
收稿日期：２０１６－１０－１５
修回日期：２０１６－１２－１８
作者简介：赵媛媛（１９８７－），助理研究员，主要从事污染物环境化
学行为研究。
＊国家国际科技合作专项项目（２０１３ＤＦＧ９１１９０）资助。
＊＊通信作者：付广义（１９８５－），助理研究员，主要从事污染物环
境化学行为研究，Ｅ－ｍａｉｌ：２４７１５６５１９＠ｑｑ．ｃｏｍ。

广西科学Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ　２０１６，２３（６）：５４８～５５４

网络优先数字出版时间：２０１７－０１－０３　　　【ＤＯＩ】１０．１３６５６／ｊ．ｃｎｋｉ．ｇｘｋｘ．２０１７０１０３．００２
网络优先数字出版地址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／ｄｅｔａｉｌ／４５．１２０６．Ｇ３．２０１７０１０３．１６５３．００４．ｈｔｍｌ
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摘要：【目的】掌握不同深度剖面土壤对毒死蜱的吸附特征以及土壤理化性质与毒死蜱吸附程度的关系，全面准
确地评价毒死蜱在土壤中的迁移能力及其对地下水污染风险。【方法】采用批量吸附实验考察南北方３个不同
农业区（常州、天津和寿光）不同深度剖面土壤对毒死蜱的吸附特征，并使用Ｌｉｎｅａｒ模型、Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型对吸附
动力学与吸附等温数据进行拟合，同时采用Ｓｐｓｓ　１３．０软件分析土壤对毒死蜱的吸附能力与土壤理化性质的相
关性。【结果】土壤对毒死蜱的吸附符合二级动力学吸附规律（Ｒ２＝０．９５～０．９９），常州表层土壤对毒死蜱的吸
附速率最低。Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程能较好地对土壤吸附毒死蜱的动力学进行拟合（Ｒ２＝０．９３～０．９９），３个研究区表
层土壤对毒死蜱容量均明显高于下层土壤。毒死蜱对３个研究区地下水的污染风险为常州＞寿光＞天津。土
壤对毒死蜱的吸附能力主要与有机质含量有关，其次是矿物含量。【结论】土壤对毒死蜱的吸附是一种快吸附慢
平衡过程；研究所得的线性回归方程能被用于估算风险评价中的相关指标值，可为毒死蜱污染地下水风险评价
中相关指标值的获得提供简单可行的方法。
关键词：剖面土壤　毒死蜱　吸附特征　相关性分析　地下水污染风险
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０　引言

　　【研究意义】毒死蜱（ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ）是一种广谱性
有机磷酸酯类杀虫剂，是全球生产和销售最大的农用
杀虫剂品种之一。２００２年至２００６年全球毒死蜱施
用量为２．５万ｔ（以有效成分含量计）［１］，中国是毒死
蜱需求量最大的国家之一。农业上过度施用的毒死
蜱，有８０％的量均进入到土壤中；在强降雨或灌溉条
件下，毒死蜱易随降雨与灌溉水下渗到地下水中，致
使许多地区地下水均已经受到毒死蜱的污染［１－２］。长
期或反复接触毒死蜱可引起人的中枢神经系统紊乱，

甚至可能引发癌症［３］；另外，毒死蜱对许多水生生物

也存在较强的毒性作用［３－５］。地下水是我国大部分农
村地区主要的饮用水源之一，一旦其被毒死蜱污染，

人们的健康将受到严重威胁。因此农业区毒死蜱在
土壤包气带中的迁移、毒死蜱对地下水污染的状况以
及其对地下水污染的风险评估受到越来越多研究者

的关注。【前人研究进展】毒死蜱向地下水的迁移能
力主要取决于土壤对毒死蜱的吸附能力，而毒死蜱的
吸附能力主要通过吸附特征参数表征。因此，吸附特
征参数常作为重要评价指标用于农药污染地下水风

险评价中（如ＡＦ参数法和ＧＵＳ值法）。土壤理化性
质如土壤矿物特性、土壤有机质含量及土壤ｐＨ 值
等，是影响土壤吸附毒死蜱能力的关键因素［６－１０］：孙

扬等［１０］研究指出土壤有机质含量和粘粒含量在毒死

蜱吸附过程中起着决定性作用；朱丽珺等［７］研究表明

ｐＨ值对腐殖质和膨润土吸附毒死蜱影响，且ｐＨ＝
６．０时吸附最佳。【本研究切入点】土壤理化性质会
因耕作类型和土壤深度而发生改变，但目前的研究大
多集中在农药与表层土壤的吸附及其影响因素方面，
地下水风险评价中大多也只考虑表层土对农药的吸

附能力。掌握不同深度的土壤对毒死蜱的吸附特征
以及土壤理化性质与吸附毒死蜱的程度关系，对全面
准确地评价毒死蜱在土壤中的迁移能力及其对地下

水污染风险至关重要。【拟解决的关键问题】研究不
同类型农业活动区剖面土壤对毒死蜱的吸附特征，探
究导致毒死蜱在土壤中迁移能力不同的主要原因；同
时考察土壤理化性质随耕作类型和土壤深度的变化

情况，并探明不同土壤理化性质对土壤吸附毒死蜱的

影响程度，筛选出影响吸附的主要理化性质参数；从
而进一步利用这些理化性质参数表示土壤吸附毒死

蜱的特征参数，为毒死蜱污染地下水风险中相关指标
值的获得提供简单可靠的方法。

１　材料与方法

１．１　材料

　　供试土壤：按土壤表观色泽分３层采集常州武进
水稻土和天津西青区蔬菜种植区土壤；在山东寿光罗
家庄蔬菜种植基地每隔２０ｃｍ采集共５层剖面土壤，
采样深度约１．１ｍ。土壤采集后自然风干，分别过２
ｍｍ筛和１００目筛，每层充分混合，装袋备用。

　　供试农药：毒死蜱原药由上海安谱科学仪器有限
公司提供，纯度为９８．６％。

　　毒死蜱水溶液：配置含有０．００５ｍｏｌ·Ｌ－１的氯
化钙和１００ｍｇ·Ｌ－１叠氮化钠的背景溶液，在１Ｌ的
背景溶液中加入一定体积的溶于甲醇的毒死蜱溶液

（１ｇ·Ｌ－１），保证加入甲醇的体积小于０．１％，然后
混合超声１ｈ，在摇床上常温振荡１２ｈ后用０．４５μｍ
玻璃纤维膜过滤，将滤液装入棕色瓶内４℃保存
待用。

１．２　方法

１．２．１　土壤理化性质测定

　　土壤ｐＨ 值采用ｐＨ 电极直接测定。土壤阳离
子交换量（ＣＥＣ）采用 ＮＨ４Ｃｌ－ＮＨ４ＯＡｃ法测定。土
壤经稀盐酸酸化处理冷冻干燥后，用 Ｖａｒｉｏ　ＥＩ型元
素分析仪测定总有机质含量。土壤样品经 ＨＦ－
ＨＣｌＯ４－ＨＣｌ消解后，采用电感耦合等离子体光谱仪
（ＩＣＰ）测定矿物含量（Ｆｅ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍｇ和 Ｍｎ）。根据
土壤ｐＨ值添加六偏磷酸钠或氢氧化钠溶液作为分
散剂，与２ｍｍ过筛土壤（固液比为１∶２．５）混溶，振
荡２ｈ，然后超声３０ｍｉｎ，用激光粒度仪Ｓ３５００测定
土壤机械组成。

１．２．２　吸附实验

　　吸附动力学实验：准确称取１．００ｇ土样于４０
ｍＬ样品瓶内，称（４０．００±０．５）ｇ毒死蜱水溶液于瓶
内，用内衬聚四氟乙烯垫子的盖子旋紧密封好，放入

２５℃，１２０ｒ·ｍｉｎ－１的摇床内振荡，并立刻计时。分
别在０．２５ｈ、０．５ｈ、１ｈ、２ｈ、４ｈ、６ｈ、８ｈ、１２ｈ、２４ｈ、
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３６ｈ取出样品，放入玻璃离心管内３　５００ｒ／ｍｉｎ离
心。用巴氏滴管取出上清液放入２ｍＬ自动进样瓶
内，２℃保存待测。整个实验过程设两个平行样。

　　平衡吸附等温线实验：准确称取１．００ｇ土样于

４０ｍＬ样品瓶内，称３９．９～４０．０ｇ的不同浓度毒死
蜱水溶液（０．１～０．８ｍｇ·Ｌ－１）于瓶内，旋紧瓶盖，放
入２５℃，１２０ｒ·ｍｉｎ－１摇床振荡。根据动力学实验确
定吸附平衡时间，平衡振荡后，取出样品，倒入１０ｍＬ
玻璃离心管，即刻离心分离。用巴氏滴管取出上清液
放入２ｍＬ自动进样瓶内，２℃保存待测。整个实验
过程设两个平行样。

１．２．３　分析方法

　　采用 Ｗａｔｅｒｓ　２６９５高效液相色谱仪（配有 Ｗａ－
ｔｅｒｓ　２４８９紫外检测器）分析毒死蜱含量。色谱柱为

Ｈｙｐｅｒｓｉｌ　ＯＤＳ柱（４．６ｍｍ×２５０ｍｍ，５μｍ），等度洗
脱流动相条件为乙腈／水（９５∶５，Ｖ∶Ｖ），流速为１．０
ｍＬ·ｍｉｎ－１，检测波长为２８８ｎｍ，柱温２５℃，进样量

２０μＬ，保留时间为４．１ｍｉｎ。

　　吸附动力学与吸附等温线模型数据使用Ｓｉｇｍａ
Ｐｌｏｔ　１２进行拟合，采用Ｓｐｓｓ　１３．０软件分析土壤对毒
死蜱的吸附特性与土壤理化性质的相关性。

　　１）吸附动力学的模型拟合

　　用伪一级动力学方程和伪二级动力学方程对吸
附数据进行拟合，拟合方程分别如下：

　　ｄ
（ｑｅ－ｑｔ）
ｄｔ ＝ｋ１（ｑｅ－ｑｔ）， （１）

　　ｄ
（ｑｅ－ｑｔ）
ｄｔ ＝ｋ２（ｑｅ－ｑｔ）２， （２）

式中ｋ１和ｋ２分别为伪一级动力学方程和伪二级动力

学方程速率常数，ｑｔ和ｑｅ分别为ｔ时刻和吸附平衡时
的吸附量。

　　２）吸附等温线的模型拟合

　　土壤与毒死蜱的吸附等温线一般用Ｌｉｎｅａｒ模型
或Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型拟合。Ｌｉｎｅａｒ模型［１１］常用于解释
吸附质在均质吸附剂上以分配作用为主导的吸附现

象，方程式如下：

　　Ｑｅ＝ＫｄＣｅ， （３）
式中Ｑｅ和Ｃｅ 分别为固相和液相中吸附质的浓度。

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型广泛用于吸附质在异质性表面的吸
附和多层吸附现象，模型方程式如下：

　　Ｑｅ＝ＫｆＣｅ， （４）

式中，Ｑｅ（ｍｇ·ｋｇ－１）和Ｃｅ （ｍｇ·Ｌ－１）分别为吸附
平衡后吸附质在固相和液相的浓度；Ｋｆ （（ｍｇ·

ｋｇ－１）·（ｍｇ·Ｌ－１）－ｎ）和ｎ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程常数，
分别代表吸附容量和非线性程度。当ｎ＜１时，平衡
吸附等温线为向下弯曲的凸形曲线；当ｎ＞１时，为
向上的凹形曲线。

２　结果与讨论

２．１　土壤理化性质

　　如表１所示，常州地区因酸雨频繁，土壤偏酸性，
天津、寿光地区的土壤为中性土壤。常州表层土壤属
壤质粘土，其下层土壤、以及天津和寿光土壤质地均
为壤土。土壤总矿物质含量（Ｔｏｔａｌ　ｑｕａｎｔｉｔｙ　ｏｆ　ｍｉｎ－
ｅｒａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ，Ｔｍ）随深度变化较小，但是由于天津和
寿光研究区以地下水为灌溉水，土壤总矿物质含量
（主要是铝、钙和镁）高于常州土壤，且天津研究区总

表１　供试土壤理化性质

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｉｌｓ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ

剖面土壤
Ｓｏｉｌ　ｐｒｏｆｉｌｅ
（ｃｍ）

ｐＨ值
ｐＨ　ｖａｌｕｅ

ＣＥＣ
（ｃｍｏｌ·
ｋｇ－１）

Ｔｏｃ
（％）

主要矿物质元素含量
Ｍａｊｏｒ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｅｌｅｍｅｎｔｓ
ｃｏｎｔｅｎｔ（ｍｇ·ｇ－１）

Ｆｅ　 Ａｌ　 Ｃａ　 Ｍｇ　 Ｍｎ

Ｔｍ
（％）

机械组成
Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（％）

粘粒
Ｃｌａｙ
粉砂粒
Ｓｌｉｔ

砂粒
Ｓａｎｄ

土壤类型
Ｓｏｉｌ　ｔｙｐｅ

常州
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ

０～２０　 ６．０１　 ９．７７　 １．１１　 ２６．１９　４５．２２　３．６５　２．６７　０．３３　７．８１　 ２５．１６　 ４４．１５　 ３０．６９ 壤质粘土
Ｌｏａｍｙ　ｃｌａｙ２０～６０　 ６．７６　 １０．４３　 ０．４７　 ２９．２２　５３．４６　４．００　２．６５　０．４７　８．９８　 １２．０６　 ５２．５２　 ３５．４２

６０～１００　 ６．８４　 ８．６９　 ０．２６　 ３９．６５　６７．３１　５．６３　３．２１　０．６３　１１．６　 １２．５７　 ４５．２８　 ４２．１５ 粉砂质壤土
Ｓｉｌｔｙ　ｌｏａｍ天津

Ｔｉａｎｊｉｎ
０～２０　 ７．４０　 ７．３４　 ２．１１　 ３５．０２　８０．８９　１２．９１　３６．７２　０．６３　１６．１　 １０．７２　 ５１．７３　 ３７．５５
２０～５５　 ７．７２　 ７．１４　 ０．６１　 ３９．６４　８２．１９　１４．３４　３７．１５　０．６７　１７．４　 １２．０２　 ６８．６４　 １９．３４ 粉砂质壤土Ｓｉｌｔｙ　ｌｏａｍ
５５～１１０　 ７．６２　 ７．４０　 ０．３５　 ３５．０１　７５．９１　１４．００　３５．２２　０．６２　１６．６　 １４．０２　 ６２．３４　 ２３．６４

寿光
Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ

０～２０　 ７．４２　 ８．９９　 ０．７６　 ２４．８７　５０．８０　６．８７　７．１１　０．４８　９．０１　 １０．１４　 ４２．７９　 ４７．０７
２０～４０　 ７．６４　 ９．５６　 ０．４２　 ２７．５３　５１．３９　７．０３　５．８６　０．５２　９．２３　 １０．５９　 ４１．７３　 ４７．６８ 壤土

Ｌｏａｍ
４０～６０　 ７．６１　 ９．３０　 ０．４６　 ３０．７７　５７．８７　７．４０　６．１６　０．５６　１０．３　 １１．３１　 ４７．０４　 ４１．６５
６０～８０　 ７．５１　 １０．６９　 ０．４２　 ３１．２１　５８．２３　７．７０　６．７１　０．５４　１０．４　 １０．７８　 ４６．０９　 ４３．１３ 粉砂质壤土Ｓｉｌｔｙ　ｌｏａｍ
８０～１１０　 ７．５４　 ８．８８　 ０．３０　 ２８．３１　４７．６０　６．５５　５．２４　０．４５　８．８１５　１３．０９　 ５０．８０　 ３６．１１

注：测定ｐＨ值时采用的固液比为１∶２．５
Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ　ｓｏｌｉｄ－ｔｏ－ｌｉｑｕｉｄ　ｒａｔｉｏ　ｗａｓ　１∶２．５ｉｎ　ｔｈｅ　ｐＨ　ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｔｅｓｔ

０５５ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．６，Ｄｅｃｅｍｂｅｒ　２０１６



矿物质含量最高，主要是该区地下水硬度高所致。但
总体而言，３个地区土壤总有机质含量（Ｔｏｔａｌ　ｑｕａｎｔｉ－
ｔｙ　ｏｆ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ，Ｔｏｃ）随土壤深度变化呈递减
趋势。

２．２　吸附动力学

　　由图１可知，３个研究区剖面土壤的毒死蜱吸附
量在最初的６０ｍｉｎ内均能达到平衡吸附量的６０％
以上，虽然不同剖面土壤对毒死蜱吸附平衡快慢存在
差异，但吸附量均在６ｈ后趋于平衡。因此，土壤对
毒死蜱的吸附可以分为两个阶段，即快速吸附与慢平
衡阶段。为保证充足的吸附反应时间，本研究选用

　　图１　不同剖面土壤吸附毒死蜱动力学曲线

　　Ｆｉｇ．１　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｄｙｎａｍｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　ｉｎ
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ（ａ），Ｔｉａｎｊｉｎ（ｂ）ａｎｄ　Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ（ｃ）ｓｏｉｌｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆ－
ｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｔｈ

２４ｈ为吸附平衡所需时间。

　　除常州第３层剖面土壤外，伪一级动力学方程和
伪二级动力学方程均能较好地对土壤吸附毒死蜱动

力学数据进行拟合，但相比之下，伪二级动力学方程
能更好地描述不同土壤对毒死蜱的吸附过程，拟合相
关系数Ｒ２为０．９５～０．９９（表２）。动力学模型速率常
数ｋ１和ｋ２值均较大，进一步表明吸附速率较快，这主
要是由于毒死蜱是疏水性有机物，与土壤有机质有较
强的亲和力。总体而言，常州和寿光表层土壤的ｋ１、

ｋ２ 值均较大，且随着土壤深度的增加而减小；天津表
层土壤的ｋ１、ｋ２值较小，下层土壤的ｋ１、ｋ２值与常州、
寿光下层土壤无显著差异。可见，相同淋溶条件下，
与天津土壤相比，毒死蜱在常州和寿光表层土壤中的
迁移速率较快；而在下层土壤中的迁移速率与在天津
下层土壤中相当。
表２　吸附动力学模型拟合结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｄｙｎａｍｉｃ　ｍｏｄｅｌｓ

剖面土壤
Ｓｏｉｌ　ｐｒｏｆｉｌｅ（ｃｍ）

伪一级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－
ｏｒｄｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

伪二级动力学方程
Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－
ｏｒｄｅｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

ｋ１（ｈ－１） Ｒ２
ｋ２

（ｇ·（ｍｇ·
ｈ）－１）

Ｒ２

常州
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ

０～２０　 １５．６２　 ０．９７０　 １．８２　 ０．９８９
２０～６０　 ５．１０　 ０．９２３　 ０．７６　 ０．９６４
６０～１００　 ０．３４　 ０．８０４　 ０．１７　 ０．８７３

天津
Ｔｉａｎｊｉｎ

０～２０　 ２．５３　 ０．９７７　 ０．２０　 ０．９９３
２０～５５　 ４．３４　 ０．９１１　 ０．７７　 ０．９５１
５５～１１０　 ３．０４　 ０．９２０　 ０．４４　 ０．９５４

寿光
Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ

０～２０　 ９．１８　 ０．９９３　 １．４８　 ０．９９６
２０～４０　 ５．７３　 ０．９７９　 １．２０　 ０．９８５
４０～６０　 ７．９６　 ０．９７７　 １．４０　 ０．９８９
６０～８０　 ３．６０　 ０．９５９　 ０．４６　 ０．９８０
８０～１１０　 ２．０３　 ０．９５９　 ０．２７　 ０．９７０

２．３　吸附等温线

　　如表３所示，３个研究区的剖面土壤与毒死蜱的
吸附等温线均能较好的用 Ｆｒｅｎｄｕｌｉｃｈ 方程拟合
（Ｒ２＝０．９３～０．９９）。由于土壤的性质各异，利用

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程求得的吸附常数 Ｋｆ 值为 １５～
３０２．３２，ｎ值为０．５２～１．５８。表层土壤对毒死蜱吸
附呈非线性；但随着深度的增加，ｎ值增大，土壤对毒
死蜱的吸附逐渐呈线性，表示吸附机理由分配作用与
吸附作用共同主导逐步向分配作用主导转变。同时
表层土壤对毒死蜱的吸附容量Ｋｆ 明显高于下层土
壤，ｎ和Ｋｆ 值的变化可能主要与土壤有机质含量及

成分变化有关［１１－１４］：表层土壤有机质含量受人为活动
影响较下层土壤高，且组成成分也较为复杂。此外，
天津剖面土壤对毒死蜱的吸附特性与常州和寿光土

壤存在较大差异，可能与土壤矿物含量高有关［１５］。
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　　由于Ｋｆ 单位中有ｎ值，且本研究中不同土壤吸
附毒死蜱的ｎ值存在较大差异，Ｋｆ 不能直接用于比
较土壤对毒死蜱的吸附能力，因此引入单点标化的土
壤有机碳分配系数Ｋｏｃ 值比较毒死蜱在各层土壤中
的迁移能力，计算公式为

　　Ｋｏｃ＝ＫｆＣｎ－１ｅ ／ｆｏｃ，
式中ｆｏｃ 为有机碳百分含量，另外取Ｃｅ／Ｓｗ ＝０．００５，

０．０５和０．５，其中Ｓｗ 为吸附质在水中的溶解度，毒死
蜱在水中的溶解度为１．１２ｍｇ·Ｌ－１（文献［１］），即

Ｓｗ＝１．１２ｍｇ·Ｌ－１。
表３　吸附等温线方程拟合结果

Ｔａｂｌｅ　３　Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｆｏｒ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒ－

ｐｙｒｉｆｏｓ　ｔｏ　ｓｏｉｌｓ

剖面土壤
Ｓｏｉｌ　ｐｒｏｆｉｌｅ（ｃｍ）

Ｌｉｎｅａｒ方程
Ｌｉｎｅａｒ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ　ｅｑｕａｔｉｏｎ

Ｋｄ
（Ｌ·Ｋｇ－１）Ｒ

２

Ｋｆ
（（ｍｇ·
ｋｇ－１）·
（ｍｇ·
Ｌ－１）－ｎ）

ｎ　 Ｒ２

常州
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ

０～２０　 １５２．２４　０．５９６　 ５０．６６　 ０．５２　 ０．９２６
２０～６０　 ２９．７０　 ０．８７２　 １９．７４　 ０．７０　 ０．９５１
６０～１００　 ３１．１４　 ０．９５４　 ３１．５１　 １．００　 ０．９５４

天津
Ｔｉａｎｊｉｎ

０～２０　 ８１．４６　 ０．９３７　３０２．３２　 １．５８　 ０．９７９
２０～５５　 ２３．９６　 ０．９６３　 ３９．３７　 １．３５　 ０．９９１
５５～１１０　 ２１．５７　 ０．９９１　 ２７．６３　 １．１６　 ０．９９６

寿光
Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ

０～２０　 ８２．４７　 ０．９２９　 ４２．８３　 ０．６９　 ０．９９０
２０～４０　 ３６．２７　 ０．９２２　 ２０．０７　 ０．６５　 ０．９９３
４０～６０　 ３６．３２　 ０．９２６　 ２４．２８　 ０．７７　 ０．９５０
６０～８０　 ３１．６９　 ０．８１９　 １５．００　 ０．５６　 ０．９７４
８０～１１０　 ３１．１３　 ０．９７２　 ２８．０３　 ０．９４　 ０．９７３

　　毒死蜱在３个研究区剖面土壤中的标化分配系
数Ｋｏｃ 存在较大差异（表４），可能是土壤有机质类型
不同所引起的［１６］：本研究所采集的土壤分别属于南
方水稻土和北方蔬菜种植土，气候和施肥模式等的不
同使得土壤所含有机质类型差异较大。由Ｋｏｃ 值可
知，高平衡浓度下，相比于天津土壤，常州和寿光上层
土壤有机质对毒死蜱的吸附能力较差；相同淋溶条件
下，常州和寿光表层土壤中的毒死蜱向下层迁移的量
更高。天津表层土壤有机质对高浓度毒死蜱具有较
强的吸附能力，大部分毒死蜱被截留在表层中，到达
下层土壤时浓度已大大降低。因此，毒死蜱在土壤中
的迁移能力为常州≈寿光＞天津；相反，当污染浓度
较低时，毒死蜱在天津土层中最易移动，而在其它两
个地区的土壤移动能力相对较弱。总体而言，单点标
化Ｋｏｃ值小于５５０，根据Ｋｏｃ分级结果［１７］，毒死蜱在３
个研究区土层中均属于较易移动类型。

２．４　吸附特性与土壤理化性质的关系

　　常州、寿光土壤对毒死蜱的吸附速率常数ｋ１、ｋ２

与矿物含量无关（Ｒ＜０．５），而与土壤总有机质含量
（Ｔｏ　ｃ）显著线性相关，相关系数分别为Ｒ１＝０．８６６　２
（Ｐ＝０．００）和Ｒ２＝０．６７４（Ｐ＝０．０１１），具体结果如
图２。天津表层土壤所含的有机碳较高，但其吸附速
率常数ｋ１ 和ｋ２ 均较低，这可能是由于其所含有的矿
物质较多，使得土壤对毒死蜱的吸附机制发生改变，

吸附速率也因此而降低［１８］。
表４　不同剖面土壤吸附毒死蜱的单点标化Ｋｏｃ值

Ｔａｂｌｅ　４　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ
（Ｋｏｃ）ｆｏｒ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ　ｔｏ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｏｉｌ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ

剖面土壤
Ｓｏｉｌ　ｐｒｏｆｉｌｅ（ｃｍ）

Ｋｏｃ

Ｃｅ／Ｓｗ ＝
０．００５

Ｃｅ／Ｓｗ ＝
０．０５

Ｃｅ／Ｓｗ ＝
０．５

常州
Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ

０～２０　 ５３７．４１　 １７９．６０　 ６０．０２
２０～６０　 ２０２．２６　 １００．９０　 ５０．３４
６０～１００　 １１７．４０　 １１９．５８　 １２１．８０

天津
Ｔｉａｎｊｉｎ

０～２０　 ７．０９　 ２６．９２　 １０２．４６
２０～５５　 １０．４９　 ２２．９４　 ５２．５８
５５～１１０　 ３３．９８　 ４８．７１　 ７１．００

寿光
Ｓｈｏｕｇｕａｎｇ

０～２０　 ２８１．０４　 １３７．７１　 ６７．４８
２０～４０　 ２９０．３８　 １３０．８８　 ５８．９９
２０～６０　 １７４．０７　 １０２．３３　 ６０．１６
６０～８０　 ３５９．８８　 １２９．２６　 ４６．４３
８０～１１０　 １２８．７３　 １１０．９１　 ９５．５６

　　图２　吸附速率常数ｋ１ 和ｋ２ 与Ｔｏｃ线性相关性

　　Ｆｉｇ．２　Ｌｉｎｅａｒ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｐａｒａｍｅ－
ｔｅｒｓ（ｋ１ａｎｄ　ｋ２）ｗｉｔｈ　ｔｏｔａｌ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｃａｒｂｏｎ　ｃｏｎｔｅｎｔ（Ｔｏｃ）

　　经Ｓｐｓｓ线性相关分析可知（表５），土壤对毒死
蜱的吸附容量Ｋｆ 值主要取决于有机物含量（Ｒ ＝
０．９３０，Ｐ＝０．０１），这与现有研究结论一致：当土壤有
机碳含量大于０．１％时，有机质是土壤吸附疏水性有
机物的决定性因素［１９－２０］。但是当土壤有机质类型及
含量相近时，矿物含量的增加会降低土壤对毒死蜱的
吸附：寿光２０～４０ｃｍ与６０～８０ｃｍ两层土壤总有机
质含量均为０．４２％，６０～８０ｃｍ 土壤总矿物质含量
（１０．４３９％）高于２０～４０ｃｍ土壤（９．２３３％），６０～８０
ｃｍ土壤对毒死蜱的吸附能力则略低于２０～４０ｃｍ土
壤；而寿光８０～１１０ｃｍ 土壤所含总有机质量为

０．３％，总矿物质含量为８．８１５％，该层土壤吸附毒死
蜱能力却高于２０～４０ｃｍ土壤。已有研究表明这一
现象主要是因为矿物质与有机质作用会减少有机质

２５５ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．６，Ｄｅｃｅｍｂｅｒ　２０１６



与疏水性有机物的表面吸附位点［２１］，然而当总有机
质含量高于２％时，矿物质表面将被有机质占据，矿
物质对有机质吸附的削弱作用将非常微弱［２２］。
表５　吸附参数与土壤理化性质相关性

Ｔａｂｌｅ　５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｐｈｙｓｉｃｏ

ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ

土壤理化性质
Ｐｈｙｓｉｃａｌ　ａｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｓｏｉｌ

吸附参数Ｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｎ　 Ｋｆ
总有机质Ｔｏｃ ０．６７０＊＊ ０．９３０＊＊

Ｆｅ　 ０．７３４＊ ０．２２３
Ａｌ　 ０．８８４＊＊ ０．４９５
Ｃａ　 ０．８１３＊＊ ０．５３３
Ｍｇ　 ０．８６４＊＊ ０．４１７
Ｍｎ　 ０．７４５＊＊ ０．３０９

总矿物质含量
Ｔｏｔａｌ　ｍｉｎｅｒａｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ ０．８８０＊＊ ０．４３７

阳离子表面交换量ＣＥＣ －０．９０７＊＊ －０．４７７

ｐＨ值ｐＨ　ｖａｌｕｅ　 ０．３２６　 ０．０６１

粘粒含量Ｃｌａｙ　ｐｅｒｃｅｎｔ －０．２４７ －０．１５

注：＊＊和＊分别代表在０．０１水平和０．０５水平上显著相关

Ｎｏｔｅ：＊＊ａｎｄ＊ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌｌｙ　ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ　ａｔ　Ｐ＜

０．０１ａｎｄ　Ｐ＜０．０５ｌｅｖｅｌ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　上述吸附特征参数通常是ＡＦ参数法和ＧＵＳ值
法等风险指数法评价农药污染地下水风险的重要指

标值之一，然而它们往往需要大量的实验数据。由于
非线性程度ｎ值主要由总矿物质含量Ｔｍ、阳离子表
面交换量ＣＥＣ以及总有机质含量Ｔｏｃ决定，且ｎ值与
矿物含量及有机碳含量呈正相关，与阳离子表面交换
量呈负相关。通过Ｓｐｓｓ线性回归分析，采用影响土
壤与有机物吸附的３个土壤理化因素表示吸附常数

ｎ值和Ｋｆ 值，得出经验公式分别如下：

　 　ｎ ＝１．６７９＋０．１１１＊Ｔｏｃ －０．１４５＊ＣＥＣ ＋
０．０３９Ｔｍ（Ｒ２＝０．８９１，Ｐ＝０．００１）， （５）

　　Ｋｆ＝３３．３９９＊Ｔｏｃ－８．７９６＊ＣＥＣ－１．６７９＊
Ｔｍ－１１１．２９２（Ｒ２＝０．９０６，Ｐ＝０．００１）。 （６）

　　将常州、寿光和天津土壤的Ｔｍ、ＣＥＣ和Ｔｏ　ｃ值代
入公式（５）和（６）中，分别计算得到Ｋｆ和ｎ值，由公式

Ｋｏｃ＝ＫｆＣｎ－１ｅ ／ｆｏｃ进一步计算得到Ｋｏｃ值。将计算得
到的与实测的Ｋｆ、ｎ以及单点标化Ｋｏｃ值进行相关分
析，得出的相关性系数分别为Ｒ２＝０．９０６，０．８９６以及

０．７８０（Ｃｅ／Ｓｗ＝０．５，Ｐ＝０．００１）。因此，采用表达式
（５）（６）估算不同土壤对毒死蜱的吸附特征参数值
（Ｋｆ、ｎ和单点标化Ｋｏｃ）是可行的。

　　本研究中经验式（５）（６）只需土壤常规理化性质
即可计算出吸附特征参数，可为毒死蜱污染地下水风
险评价中这些重要指标值的获得提供简单可行的

方法。

２．５　研究区毒死蜱地下水污染风险分析

　　毒死蜱在田间施用量大且频繁，所以本研究仅讨
论高浓度段下，毒死蜱对３个研究区地下水的污染风
险。Ｋｏｃ 值已表明在相同淋溶条件下，毒死蜱在常州
水稻土和寿光蔬菜种植土中的迁移能力相近，且高于
天津土壤。但由于田间条件、降雨量、灌溉水质及水
量的差异，使得毒死蜱在常州水稻土与北方两地区蔬
菜种植土中的迁移能力发生较大变化。常州水稻田
灌溉量大，田间始终保持至少１ｃｍ深度的水层，灌溉
水基本取自周边河水，其溶解性有机质含量相对较
高，且南方降雨量大，水稻种植期多处于夏季，暴雨频
繁。相比之下，天津和寿光蔬菜种植区灌溉量和降雨
量均相对较少，且灌溉水为地下水，水溶性有机质少，
毒死蜱不易随水流向下迁移。另外常州地下水埋深
仅为２ｍ 左右，寿光地区地下水埋深则高达３０ｍ。
因此，毒死蜱对３个研究区地下水污染风险大小为常
州＞寿光＞天津。

３　结论

　　吸附实验结果表明土壤对毒死蜱的吸附是一种
快吸附慢平衡过程，符合二级动力学吸附规律（Ｒ２＝
０．９５～０．９９）。除天津表层土壤外，３种剖面土壤吸
附速率常数相近，且随土壤深度呈现递减趋势。土壤
吸附毒死蜱等温线能较好的利用Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程拟
合，其中，吸附参数ｎ值主要由Ｔｏｃ、阳离子表面交换
量（ＣＥＣ）以及总矿物质含量（Ｔｍ）共同决定，Ｋｆ 值则
主要与有机质含量有关。线性回归方程能被用于估
算Ｋｆ、ｎ以及单点标化Ｋｏｃ 值，估算值与实测值相关
系数Ｒ２ 分别达到０．９０６，０．８９６以及０．７８０，可为毒
死蜱污染地下水风险评价中相关指标值的获得提供

简单可行的方法。
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