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　　摘要：以水稻土和盐碱土为对象，采用物理模拟人工降雨的方法对比分析了淹水条件下土柱中 （高 ２５ｃｍ、内径
１０ｃｍ）新型除草剂硝磺草酮的迁移和淋溶规律。结果表明，在硝磺草酮添加量为７．５ｍｇ／ｋｇ、１０ｈ持续降雨（降雨量
为６０ｍＬ／ｈ）条件下，土柱中硝磺草酮的驻留量随着深度的增加而增加，水稻土土柱层１５～２１ｃｍ中硝磺草酮的含量
达到２７．３５ｍｇ／ｋｇ，低于盐碱土的３９．０７ｍｇ／ｋｇ，４％的农药穿过了淋溶柱，显示出较强的淋溶特性。土壤和淋溶液ｐＨ
值的大小对弱酸性结构的硝磺草酮的迁移和淋溶影响较大。随着ｐＨ值的升高，硝磺草酮离解为阴离子，其水溶性增
大、土壤吸附性能力减弱，更容易进入深层土壤（尤其是ｐＨ值较高的盐碱土），进而对地下水产生威胁。
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　　近年来，农药对地下水的污染问题已引起国内外的高度关
注［１－３］。土壤中的农药可通过地表径流或淋溶等途径向地下

水迁移，可能造成对地下水的污染。影响农药对地下水污染的

主要因素就是农药在土壤中的迁移以及持久性［４］。农药在土

壤中的迁移与农药的水溶性、吸附性等因素有密切关系，是评

价农药生态环境安全性的重要指标。硝磺草酮的英文通用名

为Ｍｅｓｏｔｒｉｏｎｅ，是Ｚｅｎｃａ农化公司开发的新三酮类用于玉米田
苗前和苗后广谱选择性除草剂［５］，其化学名称为２－（４－甲磺
酰基２－硝基－苯甲酰基）环己烷－１，３－二酮，熔点１６５℃ ，
密度１．４６ｇ／ｍＬ（２０℃），蒸气压４．２７×１０－８ｍｍＨｇ（２０℃）。
溶于二氯甲烷、乙腈与丙酮，它是一种弱酸，ｐＫａ ３．１２
（２０℃），由于其弱酸性，故离子化程度因ｐＨ值而异，水溶度
系ｐＨ值依赖型，２０℃时从２．２ｇ／Ｌ（ｐＨ值４．８）、１５ｇ／Ｌ（ｐＨ
值６．９）至２２ｇ／Ｌ（ｐＨ值９．０）。结构式如图１所示。

　　国内外关于硝磺草酮的环境行为研究较少［６－８］，本研究

参照《化学农药环境安全评价试验准则》［９］的要求，采用土柱

淋溶法，结合高效液相色谱技术，研究了降水条件下硝磺草酮

在２种不同类型土壤中的淋溶特性，并对相关影响因素进行
分析，为深入评价硝磺草酮在环境中的安全性与合理施用提

供科学依据［１０－１２］。

１　材料与方法

１．１　试验材料
硝磺草酮（纯度９８．２％，由江苏省农业科学院提供），乙

腈为色谱纯（ＴＥＤＩＡ），盐酸、二氯甲烷、碳酸氢钠、氢氧化钠均
为分析纯（南京化学试剂有限公司生产）。

供试土壤样品分别采自宜兴的太湖水稻土和盐城的盐碱

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。江苏宜兴水稻土有机质含量高，偏弱
酸性；江苏盐城盐碱土有机质含量低且偏碱性。

１．２　仪器
高效液相色谱仪：ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ（美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公

司），具有紫外检测器、自动进样器和色谱工作站；超声波清

洗器 （ＫＱ－２５０ＤＥ，昆山超声仪器有限公司生产）；双光束紫
外可见光光度计（ＴＵ－１９０１，北京普析通用）；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（Ｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅ５８１０Ｒ，德国）；旋转蒸发仪（ＲＥ－５２Ａ，上海亚
荣生化仪器厂）；石英自动双重纯水蒸馏器（１８１０－Ｂ型，上
海梅香仪器有限公司）。

表１　供试土壤的基本理化性质

取样地点 土壤质地 ｐＨ值
有机碳

含量

（ｇ／ｋｇ）

＜０．０２ｍｍ
黏粒含量

（％）

ＣＥＣ
（ｃｍｏｌ／ｋｇ）

宜兴 水稻土 ５．９５ ２４．０９ １０．１７ １５．３７
盐城 盐碱土 ８．４０ ３．５４ ４．９７ ７．５３

１．３　土柱
土柱装置为高２５ｃｍ、内径１０ｃｍ的ＰＶＣ材料管，可装入

２０００ｇ的供试土壤；供水系统，可以保证淋溶液从顶部向下
持续供水；土柱２段各有１层高度为１ｃｍ的石英砂，以保证
溶液能均匀地流过土柱，同时防止在淋溶过程中土壤的扰动

和逸出。底部设有细网格过滤网、尼龙网和滤纸，漏斗型收集
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器收集淋出液。淋溶柱装置见图２。试验温度为室温。

１．４　试验方法
称取经风干、研磨、过筛（１０目）的土壤１５００ｇ土壤填

柱，加水饱和土壤，并平衡２４ｈ；将１５ｍｇ硝磺草酮喷入５００ｇ
土壤并与之充分混匀，静止１２ｈ，待有机溶剂挥发干后，继续
填柱，整个土柱高度为２１ｃｍ，土壤质量为２０００ｇ。为模拟人
工降雨量 ３００ｍｍ，控制淋溶速度为 ６０ｍＬ／ｈ，淋溶时间为
１０ｈ。每小时收集１次淋出液，记录体积并测定淋出液中硝
磺草酮含量。试验结束后，将土柱均匀切成７段，分别测定各
段土壤中的硝磺草酮含量［１３］。分别采用 ｐＨ值 ＝４．０（乙酸、
乙酸钠配制）、ｐＨ值＝６．８（去离子水）、ｐＨ值 ＝９．０（氨水、氯
化铵配制）等溶液作为淋溶液［１４］，研究酸性降水对土壤中硝

磺草酮淋溶的影响。每个处理重复３次。
１．５　硝磺草酮的测定方法
１．５．１　土壤样品中硝磺草酮的提取　将待测土壤转移至
１５０ｍＬ的三角瓶中，加入５０ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠水溶液，
置于恒温振荡器以１５０ｒ／ｍｉｎ振摇３０ｍｉｎ，８０００ｒ／ｍｉｎ高速
离心分离、过滤后用５０ｍＬ０．１ｍｏｌ／Ｌ的碳酸氢钠水溶液提取
１次，合并提取液，用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸和氢氧化钠调节 ｐＨ值
为３，转移到 ２５０ｍＬ分液漏斗中，加入适量氯化钠固体
（３ｇ），分别用１０ｍＬ的二氯甲烷［１５］萃取２次。合并二氯甲
烷相，浓缩蒸至近干，用乙腈定容后，液相色谱仪测定。

１．５．２　淋出液中硝磺草酮的提取　淋出液用１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸
和氢氧化钠调节ｐＨ值为３，转移到２５０ｍＬ分液漏斗中，加入
适量氯化钠固体（３ｇ），分别用１０ｍＬ二氯甲烷萃取２次，合并
二氯甲烷相，浓缩蒸至近干，乙腈定容后，液相色谱仪测定。

１．５．３　液相色谱分析条件　美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒＨＰＬＣ仪，ＵＶ
检测器；色谱柱为ＸＤＢ－Ｃ１８（４．６ｍｍ×１５０ｍｍ，５μｍ）；柱温
２５℃；流动相为乙腈 －ｐＨ值 ４．０的磷酸水溶液（体积比
８０∶２０）［１６］；检测波长为２２０ｎｍ；流动相流速０．５ｍＬ／ｍｉｎ；进
样体积为５μＬ。液相色谱分析结果表明，土壤中硝磺草酮的
添加量为１０～２０ｍｇ／ｋｇ时，平均回收率为 ７５．５２％ ～
７５９５％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．３０％ ～１．８７％。淋出液
中硝磺草酮的添加量为 １～１０ｍｇ／Ｌ时，平均回收率为
７３３５％～９５．５９％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．１４％～５．６６％［１７］。

２　结果与分析

淋溶是指污染物随渗透水在土壤中沿土壤垂直剖面向下

的运动，是污染物在水土壤颗粒之间吸附解吸或分配的一种

综合行为。淋溶发生主要是由于溶解于土壤间隙水中的污染

物随土壤间隙水的垂直运动而不断向下渗滤，它能使污染物

进入地下水而造成污染［１８］。淋溶试验是通过室内模拟来获

得硝磺草酮在土壤环境中的迁移状况，从而根据淋溶性能的

强弱来评价农药是否对地下水产生污染的一个重要参数。

２．１　土壤理化性质对硝磺草酮淋溶特性影响
当采用ｐＨ值６．８的去离子水淋溶时，硝磺草酮在２种土

壤中的垂直残留规律见图３。当淋溶液体积为６００ｍＬ时，不同
土柱中硝磺草酮的最大值分布在１５～２１ｃｍ处，水稻土土柱层
１５～２１ｃｍ中硝磺草酮的含量达到２７．３５ｍｇ／ｋｇ，低于盐碱土
的３９．０７ｍｇ／ｋｇ，显示出较强的淋溶特性。这与硝磺草酮在
水中的溶解度较大、土壤吸附性能比较弱有关。作为一种弱

酸性除草剂，其 ｐＫａ为３．１
［１９］，离子化程度因 ｐＨ值而异，解

离过程见图４。同所有的弱酸性物质一样，硝磺草酮的电离
不能单纯根据土壤的 ｐＨ值，而是由于土壤表层和水溶液相
互作用的结果。随着ｐＨ值增大，在水中的溶解度增强，农药
在土壤中的淋溶性随之增大，吸附性能降低。吸附研究结果

表明，水稻土及盐碱土上硝磺草酮的吸附常数 Ｋｄ分别为
３７９，盐碱土为３．１１。本试验不同土壤的 ｐＨ值依次为宜兴
水稻土 （５．９５）、盐城盐碱土 （８．４０），硝磺草酮在 ｐＨ值较大
的盐城盐碱土中吸附性能要比 ｐＨ值较小的宜兴水稻土中
弱。因此，土壤ｐＨ值是影响硝磺草酮在土壤中淋溶特性的
的主要因素。硝磺草酮在ｐＨ值相对较高的盐城盐碱土中淋
溶性比宜兴水稻土中更强，有近４％被淋溶下来。硝磺草酮
在不同土层中的含量见表２。

　　去离子水淋出液中硝磺草酮的含量分布特征见图 ５。
０～４ｈ未有淋出液，４ｈ之后的淋出液中硝磺草酮的含量最
高，随着时间越长，浓度降低，说明土柱中的硝磺草酮具有较

强的迁移能力，极易被淋溶。盐城盐碱土土柱淋出液中硝磺

草酮含量明显大于宜兴水稻土土柱，具有更强的淋溶特性。
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表２　硝磺草酮在不同土层中的含量

土层（ｃｍ）
硝磺草酮含量（％）

宜兴水稻土 盐城盐碱土

０～３ １．２２ ２．００
３～６ ０．８４ １．０５
６～９ １．１７ １．５３
９～１２ １．２７ １．４６
１２～１５ １．２９ ７．０８
１５～１８ ２７．０１ ５４．３８
１８～２１ ２８．０３ ２８．６３
淋出液 ２．２１ ３．６６

２．２　淋溶液ｐＨ值对硝磺草酮淋溶的影响
分别以ｐＨ值为 ９．０、６．８、４．０淋溶液处理宜兴水稻土

（图６、图７），分析结果，淋溶后硝磺草酮在土层中的含量分
布规律均为１５～２１ｃｍ层 ＞９～１５ｃｍ层 ＞０～９ｃｍ层；硝磺
草酮淋出总量分别达到１．１６、０．３０、０．３７ｍｇ。不同处理之间
比较，各土层中硝磺草酮残留量变化规律为 ｐＨ值 ６．８处
理＞ｐＨ值４．０处理＞ｐＨ值９．０处理，但 ｐＨ值６．８和 ｐＨ值
４．０的差异不显著。碱性淋溶液条件下，淋出效果差异明显
增大，残留量显著减小［２０］。因此，淋溶液ｐＨ值对硝磺草酮淋
出量有较大影响。

　　随着淋溶液 ｐＨ值的增加，淋溶量增加。一是过多的
ＯＨ－与宜兴酸性土壤表面电荷 Ｈ＋结合，使土壤胶体活性位
点变少，进而使土壤胶体对有机农药的吸附性能下降［２１］，因

此淋溶液ｐＨ值升高后，硝磺草酮的淋溶性能会有所增加；二
是硝磺草酮为弱酸性离子型有机物，在偏碱性的淋溶液中电

离成阴离子，众多研究结果表明，农药阴离子在土壤有机质中

几乎不吸附，分子形态的农药才是土壤吸附的主要形态［２２］；

分子形态的农药在土壤中的吸附主要是土壤有机质的分配作

用。因此在偏碱性淋溶液中，硝磺草酮淋溶量也相应增加。

３　结论

采用物理模拟人工降雨的方法，在暴雨条件下硝磺草酮

在宜兴水稻土和盐城盐碱土中的淋溶动态进行了研究。结果

表明，在盐城盐碱土中经过 １０ｈ淋溶，该农药主要分布在
１５～２１ｃｍ的土壤中，并随深度的增加，其驻留量越来越大，
并且在淋出液中能收集到近４％；在宜兴水稻土中，由于土壤
ｐＨ值降低，对农药的吸附增加，而使淋溶性能减弱。所以盐
城盐碱土淋溶特性大于宜兴水稻土的淋溶特性。影响淋溶的

主要因素为土壤ｐＨ值和淋溶液ｐＨ值的变化。
硝磺草酮在土壤中具有较强的淋溶性。结合硝磺草酮的

吸附和降解特性，该农药对地下水的污染风险较大，特别是在

碱性土壤上施用时，生产应用中应引起关注。
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施氮量对麦田土壤微生物热代谢活性的影响

孙菁菁，朱米家，张　弛，姚　俊
（北京科技大学土木与环境工程学院，北京１０００８３）

　　摘要：为了评价氮肥对土壤生态环境的效应，通过大田试验，应用微量热技术研究了麦田土壤不同土层中微生物
热代谢活性的变化以及在不同施氮量处理下微生物活性分布的情况。结果表明，随着土层的加深，功率时间曲线由陡

变缓；同时施肥也改变了微生物的活性，长期不施肥处理与施肥处理的０～３０ｃｍ土层的微生物活性差异不大，但随着
土层的加深不施肥处理微生物活性急剧下降；而施氮１８０ｋｇ／ｈｍ２处理下０～３０ｃｍ土层与３０～６０ｃｍ土层的微生物
活性相近，施氮３００ｋｇ／ｈｍ２处理下３０～６０ｃｍ土层和６０～９０ｃｍ土层的微生物活性相差不大。相关性分析显示，施氮
量与微生物生长速率ｋ呈显著负相关。可见，不同土层有着不同的微生物活性，不同施氮处理改变了微生物的垂直分
布情况。
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　　土壤微生物是土壤的重要组成部分，是土壤中物质转化
和养分循环的主动力［１］；土壤酶是土壤系统中最活跃的组分

之一，参与土壤中一系列的生物化学反应过程。土壤微生物

活性的高低和土壤酶活性的变化反映着土壤中物质代谢的旺

盛程度，在维持土壤生产力方面起着重要的作用，是土壤肥力

的重要指标［２］。氮肥是农作物生产中需求量最大的肥料［３］，

施入土壤后一方面改变了土壤理化性质［４］等土壤微生物生

存的环境条件，直接或间接地引起土壤酶活性的变化［５］；另

一方面施肥促进作物的生长，特别有利于作物根系的生长发

育，作物根系能分泌丰富的对微生物生长有益的物质如酶、维

生素和氨基酸等，促进了微生物的生长，提高了微生物的活

性［６］，同时影响到土壤酶的活性。

小麦是三大谷物之一，是我国重要的粮食作物，华北平原

地区是我国小麦的主要生产基地［７］，在我国粮食安全中发挥

着重要的作用。氮肥的施入在不断提高该地区综合生产力的

同时，如何减少肥料带来的负面环境效应［８］，是华北平原农

业生产中既重要又紧迫的问题。本研究通过微量热技术分析

氮肥对麦田土壤不同土层微生物代谢活性的影响，旨在为农

田生态系统的结构和功能研究提供土壤微生物方面的依据。

１　材料与方法

１．１　研究区概况
田间试验于２０１０年６月在河北省保定市大田试验基地

开始进行。该基地位于华北平原（１１０°１５′～１２２°４３′Ｅ，
３４°３６′～４５°４５′Ｎ），属于温带季风气候，年平均气温１２℃，
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