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咪鲜胺及其制剂在六种水稻土中的吸附
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摘　要 :研究了咪鲜胺 (p roch lo raz)及其制剂施保克 (Spo rtak, 25%咪鲜胺乳油 )在 6种水稻土中的

吸附行为和吸附机理。结果表明 :咪鲜胺和施保克在水稻土中的吸附平衡时间为 5～10 h,其吸附

过程符合 Freund lich吸附等温式 ;咪鲜胺和施保克在 6种水稻土中有机质吸附常数 ( KOM )的平均

值分别为 2 439和 2 111,表明它们易被水稻土吸附 ,属难移动的物质 ,且吸附反应自由能的变化量均

小于 40 kJ /m ol,表现为物理吸附过程 ;吸附常数 ( Kf值 )与土壤理化性质的相关性分析结果表明 ,

咪鲜胺和施保克在土壤中的吸附主要受土壤有机质含量、阳离子交换量和粘粒含量的影响 ,并呈正

相关 ;咪鲜胺在加工成制剂后 ,不但在土壤中的吸附量减少了 ,而且 Kf值也下降了近 1 /3。
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Abstract: The adso rp tion behav io r and m echan ism of p roch lo raz and its fo rm u la tion w ere stud ied in six

k inds of p addy so il. The resu lts show ed tha t the adsorp tion balance tim es w ere from 5 to 10 h, and it

w as found tha t adsorp tion p rocess of p roch lo raz and its fo rm u la tion cou ld be f itted to Freund lich

iso therm p rocess. B o th of p roch lo raz and Sportak had poor m obility in the six k inds of p addy so il

because they w ere adsorbed tigh tly by so il, and V an der W aa ls fo rce p layed a fundam enta l ro le. the

adsorp tion am ounts of p roch loraz and its form ulation on so il w ere w ell correla ted w ith organ ic m atter

contents, ca tion exchange capacity and clay con tents of the so il. The result of the analyz ing of the

correlation betw een Kf and p roperties of soils show ed that the adsorp tion am ounts of p rochloraz and its

form ula tion on soil w ere w ell co rrelated w ith organ ic m atter con tents, cation exchange capacity and clay

contents of the soil. A dditionally, w hen p rochloraz w as form ulated into Sportak, it’s adsorp tion am ount

w ill be decreased, the value of Kf w ill be low er one third .
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　　土壤对农药的吸附是影响农药在土壤中的存

在状况、迁移转化规律以及向大气挥发趋势的重

要环境化学行为之一 ,并且也是农药会否对环境

和地下水造成污染的一个重要依据 [ 1～6 ]。
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　　咪鲜胺 ( p roch lo raz )是英国 B oo ts公司 (现在

的德国艾格福公司 )于 1974年合成 , 1977年推向

市场的一种高效广谱杀菌剂 ,对子囊菌和半知菌

有特效 ,对担子菌活性较低。目前咪鲜胺及其制

剂在国内外应用十分广泛 ,主要用作杀菌剂和瓜

果类的保鲜剂 ,其用量已居杀菌剂之首 [ 7 ]。有关

咪鲜胺在土壤中的吸附及其影响因素国内外报道

不多 , H e ike等人研究了粉砂壤土和砂土对咪鲜胺

及其两种代谢物的吸附作用 ,认为有机质含量
(OM % )和 pH值是影响咪鲜胺在土壤中吸附的

主要因素 [ 8 ]。作者对咪鲜胺及其制剂施保克在湖

南省 6种较典型的水稻土壤中的吸附情况进行了

试验 ,并对其吸附行为及其影响因素进行了分析。

1　材料和方法

1. 1　土壤样品的制备

供试土壤样品分别取自湖南省有代表性的水

稻生产区。土壤采回后 ,先去除植物根系、砂石等

非土壤部分 ,自然风干后缩分土壤样品 ,磨细过

20目筛 ,备用。供试土壤的基本理化性质见表 1。

Tab le 1　Phyc ica l and chem ica l p rop e rties of tes ted so ils

N o1 Sam p ling spo t N am e of sam p le OM ( % ) pH
C EC

/ (m eq·100g) - 1

D istribu tion of so il partic le ( % )

C lay S ilt Sand

So il 1 A nxiang Coun ty
R iver cu ltiva ted
fluv iogenic so il

1. 45 5. 5 9. 10 21. 8 38. 4 39. 8

So il 2
H unan A gricu ltu ra l
U n iversity Paddy

R iver m oist pu tty 2. 26 6. 0 10. 6 24. 5 48. 2 27. 3

So il 3
H unan A gricu ltu ra l
U n iversity Paddy

K rasnozem 2. 71 4. 8 7. 30 29. 7 38. 8 31. 5

So il 4 Changsha Coun ty H em p slag 3. 79 6. 3 9. 30 26. 5 45. 9 27. 6

So il 5 X iangyin County M oist slag 4. 00 5. 5 17. 3 28. 4 36. 0 35. 6

So il 6 L iling C ity Pu rp le slag 4. 59 7. 0 19. 4 30. 6 33. 6 35. 8

　N ote: OM , O rgan ic m atte r con ten ts; C EC, C ation exchange capac ity.

1. 2　药品与试剂

咪鲜胺 ( p roch lo raz)标准品 (纯度 99. 0% ) ,施

保克 ( Sp o rtak, 25%咪鲜胺乳油 ) ,均由德国艾格福

公司 (A g rEvo)提供 ,用前配制成 1 000 m g /L的甲

醇 ( H PL C级 )溶液 ,于冰箱中 0～4℃保存 ,使用时

采用梯度稀释法配制成所需浓度 (施保克以有效

成分计 ,下同 )。甲醇 ( H PL C级 ) ,丙酮、石油醚

( 60～90℃) ;其他试剂均为分析纯。

1. 3　样品检测条件

H P1100型液相色谱仪 (带紫外检测器和色谱

化学工作站 ) ,色谱柱为 250 mm ×4. 0 mm ( id)的

OD S H yp e rsid (不锈钢柱 ) ,进样量为 20μL ,柱温

为 30℃,流动相为甲醇 2水 = 9 ∶1 (体积比 ,用 H3 PO4

调节 pH值至 3. 0) ,流量为 0. 8 mL /m in,检测波长为

210 nm。咪鲜胺的保留时间 ( R t )为 5. 384 m in。

1. 4　试验设计

1. 4. 1　吸附平衡时间 　称取供试土壤样品若干

份 (每份 5. 00 g) ,分别置于盛有 20 mL 10. 0 m g /L

咪鲜胺、施保克水溶液的离心管中 ,加入 5. 0 mL

0. 05 m o l /L的 C aC l2水溶液 ,加塞 ,摇匀 ,于 ( 25 ±

1. 0 ) ℃的水浴恒温振荡仪上振荡 ,分别于 1、3、5、7、

10、14、18、24 h时取下离心管 ,在高速离心机中离

心 15 m in ( 4 000 r /m in)。准确移取上清液 10 mL ,

经净化浓缩后过 0. 45μm滤膜 ,采用 H PL C法测

定咪鲜胺的含量 ,水稻土吸附咪鲜胺的量通过差

减法得到。

1. 4. 2　吸附试验　分别称取供试土壤样品若干份

(每份 5. 00 g) ,装入 50 mL 离心管中 ,分别加入

20 mL浓度为 1. 0、2. 0、4. 0、8. 0、16. 0、32. 0 m g /L

的咪鲜胺、施保克水溶液和 5. 0 mL 0. 05 m o l /L的

C aC l2水溶液 ,加塞 ,摇匀 ,以下操作同 11411。

2　结果与分析

2. 1　吸附平衡时间的确定

图 1和图 2分别列出了咪鲜胺和施保克在

6种供试水稻土中的吸附平衡曲线。其中 C s表示

咪鲜胺或施保克 (以有效成分咪鲜胺计 ,下同 )在

土壤中的吸附量 , t表示吸附时间。
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Fig. 1　A dso rp tion ba lance cu rve of p roch lo raz

in s ix k inds of p addy so il

F ig. 2　A dso rp tion ba lance cu rve of Sp o rtak

in s ix k inds of p addy so il

　　结果表明 , 6种水稻土对咪鲜胺及施保克的吸

附速率均较快 ,吸附作用在 5～10 h达到平衡。吸

附平衡时水稻土中咪鲜胺的量远远大于水中的

量 ,吸附率在 83. 5%～96. 8%之间 ,表明水稻土对

咪鲜胺的吸附能力较强。6种水稻土对施保克的

吸附量小于对咪鲜胺的吸附量 ,这可能是由于在

制剂加工过程中加入了乳化剂、溶剂等助剂 ,增加

了咪鲜胺在水中的溶解度 ,致使施保克在土壤中

的吸附量减少。

为了保证实验结果的可靠性 ,本实验统一采

用 24 h作为吸附平衡时间。

2. 2　吸附等温式及吸附机理

咪鲜胺和施保克在 6种供试水稻土中的等温

吸附结果见图 3和图 4。可以看出 ,咪鲜胺和施保

克在不同水稻土中的吸附过程差异不大 ,吸附量

与平衡溶液中的浓度变化趋势基本一致。在相同

的浓度条件下 ,不同水稻土间的吸附能力有所差

异 , 6号最强 , 1号最弱。此外 , 6号土对咪鲜胺的

吸附能力略高于对施保克的吸附能力。

Fig. 3　A dso rp tion of p roch lo raz in six

k inds of p addy so il

F ig. 4　A dso rp tion of Sp o rtak in six

k inds of p addy so il

　　探讨污染物质在土壤中的吸附过程主要有平

衡吸附法和动态吸附法两类 ,目前许多研究者大

多采用平衡吸附法 [ 3～5 ]。描述平衡吸附过程最常

用的公式有 : F reund lich吸附等温式、L angm uir吸附

等温式和 B ET吸附等温式 [ 9 ]。通过比较 ,本研究采

用 Freund lich吸附等温式进行描述 ,一般表达式为 :

Cs = Kf ×C
1 / n
eq

　　式中 : Cs为污染物质在固相中的吸附量 , Ceq为

污染物质在溶液中平衡时的浓度 , Kf为吸附常数 ,

1 / n为吸附参数 ,表示吸附的非线性程度。

一般情况下 , 1 / n≤1,即 Cs与 Ceq之间呈非线性
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关系 ,只有在水相中化学物质的浓度很低 (低于

10
- 5

m ol /L )时 , 1 / n才接近或等于 1,此时 Cs与 Ceq

之间呈线性关系。表 2给出了 Freund lich吸附等温

式的吸附参数及相关系数 ,其相关系数均在 0. 99以

上 ,达到极显著水平 ( P≤1% )。因此用 Freund lich

吸附等温式描述土壤对咪鲜胺和施保克的吸附是合

适的。

由表 2可见 ,咪鲜胺和施保克在 6种水稻土中

的 1 / n在 0. 649 6～0. 706 3之间变化 ,差别不大 ,这

说明咪鲜胺和施保克在不同类型水稻土中的吸附机

理基本相同。但咪鲜胺的吸附常数 Kf值在 51. 05

～102. 3之间 ,表明咪鲜胺在土壤中的吸附能力较

强 ,这与 H eike等 [ 8 ]的报道基本一致 ;施保克的 Kf

值在 46. 20～81. 75之间 ,较咪鲜胺的 Kf值下降了

近 1 /3,这可能是因为在施保克加工的过程中 ,由于

助剂的加入 ,增大了有效成分咪鲜胺的水溶性 ,从而

降低了其在土壤中的吸附 ,促进了咪鲜胺在土壤中

的迁移。另外 ,从图 3、图 4及表 2中可见 ,咪鲜胺

和施保克的 Kf值变化幅度较大 (极差分别为 51. 26

和 35. 55) ,表明不同类型水稻土对咪鲜胺和施保克

的吸附能力都有较大差异。因此很有必要进行土壤

基本理化性质与咪鲜胺和施保克的吸附常数之间关

系的探讨。

Tab le 2　A dsorp tion param ete rs and co rre la tion coeffic ien ts

of p roch lo raz and Sportak by Freund lich iso therm s

N o.
Prochloraz

Kf 1 / n r

Sportak

Kf 1 / n r

Soil 1 51. 05 0. 706 3 0. 997 433 46. 20 0. 699 8 0. 991 933

Soil 2 58. 69 0. 681 6 0. 998 033 50. 32 0. 689 4 0. 993 933

Soil 3 66. 53 0. 665 0 0. 994 533 56. 35 0. 688 3 0. 994 133

Soil 4 75. 01 0. 659 1 0. 996 033 61. 32 0. 680 7 0. 994 833

Soil 5 87. 10 0. 650 6 0. 998 833 71. 09 0. 666 1 0. 995 733

Soil 6 102. 3 0. 649 6 0. 998 133 81. 75 0. 658 0 0. 997 533

　N ote: 3 The related coefficien t reach to p rom inent level ( P≤5% ) ; 33 M eans reach to sign if ican t level ( P≤1% ) 1The sam e as in Table 4.

　　有机质吸附常数 ( KOM )是指单位有机质含量

所对应的吸附系数 ,即 KOM = ( Kf /OM % ) ×100,

其值基本上不随土壤的性质发生改变 ,因此可用

KOM来表征有机污染物在水 2土壤环境中的迁移趋
势。由吸附反应自由能的变化 (ΔG )可以推测有机

污染物在土壤中的吸附机制 ,其与 KOM的关系式为 :

ΔG = - R T lnKOM

表 3列出了咪鲜胺和施保克在水稻土中的

KOM和ΔG。结果表明 ,咪鲜胺的 KOM值在 1 979～

3 521之间 ,平均值为 2 493;施保克的 KOM值在

1 618～3 186之间 ,平均值为 2 111。按 M cC all的

分类方法 [ 11 ]
,二者在水稻土中的吸附性能较强 ,属

于难移动性的物质。咪鲜胺和施保克在水稻土中

ΔG的平均值分别为 19. 38和 18. 84 kJ /m o l,均小

于 40 kJ /m o l
[ 10 ]

,表明它们在水稻土中的吸附均属

于物理吸附。

2. 3　吸附系数与土壤性质间的关系

将表 1中的土壤性质与 Kf值进行单因子回归

分析 ,求得它们之间的线性关系 ,结果见表 4。

　　结果表明 ,咪鲜胺和施保克在水稻土中的 Kf

值与有机质含量、阳离子交换量 ( C EC )及粘粒含

量 ( C lay )之间呈良好的正相关性 ,相关系数在

0. 809 1～0. 963 3之间 ,其中 Kf值与 OM %之间

的相关性最好 ,达到极显著水平 ( P≤1% ) ,其次为

C EC,再次为 C lay,而且后二者与 Kf之间的相关性

达显著水平 ( P≤5% ) ,而 Kf与土壤 pH值、粉粒

含量 ( S ilt)和砂粒含量 ( Sand)之间的相关性较差。

综上所述 ,咪鲜胺和施保克在土壤中的吸附

作用主要受土壤有机质含量、阳离子交换量和粘

粒含量等 3个因素的影响 ,且影响的大小顺序为 :

有机质含量 >阳离子交换量 >粘粒含量。

3　结论

　　 ( 1 )咪鲜胺和施保克在 6种水稻土中的吸附

平衡时间为 5～10 h,其吸附过程符合 Freund lich

吸附等温式。
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Tab le 3　The va lues of KOM andΔG in six k inds of p addy so il

N o.
P roch lo raz

KOM ΔG / kJ·m ol - 1

Sportak

KOM ΔG / kJ·m ol - 1

So il 1 3 521 20. 23 3 186 19. 99

So il 2 2 597 19. 48 2 226 19. 10

So il 3 2 455 19. 34 2 079 18. 91

So il 4 1 979 18. 81 1 618 18. 31

So il 5 2 177 19. 04 1 777 18. 54

So il 6 2 229 19. 10 1 781 18. 54

A verage 2 493 19. 33 2 111 18. 90

Tab le 4　C o rre la tion be tw een Kf and p rop e rties of so il

Properties of so il
P roch lo raz

R ela ted equa tion r　

Sportak

Rela ted equation r　

OM % Kf = 15. 31 x + 25. 47 　0. 963 333 Kf = 10. 65 x + 27. 80 　0. 951 433

pH Kf = 14. 51 x 211. 43 　0. 583 7 Kf = 9. 996 x + 2. 692 　0. 571 0

C EC Kf = 3. 277 x + 33. 62 　0. 854 33 Kf = 2. 342 x + 32. 71 　0. 866 93

C lay ( % ) Kf = 4. 611 x 250. 67 　0. 813 83 Kf = 3. 230 x - 25. 75 　0. 809 13

S ilt ( % ) Kf = 21. 884 x + 149. 1 - 0. 568 6 Kf = - 1. 411 x + 117. 8 - 0. 365 3

Sand ( % ) Kf = 0. 519 8 x + 56. 68 　0. 150 3 Kf = 0. 462 6 x + 46. 24 　0. 190 0

　N ote: x is rep resen ted to the va lue of OM % , pH, CEC, C lay, S ilt and Sand, co rrespondingly.

　　 ( 2 )咪鲜胺和施保克在 6种水稻土中的

吸附性较强 , 属难移动的物质 , 其 ΔG 均小于

40 kJ /m o l,表现为物理吸附过程。

　　 ( 3 )咪鲜胺在加工成施保克后 ,可以明显减少

咪鲜胺在土壤中的吸附量 ,其对应的 Kf值减少了

约 1 /3。

　　 ( 4 )咪鲜胺和施保克在 6种水稻土中的 Kf值

之间存在较大差异 ,且咪鲜胺的 Kf值变化幅度较

施保克的大 ,这说明咪鲜胺在土壤中的吸附受土

壤性质的影响大于施保克。

　　 (5)土壤有机质含量、阳离子交换量和粘粒含

量是影响咪鲜胺和施保克在土壤中吸附的主要因

素。
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