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摘要: 对土壤中毒死蜱的残留和淋溶动态进行了研究。结果显示，毒死蜱在土壤中的残留降解属于一级动力学反应，在土壤中的降解半衰期为63.0 d。通过土柱模拟淋溶试验，对毒死蜱在土壤中淋溶的影响因子进行了研究。结果表明，降水量对毒死蜱的淋溶影响较大，主要表现为降水水量增大, 毒死蜱在土层中的最大淋溶深度也随之增加, 出现浓度最高峰的土层深度也越大, 两者呈正相关关系。与降水量相比，降水强度对毒死蜱的淋溶的影响相对较小。
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毒死蜱作为一种广谱有机磷杀虫剂，被认为是取代甲胺磷等高毒农药的理想品种。随着甲胺磷等高毒农药在蔬菜病虫害防治中的禁用，毒死蜱在我国的生产使用量逐年上升。近年来毒死蜱及系列产品的研究发现，毒死蜱虽然属低毒有机磷农药，但对内分泌可能具有干扰效应，为环境激素类可疑农药[1～2]。土壤是毒死蜱在环境中的主要归宿，毒死蜱在土壤中的降解半衰期通常为60～120 d，甚至长达一年[3-4]，加之农业生产中，毒死蜱除喷雾使用外，还可用颗粒或毒土法直接施用于土壤中，防治地老虎、蔬菜根蛆、甘蔗龟甲等地下害虫。毒死蜱的上述特点使得其在土壤中残留、淋溶并污染地下水的可能性增大。降水或灌溉是导致农药在土层中淋溶的动力学因素, 其水量和强度直接影响着土层中水的渗漏量, 进而影响农药在土层中的淋溶浓度。而目前有关降水对毒死蜱淋溶影响的研究较少，为此笔者对土壤中的毒死蜱残留及淋溶动态进行了研究，以便明确毒死蜱在土壤中的残留和迁移行为，为毒死蜱使用的生态安全性评价提供理论依据和技术支持。
1  材料及方法
1.1  试验材料

试验农药：48%毒死蜱，陶氏益农中国有限公司
试验土壤：土壤采自晋宁县富有村2～15 cm的耕作层新鲜土壤，土壤经分析测试未检出毒死蜱。各个样点均取三至五次重复，然后混合得到实验用土样，采回的土样均在室温下风过1 mm筛备用。土壤为壤土，pH为6.48，有机质质量分数为2.42％。
仪器：美国Agilent 6890N型气相色谱仪，配有农残一2毛细管柱( 30 m×0.32 mm×0.25 μm)，FPD检测器，1215型蛇形索氏提取器，旋转蒸发仪RE-52AA;
1.2  试验设计

1.2.1  毒死蜱在土壤中的残留动态试验

称取500 g供试土壤于广口瓶中，每份土壤加入1.0 mL毒死蜱标准溶液 (200 g·mL-1)，待溶剂挥发后将土壤充分混匀，加入蒸馏水,调节土壤水分至饱和持水量的60%，用棉塞塞紧瓶口，置于25 ℃培养箱中，定期取样，同时设置空白对照组。

1.2.2  农药淋溶影响因子的短柱实验

实验采用土壤柱体淋溶法[5]，于实验室条件下模拟农药在土壤中的淋溶过程。为便于观察农药在土壤柱中的分布,本实验的施药量大于田间实际施药量；短柱为内径10 cm, 高60 cm圆筒。具体步骤如下：
称取土壤2500 g，按15 mLH2O/100 g土的比例混匀,取少量粗砂置于柱底部,上面加土样且压实, 并防管壁出现沟流,加药后,上层加1～2 cm粗砂粒,再加一层滤纸。每份土壤加入1.0 mL毒死蜱标准溶液(1.0 mg·mL-1)，分别农药及与大约10 g土样混匀, 均匀置于柱上层。

（1）模拟降水量对淋溶的影响

分别用200、300 mL的去离子水淋溶短柱,淋溶速度为每分钟3～4滴，淋溶结束后, 将短柱中的土壤按每5 cm为一采样点, 自下而上从土壤柱中取出, 每个样点取土壤20 g.

（2）模拟降雨强度对淋溶的影响

去离子水用量均为200 mL, 分别调节淋溶速度分别为8～9滴(降雨强度为3.2 mL·s-1·m-2)和3～4滴(降雨强度为1.4 mL·s-1·m-2 )进行淋溶,。淋溶结束后, 将短柱中的土壤按每5 cm为一采样点, 自下而上从土壤柱中取出，每个样点取土壤20 g。

1.3  样品测定
取20. 0 g土样与20. 0 g无水Na2SO4混匀，放入滤纸筒内，在索氏提取器中用80 mL甲醇抽提24 h，冷却后过无水Na2SO4脱水，合并有机相于250 mL平底烧瓶中，在旋转蒸发器上浓缩并定容至5 mL。色谱条件：载气(氮气)流速为: 50 ml·min-1。对于毒死蜱的测定，进样口温度: 230 ℃；柱温: 230 ℃；检测器温度: 250 ℃；氮气50 ml·min-1；氢气: 120 ml·min-1；空气: 80 ml·min-1。进样量：1 μL。

2  结果与分析
2.1  毒死蜱在土壤中的残留降解
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图1　不同降水量对毒死蜱淋溶的影响

Fig. 1　The effect of precipitation quantity on leaching
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图2　不同降水强度对毒死蜱淋溶的影响

Fig. 2　The effect of precipitation in tensity on leaching
土壤是农药在环境中的“贮藏库”与“集散地”，农药在土壤中的降解作用是其在土壤中消失的最重要途径之一，这在根本上影响着农药的药效及其在环境中的行为。试验在室内模拟条件下，测定了毒死蜱在供试土壤中的降解行为，试验结果表明：毒死蜱在土壤中的消解遵循指数型降解规律，符合一级动力学反应模式，消解回归方程为：C=8.97e-0.011t，r＝-0.9452；根据消解回归方程计算的t0.5＝63.0 d。
毒死蜱在土壤中代谢的主要产物为吡啶酚，进一步代谢为TCMP (3,5,6-三氯-2-甲氧基吡啶酚)，最终降解代谢产物为CO2。毒死蜱在土壤中的降解残留受环境因素的影响很大，在影响毒死蜱残留期的各种因素中，土壤温度、酸碱度、湿度、盐度、微生物等均对毒死蜱的降解起着重要的作用[6]，这也导致了在不同环境条件下，毒死蜱在土壤中降解残留的较大差异。本研究的残留降解实验表明，毒死蜱在供试土壤中的降解缓慢。
2.2  模拟降水对毒死蜱淋溶的影响
淋溶是指污染物随渗透水在土壤中沿土壤垂直剖面向下的运动，是污染物在水一土壤颗粒之间吸附一解吸或分配的一种综合行为。淋溶的发生主要是由于溶解于土壤间隙水中的污染物随土壤间隙水的垂直运动而不断向下渗滤，它能使污染物进入地下水而造成污染。降雨或灌溉是导致农药在土层中淋溶的动力学因素, 降雨或灌溉的水量和强度直接影响着土层中水的渗漏量, 进而影响农药在土层中的淋溶浓度。本研究模拟不同降水量和降水强度对毒死蜱淋溶的试验结果见图1～2。
降水量对毒死蜱的淋溶影响较大。图1的结果表明，水量愈大, 毒死蜱在土层中的最大淋溶深度愈大, 出现浓度最高峰的土层深度也越大。降水量为200 mL，浓度最高峰的的土层深度为0～5 cm；降水量为300 mL时，毒死蜱的最大淋溶深度为5～10 cm。与降水量相比，降水强度对毒死蜱的淋溶的影响相对较小。如图2所示，降水强度增大为3.2 mL·s-1·m-2时，毒死蜱出现浓度最高峰的土层深度为0～5 cm, 与降水强度为1.4 mL·s–1·m–2的浓度最高峰土层深度一致。降水强度对毒死蜱淋溶影响较小的原因，可能是由于农药施用后，农药在土壤上发生可逆或不可逆吸附，在达到吸附平衡以前，淋溶时间延长有利于吸附农药的洗脱。在降水量不变的情况下，降水强度的增大使得淋溶时间缩短。同时，降水强度的增大使得水的渗透速度也随之增大, 毒死蜱在水中的溶解度为2 mg·L-1，水溶性不高，在水中的溶解速度小于水的渗透速度，导致毒死蜱未能被充分淋溶, 所以淋溶深度降低。

3  讨论
农药在土层中的移动深度和对地下水污染的潜在可能性受到众多因素的影响[7-8], 其中起主导作用的有三个因素: 一是施药地区的土壤质地与土层中可供淋溶的农药总量；二是土层中的下渗水量和下渗浓度；三是施药区地下水埋深。在地下水埋深一定的情况下, 前两个因素决定了农药在土层中的淋溶深度以及是否危及地下水的可能性。在第一个影响因素中，土壤质地主要取决于当地的自然条件；土层中可供淋溶的农药总量与土壤对农药的吸附作用、农药在土壤中的降解有关，即土层中可供淋溶的农药总量主要取决与农药性质。第二个因素中，土层中下渗水的多少又与降雨的多少有关，因此要判断某个地区地下水是否有毒死蜱污染的可能性时，需要综合考虑这些淋溶影响因子的相互作用再作出评价。
本研究的结果表明，毒死蜱在土壤中的半衰期为63.0 d，降解缓慢。毒死蜱的使用，尤其是直接施用于土壤中的使用方式，可能使毒死蜱在土壤中的残留浓度增加，使土层中可供淋溶的农药总量增大，增加了淋溶的可能性。毒死蜱的水溶性虽然不高，在水中的溶解度为2 mg·L-1，但实验表明，模拟降水对毒死蜱的淋溶仍然具有一定影响。降水量增大，毒死蜱在土壤中的淋溶深度也随之增加。本研究中，降水强度对毒死蜱的淋溶影响较小，但考虑到淋溶实验是在实验室模拟条件下进行，在实验室模拟条件下填装的土柱，土壤处于均匀分布状态，与田间土壤相比，除了土壤的自然结构状态已被破坏，也不存在蚯蚓孔隙、植物根系腐烂等形成的大孔隙，而这些孔隙对农药淋溶迁移有很大影响，容易发生田间优势流。田间条件下，降水强度增大，农药通过蚯蚓洞穴、根区通道、裂缝等优势流管道优先水流而发生渗漏现象的机会也将随之增加。因此，降水对毒死蜱的淋溶影响也不容忽视
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The residual dynamics and leaching dynamics of chlorpyrifos in soil
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Abstract: The residual dynamics and leaching dynamics of chlorpyrifos in soil were studied by GC. Under laboratory conditions, the degradation of chlorpyrifos in soil met the dynamic first-degree degradation model: C=C0e－kt. In the soil, the half-life period was 63.0 d for chlorpyrifos. At the same time, the results obtained from the eluviate-column simulative experiment with different quantity and intensities of precipitation showed that precipitation quantity had a stronger influence on the chlorpyrifos in the soil than precipitation intensity. Moreover, the results indicated that the leaching concentration of chlorpyrifos was related to the precipitation quantity. Precipitation quantity was main factor affecting leachability of chlorpyrifos. 
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降水强度1.4 mL·s-1·m-2


降水强度3.2 mL·s-1·m-2
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