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溶解性有机质对甲草胺在土壤中吸附行为影响

高　鹏，张照韩，孙清芳，冯玉杰
（哈尔滨工业大学 城市水资源与水环境国家重点实验室，１５００９０哈尔滨，ｙｕｊｉｅｆ＠ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ）

摘　要：土壤对甲草胺的吸附解吸作用是甲草胺在土壤中迁移转化行为之一，对土壤环境质量变化有重要
影响．在松花江沿江３个城市郊区农田（佳木斯（Ｓ１）、依兰（Ｓ２）和哈尔滨（Ｓ３）），采集３种不同理化性质的
土壤，采用批量实验方法研究甲草胺在土壤上的吸附－解吸过程以及溶解性有机质对甲草胺吸附－解吸过
程的影响．结果表明：溶解性有机质对甲草胺在土壤中的吸附过程有抑制作用，而对解吸过程有促进作用；甲
草胺在３种土壤中的吸附－解吸过程符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程（Ｒ２ ＞０８５８）；在３种土壤样品中的吸附量大小
依次为Ｓ１＞Ｓ２＞Ｓ３；甲草胺在３种土壤中吸附－解吸存在滞后现象．
关键词：溶解性有机质；甲草胺；吸附；解吸；滞后性
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　　土壤对农药的吸附解吸不仅是农药在土壤环
境中的重要环境行为［１－２］，还是了解其在土壤环

境中的存在状况、归趋规律的重要方法．甲草胺
（ａｌａｃｈｌｏｒ，化学结构见图１）是美国孟山都公司研
制的一种酰胺类除草剂，其作用机制是抑制蛋白

酶的活性，阻碍蛋白质的合成；甲草胺（水溶性

２４２ｍｇ／Ｌ）对禾本科杂草有较好的效果，能有效
地去除大豆、玉米等作物田中的杂草，是我国北方

地区常用的除草剂之一［３－６］．
溶解性有机质（ＤＯＭ）是环境中重要的一类

活性有机质成分，各类农业废弃物，如家禽养殖废

弃物不经处理直接向环境中排放，以及农业中各

类有机肥的施用是土壤和水体环境中 ＤＯＭ的重
要来源．研究证实ＤＯＭ能充当有机、无机污染物
的运移载体，促进污染物在环境中的迁移［７－１０］．
ＤＯＭ含有大量氧和羟基官能团，能与有机物分子
上的基团结合成氢键，在几种非离子极性农药的



吸附过程中起着重要作用，如甲草胺类农药等，可

通过—ＣＯＯＨ，—ＣＯＯＲ等基团与土壤中有机质发
生氢键结合．因此，开展农业上常用有机物料产生
的ＤＯＭ对农药在土壤中吸附 －解吸的影响研
究，对于土壤的生态风险评价及抑制农药对地表

与地下水体的污染具有重要意义．
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图１　甲草胺化学结构

１　实　验
１１　实验材料
１１．１　供试样品

所用土壤为黑龙江省佳木斯市（Ｓ１）、依兰县
（Ｓ２）和哈尔滨（Ｓ３）市郊区农田的表层土（０～
２０ｃｍ），其基本理化性质见表１．甲草胺（分析纯，购
自Ｆｌｕｋａ公司，纯度＞９７％）、乙腈（色谱纯）、ＮａＮ３
（化学纯）、ＫＣｌ（化学纯）．选取猪粪（收集自哈尔
滨土壤样品采集点附近养殖场）作为ＤＯＭ来源．
１１２　甲草胺溶液的配置及质量浓度分析

称取一定量的甲草胺溶于去离子水中，同时

在去离子水中加入 ＫＣｌ（００１ｍｏｌ／Ｌ）和 ＮａＮ３
（１００ｍｇ／Ｌ）以维持适宜的离子强度和抑制微生
物降解作用．甲草胺质量浓度用 Ｗａｔｅｒｓ６００高效
液相色谱仪分析，色谱操作条件为：ＷａｔｅｒｓＣ１８反
相色谱分离柱，紫外检测器，检测波长为２５４ｎｍ，
流速为 １０ｍＬ／ｍｉｎ，流动相 Ａ（乙腈）７５％∶
Ｂ（水）２５％．

表１　土壤样品的理化性质

土壤 ｐＨ 阳离子交换容量／（ｃｍｏｌ·ｇ－１） 有机碳／％

Ｓ１ ６８１ ２３１０ １６９３
Ｓ２ ７２３ ２４８０ １４２４
Ｓ３ ６７７ １７３３ １００１

１２　ＤＯＭ溶液配制及质量浓度测定
采用１∶１０的固液比（物料干质量（ｇ）∶超

纯水体积（ｍＬ）），将收集到的猪粪恒质量后，与
超纯水混合，在２５℃下２００ｒ／ｍｉｎ的水平恒温振
荡机上振荡１６ｈ，然后于４℃、１２０００ｒ／ｍｉｎ下低
温离心２０ｍｉｎ，上清液过０４５μｍ的滤膜，滤液
贮存备用．滤液中的有机碳质量浓度采用 ＴＯＣ仪
（ＴＯＣ－ＶＥ，岛津）测定．

１３　吸附－解吸实验
吸附实验：称取０１５ｇ土样于玻璃离心管中，

加入２５ｍＬ含有固定质量浓度的ＤＯＭ和不同质量
浓度梯度的甲草胺溶液 （预备实验表明，固液比为

０１５∶２５时，甲草胺在土壤中的吸附量约为投加量
的７０％～８０％），ＤＯＭ质量浓度分别为０、７７１和
１５４２ｍｇ／Ｌ，用碳酸氢钠调节体系 ｐＨ为 ７０±
０５．加盖密封后在（２５±１）℃、２００ｒ／ｍｉｎ下避光振
荡４８ｈ（预备实验表明：振荡４８ｈ，吸附解吸可达到
平衡状态）后，将玻璃离心管在３０００ｒ／ｍｉｎ转速下
离心１５ｍｉｎ，上清液过０４５μｍ滤膜，用高效液相
色谱仪测定滤液中甲草胺质量浓度．

解吸实验：将达到吸附平衡的离心管取出在

３０００ｒ／ｍｉｎ转速下离心１５ｍｉｎ，倾出上清液，称
重，加入等体积与吸附试验相同 ＤＯＭ质量浓度
的含ＫＣｌ及ＮａＮ３溶液，用碳酸氢钠调节体系ｐＨ
为７０±０５，其他步骤同吸附过程．用吸附解吸
前后溶液中甲草胺质量浓度之差计算土壤对甲草

胺的吸附解吸量．实验均设置两组平行，１组空
白对照．

２　结果与分析
２１　甲草胺在３种土壤中的吸附－解吸等温线

土壤对除草剂甲草胺的吸附和解吸是一个动

态平衡过程．一定温度下，当吸附达到平衡时，土
壤中的吸附量 ｑｅ与溶液中溶质平衡质量浓度 ρｅ
的关系可用吸附等温线来表示（如图２）．为了进
一步研究甲草胺的吸附机制，采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方
程对吸附解吸等温线进行拟合，参数结果见表２．

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
ｑｅ＝ＫＦρ

ｎ
ｅ．

式中：ｑｅ（μｇ／ｇ）和 ρｅ（μｇ／ｍＬ）为吸附平衡条件
下土壤吸附量和液相质量浓度；ＫＦ为吸附作用强
度；ｎ为吸附平衡常数，用来指示等温线吸附特征
的常数，ｎ＝１即为线性吸附等温线；ｎ＜１为非线
性吸附等温线，并且 ｎ值越小于１说明吸附过程
越偏离线性吸附．

由表２可以看出，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能很好地拟
合甲草胺在３种土壤上的吸附 －解吸等温线，３
种土壤相关系数 （Ｒ２）分别为０９３１（Ｓ１）、０９７９
（Ｓ２）和０８９９（Ｓ３）；常数 ｎ值变化范围是０５２６
～０８０１，ｎ＜１，说明甲草胺的吸附过程为非线
性吸附．在实验质量浓度范围内，甲草胺在 Ｓ１、Ｓ２
和 Ｓ３上的吸附作用强度 （ＫＦ）值分别为
１０３１５０、９４２６２和７０２０８（表２），３种土壤对甲
草胺吸附能力大小顺序依次为：Ｓ１＞Ｓ２＞Ｓ３．
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图２　甲草胺在３种土壤中吸附解吸曲线

表２　甲草胺在３种土壤中吸附解吸等温线

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合参数

土壤
吸附

ＫＦ ｎ Ｒ２

解吸

ＫＦ ｎ Ｒ２

Ｓ１ １０３１５０ ０５２６ ０９３１ ７５２９８ ０７３２ ０９８０
Ｓ２ ９４２６２ ０８０１ ０９７９ ６９８５８ ０８０３ ０９９３
Ｓ３ ７０２０８ ０７３５ ０８９９ ４７０３６ ０９４１ ０９８０

　　解吸是影响除草剂等农药在土壤环境中迁移
的关键因素，特别是吸附／解吸达到动态平衡状态
的区域，例如施用除草剂等农药地区附近的土壤

和水体会因为解吸现象而存在被除草剂等农药污

染的可能性．研究除草剂等农药的解吸有助于了
解除草剂等农药吸附 －解吸的机理，建立更符合
土壤实际情况的除草剂等农药迁移转化模型［１１］．
土壤对甲草胺的吸附 －解吸等温线如图２所示．
可以看出，甲草胺在３种土壤中的吸附等温线和
解吸等温线均不重合，说明解吸存在滞后性．为
进一步探讨甲草胺在土壤中的解吸迟滞现象，对

甲草胺的迟滞系数进行了研究，迟滞系数［１２－１３］

ＩＨ ＝ｎｄｅｓ／ｎａｄｓ．
式中：ｎａｄｓ和ｎｄｅｓ分别为吸附和解吸等温线的Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合参数 ｎ．ＩＨ ＝１意味着吸附过程
和解吸过程速率相等，不存在解吸滞后现象；

ＩＨ ＜１意味着解吸过程落后于吸附过程，存在解
吸滞后性．
　　 由表 ３可以看出，甲草胺在 ３种土壤上的
ＩＨ ＜１，吸附解吸过程都存在着明显的滞后性．甲
草胺在３种土壤上ＩＨ值依次为ＩＨＳ２＞ＩＨＳ３＞ＩＨＳ１．
ＩＨ值越低说明甲草胺被土壤吸附后解吸就越困
难，对周围环境特别是土壤环境造成二次污染的

可能性就相对较大；ＩＨ值越高说明甲草胺被土壤
吸附后解吸就越容易，对周围环境特别是水体环

境造成二次污染的可能性就相对较大．
表３　甲草胺在３种土壤中解吸迟滞系数

土壤 Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

ＩＨ ０７１８ ０９９７ ０７８１

２２　ＤＯＭ对甲草胺在土壤中吸附解吸的影响
图３为在不同ＤＯＭ质量浓度条件下，甲草胺

在土壤中吸附－解吸等温线．各吸附解吸等温线
的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合参数及结果见表４．可以看
出：Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能很好地拟合甲草胺在不同
ＤＯＭ质量浓度下的吸附解吸等温线 （Ｒ２ ＞
０８５８）；加入ＤＯＭ后抑制了土壤对甲草胺的吸
附同时增加了甲草胺从土壤中的解吸；ｎ值均小
于１，说明吸附 －解吸等温线均表现出非线性，
且随着ＤＯＭ质量浓度增加，吸附等温线拟合参
数ｎ值从０５２６降至０３７１，即吸附等温线向非
线性转变；随着ＤＯＭ质量浓度增加，解吸等温线
拟合参数ｎ值从０７３２增至０８９１，即解吸等温
线向线性转变．
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图３　不同质量浓度的ＤＯＭ对甲草胺在

Ｓ１中吸附和解吸的影响

表４　甲草胺与不同质量浓度ＤＯＭ共存时的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

方程吸附解吸拟合参数

ＤＯＭ
ｍｇ·Ｌ－１

吸附

ＫＦ ｎ Ｒ２

解吸

ＫＦ ｎ Ｒ２

０ １０３１５０ ０５２６ ０９３１ ７２２９８ ０７３２ ０９８
７７１ ３８３３７ ０３７４ ０９６９ ３２２４７ ０９０７ ０８５８
１５４２ ２２６３０ ０３７１ ０９７９ １５７８４ ０８９１ ０９８５

　　Ｌｅｂｏｅｕｆ等［１４－１５］认为，土壤中有机质按性质

可分为两大类：一类是高度无定形肿胀的组分且

分布着低能吸附点位，另一类是结构紧实有序的

组分且分布着高能吸附点位．有机物根据其自身
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物理化学性质在这两类组分上的吸附性能和结合

能力不同．ＤＯＭ是一类成分复杂的混合物，不同
物质中提取的 ＤＯＭ差异很大，这包括脂肪链和
苯环含量、亲水 Ｐ疏水性组分、分子量组成与分
布以及元素组成比例（Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ、Ｓ）等［１６］．加入
ＤＯＭ后土壤对甲草胺吸附减少可能是加入的
ＤＯＭ与土壤有机质相互作用，通过竞争作用占
据了土壤有机质中活性吸附位点或与甲草胺通过

π－π键、分配和疏水作用形成配合物促进了甲
草胺在溶液中的溶解所致［１７］．吸附解吸是一个
同时发生的动态平衡过程，未加入 ＤＯＭ时，甲草
胺在土壤中高能和低能吸附点位上吸附，解吸过

程多发生在低能吸附点位．产生解吸滞后现象就
是因为有机物与高能吸附点位结合不易脱附．加
入ＤＯＭ后，同样是因为竞争效应，ＤＯＭ占据结合
力较强的高能吸附点位，造成了甲草胺与高能吸

附点位的阻断，从而提高了甲草胺的解吸量．

３　结　论
１）３种土壤对甲草胺的吸附量差异较大，吸

附量大小依次为：Ｓ１＞Ｓ２＞Ｓ３；甲草胺在３种土
壤上的解吸过程都存在着明显的迟滞性，３种土
壤解吸滞后性系数（ＩＨ）顺序依次为ＩＨＳ２＞ＩＨＳ３＞
ＩＨＳ１．
２）ＤＯＭ能降低甲草胺在土壤中的吸附量，同

时提高甲草胺在土壤中的解吸量．
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