
1 9 0 壤 1 9 9 6年 第 4 期

应用数学模型模拟氟乐灵在土壤中的持留
`

李 勇 安 琼 徐瑞薇 靳 伟

(中国科学院南京土壤研究所 南京 1 2 0阅 8)

摘 要

通过室内和田间试验
,

研究了土壤温度和土坡水分含 t 对除草剂氟乐灵在土坡中降解速率的影响
.

氟

乐灵在黄棕壤中的消失半衰期在 “
.

6 天 (土壤温度 ” ℃
.

土壤含水盆 6 % )和 1 92
.

5 天 (土坡温度 10 ℃
.

土

壤含水量 6% )之间
.

无论是土坡温度还是土城水分含盘都对氟乐灵的降解具有重大影响
.

在田间试验中
,

原始的 w al k e r
模式不能很好地模拟氟乐灵的消失动态

,

在考虑其在土壤 中的挥发和光降等途径后
,

模型

模拟结果能与实测值有较好的吻合
.
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氟乐灵 (T ir n ur al 访 )是一种芽前土壤处理除草剂
,

适用于棉花
、

大豆
、

蔬菜等作物
,

防

除一年生多种杂草
,

其在土壤中的环境行为的一个重要方面是持留时间
,

这对生长期短且高

效益作物如蔬菜是十分重要 的
,

如果持留期太长
,

对后茬作物有抑制影响
,

太短
,

则达不到

除草目的
.

在不同的地区和不 同环境条件下施用
,

持留期相差甚远
.

氟乐灵具有很强的 田间

持留性
,

春天施用 5个月后仍有 40 % 的残留阶 al ke
: 19 74

,

1 9 7 8)
.

氟乐灵主要通过挥发
、

光解以及生物
、

化学降解等途径从土壤中消失
.

不同的气候条件

和环境条件
,

诸如土壤温度
、

湿度和土壤其他性质
,

在很大程度上影 响氟乐灵 田间持留
,

H ur l e 和 w
a lk er ( 1 980 )认为氟乐灵 的降解率主要受温度和湿度的影响

,

故氟乐灵的持留将随

施用时间和施用地点 的不同而变化
.

只要把握土壤温度和土壤湿度就可以应用计算机模拟技

术来评价氟乐灵的田 间持留 (w
a lk e r ,

19 7 5 ; w
a止 e : 和 a a r n e s ,

1 9 5 1 )
.

W
a lk er ( 1 97 4) 提出了一个数学模型预测除草剂在田间土壤中的持留

.

这个模型的基础是

以每天的最高和最低温度
、

降雨量作为输人变量
,

以此来估算土壤温度和土壤湿度的变化
,

通过经验方程将它们与室内除草剂的降解率结合起来
,

估计田间条件下除草剂降解率
,

进而

预测除草剂在田间土壤中的持留
.

w al ck
:
模式已经成功地模拟过西维因尸

a lk er
,

1 9 7 6)
、

利

谷隆
、

拿草特 (W a lk e r ,

19 7 6 )和扑草净 ( B a r n e s
,

1 9 76 )在各种土壤中的持留
.

本工作试以这种数学模拟方法为基础
,

综合考虑氟乐灵易挥发和易光解这两个影响因

素
,

对 w al ke
r 的数学模型作了部分修改

,

进行氟乐灵 田间持留预测
,

使预测结果与实际情

况更为吻合
.

1 材料和方法

L l 土壤和除草剂

,

系国家自然科学基金资助项目部分内容
.
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土壤
:
黄棕壤 (南京蔬菜研究所试验地 )

,

p H 为 6
.

50
,

有机质含量为 25
.

3 9 / k g
,

粘粒为

22 0 9 / k g
,

粉粒为 5 4 2 9 / k g
.

除草剂
:
大田使用的氟乐灵为 40 % 的乳油

,

室 内试验使用的氟乐灵标样系西德进 口
,

含

量 > 95 %
.

L Z 室内研究

L .2 1 室内培养

取烘干供试土壤 (过 20 目筛 )若干份
,

每份 20 .0 9 置于 150 m l 具塞锥瓶中
,

加人氟乐灵

的石油醚溶液 l m l
,

待有机溶剂挥发后馄匀
,

使土壤中氟乐灵的起始浓度 (C O) 为 2户g / 9
.

加

人适量蒸馏水调节土壤水分含量至 6 % 和 18 %
,

用棉花塞塞紧瓶 口
,

分别置于 10 ℃
、

25 ℃

和 35 ℃下避光培养
,

试验期内每周称重并补加水分二次
,

以保持土壤水分条件的恒定
.

定

期取 出锥瓶 (一式三份 )测定土壤中氟乐灵的含量
.

L .2 2 测定方法

在锥瓶中加人 25 m l 乙睛溶液
,

用玻璃塞塞紧
,

在振荡机上振荡提取 20 m in
.

离心后取

上清液 10 m l 置于分液漏斗中
,

加蒸馏水 50 m l
、

饱和 N a Zs O ;
溶液 20 m l 和经全玻璃重蒸纯

化的石油醚 10 m l
,

重振荡提取 20 m in
,

去除水相
,

有机相经无水硫酸钠干燥柱脱水后待气

相色谱测定 (详见土壤
,

1 9 9 2
,

2 4 ( 1 )
: 4 8一 50 )

.

L 3 田间试验

田间试验在南京蔬菜研究所试验地进行
,

分 3 个小区
,

每个小区为 6 .6 7m 2 ,

供试作物

为茄子
,

移苗后分别均匀喷洒氟乐灵乳油的水溶液于表土
,

稍翻动覆以 1一 Zcln 土层
,

使得

各小 区的浓度依次为 1
.

7 4井g / g
、

3
.

4 8并g / g 和 7
.

12料g / 9
.

以施药后 0
、

8
、

4 9
、

6 9
、

10 6
、

13 1 天为取土样时 间
,

取样深度为 O一 10 c m
,

土样供测试氟乐灵 田间持留量
.

测定方法 同

上
.

2 结果与讨论
2

.

1 室 内试验与 W
a 压 e r

模型

表 1 室内控制条件下报乐灵的降解动力学特征

土土坡温度度 土城湿度度 半衰期期 降解速率率 相关系数数

(((℃ ))) (% ))) (天 ))) 伽g / 天 )))))

lll 000 666 19 2
.

555 … 、
.

00 3 666 阅
.

90 111

111 000 1888 19 2
.

555 1
.

刃
.

0 0 3 666 --0
.

9 2 888

222 555 666 1 15
.

555
.

刃
.

0 0 6 000 阅
.

9 2 666

222 555 l 888 7 4
.

555 阅
·

00 9 3 {{{
}}}

333 555 666 肠 .666
.

阅
.

。】04 !!!} ~ 幻
.

9 5 777

一一一一一一 刃
.

9 8 333

试验结果见表 1
,

假设反应过程符合一级反应动力学
,

据此计算出各处理的半衰期
,

其

结果表明土壤中的氟乐灵残留量和时间的对数有显著的线性相关 (r > 0
.

90
,

p < 0
.

05 )
,

故一级

反应 动力学的假设是正确的
.

从表 1 中可看出
,

温度和湿度对半衰期的影响是很显著的
.

iA 比
c in us 方程能够描述 同一湿度下温度对半衰期的影响

,

即 :
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式中 H 为半衰期
,

△E 为活化能
,

T 为绝对温度 ; 而同一温度下湿度的影响经验方程是
:

H = A M
一 B

式中 A
、

B 为常数
,

M 为土壤湿度
.

本试验的 △E 为 4 0 8 6 7) / m ol
,

A = 2 36 .0
,

B = 0 .4 0
.

应

用这两个方程为基础
,

综合考虑一些气候因素如田间每天的降雨量
、

最高气温
、

最低气温等

对土壤温度和土壤湿度的影响
,

w
a lk er (l 97 4

,

1 9 7 6) 建立了氟乐灵田间持留预测模型
.

.2 2 田间试验及持留模拟

田间试验从 1 9 8 8 年 4 月 1 3 日开始至 19 8 8 年 8 月 2 2 日结束共计 13 8 天
.

表 2 和图 1 描

述了三种浓度下氟乐灵在土壤中的持留状况
.

从中可看出
,

氟乐灵的降解也可较好地以一级

反应动力学方程来描述
,

与室内试验结果 比较我们发现氟乐灵在土壤中消失得比室内模拟试

验要快得多
,

但后期土壤中总有极少部分的残留
,

而且降解很慢
,

后者可归因于氟乐灵在土

壤中的结合残留 (安琼
,

1 9 9 3)
.

我们在应用原始的持留预测模型 (W
a lk er

,

1 9 7 4) 发现
,

预测

结果和实侧值相差甚远
,

其原因可能主要是原始模型只以土壤湿度和土壤温度为影响因素
,

而在实际田间试验条件下氟乐灵在土壤中消失途径还有光解
、

挥发
、

淋溶等途径
,

由于试验

区的地理位置
、

环境条件及除草剂的性质
,

氟乐灵的光解和挥发是两个相 当重要途径
.

表 2 田间条件下氟乐灵的降解动力学特征

起始浓度

(m g / k g )

半衰期

(天 )

降解速率

伽g / 天 )
相关系数

氟乐灵对紫外光很敏感
,

直接光解土壤深度为 0
.

2m m刁
.

4 m m
,

最大可达 Zm m
,

间接

光解可 能更深一些盯
e b e rt 和 M ill er

,

19 90 )
,

按氟乐灵在 土表的光解半衰期 为 0
.

94 小时

(Z eP p
,

1 9 7 8) 计
,

则氟乐灵的光解损失为
:

c 。 ( 1一 0
.

5 0 ,

式中 C。 为初始浓度
, X
为光照时间

.

氟乐灵的挥发可 以按公式
:

Zc
_

阿0 习 兀

计算
,

其中 C 。
为初始浓度

,

D 为氟乐灵在土壤中的扩散系数
,

t 为时间 (秒 )
, :

为园周率
,

对模型进行如此修改后模拟值与 田 间条 件下实测值的线性相 关达 到极显著水平 ( r > 0
.

97
,

p < 0
.

01 )
.

模拟值与实测值的比较情况见图 1
.

田间条件下氟乐灵的实测值有一定的波动
,

但从整体上来看
,

修正模型还是合适的
,

前期 (50 天之 内 )实测值一直低于模拟值
,

后期 由于
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氟乐灵在土壤中存在结合残留
,

而模型仍按正常衰减
,

故模拟值明显低于实测值
.

0 2 0 4 0 6 0 5 0 10 0 1 2 0 1 4 0 0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0 1 4 0 0 2 0 4 0 6 0 5 0

时间 (夭 )

1 0 0 1 2 0 14 0

乙

一
。 实测位

。

—
。 模拟值

(a )起始浓度为 1
.

7 4 m g / k g ; (b )起始浓度为 3
.

4 8m g / k g ; (
e
)起始浓度为 7

.

12m g / k g

图 1 报乐灵的田间持留实测值与 w : 业 er 模型模拟值的比较 ( 19 8 8 年 4 月 13 日至 8月 22 日)

3 结 论
1

.

土壤温度和土壤湿度都对氟乐灵在黄棕壤中的降解有很大影响
.

2
.

氟乐灵在田间试验中的降解速率要 比室内模拟的快
.

3
.

在考虑氟乐灵的挥发和光解途径后
,

预测模型的结果与实测值有较好的吻合
.
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