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Abstract：Triflumezopyrim is a novel class of mesoionic insecticides discovered by DuPont Crop Protection, and registered for use on rice,
vegetables, and fruits for control of insect pests. In order to provide a reference for setting of reasonable application guidelines and ecologi⁃
cal risk assessment of the insecticide, adsorption of triflumezopyrim on three soils, the laterite from Hunan Province, fluvo-aquic soil from
Beijing, and terra preta from Jilin Province was studied in the laboratory using high performance liquid chromatography（HPLC）with diode
array detector（DAD）according to batch equilibrium method. The experimental results showed that there was a weak sorption of triflumezo⁃
pyrim on soils. The adsorption isotherms of triflumezopyrim on soils can be described very well by Freudlich equation, and the adsorption
coefficient（KF）of triflumezopyrim on the laterite, fluvo-aquic soil, and terra preta was 1.24, 2.02, and 6.63, respectively, and the adsorp⁃
tion free energy（ΔG）was 0.093, 1.642, and 4.438, respectively, indicating that the adsorption largely resulted from the physical adsorp⁃
tion, according to the pesticide environmental test guidelines of China. The adsorption coefficient KF value of triflumezopyrim was influ⁃
enced by physicochemical properties of soils, and the chemical structure and water solubility of the insecticide itself. Most significant corre⁃
lation was observed between the KF value of triflumezopyrim and the organic matter and clay content of soils; slight correlation between the
KF value of triflumezopyrim and the sand content of soils, and very poor correlation between the KF value of triflumezopyrim and pH value
and silt content of soils, suggesting that the organic matter and clay content of soils are important factors affecting the adsorption of triflu⁃
mezopyrim in water-soil environment system.
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摘 要：为杀虫剂三氟苯嘧啶合理使用准则的制定和环境安全性评价，本文选择湖南红壤、北京潮土和吉林黑土等 3种代表性土

壤，采用批量平衡法研究了三氟苯嘧啶在土壤中的吸附。试验结果表明：三氟苯嘧啶在土壤中的吸附可用Freundlich吸附等温方

程很好地拟合,其在湖南红壤、北京潮土和吉林黑土中的吸附系数KF值分别为 1.24、2.02和 6.63，其ΔG变化绝对值分别为 0.093、
1.642和 4.438，均小于 10 kJ·mol-1，说明三氟苯嘧啶在土壤中的吸附以物理作用为主。三氟苯嘧啶在土壤中的吸附与土壤理化性

质和药剂本身结构有关，其中以土壤有机质含量和黏粒含量对吸附的影响最显著，沙粒的影响次之，而土壤pH值和粉粒含量对吸

附的影响最小，说明有机质含量和黏粒含量是三氟苯嘧啶在土壤中吸附的主导支配因素。
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土壤是最重要的环境要素之一，它既是农药的

汇，又是农药的源。施入农田的农药大部分残留于土

壤环境介质中。据报道，农药使用后有 80%~90%的

量最终将进入土壤，而进入土壤的农药将发生一系列

物理化学过程，如被土壤胶粒及有机质吸附、随水分

向四周移动（地表径流）或向深层土壤移动（淋溶）、向

大气中挥发扩散、被作物吸收、被土壤微生物降解等。

农药在环境中的物理行为很大程度上取决于农药在

土壤中的吸附与解吸能力。土壤对农药的吸附作用

不仅降低了农药在土壤中的生物活性、移动性和挥发

性，而且对农药在土壤中的残留性也有一定的影响。

因此，农药在土壤中的吸附和解吸是其在土壤-水环

境中归宿的主要支配因素[1-2]，也是其登记资料规定

的重要内容。

三氟苯嘧啶（Triflumezopyrim），化学名称为 3，4-
二氢-2，4-二氧代-1-（嘧啶-5-基甲基）-3-（α，α，

α-三氟间甲苯基）-2H-吡啶并[1，2-α]嘧啶-1-鎓-
3-盐，是美国杜邦公司研发的一种新型介离子类杀

虫剂，其通过抑制昆虫乙酰胆碱受体上正构位点的

结合而表现出杀虫活性[3-5]，主要登记用于防治稻飞

虱等作物害虫，可代替已产生抗药性的吡虫啉等杀

虫剂[6]，其化学结构见图 1。目前国内外有关该杀虫

剂的研究主要涉及合成、应用技术等方面[3-7]，而其

在环境介质中的归趋研究报道较少。基于此，本文

选择了国内 3 种代表性稻田土壤，采用振荡平衡法

研究了三氟苯嘧啶在土壤中的吸附及其影响因素，

以期为该药剂的合理使用准则制定和环境风险评价

提供依据。

1 材料与方法

1.1 主要仪器和药品

主要仪器：20AT型高效液相色谱仪配二极管阵

列检测器和LC solution化学工作站（日本岛津公司），

AL204型分析天平（瑞士梅特勒·托利多仪器有限公

司），MIKRO 220R型高速离心机（德国海蒂诗公司），

BS-1E型数显恒温振荡培养箱（常州市万丰仪器制造

有限公司）。

主要试剂和药品：氯化钙（国药集团化学试剂有

限公司）、磷酸（西陇科学股份有限公司）均为分析

纯；乙腈（格雷斯中国有限公司）为色谱纯；去离子水

由实验室Millipore制备；三氟苯嘧啶原药（纯度质量

百分数≥98.0%），系国家农药创制工程技术研究中

心提供。

1.2 供试土壤

试验用土壤来源于湖南长沙、北京和吉林长春

等 3 个不同地区的稻田土壤，其土壤类型和具体理

化性质参数列于表 1。土样风干，研碎，过 0.22 mm
筛待用。

1.3 试验方法

吸附实验采用振荡平衡法[8-9]。准确称取 2.0 g过
筛的土壤样品于 50 mL具塞磨口离心管中，按预试验

确定的固液比（1∶2）加入一定体积含 0.01 mol·L-1

CaCl2 的三氟苯嘧啶溶液，加塞后于恒温振荡器上

300 r·min-1、（25±1）℃振荡 24 h，然后将混浊液转移入

50 mL具盖聚乙烯离心管，以 6000 r·min-1离心 5 min。
取上清液过 0.45 μm滤膜后，采用HPLC法[10-11]测定其

吸附平衡浓度。

根据吸附前后溶液的浓度变化计算出不同种类

土壤对三氟苯嘧啶的吸附量。所有试验均采用 2水

平1空白以消除三角瓶和离心管造成的农药损失。

1.4 色谱测定条件

参照彭家慧等[10]的方法并稍加改进，色谱测定条

件：色谱柱为 Inert Sustain C18色谱柱（5 μm，150 mm×
4.6 mm），流动相为乙腈∶1%磷酸溶液（V∶V=65∶35），

图1 三氟苯嘧啶的结构式

Figure 1 Chemical structural of triflumezopyrim
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表1 3种供试土壤的理化性质

Table 1 Physicochemical properties of three test soils
土壤来源
Soil source

长沙

北京

长春

土壤类型
Soil type
红壤

潮土

黑土

pH
5.05
7.85
7.02

有机质含量
Organic matter/%

0.95
1.22
2.81

阳离子交换量
Cation exchange capacity /cmol·kg-1

12.13
18.05
20.70

黏粒
Clay/%
10.0
14.6
26.7

粉粒
Silt/%
27.1
19.3
21.4

砂粒
Sand/%

62.9
66.1
51.9

2372
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流速 1 mL·min-1，柱温 40 ℃，检测波长 233 nm，进样

量 20 μL。在此色谱条件下三氟苯嘧啶的保留时间

为7.5 min。
1.5 统计方法

所有试验数据均采用DPS统计软件进行统计分

析[11]，吸附等温方程采用Marquardt法拟合。

2 结果与讨论

2.1 分析方法的验证

准确称取一定量的三氟苯嘧啶标准品用乙腈溶

解配制成 500 mg·L-1的母液，再用稀释法配制成浓度

分别为 0.01、0.05、0.5、1、5、10、20、40 mg·L-1的系列标

准溶液，按照1.4的色谱测定条件进行测定，得到三氟

苯嘧啶的峰面积（Y）与质量浓度（X）之间的回归曲线

方程 Y=88 362X+14 751，R2=0.999 7。可见，在 0.01~
40 mg·L-1范围内，三氟苯嘧啶标准溶液的峰面积与

质量浓度间呈良好的线性关系。该方法的 LOD 为

0.2 ng，三氟苯嘧啶在水中的LOQ为0.01 mg·kg-1。

用空白水样进行三氟苯嘧啶 3个质量浓度的添

加回收率试验，每个处理重复 5 次，同时设置空白对

照。按 1.4的色谱测定条件测定其添加回收率，结果

表明在 0.025、2.5、25 mg·kg-1 3个添加水平下，三氟苯

嘧啶在水中的平均田间回收率为 90.4%~97.7%，相对

标准偏差为 0.6%~2.6%，说明该方法满足本试验残留

检测分析的基本要求。

2.2 三氟苯嘧啶在土壤中的吸附平衡

准确称取 3种供试土壤各 14份，每份 2.0 g，分别

置于 50 mL 离心管中，加入一定量 5 mg·L-1（含 0.01
mol·L-1 CaCl2）的三氟苯嘧啶溶液，设置 1组平行样，

旋紧瓶盖于恒温振荡器中（25±1）℃恒温振荡（300 r·
min-1），于振荡 0.5、3、6、9、24、44、48 h取样测定三氟

苯嘧啶在 3种土壤中的吸附量，结果如图 2所示。可

见，三氟苯嘧啶在土壤中的吸附大致分为两个阶段：

起初是快速吸附阶段（0~3 h），在 3 h时其在红壤、潮

土和黑土中的吸附率分别为 29.2%、35.5%和 69.4%；

然后进入慢速吸附阶段（3~48 h），9 h后吸附达到基

本平衡，此时三氟苯嘧啶在红壤、潮土和黑土中的最

大吸附率分别为 36.0%、43.8% 和 75.7%。本试验过

程中，为了达到充分吸附平衡，控制吸附试验时间为

24 h。
为了更好地预测三氟苯嘧啶在水-土壤系统中

的迁移过程，运用 Elovich和准二级模型方程考察了

三氟苯嘧啶在水-土壤系统中的吸附动力学[12-13]，其

拟合结果见表 2。由表 2可知，三氟苯嘧啶在 3种水-
土壤系统中的吸附动力学可以用准二级方程较好拟

合，其拟合效果（R2>0.999）明显优于 Elovich模型，其

在红壤、潮土和黑土系统中的平衡吸附量 qe分别为

3.299、4.614 mg·kg-1和7.358 mg·kg-1。

2.3 三氟苯嘧啶在土壤上的吸附等温线

准确称取 2 g土壤样品若干份于离心管中，分别

加入一定体积含 0.01 mol·L-1 CaCl2的浓度为 0.5、1.0、
5.0、10.0、20.0 mg·L-1的三氟苯嘧啶溶液，于（25±1）℃
的恒温振荡器中恒温振荡（300 r·min-1）24 h后测定平

土壤类型
Soil type
红壤

潮土

黑土

准二级方程 Pseudo-second order equation
t/qt＝1/（k2qe2）+t/qe

qe /mg·kg-1

3.299
4.614
7.358

k2/kg·mg-1·h-1

0.487
3.586
1.956

R2

0.999 3
0.999 3
0.999 7

Elovich模型 Elovich equation
qt=a+blnt

a

2.495
3.292
5.577

b

0.263
0.343
0.544

R2

0.567 0
0.920 0
0.748 2

表2 三氟苯嘧啶在水-土壤系统中的吸附平衡动力学方程及其参数

Table 2 Adsorption kinetic models and parameters of triflumezopyrim on soils

注：qt为 t时刻的吸附量，mg·kg-1；qe为平衡吸附量，mg·kg-1；k2为准二级反应速率常数，kg·mg-1·h-1；t为吸附时间，h；a、b为常数。
Notes：qt（mg·kg-1）and qe（mg·kg-1）are the amount of triflumezopyrim adsorbed at time t and under equilibrium conditions，respectively. k2（kg·mg-1·

h-1）is the pseudo-second-order model rate constant for adsorption. t（h）is time. a and b are constant.

图2 三氟苯嘧啶在土壤中的吸附平衡曲线

Figure 2 Adsorption equilibration curves of triflumezopyrim
in test soils
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衡溶液中三氟苯嘧啶的浓度，并分别采用 Freundlich
和 Langmuir 方程拟合吸附等温试验数据，结果见表

3。三氟苯嘧啶在 3 种土壤中的吸附等温线可用

Freundlich 和 Langmuir 方程较好拟合，且 Freundlich
模型（R2=0.996~0.998）的拟合效果稍优于Langmuir模
型（R2=0.936~0.986）。在 Freundlich 等温式中，吸附

系数KF代表土壤对农药吸附的程度和强弱。本试验

研究发现，三氟苯嘧啶在红壤、潮土和黑土 3种土壤

中的吸附容量存在明显差异，其 KF值分别为 1.24、
2.02和 6.63，KF值越大，意味着该农药在该土壤上的

吸附能力越强，流动性越弱。此外，1/n小于1，说明在

实验浓度范围内，三氟苯嘧啶在水-土壤系统中两相

平衡浓度之间不呈线性关系。

农药等有机物在土壤中的KF值会因土壤性质不

同而存在较大差异，而且与土壤有机质含量（OM%）

具有较好的正相关性。通常将KF值用土壤有机碳含

量进行标准化为Koc值，即

Koc= KF

OM%/1.724
农药有机碳吸附系数（Koc）低于 500时，该农药被

认为是流动的并且伴随着淋溶[14]。Pionke等[14]认为当

农药水溶解度>30 mg·L-1且KF<5时，农药具有淋溶渗

漏到地下水中的潜力。经换算得到三氟苯嘧啶在红

壤、潮土和黑土中的Koc值分别为 0.96、1.26和 2.27，说
明三氟苯嘧啶在土壤中的吸附作用较弱，其施用后易

在土壤中发生径流和迁移等现象，具有污染地下水的

潜在风险。

2.4 三氟苯嘧啶在土壤中的吸附热力学

有机污染物在土壤上发生吸附时，其自由能变化

是反映土壤对农药等有机污染物吸附特性的主要热

动力学参数。根据吸附自由能变化的大小，可推断土

壤对农药吸附的机制。当自由能变绝对值 ΔG<40
kJ·mol-1时为物理吸附，反之为化学吸附。属于物理

吸附的农药，吸附平衡速率较快，吸附是可逆过程，而

化学吸附的吸附平衡速率较慢，吸附是不可逆过程，

施入土壤后易钝化而失去活性[8]。吉布斯自由能

（ΔG）、焓变（ΔH）和熵变（ΔS）通常用来评估农药在土

壤上吸附过程的可行性及其热力学[8，15]，其计算方程

式如下：

ΔG=-R·T·lnKF
ΔG=ΔH-T·ΔS

式中：R为普适气体常数，8.314 J·mol－1·K－1；T为热力

学温度，K；KF为Freundlich吸附系数。

根据上述方程求出三氟苯嘧啶在 3种土壤中的

吸附自由能，结果列于表4。可见，三氟苯嘧啶在3 种

土壤上的平均 ΔG、ΔH和 ΔS变化绝对值均小于 10
kJ·mol-1，说明三氟苯嘧啶在 3种土壤上的吸附过程

主要是物理吸附。

2.5 土壤性质对三氟苯嘧啶吸附性能的影响

自然条件下，农药在土壤中的吸附受土壤理化性

质、农药化学结构及气候等多种因素的影响。例如，

对于离子型农药的吸附，土壤的酸碱度、有机质和黏

土矿物是影响其在土壤中吸附的最重要因素，而对于

非离子型有机物，由于疏水键和范德华力的作用，土

壤有机质对农药吸附的影响就显得更重要，但当土壤

有机质含量较低时，土壤其他性质如土壤类型、pH
值、黏土含量和水合氧化物也是应考虑的影响因

素[1-2，8，14-17]。

土壤类型
Soil type

红壤

潮土

黑土

Freundlich模型
Freundlich model

qs=KF·Ce1/n

KF

1.24
2.02
6.63

1/n
0.811
0.756
0.724

R2

0.996
0.998
0.998

Langmuir模型
Langmuir model

1/qs=1/qmax+1/（KL·qmax·Ce）

qmax

18.3
16.6
16.4

KL

0.072
0.145
0.737

R2

0.979
0.936
0.986

表3 三氟苯嘧啶在土壤上的吸附方程及参数
Table 3 Adsorption isotherm models and parameters of

triflumezopyrim on soils

表4 三氟苯嘧啶在土壤上的吸附热力学参数

Table 4 The adsorption thermodynamic parameters of triflumezopyrim on soils
土壤类型
Soil type
红壤

潮土

黑土

ΔG/kJ·mol-1

283 K
-0.064
-1.390
-3.957

293 K
-0.101
-1.717
-4.609

303 K
-0.113
-1.819
-4.747

平均

-0.093
-1.642
-4.438

ΔH/kJ·mol-1

0.612
4.649
7.128

ΔS/kJ·mol-1

0.002 4
0.021 5
0.039 5

注：qs为土壤对农药的吸附量，mg·kg-1；Ce为溶液中农药平衡浓
度，mg·L-1；KF为Freundlich吸附系数；n为线性回归系数，qmax为最大吸
附量，mg·kg-1；KL为常数。

Note：qs（mg·kg-1）is constant of the substance adsorbed on the soil at
adsorption. Ce（mg·L-1）is mass concentration of the substance in aqueous
phase at adsorption equilibrium. KF is Freudlich adsorption coefficient. n
is regression constant. qmax（mg · kg-1） is the maximum adsorption. KL is
constant.
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将 3种土壤对三氟苯嘧啶的 KF值与各土壤有机

质含量、pH值、阳离子交换量和黏粒含量等数据进行

单因子回归分析，所得结果列于表 5。可见，土壤有

机质、黏粒含量、沙粒含量和阳离子交换量对三氟苯

嘧啶在土壤中的吸附具有程度不同的影响，其中以有

机质含量和黏粒含量的影响最显著，表现出很好的相

关性，而土壤 pH值和粉粒含量对吸附的影响较小，与

KF值的相关性很差，说明有机质含量和粘黏含量是三

氟苯嘧啶在土壤中吸附的主导支配因素。至于沙粒

含量对三氟苯嘧啶吸附的影响，可能与三氟苯嘧啶的

化学结构有关，即土壤中带负电荷的无机沙粒与有机

胶体对两性离子型农药分子具有一定的吸附作用，即

三氟苯嘧啶分子中的N+与土壤沙粒表面上的负电荷

产生了离子偶极作用，进而表现出其被吸附。

2.6 三氟苯嘧啶结构与性质对吸附性能的影响

农药等有机物在水中溶解度的大小直接决定它

们的环境化学行为及其对环境影响程度的大小。不

少研究表明，疏水性化合物在水中的溶解度与吸附呈

负相关关系，即在水中溶解度越大的化合物，越难被

土壤和沉积物吸附。相反，在水中溶解度小的化合物

则易被吸附[18]。本试验研究也证明了这一点，即一

方面是三氟苯嘧啶有较强的亲水性，其在水中的溶

解度为 230 mg·L-1，使其不易被土壤吸附；另一方面，

三氟苯嘧啶属于新型介离子类杀虫剂，其两性离子结

构与水分子之间的离子偶极力产生的水合作用也可

能促进了三氟苯嘧啶的水溶性，降低了其在土壤中的

吸附量。

3 结论

（1）三氟苯嘧啶在红壤、潮土和黑土 3种土壤中

的吸附可用 Freundlich模型较好拟合，其KF值分别为

1.24、2.02和 6.63，说明其在土壤中的吸附作用较弱，

流动性较强，具有污染地下水的潜在风险。

（2）三氟苯嘧啶在土壤中的吸附属于吸热自发过

程，其平均吸附自由能绝对值均小于 10 kJ·mol-1，说

明三氟苯嘧啶在土壤中的吸附过程主要是物理吸附。

（3）三氟苯嘧啶在土壤中的吸附与土壤理化性质

有关，其中以土壤有机质含量和黏粒含量对吸附的影

响最显著，而土壤 pH值和粉粒含量对吸附的影响较

小，说明有机质含量和黏粒含量是三氟苯嘧啶在土壤

中吸附的主要支配因素。此外，三氟苯嘧啶分子本身

的介离子特性对其在土壤中的吸附也具有一定影响。
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