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摘要：基于液相色谱原理，建立了土壤色谱系统 #在红壤和砂质灰潮土色谱柱中分别对杀扑磷在 ( 种不同模拟土壤溶液（分别

为$#$! )*+·,- ! ./.+" 溶液、$#$$! )*+·,- ! 柠檬酸和 $0$! )*+·,- ! ./.+" 的混合溶液、$0$$! )*+·,- ! 苹果酸和 $0$! )*+·,- !

./.+" 的混合溶液），" 种孔隙水流速度（!!012 和 ""0&" 3)·4- !）下的迁移行为进行了实验研究，获得了示踪剂 .+- 和杀扑磷的

穿透曲线（56.7）#通过 .869:6"0! 软件，用局部平衡（,;<）对流=扩散方程（.>;）和化学非平衡两点模型（6?@）拟合了杀扑磷的

56.7，获得了物理和水动力学参数 #研究表明，用 6?@ 对本实验条件下杀扑磷迁移的仿真具有较高的精度，这为预测和控制有

机磷农药在土壤环境中的迁移与归宿行为提供了理论依据 #
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有机磷农药是化学农药中主要类别之一，特别

在杀虫剂方面［!］，尽管有机磷农药具有降解快、残毒

低等特点，但由于使用量逐年递增，其导致的环境污

染和食品污染已直接威胁到人类的生存与生态环境

安全［"］#
杀扑磷（)UG4DW/G4D*I）是二硫代磷酸酯类有机磷

农药，其分子式为 .2_!!P"M1‘?(，分子量为 ($"，结构

式如下：
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该农药是一种广谱、高毒的有机磷杀虫剂，具有

触杀、胃毒和渗透作用，适用于蔬菜、果树、棉花等作

物上防治多种害虫 #本研究采用了液相色谱柱系统，

克服了传统土柱实验很难控制流速及土柱易堵塞等

缺点，以土壤为固定相，用模拟土壤溶液为流动相，

在可控（恒流、恒温）条件下，对杀扑磷在一维匀质土

壤中的运移进行实验，并对实验结果用 .869:6"0!
软件［(］进行模型拟合［1 C 2］，探索杀扑磷在土壤中的

运移规律和机制［A C &］，确立适宜的土壤溶质运移模

型，以期为预测和控制有机磷类农药在土壤环境中

的行为提供理论依据［!$］#

: 材料与方法

:;: 供试材料

供试红壤（RUW 7*D+）采自中国科学院江西鹰潭红

壤生态中心实验站（P "%a!"0’%b，; !!2a’20"(b），砂

质灰潮土（QR/E V+SY*=/FSD3 7*D+）采自江苏省南通市南
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港镇（!"#$"%&’#(，)*#’$+,&-%(），样品风干后磨细过

# .. 筛备用，它们的基本性质列于表 * /
表 ! 供试土壤的基本性质

01234 * 51678 9:;94:<746 ;= 6;736 <46<4>

土壤
粘粒

?@·A@B *

粉粒

?@·A@B *

砂粒

?@·A@B *
总有机碳

?C
9D !?@·8.B "

红壤 #E’ "+’ "F’ */% + /’% * /#"

砂质灰潮土 *’’ #"’ E-’ */, , /"E * /*+

! "# 仪器设备

G@734H<IE,F’ 气相色谱仪（JKG）；G@734H<I-E," 自

动进样器（JKG）；DLI+MK 色谱柱（"’&’ . N ’&#+ ..
N ’&#+!.）；!L 检测器；减压旋转蒸发仪 O)I"’’’

（上 海 亚 荣 生 化 仪 器 厂）；一 元 高 压 液 相 色 谱 泵

（L#’’PP，大连依利特科学仪器有限公司）；数控计时

自动部分收集器（K5KI*’’，上海沪西分析仪器有限

公司）；"’* 型氯离子选 择 电 极（江 苏 电 分 析 仪 器

厂）/
!$% 示踪剂 Q3B 和杀扑磷的迁移实验

采用液相色谱柱进行 Q3B 和杀扑磷的迁移实验

（图 *），色谱柱内直径 *&’ 8.，长度 "E&’ 8./采用干

法装柱，在色谱柱的上端放一漏斗，边装土样边轻敲

管壁使之均匀 /色谱柱中两端垫一层玻璃纤维和石

英砂（防止土壤颗粒的流失）/

图 ! 土壤色谱系统

R7@/* KS6<4. ;= 6;73 8T:;.1<;@:1.

示踪剂 Q3B 的迁移实验：先用高压恒流泵从上

而下恒流注入去离子水以去除土壤色谱柱中的空气

和 Q3B ，直到流出液中检测不到 Q3B ，然后恒流输入

"’.U 浓度为 ’&’* .;3·UB * 的 Q1Q3# 溶液后，用去离

子水连续恒流洗脱，数控计时自动部分收集器收集

流出液，离子选择电极测定 Q3B 浓度 /
杀扑磷的迁移实验：先用高压恒流泵从上而下

恒流注入去离子水以排除土壤色谱柱中的空气，然

后恒流输入 "’ .U 浓度为 # .@·A@B * 的杀扑磷水溶

液后，再 用 模 拟 土 壤 溶 液（分 别 为 ’&’* .;3·UB *

Q1Q3# 溶液、’&’’* .;3·UB * 柠檬酸和 ’&’* .;3·UB *

Q1Q3# 的 混 合 溶 液、’&’’* .;3·UB * 苹 果 酸 和 ’&’*
.;3·UB * Q1Q3# 的混合溶液）连续恒流洗脱，数控计

时自动部分收集器收集流出液，VQI!LW 测定杀扑

磷浓度 /
!$& 测定方法

采用氯离子选择性电极测定氯离子浓度 /杀扑

磷在测定前需萃取、净化 /用 #’ .U 石油醚 X二氯甲

烷（体积比为 # X *）萃取液萃取收集到的杀扑磷溶

液，分离有机相于梨形瓶中，经减压旋转蒸发仪浓缩

约 * .U；再将浓缩的有机相转移至 KL) 柱中，用 *+
.U 石油醚 X丙酮（体积比为 # X *）的洗脱液洗脱至梨

形瓶中，洗脱液再经减压旋转蒸发仪浓缩至近干，用

石油醚准确定容至 *&+ .U，测定（杀扑磷的回收率

为 F%&-C Y *’#&+C）/
色谱条件：初始炉温为 E’Z，保持 * .7H，以 *#

Z·.7HB * 上 升 到 *%’Z，再 以 , Z·.7HB * 上 升 到

"’’Z，保 持 + .7H；不 分 流 进 样，进 样 口 温 度 为

##’Z；!L 检测器温度为 "#’Z；氢气和空气的流速

分别为 "&’ .U·.7HB *和 E’&’ .U·.7HB *；铷珠电压为

"&+’’ [；载气为高纯氮气；进样量为 *!U/
!$’ 匀质介质中溶质运移的模型

在匀质介质中，溶质的一维局部平衡运移模型

（U)G）可采用对流I弥散方程［"，**］：

!""
"# \ $"

# "
"%# B &""

"% （*）

! \ * ]!’> ?"^ （#）

式中，" 是溶质浓度（!@·UB *），# 是时间（T），$ 是弥

散系数（8.#·TB *），% 是溶质运移距离（8.），& 是平

均孔 隙 水 流 速 度（8.·TB * ），! 是 阻 滞 因 子（无 量

纲），!是土壤干容重（@·8.B "），"^ 是体积含水量

（8."·8.B "），’> 是溶质在液相和吸附相上的线性分

配系数（8."·@B *）/
溶质在匀质介质中的非平衡两点模型（0KM）的

简化无量纲形式为［"，*#］：

#!
""*
"# \ *

(
"# "
"%# B"

"*
"% B$（ "* B "#） （"）

( \ &) ?$ （%）

式中，"、# 和 % 分别表示浓度、时间和距离，下标 *，#
是平衡和非平衡点位，( 是 L4834< 数，#是平衡和非

平衡 的 分 布 系 数，$ 是 质 量 转 移 系 数，) 是 迁 移

’’E# 环 境 科 学 #F 卷



长度 !
"#$ 模型是基于化学物质进入土壤后在土壤溶

液与土壤固相之间的反应速度很快，瞬时达到平衡

的假设而建立的 ! 在该模型中涉及 % 个参数：!、"
和 # !在土壤色谱系统中，可以实验控制并测得 !，

这样就可以固定 ! 参数，利用 &’()*(+,- 软件反求

" 和 # ! (./ 是基于化学物质进入土壤后，在土壤溶

液与土壤固相之间发生受时间制约的动力学反应过

程而建立的，该模型包括 0 个参数：!、"、#、!、"，由

于参数的增加，至少需要固定 + 个或 + 个以上的参

数，模型的应用才有较高的准确性和精确度 !由于实

验上可精确测得 !，" 值可通过 "#$ 模型求得，所以

在利用 (./ 拟合参数过程中，固定参数 ! 和 "，利

用 &’()*(+,- 软件反求 #、!、"!

! 结果与讨论

!"# 不同流速条件下的穿透曲线

土壤溶质处在一个物理、化学、生物相互作用与

联系的复杂连续体中，它的迁移是一个十分复杂的

过程［-% 1 -2］!在这个过程中，溶质通常表现出物理、化

学非平衡现象 !前者可用动水、不动水理论对溶质的

迁移行为进行描述，后者则可用土壤中的吸附点位

差异对其迁移行为进行描述，3(&4 的不对称或“拖

尾”是这些现象的表现形式之一 !一般情况下，土壤

中的反应与非反应物质在迁移过程中都受到物理非

平衡作用的影响；只有反应物质在迁移过程中才受

到化学非平衡作用的影响 !对有机磷类杀虫剂，尤其

是 杀 扑 磷，人 们 已 进 行 了 大 量 类 似 的 研 究 工

作［-5 1 ++］!
首先本研究选择一种非反应物（&67 ）作为示踪

剂，目的是通过 &67 穿透曲线的形状特征来确定控

制溶质迁移的主导过程，为描述杀扑磷在土壤中的

迁移提供模型选择依据 !关于孔隙水流速度对溶质

在土壤中的影响，因各自实验条件和土壤类型的不

同而差异较大 !为了探讨其对 &67 及杀扑磷的 3(&4
的影响，本研究设置了 + 种孔隙水流速度（--,89 和

++,:+ ;<·=7 -）!图 + 给出了 &67 在红壤及砂质灰潮

土中的 3(&4，可以看出，在这 + 种孔隙水流速度条

件下，3(&4 基本上是对称的，不存在双峰和“拖尾”

现象，这表明在 --,89 1 ++,:+ ;<·=7 -孔隙水流速度

范围内，&67 在土柱迁移过程中，受到物理、化学非

平衡作用的影响较小，因此可以忽略土壤中不动水

体对溶质迁移过程的影响［0］! 另外，3(&4 在砂质灰

潮土中的对称性要好于在红壤中的，说明由于土壤

结构及成分的不同，相比红壤，砂质灰潮土中不动水

体对溶质迁移过程的影响更小 !
图 % 是反应物（杀扑磷）在不同孔隙水流速度下

的穿透曲线 ! 可以看出，与 &67 穿透曲线相比较，杀

扑磷在土壤色谱柱的混合置换实验中，这 + 种孔隙

水流速度对杀扑磷的 3(&4 的峰值以及形状等有影

响 !对这 + 种土壤（红壤和砂质灰潮土），% 种模拟土

壤溶液（&>&6+ 溶液、柠檬酸和 &>&6+ 的混合溶液、苹

果酸和 &>&6+ 的混合溶液），孔隙水流速度大（小），

则 3(&4 的峰值高（低），峰宽随孔隙水流速度变大而

变窄或基本不变，而且所有曲线的吸附阶段（左半部

分）变得陡而解吸阶段（右半部分）变得相对平坦且

有较长的“拖尾”现象，根据前面的讨论可以排除物

理非平衡作用的影响，因此这是由于化学吸附交换

点位差异造成的 !同时，还发现不同的模拟土壤溶液

对杀扑磷的 3(&4 基本特征无明显影响 !

?@：孔隙体积；$A $B：流出液的相对浓度

图 ! 不同孔隙水流速度条件下 $%& 的 ’($)

)CD!+ EF4GHIGJ 3(&4 KL &6 7 >M JCLLGHGNM OKHG P>MGH IG6K;CMCG4
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图 ! 不同孔隙水流速度对杀扑磷 "#$% 的影响

!"#$% &’’()* +’ ,"’’(-(.* /+-( 01*(- 2(3+)"*"(4 +. 5(*6",1*6"+. 7894

& ’& 杀扑磷的平衡运移

用 :&; 模型拟合杀扑磷在红壤和砂质灰潮土

中的穿透曲线，结果如图 < 所示，拟合的参数见表

= $可以看出：孔隙水流速度为 >>?<@ )5·6A >时，红壤

和砂质灰潮土中杀扑磷迁移的 7894 的拟合参数的

决定 系 数（ != ）较 小，分 别 为 B?CB D B?C<、B?C> D
B?CE，对 ==?C= )5·6A > 的孔隙水流速度，决定系数

（ !=）分别为 B?C= D B?CF、B?C= D B?CG $从拟合效果来

看，在 7894 的前半部分，实测值与拟合值之间有很

好的一致性，但在 7894 的后半部分，尤其是尾部，存

在较大的差异，这表明在杀扑磷的迁移过程中，能瞬

时达到局域平衡，但由于存在非平衡因素的影响（正

如 =?> 部分所讨论的，这种非平衡性主要是由土壤

中吸附交换点位差异造成的），使 7894 有较长的拖

尾现象，而 :&; 模型不能仿真这种情形 $ 另外弥散

系数!是多孔介质微观几何体的形状特征参数［=%］，

是土壤色谱柱内在属性的反映，对同一种土壤而言，

弥散系数应该是恒定不变的，不受孔隙水流速度的

影响，但在本研究中!之间有差异，这可能是土壤

色谱柱间的差异造成的 $ H()3(* 数 " 给出的是实际

流速和分子扩散系数相比的相对大小［=%］，" 越大，

表示流速相对越大 $在本研究中所有的 " 远大于 >，

尤其对砂质灰潮土在 ==?C= )5·6A >的孔隙水流速度

时 " I >BB，说明溶质运移主要由对流作用引起，分

子扩散作用可以忽略 $
&(! 杀扑磷的非平衡运移

由 =?> 的讨论知，杀扑磷在迁移过程中主要受

化学吸附交换点位差异等化学非平衡因素的影响，

因此采用考虑到吸附交换点位差异的数学非平衡模

型来描述要比 :&; 模型更合适些 $用 8JK 模型拟合

杀扑 磷 的 7894 结 果 如 图 < 所 示，拟 合 的 参 数

见表 % $
表 & 基于杀扑磷的 "#$%，运用 )*+ 模型拟合的参数

81L3( = H1-15(*(-4 ’"**(, LM :&; L14(, +. 7894 +’ 5(*6",1*6"+.

土壤
#（固定）

N)5·6A > 模拟土壤溶液 $N)5=·6A > % !（$N #）
N)5 != KJ& " O #&N$

红壤

砂质灰潮土

9193= =C $F> % $ECG = $FEF B $C<= @ = $C=>&P= >% $C
>> $<@ 9193= Q 柠檬酸 <B$E% % $==F % $FF< B $CBF B F $<EF&P= >B $>

9193= Q 苹果酸 =B$C= = $C=E > $G=F B $C== B F $G>=&P= >C $E
9193= >F $GB = $<%@ B $@GC B $CFF E F $>GC&P= F= $=

== $C= 9193= Q 柠檬酸 <=$BE = $GGC > $G%F B $CF> @ F $%%@&P= >C $@
9193= Q 苹果酸 %@$EE = $CC= > $@B< B $C=C G E $>%B&P= == $<
9193= >F $B< = $C>B > $%>= B $CE% F % $G%E&P= =E $<

>> $<@ 9193= Q 柠檬酸 <=$BE = $GGC % $@E> B $CF> @ F $%%@&P= C $G
9193= Q 苹果酸 <@$F> = $>E< < $BFG B $C>C C F $CCF&P= G $C
9193= @ $<% = $GF% B $=G> B $CGE B = $B>=&P= >=G $%

== $C= 9193= Q 柠檬酸 @$GG = $BGE B $%BB B $CG> G E $C<B&P= >>C $C
9193= Q 苹果酸 @$<F = $F%B B $=G> B $C=C C > $B@B&P> >=E $C

=B@= 环 境 科 学 =C 卷



图 ! 不同实验条件下实测和 "#$、%&’拟合的杀扑磷 (%)*
!"#$% &’() *+ ,-./"01./"*2 *3)-45-0 120 +"..-0 36 789 120 ’:; <20-4 0"++-4-2. =*20"."*2)

表 + 基于杀扑磷的 (%)*，运用 %&’模型拟合的参数

’13>- ? @141,-.-4) +"..-0 36 ’:; 31)-0 *2 &’() *+ ,-./"01./"*2

土壤
!（固定）

A=,·/B C 模拟土壤溶液
"（固定）

A=,D·/B C # ! " $ %D ;:8

红壤

砂质灰潮土

(1(>D DE $FC CG $GG G $?H% E G $H?% D G $DE% ? G $EIC C C $%IC8JD
CC $%H (1(>D K 柠檬酸 %G $I? CG $GG G $?GD F G $I?% ? G $DDF G G $EHD E D $D%?8JD

(1(>D K 苹果酸 DG $ED CG $GG G $DIG C G $ILG E G $CLE G G $EIL F C $H%C8JD
(1(>D CF $LG D $ELI G $IFF G G $%C% % G $H?C I G $EEL L C $?F%8J?

DD $ED (1(>D K 柠檬酸 %D $GI L $IHI G $?G? H G $HHG % G $DC% G G $EEC % E $%E?8J?
(1(>D K 苹果酸 ?H $II I $DD% G $?LH I G $HGG F G $DLL D G $EI? C D $I?G8JD
(1(>D CF $G% ? $FLG G $IEL L G $DC? C G $IDG L G $ELG % D $L?H8JD

CC $%H (1(>D K 柠檬酸 %D $GI L $IHI G $?G? H G $HHG % G $DC% G G $EEC % E $%E?8J?
(1(>D K 苹果酸 %H $FC F $CLI G $?E% I G $FIF C G $DFG C G $EHE H D $DI%8JD
(1(>D H $%? ? $DIH G $LF? E G $CED C G $ILE I G $EEF D I $%F%8J?

DD $ED (1(>D K 柠檬酸 H $LL D $?GI G $LIL ? G $CFF I G $ILF D G $ELL H % $EFF8JD
(1(>D K 苹果酸 H $%F ? $HED G $HF? I G $%C% H G $FDF C G $EHL % % $IIE8JD

C）$ M（!# B C）#5 A$&0 M（!# B C）A（# B C），表示瞬时吸附所占的组分

从图 % 中可以直观看出，相比 789 模型，’:;
模型对整个杀扑磷的 &’() 拟合很好，且表 ? 中拟合

参数的决定系数（ %D）较大（接近 C），都大于对应情

况下表 D 的决定系数，因此 ’:; 模型更适合仿真土

壤色谱柱中杀扑磷的迁移规律 $ ’:; 模型假定土壤

中的吸附交换点位可分为 D 种类型［D%］：类型 C 假定

?GHDE 期 陶亚奇等：杀扑磷在土壤色谱柱中的迁移及其模型拟合



吸附是瞬时的，用平衡吸附等温线来描述；类型 ! 则

假定吸附是速率受限（依赖于时间）的，并遵从一级

动力学方程 "表 # 中参数!表示瞬时吸附平衡时的

阻滞系数，反映了瞬时吸附点位在瞬时和限速区域

分布特征，"是 $%&’()*+, 数，表示了水动力驻留时

间与吸附特征时间的比率［!-］，! 是在平衡时发生瞬

时吸附的交换点位占总交换点位的比例 "其中!和

"可用于评价吸附非平衡性对杀扑磷迁移的影响 "
表 # 给出了!在 ./!0 1 ./20 之间变化，对应 ! 的范

围是 ./32 1 ./02，这表明杀扑磷在迁移过程中，部分

吸附点位未参与瞬时吸附，它们是动力类型（吸附依

赖于时间）的 "另外对 ! 值较大的淋洗过程，如在砂

质灰潮土中，用孔隙水流 速 度 为 33/45 6&·)7 3 和

!!/8! 6&·)7 3 时 的 9%9*! 溶 液 对 应 的 ! 分 别 为

./0!. 2和./028 0，用孔隙水流速度为 !!/8! 6&·)7 3

时柠檬酸混合溶液对应的 ! 为./02- !，平衡瞬时吸

附点位占绝对优势 " 若用 :;< 模型拟合穿透曲线，

与较小 ! 值的淋洗过程相比较，! 值较大的淋洗过

程用 :;< 拟合应更好些，这与表 ! 中它们的决定系

数（ "!）相对更大是一致的，这间接说明对 ! = 3 的淋

洗过程，用 >?@ 模型拟合杀扑磷迁移 A>9B 是可信

的，合理的 "该研究中 $%&’()*+, 数"在 ./3- 1 ./02
之间变化，"远小于 3..，表明吸附交换点位差异造

成的非平衡性对杀扑磷的迁移过程起主导作用 "另
外笔者还发现用该方法得到的阻滞因子 # 的数值

都大于用 :;< 方法得到的对应的 #，可能是由于在

>?@ 模型中考虑了速率受限的吸附点位对化学物质

迁移过程的影响，使得 # 值更大些 " 另外还可看出

在相同土壤中，总体上，相同孔隙水流速度下有酸存

在的模拟土壤溶液，弥散系数 $ 和阻滞因子 # 更

大，相同的模拟土壤溶液中孔隙水流速度越大，阻滞

因子 # 越小；相比红壤，孔隙水流速度对杀扑磷在

砂质灰潮土的运移影响更大些 "

! 结论

（3）对非反应物示踪剂 9*7 ，在 ! 种土壤中的

A>9B 的形状基本上是对称的，所以可以忽略土壤中

不动水体对溶质迁移过程的影响 "
（!）不同实验条件下杀扑磷的 A>9B 呈现出不对

称性，这是由于化学吸附交换点位差异造成的，且孔

隙水流速度大（小），则 A>9B 的峰值高（低）"
（#）通过 9C>DE>!/3 软件，用 :;< 模型和 >?@

分别拟合了杀扑磷的 A>9B，得到了相应模型的物理

和水动力参数，并进行了分析和讨论 "所以，非平衡

>?@ 能够较好地模拟杀扑磷的迁移规律，这给预测

和控制杀扑磷在土壤环境中的迁移行为提供了理论

依据 "
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