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摘要：溶解性有机质（DOM）是陆地及水生生态系统中十分活跃的组分，对有机污染物质的环境行为 (如毒性、迁移转化及生物可降解性等)有着重要的影响，而施用有机物料会释放大量的DOM。采用批量平衡法研究了水稻秸秆腐解产生的溶解性有机质对苄嘧磺隆（BSM）在土壤中吸附行为的抑制作用。结果表明，线性方程能很好地描述BSM在土壤中的吸附行为；添加DOM降低了BSM在土壤中的分配系数即logKd值，其logKd值与对照（不加DOM）间存在极显著差异（P<0.01），秸秆腐解时间越长，logKd值越小；亲水组分和疏水组分在DOM抑制土壤吸附BSM中起着不同的作用；BSM在土壤上的吸附自由能小于40 kJ·mol-1，推测BSM在土壤上主要以物理吸附为主，吸附机理可能有范德华力、疏水键、氢键和偶极键力，不存在化学键吸附作用。
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秸秆还田作为土壤有机培肥的主要方式，在农业生产中得到广泛采用。一般认为秸秆在腐解后能增加土壤有机质，从而提高土壤对有机污染物的吸持能力，但秸秆在腐解的同时也能产生大量的溶解性有机质（Dissolved Organic Matter, DOM），其结果可能导致污染物在土壤中的活性和迁移能力的提高。
溶解性有机质（DOM）是陆地及水生生态系统中十分活跃的组分，关于DOM对有机污染物在土壤中的吸附、迁移、生物有效性等方面的影响已有较多报道[1-3]，如：Spark和Swift[4]研究证实从土壤中提取的DOM对几种除草剂影响甚微；Celis等[5]研究表明，从制革污泥中提取的DOM降低了土壤对除草剂阿特拉津的吸附，而从堆肥中提取的DOM提高了土壤对其的吸附。可以看出DOM来源不一样，对污染物的影响机制也不一样，DOM在机污染物吸附、迁移过程中的作用还不清楚。为此，本文以水稻秸秆为研究对象，研究其腐解过程中产生的DOM对苄嘧磺隆在土壤中吸附的影响，以期为预测苄嘧磺隆对环境的潜在危害和合理安全施用有机肥提供理论依据。

1  实验材料与方法

1.1  实验材料
1.1.1  供试样品

苄嘧磺隆（bensulfuron-methyl，BSM）又称苄磺隆、亚磺隆，化学名称：2-{[（4，6二甲氧基嘧啶-2-基）氨基羰基氨基]磺酰基甲基}苯甲酸甲酯，是我国广泛使用的防治稻田杂草的主要除草剂之一[6]，但它在渍水土壤中结合残留明显，在中性和微碱性土壤中半衰期较长[7]。苄嘧磺隆原药（其质量分数>98%）由江苏激素研究所提供。

水稻秸秆采自浙江温州市白象镇，风干后用粉碎机粉碎过1 mm筛，塑料袋保存备用。土壤为黄筋泥水稻土，采自浙江金华市，母质为第四纪红壤，去除植物残体后风干过60目筛，放于冰箱中保存。其基本理化性质为：pH（水浸提）：5.64；w（水分）：1.66%；w（有机质）：44.30 g·kg-1；b（CEC）：10.31 cmol·kg-1。
1.1.2  BSM溶液的配置及测定

BSM溶液用电解液配置，配比为：0.01 mol·L-1 KCl，200 mg·L-1 NaN3。将BSM用电解液配成10 mg·L-1的储备液放于冰箱保存（甲醇助溶,其最终体积分数<1%），临用时用电解液稀释到相应质量浓度。在实验过程中均密封避光振荡，以防止挥发和光解，同时加NaN3作抑菌剂。对照实验结果表明，在24 h内液相中BSM损失率为2.29%，因此可认为液相中BSM的降低主要是由于土壤吸附作用造成，其他损失途径可以忽略不计。

BSM用Agilent1100测定，配DAD检测器和HP化学工作站，C18色谱分离柱，检测波长：254 nm，流量：1.0 mL·min-1，流动相A（甲醇）75%：B（水）25%，采用外标法定量。

1.2  DOM的提取及测定

称取新鲜土壤10 g与150 mL自来水混合，振荡2 h，静置过夜，上清液用定量滤纸过滤，所得滤液即为微生物接种液。在培养瓶中加入30 g石英砂和3 g稻草秸秆（即10∶1比例），加入5 mL土壤微生物接种液，用蒸馏水调节水分在最大含水量的70%~80%，在(25±1)℃培养0、3、35、63、91 d，在培养过程中适时补充水分。在预定培养时间下，取出培养瓶，加入蒸馏水，以200 r·min-1振荡2 h，然后5000 r·min-1离心15 min，再12000 r·min-1离心15 min，上清液过0.45 μm滤膜后即为备用DOM溶液，用TOC 仪（Elementar liqui TOCⅡ，德国）测定DOC浓度。利用XAD-8大孔树脂（SUPELCO,USA）将DOM分为亲水和疏水组分，具体操作流程见文献[8]，以上处理均三个重复。

表1  DOM质量浓度及亲水-疏水组分含量
Table 1  the concentration of DOM and its 
hydrophobic-hydrophilic fraction content
	DOM来源
	质量浓度

/(mg·L-1)
	w（亲水组分）
/%
	w（疏水组分）
/%

	0d-DOM
	382.50d
	73.60a
	26.40d

	3d-DOM
	163.11e
	31.67b
	68.33c

	35d-DOM
	516.90c
	11.60c
	88.40b

	63d-DOM
	672.90b
	8.63d
	91.37a

	91d-DOM
	694.80a
	7.35d
	92.65a


注：P<P0.05，每列中标有相同字母的差异不显著。

1.3  吸附试验方法

1.3.1  吸附速率

称取一系列土壤样1.00 g于玻璃离心管中，加入25 mL BSM溶液，加盖密封后在(25±1)℃、200 r·min-1下避光振荡，间隔一定时间取样，以3000 r·min-1离心20 min，过0.45 μm的滤膜,测定上清液中BSM含量，直到含量不再发生明显变化。

1.3.2  等温吸附
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图2  DOM对土壤吸附BSM的影响
Fig. 2  The effect of DOM on BSM sorption in soil
称取一系列土样于玻璃离心管中，加入25 mL不同质量浓度的BSM溶液，同时加入200 mg·L-1的DOM溶液，用酸或碱调节体系pH为6.0。加盖密封后在(25±1)℃、200 r·min-1下避光振荡8 h，将悬浮液在3000 r·min-1转速下离心分离20 min，过0.45 μm的滤膜,上清液用HPLC测定滤液中BSM质量浓度，用吸附前后溶液中BSM质量浓度之差计算土壤对BSM的吸附量，试验中以不加DOM其余处理完全一致的对照试验，以上处理三个重复。

1.4  数据处理

平衡条件下两相分配系数(Kd)表示为：Kd = Qe/Ce；

土壤对BSM的吸附等温线用线性方程来描述：Qe=bCe+a
以上式中：Qe (μg·g-1)和Ce(μg·mL-1)分别表示在平衡条件下固相和液相BSM的含量。a，b为回归直线常数。统计分析在SPSS上完成。

2  结果与分析

2.1  BSM在土壤上的吸附速率

土壤对BSM的吸附速率曲线见图1。可以看出，在试验的24 h内，BSM可以达到吸附平衡。由于在24 h后液相含量不再变化，故以24 h的吸附量作为平衡吸附容量。计算表明，BSM在4h内就可达平衡吸附容量的97.7％，为保证实验结果的可靠性，采用8 h作为吸附平衡时间。      
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图1  BSM在土壤中的吸附速率曲线
Fig. 1  rate curve of BSM sorption in soil
2.2  DOM对BSM在土壤中吸附的影响

图2为有无DOM加入情况下，BSM在土壤中吸附等温线。从图2可知，随着液相中BSM含量的增加，土壤对其的吸附量也随之增加。在试验质量浓度范围内，线性方程能很好地拟合BSM在土壤中吸附，表明其吸附过程以分配为主，各等温吸附的线性拟合结果及分配系数见表2。从表2中的logKd可知，加入DOM后抑制了土壤对BSM的吸附，统计表明，来源于不同腐解阶段的DOM之间所产生的抑制效应存在显著差异（p<0.05），随着秸秆腐解时间的延长，其产生的DOM对土壤吸附BSM的抑制作用越来越小（0天DOM除外），其抑制程度由大到小的顺序为：3d-DOM，35d-DOM，0d-DOM，63d-DOM，91d-DOM。与对照（不加DOM）相比，其抑制效应达到极显著水平（P<0.01）。

由此可以看出，未加入DOM时，BSM主要被土壤所吸附，降低了其生态毒性，而加入DOM后，土壤的吸附容量显著降低，其结果导致污染物在土壤中的活性与迁移能力的提高，从而间接导致土壤污染程度的扩大，并引发二次污染。
DOM是一类成分复杂的混合物，不同来源的DOM，其性质与组成差异很大。不同腐解阶段产生的DOM其抑制吸附的能力不同，可能是因为秸秆不同腐解阶段产生的DOM组分和性质不一样，尤其是极性大小，所带的官能团数量与种类不同有关。从表1中可以看出，DOM的亲水-疏水组分的变化情况和秸秆腐解时间长短有关，腐解时间越长，亲水组分越低，而疏水组分越高，反之，亲水组分就越高，而疏水组分越低。经统计分析，不同腐解阶段产生的DOM其亲水组分和疏水组分存在显著差异。这与代静玉等[9]的研究结果基本一致。
土壤对农药的吸附能力大小，主要与土壤的理化性质以及农药自身性质有关，其中土壤有机质含量是影响农药吸附量大小的一个重要因素。一般而言，有机质含量越高，能与农药发生键合的吸附活性官能团（如羧基、酚羟基、羰基、乙醇羟基和甲基等）就越多，其吸附能力越强。Kaiser等[10]指出，疏水性组分较高的DOM容易被土壤吸附，含亲水性组分较高的DOM则不易被土壤吸附。这就导致土壤有机质含量升高，形成“累计吸附”效应[11]，即：DOM中疏水组分优先吸附到土壤颗粒之上，土壤对DOM吸附量的增加增强了土壤颗粒对BSM的吸附能力。这可能是DOM中疏水性组分含量越高，DOM对土壤吸附BSM的抑制作用越小的原因之一。

表2  各等温线拟合参数及分配系数
Table 2  Sorption isotherm parameters and partition coefficients
	DOM来源
	线性方程（Qe=bCe+a）
	分配系数

（logKd）

	
	b
	a
	r2
	

	CK
	17.26±0.67
	2.00±0.80
	0.996**
	1.328(0.0792)a,A

	91d-DOM
	6.26±0.40
	0.13±0.66
	0.990**
	0.796(0.0792)b,B

	63d-DOM
	3.86±0.67
	1.45±1.15
	0.944**
	0.771(0.110)b c,B

	0d-DOM
	5.70±0.34
	-0.40±0.58
	0.991**
	0.715(0.0826)bc,B

	35d-DOM
	1.46±0.30
	1.94±0.57
	0.908**
	0.579(0.275)cd,BC

	3d-DOM
	1.44±0.072
	1.11±0.14
	0.994**
	0.446(0.249)d,C


注：**：P<P0.01；同一列中的不同大、小写字母分别表示在0.01、0.05水平上差异显著（Duncan法）
BSM是亲水性较强的有机物，logKow为4.1（25 ℃，pH=7），由于相似相溶，BSM和DOM中亲水组分作用后可能提高了其表观溶解性，从而减少土壤对BSM的吸附。因此表现出DOM中亲水组分含量越高，DOM对土壤吸附BSM的抑制作用就越大的趋势，但具体原因还有待进一步证实。马爱军等[12]的研究指出，绿肥DOM较之于污泥DOM有更强的减少土壤吸持草萘胺的能力是因为前者较后者亲水性组分含量高；Ling等[13]的研究也表明DOM中的亲水性组分能减少土壤对除草剂阿特拉津的吸附。

2.3  DOM对土壤吸附自由能的影响

吸附自由能的变化是反映吸附剂特性的重要参数，由吸附自由能变化的大小可推断吸附剂对吸附质的吸附机制。根据吸附反应自由能与有机质吸附常数的关系式：△G=-RTlnKOM[14]，其中KOM=100Kf／OM％（Kf为Freundlich方程参数，未列出），计算出BSM在土壤上的吸附自由能(25 ℃)分别为：CK:15.26 kJ·mol-1、0d-DOM:11.61 kJ·mol-1、3d-DOM:10.37 kJ·mol-1、35d-DOM:10.99 kJ·mol-1、63d-DOM:11.99 kJ·mol-1、91 d-DOM:12.23 kJ·mol-1，由此可见，添加DOM改变了BSM在土壤上的吸附自由能。因值均小于40 kJ·mol-1，表明BSM在土壤上吸附以物理作用为主，这与司友斌等的研究结果一致[15]。根据Von Oepen等[16]测定的各种作用力所引起的吸附热范围（范德华力4~10 kJ·mol-1，疏水键5 kJ·mol-1，氢键2~40 kJ·mol-1，偶极键力2~29 kJ·mol-1，化学键>60 kJ·mol-1），BSM在土壤上的吸附机理可能有范德华力、疏水键、氢键和偶极键的作用，而不存在化学键吸附作用。

3  结论

（1）BSM在土壤上吸附能较好地符合线性方程，其吸附自由能较低，主要以物理吸附为主；吸附机理可能有范德华力、疏水键、氢键和偶极键力的作用，不存在化学键吸附作用。

（2）不同腐解阶段的DOM所产生的抑制效应存在显著差异(p<0.05)，与对照相比，其抑制效应达到极显著水平（P<0.01）。秸秆腐解时间越长，其产生的DOM对土壤吸附BSM的抑制作用越小（0天DOM除外），其抑制程度由大到小的顺序为：3d-DOM，35d-DOM，0d-DOM，63d-DOM，91d-DOM。

（3）亲水组分和疏水组分在DOM抑制土壤吸附BSM中起的作用不同，疏水性组分可能起“累计吸附”作用，而亲水组分则起提高BSM溶解性作用。
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The inhibit effects of dissolved organic matter extracted from 
organic materials on herbicide sorption in soil
Tang Dongmin1, 2, Wu Jun1*, Chen Hualin2, Zhou Jiangmin2, Zhu Liang1,2
1. Resource and Environmental College of Sichuan Agricultural University, Ya’an Sichuan 625014, China；

2. Life and Environmental Science College of Wenzhou University, Wenzhou Zhejiang 325027, China
Abstract: Dissolved organic matter (DOM) is a very important component in terrestrial and aquatic ecosystems. It can affect the toxicity, transformation, fate and biodegradability of organic pollutants, and application of organic fertilizer can release a large mount of DOM. The effect of dissolved organic matter (DOM) derived from various stages of crop straw decomposition on the sorption behavior of Bensulfuron-methyl (BSM) in soil had been studied. The results showed that (i) linear model can completely explained the mechanism of the BSM sorption; (ii) Within the selected concentration range of the BSM and DOM in this study, the sorption capacity of soil BSM reduced significantly after applying DOM into soil, which derived from different decomposing stages. Furthermore, there is significant difference (p<0.01) comparing to control treatment (i.e., no DOM in sorption course). The effect of DOM on the sorption capacity of soil BSM was weakened with longer DOM decomposition time; (iii)the role of hydrophilic fraction and hydrophobic fraction of DOM on the inhibit effects were different; (iv) the adsorbed free energy of BSM in soil were all less than 40 kJ·mol-1,could infer that it belonged to the physical adsorption, its sorption mechanism could be the action of H-bonds, hydrophobic bonding, dipolar action force and van de Walls force, while the chemical bond sorption action was not existed.

Key words: dissolved organic matter (DOM); bensulfuron-methyl (BSM); soil; sorption; hydrophilic fraction; hydrophobic fraction
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