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复合改性粘土对除草剂!!"!"的控制释放作用研究
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"绍兴文理学院 化学系!浙江 绍兴'%"####

摘!要"采用无机$有机复合改性粘土作制剂载体!探讨了其对阴离子型除草剂"!*./的控制释放

作用!目的在于延长"!*./的持效期!同时减轻其污染"利用无机和有机改性的结合优势!复合改

性粘土具有更强的吸附性能!能够显著延缓"!*./在水中和土壤中的释放"分析其水中释放动力

学数据得出!"!*./释放+#0所需时间#/

+#

$长达&'&)!!远大于有机改性粘土作载体时的%!"土

壤层释放实验表明!当"!*./载药量在"#,)#-1$1之间时!复合改性粘土均能保持良好的控制释

放效果"
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!!除草剂作为一类重要的农药!其用量一直稳步

增长'但是!常规剂型中的除草活性成分释放速度

过快!容易流失或淋溶!进而对水体造成污染(%)

'

采用控制释放剂型"KNO#可以合理调节除草剂活

性成分的释放速度!在延长其持效期的同时降低施

药量!不仅可提高除草剂的利用率!而且有助于减轻

对水体的污染'

载体材料的选择是研制控制释放剂型的关键因

素之一("

!

')

'硅酸盐粘土资源丰富*价格低廉*比表

面积大!且其层间阳离子可与多种无机或有机阳离
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子发生离子交换反应!制备成各种类型的改性粘土'

其中!采用有机季铵盐阳离子改性得到的有机改性

粘土具有层间距大*表面疏水性强*吸附量高等优

点!是目前除草剂控制释放研究中经常使用的载体!

可用于调控多种除草剂的释放速度!延长持效

期(*

!

))

'但有机改性粘土对一些亲水性较强的阴离

子型除草剂的吸附性能较弱!使除草剂释放过快!无

法获得理想的控制释放效果($)

'近年来有研究表

明!依次采用聚合羟基金属阳离子和有机季铵盐阳

离子作改性剂!可制备无机$有机复合改性粘土!其

对一些有机污染物具有更好的吸附性能(%#

!

%")

'因

此!有必要尝试将复合改性粘土用作阴离子型除草

剂的载体!通过强化其对除草剂的吸附而获得较好

的控制释放效果'

"!*.二氯苯氧乙酸""!*./#"电离常数 #=9/

"&-,'&##是一种常用的农田除草剂!在水中的溶

解度随#Q值升高而增大!中性条件下主要以阴离

子型存在'由于其良好的亲水性!"!*./在土壤中

的吸附性能较弱*淋溶性较强!不仅持效期较短!而

且容易导致对地下水的污染(%')

'为此!笔者以膨润

土"一种以蒙脱石为主要成分的层状硅酸盐粘土#

为原料制备了复合改性粘土!采用"!*./作为阴离

子型除草剂的代表性品种!研究了复合改性粘土对

"!*./的吸附和控制释放作用'

&'材料与方法

&;&'供试材料

原料粘土为钠基膨润土"F9.K:9(#!购自浙江

临安城北膨润土有限公司!经水洗*干燥后备用!其

阳离子交换容量"K8K#为+&&#+-,:$M1'"!*./原

药纯度为$)&"0"杭州庆丰农用化学品有限公司提

供#'十六烷基三甲基溴化铵"K5R7#*九水合硝

酸铁*碳酸钠等均为分析纯'土壤样品取自浙江绍

兴红壤土表层!土壤 #Q值为*&)!有机质质量分数

为#0-0!干燥并过孔径%&&--筛!备用'

&;!'主要仪器

7S7T "#"#型 比 表 面 积 分 析 仪 "美 国

R3+<,-><3"3+4公司#%AD6ID.5UK总碳测定仪"德国

8:>->'"9<公司#%/$R7H'7H射线粉末衍射仪

"日本N319M;公司#%713:>'"%%##高效液相色谱仪

"美国713:>'"公司#'

&;('改性粘土的制备

利用无机"聚合羟基铁#阳离子与原料粘土的

离子交换制备无机改性粘土"O>.K:9(#

(%*)

'其中!

制备无机阳离子的原料摩尔比为 $"F9

"

KU

'

#$

$(O>"FU

'

#

'

)/%!无机阳离子与原料粘土的配比

为每%1粘土中加入%#--,:的O>

'1

'利用K5R7

阳离子与原料粘土的离子交换制备有机改性粘

土(%+)

!根据膨润土的 K8K被 K5R7交换的百分

比!将得到的产物分别标记为 K5R7

%##

.K:9(*

K5R7

-#

.K:9(

(%+)

'以无机改性粘土"O>.K:9(#和

K5R7为原料制备无机$有机复合改性粘土!方法

与有机改性粘土的制备相同!将得到的产物分别标

记为O>$K5R7

%##

.K:9(*O>$K5R7

-#

.K:9('

&;"' 粘土对!!"!"的吸附实验

分别取粘土样品"包括改性粘土和原料粘土#

各#&"1!加入到+#-A"!*./水溶液中"初始质量

浓度
!

#

分别为"+,"##-1$A!初始 #Q/-#!"+V

下恒温振荡"*!达到吸附平衡后!取水样#&+-A!

分析溶液中"!*./的质量浓度
!

%

"-1$A#!根据
!

#

与
!

%

之差计算粘土对"!*./的吸附量 >

%

"-1$1#!

绘制>

%

(

!

%

等温吸附曲线'

&;)'载药与水中释放实验

取含"!*./有效成分为*#-1的原药!用少量

甲醇溶解!分别与%1不同粘土样品混合均匀后!适

当温热使甲醇挥发!风干后碾细过#&%+--筛!得

到各种粘土负载的 "!*./制剂'取该制剂 #&%1

("!*./有效成分的质量"?

#

#为*&#-1)放入盛有

'##-A蒸馏水的具塞锥形瓶中!于"+V水浴中避

光振荡'在时间/时"分别为#&+!%!'!-!%"!"*!*)!

&"!#取样!每次取水样#&+-A!通过分析其中"!*.

/的质量浓度!计算累计释放到水中的"!*./的质

量?

/

!进而得到时间/时"!*./的累计释放百分比

?

/

$?

#

"0#'绘制?

/

$?

#

(/释放动力学曲线'

&;*'土壤层释放实验

采用直径为)+-的布氏漏斗进行除草剂经土

壤层的释放实验(%-

!

%&)

'将*+1红壤土平铺在衬有

"+#目"孔径#&#---#尼龙滤布的漏斗底部!再将

含%&#-1"?

@

#

#"!*./的上述制剂与+1红壤土均

匀混合后!撒在土壤表层"每 -

"施用"##-1#!用

蒸馏水"#Q/-&*#喷淋$次!每次用水量*#-A*间

隔%!'收集滤过土壤层的淋洗液!分析其中"!*./

的质量浓度!计算每次淋出的"!*./的质量?

@

/

'绘

制"!*./淋出百分比 ?

@

/

$?

@

#

"0#与淋洗次数的关

系曲线'

&;+'!!"!"分析方法

采用高效液相色谱"QTAK#法分析样品中

"!*./的质量浓度'紫外检测波长为")"'-!色谱

*&
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柱为Q(#><43:K

%)

柱"%+#-- 2*&---!+

!

-#!流

动相为甲醇.水混合液"体积比为&#3'#!用磷酸调

节#Q/"#!流速为%-A$-3'!采用峰面积法定量'

!'结果与讨论

!;&'改性粘土的表征与分析

采用W85法(+)处理粘土对F

"

的物理吸附数据!

测得各种粘土的比表面积%采用 H射线衍射法测定

粘土的层间距(+)

!使用K;.X

"

靶"

"

/#&%+*'-#!扫

描速度*Y$-3'%以碳酸钙为基准!测定粘土的总碳

含量'原料粘土"F9.K:9(#和各种改性粘土的测定

结果见表%'可以得出!粘土经无机改性"O>.K:9(#

时!聚合羟基铁阳离子插入蒙脱石层间!导致层间距

扩大*比表面积提高(%))

'有机改性"K5R7

-#

.K:9(*

K5R7

%##

.K:9(#同样可以扩大粘土的层间距!但是

比表面积测定值降低!原因可能是由于 K5R7阳离

子上的十六烷基碳链阻碍了物理吸附实验时 F

"

在

粘土表面的吸附(%+)

'在无机改性粘土"O>.K:9(#基

础上得到的复合改性粘土 "O>$K5R7

-#

.K:9(*

O>$K5R7

%##

.K:9(#层间距进一步扩大'由于原料粘

土中不含碳!有机改性粘土和复合改性粘土中的碳

应该全部来自改性时所用的 K5R7阳离子!且粘土

中的总碳含量与改性时K5R7用量呈正相关关系'

表&'各种粘土的结构参数和总碳含量

59*:>%! S"<;+";<9:#9<9->"><49'?+9<*,'+,'">'"4,=L9<3,;4+:9(4

粘土种类

K:9("(#>

比表面积

S#>+3=3+4;<=9+>9<>9$"-

"

$1#

层间距

W949:4#9+3'1$'-

总碳质量分数

K9<*,'+,'">'"4

!

$0

F9.K:9( %+&" %&"& #

O>.K:9( +&&# %&-' #

K5R7

-#

.K:9(

%'&- %&-& -&+"4#&%)

K5R7

%##

.K:9(

%%&- "&#" %#&)4#&'"

O>$K5R7

-#

.K:9(

"&&# %&&) +&'%4#&"#

O>$K5R7

%##

.K:9(

%"&+ %&)& $&-&4#&%+

!!

!

'次测定结果的平均值423'

!

7L><91><>4;:"4,="<3#:3+9">444"9'?9<??>L39"3,'4&

!;!'改性粘土对!!"!"的吸附性能

图%为各种粘土对"!*./的等温吸附曲线'在相

同平衡质量浓度
!

%

下!复合改性粘土"O>$K5R7

%##

.

K:9(*O>$K5R7

-#

.K:9(#对"!*./的吸附量 >

%

明显

超过有机改性粘土"K5R7

%##

.K:9(*K5R7

-#

.K:9(#

和无机改性粘土"O>.K:9(#'复合改性粘土的等温

吸附曲线呈+A,型!与有机改性粘土相似!说明它们

与"!*./之间有较好的亲和性(%$)

'这是由于有机

改性时的K5R7长链烷基提高了粘土表面的疏水

性!改善了粘土对有机物的亲和性!从而有利于对除

草剂的吸附'对"!*./而言!这种亲和作用主要与

其结构中的疏水部分如苯环有关'

由于原料粘土"F9.K:9(#的表面电负性!对阴

离子型"!*./存在一定的排斥作用!限制了其对

"!*./的吸附'经聚合羟基铁阳离子改性后!粘土表

面电负性被部分补偿!且层间距和比表面积提高

"表%#!有利于对"!*./的吸附'此外!"!*./离子

结构中的羧酸根"-KUU

(

#可与插入粘土层间的铁

阳离子产生较强的结合'特别是当溶液中"!*./的

质量浓度较高"5-#-1$A#时!被吸附的"!*./将

图&'各种粘土对!!"!"的等温吸附曲线

O31&%!7?4,<#"3,'34,"!><-4,="!*./

,'L9<3,;4+:9(4

注$误差线表示'次平行样本的标准偏差23'

F,">$8<<,<*9<4<>#<>4>'""!>4"9'?9<??>L39"3,',="<3#:3+9">4&

改进粘土表面的疏水性!从而提高两者之间的亲和

性!使"!*./吸附量呈现出显著提高的趋势("#)

'无

机$有机复合改性粘土可以发挥有机改性和无机改

性两方面的综合优势!对"!*./的吸附性能显著提

高%且复合改性粘土中的总碳含量越高!对"!*./的

+&
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亲和性越好!更有利于对"!*./的吸附'

!;('改性粘土对!!"!"在水中释放的影响

以不同类型的粘土为载体制备"!*./制剂"载

药量*#-1$1#!其在水中的释放动力学曲线见

图"'由于原料粘土"F9.K:9(#对 "!*./的吸附很

弱!当用其作载体时!"!*./的释放很快!'!后的释

放率已超过$#0'采用有机改性粘土可延缓"!*./

的释放!且粘土中的总碳含量越高!吸附作用越强!

"!*./的释放越慢'从图"可以看出!用复合改性

粘土作载体时!"!*./的释放速率明显低于单纯的

有机或无机改性粘土!说明复合改性粘土的强吸附

性能可有效延缓"!*./的释放'根据释放动力学曲

线!%"!前"!*./的释放较快!属于快速释放阶段!

释放速度主要取决于各种粘土与"!*./之间结合作

用的强弱%%"!后"!*./的释放曲线趋于平缓!进

入慢速释放阶段!这一阶段所释放的"!*./应该主

要是被吸附在粘土内表面的部分!扩散到水中所需

的路径较长'

图!'不同粘土作载体时!!"!"的释放动力学曲线

O31&"!N>:>94>M3'>"3+4,="!*./=<,-L9<3,;4+:9(4

注$误差线表示'次平行样本的标准偏差23'

F,">$8<<,<*9<4<>#<>4>'""!>4"9'?9<??>L39"3,',="<3#:3+9">4&

在控制释放研究中!常用N3"1><等("%)的控制释

放模型"方程%#对快速释放阶段的动力学数据进行

分析(')

!以探讨控制释放机理'本研究对#,%"!

之间的动力学数据进行处理!得到各种粘土作载体

时的模型参数!结果见表"'

67

!

"

!

( )
#

#67$%&67" "%#

!!根据线性相关系数A!除了原料粘土"F9.K:9(#

外!其他各粘土"A5#&$)#对"!*./的释放过程均

能较好地符合方程%'拟合后得到的=值按照如下

顺序逐渐变小$K5R7

-#

.K:9(5K5R7

%##

.K:9(5O>.

K:9(5O>$K5R7

-#

.K:9(5O>$K5R7

%##

.K:9(!说明

"!*./与这些粘土的结合作用依次增强("%)

'除了

无机改性粘土"O>.K:9(#外!该顺序与各种粘土对

"!*./的吸附性能基本一致"图%#'无机改性粘土

"O>.K:9(#的等温吸附曲线虽然位于有机改性粘土

"K5R7

%##

.K:9(#下方"图%#!但是其结构中的铁阳

离子可与"!*./的羧酸根之间产生较强的配位作

用!而有机改性粘土主要通过范德华力与"!*./结

合("")

'即无机改性粘土与"!*./之间的结合可能

强于有机改性粘土!导致无机改性粘土"O>.K:9(#延

缓"!*./释放的效果更好"图"#'$值的变化趋势

与 =值相反!由有机改性粘土"K5R7

-#

.K:9(#的

#&%#%逐渐提高到复合改性粘土"O>$K5R7

%##

.K:9(#

的#&'-$!趋近于 O3+M39'扩散模型 $/#&*'

("%)

'根

据模型参数 =和 $值可以推算出释放+#0活性成

分所需的时间 /

+#

"表 "#!用于评价控制释放效

果(*

!

+)

'可以看出!采用复合改性粘土作载体时!

"!*./的/

+#

值为&'&)!!对照有机改性粘土作载体

时的不足%!!表明除草剂的释放时间显著延长'

表!'各种粘土对!!"!"释放数据的拟合结果

59*:>"!O3""3'1<>4;:"4=,<<>:>94>,="!*./

=<,-L9<3,;4+:9(4

粘土种类

K:9("(#>

= $

线性相关

系数A

/

+#

F9.K:9( #&)*% #&#-% #&$+# -

K5R7

-#

.K:9(

#&-&- #&%#% #&$)" '&#'-3'

K5R7

%##

.K:9(

#&+#" #&%"$ #&$)) +)&%-3'

O>.K:9( #&'&' #&%)% #&$$# +&#+!

O>$K5R7

-#

.K:9(

#&"%* #&"+$ #&$)) "-&-!

O>$K5R7

%##

.K:9(

#&%#" #&'-$ #&$$& &'&)!

!;"'复合改性粘土对!!"!"在土壤层释放的影响

采用复合改性粘土"O>$K5R7

%##

.K:9(#作载体

进行"!*./的土壤层释放实验!得到每次淋洗时

"!*./淋出量占载药量"%&#-1!*#-1$1粘土#的

百分比"图'#'将每次淋洗后"!*./的淋出百分比

累加!得到累计淋出百分比随淋洗次数的变化情况

"图*#!并与采用原料粘土"F9.K:9(#*无机改性粘

土"O>.K:9(#*有机改性粘土"K5R7

%##

.K:9(#作载

体时的释放情况进行对比'

对比图'中各种粘土对"!*./的释放曲线!可

以看出!前两次淋洗时!单次淋出百分比由大到小

的顺序为$F9.K:9(5K5R7

%##

.K:9(5O>.K:9(5

O>$K5R7

%##

.K:9(!与在水中的释放速度快慢顺序一

致'说明随着粘土对"!*./吸附性能的提高和结合

作用的增强!单次淋出量明显降低'但是!淋洗'次

-&
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图('各次淋洗时!!"!"的淋出百分比

O31&'!T><+>'"91>,="!*./:>9+!>?9">9+!3<<319"3,'

注$误差线表示'次平行样本的标准偏差23'

F,">$8<<,<*9<4<>#<>4>'""!>4"9'?9<??>L39"3,',="<3#:3+9">4&

图"'各次淋洗后!!"!"的累计淋出百分比

O31&*!K;-;:9"3L>#><+>'"91>,="!*./:>9+!>?

9="><>9+!3<<319"3,'

注$误差线表示'次平行样本的标准偏差23'

F,">$8<<,<*9<4<>#<>4>'""!>4"9'?9<??>L39"3,',="<3#:3+9">4&

后!各种粘土对"!*./的单次淋出量越来越接近'

淋出量差异逐渐变小的原因可能与"!*./在粘土上

的吸附位置不同有关!部分"!*./被吸附在粘土层

间的内表面上!释放过程主要受到路径影响!淋出相

对困难!而吸附作用强弱对其的影响相对较小'

从图*中累计淋出百分比随淋洗次数的变化可

以更明显地看到各种粘土作载体时对"!*./释放延

缓能力的差异$$次淋洗后!复合改性粘土"O>$

K5R7

%##

.K:9(#对 "!*./的累计淋出百分比只有

*-0!延缓释放的能力最强%相比之下!由于原料粘

土"F9.K:9(#对"!*./的吸附性能较差!首次淋洗

时即有-"0的"!*./被淋出'采用吸附性能最好

的复合改性粘土"O>$K5R7

%##

.K:9(#作载体!改变

载药时"!*./的用量!采用第%&-节所述方法进行

土壤层释放实验!结果见图+'可以看出!随着载药

量的增大!"!*./的淋出速度明显加快'这是由于

载药量提高时!粘土对"!*./的结合能力减弱!除草

剂更容易被释放出来'但是!在"#,)#-1$1的载

药量范围内!仍然能够获得较好的控制释放效果'

上述土壤层释放实验结果说明!采用复合改性粘土

作载体时!可以减少制剂中活性成分在降水或灌溉

时的损失!提高其在土壤表层的滞留量!延长持效

期!从而提高除草剂的利用率%同时也意味着进入土

壤深层和地下水的除草剂的量减少!有助于减轻除

草剂造成的污染问题'

图)'载药量对!!"!"在土壤层释放的影响

O31&+!D'=:;>'+>,=:,9?3'19-,;'",'"!*./

<>:>94>3'4,3::9(><

注$误差线表示'次平行样本的标准偏差23'

F,">$8<<,<*9<4<>#<>4>'""!>4"9'?9<??>L39"3,',="<3#:3+9">4&

('结论

粘土经无机和有机复合改性后对除草剂"!*./

的吸附性能显著提高!可用作"!*./的控制释放载

体!以有效延缓"!*./在水和土壤中的释放!其效果

明显优于有机改性粘土'研究表明!该复合改性粘

土可用于"!*./这类阴离子型除草剂的制剂中!在

延长其持效期的同时还可减轻对水体的潜在污染'
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