
摘 要：过量的磷肥和草甘膦是我国南方土壤中两种共存污染物，通常伴随着水土流失引起面源污染，为揭示土壤中草甘膦和磷

的保持、释放规律及其相互影响机制，通过等温吸附-解吸试验，研究了红壤和黄壤经草甘膦处理后对磷的吸附解吸规律以及磷对
草甘膦在红壤和黄壤中吸附解吸行为的影响。结果表明，草甘膦作用下磷在供试土壤上的吸附行为可用 Langmuir方程描述，红壤
和黄壤对磷的吸附反应均是自发进行的吸热反应，两种土壤对磷的吸附量均随草甘膦浓度增加而下降。与对照相比，红壤经草甘膦

处理后，对高浓度磷的解吸具有明显抑制作用，而黄壤磷解吸量在草甘膦作用下变化不明显，但解吸率随草甘膦浓度增加有所上

升。此外，Freundlich方程对磷作用下草甘膦在供试土壤上的吸附行为拟合效果较好。未添加磷时，草甘膦在黄壤上的吸附量大于其
在红壤上的吸附量，然而随着磷浓度增加，黄壤对草甘膦的吸附量减少。草甘膦在两种土壤上的解吸率均呈下降趋势，随着外源磷

浓度增加，草甘膦在红壤上的解吸量和解吸率均显著降低，而不同磷处理下黄壤草甘膦解吸量变化一般在 1.83~8.42 mmol·kg-1之
间，外源磷对草甘膦在黄壤上的解吸影响较小。以上研究表明，土壤中草甘膦和磷存在着吸附行为的竞争，草甘膦能够降低土壤对

磷的吸附，同时磷也能够抑制土壤对草甘膦的吸附。
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Competitive adsorption and desorption of glyphosate and phosphate on acid soil
ZHOU Chui-fan1,2, LIN Jing-wen1,2, LI Ying1,2, LIU Ai-qin1,2*

（1.College of Forestry, Fujian Agriculture and Forestry University, Fuzhou 350002, China; 2.Co-innovation center for soil and water conserva原
tion in red soil region of the Cross-straits, Fuzhou 350002, China）
Abstract：The interaction of adsorption and desorption of glyphosate and phosphoate was investigated by conducting an isothermal adsorp原
tion -desorption experiment using red soil and yellow soil from Fujian Province. The results showed that the Langmuir equation best ex原
plained the phosphate adsorption behavior in red soil and yellow soil affected by glyphosate. Phosphate adsorption was a spontaneous en原
dothermic reaction in both red soil and yellow soil, and the spontaneous tendency of glyphosate absorption was lower as the concentration of
glyphosate increased. The phosphate adsorption quantity declined with increasing glyphosate levels in red and yellow soil. Compared to con原
trol, glyphosate inhibited desorption of high concentration phosphate. Moreover, the Freundlich and Langmuir adsorption isotherm equations
explained the glyphosate adsorption process in both soils, and the Freundlich fitted better. In the absence of phosphate treatment, the ad原
sorption of glyphosate in yellow soil was higher than red soil, but the adsorption quantity decreased with increasing concentration of phos原
phate in yellow soil. The glyphosate desorption quantity did not have noticeable regularity in red soil and yellow soil, and the desorption ratio
declined, which was mainly influenced by adsorption quantity. However, with increasing phosphate concentration, desorption quantity of
glyphosate decreased in red soil, and the desorption ratio also accordingly declined. Under different phosphate treatments, the variation of
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glyphosate desorption quantity ranged from 1.83 ~1.83 mmol·kg -1 in yellow soil, so phosphate did not strongly affect the desorption of
glyphosate in yellow soil. Therefore, glyphosate and inorganic phosphate appear to compete for the same sorption sites, hence the applica原
tions of glyphosate and phosphorus may influence the bioavailability and transport potential of each other in the soil.
Keywords：glyphosate；phosphate；competitive adsorption；disorption

水土流失是造成农业面源污染的原因之一，这主

要是近年来农药、化肥以及农村畜禽养殖、城市生活

垃圾等固体废弃物，伴随着水土流失的发生与发展而

形成的降雨-径流-侵蚀-水污染负荷输出所导致。除
草剂草甘膦和磷肥是我国南方农业最为常用的生产

资料，同时草甘膦和过量的磷也是水体中常见的面源

污染物。草甘膦是由美国 Monsanto公司研发，于 1974
年投入市场的一种有机磷类除草剂，因其杀草广谱而

被广泛应用于农业杂草防除。草甘膦在土壤介质中的

半衰期较长，平均半衰期 60 d左右，长可达 174 d，土
壤表层中的草甘膦残余浓度可达 0.45~2 mg·kg-1，个
别地区甚至高于 10 mg·kg-1 [1]。因此，生产中过量使用
草甘膦可能会产生土壤残留问题，残留在土壤中的草

甘膦或被土壤紧密吸附而导致土壤环境发生改变，对

土壤生态系统产生不利影响，或在降雨发生后随着水

土流失迁移、沉积污染地表水，或在淋溶作用下下渗，

威胁地下水资源安全[1]。虽然大多的研究证实，草甘膦
在土壤中不易发生迁移，但仍有较多的研究指出，世

界范围内的表层水体中和地下水中，都发现了相当大

浓度的草甘膦和其降解产物 AMPA的普遍存在，例
如：在美国的河流中检测到草甘膦质量浓度达到了

2.2 mg·L-1 [2]；丹麦政府和格陵兰地质研究所专家共同
提供的报告指出，地下水中草甘膦的浓度达到其国家

饮用水允许标准的 5倍[3]；Sanch侏s J等对西班牙卡塔
洛尼亚地区采集的 140个地下水样分析发现，有 41%
的水样草甘膦含量超标，草甘膦平均含量为 200 ng·L-1，
最高可达到 2.5 滋g·L-1 [4]。更有数据表明在农产品、鱼
类、哺乳动物甚至人体内都检测到草甘膦存在[4]。因
此，研究草甘膦在土壤中的化学行为及迁移规律，对

减少农药流失，控制农业面源污染，保护生态系统健

康有重要的意义。

在我国南方土壤磷有效性较低，人们在农林生产

中常通过施用大量磷肥以满足作物对磷素的需求，积

累态磷会通过地表径流和土体淋湿进入水环境，造成

水体富营养化，近年来越来越引起人们的重视。在南

方缺磷严重的地区大量使用草甘膦和磷肥必然出现

草甘膦残留与磷积累共存的问题，研究表明，草甘膦

与磷酸盐具有非常相似的结构，这意味着草甘膦和磷

酸盐在土壤上可能存在吸附位点的竞争[5]。因此，磷的
存在可能影响草甘膦在土壤中的移动性，草甘膦也可

能影响土壤磷的吸附释放。

吸附作用是一个可以阻滞和延缓污染物进一步

迁移和转化，从而在一定程度上抑制污染物流失的重

要过程，土壤对污染物质的解吸过程则为土壤吸附的

反方向。因此，吸附解吸是土壤-水界面上的重要化学
行为，反映了化学物质在土壤环境中的动态与归宿，

是影响养分与污染物迁移行为的因素之一，草甘膦与

磷在土壤中的吸附特性制约着其迁移、转化等过程。

近年来对草甘膦在水-土两相中的吸附行为研究多侧
重于重金属复合污染或有机质的吸附影响[6-7]，而对草
甘膦和磷的交互作用机理鲜有报道。本研究以福建省

东部和北部主要地带性土壤为试验土壤，采用振荡平

衡法研究草甘膦和磷在酸性土壤中吸附解吸的交互

作用过程，探讨不同土壤中草甘膦和磷保持、释放规

律及其相互影响机制，对农林业生产过程中农药化肥

的合理施用、减少污染物流失、防止水环境污染具有

重要理论和实践意义。

1 材料与方法

1.1 试验材料
试验用草甘膦为原药粉剂（纯度逸95%），购于天

津市天雨一农科技有限公司。

本试验选取 2种酸性土壤：于 2014年 10月采自
福建农林大学（26毅04忆~26毅05忆N、119毅13忆~119毅14忆E）
后山粗晶花岗岩发育的富铝湿润富铁土（以下简称红

壤）；于 2014年 7月采自武夷山（27毅33忆~27毅54忆N、
117毅27忆~117毅51忆E）桐木辖区内火山凝灰岩-坡积物
上发育的铝质常湿淋溶土（以下简称黄壤）。除去土壤

表层凋落物及腐殖质，挖取了 0~20 cm的土壤样品，
带回实验室风干过 2 mm筛备用。其基本理化性质如
表 1所示。
1.2 试验设计
1.2.1 草甘膦对磷在土壤上吸附解吸

称取过 2 mm 筛的风干土 0.500依0.001 g 于 50
mL离心管中，加入 15 mL 0.01 mol·L-1 NaNO3溶液，
然后加入 5 mL含有不同浓度 KH2PO4的 0.01 mol·L-1
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表 1 供试土壤基本理化性质

Table 1 basic physical and chemical properties of the tested soil

NaNO3溶液，再加入 5 mL 含有不同浓度草甘膦的
0.01 mol·L-1 NaNO3溶液，其中磷浓度分别为 0、0.2、
0.4、0.6、0.8、1.0 mmol·L -1（0、6.2、12.4、18.6、24.8、
31 mg·L-1），草甘膦浓度为 0、2.0、4.0 mmol·L -1（0、
338、676 mg·L-1），每个处理 4个重复。于 25 益、225 r·
min-1振荡平衡 2 h，经 4500 r·min-1离心 8 min，采用
钼锑抗比色法测定上清液中磷浓度[5]。在上述吸附实
验离心后的土样中加入 0.01 mol·L-1 NaNO3溶液 25
mL，于 25 益下 225 r·min-1振荡平衡 2 h，经 4500 r·
min-1离心 8 min，测定上清液中磷浓度，平衡液中磷
的含量即为磷的解吸量。

1.2.2 磷对草甘膦在土壤上吸附解吸
称取过 2 mm 筛的风干土 0.500依0.001 g 于 50

mL离心管中，加入 15 mL 0.01 mol·L-1 NaNO3溶液，
然后加入 5 mL含有不同浓度草甘膦的 0.01 mol·L-1

NaNO3溶液，再加入 5 mL含有不同浓度 KH2PO4的
0.01 mol·L-1 NaNO3溶液，其中草甘膦浓度设置参考
Wang等[6]的报道分别为 0、0.2、0.4、0.6、0.8、1.0 mmol·
L-1（0、33.8、67.6、101.4、135.2、169 mg·L-1），磷浓度为
0、2.0、4.0 mmol·L-1（0、62、124 mg·L-1），每个处理 4个
重复。于 25 益、225 r·min-1振荡平衡 2 h，经 4500 r·
min-1离心 8 min，利用岛津 HPLC系统（LC-20A Shi原
madzu Corporation，Japan），采用高效液相色谱柱前衍
生法测定上清液中草甘膦浓度，经对甲基苯磺酰氯衍

生化后，注入 C18柱中分离，用紫外检测器在 235 nm
波长检测，其中流动相组成为 0.05 mol·L-1磷酸盐缓
冲液（pH5.5）颐甲醇 =65颐35（V 颐V），柱温为 30 益，进样
量为 20 滋L[8]。在上述吸附实验离心后的土样中加入
0.01 mol·L-1 NaNO3溶液 25 mL，于 25 益下 225 r·min-1

振荡平衡 2 h，经 4500 r·min-1离心 8 min，测定上清液
中解吸草甘膦浓度，平衡液中草甘膦的含量即为草甘

膦的解吸量。

1.3 数据处理
土壤磷（或草甘膦）吸附量计算公式：

Q（mg·kg-1）=（C0-C）伊V /m；
解吸量计算公式：

q（mg·kg-1）=C1伊V /m。
式中：C为吸附平衡液磷（或草甘膦）浓度，mg·L-1；C0
为初始磷（或草甘膦）浓度，mg·L-1；C1为解吸平衡液
磷（草甘膦）浓度，mg·L-1；V 为平衡液体积，L；m为土
壤质量，kg。

土壤磷（或草甘膦）的吸附等温线中平衡液浓度

C 与吸附量 Q 之间的关系常用 Freundlich 和 Lang原
muir方程表达，并结合拟合方程特征参数辅助解释。
模型方程及其特征参数如下：

Freundlich方程：Q=KFC1/n

Langmuir方程：C
Q = 1

KLXm
+ C

Xm

热力学平衡常数：Km=KL伊31 000
吸附热：Qm（kJ·mol-1）=nRT
最大缓冲容量：Mb（mg·kg-1）=KL·Xm

标准自由能：吟G0（kJ·mol-1）=-RTln Km。

式中：Xm为土壤对磷（或草甘膦）的最大吸附量，mg·
kg-1；R 为气体常数（8.31 J·mol-1·K-1）；T为绝对温度，
K[9]。

对吸附试验数据进行拟合后确定适合供试土壤

磷素吸附等温曲线和草甘膦吸附等温曲线的拟合方

程，并借助 Origin 9.2，以平衡液浓度 C为横坐标、吸
附量 Q为纵坐标绘制等温吸附曲线，研究供试土壤
对磷和草甘膦的吸附机制。

2 结果与分析

2.1 草甘膦对磷在不同类型土壤上吸附的影响
对土壤磷吸附试验数据进行拟合，结果（表 2）显

示，除 4 mmol·L-1草甘膦处理的黄壤拟合 Freundlich
方程的决定系数较低外，其他处理拟合方程的决定系

数 R2 均在 0.9（P<0.05）以上，从 R2 均值来看 Lang原
muir方程的拟合相关性更好。从磷吸附拟合方程对不
同类型土壤的适应性来看，Freundlich和 Langmuir方
程对黄壤的适应性更好，对红壤的适应性较差，可能

是这两种方程更适用于偏碱性土壤对磷吸附行为。此

外，草甘膦浓度和土壤类型会影响磷在土壤上的吸附

项目 pH 全碳/
g·kg-1

全氮/
g·kg-1

全磷/
g·kg-1

全钾/
g·kg-1

水解氮/
mg·kg-1

速效磷/
mg·kg-1

速效钾/
mg·kg-1

红壤 4.38 12.2 1.79 0.30 55.7 60.0 2.0 82.2 5.1 34.3 30.2 30.4
黄壤 4.74 21.8 1.15 0.42 29.2 140.9 1.8 39.4 5.9 38.7 40.5 14.9

含量/%
砾石

>2 mm
砂粒

0.05~2 mm
粉粒 0.002~

0.05 mm
粘粒

<0.002 mm
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表 2 草甘膦处理下磷在土壤上不同吸附方程的拟合结果比较
Table 2 Fitting results of phosphate adsorption equation with different glyphosate treatment

土壤类型 添加草甘膦浓度/mmol·L-1 Freundlich方程 Langmuir方程
Q=Kf C1/n R2 C/Q=1/（KL伊Xm）+C/Xm R2

红壤 0 Q=740.529C0.919 4 0.978 0 C/Q=0.002 7+1.07伊10-4C 0.995 6
2 Q=410.214C1.088 2 0.991 1 C/Q=0.003 2+4.67伊10-5C 0.988 8
4 Q=336.801C1.158 2 0.996 7 C/Q=0.003 8+3.92伊10-5C 0.996 9

黄壤 0 Q=914.848C1.113 0 0.959 7 C/Q=0.001 2+5.25伊10-5C 0.941 4
2 Q=699.009C1.165 6 0.977 8 C/Q=0.001 7+4.56伊10-5C 0.970 4
4 Q=759.582C0.969 3 0.898 1 C/Q=0.009 2+1.38伊10-4C 0.986 8

拟合效果，一方面说明了草甘膦和磷在不同类型土壤

上的竞争吸附位点存在差异，即土壤吸附能力不同，

另一方面说明了不同浓度草甘膦与磷的竞争吸附强

度不同。

表 3为添加不同浓度草甘膦对两种类型土壤磷
素吸附的拟合方程相关特征参数。Xm与土壤理化性

质有关，可表征土壤磷库大小。结果显示，不添加草甘

膦的对照红壤 Xm显著低于对照黄壤。随着草甘膦浓

度增加，黄壤 Xm先升后降，且当草甘膦浓度为 4
mmol·L-1时 Xm最低，说明草甘膦在一定程度上能削

弱黄壤对磷素的吸附能力，而红壤 Xm不减反增。热力

学平衡常数 Km是与结合能有关的常数，它与最大缓

冲容量 Mb能反映土壤与磷之间的吸附强度。Km伊Mb
越大，则强度越大。红壤和黄壤对磷的吸附反应中，

Km伊Mb均以对照处理最大，4 mmol·L-1草甘膦处理最
小，而黄壤在对照处理和 2 mmol·L-1草甘膦处理条件
下 Km伊Mb显著大于红壤，可见虽然草甘膦处理降低
了黄壤对磷的吸持容量，但提高了黄壤的固持作用使

吸附的磷素更难释放。两种土壤吸附热 Qm较低，一般

在 2~3 kJ·mol-1。草甘膦处理下不同土壤与磷吸附反
应的吟G0均为负值，说明这种吸附反应是自发进行
的。红壤和黄壤的渣吟G0渣均随着草甘膦浓度增加而减
小，表明草甘膦浓度越高，土壤吸附磷过程的自发趋

势越小，即草甘膦抑制了土壤对磷的吸附。

图 1 为 Langmuir 方程拟合得到的等温吸附曲
线，描述了不同浓度草甘膦对磷在红壤和黄壤上吸

附行为的影响。从图中可看出，由于未添加草甘膦的

土壤理化性质稳定、磷吸附位点未饱和且外源磷充

足，磷能最大限度地被吸附，对照处理下磷在两种土

壤上的吸附量最大，且吸附量均随平衡液磷浓度的

增加而升高。但黄壤吸附等温线的斜率明显大于红

壤，说明黄壤对磷的吸附能力远大于红壤对磷的吸

附能力。这与黄壤含有更高的有机质和 CEC有关。随
平衡液磷浓度持续增加，红壤吸附等温线逐渐趋于

平稳，而黄壤除高浓度草甘膦（4 mmol·L-1）处理对磷
的吸附逐渐饱和外，其余处理条件下对磷的吸附仍

保持上升趋势，说明黄壤对磷的吸附容量大于红壤。

草甘膦的存在显著降低磷在两种土壤上的吸附

量，土壤吸磷量随草甘膦浓度增加而下降，然而其吸

附等温线的变化趋势因土壤类型和草甘膦浓度不同

而存在差异。当草甘膦与磷共存时，红壤吸附等温线

斜率大幅下降，黄壤吸附等温线斜率虽有所下降但仍

较红壤陡，表明草甘膦更容易使红壤吸附固定的磷解

吸出来。此外，草甘膦浓度由 2 mmol·L-1升至 4 mmol·
L-1时，红壤吸磷量略有下降但下降程度明显减弱，此
时草甘膦对磷在红壤上的吸附行为影响不大。

表 3 草甘膦处理下土壤磷素吸附的拟合方程特征参数
Table 3 The characteristic parameter of fitting equation of soil phosphorus adsorption capacity with glyphosate treatment

土壤类型
添加草甘膦浓度/

mmol·L-1
最大吸磷量 Xm /

mg·kg-1 热力学平衡常数 Km 吸附热 Qm /kJ·mol-1 最大缓冲容量 Mb /
mg·kg-1

标准自由能吟G0 /
kJ·mol-1

红壤 0 9 341.60 1 231.63 2.69 371.14 -17.63
2 21 420.11 454.77 2.28 314.23 -15.16
4 25 361.74 319.30 2.14 261.23 -14.29

黄壤 0 19 062.57 1 329.28 2.23 817.40 -17.82
2 21 909.36 819.33 2.13 579.06 -16.62
4 7 272.13 463.76 2.56 108.79 -15.21
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图 1 草甘膦对磷在红壤（A）和黄壤（B）上吸附等温线的影响
Figure 1 The influence of glyphosate on phosphate adsorption isotherm in red soil（A）and yellow soil（B）

表 4 不同草甘膦处理对土壤磷解吸的影响
Table 4 The effect of glyphosate on the desorption of soil phosphorus

注：同一行大写字母表示同一磷浓度下不同浓度草甘膦处理间的差异显著（P<0.05）；同一列小写字母表示同一草甘膦浓度下不同浓度磷处理
间的差异显著（P<0.05）。下同。

2.2 草甘膦对磷在不同类型土壤上解吸的影响
由表 4可知，除对照磷浓度外，红壤中磷的解吸

量均随初始磷浓度的增加而逐渐上升，磷在红壤上的

吸附位点可能已经达到饱和，磷浓度 1.0 mmol·L-1时
的解吸量显著高于磷浓度为 0.2 mmol·L-1时的磷解
吸量（P<0.05）。在磷浓度较低时，磷解吸率（解吸磷量
占吸附磷量的比重）从一个相对较大值（>4%）开始大
幅下降，并随着磷浓度升高而逐渐减小。草甘膦对红

壤上磷的解吸影响较大，与对照相比，红壤经草甘膦

处理后，对高浓度磷（>0.6 mmol·L-1）的解吸具有明显
抑制作用，而对低浓度磷（<0.6 mmol·L-1）的解吸无抑
制作用，甚至有促进作用。然而，试验浓度范围内磷浓

度变化对黄壤磷的解吸效果影响不大，解吸磷量一般

在 50~57 mg·kg-1之间，但解吸率随着磷浓度的增加而
下降。随着草甘膦浓度增加，黄壤磷的解吸率逐渐上

升，说明草甘膦能使被吸附于黄壤上的磷易于解吸。

草甘膦对不同土壤解吸磷的难易程度存在一定

差别。总体上看，不同浓度草甘膦处理的黄壤磷解吸

率小于红壤，吸附磷的能力则大于红壤，即对磷的吸

附能力强的土壤解吸率较低，吸附磷能力弱的土壤解

吸率较高，说明土壤对磷的解吸效果与土壤对磷的吸

附能力和草甘膦浓度有关。

2.3 磷对草甘膦在不同类型土壤上吸附的影响
样品中草甘膦浓度在试验范围内与峰面积呈线

性关系。平均回收率及变异系数分别为 83%耀98%和
2.3%耀5.3%，说明我们选定的方法回收率与精密度较

土壤类型 磷加入量/mmol·L-1 0 mmol·L-1草甘膦 2 mmol·L-1草甘膦 4 mmol·L-1草甘膦

解吸量/mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/mg·kg-1 解吸率/%
红壤 0 0 0 0 0 0 0

0.2 61.88依3.23Ac 4.97 58.17依1.97Ab 4.80 63.07依4.12Ab 5.27
0.4 65.34依6.69Ac 2.58 62.72依1.70Ab 2.55 68.21依10.83Ab 2.78
0.6 67.97依6.70Ac 1.78 77.17依9.98Aa 2.07 70.96依2.88Ab 1.92
0.8 88.65依7.83Ab 1.76 78.73依9.25ABa 1.59 71.20依2.08Bb 1.44
1.0 111.23依10.14Aa 1.77 83.15依4.28Ba 1.34 82.19依1.72Ba 1.33

黄壤 0 0 0 0 0 0 0
0.2 50.65依0.82Ac 3.98 52.44依2.48Aa 4.12 51.84依1.06Ab 4.21
0.4 54.35依2.26Aab 2.08 52.80依1.85ABa 2.06 51.00依0.83Bb 2.01
0.6 51.36依0.90Ac 1.31 52.56依1.67Aa 1.36 52.32依0.90Ab 1.37
0.8 52.44依1.26Abc 1.01 55.19依3.59Aa 1.06 55.19依3.20Aa 1.07
1.0 55.07依1.79Aa 0.84 56.14依1.32Aa 0.87 51.24依0.68Bb 0.81
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表 5 磷处理下草甘膦在土壤上不同吸附方程的拟合结果比较
Table 5 Fitting results of glyphosate adsorption equation with different phosphate treatment

表 6 磷处理下土壤草甘膦吸附的拟合方程特征参数
Table 6 The characteristic parameter of fitting equation of glyphosate adsorption capacity with different phosphorus treatment

好，达到农药残留分析对灵敏度的要求。由表 5可看
出，采用 Freundlich和 Langmuir吸附等温式都可以描
述土壤对草甘膦的吸附行为，其 R2 均大于 0.9（P<
0.05），但 Freundlich方程的拟合效果优于Langmuir。
两种吸附拟合方程对黄壤具有更好的适应性，黄壤拟

合两种方程得到的平均决定系数分别为 0.955 和
0.950，而红壤拟合得到的平均决定系数为 0.947和
0.943。存在这种适应性差异的原因可能在于草甘膦
在不同类型土壤表面的吸附位点不同。此外，不同外

源磷浓度下两种土壤拟合得到的方程也存在较大差

异。这是由于磷对草甘膦在土壤表面不同的吸附机制

具有不同的影响效果造成的。

通过拟合方程计算得到表征草甘膦吸附的相关

特征参数见表 6。不添加外源磷时，草甘膦在红壤上
的最大吸附量 Xm大于黄壤，约为黄壤的 1.7倍，可能
是草甘膦在红壤上存在更多的吸附位点。随着外源磷

浓度增加，红壤 Xm先增加后减少，黄壤 Xm显著增加。

相同外源磷浓度下黄壤 Km、Mb和渣吟G0渣均显著大于红
壤，说明黄壤对草甘膦的吸附强度更大，草甘膦在红

壤上更易于被解吸出来。然而随着外源磷浓度增加，

红壤的 Km、Mb和渣吟G0渣均先减少后增加，黄壤则大幅
减小，可见外源磷的存在明显抑制了黄壤对草甘膦的

吸附强度。另外，吟G0<0说明草甘膦在两种土壤上的

吸附反应也是自发进行。总的来看，相同条件下土壤

拟合方程特征参数中，Xm分别与表征吸附强度的 Km、

Mb和渣吟G0渣呈反比关系。
土壤对草甘膦的 Freundlich 吸附等温线如图 2

所示，两种土壤吸附曲线均表现为平衡液草甘膦浓度

较低时斜率较大。未添加磷时，随着平衡液草甘膦浓

度升高，土壤对草甘膦的吸附能力呈现先稳步上升，

随后明显减弱的趋势，证明土壤对草甘膦的吸附作用

接近相对饱和的状态，其吸附位点或被磷占据。草甘

膦在黄壤上的吸附量大于其在红壤上的吸附量，然而

磷的存在明显影响了草甘膦在两种土壤表面的吸附，

不同土壤的吸附过程也表现出差异。平衡液草甘膦浓

度较低时，竞争吸附起主导作用，即因外源磷竞争草

甘膦在红壤上的吸附位点而降低草甘膦的吸附量，但

是当草甘膦浓度较高时，低浓度磷（2 mmol·L-1）的存
在却增加了草甘膦在红壤表面的吸附，推测其原因可

能是高浓度草甘膦显著降低了土壤环境 pH，导致草
甘膦净电荷增加，草甘膦的吸附量增加。此外，随着磷

浓度增加，黄壤对草甘膦的吸附量减少，可见磷的存

在抑制了草甘膦在黄壤上的吸附。

2.4 磷对草甘膦在不同类型土壤上解吸的影响
草甘膦在两种土壤上解吸的影响如表 7所示。随

着土壤环境中草甘膦浓度的增加，草甘膦在红壤和黄

土壤类型 添加磷浓度/mmol·L-1 Freundlich方程 Langmuir方程
Q=Kf C1/n R2 C/Q=1/（KL伊Xm）+C/Xm R2

红壤 0 Q=715.851C0.635 1 0.945 6 C/Q=0.002 8+6.41伊10-5C 0.907 7
2 Q=360.371C0.847 6 0.959 5 C/Q=0.003 7+3.34伊10-5C 0.960 8
4 Q=659.157C0.622 1 0.936 9 C/Q=0.002 8+8.43伊10-5C 0.961 3

黄壤 0 Q=2 622.729C0.387 6 0.988 2 C/Q=0.000 4+1.14伊10-4C 0.947 6
2 Q=1 879.621C0.477 9 0.928 4 C/Q=0.000 7+9.97伊10-5C 0.939 8
4 Q=980.034C0.690 5 0.949 9 C/Q=0.001 4+6.01伊10-5C 0.962 3

土壤类型
添加磷浓度/

mmol·L-1
草甘膦最大吸附量

Xm /mg·kg-1 热力学平衡常数 Km
吸附热 Qm /

kJ·mol-1
最大缓冲容量 Mb /

mg·kg-1
标准自由能吟G0 /

kJ·mol-1

红壤 0 15 606.19 697.19 3.90 2 720.06 -16.22
2 29 921.27 283.03 2.92 827.38 -13.99
4 11 867.89 919.46 3.98 3 662.03 -16.91

黄壤 0 8 789.16 9 677.89 6.39 61 858.46 -22.74
2 10 030.34 4 605.98 5.18 23 879.26 -20.90
4 16 639.55 1 312.23 3.59 4 708.56 -17.79
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图 2 磷对草甘膦在红壤（A）和黄壤（B）上吸附等温线的影响
Figure 2 The influence of phosphate on glyphosate adsorption isotherm in red soil（A）and yellow soil（B）

表 7 不同磷处理对土壤草甘膦解吸的影响
Table 7 The effect of phosphate on the desorption of soil glyphosate

壤上的解吸量无明显规律性变化。这可能与红壤对草

甘膦的吸附量小，土壤表面的混乱程度较大有关。当

磷浓度为 4 mmol·L-1时，两种土壤草甘膦解吸量有
所增加，说明在试验浓度范围内草甘膦含量变化对

两种土壤的解吸效果影响微弱，而解吸率均呈下降

趋势，说明此时草甘膦解吸率的变化主要受土壤吸

附量影响。从外源磷对草甘膦解吸的影响方面看，

随着外源磷浓度增加，草甘膦在红壤上的解吸量有

所下降，解吸率也相应减小，而不同磷处理下黄壤

草甘膦解吸量变化一般在 1.83~8.42 mmol·kg -1 之
间，可见外源磷对草甘膦在黄壤上的解吸影响较

小。总体来看，相同草甘膦浓度下，黄壤的解吸量小

于红壤，而其吸附量大于红壤，表明黄壤对草甘膦

的固持作用大于红壤。

3 讨论

在南方地区，使用草甘膦除草和施用磷肥来提高

土壤磷素有效性，这种农业措施使得草甘膦和磷成为

土壤中共存物质，必然会对彼此在土壤中的迁移转化

产生相互影响。在农业生产过程中草甘膦和磷可能以

不同顺序进入并累积在土壤中，因此我们分别对两者

的吸附解吸特征及相互影响机制进行了研究。

3.1 草甘膦和磷在土壤中的吸附解吸特征
已有研究表明，草甘膦和水溶性磷肥进入土壤

后，很快会被土壤粘粒、Fe和 Al氧化物及腐植酸类
化合物吸附[10-11]。吸附等温方程普遍用来描述土壤体
系中吸附剂表面和溶液中吸附质数量关系，目前较为

普遍使用的分别是 Freundlich和 Langmuir方程。从吸

0 mmol·L-1 KH2PO4 2 mmol·L-1 KH2PO4 4 mmol·L-1 KH2PO4

土壤类型
草甘膦加入量/

mmol·L-1
0 mmol·L-1 KH2PO4 2 mmol·L-1 KH2PO4 4 mmol·L-1 KH2PO4

解吸量/mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/mg·kg-1 解吸率/% 解吸量/mg·kg-1 解吸率/%
红壤 0 0 0 0 0 0 0

0.2 28.01依2.60Bc 1.75 54.83依0.42Ab 3.78 26.21依1.55Bc 1.78
0.4 51.21依2.37Bbc 1.82 72.24依1.45Aa 2.67 40.22依6.50Cbc 1.46
0.6 80.35依2.48Ab 1.90 48.77依1.59Bc 1.15 51.58依4.38Bb 1.23
0.8 66.91依4.16Bab 1.20 72.08依1.39Ba 1.29 80.63依6.07Aa 1.47
1.0 81.00依5.30Aa 1.20 72.18依4.81Aa 1.06 74.00依3.94Aa 1.16

黄壤 0 0 0 0 0 0 0
0.2 14.85依1.04Bc 0.89 16.31依0.73ABc 1.00 17.56依2.02Ac 1.11
0.4 22.79依1.47Bb 0.70 31.21依3.06Aab 0.98 22.96依2.66Bb 0.75
0.6 25.32依3.77Bb 0.52 33.67依3.38Aa 0.70 26.67依4.14Bab 0.58
0.8 27.17依4.65Ab 0.43 28.88依2.89Ab 0.47 27.05依2.27Aab 0.44
1.0 34.89依6.53Aa 0.46 31.29依1.95Aab 0.42 30.71依3.32Aa 0.41
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附本质来看，Freundlich方程是广泛运用于土壤化学
的一个经验吸附模型，适用于多分子层吸附，而 Lang原
muir方程是以均匀表面的单分子层吸附为前提的理
论推导模型，这种吸附模型对于吸附位能量相等的假

设脱离现实，同时也忽略了吸附质分子间的相互作

用，但不失为一种定量化分析方法[10]。在本研究中，
Freundlich方程对草甘膦在供试土壤吸附行为的拟合
程度要比 Langmuir方程好，与 Wang [6]和 Piccolo 等[11]

研究结果相似，而 Langmuir方程对土壤磷吸附的拟
合效果较 Freundlich方程更好。因此，吸附数据是否
适合拟合方程主要取决于吸附剂和吸附质的性质。

从研究结果来看，供试红壤和黄壤对草甘膦和磷

的吸附过程均为以物理吸附为主的自发吸热反应。李

岩等[12]的研究结果表明，草甘膦在砖红壤上的吸附反
应虽自发进行，但其吸附焓变高达 71.39 kJ·mol-1属
于化学吸附范畴，这种吸附热差异可能与土壤类型有

关。此外我们的研究同样证实草甘膦和磷在土壤中解

吸能力较弱，和前人的研究结果是类似的[12-15]。先前研
究发现，草甘膦在土壤上的吸附与土壤中的无定型铁

铝和有机质含量有关。草甘膦分子中存在羧基、氨基

和膦酸基，这些基团均有产生氢键和配位键的能力，

草甘膦可以通过磷酸基与针铁矿表面形成的内层配

合物而吸附在针铁矿表面，而羧基处于自由状态，可

以与土壤中具有很大的表面积的氧化铁和氧化铝水

合物结合[11]。对磷而言，在酸性土壤中，磷除了被铁铝
氧化物和粘粒矿物表面所吸附外，还与铁铝生成难溶

性的磷酸盐，使磷由可溶态向难溶态转变，减少了 P
向土壤溶液中的释放[9]。除此之外，研究发现吸附平衡
时黄壤对草甘膦和磷吸附量均大于红壤，可能是由于

支配草甘膦和磷在土壤上吸附的主要因素是有机质。

一般来说，黄壤表层有机质含量在 50~200 g·kg-1，高
出红壤 1~2倍，一方面土壤腐植酸等有机质可通过氢
键吸附游离草甘膦分子或磷，尤其可溶性有机碳对二

者的吸附起到主要作用[10-11]，另一方面多价金属离子
与腐植酸形成的复合体也是草甘膦和磷的主要吸附

剂，因此试验条件下土壤有机质对它们吸附能力的

贡献占主导地位，而土壤 pH及粘粒矿物含量影响较
小[13，15]。对磷的研究证实，有机质之所以可被看作一种
固磷基质，是因为有机质能够与铁、铝氧化物发生溶

解、络合、还原作用，从而增强铁、铝氧化物的活性，提

高粘粒复合体的吸 P量[14-15]。而 Yu等对草甘膦的研
究发现，当黑土有机质去除后表征土壤对草甘膦吸附

容量的 Freundlich方程参数 K f下降了 75.0%，说明有

机质对草甘膦在土壤中的吸附影响十分显著[16]。Mo原
rillo等也认为草甘膦吸附行为受铁铝氧化物和有机
质的影响，而与阳离子交换量和粘土矿物含量无关[17]。
3.2 草甘膦对磷在土壤上吸附解吸的影响机制

本实验结果表明，草甘膦抑制了土壤对磷的吸

附，低浓度下促进了土壤对磷的解吸。这主要机制可

能与有机酸活化土壤磷素的机制一致，草甘膦的结构

决定了它同有机酸一样在土壤溶液中具有有机阴离

子络合效应和质子酸效应。一方面草甘膦能降低土壤

pH，草甘膦释放的 H+吸附到氧化物表面即发生质子
化过程，引起矿物晶格表面金属离子（M）与氧离子
（O）之间的结合强度降低，从而使得 M-O化学键断
开，最终导致氧化物表面晶格中金属离子释放到溶液

中，特别是使土壤铁铝氧化物对磷的专性吸附受到破

坏，减少对磷的吸附，促进磷的释放[18]。另一方面，因
为草甘膦分子中包含一个基本酸基———羧基，所以从

结构上看它又是一种低分子有机酸。研究证实，有机

阴离子能够与铁铝水化氧化物表面吸附态磷的配位

基发生交换反应，即竞争磷酸根离子的吸附位点从而

降低土壤对磷的吸附固定[19]，众多研究表明，有机酸
阴离子络合作用能够活化土壤中 Fe-P、Al-P、Ca-P
等难溶态磷[14-15]，由此推测，草甘膦可与难溶性磷所含
的 Fe3+、Al3+、Ca2+发生离子交换或螯合作用，从而占据
磷在土壤上的吸附位点。从本研究反映出的趋势性结

果来看，草甘膦的存在确实显著降低了两种土壤对磷

的吸附量，说明草甘膦的存在占据了磷在土壤上的吸

附位点，且草甘膦浓度越高竞争得到的吸附位点越

多。草甘膦与磷的交互作用视土壤类型不同而异，即

其竞争程度与吸附剂有关。Gimsing等在另一研究中
发现磷在针铁矿和水铝矿上的吸附量大于草甘膦，而

在伊利石、蒙脱石和高岭石上二者的竞争吸附能力相

当[20]。这一结果和有机酸对磷吸附的影响机制类似，
有机酸能够在一定程度上通过消除土壤中磷的吸附

位点而抑制土壤对磷的吸附，促进磷的解吸[14-15]。
3.3 磷对草甘膦在土壤上吸附解吸影响机制

本研究中磷的存在明显抑制了红壤和黄壤对草

甘膦的吸附，低浓度下促进了其解吸量。究其原因主

要是磷争夺了草甘膦在土壤当中的吸附位点-铁铝氧
化物等[15]；也可能是由于偏酸性的外源磷改变了土壤
环境 pH，使草甘膦分子带负电而容易吸附在土壤表
面[15]。这一结果也证实了 Sasal等的模拟降雨实验，田
间使用磷肥使得草甘膦的流失量增加了 2.8倍[5]；同
样，Munira等通过对使用不同年限磷酸铵的加拿大的
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沙性粘壤土研究表明，草甘膦的 Kd（吸附分布常数）
值随着 Olsen-P含量的增加而降低，即磷同样降低了
沙性粘壤土对草甘膦的吸附[21]。类似的是，Dion等利
用同位素标记法研究了草甘膦和磷在土壤上的吸附

行为，发现草甘膦的吸附取决于磷的浓度，磷作用下

土壤为草甘膦提供的吸附位点有限[22]。这是因为，土
壤存在对磷的优先吸附现象，且草甘膦难以将土壤表

面吸附的磷完全解吸下来，其原因在于磷酸分子

（0.25 nm）要比草甘膦分子小（0.43 nm），所以较草甘
膦分子所需吸附位点的面积小，相对而言在土壤上的

可吸附位点更多[21]；再者除膦酸基外，草甘膦分子上
的羧基也可吸附于针铁矿上，而磷酸可以将其解吸出

来。此外，磷原子在草甘膦分子中与 3个氧原子和 1
个碳原子相连，而在磷分子中则与 4个氧原子相连，
由于碳原子的电负性较氧原子弱，草甘膦上磷原子极

性较弱[13-14]。然而不同的是，卢信等研究发现磷的施用
虽抑制了草甘膦在红壤性水稻土上的吸附能力，但却

能够促进砂土对草甘膦的吸附能力进而减弱草甘膦

的移动性[24]。

4 结论

（1）红壤和黄壤对磷的吸附等温线采用 Langmuir
拟合方程表达更好，而 Freundlich方程则对两种土壤
吸附草甘膦的拟合相关性更好。红壤最大吸磷量的变

化与黄壤对草甘膦的最大吸附量变化趋势均为上升，

而黄壤最大吸磷量变化规律则与红壤对草甘膦的最

大吸附量变化的规律相同，两种土壤或分别存在对草

甘膦和磷的专性吸附区。

（2）草甘膦和磷在两种土壤上均能够自发进行吸
热吸附反应。土壤当中草甘膦和磷存在着吸附行为的

竞争，草甘膦能够降低土壤对磷的吸附，同时磷也能

够抑制土壤对草甘膦的吸附。这说明磷能够增加草甘

膦的迁移风险，同样草甘膦也能够引发磷的迁移。
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