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Characteristics of paclobutrazol sorption in mango soil in Hainan Province using high performance liquid
chromatography
WU Dong-ming1,2, LI Yi1,2, DENG Xiao1,2, ZHANG Wen1,2*, WU Chun-yuan1,2*, LI Qin-fen1,2*

（1.Institute of Environment and Plant Protection, Chinese Academy of Tropical Agricultural Sciences, Haikou 571101, China; 2.Danzhou
Scientific Observing and Experimental Station of Agro-Environment, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Danzhou 571737, China）
Abstract：In order to characterize the sorption behavior of paclobutrazol in mango soil in Hainan, sensitive high performance liquid
chromatography（HPLC）for the analysis of paclobutrazol in solution was developed with a C18 column and PDA detector set at 221 nm.
The mobile phase consisted of a mixture of 62∶38（V/V）acetonitrile and distilled water. Moreover, a sorption isotherm experiment was also
conducted. The chromatography results showed a good linear relationship（R2=99.98%）between the HPLC peak area and the concentration
of paclobutrazol; The concentration was optimized from 0.5 mg·L-1 to 40.0 mg·L-1, and the limit of detection and limit of quantitation
reached 0.1 mg·L-1 and 0.3 mg·L-1, respectively. Moreover, satisfactory relative recoveries ranging from 94.16% to 102.30% were achieved
with relative standard deviations of 1.14%~3.93%. This indicated that the HPLC method was suitable for testing paclobutrazol sorption.
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摘 要：为探讨多效唑在海南芒果园土壤中的吸附特性，以C18色谱柱为分离柱，乙腈/水（V/V=62∶38）为流动相，PDA为检测器

（检测波长 221 nm）建立了一种多效唑高效液相检测法，并结合批量平衡法测定多效唑在海南芒果园土壤中的吸附常数。方法学

考察结果表明：建立的高效液相色谱法在 0.5~40 mg·L-1范围内线性良好（R2=99.98%），检出限为 0.1 mg·L-1，定量限为 0.3 mg·L-1，

回收率为 94.16%~102.30%，相对标准偏差为 1.14%~3.93%，适用于多效唑吸附试验的测定。等温吸附结果表明：多效唑在土壤中

的等温吸附过程符合 Freundlich模型，吸附自由能ΔG<0，10 kJ·mol-1＜|ΔG|<20 kJ·mol-1，是一个自发的、非均质的、多层的物理吸

附过程，受氢键结合作用和偶极间作用主导。吸附常数Kf在 1.20~13.15 L·kg-1之间，平均值为 5.96 L·kg-1，属于难吸附有机污染

物。各土壤间吸附常数的变异系数为 69.93%，说明不同土壤对多效唑的吸附效应差异大。主成分分析表明，多效唑在土壤的吸

附与土壤有机质含量、阳离子交换量、黏粒含量呈正相关关系，其中阳离子交换量是主控因子。研究表明，多效唑在海南芒果园

土壤吸附作用弱，对地下水具有潜在环境风险，吸附过程受土壤理化性质影响。
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芒果素有热带果王之称，是我国重要的热带水

果。海南是我国重要的芒果种植地，种植区主要分布

于昌江、东方、乐东等海南西部地区，种植面积4.69万

hm2，总产量 42.25万 t，全国第一[1-2]。多效唑是一种三

唑类植物生长调节剂，具有延缓生长、抑制茎长、缩短

节间、促进分蘖、增强抗性、提高产量等作用[3-5]。因

其价格便宜、效果显著，在农业上被广泛使用。在芒

果种植中，多效唑主要用于控梢、促花。通常，控梢是

以 8~12 g（每米树冠直径）15%多效唑可湿性粉剂进

行根际土施，或 800~1 000 mg·kg-1多效唑喷叶[6]；促花

是在花穗期以 200~250 mg·kg-1多效唑喷施[6]。大量

的多效唑进入环境，可导致植物氧化损伤，动物应激

系统紊乱甚至畸形，对环境和人体健康具有潜在威

胁[7-9]，因此，关注多效唑在土壤中的环境行为十分必

要。吸附是控制污染物迁移-转化的关键过程。吸

附能通过改变污染物的形态，减小污染物的生物有效

性[10-11]。吸附常数是描述吸附能力的关键参数[12-13]。

国内外对多效唑在温带土壤的吸附行为已经进行了

相关的研究[14-16]，发现多效唑在温带土壤的吸附常数

在 0.52~1.70 L·kg-1之间，与土壤有机质含量呈正相

关，表现为海涂土<小粉土<黄棕色土<潮土<青泥土<
黑土。然而，海南芒果园土壤属热带砖红壤，土壤性

质显著，其有机质/盐基含量低，土壤pH偏酸性，铁/铝
氧化物含量高，多效唑在其上可能拥有更特殊的吸附

行为。因此，本研究以海南芒果园土壤为对象，拟通

过高效液相色谱法和批量平衡法测定多效唑在芒果

园土壤的吸附常数，评估其吸附行为。

1 材料与方法

1.1 试剂

多效唑购自百灵威公司，纯度＞98%；乙腈为色

谱纯，其他试剂为分析纯。

1.2 供试土壤

土壤样品采自海南芒果主产区（昌江、东方、乐

东）。土壤采样深度为 0~40 cm表层土，经风干研磨

后，室温保存，一部分用于土壤理化性质测定，一部分

用于吸附试验。

1.3 土壤吸附多效唑试验

经动力学预实验确定吸附平衡时间为 24 h。称

取过 0.25 mm的风干土样 1 g于离心管中，分别加入

10 mL 浓度为 2.5、5、10、20、40 mg·L-1多效唑的工作

液（含 0.01 mol·L-1 CaCl2作为支持电解质，1.5 mmol·
L-1 NaN3作为微生物抑制剂），之后置于恒温摇床中，

25 ℃、200 r·min-1 振荡 24 h，取出混合液，3 500 r·
min-1离心 10 min，取上清液，过 0.22 μm 滤膜，待测。

每个处理设置3个平行。

1.4 多效唑的检测

采用高效液相色谱（e2695，Waters）法测定溶液

中的多效唑。检测器为 PDA检测器（2998，Waters），

检测波长为 221 nm。色谱柱为Athena C18（4.6 mm×
250 mm，5 μm）。采用等度洗脱模式，流动相为乙腈/
水（V/V=62∶38），流速为1 mL·min-1，进样量为10 μL。
1.5 吸附数据的拟合

采用Origin 8.1对等温吸附数据进行Henry模型、

Freundlich模型、Langmuir模型拟合分析，比较不同土

壤的吸附常数，并计算吸附自由能（ΔG）。

Henry模型：Cs=Kd×Ce （1）
Freundlich模型：lgCs=lgKf×NlgCe （2）
Langmuir模型：1/Cs=1/Qm+1/（KLQmCe） （3）
KOC=100Kd/fOC （4）
ΔG=-RTlnKOC （5）

式中：Cs 为单位质量土壤对多效唑的吸附量，mg·
kg-1；Ce为平衡溶液中多效唑的浓度，mg·L-1；Kd、Kf、KL
分别为Henry方程、Freundlich方程、Langmuir方程的

The sorption isotherm experiment showed that the sorption process of paclobutrazol in mango soils was well-fitted by the Freundlich model
with ΔG<0 and 10 kJ ·mol-1< |ΔG| <20 kJ ·mol-1, thereby suggesting that paclobutrazol sorption on the mango soils was a spontaneous,
exothermic, and anisotropic process dominated by physical forces. The value of Kf ranged from 1.20 L·kg-1 to 13.15 L·kg-1 with an average of
5.96 L·kg-1, thereby implying that the adsorption of paclobutrazol by soils was difficult. The sorption coefficient achieved a high value of
69.93%, thereby suggesting that a significant difference in sorption capacity existed among the mango soils. Through principal component
analysis, significantly positive correlations between the sorption coefficient and soil organic matter, cation exchange capacity（CEC）, and clay
were observed, among which the value of CEC was the dominant factor that affected the sorption capacity of paclobutrazol in Hainan mango
soil. It was concluded that paclobutrazol was weakly absorbed by Hainan mango soil, which was significantly affected by soil physicochemical
properties; Thus, it may pose a potential environmental risk to groundwater.
Keywords：paclobutrazol, mango soil, sorption, physicochemical properties

—— 778



2020年9月

http://www.aed.org.cn

吴东明，等：高效液相色谱法测定多效唑在海南芒果园土壤的吸附特征

吸附常数；N表示吸附等温线的非线性程度；Lang⁃
muir 方程中，Qm 为多效唑的最大理论吸附量，mg·
kg-1；fOC为土壤有机质含量，%；KOC为吸附常数Kd经有

机质标准化计算而获得的分配系数；R为气体摩尔常

数，8.314 J·K-1·mol-1；T为绝对温度。

1.6 统计分析

采用Canoco 5.02对吸附拟合结果和土壤理化性

质进行冗余分析。

2 结果与分析

2.1 多效唑检测方法的建立

多效唑土壤吸附试验在水-土体系下进行，通过测

定水溶液中多效唑吸附平衡后的减少量，换算出多效

唑在土壤中吸附量。因此，建立一种良好的水溶液多

效唑检测方法非常重要。多效唑吸附试验的初始浓度

通常设置较宽，吸附平衡时，溶液中多效唑的浓度最低

有 0.5 mg·L-1，最高可达 40 mg·L-1。因此，对于吸附试

验，多效唑的测定需要一种检出限低、线性范围宽的检

测方法。由于质谱技术仪器成本和运行成本昂贵，线

性范围窄，气相色谱法前处理复杂，本文选用最常用的

液相色谱建立水溶液中多效唑检测方法。

2.1.1 检测波长和流动相的选择

对多效唑的标准溶液进行紫外-可见光光谱扫

描，发现多效唑的最大吸收峰在 221 nm（图 1a），因此

采用 221 nm作为检测波长。选用乙腈和水作为流动

相，比较不同比例流动相下多效唑的理论塔板数、拖

尾因子。发现乙腈/水=62∶38时，理论塔板数最大，达

9 600；拖尾因子最小，为 1.07，符合欧洲药典[17]的要

求。保留时间合适，能实现杂质和待测物质的分离，

且出峰时间较快，仅 6.517 min即出峰。经实际样品

测试，信号响应高、峰形良好，无杂质峰干扰（图 1b）。

因此，该检测波长和流动相适合用于多效唑的检测。

2.1.2 线性范围和检出限

由图2可知，以建立的高效液相色谱法测定多效唑，

浓度为0.5~40 mg·L-1时，多效唑浓度与仪器响应值符

合比尔定律，呈现出良好的线性关系。根据国际人用

药品注册技术协调会 ICHQ2的原则，分别以 3倍和 10
倍的信噪比对应的浓度作为方法的检出限和定量限，

可知，该方法的检出限为 0.1 mg·L-1，定量限为 0.3
mg·L-1。依据多效唑吸附试验常设的浓度区间，本方

法的线性浓度范围较宽，完全符合吸附试验的要求。

2.1.3 准确度和精密度

准确度与精密度是方法学考察的重要指标。准

确度指的是测量值与真实值的接近程度，通常以回收

率来表示；精密度是指同一个数值多次独立测量，各

测量值的一致程度，通常以相对标准偏差表示。为

此，分别测试了水溶液中 4个多效唑添加浓度（1、2、
10、40 mg·L-1）的回收率和相对标准偏差。如表1所示，

多效唑的回收率为94.16%~102.30%，平均值为98.75%，

准确度较高。相对标准偏差为 1.14%~3.93%，平均值

为 2.17%，精密度较高，符合《化学农药环境安全评价

试验准则 第 1部分：土壤降解试验》（GB/T 31270.1—
2014）的要求。

2.2 多效唑土壤吸附特征分析

2.2.1 等温吸附特征

昌江、乐东、东方是海南芒果种植的主要区域，在

这些区域中选取了 9个大型芒果种植园的土壤进行

图1 多效唑的紫外-可见光光谱图（a）和色谱图（b）
Figure 1 The UV-Vis spectrogram（a）and chromatogram（b）

of paclobutrazol

图2 多效唑的标准曲线
Figure 2 The standard curve of paclobutrazol
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等温吸附试验，并通过 3种典型等温吸附模型Henry、
Freundlich、Langmuir 对吸附数据进行拟合分析。结

果表明，多效唑在土壤中的吸附量与初始浓度密切相

关，初始浓度越大，可吸附的游离态分子越多，吸附量

就越大（图 3）。拟合结果（表 2）显示，Freundlich模型

的拟合系数（R2）最高，平均值达 0.86；其他两种的拟

合系数低于 0.80，且 Langmuir模型的 KL和Qm存在负

值的现象，与实际不符，表明多效唑在海南芒果园土

壤中的等温吸附更符合 Freundlich 模型，是受有机

质、矿物等介相共同影响的非均质多层吸附过程，而

不是简单的单分子层吸附。吸附自由能 ΔG<0，10
kJ·mol-1<|ΔG|<20 kJ·mol-1，表明多效唑在土壤中吸附

是一个受离子交换作用、氢键作用、偶极间作用主导

的物理吸附过程。

吸附常数Kf是描述吸附量和吸附能力的一个参

数。由表 2可知，多效唑在土壤中吸附的 Kf在 1.20~
13.15 L·kg-1之间，平均值为 5.96 L·kg-1；KOC在 118~
1 474 L·kg-1 之间，平均值为 440 L·kg-1。根据我国

《化学农药环境安全评价试验准则 第 4部分：土壤吸

附/解吸试验》（GB/T 31270.4—2014），多效唑在海南

芒果园土壤中属于较难吸附有机污染物，对地下水具

有潜在环境风险，这可能与海南芒果园土壤属砖红

壤、有机质含量低有关。

2.2.2 影响多效唑吸附的因素分析

由表 2还可知，多效唑的吸附常数 Kf和 KOC的变

异系数分别是 69.93%、92.47%，表明不同芒果园土壤

对多效唑的吸附量差异大。以Kf为指标比较海南省

各地芒果园土壤对多效唑的吸附量，结果（表 2）显

示，整体上昌江土对多效唑的吸附量更大，Kf为 4.78~
13.15 L·kg-1，平均值为 9.39 L·kg-1；东方土次之，Kf为

1.22~9.58 L·kg-1，平均值为 4.66 L·kg-1；乐东土最小，

Kf为1.20~5.19 L·kg-1，平均值为3.82 L·kg-1。

芒果园土壤对多效唑吸附量的差异性可能与土

壤的本底性质有关。为此本研究测定了土壤理化性

质（表 3），包括阳离子交换量、有机质、游离铁、pH、黏

粒、粉粒、砂粒、细砂、粗砂，并以土壤理化性质数据为

自变量，吸附常数（Kf、KOC）为因变量进行冗余分析。

结果（图 4）显示，第一主成分中，土壤理化性质解释

了吸附常数差异性的 91.7%，吸附常数与黏粒、有机

质、阳离子交换量呈正相关关系，与砂粒、粗砂呈负相

关关系。其中，阳离子交换量在吸附常数上的映射最

大，黏粒、有机质次之。

3 讨论

与国内外其他土壤相比，海南芒果园土壤对多效

唑的吸附量远大于浙江海涂土、红壤土、小粉土、青紫

泥土（Kf =0.518~2.184 L·kg-1）[14]，大于河南潮土（Kf =
0.69 L·kg-1）[15]，而与东北黑土[15]、巴西老成土[16]接近。

表1 多效唑在水中的添加回收率（n=5）
Table 1 Recovery of paclobutrazol in water solution（n=5）

添加浓度
Fortified level/（mg·L-1）

1
2
10
40

平均

回收率
Recovery/%

94.16
102.30
98.86
99.68
98.75

相对标准偏差
RSD/%
3.93
1.14
1.58
2.02
2.17

图3 多效唑在海南典型芒果园土壤中的等温吸附特征
Figure 3 Sorption isotherms of paclobutrazol in Hainan

mango soils

C
s/（

mg
·kg

-1 ）

昌江1
昌江3
昌江4

Ce/（mg·L-1）

350
300
250
200
150
100
50
00 3 6 9 12 15

C
s/（

mg
·kg

-1 ）

乐东1
乐东2
乐东5

Ce/（mg·L-1）

350
300
250
200
150
100
50
00 3 6 9 12 15

C
s/（

mg
·kg

-1 ）

东方2
东方5
东方8

Ce/（mg·L-1）

350
300
250
200
150
100
50
00 3 6 9 12 15

—— 780



2020年9月

http://www.aed.org.cn

吴东明，等：高效液相色谱法测定多效唑在海南芒果园土壤的吸附特征

这可能与海南芒果园土壤属砖红壤、理化性质独特有

关。多效唑是一种含氮有机物，呈弱酸性，解离常数

（pKa）为 4.1，在农业土壤中同时存在离子态和分子态

两种形态[18-19]。然而，多效唑带有极性官能团——羟

基，使得它在土壤 pH比 pKa大于 2单位时，99%以上

的物质会发生离子化而难以被吸附[20]，这导致分子态

多效唑在偏酸性砖红壤（pH比其他土种低）中的含量

大于其他土种，有利于吸附的进行。矿物含量高也是

砖红壤的显著特征。大量的研究表明铁/铝氧化物等

矿物是离子态疏水污染物的重要吸附载体[18]，其丰富

的比表面积和表面羟基、较高的零电荷点[19]，可为多

效唑提供更多的吸附位点，并通过氢键结合而吸附于

土壤颗粒（图 5）。同时，其表面的正电荷还可通过库

伦作用吸附呈负电的多效唑离子。研究中，多效唑在

土壤中的吸附常数与黏粒呈正相关，吸附自由能 10
kJ·mol-1<|ΔG|<20 kJ·mol-1。表明矿物的氢键作用在

表2 多效唑在海南典型芒果园土壤中的等温吸附拟合参数

Table 2 Parameters of isotherm model for paclobutrazol sorption in Hainan mango soils
土样编号
Sample ID
昌江1
昌江3
昌江4
乐东1
乐东2
乐东5
东方2
东方5
东方8
平均值

变异系数

Freundlich
Kf /（L·kg-1）

4.78
13.15
10.25
1.20
5.19
5.08
9.58
3.17
1.22
5.96
69.93

N

1.61
0.98
1.19
2.18
1.48
1.40
1.33
1.70
1.95
1.54
24.18

KOC /（L·kg-1）

325
437
513
261
279
385

1 474
172
118
440

92.47

ΔG/（kJ·mol-1）

-14.10
-14.82
-15.21
-13.56
-13.72
-14.51
-17.78
-12.54
-11.64
-14.21
-12.26

R2

0.89
0.89
0.80
0.88
0.91
0.95
0.92
0.74
0.78
0.86
8.22

Langmuir
KL /（L·kg-1）

-0.04
0.05
0.13
-0.08
-0.01
-0.01
-0.01
0.04
0.02
0.01
600

Qm /（mg·kg-1）

-196
294
122
-48

-1 429
-588

-1 000
185
185
-275
-220

R2

0.87
0.90
0.71
0.89
0.89
0.92
0.93
0.60
0.45
0.79
21.44

Henry
Kd /（L·kg-1）

20.48
14.78
20.71
19.59
18.49
15.46
22.65
20.63
15.71
18.72
14.89

R2

0.88
0.71
0.70
0.70
0.87
0.89
0.79
0.64
0.66
0.76
12.87

表3 海南典型芒果园土壤的理化性质

Table 3 Physical and chemical characteristics of Hainan mango soils
指标
Index
昌江1
昌江3
昌江4
东方2
东方5
东方8
乐东1
乐东2
乐东5

pH
6.12
6.55
6.79
5.97
5.81
6.88
6.54
5.90
6.53

有机质Organic
matter/（g·kg-1）

14.7
30.1
20.0
6.50
18.5
10.3
4.6
18.6
13.2

阳离子交换量
CEC/（cmol·kg-1）

6.49
8.92
7.39
1.95
5.39
1.81
1.64
2.76
3.74

游离铁Free iron/
（g·kg-1）

5.39
2.86
117.7
1.30
2.93
2.68
1.91
1.69
1.84

黏粒Clay
（<0.002 mm）/%

20
45
30
5
23
7
8
7
17

粉粒Silt（0.002~
0.02 mm）/%

23
35
29
12
7
20
9
13
14

细砂Fine sand
（0.02~0.2 mm）/%

9
12
26
7
40
22
18
15
15

粗砂Coarse sand
（>0.2 mm）/%

48
8
15
76
30
51
65
65
54

图4 土壤理化性质与多效唑吸附常数的冗余分析

Figure 4 The redundancy analysis of soils physico-chemical
properties and sorption constant
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（1）矿物组分与多效唑的交互作用

（2）有机质组分与多效唑的交互作用

（a）氢键结合：X为H，M为矿物元素 （b）库伦作用：M为矿物元素

（c）氢键结合：X为H （d）氢键结合：X为O或NH

（e）氢键结合：X为羰基、酰胺基、酚羟基或咪唑环 （f）π-π共轭作用

（g）配体交换：M为氢元素；离子桥架：M为矿物元素
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土壤吸附多效唑过程中扮演着重要的角色，最终导致

海南芒果园土壤中多效唑的吸附量大于浙江土壤、河

南潮土。

不同芒果园土壤对多效唑吸附的差异性也与土

壤理化性质有关。表 2的结果表明，多效唑在海南芒

果园土壤的等温吸附数据符合 Freundlich模型，说明

多效唑在土壤中的吸附是一个多层吸附过程，除了受

土壤矿物影响，还受土壤有机质影响。这与其他学者

的研究结果一致。韩见龙等[14]指出土壤吸附率与土

壤有机质呈正相关。徐瑞薇等[15]认为土壤中有机质

对多效唑的范德华力是吸附发生的主要机制。Mil⁃
font等[16]和Wu[18]发现有机质对土壤吸附多效唑具有

重要贡献。在本研究中，多效唑吸附常数也与芒果园

土壤有机质含量呈正相关关系（图 3）。多效唑结构

特殊，既有亲水性的羟基，也有疏水性的苯环结构，使

得它能通过氢键结合或芳香苯环间的π-π共轭吸附

于土壤有机质（图 5）。这也可能是昌江土壤有机质

含量较高、多效唑吸附量大的原因之一（表 3）。然

而，尽管土样东方 5、乐东 2也含有较多的有机质，但

吸附量较小，说明多效唑的吸附还受其他因素影响。

冗余分析结果（图 4）显示，土壤阳离子交换量也与吸

附常数呈正相关，表明土壤中的阳离子有助于多效唑

的吸附。当土壤中可被交换的或可形成离子桥的阳

离子越多时，土壤对多效唑的配体交换作用和离子桥

架作用就越大，吸附量就越高[21]，这也正是昌江土与

其他土壤吸附量的显著区别之一。冗余分析中，土壤

图5 土壤组分与多效唑可能存在的交互作用

Figure 5 Possible interactions of paclobutrazol with inorganic and organic moieties in soil
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阳离子交换量在吸附常数上的映射最大，表明它是影

响土壤吸附多效唑的主控因子。

4 结论

（1）建立了一种水溶液中高效液相色谱测定多效

唑的方法。该方法线性范围宽（0.5~40 mg·L-1），检出

限低（检出限为 0.1 mg·L-1、定量限为 0.3 mg·L-1），回

收率高（94.16%~102.30%），精密度高（相对标准偏差

1.14%~3.93%），符合《化学农药环境安全评价试验准

则 第1部分：土壤降解试验》（GB/T 31270.1—2014）的
要求。

（2）多效唑在海南芒果园土壤中的吸附常数Kf在

1.20~13.15 L·kg-1之间，平均值为 5.96 L·kg-1，属于较

难吸附污染物。各土壤对多效唑吸附作用差异大，与

有机质含量、阳离子交换量、黏粒含量呈正相关。

（3）多效唑在海南芒果园土壤中吸附过程符合

Freundlich模型，吸附自由能ΔG<0，10 kJ·mol-1<|ΔG|<
20 kJ·mol-1，是一个自发的、非均质的、多层的物理吸

附过程，受氢键作用力、偶极间作用力主导。
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