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土壤中苯氧羧酸类除草剂的降解动态

苏允兰莫汉宏3 安凤春中国科学院生态环境研究中心北京 

摘要在室内模拟条件下研究了 甲 氯!2⁄和除草醚在土壤中的降解动态Λ 将它们放在 种不同有机质含量的土壤中培

养隔一段时间取出测定它们在土壤中的含量发现随着时间的延长它们的含量在逐渐减少Λ 在未考虑土壤中微生物的作用

时上述 种农药在土壤中的稳定性与土壤中的有机质含量及  值似乎存在一定的相关性Λ除草剂在有机质含量高的土壤中

降解较快甲 氯2⁄ 和除草醚在黑土中的降解半衰期分别为 111而在红土中的降解半衰期分别为

111苯氧羧酸类除草剂在酸性土壤中表现得更为稳定Λ
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  农药在环境中的残留及持久性是评价该化合物对

环境的危害性或对生态环境的冲击程度并依此制定

相应的合理使用准则的重要依据Λ苯氧羧酸类除草剂 

甲 氯和 2⁄以及除草醚在土壤中的降解研究已有

报道≈∗ Λ 甲 氯!2⁄ 和除草醚是我国用量较大

且使用时间很长的品种本研究结合我国使用这几种

除草剂的情况以及我国土壤的特点在室内模拟条件

下研究这几种除草剂在土壤中的降解行为Λ

1  实验部分

111  仪器与试剂

仪器≥°2型气相色谱仪氚钪源电子捕获检测

器≥∏≤ 2 液相色谱仪 ∂ ⁄2型  固

定波长紫外检测器± ÷ 2≤ 空气浴振荡器2⁄ 浓缩

器÷ 22离心机2 ° ∏日本

产Λ

试剂甲 氯2⁄纯度  除草醚德国

进口纯度  高纯氮北京普莱克斯实用气体有

限公司五氟苄基溴!甲苯!二氯甲烷!甲醇!丙酮!碳酸

钾!硫酸!无水硫酸钠分析纯二次蒸馏水自制Λ

本试验所用土壤的基本性质如表 所示Λ

表 1 降解试验所用土壤的基本性质

地点 北京百花山 北京肖庄 江西鹰潭
质地 粉砂质壤土 粉砂质壤土 砂质粘壤土
颜色 黑土 褐土 红土

   

     

砂粒   

粉粒   

粘粒   

112  实验方法



土壤培养将含有 甲 氯!2⁄ 和除草醚的土

壤放在温度为 1ε 恒温箱中培养模拟田间  的

含水量每隔一定时间取出样品测定它们在土壤中的

含量分别在 和  个时间进行测

定前 次取土样 后 次取土样 做平行样Λ

样品处理甲 氯和 2⁄ 的测定按照文献≈

进行将土样置于  锥形瓶中加入 1  

的稀硫酸 甲苯于恒温振荡器上振荡 倾

出混浊液到离心管中再加入  甲苯振荡 ∗

倾出混浊液合并倾出液以 离心 

∗ Λ 然后用吸管吸取最上层溶液过无水硫酸钠

干燥柱后浓缩至  Λ然后加入  丙酮Λ 碳

酸钾水溶液Λ 五氟苄基溴丙酮溶液混匀室

温下放置 后再加入  甲苯浓缩用甲苯定容至

 在 ≤ 2∞≤⁄上定量分析Λ色谱条件为玻璃填充柱

< ∗  ≅  填充 1  ∂ 2  ± ƒ 2

2• ⁄ ≤ ≥∗  目柱温 ε 汽化

室温度 ε 检测室温度 ε 柱前压 1≅ 
°Λ

 甲  氯和 2⁄ 的保留时间分别为 1 和

1Λ 根据保留时间用外标法峰高定量Λ

除草醚的样品处理参照文献≈进行将土样置于

 锥形瓶中加入  ≤  ≤ 恒温振荡器上振

荡 Λ倾出有机相残渣再各用  ≤  ≤ 振荡 

次每次振荡 合并倾出液过无水硫酸钠干燥

柱后浓缩至干用甲醇定容至  在  °≤ 上定量分

析Λ 色谱条件为≤ 不锈钢柱≈ ≅ 1 

柱温 ε 流动相为甲醇Β 水Β ςς流速

  检测波长 除草醚的保留时间为

1Λ

2  结果和讨论

211  甲 氯!2⁄在 种土壤中的降解曲线

大量研究表明绝大多数农药在土壤中的降解呈

假一级动力学规律

 δ χδ τ κχ

式中κ为降解速率常数χ为农药在土壤中的浓度Ζ 将

上式积分得

χ   κτ β 

式中β为积分常数Ζ将 χ对 τ作图得一斜率为 κ的直

线而降解半衰期

Τ   κ 

   ≤ ° 与 2⁄ 在所实验的黑土!褐土和红土中

的降解动态如图 !所示Λ

图   ≤ ° 在土壤中的残留动态

图  2⁄在土壤中的残留动态

212   ≤ ° 和 2⁄半衰期的计算

将所得数据进行回归处理获得关系式见表 Λ

表 2 ΜΧΠΑ 和 24−∆ 的降解半衰期

土类
 ≤ ° 2⁄

χ ρ Τ  χ ρ Τ 

红土  τ      τ    

褐土  τ      τ    

黑土  τ      τ    

   ≤ ° 在上述  种土壤中的降解速率为黑土

Τ  下同 褐土1 红土

2⁄ 在土壤中的降解速率为黑土 褐土

 红土Λ在同一种土壤中其培养的

温度与水分含量的条件相同Λ ≤ ° 和 2⁄的降解

各有差异Λ 在褐土和红土中 ≤ ° 的降解速率均快

于 2⁄而在黑土中  ≤ ° 的降解速率略慢于 2

⁄Λ

农药在土壤中消失至不能被检出所需的时间

Τ τ
χχτ


≅ Τ 

式中χ 为土壤中农药的初始含量χ为农药不能被

检出时的含量即方法的最小检测限Λ 本研究中

 ≤ ° 最 小 检 测 限 为 1  2⁄ 为

1至此可得在本实验条件下 ≤ ° 在上

述土壤中完全降解所需要的时间为 1Τ 即 

∗ 2⁄则需要 1Τ 即 ∗ Λ

213  影响  ≤ ° 和 2⁄在土壤中降解的因素

期                 环  境  科  学                   



研究表明 ≤ ° 和 2⁄在土壤中的降解速率

与土壤的有机质含量及  值有一定的相关性Λ

半衰期与土壤有机质含量的关系 试验结果

见图 将数据进行回归处理获得如下关系式Λ

 ≤ ° 

ψ   ξ   ρ  

  2⁄

ψ   ξ   ρ  

  结果表明半衰期与有机质含量大致呈一线性关

系土壤中有机质含量越高除草剂的半衰期越短所

以除草剂在有机质含量高的黑土中比在有机质含量

低的红土中要降解得快Λ

图  半衰期与有机质含量的关系

半衰期与  的关系   ≤ ° 和 2⁄ 在土

壤中的降解速率与土壤的  值大小的关系较为复

杂Λ 在呈中性的黑土  中降解较快在带碱

性的褐土  中略慢而在酸性的红土 

中最慢这与这 种化合物本身属酸性物质在

酸性土中较为稳定有关Λ

≥等人发现涕灭威亚砜等农药在砂土中比在

粘土中降解得慢这是因为砂土的  值较低而农药

在碱性条件下易降解从图 中可以看出在红土中

的半衰期最长的另一个原因可能是其  值太低Λ

图  半衰期与  值的关系

214  除草醚在土壤中的降解曲线

除草醚相对于 甲 氯和 2⁄ 化学性质稳定

常温下贮存 年其有效成分含量基本不变其在土壤

中的残留动态见图 Λ

  将数据进行回归处理获得如下关系式Λ

黑土χ  τ 

  ρ   Τ  

红土χ  τ 

  ρ   Τ  

  除草醚在红土中的降解速率比  ≤ ° 和 2⁄

快但在黑土中的半衰期要比  ≤ ° 和 2⁄ 长 

倍除草醚在土壤中完全降解至不能被检出1

所需时间为 1Τ 即 ∗ Λ 在高有机质

含量土壤中除草醚的降解很困难可见其在田间条件

下更不易降解Λ

图  除草醚在土壤中的残留动态

3  结语

室内模拟研究表明在 ? ε 和  含水量的

条件下甲 氯!2⁄ 和除草醚在所试验的黑土!

褐土和红土中均属于非持久性农药但其在土壤中仍

具有较长的半衰期Λ 它们在土壤中完全降解需经历 

∗ 年Λ 在相同的条件下 ≤ ° 更易于降解而除草

醚则较为稳定Λ在未考虑土壤中存在微生物差异的情

况下表征出土壤中有机质含量似乎影响农药在土壤

中的降解速率有机质含量高的土壤中的农药具有较

快的降解速率土壤中苯氧羧酸类除草剂在酸性条件

下更趋于稳定Λ
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