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摘 要   应用振荡平衡法和柱淋洗法研究了哌虫啶在红壤、棕壤和黑土三种典型土壤中的吸附和淋溶特性，并探讨了三种土壤改良剂对其淋溶的影响。根据其吸附动力学确定哌虫啶在黑土、红壤和棕壤中的吸附平衡时间分别为12、12和9 h，分配系数Kd分别为23.16、11.24和4.68，吸附常数Kf分别为22.03、11.69和5.05，Koc值分别为1 619、2 094和495，吸附自由能值分别为-16.96、-17.59和-14.02 kJ mol-1，Freundlich和线性等温吸附模型均能较好地描述哌虫啶在土壤中的吸附过程，其吸附能力顺序分别为黑龙江黑土＞福建红壤＞山东棕壤。哌虫啶在3种供试土壤中淋溶性存在差异，在棕壤中迁移性最强，随着施药量的增加，其淋出率也略有提高，但三个不同水平施药量差异不显著。在黑土中迁移性最弱，红壤和黑土中的哌虫啶残留量随着土壤深度的增加逐渐降低。土壤中添加0.5%的活性炭、腐殖酸和草炭能显著地降低农药哌虫啶在土壤中的淋溶性，减少对地下水的污染风险。
关键词    新烟碱类杀虫剂；哌虫啶；吸附；淋溶性；土壤改良剂
中图分类号    X131.3     文献标识码  A       
哌虫啶为国内第一个新烟碱类杀虫剂创制品种，化学名称为：1-（(6-氯吡啶-3-基)甲基）-5-丙氧基-7-甲基-8-硝基-1,2,3,5,6,7-六氢咪唑[1,2-a]吡啶，由上海华东理工大学和江苏克胜集团股份有限公司于2008年联合开发，主要用于防治同翅目害虫[1]。哌虫啶具有很好的内吸传导功能，是替代吡虫啉和毒死蜱等防治稻、麦等作物的飞虱类害虫新农药[2-3]。在当今吡虫啉抗性不断增长的情况下，哌虫啶将成为一个很有发展前途的新颖杀虫剂[4]。现有文献报道主要集中在噻虫啉和吡虫啉等新烟碱类杀虫剂在土壤中环境行为的研究[5-6]，以及哌虫啶在谷物和土壤中的残留分析[7-8]和对植物毒性方面[9]的研究，而对于哌虫啶在土壤中的吸附和淋溶等环境行为的研究也具有十分重要的意义。
农药一旦进入土壤，将与土壤接触发生吸附-解吸和淋溶作用。农药在土壤中的吸附-解吸被认为是农药在土壤中归宿的主要因素[10]，它对农药在土壤中的化学、微生物降解、挥发及其淋溶等行为有着重要的影响[11]，也是农药环境安全性评价的重要指标。一般认为土壤吸附农药的主要作用机理为：离子交换吸附、配位体交换吸附、范德华力、疏水性结合、氢键结合和电荷转移[12-13]。农药的施用方式、使用量及其理化性质影响农药在土壤中的移动，土壤的理化性质会影响哌虫啶异构体在土壤中的降解和转移[14-15]。而土壤改良剂能有效地改善土壤理化性状，已有许多研究集中于改良剂修复重金属污染土壤[16-17]。研究表明玉米芯生物炭作为土壤改良剂能提高2,4-D在土壤中的吸附量，降低其在土壤中的迁移性[18]；草炭不仅能修复土壤中重金属污染[19]，还对油田陈化油泥具有较好的修复效果，并能提高土壤有机质浓度[20]。本研究选用通气透水性好、含有氨基酸、腐殖酸和氮磷钾等多种养分的草炭，具有吸附多种有机污染物的能力的腐殖酸[21-23]和活性炭三种土壤改良剂，研究三种土壤改良剂对哌虫啶在不同类型土壤中的淋溶性。哌虫啶作为我国重要的农药创制品种，研究其在土壤中的吸附和淋溶特性，对预测其在土壤中的环境行为及污染状况具有重要意义。本研究采用振荡平衡法和土柱淋溶实验系统地研究了哌虫啶在三种典型土壤中的吸附行为和迁移规律及三种土壤改良剂对哌虫啶在不同类型土壤中的淋溶性影响，为阐明哌虫啶在土壤中的迁移转化规律，为评价哌虫啶在土壤环境中的安全性，促进合理施药与避免对地下水的污染提供科学依据。
1 材料与方法

1.1仪器与试剂

安捷伦Agilent 1100液相色谱仪（配紫外检测器），QHZ-98B全温度振荡培养箱（太仓市华美生化仪器厂），TG16C/TG16高速离心机（英泰离心机），RE-52AA旋转蒸发仪（上海亚荣生化仪器厂），QSE-12固相萃取仪（北京国谱科技有限公司）
哌虫啶（原药，江苏克胜集团提供，纯度为93.30 %)，其余化学试剂均为分析纯。
活性炭（分析纯，上海联试化工试剂有限公司）；腐殖酸：有机质≥125%（干基）（上海源叶生物科技有限公司）；自制草炭。 
实验所用棕壤采自山东农业大学南校实验田，根据中国土壤系统分类命名为普通简育湿润淋溶土（Typic-Hapli-Udic Argosols）。红壤来自福建省南平武夷山市，根据中国土壤系统分类命名为粘化富铝湿润富铁土（Arg-Alt-Udic Ferrichorizon）；黑土取自黑龙江省齐齐哈尔市，根据中国土壤系统分类命名为粘化湿润均腐土（Arg-Udic Isohumosols）。采取表层土壤（0~20 cm），土壤样品剔除去其中的石块、植物枝叶等杂物，自然风干，研碎后过筛备用。土壤的基本理化性质如表1。
表1 三种土壤理化性质

Table 1 Physical and chemical properties of the 3 tested soils
	土壤Soil
	有机质
Organic matter
(g kg-1)
	全氮
Total nitrogenous
(g kg-1)
	有效磷
availablephosphorus
(mg kg-1)
	有效钾
available potassium
(mg kg-1)
	CEC
(cmol kg-1）
	最大持水量Field maximum moisture capacity (%)
	pH

(H2O）
	黏粒

Clay

(%)
	粉粒

Silt
(%)
	砂粒Sand

(%)

	棕壤

Brown soil
	17.60
	1.48
	192.6
	125.7
	28.39
	18.2
	7.60
	10.40
	57.70
	31.90

	红壤Red soil
	9.62
	0.49
	57.18
	97.56
	12.71
	20.4
	5.41
	17.12
	39.90
	42.98

	黑土Black soil
	23.46
	2.41
	371.1
	436.2
	22.85
	30.6
	7.28
	34.23
	27.91
	37.86


1.2吸附动力学试验
称取10.00 g（供试土壤（过60目筛），加入采用0.01 mol L-1 CaCl2 配制的哌虫啶溶液50 ml，使溶液中哌虫啶浓度为2.0 mg L-1，再加入少量氯化汞作为生物杀灭剂（100 mg L-1）。在振荡器上充分振荡，转速为200 r min-1，温度控制在25±0.1℃。吸附时间设定 0、0.5 h、1 h、3 h、5 h、7 h、9 h、12 h和14 h，同时设置3个重复和两个对照（加药不加土，加土不加药）。振荡完成后以9 000 r min-1的速度离心10 min，每次振荡后取2 ml上层清液通过0.22 μm的水系滤膜过滤，测定水相中哌虫啶的浓度。同时计算分配系数Kd：
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式中，Ce为水相中哌虫啶浓度（mg L-1）；Cs为土壤中哌虫啶浓度（mg kg-1）。
哌虫啶在土壤中的吸附浓度Cs （mg kg-1），通过以下公式计算：
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式中，C0为对照水相中农药的浓度(mg L-1)；Ce为吸附平衡时水相中的农药浓度(mg L-1)；V为水相体积(L)；W为所加土壤质量（kg）。
1.3 吸附等温线

分别设置5个不同浓度处理：0.05、0.1、0.5、2.0和5 mg L-1，于25℃条件下恒温振荡由吸附动力学测定的平衡时间后，然后以9000 r min-1的速度离心10 min，上层清液通过0.22 μm的水系滤膜过滤，测定水相中哌虫啶的浓度（Ce）。采用线性模型和Freundlich两种吸附等温方程式拟合求得分配系数与吸附常数。

1.4 土柱淋溶性实验设计
参照《化学农药环境安全评价试验准则》[24]制备淋溶土柱，黑土、红壤和棕壤容重分别为1.05、1.26和1.48 g cm-3，称取1400 g（准确到0.1 g）过2 mm筛的土壤，装于聚乙烯塑料管（内径为8 cm，总长40cm）中，制成30 cm高的土柱，土壤柱填充完毕后，从下至上利用0.01 mol L-1氯化钙溶液反渗透法使土柱中水分达到饱和，赶去土柱中存在的空气。试验前，利用重力作用，滤去多余水分。在温度为（18(C~25(C，(2(C）避光条件下，按照200 μg（棕壤为100 μg）、250 μg和500 μg三个不同水平施药量将农药哌虫啶均匀拌入10 g三种不同类型的土壤中，然后让土壤均匀覆盖在土柱顶部，静置24 h使农药与土壤吸附达到平衡。从试验开始，土柱顶部覆盖0.5cm厚石英砂，然后模拟降雨，用0.01 mol L-1氯化钙溶液进行淋溶，开始淋溶时，利用输液器装置的调节阀控制氯化钙溶液的流速，流速为30 ml h-1，使相当于300 ml降雨量的水在10 h内匀速地通过土壤柱，收集淋出液。淋洗完毕后，将土柱均匀分成0~10、10~20、20~30 cm 3段，首先测定每段土壤的总重量，混匀后分别测定各段土壤及淋出液中的哌虫啶含量，同时测定土壤含水量。每个处理设3个重复。
选定0.25 mg施药量一个施药水平，分别添加0.5%的活性炭、腐殖酸和草炭三种土壤改良剂后按同样的方法进行淋溶实验，每种土壤改良剂设置3个平行。
1.5哌虫啶的前处理方法和测定条件

土壤中哌虫啶的前处理方法已经建立，参照文献[25]方法进行。哌虫啶残留量测定采用HPLC方法，条件为：色谱柱：C18柱：5 μm，25 cm×4.6 mm；流动相：乙腈：水=40：60 (V/V)；流速：1.0 ml min-1；检测波长：359 nm；柱温：30℃；进样：10 μL；

淋出液中哌虫啶浓度较低，采用SPE浓缩净化方法。SampliQ C18固相萃取小柱先用5 ml甲醇预淋小柱，再用5 ml蒸馏水预淋至干。将淋出液样品转移至柱中，采用SampliQ C18固相萃取小柱浓缩净化淋出液，用25 ml乙腈（每次加入5 ml）洗脱样品，小柱的流速为不超过1 ml min-1，收集洗脱液，氮气吹干，用乙腈定容到10 ml刻度试管中，经0.22 μm有机相滤膜过滤后，用HPLC检测，测定条件同土壤样品。
1.6 数据处理和分析

各处理间的差异性采用SPSS 20.0数据统计软件进行方差分析，利用单因素方差分析(ANOVA) p＜0.05对各处理总体均数的差异进行显著性检验；图采用Sigmaplot 10.0绘制。
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Koc：土壤有机碳吸附常数；1.724为土壤有机质和有机碳含量的换算系数；OM：土壤有机质含量；Kf 为吸附常数；△G：土壤对农药吸附的自由能变化
2 结果与讨论
2.1哌虫啶在土壤中的吸附和吸附等温线
哌虫啶在三种土壤中的吸附动力学曲线如图1所示。采用线性模型和Freundlich等温吸附方程式对实验数据进行拟合，相关参数如表2所示。
由图1可知，哌虫啶在黑土、红壤和棕壤的吸附平衡时间分别为12、12和9 h。哌虫啶在黑土、红壤和棕壤中的分配系数(Kd)分别为23.16、11.24和4.68（表2），说明哌虫啶在黑土介质中的土壤-水体系中的分配作用最强，在棕壤中最弱。
哌虫啶在黑土、红壤和棕壤中的吸附常数Kf分别为22.03、11.69和5.05，其吸附能力分别为黑龙江黑土＞福建红壤土＞山东棕壤。通过吸附等温线，可以了解土壤与农药哌虫啶之间的相互作用关系，以及界面上吸附分子的状态。使用最广泛的吸附等温线类型为线性模型、Langmuir和Freundlich三种等温吸附模型，大多数农药在土壤中的吸附符合Freundlich吸附等温式，从两模型对吸附的拟合参数R来看，Freundlich吸附模型和线性模型均能较好地描述哌虫啶在土壤中的吸附过程。
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图1哌虫啶在三种土壤中的吸附动力学（C0=2mg L-1）
Fig.1 Adsorption dynamics of IPP 2mg L-1 in concentration in the three soils
表2 哌虫啶在三种土壤中的吸附模型参数(25℃)

Table 2 Parameters of the adsorption models for IPP in the soil (25℃)
	土壤类型

Soil type
	线性模型
	Freundlich吸附等温线

	
	拟合方程
	Kd
	R
	Kf [(mg/kg)(1/mg)1/n]
	1/n
	R

	棕壤
	Y=4.678x+0.154
	4.68
	0.9979
	5.05
	1.022
	0.9513

	红壤
	Y=11.24X+0.067
	11.24
	0.9985
	11.69
	0.988
	0.9965

	黑土
	Y=23.16X+0.165
	23.16
	0.9899
	22.03
	0.875
	0.9894


土壤有机碳吸附常数Koc作为评价土壤对有机物吸附能力的一个指标，研究表明，有机物在土壤中的分配系数与有机质含量成正相关，有机质对疏水性有机物的吸附起着主要的作用。土壤吸附自由能是反映土壤吸附性能的重要参数。本实验三种典型土壤对哌虫啶的有机碳吸附常数和吸附自由能如表3。
表3 哌虫啶在三种土壤中的有机碳吸附常数和吸附自由能

Table 3 Koc and △G of IPP in the three soils
	土壤类型

Soil type
	吸附常数Kf
	土壤有机碳吸附常数Koc
	有机质吸附常数KOM
	吸附自由能△G
(kJ mol-1）

	棕壤
	5.05
	495
	287
	-14.02

	红壤
	11.69
	2 094
	1 215
	-17.59

	黑土
	22.03
	1 619
	939
	-16.96


哌虫啶在本试验黑土、红壤和棕壤中的Koc值分别为1 619、2 094和495，根据《化学农药环境安全评价试验准则》，哌虫啶在供试土壤红壤和黑土中的吸附性较强，在棕壤中吸附性较弱。供试土壤对哌虫啶吸附自由能值分别为-16.96、-17.59和-14.02 kJ mol-1，哌虫啶在3种土壤中的自由能绝对值均小于40 kJ mol-1，则可知哌虫啶在这三种土壤中属于物理性吸附，物理性吸附的平衡速度较快，吸附是可逆过程。
研究表明，土壤有机质含量对农药在土壤中的吸附影响较大，比如噻虫啉[26-27]、噻虫胺[27]、吡虫啉[28]、咪唑乙烟酸[29]、啶虫脒[30]和氟啶胺[31]吸附常数与土壤有机质含量呈显著正相关。但土壤的理化性质对烯啶虫胺在土壤中吸附的影响极小，这是由于烯啶虫胺的水溶性极强（水溶解度达840 g L-1，20℃），农药的水溶性成为影响其吸附性的主导因素[32]。而土壤对阿维菌素的吸附特性和土壤粘粒相关[33]。农药在土壤中的吸附影响因素主要是由农药理化性质和土壤有机质含量决定的，而土壤pH、黏粒含量及其铁铝氧化物含量也影响农药在土壤中的吸附和迁移，农药在土壤中的行为是所有理化性质综合作用的结果。而哌虫啶易溶于有机溶剂乙腈和土壤中的二氯甲烷，在水中溶解度较小（0.61 g L-1，20℃），哌虫啶的理化性质决定了它在土壤中的吸附和土壤有机质含量及其土壤黏粒具有较强的相关性，土壤有机质含量和粘粒含量最高的黑土吸附能力最强，粘粒含量较高的红壤土吸附能力次之，山东棕壤虽然有机质含量高于红壤，但粘粒含量最低，其对哌虫啶的吸附能力最弱。
2.2施药量对哌虫啶在不同类型土壤中淋溶迁移的影响
施药量对哌虫啶在棕壤、红壤土和黑土中淋溶迁移影响如表4。
表4 施药量对哌虫啶在三种土壤中淋溶迁移的影响

Table 4 Effects of dosage on leaching of paichongding in the three soils
	土壤深度
Soil depth(cm)
	100 μg（棕壤）或200 μg
	250 μg
	500 μg

	
	残留量
Residues(μg) 
	残留率
Percent (%)
	残留量
Residues(μg)
	残留率
Percent (%)
	残留量
Residues(μg)
	残留率
Percent (%)

	0~10（棕壤）
	39.49±4.23
	39.49±2.11
	97.15±6.58
	38.86±2.63
	224.15±10.56
	44.83±2.11

	10~20
	17.99±0.56
	17.99±0.28
	44.27±1.23
	17.71±0.49
	87.80±3.25
	17.56±0.65

	20~30
	12.15±0.17
	12.15±0.085
	30.65±0.35
	12.26±0.14
	55.06±4.26
	11.01±0.85

	淋出量
	16.69±1.86
	16.69±0.93
	41.90±1.02
	16.76±0.41
	84.30±5.28
	16.86±1.06

	0-10（红壤）
	97.72±2.05
	48.86±2.05
	126.72±5.15
	50.69±2.1
	262.72±8.93
	52.54±1.79

	10-20
	29.16±0.94
	14.58±0.94
	31.02±1.35
	12.41±0.5
	65.47±3.26
	13.09±0.65

	20-30
	16.42±0.25
	8.21±0.25
	17.08±0.82
	6.83±0.33
	43.77±1.95
	8.75±0.39

	淋出量
	23.10±1.42
	11.55±1.42
	30.05±1.56
	12.02±0.62
	67.60±2.89
	13.52±0.58

	0-10（黑土）
	92.18±10.28
	46.09±5.14
	114.66±12.38
	45.86±4.95
	227.28±16.78
	45.46±3.36

	10-20
	42.18±3.26
	21.09±1.63
	49.66±4.39
	19.86±1.76
	89.03±8.96
	17.81±1.79

	20-30
	20.24±1.56
	10.12±0.78
	27.06±2.06
	10.83±0.82
	47.39±4.26
	9.48±1.70

	淋出量
	17.96±1.02
	8.98±0.51
	22.10±1.24
	8.84±0.49
	46.75±1.28
	9.35±0.51


由表4可知，哌虫啶在棕壤中随着施药量的增加，其淋出率也略有提高，但三个不同水平施药量差异不显著；随着土壤深度的增加，农药残留量逐渐降低，说明哌虫啶在棕壤中具有一定的移动性，但迁移性不强。施药量对哌虫啶在红壤和黑土中的淋出率影响也不大，显著水平为0.05时，在所测试的3个施药量下，仅有200 μg和500 μg施药处理在红壤中的淋出率差异显著，而黑土中的淋出率虽然随着施药量的增加略有变化，但经单因素方差分析差异不显著。红壤和黑土中的哌虫啶残留量随着土壤深度的增加也逐渐降低，但降低幅度不大，说明哌虫啶在红壤和黑土中吸附性较强，移动性较弱。
哌虫啶在3种供试土壤中淋溶性存在差异。其中在棕壤中易发生垂直方向的迁移，其淋出液中哌虫啶含量高于其他两种土壤；在黑土中垂直方向的迁移能力最弱，其淋出液中哌虫啶含量低于其他两种土壤。棕壤、红壤和黑土中淋出液中哌虫啶所占总量的百分比分别为：16.69~16.86%， 11.55~13.52%，8.98~9.35%。说明哌虫啶在棕壤中吸附性最弱，迁移性最强；在黑土中吸附性最强，迁移性最弱，本研究结果与前面吸附性研究结论是一致的。
Kurwadkar[6]研究了三种新烟碱类杀虫剂在葡萄园土壤中的淋溶性，研究结果表明其淋溶性强弱和农药的水溶性有很强的相关性，吡虫啉、噻虫嗪和呋虫胺在水中溶解度分别为610，4 100和39 830 mg L-1，而淋溶性强弱为吡虫啉＜噻虫嗪＜呋虫胺，即土壤类型相同的条件下，水溶性越强，淋溶性越强，而哌虫啶在水中溶解度为610 mg L-1（20℃），与吡虫啉相近，属于水溶性较差的农药，它在土壤中的淋溶性亦较小，本研究结论和文献报道结果相符。虽然吡虫啉和哌虫啶均属于新烟碱类农药。但是吡虫啉在土壤中的吸附主要是有机质的作用，不是土壤黏粒的作用[34-35]，哌虫啶在土壤中的吸附也和土壤黏粒含量具有较好的相关性。
2.3 土壤改良剂对哌虫啶在不同类型土壤中的淋溶性影响

加入土壤改良剂后，哌虫啶在棕壤、红壤土和黑土中的淋溶迁移结果如表5。
表5 土壤改良剂对哌虫啶在三种土壤中淋溶迁移的影响

Table 5 Effects of soil amendments on leaching of paichongding in the three soils
	土壤深度
Soil depth(cm)
	活性炭
	腐殖酸
	草炭

	
	残留量
Residues(μg)
	残留率
Percent (%)
	残留量
Residues(μg)
	残留率
Percent (%)
	残留量
Residues(μg)
	残留率
Percent (%)

	0-10（棕壤）
	78.55±6.78
	31.42±2.71
	116.27±10.26
	46.51±4.10
	95.50±10.06
	38.20±4.02

	10-20
	25.66±2.08
	10.26±0.83
	35.59±2.86
	14.24±1.14
	42.66±2.14
	17.06±0.86

	20-30
	7.96±0.86
	3.18±0.34
	10.91±0.62
	4.36±0.25
	20.72±0.65
	8.29±0.26

	淋出量
	10.63±0.62
	4.25±0.25
	31.40±2.68
	12.56±1.07
	34.73±1.69
	13.89±0.68

	0-10（红壤）
	61.85±5.67
	24.74±2.27
	115.27±8.87
	46.11±3.55
	114.91±7.87
	45.96±3.15

	10-20
	32.16±2.45
	12.86±0.98
	39.31±2.56
	15.73±1.02
	38.68±3.21
	15.47±1.28

	20-30
	16.51±0.99
	6.6±0.39
	37.19±2.21
	14.87±0.88
	29.66±2.57
	11.86±1.03

	淋出量
	—
	0
	21.58±0.97
	8.63±0.39
	23.40±0.87
	9.36±0.35

	0-10（黑土）
	128.37±2.65
	51.35±1.06
	101.47±3.28
	40.59±1.31
	90.99±4.19
	36.40±1.68

	10-20
	31.93±1.06
	12.77±0.42
	58.38±2.62
	23.35±1.05
	57.49±2.06
	23.00±0.82

	20-30
	14.47±0.86
	5.79±0.34
	23.10±1.38
	9.24±0.55
	24.91±2.02
	9.96±0.81

	淋出量
	—
	—
	12.80±0.98
	5.12±0.39
	19.03±1.56
	7.61±0.62


注：-为未检出
由表5可知，三种类型土壤中添加土壤改良剂均能显著地影响哌虫啶的迁移性。在土壤中添加了活性炭后不仅显著地降低了哌虫啶在土壤中的迁移性和淋出量，而且降低了土壤中可提取态残留，土壤中可提取态残留在三种土壤中分别降低了34.8%、36.79%和16.93%；红壤和黑土中均没有检出淋出量，而棕壤中淋出量比未加活性炭的土壤也显著降低了74.6%。棕壤中添加0.5%的腐殖酸和草炭后，哌虫啶的淋出量分别减少了25.1%和17.1%，红壤添加腐殖酸和草炭后，哌虫啶的淋出量分别减少了29.7%和23.3%，而黑土中添加相同量的腐殖酸和草炭后，哌虫啶的淋出量分别减少了42.1%和27.6%。
土壤改良剂不仅影响土壤肥力和土壤的理化性质，而且还影响污染物在土壤中的环境化学行为，文献表明添加土壤改良剂能延阻污染物在土壤中的淋溶迁移[36-41]，本研究结果表明土壤中添加0.5%的活性炭、腐殖酸和草炭能显著地降低农药哌虫啶在土壤中的淋溶性，减少对地下水的污染风险。
3 结 论
应用振荡平衡法研究了新烟碱类杀虫剂哌虫啶在红壤、棕壤和黑土中吸附特性。哌虫啶在黑土、红壤和棕壤中的吸附能力为黑龙江黑土＞福建红壤＞山东棕壤。Freundlich和线性等温吸附模型均能较好的描述哌虫啶在土壤中的吸附过程。哌虫啶的理化性质决定了它在土壤中的吸附和土壤有机质含量及其土壤黏粒具有较强的相关性。哌虫啶在3种供试土壤中淋溶性存在差异，在棕壤中迁移性最强，随着施药量的增加，其淋出率也略有提高，但三个不同水平施药量差异不显著；在黑土中吸附性最强，迁移性最弱，红壤和黑土中的哌虫啶残留量随着土壤深度的增加也逐渐降低，但降低幅度不大。土壤中添加0.5%的活性炭、腐殖酸和草炭能显著地降低农药哌虫啶在土壤中的淋溶性，减少对地下水的污染风险。
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Adsorption and Leaching of Paichongding a New Pesticide in Three Typical Soils
XIE Hui1,2  WANG Jun 1,2†  DU Xiaomin1  LI Xianxu1  LIU Yang1
(1 College of Resources and Environment, Shandong Agricultural University, Shandong Agricultural University Key Laboratory of Agricultural Environment in Universities of Shandong Taian, Shandong 271018, China)

(2 National Engineering Laboratory for Efficient Utilization of Soil and Fertilizer Resources; College of Resources and Environment, Shandong Agricultural University, Taian, Shandong 271018 China)
Abstract 【Objecivet】Paichongding, a neonicotinoid type of insecticide recently developed in China, is easily absorbed by plant and transferred inside the plant. Now it is used mainly for controlling insects of homoptera and expected to have a bright future as a promising new pesticide. Once pesticides enter into the soil, they readily get adsorbed, desorbed and leached in the soil. Their sorption  and desorption are the main factors influencing fate of the pesticides in the soil, and seriously affecting their behaviors, like chemical and microbial degradation, volatilization and leaching, and moreover, it is an important index in pesticide environmental safety assessment. The study on its adsorption and leaching characteristics is of important significance to prediction of its environmental behavior and pollution in the soil. 【Method】In order to provide a scientific basis for the study of environmental behavior, migration and transformation, of paichongding in the soil, the batch oscillating equilibration method and column leaching method were adopted to explore adsorption and leaching characteristics of paichongding in three typical soils, that is brown soil from Tai’an, red soil from Fujian and black soil from Northeast China, and effects of three soil amendments on leaching of the substance in the soils. Residue of the pesticide in the soil was determined with SPE-HPLC. As in the leachate, the concentration of paichongding was low, the solution underwent concentration and purification with SPE before determination of residue of paichongding in the leachate with HPLC. 【Result】Results show that the adsorption equilibrium time of paichongding was 12 h, 9 h and 12 h in the red soil, brown soil and black soil, respectively, by absorption dynamics. The Freundlich model and the Linear isothermal adsorption model can well be used to describe the adsorption processes of paichongding in soil. Of the pesticide, distribution coefficient, Kd, was 23.16、11.24 and 4.68, and adsorption constant was 22.03、11.69 and 5.05 in the black soil, red soil and brown soil, respectively. Among the three soils, black soil was the highest in paichongding adsorption capacity and brown soil was the lowest. The adsorption isotherms of paichongding in three different soils fitted fairly the Freundlich model and Linear model at 25℃, with Koc being 1 619、2 094 and 495, respectively, and the absolute values of free energy in all the three soils were less than 40 kJ mol-1, so the adsorption of paichongding in these soils belonged to physical adsorption. Leaching of paichongding varied in the three soils. In the brown soil, paichongding migration rate was the highest, and slightly increased with rising dosage of the pesticide, and the variation with dosage was not significant; In the red soil and black soil, dosage did not have much effect on leaching rate of the pesticide, either, and Only a slight difference in leaching rate was found in the red soil between treatments applied with 200 μg and 500 μg of paichongding. One-way ANOVA analysis of the black soil shows that the effect of dosage was not significant. In the leachate from the brown soil, red soil and black soil, paichongding residue accounted for 16.69~16.86%, 11.55~13.52% and 8.98~9.35% of the total applied, respectively. As the black soil was the highest in adsorption capacity, pesticide in the soil was the lowest in mobility. Residue of paichongding in the red soil and black soil decreased with soil depth, but by a little margin. Once activated carbon was added into the soils, it reduced not only migration and leaching rate of paichongding significantly, but also extractable residue by 34.8%, 36.79% and 16.93%, respectively, in the brown soil, red soil and black soil; No residue was detected in the leachates from the red soil and black soil, while 76.4% less residue was found in the leachate from the brown soil in the treatments amended with activated carbon. The addition of 0.5% humic acid and peat, separately, reduced the leaching rate of the pesticide by 25.1% and 17.1%, respectively, in the brown soil, by 29.7%% and 23.3%, respectively, in the red soil, and by 42.1% and 27.6 %, respectively, in the black soil. 【Conclusion】 In brief, the amendment of 0.5% activated carbon, humic acid and peat into the paichongding-contaminated soils can significantly reduce leaching rate of the substance, and hence its risk of polluting the groundwater.
Key words Neonicotinoid insecticides; paichongding; adsorption; leaching; soil amendmen
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