
摘 要：在土柱通风的挥发运移实验中，当孔隙流速为０．０１３１ｃｍ·ｓ－１时，经２．５ｄ后土壤熏蒸剂氯化苦在表层土的含
量由２００ｍｇ·ｋｇ－１降至一半，９ｄ后基本不残留；将气速提高至０．０２１０ｃｍ·ｓ－１后，挥发半衰期缩短为１ｄ，共需５ｄ即
可全部挥发。本文通过一维传质模型的数值模拟可以预测挥发效果，在前期和中期与实验结果吻合较好，但在后期产

生较大偏差。
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氯化苦（三氯硝基甲烷，ＣＣｌ３ＮＯ２）作为土壤熏蒸
剂是溴甲烷的一种替代产品，主要用于大棚经济作物

种植前对耕作层进行杀虫和灭菌，在东北、华北和山

东等地使用较多。因其水溶性和毒性较高，在土壤中

残留易为根系吸收而引发食物中毒事件。氯化苦在土

壤中的残留取决于挥发作用的大小，挥发效应是许多

农药在土壤中消失的主要途径 犤１犦，也是构成大气中农

药污染的重要来源犤２犦。

挥发作用除了涉及农药的亨利常数、水溶度外，

还与土壤吸附性质、含水量和气相流动状况等有

关犤３犦。农药在土壤中的挥发效应可由实验确定，早期

多以挥发箱实验犤４犦为基础，由于这类方法只涉及少量

土样，对吸收剂的选择和痕量测试的要求很高，而且

在尺度上也较难反映田间实际。近年来Ｊｉ犤５犦、Ｇａｎ犤６犦分
别利用土柱实验等方法研究了溴甲烷的挥发过程，但

对氯化苦的相关研究尚未见报道。本文通过土柱通风

试验分析氯化苦从表层土壤中的挥发过程，并建立传

质运移模型进行数值模拟。

１ 材料与实验

１．１土柱通风装置
试验土柱采用 ９０ｍｍ×１０００ｍｍ的有机玻璃

柱，其外套挡光层以防光解，底部采用氮气按一定流

量通入（采用氮气是为消除生物降解），侧壁５个气相
采样点将柱高６等分，柱顶气路通过六通阀与气相色
谱相联（图１）。

１．２仪器、试样和数值模拟软件
仪器：①ＡｕｔｏＳｙｓｔｅｍＸＬ型气相色谱（美国ＰＥ公

司），配Ｔｕｒｂｏｃｈｒｏｍ４．１工作站、六通定量阀、ＦＩＤ检
测器；②色谱用ＤＧＨ－３００型高纯氢气发生器 （天津

图１土柱通风装置

Ｆｉｇｕｒｅ１Ｖｅｎｔｉｌａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｔｔｅｓｔ
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表 １ 数值模拟的参数确定
Ｔａｂｌｅ１Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｍｅｎｔｏｆｖａｌｕｅｓｏｆｍｏｄｅｌｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

符号 参数值 数据来源

νｇ ２．０９６×１０－４ｍ·ｓ－１牷１．３１０×１０－４ｍ·ｓ－１ 设定

θｇ ０．２０５１ 设定

θｌ ０．１４１５ 设定

Ｃｇ牞０ ６．５０９×１０－３ｋｇ·ｍ－３ 测定

ρ １４３０ｋｇ·ｍ－３ 测定

ｆｏｃ ０．０１９７１ 测定

Ｋｏｃ ０．１１８４ｍ３·ｋｇ－１ 文献犤８犦
Ｄν ６．４６１×１０－６ｍ２·ｓ－１ 文献犤９犦
Ｈ ０．０８０９４ 文献犤１０犦

蓝珂科技公司）；③色谱用ＷＹＫ－２型无音无油空压
机（天津蓝珂科技公司）。

试样：①土壤：取自天津静海的壤土，０—２０ｃｍ耕
作层，经风干、紫外线灭菌后过４０目筛孔备用；②水：
二次蒸馏水；③氯化苦：纯度＞９９．５％（大连染料化工
有限公司）；④甲醇：分析纯，含量不少于９９．５％（天
津化学试剂二厂）；⑤氮气：９９．９９９％的高纯氮（天津
伯克气体公司）。试样中③、④分别经重蒸馏后使用。

软件：ＰＨＥＯＮＩＣＳ３．３模拟计算程序（英国ＣＨＡＭ
公司）。

１．３实验与测试
１．３．１色谱条件及标准曲线测定

色谱柱（ＰＥ－５型标准柱）：３０ｍ×０．５３ｍｍ（ｉ．ｄ）
×１．５μｍ（膜厚），聚硅氧烷（５％苯基＋９５％甲基）玻
璃毛细柱。色谱条件：汽化室１５０℃，柱温１３０℃恒
定，检测器温度２００℃，空气流量３００ｍＬ·ｍｉｎ－１牞Ｈ２
流量５０ｍＬ·ｍｉｎ－１牞载气（Ｎ２）流量２ｍＬ·ｍｉｎ－１，分流
比为１０∶１。外标法峰面积定量，标准溶液进样量０．３
μＬ，待测气相进样量１ｍＬ。

用称重法准确称取５００ｍｇ氯化苦于１０ｍＬ容量
瓶后加入甲醇至刻度，得到的溶液再分别稀释至１／２
倍、１／５倍、１／１０倍和１／２５倍浓度。按以上色谱条件
测定各标准溶液的响应峰面积。

１．３．２土柱通风挥发实验
取土样９１００ｇ置于预混器中，均匀加入９００ｍＬ

氯化苦的饱和水溶液 （浓度标定为 １９９１．８ｍｇ·Ｌ－
１），充分搅匀后迅速转入土柱中，稍压实后封闭土柱，

静置７２ｈ。用精密注射器在柱侧壁各取样口抽取土壤
气相１ｍＬ送气相色谱检测，待土柱轴向氯化苦蒸汽
浓度分布均匀后开始通风试验，调节氮气流量至设定

值。土柱顶部排出气相采用六通阀定量进样，侧取样

口采用注射器进样（均为１ｍＬ），柱顶、柱侧均间隔１２
ｈ采样１次，每次取３—５个平行样进行色谱分析。以
上实验与测试在室温２０℃±２℃下完成。

考虑到通常状况下表层土壤的孔隙中气体渗流

速度很小（０．０３ｃｍ·ｓ－１以下）犤７犦，本实验通风流量分
别在设定为８０ｍＬ·ｍｉｎ－１和５０ｍＬ·ｍｉｎ－１两种情况
下进行 （对应孔隙流速分别为 ０．０２１０ｃｍ·ｓ－１和
０．０１３１ｃｍ·ｓ－１），其它条件相同。

２ 挥发运移过程的数值模拟

本试验可对氯化苦挥发运移过程进行一维质量

衡算，并假定土壤对氯化苦的吸附为线性平衡，以及

农药在土壤气相和土壤溶液间形成亨利平衡。数学模

型如下：

ｇ
Ｃｇ
ｔ
＋θｔＣｌｔ

＋ρＣｓｔ
＝θｇＤν

２Ｃｇ
ｘ２
－θｇνｇＣｇｘ ⑴

Ｃｓ＝ＫｏｃｆｏｃＣｌ ⑵
Ｃｇ＝ＨＣｌ ⑶

定解条件：

ｔ＝０牶 Ｃｇ＝Ｃｇ牞０ ⑷
ｔ＞０牶 ｘ＝０ Ｃｇ＝０

ｘ＝１（柱顶） Ｃｇ
ｘ
＝０ ⑸

式中牶Ｃｇ为气相浓度（ｋｇ·ｍ－３）；Ｃｇ牞０为气相浓度初
值（ｋｇ·ｍ－３）；Ｃｌ为液相浓度（ｋｇ·ｍ－３）；Ｃｓ为吸附相
浓度（ｋｇ·ｋｇ－１）；ρ为土壤容重（ｋｇ·ｍ－３）；νｇ为气相
孔隙流速（ｍ·ｓ－１）；θｇ为土壤中气相体积分率；θｌ为
土壤体积含水率；Ｄν为农药通过土壤的蒸汽扩散系
数（ｍ２·ｓ－１）；Κｏｃ为农药吸附系数（ｍ３·ｋｇ－１）；ｆｏｃ为
土壤中有机质的百分比含量；Ｈ为无因次亨利常数。

以上传质运移模型是关于气相浓度Ｃｇ的对流－
扩散方程，可采用 ＰＨＥＯＮＩＣＳ程序进行数值模拟计
算。本文中模型参数的拟定如表１所示。

３ 结果与分析

３．１色谱定量分析的标准曲线
由氯化苦的甲醇标准溶液测得标准曲线如图 ２

（相关系数０．９９９３）。本测试条件下，氯化苦的保留时
间为４．２ｍｉｎ，最低检测限为０．５ｎｇ。
３．２氯化苦挥发的实验分析

对不同时刻柱顶排出气相进行色谱监测，得到两

种通风流量下对应的峰面积 －时间曲线 （Ａ－Ｔ曲
线）。由色谱条件和标准曲线可得待测气相样品中氯

化苦含量与峰面积的关系：

ｍ＝４．６１８７×１０－８Ａ＋３．７３６５×１０－９ ⑹
式中牶ｍ为氯化苦质量（ｇ）；Ａ为峰面积（万μＶ·ｓ）。
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：序号沿柱下端至上；：ＮＤ表示检测不出。

表 ２ 土柱气相浓度分布的实测值和模拟值（μｇ·Ｌ－１牘

Ｔａｂｌｅ２ Ｐｒａｃｔｉｃａｌａｎｄｓｉｍｕｌａｔｉｎｇｖａｌｕｅｓｏｆｇａｓｅｏｕｓ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｓｏｉｌｃｏｌｕｍｎ（μｇ·Ｌ－１牘

取样口
１２ｈ ９６ｈ １９２ｈ

计算 实测 偏差 计算 实测 偏差 计算 实测 偏差

１ ３２８２３４８３－５．８％ １３４９１４８４－９．１％ ０ ＮＤ —

２ ４３９８４４７３－１．７％ １８０７１９２８－６．３％ ２８．９４７．７－３９％
３ ４９０７５０８３－３．５％ ２２３５２４２７－７．９％ ２１１ ２６０ －１９％
４ ５５８８５４２３３．０％ ２４９８２６１３－４．４％ ３５４ ４６０ －２３％
５ ５７４１５５３６３．７％ ２５６４２６７９－４．３％ ４２８ ４９７ －１４％

图２ 色谱标准曲线

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｓｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｏｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｃｈｌｏｒｏｐｉｃｒｉｎ

图３ 柱顶采样峰面积和挥发率随时间变化

Ｆｉｇｕｒｅ３ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｉｎｇａｒｅａｓｆｒｏｍｃｏｌｕｍｎｔｏｐ
ａｎｄｅｖａｐｏｒａｔｉｏｎｒａｔｅｓ

对 Ａ－Ｔ曲线进行面积积分后即可确定任意时
刻已挥发出来的农药质量及其占原体系农药总量的

比例（即挥发率Ｒ），由此可得Ｒ－Ｔ曲线。将Ａ－Ｔ曲
线、Ｒ－Ｔ曲线分别列于图３。

图３结果显示，土壤空气的流动状况对挥发作用
影响很大，高气速下峰面积值下降趋势更为显著。在

８０ｍＬ·ｍｉｎ－１的通风条件下，氯化苦的挥发半残留时
间仅为１ｄ左右，而５０ｍＬ·ｍｉｎ－１条件下，大约需要
２．５ｄ才能散失一半。此外，两种通风条件下末期的残
留都存在拖尾现象，分别经历５ｄ和９ｄ的挥发过程
才能使氯化苦基本不残留，说明氯化苦从土壤中的挥

发是一个渐进过程，在初期速率较大，而后期逐渐缩

小，这种拖尾现象与土壤颗粒对农药的吸附有关。

３．３实验结果与数值模拟结果的对比验证
将５０ｍＬ·ｍｉｎ－１通风条件下１２ｈ、９６ｈ和１９２ｈ

的土壤气相浓度沿柱轴方向分布的实验分析数据和

本文模型的数值模拟计算结果列于表２。
由表２数据可看出，在挥发试验的中、前期，模拟

计算值与实测值偏差在１０％之内，因而土柱通风试
验数据基本可由上述模型方法预测。但在试验后期，

二者偏差较大，甚至超过３０％，且均为负偏差，说明
此时土壤对农药有很强的束缚作用，计算模型对挥发

效果的预测过于乐观。

４ 讨论

土柱通风试验可以描述氯化苦在表层土壤中挥

发及残留的动态变化规律，其方法简便易行。同时也

可根据土壤特性、农药性质和初始条件用传质运移模

型作初步预测。线性平衡假设的数值模拟结果在中前

期比较理想，但在后期将导致较大偏差。其主要原因

是，通风后期土壤对少量残留的氯化苦吸附作用很

强，农药的迁移还来不及供应土壤对其的吸附，即吸

附、解吸不能达到平衡，因而式⑵中线性平衡吸附的
假设不能适用，应进一步考虑建立土壤对农药的动力

学吸附模式。
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