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摘  要:为评估被用作白蚁预防药剂的毒死蜱和氰戊菊酯在土壤中的移动性,采用平衡吸附法和薄

层层析法分别测定了两种农药在浙江宁波地区的东钱湖土 (粉砂质壤土 )、青岭土 (粉砂质壤土 )和

象山土 (粉砂质黏壤土 ) 3种土壤中的吸附常数 (K d )和迁移率 (R f )。结果表明,两种供试药剂在东

钱湖土中的吸附等温线线性化程度均较高, 而在青岭土和象山土中的吸附等温线均近似于 / L0

型。从 K d和有机质吸附常数 K oc的数值看,氰戊菊酯在土壤中的吸附作用主要受土壤有机质因素

影响,而毒死蜱的吸附并非只受土壤有机质因素的影响。毒死蜱在 3种供试土壤中的 K d 和 R f值

均高于氰戊菊酯。这表明由K d值推测不同农药在土壤中的相对移动性可能会存在一定偏差。毒

死蜱和氰戊菊酯在 3种土壤中的 R f值由大到小的顺序为:东钱湖土 >青岭土 >象山土;而 K d值由

大到小顺序为象山土 >青岭土 >东钱湖土。对 K d和 R f值与土壤理化性质的多元线性回归分析表

明: 1)土壤有机质含量和阳离子代换量在决定 K d和 R f值中所起的作用相互重叠; 2)土壤有机质

含量 (或土壤阳离子代换量 )和土壤黏粒含量是影响 K d和 R f值的关键因素,而土壤 pH值对于 K d

和 R f值无决定性影响。
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Abstract: Adso rption and m ob ility o f tw o comm only used hydrophobic term it icides, ch lo rpy rifo s and

fenva lera te w ere stud ied in three so ils inc lud ing D ongqianhu so il ( a h illside yellow silty lo am ),

Q ing ling so il ( a y ellow spo t blue-purple silty loam ), and X iang shan so il ( a ligh t sea coast silty clay

lo am ), using batch equilibrium technique and so il th in layer chrom atog raphy. The result ind icated tha t

Freund lish equa tions fo r D ongq ianhu so il took a linear fo rm, w hile the equation s fo r Q ing ling so il and

X iangshan so il g ave a fo rm o f / L 0 shape. C om parison betw een adso rpt ion coef fic ient (K d ) and

organic carbon co rrelative adsorption coef f icientK oc suggested that adsorption o f ch lo rpy rifo s by so ils

w as no t only affected by o rgan ic m atter ( OM ) but a lso by c lay conten,t w hereas so il adsorption o f

fenva lera te w a s affected m a in ly by OM. From K d po int o f v iew, chlo rpyrifo s w as m ore strong ly

adso rbed than fenva lera te by so il com ponents, w hereas judg ed from m ob ility facto rs (R f ) chlo rpyrifo s

w as m o re m obile in so ils than fev alerate. It suggested that it w a s no t reliable to infer relative m obility
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am ong pesticides. M ob ility of bo th ch lo rpy rifo s and fenva lerate in so ils w as in o rder of D ongqianhu >

Q ing ling > X iang shan as sca led by R f, w hereas adsorptive capac ity o f so ils to bo th ch lorpy rifo s and

fenva lera te w a s in o rder of X iang shan > Q ing ling > D ongqianhu as scaled by K d. S ing le- and m u lt-i

variable linear reg ressive ind icated tha:t 1) There ex isted a funct ional superpo sition o f OM and cat ion

ex change capac ity ( CEC ) in their determ ina tion o fK d andR f. 2) E ither OM and c lay conten,t o r CEC

and clay conten,t w a s necessary and adequa te precond ition for determ ination o fK d andR f. pH o f so ils

w as triv ia l in de term ination o fK d and R f.

Key words: chlorpy rifo s; fenva lera te; adso rption; m ob ility; so il

  目前用于构建控制白蚁危害的土壤化学屏障的

候选农药主要包括有机磷和拟除虫菊酯类杀虫

剂
[ 1]
。根据作者对全国 11个省 26家白蚁防治单位

进行的调查, 其中使用最多的药剂为毒死蜱 ( 18

家 ) ,其后依次为氯菊酯、氰戊菊酯、联苯菊酯、吡虫

啉、辛硫磷 +氯菊酯。有关这些农药在土壤中的降

解特性已有很多报道, 然而土壤化学屏障在野外的

完整性和持效性不仅与其中药剂的降解性有关,还

受到药剂移动性能的影响。Le slie
[ 2]
在建筑物地基

两侧按推荐剂量施药, 1a后检测地基内侧土壤中的

农药含量, 发现毒死蜱、异柳磷、氯氰菊酯 (两种剂

型 )、氯菊酯 (剂型之一 )分别比初始含量下降

9. 4%、72%、68%、55%和 34% ,而氰戊菊酯和氯菊

酯 (剂型之二 )分别比初始含量上升 26%和 10%。

这种上升显然是由药剂在土壤中的垂直移动而引起

的。构建土壤化学屏障的农药一经选定, 则在此后

相当长时间内,该屏障对白蚁的控制效果均会受到

所选药剂的影响。研究白蚁预防药剂的土壤移动

性,可以加深人们对药剂的认识,指导人们选择适合

当地地质水文条件的农药品种开展白蚁预防工作。

农药在土壤中的移动性大小可以通过吸附常数

(K d )或比移值 (R f )来衡量
[ 3~ 6]
。 S ingh 和 Ra-j

K um ar
[ 7]
检测了氰戊菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯 R f

值的大小。李界秋等
[ 8]
检测了毒死蜱在土壤中的

R f值。李界秋等
[ 8]
和石利利等

[ 9]
检测了土壤对毒

死蜱的K d 值。迄今尚未见有人系统检测和比较毒

死蜱和氰戊菊酯这两种在国内外用量较大的白蚁预

防药剂的 K d和 R f值。作者以浙江宁波地区的青岭

土、象山土和东钱湖土为供试土壤,采用平衡吸附法

和薄层层析法研究了毒死蜱和氰戊菊酯在土壤上的

吸附和迁移,同时对土壤各理化参数与 K d和 R f值

之间的关系进行多元回归分析, 确定了影响 K d 和

R f值大小的关键因子,旨在为白蚁预防药剂野外移

动性的合理预测提供依据。

1 材料与方法

1. 1 供试药剂

氰戊菊酯 ( fenv alerate)原药, 纯度 90% ,由杭州

庆丰农化有限公司提供;毒死蜱 ( ch lo rpy rifo s)原药,

纯度 96. 9% ,由浙江新农化工股份有限公司提供。

水为无菌蒸馏水。其他试剂均为分析纯。

1. 2 供试土壤

东钱湖土和青岭土均属粉砂质壤土, 前者采自

宁波市东钱湖沿湖山坡林地, 后者采自宁波市农科

院附近农田; 象山土属粉砂质黏壤土, 采自象山海

涂。土壤阴干, 过 80目筛 (筛孔直径 160~ 250 Lm ),

以 2. 5 M rad的
60

C o C射线照射灭菌后备用。土壤

的部分理化性质见表 1。

表 1 供试土壤的部分理化性质

Table 1 Se lected phy sicochem ica l properties o f te st so ils

土壤     
So ils    

土壤有机质含量

S oi l organ ic m atter,

OM (% )

土壤酸碱性

S o il acid ity

( pH )

阳离子代换量

C at ion exch ange capacity,

CEC / ( cm o l/kg)

黏粒

C laya

(% )

粉砂

S iltb

(% )

砂粒

S andc

(% )

东钱湖土 Dongq ianhu so il 0. 42 4. 54 15. 09 8. 23 67. 27 24. 50

青岭土 Q ing ling so il 2. 52 5. 99 37. 97 7. 98 70. 19 21. 83

象山土 X ian gsh an so il 2. 56 7. 93 38. 14 1 6. 8 81. 62 1. 58

  注: a粒径 [ 2 Lm 的土壤颗粒; b粒径 2 ~ 20 Lm; c粒径 2 0~ 2 0 00 Lm.

  N o te: aS o il part icles w ith d iam eter of [ 2 Lm; b S o il part icles w ith d iam eter of 2~ 20 Lm; cS oi lp art icles w ith d iam eter of 20~ 2 000 Lm.
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1. 3 试验设计
1. 3. 1 平衡吸附  参照 /化学农药环境安全评价

实验准则0 [ 6]
进行。将 3 g过筛土壤置于 250 m L

三角瓶中, 加入药剂浓度为 C o 的水溶液, 使水土

比 (V W/ )分别为 20B1 (毒死蜱 )和 10B1 (氰戊菊

酯 )。在 0. 1~ 510 m g /L之间, 共设置 5个不同的

C o,每浓度设 3个重复。将三角瓶放入恒温振荡

器中, 在 25e 下振荡平衡 24 h, 移入离心管, 在

4 000 r /m in下离心 10 m in,吸取上清液 20 m L, 检

测水样中的农药浓度。根据吸附前后水溶液中农

药浓度的变化推算出达到平衡时土壤对农药的吸

附量 (C s ) :

C s = (C o - C e ) @V o @M s
- 1

  式中 C o和 C e分别为水中农药的初始浓度和

吸附达到平衡时的浓度 ( m g /L ) , V o 和M s分别为

吸附实验中所用的水的体积 ( L )和土壤用量

( kg )。

吸附达到平衡时土壤和水中农药量的比率,

即吸附率 (R ad )由下列公式求出:

R ad = C s @M s @ 100 @C o
- 1 @V o

- 1

1. 3. 2 薄层层析  参照文献 [ 6]进行。称取过筛

土壤 12 g置于 100 m L烧杯中,加入蒸馏水调成稀泥

浆, 涂于 7. 5 cm @ 18 cm玻璃板上,土层厚度控制在

0. 50~ 0. 75 mm 之间, 于室温下自然风干。将毒

死蜱和氰戊菊酯分别用丙酮和正己烷溶解并配制

成 500 m g /L的药液。每块薄板点药液 10 LL, 以

蒸馏水为展开剂在室温 ( 25e )下展开。每种药剂

和每种土壤的组合设 3个重复。层析结束后按

1. 5 cm间距分节收集薄板上的土壤, 检测每节土

样中的农药残留量, 按下式求出农药在薄板上的

比移值 (R f )。

R f = ( E Z i @M i ) A (Zw @ E M i )

  式中, i表示薄板被分割的节数; Z i 表示从薄

板第 i节到原点的平均距离 ( cm ) ; Zw 表示展开剂

前沿移动的距离; M i 表示薄板第 i节中农药的含

量。

1. 4 农药残留分析

1. 4. 1 样品提取与净化  参照石利利等 [ 9]
和林

雁等
[ 10]
的方法进行。

1. 4. 1. 1 土样中毒死蜱和氰戊菊酯的提取与净

化

毒死蜱:将土样置于 100 m L具塞三角瓶中,

加入蒸馏水 8 m L和丙酮 20 m L, 在振荡器上振荡

1. 5 h, 抽滤, 滤渣用 10 m L @ 3丙酮洗涤。合并滤

液于 125 mL 平底烧瓶中, 在旋转蒸发器上浓缩。

余下的液体移入分液漏斗, 加入质量分数为 3%的

硫酸钠水溶液 20 m L, 用 30 m L @ 3石油醚萃取,

提取液经无水硫酸钠脱水后合并于 250 m L平底

烧瓶中, 浓缩至 1~ 2 m L,用氮气吹干, 用石油醚定

容至 10 m L, 供 GC-ECD测定。

氰戊菊酯: 将土样置于 100 m L具塞三角瓶

中,加入蒸馏水 4 m L和混合溶剂 (石油醚-丙酮 =

1B1, 体积比 ) 40 m L,在振荡器上振荡 1 h, 抽滤, 滤

渣用 20 m L @ 3混合溶剂淋洗, 合并滤液, 转入盛

有 20 m L 质量分数为 3%的硫酸钠水溶液的分液

漏斗中, 依次用 20 m L和 30 m L @ 2石油醚萃取,

合并提取液,经无水硫酸钠脱水, 浓缩至 1~ 2 m L,

用石油醚定容至 10 m L, 供 GC-ECD测定。

1. 4. 1. 2 水样中毒死蜱和氰戊菊酯的提取与净

化  水样经 30 m L @ 3石油醚萃取后, 有机相经

无水硫酸钠干燥, 浓缩至 1~ 2 mL,用氮气吹干, 石

油醚定容至 10 m L,供 G C-ECD测定。

1. 4. 2 色谱分析条件  H P6890气相色谱仪 (美

国惠普公司 ), 带电子捕获检测器; 色谱柱: ZB-1

石英毛细管柱 ( 30. 0 m @ 0. 32 mm @ 0. 25 Lm )。

毒死蜱: 色谱柱 200e ;载气为氮气 ( 2 m L /m in);

进样口温度 260e , 检测器温度 260e , 进样量

1. 0 LL。此时毒死蜱的保留时间约为 5. 60 m in。

氰戊菊酯:色谱柱初始温度 80e ,以 30e /m in

升到 240e , 再 以 10e /m in升 到 260e , 保 持

8 m in; 进样口温度 250e ; 检测器温度 300e ; 恒

压 15 ps;i进样量 1. 0 LL。此时氰戊菊酯的保留时

间约为 13. 1 m in ( A-异构体 )。

1. 5 统计方法

应用 DPS k 数据处理系统, 按照 /试验统计 0

y /次数分布及平均数比较 0y / studen t t测验 0路

径分析同一种土壤中两种药剂的移动性差异。

应用 DPS k 数据处理系统, 按照 /试验统计 0

y /方差分析 0 y /完全随机涉及方差分析 0 y /单

因素统计分析 0路径分析同一种药剂在 3种不同

土壤中的移动性差异。

应用 SPSS统计分析软件, 按照 / Ana ly ze0 y

/ R eg ression0y / L inear0路径建立多元线性回归方

程。
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2 结果与分析

2. 1 方法的回收率

两种药剂在青岭土和水中添加回收的结果见表 2。

2. 2 平衡吸附

毒死蜱和氰戊菊酯在 3种土壤中的平衡吸附

试验结果见表 3。

2. 3 土壤薄层层析

毒死蜱和氰戊菊酯在土壤薄板上的移动性试

验结果见表 4。

表 2 毒死蜱和氰戊菊酯在青岭土和水中的添加回收率

Table 2 R ecovery o f ch lorpyr ifo s and fenva lerate f rom Q ing ling so il and w ate r

样品

S am p les

添加浓度

Fortif ied

concen tration

毒死蜱 C h lo rpyrifos 氰戊菊酯 Fen valerate

回收率

Recoverya (% )

变异系数

CV (% )

回收率

R ecov erya (% )

变异系数

CV (% )

土样 So il 0. 10 m g /kg 98. 51 ? 0. 80 0. 81 93. 22 ? 3. 73 4. 01

1. 0 m g /kg 101. 2 3 ? 3. 41 2. 97 94. 80 ? 2. 54 2. 68

1 0 m g /kg 95. 27 ? 2. 20 2. 31 96. 44 ? 1. 74 1. 81

水样 W ater 0. 1 m g /L 92. 87 ? 2. 53 2. 72 90. 52 ? 1. 25 1. 38

1. 0 m g /L 93. 32 ? 1. 71 1. 83 95. 76 ? 2. 11 2. 20

10 m g /L 96. 58 ? 3. 17 3. 28 96. 07 ? 2. 83 2. 95

  注: a三次重复实验的平均值 ? SD。N o te: aA verag e of three rep licates ? SD .

表 3 三种土壤对毒死蜱和氰戊菊酯的吸附作用

Table 3 A dso rption o f ch lo rpy rifo s and fenva le rate in the so ils

土壤

So ils

C o

/ ( m g /L)

毒死蜱 C h lo rpyrifo s 氰戊菊酯 Fen valerate

C a
e / ( m g /L ) C s / ( m g /kg ) R ad / (% ) C a

e / ( m g /L ) C s / ( m g /kg ) R ad / (% )

东钱湖土 0. 1 0. 027 3 ? 0. 00 1 4 1. 45 4 ? 0. 207 72. 72 ? 2. 33 0. 060 2 ? 0. 007 4 0. 5987 ? 0. 045 59. 87 ? 3. 89

D on gqianhu so il 0. 5 0. 068 4 ? 0. 00 5 3 8. 63 2 ? 0. 517 86. 32 ? 2. 89 0. 310 5 ? 0. 024 2 2. 930 ? 0. 869 58. 60 ? 2. 36

1 0. 169 5 ? 0. 02 1 9 16. 61 ? 0. 69 83. 05 ? 3. 55 0. 592 7 ? 0. 146 6 6. 049 ? 1. 335 60. 49 ? 3. 19

2 0. 291 9 ? 0. 02 4 6 34. 16 ? 2. 39 85. 40 ? 2. 74 1. 165 ? 0. 303 12. 23 ? 1. 85 61. 17 ? 4. 78

5 0. 720 1 ? 0. 06 8 0 85. 60 ? 3. 47 85. 60 ? 1. 62 2. 878 ? 0. 455 30. 81 ? 4. 27 61. 62 ? 0. 97

青岭土 0. 1 0. 009 5 ? 0. 00 1 3 1. 80 9 ? 0. 319 90. 46 ? 3. 65 0. 026 4 ? 0. 006 3 0. 824 0 ? 0. 201 6 82. 40 ? 2. 46

Q ing ling so il 0. 5 0. 028 4 ? 0. 00 7 6 9. 43 1 ? 1. 267 94. 31 ? 3. 23 0. 139 0 ? 0. 008 2 4. 073 ? 0. 626 81. 47 ? 3. 32

1 0. 085 2 ? 0. 02 4 1 18. 30 ? 1. 67 91. 48 ? 1. 46 0. 223 6 ? 0. 041 4 8. 509 ? 1. 006 85. 09 ? 2. 47

2 0. 120 4 ? 0. 05 4 3 37. 59 ? 3. 14 93. 98 ? 3. 67 0. 385 7 ? 0. 076 3 17. 43 ? 1. 69 87. 14 ? 1. 85

5 0. 269 4 ? 0. 07 3 8 94. 61 ? 4. 42 94. 61 ? 1. 68 0. 802 8 ? 0. 135 5 44. 65 ? 2. 71 89. 30 ? 3. 61

象山土 0. 1 0. 008 3 ? 0. 00 1 6 1. 83 3 ? 0. 463 91. 67 ? 3. 16 0. 024 3 ? 0. 006 1 0. 838 0 ? 0. 084 2 83. 80 ? 2. 25

X iang shan so il 0. 5 0. 031 4 ? 0. 00 5 1 9. 37 2 ? 1. 784 93. 72 ? 2. 95 0. 118 1 ? 0. 006 5 4. 213 ? 0. 762 84. 25 ? 2. 70

1 0. 050 4 ? 0. 01 2 0 18. 99 ? 1. 64 94. 96 ? 2. 77 0. 181 3 ? 0. 043 7 8. 791 ? 0. 736 87. 91 ? 3. 16

2 0. 075 1 ? 0. 01 1 6 38. 50 ? 2. 05 96. 24 ? 1. 80 0. 404 8 ? 0. 063 3 17. 30 ? 3. 23 86. 51 ? 2. 01

5 0. 127 3 ? 0. 05 3 2 97. 45 ? 5. 28 97. 45 ? 2. 06 0. 781 6 ? 0. 148 6 44. 79 ? 4. 34 89. 58 ? 4. 21

  注: a三次重复实验的平均值 ?标准差。N o te: aA verag e of three rep licates ? SD .

表 4 农药在土壤薄板上的比移值 (R f )

T ab le 4 M ob ility facto rs (R f ) of pestic ides on so il plate

土壤 So ils     
R

f
? SD (n = 3)

毒死蜱 Ch lorpyrifo s 氰戊菊酯 Fenva lerate

东钱湖土 D ongq ianh u so il 0. 2 77 1 ? 0. 005 2 0. 163 5 ? 0. 038 5

青岭土 Q ing ling so il 0. 2 16 7 ? 0. 006 1 0. 124 4 ? 0. 023 6

象山土 X iang shan so il 0. 1 49 3 ? 0. 002 6 0. 107 6 ? 0. 005 3
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  t值测验表明, 毒死蜱在 3种供试土壤中的 R f

值均高于氰戊菊酯 (P < 0. 01)。基于 D uncan. s新

复极差测验的多重比较显示, 毒死蜱和氰戊菊酯

在 3种土壤中的 R f 值分别有极显著差异 ( P <

0. 01) , R f值大小顺序均为: 东钱湖土 >青岭土 >

象山土。

3 讨论

3. 1 平衡吸附

欧晓明等
[ 11 ]
在研究腐植酸和黏土矿物对杀虫

剂硫肟醚的吸附时, 发现腐植酸和黏土矿物的吸

附等温线分别呈 0L0型和 / S0型。在本试验中, 依

据表 3数据绘制的吸附等温线形状与 / L 0型近似,

特别是青岭土和象山土, 它们所对应的吸附等温

线 / L0型特征比东钱湖土更为明显 (图 1和图 2)。

图 1 毒死蜱在不同类型土壤中的吸附等温线

Fig. 1 Iso therm ad so rp tion curve s o f chlo rpy rifo s

in d if ferent so ils

  以表 3所列的 C e 值为自变量, C s值为因变

量 , 以 DPSk 数据处理系统内预置的幂函数为模

图 2 氰戊菊酯在不同土壤类型中的吸附等温线

Fig. 2 Iso therm adsorpt ion curve s of fenva lerate

in different so ils

型进行回归分析, 由此建立的 Freund lish方程见表

5。

  从表 5中可以看出,毒死蜱和氰戊菊酯在 3种

土壤中的吸附自由能 ( vG )分别介于 22. 34~ 26. 85和

18. 69~ 18. 82 kJ/m o l之间。其数值均小于 40 J/m o ,l

表明两种杀虫剂在 3种土壤中的吸附均属于物理

吸附
[ 8, 12, 13]

。从表 5中还可以看出, 东钱湖土对氰

戊菊酯的 K d 值明显低于青岭土和象山土, 然而

3种土壤对于氰戊菊酯的 K oc值差异不大, 这预示

着氰戊菊酯在土壤中的吸附主要受有机质 ( OM )

含量影响。三种土壤对于毒死蜱的 K d 值差异明

显,其大小顺序为: 象山土 > 青岭土 > 东钱湖土;

用 K oc值衡量时, 其大小顺序变更为: 象山土 > 东

钱湖土 > 青岭土, 但三者之间差异仍很明显。这

说明除了 OM 之外, 毒死蜱在土壤中的吸附可能

还受到其他因素的影响。

表 5 两种杀虫剂的 Freund lish方程

T ab le 5 Freund lish equa tions o f the tw o pestic ides

土壤    

So ils   

毒死蜱 C h lo rpyrifo s 氰戊菊酯 Fen valerate

C s = K d @C e
1 /n ( r2 ) K o c

a v G b C s = K d @C e
1 /n ( r2 ) K o c

a v G b

东钱湖土 C s = 121. 408 8 @C e
1. 059 3 29 255. 1 23. 33 C s = 15. 747 6 @C e

1. 031 0 3 794. 60 18. 69

D on gqianhu so il ( 0. 998 0 ) ( 0. 999 9 )

青岭土 C s = 477. 760 4 @ C e 1. 234 1 18 958. 7 22. 34 C s = 100. 877 @C e
1. 302 2 4 003. 06 18. 82

Q ing ling soi l ( 0. 992 8 ) ( 0. 999 7 )

象山土 C s = 3 5 37. 081 @C e
1. 743 0 138 167 26. 85 C s = 102. 309 @C e

1. 282 1 3 996. 45 18. 81

X iang shan so il ( 0. 999 7 ) ( 0. 994 0 )

  注: aK o c = 10 0 @K d AOM (% ) [ 8, 13< ; bvG = - RT / lnK o c (单位: k J /m o ;l其中 , R = 8. 309 J/m o ,l T = 273) [ 8, 12, 13] 1

  N o te: aK o c = 100 @K d AOM (% ) [ 8, 13< ; b vG = - RT / lnK o c ( Un i:t kJ /m o l) [ 8, 12, 13< 1
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3. 2 K d和 R f值的对比

K d和 R f值可以分别作为平衡状态和非平衡

状态下农药与土壤相互作用强度的度量。由 K d

值的比较结果发现, 3种供试土壤对毒死蜱的吸附

力均强于对氰戊菊酯的。然而 R f值的比较结果显

示, 毒死蜱在 3种供试土壤中的移动性均强于氰

戊菊酯。 Johnso n等
[ 14 ]
在研究两种除草剂K d和 R f

值与土壤理化参数的关系时发现, K d 值与 OM 含

量呈显著正相关, 而 R f值与 OM 含量的相关性并

不明显。上述看似矛盾的现象反映了平衡和非平

衡状态下农药与土壤相互作用的差别。由于这种

差别的存在, 由K d值预测不同农药在土壤中移动

性的差别实际上存在一定的误差。农药在野外土

壤中属于非平衡吸附。欧洲环境毒理和化学协会

( So ciety o f Env ironm enta l To x ico lo gy and Chem is-

try, SETAC-Europe )在其评价体系中认可在 K d 和

R f中任选一项作为农药土壤环境行为的评价指

标
[ 15]
。但是本试验的结果提示人们, 有条件时最

好用层析法, 而不是用平衡吸附法来评估药剂在

野外土壤中的移动性能。

3. 3 K d和 R f值与土壤理化性质的关系

分别以表 1所提供的土壤有机质 ( OM )%

(X 1 )、土壤 pH值 (X 2 )、土壤阳离子代换量 ( CEC )

(X 3 )、土壤黏粒% (X 4 )作为自变量,以表 4和表 5

中的 R f值和 K d 值作为因变量 (Y ) , 采用 SPSS统

计分析软件中的多重线性回归模型进行回归分

析,得到的回归方程及相关系数分别见表 6和

表 7。

表 6 K d值与部分土壤理化参数的关系

Tab le 6 C o rrelat ion betw eenK d and se lec ted so il param e ters

土壤参数

S oil p aram etersa

毒死蜱 C h lo rpyrifo s 氰戊菊酯 Fen valerate

线性回归方程

L inear reg ression equation s
r

线性回归方程

L inear reg ression equ ation s
r

X 1, X 2, X 3, X 4 Y = - 3 023 + 19. 39X 3 + 346. 5X 4 1. 000 Y = - 40. 41 + 3. 715X 3 + 0. 042X 4 1. 000

X 1, X 2, X 3 Y= - 5 792 + 1 584X 2 - 84. 8 0X 3 1. 000 Y = - 40. 74 + 0. 191X 2 + 3. 703X 3 1. 000

X 1, X 2, X 4 Y = - 2 813 + 210. 7X 1 + 345. 9X 4 1. 000 Y = - 0. 181 + 40. 37X 1 - 0. 070X 4 1. 000

X 1, X 3, X 4 Y = - 3 023 + 19. 39X 3 + 346. 5X 4 1. 000 Y = - 40. 41 + 3. 715X 3 + 0. 042X 4 1. 000

X 2, X 3, X 4 Y = - 3 023 + 19. 39X 3 + 346. 5X 4 1. 000 Y = - 40. 41 + 3. 715X 3 + 0. 042X 4 1. 000

X
1
, X

2
Y = - 6 739- 929. 8 X

1
+ 1 596X

2 1. 000 Y = 0. 611 + 40. 60X
1

- 0. 322X
2 1. 000

X 1, X 3 Y = - 1 141 + 82. 88X 3 0. 585 Y= - 40. 18+ 3. 723X 3 1. 000

X 1, X 4 Y = - 2 813+ 210. 7 X 1 + 345. 9 X 4 1. 000 Y = - 0. 181 + 40. 37X 1 - 0. 070X 4 1. 000

X 2, X 3 Y = - 5 792 + 1 58 4X 2 - 84. 8 0X 3 1. 000 Y = - 40. 74 + 0. 191X 2 + 3. 703X 3 1. 000

X 2, X 4 Y = - 3 538 + 294. 8X 2 + 282. 0 X 3 1. 000 Y = - 139. 2 + 56. 50X 2 - 12. 31X 4 1. 000

X 3, X 4 Y = - 3 023 + 19. 39X 3 + 346. 5X 4 1. 000 Y = - 40. 41 + 3. 715X 3 + 0. 042X 4 1. 000

X 1 Y = - 284. 2+ 907. 8X 1 0. 593 Y= - 0. 690+ 40. 23X 1 1. 000

X 2 Y = - 5 014+ 1 039X 2 0. 941 Y= - 74. 73+ 24. 01X 2 0. 827

X 3 Y = - 1 141 + 82. 88X 3 0. 585 Y= - 40. 18+ 3. 723X 3 1. 000

X 4 Y = - 2 706 + 371. 2X 4 0. 993 Y = 20. 30+ 4. 789X 4 0. 487

  注: aOM % (X 1 ) ; pH值 (X 2 ) ; C EC (X 3 ) ;黏粒% (X 4 )。下表同。

N ote: aOM % (X 1 ) ; pH va lue (X 2 ) ; C EC (X 3 ) ; C lay % (X 4 ) . C ase is th e sam e in T ab le 7.

  表 6和表 7中的线性方程呈现以下特征: 1)

方程中不会同时出现 X 1 和 X 3。 2)当 X 1 (或 X 3 )、

X 2、X 4共同作为回归方程的自变量时, 则 X 2 不会

出现在方程中。上述特征预示: 1)X 1和 X 3 在 K d

和 R f的决定中所起的作用相互重叠。 2)X 2 在决

定 K d 和 R f中所起的作用可以被 X 1 (或 X 3 )和 X 4

的共同影响所取代。

前人对于K d和 R f值与土壤理化参数的关系

已经进行了不少统计学分析, 这些分析结果陆续

表明 R f值与 OM 含量、CEC、土壤黏粒含量呈负相

关关系
[ 17, 19 ]

,而 K d值大小与 OM 含量、CEC或土

壤黏粒含量呈正相关
[ 12, 14, 16, 17]

。值得注意的是, 上

述分析多是建立在单元回归的基础上。在单元回

归的前提下, X 2 与 K d 和 R f值有较高的相关系数

( 0. 827~ 0. 999 ), 但在多重线性回归分析中, X 2

在决定 K d 和 R f中所起的作用可以被 X 1 或 X 3 和
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X 4 的共同影响所取代 (表 6、表 7)。可见一元回归

方程中自变量与因变量相关系数的大小并不能作

为判断该自变量对因变量影响力大小的依据。具

体到本试验所涉及的 K d 和R f值,对其关键影响因

子的判断应该建立在多元分析的基础上。分析结

果表明决定 K d 和 R f值大小的主要因素是土壤

OM 含量 (或 CEC )和土壤黏粒含量。

表 7 R f值与部分土壤理化参数的关系

T ab le 7 C o rre lation betw eenR f and se lected so il param e ters

土壤参数

S oil p aram etersa

毒死蜱 C h lo rpyrifo s 氰戊菊酯 Fen valerate

线性回归方程

L inear reg ression equation s
r

线性回归方程

L inear reg ression equ ation s
r

X 1, X 2, X 3, X 4 Y = 0. 381 - 0. 003X 3 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 205 - 0. 0 02X 3 - 0. 002X 4 1. 000

X 1, X 2, X 3 Y = 0. 441 + 0. 035X 2 + 0. 000X 3 1. 000 Y = 0. 220 - 0. 0 09X 2 - 0. 001X 3 1. 000

X 1, X 2, X 4 Y = 0. 351 - 0. 030X 1 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 351 - 0. 0 30X 1 - 0. 008X 4 1. 000

X 1, X 3, X 4 Y = 0. 381 - 0. 003X 3 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 205 - 0. 0 02X 3 - 0. 002X 4 1. 000

X 2, X 3, X 4 Y = 0. 381 - 0. 003X 3 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 205 - 0. 0 02X 3 - 0. 002X 4 1. 000

X 1, X 2 Y = 0. 436 - 0. 005X 1 - 0. 035X 2 1. 000 Y = 0. 207 - 0. 0 13X 1 - 0. 008X 2 1. 000

X 1, X 3 Y = 0. 339- 0. 004X 3 0. 853 Y = 0. 1 95- 0. 002X 3 0. 958

X 1, X 4 Y = 0. 351 - 0. 030X 1 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 186 - 0. 0 19X 1 - 0. 002X 4 1. 000

X 2, X 3 Y = 0. 441 + 0. 035X 2 + 0. 000X 3 1. 000 Y = 0. 220 - 0. 0 09X 2 - 0. 001X 3 1. 000

X 2, X 4 Y = 0. 453 - 0. 041X 2 + 0. 001X 4 1. 000 Y = 0. 251 - 0. 0 26X 2 + 0. 004X 4 1. 000

X 3, X 4 Y = 0. 381 - 0. 003X 3 - 0. 008X 4 1. 000 Y = 0. 205 - 0. 0 02X 3 - 0. 002X 4 1. 000

X 1 Y = 0. 296- 0. 045X 1 0. 858 Y = 0. 1 73- 0. 022X 1 0. 961

X 2 Y = 0. 445- 0. 038X 2 0. 999 Y = 0. 2 31- 0. 016X 2 0. 952

X 3 Y = 0. 339- 0. 004X 3 0. 853 Y = 0. 1 95- 0. 002X 3 0. 958

X 4 Y = 0. 336- 0. 011X 4 0. 869 Y = 0. 1 77- 0. 004X 4 0. 715

  通过对 K d和 K oc的比较,本文作者在 / 3. 10节

中作出推断, 认为氰戊菊酯在土壤中的吸附主要

取决于有机质含量, 土壤中其他因素的影响力有

限; 而毒死蜱在土壤中的吸附除了有机质含量之

外, 可能还受到土壤其他因素的影响。这一推断

的可靠性分别从表 6的 /K d-土壤理化参数 0和表 7

的 /R f-土壤理化参数 0四元线性回归方程的系数

大小上得到了验证,而且可以确认,前文提到的所

谓 /其他因素 0即是土壤黏粒。

刘维屏等
[ 18]
针对除草剂三氟羧草醚 ( ac-i

f luorfen)K d 建立的多元线性回归方程, 为 K d =

0. 94OM% - 9. 59pH + 0. 65C l% (其中 OM 为有

机质, C l为黏粒 )。刘维屏等
[ 19]
在研究除草剂三

氯吡氧乙酸 ( tric lopy r)K d 值与土壤理化参数的关

系时建立了形式为 K d = - 103. 1 + ( 143. 3 @

OM% - 47. 78 @C l% ) A pH的多元非线性回归方

程 (C l为黏粒 )。可见 K d 值与土壤理化参数的关

系因不同农药而有所不同。W eber等
[ 20 ]
根据已有

文献提供的资料建立了分属羧酸、氨基磺酰、羟

酸、弱碱、非离子化合物等不同类型共 57种农药

的 K d值与土壤理化参数的多元回归方程,结果显

示离子型和极性农药的 K d 值与土壤 pH关系密

切,而各种非极性农药的 K d 值基本不受土壤 pH

的影响。本文涉及的毒死蜱和氰戊菊酯均属于非

极性农药, 它们的 K d 值不受土壤 pH影响, 这与

W eber等
[ 20]
的研究结果相吻合。

3. 4 毒死蜱和氰戊菊酯在土壤中的移动性评估

李界秋等
[ 8 ]
检测到土壤对毒死蜱的 K d 值介

于 157. 01~ 213. 51之间, 石利利等
[ 9]
检测到土壤

对毒死蜱的吸附百分率介于 99. 0 ~ 100之间; 笔

者对毒死蜱 K d值的检测结果介于 121. 4 ~ 3 537

之间, 吸附百分率的检测结果介于 72. 72 ~ 97. 45

之间。李界秋等
[ 8 ]
检测到毒死蜱在土壤中的 R f

值介于 0. 06 ~ 0. 13之间; 本研究对毒死蜱 R f 值

的检测结果介于 0. 149~ 0. 277之间。按照 /化学

农药环境安全评价实验准则 0中设定的标准 [ 6 ]
,

毒死蜱应属于不移动至不易移动的农药。 S ingh

等
[ 7]
的研究表明,氰戊菊酯、氯氰菊酯和溴氰菊酯

3种菊酯类杀虫剂 R f值大小顺序为: 氰戊菊酯 >

氯氰菊酯 >溴氰菊酯。将前人的研究结果与表 4
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中的 R f值相对比, 推测出几种白蚁预防性药剂 R f

值大小的顺序为: 毒死蜱 > 氰戊菊酯 > 氯氰菊酯

>溴氰菊酯。但这仅是一个初步的推测, 考虑到

在土壤理化性质上的差异, 其可靠程度还有待进

一步验证。
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