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摘　 要　 采用批量平衡实验，研究了硝磺草酮在黑土和红壤中吸附⁃解吸行为．结果表明，硝磺草酮在两种土

壤中的吸附分为快速线性分配和慢速吸附两个阶段，２ ｈ 后，基本达到动态平衡．然而，其吸附速率随时间的延

长而降低，且初始浓度和土壤性质对硝磺草酮吸附速率的变化率没有明显影响．硝磺草酮在红壤和黑土中吸

附和解吸过程均能用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行很好的拟合，拟合系数 Ｒ２分别为 ０．９９９ 和 ０．９９３（黑土）、０．９９１ 和

０．９６２（红壤）．硝磺草酮在土壤中的吸附等温线呈现“Ｌ”型，以物理性吸附为主．硝磺草酮在两种土壤上的解吸

过程存在一定的滞后现象，且随着硝磺草酮初始浓度增加，其解吸等温线的滞后系数也随之降低．黑土中硝磺

草酮的吸附和解吸滞后强度均大于红壤．
关键词　 硝磺草酮， 吸附， 解吸， 土壤．
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　 １０ 期 孙约兵等：硝磺草酮在黑土和红壤中的吸附⁃解吸特性 １８３３　

农药在环境中主要是通过挥发、吸附⁃解吸、降解以及植物的吸收与富集等途径进行迁移转化［１］，其
中吸附行为是影响其在土壤介质中迁移、滞留、转化以及生物有效性的主要支配因素，是控制农药环境

行为的重要过程［２］，而解吸过程能直观地反映污染物的生物可利用性，是农药在环境中安全性评价的重

要指标［３］ ．
硝磺草酮（Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ）是瑞士 Ｚｅｎｅｃａ 农化公司开发的优异的玉米芽前和苗后广谱选择性新三酮类

除草剂，化学名称为 ２⁃（４⁃甲磺酰基⁃２⁃硝基苯甲酰基）⁃３⁃羟基环己⁃２⁃烯酮．由于具有触杀作用、持效性和

后茬作物危害小的特点而受到市场的推崇．其合成工艺和产业化技术在我国已过行政保护期，并已大规

模投产，伴随着大面积推广使用，其在土壤中的环境行为越发受到关注［４］ ．然而，有关硝磺草酮的环境行

为的研究较少，前期研究发现，硝磺草酮在土壤和植株中的残留消解半衰期分别为 ３．５—３．８ ｄ，消解动态

规律符合一级动力学反应模型［４］ ．Ｃｒｏｕｚｅｔ 等［５］研究发现，施用 １００ 倍推荐剂量的硝磺草酮时，显著影响

了土壤叶绿素含量以及蓝藻基因结构和多样性，蓝藻光合作用生物量和微生物群落结构在最初 ７ ｄ 表

现出尤为敏感．而且在施用 １０ 和 １００ 倍推荐剂量硝磺草酮后土壤微生物活性均受到抑制，其中 １００ 倍推

荐剂量下土壤细菌和真菌基因结构最大相异度分别达到 １２％和 ２８％［６］ ．因此，研究硝磺草酮在土壤环境

中的吸附⁃解吸机制，不仅可为新农药的安全合理使用提供理论基础，避免对后茬作物的影响，而且可为

农药的优选、合理使用以及减少对环境和地下水的污染提供科学依据．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

供试土壤为土壤黑土和红壤，分别采自中国科学院海伦农业生态试验站和湖南郊区农田土壤，均为

０—２０ ｃｍ 表层土，风干后过 ２ ｍｍ 尼龙筛备用．供试土壤理化性质如表 １ 所示．

表 １　 供试土壤基本理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｓｉｃ ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ
特征 红壤 黑土 特征 红壤 黑土

ｐＨ ４．９ ７．８ 有机质 ／ ％ １．０ ３．６

黏粒 ／ ％ ４４．９ ２８．８ 全 Ｎ ／ （ｇ·ｋｇ－１） ０．８ １．３

砂粒 ／ ％ ８．６ ５．２ 有效 Ｐ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ４．０ ８２．６

粉粒 ／ ％ ４６．５ ６６．０ 有效 Ｋ ／ （ｍｇ·ｋｇ－１） ４０．０ １３２．０

阳离子交换量 ／ （ｃｍｏｌ·ｋｇ－１） ９．２ ２６．４

１．２　 实验方法

（１）吸附动力学实验：称过筛的风干土 ２０ ｇ 与 ５００ ｍＬ 锥形瓶中，加入 ２００ ｍＬ ０．０１ ｍｍｏｌ·Ｌ－１ ＣａＣｌ２
的硝磺草酮溶液（硝磺草酮初始浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１，２００ ｍｇ·Ｌ－１ ＮａＮ３，用于抑制微生物活性，防止吸附⁃解
吸过程中可能发生的硝磺草酮微生物降解）．分别于振荡 ０、１、２、４、６、８、１０、１５、２０、３０、４０、５０、６０、８０、１００、
１２０、２４０、４８０、６００、７２０、１４４０ ｍｉｎ 后离心 ３０ ｍｉｎ，上清液过 ０．４５ μｍ 滤膜测定硝磺草酮含量．

（２）等温吸附实验：吸附实验参照 ＯＥＣＤ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅ １０６ 批平衡方法进行［７］ ．根据预实验，硝磺草酮吸

附实验采用的水土比为 １０∶１，吸附解吸采用 １０∶１ 的水土比，吸附时间均为 ２ ｈ．硝磺草酮浓度为 ２、５、１０、
３０ ｍｇ·Ｌ－１ ．恒温 ２５±０．５ ℃下完成．每一浓度 ３ 次重复，同时设无土对照．

（３）解吸实验：土壤解吸实验采用一次平衡法，按照上述步骤完成吸附实验后，将平衡液从离心管

中倒尽，由称重法求得残液重（Ｗ）．再往离心管中加入 １０ ｍＬ ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ２溶液，恒温下（２５ ℃）
振荡 ２４ ｈ 后，５０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，测定上清液硝磺草酮浓度．
１．３　 测试条件

测定方法参照前期试验［５］，硝磺草酮在土壤中加标回收率达到 ７５．１％—９７．７％， 该方法的准确度和

精密度均满足农药残留测定的要求．
检测器：ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ，色谱柱：Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ ＳＢ⁃Ｃ１８ （４．６ ｍｍ×２５０ ｍｍ×５ μｍ），流动相：甲醇：水
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（含 ０．１％ Ｈ３ＰＯ４）＝ ４５∶５５ （Ｖ ／ Ｖ），柱温：３０ ℃，流速：０．８ ｍＬ·ｍｉｎ－１，保留时间：约 １３．７０ ｍｉｎ，进样量：
２０ μＬ．
１．４　 数据处理

采用二级动力学模型来研究反应速率与反应物浓度的关系，模型如下：
Ｑｍ

Ｑ（Ｑ － Ｑｍ）
＝ ｋ２ ｔ （１）

其中， Ｑ 、 Ｑｍ 分别表示吸附前后吸附量，ｋ 和 ｔ 分别为表观吸附速率常数和吸附时间．
为了便于比较不同浓度处理和土壤类型间吸附速率的差异，可用以下线形方程（其中设硝磺草酮

在土壤中的吸附速率为 ｖ）：
ｌｎｖ ＝ ｌｎ ｂ( ) － ｌｎ ｔ ＋ ｃ( ) （２）

其中，ｂ、ｃ 为一级动力学方程的常数，ｔ 为时间（ｍｉｎ）．
采用线性模型和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型来描述土壤吸附浓度溶液平衡浓度的关系，模型如下：
线性模型： Ｃｓ ＝ ＫｄＣｅ （３）

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型： Ｃｓ ＝ Ｋ ｆＣｅ

１
ｎ （４）

式中，Ｃｓ为吸附平衡时土壤吸附的硝磺草酮浓度（ｍｇ·ｋｇ－１）；Ｃｅ为平衡溶液中硝磺草酮浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；
Ｋｄ是吸附质的线性分配系数，Ｋ ｆ是 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型下与吸附容量和吸附强度有关的常数．

有机质吸附常数（ＫＯＭ）、吸附自由能（ΔＧ， ｋＪ·ｍｏｌ－１）计算公式如下：
ＫＯＭ ＝ １００Ｋ ｆ ／ ＯＭ （５）
ΔＧ ＝－ ＲＴｌｎＫＯＭ （６）

式中，Ｒ 为气体摩尔常数，８．３１４ Ｊ·Ｋ－１ｍｏｌ－１；Ｔ 为绝对温度，ＯＭ 为有机质含量（％）．
滞后系数 ＨＩ （ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎｄｅｘ）公式如下：

ＨＩ ＝ （ｑＤ
ｅ － ｑｓ

ｅ） ／ ｑｓ
ｅ （７）

式中，ｑＤ
ｅ 和 ｑｓ

ｅ 分别指在吸附和解吸过程硝磺草酮在土壤中的吸附浓度．

２　 结果与讨论

２．１　 硝磺草酮在两种土壤中的吸附动力学特征

由图 １ 中可以看出，硝磺草酮在两种土壤中的吸附经历了 ２ 个较为明显的阶段，即快速的线性分配

阶段和慢速的吸附阶段．由于溶质吸附受土壤有机质中扩散过程的影响，不同吸附机理的吸附位点在土

壤中表现为非均匀分布，外源物的吸附行为随时间会发生相应变化，这一过程通常表现为初始的快吸附

和后续的慢吸附［８⁃９］ ．

图 １　 硝磺草酮在两种土壤中的吸附动力学和吸附速率

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ｒａｔｅ ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ

在反应开始后 ０—１０ ｍｉｎ 内，硝磺草酮在两种土壤中吸附速率较快，硝磺草酮快速吸附到土壤表
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面，其表观吸附量明显增加，１０ ｍｉｎ 时硝磺草酮在两种黑土和红壤中的吸附量均可达到总吸附量的

９６．５％和 ８７．１％，随时间延长，由于土壤中较易吸附的结合位点逐渐被占据，硝磺草酮开始向土壤颗粒内

部迁移和扩散，进入土壤内部不易吸附的位点，吸附速度开始减缓，吸附量上升不明显，１００ ｍｉｎ 时吸附

量基本上达到动态平衡，说明吸附已经饱和．为保证硝磺草酮在土壤中的吸附与解吸达到完全平衡，实
验统一确定硝磺草酮 ２ ｈ 作物平衡时间［１０］ ．

土壤中硝磺草酮吸附速率在不同平衡时间和土壤类型上的变化见图 １（ｂ），在硝磺草酮与土壤反应

的不同阶段，硝磺草酮在土壤中的吸附速率也不相同，呈现出随时间延长，吸附速率逐渐下降的趋势．
图 １（ｂ）中的 ２ 条 ｌｎ（ｖ）对 ｌｎ（ ｔ＋ｃ）的拟合直线呈平行状，各条直线的斜率没有差异，说明黑土和红壤对

硝磺草酮吸附随时间的下降率相同，初始浓度和土壤性质对吸附速率的变化率没有明显影响．
通过拟合曲线发现，二级动力学方程能够很好地反映两种土壤对硝磺草酮的吸附量随时间的变化

规律（图 １ 和表 ２），在黑土和红壤中的拟合相关系数分别为 ０．９４７ 和 ０．８４８，均达到极显著水平（Ｐ＜
０．０５）．从吸附速率常数 ｋ２可以看出，硝磺草酮在黑土上的吸附速率明显大于红壤，这可能与土壤中颗

粒、有机质含量等有关［１１］ ．研究发现，土壤有机质对农药的吸附行为起主要作用，土壤颗粒内部的有机

质拥有可观的位点吸附容量和较强的非线性．有机质与农药之间作用力可归结为范德华力、疏水作用、
氢键作用力、配位基交换、化学键作用等［１２⁃１３］ ．土壤中黏粒物质是土壤中最活跃的组成部分，土壤中黏土

矿物成分蒙脱矿、伊利石和高岭矿等对农药具有较强的吸附作用．黏粒含量增加，可吸附农药的比表面

积增大，土壤对农药的吸附量会相应增加［１４］ ．土壤 ｐＨ 与阳离子代换量也是土壤吸附性能评价中应考虑

的因素．通常 ｐＨ 值降低，农药的吸附量升高，尤其对于离子型及有机酸农药的吸附，ｐＨ 值影响更大［１５］ ．

表 ２　 硝磺草酮在土壤中吸附动力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ

土壤类型
二级动力学方程

Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ｋ２ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ－１） Ｒ２

黑土 ０．６８６ ３．２７５ ０．９４７

红壤 ０．５９３ ０．７８５ ０．８４８

２．２　 硝磺草酮在两种土壤中的吸附等温线

一定温度下，土壤对硝磺草酮的吸附是一个动态平衡过程，当吸附达到平衡时，土壤中吸附量 Ｃｓ 与

溶液中溶质平衡浓度 Ｃ ｔ 之间的关系可用吸附等温线来表示．吸附等温线常用线性方程 （式 ３） 和

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ （式 ４） 方程来描述，随着平衡溶液中硝磺草酮浓度的增加，红壤和黑土对其吸附量均逐渐增

大，且在供试浓度范围内吸附未达到饱和．线性方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合所得的 Ｒ２在黑土中分别为

０．９９３和 ０．９９９，红壤中分别为 ０．９６２ 和 ０．９９１，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合度较高（图 ２、表 ３）．Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中

的 １ ／ ｎ 是用来表示吸附过程的强烈程度，１ ／ ｎ ＝ １ 即为线性吸附等温线； １ ／ ｎ ＜ １ 为非线性吸附等温线，
并且 １ ／ ｎ 值越小说明吸附过程越偏离线性吸附［１６］ ．

图 ２　 硝磺草酮在两种土壤中等温吸附曲线

Ｆｉｇ．２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ
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从表 ３ 可以看出，参数 １ ／ ｎ 小于 １，故硝磺草酮在两种土壤吸附等温线属于“Ｌ”型，表明在等温吸附

的初始阶段土壤和硝磺草酮之间有较强的亲和力，这与土壤中不同的有机质分子的疏水基团以及空间

结构上暴露的结合位点有关［１７⁃１８］ ．而随着硝磺草酮浓度的增加，与土壤亲和力降低，吸附减弱．
农药在土壤中的移动性是评价其对地下水污染风险的重要指标［１９］，吸附常数 Ｋ ｆ值通常用来反映农

药在土壤中的吸附能力，Ｋ ｆ值越大表明土壤的吸附能力越强，污染物的迁移性越弱［２０］ ．研究表明，有机物

在土壤中的分配系数与有机质含量呈正相关，有机质对疏水性有机物的吸附起主要作用，在土壤中的分

配系数与有机质含量呈正相关，其吸附机制为分配理论， 表现出弱吸附、线性等温线、非竞争吸附和吸

附迅速等特征［２１］ ．两种土壤对硝磺草酮吸附的 Ｋ ｆ值大小为黑土＞红壤，可见黑土对硝磺草酮的吸附强度

大于红壤．参照化合物在土壤中的移动性能力分类，硝磺草酮在红壤中属于可移动性，而在黑土中为中

等移动性．

表 ３　 硝磺草酮在土壤中吸附⁃解吸参数和吸附自由能（ΔＧ）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ （ΔＧ） ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ

土壤类型
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程

Ｋｆ ｎ Ｒ２

线性方程

Ｋｄ Ｒ２
Ｋｏｍ

ΔＧ ／
（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

吸附 ５．１２１ １．２８３ ０．９９９ １１．２１７ ０．９９３ １４２．２５ －２５．６２

黑土 解吸 １ 次 ５３．２１３ ４．２９６ ０．９８３ １．３９０ ０．８９２ －２７．８３

解吸 ２ 次 ２．３１３ ０．５３６ ０．９５４ ２．７４８ ０．７６３ －２８．３６

解吸 ３ 次 １．４７４ ４．６３７ ０．９４７ ５．７４６ ０．７０５ －２３．２０

吸附 ０．８７２ １．５２４ ０．９９１ ４．３４５ ０．９６２ ８７．２０ －６．４５

红壤 解吸 １ 次 ６．９３１ １．２４７ ０．８９１ １．２２６ ０．８８６ －２７．９５

解吸 ２ 次 ４６．６４３ ３．２３２ ０．９９４ ６．４０１ ０．８０５ －２７．０４

解吸 ３ 次 ３８．５３１ ０．９２８ ０．９９３ ８．７２０ ０．５４２ －２７．７４

土壤吸附自由能（ΔＧ）是反映土壤吸附特性的重要参数之一，根据其大小可以推断农药被土壤吸附

的程度与机制［１０］ ．当 ｜ ΔＧ ｜ ＜４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１时，为物理吸附，反之为化学吸附．由表 ３ 可以看出，黑土和红壤

对硝磺草酮吸附的 ΔＧ 均为负值，表示土壤对农药的吸附为放热反应，降低温度有利吸附作用进行．２ 种

土壤对硝磺草酮的吸附的 ｜ ΔＧ ｜均小于 ４０ ｋＪ·ｍｏｌ－１，因此属于物理吸附，即其吸附主要发生在土壤表面．
２．３　 硝磺草酮在土壤中的等温解吸特性

通过对硝磺草酮的解吸行为进行初步研究（图 ３），并应用上述线性方程和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程对解吸行

为进行模拟，解吸曲线和拟合情况见表 ３．硝磺、草酮在黑土和红壤中的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 方程拟合度介于

０．８９１—０．９９４，线性方程拟合度介于０．５４２—０．８９２，说明与线性方程模型相比较，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型能更好地

拟合硝磺草酮的解吸等温线，并且 ｎ 不等于 １，表明土壤中硝磺草酮的解吸过程为非线性．
由表 ３ 可知，硝磺草酮在红壤中的解吸能力强于黑土，这是由于黑土有机质和黏粒等吸附质含量高

于红壤，使吸附在黑土中的硝磺草酮更难被脱附．Ｃｈｉｏｕ 等［２２］ 认为， 多环芳烃在水 ／土壤（沉积物）体系

中的行为主要取决于土壤（沉积物）中有机质对多环芳烃的分配作用， 因此有机质含量对有机污染物的

吸附行为及其环境归趋起着重要作用．李俊国等研究也发现，土壤中芘的解吸率明显与土壤有机质含量

有关， 有机质含量越高， 土壤对芘的滞留能力越强， 吸附的芘越不容易重新释放到水溶液中［２３］ ．
解吸过程控制着土壤中农药吸附的向外释放过程，对其最终归宿有着决定性的作用，污染物解吸可

逆性可以用解吸滞后系数（ＨＩ）描述．当解吸滞后系数＞０ 时，吸附⁃解吸过程不完全可逆，解吸滞后系数

越大，吸附⁃解吸可逆性越差［９］ ．当 ０．７ ＜ ＨＩ ≤ １．０ 时，意味着解吸速度和吸附速度相似，其吸附和解吸等

温线重合，无滞后作用； 如果 ＨＩ ＜ ０．７ 时，解吸速度小于吸附速度，为正滞后作用； 当 ＨＩ ＞１．０ 时，为负

滞后作用［２４］ ．从表 ４ 可以看出，硝磺草酮在黑土中滞后效应高于红壤．在红壤中，当硝磺草酮初始浓度为

２ ｍｇ·Ｌ－１时，硝磺草酮的解吸滞后系数介于 ０．７—１．０ 之间，解吸速度几乎等于吸附速度，当硝磺草酮在

红壤中浓度为 ５—３０ ｍｇ·Ｌ－１时，其解吸过程中 ＨＩ 值均低于 ０．７，表现为正滞后作用；而在黑土中，硝磺草

酮浓度≤ ５ ｍｇ·Ｌ－１时，表现为负滞后作用，当硝磺草酮在红壤中浓度为 １０—３０ ｍｇ·Ｌ－１时，呈现出无滞后

作用．
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图 ３　 硝磺草酮在两种土壤中解吸曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｄ ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ

表 ４　 硝磺草酮在两种土壤中解吸滞后系数（ＨＩ）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｉｎｄｉｅｅｓ （ＨＩ） ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｔｗｏ ｔｅｓｔ ｓｏｉｌ

硝磺草酮浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）
２ ５ １０ ３０

平均值

红壤 ０．９１ ０．６７ ０．４０ ０．３２ ０．５７

黑土 １．１９ １．１５ ０．９１ ０．８１ １．０１

３　 结论

（１）硝磺草酮在红壤和黑土中的吸附经历快速线性分配和慢速吸附两个阶段，随时间的延长，吸附

速率呈现逐渐下降．然而，初始浓度和土壤性质对其吸附速率的变化率没有明显影响．
（２）硝磺草酮在两种土壤中的吸附和解吸数据均能用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型进行很好的拟合，其次为线性

模型．硝磺草酮在两种土壤上的吸附等温线属于“Ｌ”型，表明在等温吸附的初始阶段土壤和硝磺草酮之

间有较强的亲和力，吸附机制均属于物理吸附，黑土对硝磺草酮的吸附强度大于红壤．
（３）硝磺草酮在土壤中的解吸过程为非线性，黑土解吸滞后性强于红壤，而且随着初始浓度的不

同，其吸附滞后性也存在一定的差异．
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