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土壤和植物体中的结合农药残留及其环境意义

王 一 茹 刘 长 武
农牧渔业部环境保护科研监测所

一
、

序 言

为了评价农药残留在环境中的意义
,

人们必须

对两种类型的农药残留加以区别
,

即 用溶剂可萃

取的残留和 用溶剂不可萃取的残留 在土壤和植物

休中
,

用常规的农药残留分析方法不能萃取的农药

残留物 包括农药的母体化合物及其衍生物 定义

为结合农药残留
〔”

近几年来
,

在美国化学会 农药化学部

主持下对结合农药残留问题进行了探讨 国际原子

能协会 和国际纯化学应用化学会  !

农药委员会也主持开展了这方面的协作研究 到目

前为 山
,

对结合农药残留的环境意义虽然还存在着

争论
,

但人们普遍认为土壤和植物体中结合农药残

留构成了一种潜在的环境问题 其理由如下

对土壤或植物体中可能存在的结合农药残留

的性质还不 了解

对结合残留的生物利用率
、

毒性和累积特性

了解的 很少

由于常规的分析方法不能测定这类 残 留
,

造

成人们对土壤或植物体中的总农药残留 量 估 计 偏

低

结合残留的环境归宿还不清楚

鉴于这种情况
,

本文根据近年来研究的成果
,

对

土壤和植物体中的结合农药残留及其环境意义加以

论述
。

二
、

土壤和植物体中结合农药残留

的分布
、

释放和生物利用率

土壤结合农药残留

土壤中的结合农药残留是近年来一些实马多室研

究的重点 表
〔‘’

总结了近几年来这方面的研究成

果

有人
〔, ,
指出

,

结合残留量达 以上

的 以母体化合物表示 残存在土壤中达到一年之

久的结合残留是有意义的 据此
,

在土壤中结合农

药残留达到这个有效数量的地方
,

对其结合残留的

有关性质如生物可利用性
、

残效和在土壤中的迁移

等应加以研究

分布

近年来许多研究
〔卜

, , 指出
,

土壤中结合农药残

留主要是农药及其降解产物与土壤腐殖质相结合

最近用
’‘ 一

扑草净处理有机质土壤
,

测定在不

同的腐殖质成分中结合
’碑

残留的分布情况
〔 ,

腐

殖质的萃取
、

分离
、

净化方法及测定结果见图 在

胡敏素
、

腐殖酸和褐菌酸中总
’‘

结合残留的 比例

分别为
、 、

和 同胡敏素和腐殖酸相

结合的
’‘

结合残留的平均分子量 。。 ,
因此

,

在

用蒸馏水淋溶时只有很少量的
’‘

被淋溶下来 这

里应特别值得注意的是在褐菌酸中存在的
‘刁

结合

残留 拍 因为褐菌酸是一种天然存在的水溶

性
、

低分子量聚合电解质
,

且认为它是在田间条件

下存在于土壤溶液中主要的可溶性有机物 众所周

知
,

在许多地表水中存在着褐菌酸而使自然水呈黄

褐色
, , ’“, ,

因此
,

同可溶性的褐菌酸部分相结合的残

留对植物
、

对水中和土壤中动物区系都是生物可利

用的

释放生物利用率

在最近的研究中
,

和 用
‘

℃标记

的扑草净处理有机土壤
,

研究其结合残留的微生物

释放问
,

题
, ” 结果 见图 表明

,

微生物从土壤
刁

中释放出部分
’‘

结合残留 释放出来的

残留 即可萃取的残留 经定性分析为扑草净
、

轻基

扑灭津和少量
一

脱烷基化合物
一

甲硫基
一

胺

基
一

异丙胺基
一 一
均三唉 可以设想微生物首先

释放子结合的扑草净
,

然后将其降解为水解和脱烷

基化合物
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表 某些农药在土壤中结合残留水平

农 药 壤 有机质  农药用量 时间
结合

’‘

残留
占使用量

矛‘八丹一、孟‘
‘,心,尸、
‘

胜乃

除草剂

丁乐灵

双氯乙基甲乐灵
、 一

、 一

二氯苯胺

敌乐胺

泥砂壤土

泥砂壤土

沙壤上

沙壤土

泥沙壤土

泥沙壤上

泥炭上

沙壤土

泥砂壤土

泥砂嚷土

沙土

。

。

异丙草氟胺

几”目,,巴,,、、尹几,‘弓,,、,一了介汀已,‘几昆口,,乙伟门,、、,通月了,
,

七了,、,
月号,,‘月,一,,、
,

连

氯氟乐灵

异丙乐灵

咪噢隆

抗蚜威

磺胺乐灵

。

。

‘

。

唔草灵

五氯苯酚

环丙氟乐灵

扑草净

敌稗

泥砂壤土

泥砂壤土

壤土

泥砂粘土

泥砂壤土

有机质土

沙壤土

粘壤土

泥砂壤土

。

。

氟乐灵

壤土

泥沙粘壤土
。

 

了

弓

 

 

 

,

弓

杀虫剂

巴砂

西维因

粘壤上

沙壤上

。

睛二氯苯醚菊酮

,
, 一

狄 氏剂

杀螟松

。

。

。

。

地虫硫磷

甲基对硫磷

对硫磷

沙粘壤土

泥沙壤上

泥砂壤士

有机质土

砂壤土

泥砂壤 上

泥砂壤土

沙壤土

壤土

。

。

。

。

。

。

。

弓

甲拌磷 泥沙壤 上 ‘
·

, ‘
·

。 ’

】
’

伏 杀磷 泥沙壤土 ’
·

, ’
】

” “

指施药至测定的间隔时间

,

和 在研究用
’‘ 一
睛二氯苯醚菊

醋处理的土壤中结合残留的释放时
,

观察 周后

的
’心

结合物矿化生成
’ ” ’

等
〔
川用

’令 一
灭虫磷和

’刁

甲基对硫磷处理土壤
,
用果蝇

,

哪
‘

测定其结合残留的杀虫活性 在只含结合

残留的土壤中
,

杀虫剂浓度为 时
,

小时内没

有果蝇死亡 然而
,

这两种药以同样浓度施入土壤

后立即放入果蝇
,

灭虫磷在用后 一 小时内
,

有

果蝇死亡 甲基对硫磷在用后 一 小时内
,
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用 卜 稀溶液处理

过滤
、

用水洗残留物

室温下通
用浓 处理到 二

离心
、

用 一洗沉淀

、产

型
|

以阳�SH一�数褐一众树1
.
一�尹L过换
!

乡一交溶溶液液
(((3.3% )))

淋淋溶物物
(((< 0

.1% )))

l沉淀(10
.7%龙

( 啊殖酚 l
用蒸馏水淋溶

图 l 含
’

℃ 结合残留的土壤分离流程图

(括号中的数字为占土壤中总
’4
C 结合残留相对百分数)

表 2 土壤结合农药残留对植物生物利用率

在w 。场rs 装置中菌种孕育22天 作物名称
,

时间

植物对土
壤结合残
留吸收率
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图 2 在
’

℃
一

扑草净处理的有机土壤中 , 结合
’

℃

残留物的微生物释放
氯氟乐灵 大豆

4 周

10 周

4 周

10 周

4 周

10 周

4 周

10 周

4 周

10 周

4 周

10 周

3 周

4 周

4 周

10 天

14 天

0 。

4 5

0

一

9 0

环丙氟乐灵 大豆

有50 % 果蝇死亡
.
由此

,
Li ch

te ns
t

d
n

等认为结合残

留不仅是不可萃取的
,

而且它们的生物活性也是很

低的
.

F:Jhre , 1 1 a
m

n

和 L;ehtenstein 最近报告了
’4
C 一
环

甲基对硫磷土壤结合残留的释放
、

生物利用率和蛇

好吸收情况的研究
〔’‘1

.

文 中指出听酬生活在事先

萃取过的只含结合残留的土壤中
,

2一6 周后
,

蛆酬

吸收了大量的结合
’

℃ 残留并在其体内呈 结 合 状

态
.

近 年来
,

一些学者报告了植物对土壤结合残留

的吸收情况
.
(见表 2)

表 2 数据表明结合农药残留可以从土壤中释放

出来并且被植物吸收
.
植物吸收的百分率大部分在

i% 以下
.

2
.
植物体中结合农药残留

(l) 分布

植物吸收农药残留后
,

经传导在植物组织中以

三 种可能的形式存在 : l) 游离可萃取的残留 ; 2)

与植物的天然成分扼合成可萃取的结合物 ; 3) 结

合到植物成分中成为不可萃取的
,

即结合残留
.

氟乐灵 大豆
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* 指植物在含有结合残留土壤中生长时间
.

w ion
ok e( 19 7 6)

〔‘ “’

研究了
’‘
C 一谷硫磷在豆科植

物 中结合残留的特性
.
观察到放射活性主要分布在

植物的纤维素和木质素部分
.

最近 K han(1950)〔‘’ 将燕麦种植在只含
’4

C
一

扑

草净结合残留的土壤中
,

测定燕麦根
、

茎中的结合残

留
,

得知在根中含的结合
’‘
C 残留量较小(19

.9% )
,

而在茎中含量较大(佣
.
2% );且结合残留主要以单

-

N 一
脱烷基化合物的形式存在

.
在根 中木 质素 含

10
.
5% 的结合残留

,

茎中木质素含 邓
.
5% 的结合

残留(以植物组织中总
‘

℃
一
结合残留为 100 % )

.
近

年来
,

许多研究结果指出
,

苯胺
、

氯苯胺化合物的结
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合残留主要 存 在 于 植 物 的 木 质 素 部 分
.
st ill

( 19 8了)
‘” ’
研究了水培生长的水稻中 3

一
氯苯胺和 3

.

4 一二氯苯胺的结合残留
,

发现 初% 以上的
’‘
c 存在

于根中可分离的木质素中
.

Fudersbeg 和 N ei, h L ’o ’
(
i , 6 5 ) 提出: 木质素在

植物休中不仅是一 种支持物而且也起着排泄系统的

作用
.
植物将有毒的或不需要的外来化合物结合到

不溶性的木质素中
,

使之贮存起来而达到排泄的目

的
.
最近得出的某些结合农药残留主要存在于木质

素中的实验结果支持了这一论点
.

(2) 植物体中的结合残留对动物的生物利用率

从环境毒理学观点出发
,

人们最关心和感兴趣

的是植物和食物中所含的结合农药残留对哺乳动物

的生物利用率
.
近年来

,

有些研究者用萃取过的只

含结合残留的植物材料喂养哺乳动物
,

对其排泄物

进行监测
.
尿中所含的农药及其代谢物是经哺乳动

物消化道吸收
,

通过血液循环进人动物的代谢系统

的
.
因此

,

认为是 已被生物利用的;而在粪便中排出

的则是没有被吸收和进人代谢系统的部分
,

因而是

不能被生物利用的
.

表 3 中数据说明上述几种植物体中的结合农药

残留进入哺乳动物休内后
,

大部分可由粪便排出
,

只

有少量是经尿排泄的
.
因此可以认为这些结合残留

是不能被生物利用的
.
这一结论几乎为所有这方面

的研究报告所证实
.

三
、

结合农药残留的环境意义

土壤和植物体中结合农药残留的不可萃取性只

是在考虑他们的生物利用率
,

即生物吸收利用结合

农药残留的形式和数量时才有意义
.
这里重要的问

题是要了解结合农药残留对活生物
、

特别是对动物

和作为动物饲料的植物的生物利用率
.
从这个意义

出发又可分为生物可利用的结合残留和生物不可利

用的结合残留
.

生物可利用的结合残留包括 : (l) 植物或土壤

科 学 8 卷 l 期

栖息动物能够吸收的土壤结合残留; (2) 动物食人

后通过胃肠道可以吸收的植物体中的结合残专召
.

生物不可利用的结合残留包括 : (l) 植物或七

壤栖息动物不能吸收的土壤结合残留
.
(2) 动物食

入后不被胃肠道吸收而从粪便中排泄的植物体中的

结合残留
.

在 评价结合农药残留的环境意义时生物可利用

的结合残留起着重要作用
.

前面已经分别论述了土壤和植物体中结合农药

残留的分布
、

释放及其生物利用率
,

从保护生态环境

的观点 出发
,

以下几点需要特别引起 重视 :

(l) 近几年各国对土壤结合衣药残留的研究成

果表明
,

氯代烃(如开蓬
、

狄氏剂
、

艾氏剂)在土壤中

只形成少量的结合残留;而苯酚类
、

苯胺类及其衍生

物具有较高的结合能力
.
氨基甲酸醋

、

均三嗓和有

机磷类农药也能形成相当数量的结合残留
,

特 别是

分子结构中有胺基或代谢反应生成胺 基的某些有机

磷农药如 : 对硫磷
、

甲基
一
对硫磷

、

地虫硫磷
、

杀

螟松
、

甲拌磷和伏杀磷同土壤结合的速率是比较高

的
工, , ’

.

对这类农药结合残留的有关性质如生物可

利 用性
、

残效期
、

在土壤中的迁移
、

转化规律应进行

深人研究
。

(
2

) 土壤结合农药残留主要是农药及其降解产

物与土壤腐殖质相结合
,

其中褐菌酸部分中的结合

残留应予以特别重视
.
因为对植物

、

水中和 上壤中

动物区系
,

这部分结合残留是生物可利用的
.

( 3) 土壤微生物可以将土壤结合残 留 释 放 出

来
,

并将其降解
.
这一过程有可能是增毒过程

,

也就

是将生物活性低
,

植物利用率小的上壤结合残留释

放出来
,

使之成为生物活性高
,

植物可吸收利 用的游

离农药或其中间产物
,

从而增加了土壤中有毒物质

的浓度
,

这是一个值得注意和研究的课题
.

(钓 目前的研究结果表明
,

农药在上壤和植物

体中呈结合状态后对昆虫的毒性降低
,

植物对土壤

中结合农药残留的利用率也是比较低的; 同时用含

表 3 哺乳动物对植物体中结合农药残留的生物利 用率

农 药 动物种类
作为饲料的植
物种类

经粪 便排泄量
(占食用量 % )

经尿中排泄量

(占食用量% )
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8 卷 1 期 环 境

有结合农药残留的植物喂饲哺乳动物
,

其对哺乳动

物在毒理学方面的影响也是很小的
.
根据目前这些

有限的数据推断
,

只要在环境中没有积 累到相当数

量
,

似乎结合农药残留不会出现任何问题
.

然而
,

结合农药残留本身是一个复杂的研究课

题
.
对它的环境意义始终存在着争论

,

进行更广泛

的协作研究
,

提供更充分地数据
,

将有助于对这一复

杂问题作出公正的评价
.

学

四
、

结合农药残留问题在我国将

日益为人们所关注

[l[ls]’][lsl[l6]

[17]

[l8][l0]
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关于农药残留的研究在我国已有 20 多年历史
,

但过去我们从事的大多是可萃取的农 药 残留研究
,

对于结合农药残留研究做的很少
.
其中一个 重 要

原因是过去几十年中我们使用的多是持 久 性 农 药

(BH C
,

D

DT
等 )

,

这些农药在土壤中具有相对低的

结合性和较高的可萃取性
〔, 3 , ’‘, ” ’

.

近年来
,

持久性

农药已被禁用
,

而有机磷
、

氨基甲酸醋
、

拟除虫菊醋

类农药应用越来越广泛
.
这些非持久性农药在土壤

中一般都有较强的结合能力(如表 1所示)
.
我们现

在大面积使用的对硫磷
、

甲基对硫磷
、

杀螟松
、

氟乐

灵
、

敌稗等农药及其代谢物都能够迅速与土壤结合
,

因此
,

在土壤中有相当数量的结合残留
.
这些农药

与 土壤形成结合残留的过程和机制国外已有多篇报

道
.
据此

,

我们在进行这些农药的残留研究时
,

对其

结合残留的有关特性应给予足够的重视
.
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(上接第 % 页 ) 在工艺的第一步
,

脱水的原油在 氧化锌等进行净化
.
这些氧化物吸收硫化氢

,

产生

很高的燃料空气比 (按重量 10 或 11 比 l) 下
,

已有 一种主要由甲烷
、

氢和一氧化碳组成的
“
清洁

”
燃料

,

一部分被氧化
.
第一步燃烧过程的温度相对说是低 而这种燃料在第二步燃烧时

,

其产物是水和二氧化

的
,

其精确值因石油性质而异
.
实际上

,

燃烧过程中 碳
,

而没有硫氧化物
.
在第二步燃烧中

,

火焰温度在

所有的硫黄都与氢发生反应生成硫化氢
.

270。“
F 以下 (15

00℃ )
,

在这种温度条件下生成氧化

第一步燃烧排出的废气完全被转化为低热值气 氮
.
空气中的氮是不会转变为污染物的

.

体
,

这种废气通过一个
“
净化器” ,

内装有对含有硫过 周 天民摘译 自 M ec han ica l E ngi ne er in g
,

(
2

)

,

氢的物质有很高化合力的廉价金属氧化物
,

如石灰
、

5 4
(

1 9 8 4
)

。


