
, � �
�

环 境

浓度的标准液以稳定柱子
,

待峰高平行后再

测定样品会得较好的再现性
�

�
�

在用 � 升水添加 � 毫升农 药
一

氯 仿 标

准液测定回收率时
,

尽管氯仿在水中溶解度

较低
,

但经充分振摇后
, � 毫升氯仿标准液

能完全溶于水中
,

所以必须严格控制添加量

科 学 � 卷 � 期

在 � 毫升以下
,

如配成丙酮标准液则更好
�
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除 草 醚 在 土 壤 中 持 留 研 究

钱文恒 靳 伟 李德平 徐瑞薇
�中国科学院南京土壤研究所�

除草醚 �� ��
� � �� � �

�� 一

�
一 。一

�
一� �

�

是二苯醚类除草剂中主要品种
,

已广泛用于

水稻田防除稗草
、

三棱等一年生杂草及一些

藻类
�

目前
,

国内多数地区施用除草醚效果

很好
,

有的防除杂草可达 �� 多 以上
�

除草醚

较早在日本广泛推广施用
,

据统计 �� � � 年日

本 � �多的水稻田施用 � �� � � �� � 和 � � � �草

枯醚�
�

我国近年来除草醚的生产量也较大
,

占总除草剂的三分之一
,

年产约 � � � � 吨 � 以
��多 司湿性粉剂计算�

�

除草醚在我国除用

于水稻田
,

还单独或与其它品种除草剂混合

施用于旱田作物
,

如玉米
、

大豆
、

以及棉田等
�

关于除草醚的田间持留及药效等
,

国内

外已有较多报道
�

�
�

� � � �� ��� 护 , 等对除草

醚在土壤中的持留
、

降解研究指出
,

除草醚在

干旱条件下极稳定
,

持留期相当长
,

而在水

田条件下易转化为对胺基衍生物失去除草活

性
�

�
�

� � � �� 沪� 等在 日本 �� 个地区稻田

土壤中
,

对除草醚的残留进行了调查
�

结果

表明
,

不同地区残留状况差异较大
,

且存在累

积残留相当高 �包括降解产物 �
�

然而
,

过去

的研究对于除草醚在土壤中的持留
、

降解等

行为仍不十分清楚
,

尤其针对不同土壤条件

对持留的影响
,

所掌握的知识更有限
�

本工作主要结合国内施用 除 草 醚的 特

点
,

对不同土壤条件下的消失过程 以及影响

持留的主要因素进行初步研究
,

为合理施用
,

以及减少土壤污染提供依据
�

材 料 和 方 法

土样 � 由京津等地区采集当年田间表层

土 � �一�� 公分 �
,

风干后 �湿度大约 �� 多�
,

过 �毫米孔筛
�

四种典型土壤理化性质列于

表 �
�

除草醚在旱田条件下盆钵试验
� 用以上

四种典型土壤作为供试土壤
,

为模拟旱作条

件
,

称过筛土 �� � 克于磁盆钵中 �直径 巧 厘

米
,

高 � 厘米 �
,

加人适量水
,

使保持湿度为最

大持水量的 �� 多 �即田间水容量 �
�

加人含

�� 微克 �毫升除草醚的石油醚溶液 �� 毫升
�

将土彻底拌均匀
,

放置室温下 � �� 一�� ℃ �
,

每

隔半月左右
,

定期测定盆钵土壤中除草醚含

量
�

每份盆钵重复三次
�

除草醚在淹水条件下培养试验
� 第一组

试验
,

基本与旱田条件盆钵培养试验步骤相
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表 � 四种典型土壤理化性质

土土壤壤 采样地点点 尸��� 有机质含含
, ,

一 � 一� ���阳离子交换量量

类类型型型型 量������������������� �
�� � � � � ��克 ���

土土土土土土壤组冰羚羚羚

粘粘粘粘粘粘粒 砂粒粒粒

褐褐 土土 」卜市征户户 �
�

��� �
�

� � ,, �
�

� � �  
�

飞飞 ��
�

����

潮潮 土土土土土土土土 �
�

��� �
�

� � 注注 �
�

�� � �
�

��� �
。

斗���沼沼泽土土北京周庄庄 �
�

��� �
�

丁� ��� � �
�

� � ���  飞
�

����

潮潮 土土 天津宝纸纸纸 �
�

� � ��� � �
�

��� 书 ��� �戈�
�

� ���

苏苏苏北 射阳阳阳阳阳阳

科 学
。

��
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本试验采用 四种典型土壤
,

进行除草醚

在旱田土壤条件下持留测定
,

并比较不同土

壤条件对持留的影响
�

试验所得
,

除草醚在

土壤中随时间的消失动态曲线绘于图 �
�

同
,

但加入水量超过土壤表面 � 厘米
�

淹水

条件
,

由于降解速度较快
,

每隔 �一弓天取样

测定一次
�

另一组试验
,

在 � �� 毫升锥形瓶中进行
�

每份样品称风干
、

过筛土 �� 克
,

加人 �� 微

克 �毫升浓度的除草醚甲醇溶液 � 毫升
,

此土

壤浓度相当 ��� �
�

而后加人水使高出土层

� 厘米
,

室温下放置
,

定期测定土壤中残 留

量
�

每次重复三份样品
�

土壤中除草醚的提取及色谱测定
� 方法

参照 �
�

�
�

�� �� �� 关于除草醚的测定
,

取

土样 �� 克于三角磨 口瓶中
,

加人乙睛水溶液

�乙睛
� 水 一 � � �� � � 毫升

,

在振荡机上振荡

� 小时
,

静置澄清
,

定量吸取上层清液 �� 或

� � 毫升
,

移人 �� � 毫升分液漏斗中
�

向漏斗

中加人 �� 毫升饱和硫酸钠水溶液及蒸 馏 水

��� 毫升
,

用 �� 毫升正己烷分两次再提取
,

合

并正己烷提取液
,

经无水硫酸钠干燥除水
,

正
‘

己烷定容至 � � 毫升
�

吸 � 微升注人气相色

谱仪测定除草醚含量
�

气相色谱分析条件于

下 � 北分 ��  ! � 型色谱仪
,

装配氖抗放射源

电子捕获检测器
,

玻璃色谱柱�� 米 � � 毫米 �

装填 � 务 �� 一 � � � � � 目 � � � � � � �� � � � ��
�

� �� �
�

柱温
,

检测器温度
,

及进样器温度分

别为 �� �℃
、

�� � ℃ 及 � �� ℃
�

高纯氮流量为

�。毫升 �分
�

以上色谱条件下
,

除草醚保留

时间为 � 分 �� 秒
,

可与土壤中有机氯农药残

留很好分离
�

最低检测浓度为 �
�

� �� � �
〕��

�

产左巴恻形翻秘迷

��天工� � � �� � �

图 � 除草醚 消失动态曲线

�

—
延庆褐土

�

—
宝 低沼泽土

口

—
周庄潮土

�

—
射阳潮土

用零级反应动力学方程
�

一
� 砂 及

一级反应动力学方程 �� � 一 �� “
� 砂 来描

述
�

在这四种土壤条件下
,

根据除草醚浓度

�幻随时间��� 的变化
,

所求得的速度常数 �朴

及相关系数 �
�

�列于表 �
�

表 � 除草醚在土壤中消失动态方程

土土壤类型型 � 一 � 十 左才才 �
� � 一 �� � � 左���

刃刃刃备备
��� 一炙炙

犷犷

搜
���

��������� ��������

延延庆褐土土 � � ��� 「� � 丁���� �
。

� ��� �
。

� ��� � ���

周周庄潮上上上上上上上上上上上 �
�

� ��� �
。

� ��� � ���宝宝抵沼泽上上 �
�

� ��� �
�

�� ��� �
。

� ��� �
�

� ��� � ���

射射阳潮土土 �
�

� ��� �
�

� �夕夕 �
�

� ��� �
�

���� � ���

日日本 � � ��� 土 ��� �
�

� ��� �
�

� � ��� �
�

� ��� �  !!! ∀ ###

∃∃∃∃∃
%
�    �

%
 � &&&&&&&&&

结 果 和 讨 论

一
、

除草醚在旱田土 攘中的持留

* s·

K

u
w

a
t , u

k
a

的试验结果
a

—
起始浓度

夜

—
速度常数

一
相关系数

t; 2

—
半衰期(天 )



为了便于考虑除草醚在 土 壤 中 的持 留

期
,

我们选用后一方程
.
因为后者对应半衰

期公式为 tl,z 一

等
·

枷一
半衰期与。

速度常数呈反比
,

而与起始反应物浓度无关
.

我们认为半衰期的概念
,

用来确定除草醚在

土壤中的持留是比较合理的
.
过去报道除草

醚田间持留
,

多用持留百分数表达
,

因而较难

给出确定的持留值
.
为了便于比较

,

我们将

5. K uw at su ka 等的试验所获得的消失动态曲

线 (见图 2)
,

用动力学方程来处理
,

结果也列

于表 2 中
.
从表 2 看出

,

5

.

K
u

w at
s

uk

a 的持

留试验结果与本试验结果基本一致
.

我们知道半衰期受土壤
、

气候诸外界因

素影响
.
然而

,

从本试验结果看
,

在选用的土

壤范围
,

包括 日本 A nj
。

土壤(有机质 1
.
75 多

,

颗位 45
.
2 多)

,

半衰期值受土壤组份影响不十

分显著
.
因此

,

本试验所测得半衰期平均值
,

适用于上述类型土壤的地区
.

科 学 3 卷 6 期

快
.
本试验淹水条件下持留测定

,

在两组条

件下进行
.
第一组为盆钵培养试验

,

结呆列

于表 3
.

表 3 淹水盆钵试败结哭

土 壤 除
浓
草醚起
想度(ppm

三天后浓度
(p p”

1
)

半衰期(天 )

三i亚三……j二二二…二哑二……二三下二
j垫竺釜土口夕

2
一 }

‘)
·

。“斗
}

从表 3 看出
,

在射阳潮土及宝低沼泽土

淹水条件下
,

除草醚消失十分迅速
,

5 天后基

本消失完
.
半衰期值仅 2 天

.

第二组持留测定
,

在锥形玻璃瓶中进行
.

除草醚消失动态曲线绘于图 3
.
从图 3 看出

,

锥形瓶中的消失速度比第一组盆钵试验结果

稍慢
.
半衰期约 6 天

.
我们注意到

,

此结果

与 5
.
K uw at suk a 的结果接近

.
他所采用的

方法
,

也是在锥形瓶中进行的
,

除草醚经十
一

天

培养后(30 ℃)消失 70 多
.

�屋恶恻锐

00.乳

次橄众阳脚业胡瓣菠

园由

10 15 20 戈da y ) 时间 (d:丫)

图 2 除草醚在 日本 A 川 。 土中降解

0 一一除草醚 .

—
胺基衍生物

图 3 除草醚淹水土壤中消失动态曲线

除草醚在旱田中半衰期 较 长
,

约 为 50

天
,

若以消失 90 多计
,

即经过三个半衰期
,

则

需要 5 个月
.
显然这样长的持留

,

对作物
、

土

壤生态都可产生影响
,

也将产生累积残留
.

二
、

淹水条件下持留

除草醚在淹水条件下
,

降解速度一般较

根据土壤一般概念
,

在淹水条件下
,

土壤

中空气来源被水层切断
,

下层土呈较强还原

状态
,

但在不同培养条件下
,

氧化还原电位不

尽相同
.
我们测定了两组培养试验中土壤的

氧化还原电位
,

盆钵中射阳潮土和宝低沼泽

土氧化还原电位分别为 120m v 和 36m v
.
而

玻瓶中氧化还原电位 较 高
,

约 30 om v
.
虽



卷 6 期

然造成两组试验氧化还原 电位不同的原因不

清楚
,

但我们认为除草醚在两组试验中持留

期差异的原因
,

可能与实际氧化还原电位有

关
.

三
、

除草醚降解机理

现在已较清楚知道
,

在淹水条件下
,

除草

醚容易被还原为 P 一胺基衍生物
【习
.

其主要降

解途径为
C 1 el

cl

恤>一<必NO
Z
一<亘>

一()一 一<亘>
N于J〔亡J双令 。

对于淹水条件在低氧化还原电位情况下
,

降

解十分迅速
.
因此我们认为

,

除草醚在淹水

土壤中的降解
,

其主要机制是 P
一
N O

:
还原为

P-N H Z的化学转化过程
.
然而要区分微生物

降解和化学降解
,

有待进一步实验证明
.

四
、

小结

本试验对除草醚在四种典型土壤中的持

留进行了测定
,

半衰期约 50 天
.
而在淹水条

件下
,

持留期很短
,

半衰期仅 2一6 天
.
除草

醚持留受土壤中氧化还原 电位影响
,

在淹水

条件下(氧化还原电位< 30 0 m v )
,

除草醚极

易被还原
,

为了提高药效
,

减少土壤污染
,

进

一步对除草醚在土壤中的持留规律研究是十

分必要的
.
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PeeN q 降解为 p eeN ll

Z
这一还原过程

,

有

人认为
,

在淹水条件下
,

厌气菌活跃
,

降解主

要是由微生物作用引起的 (已分离出能还原

P 一N q 的硝化菌株)
.

本试验注意到
,

土壤氧化还原电位对除

草醚降解速度的影响
.
对于旱田土壤

,

由于

氧化还原电位一般较高
,

所以降解缓慢
.
而
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十四种橡胶促进剂的诱变性研究
*

犹学绮 周永贵 胡永宁
(上海市劳动卫生职业病研究所)

随着合成与天然橡胶生产的发展
,

橡胶

添加剂使用品种 日趋增多
,

其安全性已引起

人们关注
[1 一们 .

橡胶工人某些恶性肿瘤高发

于 50 年代起已屡见报道[5
一 日,

.

本文应用鼠伤

寒沙门氏菌快速筛检诱变试验法
,

对上海橡

胶工业中常用的 14种促迸剂进行了诱变性检

测
.

材 料 与 方 法

一
、

鼠伤寒沙门氏突变 型 菌株
: T AI , ,

T A
98

.

检测前先经菌株性能鉴定
.
包括组氨酸

营养缺陷
,

细菌荚膜脂多糖屏障缺失
,

D N A

* 邵丹萍
、

董幼幼
、

叶心良等同志参加了实验工作
,

特
此致谢

.


