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杀虫眯在红壤和菜园土中的吸附

李 勇 徐瑞薇 靳 伟 安 琼
中国科学院南京土壤研究所

,

南京

摘 要 本文研究了杀虫剂杀虫眯在红壤和菜园土中的吸附
。

结果表明
,

在吸附杀虫

眯的土壤各种组分中
,

粘粒 及其矿物类型起着关键性的作用
,

同时土壤中各种氧

化物也发挥一定的作用
,

而土壤有机质的作用则不明显
。

由于红壤和菜园土的土壤组成和性

质存在差别
,

因此它们对杀虫眯的吸附特征也不一样
,

菜园土对杀虫眯的吸附强度和数量均

高于红壤
。

关键词 杀虫眯
,

红壤
,

菜园土
,

吸附

中图分类号

杀虫眯是一种较早开发和应用 的杀虫剂
,

广泛应用于防治水稻三化螟
、

二化螟
、

稻纵

卷叶虫以及其他农作物害虫
。

杀虫眯的化学名称 为
‘ 一甲基科一氯苯基 一

,

卜卜二 甲基

甲眯盐酸盐
,

其结构式如下

一

,, ,

, 十 了、、

分子量为  
。

由于杀虫眯易溶于水
,

且存在潜在的致膀胧癌的可能性
,

它在土壤及水

体中的环境行为一直为环境科学家们所重视
。

作为一个独特的具有 阳离子特性的有机农

药
,

它与带有 负电荷的土壤颗粒的吸附作用是评价其环境隐患的一个重要方面
,

如土壤吸

附量大
,

残留于土壤的数量则大
,

且不易受到土壤微生物的攻击而降解
,

而呈后患 如土壤

吸附量少
,

则易于随土壤水运动
,

通过渗漏
、

淋溶和地表径流进人水体
,

危害人体健康
。

土壤有机质和粘土矿物在杀虫眯的吸附过程 中发挥着不同的关键作用
。

土壤中粘土

矿物 和土壤粘粒组分 , 」与杀虫眯是通过较强的阳离子交换反应发生相互作用的
,

作用

强度 由粘土矿物的种类不同而变化
。

土壤有机质 中胡敏酸和富里酸与杀虫眯之 间也是主

要通过 阳离子交换反应发生相互作用的
,

同时氢键
、

 ! 力和 电荷转移等也发

挥一定的作用〔, 一
。

本文则通过杀虫眯与我国红壤和菜园土的三个不同发生层次土壤 之间的相互作用
,

研究杀虫眯在上述两类土壤不同层次中的吸附特征
,

探讨其吸附作用机制
。
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材料与方法

采集红壤 江西鹰潭 和菜园土 江苏南京 不同层次土样
,

自然风干并磨碎
,

剔除石砾和粗有机杂质

后
,

过 目筛
,

备用吸附试验
,

其各项化学性质见表
。

表 供试土壤理化性质

 而  ‘,  !∀  

 
‘

土壤类型
,

 机械组成 活性氧化物

 把

粒径 训

 比 比 一 一 刀 刀 一 刀 刃 〕
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刃
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刃
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刀
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刃

气‘
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只
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弓气乙,乙壤红

菜园土

溶解杀虫眯 纯度为
,

于水中配置成浓度为 协 的标准储备液
,

其中杀

虫眯已完全阳离子化
。

吸附试验采用 三重复
,

称取 土壤样品置于 白 溶液中
,

杀虫眯浓度分别为
, , , , ,

协
。

样品在恒温 ℃下振荡 小时
,

达到平衡后
,

悬液在

下离心 分钟后分层
,

上清液通过酸碱转化和萃取提纯
,

其有机相进气相色谱仪分析
,

测定平衡液中杀虫

眯的浓度
,

吸附态的杀虫眯通过差减法计算得到
。

数据分析和图示应用  软件
。

气相色谱分析条件如下 气相色谱仪
,

岛津 汇一 色谱柱
,

  !∀ # ∃ %&∋( ∋) ∋&∗ + ,− .∀ 一

10 0 目玻璃柱
,

内径 3
~

,

柱长 Zm
,

柱温 175 ℃
;检测器

,

氮磷检测器;进样口温度为 250 ℃
,

检测器温度为

280℃ ;载气
,

氮气
,

流速为 60m L /而n
.;燃气

,

氢气
,

流速为 3一 4m L / m in
,

空气流速为 100m L /而n;铆珠

电压
,

6. 8 x Z v

。

采用内标面积法定量
,

检测极限为 1协g / 吨
,

杀虫眯出峰时间为 44 mi n
。

2 结果

1.杀虫眯在红壤中的吸附等温线如图 1所示
。

根据 Q le
S
等 的分类l8]

,

吸附等温线为
“

L" 型
,

表 明杀虫眯与红壤土壤颗粒之间存在有较强的作用力
。

吸附数据能与 La
ng
~
r方

程吻合很好 (尸 < 0
.
0 0 1 )

,

因此可计算出杀虫眯在红壤各层次上的吸附参数 (表 2)
。

这种类

型的吸附等温线能说明杀虫眯是 占据红壤颗粒表面具有相同特点的吸附位
。

杀虫眯这种 阳离子型杀虫剂在红壤中的吸附量是 随着土壤深度的增加而递增的
,

C

层 (母质层)的最大可能吸附量是 A 层 的两倍多
。

另外联系表 1 也可看出
,

杀虫眯在不 同

层次 的吸附量与 土壤 有机质含 量关系不 密切
,

却与 pH
,

阳离子交换量
,

土壤 粘粒含量

( < 0. 00 2m m )和活性氧化硅含量成正相关
,

这与 C
alv et 的结论一致[9]

,

与土壤中活性氧化
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铁含量成反相关
。
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表2 杀虫胖在红壤中的吸附参数

T able 2 A dso甲tion P

arame

te rs of ehi ordi m
efo rm fo r re d

5011 (
eal eul ate d 切 L m gm 山r eq lla tio n)

土壤层次

5011 lay er

r )士sE
2)

xm

3) 士
sE r’)

A 0 40士 0
.
10 1 3

.
0 3 士 2

.
16 0 乡7 9

B 0 3 7士 0
.
1 0 15

.
6 5 土 l

,

3 4 0

,

9 8 4

C 0

.

4 2
土 0乃7 3 4

,

6 7
士 2

.
5 8 0 乡9 6

l) K 为 L m g
~
r吸附系数

; 2) SE 为标准差
; 3)

曰

析力

为可 能吸附最大值 (“g / g )
; 4 )

厂 为实测值与 L
allgm in r方

程计算值之 间的相关系数
。

2 3 4 5 6

杀虫眯平衡浓度 (协留m L )
E q u ilibrium eon c entr at io n

2
.
杀虫眯在菜园土 中的吸附等温线如图

2所示
,

也成
“

L" 型
,

且存在较强 的作用
,

吸附数

据 与 Lan gm in r方 程 能 够 很 好 地 吻 合

(P< 0. O0 1)
,

其各吸附参数见表 3
。

图 1 杀虫眯在红壤中的吸附等温线 (O
、

x

、

. 各表示 A
,

B

,

C 层的浓度实测值
,

曲线表示

L ang
~
r 方程拟合的吸附等温线)

R g
.
1 A ds orption isothe砒 of chior山me fo m l

for
A lay er, B lay er,

and C lay er of re d s
oil at

25℃

表3 杀虫胖在菜园土中的吸附参数

T able 3 A dso甲tion Param ete rs of chi ordi m
elb nll fo r

vegetable 501 1 (
eal eul ate d by L ulgm ui r eq uation)

�油谕1�咽羞督参锐啪
P。q�05习已�召。已石�。一二Q

土壤层次

5011 1即er

尤 ’)士
sE

Z)

xm

, ) 士距 广)

0
.
44土 0

.
0 7

0 5 1 士 0
‘

0 7

0

.

6 2
士 0 2 0

5 4
.
7 1 土 4

.
4 8

5 4
.
18 士 3

.
8 6

6 3 3 0 士 12 4 4

0 9 9 8

0乡9 8

0
.
9 9 2

ACB

注
: l)

、

2
)

、

3
) 和4)同表2

。

杀虫眯在菜 园土 中的吸附量也是 随着土

壤 深度 的增加而递 增
。

各层 的吸附系数 K 值

只有 0
.
1左右的差别

,

也呈递增顺序
。

这两个

参数与土壤有机质
、

C E C 关系不密切
,

但与土

壤粘粒含量 (< 0
.
00 2
~
)

、

p
H 值

、

活性氧化锰含

量正 比例关系
。

另外
,

也与活性氧化铁含量成

反 比例关系
。

0 1 2 3

杀虫眯平衡浓度 (“留m L )
E q uilib ri

um
e on ee ntr at io n

图 2 杀虫眯在菜园土中的吸附等温线 (O
、

x

、

. 各表示 A
,

B

,

C 层的浓度实测值
,

曲线表

示 Lang
~
r方程拟合的吸附等温线)

R g.2 A dsorp tion isothe rm
s of ehi ordi m

efo rm

fo r A lay er, B l ay

e
r’ an d C lay

e r o f v e g e
tab
le

50 11 at 2 5 oC

3 讨论

3.1 杀虫胖在红壤和菜园土中吸附的差别

两类土壤不同的化学组成就决定 了杀虫眯在它们中的吸附存在较大的差别
。

红壤粘



土 壤 学 报 36 卷

土矿物 以 1: 1型的高岭 土为主
,

含 有大量水合氧化 物[l0]
,

A

,

B

,

C 三层粘 粒含量分别 为

36
.
9%

,

47

.

5 % 和 50
.
8%
.
菜园土的粘土矿物以 2 :l 型的伊利石

、

蛙石为主
,

也含有较多 的水

合氧化物[l0]
,

A

,

B

,

C 三层粘粒的含量分别为 16
.
8%

,

17

.

3 % 和 18
.
7 % (表 1)

。

根据 He rm os in

等的试验结果和结论I2,
’〕

,

杀虫眯与粘 土矿物的作用的机制主要是 阳离子交换反应方程式

如下
:

M 一
r

+ + n
C D 曰J

+ = M 一
(C D FI J

+
)
。

+
X

内 +

其中 M 为粘土矿物颗粒
,

X

” +

为交换性阳离子 (如 K
+ ,

c 扩
十

和
Mg
Z+
等)

,

C D F H
十

表示杀虫

眯阳离子形态
,

同时也存在氢键
、
v

an de

r

W
aal

S 力和电荷转移等作用
。

杀虫眯与高岭土
、

伊

利石
、

蛙石的作用位置集 中在粘土颗粒的外表面和晶体的边缘
,

而且伊利石
、

蛙石与杀虫

眯之间的作用力强度高于高岭土
。

杀虫眯在高岭土上的最大可能吸附量为 10协m of / g
,

伊

利石为 260林m of / g 和蛙石为 360协m of / 扩
,

’
]
。

因此
,

虽然菜园土的粘粒含量 比红壤低很

多
,

但由于其粘 土矿物的吸附量大
,

而使得最大可能吸附量超 出红壤数倍
。

另外
,

杀虫眯

在菜 园土 中的 吸附 系数 K 值 (0. 44 一 0. 62) 也大 于在 红壤 中的 K 值 (0
.
37 一 0. 4 2)

,

这 与

He rm os in 等的结论是一致的
[2, 3]

。

3. 2 杀虫胖在红壤和菜园土各层次中的吸附差异

3. 2
.
1 红壤 如图 1 所示

,

A

,

B 两层次 的最大可能吸附量和吸附系数 比较接近
,

然而
,

除活性 氧化铁外 A
,

B 两层的化学性质却相差显著
,

尤其是粘粒含量和活性氧化硅 的含

量
。

而 B
,

C 两层性质差异低于 A
,

B 层的差异
。

故氧化铁之类物质如活性氧化铁和水合氧

化铁等在吸附作用中发挥着比较特殊 的作用
,

可能是浅层 (A
,

B
) 土壤 中氧化铁类物质含

量较高
,

覆盖在土壤粘粒的表 面[9]
,

影响着粘土矿物对杀虫眯的吸附
,

而氧化铁类物质本

身也能吸附杀虫眯
,

但对吸附强度和吸附量的影响远没有粘土矿物类型大[川
,

因此在红壤

中形成 A
,

B 两层明显低于 C 层吸附的现象
。

从吸附系数 K 值的变化也能得到验证
。

3. 2. 2 菜园土 如图 2 所示
,

A

,

B

,

C 三层的杀虫眯吸附变化趋势与红壤吸附状况基本

一致
。

除 C EC 外
,

A

,

B 两层化学性质相近
,

它们的吸附系数 (K 值)和最大可能吸附量也相

近
,

但 比 C 层低
。

然而
,

其差异程度要 比红壤低
,

这主要是由于 A
,

B

,

C 三层化学性质差异

没有红壤变化的那样剧烈
。

1 3 土壤有机质的作用

M aq ued a等指出[
, 一 ’〕

,

土壤有机质的两个重要组成成分胡敏酸和富里酸能通过阳离子

交换反应强烈吸附杀虫眯
,

其中梭基和酚经基两个功能 团在吸附中发挥主要的作用
,

其他

的作用力可能有氢键
、

v

an de

:

W
aal

s 力和电荷转移等作用
。

胡敏酸吸附杀虫眯的最大可

能吸附量 为 1675 “m of / g
,

高于富里 酸的最大吸附量 (14 75 卜m ol / g )
。

M aq ue da 等还指

出[4]
,

由于有机质在土壤 中的含量很低
,

土壤 中所含较多 的不同形态 的氧化物也会覆盖在

土壤有机质的表面
,

而使它对吸附杀虫眯的影响相对较小
。

在本吸附试验 中土壤有机质

含量最高值只有 2%
,

最低为 0. 23 %
,

由于相同的理 由可使有机质含量 与杀虫眯吸附之间

相关不显著
。

3. 4 对水环境质最的影响

在大田条件下
,

杀虫眯的表土施用量为 0. 20协g / g 左右
。

根据本吸附试验的结果
,

杀

虫眯在红壤表土中的吸附量约为施用量的 50%
,

菜园土则为 70 % 左右
,

而且下层土壤的吸
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附能力还要高
。

因此
,

无论是红壤还是菜园土都能对杀虫眯的向下淋溶起到拦截作用
,

降

低污染地下水资源的可能性
,

其 中菜园土要 强于红壤
。

当然
,

当降雨强度很大时
,

该拦截

作用还是有限的
。

4 结论

在吸附杀虫眯的土壤各种组分中
,

粘粒 ( < 0. 002 m m )及其矿物类型起着关键性的作

用
,

同时各种氧化物也发挥一定的作用
。

杀虫眯与土壤颗粒之间主要通过阳离子交换反应发生作用
,

也可能存在氢键
、

v

an
d er

W
aal

s 力和电荷转移等作用
。

菜园土对杀虫眯的吸附强度和数量均高于红壤
。
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