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I

摘 要

为了综合评价氯虫苯甲酰胺在土壤环境中的吸附特性，进一步探讨其在土

壤中的环境行为，为其在土壤中的环境风险和污染修复提供理论依据。本研究

采用批量恒温处理平衡法，研究了氯虫苯甲酰胺在湖南娄底、河北张家口、海

南海口 3 种不同类型的土壤中的吸附和解吸行为。研究表明，氯虫苯甲酰胺在

3 种土壤中吸附过程符合 Freundlich 模型，吸附强弱次序依次为湖南娄底土＞

河北张家口土＞海南海口土，吸附等温线系数（KF）为 3.3806～7.8686。氯虫

苯甲酰胺在 3 种土壤中的吸附行为以物理吸附为主，且随着温度的升高，吸附

能力增强。氯虫苯甲酰胺在3种土壤中有机碳标化的分配常数（KOC）为315.47～

439.04，平均值为 371.82，表明氯虫苯甲酰胺在 3 种土壤中的移动性较弱。解

吸试验结果表明氯虫苯甲酰胺在 3 种土壤中的解吸过程均存在迟滞现象。此研

究在为氯虫苯甲酰胺在环境安全性评价及合理使用提供科学依据。
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前 言

农药在土壤环境中的迁移转化规律比较复杂，其中农药在土壤-水环境中的吸附-解吸行

为是影响其在土壤中环境行为的支配要素之一[1]。农药在土壤中的持效性以及其降解特性都

与农药在土壤中的吸附-解吸行为密切相关。同时，随着化学工业的发展以及日常生产的需

求，大量的化学物质如表面活性剂、腐殖酸被释放到土壤中，会直接影响到农药在土壤中的

环境行为。氯虫苯甲酰胺是由美国杜邦公司开发的一种高效、低毒、作用机制独特的新型邻

甲酰氨基苯甲酰胺类杀虫剂[2-4]，其激活昆虫兰尼碱受体细胞内钙释放通道，导致贮存钙离子

的失控性释放影响钙平衡，导致停止进食，嗜睡，肌肉麻痹，最后昆虫死亡[5-7]，对鳞翅目等

害虫高效，可以有效防治棉花、玉米、葡萄、梨果、土豆和草莓等害虫。氯虫苯家酰胺用于

水稻、蔬菜等生态系统后，会残留在水稻和蔬菜上，同时也会通过多种途径进入土壤和水体

系统中，我国规定稻谷中氯虫苯甲酰胺的最大残留限量为 0.5 mg/kg，玉米中 0.02 mg/kg[8]。
目前关于氯虫苯甲酰胺的研究报道，目前主要集中在其检测方法[11-14]，杀虫机理和杀虫效果
[15-19]以及合成方法[17,21]等方面。在环境生物安全性评价方面，仅有少量报道。目前，尚无氯

虫本甲酰胺在土壤中的吸附-解吸行为的研究，因此，系统探究氯虫本甲酰胺在土壤中的环

境行为对于该农药的安全合理施用有一定指导和借鉴意义，为该农药的环境安全性评价及合

理使用提供科学依据。

一、材料与方法

（一） 供试材料

1. 供试土壤样品

试验所用的 3种土壤分别采自湖南省娄底市、河北省张家口市、海南省海口市。所用土

壤样品均采自 0-20 cm土层，经自然风干后研磨过 0.6 mm筛备用。各土壤的理化性质见表 1。
表 1 3种土壤的理化性质

Table1 Physical and chemical properties of three kinds of soils

土壤 含水量 pH 有机质含量 有机碳含量

湖南娄底 13.51% 5.11 0.77% 0.45%
海南海口 0.17% 7.69 2.18% 1.27%

河北张家口 3.57% 8.14 1.73% 1.00%

2.试剂

L-2000高效液相色谱仪（日本日立公司）；恒温振荡器（上海福玛仪器有限公司）。氯

虫苯甲酰胺标准品（纯度为 99.0%）（美国 Chemservice公司提供）；乙腈为色谱纯（Tedia
公司）；氯化钠，无水氯化钙，叠氮化钠等均为分析纯（国药集团化学试剂有限公司）。

（二）试验方法

1. 吸附动力学试验

称取 2.5 g（折合含水量后）的供试土壤于 50 mL锥形瓶中，用 0.01 mol/L的 CaCl2溶液
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配制成 25 mL浓度为 1mg/L的氯虫苯甲酰胺溶液，再加入少许固体 NaN3作为生物杀灭剂。

在振荡器上充分振荡，转速为 200rpm/min，温度控制在 25±0.1℃。按照平行法，吸附时间设

定按照平行法，吸附时间设定 0、2、4、6、8、12、16、24、32、40、48 h，每个吸附处理

设 3个重复，同时设置只有氯虫苯甲酰胺的 0.01mol/LCaCl2溶液的对照处理，以及每个土壤

不加氯虫苯甲酰胺的空白对照。振荡完成后以 6000 rpm/min的速度离心 8 min，上层清液通

过 0.22μm的微孔滤膜过滤。测定上清液中氯虫苯甲酰胺的浓度。

2. 吸附解吸附等温试验

称取 2.5 g（折合含水量后）的供试土壤于 50 mL锥形瓶中，用 0.01 mol/L的 CaCl2溶液

配制成 25 mL浓度分别为 0.1、0.2、0.5、1、2 mg/L的氯虫苯甲酰胺溶液，每个浓度 3个重

复，再加入少许固体 NaN3作为生物杀灭剂。在振荡器上充分振荡 24 h，转速为 200 rpm/min，
温度控制在 25±0.1℃，使其达到吸附平衡。然后以 6000 rpm/min的离心速度离心 8min，上

层清液通过 0.22 μm的微孔滤膜过滤。测定水相中氯虫苯甲酰胺的浓度。随后弃去上清液，

加入相同体积的 0.01mol/L CaCl2溶液。在振荡器上充分振荡 24 h，转速为 200 prm/min，使

其达到解吸附平衡，然后以 6000 rpm/min的速度离心 8 min，上层清液通过 0.22μm 的微孔

滤膜过滤。测定上清液中氯虫苯甲酰胺的浓度。

3.不同温度下氯虫苯甲酰胺在土壤中的吸附试验

称取 2.5 g（折合含水量后）的供试土壤于 50 mL锥形瓶中，用 0.01 mol/L的 CaCl2溶液

配制成 25 mL浓度为 1 mg/L的氯虫苯甲酰胺溶液，再加入少许固体 NaN3作为生物杀灭剂。

分别设置振荡器温度分别为 288K、298K、308K，每个温度处理设置 3个重复，在振荡器上

充分振荡 24 h，转速为 200 rpm/min，然后以 6000 rpm/min的速度离心 8 min，上层清液通过

0.22 μm的微孔滤膜过滤。测定上清液中氯虫苯甲酰胺的浓度

（三） 溶液中氯虫苯甲酰胺的检测条件

样品氯虫苯甲酰胺的高效液相色谱条件见文献[22]，L-2000型高效液相色谱仪（带 UV检

测器），Hypersil ODS色谱柱：250 mm×4.6 mm，5μm；柱温：25℃；流动相：乙腈/水=65/35
（V/V）；流速：1.0 mL/min；检测波长：268 nm；进样量：10 μL。

（四）数据分析

1.Freundlich 吸附方程

螺虫乙酯在土壤中的吸附-解吸作用采用 Freundlich吸附模型进行拟合回归：

Cs = KFCe1/n
LogCs = Log KF + 1/n LogCe

式中，Cs为吸附或解吸平衡时，土壤中螺虫乙酯的吸附量（mg/kg）；Ce为吸附或解吸

平衡时，螺虫乙酯的质量浓度（mg/L）；KF、n为 Freundlich常数。

吸附常数（KF）也可与土壤中有机碳含量（%OC）及有机质含量（%OM）进行换算的

得到 KOC值及 KOM值，公式如下：

KOC = KF/%OC × 100
KOM = KF/%OM × 100

2.吸附热力学方程

运用吉布斯自由能方程分析温度对螺虫乙酯吸附行为的影响，公式如下：

△G = －RT KOM
式中，T为绝对温度（K）；R为气体摩尔常数（8.314J/(K·mol)）；△G（kJ/mol）为吉
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布斯自由能。

3.滞后系数（H）

螺虫乙酯在土壤中是否存在滞后现象可用滞后系数（H）描述，其公式如下：

H = n 解吸/n 吸附

式中，n 吸附和 n 解吸分别为吸附和解吸的 Freundlich常数。

二、结果与分析

（一） 氯虫苯甲酰胺在土壤中的吸附动力学

氯虫苯甲酰胺在土壤中吸附 0、2、4、6、8、12、16、24、32、40、48 h后，测定了氯

虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附情况。由图 2可知在 0-8 h以内，氯虫苯甲酰胺在 3种土壤

中的吸附速率较快，吸附量急剧增大；随着时间的增加，吸附速率减小，吸附量呈缓慢上升

趋势，当吸附时间达到 24 h后，土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附基本达到平衡。因此，本实验以

24 h作为吸附平衡时间。在研究中发现，对照处理对氯虫苯甲酰胺基本无吸收，空白处理并

未检测出氯虫苯甲酰胺，因此，可以认为吸附前后背景溶液中氯虫苯甲酰胺的减少是由于土

壤的吸收。结合表 1可以发现土壤有机质含量与土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附量呈正比关系，

Chiou[23]对非离子农药研究发现，土壤对非离子型农药吸附起决定作用的是有机质含量，氯

虫苯甲酰胺属于非离子型的弱极性化合物，与本试验结果一致。

图 1 3种土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附动力学曲线

（二）氯虫苯甲酰胺在 3 种土壤中的吸附行为

氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附和解吸等温线见图 2，其在 3种土壤中的等温吸附过

程符合 Freundlich 模型，其 R2平均值为 0.95。Freundlich 常数（KF）值反映的是土壤对农

药的吸附能力，表 2中氯虫苯甲酰胺在 3种土壤吸附的 Freundlich常数（KF）大小顺序依次

为湖南娄底土＞河北张家口土＞海南海口土，KF值递增顺序与土壤中有机质含量（表 1）基

本一致，表明土壤有机质含量越高，土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附能力越强。1/n是吸附或解

吸附非线性程度以及吸附或解吸附机理差异的常数，其反映的是吸附剂表面的非均匀性，当
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1/n=1时为线性分配等温线，1/n＜1时为非线性等温线，1/n值越小表示等温线的非线性越大。

表二中 3种土壤的 1/n均小于 1，表明氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附等温线均为非线性。

属于“L型”等温吸附线，表明氯虫苯甲酰胺在较低浓度是与这 3种土壤具有较强的亲和力，

但随着氯虫苯甲酰胺浓度的升高，土壤对其亲和力逐渐降低。

湖南省娄底市土壤 海南省海口市土壤

河北省张家口市土壤

图 2氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附和解吸等温线

表 2氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附参数

土壤 KF 1/n R2 KOM KOC

湖南娄底土 7.8686 0.9409 0.9650 360.94 619.57
海南海口土 3.3806 0.9980 0.9173 439.04 751.24

河北张家口土 5.4576 0.9072 0.9604 315.47 546.76

（三） 氯虫苯甲酰胺在 3 种土壤中的解吸行为

氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的解吸过程符合 Freundlich模型，R2范围为 0.9252~0.9818，
氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的解吸过程是非线性的。解吸迟滞系数（H）表明，氯虫苯甲酰

胺在 3种土壤中的解吸迟滞现象存在差异（表 3），解吸迟滞系数大小顺序依次为湖南娄底

土＞海南海口土＞河北张家口土。氯虫苯甲酰胺在土壤中的强持留性和解吸过程的滞后效应

表 3氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的解吸附参数

土壤 KF 1/n R2 KOM KOC H
湖南娄底 22.0000 0.7867 0.9252 1009.17 1732.28 1.20
海南海口 6.1816 0.9599 0.9818 802.81 1373.69 1.02
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河北张家口 15.4525 0.956 0.9816 893.21 1545.25 0.95

以及较弱的移动性都预示其在环境中长期持留，造成局部土壤微域环境中氯虫苯甲酰胺浓度

显著升高，对人体健康和环境安全存在潜在的威胁。

（四）不同温度对氯虫苯甲酰胺在土壤中的吸附影响

为了阐明氯虫苯甲酰胺在 3种土壤上的吸附机制，本研究分别分析了不同温度下（288K、
298K和 308K）氯虫苯甲酰胺的吸附情况（图 3）。由表 4 可知，3种土壤对氯虫苯甲酰胺

的吸附自由能变化值均为负值，表示土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附是自发的过程，不同温度下

氯虫苯甲酰胺在土壤的△G大小顺序为：△G308K＜△G298K＜△G308K，说明高温更有利

于土壤对氯虫苯甲酰胺的吸附，吸附自由能（△G）变化值均小于 40kJ/mol时，说明氯虫苯

甲酰胺在土壤中的吸附以物理吸附为主。根据传统的吸附理论，土壤颗粒的表面存在许多吸

附位点，氯虫苯甲酰胺通过范德华力、疏水键力、氢键力、离子交换和离子键力、电子迁移

作用力及化学作用力等分子间作用力，与吸附位点相互作用，从而附着在土壤表面。氯虫苯

甲酰胺在 3种土壤中的有机碳标化的分配常数 KOC为 315.47～439.04，平均值为 371.82，参

考单正军等[24]的结果，即利用 KOC值对氯虫苯甲酰胺的移动性进行分类，氯虫苯甲酰胺在这

3种土壤中属于“中等移动性”，因此其对地下水体造成的污染较小。

湖南省娄底市土壤 海南省海口市土壤

河北省张家口市土壤

图 3不同温度下氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的吸附曲线

表 4氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的热力学参数

土壤 KF △G（kJ/mol）
288K 298K 308K 288K 298K 308K
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湖南娄底 2.5457 7.8686 13.1250 -11.40 -14.59 -16.39
海南海口 1.1020 3.3806 5.0548 -11.89 -15.08 -16.61
河北张家口 1.9670 5.4576 12.7204 -11.33 -14.26 -16.90

三、结论

本实验研究了氯虫苯甲酰胺在湖南娄底、海南海口、河北张家口 3种土壤中的吸附-解
吸行为，探讨了不同温度对氯虫苯甲酰胺的吸附行为影响，研究表明氯虫苯甲酰胺在湖南娄

底、海南海口、河北张家口 3种土壤中的吸附过程均符合 Freundich 模型，表现出良好的线

性关系，属于物理吸附过程，其吸附强弱顺序为：湖南娄底土＞河北张家口土＞海南海口土。

随着温度的升高，3种土壤的吸附能力显著增强。氯虫苯甲酰胺在 3种土壤中的解吸存在迟

滞现象，且迟滞系数存在差异，这主要与土壤理化性质有关。氯虫苯甲酰胺在土壤中的强持

留性和解吸过程的滞后效应以及较弱的移动性，预示其可能存在潜在的环境风险。
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