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  农药作为外来化合物, 必然参与环境中物质循

环和代谢,并影响环境的能量和物质循环。近年来,

越来越多的新化合物进入农业环境, 给农业生态系

统带来了极大的压力, 同时给人们提出了如何消除

这种压力的问题。农药的迁移、吸附、代谢、富集等

环境行为及其所产生的生态效应,尤其是有机污染

物在环境中的降解问题备受关注。生物降解是环境

中有机污染物分解的重要途径之一[ 1] , 土壤微生物

对外源污染物具有多种重要的代谢和转化作用,研

究土壤微生物对农药在土壤中环境行为的影响,对

预测其在环境中的变化趋势和防止农药对环境的污

染有重要意义[ 2]。

F1050 ( N-( 2-甲基-5-氯苯基)-2, 4-二硝基-6-三

氟甲基苯胺)是由浙江省化工研究院与中国科学院

上海有机化学研究所合作开发的一种新型高效杀螨

剂,化学分子式 C14H9ClF3O4N3,分子量 375169, 其化
学结构式如:

O2N

CF3

O2N NH

Cl

H3C

系国家/九五0科技攻关项目。
原药大鼠急性经口LD50雌鼠为 34215 mg kg- 1,雄

鼠为27212mg kg- 1
;急性经皮 LD50> 2 000 mg kg

- 1
;原

药对皮肤无刺激作用,对眼睛有轻度刺激作用; 15%乳

油制剂大鼠急性经口 LD50雌鼠为 430 mg kg- 1,雄鼠

为 422 mg kg- 1;急性经皮LD50> 2 150 mg kg- 1,对皮

肤与眼睛均有轻度刺激作用。至今国内外尚无有关

F1050在环境中行为动态的相关研究报道。本文分

别研究了 F1050在灭菌和未灭菌的三种土壤(小粉

土、青紫泥和黄红壤)中的降解行为,探讨了该农药

在土壤环境中的主要降解因素以及不同土壤质地对

其降解的影响,为正确评估 F1050的环境相容性提

供理论依据。

1  试验材料与设备

111  试剂与农药标准品

试剂:甲醇、苯、石油醚、氯化钠、无水硫酸钠、中

性氧化铝( 100~ 200目)等均为 A1R1 级。甲醇、苯、
石油醚( A1R1级)等试剂使用前需重蒸,中性氧化铝

( 100~ 200 目)使用前 600 e 活化 4 h, 用 5% (重量

比)去离子水脱活; 无水硫酸钠使用前 600 e 高温灼

烧处理。

农药标准品: F1050 \9710% , 由浙江省化工研

究院提供。
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112  土壤样品
试验用土壤取自衢州黄红壤( Yellow-red soil, 黄

红壤亚类黄红泥土属)、杭州小粉土(Aquic sil-t loamy

soil,灰潮土亚类粉泥土属)、嘉兴青紫泥( Blue clayey

paddy soil,脱潜水稻土亚类青紫泥土田属) , 0~ 15 cm

表土层经实验室风干(三种土壤的理化性质见表 1) ,

过20目筛,在- 20 e 冰箱中保存备用。试验前各种
土壤在 25 ? 1 e 的恒温培养箱中适应性培养7 d。

表 1  小粉土、青紫泥和黄红壤的理化性质

土壤类型
土壤比重

( g cm- 3)
pH

有机质含量

( g kg- 1)

全氮

( g kg- 1)

阳离子交换总量

(mmol kg- 1)

小粉土 21636 6122 3115 3166 19217

青紫泥 21459 6170 3810 2119 40915

黄红壤 21742 5130 1815 1113 27015

113  仪器设备
气相色谱仪( HP6890Plus, 带 ECD检测器、色谱

工作站,美国Agilent公司产)。气相色谱( GC)检测

条件: 电子捕获检测器( ECD) ,毛细管柱HP-530 m@

0132i1d1mm @ 0125Lm, 进样口温度 260 e ; 程序升

温:初温 50 e 、升温速率 20 e min
- 1
、终温 240 e 、保

持8min, 检测器温度 250 e ; 进样量: 1Ll, 保留时间:

12144min。

2  试验方法

211  土壤样品中 F1050的检测

21111  土壤样品前处理   称取风干后过 20目筛

的土壤样品 20 g 于离心瓶中, 加入 80 ml甲醇提取

液(A1R1级) ,在国际型震荡器上振荡提取 1 h, 3 500

r min- 1离心 10 min,上清液移入 250 ml平底烧瓶中;

剩余泥渣再用 70 ml提取液振荡提取 015 min, 3 500
r min- 1离心 10 min, 合并上清液于同一平底烧瓶中。

提取液在 55 e 水浴中减压浓缩至50 ml左右。

将浓缩后的提取液转移至 500 ml分液漏斗中,

加入 10%Na2SO4水溶液 100 ml, 分别用 40 ml 重蒸

过的A1R1 级苯萃取 3次,震荡萃取后,静置分层约

30min,有机相(上层)经无水硫酸钠脱水后合并收

集于原来(晾干)的圆底烧瓶中, 在 50 e 水浴中减压

浓缩至 2~ 3 ml左右,供柱层析净化。

用玻璃层析柱( 110i1d1cm @ 30 cm)进行净化,采

用干法装柱。层析柱底端用脱脂棉塞住, 将 8 g 处

理过的中性氧化铝装入层析柱中, 两端分别装入

2 cm厚的无水 Na2SO4, 用吸球把层析柱敲匀敲实。

先用 30 ml苯/石油醚(体积比为 3B7)混合淋洗液预

淋洗,当液面降至层析柱的固体表面时,将上述样品

浓缩液转入柱内,再用 15 ml混合淋洗液分 3次, 每

次 5 ml洗涤烧瓶并转入柱内进行洗脱,最后用50 ml

混合淋洗液淋洗, 收集洗脱液于 100 ml 圆底烧瓶

中。在 50 e 水浴中减压浓缩近干,最后用氮吹仪吹

干, 再用苯定容至 2~ 5 ml,供 GC检测。

21112  方法添加回收率   在空白样品中添加农

药标准溶液, 按上述样品提取、净化的方法步骤和气

相色谱分析条件进行分析检测, 并计算回收率。结

果见表 2。F1050 在柑桔样品中的添加浓度在

01005~ 510 mg kg- 1 之间, 方法添加回收率在

85100% ~ 95195%之间; F1050在土壤样品中的添加

浓度在01005~ 510mg kg- 1之间,方法添加回收率在
87162% ~ 96197%之间。

表 2  F1050在三种土壤中的方法添加回收率

添加浓度

( mg kg- 1)

小粉土

回收率( % ) 变异系数(% )

青紫泥

回收率( % ) 变异系数( % )

红黄壤

回收率( % ) 变异系数( % )

01005 87162 ? 6112 6198 89132 ? 4168 5124 90189 ? 3193 4132

01050 91193 ? 2182 3107 93167 ? 3115 3136 92138 ? 3120 3146

01500 94171 ? 1169 1178 95135 ? 5103 5128 94164 ? 3134 3153

51000 96118 ? 3199 4115 96159 ? 3123 3134 96197 ? 3158 3169

  注:表中的回收率值均为 3次平行检测结果的平均值 ? 标准偏差
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212  灭菌土壤试验
分别称取上述经预处理的土壤 20 g 于 125 ml

棕色瓶中,用高压湿热法灭菌( 121 e , 011 MPa) 1 h,
置于温度为25 ? 1 e 的培养箱中,避光培养 24 h后,

再在相同条件下灭菌一次。分别吸取预先稀释成

20 mg L
- 1
、100 mg L

- 1
和 500 mg L

- 1
的F1050标准溶

液各 2 ml, 添加到上述棕色瓶中, 充分混匀, 使土壤

中F1050的浓度分别为 210mg kg- 1、1010 mg kg- 1和

5010 mg kg- 1。待溶剂挥发后,再在各棕色瓶内加入

4 ml无菌水, 称重后, 用牛皮纸封口,置于 28 ? 1 e

的恒温培养箱中避光培养,每处理重复 3次,并以不

添加农药的灭菌土壤处理为空白对照。

分别在处理当天和处理后 1、3、7、10、15、25、40、

60、90d取土样, 用气相色谱法分别检测 F1050 在土

壤中的残留量。在试验过程中,土壤样品需定期加

无菌水调节土壤含水量(称重法)。

213  未灭菌土壤试验

称取 20 g前述土壤(不灭菌)于 125 ml 棕色瓶

中, 分别添加相应浓度的 F1050 标准稀释溶液和

4 ml无菌水, 充分混匀, 用牛皮纸封口, 置于 28 ?

1 e 的恒温培养箱中避光培养, 每处理重复 3 次, 并

以不添加农药的土壤处理为空白对照。

然后按灭菌土壤的方法处理。

3  结果分析与讨论

311  不同浓度 F1050在三种土壤中的动态变化

灭菌土壤试验结果表明: 在室内避光模拟条件

下, F1050在灭菌土壤中以一定的速率降解(表 3和

图1、图2、图 3) ,其降解趋势符合一级反应动力学模

型(表 3)。F1050 在灭菌的黄红壤、小粉土、青紫泥

中的降解速率有较大差异, 其速率常数分别平均为

01007 2、01004 8、01003 6, 而三种土壤的 pH 值依次

为 5150、6122和 6170,有机质含量分别为 1815、3115
和 3810 g kg- 1。因此低 pH 值和有机质量有利于

F1050在土壤中消解。

表 3  F1050在三种类型土壤中的降解半衰期比较

土壤 处理 F1050浓度( mg kg- 1) 降解动力学方程 降解速率常数 k 相关系数 r 半衰期 T1/2/ ( d)

小
粉
土

灭菌     210 C= 117975e- 01005t     01005     - 019844   138163

1010 C= 817964e- 010048t 010048 - 019860 144141

5010 C= 471555e- 01004t 010045 - 019785 154103

未灭菌 210 C= 016378e- 010248t 010248 - 018676 27195

1010 C= 213213e- 010362t 010362 - 018388 19115

5010 C= 15105e- 010211t 010211 - 016999 32185

青
紫
泥

灭菌     210   C= 118446e- 01004t     01004     - 019631   173129

1010 C= 914111e- 010038t 010038 - 019710 182141

5010 C= 481364e- 010031t 010031 - 019947 223160

未灭菌 210 C= 110627e- 010327t 010327 - 019509 21120

1010 C= 610681e- 010326t 010326 - 019616 21126

5010 C= 321696e- 010159t 010159 - 019092 43159

黄
红
壤

灭菌     210   C= 116998e- 010077t     010077     - 019625   90102

1010 C= 819288e- 010074t 010074 - 019917 93167

5010 C= 461283e- 010065t 010065 - 019837 106164

未灭菌 210 C= 015804e- 010322t 010322 - 018224 21153

1010 C= 419689e- 010377t 010377 - 019298 18139

5010 C= 291009e- 010328t 010328 - 019065 21113
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图 1  F1050 在小粉土中的降解动态曲线 图 2 F1050在青紫泥中的降解动态曲线

图 3 F1050在黄红壤中的降解动态曲线

312  不同浓度 F1050在三种土壤中的降解动力学

拟合

  试验结果表明(表 3) , 在灭菌土壤中, F1050的

半衰期随处理浓度的增加而增长, 当初始浓度为

210 mg kg- 1
时, F1050在小粉土、青紫泥和黄红壤中

的半衰期分别为 138163 d、173129 d和 90102 d;当初
始浓度达 50 mg kg- 1时, 其半衰期则为 154103 d、
223160 d和 106164 d。
313  三种土壤微生物特性与 F1050降解的关系

在未灭菌的土壤中,试验前期, F1050在小粉土

中的降解最快, 其次是黄红壤,青紫泥中 F1050的降

解最慢, 15 d 取样检测时, F1050的降解率分别为

8714%、7914%和6614%。而三种土壤中,杭州小粉

土中的微生物种群数量多( 1) , 与冈吉等人研究结果

相似, 认为微生物对农药的生物降解起重要作

用[ 3~ 5] ,微生物的数量在此期间能影响F1050在土

壤中的降解。但是,由于土壤微生物作用的目标农

药较为专一, 且易受外界环境条件影响,因而农药在

未灭菌土壤中的降解比较复杂, 通常不完全符合一

级反应动力学模型,其降解趋势方程与降解曲线的

相关性比在灭菌土壤中的差(表 3) , Bejerink认为这

是/微生物降解的必然性0 [ 1]。到试验后期, 情况正

好相反, F1050在黄红壤中的降解速率加快,而在小

粉土中的降解速率则减慢, 在处理后 15 d 至 90 d

内, F1050在小粉土、黄红壤和青紫泥中的降解率分

别为 7177%、1613%和 2514% ,与灭菌土壤处理的结

果相似。可能是由于土壤中微生物的种群数量有其

自身的消长特性, 当它们在土壤中的种群数量以几

何级数增长时,微生物的生命力旺盛, 代谢能力强,

能较快的利用和分解土壤中的农药。到处理后期

( 15 d以后) , 土壤微生物代谢能力下降,不利于农药

的微生物降解, 这时候非生物降解起主导作用。本

结果与农药在一定浓度范围内, 对一定量的菌剂来

说, 存在一个最适降解浓度[ 6]相一致。

4  小  结

综上所述,农药在土壤中的降解动力学与农药

的浓度和土壤微生物数量有关[ 7]。F1050在土壤中

的降解在不同阶段受不同因子影响,在处理前期,土

壤微生物降解的贡献最大;到处理后期,由于微生物

自身的消长规律, 使其对农药的代谢能力下降, 土壤

的理化性质成为影响F1050在土壤中滞留性的主要

因子。在灭菌土壤中, F1050 的滞留性还受农药浓

度的影响,处理浓度高则半衰期长。

( 1) 张晶.土壤中 F1050微生物降解与代谢研究.山东农业大学硕士学位论文, 2003. 21~ 43
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