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黑碳对沉积物和土壤中乙草胺吸附作用
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摘要:黑碳是自然界普遍存在的物质,它对持久性污染物的迁移转化有重要影响.研究了沉

积物和土壤中的黑碳在农药乙草胺吸附行为中的作用.结果表明:乙草胺在黑碳上的初始吸

附符合一级动力学模型.在黑碳与有机碳相对含量较低(fBC/fOC=0.02~0.09)时,非黑碳的

有机碳对吸附起主要作用.在黑碳与有机碳的相对含量较高(0.30~0.61)时,黑碳对吸附起

主导作用,黑碳相对含量越高,对KOC影响越大.同时,建立了乙草胺吸附体系中KOC与fBC之
间的关系模型用于预测不同黑碳含量的天然吸附剂对乙草胺的吸附能力.
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0 引 言

乙草胺是一种新型芽前选择性酰胺类除草剂,
它杀草谱广,能够有效控制一年生禾本科杂草和部

分阔叶草,因此在国外被广泛使用,也是目前我国

使用量最多的3种除草剂之一.除草剂的大量使

用,一方面对保证农业高产丰收起到了重要作用,
一方面也对环境造成了巨大威胁.实验发现乙草胺

原药对大鼠和小鼠都有致癌作用,并且还具有内分

泌干扰性,因此被美国环保局定为 B-2类致癌

物[1].乙草胺由于其具有较高的辛醇水分配系数

(Kow=1072)和较低的水溶解度(223mg·L-1,

25℃),易于在环境中迁移和转化,而吸附和降解

则是影响污染物在环境中迁移转化的主要因素.
1979年,Chiou等最先通过吸附实验提出了

分配理论[2],20世纪80年代以后分配理论得到

完善,并且主要集中在有机碳的线性吸附方面,然
而后期人们又发现许多分配理论难以解释的非线

性吸附现象[3].Chiou又对此进行研究,发现这种

非线性现象主要是由黑碳引起的[4],因为黑碳较

大的比表面积和丰富的官能团,能强烈吸附疏水

性污染物,因此对有机污染物在环境中的迁移转

化起着很大作用[5、6].近年来关于黑碳对有机污

染物在环境介质中吸附的影响逐渐受到关注.但
是关于黑碳在不同环境介质(如沉积物、土壤)中
吸附差异和吸附特征的定量研究还不够.基于此,

本文选择乙草胺作为研究对象,通过研究乙草胺

在沉积物和土壤上的吸附行为,探讨黑碳在不同

环境介质中的吸附特征.

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

实验仪器为垂直混合器(HS-3,宁波新芝),

高速离心机(LG10-2.4A,北京医用离心机厂),旋
转蒸发器(RE-52AA,上海亚荣生化仪器厂),气
相色谱仪(HP6890,Agilent),DB-5毛细管气相

色谱柱.
乙草胺标准样品购于AccuStandardInc.,纯

度为100%;CaCl2、NaN3 和正己烷等化学试剂

均为分析纯.
实验用3种沉积物样品采自北京市北运河和

潮白河两条河段,潮白河设两个断面,北运河设一

个断面,每个断面取表层(0~20cm)沉积物样品,

每个断面平行取样3次.
实验用3种土壤分别采自某稻田、森林和山上,



所有土壤均为表层土壤(0~10cm).
所有样品自然风干,混匀研磨,过60目筛,分

别测定pH、有机碳含量(fOC)以及粒度分布,预

处理后的子样参考CTO-375方法[7、8]在375℃下

灼烧24h后得到灼烧后的土壤样品(只含有黑

碳),测定其有机碳含量,即为fBC,结果列于表1.

表1 土壤和沉积物的理化特性

Tab.1 Selectedphysicalandchemicalpropertiesofsoilsandsediments

吸附剂 pH
w/%

砂土 粉砂 黏土
fOC/% fBC/% (fBC/fOC)/%

沉积物1# 7.20 15.20 69.90 14.90 0.49 0.15 30
沉积物2# 6.80 26.70 62.90 10.40 0.34 0.20 59
沉积物3# 7.10 24.30 68.50 7.20 0.67 0.41 61
土壤1# 7.22 0 80.70 19.30 1.37 0.08 6
土壤2# 6.38 59.60 38.70 1.70 5.54 0.13 2
土壤3# 7.30 38.00 58.50 3.50 0.75 0.07 9

注:pH采用土与水体积比1∶2.5的方法得到;沉积物1#、2#取自潮白河,3#取自北运河

1.2 实验方法

1.2.1 乙草胺溶液的配制 将乙草胺标样溶解

在甲醇中,配制1000mg·L-1的储备液备用.吸
附前将其稀释成不同浓度.
1.2.2 乙草胺溶液的测定 上清液用5mL×2
正己烷萃取,旋转蒸发浓缩有机相,用正己烷定容至

5mL.采用气相色谱法测定.测定条件:进样口温度

260℃;检测器温度280℃;程序升温,不分流进样,

进样量1μL;载气为氮气,流速1mL·min-1.
1.2.3 吸附实验 

(1)吸附动力学实验:称取一系列相同质量灼

烧后土壤样品于50mL带有聚四氟乙烯衬底的

旋帽玻璃离心管中,用去离子化的蒸馏水配制成

含有0.01mol·L-1CaCl2 和200mg·L-1NaN3
的溶液作为背景溶液.CaCl2 用以控制一定的离

子强度,NaN3 作为生物抑制剂,以避免乙草胺的

生物降解.移入一定体积的乙草胺储备液,配制成

初始浓度为1.000mg·L-1乙草胺溶液,置于恒

温振荡器中避光以15r/min振荡,定时取样后以

2500r·min-1离心20min,取上清液测定乙草

胺浓度,直至浓度不再发生明显变化,测定平衡时

间为14d.
(2)吸附平衡实验:吸附平衡实验在室温(20

±1℃)下进行,采用批量平衡方法完成.将乙草

胺储备液用背景溶液稀释成0.5~10.0mg·L-1

系列溶液作为吸附质,沉积物、土壤和灼烧后样品

作为吸附剂.称取一定量沉积物、土壤和灼烧后样

品分别置于离心管中,加入系列已知浓度的乙草

胺溶液,密封避光,放入垂直振荡器中以15r/min
振荡,沉积物和土壤样品平衡时间为1d,灼烧后

样品平衡时间为14d.平衡后混合溶液以2500

r·min-1离心20min,分析上清液中乙草胺的浓

度.做平行实验和空白对照.
(3)回收率实验:在只加乙草胺,不加吸附剂

的条件下,测得乙草胺的回收率为(105±1.96)%
(n=5),证明分析方法可行.吸附态的乙草胺可以

通过质量平衡计算得到.

2 结果与讨论

2.1 吸附速率曲线

实验测定了乙草胺在灼烧后土壤样品上的吸

附动力学曲线,吸附量随时间的变化如图1所示.

图1 乙草胺在灼烧后土壤上的吸附速率曲线

Fig.1 Sorptionratecurveofacetochloron

combustedsoil
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图1显示乙草胺在灼烧后土壤样品上的吸附

速率初始快,24h时吸附量为1.22mg·kg-1,达

到平衡吸附量(336h时)的96.8%,之后,吸附速

率逐渐降低.这可能由于在最初吸附阶段,乙草胺

吸附作用主要发生在灼烧土壤的表面(黑碳),是一

种有机物在溶解相上的分配吸附,一般不发生滞后

现象,而吸附后期乙草胺可能进入黑碳的空隙填充

相[9],吸附速率比溶解相中扩散要慢很多.
采用一级动力学方程对初始快速吸附阶段实

验数据拟合后的参数见表2,从表中可以看出吸

附速率符合一级动力学模型,R2 在0.95以上.

表2 动力学模型拟合参数

Tab.2 Fittingvaluesbykineticmodel

吸附剂
初始浓度/
(mg·kg-1)

ln(1-qt/q∞)=-kt

q∞ k R2

灼烧后土壤 1.00 1.132 1.426 0.956

2.2 吸附等温线

吸附是化合物(吸附质)从气相或液相向固体

表面浓集的一种物理化学过程.吸附质在两相间

的分布用吸附等温线来描述,常用的吸附等温式

主要 有 线 性 等 温 式、Freundlich 等 温 式 和

Langmuir等温式.实验测定了乙草胺在沉积物、

土壤和灼烧后土壤样品上的吸附等温线,表明采

用Freundlich等温式进行描述较好,即

lgCs=lgKf+ 1
nlgCe

式中:Cs 为 单 位 质 量 吸 附 剂 吸 附 的 乙 草 胺 量

(mg·kg-1);Ce 为平衡溶液浓度(mg·kg-1);Kf

为吸附平衡系数;1/n反映吸附的非线性程度.
乙草胺在沉积物、土壤和灼烧后土壤样品上

的Freundlich吸附等温线如图2~4所示.
由图2~4求得乙草胺在3种吸附剂上的

Freundlich吸附等温方程中的系数,结果见表3.
采用t检验法,计算得到R2 单侧置信下限为

0.960(α=0.05).由表3可见,只有沉积物1#、2#

的R2 不在置信区间里,证明采用Freundlich方

程可以很好地描述乙草胺在沉积物、土壤和灼烧

后土壤上的吸附等温线.

图2 乙 草 胺 在 土 壤 样 品 上 的

Freundlich吸附等温线

Fig.2 Freundlichsorptionisotherms

ofacetochloronsoils

图3 乙草胺在沉积物样品上的

Freundlich吸附等温线

Fig.3 Freundlichsorptionisothermsof

acetochloronsediments

图4 乙草胺在灼烧后土壤样品上

的Freundlich吸附等温线

Fig.4 Freundlichsorptionisothermof

acetochloroncombustedsoil
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表3 乙草胺吸附等温线拟合参数

Tab.3 Fittedparametersofsorption

isothermsofacetochlor

吸附剂 固液比/(g·L-1)1/n lgKf R2

沉积物1# 200 0.900 0.359 0.945
沉积物2# 200 0.696 0.269 0.952
沉积物3# 200 1.028 0.809 0.976
灼烧后土壤 200 0.861 0.170 0.988
土壤1# 400 0.763 0.190 0.979
土壤2# 200 0.899 1.039 0.993
土壤3# 200 0.744 0.801 0.976

2.3 黑碳在乙草胺吸附中的作用

采用元素分析测得沉积物、土壤和灼烧样品

的有机碳含量见表1,将Freundlich方程拟合3
种吸附剂的吸附等温线得到的Kf 用有机碳含量

标化,得到有机碳标准化分配系数KOC见表4.

表4 土壤、沉积物和灼烧样品的有机

碳标准化分配系数

Tab.4 KOConsoils/sediments/combustedsoil

吸附剂 fOC/% fBC/% KOC (fBC/fOC)/%

沉积物1# 0.49 0.15 469 30
沉积物2# 0.34 0.20 551 59
沉积物3# 0.67 0.41 960 61
土壤1# 1.37 0.08 191 6
土壤2# 5.54 0.13 195 2
土壤3# 0.75 0.07 164 9

灼烧后土壤 0.08 1849 

由表4可见,当黑碳与有机碳相对含量(fBC/

fOC)较低(0.02~0.09)时,黑碳含量变化对 KOC

影响不大,证明黑碳对乙草胺的吸附起次要作用,

主要受有机碳含量的影响;当fBC/fOC较高(0.30
~0.61)时,黑碳对吸附起主导作用,黑碳相对含

量越高,对KOC影响越大.
表4数据还显示,与土壤相比,沉积物有机碳

含量较低,黑碳含量较高;沉积物的 KOC(469~
960)明显大于土壤的 KOC(164~195),而黑碳样

品的KOC(1849)则远高于沉积物和土壤的KOC;

沉积物中黑碳含量均高于土壤中黑碳含量,且二

者均为黑碳含量越高,KOC越大.
可见,污染物的吸附不仅与fBC/fOC有关,而

且还受黑碳绝对含量的影响.为了进一步说明问

题,按照Oen等[10]的方法,将天然吸附剂对乙草

胺吸附体系中 KOC与fBC之间的关系描述如图5
所示.

图5 fBC与KOC的相关性

Fig.5 CorrelationbetweenfBCandKOC

拟合结果为y=2390.407x+7.329,R2=

0.967.可 以 看 出,在 黑 碳 绝 对 含 量 较 高 时

(>0.15%),黑碳量增加1倍,吸附量也随之增加

1倍左右.

3 结 论

(1)乙草胺在黑碳上的初始吸附符合一级动

力学模型;Freundlich等温式能较好地描述乙草

胺在黑碳上的吸附等温线.
(2)当黑碳与有机碳相对含量(fBC/fOC)较低

(0.02~0.09)时,非黑碳的有机碳对吸附起主要

作用;当fBC/fOC较高(0.30~0.61)时,黑碳对吸

附起主导作用,黑碳相对含量越高,对KOC影响越

大.
(3)建立了天然吸附剂对乙草胺吸附体系中

KOC与fBC之间的关系模型,拟合结果显示在黑碳

的绝对含量较高时(>0.15%),黑碳量增加1倍,

吸附量也相应增加1倍左右.
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Effectofblackcarbononacetochlorsorptioninsoilsandsediments

ZHANG Yao-bin*, LIU Jian-qiu, ZHAO Ya-zhi, QUAN Xie

(KeyLaboratoryofIndustrialEcologyandEnvironmentalEngineering,MinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Blackcarbon (BC),ubiquitousinenvironment,playsanimportantroleinthefateof

persistentorganicsubstances.SorptionofacetochloronBCinsoilsandsedimentswasinvestigated.

TheresultsshowthatinitialsorptiononBCiswellfittedtothefirstordermodel.Attheextentof

lowratioofBCtoorganiccarbon(fBC/fOC=0.02-0.09),organiccarbonratherthanBCisdominant

insorptionofacetochlor.However,whenfBC/fOCisupto0.30-0.61,BChasmoreinfluenceon

sorptionofthetargetcontaminant.ThegreatereffectonKOCisobservedathighercontentofBC.A

modeldescribingtherelationshipbetweenKOCandfBCisestablishedtopredictthecapabilityof

acetochlorsorptiononnaturalsorbentundervariousBCcontents.

Keywords:acetochlor;blackcarbon;soil;sediment;sorption
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