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摘 要

本研究揭示了除草剂氟乐灵在不同土壤条件下的持留及其结合残留的形成特征
。
结果表

明 : (l) 氟乐灵在供试条件下的持留动态基本符合一级反应动力学方程 C 二 盯妙 ,

半衰期
, ; / :

的理论值范围为 15 至 40 天
,

为中等持留性农药
。

土壤微生物活性是影响氟乐灵降解的主要

因素
,

水分条件对该农药的持留性亦有 显著的影响
,

一般在渍水条件下其降解要比好气条件下

快得多 ;(2 )渍水条件下
,

氟乐灵在土壤中培养两周后便可检出三种降解物
,

据 G c/ M s 检定结

果可初步确定它们均为母体化合物的脱烷基和还原性衍生物 ; (3 )在供试条件下
,

氟乐灵均可

形成土壤结合残留
,

结合残留量随试验周期延长而增加
,

且与土壤性质和试验条件有关 ; (勺

仅含结合残留物的土样经高温蒸馏技术处理后所得馏出物的 G C 测定结果表明
,

除少量母体

化合物外
,

结合残留物的主要馏出组分的色谱保留时间与降解物的完全吻合
,
看来代谢物与上

壤组分结合是氟乐灵在土壤中形成结合残留的一种主要途径
。

关键词 氟乐灵
,

降解
,

代谢物
,

结合残留

氟乐灵是一种选择性芽前除草剂
,

常直接施人土壤以防治大豆
、

棉花
、

玉米
、

花生及油

菜等作物耕地中的杂草
〔2〕,

近些年一些农技工作者对施用技术加以改进使之适用于水 稻

田中禾本科杂草的防治
。

有关该除草剂在土壤环境中的行为已有一些研究报道
L3

,

“ ,

但很

少涉及它在土壤中的持留动态及结合残留问题
。

本研究的目的是
: 掌握氟乐灵在我国二种典型土壤中的持留状况

,

降解动力学特征

和主要降解产物 ; 了解氟乐灵在土壤中的结合趋势及所形成的主要结合残留物 ;同时还将

讨沦影响上述过程的有关 因素
。

一
、

实 验 部 分

(一) 材料和设备

供试土壤为吉林省旱地黑上和江西省第四纪红粘土发育的水稻土 , 采集当年未施过农药的 田间表

本研究为土壤圈物质循 环开放试验室资助项目
。
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土(0一 1 , 。m 深)
,
风干后去除植株残体及石砾后磨碎(20 目 )

,

贮集备用
。

土壤理化性质列于表 1
。

氟乐

灵标样为西德进 口 ,

纯度 > 9 9 % ; 实验所需各种有机溶剂如甲醇
、

乙醚
、

石油醚
、

丙酮均经全玻璃装置重

熬纯化
。

表 l

T a b le ! T h e

供试土样理化性质
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阳离子交换量
C E e (

e o o l/ 10 0 9 )

2 4
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7 0

供试
’‘

C 一
氟乐灵系中国农科院原子能所标记合成

,
放射比度为 1

.

4 4 x l0
, B q / m m ”

lo

气相色谱 G C 一 g A ,

配
‘,3
N i一E C D ,

毛细管柱 O V 一 2 0 1 长 2 5 m ,

工作条件 : T
。
1 6 0 0C 恒温

, T d Z , o℃ ,

载气 N :

流速 l m l / m in ,

分流比 8 0 : 1 。

高温蒸馏装置
:
双管管式炉配可控程序升温装置

,

接收瓶分别置有乙醚
、

丙酮和石油醚
。
全系统通

氦气保护
,
流速 6 o m l/ m in 。

(二) 土壤培养

1
.

不灭菌处理 : 称取备用土壤若干分
,

每分 2 0
.

09
,

置于 巧 。ml 锥形瓶中
,

加人氟乐灵的石油醚液
ltnl

,

使土壤中氟乐灵浓度达到 5拌g / g 或加人
’‘

C 一
氟乐灵的甲醇液 lml

,
使土壤中

’‘C 为 。
.

1拜ci / g (约

3
.

7 x l o
3
B q )

。

待溶剂挥尽并混匀后加人适量蒸馏水调土壤水分含量
,

使土壤分别处于好气和溃水 条

件
,

好气培养调水分含量为田间持水量的 70 %
,

渍水培养则需保持土表渍水 l o m 深
。

2
.

灭菌处理
:
称取备用土壤若干分

,

每分 2 0
.

0 9 ,

置于 1 , 。ml 锥形瓶中
,

经两次高压灭菌后
,

加入氟

乐灵的石油醚液 l m l ,

使土壤中氟乐灵浓度为 2雌 / g
,

待有机溶剂挥发后
,

加适量灭菌水
,

使土壤分别处

于好气(水分含量为田间持水量的 70 % )和渍水条件(土表溃水 I c m 深 )
。

土样分别经上述两种方法处理后
,

用棉花塞紧锥形瓶瓶 口 ,

所有培养样品均置于 25 ℃ 恒温箱中避

光培养
,

此期间每周补加人适量蒸馏水(灭菌处理样品中加灭菌水
,

整个过程按无菌操作进行)以保持土

壤水分条件
。

(三 ) 氟乐灵土壤残留物的测定

定期取样(一设三瓶)侧定土壤中可提性和结合态残留物的含量
。

1
.

可提性残留物
:

每瓶土样(2 0 9 )全部转人滤纸筒中 (溃水土壤先抽滤除水相)置于索氏萃取器内
,

加人甲醇 60 一8 0 ml 连续抽提 2 4 小时
,

取甲醇抽提液 10 ml 放入已含 , o ml 蒸馏水
、
Z Oml 饱和 N a :

5 0
;

水

液和 10 ml 石油醚的分液漏斗
一

中
,

分液漏斗在震荡器上震荡 20 分钟
,

去除水相后
,

有机相经无水 N
a Z s仇

干燥后待 G C 测定土壤中氟乐灵残留量
,
干燥后的有机相还可经浓缩处理后便可由 G c/ M s 测定氟乐

灵的降解物
。

2
.

结合残留物 : A. 非标记物 经甲醇提取后的土样风干
,

60 ℃烘制 8 小时
,

称取该土样 2
.

刘一

5
.

0 0 9 分置于两个小瓷舟中
,

瓷舟放入双管管式炉
,

在通氦气的条件下加温至 8 60 ℃
,
溜出物依次用丙

酮
、

乙醚和石油醚吸收
,

吸收液浓缩后待 G C 检测
汇” 。

B
. ’‘

C
一

标记物 加人“ c 一
氟乐灵的土壤经培养后定期取样用甲醇提取

,

然后将土样风干并 经 60 ℃

洪制 8 小时
,
称此 土样 0. , 0 0 。一卜 2 0 。叱 消化使土壤中结合态

’‘
C 一
残留物释出 “c o

Z , ‘

4c o
,

以碱液吸

收并测定
’‘

C的比度
,

以确定土壤中
’‘
c 一
结合残留物的含 量

。
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结 果

(一) 氟乐灵的消失动态和降解物

试验结果表明氟乐灵在未经灭菌的土壤中显示中等以上的持留性
。

在供试条件下肩

乐灵的持留动态都可用一级反应动力学方程 C 一 C产
‘

来描述
,

所得降解半衰期 (人砂 为

”一 40 天(表 2 )
。

从表 2 可以看出
:
(l )氟乐灵在好气土壤中的降解更适于一级反应动

力学方程
,

其相关系数均大于渍水土壤中的相应值 ;( 2 )就同一土壤而言
,

渍水条件下氟乐

灵的降解速率更大
。

表 3 列出了氟乐灵在灭菌土壤中的持留动态
。

氟乐灵在灭菌土壤中

的降解也满足 c ~ c产
‘

这一方程式 (
;

> 0
.

8 7 )
,

但与未灭菌土壤相比
,

降解速率降低了

3一 8 倍
,

因此降解半衰期也相应增加了 3一 8 倍
,

使氟乐灵的持留性显著增强
。

比较氟乐

灵在未经灭菌和灭菌过的土壤中的降解动力学特征
,

可以看出氟乐灵在土壤中的降解以

生物过程占主导
。

溃水条件下氟乐灵在红壤中培养二周便可检出三种

乃U00
八目
幻00C0 00‘

U
2
0公月号

2
.1,几

主要降解物
,

其色谱测定结果如图 1 所示
。

经 G C / M S

检定可初步确定 1 为氟乐灵的完全脱烷基产 物
a , 。 , 。 -

三氟
一 2 , 6 一二硝基一对 甲苯胺

,

其质谱图如图 2 所示
,

由于

苯环上的四个取代基呈强烈的负 电性
,

与苯环结合甚牢

不易破裂
,

故碎片峰少且分子离子峰 (M / 2 2 5 1 )极强
。

(二 )
“C

一

氟乐灵的土壤结合残留

通过
‘

℃ 标记物示踪技术
,

我们发现施入土壤的
‘

℃

有相当一部分与土壤作用形成了结合残留物
,

此类残留

物无法用溶剂萃取出来
,

而常使人们低估了农药在土壤

中的残留状况
。

试验结果表明结合
14 C 残留物的量随土

壤培养时间延长而增加 ; 就不同土壤而言
,

有机质含量高

M +

锹淇友要

6
(l) 氟乐灵标样 (约土壤提取样

F 氟乐灵 l
、1 1

、
111 降解物

图 l 土壤中氟乐灵及其降

解物的色谱图

(x ) T r iflu r a lin 。: a n d a r d ‘a ‘ p又e

(2 ) s o il e 二 t r a c t iv e

F : t r ifl u r a
lin ; 1 .

11
,

1 11 :

m e t a
b o lit o s

F ig
.

1 G c o f t r if lu r a lin a n d

二 ir : 瓜 e : a b o ll re , 1 0 5 0 11

万0 1 0 0 15 0 2 0 0 2 李0

质荷比

(M / Z )

图 2

F ig
.

降解物 1 的 G c/ M s 图
G C / M S o f m e 仁a b o lit e
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的黑土所结合的
14 C 的量明显高于红壤 ;就不同培养条件而言

,

渍水土壤能结合更多的
‘

℃

残留物
。

在 10 。夭培养周期内
,

土壤所结合的
‘

℃ 最高可达其加人量的 20 外(图 3 ), 显然

可提性和结合态残留呈相反的动态变化
,

即随时间延长
,

可提性残留量减少而结合态残留

量增加
。

___

亘
---

劲16

护哗斗昌世少淤斗酥奋
湘渝津闯明冲它加\巴

书
.
|扣|l如
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l

_ . 认汀水
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汗仪 (A) 红 , _
二鬓暑

态

/
_ _ ,

一/
手产萨

-

八界摇扭淑降名翻
,吸尸探屯)啊幽豫。
二
中货

口书告�遥飞奋‘
c%�
。。龙明七护.吧目迢

劝 井0 的
,

料 孟佣

培养时间味蜘
卫口 . 。月俄 .七. ti 姐贝叮Q

图 3

Fi g
·

土壤中氟乐灵的可提性和结合态残留动态

E x t r a e ta b le a n d b o u n d r e s i d u e s i n 5 0 11.

(三 ) 主要结合残留物

对经 甲醇提取的土样 (风干后 )进行高温蒸馏处理
,

馏出物分别吸收人丙酮
、

乙醚和石

油醚
,

吸收液经浓缩后 G c 测定
,

结果表明 : ( l) 结合残留物易于被偏极性的丙酮和乙醚

吸收
,

( 2 )馏出物中除少量氟乐灵母体外
,

还有其它五种组分
,

其中有三个组份的色谱保留

时间与降解物 I
、

11
、

11 1 吻合 ; ( 3 )渍水土中主要结合残留物的色谱保留时间与 I 吻合
。

三
、

讨 论

( 一 ) 影响氟乐灵在土壤中降解的主要因素

氟乐灵在土壤中可通过物理 (如挥发 )
、

化学和生物的过程从土壤中消失
,

我们认为

微生物代谢过程是氟乐灵降解的主要途径
。

其反应为取代氨基的脱烷基化和苯环上硝基

的还原等等
,

影响这些过程的因素首先是微生物种群及其活性
〔”。

由于脱烷基化和硝基

还原反应均为苯环上 N 原子获得电子的过程
,

所以有利于还原性微生物生长的条件或有

利于还原反应的条件将 促进氟乐灵的降解
。

水分含量
、

p H 等一方面通过对微生物活性

的作用而影响到氟乐灵的降解
,

另一方面也通过其提供的土壤氧化还原条件直接影响到

氟乐灵的降解
,

因而同一种土壤在不同条件下培养
,

氟乐灵的持留动态显示出极大的差

异
。

如表 2 所示红壤中氟乐灵在渍水条件下降解异常迅速
,

其持留量降至加人量的一半

时仅需 15 天左右 ; 但在好气条件下直到第 40 天
,

持留量才降低到加人量的一半以下
。

从

试验结果还可看出
,

溃水条件下红壤中氟乐灵的降解速率要比黑土中的快得多
,

但在好气

条件下黑土 中的降解速率稍快
。

我们认为其原因应归结于
:
( l) 红壤取自水稻田土壤故

含较多的还原性微生物
,

渍水条件下这些微生物可被大大激活且在氟乐灵降解中充当重
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要角色 ;而黑土是旱地土壤
,

其中还原性微生物相应较少
,

所以
,

渍水条件下红壤中的氟乐

灵要比黑土中的降解迅速得多 ; 在渍水培养一个 月后可从红壤中提出的氟乐灵仅为其加

人量的 2 多 ; (2 )尽管红壤中富含厌气还原性微生物
,

但在好气条件下其活性受到抑制
,

难

以在氟乐灵的代谢过程中发挥作用
,

结果使氟乐灵降解减缓
,

持留性显得很突出
,

40 天后

仍可从土壤中提 出氟乐灵残留 2
.

斗1 0 那 g / g
,

占加人量的 48
.

2 并
。

黑土不同的是它含多种

好气微生物
,

其中不乏具有一定代谢能力的种群
,

斗o 天后
,

黑土中可提性残留物仅 占加人

量的 3 7
.

3肠
。

用一级反应动力学方程来描述氟乐灵在供试条件下的降解过程
,

由表 2 可发现氟乐

灵在好气不灭菌土壤中的降解与理论过程吻合度较高 (
; > 0

.

9 2 )
,

而灭菌条件下黑土中

的降解与理论过程吻合度较高(
:

> 0
.

9 0 )
。

尽管本文强调土壤中微生物的种群及活性对

氟乐灵的降解起着决定性的作用
,

但并不排斥其它非生物因素的作用
,

即在生物降解的同

时也进行着一定的非生物降解 (表 3 )

(二) 溃水生壤中氟乐灵 的主要降解物

氟乐灵在渍水土壤中培养两周后便可检出三种主要降解物(如图 l所示 )
,

但好气土

壤均未检出
。

有关文献介绍阁 氟乐灵的代谢途径可能为
: 脱烷基

、

石肖基还原
、

苯环上取代

基的环化形成苯并咪哇类化合物
,

在好气条件下主要形成后一种产物
。

由于供试农药分

子上含有多个活性基团
,

故可通过多种途径降解而且降解产物也是复杂的
。

鉴于渍水条

件有利于还原反应
,

故推测渍水土壤中所检出的三种降解物属脱烷基和硝基还原产物
。

经

G C / M S 检定降解物 l 无疑为氟乐灵的完全脱烷基产物
a , 。 , a 一三氟

一 2
.

6 一二硝基
一

对甲苯

胺 ; 11 和 111 经 G C /M S 检测后只能初步断定为一次脱烷基产物和某种硝基还原成氨基

的产 物
,

其结构还 需进一步确证
。

(三) 土壤中的结合残留

从图 3 可看到氟乐灵在供试条件下均可形成结合残 留物
。

一般
,

人们常认为影响土

壤组分与外源性污染物结合的原 因首先是污染物的结构
,

例如含酚
、

芳胺和苯脉等类型结

构的农药残留物(包括农药降解物 )易与土壤有机质的活性基团作用形成共价键结合残留

物
,

而离子型农药则易与粘粒表面作用形成离子键或进人其晶格中为之所固定叨 ; 其次是

土壤理化性质如有机质和粘粒含量等
。

我们认为本研究中影响土壤中氟乐灵结合残留形

成 的主要因素如下 :

1
.

土壤组分 : 已有众多资料提出农药残留物与土壤的结合是通过土壤有机质上的活

性基团默基
、

叛基
、

酚经基和酚胺基等的作用〔8
0

91 ,

也有不少资料强调了粘粒成分的重要

性
〔侧

。

由于苯环上的 N 原子带部分正电荷
,

故显负电性的土壤粘粒易于与之作用
,

而氟乐

灵的苯胺类降解物则易于与土壤有机质结合
。

总的说来土壤中有机质或粘粒含量愈高
,

对

农药残 留物所具有的结合能力和结合容量愈大
,

所 以无论是在渍水还是在好气条件下黑

土中总比红壤中所含的结合态残留物多
。

2
.

土壤水分条件
:
我们发现仅含结合残留物的土壤经高温蒸馏技术处理后其馏出物

中除少量氟乐灵外还有三个馏分的色谱保 留时间分别与渍水红壤 中检 出的降解物 I
、

H和

“ I 的色谱保留时间吻合
,

这 说明降解物与土壤组分的作用是形成结合残留物的一种重要

途径
。

而且脱烷基或苯胺类降解物的空间位阻效应较小
,

更易于与土壤有机质的活性基
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川进行共价结合
。

土壤水分条件不仅能通过对微生物活性的调控而间接地影响到土壤中

结合残留物的形成
,

而且还能控制氟乐灵在土壤中的降解产物的种类来直接影响结合残

留物的形成
。

例如
,

渍水土壤中氟乐灵主要代谢成易于与土壤结合的脱烷基和苯胺类降

解物
。

因此
,

土壤渍水条件有利于氟乐灵形成结合态残留
。

3
.

其它影响因素 : 土壤 pH
、

氧化还原电位
、

活性 Fe
十 3 、

Al
+ 3

及 ca +2
、

M g +2 的含量

等因素不仅可通过对微生物及腐殖酸活性的作用而间接地影响这个结合过程
,

在许多情

况下还将直接影响或参人这一过程
。 1 9 8 2 年 C an te : 曾发现无机离子与腐殖酸上的功能

团反应后
,

使腐殖酸的疏水性大大增强而极易于同疏水性外源污染物结合 [ll]
。

通常人们

认为土壤溶液中离子强度越大
,

土壤对污染物的结合能力越强
。

无疑这些因素对氟乐灵

的土壤结合残留有明显的影响
,

但其影响机制尚待探索
。
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