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利用微宇宙土芯研究六六六在环境中的动向

王 寿 祥 徐 寅 良
�浙江农业大学原子核农学研究所 �

研究农药在环境中的行为与去向
,

是评

价农药安全性的重要依据 �对于六六六
,

虽已

停用
,

但弄清它对环境的影 响和危害仍具有

现实意义
。

放射性核素示踪技术是进行这方面研究

�为重要而有效的手段
�

国外从事类似 目的的

研究
,

往往采用小型的 模拟 生 态 系 统
�� 一��

�

�� �� 年我们利用类似的模拟 系统
—

微 宇

宙土芯模拟装置初探了六六六在土壤
、

淋溶

水
、

水稻植株
、

空气等农业环境因素中的迁

移
、

消失和残留规律 � � � � � 年正式进行了这

种试验
�

这就为进一步评定六六六对农业环

境的影响提供了科学依据
�

各装三套
,

即三个重复 �玻璃管底部用带孔的

有机玻璃片承托
,

将装人的试验土壤小心压

实
,

然后灌水湿润
、

浸没
,

以备种植水稻
�

二
、

试验方法

于 � � � � 年 � 月 �� 日上午插秧
�

每只试

验装置插三株水稻秧苗 �二九青 �
,

并按大田

标准施 下基肥
� �

�

�� 过磷酸钙
, �

�

�弓� 硫酸

钾及 �
�

�� 硫酸按
�

一周后转活并返青
,

于 ��

月 斗 日按 图 � 接好管道 �装置的主体部分皆

系磨口 连接 �
,

并按土壤中
‘

℃
一

六六六 � � � �

含量标记
�
所用

‘

℃
一

六六六苯液 比活 度 为

材 料 与 方 法

一
、

试验材料及装置

利用华家池小粉土 �� � �
�

�
,

有机质含量

�
�

“多�
、

金华红黄壤 �� � �� �
,

有机质含量

�
�

�� 务�
、

绍兴青紫泥 �� � �� � ,

有机质含 量

�
�

�斗� �栽种水稻 � 将一定量的
“ � 一六六六溶

液拌土撒施于如图 � 所示的模拟装置 中
�

在内径为 , � �
、

锥度为 �� � �� 的特制玻

璃管中
,

分别装人 � � �
�

� � 风干的华家池小粉

土
、

金华红黄壤及绍兴青紫泥
,

且每种土壤

� 淋溶 水

图 � 微宇亩土芯 装汾



� � � ’

环 境

�
�

� 万� 产 � �� � �
,

浓度为 �
�

� �  !  ∀ �祥 � � � �
,

即

��� �拍 � �。, � � � � 产 �
,

于是每只装置标记材

料的总活度为 �
�

� �� � �护 �� �
�

因此
,

每只

装置应取 �
�

� � � � 耐
,

即 ���
�

� 川的
’

℃一 六六

六苯液 � 随即将其拌人 �
�

� � 相应的上壤中
,

待苯挥发后均匀撒施于试验装置中
,

罩上玻

璃罩
,

开始通气
�

整个试验装置的空隙体积 �除 去 土 壤 �

约 � 火 � � � 。�
, ,

用气泵作约 �� � �
�

�� 火 �� 刁

� � �

� � �� 的流量 �事先用 �� � 系列玻璃转子

流 量计调好流量后
,

便固定气泵的通气量 �连

续通气
,

并使己通过水稻
、

土壤的空气再通过

装有二甲苯 �吸收
‘� � 一六六六 � 及 � 多 � � �

溶液 �吸收 “� 一六六六分解后产 生 的
‘� � � �

�
,

最后排至室外
�

淋溶水用三角瓶接收
�

本试验在玻璃房中进行
�

试验期间气温

在 �� ℃ � � �℃ 范围 �不多时间在 �� ℃以上 �
�

整个试验过程土壤保持淹水状态
�

如此进行

� � 天
,

于 �� � � 年 �� 月 �� 日结束通气试验
,

取出水稻植株
,

小心推出土芯
,

并按 ��。 分段

截取 �整个土芯高 � � ��
,

分截成五段
,

最后

一段 � � � �
,

然后将它们在 刊℃ 左右的恒温

箱中烘干
�

二甲苯
、

� � � 吸收液及淋溶水

分别用量筒量出相应的体积
,

其中 二 甲苯
、

�� �� 皆定容 至 �多
�

�� � �� 接收 到 的 淋 溶 水

� 亏� � �左右
,

故其平均淋溶速率约 �
�

� � �� �
,

淋溶速率的大小可通过底座三角瓶旁边出口

橡皮管调节 �见图 ��
�

三
、

样品制备
、

测量及数据处理

将烘干的水稻植株称量后用高速磨粉机

磨碎
,

土壤用研赫磨细 �� 目过筛�
�

上壤

�每段取三个重复 �和水稻植株皆在索氏抽提

器上用 ” �� 丙酮于 �� ℃ 左右水浴上抽提 �

�
,

然后用石油醚 �沸程 �� � �� ℃ �
一

水在 � �

�川 分液漏斗中萃取
、

分离
,

并将水相与有机

相 �石油醚相�各定溶至 � �
�
��  !

�

上壤抽提液皆各取 1
,

0 0
m

l

,

水稻植株有

机相取 0
.
2 0 孟1、1

( 三个重复)
,

水相取 1
.
00 1:。l ,

, 卷 6 期

各移入装有 10 m l相应闪炼液的测样杯 中于

,’L K B1 21夕
习
液闪仪上测定

,

整个测量数据皆

自动打印输出
,

由此得出各可溶态的活度
:

, a

M

汽 ~ 代

—
(l)1邓 刃

式中
a

—
测样的净活度 (打印输 出 的 dpm

数减去本底的 dpm 数)
,

d p m ; m

—抽提样

品量
,

g ;
M

—样品总量
,

g ; 刀

—
样品的

回收率 ; 交
—

抽提液量与取样量的比值;此

外
,

由于标样及测样系在同一仪器及完全相

同的条件下测量
,

这就免除了测不同样品时

仪器效率之间的误差
.

测量的相对标准偏差皆在 5% 以下
.

抽提和测定表明
,

土壤及水稻植株中六

六六的残留物明显地分为可溶于丙 酮
一

石 油

醚的可溶态和不溶态 (或结合态)
.
土壤中

1‘
C
一

六六六结合态 用千 粉 法 于 G
一

M 计 数 器

上测定
,

每段土壤取三个重复
.
方法是

: 在

底面积为 3 。时 的不锈钢测样皿内均匀 铺入

200
.
0 m g 抽提过的土壤以制成无限厚 ; 土壤

的饱和自吸收厚度取 为 30 m g/
cm “ ,

饱 和 自

吸收率为 90 多
,

由此可求出所测土壤六六六

结合态的活度
:

_ 叽M

脚刀i刀3
( 2 )

式 中、—
测得的净计数率

, 。
P m ;

M

—相

应一段土壤的质量
,

g ; 刀
,

—
仪器效率

,

所用

仪器 :
;
一 6. 9外;。—

达无限厚时样品的质

量
,

对 “e
一

夕
一

粒子
, 。 ~ 3 X 3 o = 9 0 m g ;

水

—
测得的样品活度的百分数

,

在这里
,

:
2

一 ( l 一 0
.
9 ) ~ 0

.
1 ,

即 10 % ;平均值的相对标准偏差一般在20 外

以下
.

水稻植株的结合态用燃烧 法 测 定
:
取

25
·

00

m g 草渣
,

加上适量的助燃剂
,

用擦镜纸

包好
,

放人特制的吊篮中
,

并将 吊篮移入三角

烧瓶
,

充人过量氧气
。

塞紧橡皮塞
,

用高频火

花发生器点燃
,

待样品烧尽迅即置于冰水中
,

稍许
,

取 出
,

用 10 m l注射器注人 一0
.
0 0 , n l 燃
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烧用闪烁液
,

间歇摇动燃烧瓶
,

约过 lh ,

吸出

8
.
00 耐 样品于

‘

飞K B1 2 17
” 液闪仪上 测定

.

同样
,

各数据自动打印输出
,

此时活度的计算

按 (l) 式进行
,

测量的相对标准偏差亦控制

在 5多 以下
.

淋溶水
,

二 甲苯及 K o H 吸收液分 别 吸

取 2
.
00 , n

l
、

1

.

0 0 m l

、

1

.

0 0 m l 各 移 人 盛 10 m l

科 学
·

21

。

相应闪烁液的测样杯 中于
“
L K B 王2 1 7” 液 闪

仪上测量
,

测量条件
、

偏差的控制同上
.
各相

应活度按下式求出
:

A ~ 友
a

(3 )

这里 。

—
测样的净活度

,

d p m ; 友
—样品

总体积与测样体积之比值
.

本试验所 用各闪烁 系统的配方如表 1 所

表 1 木试验所用闪烁液配方

闪烁剂或溶剂量

一 一一
~
~
~

一
_

类 别

\ 哪
烁剂或溶”,

一~ 之飞
二

第一闪烁剂
(p p
o
)(g )

第二闪烁剂
(p
oP op)
(g )

加至 1000 川 1之 溶剂休积 (m l)

酉旨溶性闪烁液 甲苯 700 , 甲醇 300

一
…二燃烧用闪烁液 }

,

二氧六环 1000

甲苯
、

甲醉
、

乙醇胺各 3里2 . 5 ,

乙二醉乙醚 62
.
5*

*
甲苯 :甲醇 :乙醇胺 :乙二醇乙醚 ~ 1:l:1:n .2 ( v /v )

.

尔
。

所有样品在测出其活度之后便不难计算

出六六六的残留量 (群g ) 或残留浓度 (pp
:n)
.

结 果 和 讨 论

一
、

六六六在土壤
、

水稻中残留量及在

淋溶水等吸收液中的含里

所得结果见表 2
.

可见
,

六六六在各部分中的总 残留量是

颇有差异的
.
其中

,

土壤中的残留量最高
:平

均约 600 ~ 70 0 拼g
,

为标记量的 60务一7 ()多:

小粉土平均为 628
.
23 群g

,

约占标记量 62
.
8多;

红黄壤平均为 640
.
84 拌g

,

占 64
.
1多; 而青 紫

泥平均为 71 1
.
04
1
产g

,

占 71
.
1外
.
其次

,

二甲

苯捕集到的六六六挥发量平均分别为 49
.
51、

7 1

.

1 2 和 33
.
9 2那g ,

约为标记量的 5
.
0多

、

7

.

1 多

和 5. 4务
.
水稻植株中六六六比残留量分别

为 41
.
66 、 3 5

.

8 9 和 32
.
2 3 那g

/
g

,

约为标记 量的

4. 2多
、

3. 6 多 和 3. 2多 (残留量则约为 3 多)
.

而经 11 cm 土层收集到的淋溶水中六六六 的

平均含量皆在 0
.
1 PP m 以下

,

最高不到标 记

量的 2多
.
至于 K O H 捕集到的六六六分解

产生的
’4
c 0

2 ,

平均也都在 l产g 以下
,

即不到

标记量的 0
.
1多
.

另一方面
,

如果从残留浓 度 (PP m ) 看
,

则水稻植株中最高: 小粉土种植的水稻植株

平均为 41
.
66 ppm ,

红黄壤平均为 35
.
89p pm ,

青紫泥平均为 32
.
2 3 p pm ,

即小粉 土 种 植 的

水稻植株残留浓度最高
,

红黄壤次之
,

青紫泥

最低
.
这是由于小粉土对农药吸附力较弱

,

而易于被作物吸收之故[4J
.
其次

,

不同土壤

的残留浓度亦不同
: 小粉土平均为 2

.
, 3 PP m

,

红黄壤平均为 2
.
60 PP m

,

而青紫泥 则 为 2
.
89

p pm ,

即青紫泥平均残留浓度最高
,

这是因为

上壤中农药的残留量与土壤的类型
、

结构
、

有

机质含量及 pH 值等有关[4,
5) ,

青紫泥的有机

质含量高而 pH 值低
,

这都有利于农药的 蓄

积
.

由此可以认为
:

1
.
六六六在环境中主要滞留于土壤

,

但

水稻植株中的残留浓度是极高的
,

而淋溶水

带走很少
,

因此
,

六六六对地下水的污染不造

成威胁
.

2
.
六六六在土壤中的残 留量 因 土 壤 而

异
,

主要取决于土壤的结构
、

有机质含量等理

化性质;就所作的三种土壤
,

绍兴青紫泥残留
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量最高
,

华家池小粉土最低
,

这正是所预期

的
.

3
.
六六六因挥发而可能造成的对环境空

间的污染是不可忽视的
.

二
、

不同形态六六六残留物的残留量

六六六可溶态与结合态残留物的测定结

果如表 3所示
.

由表可见
,

土壤中六六六可溶态残留浓

度平均约为 1
.
8 ~ 2

.
4 ppm ; 其中青紫泥平均

为 2
.
36 p pm ,

红黄壤与小粉土 分 别平 均 为

2. 13 和 L 84 p pm
,

即青紫的六六六可溶态 残

留物含量最高
,

小粉土最低
,

它们各占相应土

壤中总残留量的 72
.
7多

、

81

.

9 外 和 81 .7 外;

结合态的情况则刚好相反
.

水稻植株中
,

可溶态残留物浓度分别为

31
,

9 9 p p
m

、

2 7

.

2 7 p P m 和 22
·

3 4 p p
m

,

小粉土

水稻植株最高
,

青紫泥的最低 ;结合态的残留

物浓度 在 9~ 10 p pm 之间
.

三
、

六六六的残留量与土壤深度的关系

不同土层中六六六 的 残留 量 如 表 4 所

示
。

表中所列材料表明
,

各层土壤对六六六

的吸附和蓄积能力的差异是很大的
.

首先
,

六六六大部分残留在表层 (第 l

段
,

即 成 Z cm 段) 土壤
,

这正是六六六低的

水溶性之故
.
小粉土表层土壤的残留浓度平

均为 8. 84 p pm
,

红黄壤和青紫泥平均分别为

10
·

3 2 和 11
·

5 3 p p
m

.

不难得知
,

它们各 占整

个土壤的残留浓度分别平均为68
.
0多

、

73

.

4 多

和 75
.
0外; 并且

,

表层土壤六六六的残留浓

度比最下层 3
cm 的残留浓度高得多

,

它们各

自的比值分别为 21
、

2 8 和 64
.
这表明

,

六六

六主要滞留于土壤表层
,

这对农业环境的影

响应予充分注意
.
当然

,

如果深耕
,

将表层土

壤翻到下层
,

则可大大减轻六六六对土壤污

染的威胁
.

试验表明
,

六六六的残留浓度与土壤深

度密切相关;同时
,

分析指出
,

残留浓度的变

化不仅与土壤深度有关
,

而且与残留浓度本

身的大小有关
,

这种关系可表述如下
:
残留

浓度对土壤深度的变化率与残留浓度近似地

成正比
.
若以 C 表示残留浓度

, 二 表示离表

。
·

‘
旨 3

土壤深度(cm )
弥一

.
馆一

图 2 土壤中六六六残留浓度与土壤深度的关系
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严 ,

那么
,

其

学

层土壤的深度
,

并令比例系数为

解析式可表示为
:

1
.
990 6em

1
心,

~ —2

,占一,�
d

c

一丁一 一 一 娜c L 斗少 d , 。

J X

1

.

7 9 6 6
e
m

,
e ,

~

等式右边
“

一 ”号表示残留浓度随土壤深度增

加而降低
.
于是便得残留浓度与土壤深度间

的积分形式
:

1
.
3496cm

,
e 3

~

7 卷 6 期

eo‘
;

c o Z
;

亡0 3

C 二二二二

式中 c
。

为 x ~ o

号同前
.

coe
却 (一 户x

)
,

(
5

)

c
m 时的残留浓度

,

其余符

这里 co i为相应土壤
x一 0 cm 时的残留浓度

.

也不难求得三种土壤相互间残留浓度相

等时的土壤深度或等残留深度 d
。:

mmm
CCC

乙UC,
l

00�、
�
乙U一人U八U1

J.
,‘,j
,、庄‘

.

汗月份‘
....、少,卫皿.妞

一一
d

, ..一
1.
J,且,�.L.f.L

(
5

) 式表明
,

六六六残留量随土壤深度

增加而按指数规律降低 ; 若将 (幻 式化为直

线形式
,

便得小粉土
、

红黄壤
、

青紫泥的残留

浓度与土壤深度间的回归方程
,

相应为:

矛: ~ 1 1
.
4 9 5 3 ex p (一0

.
348 2二) ;

矛2 ~ 1 3
.
4 9 6 9 e即(一o

.
38 ssx) ;

亡,
一 23

,

4 3 1 7

e x
p

( 一0
.
5 136 x)

.

它们的相关系数分别为
r-
- 一0

.
779 3 , 1 :

一 一0
.
736斗,

犷 ,

- 一 0
.
76 66 ;

可见
,

六六六在土壤中的残留浓度与土壤深

度间呈显著负相关(见图 2)
.

由所得的 拜 值不难求出各 自的半残留浓

度的土壤深度
,

即残留半深度 d。
:

ci
一 勺 ;

c i ~
c3;

CZ 一
C3。

可见
,

三种土壤的等残留深度近于常数
,

在我

们试验的条件下
,

d
。

位于第 3 段土 芯 (4 ~ ‘

cm ) 的表层内
.
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以微生物降解废润滑油促使重金属溶解的研究

西方各国润滑油的产量约占总 炼 油 量 的 1一
2%
. 1980 年仅美国就产生 了 900 多万吨废润滑油

(下简称
“
废油”

)

,

散入环境中者过半
.

废油是一种很危险的污染物
,

它还包含苯并(
。
)

花这类致癌物质
,

其浓度可达 22 拌g / 9
.
废油中含有

大量重金属
,

以焚烧方式处置显然不是一种好办法
,

因为重金属要因之逸散到大气中去
,

近年来有些学

者研究以生物降解法处置废油
.

瑞士的生物学家把掺有不同数量的 (过滤的或

未过滤的) 废油及新润滑油为培养基以培养荧光假

单胞菌 (p
soudo、o , a ,

f l
u o r “c。。s )

,

发现该细菌的生

长显然不受含量高
、

毒性强的铅
、

锌
、

铜
、

铬
、

镍
、

镐等

重金属的影响
.
在各组实验中

,

除铅外其他重金属

都有转变为液相的现象
.
这种现象随细菌生长的停

止而延缓乃至停止
,

而在无该细菌的培养基上
,

重金

属却没有这种液化现象
,

足见这与细菌生
一

长有关
,

可

能该细菌产生某种鳌合物使这些金属转为可溶性
.

该细菌通过同化
、

吸收和沉淀可有效地固定重金属
,

尤其是镍和福
,

并加以富集
.
细菌生长 8天后

,

废油

中 10 一35% 的重金属即被固定
.

重金属被固定后毒性降低
.
但如转变为液相后

则增加了活性和毒性
,

这对于环境有重大影响
,
因此

以微生物降解法处理废润滑油要慎贡考虑
.

张 良摘译 自 s“
.
T Ot al 石。。
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