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　　摘要：对江苏省连云港市海州湾沿岸水体中２１种除草剂残留情况进行了调查。丙草胺、莠去津、扑草净、西草净、
西玛津、特丁净、特丁津有检出，检出率分别为５％、１００％、８０％、１０％、５％、２５％、５％，最高浓度分别达到９．６、６１．９、
３１９、３．８、３．４、１０．５、１７．６ｎｇ／Ｌ。海州湾沿岸的除草剂残留表现为河口处高于其他地区、农业地区沿岸高于生活区和
工业区沿岸、丰水期高于枯水期的特征。入海河流、海州湾沿岸、近海岛屿采集的样品中除草剂残留浓度呈降低趋势；

龙王河、青口河、临洪河的上游、中游和河口处检出的主要除草剂残留浓度均表现为先增加后降低的趋势。农田施用

的除草剂通过地表径流、人工排放等方式入海，是导致海州湾沿岸海水中扑草净残留的主要原因。本研究各位点水样

中阿特拉津和扑草净的风险商均小于０．１，生态风险程度为低。
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　　除草剂在环境中的残留问题日期突出，受到了国内外学
者的关注。我国是农业大国，为了保证农作物的产量，大量不

同种类的除草剂如有机磷类、氨基甲酸酯类、三嗪类、酰胺类

等被用于控制农田杂草生长［１］。然而这些农药对生态系统

和人体健康也都存在潜在的危害，如除了神经毒性外，一部分

有机磷除草剂还具有致癌性和致突变性［２］；三嗪类除草剂中

的阿特拉津具有内分泌干扰效应和潜在的致癌性［３］，并被美

国、日本和欧盟列为内分泌干扰物；三嗪类除草剂中的扑草净

则被欧盟禁用；酰胺类除草剂乙草胺被发现具有甲状腺干扰

作用［４］，并被美国环保署列为Ｂ－２类致癌物。
三嗪类除草剂是一种传统的高效除草剂，早在２０世纪

５０年代就已开始使用［５］。常见的三嗪类除草剂有阿特拉津

（莠去津）、扑草净、莠灭净、西玛通等。该类除草剂用量大、

残留时间长，使用时极易对土壤、农作物、地表水造成污染。

酰胺类除草剂是一类广泛使用的芽前除草剂，具有较好的水

溶性和迁移性，施用后易通过渗透进入地下水或随地表径流

进入地表水［６］。三嗪类和酰胺类除草剂在全球农业中广泛

使用，销售额占世界除草剂市场的１２．５１％［７］。近年来，国内

外频繁可见水环境中检出三嗪类或酰胺类除草剂残留的报

道。长期大量施用的除草剂通过土壤渗漏地表径流等途径进

入水环境，对水生生物和水生生态系统造成潜在威胁［８］。

海州湾是位于我国黄海中部的一个典型的开敞式海

湾［９］，全国八大渔场之一，岸线全长近１７０ｋｍ，有多条大小河
流注入，其沿岸为重要的农业区，每年可能有大量除草剂残留

通过河流最终进入海洋环境中。

本研究通过对海州湾沿岸海水中１６种三嗪类除草剂、５
种酰胺类除草剂残留的监测，研究其在水体中的时空分布规

律，并对水生生态风险进行初步评价，为三嗪类和酰胺类除草

剂对该海域的生态效应及水质影响提供科学数据。

１　材料与方法

１．１　试验仪器与材料
ＱＴＲＡＰ４５００液相色谱串联质谱仪（美国应用生物系统公

司）；Ｒ－２１５旋转蒸发仪（瑞士步琦有限公司）。丙酮、正己
烷、甲醇（色谱纯，德国默克集团）；甲酸（优级纯，国药集团）。

各种除草剂标准品由德国Ｄｒ．Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ公司提供，纯度
＞９８．０％。试验用水为超纯水。标准溶液的配制：准确称取一
定量标准品，用甲醇溶解配制成１００ｍｇ／Ｌ溶液，使用前用乙腈
稀释至所需浓度。

１．２　试验方法
１．２．１　监测位点与样品采集　分别于２０１７年６月（丰水期）
和１１月（枯水期），在海州湾沿岸、近海岛屿、入海河流区域
设置１９个位点，见图１。１～３号位点位于近海岛屿；４～１３
号位点位于海州湾沿岸，其中７、８、９号位点分别位于入海河
流河口处；１４～１９号位点位于入海河流中上游。在上述位点
采集水体表层０．１～１．０ｍ范围内的样品２Ｌ，４℃冷藏保存
于棕色玻璃瓶中。为避免潮水对残留除草剂的稀释作用［１０］，

本试验均在低潮期采集海水样品。

１．２．２　样品前处理　取水样２００ｍＬ于分液漏斗中，加入正
己烷＋丙酮（体积比为４∶１）混合溶剂２０ｍＬ，充分摇匀，静
置分层，收集有机层，用２０ｍＬ混合溶剂重复提取１次，合并
有机层，旋转蒸发至近干，加入０．１％甲酸 ＋甲醇（体积比为
９∶１）混合溶液１ｍＬ溶解，滤膜过滤，上机检测。
１．２．３　色谱条件　色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＳＢ－Ｃ１８柱（１００ｍｍ×
２．１ｍｍ，ＲＲＨＤ１．８μｍ），柱温为３５℃，流速为４００μＬ／ｍｉｎ，
进样体积为５μＬ，流动相：Ａ＝０．１％甲酸水溶液，Ｂ＝甲醇。
梯度洗脱程序见表１。
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表１　梯度洗脱程序

时间

（ｍｉｎ）
流动相组成

Ａ（％） Ｂ（％）
０ ９０ １０
１．０ ９０ １０
２．０ ６０ ４０
１６．０ ５ ９５
１８．０ ５ ９５
１８．１ ９０ １０
２０．０ ９０ １０

１．２．４　质谱条件　采用电喷雾离子（ＥＳＩ）源正电离模式，多
反应监测（ＭＲＭ）扫描。碰撞气（ＣＡＤ）压力为４１．４ｋＰａ，气帘
气（ＣＵＲ）压力为１３８ｋＰａ，雾化气（ＧＳ１）压力为４４８ｋＰａ，辅助
气（ＧＳ２）压力为４１４ｋＰａ，去溶剂温度（ＴＥＭ）为５００℃，入口
点位（ＥＰ）为１０Ｖ。其他参数见表２。
１．２．５　方法性能参数　在空白水样中，分别加入 ５、１００、
２００ｎｇ／Ｌ标准混合溶液，按试验方法处理后测定，回收率在
７２％～１２１％之间。甲草胺、乙草胺、丁草胺的检出限和定量
限分别为３０ｎｇ／Ｌ和１００ｎｇ／Ｌ；其余项目的检出限和定量限
分别为３ｎｇ／Ｌ和１０ｎｇ／Ｌ，符合样品分析要求。

２　结果与分析

２．１　检出情况
本研究对海州湾沿岸的１０个位点、近海岛屿的３个位

点、３条入海河流的６个位点的表层水中的１６种三嗪类除草
剂（莠去津、扑草净、西草净、敌草净、扑灭通、特丁通、草净

津、西玛津、环嗪酮、莠灭净、环丙津、特丁净、异丙净、异戊乙

净、扑灭津、特丁津）、５种酰胺类除草剂（甲草胺、乙草胺、丙
草胺、丁草胺、吡唑草胺）的质量浓度进行了测定。位于海州

湾沿岸的４～１３号位点检出７种除草剂残留，检出率由高至

低分别为莠去津 （１００％）＞扑草净 （８０％）＞特丁净
（２５％）＞西草净（１０％）＞西玛津、特丁津、丙草胺（５％）。
位于近海岛屿的１～３号位点仅检出莠去津、扑草净、特丁净、
特丁津４种除草剂。位于３条入海河流的１４～１９号位点中
除甲草胺、乙草胺、丁草胺、草净津、环嗪酮外，其余除草剂均

有不同程度检出。３类位点检出各种除草剂的质量浓度范
围、均值、中位值和检出率见表３。

三嗪类或酰胺类除草剂的水污染调查区域主要集中在河

流、湖泊等。徐雄等调查了我国的长江、黄河等８个重点流域
水体中阿特拉津、扑草净、西玛津、乙草胺的检出率分别达

１００％、５９．３％、７．４％、７４．１％［１１］。在对波兰西里西亚地

区［１２］、希腊北部地区［１３］、希腊Ｖｉｓｔｏｎｉｓ湖盆地［１４］、西班牙拉里

奥哈地区［１５］地表水的调查研究中发现甲草胺、异丙甲草胺、扑

草净、莠去津及其代谢产物的情况也较为普遍。目前仅有少数

研究关注海水中除草剂的残留情况。徐英江等对莱州湾海域

中三嗪类除草剂残留情况进行了调查，发现莠去津、扑草净、扑

灭津和莠灭净的检出率均超过５０％［１６］。其中莠去津的检出率

达１００％，与本研究对海州湾沿岸海水的调查结果接近。可见
国内外很多地区的陆地地表水和近海海水不同程度地受三嗪

类或酰胺类除草剂污染，而莠去津污染的情况最为普遍。

２．２　分布特征
２．２．１　空间分布特征
２．２．１．１　３类取样位点的除草剂残留空间分布特征　无论
检出残留的除草剂种类数和浓度，均表现为入海河流 ＞海州
湾沿岸＞近海岛屿的趋势，表明河流是沿岸海水中残留除草
剂的主要来源。三嗪类除草剂在环境中有较强的稳定性。

２００４年起欧盟禁用西玛津和莠去津，但１０年后仍可在波兰
等国水体中检出西玛津、莠去津及其代谢产物［１２］。本研究在

连岛、秦山岛和赣榆港码头人工岛设置３个取样点。３个岛
屿上均无农田，不存在大量使用除草剂的条件。虽然有海水

的稀释作用，但是长期的陆源性输入和三嗪类除草剂的高稳
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表２　目标除草剂主要的质谱参数

除草剂
保留时间

（ｍｉｎ）
母离子

（ｍ／ｚ）
子离子

（ｍ／ｚ）
碰撞电压

（Ｖ）
去簇电压

（Ｖ）
碰撞室出口电压

（Ｖ）
甲草胺 １０．０３ ２７０．１ ２３８．１，１６２．０ １５，２５ ４６ ９
乙草胺 ４．６７ ２７０．２ １４８．２，１３３．１ １５，４５ ３６ ９
丙草胺 １２．６０ ３１２．２ ２５２．１，１７６．１ １５，３７ ３１ ４
丁草胺 １２．６７ ３１２．１ ２３８．０，１６２．０ １５，３２ ５４ ９
吡唑草胺 ７．６２ ２７８．１ ２１０．１，１３４．１ １４，２１ ８０ １０
莠去津 ７．１２ ２１６．１ １７４．０，１０４．０ ２３，３９ ７１ ９
扑草净 ７．２３ ２４２．２ １５８．１，２００．２ ３３，２５ ８０ ９
西草净 ４．７６ ２１４．１ １２４．２，１４４．０ ２７，２７ ７４ ９
敌草净 ４．９０ ２１４．１ １７２．１，８２．１ ２３，４５ ８０ １０
扑灭通 ４．９６ ２２６．２ １８４．１，１４２．０ ２５，３１ ８０ １０
特丁通 ５．１８ ２２６．２ １７０．１，１１４．０ ２５，３４ ８０ １０
草净津 ５．３０ ２４１．１ ２１４．２，１０４．１ ２７，４７ ８６ ９
西玛津 ５．６８ ２０２．１ １３２．１，１２４．３ ２５，２５ ８６ ９
环嗪酮 ５．８６ ２５３．１ １７１．１，７１．１ ２３，４３ ７０ １３
莠灭净 ５．９０ ２２８．１ １８６．２，９６．０ ２５，３５ １００ ５
环丙津 ５．９１ ２２８．２ １８６．１，１０８．１ ２４，３７ ８０ １０
特丁净 ７．３５ ２４２．２ １８６．１，９１．０ ２５，３７ ８０ １０
异丙净 ８．３７ ２５６．１ １４４．１，１７２．０ ３７，３０ ８０ １０
异戊乙净 ８．５７ ２５６．２ １８６．１，９６．１ ２８，４０ ８０ １０
扑灭津 ８．５８ ２３０．１ １８８．１，１４６．１ ２３，３０ ８０ １０
特丁津 ８．９３ ２３０．１ １７４．１，１１０．１ ２１，４２ ８０ １０

　　注：代表定量离子。

表３　３类取样位点除草剂残留的浓度范围、均值、中位值和检出率

除草剂

海洲湾沿岸海水（４～１３号位点） 近海岛屿海水（１～３号位点） 入海河流淡水（１４～１９号位点）

浓度范围

（ｎｇ／Ｌ）
均值

（ｎｇ／Ｌ）
中位值

（ｎｇ／Ｌ）
检出率

（％）
浓度范围

（ｎｇ／Ｌ）
均值

（ｎｇ／Ｌ）
中位值

（ｎｇ／Ｌ）
检出率

（％）
浓度范围

（ｎｇ／Ｌ）
均值

（ｎｇ／Ｌ）
中位值

（ｎｇ／Ｌ）
检出率

（％）
甲草胺 ＜３０．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０
乙草胺 ＜３０．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０
丙草胺 ＜３．０～９．６ ０．５ — ５ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～１８．４ １．５ — ８．３
丁草胺 ＜３０．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０
吡唑草胺 ＜３．０ — — ０ ＜３０．０ — — ０ ＜３．０～２４．３ ２．０ — ８．３
莠去津 ３．９～６１．９ ２０．５ １４．５ １００ ＜３．０～３５．１ ５．６ ６．４ ８３．３ １３．４～８１．２ ２８．２ ２３．４ １００．０
扑草净 ＜３．０～３１．９ １０．２ ８．０ ８０ ＜３．０～８．６ ２．５ １．５ ５０．０ ８．４～７２．５ ３０．３ ３０．５ １００．０
西草净 ＜３．０～３．８ ０．４ — １０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～４１．３ ９．５ １５．６ ６６．７
敌草净 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～１１．１ ０．９ — ８．３
扑灭通 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～９．８ ０．５ — ８．３
特丁通 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～８．８ ０．５ — ８．３
草净津 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０
西玛津 ＜３～３．４ ０．２ — ５ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～４．９ ０．７ — １６．７
环嗪酮 ＜３ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０
莠灭净 ＜３ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～１５．５ ２．３ — ２５．０
环丙津 ＜３ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～１６．４ ２．４ — ２５．０
特丁净 ＜３．０～１０．５ ２．５ — ２５ ＜３．０～６．７ １．７ — ３３．３ ＜３．０～２２．２ １１．８ ８．３ ６６．７
异丙净 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～２０．０ ０．８ — ８．３
异戊乙净 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～２１．２ ０．８ — ８．３
扑灭津 ＜３．０ — — ０ ＜３．０ — — ０ ＜３．０～２２．６ ３．７ — ３３．３
特丁津 ＜３．０～１７．６ ０．９ — ５ ＜３．０～６．４ １．１ — １６．７ ＜３．０～２１．９ ３．６ — ２５．０

定性导致仍有低浓度的三嗪类除草剂残留检出。陆源性输入

通常是海水中农药残留的主要来源，但也存在其他人为使用

情况。我国有关于使用杀虫剂三唑磷清除滩涂贝类，导致海

水中出现残留的报告［１７］。除草剂 Ｉｒｇａｒｏｌ１０５１被广泛用作船
舶抗污损涂料添加剂。停靠船舶的码头附近海水中 Ｉｒｇａｒｏｌ

１０５１残留浓度高于其他区域［１８］。

２．２．１．２　３条入海河流的除草剂残留空间分布特征　７～９
号位点分别位于在龙王河、青口河、临洪河主要河流入海口，

检出莠去津、扑草净、西草净、特丁净４种除草剂残留，而上述
３条河流的中上游水样共检出１６种除草剂残留，检出种类数
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量远超３个河口位点，且检出品种也涵盖３个河口位点检出
的４种除草剂。莠去津、扑草净、西草净、特丁净的残留情况

见图２。上述４种除草剂在３条河流的上游、中游和河口处
残留浓度均表现为先增加后降低的趋势。

　　３条河流均穿过海州湾沿岸主要的粮棉产地，除草剂的
广泛使用对环境造成了一定程度的污染。沿岸农田残留的除

草剂可随地表径流或农田灌溉回水排入河流［１９］，导致河流中

游检出除草剂残留浓度高于上游。在河口处，由于海水的稀

释作用，检出残留的除草剂种类数和浓度均降低。

２．２．１．３　海州湾沿岸各位点的除草剂残留空间分布特征　
４～１３号位点位于海州湾沿岸潮间带。４～９号位点沿岸的棉
粮种植业分布广泛，农田施用的除草剂通过地表径流、人工排

放等方式最终入海，除草剂残留水平高于１０～１２号位点。其
中７号、８号、９号位点分别位于龙王河、青口河、临洪河的河
口处，上述河流为海州湾地区主要的入海河流，除草剂的陆源

性输入更明显，因此呈现更高的残留水平。１０～１３号位点沿
岸港口、城市、工业发达，扑草净的残留水平最低。海州湾沿

岸位点检出率较高的莠去津和扑草净的残留分布特征见

图３。
　　国内外对水体中除草剂残留的调查也呈现相似的结果。
Ｐａｐａｄａｋｉｓ等对希腊北部主要河流湖泊进行了持续１．５年的
调查，发现穿越农场密集地区的河流中农药残留的浓度高于

穿越种植业不发达的山区的河流［１３］。徐英江等对莱州湾表

层海水的调查发现，莱州湾西部农业发达地区附近的海水中

三嗪类除草剂残留浓度高于东部工业发达地区附近的

海水［１６］。

２．２．２　时间分布特征　无论是入海河流、沿岸潮间带，还是
近海岛屿的取样位点，除草剂的残留水平均表现为６月高于
１１月。敌草净、异戊乙净、异丙净、扑灭通、西玛津、特丁通、
特丁津、吡唑草胺、丙草胺仅在６月被检出。晚春和夏季是除
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草剂使用量较大的季节。连云港市海州湾沿岸通常在５月播
种水稻，播种后２０ｄ内为除草剂使用高峰期。连云港市２０１７
年５—６月处于丰水期，降水量为１３２．７ｍｍ，远高于１０—１１
月枯水期２６．５ｍｍ的降水量，地表径流流量明显增加。农田
除草剂使用量的增加和地表径流流量的增加共同导致６月除
草剂的检出种类数和浓度均高于１１月。
２．３　阿特拉津和扑草净的生态风险分析

生态风险评价是定量表征有毒污染物生态危害的评价体

系［２０］，本研究应用商值法初步判断阿特拉津和扑草净的生态

风险，计算方式如下：

ＲＱ＝ＭＥＣ／ＰＮＥＣ。
式中，ＲＱ为风险商；ＭＥＣ表示环境污染物的实测浓度；ＰＮＥＣ
表示预测无效应浓度。ＰＮＥＣ使用评估因子法确定，检出污
染物的慢性毒性数据来自国际农药行业联盟的ＰＡＮ数据库，
选取外推因子（ＡＦ）为１００，确定污染物的ＰＮＥＣ［２１］，阿特拉津
和扑草净的ＰＮＥＣ分别为５．８μｇ／Ｌ和１．１μｇ／Ｌ。一般认为
ＲＱ＞１、０．１＜ＲＱ＜１、ＲＱ＜０．１时的生态风险分别为高风险、
中风险、低风险。经计算，本研究中，阿特拉津和扑草净的

ＲＱ最大值分别为０．０１４和０．０６６，表明阿特拉津和扑草净在
相关水域的生态风险程度为低风险。

３　结论

本研究对海州湾沿岸水体中２１种除草剂残留情况进行
了调查，丙草胺、莠去津、扑草净、西草净、西玛津、特丁净、特

丁津有检出。其中阿特拉津和扑草净的检出率分别达到

１００％和 ８０％，残留浓度最大值分别达到 ６１．９ｎｇ／Ｌ和
３１．９ｎｇ／Ｌ。海州湾沿岸的除草剂残留表现为河口处高于其
他地区、农业地区沿岸高于生活区和工业区沿岸、丰水期高于

枯水期的特征。本研究发现，入海河流、海州湾沿岸、近海岛

屿采集的样品中除草剂残留浓度呈降低趋势；３条入海河流

的上游、中游和河口处检出的主要除草剂残留浓度均表现为

先增加后降低的趋势。以上趋势表明，农田施用的除草剂通

过地表径流、人工排放等方式入海，是导致海州湾沿岸海水中

扑草净残留的主要原因。本研究各位点水样中阿特拉津和扑

草净的风险商均小于０．１，生态风险程度为低。
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　　摘要：为探究食用菌菌渣协同白酒丢糟堆肥效果，研究食用菌菌渣添加比例及其对堆肥的影响，用白酒丢糟为主
料，食用菌菌渣为辅料，进行了为期２６ｄ的堆肥试验，以期为白酒丢糟堆肥技术提供新的参考。结果表明，以堆肥过
程中色度、温度、ｐＨ值、电导率（ＥＣ值）、有机质含量及其降解率、Ｃ／Ｎ、Ｔ值、水溶性有机碳及其与总有机氮的比值等
判断，白酒丢糟堆肥添加食用菌菌渣的最佳比例为２０％～３０％。其工艺参数：初始含水率为５５％，初始ｐＨ值为６．５，
连续通风量为１．５Ｌ／ｍｉｎ，初始Ｃ／Ｎ为２６．５～２９。
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　　利用白酒丢糟制作有机肥，既能解决环保问题，又可实现
资源再利用，具有较高的环保、经济和社会效益［１］。由于丢

糟本身的Ｃ／Ｎ和营养条件等均不适合直接堆肥［２］，必须外加

氮源、营养元素和微量元素，而添加化学物质（如尿素）会极

大增加生产和技术成本，严重制约丢糟有机肥的发展。

食用菌菌渣是食用菌收获后残留的物质，由菌丝体和大

量的剩余营养组成。我国每年会产生约５２１４万 ｔ的食用菌
菌渣［３］。由于食用菌菌渣体积密度低，无植物致病菌，并且

含有蛋白酶、木质素分解酶、纤维素酶、半纤维素酶等多种酶

和大量的微量元素［３－４］，可以促进纤维素和木质素的降解，所

以食用菌菌渣在堆肥中具有广阔的应用价值。本试验拟探究

白酒丢糟堆肥添加食用菌菌渣的最佳比例及其影响，以期为

白酒丢糟堆肥技术提供新的参考。

１　材料与方法

１．１　堆肥材料
试验所用白酒丢糟取自四川某酒厂；食用菌菌渣取自四

川自贡某农场；复合发酵菌剂为自购市售，有效菌种主要为枯

草芽孢杆菌、地衣芽孢杆菌、绿色木霉和酿酒酵母等，有效活

菌数≥２００亿个／ｇ。堆肥原料的物理和化学性质如表 １
所示。

１．２　堆肥反应器
如图１所示，堆肥反应器（０．４５ｍ×０．４ｍ×０．３ｍ）底部

装有多孔透气ＰＶＣ（聚氯乙烯）板和通气管道，外接充氧装
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