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共存污染物对阿特拉津在天然沉积物上吸附的
影响

陶庆会 , 汤鸿霄　(中国科学院生态环境研究中心环境水质学国家重点实验室 ,北京　100085)

摘要 :实验研究了重金属和表面活性剂对阿特拉津在沉积物上吸附的影响.结果表明 ,Cu2 +和 Cd2 +在低浓度时对阿特拉津

吸附无影响或降低其吸附 ,高浓度时则能明显或轻微促进其吸附.在实验浓度范围内 ,与对照相比 ,表面活性剂十二烷基苯

磺酸钠 (SDBS)和十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 抑制阿特拉津的吸附 ,而 Span220则在低浓度时 (≤1 mg·L - 1) 抑制阿特拉

津的吸附 ,高浓度时 ( > 1 mg·L - 1)促进其吸附.
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Influences of co2existing pollutants on the sorption of atrazine by natural

sediment
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Environmental Science , Chinese Academy of Sciences , Beijing　100085)

Abstract : In this study , a series of experiments were carried out to determine the influences of heavy metals and surfactants on the sorption of

atrazine in sediment. The results showed that Cu2 + did not affect the adsorption of atrazine while Cd2 + decreased atrazine adsorption at lower

concentrations. However at higher concentrations , Cu2 + could greatly and Cd2 + could slightly enhance the adsorptive capacity of atrazine ,

respectively. Over the range of surfactant concentrations examined , SDBS and CTAB decreased the adsorption of atrazine in comparison with

the surfactant2free system , while Span220 decreased the adsorption of atrazine at lower concentrations (≤1 mg·L - 1 ) and enhanced adsorption

at higher concentrations ( > 1 mg·L - 1 ) .
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阿特拉津 (Atrazine ,简称 AT)作为一种化学除草剂曾在许多国家广泛使用.由于它是一种

潜在致癌物和内分泌干扰物 ,目前已被列为国际环境优先控制污染物 ,使其应用受到限制. 吸

附作用是有机农药进入土壤或水体沉积物后发生的一个重要过程. AT在土壤和沉积物上的吸

附程度除了受到化合物本身的憎水性 ,土壤、沉积物中的胶体物质和有机质等影响外 ,其它有

机或无机污染物的存在也会影响农药在土壤和沉积物中的吸附行为[1～5 ] .

金属离子的存在是影响有机农药吸附的一个重要因素.金属离子可通过络合、竞争吸附以

及影响农药分子的离子化等作用进而影响农药的吸附. 因此 ,研究金属离子对有机农药吸附

的影响具有实际意义.另外 ,近年来 ,表面活性剂的大量使用及其对环境产生的直接或间接影

响已引起人们关注.目前 ,有关表面活性剂对憎水性有机污染物在土壤中吸附行为影响的研究

已有很多报道[6～8 ] ,而关于表面活性剂对农药在沉积物上吸附的影响则报道很少.

本实验选择了具有代表性的 2种重金属离子和 3种表面活性剂 ,研究它们对AT在沉积物
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上吸附的影响.

1　材料与方法

1. 1　实验药品、试剂和仪器

AT: 标准品纯度为 100 %(美国 Accustandard Inc.公司) , 工业级药品纯度为 9717 % (无锡

瑞泽农药有限公司) , 白色粉末 ,其基本性质详见表 1 ; 3 种表面活性剂十二烷基苯磺酸钠

(SDBS) 、十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB)和斯班 20 (Span220)均为分析纯 ,它们分别代表阴离

子、阳离子和非离子型 ,其中 SDBS和 CTAB的临界胶束浓度分别为 43315 mg·L - 1和 36110 mg·

L
- 1

; 甲醇 : 一级色谱纯 (高效液相色谱专用 ,天津四友生物医学技术有限公司) ; 恒温振荡器 :

HZQ2C空气浴振荡器 ;高速冷冻离心机 : J22HS , U. S. A. , Beckman. Co. ; 高效液相色谱仪

(HPLC) : 10A , Japan , Shimadzu. Co. ;原子吸收光谱仪 : Z26100 ,Japan , Hitachi , Co. ; X2衍射光
谱仪 : DΠmax22400 , Japan , Rigaku.

表 1　Atrazine的基本性质

Table 1　Characteristics of atrazine

相对

分子量

酸水解常数Π

p Ka

正辛醇2水分配

系数ΠKow

水溶解度Π

(mg·L - 1)

固液分配系数[9 ]

KdΠ(L·kg - 1)

216 1. 68 2. 63 33. 0 1. 54±0. 01

1. 2　沉积物的理化参数测定

沉积物样品于 2001年 10月采自河北省官厅水库下游的沿河城 ,经自然风干、混匀后 ,筛

选≤63μm的部分用于吸附实验.

样品总有机碳 (TOC)的测定用 K2 Cr2O7 氧化还原滴定法
[10 ]

; 阳离子交换容量 (CEC)的测

定是先用 0101 mol·L - 1 SrCl2 溶液平衡沉积物样品 (连续 5次清洗 ,离心) ,使沉积物达到 Sr饱

和 ,再用 015 mol·L - 1 HCl取代残留在沉积物中的 Sr (1次清洗 ,离心) ,用原子吸收测定被取代

的 Sr[11 ] ;氮吸附法测定比表面积 ;激光粒度分析仪测定沉积物质地的组成 ;不同形态 Fe、Mn的

测定见文献[12 ] ,测定结果如表 2所示.样品的 X2衍射分析图谱如图 1所示.

表 2　沉积物理化性质

Table 2　Physical and chemical properties of the sediment

有机碳含量Π

(g·kg - 1)

质地组成Π%

粘粒 粉粒 砂粒
pH值

(1∶215) a
比表面Π(m2·g - 1)

20158 8 67 25 7176 6147

CEC

Π(mmol·kg - 1)

活性态 FeOOH

含量bΠ%

无定形态 FeOOH

含量bΠ%
FeTΠ%

晶体MnOOH

含量cΠ%
MnTΠ%

163128 0116 0126 3173 01025 01084

　　a :土Π水 = 1Π215 (g·mL - 1) ; b :活性态 FeOOH含量以 Fe计 ;c :晶体MnOOH含量以Mn计

1. 3　吸附Π解吸实验
称取一系列质量为 110 g 的沉积物样品于 50 mL 磨口三角瓶中 , 加入一定体积 011

mol·L - 1
CaCl2 溶液于沉积物中 ,用标准的 011 mol·L - 1稀盐酸或氢氧化钠溶液将 pH值调节至

中性 (pH = 710±015) ;经过多次调节 ,待体系 pH值稳定后 ,再加入一定体积的 AT水溶液和一
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图 1　沉积物 XRD分析图谱

( Q为石英 , K为高岭石 , P为斜长石 ,

Ca为方解石 , Do为白云石 , I为伊利石)

Fig. 1　X2ray diffraction patterns of the sediment (Quartz

(Q) , kaolinite ( K) , plagioclase ( P) , calcite

(Ca) , dolomite (Do) , and illite ( I) peaks are

indicated)

定浓度的金属溶液 (0105、0110和 0120μmol·L - 1 )或

表面活性剂溶液 (110～20 mg·L - 1 ) ,对照只加 AT溶

液 ,使最终溶液总体积为 20 mL.吸附体系中AT实验

浓度范围为 0～50 mol·L - 1
,CaCl2 最终浓度为 0101

mol·L - 1以及 NaN3 含量为 0102 %.用 Parafilm封口膜

将三角瓶密封 , 室温下在匀速振荡器上以 280 g转速

振荡 48 h (预实验结果表明 ,48 h后快速吸附基本上

可达到平衡) .振荡吸附完毕后 ,在高速冷冻离心机

上以 12000 g转速率离心 30 min ;取出 10 mL上清液直

接用 HPLC测定.实验重复 2次 ,空白对照不加沉积

物 ,其它步骤与样品处理相同 ;沉积物吸附 AT的量

为空白对照 (无沉积物)与液相平衡浓度之差 ,如方

程 (1)所示.将上述离心过的样品取出 10 mL 上清液

后 ,再加入等体积 0101 mol·L - 1的 CaCl2 电解质溶液

进行一次解吸 ;样品经振荡 24 h后 ,离心 ,取上清液

用 HPLC测定.

Cs =
( CK - Ce ) ×V

W
(1)

式中 Cs 为固相吸附量 (μmol·kg
- 1 ) , CK为空白对照浓度 , Ce 为液相平衡浓度 (μmol·L - 1 ) , V

为溶液总体积 (L) , W为固体质量 (kg) .

114　AT的分析测定

HPLC分析条件 : C18 色谱柱 (安捷伦公司 ) ,流动相 :甲醇Π水 ( 85 : 15 , VΠV ) ,流速 : 1

mL·min
- 1

,柱温 :40℃,二极管阵列紫外检测器 ,检测波长为 223 nm.在此条件下 ,AT的最低检

测限为 1104μmol·L - 1 ,测定方法回收率达到 9211 %.原子吸收光谱仪对吸附后的样品测定结

果表明 ,样品中金属含量低于最低检测限 (1μg·L - 1 ) ,其在紫外条件下吸收微弱 ;另外 ,3种表

面活性剂的紫外最大吸收波长均小于 200 nm ,所以体系中金属和表面活性剂对 AT测定的影

响均可忽略不计.

2　结果与讨论

2. 1　重金属对 AT吸附的影响

Cu
2 +和 Cd

2 +在天然水体中是普遍存在的 ,尤其在被污染地区 ,超标现象时有发生. 本实验

选取了 3种金属浓度 (0105、0110和 0120μmol·L - 1 ) ,研究其对 AT在沉积物上吸附的影响 1实
验结果如图 2所示. 在实验浓度范围内 ,Cu2 +在低浓度时对 AT吸附几乎没有影响.但随着浓

度的增加 ,Cu
2 +对AT吸附的促进作用显示出来.当 Cu

2 +浓度升至 012μmol·L - 1时 ,与对照相比
(未加 Cu

2 + ) AT的吸附量提高了约 70 %. Cd
2 +对 AT吸附的影响则与 Cu

2 +有明显不同. Cd
2 +在

低浓度时明显抑制 AT的吸附 ,当浓度升至 012μmol·L - 1时 ,则对 AT吸附没有影响或有轻微的

促进作用.

　　对此可用双模理论来加以解释. 双模式吸附理论 (Dual Modes Model)
[13 ,14 ]认为 ,有机物在

土壤或沉积物有机质上的吸附分为分配和孔隙填充两个过程. AT的 p Ka 为 1168 ,在供试沉积
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图 2　重金属对 Atrazine吸附的影响

Fig. 2　Effect of heavy metals on the adsorption of atrazine

物2吸附体系中主要以中性分子存在 ,而较少发生离解[13 ] . AT的分子形态一方面分配到溶解

相中 ,另一方面键合到孔隙填充相上 ;由于 Cu2 +的吸附较强 ,并随其浓度增加 ,使沉积物腐殖

酸的聚合程度增加 ,微孔填充 (表面吸附)增强 ,吸附非线性增强 ,使得 AT吸附量随之增加.然

而 ,Cd
2 +对 AT吸附的影响规律性较差 ;由于 AT主要以中性分子存在 ,可以预计主要是分子间

力和氢键在吸附中起作用 1Cd
2 +降低了 AT在沉积物上的吸附 ,但不同浓度的 Cd

2 +对 AT吸附

的降低程度不同.吸附体系中 Cd
2 +的存在可能会与 AT发生络合反应 ,形成络合物 ,使得沉积

物对 AT和 Cd
2 +的吸附同时减弱 (测定结果表明共存体系中两种物质在沉积物上的吸附量均

减小) .随着 Cd
2 +浓度的增大 ,形成更多、更大的络合物 ,使得自由态 AT分子数量减少 ,AT吸

附进一步降低.当 Cd
2 +浓度增至 012μmol·L - 1

,Cd
2 +在与AT形成络合物的同时 ,还进一步促进

沉积物腐植酸的聚合 ,表面吸附增强 ,使得沉积物对 AT和 AT2Cd络合物均具有一定的吸附作

用 ;所以综合作用的结果导致 AT的吸附量在此条件下有所增加.

解吸实验表明 (见表 3) ,高浓度的 Cu
2 +和 Cd

2 +会明显或轻微抑制 AT的解吸 ,而低浓度的

金属离子则可以加快 AT的解吸或没有明显影响 ;且随着 AT起始浓度的增加 ,其解吸率亦呈

增加的趋势.
表 3　重金属对 Atrazine解吸的影响(一次解吸)

Table 3　Effect of heavy metals on the desorption of atrazine (one step desorption)

AT起始浓度

Π(μmol·L - 1)

不同 Cu2 +浓度下 AT解吸率Π% 不同 Cd2 +浓度下 AT解吸率Π% AT解吸率Π%

0. 20μmol·L - 1 0. 10μmol·L - 1 0. 05μmol·L - 1 0. 20μmol·L - 1 0. 10μmol·L - 1 0. 05μmol·L - 1 空白

6. 36 22. 1 27. 2 30. 3 28. 1 34. 5 30. 0 29. 2

9. 17 18. 6 29. 1 29. 3 33. 0 35. 9 32. 8 34. 0

16. 47 25. 4 30. 4 33. 5 32. 2 36. 6 35. 9 33. 8

23. 32 27. 3 33. 8 38. 4 33. 8 40. 8 39. 0 37. 7

30. 27 28. 7 35. 8 39. 5 37. 2 43. 5 39. 5 42. 3

38. 45 32. 1 39. 6 43. 0 39. 7 48. 0 45. 0 44. 5

2. 2　表面活性剂对 AT吸附的影响

2. 2. 1　表面活性剂浓度对 AT吸附的影响　3种表面活性剂对 AT吸附影响的实验结果见图

3. 在表面活性剂浓度较低时 , 不同离子类型的表面活性剂对 AT吸附影响没有显著差异 ; 而

随着浓度的增加 ,表面活性剂离子类型的影响差异则显示出来 ,非离子型的 Span220的影响效
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图 3　表面活性剂浓度对 Atrazine吸附的影响

(A :0 mg·L - 1 ,B :011 mg·L - 1 ,C :110 mg·L - 1 ,

D :510 mg·L - 1 ,E :10 mg·L - 1 ,F :20 mg·L - 1)

Fig. 3　Effect of surfactant concentration on

the adsorption of atrazine

应明显不同于其它两种化合物. 造成这种差异的原因

主要是不同类型的表面活性剂在沉积物上吸附不同 ,

从而引起了 AT 在溶液相和沉积物相间分配的不

同[7 ,8 ,15～17 ]
. 在天然水环境中 ,大多数沉积物表面带有

负电荷 ,所以阴离子型表面活性剂在沉积物上的吸附

要远远小于非离子型和阳离子型表面活性剂 ;而被土

壤或沉积物吸附的表面活性剂反过来又可吸附有机化

合物 ,从而提高土壤或沉积物的吸附能力.同时 ,存在

于溶液中的表面活性剂单体分子也可与 AT结合 , 减

少溶液中自由态 AT分子的浓度 , 从而降低沉积物对

AT的吸附量. 因此 ,AT在沉积物上的吸附程度 将最

终取决于这两种作用的相对大小.

2. 2. 2　表面活性剂对 AT吸附等温线的影响　图 4为

图 4　表面活性剂对 AT吸附等温线的影响

Fig. 4　Effect of surfactants on the

adsorption isotherms of atrazine

表 4　表面活性剂对 AT解吸的影响(一次解吸)

Table 4　Effects of surfactants on atrazine desorption from the

sediment at an initial concentration(one step desorption)

AT起始浓度

Π(μmol·L - 1)

不同表面活性剂 (10 mg·L - 1)下 AT解吸率Π%

SDBS CTAB Span220 空白

5. 88 44. 9 40. 9 25. 1 32. 6

10. 33 45. 6 41. 2 25. 9 34. 4

15. 05 46. 4 44. 8 26. 0 35. 7

24. 61 50. 0 44. 4 26. 3 33. 6

31. 54 50. 6 45. 8 27. 9 40. 0

39. 33 52. 7 48. 9 28. 4 41. 1

表面活性剂存在条件下 AT的吸附等温线. 与未加表面

活性剂的对照作比较 , 3 种表面活性剂在浓度 10

mg·L - 1时 , CTAB和 SDBS抑制AT的吸附 ,分别使AT吸

附量减少了约 45 %和 75 % ;而 Span220 则明显促进 AT

吸附 ,使 AT吸附量增加了近一倍. 当低于临界胶束浓

度 (简称 CMC)时 ,表面活性剂分子是以单体形式存在于

体系中 ;此时 ,单体分子可以在一定程度上提高微溶化

合物的溶解度 ,这种作用类似于水体中的溶解性有机质

(Dissolved organic matter , 简称 DOM) .所以 AT可同时被

溶液中和已吸附在沉积物上的表面活性剂单体吸附 ,最

终吸附量大小是由这 两种吸附共同作用的结果.因此 ,

低浓度的阳离子表面活性剂存在时 ,AT同时被溶液中

CTAB单体分子和已吸附在沉积物上的 CTAB吸附.本实验结果表明 ,两种作用的结果导致 AT

在沉积物上的吸附量减小. SDBS使 AT吸附减小主要是因为 AT被溶液中表面活性剂单体分

子吸附的结果. Span220本身可被沉积物强烈吸附 ,使得有更多的 AT分子吸附在沉积物上 ,从

而增强了 AT的吸附.

对上述样品进行一次解吸的结果列于表

4 ,在 SDBS 和 CTAB 存在条件下 ,AT的解吸

率增加 ,而 Span220存在时则抑制了 AT的解

吸 , 且随着 AT起始浓度的增加 , 解吸率也

随之增加.

3　结论

有机农药阿特拉津 (AT)在沉积物上的

吸附受到重金属和表面活性剂存在的影响 ,

且受影响程度与共存化合物的类型和浓度有
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密切的关系.研究结果表明 , Cu2 +在低浓度时对 AT吸附没有影响 ,高浓度时则可明显促进其

吸附 ;而 Cd
2 +在低浓度时显著降低 AT吸附 ,高浓度时对 AT吸附影响很微弱 ;3种表面活性剂

在低浓度时 ,均降低 AT在沉积物上的吸附 ;当浓度增大时 ,非离子型表面活性剂 Span220则显

著促进了 AT的吸附 ,而其它两种化合物均使 AT吸附量减少 ,且阴离子型 SDBS的作用强于阳

离子型 CTAB.
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