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水稻对六六六的吸收及六六六在土壤中的残留

徐 寅 良 王 寿 祥
浙江农业大学原子核衣学研究所

六六六一直是稻区主要的杀虫剂
,

由于

使用历史较长
,

土壤和作物中有一定程度的

积累 七十年代不少单位对六六六在水稻上

的喷雾
、

拨浇做过许多残留试验
,

根据这些试

验
,

我国于 夕年制订了粮食及其它主要食

品中六六六的残留标准
,

并于 年制订了

农药安全使用标准 对六六六在水稻上的撒

施虽有过试验
,

但没有喷施的多 我们用
‘

℃

六六六撒施于稻田后
,

研究六六六在当季早

稻和后季晚稻中的吸收量及其在土壤中的残

留量
,

为六六六的安全使用提供科学依据
。

一
、

试验材料和方法

一 试验材料与设计

供试水稻早稻品种为原丰早
,

晚稻品种

为湘虎

供试土壤小粉土
, ,

有机质含量为

多

供试药剂
’

℃
一

六六六由中国农科院原子

能所供给
,

化学纯度 并
,

放化纯度

本所配制 外
‘今 一

六六六可湿性粉剂

了体含量为 外
,

由
‘

℃
一

六六六 拍
、

洋

干土 矛 和陶土 外 组成

试验设计 在每盆为 斤的风干土中
,

均匀拌人 克过磷酸钙
、

克硫酸钾和

夕。克硫酸按作基肥 按大田每亩 万斤土

计 灌满水后
,

静置几天
,

于 斗 月 日插

秧
,

每盆插两丛
,

每丛插 株

在孕穗至齐穗期间
,

分 。, , , ,

次

把 外
‘

℃
一

六六六可湿性粉剂均匀撒施在水

面上
,

即四个处理
,

一个对照
,

另以撒施二次

的处理作残留动态的测定

每盆每次用药 量 为 毫 克 外 体
一
六六六可湿性粉剂并拌以 毫克细

土撒施
,

这相当于大田每亩用药量为 斤

外六六六可湿性粉剂并拌以 斤细土 保

持田水 寸 施肥
、

管理按一般大田水平

最后一次施药的安全间隔期为 天 重复

个 取样时
,

连根掘起
,

稻株分根
、

草
、

谷

壳
、

糙米 糠与精白米 几个部位制样
,

另取

克表土风干

试验设计列于表

晚稻试验设计在早稻的四 个 处 理 盆 钵

中
,

加人 克过磷酸钙
、

。 克硫酸钾和

表 早稻试验设计

处理
施药 日期 日 月

每次施药量 总施药 鼠
取样 日期 日 月

 毫克 盆盆 毫 克 盆盆

夕

亏亏 三 〕〕
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克硫酸铁作基肥
,

拌匀土壤后
,

继续于

月 日移栽晚稻
,

直至 月 日收获 植

株分根
、

稻草
、

谷壳
、

糙米几个部位制样
,

另取

克全层土样风干
,

二 样品 的制备与测量

稻株中各部位总
’
℃

一

六六六 包括降

解和代谢产物 含量的测定

将稻株的各部位分别剪碎
,

于阳光下晒

或烘箱中烘 小时
,

粉碎 用燃烧法【, 一 ’

制样 即称 毫克粉末样品
,

加少量助燃

剂
,

用 厘米的擦镜纸包好
,

放在充氧的

密闭的燃烧瓶的吊篮中
,

用高频火花发生器

点燃
,

待燃烧完毕后
,

放人冰水浴中冷却 冷

却后
,

用 毫升注射器向瓶内加人 毫

升含乙醇胺的 并 的甲苯闪烁液 甲

苯 甲醇 乙醇胺 乙二醇乙醚 一
,

,

每升加 克 和 。
,

克的

先让闪烁液在瓶内回荡几秒钟
,

然后剧烈摇

动半分钟
,

再间歇摇动 分钟
,

使生 成 的

℃ 完全被乙醇胺吸收 立即吸取 毫升

活性闪烁液
,

放人计数瓶内
,

于
一

双

道液体闪烁计数器中测量 经本底
、

回收率
、

计数效率等校正后
,

换算成样品中
‘

℃
一

六六

六的 ,
数 重复 个

此法 回收 率 均在  以上
,

平均为
,

计数效率 道比法
,

平均为 多
,

侧得
‘

℃
一

六六六的比放射性为 畔

液闪的检出限量为
一 那

从测得的样品 数换算成样品中
‘

℃

六六六的 数
,

公式如下

科 学

产

, 、

一 分别为加人与吸出的闪烁液

体积
,

一换算系数
,

土壤中
‘

℃
一

六六六含量的测定

采用 索氏提取法〔, 称 克 过 目 自

然风干土样
,

包在站纸内
,

用 毫升丙酮
,

在

℃水浴上
,

索氏提取 小时
,

浓缩液加 毫

升石油醚后
,

倒人 毫升梨形分液漏斗中
,

再依次用 毫升石油醚 和 毫升 水 洗 涤 瓶

子
,

一并倒人分液漏斗中
,

振荡
,

分层后
,

再用

毫升石油醚回提水相中的
’

℃
一

六六六
,

将

回提液并人石油醚相中 两相分 别 定 容至

毫升
,

吸 毫升石油醚相加到 毫升

多 的脂溶性 甲苯闪烁液 甲苯 甲醇
, ,

每升加 克 和 克

中
,

吸 毫 升水 加 到 毫升

, 多 的水溶性 甲苯闪烁液 甲苯 甲醇

乙二醉乙醚一
, ,

每升加 克
,

克 中
,

分别于
一

双道液

体闪烁计数器中测量
,

经本底
、

回收率和计数

效率等校正后
,

换算成风干土中
‘

℃
一

六六六

的 数

此法的回收 率为 夕 ,

计 数 效 率 为

夕 多
,

测得
‘

℃
一

六六六的比放 射 性为  

飞 环
·

从测得样品的 数换算成样品中
’

℃

六六六的 数
,

公式如下

一少 二了少兰
刃,刃 附

。

一二

二二二皿
刃

,
刀 班

欠 , ,一

式中

一一样品中
’冲 一

六六六的浓度
,

、

一分别为样品与本底的计数率
,

勺, 、

小

—
分别为计数效率和回收率

评一一样品的重量
,

占一一标样
’峥 一

六六六的比放射性
,

即以

式中
,

—
土壤样品的重量

,

—
为定容体积

,
m l ;

V
Z

一
,

一测量时吸出的休积
, ; n

l ;

其余符号同上一公式
。

二
、

结 果 和 讨 论

(一 )
’

℃
一
六六六在早稻上的残留动态

早稻在 6 月 15 日
、

6 月 20 日两次撒施
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6务
’

℃
一

六六六可湿性粉剂后
,

经不同时间分

六次取样
,

测得各部位的含量如表 2
.

表 2
’
℃

一

六六六在早稻各部位的残留动态

科 学

表 3
‘4
C
一
六六

5 卷 5 期

六在早稻土壤中的残留动态
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由表 2 可以看出
,

水稻撒施六六六后
,

能

够通过根部吸收六六六
,

并运转到茎叶和穗

部
.
在开始几天

,

水稻对六六六的吸收不断增

加
. 7 月 1一10 日

,

那正是灌浆期
,

水稻对六

六六的吸收旺盛
,

各部位中六六六的浓度达

到最大值
,

即根中 8
.
874pp m

,

稻草中为 4
.
854

ppm ,

糙米中达 3
.
020 ppm ,

谷壳中达 1
.
629

ppm
.
以后

,

随着稻子的成熟
,

水稻对六六六

的吸收也就有所减少
.
从六六六在水稻各部

位的分配来看
,

根部 > 稻草> 糙米> 谷壳
.
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图 2 早稻土壤中六六六残留量的动态分布
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图 1 早稻的根和稻 草中六六六残留量的动态分布

(二)
’

℃
一
六六 六在早稻 土壤中的残 留动

早稻二次撒施 6多 六六 六 可湿 性 粉 剂

后
,

在土壤中的残留动态见表 3
.

由表 3 可以看出
,

土壤中六六六的浓度

随着时间的增长而不断减少
,

把它们画在半

对数坐标纸上
,

可得到一条直线 (图 2)
.
这

可以认为土壤中的六六六是 以 指 数 形 式衰

减
,

从图中可求得六六六在早稻土壤中的残

留量 A (PP m ) 与时间
,

( 天) 的函数关系和

残留半衰期 T
.

残留方程为
:

A 一 1 l
.
844e一 0刀4‘

,

T ~ 1 7

.

3
( 天 )

;
一 一0

.
999

关于六六六在土壤中残留半衰期
,

报道

不一
,

长的达几年
〔习 ,

短的约一个月
〔, ,

.

在本

试验条件下
,

六六六在水田中的残留半衰期

为 17
·

3 夭
.
残留半衰期的长短与施药方法

,

农药的剂型
、

土壤的含水量
、

p
H 和气温等因

子有关〔6] . 上半年我们曾测过旱地土壤中六

六六的残留半衰期为20 一86天
,

这与文献L51

报道的水 田中六六六的消失比旱地中快的规

律相符
.

(三) 不 同施药次数下
, ‘

℃
一

六六 六在早

稻上的残留量

测得早稻各部位中六六六的残留量列于

表 4
。

由表 4 可以看出
:

1
.
随着施药次数的增加

,

水稻各部位中
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表 4 不同施药次数下
’
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* 以米中最大允许残留量 o
.
3pp川 计

六六六的残留量都有增加
.
但增加的量与施

药次数未呈相关性
.
这一方面由于水稻对六

六六的吸收有一定的限度
,

即施用药量高时
,

超过了植物对六六六渗透能 力 的限 度 ; 另

一方面由于施药时期不一
,

当然水稻的生长

情况也不一
,

故吸收六六六的量
一

也不一 因

此
,

它们之间未呈明显的相关性
.

2
.
六六六在水稻各部位的分配是不均匀

的
,

根部 > 稻草> 糙米 > 谷壳
.
这与动态试

验中六六六的分配趋势是一致的
.

3
.
虽然施药的次数不同

,

所吸收的量也

不同
,

但六六六在早稻植株 各部 位 的分 配

比例大致相同
.
按百分比计

,

根部 平 均 占

64 3 %
,

稻草占 27
.
0并

,

糙米占 5
.
8多

,

谷壳占

2
.
9多
.
然而

,

从糙米和谷壳的分配比例来看
,

随着施药次数的增加
,

所占的比例略有上升
.

4
.
从糙米中六六六的残留量来看

,

撒施

1 次的
,

残留量为 0
.
7 17pPm ,

2 次的为 1
.
5 19

p脚
,

3 次的为 2
.
63 1 p pm ,

4 次的为 3
.
, 2 0

PP m
.
根据国家食品卫生标准 (G B

一
7 7

) 规定
,

米中六六六的残留量成O
.
3PP m

,

则分别超标

1
.
4 ,

4

.

1

,

7. 8 和 10. 7 倍
.
根据 1979年国家颁

布的《农药安全使用标准》
,

在早稻上只能以

啧雾或泼浇方式施用六六六
,

而不能用撒施

的方式进行
,

否则糙米中六六六的残留量将

要超过标准
.

(四) 不 同施药次数下
, ‘
℃

一
六六六在土

攘中的残留量

现将收获时测得的数据列于表 5
.
从表

5 可以看出
,

随着施药次数的增加
,

土壤中的

六六六残留量也增加
,

但这种增加也未呈明

显的相关性
.
然而在水相中

,

我们未测 出六

六六
.
这说明在我们的试验条件下

,

土壤中

没有水溶性的代谢产物形成
.

表 5 不同施药次数下
’

吧
一
六六六在早稻

土壤中的残留且

施药次数 残 留 量
(p p , n

)

一次

二次

三次

四次

5
.
2弓6

夕 3月9

名
.
6 3 5

9
.
2 6 7

(五 ) 土攘 中六六 六的含量 与早 稻 中六

六六含量的相关性

从表 斗和表 5 中
,

我们未曾发现水稻中

或者土壤中六六六的残留量与施药次数之间

有明显的相关性
.
但我们却发现

,

在同一处

理(即施药次数相同)中
,

水稻体内总的六六

六浓度 y (PP m ) 与土壤中六六六的残留浓度

X (PP m )之间呈现回归直线关系(图 3)
:

y ~ 24 7 o6 lg X 一 9 3
.
84 (

r
一 。月 6 9 )

这种关系也有过同样的报道‘” .

( 六 ) 早稻 糙米加工 后的残留情况

早稻糙米经过 10 分钟的精白加工后
,

测

得精白米和糠中的数据如表 6
.

从表 6 可以看出
,

糙米经过精白加工后
,

糙米中六六六的浓度可减少 10
.
3一22

.
3 多

,

这

对于排除糙米中六六六的残留量是有利的
.
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表 6 早稻糙米经精白加工后六六六的残留情况

5 卷 5 期

糙 米 I 精 白 米

糠/精米 精白率(% )
(pp m ) (PP n

,

) ( % ) } (
p p m ) l ( % )

,
.

1、。

}

3 ,
.

6

6 8
.

4 2
.
1 6

1
.

5 1 9一 1
.
1色0

1
.
5 1 9

只 1 00 二22
.
3肠

斗0
。

9
3

。

5 2 0 一 3
.
15 7

3
.
5 2 0

只 10 0一 10
.
3 %

后季晚稻对残留于早稻土壤中
’

℃
一
六六六的吸收量

�一却

l。 5 1 9

3

。

5 2 0

专专卜理理 根根 栖 草草 谷 壳壳 糙 米米 总吸收量量

获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获获(((((ppin)))(%)))晚/早*** (p pm ))) 了% ))) 晚/早早 (p pm ))) (% ))) 晚/早早 (pp m ))) (% ))) 晚/早早 超标倍倍 (p pn
,

))) ( % ))) 晚 /早早
数数数数数数数数数数数数数数数**********

lllll 5
.
69222 66

.
999 55

.
666 1

.
77222 20

.
888 4斗

。

777 0

.

斗0 555 4
。

888 1 2 555 C

.

6 3 夕夕 7
.
555 5 8

。

888 1

.

111 8

.

5 0
666

1 0 000 5 5

。

888

22222 1 1

.

0
7

666 6 9

。

999 6 0

.

000 2

。

8 7 111 1 8

.

111 3 2

.

888 0

.

8 6 555 5

.

555 1 0 222 1

.

0 3 111 6

.

555 6 7

.

999 2

。

444 1 5

。

8
4

555 1 0 000 5 3

.

000

33333 1 7

.

1 4 111 6 6

。

111 6 6

.

000 5

.

5 1 888 2 1

.

333 5 1

。

333 1

.

书9丁丁 5
。

888 1 3 000 1

.

7 5 777 6

。

888 6 6

。

吕吕 斗
.
888 夕弓

_
q l又又 1 0 000 6 3

。

888

44444
2 2 0 1 弓弓 64

。

555 6 7

.

000 7

.

5 3 777 2 2

.

111 5 斗
.
888 2

‘

0 6 999 6

.

111 1 0 444 2

.

5 0 222 7

.

333 7 1

.

111 7

。

333333333333333 1 0 000 6 5

.

444
333333333333333333333333333333333333333 4

.

1 2 3333333

平平均均均 66
.
999 62

。

22222 2 0

.

666 4 5

.

99999 5

。

666 1
1

55555 7

。

OOO
7 3

.

777777777 苏9
.
多多

晚稻中吸收的
‘

犯
一

六六六量与早稻中吸收的
‘

℃
一

六六六量之比
.

国家食品卫生标准(G
B 一 7 7

) 规定米中的六六六残留量( 0
.
3p po

.

=L 壤中六六六含量(ppm )

图 3 早稻 中六六六浓度与土壤中六六六

残留量之间的关系

精白加工后
,

精白米中六六六的浓度占31
.
6一

40
.
9 外

,

糠中占 59
.
1一68

.
4多

,

糠中六六六浓

度比精白米中高出 0
.
45 一 1

.
16 倍

.

(七 ) 后季晚稻 对土壤中残 留 的
‘

℃
一

六

六六的吸收

早稻撒施
‘

℃
一

六六六后
,

收割时
,

土壤中

还残留相当数量的六六六
,

这些六六六是否

能被后季作物所吸收
,

吸收的量究竟有多少 ?

为此
,

我们在撒施过 1 ,
2

,
3

,
4 次

‘

℃
一

六六六

的早稻土壤中
,

继续种植晚稻
.
收获时

,

测得

晚稻各部位
‘

℃
一

六六六的含量列于表 7
.

由表 7 可以看出:

1
.
残留于早稻土壤中的六六六仍可被后

季晚稻所吸收
。

如撒施一次的
,

晚稻所吸收

的
‘

℃
一

六六六总量为 8
.
506ppm

,

随着施药次

数的增加
,

吸收的量也不断增加
,

至 4 次时
,

吸收达 34
.
123ppm .

2
.
六六六在晚稻各部位的分配是不均匀

的
,

其趋势与早稻一样
,

根部 > 稻草> 糙米 >

谷壳
.
但从各部位的分配比例上来看

,

对根

部变化不太大
,

从早稻的 64
.
3务 上升到晚稻

的 66. 9多
,

对稻草从 27肠 下降到 20
.
6多

,

对

谷壳从 2
.
9多上升到 5

.
6并

,

对糙米从 5
.
8多上

升
1
到 7多

.

这种现象的产生是由于晚稻的生长期比

早稻要长
,

晚稻移栽后
,

根部就一直接触
‘

℃
-

六六六
,

所以它所占比例就要比早稻的根高



卷 5 期

些
,

同时晚稻茎叶中的六六六有充分的时间

随着养分不断的供应而到达穗部
,

致使谷粒

中六六六的比例有所上升
,

而茎叶中的却下

降了
.

3
.
比较一下早

、

晚稻中
‘

℃
一

六六六的含

是
,

晚稻中除谷壳外
,

根
、

稻草和糙米中
‘
℃
-

六六六的含量均比早稻中相应部位低
.
从四

从表 7 和表 8 中
,

我们发现在同一处理

中
,

晚稻植株中总的六六六含量 Y (PP m ) 与

土壤中六六六的残留量 x (PP m ) 之间呈现回

归直线关系(见图 4)
.

y ~ 55
.
4 79 , lg x + 5 2

.
2 5 7 3 (

r
~ 0

.
9 9 8 )

这种关系与早稻中相似
.

个处理的平均数来看
,

晚稻根部中
‘

℃
一

六

六的含量比早稻的减少了 37
.
8多

,

稻草中

一

卜 Y J/ 、
1

/

刁戈 呼0
「 /
i I

少了 54
.
L沁

,

糙米中减少了 2 6
.
3外

,

而谷壳中

却增加了 15 2多
,

从整株含量来看
,

晚稻比早

稻减少了 40
.
5汤
.

产生这种现象是清楚的
,

由于土壤中
’‘
C
-

六六六含量的减少
,

所以尽管晚稻谷认川J含

量稍有增加
,

但其他各部位
,

乃至整株
,

晚稻

所吸收的
’

℃
一

六六六总量要比早稻中的低
.

值得注意的是糙米中六六六的含量
,

均

还超过 G B 一 7 7 所规定的标准
,

撒 施 1 次 的

超标 1
.
1倍

,

2 次的超标 2
.
4 倍

,
3 次的超标

4
.
8 倍

,
4 次的超标 7

.
3 倍

.
这说明六六六不

能以撒施的方式施于早稻上
,

否则后季晚稻

的糙米中六六六的残留量仍将超标
.

(八 ) 晚稻收获时
,

全层 土壤中
‘

℃
一
六六

六 的残留量

晚稻收获时
,

不同处理土壤中
‘

℃
一

六六

六的残留量见表 8
.

�日d公

咽如长代长分咨铎

/ /

0 L
口 0

‘

2 0

.

3

土壤中六六六含量

0
.
4 0

,

5
0

.

7 X

图 斗 晚稻中六六六浓度与土壤中

六六六残留虽之间的关系

表 8 晚稻收获时全层土壤中
‘4
C

-

六六六的残 留量

施药次数 残留量 帅
l, 『二

)

e

.

1 了斗

6
。

2
斗5

又

{

0
·

3

1 {

斗
}

从表 8 可以看至{j
,

施药次数多的
,

土壤中

的残留量仍是高的
,

但在施药次数和残留量

之间看不出明显的相关性
.

(九) 晚稻土攘中六六六含量与 晚 稻 植

株中六六 六总量之间的相关性

三
、

小 结

1.每亩用 1
.
5 斤 6多(丫 体 ) 六六六可湿

性粉剂撒于早稻田中
,

安全间隔期为 25 天
,

无论施用 1 ,
2

,

3 次还是 4 次
,

在当季早稻和

后季晚稻的糙米中
,

六六六的总残留量均超

过国家规定的标准值
,

早稻超标 1
.
39 一10

.
73

倍
,

晚稻超标 1
.
12一7

.
3斗倍

.

2
.
施药次数越多

,

糙米及稻株其它部位

中六六六的残留量越高
.

3
.
水稻根部能吸收土壤中的六六六

,

在

体内
,

其浓度分布的趋势是根> 稻草 > 糠 >

精白米 > 谷壳
.

4
.
糙米经过精白加工后

,

糙米中六六六

的去除率可达 10
.
3一22

.
3多
.
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5
.
在我们盆栽的试验条件下

,

六六六在

水田土壤中的残留半衰期为 17
.
3天
.

6
.
收获时

,

水稻所吸收的六六六总浓度

与土壤中残留的六六六浓度之间呈现回归直

线关系
。
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还原为 C 尸+ 的事实
.
随

后
,

田村和 Ba rd 指出了用光催化法处理含
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+
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虽然上述反应在热力学的条件下是可以

进行的
,

由于重铬酸根离子在酸性溶液中是

很稳定的
,

水的电化学氧化需要很高的超电

位
,

所以实际上反应并不进行
.

19 79 年 H
.
Y one Y am a 等人〔3 , 报道了

各种光催化剂对 Cr 6+ 的光催化还原反应的

活性实验结果
,

指出了光催化剂的活性顺序

为:

W O
,

> 金红石> 锐钦矿>
a 一
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2
0
3

> Sr Ti
o
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3
为
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光
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一
F
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