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［摘　要］　为了明确二甲戊灵在土壤中的吸附性能，采用气相色谱技术，研究了二甲戊灵在草甸土和砂壤土中

的吸附特性。结果表明，二甲戊灵可被土壤强烈吸附，吸附浓度与其在平衡溶液中的浓度呈良好的线性关系，吸附特

性符合Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程，草甸黑土、砂壤土对二甲戊灵的吸附为物理吸附，吸附量均很高，吸附系数分别为６７．１６和

４１．１６，且有机质含量高的草甸黑土吸附量大于有机质含量低的砂壤土。
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　　二甲戊灵（ｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ）的化学名称为 Ｎ（乙

基丙基）３，４二甲基２，６二硝基苯胺，商品名称为

杀草通、除草通、施田补，是美国氰胺公司开发的一

种二硝基苯胺类常用除草剂，可用于玉米、大豆、小

麦、花生、蔬菜、棉花等作物防除１年生禾本科杂草

和一些阔叶杂草［１］。该药剂施入土壤后，大部分被

土壤强烈吸附。吸附和解吸是农药在土壤－水环境

中归宿的主要支配因素［２］，其影响农药最终归宿的

吸附、降解、挥发、扩散、迁移等一些过程［３］。农药施

入土壤后，首先与土壤接触发生吸附作用，农药被吸

附能力的大小与移动性成负相关，农药被吸附性愈

强，其被淋溶作用愈弱，而农药被淋溶作用强弱是评

价农药对地下水造成污染的一个重要参数［４５］。因

此，土壤对农药的吸附系数是农药登记和农药安全

性评价的重要参数，可据此来预测农药在土壤中的

吸附状况。农药在土壤环境中的迁移状况，可以通

过室内模拟试验来获得［６］。本试验对二甲戊灵在草

甸黑土、砂壤土中的吸附特性进行了研究，以期为更
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安全、合理地使用该药剂，保护农田环境，防止对地

下水污染提供依据［７１２］。

１　材料与方法

１．１　材料与仪器

供试土壤　草甸黑土，有机质含量３３ｇ／ｋｇ，ｐＨ

６．７３，采自吉林农业大学试验站；砂壤土，有机质含

量１２ｇ／ｋｇ，ｐＨ８．４１，采自济南历城区植保站。试

验前将土壤风干，过３３３μｍ（４０目）标准筛。

仪器设备　日本岛津ＧＣ９Ａ气相色谱仪，恒温

水浴振荡器ＳＨＺ８８，离心机，旋转薄膜蒸发器，进样

器，分液漏斗（２５０ｍＬ）。

试　剂　石油醚（沸点６０～９０℃）为分析纯，用

前重蒸馏；二甲戊灵标准样品，纯度９９％，由山东华

阳科技股份有限公司生产。

１．２　试验方法

研究农药在土壤中吸附的方法有平衡法［１３］和

土柱法［１４］。土柱法能较真实地反映农药施入土壤

后的吸附性能，但由于难以控制农药加入土壤后淋

溶的速度，因而差异较大［６］，故本试验采用平衡法。

１．２．１　二甲戊灵标准溶液的配制　先用正己烷配

制成５０００ｍｇ／Ｌ的二甲戊灵溶液，然后吸取一定量

的二甲戊灵溶液用水稀释成１００ｍｇ／Ｌ的标准溶

液，将此标准溶液作为母液，然后再逐级稀释成所需

要的质量浓度。

１．２．２　空白试验　取１０．００ｇ土于１００ｍＬ三角瓶

中，加入５０ｍＬ蒸馏水，（２５±２）℃水浴振荡２４ｈ

后，将土壤悬浮液移入离心管中，以６０００ｒ／ｍｉｎ离

心１０ｍｉｎ，吸取上清液１０ｍＬ于分液漏斗中，加水

至５０ｍＬ，用石油醚萃取并定容至５０ｍＬ，取１ｍＬ

上机测定，同时做平行试验。

１．２．３　二甲戊灵在２种土壤中的添加回收率试验

　分别在２种土壤中做二甲戊灵添加回收率试验，

添加浓度均设０．０１，０．１和１．０ｍｇ／ｋｇ３个水平，各

处理重复３次。取１０．０ｇ土于１００ｍＬ三角瓶中，

加入５０ｍＬ蒸馏水，（２５±２）℃水浴振荡２４ｈ后，

将土壤悬浮液移入离心管中，以６０００ｒ／ｍｉｎ离心

１０ｍｉｎ，吸取上清液１０ｍＬ于分液漏斗中，分别添加

０．０１，０．１和１．０μｇ／ｍＬ的二甲戊灵标准溶液１

ｍＬ，加水至５０ｍＬ，用石油醚萃取并定容至５０ｍＬ，

取１ｍＬ上机测定，同时做平行试验。

１．２．４　二甲戊灵在土壤中的吸附试验　称１０．０ｇ

土壤于１００ｍＬ具塞三角瓶中，分别加入５０ｍＬ质

量浓度为２．５，５．０，７．０和１０ｍｇ／Ｌ的二甲戊灵标

准溶液。将瓶塞塞紧，摇匀，放在２５℃恒温水浴振

荡器上振荡２４ｈ，然后将土壤悬浮液移入离心管中，

以６０００ｒ／ｍｉｎ离心１０ｍｉｎ，吸取上清液１０ｍＬ于

分液漏斗中，加水至５０ｍＬ，用石油醚萃取并定容至

５０ｍＬ，取１ｍＬ供气相色谱测定，同时做平行试验。

１．３　测定条件

色谱柱：２５ｍ×０．２５ｍｍＩ．Ｄ．×０．５μｍ膜厚

的石英毛细管柱；固定相：ＯＶ１７０１；温度：柱箱７０

℃（保持１ｍｉｎ），２５℃／ｍｉｎ升温到１８０℃（保持３４

ｍｉｎ）；气化室及检测室：３２０℃；载气：氢气；柱前压：

１．２ＭＰａ；补充气（ｍａｋｅｕｐｇａｓ）：高纯氮气（纯度

９９．９９９％）；流量：２０ｍＬ／ｍｉｎ；进样时间：２ｍｉｎ；检

测器：６３ＮｉＥＣＤ。

１．４　定量方法

外标法定量，将二甲戊灵标准样品先用苯溶解，

然后用正己烷定容配制１０００μｇ／ｍＬ二甲戊灵标准

溶液，再逐级用正己烷稀释，即可用于添加回收率试

验和二甲戊灵标准曲线的建立。用石油醚及０．０１，

０．０５，０．１０，０．２０，０．３０，０．４０和０．５０μｇ／ｍＬ二甲戊

灵标准溶液建立标准曲线。以峰面积犢 和进样量

犡（ｎｇ）作图，得到直线回归方程犢＝１０８８２＋

１００２８９６犡，狉＝０．９９９６（见图１）。

图１　二甲戊灵标准曲线

Ｆｉｇ．１　Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｏｆｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ

１．５　测定指标及其计算方法

１．５．１　２种土壤对二甲戊灵的等温吸附　分子型

有机农药被土壤吸附的规律可用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程来

描述［６］，即：

犆狊＝犓犱·犆犲
１／狀或犆狊＝狓／犿；

根据吸附前后溶液质量浓度的变化，计算土壤的吸

附质量浓度（犆狊）
［６］：

犆狊＝狓／犿＝（犆０－犆犲）·狏／犿。

式中：犓犱 表示土壤吸附系数，犆犲 表示平衡溶液中农

药的质量浓度（μｇ／ｍＬ），１／狀表示拟合系数
［１５］，狓表

示吸附于土壤中的农药质量（μｇ），犿 表示土壤质量
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（ｇ），犆０ 表示农药初始质量浓度（μｇ／ｍＬ），狏表示溶

液体积（ｍＬ），犆狊 表示土壤对农药的吸附质量浓度

（μｇ／ｍＬ）。

吸附率（犚吸）计算公式为：

犚吸＝（犆０－犆犲）／犆０×１００％。

１．５．２　２种土壤对二甲戊灵的吸附自由能　土壤

对农药吸附自由能变化（Δ犌）的计算公式为：

Δ犌＝－犚犜ｌｎ犓狅犿。

式中：Δ犌表示吸附时的自由能变化（ｋＪ／ｍｏｌ）；犚为

气体常数，犚＝８．３１３ｋＪ／ｍｏｌ；犜 表示绝对温度
［６］；

犓狅犿表示单位土壤有机质的吸附常数。

２　结果与分析

２．１　二甲戊灵在２种土壤中的添加回收率

由表１可以看出，二甲戊灵在草甸黑土和砂壤

土中的回收率平均值符合测定要求。本方法对二甲

戊灵的最小检出量为５×１０－１２ｇ，最低检出质量浓

度为０．００１μｇ／ｍＬ。

２．２　２种土壤对二甲戊灵的等温吸附特性

农药在土壤、沉积物上的吸附等温线大多符合

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型
［１６１７］，因此，将２种土壤对二甲戊灵

的等温吸附用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合。将按照对数形

式进行拟合后计算所得的拟合参数列于表２，将平

衡后土壤的吸附质量浓度犆狊 与溶液中农药的平衡

质量浓度犆犲进行一元线性回归，结果见表２。

　　由表２可以看出，２种土壤对二甲戊灵的等温

吸附用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合后，拟合系数分别为

１．０７和１．１５，说明２种土壤对二甲戊灵的等温吸附

可以用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟合，该方程能够较好地反

映二甲戊灵在２种土壤中的吸附规律。二甲戊灵的

吸附质量浓度犆狊 与溶液平衡质量浓度犆犲 的一元线

性回归呈很好的相关性，狉值均在０．９９以上，且草甸

黑土对二甲戊灵的吸附量大于砂壤土，吸附能力强于

砂壤土。

表１　二甲戊灵在２种土壤中的添加回收率

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎｆｏｒｔｉｆｙｉｎｔｗｏｓｏｒｔｓｏｆｓｏｉｌ

样品

Ｍａｔｒｉｘ

称样量／ｇ
Ｓａｍｐｌｅ

添加量／μｇ
Ｆｏｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔ

添加水平／
（ｍｇ·ｋｇ－１）

Ｆｏｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｅｖｅｌ

回收率／％　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ⅰ Ⅱ Ⅲ 平均Ａｖｅｒａｇｅ

标准偏差／％
ＳＴＤＥＶ

草甸黑土

Ｂｌａｃｋｓｏｉｌ

１０ ０．１ ０．０１ ８５．５３ ９５．１６ ８６．３５ ８９．０１ ６．００

１０ １．０ ０．１ ９２．６０ ８８．４５ ９１．５１ ９０．８５ ２．３７

１０ １０ １．０ ８９．２１ ９５．３７ ８７．３２ ９０．６３ ５．８７

砂壤土

Ｓａｎｄｙｌｏａｍ

１０ ０．１ ０．０１ ８９．４５ ９１．３７ ８５．７４ ８８．８５ ３．２１

１０ １．０ ０．１ ８６．９６ ８９．５３ ９２．４３ ８９．６４ ３．５７

１０ １０ １．０ ９０．２４ ９１．６４ ８７．５６ ８９．８１ ３．２８

表２　２种土壤对二甲戊灵吸附特性的比较

Ｔａｂｌｅ２　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎｉｎｔｗｏｓｏｒｔｓｏｆｓｏｉｌ

土壤类型

Ｓｏｉｌｔｙｐｅ

初始质量

浓度犆０／

（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｉｎｉｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙ

平衡质量

浓度犆犲／

（μｇ·ｍＬ
－１）

Ｂａｌａｎｃｅｄｅｎｓｉｔｙ

吸附率／％
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅ

吸附质量浓度犆狊
（μｇ·ｍＬ

－１）

Ａｂｓｏｒｂ

ｄｅｎｓｉｔｙ

吸附量／
（μｇ·ｇ

－１）

Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ａｍｏｕｎｔ

吸附系数犓犱
Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

拟合系数１／狀
Ｆｉｔｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

相关系数狉

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

草甸黑土

Ｂｌａｃｋｓｏｉｌ

２．５ ０．２０ ９２．０ １１．５ ５７．５０

５．０ ０．３５ ９３．０ ２３．２ １１６．２５

７．５ ０．５５ ９２．６ ３４．８ １７３．７５

１０ ０．７２ ９２．８ ４６．４ ２３２．００

６７．１６ １．０７ ０．９９７１

砂壤土

Ｓａｎｄｙｌｏａｍ

２．５ ０．３１ ８７．６ １１．０ ５４．７５

５．０ ０．５９ ８８．２ ２２．０ １１０．２５

７．５ ０．８８ ８８．３ ３３．１ １６５．５０

１０ １．００ ９０．０ ４５．０ ２２５．００

４１．１６ １．１５ ０．９９３９

　　分别用２种土壤中二甲戊灵的平衡质量浓度

犆犲与初始质量浓度犆０ 作吸收曲线，结果见图２。由

图２可以看出，２种土壤对二甲戊灵的吸附曲线均

为Ｌ型，低浓度时就有很好的吸附，且进入土壤中

农药的初始浓度越高，平衡后土壤中农药的浓度就

越高，呈很好的相关性，这是分子型农药在土壤中的

吸附特点。同一初始浓度下，二甲戊灵在草甸黑土

中的平衡浓度低于砂壤土，吸附浓度则高于砂壤土。

２．３　土壤有机质含量对二甲戊灵吸附的影响

土壤对农药的吸附性与土壤的粘粒含量、代换

量、有机质含量及ｐＨ 值等理化性质有关
［１８］；而对

于分子型有机农药的吸附性能，主要决定于土壤有

机质含量的高低［１９］。

草甸黑土有机质含量为３３ｇ／ｋｇ，砂壤土有机质
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含量为１２ｇ／ｋｇ，结合表２可以看出，２种土壤对二

甲戊灵的吸附系数与土壤有机质含量之间呈较好的

相关性。随着土壤有机质含量的降低，土壤对二甲

戊灵的吸附量减小；因此，可以根据土壤有机质含量

的高低，来预测其对农药吸附能力的大小［２０］。有机

质含量高则吸附能力强，由于草甸黑土的有机质含

量高于砂壤土，由此推断草甸黑土对二甲戊灵的吸

附能力强于砂壤土。

图２　二甲戊灵在草甸黑土和砂壤土中的吸附曲线

Ｆｉｇ．２　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍｓｏｆｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎｉｎｓｏｉｌ

２．４　２种土壤对二甲戊灵吸附的自由能变化

土壤吸附时的自由能变化，是反映土壤吸附特

性的重要参数。根据吸附自由能的变化，可以推断

土壤吸附的机制。当自由能变化小于 ４１．８５８

ｋＪ／ｍｏｌ时，为物理吸附；反之为化学吸附
［６］。

由表３可以看出，２种土壤中二甲戊灵的吸附

自由能Δ犌均小于４１．８５８ｋＪ／ｍｏｌ，属于物理吸附。

表３　２种土壤对二甲戊灵吸附的自由能变化

Ｔａｂｌｅ３　Ｃｈａｎｇｅｏｆｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｐｅｎｄｉｍｅｔｈａｌｉｎ

ｉｎｔｗｏｓｏｒｔｓｏｆｓｏｉｌ

土壤

Ｓｏｉｌｔｙｐｅ
犓犱 犓ｏｍ △犌／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

草甸黑土

Ｂｌａｃｋｓｏｉｌ
６７．１６ ２０３５．２ －１８．９９９

砂壤土

Ｓａｎｄｙｌｏａｍ
４１．１６ ３４６６．７ －２０．３２６

３　讨　论

本研究结果表明，土壤对农药吸附能力的大小，

主要与土壤的理化性质及农药本身的性质有关，其

中有机质含量是影响土壤对农药吸附的最重要因

素［６，１８２１］。有机质含量高则吸附能力强，由于草甸

黑土的有机质含量高于砂壤土，所以草甸黑土的吸

附能力强于砂壤土。将 犓犱 值除以有机质含量得

犓ｏｍ，即单位有机质含量所对应的吸附系数，犓ｏｍ的

大小可反映除有机质外其他因素如农药的疏水特

性、土壤ｐＨ 值等对农药吸附的影响情况。按照蔡

道基［６］的分级方法，二甲戊灵应属于极易被吸附类

农药且为物理吸附。

根据 Ｗｅｂｅｒ等
［２２］和Ｚｈｅｎｇ等

［２３］的报道，二甲

戊灵很难被解吸。从二甲戊灵本身的结构看，苯环

上连有２个硝基（ＮＯ２）和１个氨基（ＮＨ２），其中硝

基上的氮和氧及氨基上的氮都可与土壤颗粒间产生

氢键，产生较高的氢键键能，使二甲戊灵与土壤颗粒

间结合更加牢固，形成稳定的共轭体系。也正是由

于其低的水溶性和高能氢键，才使二甲戊灵在土壤

上被强烈地吸附，且解吸很困难。按照 Ｃｏｏｐｅｒ

等［２４］的观点，可将二甲戊灵归为非淋溶性化合物，

其对地下水污染的危害相对较小，但其潜在危害仍

值得研究［８］。

４　结　论

草甸黑土和砂壤土对二甲戊灵的吸附质量浓度

犆狊与其在平衡溶液中的质量浓度（犆犲）呈良好的线

性关系，用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程来拟合所得拟合系数和

相关系数说明，二甲戊灵的等温吸附线可以用Ｆｒｅ

ｕｎｄｌｉｃｈ方程来拟合，该方程能较好地反映供试农药

在土壤中的吸附规律。草甸黑土、砂壤土对二甲戊

灵的吸附系数分别为６７．１６和４１．１６，为物理吸附；

吸附量为草甸黑土＞砂壤土，且吸附量都很高。表

明二甲戊灵可被土壤强烈地吸附，不易被淋溶，不易

迁移，对地下水污染的危害较小，从这个意义上来

讲，是一个值得大面积推广的药剂，但其对后茬作物

的影响，还有待于进一步研究。
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