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摘要：采用批处理实验研究了典型微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＲＲ（１０～４００ μｇ·Ｌ－１ ）在农田土壤（水稻土、赤红壤和咸田土）中的吸附动力学和热力学特

征，并探讨土壤理化性质对其吸附行为的影响．结果表明，ＭＣ⁃ＲＲ 在农田土壤中的吸附均于 ４ ｈ 内达到平衡，吸附动力学均符合拟二级动力学

方程（Ｒ２＞０．９９４），液膜扩散是主要控速过程；各温度下（１５、２５、３５ ℃）ＭＣ⁃ＲＲ 吸附等温线均符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程（Ｒ２ ＞０．８２７） ．水稻土吸附 ＭＣ⁃
ＲＲ 主要为自发放热的物理吸附过程，其吸附能力随温度升高而降低；赤红壤和咸田土吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 主要为自发吸热的化学吸附过程，其吸附能

力随温度升高而增强．土壤粘粒矿物和有机质含量显著影响其对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附能力，粘粒矿物含量越高，有机质含量越低，ＭＣ⁃ＲＲ 吸附能力越

强．ＭＣ⁃ＲＲ 在有机质含量较高的水稻土中难吸附，而在有机质含量较低的赤红壤和粘土含量较高的咸田土中易吸附．
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１２ 期 邓哲深等：微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＲＲ 在农田土壤中吸附行为研究

１ 　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

水体富营养化造成的蓝藻水华污染日趋严重，
并向水体中释放各类藻毒素，其中，微囊藻毒素

（Ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎｓ， ＭＣｓ）分布最广、毒性最大（Ｈｅｒｎáｎｄｅｚ
ｅｔ ａｌ．， ２００９；Ｇｕｒｂｕｚ ｅｔ ａｌ．， ２００９；Ｄöｒｒ ｅｔ ａｌ．， ２０１０；
Ｘｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１０），是公认的肝毒素和促癌剂（Ｄａｗｓｏｎ
ｅｔ ａｌ．， １９９８；Ｌｅｅ ｅｔ ａｌ．， １９９８；Ｗｉｒｓｉｎｇ ｅｔ ａｌ．， １９９８）．
目前，我国河流、湖泊、水库内均普遍检出 ＭＣｓ，含量

可高达数百甚至上千 μｇ·Ｌ－１ （ Ｃｏｏｋ ｅｔ ａｌ．， ２００４；
Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２００６）．值得注意的是，ＭＣｓ 可通过灌

溉、溢流等途径进入农田土壤．前人在蓝藻水华频发

的太湖及滇池周边农田土壤中均普遍检出 ＭＣｓ，含
量达数个 μｇ·ｋｇ－１ （ Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１２；詹晓静等，
２０１５）．与多环芳烃、多氯联苯等有机污染物不同，
ＭＣｓ 水溶性高，进入土壤后易被农作物吸收积累，
进而影响农作物生长，并通过食物链威胁人类健康

（Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．课题组前期调查发现，滇池农田蔬

菜普遍检出 ＭＣｓ，以 ＭＣ⁃ＲＲ 检出最多，其含量达

３６．４～２３５２．２ μｇ·ｋｇ－１（以干重计） （Ｌｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．
然而，以往有关 ＭＣｓ 环境问题的研究主要集中于其

在水环境中的污染特征、毒性效应等方面，有关土

壤中 ＭＣｓ 环境问题的研究还较为薄弱，尤其缺乏其

土壤环境行为的研究．
吸附行为是评价污染物在土壤中迁移性、生物

有效性及环境行为的重要参数，对于客观评价污染

物的生态和健康风险具有重要意义 （张旭等，
２０１４），但目前有关 ＭＣｓ 土壤吸附行为的研究还鲜

见报道（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００６；詹晓静等， ２０１５）．基于

此，本文以典型微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＲＲ 为研究对象，通
过吸附批处理实验，研究其在农田土壤（水稻土、赤
红壤和咸田土）中的吸附动力学和热力学特征，并

探讨土壤理化性质对其吸附行为的影响，以期为

ＭＣｓ 生态风险评价及土壤环境污染控制提供基础

数据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料与仪器

２．１． １ 　 实验材料 　 微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＲＲ （ Ａｌｇａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｉｎｃ．，中国台湾），分子量为 １０３８．２，分子式为

Ｃ４９Ｈ７５Ｎ１３Ｏ１２（图 １），纯度＞９５％，溶解度＞１ ｇ·Ｌ－１，
ｌｏｇＫＯＷ值为－１．０９；甲醇、乙腈均为色谱纯，购自美国

Ｓｉｇｍａ；Ｓｅｐ⁃Ｐａｋ Ｃ１８ 固 相 萃 取 柱 （ ５００ ｍｇ ／ ６ ｍＬ，
Ｗａｔｅｒｓ，美国）；其余试剂包括氯化钙、叠氮化钠、盐
酸均为分析纯，购自广州化学试剂厂；实验用水为

高纯水．

图 １　 ＭＣ⁃ＲＲ 的化学结构

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ＭＣ⁃ＲＲ

供试土壤（水稻土、赤红壤、咸田土）均为未受

微囊藻毒素污染的表层农田土壤（０～２０ ｃｍ），其中，
水稻土、赤红壤采自华南农业大学种植基地，咸田

土采自广州南沙区种植基地．所采土壤经风干、粉
碎、过 ６０ 目筛后于 ４ ℃保存备用．土壤理化性质根

据文献（鲁如坤， ２０００）方法进行测定，结果列于

表 １．

表 １　 供试农田土壤理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ

土壤 ｐＨ
有机质 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

砂粒 粉粒 粘粒
磷 ／

（ｇ·ｋｇ－１）
钾 ／

（ｇ·ｋｇ－１）
氮 ／

（ｇ·ｋｇ－１）

水稻土 ５．９ ５２．０ ５．９％ ４４．８％ ３１．２％ １．０ １９．５ １．５

赤红壤 ６．２ １２．０ ２８．０％ ４１．０％ ３０．０％ ０．２ ５．９ ０．９

咸田土 ５．７ １５．０ ２４．０％ ２９．２％ ４６．８％ ０．６ ２２．７ １．２

２．１．２　 仪器　 ＡＰＩ ４０００Ｑ⁃ＴＲＡＰ 串联四极杆线性离

子阱 质 谱 仪 配 电 喷 雾 离 子 源 （ ＥＳＩ ） （ Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ，美国）； １１００ 液相色谱系统 （ Ａｇｉｌｅｎｔ，

美国）；ＶＥＲＴＥＸ７０ 傅里叶转换红外光谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ，
德国）；高速冷冻离心机（ＨＣ⁃３０８１Ｒ，中国）；固相萃

取装置（ＶｉｓｉｐｒｅｐＴＭ⁃ＤＬ，美国）；数控恒温水浴氮吹仪
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（ＫＬ５１２Ｊ，中国）．
２．２　 实验方法

２．２．１　 吸附实验　 根据 ＯＥＣＤ ｇｕｉｄｅｌｉｎｅ １０６ 进行批

平衡吸附实验（ＯＥＣＤ， ２０００），研究 ＭＣ⁃ＲＲ 在土壤中

的吸附动力学和热力学特征．称取供试土样 ２．０００ ｇ
置于 ５０ ｍＬ 的聚丙烯离心管中，加入 １０ ｍＬ 一定浓

度的 ＭＣ⁃ＲＲ 溶液，溶液含 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＣａＣｌ３（平
衡溶液离子浓度）和 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＮ３（抑制微生

物），进行恒温（（２５±１） ℃）振荡（２００ ｒ·ｍｉｎ－１），以
８０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 １０ ｍｉｎ，取上清液，测定其 ＭＣ⁃ＲＲ
浓度． 研究吸附动力学特征时，ＭＣ⁃ＲＲ 初始浓度设

定为 ４００ μｇ·Ｌ－１，温度为 ２５ ℃，分别于 ０．５、１、４、６、
８、１２、１６、２４ ｈ 采样，测定其上清液中 ＭＣ⁃ＲＲ 浓度，
并根据吸附前后上清液 ＭＣ⁃ＲＲ 浓度差计算土壤

ＭＣ⁃ＲＲ 吸附量．研究热力学特征时，ＭＣ⁃ＲＲ 初始浓

度分别为 １０、２５、５０、２００、４００ μｇ·Ｌ－１，振荡时间为 ２４
ｈ（根据动力学研究，该振荡时间可达到土壤对 ＭＣ⁃
ＲＲ 的吸附平衡），分别研究不同温度条件下（１５、
２５、３５ ℃）供试土壤对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附等温线．以上

各浓度处理均设置 ３ 个平行．
２．２．２　 ＭＣ⁃ＲＲ 的测定方法　 取上清液过 Ｃ１８固相萃

取小柱富集（控制流速为 １ ｍＬ·ｍｉｎ－１），用 １０ ｍＬ 高

纯水洗脱小柱，弃去洗脱液，真空干燥后，用 ５ ｍＬ 酸

化甲醇再次洗脱小柱后，收集洗脱液，以氮气浓缩

至近干，用色谱纯甲醇定容为 １ ｍＬ，过 ０．２２ μｍ 滤

膜，于 ４ ℃下保存备测．采用 ＡＰＩ ４０００Ｑ⁃ＴＲＡＰ 串联

四极杆线性离子阱质谱仪测定ＭＣ⁃ＲＲ 浓度，测定过

程 中 用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱 （ １５０ ｍｍ ×
２．１ ｍｍ，５ μｍ）进行色谱分离，进样量为 ５ μＬ．质谱

分析采用正离子扫描，多离子反应检测（ＭＲＭ）模

式．上述条件下，ＭＣ⁃ＲＲ 的保留时间为 ５．２２ ｍｉｎ．为
控制实验质量，每测定 ６ 个样品间隔设置空白样、样
品平行样、样品加标样，空白样中均未检出 ＭＣ⁃ＲＲ，
平行样标准偏差低于 １０％，样品加标回收率为 ８５％
～９０％．实验过程中 ＭＣ⁃ＲＲ 的检出限量（ＬＯＱ）为 ０．
２５ μｇ·Ｌ－１，质量平衡率为 ９０％ ～ ９５％，吸附率为

３０％～９９％．　
２．２．３　 傅立叶转换红外光谱分析 　 采用 ＫＢｒ 压片

技术制片（土样与 ＫＢｒ 的质量比为 １．５∶３００），设定扫

描波数范围为 ４００ ～ ４０００ ｃｍ－１，扫描分辨率为 ４
ｃｍ－１，进行傅立叶转换红外光谱扫描．
２．３　 数据分析

分别采用 Ｅｘｃｅｌ２００７ 进行数据统计， Ｏｒｉｇｉｎ８．０

进行图形绘制和数据拟合， ＳＰＳＳ１６．０ 进行相关性

分析．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 吸附动力学研究

３ 种供试土壤对 ＭＣ⁃ＲＲ（４００ μｇ·Ｌ－１，２５ ℃）的
吸附在 ４ ｈ 内达到平衡，其吸附过程均满足拟二级

动力学方程（式（１））（Ｒ２＞０．９９４）．
ｔ ／ ｑｔ ＝ １ ／ （ｋ２·ｑｅ

２）＋ｔ ／ ｑｅ （１）
式中， ｔ 为 反 应 时 间 （ ｈ ）， ｑｔ 为 ｔ 时 刻 吸 附 量

（μｇ·ｇ－１），ｑｅ为平衡吸附量（μｇ·ｇ－１），ｋ２为二级动力

学吸附速率常数（ｍｉｎ·μｇ·ｇ－１）．根据拟二级动力学

方程拟合结果，由图 ２ａ 可知，３ 种土壤对 ＭＣ⁃ＲＲ 吸

附平衡量大小顺序为：咸田土（１．１５ μｇ·ｇ－１） ＞赤红

壤（０．９９ μｇ·ｇ－１）＞水稻土（０．６６ μｇ·ｇ－１）．
为进一步研究 ＭＣ⁃ＲＲ 在 ３ 种土壤中的吸附动

力学机理，分别采用颗粒内扩散方程（式（２）） 及

Ｂｏｙｄ 方程（式（３））进行拟合分析．
ｑｔ ＝ ｋｐ ｔ１ ／ ２＋Ｃ （２）

Ｂ ｔ ＝ －０．４９７７－ｌｎ（１－ｑｔ ／ ｑｅ） （３）
式中，ｋｐ为颗粒内扩散速率常数（μｇ·ｇ－１·ｈ－１ ／ ２），Ｃ 为

常数（μｇ·ｇ－１），Ｂ ｔ 为 ｑｔ ／ ｑｅ（文中该比值均大于 ０．８５）
的函数；若式（２）拟合方程为线性且过原点，则颗粒

内扩散过程是吸附的唯一速率控制过程，若不过原

点，则吸附涉及颗粒内扩散过程但该过程并非唯一

控速过程（Ｌｉａｎ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）；若式（３）拟合方程为

线性且过原点，则颗粒扩散过程是吸附的主要控速

过程，若不过原点，则液膜扩散过程是吸附的主要

控速过程（Ｌｉｚｅｔｈｌｙ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．拟合结果显示，ＭＣ⁃
ＲＲ 在 ３ 种土壤中的颗粒内扩散方程和 Ｂｏｙｄ 方程的

拟合曲线均呈线性且不过原点（图 ２ｂ，２ｃ），表明

ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附过程同时涉及颗粒内扩散和液膜扩

散过程，且后者为主要控速过程．
３．２　 吸附热力学研究

不同温度下（１５、２５、３５ ℃）３ 种土壤对 ＭＣ⁃ＲＲ
的吸附等温线（图 ３）均满足 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程（式（４））
（Ｒ２＞０．８２７），表明 ＭＣ⁃ＲＲ 在 ３ 种土壤中的吸附过

程可能为单分子层吸附（Ｓｈａｏ ｅｔ ａｌ．， ２０１４）．
ｑｅ ＝ ｑｍ×Ｃｅ ／ （１ ／ ＫＬ＋ Ｃｅ） （４）

式中， Ｃｅ 为 溶 液 中 ＭＣ⁃ＲＲ 的 吸 附 平 衡 浓 度

（ｍｇ·Ｌ－１），ｑｍ为最大吸附量（ｍｇ·ｇ－１），ＫＬ为表面吸

附强度系数（Ｌ·ｍｇ－１）．在 Ｃｅ较低时，可用最大吸附

量与吸附强度系数之积（ＫＬ·ｑｍ，μＬ·ｇ－１）评价土壤对
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图 ２　 ＭＣ⁃ＲＲ 在 ３ 种土壤中的吸附动力学特征（ａ．土壤吸附量随时间的变化曲线 ｂ．颗粒内扩散方程拟合曲线 ｃ．Ｂｏｙｄ 方程拟合曲线）
Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＲＲ ｉｎ ｔｈｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｒａｌ ｓｏｉｌｓ（ａ． ｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｂ． ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ

ｃ． ｔｈｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ Ｂｏｙｄ ｍｏｄｅｌ）

图 ３　 ＭＣ⁃ＲＲ 在 ３ 种土壤中 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 方程拟合等温线（ａ．１５ ℃，ｂ．２５ ℃，ｃ．３５ ℃）
Ｆｉｇ．３　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＭＣ⁃ＲＲ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｉｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ（ａ．１５ ℃，ｂ．２５ ℃， ｃ．３５ ℃）
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ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附性能，该值越大，越有利于 ＭＣ⁃ＲＲ 吸

附（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１）．对水稻土而言，其吸附 ＭＣ⁃ＲＲ
的 ＫＬ·ｑｍ值随温度升高而减小，而对于赤红壤和咸田

土而言，其 ＫＬ·ｑｍ值随温度升高而增大，指示温度降

低有利于ＭＣ⁃ＲＲ 在水稻土中的吸附，而温度升高有

利于 ＭＣ⁃ＲＲ 在赤红壤和咸田土中的吸附． 根据

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 拟合方程并由式（５）、（６）、（７）计算吉布斯

自由能变（Δ Ｇ）、焓变（Δ Ｈ）及熵变（Δ Ｓ）．
ΔＧ＝ －ＲＴｌｎＫＬ （５）
ΔＧ ＝ΔＨ－ＴΔＳ （６）

ｌｎＫＬ ＝ －ΔＨＲＴ＋ΔＳ ／ Ｒ （７）
式中，Ｒ 为摩尔气体常数（８．３１４ Ｊ·ｍｏｌ－１·ｋ－１），Ｔ 为

绝对温度（Ｋ）．计算结果如表 ２ 所示，不同温度下 ３
种土壤吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的 ΔＧ 值均小于零，且 ΔＳ 均大

于零，指示 ＭＣ⁃ＲＲ 在 ３ 种土壤中的吸附均为熵增的

自发过程（Ｌｅｉ ｅｔ ａｌ．， ２０１３）．不同的是，水稻土吸附

ＭＣ⁃ＲＲ 的 ΔＨ 值小于零，而赤红壤和咸田土吸附

ＭＣ⁃ＲＲ 的 ΔＨ 值大于零，表明 ＭＣ⁃ＲＲ 在水稻土中

的吸附过程为放热反应，而在赤红壤和咸田土中的

吸附过程为吸热反应（Ｗｕ ｅｔ ａｌ．， ２０１１），这就解释

了水稻土对ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附能力随温度增加而降低，
而赤红壤和咸田土对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附能力随温度增

加而升高．同时，由于水稻土吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的 ΔＨ 绝

对值小于 ４０．００ ｋＪ·ｍｏｌ－１，而赤红壤和咸田土吸附

ＭＣ⁃ＲＲ 的 ΔＨ 绝对值大于 ４０．００ ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明 ＭＣ⁃
ＲＲ 在水稻土中的吸附为氢键作用力介导的物理吸

附过程，而ＭＣ⁃ＲＲ 在赤红壤和咸田土中的吸附为官

能团相互作用介导的化学吸附过程 （ ＤｉＶｉｎｃｅｎｚｏ
ｅｔ ａｌ．， ２００１）．

表 ２　 三种土壤中 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附热力学参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＲＲ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ

土壤 温度 ／ ℃
ＫＬ ／

（ｍＬ·ｇ－１）
ｑｍ ／

（ｍｇ·ｇ－１）
ＫＬ·ｑｍ ／

（μＬ·ｇ－１）
Ｒ２ ΔＧ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ΔＳ ／

（Ｊ·ｍｏｌ－１）
ΔＨ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

１５ ３．９８ ０．００４９ ０．０１９４ ０．９９１ －３６．５０ １６．３１

水稻土 ２５ ２．５８ ０．００５５ ０．０１４１ ０．９９７ －３６．６９ １６．４２ －３１．７９

３５ １．６８ ０．００３８ ０．００６４ ０．９９９ －３６．８２ １６．３１

１５ １８７．００ ０．００１８ ０．３３４１ ０．８２７ －４５．７２ ４７３．１２

赤红壤 ２５ １１３５．２５ ０．００１１ １．２１４７ ０．９１７ －５１．７８ ４７７．５７ ９０．６１

３５ ２１５１．２５ ０．００１６ ３．３３４４ ０．９７６ －５５．１５ ４７３．０２

１５ ５９７．９０ ０．００１４ ０．８４３０ ０．９９４ －４８．５１ ３６２．９８

咸田土 ２５ ２２７２．６７ ０．００１２ ２．７９５８ ０．９７１ －５３．５４ ３６７．７０ ５６．０９

３５ ２６９７．４５ ０．００１４ ３．６６８５ ０．９９８ －５５．７３ ３６２．８７

　 　 注：各热力学参数的偏差在其均值的 １０％以内．

　 　 为进一步查明吸附过程中土壤表面官能团与

ＭＣ⁃ＲＲ 的相互作用，研究了 ３ 种土壤吸附 ＭＣ⁃ＲＲ
（４００ μｇ·Ｌ－１，２５ ℃）的红外光谱图（图 ４），结果表

明，吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 后，赤红壤红外光谱图中烷烃类化

合物—ＣＨ３不对称伸缩振动峰（２９７６ ｃｍ－１）和ＣＨ２

对称伸缩振动峰（２８８０ ｃｍ－１）显著增强，而咸田土红

外光谱图中—ＣＨ３ 不对称伸缩振动峰（２９７６ ｃｍ－１）
与—ＮＯ２不对称伸缩振动峰（１５３０ ｃｍ－１）显著减弱，
表明吸附过程中 ＭＣ⁃ＲＲ 可能与赤红壤和咸田土中

的烷烃类化合物及硝基化合物发生反应，形成化学

吸附（张超群等， ２００７）．与此不同的是，吸附 ＭＣ⁃ＲＲ
后，水稻土红外光谱图无明显变化，这进一步说明

水稻土对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附主要为物理吸附．

３．３　 土壤有机碳分配系数（Ｋｏｃ）
土壤有机碳分配系数（Ｋｏｃ）是评价土壤吸附污

染物的重要参数（王雄科等， ２０１５），其值可由式

（８）计算，该值越大，表明土壤对污染物的吸附能力

越强．
Ｋｏｃ ＝［ｑｅ ／ （Ｃｅ×［ＯＭ］）］×１．７２４×１０００ （８）

式中，Ｋｏｃ为土壤有机碳分配系数（ｍＬ·ｇ－１），［ＯＭ］
为有机质含量（ｇ·ｇ－１），１．７２４ 为土壤有机碳与其有

机质的转换系数，１０００ 为体积单位转换系数．
不同温度条件下，赤红壤和咸田土吸附 ＭＣ⁃ＲＲ

的 Ｋｏｃ值均大于水稻土的 Ｋｏｃ值．其中，水稻土、赤红

壤咸田土在 １５ ℃时其吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的 Ｋｏｃ值分别为

３２５～ ６１１、１４０３４ ～ ５７５８０、５７６８ ～ ２０２６４１ ｍＬ·ｇ－１；在
２ ５℃ 时，其吸附ＭＣ⁃ＲＲ的Ｋｏｃ值分别为２６６ ～ ４４８、

６８４４
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图 ４　 三种土壤吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的傅立叶变换红外光谱（ａ．水稻土，ｂ．赤红壤，ｃ．咸田土）
Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ｓｏｉｌｓ ｗｉｔｈ ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔ ＭＣ⁃ＲＲ（ａ． ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ，ｂ． ｌａｔｏｓｏｌｉｃ ｒｅｄ ｓｏｉｌ， ｃ．ｓａｌｔｅｄ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ）

８１６０～１１３８２８、１３３４３ ～ １７４３２７ ｍＬ·ｇ－１；在 ３５ ℃ 时，
其吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的 Ｋｏｃ 值分别为 ６２９ ～ ９３３、２６２７４ ～
２８６８３７、８８０６～４７４６１８ ｍＬ·ｇ－１ ．由于目前缺乏 ＭＣｓ 的
评价标准，本文依据《化学农药环境安全评价试验

准则》（ＧＢ３１２７０．４—２０１４）方法评价 ＭＣ⁃ＲＲ 在农田

土壤中吸附能力．该准则按 Ｋｏｃ值（ｍＬ·ｇ－１）的大小将

污染物吸附性能分为 ５ 个等级，即易吸附型（Ｋｏｃ ＞
２００００），较易吸附型（５０００ ＜Ｋｏｃ≤２００００），中等吸附

型（１０００＜Ｋｏｃ≤５０００），较难吸附型（２００＜Ｋｏｃ≤１０００）
和难吸附型（Ｋｏｃ≤２００）．可见，ＭＣ⁃ＲＲ 在赤红壤和

咸田土中为易吸附型污染物，在水稻土中为难吸附

型污染物．
３．４　 土壤理化性质对 ＭＣ⁃ＲＲ 吸附的影响

相关性分析显示，不同温度（１５、２５、３５ ℃）条件

下，３ 种土壤吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 的 ＫＬ·ｑｍ值和 Ｋｏｃ值（以 １０、
５０、２００ μｇ·Ｌ－１为例）总体与土壤粘粒含量呈显著正

相关关系，而与土壤有机质含量呈显著负相关关系

（表 ３、４），即土壤粘粒含量越高，有机质含量越低，
对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附能力越强．粘粒矿物表面积较大，
其含量越高，吸附活性位点越多，从而有利于土壤

吸附 ＭＣ⁃ＲＲ（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．， ２００６），因此，土壤粘粒含

量与其吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 能力呈正相关．对于有机质而

言，由于 ＭＣ⁃ＲＲ 溶解度较高（１ ｇ·Ｌ－１），而辛醇水分

配系数较低（ｌｏｇＫＯＷ ＝ －１．０９），土壤有机质较高不利

于其吸附．同时，Ｗｕ 等（２０１１）研究发现，当土壤或

沉积物有机质含量小于 ８．０％时，其与 ＭＣ⁃ＲＲ 发生

竞争吸附，从而抑制 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附，且有机质含量

越高抑制作用越强；而当土壤或沉积物含量大于

８．０％时，其与 ＭＣ⁃ＲＲ 发生共吸附，有机质含量越

高，ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附越强．本文供试土壤有机质含量

（１．２％～５．２％）均小于 ８．０％，ＭＣ⁃ＲＲ 可与土壤有机

质发生竞争吸附，其吸附能力随有机质增多而减弱．
因此，土壤有机质含量与其吸附ＭＣ⁃ＲＲ 的能力呈负

相关．

表 ３　 ＫＬ·ｑｍ与供试土壤理化性质的相关性

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＫＬ·ｑｍ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

有机质 粘粒

ＫＬ·ｑｍ（１５ ℃） －０．７６∗ ０．８９∗∗

ＫＬ·ｑｍ（２５ ℃） －０．７８∗ ０．８７∗∗

ＫＬ·ｑｍ（３５ ℃） －０．９９∗∗ ０．５１

　 　 注：∗ｐ＜０．０５，∗ ∗ ｐ ＜０．０１．

７８４４
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表 ４　 Ｋｏｃ与供试土壤理化性质的相关性

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｋｏｃ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

初始浓度 ／
（μｇ·Ｌ－１）

有机质 粘粒

１０ －０．５９ ０．９６∗∗

Ｋｏｃ（１５ ℃） ５０ －０．８６∗∗ ０．７９∗

２００ －０．８７∗∗ ０．７８∗

１０ －０．６５ ０．９４∗
Ｋｏｃ（２５ ℃） ５０ －０．８０∗∗ ０．８５∗∗

２００ －０．９８∗∗ ０．５５

１０ －０．９９∗∗ ０．２３
Ｋｏｃ（３５ ℃） ５０ －０．９３∗∗ ０．７０∗

２００ －０．９５∗∗ ０．０７

　 　 注：∗ｐ＜０．０５， ∗∗ｐ＜０．０１．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） ３ 种农田土壤对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附均在 ４ ｈ 内

达到平衡，吸附动力学均符合拟二级动力学方程，
液膜扩散是主要控速过程．

２） 水稻土吸附 ＭＣ⁃ＲＲ 主要为自发放热的物理

吸附过程，温度升高不利于其吸附；赤红壤和咸田

土吸附ＭＣ⁃ＲＲ 主要为自发吸热的化学吸附过程，温
度升高有利于其吸附．

３） 土壤理化性质显著影响其对 ＭＣ⁃ＲＲ 的吸附

能力，粘粒矿物含量越高，有机质含量越低，ＭＣ⁃ＲＲ
吸附能力越强．因此，ＭＣ⁃ＲＲ 在有机质含量较高的

水稻土中难吸附，而在有机质含量较低的赤红壤和

粘粒含量较高的咸田土中易吸附．
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