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农药在土壤中的吸附

王进海 张连仲 戴广茂

中国科学院生态环境研究中心

要

对农药涕灭威
,

林丹和氛乐灵在三种不同类型土城
, 即红泥沟土

、

沙河土和百花山
土 中的吸附行为进行了研究

。

分别用平衡法和往法侧得了它们的吸附常数 , 给出了吸附

等温线
,

并对洲褥钻果进行了讨论
。

农药在土壤中的吸附行为
,

一般可用 经验公式来描述

式中

。 。

为平衡时吸附在土壤粒子上的农药浓度 “
, 。

为平衡时土壤溶掖中的

农药浓度 协
,

为吸附常数
,

为经验参数 确认
‘ ” ,

当平衡溶液浓

度低于 一 或低于农药水溶解度的一半时
,

十
· ,

此时

“ 。 。

早先认为
,

吸附主要与土壤中的粘土含量有关
‘ ’ ,

但进一步研究表明
,

对于 中 性

有机物
,

吸附的主要影响因素是土壤中的有机物含量 ‘
吕一 ‘ ’ 因此

,

中性有 机 物 在 水

土系统中的吸附性质
,

可用土壤有机碳吸附常数 。。来表征

因此

吨农药 有机碳
林 农药 或。 水

有机碳

相对于 ‘来说
, 。。比较稳定

,

而且基本上不随土壤性质变化
,

因而可以用来表征农药

本身疏水性质的物理化学参数
。

研究农药吸附的经典方法是平衡法
,

该法简单易行
,

但精度不高 〔
“ ’。 另一个方 法

是柱法 【。
一 吕 ’ ,

或称流动法 柱法最主要的影响因素是农药溶液的加入速度
,

只有 在 速

度很慢的情况下
,

吸附数据才能趋近于一个稳定值
【。 ’

本文报导三种水溶性不同的农药
,

氟乐灵
、

林丹和涕灭威
,

在三种不同类型土壤中

进行吸附的研究结果 描述了平衡法和柱法侧定过程
,

等温方 程 的 建 立
,

‘及 。。的计算
。
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实 验 部 分

。

土壤

使用三种北京地区表层 一 土壤
。

土 样 在空气中晾干后
,

磨碎
、

过 王

筛
、

除去杂物
,

并按文献 〔
‘ ’测定其基本性质

,

结果见表

。

试剂

涕灭威 纯度妻 天津市农

药工业研究所提供 配制成 。
。 ,

, 。 , “ 的水溶 液 备

用
。

林丹 纯度妻 大沽化工厂

生产 配制成
, ,

, , 拌 的水溶

液备用
。

裹 土壤的基本性质

样 百花山土 , “土 ‘“土

。 。 。

有机碳含食

砂粒

粉很

粘较

‘

竺
·

甘
。

械成一机组一

氟乐灵 纯度 》 上 海 有 机所提供 配制成
,

, 卜 的水溶液备用

应
。

‘

氯仿
、

甲醇
、

石油醚均为分析纯
,

并经重蒸馏备用

仪器设备

似恒温调速摇瓶机 山西浮山县机械厂
一 一

型离心机 北京医疗仪器修理厂
。

吸附玻璃管
,

用于林丹和氟乐灵的内径为
,

长度为 用于涕灭威的内径为
,

长度为
。

一

气相色谱仪 山东鲁南化工仪器厂
,

配有氮杭源电子捕获检测器
,

一

高压液相色谱仪 日本岛津公司
,

配有紫外光度检侧器

实验方法

摇 平衡法吸附实验

在 锥形瓶中加入 耐已知浓度的农药洛液
,
再按表 所示的溶液

一

土比例 该

比例是根据农药在土壤中的吸附量落在 一 范围内选择的
,

所有比例都进行了试

验 加入一定量的土壤样品
,

加塞密封 然后在 ℃时
,

在摇瓶机内振摇
。

将棍合

液转移到离心管中
,

在离心机上离心 垃 转速为 。。转加
。

取出 上清难进

行萃取 氟乐灵和林丹上清液用 巧。石油醚萃取 次
,

萃取掖经无水 景 毛柱子
燥
、

浓缩
、

定容
,

用气相色谱仪侧定
。

涕灭威用 耐 氯 仿 萃取
,

萃 取 液餐无水
‘ 柱于燥

,

旋转挥发除去氯仿
,

剩余物转移到无水甲醇中
,

于浓缩定容后
,
用高

压液相色谱测定
,

每个实验至少重复一次

柱法吸附实验

称取一定量的土壤于吸附管中
,

用已知浓度的农药溶液淋洗
,

以吸附管下端连接的

聚四氟乙烯管和螺旋夹将淋洗速度控制在 左右 每天测定一次淋出掖的浓度
,

肖
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淋洗液的浓度与所加入农药溶液浓度

相等时
,

认为吸附达到平衡 然后用

丙酮把被吸附的农 药 淋 洗 下

来
,

并将丙酮淋洗液浓缩至干 在林

丹和氟乐灵试验中用石油醚萃取剩余

物
,

经无水
‘
柱干燥

,

用气相色

谱进行测定 , 对于涕灭威
,

用氯仿萃

取剩余物
,

经无水 ‘ 柱干燥
,

浓缩后转移到无水甲醇中
,

用高压液

相色谱测定
。

数据处理

将所得吸附相与溶液相的浓度数据
,

衰 实验中所用的溶液
一

土比例

矶

余州
鬓
‘

⋯
林丹 涕灭成 氛乐灵

⋯
工自‘‘

用 微 机 进行回归分析
,

得到三

种农药在三种土壤中的吸附等温方程
,

再由方程 中 的 值和土壤有机碳含量求得 。

值
。

结 果 与 讨 论

平衡吸附法

结果表明
,

林丹
、

氟乐灵和涕灭威在水
一

土两相间的分配可在 之内达到平衡

水相中的浓度可直接测得
,

土壤吸附相中的浓度由添加总量与水相中该农药总量之差
,

除以土壤量而求得
。

空白试验表明 农药在玻璃器壁上的微量吸附不会导致计算的吸附

相浓度偏高
。

︵切灿口︶勺

将 方程 飞。两边取对数
,

。 呈线性关系 将水相的浓度 和 对 应 的

土壤吸附相的浓度数据 绘 在 双 对 数 座 标 纸

上 ,

得到三种农药在三种土壤上的吸附等温线

如图
,

为林丹的平衡吸附等温线 , 其他两

农药的从略 直线的截距即为
,

斜率为

得到 成一
。 ,

与
厅合

专 若需计算较准确的“ 及李值几 则要用
义

回归分析方法 【 ” ’
,

求出 方程的各

项系数来
。

本文作者用对数转换后进行线性回

归分析的 程序
,

在 微机上

运行
,

求出 吸附等温方程的吸附常

数 及告的统计值 结果列 于 表 可以

看出
,

与
。 。

的相关系数 均在 ” 以

若「
。 、

卜

卜 , 、 ,

卜 刀 、

卜 产 护

卜

‘ 、 打犯 牛

汇介
。 ‘ 上 。

二二黑竺

图 林丹的平衡吸附等温线 ℃
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上
·

表中数据斋
‘ ,

说明两相平衡浓度在实验范围内
,

有的呈线性关系
,

有的 不 呈

线性关系
。

不呈线性关系的原因可能是
,

当溶液相中的浓度不断增加时
,

土壤粒子上的

吸附中心逐渐趋于饱和
,

因而吸附相中浓度不随溶液浓度成正比例增加

衰 农药平衡法吸附的吸附参数

成 邸 比 叹 了 也 以

一忿

,

一

一
﹄心比一 族土

土土山泥河花

土红沙百

、一

农 药

林 丹

狱 乐 灵

红泥土

沙河土

百花山土

。

心

。

。

幼了

,

甘牙分

。

公

。

公任

份

涕灭盛

红泥土

沙河土

百花山土

公

仑匀

由表 所列的 值和土壤中的有机碳含量
,

很容易计算出林丹
、

氟乐灵和涕灭威

的 。 值
,

分别为
,

和
。

。

柱吸附
,

平衡时间的确定

实验是在两根柱上同时进行的 柱吸附平衡时间的确定是
,

每隔一定时间收集一定

体积的流出液并测定其浓度
,

当流出液的浓度与所加农药浓度相等时
,

吸附 即 达到 平

衡
。

表 是三种农药在不同土壤上的吸附平衡时间
。

由表 看出
,

不同农药
,

在同一土

壤中达到吸附平衡的时间不同
,

以氟乐灵为最长
,

林丹次之
,

涕灭威最短
,

这是因为三

种农药对水的亲合性大小依此是涕灭威
、

林丹和氟乐灵的缘故
。

表 还 指 出
,

厨一 农

药
、

在不同土壤上达到吸附平衡的时

间也不同
,

即在百花山土上所需时间

最长
,

沙河土上次之
,

红 混 土 上 最

短
,

这是因为三种土壤中有机碳含量

不同
,

从而它们与农药相互作用的大

小也不相同
。

流速的影响

图 是在不同淋洗速度下
,

林丹

在红泥土上的柱吸附等温线
。

由图可

见
,

流速为 的吸附值比流速

表 农药的往吸附平衡时间
橄 三 钾 元公

丢 翻

、一

时间 吸附平衡时间仪一 、、

农药 土赛 红泥土 沙河土 百花山土

肠氟乐灵

林 丹

涕灭威

为 耐 和 的高 只有在流速很慢时
,

农药在水相一土相间的分配才比较充分
,

土壤粒子的吸附中心利用率比较高
,

因此吸附值就比较高
,
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图 是林丹的柱吸附等温线 氟乐灵和涕灭威的从略
。

口 与坛 ‘也呈线性关
系 与处理平衡吸附数据时一样

,

可求得氟乐灵
、

林丹和涕 灭 威 的 柱 吸 附 参 数 见

表
,

进一步可得到 等温式
,

柱吸附实验的 与 。 的回归系数 也在
。

分 以上
。

,

‘

︵芝曾︶
八匕︵的、加

红泥上

, 川
,

二
〔

。

日 不同淋洗速度下林丹在红泥土上

的柱吸附等温线
。

图 林丹的柱吸附等温线

七

价

吐五

衰 农药柱吸附的吸附参数 农药溶液流速

讨

。一陈
一
·

一
。。咬

月百

心

一
﹃﹄如一黝一何一叫

氛乐灵 红泥土

沙河土

百花山土

。

。

公

。

。

。

涕灭威 红泥土

沙河土

百花山上

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

仑仑

从 值和土壤有机碳含量
,

求得林丹的 为
,

氟乐灵的为
,

涕灭威的为
。

土壤中有机碳含量对吸附的影响

林丹
、

氟 乐 灵 和 涕灭威在三种不同有机碳含量的土壤中

数 ‘列于表 可见 值随着土壤有机碳含量增高而增大
,

,

柱法和平衡法的吸附常

说明农药与腐殖质的相互



。 环 境 化 学 , 卷

一
一一 一 一
一

一

一 一
一

一一 一一 一
一 一

一
作用是吸附现象的根本原因

。

农药在水中的溶解度与吸附

的关系

由表 可见
,

不同农药在同一土

壤中的吸附程度不一样
,

氟乐灵的吸

附最强
,

林丹次之
,

涕灭威最弱
。

这是

因为它们的非极性特性增强
,

即水溶

解度降低
,

疏水性增强
,

因而与有机碳

的相互作用也增强 正如
〔 , ,

指出的那样
,

土壤有机碳吸附系数对

数值与水溶解度的对数值成负线性相

关关系 表 为三种农药的水溶解度

和两种方法测得的有机碳吸附常数值

及相应的对数值 将表中对应的 。 。

裹 农药在不同有机碳含量下的吸附常数

‘ 乎 霎抬

竺昨三亡性平衡法 林 丹 。
·

‘ ’
·

,。
·

氟乐寻 “
·

‘ ““
·

, ,“

一
柱 法 林 丹

·

, ’‘
,

, , , ·“

纸乐恳
· ·

息 挤
。导

—
二‘塑巴一山竺立匕巴盆之匕

与 绘于图
,

与 。。呈明显的负相关关系 因此同化合物 的 水 溶 解度 凡一

样
,

有机碳吸附常数 也可以作为表征化合物物理性质的一个参数

卜兮‘姿外

‘留粤

窦 农药的 值与溶解度 值

农 药 狱乐灵 林 丹 涕 灭 威

磁
坛
柱法兀

平衡法 。

柱法烤

平衡法坛

毛

‘。。

。

马

。

图 吸附常数与溶解度的关系

滋

宝

。

柱吸附与平衡吸附的比较

本实验条件下
,

柱吸附与平衡吸附的结果相近 平衡吸附方法简单
,

所需步骤少
,

时间短
,

是实验室中最常用的测定吸附的方法 柱吸附比较复杂
,

所需步骤较多 , 无其

是平衡时间长 例如
,

氟乐灵在百花山土的吸附时间长 达 就吸附常数 帅 来说
,

柱吸附侧得值比平衡吸附测得值稍小
,

如氟乐灵的柱法 。。为
,

而平衡法其 义。。为
其原因可能有二

,

其一
,

平衡法吸附是在振曼下进行的
,

农药分子与土壤颗粒吸附

中心接触的机会比在土壤柱法吸附中接触的机会多 其二
,

在平衡法吸附过程中
, 农药

的降解
,

尤其是水解会导致吸附常数值偏高
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小 结

本文通过林丹
,

氟乐灵和涕灭威的吸附研究
,

介绍了测定吸附等温线和计算土壤有

机碳吸附常数的平衡法和柱法 在同一土壤中
,

三种农药的吸附强弱顺序是
,

氟乐灵

林丹 涕灭威 而不同土壤对同一农药的吸附强弱顺序是百花山土 沙河土 红泥土
。

吸附作用与土壤中有机碳含量呈正相关关系
,

而与农药分子的亲水性呈负相关关系
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