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摘要：用土柱实验模拟莠去津在土壤中的运移 )实验结果表明相当浓度的莠去津被淋溶到土柱的底
部，说明莠去津对地下水存在很大威胁 )应用 234564的平衡与非平衡模型模拟莠去津在土柱中的
运移，模拟结果表明 234564的非平衡模型能很好地模拟莠去津的穿透曲线 )由 234564率定得到的
莠去津在土柱实验中的吸附和降解参数和从批次实验得到的吸附和降解参数有较好的一致性 )
关键词：234564；莠去津；土柱实验；吸附；降解
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施用农药是保护农作物、提高农作物产量的重要措施，但是农药也是非点源污染的重要来源之一，会造

成水和土壤环境的污染，给人类生活带来不利影响 )因此必须定量研究一些广泛使用的农药在土壤中的迁移
转化过程，为合理使用农药提供依据 )目前大部分实验研究在室内进行，如土柱实验、室内吸附和降解批次实
验等 )这些实验虽然不能模拟野外实际环境，但简化了天然环境中复杂的降雨、蒸发、包气带水分运动等过
程，使研究者可以集中精力研究影响农药在土壤中归趋的机制，如吸附、降解等 )由美国盐土实验室（/7
789:;:<= >8?@A8<@A=）开发的 234564程序［$］已经被广泛应用于土柱实验的模拟中，并取得了很好的效果［! B #］)
除草剂莠去津（!!氯!#!乙胺基!C!异丙氨基!$，%，&!三嗪，*<A8D:;E），又名阿特拉津，属均三氮苯类，是防除

一年生禾本科杂草和阔叶杂草的选择性苗前、苗后除草剂，常用于玉米地、果林等 )莠去津在土壤中吸附较
弱，具有较强的移动性；且结构稳定，难以降解，因此莠去津的施用易污染土壤，并将进一步污染地表水和地

下水 )已有大量文献报道莠去津在地下水中的存在［& B ’］)
本文将莠去津施用于 %个大型填充土柱中，用 234564模拟莠去津的穿透曲线，率定吸附和降解参数，并

将其与批次实验得到的吸附和降解参数进行比较，（8）研究莠去津在土柱中的运移，判断其对地下水的危害
性；（?）考察 234564对该实验的适用性；（F）研究率定吸附和降解参数的土柱实验和批次实验相互替代的可
行性 )

! 材料和方法

! )! 土样采集和土柱实验
土样和土柱均采集自瑞士 G898:H州 -I@;E平原的一个果园中 )先在该果园中挖掘 $条深约 $J，长约 !"J

的东西向沟渠 )沿着沟壁由西向东每隔约 CJ，选择 *，K，2，0 点，从每个点的 !" B ’& FJ深处采集约 &C LM新
鲜土壤；并在各点 " B (" FJ深处随机采集土样以供土壤理化性质分析和批实验研究 )
运回实验室的新鲜土壤于室温下自然风干 )过 !JJ筛筛去石块、草根等杂质，装填在 #个直径 !& FJ、长

C" FJ的不锈钢圆筒中 )根据采集地点，#个土柱依次称为土柱 *、土柱 K、土柱 2和土柱 0)装填尽量使土柱
的密度和孔隙度与野外土壤相似 )但由于实际操作的困难，土柱密度略小于自然条件下的土壤密度，相应地
孔隙度偏大 )由于在实验过程中土柱 K发生泄漏，因此只考虑余下的 %个土柱 )土柱 *，2和 0的长度分别为
&#N%FJ，&%N% FJ和 &!N1 FJ；密度分别为 $N## M O FJ%，$N&! M O FJ% 和 $N#( M O FJ%；计算得到的孔隙度分别为
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!"#$%，!&#’%和 !(#)% *由此计算孔隙容积 !+ *
每个土柱上端设进水口，进水水头稳定保持在高于土柱土壤表面 & ,-处 *土柱底部以透水金属盘承托，

金属盘中心为出水口 *实验开始前用大约 .+倍孔隙容积的去离子水饱和土柱，随后投放质量浓度为 ." -/ 0 1
的莠去津溶液，溶液中还包括质量浓度为 )+-/ 0 1的溴化钾 *溴化钾用作示踪剂，标记土柱中水分的运动 *供
应完一定量的溶液后，转为供给去离子水直至实验结束 *采集土柱出水口流出的水样，定期测量水样容积和
化学物质浓度，获得穿透曲线 *对各土柱，实验均持续 2+ 3左右 *
! *" 模型简介

456786&#+主要包括平衡对流!弥散方程（49:）模型和非平衡 49:的两区和两点模型 *
非保守性化学物质在满足稳态流场、线性吸附、一阶降解、不易挥发等假定时，其平衡对流!弥散方程

（49:）模型的控制方程为

"!#
!$ % &!

&#
!’& ( )!#

!’ (!# （.）

式中：#———液相中溶质浓度；&———溶质在水中扩散!弥散系数；"———阻滞因子；)———孔隙水平均流速；
$———时间；’———距离；!———一阶降解速率系数 *
非平衡 49:两区模型是将水体分为不可动水体和可动水体 *在可动水体中，溶质的迁移可用对流 弥散

方程来描述；在不可动水体中，溶质的迁移仅仅由分子扩散及与可动水体中溶质的交换决定，后者用一阶动

力学式描述 *非平衡 49:两点模型是将吸附点分为"类和#类吸附点 *在"类吸附点，吸附可在瞬间达到平
衡；而在#类吸附点，吸附适用一阶动力学式 *两区模型和两点模型都可用以下控制方程表示：

""
!#.

!$ % .
+
!&#.

!’& (!#
!’ (#（#. ( #&）(!.#. （&）

（. ("）"
3#&
3 $ % #（#. ( #&）(!&#& （(）

式中：#.———可动水体或"类吸附点化学物质的浓度；#&———不可动水体或#类吸附点化学物质的浓度；

"———不可动水体或"类吸附点分数 , 的函数，随着 , 的增加而增加；#———主要由两区或两点间交换系数$
决定，与$成正比；!.———可动水体或"类吸附点化学物质的一阶降解速率系数；!&———不可动水体或#类

吸附点化学物质的一阶降解速率系数；+———;<,=<>数，在两区模型中 + ?
)-.
&-
，在两点模型中 + ? ).

&，其中

)- 和&- 分别为可动水体的孔隙水平均流速和溶质在可动水体中的扩散 弥散系数 *

456786既可以直接提供以上一维溶质运移对流 弥散方程在某些特定边界条件下的解析解，以预测化
学物质的迁移，也可以通过对土柱实验穿透曲线的拟合来率定参数 *参数率定采用非线性最小二乘优化法 *
! *# 分析方法
采集的水样保存在冰箱中以备分析 *水样经 +#!"$-滤膜过滤，用高压液相色谱（@;14）进行测定 *色谱

条件为：色谱柱（AB9C4 4.’）长 &"+ --，内径 !#$ --，流动相 !乙腈 D !水 ? !+ D $+，流量为 . -1 0 -EF，检测波长
&&. F-*溴离子的浓度用离子色谱仪测定（95!"++）*

" 结果和讨论

" *! 对溴离子穿透曲线的拟合
土柱实验得到的溴离子穿透曲线见图 . *穿透曲线用相对浓度 # / #+ 和相对时间 ! / !+ 表示 *首先溴离

子穿透曲线用平衡 49:模型来拟合 *结果见图 . *
考虑到土柱中不可动水体部分，试用非平衡 49:两区模型来拟合溴离子穿透曲线，结果见表 .和图 . *

表中确定性系数 0&反映对穿透曲线的拟合程度 *显然非平衡 49:两区模型比平衡 49:模型拟合结果更好，
这是因为非平衡 49:两区模型中有更多的可调参数，但是可调参数数目的增加往往会增加参数率定的不确
定性 *为了减少可调参数的个数，不可动水体和可动水体之间的交换被设为 +（# ? +），即两区相互间水分和
溶质的交换可忽略 *得到"值在 +#’) G +#2’之间，表示不可动水体体积分数在 &1 G .(1之间 *
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图 ! 实测、平衡 "#$模型及非平衡 "#$两区模型拟合的溴离子穿透曲线
%&’(! )*+,-.*/ 01", 23 4.25&/* +6/ 3&77*/ 01", 8&79 79* *:-&;&4.&-5 "#$ 52/*; +6/

626<*:-&;&4.&-5 782<.*’&26 52/*;

表 ! 非平衡 "#$两区模型拟合溴离子穿透曲线所用的参数值及被率定的参数值
1+4;* ! =+.+5*7*., -,*/ 72 3&7 01", 23 4.25&/* 8&79 782<.*’&26 7.+6,>2.7 52/*; +6/ 3&77*/ >+.+5*7*.,

土柱 ! "（!"·#$ %） # "（!"&·#$ %） $ ! " #% #& %&

’ ()%*+ ()&,& % ()-.+ ( ( ( ()+/,
0 ()&(% ()*(, % ()+1. ( ( ( ()++&
2 ()%,% ()&1+ % ()+(1 ( ( ( ()+-&

注：#，!为被率定的参数值 &

? &? 对莠去津穿透曲线的拟合
土柱实验中莠去津穿透曲线见图 & &与溴离子的穿透曲线相比，莠去津穿透曲线向右偏移，并且不对称

和拖尾现象更为明显 &*个土柱虽然莠去津流速不同，但其到达各土柱底部时的浓度峰值均约为初始浓度的
.(’，说明其污染浅层地下水的可能性很大 &莠去津穿透曲线用两区模型及拟合溴离子穿透曲线得到的水分
运动参数如 #，!，"（表 %）来拟合 &待率定的参数有阻滞因子 $ 和降解参数#% &所用参数及被率定参数见表
&，拟合结果见图 & &

图 ? 实测和非平衡 "#$两区模型及两点模型拟合的莠去津穿透曲线
%&’(? )*+,-.*/ 01", 23 +7.+@&6* +6/ 3&77*/ 01", 8&79 79* 782<.*’&26 626<*:-&;&4.&-5 52/*;

+6/ 782<,&7* 626*:-&;&4.&-5 52/*;

表 ? 非平衡 "#$两区模型拟合莠去津穿透曲线所用的参数值及被率定的参数值
1+4;* ? =+.+5*7*., -,*/ 72 3&7 01", 23 +7.+@&6* 8&79 782<.*’&26 7.+6,>2.7 52/*; +6/ 3&77*/ >+.+5*7*.,

土柱 ! "（!"·#$ %） # "（!"&·#$ %） $ ! " #% #& %&

’ ()%*+ ()&,& %)1+ ()-.+ ( ()&1% ( ()+(%
0 ()&(% ()*(, %)-% ()+1. ( ()*+1 ( ()+11
2 ()%,% ()&1+ %)-+ ()+(1 ( ()&&. ( ()+-%

注：$，#%为被率定的参数值 &

1&,第 ,期 张丹蓉，等 莠去津在填充土柱中的运移



考虑到莠去津吸附的不平衡性，试用非平衡 !"#两点模型及表 $中的水分运动参数来拟合莠去津穿透
曲线 %结果见表 &和图 ’ %由图 ’可知，非平衡 !"#两区模型和非平衡 !"#两点模型对莠去津的出现和峰值
及峰现时间的模拟都很接近，区别仅在于非平衡 !"#两点模型更好地模拟了穿透曲线的“拖尾”现象，这是
因为非平衡两点模型模拟了莠去津的化学非平衡吸附并用了更多的被率定参数（!不再设为 (）!

表 ! 非平衡 "#$两点模型拟合莠去津穿透曲线所用的参数值及被率定的参数值

%&’() ! *&+&,)-)+. /.)0 -1 23- 4%". 12 &-+&536) 73-8 -719.3-) -+&6.:1+- ,10)( &60 23--)0 :&+&,)-)+.

土柱 " #（)*·+, $） $ #（)*’·+, $） % " ! #$ #’ &’

- (.$&/ (.’0’ $./& (.123 (.’/2 (.(/0 ( (./’3
! (.’($ (.&(0 ’.(/ (.12$ (.141 (.(2& (.’32 (.//2
" (.$0$ (.’1/ ’.$4 (.124 (.$04 (.$$( ( (./20

注：%，"，!，#$，#’为被率定的参数值 !

; !! 不同实验方法得到的莠去津的吸附和降解参数的比较
根据土柱实验拟合得到的阻滞因子 % 和降解参数#$，可以推导出莠去津分配系数 ’5 和一级动力学降

解速率常数 ($ ! 转换关系为

’5 ) % * $
$5
% （3）

($ ) "
+%"#

$ （0）

式中：%———土壤含水量；$5———土壤密度；"———孔隙平均流速；+———土柱长 !
表 < 批次实验和土柱实验得到的莠去津的
吸附参数 !0值和降解参数 "=值

%&’() < #3.-+3’/-316 >1)223>3)6-. !0 &60 23+.-91+0)+

0)?+&0&-316 +&-) >16.-&6-. "= 12 &-+&536) 0)+3@)0

2+1, ’&->8 &60 >1(/,6 )A:)+3,)6-.

土柱

批实验 土柱实验

’5 #
（)*&·6, $）

($ #
5, $

’5 #
（)*&·6, $）

($ #
5, $

- (.&& (.((’2 ( %&( ( %((&/
! (%&3 ( %((’& ( %&$ ( %((34
" ( !&( ( !((’/ ( !&3 ( !((30

表 3列出土柱实验得到的莠去津的吸附、降解参数与
批次实验的对应参数值［2］!
由批次实验和土柱实验结果可知，土壤对莠去津的吸

附很弱（’5值在 (.&( 7 (.&3 )*& 8 6之间），土壤中莠去津的
降解也很缓慢（根据 ($ 值计算得到的降解半衰期为 $0$ 7
&($5），说明莠去津在土壤中的移动性好，存在持久，因此将
对地下水产生很大的威胁 !
根据表 3，土柱实验得到的莠去津分配系数 ’5和批次

实验得到的值非常接近，而土柱实验得到的莠去津一级动

力学降解速率常数 ($值比批次实验得到的值略大，但仍为
同一数量级，说明土柱实验和批次实验得到的吸附和降解参数一致性较好，在一定条件下可以相互替代 !土
柱实验得到的降解参数略大可能是由于土柱实验提供的溶液是流动的，其中含氧量较高，从而有利于保持土

壤中微生物的活性引起的 !

! 结 论

&B 莠去津到达约 00 )*深土柱底部的浓度最高可达到初始浓度的 4(9，说明其弱吸附和弱降解使得其
污染浅层地下水的可能性很大 %

’B !:;<=;的两区模型能很好地模拟溴离子的穿透曲线，模拟结果显示，在本文的 &个土柱中不可动水
体含量约为 $(9 %

>B !:;<=;的两区和两点模型均能较好地模拟莠去津的穿透曲线，两点模型拟合效果更好，主要表现在
穿透曲线的尾部 %说明莠去津的非平衡运移一部分是化学非平衡 %

0B 土柱实验和批次实验得到的吸附参数基本一致，而土柱实验得到的降解参数略大于批次实验，差别
可能由土柱实验较好的供氧条件造成 %如果实验条件控制得当，土柱实验和批次实验得到的吸附和降解参数
应该保持良好的一致性 %
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