9L!K:54<L !; <5;57H"5K 97 ABP45<!Q5& L!98L

过氧化氢处理土壤，条件温和，能最大程度地保

持土壤的物理结构，但是对土壤有机质的去除不完

全，采用重铬酸钾外热法［)］测得处理后的黑土和水

稻土的有机质分别为 C(*-R和 C(-CR，与处理前的

土样 相 比，有 机 质 含 量 分 别 减 少 了 ,E($R 和

E$($R #从图 * 和表 ’ 可以看出，苯噻草胺在去除有

机质土壤上的分配系数大大降低，在黑土和水稻土

上的分配系数分别从 $’(,- .·/01 2 和 $$(,2 .·/01 2

减小为 ’(%- .·/01 2和 )(C) .·/01 2 #这进一步说明有

机质是影响苯噻草胺在土壤中吸附的主要因素 # .96
等［2$］通过 3GST 分析表明，乙草胺、异丙甲草胺等酰

胺类除草剂可通过羰基（— !!J A）上的氧原子与氨
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基（!—"）上 的 氮 原 子 与 土 壤 有 机 质 上 的 羟 基

（—#$）和羧基（—!##$）形成氢键 % 苯噻草胺含有

相似的基团，也能与土壤有机质形成氢键作用 %土壤

有机质中含有大量可以作为!&受体（!&’(()*+,-）的基

团，如苯醌结构、质子化的芳香胺、含氮杂环、带吸电

子基团（— !!! #、—!##$）的芳香环等［./］，苯噻草

胺中的苯环与供电子基团氨基相连，可作为!&供体

（!&0,1,-）与土壤有机质中的!&受体形成!&!电子交

互作用 %土壤有机质的去除减少了土壤中能够与苯噻

草胺形成氢键和!&!电子交互作用的基团，导致其对

苯噻草胺的吸附能力降低 %需要指出的是，黑土和水

稻土对苯噻草胺吸附的 !,( 分别增大了 223.4 和

52354 %说明不同的土壤有机质的吸附能力不同，难

以氧化的有机质对苯噻草胺具有更强的吸附能力 %

表 ! 去除有机质土壤中苯噻草胺的线性方程和 "#$%&’()*+ 方程拟合参数与 !,*

6’78) / 9:1)’- ’10 ;-)<108:(= >,0)8 *’-’>)+)-? ,@ ?,-*+:,1 :?,+=)->? ’10 !,( :1 +=) #A&-)>,B)0 ?,:8?

土壤
线性方程 ;-)<108:(= 方程

!0 C9·DEF . " ! @ C>E. F .C #·（9.C #·DE）F . .C# "
!,( C9·DEF .

黑土（$5#5 处理） /3GH I J3JK J3LLM L /3K5 I J3JK J3LK I J3J2 J3LLH . 5 .5L3.

水稻土（$5#5 处理） L3JL I J32M J3LMH / L3/2K I J3.5 J3KM I J3J5 J3LLG G 5 52L3L

-./ 溶液 *$ 值对苯噻草胺吸附的影响

53. 的分析表明，苯噻草胺在土壤中的吸附与

土壤 *$ 值不显著相关 %但是图 / 表明，黑土和水稻

土对苯噻草胺的吸附量均随平衡液 *$ 值的增大而

减小，*$ N 53G 时，苯噻草胺在 5 种土壤中的吸附量

是 *$ N M 时的 5 倍左右（初始浓度为 5 >E·9F .）%苯
噻草胺是分子型化合物，有研究表明苯噻草胺在 *$
2 O .J 之间均非常稳定，G 0 内几乎不水解［H］% 因此

在本实验设计的 *$ 范围内，苯噻草胺的存在形态

基本不变 % *$ 值变化对于苯噻草胺吸附的影响主要

可能有以下 2 种原因："随着 *$ 值的增大，土壤有

机质表面的羰基、羟基可能水解，使土壤表面能够与

苯噻草胺形成氢键的基团减少，从而减少了土壤对

苯噻草胺的吸附；#酸性条件下，降低 *$ 值使得土

壤有机质上与芳环相连的吸电子基团质子化，从而

增加了土壤有机质中的!（受体位点［.G］，导致土壤有

机质与苯噻草胺之间的!&!电子交互作用增强，增

加了对苯噻草胺的吸附；$碱性条件下，土壤有机质

大量溶出［.K］，使土壤中的有机质含量减小，从而减

少了土壤对苯噻草胺的吸附 %苯噻草胺在同种土壤

中的吸附量随 *$ 值升高而降低是上述 2 种原因的

共同结果 %
-.! 苯噻草胺在土壤中的解吸

吸附实验结束后，用不含苯噻草胺的空白背景

溶液进行了一次解吸实验，解吸等温线也在图 . 中

表示 %用 ;-)<108:(= 方程对解吸温线进行拟合，其拟

合参数见表 G % 采用 $<’1E 等［.H］等提出的滞后指数

（=P?+)-)?:? :10)Q，$R）来定量表征解吸的滞后性，如式

（/）所示 %

图 ! 01 值对土壤吸附苯噻草胺的影响

;:E%/ S@@)(+? ,@ *$ B’8<) ,1 +=) ?,-*+:,1 ,@ >)@)1’()+ :1 +=) ?,:8?

$R N $0 F $ ?

$ ?
%，&)

（/）

式中，$ ? 和 $0 为单循环吸附&解吸实验中土壤的吸

附量（>E·DEF .，% 和 &) 表示特定的温度和平衡液浓

度条件 % $R 为 J 或者负值表示解吸的滞后性可以忽

略不计，T J 表示解吸存在滞后性 %依据表 2 和表 G
列出的 ;-)<108:(= 方程参数，计算 5GU时 2 个不同平

衡浓度（ &) 为 J3JG、J3.J 和 J35J >E·9F . ）下 G 种土

壤中的滞后指数 $R（见表 G），可以看出，$R 均大于

J，表明苯噻草胺在土壤中的解吸过程具有一定的滞

后性 %一般认为，化合物解吸的滞后性主要有 5 个原

因：一是化合物与特殊吸附位点的结合不可逆［.M］，

二是吸附到土壤有机质和无机矿物晶格中的化合物

的解吸速度缓慢［.L，5J］% 5 35 的分析表明，苯噻草胺在

土壤中的吸附主要是土壤有机质的作用，土壤有机

质与苯噻草胺之间的氢键作用、!&!电子交互作用
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表 ! 解吸等温线的 "#$%&’()*+ 方程拟合参数和滞后指数

!"#$% & ’(%)*+$,-. /0+%$ 1"("/%2%(3 04 +%30(12,0* ,302.%(/3 "*+ -"$-)$"2%+ 5632%(%3,3 7*+%8

土壤
’(%)*+$,-. 方程 滞后指数（57）

! 4 9:" # $% ; <=<& />·?@ 9 $% ; <=9< />·?@ 9 $% ; <=A< />·?@ 9

黑土 BC=BB D A=<C <=E& D <=<C <=FGH A <=BH <=BG <=BF
潮土 BE=<C D C=EH <=HE D <=<E <=FHB E 9=CG 9=&F 9=H<
水稻土 BH=&9 D A=<C <=E< D <=<B <=FF< A <=EF <=EG <=EH
红壤 9F=G9 D 9=EE <=EA D <=<C <=FG< F <=E& <=EF <=HA
黄棕壤 9<=&A D 9=EA <=FFH D <=9< <=FH< G <=B& <=CG <=EC

都可能导致吸附过程的不可逆，从而导致解吸滞后

现象 I苯噻草胺在土壤中较强的吸附能力与解吸滞

后现象，预示其在土壤中的迁移能力较差 I

, 结论

（9）苯噻草胺在土壤中的吸附等温线可通过线

性方程和 ’(%)*+$,-. 方程较好地拟合 I计算得到苯噻

草胺在 & 种土壤中的碳标化分配系数 !0-在 GCF=& J
9 G9G=G ?·K>@ 9之间，说明土壤对苯噻草胺有较强的

吸附能力 I苯噻草胺在土壤中吸附的分配系数 !+、

’(%)*+$,-. 常数 ! 4 以及 ! 4（9:"）与土壤有机质含量

均呈显著正相关，而与土壤 15 值、阳离子交换量、

物理黏粒含量等均不显著相关 I
（A）通过过氧化氢去除部分有机质后的土壤对

苯噻草胺的吸附能力大大降低，进一步说明土壤有

机质是影响苯噻草胺在土壤上吸附的主要因素 I吸
附能力降低的主要原因是土壤有机质的去除，减少

了土壤表面能够与苯噻草胺结合的位点 I
（B）对于同种土壤而言，苯噻草胺的吸附随平

衡溶液 15 值的增大而减小，原因可能是酸性条件

下，15 值的减小使得土壤有机质与苯噻草胺之间的

氢键作用和!L!电子交互作用增强；碱性条件下，土

壤有机质大量溶出，导致土壤对苯噻草胺的吸附量

减小 I
（C）解吸实验表明，苯噻草胺在土壤中的解吸

过程具有一定的滞后性，推测其在土壤中的迁移能

力较差 I该除草剂的长期大量使用可能在土壤中累

积，对土壤环境造成不利影响 I
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