
第 ” 卷 第 � 期

一, , 名 年 一 月

土 壤 学 报 � ��
�

� �
�

� �
�

� �  � !� � � �� � � ! ∀�� �� � � � ,
� ,

一, , �

农药在土壤中迁移及其影响

因素的初步研究

杨大文 杨诗秀
�清华大学水利水电系

, �。。。� , �

莫 汉 宏
�中国科学院生态环境研究中心 �

呼

摘 要

本文运用非饱和土壤中水分运动和溶质运移基本理论
,

建立了非饱和土壤中农药运移的

数值模拟模型
。

模型中考虑了农药在土墩中迁移与转化的主要过程 � 附土城水分的对流 � 水

动力弥散 � 土壤吸附及生物化学降解等
。

模型得到了室内土柱中灭幼服
一

川 号杀虫剂琳溶试

验的验证
。
文中分析了各种因素对该农药在土坡中迁移的影响

,

并且对两种不同的农药进行

了比较
。

研究表明
,

在本文所研究的条件下影响农药在土壤中迁移与转化的主要因素是土坡

吸附和农药在土壤中的降解
。

关扭词 农药
,

迁移与转化
,

数学模型

在现代社会中
,

农药在农业及公共卫生等部门起着重要的作用
。

在农业方面
,

农药的

使用已成为与施肥同样重要的农业措施
。

它在带给人类巨大效益的同时
,

又对生态环境

构成威胁
。

农药存环境中的迁移途径十分复杂
,

可由土壤表面挥发进人大气 �受淋溶进人

地下水 �或经径流进人地表水体
。

土壤是农药在环境中迁移和转化的最董要的环境因素
,

因此
,

研究农药在土壤中迁移与转化规律在理论上或生产实践中都有重要意义
,

受到各国

科技工作者普遍关注
。

国外从 � � 年代开始研究
,

已取得许多成果
,

目前 已开始采用数学

模拟方法来预侧农药在田间的迁移与分布
��一 ” �而我国用数学模拟手段研究农药在非饱和

土城中的迁移与转化尚处于起步阶段
。

本文采用数值模拟方法
,

结合灭幼服
一

川 号杀虫

剂来研究农药在土壤中的迁移
,

探讨各种因素对农药在
一

七墩中迁移的影响
。

一
、

非饱和土壤中的农药运移模型及数值解法

�一 � 非饱和土城中的农药运移棋型

农药在土壤中的运移主要是以土壤溶质形式随水分运动
,

所以农药运移模型是由土

壤水分运动和土壤溶质运移两部分组成
。

卜 水分运移攀型
� 在描述室内土柱或田间较均质的土壤中的水分运动时

,

可将其近

似为一维运动
。

这时上壤水分运动方程表示为 �
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� 。 、
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— 一—
� 乙� 吸口 ,

—
� 一

一
� � 口� �

一 ’

� � � 口�
�� �

式中 � 为土壤休积含水率 �
� � , �� �

�

� �
, 为时间 �� ��� � � 为垂 向 坐标 �

� � �
,

向 下

为正 � � ��� 为非饱和土坡水分扩散率 �
。�

,

� � ��� � � �� � 为土峨非饱和 导 水 率 �
� � �

� � �
�
。
� , �

、

� �口� 可采用如下经验公式表示 �

� �� � 一几�
一

�� �

尤�口� 一 犬
�� 口�

�� �

模型的初始条件及边界条件根据具体情况而定
。

�� 溶质运移模型 � 农药在土壤中的迁移与转化是一个复杂的物理
、

化学及生物变化

过程
,

通过对流和水动力弥散来实现
。
其运移主要以液态形式进行

,

液相以外还有动态贮

存
,

该变化� 以单位体积土壤中液相以外的溶质贮存量 几 表示
。

农药在迁移过程中还伴

髓普生物化学降解
,

作物吸收等
,

将这些变化量以总的源汇项 中表示
。

这样
,

非饱和土壤

中一维垂向的农药运移基本方程可表示为 �

旦毕�
� 擎 一 具 �

。
, �
��

, , �婴
� 了 � 才 � 乙 � 口乙

� 砚宁叮�
口�

� 价 �� �

式中 � 是农药的液相浓度 �并� �
� � ,
� � � 是达西流速 �

� � � � ��� � 几 是液相以外的动 态

贮存项 � 币是汇源项
。

�,
‘
是非饱和土壤水动力弥散系数 �

。�
�

� � �
�
�

,

可用下列经验公

式表示 �

�,
�
��

, 宁� 一 几�叮� � � � � � 奋� �� �

其中
,

�� 为溶质在水体中的分子扩散系数 �
。�

,

� � �� � �
。 、

�
、

王为经验常数
。

农药在土坡中的动态贮存主要是土壤吸附
。
土壤中吸附相浓度与液相浓度用 ��

。
�

� �� ��  公式表示为 �

�
,

一 � ‘� “
·

��
一�
�

或 � ,

一 尺。� ��
一� �

式中 �
,

为吸附相浓度 �产� �� � � � 为液相浓度 �, � � � �
,

� � �
‘、

� 。 �为吸附常数 � � �
”
表

示非线性程度
。
若用线性关系则 七壤中液相以外的动态贮存项 几 表示成 �

几 一 � � � � �� �

其中 � 为土壤体积密度 �� �
�二,
�
。

在源汇项中只考虑降解
,

降解模型采用土澳中所有农药都按一级动力学规律处理
,

则

币表示为 �

功 � 一尺�� � , 尺 �
�� �� �

式中 � 是农药的总降解速率常数 ��� �
�
��

。

将式 �� �
、

式 ��� 代人式 �� � 得 �

��日� �
�

厌
� � � � � � 「。

, 。 、
� � � 沉 口� � , , 。

�

, 、 ,

匕笼习
�

� 比牛并理了
一

� 资七 ��
, , ��

, � �于苍�一 岁噜任艺 一 � �� � � � � �� �� �
口� � � � � �

’
一 、

“
‘

� � � � �

摸型的定解条件根据具体情况而定
。

�二 � 非饱和土雄中农药运移棋型的橄值解法

�
�

水分运移模型的数值解法 � 将整个计算域离散化
,

按隐式差分格式写出式 ��� 的
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差分方程如下 �

时�� 一 毋 �
八 ,

�礴�“,��� 一 �, “� 一 ”

岑�
“少

‘’

叮“胃 � 一 ‘ ,��� 一 ‘枕
·

△� � �八�
�� � �

或 一 � � �
肖“翔 � � ’� � �

��肖 � �� � �”产
� ,

一 � � �礴“翔

一 口夕一
� �

��翔 一 �渭� �� � �

式中
, � 一 △叮△�

‘, � ,

一 △� � �△�
,
‘代表距离结点号

,

天代表时段结点号
。

当边界条件为第二类边界时
,

采用边界处半格水� 平衡方程写出其差分式
。

非结点

处的参数值采用
“

三点式
”

线性化田 ,

并用选代法求解
。

离散化的三对角线性方程组用
“

迫

赶法
”

求解
。

�
�

溶质运移模型的数值解法 � 本文中用控制容积法田 写出溶质运移模型的离散化方

程
。
控制容积边界取在两个结点的中点

,

如图 ��
�
�所示

。

将式 ��� 变形得

一 ��
�一��一�口

, ,
, 、

二尸一 气�‘ �
,

, 卜

� �
�� � �

式中 声一 口 � � � 。
,
� 一 口� 一

控制容积内对式 �� � � 积分
�

。
, �
�。

, 宁�婴
,
�

一
‘�。 � 。� 。

�
�

� 乙
在图 ��� �所示的

�蚤 李�, 。 �‘,‘� � �
“� ’

�
“ � 香鬓 ‘� ‘�

� 了 才�汤 � � �一奋 � �

协

�花�
�

亡肠

{ ::

“

(:{{;

S
·

C d Z d
t

(

1 3
)

产‘性.妞.护已几产...‘

展开得;

(, , 一c ,
一

、, c , ) △Z + ( J

蹭
一 ,

冷
)△ , 一 s少

‘蚤e ,
‘蚤△z △ ,

(
1 4

)

!

l
几d.........、

Z

在计算溶质通t J 时
,

弥散项

采用中心差分
,

对流项则根据 p
,

值

厂_ 仁些逻 * 。。 。 1 。 。
,

, 、二、 二 卜

、 D “ ”
- 一 / 一

’

一 ”

一
风差分或线性插值

。

写出溶质通量

的差分式如下;

,胜 一 ,
分较风。}

+香 卜风。
:共).‘

待 一 , ‘+
蚤
‘尸‘“ ‘ r , : “ , + : z

一 (刀
, .

) (
1 5

)

月

一
月 + 1

一
J
冷

一 q

冷、:士幸
+ 口汉。片

一 (”
, ·
,
冷

图 l 一维情况的控制容积
Fig
.
1 T he eontrol volum e for one一 d i m

e n s
i
o n

△Z
( 1 6 )

奋
当 }P ,l

1 -

众+
·

q

‘一
j

(
。

,
.

)

)才
妻 2 ,

I P 别 ~

}
_
卜奋

_ ‘

利
},

‘+ 告
’

“‘ !、
,

。
l
—

一
一甲一丁一 !‘ , ‘ 日

U

1
1 。 、花+ 令 ,

I“
“ J‘+告 !

,

则采用上风差分法
。

C

…

即式
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一
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( 1
5
)

、

式 (16) 中 口:
、

凡
、

凡
、

凡 的取道如下:

当万冷
> 。 时 ,

, : 一 1 ,

, : 一 。;

当 q

冷
< 。 时,

风一 。,

公
2
一 1;

当 ,

冷
> 。 时 ,

, , 一 1 ,
,一

。;

当 ,

冷
< 。 时 ,

,
,

一 。,

,
。

一 ;。

反之
,

则采用线性插值
,

即式 (1, )
、

式 (16) 中 夕:
、

几
、

夕
, 、

夕
.
取值均为 1/2

。

将式 (1, ) 和式 (16) 代人式 (14)
,

整理后得:

a;c灯11 + 占‘C 户
+‘

+ 乙, c 留 一 石‘ (
一7 )

州

式中:

J‘ -

多‘ -

f

_
奄+丢

L一
“,

乳 一

百一

‘”二 ,
写

吞Z

舒砂
!十
乳Plq冷

一 8.q 冷
, 。 、掩+香

. , 。 、 . + 香
、L,

, 二/
;二1 丫 、L,

, 舀J ‘二 1

十 一- 一- 二二呈一
’
了 .

△Z

+ ‘
)
‘

,
·

△z

}

乙‘一 生

,
n

、花+奋
f
。 _

. +香_ 、L,
‘二夕‘+ 垂1

l
尸, , ‘+ 香一 甲反厂-J

“
一

, ‘。夕
_:+ 卜,

‘
+ 今尾( , 户+ , 户

+:
)
1
。夕一 亡

‘
。少

、 I

L △t l

当上边界为第二类边界条件时
,

采用边界处半格质t 平衡写出差分方程
。

求解中为了减

少数值弥散
,

当 }P
.
, 》 2 时

,

令 Dt
. 一 。。 离散化的三对角线性方程组采用 T h 。血as 算

法国求解
。

( 三) 非饱和土镶中农药运移模型的检验

为了验证模型的正确性
,

进行了两个土柱的室内淋溶试验(取名为A 柱
、

B 柱 )
。

试验

中采用的农药为灭幼服
一
11 1 号杀虫剂

,

土样取自北方菜地
,

土质为壤土
,

干容重取 1
.
2 (g产

cm ,)
,

农药以液态施于地表
,

供 火采用均 匀喷洒
。

A
、

B 两柱横截面积分别为 87
.
3c 厅

、

吕3
.
3 4 em

2; 土壤初始含水率分别为o
.
oscm 31

。
m

, 、

o

,

1 0 5

。
m
3
/
c m

,
; 降雨强度为 o

.
5 863cm /b

和 0
.
5375cm /h ; 淋溶时间分别为 29

.
5h 和 34

.
6h ; 总施药量分别为 12

.
sm g 和 15ni g 。 土

滚水分参数测定结果如下 :

1
.
非饱和土壤水分扩散率:

0
.
0874 7口l翩 0< 8 ( 0

.1539

62.209385
·

湘 0
.
1539 之 8 < 0

.
4485

6
.
52 52 X

.
10.日l

‘

御16 口 > 0
.
4 4 8 5

cm
z
/。i

n

rJ...、....
、

工
、J
r

日了、D

2
.

土壤非饱和导水率:

天(口) ~ 5
.
9 2 1 5 x 10 一 , , ,

‘

, , ,‘口e
m / m i

n
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二 实侧傲

—
棋拟位

t, 3切 小时O

户导\兰己U

二 实测值

一
模拟值

t二2 9
.
5 小时 .U�11,臼..上

侧经棍钾于璐叫J
uoo!1�.一us‘oU

|

川秘2010

10侧说稼拐于终刊

户居、.昌卜洲O丫
.uo公.J"u吕‘。U

5

土坡深度
50五l d印百 Z 妙m )

土坡深度
5 011 dep血 Z (翻习

(A)

.
卿

图 Z A 、
. 两柱中农药的浓度分布

Pig
. Z T 五e e o n e e n tra tio n d i. tr ib u tio o o f C c U i。 ‘o

l
u 功。

A
盆n

d B

灭幼脉
一
11 1 号在土壤中的吸附用 Fr en dl ich 公式表示为: c

,

一 37
.
2 c0 “

式中 c : 单位为 邵g
/
g ; C 的单位为 拼g

/
c
m
3。
总降解半衰期为 15

.
54d 。

根据A 柱的淋溶结果
,

参照式 (匀 采用数值模拟方法反求出土壤水动力弥散系为:

D ‘
.

(
0

, 宁) 一 6
.
0 1宁{ + 0

.
8 x 1 0 一 ,

x 0

.

0 0 3
, ,”c m

Z
/ m i

n

利用前面所确定的参数
,

对 B 柱中的淋溶进行了数值模拟
,

计算结果与实测结果如图 2 所

示
。
从图中可见

,

模拟值与实测值比较接近
,

说明所建立的数值模型是可信的
。

二
、

农药在土壤中迁移的影响因素分析

「
、

影响农药在土壤中迁移的因素很多
,

有农药本身的环境性质
,

也有夭然和人工条件

等
。

文中分析了降雨和灌溉
,

土壤初始含水率
,

吸附和降解对农药在非饱和土壤中迁移的

影响
。

由于灭幼脉
一
川 号挥发性小

,

没有考虑对挥发作用的影响
。

1

.

降雨和灌概的影响; 这里讨论了不同降雨里和淹灌条件下灭幼腺
一
m 号杀虫剂在

北方菜地中的迁移情况
。

施药模拟 田间情况
,

全部施于地表
,

施药最为 150 9 /h
。

为了简

化
,

假设降雨强度不变(为 4
.
sm m /h )

,

降雨量的不同只是降雨历时的不 同
,

文中计算了降

雨 12h
,

2 住
,

4 8 h
( 分别列为方案 1、 2

、

3
)

。

淹灌条件只考虑表面薄层积水情况
,

淹灌时

间为两天(方案 D
。

降雨或灌溉后处于燕发状态
,

土面蒸发强度为 3
.
, m m / d

。

土壤水分

参数如前
。

表 1中给出了四个方案中灭幼服
一
11 1 号杀虫剂在土壤中的残留和分布情况

。

由此可

见
,

随着降雨量的增加
,

农药在土壤深层的分布增多
,

但变化幅度不大 ;在水量相同的条件

下
,

淹灌对农药分布的影响比降雨的影响大
。

同时
,

还可以看到
,

在蒸发条件下农药分布

的变化很小
。

由此可见
,

农药的淋溶主要是随土壤水分的运动
。

农药在剖面的总残留t

不受降雨或灌溉的影响
。

2

.

土坡初始含水率的影响; 这里研究了土壤不 同初始含水率对灭幼豚
一
111 号杀虫剂

迁移的影响
。

文中分别计算了初始含水率为 0
.
1 、 0

.

2

、

0

.

3 三种情况(即方案 1、 方案 2
、

方
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衰 l 降雨和滋派对农药残 , 和分布的影响 译
Table Infloenee o企 r. in f . 11 扭n

d 立rrig a tio n o n 比. r.sid一1
and

di一t r i b 二10 0 0泛 P e一t i c i d .

深 度

(
cm )

D .Pt五
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案 3)
。
计算条件如前

,

降雨历时为两天
。

初始含水率对浓度锋面的影响如图 3 所示
。

由此可知
,

随着土壤初始含水率的增加
,

.

农药的淋溶深度增大
,

其淋溶性增强
,

但增加十分有限
。

土壤初始水分含量对该农药的迁

移影响很小
。

3

.

吸附和降解的影响 : 农药本身的环境性质影响农药在土壤中的迁移与转化
,

其中

主要是吸附和降解
。

为了探讨吸附和降解对农药在土坡中迁移与转化的影响
,

假设其他

因素不变
。

土坡为北方菜地土
,

降雨情况
、

施药情况与前面计算中一致
,

降雨历时两天
,

计

算期为一周
。
在方案 A :、 A : 、

A
,

中降解半衰期相同 (均为 14
.
, 4 d )

。

但吸附有差别
,

三个方

案吸附常数 K ‘
分别为 37

.
2 、 7

.

4 4
、

3

.

72 (
l
/

,
均为 。

.
7 0 4 )

。

方案 A :
、

A
.

中吸附泪同
,

但

降解半衰期相差一倍(方案 4 的降解半衰期为 7
.
27d)

。

对上述四个方案进行计算
,

吸附和降解对浓度锋面的影响如图 4 所示
,

农药的最大淋
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华
溶深度分别为 8

.
0 、

13

.

3
、

1 7

.

6 和 ”
.
Ic m

。

从中可见
,

吸附对淋溶的作用很大
,

吸附性愈小

淋溶性愈强
,

降解对淋溶几乎没有影响
。

但吸附不影响农药的残留
,

降解决定了农药在土

坡中的残留
。

三
、

两种不同农药在土壤中迁移与转化规律的比较

为了进一步说明农药在土壤中的迁移与转化规律
,

这里对灭幼脉
一
11 1 号杀虫剂和杀

虫双两种性质差别较大的农药在同一种土坡(封丘潮上)中的迁移与转化进行了比较
。

灭

幼豚
一
11 1 号吸附性较强

,

吸附常数为 K ‘ 一 12
.
33

,
l

/

,
~ 1

.

08
,

降解半衰期为 15 天 ;杀

虫双的吸附性相对较弱
,

吸附常数为 K ‘ 一 0
.
8 34 ,

1
/

,
~ 0

.
8 3

,

降解半衰期为 12
.
3 天

。

计算条件与前面相同
,

杀虫双的施药量为 1020 9 /ha
。

土壤为砂壤土
,

水分参数如下:

非饱和土坡水分扩散率为:
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2
.
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.
2 6 1 3

2
.
9 8 5 4 X 10 ‘夕1

闷二梦 夕》 0
.
2‘13

cm Z/ m i
n

T a ble

衰2 农药的劝. 和分布

R esidual and distribution of Peoticid。 且n 5 0
1 1

深 度

(
cm )

D eP th

2 d oy- 4 d. y ,
7

d.
y

-

压
灭 11 1 杀虫双

C C U D im e五y P o
灭 111

C C U
灭 111

C C U
杀虫双

D im e五y P o

总残留t

杀虫双

D im e五y P o

(。
r
l一)

全倒面 0
。

, 1 1 o 沪93 0 。

7 1 8 0

一
‘1 ,

自,.口O夕,奋.宁
2

月于.二
‘
U
O

�
U内U

…
,

:

血即自U�U
�
O
八甘九叨

0 一10

10一20

20一3.

30一略0

4 0一50

, 0 一60

0
。

7 7
,

0
。

1 9 6

0

。

0 2 ,

0
。

0

O

。

0

0

。

0

0

.

1 吕0

0
。

3 0
今

0
。

3 0 2

0

。

1 7 0

0

。

0 斗2

0
。

0 0 2

0

。

8 2 8

残留的分布

0
.769

0
。

1
9

9

0

。

0 3 3

0

。

0

0

。

0

0

。

0

0

。

7
9

8

(
.
‘
l
。 )

了

0
。

1 7 ‘

0
.
2 7 7

0
.
2 8 1

0
。

1
8 ,

勺
。

0 7 0

0

。

0 1 1

0

.

1 甘.

O
。

2 , l

0
。

2 7 4

0

。

1 8 2

0

。

0 7 2

0

。

0 1 3

土壤非饱和导水率为:
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n

计算结果表明 (表 2)
,

灭幼脉
一
m 号杀虫剂主要分布在地表 O一20

。
m 深度范围内

,

最大淋溶深度为 ”
.
oc m ; 杀虫双主要分布于地表 o一40

cm 范围内
,

最 大 淋 溶 深 度 为

60
.
0cm 。

说明后者的淋溶性比前者强
,

但灭幼脉
一
111 号杀虫剂在这种土坡中的残留t 大

于杀虫双
.

四
、

结 论
奄

综合前面对灭幼腺
一
11 1 号杀虫剂在土壤中迁移与转化规律的研究

,

可以得到如下的

初步结论:
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1
.
决定灭幼脉

一
川 号杀虫剂在土壤中迁移与转化的主要因素是其在土壤中的吸附 性

·

和降解速度
。

当吸附性较强时
,

其淋溶性较差 ;降解速度愈大
,

它在土坡中的残留愈少
。

在

北方菜地土中
,

当 K D 分别为 37
.
2 和 3

.
72( l/

。 一 0
.
7 04 )

,

在同样的降解条件下灭幼服
-

“I 号杀虫剂的淋溶深度分别为 8
.
oc m 和 17 6;m ; 当降解半 衰 期 tl/2 分别 为 14

.
5 4d 和

7
.
27d 时

,
7 夭后它在土城中的总残留量分别为施药量的 71

.
8务 和 , 1

.
3拓

。

不仅灭幼豚
-

月l号杀虫剂如此
,

从前面对杀虫双的研究中也可得到同样的结论
。

2

.

从各种因素对灭幼脉
一
11 1 号杀虫荆迁移与转化的影响中知道: 在本文中所研究的

·

条件下
,

当土坡吸附性较强时
,

土壤初始含水率
、

降雨t 等因素对农药运移的影响相对较

,J 、o

3

.

灭幼服
一
11 1 号杀虫剂在土壤中的淋溶性较差

。

在北方菜地土中其残留主要集中在

地表附近 。一札m 范围内
,

在封丘潮土中主要分布在 。一12c m’范围内
。

说明灭幼脉
一

川

号杀虫荆对地下水的潜在威胁较小
。

但由于其分布集中在地表层
,

通过地表土壤流失可

能造成地表水体的污染
。 因此有必要对灭幼脉

一

川 号杀虫荆在地表水体中的迁移与转化

规律进一步研究
。

,’. 如果在吸附性较差
、

透水性较强
,

且降解较慢的土坡中使用该杀虫剂也有可能构成

对地下水的威胁
。

,
.
灭幼膝

一
川 号杀虫剂的降解比许多农药都快

,

它在上坡中的残留t 较小
。
但是其

降解产物是否对环境造成污染尚属未知
,

有必要对此作进一步研究
。
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