
14 Χ2甲磺隆在土壤中的可提态残留 !结合态残留和矿化

叶庆富 邬建敏 孙锦荷
 浙江大学原子核农业科学研究所 杭州   1 浙江大学理学院化

学系

摘要 在实验室培养条件下 从质量平衡角度 研究了 ≤2甲磺隆在 种土壤中形成结合残留≤2  !可提态残

留≤2∞ 以及矿化为≤ 的规律 同时对≤2 的主要影响因子及其在腐殖质中的分布规律进行了研究 结

果表明 ≠ ≤2甲磺隆在土壤中形成的≤2∞ 其含量与土壤  呈显著正相关 甲磺隆母体化合物在 种土壤中

的半减期为 1 ∗ 1降解速率常数 Κ 与  呈显著负相关  ≤2甲磺隆在 种土壤中形成的 ≤2 

其含量在培养初期的 内 与土壤  呈显著负相关且与土壤粘粒含量呈显著正相关 而培养 后  ≤2

的含量只与土壤  呈显著负相关  是≤2甲磺隆在土壤中形成  的主要影响因子  ≤2甲磺隆在 种土壤

中的≤2 的最大值约为引入量的 1  ∗ 1  ≈ 在整个培养试验过程中 种土壤中的 ≤2 主要分布

在富啡酸和胡敏素中 但其分布在胡敏酸中的相对百分比较小 因此 在 ≤2甲磺隆形成  的过程中 富啡酸的

作用 胡敏素 µ胡敏酸 …在整个培养试验期间 ≤2甲磺隆在 种土壤中通过三嗪杂环开环矿化为 ≤ 

的量约占引入量的 1  ∗ 1  其在碱性土壤中更难被矿化为≤  

关键词 ≤2甲磺隆 结合残留 可提态残留 矿化 土壤
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  甲磺隆是一种广谱 !高效的磺酰脲类除草

剂≈ ∗  国内外对甲磺隆的作用机制≈  !降解

途径≈  ∗  !环境行为≈   ∗ 以及不同作物

敏感性≈  等方面进行了大量研究 结果表明

除碱性土壤外 大多数土壤中的甲磺隆可提态

残留¬∏∞ 的半减期母体化

合物的半减期通常为  ∗ 周≈   但其对

后茬作物会产生长期的药害≈     与甲磺

隆化学结构相近的同类除草剂绿磺隆在土壤

中的结合残留∏∏ ≈对水稻具

药害作用≈  ≤2甲磺隆在土壤中形成的 

最高可达引入量的   ≈ 叶庆富等试验另

文发表证实≤2甲磺隆在土壤中的  对油菜

也具有植物药害作用 因此 仅依据农药残留常

规方法只研究 ∞ 所取得到的结果 尚不能全

面评价甲磺隆的环境行为和归宿等问题 从质

量平衡角度看 ≤2农药进入土壤后可转化成 

个部分  ≤2∞ ! ≤2 和 ≤  系统分析
 ≤2

甲磺隆在不同土壤中形成 ∞ ! 以及矿化为

≤ 的规律 明确其在土壤中形成  的主要

影响因子和规律  在不同土壤腐殖质中的分

布规律等 将有助于阐明甲磺隆在不同土壤中

的 ∞ 和  特性以及  产生植物药害的机

理等 鉴于此 本文利用≤ 示踪技术 从质量平

衡角度 系统研究了≤2甲磺隆在不同土壤中形

成≤2∞ !≤2 以及矿化为≤ 的规律 并

对其在土壤中形成  的主要影响因子和规律

以及在腐殖质中的分布规律进行了研究 

1  材料与方法

111  材料及仪器

材料   ≤2甲磺隆≈标记在均三嗪 

位杂环碳上 放射化学纯度为   比活度为

1 ≅   甲磺隆色谱标样纯度   

美国 ≤ ≥√公司 闪烁液  °°

 1°°°  乙二醇乙醚  二

甲苯 !闪烁液 2 芬兰 • 公司 !甲

醇°≤ 级 !乙腈°≤ 级 !冰醋酸°≤

级 !双蒸水 !乙酸乙酯 和 ≤固相萃取柱

 ≅  自制等 

仪器  • 高效液相色谱系统美

国 ≤柱1 ≅  ⁄√ Λ 

•  液体闪烁测量仪 芬兰 • 公

司  ÷2生物氧化燃烧仪美国 √公

司 ⁄2 计美国 

112  实验方法

11211  ≤2甲磺隆在土壤中的引入和提取方法

从过 筛的 种风干土壤基本性质见

表 中各称取  份土 每份 1置于

三角烧瓶中 分别加入 ≤2甲磺隆1

≅  在通风橱内搅拌均匀并抽去全部甲

醇 调节含水量至  田间最大持水量 

• ≤ 进一步搅拌混匀 将  闪烁瓶悬挂

于三角烧瓶的橡皮塞下 瓶内装 1

  溶液以捕捉 ≤2≤  在  ?  ε

下避光培养 培养期间通过称器皿重量以控制

土壤含水量 分别于处理后的  ! ! ! ! !

 ! ! ! ! 和 采样分析 每次取

    表 1  供试土壤基本性质

×  °∏

编号 土壤类型
土壤



 

# 

≤∞≤

# 

粘粒

 

粉粒

 

砂粒

 

 黄筋泥田 1 1 1 1 1 1

 红砂田 1 1 1 1 1 1

 紫大泥田 1 1 1 1 1 1

 滨海盐土 1 1 1 1 1 1

 青紫泥田 1 1 1 1 1 1

 黄斑泥田 1 1 1 1 1 1

 黄松土 1 1 1 1 1 1

相当于 风干土的培养鲜土 提取时每 

土中各加入 甲醇 振荡提取 离心

重复提取  次 合并提取

液 提取液于旋转蒸发器中减压浓缩并定容至

用于 ∞ 分析 连续提取后的土壤残渣 

供  研究 

11212  ≤2∞ 的测定

可提态残留中≤ 的放射性活度测定  

吸取  提取液于闪烁瓶中 加入 闪烁

液  用 •  液闪仪测量 ≤ 放射性活

度 次重复 计算≤2∞ 总量 

可提态残留中母体化合物的 °≤ 分

析  于培养  ! ! ! ! !和 取样分
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析 在甲醇提取液中加入  1

≤   ≤  缓冲液1 蒸去甲

醇 残液用 1Λ 膜超滤 滤液用 1

≤调  至 1缓慢调节 然后过自制的

≤固相萃取柱进行固相萃取与纯化 固相萃取

方法如下 先用 1 醋酸溶液平衡柱子 将经

过 1Λ 膜超滤的样品流过 ≤柱 流速 

再用 1 醋酸溶液淋洗柱子 去水溶

性杂质 最后用乙酸乙酯淋洗 流速  

收集含≤2甲磺隆的洗脱液 常温下减压

蒸去乙酸乙酯 用甲醇定容供 °≤ 分析由于

甲磺隆在甲醇溶液中不太稳定 样品搁置时间

不宜太长 °≤ 分析条件如下 流动相  为

 乙腈 !为 1 的醋酸溶液    

( ς/ ς 流速  检测波长 Κ 

 外标法定量 进样量 Λ

11213  ≤2 的测定方法

 总  ≤2 的测定方法  称取 1
≤2 风干土 在 √ ÷2生物氧化仪

中燃烧  ≤2≤  用 闪烁液 另加

1 乙醇胺吸收 经燃烧回收率校正 计算

1土中的总  量 记为 Α

 ≤2 在腐殖质中分布的测定方法  

称取 1 风干土 采用丘林法进行腐殖质

富啡酸 !胡敏酸和胡敏素分级 土液比 Β 

合并 1#    和 1 # 

 的提取液含富啡酸和胡敏酸 浓缩并

定容至  吸取  浓缩液加  

2闪烁液 用液闪仪测放射性活度 得出

土中 ≤2富啡酸   ≤2胡敏酸的活度 记为

Αƒ   余下的浓缩液用 ≥ 调节  至 

∗ 1 置  ε 水浴中  ∗ 静置过夜 过滤 

得胡敏酸在滤纸上 滤液为富啡酸 将滤纸烘

干 ε  并用生物氧化仪燃烧 测放射性活

度 经燃烧回收率校正 得到 土中
 ≤2胡敏

酸的放射性活度 记为 Α 

Αƒ    Α  Αƒ即为
 ≤2富啡酸的放

射性活度 而 Α Αƒ    Α∏即为
 ≤2胡

敏素的放射性活度 

11214  ≤2甲磺隆矿化为≤ 的含量测定

将吸收了≤ 的 1  溶液用

蒸馏水稀释 并定容至 吸取  稀释

液加入含 闪烁液2的液闪测量

瓶中 避光一段时间去化学发光 然后测量≤

放射性活度 

2  结果与讨论

211  ≤2∞中甲磺隆母体化合物的消失动态

种土壤≥ ∗ ≥ ≤2∞ 中 ≤2甲磺

隆母体化合物的消失规律如图 和表 所示 

图 和表 表明 可提态残留中的≤2甲磺隆母

体化合物在 ≥ ∗ ≥中的降解均满足一级

动力学方程 ≥ ∗ ≥相应的降解速率常数

依 次 为 1 ! 1 ! 1 ! 1 !

1 !1 和 1  半减期分别为

1 !1 !1 !1 !1 !1和 1从

降解速率看 酸性土壤≥ !≥ !≥ !≥

和 ≥  中性土壤 ≥ µ 碱性土壤

≥ 偏相关分析≥°≥≥统计分析软件结果

表明表  降解常数 Κ与土壤  呈显著负相

关 并且间满足如下关系  Κ  1 

1ρ 1 Φ 1 π  1 由

此可见  是影响甲磺隆降解的主要因子 已

有研究表明≈ 中性分子形式存在磺酰脲类除

草剂 其脲桥键上的羰基碳更易受水分子的亲

核进攻而发生水解 而在阴离子状态时因负电

荷在脲桥键上的离域性 使羰基碳正电性降低 

致使水分子对其亲核进攻能力降低 不易发生

水解 甲磺隆分子的 °值为 1 因而在酸

性土壤中 主要以中性分子存在 而在中性及偏

碱性土壤中 以阴离子形式为主 因此本文结果

与上述结论相吻合 上述结果还表明 在大多数

土壤中 ≤2甲磺隆母体化合物的可提态残留半

减期较短 因此 仅以 ∞ 中母体化合物的变化

规律尚不能合理解释土壤中甲磺隆残留对作物

的长期药害现象 有必要研究 ∞ 总量变化动

态以及  的形成 !分布和变化规律 

212  不同土壤中≤2∞ 总量的变化规律

不同土壤中源于 ≤2甲磺隆的 ≤2∞ 总量

的变化规律如图 所示 由图 可见 在整个培
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养试验过程中 土壤中的 ≤2∞ 总量 碱性土

壤≥明显高于其它 种土壤 在培养 天

内 ≤2∞ 总量 ≥大于 ≥ !≥ !≥

和 ≥ 但培养 天后 ≥与 ≥ !≥

和 ≥之间无明显差异 而 ≥和 ≥中

的≤2∞ 含量 除培养第 天和第 天外 

其它培养时间里 与 ≥  !≥  !≥  中的
≤2∞含量差异不显著 

偏相关分析≥°≥≥统计软件结果表明见

表  培养初期的 内 种土壤中的 ≤2∞

含量∞ τ , τ为培养时间与土壤  呈显著正

图 1  土壤14 Χ2ΕΡ 中甲磺隆母体化合物的消减动态

ƒ  ≤≤2∏∏2

∏ ¬∏ 

图 2  14 Χ2甲磺隆在不同土壤中的14 Χ2ΕΡ 的变化动态

ƒ  ⁄≤2∞ ≤2∏∏2

 

表 2  图 1 拟合曲线的表达式 !显著性分析及 ΕΡ 中

14 Χ2甲磺隆母体化合物的半减期

×  ∞¬ ∏∏√ ƒ 

2≤2∏∏ ∏

≤2¬∏

土壤

编号
表达式

相关系数

ρ
Φ值 Π值

半减

期

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

 Ψ  1 1 τ 1 1  1 1

引入量的百分比 τ 时间 

相关 并与土壤粘粒含量呈显著负相关见表达

式  即培养初期 在粘粒含量低的碱性土壤

中  ≤2∞ 的总量较高 培养 后 种土壤

中的≤2∞ 含量只与土壤  呈显著正相关 

由于表达式 可简化为表达式 尽管误差增

加 相关系数下降 但相关性仍显著 而且偏相

关分析时综合考虑了土壤  !粘粒 !  和

≤∞≤ 等因子的作用 据此可以得出 在整个培养

试验过程中 土壤  是影响
≤2甲磺隆在土壤

中形成可提态残留的主要因子 这主要是因为

甲磺隆母体分子及其水解产物均为质子给体或

受体 因而  对分子的电性及疏水性产生极

大影响 从而导致化学反应性及其与土壤基质

间的吸附和结合能力如静电作用 疏水作用

均发生显著变化 最终影响到其  的形成及

矿化速率 所以 ∞ 的总量也随  发生变化 
≤2甲磺隆引入土壤并经 培养后 除

≥外 在其它 种土壤中 ≤2∞ 的总放射

性活度约为引入放射性活度的   根椐表 

的表达式可计算出 ≤2∞ 中的 ≤2甲磺隆母体

化合物培养 时仅占引入量的 1  ∗

1  因此 培养 时的 ≤2∞ 中以 ≤2降

解物居多 由于降解物一般不具植物药害≈  

而此时可提态中母体化合物的浓度已不足以导

致植物药害 结合残留生物有效性试验证实 甲

磺隆在土壤中的结合残留物对油菜具有药害

另文发表 因此 甲磺隆对后作的药害可能主

要由  产生 这有待进一步研究证实 
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表 3  14 Χ2甲磺隆 ΕΡ 含量与土壤性质间的关系

×    

¬∏≤2∏∏ 

培养时

间 
表达式

相关系

数 ρ
Φ值 Π值


∞ 11或 1 1 1

∞ 11 1 1 1 1

 ∞ 11或 1 1 1

∞ 11 1 1 1 1


∞ 11或 1 1 1

∞ 11 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

 ∞ 1 1 1 1 1

213  不同土壤中 ≤2甲磺隆矿化为 ≤  的动

态规律
≤2甲磺隆在 种土壤中矿化为 ≤  的

动态规律如图 所示 由图 可见 在 ≥  ∗

≥ !≥ ∗ ≥的 种土壤中  ≤2甲磺隆

通过三嗪杂环开环 ≤ 标记在三嗪杂环上矿

化为≤  的总体趋势是相似的 至培养 

时 约有引入量的   被矿化为 ≤  而在

≥中 其矿化为 ≤  的总体趋势与上述 

种土壤有差异 但矿化为 ≤  的总量 至培养

天时也达到引入量的 1  与 ≥  ∗

≥ !≥ ∗ ≥的矿化总量无明显差异 

在整个培养试验期间 碱性土壤

≥中仅有 1  的 ≤2甲磺隆被矿化为
≤  

 ≤2甲磺隆在碱性土壤中不易矿化与其

在碱性土壤中不易降解有关见图  

依据同位素平衡原则引入的总放射性活

度  ≤2   ≤2∞   ≤  的放射性活度 

可估算出培养第 天时  ≤2 的总放射性

活度约占引入量的   此时  ≤2∞ 的放射

性活度约为引入量的    ≤  的活度约占

引入量的 1  ∗ 1   此结果表明 此时
≤2∞ 已不占主导地位 因此 对土壤中 ≤2甲

磺隆  进行研究 很有必要 

图 3  土壤中14 Χ2甲磺隆矿化为14 ΧΟ2 动态变化

ƒ  ≤≤2∏∏2

  ≤  

214  不同土壤中≤2甲磺隆结合残留的变化规

律及影响因子

图 4  土壤中14 Χ2甲磺隆结合残留的变化动态

ƒ  ⁄≤2 ≤2∏∏

2 

≤2甲磺隆在不同土壤中形成的 ≤2 的

变化规律如图 所示 由图 可见 培养初期的

内 在 ≥  ∗ ≥  !≥  ∗ ≥ 的 种

土壤中  ≤2甲磺隆形成的 ≤2 随时间的变

化规律并无明显差异 其含量均随培养时间增

加而快速增加 但培养 后 种土壤中的

≤2 随时间的变化规律则存在明显的差异 在

培养 内 ≥ !≥ 和 ≥ 这 种土壤

中的≤2 随时间变化的总体趋势与上述 种
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土壤存在明显差异 试验结果还表明 培养 

后 种土壤中的 ≤2 随时间的变化量均较

小 ≤2 最大值 ≥ ∗ ≥依次为引入量

的 1  !1  !1  !1  !1  !

1 和 1  除潮土≥外 其它 种土

壤中的 ≤2 约占引入量的一半 °等≈

早先的研究也发现 经 培养后  ≤2甲磺隆

在酸性土壤中的  最大值约占引入量的

  由此可见 甲磺隆易在土壤中形成  

偏相关分析的结果表明表  在培养 

内 种土壤中的 ≤2 含量 τ , τ为培养时

间与土壤  呈显著负相关 并与土壤粘粒含

量呈显著正相关见表达式  因此 在施药后

短时间里 ≤2甲磺隆在酸性和粘粒含量高的土

壤中更易形成  这与 ≤2甲磺隆在酸性和粘

粒含量高的土壤中不易形成 ∞ 的结果相一

致 施药 后 种土壤中的 ≤2 仅与土壤

 呈显著负相关 由于表达式 可简化为表达

式 尽管误差增加 相关系数下降 但相关性

仍显著 而且偏相关分析时综合考虑了土壤

 !粘粒 !  和 ≤∞≤ 等因子的作用 据此可以

得出 在整个培养试验过程中 影响土壤中 ≤2

甲磺隆结合残留的主要因子为土壤  

表 4  14 Χ2甲磺隆在土壤中形成的14 Χ2ΒΡ 与土壤性质间的关系

×  × 

≤2∏∏ 

培养时

间
表达式

相关系

数 ρ
Φ值 Π值


 11或 1 1 1

 11 1≤ 1 1 1


 11或 1 1 1

 11 1≤ 1 1 1


 11或 1 1 1

 11 1≤ 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

  11 1 1 1

215  ≤2 在土壤腐殖质中的分布规律

  从表 结果不难得出 在整个培养试验过

程中 ≤2甲磺隆在 种不同类型土壤中形成的
≤2 主要分布在富啡酸和胡敏素中 且前者

大于后者 而分布在胡敏酸中的 ≤2 含量很

小 这一结果表明 在 ≤2甲磺隆  的形成过

程中 富啡酸的作用 胡敏素 µ胡敏酸 一般认

为 富啡酸和胡敏素表面带有大量的芳环 !羧

基 !羰基和羟基等 可能与≤2甲磺隆和或降解

物形成疏水作用 !偶极作用 !离子交换作用以及

氢键等 因此 ≤2甲磺隆和或降解物易与富啡

酸和胡敏素形成 ≤2 至于胡敏酸中 ≤2

含量较少的原因 有待于进一步探讨 

3  结论

 ≤2甲磺隆在土壤中形成的 ≤2∞ 总

量与土壤  呈显著正相关 不同土壤 ≤2∞

中的甲磺隆母体化合物的降解均满足一级反应

动力学方程 其在 ≥ ∗ ≥中的半减期为

1 ∗ 1降解常数 Κ与  呈显著负相

关  是影响其母体化合物降解的主要因子 

 ≤2甲磺隆在 种土壤中的 ≤2 含

量 在培养初期的 内 与土壤  呈显著负

相关 并且与土壤粘粒含量呈显著正相关 而培

养 后  ≤2 含量只与土壤  呈显著负

相关 土壤  是 ≤2甲磺隆在土壤中形成 

的主要影响因子 ≤2甲磺隆在 ≥ ∗ ≥中

的≤2 的最大值 分别占引入量的 1  !

1  ! 1  ! 1  ! 1  ! 1  和

1  

在整个培养试验过程中 ≤2甲磺隆在

种不同类型土壤中的≤2 主要分布在富啡

酸和胡敏素中 并且分布在前者中的相对百分

比大于后者 而 ≤2 分布在胡敏酸中的相对

百分比较小 因此 土壤中 ≤2甲磺隆  的形

成过程中 富啡酸的作用 胡敏素 µ胡敏酸 

在整个培养试验期间  ≤2甲磺

隆在 种土壤中矿化为 ≤  的量约占引入量

的 1  ∗ 1  其在碱性土壤≥中更

难被矿化为≤  

期 环   境   科   学



表 5  不同时间 14 Χ2ΒΡ 在富啡酸 !胡敏素和胡敏酸中的分布变化

×  ∂ ≤2  ∏∏∏∏ 

培养时间 腐殖质
分布在腐殖质组分中的≤2 含量占引入量的百分比 

≥ ≥ ≥ ≥ ≥ ≥ ≥

ƒ 1 1 1 1 1 1 1
 ∏ 1 1 1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
ƒ 1 1 1 1 1 1 1

 ∏ 1 1 1 1 1 1 1
  1 1 1 1 1 1 1
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