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关于土壤中农药降解动力学建模的研究
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,  

摘 要

本文经实验证实农药微生物降解的速度模型 一 刁 卜。 ,

其中 是农药在时间 , 的

浓度
,

乏是速度常数
,
。是可降解农药的微生物在时间 的数量

。
就溃水土壤中 丫 体六六六的

微生物降解而言
, 一 二 ,

与
二。 二

与 。的乘积 之间存在着强正相关
,

这里 是 丫 体六六六

浓度
, 。是细菌数

。

按照 二与 的非线性关系
,
即 “ ‘ 十 拼 护 , 右 和 右 是常数

,

细菌数与 丫 体六六六浓度之间呈显著相关
。

本文进一步讨论了可描述农药浓度和温度对土壤

中农药消失速度影响的动力学模型
。

关键词 农药
,
降解

,

动力学模型

农药及其他有机化合物的降解动力学建模
,

是生态环境研究的前沿领域之一
。

所谓

‘建模
” ,

就是以认识事物的逻辑抽象关系为基础
,

在有关科学中建立可解释该关系的数学

模型
。

因此
,

建立模型并不是对科学领域 已有模型的应用
,

而必须在模型构造上具有新

的构造单元
,

即使这些新单元只是模型构造的局部
·

数学模型具有逻辑上的抽象性
,

以

致可应用于较为广泛的实际事物
。

例如
,

和 刘多森和张水铭 建立的农药

降解动力学模型‘
,

已应用于味精废水中铁态氮的微生物硝化切
,

而且也可应用于环境中

许多有机化合物乃至动植物残体 的分解
。

一
、

具有拐点的农药降解曲线与农药的微生物降解速度模型

年将浓度对降解速度的影响归纳成两类基本型式
,

即式  所示幂速

度模型和式 所示双曲速度模型叭

、声
产
、产,一,一了、、友砂

夜
,

及 十

式中
,

是农药或其他化合物在时间 的浓度
,

及是速度常数
, ”
是反应级数

,

友 和 及 是
一

常数
。

此后
,

的这一概念已被广泛引用
“

,
‘, , ‘“ 。

然而
,

我们认

为这两类模型只能适用于一定条件
。

我们注意到 按照幂速度模型和双曲速度模型
,

如果
。
和 及 不等于零

,

则速度是时
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间的一个单调减函数
。

与此类似
,

对于非自催化的一切反应而言
,

其速度都随时间而单调

减小
。

然而
,

许多学者观察到如下常见现象 在一定时间之前
,

农药降解速度随时间延长

、拐点  ! 示
守

伙剑袋布群

召葱尸仍。良如。洲一妇己加口。。甸

盯寸间 不

丁自立口

图
‘

农药的降解曲线概念图

而增加 在此之后
,

降解速度则随时间延

长而减小 , 娜
·

 。
图

一

的农药降解曲线

有一个拐点
, , ,

点的坐标 和 介

分别表示降解速度达到极大值时的时间

和农药浓度
。

所请拐点
,

就是曲线的二

阶导数在该点等于零
。

图 降解曲线的

斜率
,

即降解速度
,

随时间延长而表现为
“

慢一逐渐增快一逐渐减慢
”

的非单调变

化
,

以致不能被时间的单调减函数 当

。 ,

欢
,
铸

—
幂速度模型和双曲速度

模型所解释
。

为此
,

我们有必要建立新

的模型
,

以便解释具有拐点的农药降解

曲线
。

比 等概括出 种方法
,

用

于论证微生物对农药降解的参与
〔川

。

农药的大部分降解过程
,

涉及到许多微生物种群可

利用农药作为 自身生长的能源
。

基于此
,

和 提出了农药的微生物降解速度模

型〔侧

劣

五丁一
尺公阴

式 中
,

是农药在时间 的浓度
,

反是速度常数
,

。是可降解该农药的微生物在时间 的

数量
。

这个模型可较好地解释具有拐点的农药降解曲线
,

并为进一步解释温度对农药消

失速度的特殊影响提供了必要的基础
。

文献 〔 建立式 时
,

仅以思维逻辑和间接实验为依据
,

而未给出直接的实验证据
。

因此
,

我们近年以 丫体六六六为例
,

对它在 , ℃ 渍水土壤中的降解过程进行了实验观测
。

结果得到 降解速度与 了体六六六浓度
工 的相关系数为 。 ,

与土壤细菌总数 。的相关

系数为  
,

与 二。 即 二
与 。 的乘积 的相关系数为 。 乞 样本容量

, 一
。

显然
,

后

两者 已达 显著水平
,

而且降解速度以其与
二脚 的相关系数为最高

。

同时
,

我们观测

了能够在以 丫体六六六为唯一碳源的无机盐培养基上繁殖的土壤细菌数
,

注意到此细菌

数一般占细菌总数的 外一 多
,

但以此表达。时尚未获得与降解速度的更好的相关 性
。

实际上
,

这部分细菌虽可在以 丫体六六六为唯一碳源的无机盐培养基上繁殖
,

但繁殖是缓

慢的
,

因为培养基缺乏正常的营养条件
。

细菌总数虽然包括了一部分不能降解农药的细

菌
,

但可降解农药的细菌都已包括在细菌总数之内
。

我们认为 能够以某农药为唯一碳

源的细菌对降解该农药起着重要作用 但不能以某农药为唯一碳源的细菌中的大部分也

可参与土壤中该农药的降解
,

因为土壤中各种碳源和各种微生物的协同存在是这些细菌

的适应条件
。

概
一

言之
,

可降解农药的细菌数少子细菌总数
,

但又多于能够以该农药为唯一

碳源的细菌数
。
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二
、

与 呈线性关系的降解动力学模型

由于式 包含了两个变量 和 。
,

而微生物数量的侧定方法又不如物质浓度的 化

学分
一

析方法精确
,

以致限制了式 的直接应用
。

因此
,

我们有必要研究如何将 。表达为

农药浓度 的函数
,

进而将式 的速度表达为仅是单变量 的函数
,

以使其在应用上更

为方便
。

据张水铭等对 ” 个稻田土样的研究
,

六六六 种异构体的相对持留指数以 夕体为

最大
,

高达
,

是 丫体的 倍
〔 。

这说明
,

吞体六六六比较稳定
,

在土壤中有相对积累

的趋势
。

顾宗溅等对 个农田土样的测定表明 能够以六六六为唯一碳源的细菌数 与

声体六六六残留量的相关系数为
,

并认为
“
夕体高的地方表明历史上施用的六六六

多
” ‘,。

根据张水铭等和顾宗镰等的这些研究
,

我们可以把顾宗镰等观察到的上述相关现

象视为 可利用六六六作为能源的微生物的数量与六六六的消失量
。

一 劝 之间 呈显

著正相关
。

因此
,

和
二  ! 年就广义的农药微生物降解问题提 出了作为

二 的

线性函数的 , 表达式  !

‘ 戏
。

一 劝

△阴 一 哪 一
。
一 戏

。

一 二  

式中
, 。

是农药的初始浓度
,

。。

是可降解该农药的微生物的初始数量
,
又是该微生物的

增量常数
, ‘
和 。的意 义同式

据式 和
,

和 建立了农药降解过程的动力学模型
「 

,

即 。与 二 呈线

性关系的降解动力学模型

、,、、、
月

了、了俘
苦

了了、饭、了、、一 竺 一 及声 毛扩
不

烫
,
一 是那

。 几 户 。

天 一友又

及二。

左
,
十 反

。

友
王

一 灸二。

寿 男。

劣 一 一
下廿

气
产户

一
友

才, 友产 一夜二。

反
,

搜劣
。

‘、, 一 、
王 · 竣

,

履 搜
。

、、声

式中
,

汤 是一级速度常数
,

攻 是二级速度常数
,

和 ,
分别是农药降解速度达到极大值

时的农药浓度和时间
, 二 是农药的半衰期

,

其他符号意义同前
。

在封闭系统中
,

烫
, 、。 , 又

幼 顾宗赚
、

昊留松
、

张水铭
、

谢思琴 湘江流域农 田土壤微生物群体降解六六六的能力及调节途径
。

湘江污染综

合防治科研报告汇编
, 第 册 , 斗一 页

, 。
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和 二。 的值被指定
,

因此 畏
,

和 及 成为常数
。

按式 模拟过
,

’
一

声一 即 丫体六六六 和 口 ,

厂一 在 ℃ 渍水 上

壤中的 组降解实验 每组农药浓度的测定次数
, 在 一 之间

,

得到 组 是
,

夜 和
。

的优化值 其中
二。 的优化值与其观测值当然有微小差异 , 进而按式 得到不同时间

的估计浓度 全
,

再按式 计算相关系数 尸

其中
‘ 是农药的观测浓度

,

必 是按式 得到的估计浓度
, ” 是样本容量

。

结果表明 夕

个相关系数都已达到 显著水平
,

而且其中 个相关系数在 以上‘ 
。

农药在土壤 中的消失过程的构成
,

不仅有以微生物降解为主的生物学消失过程
,

而且

也有包括化学降解和物理消失在内的非生物学消失过程
。

光化学降解和挥发消失是土壤

顶层农药非生物学消失的重要途径
。

因此
,

式 及 一 中的常数 左
,

和 天 的物理意

义
,

分别用式 和 的定义是不完全的
,

因为式 一 只表达了微生物降解对 毛 和 及值

的贡献
。

实际上
,

仅依据实验中 与 ,
的一系列观测数据按式 拟合得到的 及

、

和 及 的

值
,

也包括了非生物学消失过程对该值的部分贡献
。

然而
,

这种情况并不影响式 及

一 的适用性
。

三
、

与
‘
呈非线性关系的降解动力学模型

式 表明
,

。与 呈线性关系
。

然而
,

。与 劣 呈非线性关系更为常见
。

事实上
,

对

。的影响包括了两个方面 由于农药可作为微生物生长的能源
,

有关微生物对农药的
「

消耗是这些微生物生长的营养条件
,

以致可降解农药的微生物的数量 柳将会随农药浓度

的减小而增加 随着农药的消耗
,

有关微生物的生长将会受到食物 农药 )供应下降的

限制
,

以致 。 将会随
x 的减小而减小

。

式(4)只反映出 , 与 x之间关系的第 l 方面
,

而未

反映该关系的第 z 方面
。

因此
,

Li

u 等 1988 年进而提出了一个新的概念
—

“

食物供应

系数
”沪「川 :

甲 一
互丛止二直三土三

礼

( 1 4 )

且有 0 < 万 < 1 ,

其 中若是决定于土壤条件的常数
,

也可视为土壤中的农药全部消失后

(
*
一 。) 的食物供应系数

。

当 君 一 。时
, 二 一 二。 ,

华 一 1 ;而当 ‘
”co 时

, 劣
” 0

,

甲 ~ 音
。

因

此
,

变量 甲的区间为 :

1 ) 甲 ) 夸> O ( 1 5 )

考虑到食物供应系数
,

式(灼可变换为
:

m 一 〔。
。
十 又

(
x。一 二

) 1 甲 ( 1 6 )

显然
,

式(16)可整理为 “与 二 的非线性关系式〔‘1」:

。 ~ C
、
十 氛x + 乳扩 ( 17 )

心
,

~ 抓。。
十 又为 ) > o ( 1 8、
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乙
: 二

~

乙
3 :~

立立业丛二卫丘胜二赵五 剔X0

些= 三2圣< 0

X。

(
1 9

)

(
2 0

)

在 封闭系统中
,

乙
1,
乙
2
和 乙

,

都将成为常数
。

文献LI]] 尚未给出式 (I
J
7)的直接的实验证据

。

因此
,

我们近期观察了在 35 ℃ 渍水土

壤中的细菌总数 m (1少2 9 ) 与 了体 六六六浓度 x( 拌g / g ) 的关系
。

在此降解实验中
,

所

观测的样本容量
。 一 20 。 结果观察到

:
随着

x 的单调下降
, ‘表现 出先增多而后减少的

非单调变化
,

并有 :

m ~ 164
.
3 + 72 5

.
6 x一 360

.
2x2

按此关 系计算
,

m 与 x 的相关系数为 0
.
842 ,

已达 。
.
00 1 显著水平

。

这说明
,

式 (17)所示 邢

一

与 x 的非线性关系是可信的
(。

据式(3)和 (17)
,

Li

u 等 建立了可解释农药微生物降解速度规律的基本模型
[川 ,

即 ,

与
x 呈非线性关系的降解动 力学模型:

d x
一

一

丁 一
一 心 x

‘

十 心丫
~卜 毛了

d 了
(
2 1 )

及
2
一 夜百

冷
,

一 礼
:
> O

< 0
,

当 (l一 杏)m
。

< (
2杏一 1》二。

一 o
,

当 ( 1 一 畜)。
。

一 (2杏一 l》x
。

>
0

,

当 (l一 夸)m
。

> (
2 若一 z)2二

0

通
,

一 烫乙
3
< O

1n 互 十
一

一里2一一 hi 兰史二
es
里‘ + 一鱼匕一 in 歇二五 一 毛,

9
1
一 9

2 劣 一 9
2 92一 91 9:一 x

( 2 2 )

( 2 3 )

( 2 4 )
、

(

2 压)

( 2 6 )

( 2孙

91一
畜x

。

曹一 l <
0 ( 28)

92一

一 及
2
+

,

/ 习二五刃 _

2交3

一 资
2
一

,

/ 蔑刃五石_
2友3

ly0
孟
十 x0 > 0

( 29)

并进一步得到叫
:

(30)

八 ~ 友厂

一3毛

in 心 +

X f

> O

g2

91一 92
ln 五二

司
豹 + ( 3 1 )

X f一 9
1

一
.

鱼一一 In 鱼
~
二
.
些亚

9 2 一 肠 乳 一 x f)

, 1/2 一 、:
!

(

O
·

6 9 3 1 味
-

一五一
一

ln 一迷立二二里L
-

9 1一 92 0
.
sxo一 91

十 一卫狂一
.
In 9 2一 公。

9
2

一 9
1 92一 0 5丸 )

( 3 2 )

式(21) 及其积分式(27)比式 (6 )及其积分式 (9)更为复杂
,

但又更为准确和更具普遍意义
。

Li
u

等讨论过式(21) 的 7 种特例叫
。

其中之一是
: 当 杏一 1 时

,

反
3
一 。,

式 (21) 则变换为

式 (司
,

且 及
;
和 反

:
仍可分别用式 (7)和(s) 表达

,

即式(6)可视为式 (2 1) 当 舀一 l 时的特

例
。
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利用式 (27 ) 模拟 丫体六六六在 3弓℃ 渍水土壤中的降解过程
,

2 8 7 2 9 天内测定浓度

20 次
,

其中初始浓度为 14
.
80户g / g

,

结果得到[11 , :

履
,
一 。

.
3 7 8 /d

a y

夜
:
一 一。

、

0 2 3 3 9

/

群g
/
d a y

天
3
一 一0

.
000 042 99 ,

/
那9
2
/ d

a y

g
,

一 一 多三8
.
9 二g / g

戳 一 巧 .7 7邵g / g

9
2
/ (
g ; 一 g户一 一已。27 4 3

g ;/( g
:
一 g

;
) 一 一 0

.
, 7 2 6

在 此条件下
,

x 与 ; 的相关系数为 0. 99 90
,

达到 0. 001 显著水平
。

虽然式(21) 及其积分式(27 )表达的基本模型比其各种特例更有普遍性
,

但基本模型

中的 二
是

, 的隐函数而使其不便计算
。

同时
,

我们注意到
,

式怀)及其积分式 (9)表达的降

解动力学模型一般仍可获得比较满意的模拟结果
,

而且式(9)所示的
x
是
:
的显函数而使

二
值更易计算

。

四
、

描述温度对农药消失速度影响的动力学模型

W alker〔, 门 以及 T roeste : 等回都曾用化学动力学中的阿累尼乌 斯 (A rrh
eni Lls ) 方

程表达农药降解速度与温度之间的关系
:

了 E 、
叹 一 丑 ex p 气一 二下

二矛
\ 尺艾

’

/

(

3 3

)

式中
,

灸是速度常数
,

才是频率因子
,

E 是活化能
,

R 是气体常数
,

丁是绝对温度
。

按式

(33)阿累尼乌斯方程
,

及显然是 T 的单调增函数
。

然而
,

必须承认
: 当温度处于可降解农

药的微 生物的最适和最高生长温度之间时
,

这些微生物的生长速度以及农药的微生物降

解速度都将随温度升高而减小; 当温度高于可降解农药的微生物的最高生长温度时
,

微

生物降解速度将因这些微生物的死亡而等于零
。

因此
,

农药的微生物降解速度并不是温

度的单调增函数
。

当然
,

化学降解速度和挥发速度确随温度升高而单调增加
。

对于任何微生物而言
,

都有由特定的最低和最高生长温度决定的生长温度范围
,

在此

范 围内有一个繁殖最快的最适生长温度 ;高于和低于最适温度都将引起生长速度的下降
,

而且以高于最适温度时的下降更快
「呼司。

D
a
w

e 。 和 Su
tlle rland 注意到: 在生长温度范围

内的中间段
,

微生物生长速度与温度的关系可用阿累尼乌斯方程描述;而在生长温度范围

内的较低端和较高端
,

实际生长速度都明显小于按阿累尼乌斯方程得到的速度
仁
s]o

基于上述情况
,
Z h

a n
g 等提出了关于微生物的

“

生长范围系数
”

g 的新概念
【‘”:

君 ~

4
(
T 一 :)(寿一 r )

(左一 ‘
)
2 ( 3 斗)

式中
,

T 是环境温度
, ‘ 是微生物的最低生长温度

,

人是微生物的最高生长温度
。

显然
,

g

是取值于闭区间 [0
,

1] 之内的一个无量纲变量
。

当 T ~ ‘ 或 T ~ h 时
,

g
~

O ;而当 丁 ~ (c +

鑫)/2 时
,

g
~ 1

。

基于此
,

z h
a n

g 等建立了关于微生物生长速度常数 护 的动力学 模
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型
「‘,

r
, :

当

、

l{丝工上 二)鱼二皿尹
。x 。

(
一 丝

护 一

{

(‘一
‘

)

’ 一
\ “了

tU
,

城 T ( 方 ( 3 5 )

当 T < ‘ 或 T > h ( 36 )

式中
, 了

尹 是微生物生长过程的频率因子
,

E
*

是该过程的活化能
,

其他符号意义同前
。

Li
u

等 在研究草原放牧生态系统时以若干实例说明 : 某些生态模型与物理或化学模型之间存

在着逻辑抽象关系上的类似性t9j
。

尽管这种类似性往往被忽视
,

但它正是我们多年来进

行生态建模的依据之一
。

作为生态模型的式 (3幼 虽与化学模型 阿累尼乌斯方程不同
,

但

二者的类似性是存在的
。

据式 (33 ) 和 (35 一36)
, ,

并以 , 与 ‘ 呈线性关系的降解动力学模型为基础
,

z h
a n

g 等

建立了可描述温度对农药消失速度影响的动力学模型
[切 ,

也就是描述式(6)中的 友
:,
反
:
与

温度之间关系的模型
:

畏
, 。

+ 夜
lb ~

4(T 一
。

) (
方 一 T )

(h 一 c
)
,

/ E 、

、 尺 T /

、 一p

(

一

黝
+Ale xP (

一

粼
友
、。
一 刁 , e x p

当 c
镇 T 成 人

当 T < ‘ 或 丁 > h

( 3 7 )

( 3 8 )

厂....‘

!

.
,、
!
、

l

�

及找

灸
2。

+ 飞
Zb _

4 ( T 一
:
)( 方一 T )

(h 一 劝
2

了 E *、
. 沼

/
E 、

” :
一

ex

”
戈一 对夕, 燕

ex”
火一而夕

及
:
一

J _
/ E 、

场 一 左名
ex

p 戈一 而夕
’

当 ‘ 簇 T 簇 再

当了 < ‘ 或 T > h

( 39)

(斗0)

式中
,

乞
。

和 毛
。

是农药的生物学消失速度常数
,

毛
b
和 毛、

是农药的非生物学消失速度

常数
, ‘和 人分别是可降解农药的微生物的最低和最高生长温度

,

刀广和 群 是与该微生

物生
一

长过程的频率因子有关的常数
,

E
*

是该微生物生长过程的活化能
,

A
:

和 A Z 是与

农药非生物学消失过程的频 率因子有关的常数
,

E 是该农药非生物学消失过程的活化能
。

观察 丫体六六六在 1
.
7一58

.
9℃ 之间 10 种不同温度的渍水土壤中的消失过程

,

按式

(9)得到 10 组 毛 和 友
:
值

,

再按式(37一刊 )模拟 友
;,
天
:
与 T 的关系

,

结果得到叨:

。夕 一 2 89
.
19K ~ 16 0 3℃

h 一 326 88K 一 53
.
72飞二

才产一 4 26
.
44/d ay

左岁一 一194
.
849 /那g / d a y

E
*
~ 1 6 8 3 一J /

, n o
l

日

理
一
2.7260x 1020/day

J
望: 一 一 l

,

3 1 2 7 又 10 , 。
g
/
那g / d

a y

J
E 一 1

.
282 8 火 1 05) / m

o土

以上述参数值为条件
,

可计算出 天
,

与 T 的相关系数为 。
.
9 9 9 8

,

友
2
与 T 的相 关 系 数 为

。 9 9 6 9
,

都已达到 0 001 显著水平
。

图 2 表达了渍水土壤中 丫体六六六消失过程的 及
、,

昧

和 乞b 随 了的变化
。
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产曹七、�
声
石;
�六
.
窟

绝对温度 T (K )
人b so lu协 tem P cratu r。

图 2 渍水土壤中 丫 体六六六消失过程的 天
:,
毛
.
和 七

、

随 T 的变化
F19. 2 T lie variatioos w it五 T o f 无

:,
无

, 。 a n
d 灸:b for 丫一

B H C 1
0 : ,

、

P
r o e e 吕s e s

i
n a s u

b m
e r g e d

5 0
1 1

求 毛
。

对 丁的一阶导数
,

并使之等于零
,

则有
:

ZR T ,

一 〔R ( h 十 c) 一 E * ]T Z一 (h 十 ‘
)
E
*
T + hc E

*
~ 。i ( 41 )

将 人
, c ,

E
*

和 尺( 8
.
3 14 3) / K / m

o l ) 的值代人式 (41)
,

可得
:

T ~ 31x
.
60 K ~ T

op:

了
。
p :

,

即 31 1. 60 K 或 38
.
44 ℃

,

就是可降解 1 体六六六的微生物的最适生长温度
。
一般说

来
,

许 多中温性微生物有一个与人体温度 37 ℃ 大致相当的最适生长温度t’]
。

显然
,

可降
-

解 了 体六六六的微生物是中温性的
,

其最适生长温度与许多中温性微生物的最适温度值
大体一致

。
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