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摘 要牶对偏二甲肼在红壤土和黄棕壤土中的吸附及降解进行了研究。通过对不同浓度的偏二甲肼在这两种土壤中的
吸附的研究，用改进的平衡法给出了偏二甲肼在这两种土壤中的吸附等温线，得出了它们的吸附常数。通过对偏二甲肼

降解产生的中间产物甲醛的初步研究，得到偏二甲肼在两种土壤中降解产生的甲醛浓度随时间的变化趋势，并对测得

结果进行了讨论。
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偏二甲肼是世界各国常用的一种液体推进剂，它

具有很大的燃烧热、高比冲、高密度冲量，因而被广泛

地应用于战略、战术导弹、人造卫星的运载火箭之

中。

偏二甲肼是一种易燃、易挥发、具有类似于氨的

强烈鱼腥味的无色透明有毒液体，按化学品的毒性分

级标准，它属于三级中等毒物，具有“三致”效应。偏二

甲肼可以通过生产、运输、使用，以及火箭发射时的爆

炸等过程所产生的废液、废水进入环境，对环境产生

不可估量的损失。偏二甲肼进入土壤后，直接污染土

壤，也可以通过土壤中的空气和水间接污染土壤。受

到污染后，土壤中的微生物生长繁殖、微量元素含量、

土壤的肥力及土壤的酸碱度都会受到影响，导致植物

的生态系统发生改变。

１ 实验

１．１仪器及材料

１．１．１仪器 １０３气相色谱仪 （上海分析仪器厂）；

７５１Ｗ分光光度计（上海分析仪器厂）；Ｓａｒｔｒｕｓ电子天
平（西德）；ＰＸＪ－１离子酸度计（江苏电分析厂）等。
１．１．２试剂 偏二甲肼（军用级，纯度用气相色谱仪测

定）；偏腙（色谱纯）；氨基亚铁氰化钠，参照文献犤２犦自
制；标准ｐＨ缓冲溶液；其它化学试剂均为ＡＲ级。
１．１．３ 土样的采集和制备 土壤样品分别采集于西

北地区的黄棕壤土和南方地区的红壤土，除去大块的

砂粒、砾石等杂物后，室温晾干，碾碎，过１３０目筛，储
于广口瓶备用。

１．２实验步骤
１．２．１土壤性质测定

采用标准方法 犤３犦牞分别测定加入偏二甲肼前后土
壤的性质参数，包括土壤水分、活性有机质、ｐＨ值、密
度、质地等的变化。

１．２．２吸附实验
本实验采用平衡法测定吸附等温线。

用自制取样器钻取０—２０ｃｍ表层土壤，空气中
凉干后，碾碎，过１３０目筛。用此土样０．５—１．９ｇ和一
定浓度的偏二甲肼（５％、１０％、４９．９０％）按一定的配
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比值组成试样，放入１００ｍＬ锥形瓶中，在 牗２０±１牘℃
下加塞振荡２４ｈ左右，以保证达到吸附平衡（预试验
表明振荡２４ｈ已足够）。

振荡结束后，将混浊液转移入离心管，在离心机

上以４００ｒ·ｍｉｎ－１离心５—１０ｍｉｎ，用微量注射器取
２０μＬ上清液，用分光光度法犤２犦测定偏二甲肼含量，最

后按下式计算出土壤对偏二甲肼的吸附量 ＣＳ。
ＣＳ＝（Ｃ０－Ｃｅｑ）Ｖ／Ｗ （１）

式中：Ｃ０、Ｃｅｑ分别为液相中偏二甲肼的初始浓度和平
衡浓度；Ｖ为液相体积，Ｌ；Ｗ为所加土壤重量，ｇ。
１．２．３土壤中偏二甲肼的降解产物－甲醛的测定

在测定吸附等温线的同时，采用乙酰丙酮分光光

度法 犤２犦测定液相中偏二甲肼降解的中间产物甲醛的

含量，以了解中间产物在吸附降解过程中的变化情

况。

２ 结果与讨论

２．１偏二甲肼对土壤性质的影响
从实验结果 （表１）可看出偏二甲肼对土壤性质

的影响是相当大的：在一般条件，使ｐＨ值明显增大，
土壤密度和活性有机质含量也增大，它可使酸性土变

为中性，碱性土壤碱度加大。如果进入土壤中的偏二

甲肼含量增大，将使土壤逐渐盐碱化，从而丧失肥力，

甚至出现土壤中植物不再生长的情况。以前曾经发生

过多次此类环境事故，特别在发射失败的情况下尤为

危险。这种情况显然是由于偏二甲肼的弱碱性造成

的。而密度和活性有机质的变化可能是偏二甲肼及其

降解产物进入土壤中，附着在土壤的胶体上，填补了

土壤之间的空隙，使其密度增大，同时也增加了土壤

的含碳量和活性有机质的含量。

表１ 土壤基本性质对比

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｃｏｍｐａｒｉｎｇｏｆｍａｉｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｔｕｄｉｅｄｓｏｉｌｓ

项目
黄棕壤土 红壤土

加偏二甲肼前 偏二甲肼降解后 加偏二甲肼前 偏二甲肼降解后

土壤质地 中壤土 中壤土 砂壤土 中壤土

土壤 ｐＨ值 ７．８０ ８．２２ ６．３８ ６．７６
土壤水分 烘干基％ ３．５３５ ３．５３７ ４．２５５ ４．０７７

风干基％ ３．４１５ ３．４１７ ４．０８２ ３．９１７
土壤活性有机质 ／％ ２．０８９ ２．３０５ ０．９５３ １．１７６
土壤密度 ／ｇ·ｃｍ－３ ０．８６０６ ０．８７１９ ０．９０８３ ０．９１１６

由于本身的毒性，偏二甲肼进入土壤后，浓度高

时可以直接使土壤环境中的植物死亡，较低浓度时则

可与氧化分解产物一起通过植物根系进入植物，并通

过食物链作用进入人体或动物，使人体或动物受害。

所以说，土壤对偏二甲肼的吸附量越大，其对土壤环

境危害也越大。

２．２吸附等温线形式的确立
描述化学物质在土壤系统中吸附过程主要有平

衡吸附和动态吸附，平衡吸附经常被采用。描述平衡

吸附的最常用的公式是Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式、Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温式。

（１）Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式一般形式表示为：
ＣＳ＝Ｋｄ×Ｃｅｑ１／ｎ

式中：Ｋｄ为常数，即吸附常数；１／ｎ表示吸附的非线
性程度。

一般情况下，１／ｎ等于１或小于１，即通常 ＣＳ与
Ｃｅｑ呈非线性关系，只有在水相中化学物质浓度很低
（低于１０－５ｍｏｌ·Ｌ－１或低于水溶解度１／２时，１／ｎ近
似等于１，两相浓度呈线性关系，式中 Ｋｄ反映了化学

物质对土壤粒子亲和力的大小。

牗２牘Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式一般表示为：
Ｃｅｑ／Ｃｓ＝１／牗ＫＢ牘＋Ｃｅｑ／Ｂ

式中：Ｂ为最大吸附量，Ｋ为系数。
按上述 ２种等温方程式计算出偏二甲肼的吸附

常数和相关系数见表２。
计算结果表明，Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式与Ｌａｎｇｍｕｉｒ等

温式均可表达偏二甲肼在土壤中的吸附行为，但计算

出的相关系数 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式略好于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等
温式。

各样品的吸附等温线见图１。
从图１可看出１号样品，由于比表面积较大，又

显弱酸性，对偏二甲肼的吸附中存在较强的化学吸附

力，物理和化学吸附的综合结果使其显示出不等同一

般的吸附等温线。

从２—６号样品的吸附等温线可看出，它们的吸
附均以物理吸附为占优，这是因为４—６号样是弱碱
性的黄棕壤土，对同样显弱碱性的偏二甲肼显然化学

吸附要弱，以物理吸附为主；而２、３号虽是酸性土样，



４２２ ２００１年１２月贾 瑛等牶土壤中偏二甲肼的吸附及降解规律研究

表２ 不同等温式计算出的 ＵＤＭＨ吸附常数和相关系数
Ｔａｂｌｅ２ ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｏｎｓｔａｎｔａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆＵＤＭＨｉｎｄｉｆｆｅｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ

土壤
配比

序号
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ等温式 Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温式

牗ＵＤＭＨ∶土牘 Ｋｄ １／ｎ ｒ １／ＫＢ １／Ｂ ｒ
红壤土 ５∶１ １ ２３．２３８８ ０．６６８７ ０．９８４５ ０．７０７０ ０．００１６ ０．９８２１

１０∶１ ２ ４４．０２５１ ０．９１７８ ０．９５８４ ０．２６８６ ０．０００８ ０．９８４６
１５∶１ ３ １１５．７１７８ ０．８２４６ ０．９５５１ ０．１５４１ ０．００２１ ０．９８８４

黄棕壤土 ５∶１ ４ ２４．８１９９ ０．９７１８１ ０．９６６０ ０．２１７１ ０．０００２ ０．９７９８
１０∶１ ５ １００．９７１８ ０．８２７６ ０．９７０５ ０．１２４ ０．００１５ ０．９９５２
１５∶１ ６ １８８．５３８５ ０．７５３９ ０．９４７８ ０．０９９３ ０．００２４ ０．９８４８

（下转第４２７页）

但因偏二甲肼与土壤的配比较大，化学吸附大为减

弱，从而使物理吸附占优。另外，２号和３号试样的单
分子层吸附饱和溶液浓度 （点Ａ，Ｂ）大于４—６号试
样。这是因为２号和３号土样的弱碱性决定的。同时
又由于２号试样的ＵＤＭＨ与土壤的配比小于３号试
样，即２号试样的单位溶液酸性土壤浓度大于３号试
样，所以Ａ＞Ｂ。而对于４—６号土样，因其化学吸附较
少，吸附由物理吸附所决定，因而它们的单分子层吸

附平衡溶液浓度差别不大。

２．３土壤吸附系数
化学品在土壤之间的分配，不仅决定于它的理化

性质，同时也决定于土壤本身的组成和性质，在环境

化学的研究中，通常用与土壤性质无关的参数 ＫＯＣ犤４犦

来表示化学品的吸附情况。ＫＯＣ可被看做土壤或沉积
物中单位重量有机碳所吸附的化学品量与化学品在

单位体积溶液中的量达到平衡时的比值，即：

ＫＯＣ＝９
＋（被吸附物量／有机碳量（ｇ））

（μｇ·ｍＬ－１溶液）
ＫＯＣ既可以进行实际测定得到，也可以通过其它

方法估算出犤４犦。一般的估算方法是利用它与正辛醇／
水分配系数 ＫＯＷ，溶解度 Ｓ及水生生物富集因子ＢＣＦ
的相关性。Ｋａｒｉｃｈｈｏｆｆ犤４犦曾建立了 ＫＯＣ与 ＫＯＷ的相关模
式，即：

ＫＯＣ＝０．４１×ＫＯＷ
利用此模式可计算偏二甲肼的 ＫＯＣ为：２．６５×

１０－４。
２．４偏二甲肼在土壤颗粒物上的吸附速率

从吸附等温线可看出，土壤对偏二甲肼的吸附过

程由初始阶段的快速吸附和后续的慢速吸附两部分

组成，前者历时约２—６ｈ，在这期间，土壤胶体部位大
部分迅速被偏二甲肼占据，吸附量增长甚快，后者土

壤吸附量虽也随时间增加，但增值越来越小，６ｈ后曲
线趋于水平，吸附量接近最大者，也即吸附平衡时间

约需６ｈ。这说明土壤对偏二甲肼的吸附是一个复杂
的过程，影响吸附的因素相互协同，导致吸附等温线

不规则。

２．５偏二甲肼的氧化降解
偏二甲肼是还原剂，进入土壤后，在土壤间隙中

的空气、液相和固相中的一些氧化性物质（如颗粒氧

化物）的作用下分解。它的分解是一个复杂的化学反

应过程，产生的中间体和最终产物也是多样的，中间

产物最主要的是甲醛、氰等一些含氮化合物犤２犦。

甲醛在土壤中随偏二甲肼的分解而随时间变化

的数据见图２。从图中可看出，土壤水相中甲醛浓度
在出现一个较迅速的下降峰后，逐渐上升，最后趋近

于一个恒定值。这是因为在低浓度下，由于偏二甲肼

的量比较少，土壤吸附的量也比较少，则所分解产生

的甲醛也少，随着偏二甲肼的分解，所产生的甲醛量

逐渐增多，其量逐渐进入水相而使其浓度逐渐加大，

图１ＵＤＭＨ的平衡吸附等温线
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图２１０％ＵＤＭＨ降解产物甲醛的变化曲线
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