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　　尽管我国从 1983 年就开始禁用有机氯农药 ,但

环境中仍有大量残留存在。土壤中污染物的残留是

吸附、降解和迁移等各种理化作用和生物作用的综

合结果 ,其中降解是制约其残留量的关键过程[1～5 ] 。

大量研究表明 ,影响土壤中农药降解的主要环境因

素包括土壤有机质、土壤温度、土壤 pH 和土壤含水

量等[6～8 ] ,因为这些因素显著影响着土壤微生物的

数量和活性。微生物代谢所需的营养物质有一部分

来自农药和土壤有机质 ,土壤中微生物对其降解起

着重要作用。胡敏酸 ( HA) 是土壤有机质的主要组

分 ,因此以 HA 代表土壤有机质对农药降解的影响

是合理的 ,也有很多关于 HA 对农药在土壤中吸附

等环境行为影响的研究报道。

土壤是个复杂体系 ,只孤立地研究某单一因

素的降解作用是不够的。本文从土壤的实际情

况出发 ,将土壤含水量、有机质和微生物三个因

素综合起来 ,探索在不同含水量条件下 ,土壤有

机质组分胡敏酸 ( HA) 分别在灭菌和不灭菌处理

下对典型有机氯农药 HCHs 和 DDTs 降解的影响 ,

以期对研究有机氯农药在土壤中的降解提供一

定的帮助。

1 　材料与方法

111 　供试土壤

供试土壤 (本文图表中的数据只引用了嘉兴双

桥土的数据) 的基本性质[9 ]见表 1 ,其中的 HCHs 和

DDTs 的背景值见表 2。

表 1 　供试土壤的基本性质

采样

地点

采集土层

(cm)

土壤

类型

利用

方式
pH1)

有机质

(g kg - 1)

粘粒

(g kg - 1)

阳离子交换量

CEC(cmol kg - 1)

嘉兴双桥 0～20 青紫泥 水稻田 5199 33117 337 20165

常熟谢桥 0～20 黄泥土 稻麦轮作 6139 21173 289 16143

常熟站 0～20 乌栅土 稻麦轮作 7133 40155 280 21179

　　1) 1∶215 水提
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表 2 　供试土壤中 HCHs 和 DDTs 的背景值 (μg kg - 1)

采样地点 α2HCH β2HCH γ2HCH δ2HCH p , p′2DDE p , p′2DDD o , p′2DDT p , p′2DDT

嘉兴双桥 018 117 110 < 011 1516 1914 < 011 1210

常熟谢桥 015 116 119 011 1819 410 < 011 116

常熟站 116 316 5114 019 2118 1010 517 519

112 　HCHs 和 DDTs 的测定方法

采用 GB/ T 14550293 气相色谱法 ,仪器条件 :柱

子 HP25 ,φ0132μm ×30 m ,柱温 260 ℃,进样口温度

240 ℃,检测器温度 290 ℃。回收率在 81 %以上。

113 　土壤有机质的去除方法

称一定量土样于烧杯中 ,先不加 H2O2 直接在

110 ℃烘箱中加热 5～6 h ,冷却后 ,加入 H2O2 检验 ,

若无气泡 ,表明有机质被去除。

114 　灭菌的方法

连续 3 d ,每天在 120 ℃烘箱中加热 30 min。

115 　HA的分离与制备方法

焦磷酸钠 - 氢氧化钠快速提取法。

116 　试剂

丙酮和石油醚、浓 H2SO4、无水 Na2SO4 和Na2SO4·

10H2O均为分析纯 ,有机氯农药标样 (α2、β2、γ2和δ2
HCH、p , p′2DDE、p , p′2DDD、o , p′2DDT 和 p , p′2DDT)

购自南京市环境监测中心站 ,为国家标准样品。

2 　实验设计

本实验中的水分条件覆盖了从较干旱的 10 %土

壤含水量到长期渍水的淹水 (约 1 cm 厚的水膜) 条

件 ,加上 25 %和 60 %土壤含水量两个居中状态 ,共有

4 个水分条件。每个样品处理均设置 2 个重复 ,每个

土壤共计样品数 48 个 [ 3 (对照土 ,去 OM 土 ,加 HA

土) ×2(灭菌、未灭菌) ×4 (含水量) ×2 (重复) ]。在

100 ml 烧杯中称入 20100 g 土样 (灭菌或未灭菌 ,去有

机质或对照土) (所谓的对照土 ,即未去除有机质的土

样或未加入 HA 的自然土样) ,加入每个组分均为 10

μg kg - 1的正己烷溶液 ,搅匀 ,待正己烷完全挥发后 (对

加入 HA 的处理 ,此时需添加有机质组分 HA ,HA 碳

与土壤干重比为 1∶200) ,然后用去离子水将土壤含水

量分别调为 10 %、25 %、60 %和淹水条件 ,用保鲜膜密

封后在 25 ℃下闭光培养 ,在第 2、4、6、8 周取样分析。

3 　结　果

311 　含水量对降解的影响

31111 　对照土样 　　(1) 经灭菌处理的对照土样。

实验结果表明 ,如图 1 和图 2 ,HCHs 和 DDTs 的降解

都是随着土壤含水量的增大而加快。

图 1 　经灭菌处理土壤含水量对 HCH降解的影响

图 2 　经灭菌处理土壤含水量对 DDT降解的影响

(2) 不经灭菌处理的对照土样。实验发现 ,如

图 3 和图 4 ,与对照土样经灭菌处理后的情况比较 ,

相同的是 HCHs 和 DDTs 的降解也是随着土壤含水

量的增大而加快。

图 3 　不经灭菌处理土壤含水量对 HCH降解的影响

图 4 　不经灭菌处理土壤含水量对 DDT降解的影响
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31112 　去有机质土样　　(1) 经灭菌处理的去有机

质土样。与对照土样经灭菌处理后的情况比较 (图

5) ,相同的是 DDTs 的降解仍是随着土壤含水量的

增大而加快。

图 5 　不同含水量条件下经灭菌后 HA 对 DDT降解的影响

常熟谢桥和常熟站土样的实验与嘉兴双桥结果

一样 ,与对照土样经灭菌处理后的情况相比不同的

是 (图 6) ,HCHs 在 25 %土壤含水量下的降解速率大

于 60 %土壤含水量下的降解速率 ,接近淹水条件下

的降解速率 ,这或许是因为去有机质使土壤结构发

生了一定的变化 ,引起土壤吸附性能的变化[10 ] ,导

致其降解速率不像对照处理那样严格地与土壤含水

量呈正相关。

(2) 不经灭菌处理的去有机质土样。与对照土

样不经灭菌处理的情况比较 (图 7) ,相同的是 ,DDTs

的降解也是随着土壤含水量的增大而加快。

图 6 　去有机质土样经灭菌处理后土壤含水量

对 HCH降解的影响

图 7 　去有机质土样不经灭菌处理土壤含水量

对 DDT降解的影响

但对于 HCHs ,不同含水量下的降解速率无显著

差异 (表 3) ,这可能是多种直接和间接影响因素交

互作用的结果 ,比如土壤含水量对微生物数量和活

性的影响、土壤含水量对土壤通气状况的影响、去有

机质处理对土壤结构和理化性能的影响、以及去有

机质对微生物的影响等。

表 3 　去有机质土样不经灭菌处理不同含水量下 HCHs 的残留浓度 (μg kg - 1)

培养时间 (周) 10 %含水量 25 %含水量 60 %含水量 淹水

0 4010 4010 4010 4010

2 2019 1814 1817 1716

4 1513 1510 1511 1417

6 1414 1310 1314 1313

8 1014 819 916 811

31113 　加 HA 土样 　　(1) 经灭菌处理的加 HA 土

样。与经灭菌处理后的对照土样趋势一样 (图 5) ,

DDTs 的降解也是随着土壤含水量的增大而加快。

但是可以看出 ,在相同的土壤含水量条件下 ,加

HA 土样中 DDTs 的最终残留要高于对照土样 ,这

说明 HA 的加入增加了吸附态 DDTs 量而抑制了其

降解。

对于 HCHs ,与经灭菌处理后的去有机质土样情

况相同 (图 8) ,它在 25 %土壤含水量下的降解速率

大于 60 %土壤含水量下的降解速率。

(2)不经灭菌处理的加 HA 土样。对于 HCHs ,

在不同含水量下的降解速率无显著差异 (表 4) 。

图 8 　土样经灭菌处理后加 HA ,土壤含水量

对 HCH降解的影响
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表 4 　加 HA土样不经灭菌处理不同含水量下 HCHs 的残留浓度 (μg kg - 1)

培养时间 (周) 10 %含水量 25 %含水量 60 %含水量 淹水

0 4010 4010 4010 4010

2 1917 1910 1619 1712

4 1310 1612 1518 1411

6 1014 1313 1414 1317

8 813 1014 916 810

图 9 　加 HA 土样不经灭菌处理土壤含水量

对 DDT降解的影响

DDTs 的降解速率随土壤含水量的增大而加快

的趋势也不如对照土样和去有机质土样显著 (图

9) 。这也是多种影响因素交互作用的结果 ,不但包

括土壤含水量对微生物数量和活性的影响、土壤含

水量对土壤通气状况的影响等 ,更主要的可能是因

为 HA 的吸附农药和提高微生物活性的双重作用 ,

至于其详细的影响机理还不清楚。

312 　各种处理下的 p , p′2DDE 和 p , p′2DDD 最大

可提取量

　　分别通过对照、去除有机质和加 HA 处理土样

后 ,研究 p , p′2DDE和 p , p′2DDD 在灭菌和不经灭菌

条件下的最大可提取量 (整个培养期间的 4 次取样

中 ,所检测到的农药组分的最高浓度) ,见表 5 和

表 6。

研究结果表明 : p , p′2DDE的最大可提取量与含

水量之间没有一定的规律性 ;在去有机质土样不经

灭菌处理以外的所有情况下 , p , p′2DDD 的最大可提

取量都是在淹水条件下最低。

表 5 　各种处理下的 p , p′2DDE最大可提取量 (μg kg - 1)

土壤含水量

( %)

对照 去除土壤有机质 加入 HA

灭菌 未灭菌 灭菌 未灭菌 灭菌 未灭菌

10 2413 2011 2114 1911 2816 2816

25 2418 2114 2319 2016 2418 2516

60 2319 1819 2016 2011 2514 2416

淹水 2210 2012 2115 2016 2418 2316

表 6 　各种处理下的 p , p′2DDD 最大可提取量 (μg kg - 1)

土壤含水量

( %)

对照 去除土壤有机质 加入 HA

灭菌 未灭菌 灭菌 未灭菌 灭菌 未灭菌

10 1510 1819 917 1711 1313 2017

25 1611 1816 1216 1612 1214 2111

60 1212 2010 1310 1519 1412 1810

淹水 1116 1417 1314 1213 1116 1418

4 　结　论

通过将微生物、土壤含水量和有机质组分 HA

结合起来 ,研究这些因素对典型有机氯农药 HCHs

和 DDTs 降解的影响 ,结果发现 ,对于对照土样 ,不

管是否经灭菌处理 ,HCHs 和 DDTs 的降解都是随着

土壤含水量的增大而加快 ;试验中的去有机质和加

HA 土样 ,在不经灭菌的情况下 , HCHs 在不同含水

量下的降解速率无显著差异 ,DDTs 的降解都是随着
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土壤含水量的增大而不同程度的加快 ;关于去有机

质和加 HA 土样 ,经灭菌处理后 ,两种土样中 HCHs

的降解都是在 25 %土壤含水量下的降解速率大于

60 %土壤含水量下的降解速率 ,DDTs 的降解仍是随

着土壤含水量的增大而加快。试验中 p , p′2DDE 的

最大可提取量与含水量之间没有一定的规律性。在

去有机质土样不经灭菌处理以外的所有情况下 ,

p , p′2DDD的最大可提取量都是在淹水条件下最低。
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