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摘要 农药在土壤中的消除 ,主要是通过自然降解过程。土壤中农药的降解包括生物降解、光解、水解和化学氧化等自然降解机制。自
然降解的过程 ,成本低廉甚至无成本、无污染、生态恢复好,是一些国家已经采用的治理农药污染的可行办法。以此 ,对农药降解机制的
研究工作进行梳理,在基于存在的问题分析上 ,提出措施及前景展望。
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  为了防治病虫害, 提高农作物产量 , 在农业生产中广泛

施用了化学农药, 而化学农药通过直接或间接的途径对自

然环境造成了污染, 对人类健康造成了危害。如有的农药

在植物中累积, 渗入水体 , 致使以其为饮食的鱼禽类的死

亡, 破坏了生态平衡 ; 有的农药影响干扰人体的内分泌 , 使

人的内分泌紊乱致病; 有的农药具有“三致”作用( 致癌、致

畸和致突变) 。因此 , 消除化学农药在土壤中的污染问题 ,

已引起专家学者的广泛关注 , 农药降解作为消除农药污染

的重要方法之一, 更是目前重要的研究课题。

1  农药在土壤中的自然降解机制

农药自然降解是指在自然状态下发生的能降低污染物

浓度的所有过程 , 包括生物降解、光解、水解和化学氧化等

降解机制。农药在土壤中通过挥发、吸附、生物降解、光解

等途径而迁移转化 ,挥发、吸附和扩散过程能够稀释农药浓

度, 降低农药的毒性; 生物降解、光解、水解和化学氧化等过

程能够改变农药的化学性质, 最终使农药无毒化, 使农药对

环境的危害减到最小直至消除。

1 .1 生物降解  生物降解是大多农药在土壤中自然降解

的主要形式, 它是由于细菌、真菌等微生物的作用, 改变化

学农药的性质 , 从而使农药无毒化的过程。通过近年来的

研究 ,已经分离得到了能降解某些农药的一批微生物, 这些

微生物包括细菌、真菌、藻类等。一种农药的降解菌可以是

多种微生物, 一种降解菌也可以降解多种农药。能够降解

卤代芳烃化合物的细菌 , 包括 :2- 氯苯甲酸类的洋葱假单胞

菌( P cepacia) ;3 - 氯苯甲酸类的假单胞菌( Pseudomonas) B13、

乙酸钙不动杆菌( Acinetobacter calcoaceticus) 、富养产碱菌( Al-

cali gene eutrophus) 、恶臭假单胞菌( P putida) 、黄杆菌属( flavo-

bacteri um sp .) ;4 - 氯苯甲酸类的假单胞菌( Pseudo monas sp .)

CBS3 ;1 ,2 - 二氯苯类的假单胞菌( Pseudomonas sp .) ;1 ,3 - 二氯

苯类的产碱菌属( Alcaligene sp) ;1 ,4- 二氯苯类的假单胞菌属

( Pseudomonas sp) 、产碱菌属( Alcaligene sp) 、恶臭假单胞菌( P

putida) ;2 ,6- 二氯甲苯类的恶臭假单胞菌( P putida) ;2 ,4 ,6 -

三氯酚类的洋葱假单胞菌( P cepacia) HCV ;4- 氯-2 - 硝基酚类

的固氮菌属( Azotobacter sp) ;3 ,4 - 二氯苯胺类的假单胞菌属

( Pseudomonas sp) 、恶臭假单胞菌( P putida) ( 注 : 资料来源于

《环境污染化学》) 。生物降解过程受多种因素影响, 如土壤

的温度、土壤的有机组成、气候条件等都能影响微生物对农

药的降解作用。

1 .2  光解 农药的另外一个重要降解途径是光解。光化

学降解主要是指土壤表面未被土壤结合固定的农药, 在阳

光的照射下 ,吸收光能而发生自由基分解反应。氯代甲苯、

苯乙酸、尿素、二硝基苯胺、DDT 等农药都可发生光降解反

应。农药在土壤中的光降解形式有两种, 一种是直接光降

解, 即农药通过直接吸收太阳光能进行转化; 另一种为非直

接光降解。无论是直接光降解, 还是非直接光降解 , 都是在

太阳光下有效地吸收光能, 使农药化学键发生断裂而分解。

一些农药, 特别是化学结构不很稳定、能够吸收波长大于

290 nm光线的农药, 在大于290 nm太阳光的照射下, 能发生

一系列光化学降解反应 , 包括氧化反应、脂解反应、异构化

反应和脱卤反应等。许多农药的最大吸收波长在紫外线部

分, 它们不容易在土壤环境中发生光化学降解, 而有些农药

的最大吸收波长在可见光和近紫外线部分 , 它们就容易发

生光化学降解。如2 ,4- D、4- CPA、Propanil 、灭草隆, 这几种除

草剂的最大吸收波长在290 nm 左右或接近290 nm, 它们只

要吸收近紫外光线就能发生一定程度的光解。所以光解也

在降解土壤中的农药方面发挥着重要作用。

1 .3 水解  水解作用也是土壤中农药自然降解的方式之

一。农药中的磷酸酯类、氨基甲酸酯类、苯氧羧酸类、酰胺

类、醚类、酚类等都可发生水解反应, 水解反应受到土壤的

酸碱性影响 ,根据土壤酸碱性的不同可以把水解分为酸性

催化水解、碱性催化水解和中性水解 , 水解的速率与 pH 相

关。有些农药自身可以发生水解反应, 有些农药的水解是

由生物酶引发的 , 有些农药由于土壤的吸附作用对水解反

应有催化作用, 在土壤中水解比在水中水解得还快 , 该类反

应称为吸附—催化反应。如 ,马拉硫磷在pH 值为7 的土壤

中的半衰期为6～8 h , 而在pH 值为9 的土壤中的半衰期则

为20 min。阿特拉津、马拉硫磷等有机磷杀虫剂都可发生水

解反应、吸附—催化反应而降解 , 有机磷杀虫剂能够与土壤

中的铜离子形成配合物或螯合物而加速水解。

1 .4 化学降解  化学降解是指土壤中的农药通过化学反

应( 主要是氧化还原反应、分解反应) 达到降解的目的。氧

化还原反应在整个土壤形成发育过程中存在 , 它对物质在

土壤中的迁移、转化有着深刻影响。氧气是广泛存在的一

种天然氧化剂 , 一些酚类和苯胺类农药能被空气中的氧气

缓慢氧化, 还能被一些金属氧化物( 铁、锰氧化物) 等固体氧

化剂氧化。如烷烃与氧原子作用, 发生脱氢反应, 形成一个

烷基自由基和一个氢氧自由基( RH + O·→R·+ HO·) ; 醛类

被氧原子氧化, 生成酰基自由基和氢氧自由基( RCHO+ O·

→RCO·+ HO·) ;而氢氧自由基进一步与烷烃、醛类反应 , 脱

氢, 分别形成一个烷基自由基、一分子水和酰基自由基、一

分子水[ RH + HO·→R·+ H2O、RCHO + HO·→RC( O) ·+

H2O] 土壤中的有机物质在光照下生成的烷基自由基、酰基
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自由基、氢氧自由基等自由基和过氧化氢、烷基过氧化物等

都可做氧化剂 ,氧化一些包括农药在内的有机化合物。

2  土壤中农药自然降解的研究现状及展望

由于条件的限制, 对土壤中农药降解的研究大多是在

实验室里进行的。研究方法一般为: 先在实验室进行模拟

试验 ,利用所得试验数据建立数学模型 , 再进行实地检测验

证其可行性, 最后是模型应用。对土壤中农药自然降解的

关注和研究已经历了不少时间, 有不少的研究者以不同的

视角探讨了土壤中农药的自然降解过程 , 也尝试建立了一

些农药降解的数学模型。

2 .1  模拟试验 对土壤中农药降解的研究的关键在于对

农药降解的自然环境的模拟。怎样将实验室这样一个封闭

的微环境 ,模拟成开放的大自然系统中的土壤环境, 是模拟

试验必须解决的一个难题。农药的生物降解试验, 一般直

接采用污染了的土壤进行试验, 这是最接近微生物的实际

生存环境的办法; 农药的光降解试验则需要很好地解决光

源问题, 实际操作中大多采用钠灯、汞灯等人工光源替代太

阳光 ,为了更贴近实际太阳光, 采取过滤掉某些波长的光的

办法或采用混合光源的办法。由于受到光的波长、土壤的

质地、厚度以及土壤中化合物吸收光谱的影响, 进入土壤的

光线是有限的。农药在土壤中的光解速率与光源、土壤质

地、有机物含量相关, 在太阳光下和人工光源下的光解速率

差异较大。经过科研工作者的努力, 对农药的自然降解研

究已经从最初的研究某种农药在自然条件下能否降解 , 发

展到研究影响降解速率的一般因素、对降解机制的推定、辨

别多种降解类型之间的协同作用以及研究如何提高难降解

农药的自然降解能力等内容。试验显示 , 不同种农药在土

壤中的半衰期是不同的, 短的几十小时 , 长的几十天、几百

天; 同种农药在不同的气候、土壤条件下其半衰期也不同。

另外 , 生物降解、光解、水解、化学氧化降解, 这几种降解过

程在不同的农药降解中起的作用不同。有的农药降解主要

是生物降解起主导作用, 有的农药则主要是化学降解占主

导地位, 如氧化乐果的降解速率较快 , 就主要是因为土壤微

生物对其影响所致, 而有机磷农药的光解作用超过生物降

解和水解。

2 .2  数学模型 为了清楚地表达农药在土壤环境中的降

解过程和规律 ,人们尝试着建立了多种数学模型, 包括动力

学模型、定量构效模型、多项式模型、降解动态模型、阻滞动

力学模型等。动力学模型的优势在于它定量描述了农药在

土壤中的一般降解规律, 为预测土壤中可能存在的农药浓

度提供了数学工具, 不足在于它不能对农药降解速率的不

完全非单调变化给予准确地描述和解释。定量构效模型是

农药活性与表征农药结构特征的理化参数的相关性方程 ,

其优点在于可以通过测量计算农药的理化参数来估算出农

药的相关性质 ,而不必逐一测定各种农药的活性数据, 大大

节省了时间、人力、物力和财力, 因此定量构效模型是目前

国内外普遍采用的一种方法。定量构效模型方法有多种 ,

其中, 量子化学方法的参数容易获得且物理意义明确 , 较之

传统方法更为优越, 在指导设计合成更多的高效、低毒、环

境友好新农药方面和农药活性评估方面发挥着重要作用 ,

已越来越得到人们的重视, 成为该项研究的一个趋势和方

向。土壤是一个开放的系统, 影响土壤中农药降解的因素

很多, 过程较为复杂, 各个数学模型的作用都是有限的、相

互补充的, 任何一种模型都有其适用范围, 都还不能完全取

代其他所有模型及精确地评价或量化各种环境因素对土壤

中农药自然降解的影响。

2 .3 问题与展望 农药的自然降解机制的研究一直是环

境科学工作者的重要研究课题之一。随着研究工作的不断

深入 ,对农药在土壤中的降解过程的了解更加清晰 , 若要进

一步发挥自然降解在减少农药污染、保护环境方面的作用 ,

目前需要继续重视的问题: ①影响农药自然降解的综合因

素。目前 ,针对某种单一污染物进行的研究多缺乏对各个

不同污染物之间的共同作用的研究; 针对某一种降解方式

进行的研究多, 针对多种自然降解方式同时作用的研究少 ;

针对实验室中高浓度农药的降解研究多, 针对自然环境条

件下低浓度农药的降解研究少 , 因而尚不能全面把握农药

的自然降解规律。②农药降解机理与中间产物。现在的农

药降解的研究, 更多考虑的是降解性和降解速率, 对农药的

降解机理研究和对降解过程中的中间产物的研究较少。而

农药降解过程的复杂性的一个重要原因, 就在于它在降解

过程中产生许多与原农药的性质和结构都迥异的中间产

物,而且许多农药在不同条件下其中间产物不一样。所以

研究农药降解机理与中间产物 , 弄清中间产物的毒性和稳

定性 ,是控制降解方式、抑制毒性中间产物产生的需要。③

提高农药自然降解速率的技术。农药在自然条件下的降解

速率普遍较低, 如何提高其降解速率 , 是农药降解研究的重

要内容。目前已经采用的技术和方法有 : 物理法、生物法、

化学法等。物理法是通过翻耕土地等物理手段改变农药分

布, 促进微生物好氧代谢 , 强化土壤表面光解作用; 生物法

是通过增加合适的植被促进农药的降解作用 , 因为植物能

够协助土壤中的微生物使农药发生降解转化 ; 化学法是通

过在土壤中增添化学物质来促使农药降解 , 有些化学物质 ,

能够增强土壤表面的光解与水解作用, 起到农药降解的催

化剂作用。总之 ,要进一步加强农药自然降解机制的研究 ,

找到适合的农药降解途径、方法及促进降解的简便可行的

技术手段是今后研究的方向。
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