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摘 � 要 � 四种不同的方法去除沉积物有机质, 采用振荡平衡法研究了有机农药、非离子表面活性剂在沉积

物上的吸附行为及非离子表面活性剂对有机农药吸附的影响. 结果表明, 经 HC l处理后, 沉积物有机碳含

量增加, 而经 Na4P2 O7, N aOH和 H2 O2处理后沉积物有机碳含量均降低; 甲基对硫磷、西维因的吸附取决

于沉积物有机碳的分配作用, 与矿物质无关; 沉积物矿物组分的表面作用和微孔性作用使得高极性有机农

药克百威在低有机碳含量沉积物上的吸附量增加; Tween�80使甲基对硫磷在未处理和 HC l处理的沉积物上

的吸附量减少, 在 N aOH处理和 H2O2处理的沉积物上的吸附量增加.

关键词 � 沉积物, 有机农药, 非离子表面活性剂, 吸附.

� � 沉积物吸附是影响有机污染物在水环境中归宿、迁移和生物效应的主要因素之一. 研究表

明
[ 1� 3]

, 沉积物对有机农药的吸附机理主要有分配作用和表面吸附. 通常认为有机碳的分配作用在沉

积物对非极性有机农药吸附过程中起主导作用, 而表面吸附则在沉积物对弱极性和极性有机农药的吸

附过程中贡献比较大. Lee J F和 L iu Z等
[ 4, 5]
认为, 非离子表面活性剂在沉积物上的吸附, 一方面是

非离子表面活性剂在沉积物矿物上的吸附, 它是基于非离子表面活性剂的高极性和大分子量; 另一方

面是非离子表面活性剂通过疏水链在土壤有机碳中的分配而吸附, 土壤或沉积物有机碳含量比较高时

非离子表面活性剂往往抑制有机农药在土壤或沉积物上的吸附. 研究可知, 有机碳对沉积物吸附有机

污染物起着重要的作用, 而以往的研究大部分局限于通过研究不同土壤的有机碳含量来研究土壤有机

碳与吸附的关系, 但不同处理方法处理有机碳对沉积物吸附有机农药或非离子表面活性剂的影响尚少

报道.

� � 沉积物有机碳的去除方法比较多, 不同处理方法有机碳的含量和形态会出现不同的变化
[ 2, 3, 6, 7]

.

传统的方法是用强碱 ( NaOH )或焦磷酸钠处理
[ 6, 7]

, 它们是基于静电排斥和配体交换原理. H 2O 2

( 30% )处理是基于 H 2O2对有机碳的强氧化性
[ 2, 3]

. H C l处理使土壤 /沉积物有机碳含量相对增加是由

于 HC l溶解了土壤 /沉积物中的碳酸盐、金属氧化物等组分
[ 2, 3 ]

, 但是 H C l也可以通过溶解土壤 /沉积

物腐植酸中溶于酸的组分来去除土壤 /沉积物部分有机碳
[ 7]

.

� � 本文采用 4种不同的方法对沉积物进行处理, 研究有机农药甲基对硫磷、西维因、克百威和非离

子表面活性剂 Tw een�80在沉积物上的吸附行为及 Tw een�80对有机农药吸附的影响, 以期进一步拓展

沉积物对有机农药和非离子表面活性剂的吸附机理研究.

1� 实验部分

1�1� 沉积物样品的采集和制备
� � 采集浏阳河黎托段表层沉积物 ( 0� 20cm ) , 去除碎石、败叶等杂物, 经空气自然风干, 样品用研

钵捣碎研细, 过 0�6 mm孔径筛, 密封备用. HC l和 H2O2的处理参考文献 [ 3] , N a4 P2 O7和 N aOH处

理参考文献 [ 7] , 处理样品用真空干燥器于 50� 条件下干燥, 密封保存, 备用.

� � 甲基对硫磷、西维因、克百威 (购自农业部药检所, 纯度 > 99%, 均为分析纯 )水溶解度 ( 20� )分别为

55, 120, 320 mg� l
- 1

; 非离子表面活性剂 Tw een�80(分析纯 )临界胶束浓度 ( CMC )为 15�72mg� l
- 1

.
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1�2� 吸附实验
� � 在 50m l磨口具塞三角瓶中分别加入 0�5g沉积物、20m l一系列浓度的有机农药或非离子表面活性

剂溶液、5m l 0�025m o l� l
- 1

C aC l2溶液, 塞紧瓶塞, 在 25� 和 150r� m in
- 1
条件下, 振荡 24h, 混合液

倒入 10m l离心管中, 在 3000r� m in
- 1
条件下, 离心 20m in; 取上清液测定有机农药或非离子表面活性

剂浓度. 同时做空白和对照实验, 实验过程中有机农药和非离子表面活性剂的挥发和降解可忽略.

1�3� 非离子表面活性剂和有机农药的测定
� � 非离子表面活性剂的测定 [ 8 ]

: 移取一定体积的非离子表面活性剂待测液于 10m l刻度试管中, 定

容至 10m ,l 再加入 0�25m l的 K I�I2显色剂, 摇匀, 静置反应 120m in. 用 721可见分光光度计于 500nm

处, 1cm比色皿, 以空白溶液为参比测定其吸光值, 计算非离子表面活性剂浓度.

� � 有机农药的测定: 移取 2 m l(浓度高时为 1m l)有机农药待测液, 加入 C18固相萃取剂净化柱 ( 500

m g� ( 6m l)
- 1

, 使用前用 5m l无水乙醚预淋洗 ), 调整萃取仪真空度控制流速, 使待测液平稳的通过

萃取柱, 然后用 5m l无水乙醚洗脱, 经含 5g无水硫酸钠柱, 过滤到 10m l具塞量筒中定容, 转移到安

培瓶中, 用 GC(美国 A g ilent 6890N )测定.

� � GC测定条件: 毛细管柱 H P�5 ( 30m � 0�32mm � 0�25�m ); NPD检测器; 柱温: 采用程序升温

(甲基对硫磷、西维因: 初始 60� , 保持 2m in, 10� � m in
- 1
升至 200� , 保持 3m in, 10� � m in

- 1
升

至 250� , 保持 1m in; 克百威: 初始 100� , 保持 2m in, 15� � m in
- 1
升至 200� , 保持 3m in, 25

� � m in
- 1
升至 500� , 保持 5m in) ; 进样口温度 � 250� ; 检测器温度 � 300� ; 载气: 氮气, 流量

0�6m l� m in
- 1

; 补偿流: 氮气, 流量 10�0m l� m in
- 1

; 氢气为 3�0m l� m in
- 1

; 空气为 60�0m l� m in
- 1

;

保持恒压状态; 进样量: 1� .l 采用外标 5点校正法定量.

2� 结果与讨论

2�1� 处理前后沉积物的基本性质
� � 沉积物主要包括矿物质有机质等活性组分, 组分含量的不同导致沉积物物理化学性质如有机碳含

量和阳离子交换容量的不同. 不同的组分对水中的污染物具有不同的吸附能力, 因此有机物在沉积物

上的吸附与沉积物的物理化学性质有关. 分别用低温外热重铬酸钾氧化�比色法和氯化钙�醋酸钠法测
定了处理前后沉积物的有机碳含量 ( foc ) 及阳离子交换容量 ( CEC ), 结果见表 1. 由表 1可知, H C l

处理后沉积物有机碳含量出现增加, 其原因是 H C l溶解了沉积物中的碳酸盐和其他金属氧化物组分提

高了沉积物有机碳的相对量; N a4 P2O7, NaOH, H2O 2处理后均使得沉积物有机碳含量减少, 减少率

顺序为 H2O2 > NaOH > Na4P2O7. 将 f oc与 CEC进行线性回归, 可得:

CEC= 17�71f oc + 49�64 ( n = 5, r= 0�9444) ( 1)

由方程 ( 1)可知, 沉积物中的有机碳含量越高, 其阳离子交换容量越大, 即沉积物有机碳能提供较高

的阳离子交换容量. 由方程 ( 1)可以推出有机碳可以贡献的阳离子交换容量为 17�71f oc mm o l� kg
- 1

,

而矿物质可以贡献的阳离子交换容量为 49�64 mm o l� kg
- 1

.

表 1� 处理前后沉积物的理化性质

Tab le 1� Physical and chem ical properties of treated and untreated sedim ent

理化性质参数
处理方式

未处理 HC l处理 Na4 P2O 7处理 N aOH处理 H 2O 2处理

f oc /% 2�2467 2�7621 1�9004 1�3321 1�0247

CEC /mm ol� kg- 1 92�8194 94�4167 80�8333 73�9583 65�4861

pH ( V固 �V液 = 1�1) 5�88 5�13 6�45 7�89 5�32

2�2� 有机农药的吸附等温线
� � 有机农药甲基对硫磷、西维因、克百威在处理前后沉积物上的吸附等温线见表 2. 从表 2可知,

在所测的浓度范围内基本符合线性方程:
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Q = K dCe ( 2)

式 ( 2)中: Q为吸附量, C e为平衡浓度, K d为吸附系数. 甲基对硫磷、西维因等温线的线性相关系数

分别在 0�99和 0�98以上. 甲基对硫磷、西维因在沉积物上 K d的顺序为: H C l处理 > 未处理 >

N a4 P2O7处理 > N aOH处理 > H2O2处理, 这正好与处理前后沉积物有机碳的含量成正比, 其相互关系

见图 1. 由图 1可知, 甲基对硫磷和西维因的 K d与沉积物的 f oc具有很好的线性相关性 (甲基对硫磷

r
2

= 0�9979, 西维因 r
2
= 0�9820) . 这说明甲基对硫磷、西维因在沉积物上的吸附行为主要受沉积物

有机碳影响, 有机碳对甲基对硫磷、西维因的吸附类似于有机溶剂从水体萃取有机化合物, 即水体中

的有机物通过土壤 /沉积物中有机碳分配作用进入土壤 /沉积物.

表 2� 有机农药的吸附等温线和有机碳标化吸附系数

Table 2� Isothe rm s and adso rption coeffic ients norm a lized by organ ic ca rbon fo r o rganic pestic ides

处理方式
甲基对硫磷 西维因 克百威

线性方程 r2 K oc 线性方程 r2 K oc 线性方程 r2 K oc

未处理 Q = 40�13C e 0�9952 17�78 Q = 5�98C e 0�9936 2�65 Q = 3�36C e 0�9668 1�49

HC l处理 Q = 47�19C e 0�9979 17�08 Q = 6�58C e 0�9862 2�38 Q = 4�30C e 0�9747 1�56

Na4 P2 O7 处理 Q = 33�06C e 0�9914 17�39 Q = 4�88C e 0�9936 2�57 Q = 2�80C e 0�9703 1�47

NaOH 处理 Q = 24�62C e 0�9982 18�48 Q = 3�84C e 0�9871 2�88 Q = 3�61C e 0�9181 2�71

H 2O 2处理 Q = 19�25C e 0�9973 18�79 Q = 3�11C e 0�9803 3�04 Q = 4�01C e 0�9053 3�91

图 1� 有机农药在沉积物上的 K d与 foc相互关系曲线

Fig. 1� The re la tionsh ip cure betweenK d and foc o f org an ic pestic ides adso rption on sedim en t

� � 由甲基对硫磷、西维因在沉积物上的 K d与沉积物阳离子交换容量 CEC之间的相互关系曲线分别

为: y = 1�0705x+ 46�31, R
2

= 0�9624; y = 7�725x + 42�446, R
2

= 0�9632可知, CEC值小于 46�341

mmo l� kg
- 1

(甲基对硫磷 )、 42�446 mm o l� kg
- 1

(西维因 )时, 甲基对硫磷、西维因的吸附系数 K = 0,

表明 CEC与吸附系数无关, 即阳离子交换容量对沉积物吸附甲基对硫磷、西维因几乎无影响, 此值

刚好与矿物质提供的 CEC值 49�641mm ol� kg
- 1
比较接近; 当 CEC值分别大于 46�341 mm o l� kg

- 1
、

42�446 mm o l� kg
- 1
时, 因为有机碳提供阳离子交换容量, 而吸附系数与有机碳含量成正比, 导致了

吸附系数与阳离子交换容量成正比的表象. 这再次表明甲基对硫磷、西维因在土壤沉积物上主要受有

机碳影响而与矿物质无关.

� � 另外, 由表 2可知, 克百威在沉积物上的吸附等温线线性远小于甲基对硫磷和西维因, 尤其是沉

积物经 N aOH和 H 2O2处理后, 其相关系数只有 0�9181和 0�9053; 沉积物有机碳含量比较高或比较低

时, 均导致克百威吸附量增加 (见图 1) . 克百威属于较大极性的有机农药, 沉积物有机碳含量低时,

沉积物矿物组分的表面作用和微孔性作用会导致克百威吸附量增加
[ 3]

; 而沉积物有机碳含量高时, 受

有机碳分配吸附作用的影响, 克百威吸附量也比较多.

2�3� 非离子表面活性剂的吸附等温线
� � 非离子表面活性剂在固液界面的吸附可分两个阶段进行 [ 6]

: 第一阶段是单个的表面活性剂分子通

过范德华力、氢键和疏水分配等作用而吸附, 该过程的吸附等温线符合 Langmu ir型吸附方程:
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Q = (Q 0K 1C e ) / ( 1+ K 1C e ) ( 3)

� � 第二阶段是溶液中的表面活性剂分子与吸附了的表面活性剂单体通过它们碳氢链的疏水基相互作
用形成表面胶团 (或半胶团、吸附胶团等 ), 该过程的吸附等温线符合 � S� 型吸附方程:

Q = (Q 0 K 1K 2C en ) / ( 1+ K 1K 2Cen ) ( 4)

式 ( 3)和 ( 4)中, K 1为第一阶段的表观吸附平衡常数 ( l� m g
- 1

) , K 2为第二阶段的表观吸附平衡常数

( l
n- 1 � m g

n - 1
) ; n为表面胶团的聚集数; Q为表面活性剂的总吸附量 ( m g� kg

- 1
); Q 0为表面活性剂

的饱和吸附量 (m g� kg
- 1

), C e为表面活性剂的平衡浓度 ( mg� l
- 1

) .

� � 用软件 DPS 3�01按 Langm u ir型和 � S� 型吸附方程拟合 Tw een�80在处理前后沉积物上的吸附等

温线, 拟合结果见表 3. 由表 3可知, Tw een�80在未处理、HC l处理和 Na4 P2O7处理沉积物上的吸附

等温线呈 Langmu ir型, 决定系数在 0�9872� 0�9943之间; H C l处理沉积物对 Tw een�80的饱和吸附量

最大, Na4P2O 7处理沉积物最小, 这是因为 H C l处理后的沉积物有机碳含量比较高, Tw een�80主要通

过疏水链在沉积物有机碳中的分配而吸附, 有机碳含量高吸附量大
[ 4, 6]

. 沉积物经 NaOH处理和 H 2O 2

处理后, Tw een�80的吸附等温线呈现 � S� 型, 吸附量大大的增加. 这是因为当沉积物有机碳含量低

时, 非离子表面活性剂能通过氢键、质子化 ( EOH
+

) 基团与带负电水合铝硅酸盐间的静电作用等机

理吸附, 高浓度吸附时它还能通过与先前吸附的表面活性剂分子间的侧面疏水作用提高吸附, 在沉积

物表面形成表面胶束, 吸附等温线呈现 � S� 型
[ 6, 9]

.

表 3� Tw een�80在处理前后沉积物上的 Langmu ir型和 � S� 型吸附等温线拟合结果

Tab le 3� F itted param eters o f Tween�80 sorbed by untreated and treated sed im ents

using Langm uirm odel and � S� m odel equation

处理方式

Langm u ir型吸附方程 � S� 型吸附方程

K 1

( l� m g- 1 )

Q 0

( mg� kg- 1 )
R2

F检

验值

K 1

( l� mg- 1 )

K 2

( ln- 1� mgn- 1 )
n

Q 0

(m g� kg- 1 )
R 2

F检

验值

未处理 0�0435 8717 0�9943 349 5�5106 0�0005 2�3198 7356 0�9010 155

HC l处理 0�1959 5550 0�9882 195 10�4359 0�0219 0�8657 5707 0�9065 657

Na4 P2O 7处理 0�1197 6596 0�9872 179 5�8089 0�0174 1�1114 6451 0�9163 646

NaOH处理 0�0702 9932 0�9252 393 6�0791 0�0187 0�6489 12393 0�9850 176

H
2
O

2
处理 0�0079 15460 0�9152 107 3�7329 0�0004 0�6063 285651 0�9404 42

2�4 � 非离子表面活性剂对有机农药吸附的影响
� � 在不同浓度 Tw een�80存在条件下, 等初始浓度甲基对硫磷在沉积物上的吸附曲线见图 2�

图 2� 等初始浓度甲基对硫磷的吸附量与 Tw een�80浓度的关系

� 未处理 � � HC l处理 � �焦磷酸钠处理 � � N aOH处理 � * H 2O2 处理

Fig�2� Re la tionsh ip be tw een Tw een�80 concentra tion and adsorption capac ity o f parathion�m ethy l

w ith the sam e pre lim inary concentra tion

� � 由图 2可知, 随着 Tw een�80浓度的增加, 甲基对硫磷在未处理和 HC l处理沉积物上的吸附量逐
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渐减少, Tw een�80浓度为 200 m g� l
- 1
时甲基对硫磷吸附量急剧降低, 其原因是未处理和 H C l处理沉

积物的有机含量比较高, Tw een�80疏水链分配到有机碳中后形成疏水基朝内亲水基朝外的吸附层, 该

吸附层阻碍了甲基对硫磷分子在沉积物有机碳的分配吸附
[ 10]

; 当 Tw een�80浓度为 200 m g� l
- 1
后达到

吸附平衡, 溶解态 Tw een�80分子或胶束对甲基对硫磷的增溶作用使得甲基对硫磷吸附量迅速减

少
[ 11]

. 相反, 随着 Tw een�80浓度的增加, 甲基对硫磷在 NaOH处理和 H2O2处理沉积物上的吸附量从

慢到快逐渐增加, 其原因是 NaOH处理和 H2 O2处理沉积物有机碳含量非常低, Tw een�80吸附到沉积

物矿物表面后提高了沉积物的有机碳含量, 从而促进甲基对硫磷的吸附, 尤其是 Tw een�80在沉积物

表面形成表面胶束后, 甲基对硫磷的吸附量大大的增加
[ 4, 10]

.

3� 结论

� � ( 1)H C l处理后沉积物有机碳含量增加, 而 N a4 P2O7, N aOH, H2O2处理后沉积物有机碳含量均减

少, 减少率顺序为 H 2O2 > NaOH > N a4 P2O7.

� � ( 2)甲基对硫磷、西维因的吸附主要由沉积物有机碳的分配作用决定, 而与沉积物矿物质无关;

由于沉积物矿物组分的表面作用和微孔性作用, 高极性有机农药克百威在低有机碳含量沉积物上的吸

附量大.

� � ( 3)沉积物有机碳含量高时, Tw een�80主要通过疏水链在有机碳中的分配作用而吸附; 而沉积物

有机碳含量低时, Tw een�80通过氢键、质子化 ( EOH
+

)基团与带负电水合铝硅酸盐间的静电作用等机

理吸附, 高浓度吸附时它还能通过与先前吸附的表面活性剂分子间的侧面疏水作用提高吸附, 在沉积

物表面形成表面胶束.

� � ( 4) Tween�80抑制甲基对硫磷在未处理和 H C l处理沉积物上的吸附, 促进其在 NaOH处理和 H 2O 2

处理沉积物上的吸附, 其原因与 Tw een�80在沉积物上的吸附行为有关.
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ABSTRACT

� � The sed im ent w as treated using four m ethods and the adso rpt ion behav iors of three organic pestic ides and

non ionic surfactant on sedim ent and the effect o f nonion ic surfactant on organic pest icide on sedim ent w ere

invest igated. The results show ed that the percentage o f H C l�treatm en t sed im ent organic carbon content

increased, but the o ther three treatm ents reduced sedim ent organ ic carbon conten.t The adsorpt ion behaviors of

parath ion m ethyl and carbary lw erem a in ly influenced by the organ ic carbon contents o f sedim en,t Partit ioning

effect o f organ ic carbon took a m ajor ro le on the adsorption o f parath ion�m ethyl and carbary ,l and the

adsorption of parathion m ethyl and carbary l w ere independent of the content o f m inera ls in sedim en.t The

surface and m icroporosity act ion of m inerals in sedim ent increased the adso rpt ion of the high�po lar organic

pestic ide on the sedim ent w ith low organic conten.t The adsorpt ion m echanism o f Tw een�80 on sed im ent

invo lved that d istribut ion of hydrophob ic chain in organ ic carbon, e lectrostat ic betw een hydrogen bonds,

protonated group and negative ly hydrated alum inum silicates reduced the adsorpt ion capacity of parath ion�m ethy l

on sed im en.t H ydrophobic o f adsorbed surfactant mo lecules increased the adso rpt ion capacity.

� � Keywords: sed im en,t organ ic pesticide, non ionic surfactan,t adsorpt ion.

赛默飞世尔科技 ITQ 700
TM
气质联用系统

分析绿茶样品中多农药残留

� � 与以往的农药相比, 如今的农药通常具有分子量较小、环境中会快速分解等特点. 这就要求分析人员必须充分考

虑样品萃取处理以及仪器参数设置等实验条件, 才有可能真正实现食品中农药残留的定性、定量分析. QuEChERS样

品处理方法已于 2007年 1月被美国官方分析化学家协会 ( AOAC)公布为标准分析方法. 该方法大大简化了水果、蔬

菜、谷作物以及草药等样品中农药残留的分析测定.

� � 该研究采用了 Therm o Scientific FOCUS GC气相色谱 K�ITQ 700TM质谱联用系统, 获得部分茶叶农作物中广泛使用

的农药的分析线性范围、定量下限以及检测下限等实验数据. 为了在配备 ITQ 700TM质谱的气质联用系统上实现气相

色谱�多级质谱分析的目的, 要求严格根据 QuEChERS样品处理方法进行大批量样品处理. 进样分析前除去样品中咖

啡因及多酚类干扰物质. 实验采用了固定相为 35%联苯 /65%二甲基聚硅氧烷的 Therm o Sc ientific TRACE TR�Pesticide�型

毛细管气相色谱柱, 大大提高了这些极性较大化合物的分离效果.

� � 采用简单的不分流进样以及电子轰击离子化�反应离子监测模式 ( E I�M S /M S)实现对 22种农药的分析测定. 分别

在多个高浓度点以及低浓度点, 采用标准品添加入空白基质实验考察验证分析方法的精密度. 相比其它模式如全扫描

模式 ( Fu ll Scan)以及选择离子检测模式 ( SIM ), M S /M S扫描模式在分析灵敏度方面有着极大的提高. ITQ 700TM质谱在

M S /M S扫描模式下, 通过碰撞诱导裂解, 为每种待检农药提供完美的子离子质谱图数据. 因其能够高效地过滤基质

中干扰离子, 可以在低浓度条件下提供更为精确的谱图数据.
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