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摘要  在实验室条件下 ,采用平衡振荡法在288 K、298 K 和308 K 温度下对乙草胺在土壤中的吸附进行了研究。结果表明,乙草胺在土壤
中的吸附符合Freundlich 吸附等温线 ,吸附量随温度的增加而增加。通过对土壤吸附乙草胺的热力学特征进行研究发现 ,乙草胺在土壤
中的吸附过程为自发的吸热反应。乙草胺在土壤吸附的推动力是配位基交换,属于化学吸附行为。
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Study onthe Ther modynamics of the Soil Adsorptionto Acetochlor
XIE Guo-hong et al  ( Department of Plant Protection, Henan Institute of Science and Technology , Xinxiang ,Henan 453003)
Abstract  The thermodynamic adsorption of soil to acetochlor was studied . The results showed that : the adsorption of acetochlor in soil fitted with Fre-
undlich isothermequation well , the adsorptioncapacity was increased withthe i ncreasing of temperature ; the sorption process was spontaneous endothermic
reaction and the force of concerted radical exchange was the driving force of sorption .
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  乙草胺,英文通用名为acetochlor , 是一种酰氨类除草剂 ,

主要用于大豆、花生、玉米、棉花等作物芽前防除1 年生禾本

科杂草和部分阔叶杂草[ 1] 。我国从20 世纪90 年代初开始引

进和生产乙草胺。随着化学除草技术的迅猛发展和除草剂

市场扩容, 乙草胺以杀草谱广和价格低等优势迅速占领市

场,由1994 年千吨级品种跃升为1998 年的万吨级品种, 至

2001 年全国已有22 个省、区、市参与生产。按我国农药毒性

分级标准, 乙草胺属低毒除草剂 ,但其原药对大鼠、小鼠有致

肿瘤作用[ 1] ,美国环保局将其定为B- 2 类致癌物。

研究乙草胺在土壤中的吸附行为 ,可用来预测其在土壤

环境中的移动、残留以及生物有效性, 为评价该农药对地下

水的潜在威胁以及对植物的毒性提供理论基础。

笔者对乙草胺在土壤中的吸附行为以及吸附热力学进

行了研究,并对吸附机理进行了初步的探讨。

1  材料与方法

1 .1  供试土壤 供试土壤取自河南科技学院东校区0～10

c m的表层土, 经自然风干 ,过筛( 孔径为1 .0 mm) 后备用。土

样的pH 值为8 .30 , 有机质含量为3 .30 g/ kg , 阳离子交换量

( CEC) 为3 .26 c mol/ kg , 粉砂为57 .6 % , 砂为17 .3 % , 黏土为

25 .1 %。

1 .2 试剂和仪器 乙草胺原药含量> 98 % , 氯化钙为分析

纯, 实验用水为纯净水。

UV-1600 紫外可见分光光度计( 北京瑞利分析仪器有限

公司) ,LXJ- 64- 01 离心机( 北京医疗仪器修理厂) ,ZD-85 气浴

恒温震荡器( 常州国华电器有限公司) 。

1 .3  溶液的配制  将乙草胺配制成浓度1 000 mg/ L 溶液 ,

作为乙草胺储备液。

1 .4 实验步骤  吸附实验采用平衡振荡法, 实验土水比为

1∶10( g∶ml ) 。分别称取1 .000 g 土样置于50 ml 磨口三角瓶

中, 分别加入10 ml 含不同浓度( 10、20、40、60、100 mg/ L) 乙草

胺的水溶液,以CaCl 2 溶液( 5 mmol/ L) 为支持电解质, 然后分

别在288 K、298 K 和308 K 的温度下恒温振荡24 h( 预实验表
�
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明已达到吸附平衡时间) , 静置2 h , 将混浊液转移至离心管 ,

以4 000 r/ min 的速度离心20 min , 上清液用0 .45μm水系滤膜

过滤, 同时进行土壤空白和化合物空白实验以消除误差, 所

有实验重复3 次。用紫外分光光度法测定乙草胺在滤液中

的残留量 Ce( mg/ L) , 检测波长211 nm, 检测限为0 .08 μg/ ml 。

土壤中乙草胺的吸附量 Q( mg/ kg) 通过下式计算得到 :

Q = ( C0 - Ce) ×V/ W

式中, C0 为水相中乙草胺的初始浓度 , V 为水相体积, W 为

所加土壤重量。实验表明,吸附处理过程中, 乙草胺的挥发、

水解、光解和微生物降解均可忽略不计。

2  结果与分析

2 .1  吸附等温线 在不同温度条件下乙草胺在土壤中的吸

附见图1。

图1 乙草胺在土壤中的吸附等温线

用Freundlich 等温方程( Q = Kd×Ce
1/ n) 和Langmuir 等温

方程( Q/ Ce = 1/ KB+ Ce/ B) 对实验结果进行拟合,结果见表

1。式中, Kd 和1/ n 是Freundlich 吸附系数 , Kd 表示吸附能力

的强弱, 而1/ n 表示吸附等温线的非线性程度[ 2] , B 和 K 是

Langmuir 吸附系数, B 表示最大吸附量, K 为系数, R2 是等温

方程拟合的相关系数。

  表1   不同等温式计算出的乙草胺吸附常数及相关系数

温度

K

Freundlich吸附等温线
Kd 1/n R2

Langmuir 吸附等温线

1/ KB 1/ B R2

288 3 .811 1 0 .818 1 0 .987 5 - 53 .07 167 .6 0 .855 1

298 7 .501 7 0 .808 0 0 .991 5 - 45 .29 283 .3 0 .806 1

308 12 .786 0 0 .756 1 0 .990 8 - 29 .81 310 .7 0 .847 5
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  从表1 可以看出,Freundlich 吸附等温式拟合得到的相关

系数均大于0 .98 ,说明Freundlich 吸附等温式可以很好地描述

乙草胺在土壤中的吸附,1/ n 均小于1 ,表明是优惠吸附。

2 .2  吸附热力学  由表1 及图1 可见 , 在实验温度范围内,

土壤对乙草胺的吸附量随温度升高而显著升高。

假设吸附相是理想的, 可以应用 Gibbs 方程计算各热力

学函数:

△G0 = - RTln K ( 1)

△G0 = △H0 - T△S0 ( 2)

由( 1) 、( 2) 式可得:

ln K= - △H0/ RT + △S0/ R ( 3)

式中 , △G0 为标准吸附自由能变; △H0 为标准吸附焓变;

△S0 为标准吸附熵变 ; R 为气体摩尔常数[ 8 .314 J/ ( mol·

K) ] ; T 为绝对温度 ; K 为吸附系数( 实验中即为 Kd) 。利用

(1) 式可得△G0 值 ; 将实验得到的 Kd 和 1/ T 作图( R2 >

0 .995) ,从所得的线性方程可得出△H0 值 ; △S0 值利用( 2)

式得出。结果见表2。

  表2 土壤吸附乙草胺的热力学函数

T∥K △H0∥kJ/ mol △G0∥kJ/ mol △S0∥J/ ( mol·K)

288 44 .68 - 3 .203 166 .3
298 - 4 .992 166 .7
308 - 6 .526 166 .3

  吸附是吸附剂和吸附质之间各种作用力共同作用的结

果, 通过测定吸附热可以判断出吸附过程的主要作用力。

从表2 可以看出, 土壤对乙草胺的吸附焓变是正值 , 表明吸

附是一个吸热过程 , 升高温度有利于乙草胺在土壤上的吸

附,其△H0 = 44 .68 kJ/ mol , 表明吸附过程是配位基交换作

用的结果[ 3] , 属于化学吸附的范畴。吸附自由能变是吸附

驱动力的体现, 自由能变为负值, 表明吸附是自发过程, 而

且在不同温度条件下自由能的绝对值变化较大, 也体现了

化学吸附的特征。吸附墒变为正值, 表明吸附过程是墒增

加的过程。

3  结论

研究表明 ,在实验的温度条件下乙草胺在土壤中的吸

附过程可以很好地用 Freundlich 等温线方程描述 , 土壤对乙

草胺具有较强的吸附作用 , 且随着温度的升高土壤对乙草

胺的吸附量逐渐增加。

通过土壤对乙草胺吸附的热力学研究表明 , 乙草胺在

土壤上的吸附热( 即吸附焓变) △H0 = 44 .68 kJ/ mol , 表明土

壤吸附乙草胺是一个吸热过程 , 主要作用力为配位基交换,

属于化学吸附 ;△G0 < 0 , 说明该吸附为自发的反应 ; △S0 >

0 , 表明吸附过程是一个墒增过程。
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化肥配合施用比只施化肥处理稻谷产量极显著增加。

  表3 施用不同量紫云英的稻谷产量 kg/ hm2  

处理    
重复

Ⅰ Ⅱ Ⅲ
平均

施化肥    8 932 9 241 9 239 9 137 Bb

施低量紫云英 9 167 9 083 9 325 9 192 Bb

施中量紫云英 9 896 9 805 9 543 9 748 Aa

施高量紫云英 8 870 8 954 9 251 9 025 Bb

对照    3 592 3 688 3 741 3 674 Cc

2 .3  种植不同作物对土壤养分含量的影响  油菜收获后,

紫云英翻压第27 天, 栽插水稻前, 即2004 年5 月22 日在试

验田a 区取土样分析, 结果见表4。2 个处理与种植作物前取

土样分析的结果相比,种植紫云英土壤养分上升,特别是有机

  表4 种植不同作物前后期土壤养分含量

处理   
有机质

g/ kg

全氮( N)

g/ kg

有效磷( P2O5)

mg/ kg

有效钾( K2O)

mg/ kg
种植紫云英 29 .7 1 .71 15 62

种植油菜 25 .1 1 .43 11 55

种植作物前 26 .3 1 .51 12 57

质和全氮上升的幅度较大。种植油菜土壤养分略有下降。

2 .4  施用不同量紫云英对土壤肥力的影响  水稻收获后,

于2004 年10 月15 日在试验田b 区取土样分析, 结果见表

5。施用中量以上的紫云英土壤养分含量和> 0 .01 mm 水稳

性团聚体明显增加 , 土壤肥力提高。种植油菜后再种植水

稻, 只施化肥处理土壤养分含量下降 ,表明不施化肥也不施

紫云英的处理土壤肥力下降, 水稳性团聚体少 ,种植紫云英

有利于农业持续发展。

  表5 不同紫云英施用量对土壤肥力的影响

处理     
有机质

g/ kg

全氮( N)

g/ kg

有效磷( P2O5)

mg/ kg

有效钾( K2O)

mg/ kg

>0 .01 mm水

稳性团聚体∥%
施化肥   24 .6 1 .46 11 55 15 .3
施低量紫云英 24 .7 1 .48 12 57 18 .4
施中量紫云英 26 .5 1 .53 13 58 21 .9
施高量紫云英 26 .9 1 .56 13 59 22 .7
对照     24 .2 1 .43 10 52 14 .6

3  结论

种植紫云英的经济效益高于种植油菜。中量紫云英与

化肥配施稻谷产量极显著提高。只施化肥土壤肥力下降,

施用紫云英土壤养分提高, 土壤肥力上升。
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