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六六六在土壤中持留和降解

张水铭 马杏法 安 琼
(中国科学院南京土壤研究所)

摘 要

本研究结果表明 : (l) 六六六在旱地土壤中的持留性一般比稻田土壤高 ; (2 )土壤中六六

六残留量的 月/
了
比值较大 ; (3 )稻田土壤中六六六残留量很低b 这主要是由于六六六在稻 田

土壤中的降解比旱地土壤快得多
,

以及 价“ 6 在土壤中比
二 一
“ 6 更稳定而造成的

。
实验表明

不同作物对土壤中六六六残留量的吸收不同
。

箱米中六六六残留量与收割时土壤中残留量相

关系数等于 。
.

3 7 9 ,

没有明显相关 ;而花生中残留量与土壤中残留量呈极显著相关
。

实验观察

到六六六的降解速率随土壤水份
、

温度的增加而增加
,

适量的有机质能促进六六六在土壤中的

降解作用
。
文章讨论了六六六在土壤中降解的可能历程

。

六六六作为我国主要杀虫剂使用已有 30 多年历史了
。

经常施用六六六农药使土壤

不同程度地遭受其污染
。

关于六六六在土壤中持留性的研究国内外 已有许多报道 [l, 2 , 7 一
周

,

由于六六六在土壤中的持留性受土壤物理
、

化学和生物诸因子所制约
,

所以对它在土壤中

的持留性研究曾有不同的看法
。

为了杜绝它对环境的污染
,

国外从 60 年代起就开始限制

或禁止使用六六六农药
‘。

多年来我们对全国不同作物区的土壤进行系统的调查表明
,

我

国土壤受六六六的污染是普遍的
〔“一习 。

本文主要从土壤环境化学观点
,

研究六六六在土壤

中的持留性和降解规律
,

为六六六农药禁用后预测和评价六六六对环境生态系的影响与

消失规律
,

以及排除其污染提供科学依据
。

’

(一 ) 六六六在土壤中的特留特点
1

.

水 田和旱地土壤中的持留性
: 以湘江流域土壤中六六六残留量调查为例

,

我们在

当年施用六六六农药之前
,

采集 了湘江流域稻 田
,

棉田
,

果园和蔬菜地等耕层土壤 (O一

1孔m ) 20 0 个样点
,

分析结果列于表 1
,

结果表明
,

虽然在湘江流域的稻 田中六六六用量较

大
,

但是它在土壤中残留
,

旱地为稻田的 3
.

74 倍
,

说明六六六在旱地土壤中持留性远高于

稻田土壤
,

这是六六六农药持留性的最突出的特点
。

造成这一现象的主要原因是六六六

在淹水土壤中的降解比旱地土壤快得多
。

该特点对于其他有机氯杀虫剂具有普遍意义
,

表 1 旱地和水田土攘中六六六残留量
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我们在研究 D D T 持留性时也获得类似的结果
。

这一规律可以从实验室数据得到进一步

证实
,

室内培养实验观察到
,

在俺水土壤中培养两个月后
,

六六六残留量基本消失
,

而在湿

润土壤中培养 2
个月六六六总残留量仅约减少 20 买 , 特别是 户6 66 在非淹水土壤 条 件

下基本不降解 (图 功
。

六六六在淹水土壤中的快速降解
,

提供了用淹水方法排除它在土

壤中污染的可能性
。
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图 1 六六六在淹水和不俺水土壤中降解速率
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2. 土壤中六六六残留量的 脚 1 值
: 工业品中六六六原粉主要 由

。 ,

夕
, 了 和 a 四种异

构体组成
,

其含量分别约为 67
,

8
,

‘

15 和 夕
.

5 外
,

而调查样品的土壤中六六六各异构体含

量
,

稻田分别为 25
.

3 ,

60
.

3 , 7
.

1 和 7
·

3 %
,

旱地土壤分另巧为 13
.

6 ,

7 1. 0
, 7 .9 和 7

.

6并(表 2 )
。

表 2 结果表明
,

六六六施人土壤之后其 川, 比值明显增大
,

’

而两者之比从 0
.

邓 上升到

8.4 9 和”7o 土壤中脚‘ 的高比值是六六六在土壤中持留性的又一特点
。

表 2 土壤中六六六各异构体含量 ( % )

T a ‘le Z P
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造成土壤中六六六含量的 川1 值高的原因是
, 丫 一

6“ 比 户“6 6 在土壤中降解快得

多
,

特别在旱地土壤中户 6 6 6 具有很强的抗微生物和化学降解的能力
。
即使是稻田土壤

,

我国水稻田多是进行稻麦
,

稻油菜和稻绿肥等轮作
.

_

召一 6“ 春十镶由柑扮 里租华断爪、
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下 一

“ 6 要高 [aJ 。
「

上述结果说明
,

土壤中六六六污染主要 由 价“6 所造成
,

而唯一具有杀虫能力的 了-

“ 6 只占六六六总残留量的 7一 8多
,

而且 卜 6“ 在环境中分解速率也比其他异构体更

快
,

它在旱地土壤中也无明显异构化现象 [61 ,

所以在六六六农药中只要能提高卜体含量

或改用林丹施用于农田
,

六六六污染将可减轻
。

3
.

稻 田土壤中六六六残留量动态平衡
: 从不同作物区土壤残留量调查表明

,

在旱地

土壤中六六六残留量变化幅度较大
,

例如苹果园土壤
,

在辽宁份里堡六六六平均残留量高

达 2 8 9
.

夕PPm
,

辽宁兴城平均为 85
.

2 PPm
,

而山东烟台平均仅为 巧
.

38 PP m
。

,

然而
,

稻田

土壤中六六六残留量一般都稳定在较低残留水平的范围值内
,

变化幅度较小
,

几乎趋于动

态平衡状态
。

我们于 19 7 8一 19 81 年从全国主要稻区采集 了 3 50 个土壤样品
,

分析结果表

明
,

土壤中六六六残留量平均为 0
,

3 0 7 PP m [2] , 19 8 2一 1 9 8 3 年我们在江苏吴县全县范围内

进行土壤污染调查
,

采集了 82 2 个稻田土壤样品
,

「

其中六六六残留量平均为 0
.

30 6 PP m 阎
,

与全国稻 田土壤污染调查的结果非常接近
,

整个稻田土壤样品中六六六含量绝大部分集

中在 0
.

1一 0. 4 p p m 水平范围内
。

从 19 8 2一 19 8 4 年的三年田间残留动态试验观察结果也表明
,

稻田土壤中六六六残留
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量随着一年内不同月份之间农药施用量的不同
,

使得土壤中农药残留量变化幅度很大(图

劝 、然而
, 由于六六六在稻田土壤中很快被降解

,

因此土壤中农药残留量年度变化并不大
。

从每年 4 月上旬(当年施用六六六农药之前)采样分析结某显录出农药残留量基本稳定在

一定的水平上
,

理故 , 19 83 和 1郊4 年 耳月份采集的上述 , 个实验田块的土壤中六六六

残留量分别为 0
.

24 5 , 0
.

24 6 和 0
.

2 1斗PP m
,

其含量基本接近
,

上述结果进一步证明六六六

农药在稻区土壤中不是累加的积累过程
,

而是处于动态的平衡状态之中
。

「

(二 ) 土壤中六六六残留量对作物的影响

在被六六六污染的土壤上种植了水稻
、

小麦
、

棉花
、

玉米
、

油菜
、

赤豆
、

芝麻
、

蚕豆
、

花

生
、

烟草和胡萝 卜等 班 种作物
,

收获时测定其可食部分中六六六的含量
,

结果表明
,

不同

作物对土壤中六六六残留量的吸收能力也不同
,

胡萝 卜
、

烟叶
、

花生吸收能力较强
, 、

其中以

胡萝 卜吸收能力最强
,

而其余 8 种作物籽实中残留量都斤良低
。

我们进一步进行土壤中六六六含量与稻米和花生中六六六含量的统计相关分析
,

结

果表明
,

糙米中六六六含量与收割时土壤中六六六残留量之间相关系数 , 一 0
.

”乳
。一

22
,

p > 0. 肠
,

在 0. 05 的水平上不显著
。
但是对于作物地卞部分的产品 (如花生 ). 实验

观察到其农药含量与收获时土壤中六六六残留量呈极显著相关 (图 3)
。
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F i g
.
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上述实验结果表明
,

为了避免作物遭受止次污染
,

在六六六污染严重的土壤中
,

不宜

种植对六六六吸收能力较强的胡萝 卜
、

花生之类作物
,

只能种植吸收性比较弱的高杆淀粉

类作物如玉米 ,,J
、

麦
,

水稻等
。

( 三 ) 土壤因子对六六六持留性的影响
六六六在土壤中的降解

,

微生物起主要作用的报道较多
,

国外在研究时
,

多是采用 了-

“6 进行实验的
。

鉴于我国农田使用的农药为六六六综合体
,

所以我们研究六六六在土

壤中持留性时
,

亦采用它们四种异构体
,

并从对其降解影响比较大的土壤水份
,

温度和有

机质等土壤环境因素
,

研究它们对六六六持留性的影响
。

1
.

土壤水份对六六六降解的影响
:

一

六六六在不同土壤水份中的降解速率的比较列于
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表 3
,

结果表明 卜 6“ 在风干土中培养一个月基本上不降解
,

在湿润土壤中降解速率随

土壤水份的增加而增加
,

土壤水份在 20 多 以上较为适宜
,

这主要是因为土壤中微生物活

性受土壤水份影响很大
,

一般情况下
,

湿度大有利微生物的生长
,

有利于 卜 6“ 的降解作

用
,

当土壤水份继续增加到淹水状态时
,

六六六能快速地被土壤嫌气或兼性微生物降解
,

培养 28 天降解率约达 95 务
,

因此在干旱地区适当增加土壤水份
,

有条件地区多浇灌水
,

.

可加速六六六的降解作用
。

表 3

T a b le 3 E ffe c t

上壤水份对六六六降解的影响
o 上 m o is tu r e o n d e g r a

d
a t io n o f B H C in 5 0 11

土 壤 水 份

5 0 11 m o is t u r e e o n t e n t

降 解 率 (% )
d e g r a .

r a t e

丫 一 B H C 产
一 B H C

, 0

, 0

~ O

~ O

9 1
。

0.34.28.旅94.
O

l 0

2 0

3 5

淹水

注 : 培养时间
: 28 天 ; 温度

: 2 , 一 30 ℃
。

然而
,

对 介6“ 来说
,

在湿润土壤中
,

一般很难被降解
,

只有在淹水土壤中才能快速地

降解
,

这是因为土壤淹水后
,

土壤电位迅速下降
,

有利于六六六的嫌气降解
。

2
.

土壤温度对六六六降解的 影 响
:

膝翩截
O口习s巴O出山

实验选择的温度从 。 到 3 5℃
,

实验结果

列于图 4
,

图 4 表明六六六四个异构体

在淹水土壤中降解速率随土壤温度的升

高而加比当土壤率度为
0一 ”℃ 时

,

六

六六几乎不降解
,

培养一个月后
,

六六六

回收 率 都 在 9多务 以 上 ; 培养温 度 为

10 一 巧℃ 时
,

则缓慢地降解 ; 而当温度

超过 30 ℃ 时
,

则降解非常迅速
,

在同样

条件下
,

培养一个月后
,

六六六损失92 多

以上
。

上述结果预示出
,

田间土壤
,

在不

同季节里
,

由于气温和雨量的不同
,

在高

温多雨的夏季降解速率一般比严寒干旱

的冬季快得多
。

3
.

土壤有机质对六六 六 降 解 的 影

响 : e a st r o 和 Y o : hid a 〔, , 发现把稻草加

到淹水土壤中能加速六六六的降解
,

他
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4 E ffe 亡 t o f t e m p e

o f B H C

r a t U f e o n

解的影响

d e g r a d a t i o n

们认为增加土壤有机质有利六六六在土壤中的降解
。

我叮班土壤中加入 l外紫云英干粉

也获得同样的结果 [11 。

但是
,

在培养的土壤中加人 30 务 的泥炭时 (对照土壤加 30 多 的石
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八欲冲蕊招份

土壤

哥破截心n左切巴

笛

了
,

只

淹彻」间 ‘天 〕

V 人, te rl喀朗d rim e

2 1 2 8

图 5 泥炭和粘土对
: 一 6 “

p i g
.

, E ff e c t o f o r g a n i e m a t t e r a n d e la y o n

(d 留S)

降解的影响

d 盯g r a d a t i o n o f BH C i n so 让

英砂 )发现
,

不但不促进六六六的降解作用
,

反而抑制了它的降解 (图 5 )
,

这可能是由于泥

炭中有机质含量比较高
,

增加了对六六六的吸附作用
,

,

而阻碍微生物对它的降解作用
,

同

样
,

我们在土壤中加人 30 外的粘土矿物 ( 蒙脱石 )时也得到类似的结果
,

说明吸附作用对

微生物降解有影
·

响
,

揭示出土壤中只有在适量的有机质条件下
,

最有利于微生物对六六六

的降解作用
,

有利农药降解的最佳有机质含量尚待进一步研究
。

( 四 ) 六六六在土壤中降解历程

据 Y ul e
等“报道 卜 6“ 在湿润土壤中降解为 ‘一五氯环已烯

,

而 1’s uk an
“ 和 K 。

-

h avas h妞
‘’

报道 , 一6“ 在淹水土壤中代谢产物为
: 一

四氯环己烯
。

我们曾经观察到卜“6

降解为 卜五氯环己烯后会进一步分解为三氯苯
。

近来
,

我们把 1 一 6“ 加到土壤中混匀

阜地尸
/

一H “‘

cl 了飞 一Hc
l rz 卜;

_

I }}

一
} 卜c1

,

C I 址 少 C l 认 少
、、 / 又、户

C 1

五氯环己烯
三氯苯1胜

C

嘴.二

C|
沼.二

C

C l

厂、 一 H CI }

才、

别一剔
一cl,

ClCl
大六六

\
淹水

「
。

一“‘/ [ H ]
\ ICI ‘广、 I一H C ,

}C
‘

火/
) C ,

}

F i g
‘

Cl

五氯环己烷 四氯环己烯 二氯苯

图 ‘ 六六六在土壤中可能降解历程
P o s * i b l旦 卫a t卜w

a v 匕 fo r t h o d o g 犷a d a t i o n o f B H e i n 5 0 11
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后淹水培养(培养温度 35 ℃ )
,

逐 日取样分析
,

发现在培养过程中
,

有少量的二氯苯形成
,

说明六六六在旱地和水 田土壤中降解历程不同
,

即六六六在旱地土壤中直接脱 H CI 生

成五氯环己烯
,

进一步脱 H CI 生成三氯苯
,

而在淹水土壤中可能是先还原性脱氯生成五

氯环己烷
,

而后脱 H CI 生成四氯环 己烯
,

再进一步脱 H CI 生成二氯苯(图 6 )
。

-
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