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　　摘要：农产品质量和安全是一项重要的民生问题，环境介质中农药的迁移、转化与降解行为已成为环境科学的重
要议题。以除草剂甲基磺草酮为研究对象，进行了甲基磺草酮在３种典型土壤中的室内模拟降解试验和自然光照降
解研究，以灭菌土壤为对照，详细分析了甲基磺草酮在土壤中降解和大自然光照降解的主要影响因素。结果表明，甲

基磺草酮在３种供试土壤中的光照降解速率依次为宜兴水稻土＞淮南水稻土＞盐城盐碱土，其不灭菌降解半衰期分
别为１２．１６、２７．７３、３４．６８ｄ，灭菌降解半衰期分别为３８．５１、８６．６４、１３８．６３ｄ，光照半衰期为８．５６、１８．７３、２５．６７ｄ，所有
降解均遵循一级动力学方程。与灭菌对比，非灭菌土壤明显具有较快的降解速率，说明土壤中微生物是甲基磺草酮降

解的重要影响因素之一；同时，自然光照对甲基磺草酮的降解有一定的促进作用。土壤理化性质一定程度上影响了土

壤微生物活性和群落结构，最终影响除草剂在土壤中的降解行为。
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　　土壤是农药在环境中的贮藏库，也是其向水、大气等其他
环境介质转移的集散地。农药在农业生产中发挥越来越重要

的作用，具有省工、快速、彻底、经济、高效等优点的同时，也存

在着诸多问题［１］。农药不论以何种方式施用，都会直接或间

接地进入土壤，农药在土壤中的残留消解动态是关系到农药

污染环境的重要问题。有机农药进入土壤后通过各种途径进

行迁移转化，如挥发、扩散、吸附、生物降解、光解、水解、化学

氧化等［２］，农药在土壤中的降解特性是关系到农药污染环境

的重要因素。

甲基磺草酮［３］的英文通用名为Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ，商品名为Ｃａｌ
ｌｉｓｔｏ，是Ｚｅｎｃａ农化公司开发的新三酮类用于玉米田苗前和苗
后的广谱选择性除草剂，其化学名称为２－（４－甲磺酰基２－
硝基－苯甲酰基）环已烷－１，３－二酮，可有效防治主要的阔
叶草和一些禾本科杂草，其结构式如图１所示。

　　目前，国内外有关甲基磺草酮降解行为的文献报道较

少［４］，有关其环境行为特性及其机制的研究尚未见报道。本

研究参照《化学农药环境安全评价试验准则》的要求，通过室

内和室外模拟试验，较为系统地进行甲基磺草酮在环境中的

降解特性研究，包括土壤降解（灭菌土壤和不灭菌土壤）、光

解，并对相关的影响因素进行分析探讨，为深入评价甲基磺草

酮在环境中的安全性与合理施用提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料与试剂
甲基磺草酮（纯度９８．２％，由江苏省农业科学院提供），

乙腈为色谱纯（ＴＥＤＩＡ），丙酮、盐酸、二氯甲烷、碳酸氢钠、氢
氧化钠（南京化学试剂有限公司）均为分析纯。

供试土壤样品分别采自江苏宜兴的太湖水稻土、江苏盐

城的盐碱土、安徽淮南的水稻土，均为０～２０ｃｍ耕作层土壤，
经风干磨细，过２０目筛备用。按照常规方法对供试土壤进行
处理和基本理化性质的测定，土壤理化性质见表１。

表１　供试土壤的基本理化性质

土壤类型 质地 ｐＨ值 有机质

（ｇ／ｋｇ）
阳离子交换量

（ｃｍｏｌ／ｋｇ）

宜兴水稻土 水稻土 ５．９５ ２４．０９ １５．３７
盐城盐碱土 粉沙土 ８．４０ ３．５４ ７．５３
淮南水稻土 沙姜黄土 ７．８０ １１．８４ １９．８９

１．２　仪器
高效液相色谱仪（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），具有紫外检

测器、自动进样器和色谱工作站；生态培养箱（ＳＰＪ－３００，南京
雷炯仪器设备有限公司）；超声波清洗器（ＫＱ－２５０ＤＥ，昆山
超声仪器有限公司）；双光束紫外可见光光度计（ＴＵ－１９０１，北
京普析通用仪器有限责任公司）；水浴恒温振荡器（ＷＨＹ－２，
南京雷炯仪器设备有限公司）；Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ离心机（Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ
５８１０Ｒ，德国）；旋转蒸发仪（ＲＥ－５２Ａ，上海亚荣生化仪器
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厂）；石英自动双重纯水蒸馏器（１８１０－Ｂ型，上海梅香仪器
有限公司）；立式压力蒸汽灭菌器（ＹＸＱ－ＬＳ－７５Ｓ∏，上海博
迅实业有限公司医疗设备厂）。

１．３　试验方法
土壤降解试验：分别称取２０．０ｇ过２０目筛的上述３种土

壤并置于３组三角瓶中，滴加２０００ｍｇ／Ｌ甲基磺草酮标准储
备溶液０．４ｍＬ，于通风橱中待溶剂挥发完全后，将土壤充分
混匀，调节土壤水分至饱和持水量的６０％；用棉塞将瓶口塞
紧，置于生态培养箱中恒温（２５℃）恒湿（７５％）黑暗培养，定
期取样，测定土壤中甲基磺草酮的含量。试验设灭菌和不灭

菌２种处理。灭菌组采用高温（１２０℃）、高压（０．１ＭＰａ）灭
菌２次，每次４５ｍｉｎ，加入无菌水调节土壤水分在６０％左右，
其他处理与上述不灭菌土壤相同。

光解试验：将土壤降解试验处理好的样品于每天

０８：３０—１８：００放在自然光照下，观察温度的变化，而且保证持
水量为６０％。其他时间放在黑箱里面密封保存，定期取样。
１．４　农药分析

土壤样品提取：向装有待测土壤的锥形瓶中加入

０．１ｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠水溶液４０ｍＬ和丙酮１０ｍＬ，置于恒温振
荡器中２００ｒ／ｍｉｎ振荡提取１ｈ，高速离心分离、过滤，再用碳
酸氢钠４０ｍＬ和丙酮１０ｍＬ，振荡提取２次，合并提取液。用
盐酸调节ｐＨ值至３左右，分别用２０ｍＬ二氯甲烷萃取２次，
合并有机相，有机相旋转蒸发至近干，乙腈定容，过 ０．２２μｍ
滤膜待测。

液相色谱分析条件：美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＨＰＬＣ仪，ＵＶ检测
器；色谱柱：ＸＤＢ－Ｃ１８（４．６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）；柱温：
２５℃；流动相：乙腈 －ｐＨ值 ４．０的磷酸［５］水溶液（体积比

８０∶２０）；检测波长：２２０ｎｍ；流动相流速：０．５ｍＬ／ｍｉｎ；进样体
积：５μＬ。

回收率：土壤添加量为１０～４０ｍｇ／ｋｇ时，甲基磺草酮的
的平均回收率为 ８８．１８％ ～１０２．０５％，相对标准偏差为
０３０％～１．８７％。水溶液中的检出限为０．０３ｍｇ／Ｌ。

２　结果与讨论

２．１　甲基磺草酮的土壤降解特性
土壤降解作用是农药在环境中消失最重要的途径之

一［６］，它对农药的药效及对环境的影响都起重要作用。试验

在２５℃恒温条件下测定了甲基磺草酮在淮南水稻土、宜兴水
稻土、盐城盐碱土的降解特性，结果见图２，其一级动力学模
拟方程及半衰期数据列于表２。
　　由图２、表２可知，甲基磺草酮在宜兴水稻土、淮南水稻
土、盐城盐碱土中的降解半衰期分别为 １２．１６、２７．７３、
３４６８ｄ，降解速率次序为宜兴水稻土＞淮南水稻土 ＞盐城盐
碱土，宜兴水稻土、淮南水稻土与盐城盐碱土相比，降解效率

分别快了１８５．２０％、２５．０６％。根据《化学农药环境安全评价
试验准则》中农药土壤降解性划分等级，半衰期小于１个月
为易降解农药，半衰期 １～３个月为较易降解农药，半衰期
３～６个月为中等降解农药，半衰期６～９个月为较难降解农
药，半衰期大于１２个月为难降解农药［７－８］。本试验条件下，

甲基磺草酮属于易降解类农药。

２．２　甲基磺草酮除草剂在灭菌与非灭菌土壤中的降解
由表２可知，甲基磺草酮在经过灭菌处理过的３种土壤

的降解速率明显慢于非灭菌土壤，宜兴、淮南、盐城依次降低

６８．４２％、６７．９９％、７４．９８％。而且在３种灭菌土壤中降解效
果均没达到显著差异［９］。避光条件下，农药在土壤中的降解

主要有２个方面的作用，一是农药在土壤中的化学降解，一是
微生物降解［６］。结合土壤降解试验可知，甲基磺草酮在土壤

中的降解以微生物降解为主，土壤的生物活性是影响其降解

快慢的主要因素［１０－１１］。对比土壤灭菌前后，发现有机质含量

高、微生物相对丰富的宜兴土在灭菌处理后的降解明显减慢，

也说明土壤中的微生物等有机体对甲基磺草酮的降解有促进

作用。在非灭菌的土壤中，可以看出降解半衰期时长排序为

宜兴＜淮南＜盐城。一般情况下，土壤 ｐＨ值和有机质含量
影响微生物活性。宜兴土壤中有机质含量最高，微生物最多，

且有微生物生长最适宜的环境［１２］，因此宜兴土壤降解效果最

好；其次是淮南；而盐城土壤中有机质含量最低，微生物比较

少，降解效果最差。

表２　甲基磺草酮在不同类型土壤中的降解动力学模型

土壤类型 一级动力学方程
半衰期

（ｄ） ｒ２

宜兴水稻土（不灭菌） ｙ＝３１．５８１ｅ－０．０５７ｘ １２．１６ ０．９３６
宜兴水稻土（灭菌） ｙ＝４１．１３２ｅ－０．０１８ｘ ３８．５１ ０．７８３
宜兴水稻土（光照） ｙ＝３７．３０９ｅ－０．０８１ｘ ８．５６ ０．９５５
淮南水稻土（不灭菌） ｙ＝３７．１４７ｅ－０．０２５ｘ ２７．７３ ０．９３８
淮南水稻土（灭菌） ｙ＝３９．７１５ｅ－０．００８ｘ ８６．６４ ０．８７３
淮南水稻土（光照） ｙ＝３７．６５４ｅ－０．０３７ｘ １８．７３ ０．９２５
盐城盐碱土（不灭菌） ｙ＝３８．６１９ｅ－０．０２０ｘ ３４．６８ ０．９２１
盐城盐碱土（灭菌） ｙ＝３９．４２１ｅ－０．００５ｘ １３８．６３ ０．９４８
盐城盐碱土（光照） ｙ＝３９．９５７ｅ－０．０２７ｘ ２５．６７ ０．９８３

２．３　甲基磺草酮光照降解特性
光解作用是有机农药的另一个重要降解途径［２］，对农药

在大气、水和土壤等环境介质中的残留与归宿有重要影

响［１３］。土壤中的有机农药可能发生两种类型的光降解，一种

是有机农药直接吸收太阳光能进行转化，即直接光降解；另一

种为非直接光解或光敏化降解。本研究在直接光解条件下测

定了甲基磺草酮在土壤中的光解性能，结果见图３。
　　由图３、表２可见，光照处理的土壤中，甲基磺草酮浓度
发生变化，其降解作用符合一级动力学反应规律，降解作用由

强到弱为宜兴 ＞淮南 ＞盐城，其光解半衰期分别为 ８．５６、
１８７３、２５．６７ｄ。并且土壤降解中，有光照的降解速率大于无
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光照处理，宜兴、淮南、盐城降解依次加快了 ２９．６１％、
３２．４６％、２５．９８％，说明自然光照对甲基磺草酮的降解促进作
用，具体光解机制有待进一步研究。

２．４　土壤理化性质对甲基磺草酮除草剂降解的影响
农药在土壤中的降解不仅取决于该农药本身的性质，而

且还与土壤的理化性质有关。本研究将甲基磺草酮在宜兴水

稻土、淮南水稻土、盐城盐碱土３种土壤中的降解半衰期与各
土壤性质如有机质含量、ｐＨ值、阳离子交换量等数值进行单
因子线性回归分析，结果见表３。

表３　甲基磺草酮除草剂半衰期与土壤理化性质的线性关系分析

土壤性质
不灭菌 灭菌 光照

回归方程 ｒ 回归方程 ｒ 回归方程 ｒ
有机质 ｔ１／２＝－１．１０９１ＯＭ＋３９．４４８ ０．９９４３ ｔ１／２＝－４．８００９ＯＭ＋１５１．０９ ０．９９１２ ｔ１／２＝－０．８３２４ＯＭ＋２８．６０５ １．００００
ｐＨ值 ｔ１／２＝９．００８５ｐＨ－４１．６５６ ０．９９７６ ｔ１／２＝３７．３５６ｐＨ－１８７．８９ ０．９５２７ ｔ１／２＝３７．３５６ｐＨ－１８７．８９ ０．９８４２
ＣＥＣ ｔ１／２＝－０．８１８５ＣＥＣ＋３６．５３２ ０．４４３９ ｔ１／２＝－５．１５６２ＣＥＣ＋１６１．４７ ０．６４４０ ｔ１／２＝－５．１５６２ＣＥＣ＋１６１．４７ ０．５３８７

　　注：ＯＭ＝有机质含量，ｐＨ＝ｐＨ值；ＣＥＣ＝阳离子交换量。

　　由表３可见，甲基磺草酮的降解半衰期与土壤有机质的
相关系数（ｒ）分别为０．９９４３、０．９９１２、１．０００，与ｐＨ值的相关
系数（ｒ）分别为０．９９７６、０．９５２７、０．９８４２，土壤有机质和 ｐＨ
值与甲基磺草酮的土壤降解半衰期表现出良好的线性关系，

而土壤ＣＥＣ与甲基磺草酮半衰期之间的无显著线性关系，说
明影响该除草剂在土壤中降解的主要因素为土壤的有机质含

量和ｐＨ值，而土壤ｐＨ值和有机质含量决定了微生物的生长
和繁殖状况，微生物含量越多，降解效率越好，这点与以上结

论一致。

３　结论

甲基磺草酮在土壤中的降解均遵循一级动力学方程，在

未灭菌的宜兴水稻土、淮南水稻土、盐城盐碱土中降解速率常

数为０．０５７、０．０２５、０．０２０，半衰期分别为 １２．１６、２７．７３、
３４．６８ｄ。灭菌条件下速率常数为分别为 ０．０１８、０．００８、
０００５，半衰期分别为３８．５１、８６．６４、１３８．６３ｄ。根据我国《农
药化学安全性评价准则》中的划分标准：半衰期 ｔ１／２＜１个月
为易降解农药［１４］。因此，甲基磺草酮在土壤残留等级为易降

解农药，属于环境友好农药。

未灭菌条件下降解速率大小依次为宜兴 ＞淮南 ＞盐城，
在酸性土壤有机质含量的土壤中更容易降解，而在有机质含

量比较低的偏碱性土壤中降解比较慢。灭菌处理后甲基磺草

酮在土壤中的降解变慢，而且在有机质含量比较高的宜兴土

壤中降解明显减慢，说明了土壤中的微生物等有机体对甲基

磺草酮的降解有明显促进作用，并且 Ｂａｔｉｓｓｏｎ等已经提取出
一种高效降解甲基磺草酮的细菌［１５］。

光照促进甲基磺草酮在土壤中的降解。甲基磺草酮在土

壤中的降解受多种因素的影响，其影响机制有待进一步探讨。
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