
摘 要：综述了国内外有关农药在土壤中挥发、吸附和生物降解等基本迁移转化行为的研究进展，较详细地介绍了用

以预测土壤中农药归趋的确定性模型、黑箱模型和随机模型的发展状况。
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目前从事土壤中有机物污染修复的研究。

随着化学农药工业的飞速发展，大量的农药进入土壤，仅

美国每年因农药环境危害折合经济损失就超过８０亿美元 犤１犦。

土壤中的农药可以通过各种途径迁移转化，相当一部分进入大

气、地表水、地下水，形成跨介质污染，直接危害人类健康。研

究农药在土壤中的迁移转化行为对于预测其变化趋势和制约

农药的环境污染具有重大意义。

１ 土壤中农药的迁移转化行为

１．１挥发
多数农药具有一定的挥发性，似乎很少有人怀疑农药的挥

发是其从土壤消失的主要途径 犤２犦。对于溴甲烷、１牞３－Ｄ、异硫
氰甲酯等许多挥发性农药，因挥发作用产生的气相输送是其向

大气环境归趋的主要过程。Ｙａｔｅｓ等 犤３犦通过田间测试表明溴甲

烷薰剂进入大气的量占施药量的７０％以上。而对滴滴涕等一
些持久性农药，尽管挥发性不大，也会通过缓慢的扩散而影响

全球环境犤４犦。农药从土壤中挥发实际上是其化学位降低后向气

相迁移的过程，该过程不但取决于农药的热力学性质、物理性

质和环境温度，同时也取决于土壤特性。农药蒸汽在土壤中的

扩散受孔隙度、土壤结构、土壤含水量、土壤吸附作用等多种因

素影响，其中吸附作用是决定农药在固相、气相和液相中分配

的重要因素，农药吸附在土壤颗粒后会降低自身活性 （化学

位），从而影响污染物在土壤气相中的蒸汽密度和挥发速率，因

此农药在土壤中的挥发要比在简单水体中的挥发复杂得多。

江希流等 犤５犦对氟乐灵、林丹、甲基对硫磷、呋喃丹的研究表明，

农药在土壤表面的挥发作用随土壤吸附常数的增加而降低。

定量农药的挥发过程可采用相平衡分析和动力学分析两

类基本方法。当气液传质系数很高时，农药在土壤溶液和土壤

气相间能快速建立平衡，两相中的农药浓度存在一定的相关

性，这时用相平衡法可满足模拟精度。但在多数实际情况下，

农药运移过程中两相浓度间的动态交换一般处于非平衡状态，

应引入时间参数而采用动力学关系描述。２０世纪７０年代曾有
许多经验模式估算这一过程（可参见犤４犦，５８４－６０１），但这些只
限于特定条件及化合物，通常缺乏普适性。目前对有机物从土

壤水中的动力学挥发过程多建立在停滞膜理论（双膜模型）基

础上，Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ犤６犦采用以如下形式确定两相间浓度的非平衡关
系：

θｌＣｌｔ
＝θｇλｇｔ（Ｃｇ－ＨＣｌ） 牗１牘

式中：θｌ、θｇ为土壤水和气相体积分率；Ｃｌ为农药在土壤溶液
中的浓度；Ｃｇ为农药在土壤气相中的浓度；Ｈ为亨利常数；λｇｌ
为气液传质系数。

１．２吸附
土壤对农药的吸附作用包括物理吸附、化学吸附（对离子

型农药）、氢键胶合、与粘土矿物构成复合体等，其中主要是物

理化学吸附。由于土壤胶体一般带有一定负电，农药进入土壤

后会因极化或离解作用而被土壤吸持，不同胶体对农药吸附作

用不同，通常有机胶体吸持性能最大，以下依次为蛭石、蒙脱

石、伊利石、绿泥石和高岭石等犤７犦。早期对非点源污染的研究认

为，许多农药在土壤中的活性降低与土壤有机质含量高度相

关，对于特定农药，其吸附系数只与土壤的有机碳含量有关而

与土壤类型无关犤８犦：
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Ｋ＝Ｋｏｃｆｏｃ 牗２牘
式中：Ｋ为吸附系数；ｆｏｃ为土壤有机碳质量分率；Ｋｏｃ为农药的
有机碳分配系数，它可以看成反映农药吸附性能的一个特性常

数。

事实上，多数非离子和疏水性农药通常可较好地满足上述

关系，但是也有例外，Ｐｉｗｏｎｉ犤９犦研究表明，当 ｆｏｃ＜０．１％时，无机
矿物质对农药的吸附作用将占支配地位，而且部分农药对一些

矿物质成分具有较高的选择性，如土壤矿物质对杀草快和百叶

枯的吸附以及高岭石对２－Ｄ、４－Ｄ的吸附作用特别强，而有
机质对它们的吸附能力却相对较弱。

就吸附的热力学机理而言，一般将土壤自由能变化视为土

壤吸附的特性参数，当自由能变化小于４０Ｊ·ｍｏｌ－１时为物理
吸附，反之则为化学吸附。单正军等 犤１０犦对甲基异柳磷、嘧啶氧

磷、克草胺和单甲脒等四种农药在东北黑土吸附机理的研究表

明，前三种分子型农药为物理吸附类型，其吸附过程为可逆过

程，而离子型农药单甲脒则属于化学吸附类型，并表现出不可

逆特点。

采用数学模型描述土壤中农药的吸附 ／解吸过程也包括
平衡吸附和非平衡吸附（或动力学吸附）两种基本模式，有时还

需考虑变温条件下动力学吸附这一更为复杂的情况。Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线是描述土壤对农药平衡吸附的主要形式，
偶尔也会出现 Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附。国内外这方面报道较多，

Ｇａｍｅｒｄｉｎｇｅｒ犤１１犦应用线性 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ方程描述了土壤对阿特拉
津、西马津和丙腈津的吸附，杨大文 犤１２犦则采用非线性 Ｆｒｅ
ｕｎｄｌｉｃｈ方程描述了灭幼脲Ⅲ的吸附特性。非平衡吸附一般指
农药快速通过土壤单元，以致于吸附过程还来不及达到平衡，

或者是吸附极强的系统中，农药从土壤溶液中迁移还来不及供

应土壤对其的吸附。最简单的非平衡吸附过程为一级动力学，

但一级动力学常常不能解释吸附的全过程。Ｓｐａｒｋ犤１３犦归纳了土
壤对２牞４牞５－Ｔ、２牞４－Ｄ等多种农药的吸附过程，初始阶段符
合一级动力学过程，而后因农药进出土壤微孔的扩散控制而使

吸附速率变慢，用抛物线方程描述则可得到很好的结果。

总体而言，不同农药在不同土壤中的吸附类型和机理比较

复杂，既可能存在一些可相关的共性特点，又可能出现个性特

征，采用实验手段获悉农药在特定条件下的吸附机理仍然是今

后主要的研究方法。

１．３生物降解
土壤中液 －固界面附近通常有一层薄薄的周丛生物，包括

细菌、真菌和藻类，这一薄层通常称为生物膜，农药在生物膜中

微生物作用下可通过氧化、还原、水解、脱氢、脱卤、芳烃基化、

异构化等一系列生物化学反应而矿化。土壤微生物对农药的

降解机理非常复杂，一般认为，对于大分子有机物，在微生物胞

外酶作用下，首先分解为小分子的有机物，然后穿过微生物细

胞膜而进入细胞内矿化；而对于小分子有机物，则直接穿透微

生物的细胞质膜进入细胞内矿化。Ｐａｕｓｈｉｎ等犤１４犦对田间阿特拉

津在土壤中存在形态进行了为期３年的监测，发现了四种半降
解形态，其中施药后第一年内阿特拉津主要以去苯环形式存

在，第二年则以去丙基形式存在，之后农药才开始完全矿化为

无机分子。

由于土壤介质中有机物分子的降解是通过胞外酶、胞

内酶或其它类型的催化表面来催化的，因而 Ｍｏｎｏｄ方程常
用以描述土壤中微生物增长的机理 犤１５犦。但是实际上农药在

土壤中生物降解过程涉及因素极其复杂，人们常常用一级动力

学的表观形式来概括降解过程，从而只需采用降解速率常数或

半衰期即可简单描述生物降解进程。实际上，当农药在土壤中

残留浓度较低时，土壤中微生物达到生长平衡状态后，一级动

力学假定通常是合理的，Ｋａｕｆｍａｎ犤１６犦通过长期大量的研究，得
到了上百种农药的半衰期数据。为了减少降解常数的测试实

验，一些研究者也试图采用农药的某些物性参数与之关联，

Ｄｅａｒｄｅｎ等 犤１７犦报道了２牞４－Ｄ等六种农药在常温下的一级降解
速率常数与其 Ｋｏｗ之间的存在较好的相关性：

ｌｇｋｂ＝０．７９９ｌｇＫｏｗ－１１．６４３牗ｒ＝０．９７２７牘 牗３牘
式中：Ｋｂ为降解速率常数；Ｋｏｗ为农药的辛醇－水分配系数。

２ 模型方法

农药的迁移受环境因素制约，为此，必须综合各种因素，通

过模型方法把握土壤中农药的归趋，目前这已成为一个热点研

究。

２．１确定性模型
农药在土壤中的迁移转化的确定性模型最初在 ２０世纪

６０年代由多孔介质流体动力学、土壤水动力学和弥散理论发
展而来，其基本形式通常采用对土壤中固、气、液三相中农药

进行质量微分衡算而建立的对流－扩散 ／弥散方程（也称 ＣＤＥ
方程）犤１８犦牶
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＋ＰｂＣｓｔ
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ｘｊ ∑＋
ｋ
ｋ 牗４牘

式中：θｌ、θｇ分别为土壤中水和空气的体积分率；Ｃｌ、Ｃｓ、Ｃｇ为
农药在液、固、气中的浓度，其中 Ｃｌ、Ｃｇ关系由挥发模式定出，

Ｃｌ、Ｃｓ关系由吸附模式定出；Ｐｂ为土壤容重；ｑ为土壤水达西
流速；Ｄｉｊ为农药在土壤中弥散系数；Ｄ０为农药蒸汽在土壤孔
隙中的扩散系数；ｋ为生物降解、化学反应以及根区吸收等综
合源汇项。

２０世纪７０年代末，人们发现上述模型对实验室人工填土
可以适用，但运用到田间预测则受到限制。这是因为田间土壤

具有一定结构性，模型没有考虑土壤性质的空间变异性。事实

上，真实土壤孔隙状况十分复杂，即有大孔、小孔，又有微孔和死

孔，水在死孔和微孔中几乎是不流动的。ｖａｎＧｅｎｕｃｈｔｅｎ犤１９犦、

Ｓｅｙｆｒｉｅｄ犤２０犦由此发展了两区模型和优先流概念，根据土壤水的
流动状况将孔隙划分为可移动区和不可移动区，在可动区农药

以优先流（对流）和弥散形式传质，而在不可动区农药只能通过

扩散形式与可动区发生交换，且扩散速率取决于两区的浓度

差。随后，ｖａｎＧｅｎｕｃｈｔｅｎ犤２１犦又以杀虫剂为研究对象，在两区模型
的基础上进一步建立“两区多点”模型，该模型中考虑到土壤颗

粒表面不同点位对农药的吸附、降解等物理化学特征不尽相

同，从而可将多种吸附模式应用于同一土壤体系，使模型描述

更符合田间实际。近来Ｊａｍｅｓ犤２２犦通过现场对阿特拉津降解产物
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羟基阿特拉津（ＨＡ）的迁移模拟试验，证实了多点模型更优于
两区模型。

只要确定了基本方程和定解条件后，理论上就可得到确定

的结果，这是确定性模型的基本特征。然而，在求解确定性模型

的偏微分方程过程中，常常出现数值振荡和数值弥散现象，即解

的混沌性和非确定性 犤２３犦，加上模型假定中对农药运移机制和边

界条件的概化，使模型结果往往容易失真，仅在小的田间尺度

和时间范围内方可满足预测要求。尽管如此，随着计算科学和

非线性理论的发展，人们总是希望能够精确预测农药在包气带

的时空运移规律，因而确定性模型仍然是当前研究的重点。

２．２黑箱模型

Ｎａｕｍａｎ等 犤２４犦将物理学中一些线性问题成功应用于土壤

污染等流动系统中，该模型将区域内土壤看作一个黑箱，里面

的结构可以不知道，只关心农药输入和输出的响应关系。黑箱

模型的基本原理是将进入箱内的农药看成时间函数 ｅ牗ｔ牘，而
将箱内农药的挥发、吸附、降解、吸收等各种迁移、转化的综合

作用用一算子 Ａ表示（Ａ亦称传递函数），于是输出信号 Ｓ牗ｔ牘为：

Ｓ牗ｔ牘＝Ａ犤ｅ牗ｔ牘犦 牗５牘

Ｓａｒｄｉｎ犤２５犦考虑传递函数特征时，假设其具有线性特征，通
过理论方法推导并证明了该假定对土壤系统特别是实验室土

柱来说常常具有合理性。因而农药在土壤中迁移具有齐次性

和迭加性：

Ａ犤ａ·ｅ牗ｔ牘犦＝ａ·Ａ犤ｅ牗ｔ牘犦 牗６牘

Ａ犤ｅ１牗ｔ牘＋ｅ２牗ｔ牘犦＝Ａｅ１牗ｔ牘＋Ａｅ２牗ｔ牘 牗７牘
传递函数的以上特点使其在一些数学变换 （如拉氏变换）

过程中具有解耦特征，且通常不依赖于输入 －输出边界，模型
所涉及的参数也较少，因而求解比较方便。Ｃｌｅｎｄｅｎｉｎｇ等 犤２６犦曾

用该模型预测田间土壤中杀虫剂蒸气的长距离输入、输出过

程，其结果与质量衡算结果比较吻合。近年来，黑箱模型也开

始进一步推广到跨介质输入输出体系，Ｙａｔｅｓ等 犤２７犦通过一级近

似的方法描述了溴甲烷等薰蒸农药由表层土壤向停滞大气层

的挥发扩散过程。

２．３随机模型
由于农药质点在土壤介质中迁移的复杂性，经常难以采用

精确的数学描述，而运用数理统计概率论则可描述这种无序运

动，这正是随机模型的理论依据。Ｓｉｍｍｏｎｓ犤２８犦对一维条件下农药向

地下水淋溶过程提出了一个随机对流概念，假定土壤溶液中农

药运移由一组随机独立向下的运动路径组成，溶质流动在每一

个独立土柱内被描述为一简单的确定性对流过程，但在整个田

间尺度上，决定农药在每条路径运动的参数（如孔隙水流速）则

是随机的，可采用概率密度函数表示。运动路径的独立性实际

上排斥了相邻路径的横向混合，即弥散和扩散效应。对于高度

变异的田间土壤，农药浓度峰面可能维持相当长的纵向距离，

直至潜水面，因而 Ｓｉｍｍｏｎｓ的随机对流概念很多情况下接近实
测。Ｊｕｒｙ等 犤２９犦观察到土层深厚或下包气带发育不充分的土壤

中，溶质会由初始独立的随机对流过程逐渐发展成为类似宏观

的对流 －弥散过程，在此基础上建立了大尺度下农药分子的随
机漫步模型。

随机模型实际上在一定程度还是以确定性模型为基础，只

不过模型中参数和边界条件采用随机变量，这主要是为了考虑

到田间土壤巨大的空间变异性。这类模型在近１０年有较大发
展，特别是大尺度随机模型在有关农药等污染物迁移至地下水

区域的研究已越来越广泛 犤３０犦。但是对于农药在上包气带的迁

移转化，由于涉及的参数和变量比较复杂，随机模型的实际应

用还受到限制。

３ 结语

在相当长的时期内，我国农药应用仍将保持增长态势，而

且随着农药技术的发展，越来越多的农药新品种将陆续投放田

间。同时，我国许多地区土壤、空气和地下水的农药污染程度

相当高，虽然有关部门已经制定了修复战略，但实际工作并未

大规模展开 犤３１犦，而且我国于１９９６年制定的土壤环境标准中仅
包含林丹和滴滴涕两种农药，还远不足以应对农药环境监测和

污染治理的要求。因此，积极研究土壤中农药污染的迁移转化

过程是一项紧迫且意义长远的任务。
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