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农药在土壤中迁移的区域差异研究
’

李 勇 徐瑞薇 安 琼 靳 伟
(中国科学院南京土壤研究所

,

南京 2 10 0 0 8)

摘 要 建 立了一个基 于三种农药在土壤中根区和中间渗流 区迁移能力的模型
,

并采

用不同类型 土壤分布区域的土壤理化性质
、

区域气候与水文特征以及农药理化性质等参数
,

进行了农药对区域地下水潜在污染能力的评价
。

结果表明多效哇较易污染地下水
,

杀虫双次

之
,

而氟乐灵极不易
。

红壤分布区域的地下水特别容易受到农药的污染
。

在种植水稻的情况

下
,

农药对地下水污染的潜在威胁增大
。

关键词 农药
,

地下水污染
,

模型
,

评价

农用化学物质 (杀虫剂
、

除草剂和植物生长调节剂等)在现代农业中的大量使用引起的

区域地下水污染
,

已成为威胁生态环境和人类健康的重要问题
。

19 79 年美国 E PA 在加利福

利亚州和纽约州的井水中分别检测出二澳氯丙烷和灭敌威农药
,

19 86 年检测到 24 个州的地

下水中含有 19 种农药 [1]
,

在我国东北
,

华北京津地区和华东经济发达地区亦 已明显出现地下

水污染
。

因此
,

研究农药在土壤 中迁移的规律将对防治地下水农药污染具有重要意义
。

近二十年来研究表明
‘21 ,

当农药在水中的溶解度大于 30% 时
,

即容易渗人地下水
; 当农

药在土壤中的降解半衰期大于 3 周时
,

具有渗透到地下水的较大可能性
; 当农药在土壤中的

吸附常傲 K 较小时
,

则不易为土壤颗粒所吸附
,

容易渗透到地下水中
。

故农药的垂直运动不

仅取决于其降解过程与淋溶过程
,

而且与土壤理化性质
、

区域水热条件
、

水文和植被特征以

及农药的理化性质等因素有密切关系
。

美国 E PA 在 80 年代初期开发了大量的定点评价农

药在 土壤 中移动是否 引起地下水污染的数学评价模 型
,

如 PRZ M
,

G R EA M
,

LEAC H M
,

SES IO L 等
,

这些模型各有特色
,

但结构复杂
,

需要输人的参数往往不易获得或获得的数据

的准确度不能得到保证 [3]
,

为避免上述情况而又能达到快速评价农药地下水污染目的的有

效方法
,

是应用一个相对简单指标
,

即它能综合反映农药在土壤中的各种过程
,

但其所需的

各种参数又 比那些复杂数学模型简单或容易获得
。

应用这样的指标就可以对农药的迁移能

力进行排序
,

鉴别出易形成农药地下水污染的地区和易对地下水污染的农药品种
。

1 研究材料和方法

本文应用与土壤理化性质
、

农药理化性质
,

区域气候和水文特征相关的 R F 和 A F指标
,

.
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选择四种不同主要土壤类型和三种曾经或现在大量使用的农药品种
,

在旱地 (无灌溉)和

水稻田 (有灌溉)两种条件下
,

通过分析三种农药在土壤 中的迁移状况
,

评价不 同的土壤和

条件下区域地下水资源易受农药污染程度
,

鉴别出易污染区域地下水的农药品种
。

L l 土坡类型

根据研究目的选择了红壤
、

黄棕壤
、

潮 土和黑土等四种土壤类型作为研究对象
,

其理化特征列于表 l
。

表1 土坡的物理化学性质 !4 一 ’〕

T a b le 1 C he rm
eal an d Phys一c al Pro pe rtj es o f th e 5 0 一15

土壤类型 容 重 总空隙度 比 重

S以1 type
5 0 11 b u lk d en s l ty

(k gj m
,

)

有机C含量

5 0 11 o rg an ie

ea r
bo

n C o n te n t

(g / g )

田间持水量

5 0 一1一w ate r e o n te n t

at fi e ld ea Pac ity

%(v 八)

充气孔隙度

5 0 11 拟卜6 lled

详 , ro sl ty

(% )

5 0 11po
r o sity 5 0 11

(% ) 架
e lfi e

lty

红 壤

黄棕壤

潮 上

黑 土

1 3 29 0 乃0 6 7 3

0
.

0 0 8 8 7

0 刀0 3 7 7

0 刀3 7 70

0 3 9 9 0
.

10 1 0
.

50 0 2 6 5 0

1 3 30 0 3 4 6 0
,

1 54 0万0 0 2 6 5 0

14 70

10 80

0 3 5 3 0之0 2 0万 5 5

0 4 3 2 0
.

16 1 0 j 9 3

2 6 5 0

2 6 5 0

注
:

表中四种土壤的数据均是该类土壤的平均值
; 土壤比重采用全 国平均值

,

一般在 2 5 一 2
.

7之间
,

在进行模型运

算时为了与容重单位相一致
,

取 2 6 50
.

L Z 农药

选择了在研究区域内广泛使用的三种农药品种
:

杀虫双 (以 m e hy po )
、

多效哇 (P朗lo bu traz ol )和氟乐

灵 (Th fu司 in )
。

杀虫双是 70 年代由我国 自行开发的农药新品种
,

属沙蚕毒素系农药
,

它具有 胃毒
、

触杀
、

内吸和一定杀卵效能
,

杀虫谱广
,

水稻田 已广泛使用
,

对蔬菜和果树等作物 上常见的几十种害虫均有较好

的防治效果
,

一般每亩用药 50-- 7 5 9 (有效成分 ) ; 多效哇属三哩类化合物
,

系英国 ICI 公司 80 年代开发的

一种植物生长延缓剂
,

它具有调节生长
、

抑制杂草和防治病虫害的作用
,

在我国南北方都有施用
,

每亩用

是 150 9 (有效成分) ; 氟乐灵是一种土壤前处理除草剂
,

适用于棉花
、

大豆
、

蔬菜等作用
,

防治一年生多种

杂草
,

它在土壤中具有很强的持留性
。

杀虫双
、

多效哇和氟乐灵的理化性质见表 2 [8, ”]” )
。

其中在土壤中

的降解半衰期 (t
, / : )和吸附系数 (凡 )是采集四种类型 土壤的实测值

;
水中溶解度 (s, m g / k g )有实测值

和文献值 ; 蒸气压 (咋
,

Pa )和亨利常数 (凡)是文献引用数据或通过经验方程的推导值 [’0]
.

表2 农药的物理化学特征

T a b le 2 C he mi
e al an d Physie al Pro pe rti e s o f the pe sti eide s

农药品种

P esti e ide

降解半衰期 (天 )

H a】f-- life o f pe sti eid e

(d ay)

吸附系数

A d s o rp ti o n e oc ffi c ien t

(k g zm , )

水 中溶解度

So lu b一l一ty In w ate r

(m g / k g )

亨利常数

He
n ry

’
s

C0 llsta n t

红壤 黄棕壤

杀虫双 69 3 6
,

O

多效哇 5 4 7 8 7

氟乐灵 4 8
.

5 74 )

潮土

4
.

1

10 6

4 4 7

红壤

0
.

0 72

0
.

0 4 2

6 2
,

6

黄棕壤

0
.

10 5

0
.

0 7 8

2 2 6

潮 土

0
.

2 2 1

0
.

17 2

13 8

黑 土

0
.

0 2 8

0
.

2 6 2

7 4万

7 4 3 0 0 0 7万OE一8

3
.

4 4 E一6

0
.

3 0

蒸气压

V a po
r

(Pa )

3
,

SE礴

1
.

O E
~

6

1
.

4 E一2 6
.

70 E一3

土万83黑绍招38

l) 安琼
,

几种有机物在不同土壤中的吸附及淋溶 (内部报告 )
,

19 8 9
。
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1
.

3 水文与气候特征参数

四种土壤的地下水深度 (d) 不一致
,

可以从几十厘米 至几百米
。

由于采用的 A F 指标的应用范 围只是

在土壤表层
,

而且土壤各种特征指标都是 0一 50c m 的统计值
,

因此我们选择 d = 0
.

5m
。

地下水净交换率 q (m / d ay )的大小与土壤有效水分 (s )
、

降水伽)
、

地表径流 (r )和地表蒸发 (。)蒸腾有

关
,

只有当
; + p 一 / 一 。的值大于土壤有效水容量后才会出现土壤水向下渗漏

,

以补充给地下水源
。

经过

对研究区域多年历史数据和各种有关资料的整理
,

旱地条件下 (无灌溉 )的 q 值见表 3[s
,

6」
。

由于水稻田

(有灌溉 )条件下的 q 值很难获得且推算误差也大
,

因此我们假设它是旱地条件下 q 值的 2 或 3 倍 (表示为

2 宁或 3宁)
。

表3 不同土壤类型区域的地下水净交换率 (妇和地下水埋藏深度 (d)

T a b le 3 Re
eha rg e ra te s an d d e Pth s o f g ro un d w a te r 一n fo u r 5 0 115

.

土壤类型 地下水净交换率 (
n l /d a y) 地下水埋藏深度 (m )

助
e ha电e ra te (In/ da y) C r o un d w a te r d e p th (m )

5 0 11 ty pe 旱地 Up la n d 水稻田 凡 ee fi eld

lq Zq 3 q

红 壤 4
.

IE-- 4 8
.

2 E一 l
.

2 3E-- 3 0
.

5

黄 棕 壤 3
.

5 E一4 7刀E - 4 1
.

05 E-- 3 欣5

潮 土 3乃E-- 4 6刀E 4 9
.

0 0 E-- 3 0
.

5

黑 上 2
,

4 E一4 4名E 一4 7 2 0E-- 3 0 5

2 模型的建立

在研究农药在土壤中迁移时可将土壤划分为三个层次
: ¹ 根区

,

植物根系的活动范围
,

主要集中在 20 一30c m 深度
,

最深可达 l一Zm ; º 中间渗流区
,

在根区以下至地下水表面之

间
,

井厚度差异较大
; » 地下含水层

.

在评价农药从上壤表层向地下含水层迁移的能力时
,

主要是计算农药在根区 内的迁移时间以及从中间渗流层迁移至地下水表面的时间[21
,

具体

推导过程如下
:

假设农药的降解符合一级反应动力学
,

则淋溶出土壤根区的农药总量 (从 ) 为 :

鱿 = 从
e x p ( 一 Ir .k : ) (l )

其中城是土壤表面农药的初始量
, tr l
和 k l

分别表示农药在根区的迁移时间和一级反应降解

率系数
; 而农药淋溶出中间渗流层进人地下含水层的农药总量为

:

从 = 喊
e x p ( 一 Ir Z

气) (2 )

其中权
,

trz 和 凡与方程 (1) 中的定义类似
。

将方程 (1)代人方程 (2) 得 :

砚 = 从
e x p [ 一 ( tr lk l ) 一 ( tr Z

凡) ] (3)

从方程 (3) 可看 出
,

要计算出进人地下含水层 中农药总量还需要农药在根 区和 中间渗流区

的迁移时间和降解速率常数
.

土壤水和溶质在根区中的迁移过程是瞬迅息万变的
,

其迁移

时间 (介 : )是降雨
、

灌溉
、

蒸发蒸腾和根系状况的复合函数
,

故很难确切地估计 tr l ; 另一方面

由于在中间渗流区的土壤水和溶质迁移过程基本上是稳定的
,

因此可通过蒸发
、

蒸腾
、

降水

和灌溉之和的差异来估计 Ir Z 。

农药在根区 中的 k l
是可测定的

,

而在中间渗流层中的气则很

难测定
。

因此在提出更好估计方法之前
,

可以假设 k , = 气= k
,

总迁移时间为 tr : + tr Z = tr,
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因此
,

方程 (3) 可简化成
:

砚 二 峨
e x p (一 tr k ) (4 )

由于农药降解半衰期为 t, , 2 = 0. 6 93 / k, 故 雌 = 风ex p (一 0. 6 93 介 / t
l , 2 )

,

则农药迁移至地

下水中的总量与土表初始总量的比例为
: AF = 从 / 从 一 ex p (一 0. 6 93 Ir / t, , 2 )

。

AF 定义

为衰减因子
,

是一个表征农药淋溶出中间渗流层污染地下水能力的指标
,

且 0 < A F<l
。

方程

(4 )中总迁移时间可近似地等于
:

tr 二 d
·

RF
·

气 / q (5 )

其中
:
d 为地下水深度

,

RF
= 1 + 几

·

九
。 ·

气
c

/ 典
。 + 。

a ·

K
n

/ 氏
。 ,

RF 定义为持留因素I3]
,

它反映了由于土壤对农药的吸附及农药在土壤的固
、

液
、

气三相中的分配形成的农药在土

壤中持留
,

其值 ) 1
,

几为土壤容重
,

fo
c

为土壤有机碳含量
,

戈
。

为吸附系数
,

o二为田间持水

量
,

刀
。

为土壤充气孔隙度
,

K
n

为亨利常数
,

q 为地下水净交换率
。

于是
:

AF
= e x p (一 0

·

6 9 3
·

d
·

RF
·

兔 / 、
·
r, / 2 ) (6 )

AF 和 RF 就是用来评价农药对地下水潜在污染 的移动指标 PMI (P o te nti al Mob ili ty

Ind ex )
,

其中 AF 指标并不是用来估计农药可能淋溶至地下水中的绝对量
,

相反它只是反映

了不 同农药的淋溶并污染地下水能力的大小
; 而 尺声的作用在农药的严格管理方面则不如

月F有效
,

因为它只表示农药淋溶 出根区的相对移动能力
。

对 月F 和 尺尸分级的方法很多
,

但至今应用较多的是表 4 列出的 Li an g 和 kh an (198 7) 采用的方法 131
。

表4 R F和月F的分级标准 [3]

T a b le 4 S eal es o f 详sti eid e m o bi lity (Li an g an d Kh an, 19 8 7)

指 标

In d ex

代表符号

Sym bo l

H1111WV) 10刀

H川IvV

) 3
.

0
, < 10

,

0

) 2刀
, < 3

.

0

> l
,

O
, < 2刃

二 1
.

0

) 0 刀
,

< 1
.

OE--4

) l
,

0E-- 4
, < 1

.

0卜2

) 1
.

0 E-- 2
, < l

.

OE 一 l

) 1
.

OE-- l
, < 2 5B I

) 2
.

SE-- l
,

( 1 0

分级类 型

Clas sifi c a ti o n

不移动

一般不易移动

中等移动

易移动

强移动

不可能污染

有可能污染

很可能污染

易污染

很易污染

3 结果与讨论

3. 1 R F 指标评价

表 5 列出了三种农药品种在四种类型土壤中的 尺F 值及其分级
。

由表 5 可看出
:

¹ 三种农药在四种类型土壤 中的 尺石值排序为
:

杀虫双
:
红壤 (2

.

7 8) < 黑土 (3
.

60) < 潮土

(4
.

47 ) 二 黄棕壤 (4
.

58 ) ; 多效哩
:
红壤 ( 1

.

9 4) < 黄棕壤 (3
.

6 7 ) 二 潮土 (3
.

70 ) < 黑土 (25
.

6 7 ) ;
氟
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表5 三种农药在四种类型土坡中的刀f值及其分级

T a b le 5 RF
a n d clas sifi c a 石o n fo r 口lre e pe sti eide s in fo u r 5 0 115

土壤类型 人声

50 11 ty pe 杀虫双 多效哇 氟乐灵

以 m e hypo Pa elo b u traz
o l T ri fu ral in

红 壤 2 .7 8 (111) 1
.

94 (IV ) 14 0 4
.

9 1( I )

黄棕壤 4乃8 (11 ) 3石7 (11 ) 77 14 j 6 (I )

潮 土 4 4 7 (11 ) 3 7 0 (11 ) 2 16 8 7 5 (I )

黑 土 3石0 (11 ) 2 5
.

6 7 (I ) 7 0 2 2
.

6 3 (I )

乐灵
:

红壤 (14 0 4
.

9 1) < 潮土 (2 16 8
.

7 5 )< 黑土 (7 0 2 2
.

6 3 ) < 黄棕壤 (7 7 14
.

5 6 )
。

º 氟乐灵在土壤 中的 尺F 值特别大
,

比杀虫双和多效哇的 尺厂值高约三个数量级
,

在土

壤 中表现为不移动
; 杀虫双的 RF 值在 2一 5 之间

,

分别属中等移动或不易移动的农药品种
;

多效哇的 RF 值在 1一26 之间
,

在不同土壤 中分属易移动
、

不易移动或不移动的农药品种
。

说明不同农药品种在同一土壤 中的移动性有很大差别
,

而且同一农药品种在不同类型土壤

中移动性也变化较大
。

» 四种类型土壤中三种农药的 尺声值排序为
,

红壤
:

多效哩 ( 1
.

94) < 杀虫双 (2
.

78 ) < < 氟

乐灵 (140 4. 9 1) ; 黄棕壤
:

多效噢 (3
.

6 7) < 杀虫双 (4
.

58) < < 氟乐灵 (7 7 14
.

56) ; 潮 土
:
多效哇

(3
.

7 0 ) < 杀虫双 (4
.

4 7 ) < < 氟乐灵 (216 8
.

7 5 ) ; 黑土
:
杀虫双 (3

.

6 0 ) < 多效哇 (25
.

67 ) < < 氟乐灵

(7 0 22
.

6 3)
。

¼氟乐灵在四种土壤 中均表现为不移动
。

杀虫双和多效哇在红壤较易移动
,

在黄棕壤

和潮土次之
。

多效哩在红壤
、

黄棕壤和潮土中的移动性均大于杀虫双
,

而多效哩在黑土中则

不同
,

其移动性 (RF = 25
.

67) 明显小于杀虫双 (RF = 3
.

60)
,

说明不 同类型土壤 的理化性质

差异对王同化学结构的农药的移动性产生重大影响
,

显然这是取决于农药与上壤组成成分

之间的相互作用
。

氟乐灵由于具有非常大的 戈
。

值
,

使得它在土壤中 RF 值很大 (表 5)
,

属于在土壤中极不

易移动类型
。

田间试验表明
,

氟乐灵主要残留在土壤表层 0一 10c m 之内
’)

。

虽然氟乐灵具有

较短的降解半衰期
,

但 气
。

的影响已远远大于 I , , 2 ,

使得 AF 值等于 0
,

即使地下水净交换率 q

成倍增加也是如此
,

几乎不会构成对地下水污染的威胁
。

杀虫双和多效哇的特性是 十分相似 的
,

他们具有相 当的 戈
c

值
,

水 中溶解度也均大于

30 m g / L
,

蒸气压和亨利常数也很低
,

因此这两种农药的 RF 值是 比较接近的 (表 5 )
,

然而两

者在红壤 中的 人,
,

值较小
,

表征他们在红壤分布区域较易移动
,

而尤以多效哇为甚
; 在黄棕

壤和潮土中均一般表现不易移动
。

由于杀虫双和多效哩在黑土中的 K
。 c

变异显著 (杀虫双

在黑土中具有最小 戈
。

值
,

而多效哇具有最大 气
。

值 )
,

故前者在黑土中一般属不易移动的类

型
,

而后者则为极不移动类型
。

3
.

2 月F 指标评价

表 6 列出了三种农药品种在四种类型土壤 中的旱地和水稻田条件下的 AF值及其分级
。

l) 安琼
,

几种有机物在不同土壤中的吸附及淋溶 (内部报告 ) ,

19 89
.
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表6

T ab le 6

三种农药在四种类型土坡中的早地和水稻田条件下的月F值及其分级

注F an d e las sifi e如o n fo r th re e pe sti c ide s in fo ur 5 01 15 u nd e r di ffe re n t e ul ti v ati o ns

月坚
,

土奥
类型

旱地(l妇
an dn y lan d

水稻 田 (2叮)
Pa d d y fi e ld

水稻 田 (3叮)
Pa d d y fi e ld

SoiI
ty pe

杀虫双 多效哇 氟乐灵 杀虫双

以me 妙po Pac lto b u tJ习z o1 T ri fural in 以m
e
妙po

多效哇 氟乐灵 杀虫双 多效哇 氛乐灵

Pac lto b u tl刁z o lT ri fu lal in 以m
e hypo Pac lto bu 。飞理o lT ri fu司11

红 壤 l
.

37 Ewe 6 ( I ) 0 3 0 (V ) 0 ( I ) l一7卜3 (11 ) 0 5 5 (V ) o (I ) 1
.

1 1卜2 (111 ) o
,

6 7 (V ) o (I )

黄棕壤 2
.

6 lE-- ll4 (I ) 5 3 5E-- 7 (I ) 0 ( I ) l
.

6 2E-- 5 7 (I ) 7 3 2 E 一4 (11 ) 0 (I ) l
.

37 E-- 3 8 ( I )8
.

12卜3 (11 ) 0 (I )

潮 土 9 8 9E-- 194 (I ) 6乃4E-- 7 (I ) 0 ( I ) 3
.

14 E 一9 7 ( I ) 8
.

0 9 E es 4 (I ) 0 (I ) 4 石Z Eee 6 5 ( I )8
.

6 8卜3 (11 ) 0 (I )

黑 土 4
.

6 0E-- 2 6 (I ) 1
.

0 2卜3 7 (I ) 0 ( I ) 2
.

14E-- 13 (I ) 3
.

19E 1 9 (I ) 0 (I ) 3万SE
es
g (I ) 4 6 7E-- 13 (I ) 0 (I )

从表 6 所示的 A F值
,

可以进一步揭示农药对区域地下水污染的潜在影响
。

¹ 氟乐灵在 四种土壤 中 AF 值均为零
,

即使 q 值增强也是如此
,

是一个不可能污染地下

水的农药品种
.

º 在早地条件下 (1妇
,

多效 哩对地下水的威胁排序是红壤地区 > 黄棕壤地区 > 潮土地

区 > 黑土地区
,

而杀虫双则是红壤地区 > 黑土地 区 > 黄棕壤地区 > 潮 土地 区
。

从 月厂 的数值

大小看
,

多效哇的威胁能力要大于杀虫双
。

杀虫双和多效噢在红壤中的月厂值高出其它三种

土壤 中的很多数量级
,

表明在红壤地 区地下水较易受到这两种农药的污染威胁
,

黑土地 区

则反之
,

地下水受污染的可能性较小
,

黄棕壤和潮土地 区则有些差异
,

在旱地条件下它们的

地下水较易受到多效哇的污染
,

而杀虫双则可能性较小
。

» 在水稻田条件下 (q 值的增倍 )
,

除氟乐灵外
,

其它农药对各类型土壤分布地区地下水

污染收可能性均有增加
,

尤以红壤较显著
.

从农药品种而言
,

多效哇较易污染地下水
,

杀虫

双次之
,

而氟乐灵则不易
;
从土壤类型而言

,

红壤地区地下水特别容易受到农药污染
,

尤其

在种植水稻的情况下
,

农药对地下水污染的威胁将增大
。

由于杀虫双的半衰期明显小于多效性半衰期
,

使得杀虫双的 月厂值小于多效哩的 月声

值
,

因此杀虫双对地下水污染威胁小于多效哇的影响
,

多效噢在红壤 中对地下水污染属很

易污染类型
。

尤其在种植水稻条件下
,

随着地下水净交换率的成倍增加
,

杀虫双和多效哩对

地下水污染威胁都将增加
。

3 小 结

在获得有限数据的条件下
,

应用一个简单的农药迁移指标
,

评价农药的地下水污染行

为是 比较有效的
,

文中建立的 尸左打指标
,

它反映了农药对区域地下水潜在污染威胁的一个

排序
,

虽然它还需经过点
、

面试验的反复验证
,

但运用这种指标
,

特别在宏观的地下水污染

评价方面是 比较有效的
,

且所需研究费用较少
.
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