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大意义
,

因而在下游绿洲内应限制毁林种田
,

以便利用夭然草场林地发展畜牧业

较长期限的年轮指数序列
,

能反映相

应历史年代 内胡杨生长环境的变化进程
,

可

借以了解在本区内环境退化的历史
,

并为现

科 学
· ·

代的合理开发利用提供借鉴

利用胡杨年轮指数作为指征 来 讨论

环境退化过程
,

需要积累大量的分析样本和

较长期限的年轮指数序列

有机磷农药在土壤中的吸附与降解

施 国 涵
中国科学院环境化学研究所

一般认为有机磷农药对有害生物有较好

的防治效果
,

同时其化学性质不太稳定
,

残毒

积蓄较少
,

对环境影响亦较小 但在近期有

些研究者指 出
,

某些有机磷农药在土壤中也

较稳定 等的报告中指出
,

对 硫 磷

在砂壤土中可以持续 年以上 因此
,

了解

有机磷农药在土壤中的吸附与降 解的 规律
,

对于合理使用农药
,

保护环境是十分重要的

土壤粘粒和有机质含

一
、

有机磷农药在土壤中的吸附

有机磷农药在土壤中持续时间与有机氯

农药相比
,

一般是较短的

的报告中马拉硫磷
、

对硫磷残留时期是一周

以内
,

乙拌磷是四周
,

二嗦农是十二周
,

而由

于施入的土壤类型
、

所处的气候条件以及土

表有无覆盖植物和施药方式不同
,

残留时期

的长短也会有所变化

有机磷农药能够在土壤中残留
,

主要原

因是土壤对它有吸附作用 福 田 曾

将 护 倍硫磷加人水稻土中
,

每天加 毫升

水淋洗
,

天后分析结果发现倍硫磷仍保留

在土壤 表 层 用 相 当 于

降雨量 一 毫米水
,

淋洗 小时后辛

硫磷仍在 一 厘米 土层内测 出

土壤对农药的吸附作用决定于农药与土

壤双方性质

土壤中粘粒含量愈高
,

吸收农药则愈强

粘粒是土壤机械组成 中 毫米颗粒
,

具

有很大表面积 研究中以微

晶高岭土直径为 入 计算
,

粘土矿物比表面

积可为 平方米 克 正是由于粘粒有这样

大比表面积
,

因此它吸附的农药含量要比砂

粒大得多 至于农药与粘粒之间的相互作用

问题
,

在 报告中认为是通过

离子交换
、

质子化作用
、

半盐形成作用
、

离子

偶极化作用
、

氢键以及温德华力和
, 键等作

用方式进行的 同年
,

利用红外光谱

和 射线的技术
,

证明了马拉硫磷是被吸收

到微晶高岭土的内层
,

吸收以后使结晶格子

从 弓 入扩张到 入 他认为马拉硫磷吸附

在微晶高岭土上的作用机理
,

是由于马拉硫

磷中碳基 中的氧和微晶高岭土包在钙离子外

围水中的氢
,

它们之间形成氢键作用的缘故

等指出农药既 可被土 粒

吸收
,

但又可释放到土壤溶液中去
,

它们之间

是相互平衡的 因此他们得出这样结论
,

即

农药被土粒的吸附和解吸作用与外界条件有

关 也就是说农药在土壤中被吸附是暂时现

象
,

一旦条件改变
,

农药又可以释放出来

关于土壤有机质及其对农药产生吸附作
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用机理方面
,

卿
、

 !
、

月 舰 均有详细的 论述 办 。二

把土壤有机质分成未被 分 解的 动 植

物残体和经过分解转化或 再合成 腐 殖质 物

质
,

又有人把腐殖质物质分为四部分即乌敏

酸
、

胡敏酸
、

富里酸和胡敏 指出土

壤有机质中吸收农药的主要部分是胡敏和胡

敏酸 等 研究了马拉硫磷

和利谷隆可被粘土矿物和有机质所吸附 他

表 胡敏酸对马拉硫确和 利谷隆吸收作 用
 ! ,

卷 期

们从泥炭中提取 出胡敏酸
,

置于马拉硫磷溶

液中
,

以
,

转 分离心 分钟
,

离心后

分析其悬浮液中农药的含量 表
、

证明

马拉硫磷和利谷隆均可被胡敏酸吸收
,

胡敏

酸吸收马拉硫磷要比高岭土吸收多

在一般矿物质土壤中大多数有机质是与

矿物质形成有机矿物质复合体存在

指出这些复合体既具有 粘粒 的特性

也具有有机质的特点
,

因此具有最高的生物

和非生物活性

加人药量
微克

悬浮液 吸收量
微克 克

吸收百分数

,

一

 
,

牛
,

   

农药的性质

农药的化学结构不同能直接影响土壤吸

收程度  等 , 研究了氨基甲酸醋

等一系列化合物的吸收作用
,

发现吸收作用

中 是由于农药结构影响到溶解度
,

从而

影响到它吸附力

马拉硫磷

, 。。。 、。
,
。。。

叼 】
,

】 斗

,

,
·

‘
, ,

”

表 高岭土对利谷隆和马拉硫磷吸收作用

加人药量 悬浮液 吸收量 吸收百分数

微克 微冤 ‘ 克

利 谷 隆

一瓜万可一认厂丁一兀 一了一丁一
斗 吕

。

“ “
·

‘ ” ‘。
·

,

马拉硫磷

, 。。 一 ,

, 之

’少

三哩 卫 竺
一

二一里一土一二一
注 试验中高岭土

、

胡敏酸用量 克 烘干重

其它条件对农药吸附的影响

土壤水分含量多少对农药吸附有一定影

响 一般干土比湿土易吸收 农药 全

和 发现增加湿 度又可 引起

农药的释放 。 解释为是由于水分子

增加到一定量时
,

它开始与农药竞争在土壤

胶体中的吸附位置
,

从而迫使农药进人溶液

农药被土壤胶体吸附以后
,

它不仅降低

了农药的活性
,

同时它还可以起到催化降解

的作用 有些研究者指出这些被吸附在高岭

土
、

微晶高岭土上的有机磷农药
,

常常受到

盐基催化而进行非生物的降解
,

因此吸附作

用又可为土壤中农药的分解起着 中间作用

和 宫 认为皮

蝇磷的分解是由于吸附在斑脱土上受 的

催化作用的结果   认为有几

种吸附在微晶高岭土上的有机磷农药的分解

是受到钙盐催化作用所致 总之
,

有机磷农

药由于土壤的吸收作用降低了农药蒸发到大

气
,

也减少了农药被水淋洗到地下水中造成

水源污染 但是
,

这种吸收作用是暂时现象
,
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一旦农药的吸附条件被破坏
,

农药又可释放 种微生物的自然土壤中迅速降解
,

二周可消

到土壤溶液中
,

同时
,

这些被吸附在土壤表面 退 多
,

天后可全部降解
,

而在无菌的土

上的农药还会由于催化作用而降解 壤中 天后仅有 消失 在这种 类繁多

的微生物中
,

就常见的广布种类阴沟气细菌

二
、

有机磷农药在土壤中的  ! ∀# ∃% &
∃∋! #∃ # ( 分解看

,

在加菌的培 养

转化和降解 液中 、天可降低 35 外
,

2 0 天可降低 90 多 以

」二
.

1
.

生物的转化和降解 目前大多数降解农药的土壤微生物是用

在生物圈内凡活的有机体均能够从有机 传统的培养基的技术进行富集培养
、

分离
、

抑

化合物的降解中获得能量
,

和生命所需的细 制剂等等进行试验
.
早在 70 年代 K au fm an

胞成分进行生物再合成
.
微生物在这生物转 和 Los

s
等关于通过土壤微生物发展降解农药

化中起着很重要的作用
,

他们能在降解有机 的机理曾作了初步综述
,

主要认为选择转变
、

物中获得能量和供给他 们再 合成 细 胞的成 适应或构成酶系是土壤中影响降解农药的微

分
,

而且还可以从释放出所束缚的元素供给 生物群落发展的机理
.
目前大多数 降解农

其它有机体所利用
.
D ay le y ( 1972 )认为微生 药的土壤微生物是用培养基的技术分离出来

物能够降解很多类型的有机物的结构
,

或可 的
.

以这样说每一种合成生命物质的有机分子都 土壤中微生物能够通过各种生物化学作

可以被他们所降解
.
显然

,

微生物是在环境 用影响土壤中残毒的农药使之降解
,

甚至使

中对有机化合物的生物转化和降解中起着重 农药去毒或矿物质化
,

从而产生无毒的化合

要的作用
.

物
.
而从有毒到无毒的变化过程和原因

,

即

( l) 微生物的 降解 常规的代谢降解机理
,

目前我国研究的还很

为了防治有害生物
,

有机农药施于作物 不够
,

就国外已报道的情况来看
,

这种土壤微

或土壤中
,

土壤是这些有机物的重要贮藏所 生物对有机农药的生物化学作用有
: 脱氯化

和代谢降解的基地
,

土壤微生物对农药的降 氢作用
、

氧化还原作用
、

水解作用
、

环裂解作

解是重要的方面
.
在发达的国家中对某些农 用以及缩合作用等

,

就有机磷农药而论有下

药由某种微生物来降解
,

作了大量的调查研 述几种:

究
,

目前还在不断的发展中
.
据已有文献报 ¹ 氧化作用: L ich ten

s
tei n ( 1966 ) 证明

道
,

Si
dd

ar
a

m
a

PPa
(

1 9 7 3
) 发现假单抱菌 乃eu do

一

39 11 在土壤中可被微生物氧化成枫或 亚枫
.

。o n a , s
p

.

对于 4卯m 的对硫磷的分解只要 20 营光杆菌 p , e u
d 0 0

0 n a ,

f
l

u o

rcs

c o n s

和氧 化硫

小时即可全部降解
.

杆菌 T左t’o 如“““
, 动 ,’o ox id an

,

平肮园酵 母菌

我国在这方面工作亦逐渐开展起来
.
作 T方。lo 娜is “,il 打 等均能水解氧 化 39 11 成 讽

者试验证明: 有机磷杀虫剂辛硫磷在含有多 或亚讽
.

(c
:H ,

O
)

:
p

(

s

)

s C H

,
s C

Z
H

,

尸 从
/

r/ _ \ 护 S

(C
Z卜‘,

。 ,
Zp ( s ) SC H

Zs

{
o ) C

之
H

\
(
C
Z
H

,
o

)

2

戈
+ HsCH ,

S C
Z

H
,

{

\

、
O H

(

C
:
H

,
o

)
p

(
s

)
s c H

Z
s

(
o

)

,
e

,

H

,

3 9 1 1 讽

(C
ZH ,

o
)

,
p

(
o

)
s C H

:
s

(
o

)
C

,
H

s

硫代磷酸盐亚讽
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Sehulz 和 Li
eh ten

ste in 等 ( 19夕3 )
、

w

a
l
ter

-

E
ch ols 等 (19夕8 ) 在他们实验中也同样证明

,

39 n 主要代谢物是枫
,

在好气条件下
、

39 11

可以氧化 24
.
2外成亚讽

,

氧化 51
.
7 % 成枫

.

º 还原作用

L ic htenstein 和 sehutz ( 196 4) 报 告了 对

硫磷的硝基部分还原成胺基对硫磷
.

S
C那

,

0 \ 肠 /

一
、

夕p 一0 一又 ) 一N O
:
今

C ZH ,

0

/ 、

一
z

SC一
H

一

O

、
翻

,

一
、

一争 ) P 一 O 一若 )一N H
,

c
,

H
,

o
/ 、

一~
/

R ao 和 seth unath an ( 29夕斗) 从 酸 性 含硫

化 物 的土 壤 中 分 离 出青 霉 菌 尸亡”

,’cil li
om

tt, 城m an i 能将对硫磷转化成氨基对硫磷
.

À 水解作用

G um e; ( 196 5)
、

K
o n r a

d
(
1 9 6 7

) 指出了二

噢农的降解基理是通过水解作用
,

二嗦农经

过水解作用后生成二乙基硫代磷酸盐和 a
一

异

丙基一4 一甲基一6 一经基毗吮 (xM H P )
.
sethuna-

th an 等 ( 196 9) 从水稻土中分离出的微 生 物

可以降解二噢农成毒性小的 (l M H P )
.
后又

于 19 70 年证明黄杆细菌属 Fl
召 , 。

ba “cr l’u , sP.

在培养基中以二嗦农作为碳 源 水 解 产 生 成

IM H P ,

最后降解成 C 0
2.

S主dd arram ap pa 等 (1973) 通过从土 壤 中

分离出来的二种细菌(芽抱杆菌 B
o
cl’ll

“,
sP. 和

假单抱菌 尸,。do m on as sP
.
可以水解对硫磷成

最终产物亚硝酸盐
.

(2 ) 植物的吸收

很多非极性亲脂性 的农 药能 够渗 透到

叶
、

茎
、

根和种子的循环中去
,

极性化合物能

够在水溶液中被根部吸收
,

农药在土壤中通

过高等植物吸收和代谢
,

也是使农药毒性消

失的重要因素
.
有机磷农药水溶性 的比 较

多
,

因此比较容易为作物所吸收
,

如 39 11
、

乙

拌磷
、

1 0 5 9

、

磷胺
、

久效磷等
,

都可以在几天

或几个星期中通过作物根部吸收运输到植物

顶部
,

这些农药又可经植物转化而降解
.

科 学 3 卷 4 期

M
enzer 和 D i二

an
(2968 ) 用 1一Zpp耳

39 11 处理土壤后
,

种植菠菜
,

菠菜中含 0
.
和一

0
.
45ppm 39 11

,

49 天后代谢成枫或亚枫 以及

含氧枫的衍生物
.
作者用 20 pp m 辛硫磷处理

土壤
,

进行马铃薯和菊芋 (洋姜 ) H eli 。动、

。be o
a ,

L

.

栽培试验
,

经过 82 天后
,

姜皮含量

为 0
.
6pp m

,

姜肉含量为 0
.
0 16p

Pm
,

马铃薯的

含量甚微
.

2
.
光化学的分解

人们很早知道关于光谱中紫外光区域内

的光包含有能够诱导有机分子化学转化的能

量
,

但近年来在农药使用中才考虑到光分解

的因素并进行了研究
.
根据目前研究的情况

来看很多农药经过光反应产生新 的化合物
,

有机磷杀虫剂对硫磷经光解形成对氧磷
,

对

硝基酚和硫乙基 对 硫磷
.
Pa
r
du
e
( 19夕。)根

据红外
、

核磁和质谱鉴定出二嗦农的紫外光

产物是轻基一二嗦农
.
辛硫磷光解成一硫代

特普和辛氧磷
.
这些光解产物有较原化合物

毒性降低了
.
也有些则转化成更毒的氧化产

物
,

如对氧磷较对硫磷毒性高
,

一硫代特普较

辛硫磷毒性高
,

但这些光解产物在环境中也

在不断的分解
.
在土壤中农药的光化学分解

是在土壤表层进行的
.

3
.
化学降解

有机磷农药在土壤中的化学变化与酸碱

度
、

水分和催化剂有关
.
有些研究者认为某些

有机磷农药在土壤中降解是化 学降解 作用
,

重要是醋键上 的水解 作用
.
K on
r
ad ( 1967

,

1 9 6 9
) 的研究证明二嗦农在土壤中降解的原

因是由于化学的水解
,

它的降解速率与土坡

中有机质和 pH 有关
.
在微生物繁殖期间

,

二

嗦农降解很小
,

而在水溶液(酸性 )条件下与

土壤中水解的产物是一致的
,

从而认为二嗓

农在土壤中主要降解原因是化学性质的
.

农药在土壤中进行的化学反应往往是与

生化反应密切联系的
,

一般纯化学反应是比

(下转第 30 页)
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到的
.
试验现场的地面粗糙度为 1 米

.
徐州

电厂和 T V A 试验的 『: 值均比 BN L 大
.

3 卷 咚 期

三
、

讨 论

是等黑度线
.
边缘线并不是等黑度线

.
为了

避免误差
,

采用同样稳定度的样本取平均
,

以

消除部分影响
.

1
.
扩散参数 , :

不仅是大气 稳定 度状况

的函数
,

而且还是源高的函数
.
在浮升烟流

初始阶段还与源的强度
、

烟气温度等因素有

关
.
烟气的热浮升作用在近源处十分明显

.

2
·

Br 电gs 插值公式可以用来计算高架源

浮升烟流的地面浓度值
.
由于它所采用的扩

散级别仍是 P一 G 的级别
,

所以需根据具体

情况加以修正
.
如徐州电厂的下垫面状况

,

扩散级别须提高一级至一级半
.
而另一种看

法如 S
.
Y oshidaL‘o, 认为

,

不管地表边界层(o一

50 米) 稳定度级别如何
,

高烟囱扩散都趋于

中性
.
本实验结果与此看法尚不符

.
所以对

于高架源
、

稳定度级别如何确定
,

本身就是一

个研究课题
.

3
.
本结果与代表浮升烟 流的 T V A 的结

果及 Br 语gs 插值公式计算值较接近
.

’

斗
.
在确定 几

,

中可能出现的误差时
,

我
,

们是用烟流的平均可见边缘线来代替等积分

浓度阂值线
.
等积分浓度闭值线在照片上就
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