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摘 要

文章认为
,

农药在 土壤 中降解过程为化学降解反应与生物降解反应 的平行 总包 反应
,

并推导其动力学方程
:
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应用该方程对 3 种农药在土壤 中降解过程的实 验数据作 回归拟合
,

全相关系数 R值都达到 。
.

0 01 水平显著相关
。

由方程得 出的降解反应动力学参数
,

都 具有 确切的物理涵义
。

预计此动力学模型对 于其 它类型农药在土壤中 降

解过程
,

有一定应用前 景
。

农药在土壤中的残留
,

关系到土壤
、

水体的污染
,

而植物对它的吸收则使之进入食物链
,

这是人们极为关注的问题
。

农药在土壤中残留量的高低及残存时间的长短
,

主要取决于它的降解反应的动力学过程
。

因此
,

前人研究农药在土壤中降解反应的动力学过程时
,

以各 自的实验条件
,

提出了不同形

式的降解速率方程
:
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上述各式中
x
为反应时间 t 瞬时农药在土壤中的浓度

,
k 为降解反应的

速率常数
,
k ; 和 k

:

为 M ic h a le i s一M e nt en 动力学常数
,
m为 t 时生物降解的微生物群落数量

。

农药在土壤 中的降解过程
,

应当包含两种动力学反应
:

由光
、

热等因素引起的化学降解

反应和某些土壤微生物群落引起的生物降解反应
。

关于后 者
,

M at s u m 盯 a 等人 ( 1 9 8 2) 曾提

出土壤中某些微生物群落能够以农药作为其生命活动的能源
,

并讨论其生物降解 过 程 的动

力学
。

顾宗廉等人 ( 1 9 8 0) 研究 B H C 在耕作土壤中的生物降解时
,

也提出以 B H C 为能源的某

些微生物群落的数量与 B H C 消失量之间的线性关系
,

等等
。

然而
,

同时包括化学降解和生

物降解两种反应的总包降解过程的动力学模型
,

尚未见文献报道
。

本文拟按照农药在土壤中

降解过程
,

即实际存在的化学降解和生物降解共存的总包反应
,

讨论它的反应机理和降解速

率方程
。

根据上述设想
,

土壤中农药降解反应表示为
:

今 B

` C
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反应式中 P 为土壤 中的农药
,

B
、

C 为其降解产物
,

b 为对该农药起降解作用的微生物群 落

这是一个平行总包反应
,

其速率方程为
:

d x

习丁
= K ` X + 长 Z x m ( 1 )

式 中 k ; 为化学降解反应的速率常数
,

k
Z

为生物降解反应的速率常 数
; x 为反应 时 间 t

时土壤中农药的残存 浓度
,

m 为 士时 b 微生物群落的数量
。

对于一个封闭的反应体系
,

农药

浓度有如下关系
:

x 。 二 x J ; + x .

( 2 )

式中
x ,

为 t = 0 时土壤中农药的浓度
,

即原始残留浓度 , x 。 、 x 。 为 t 时降解产 物 B 和 C 的

浓度
。

在 t 时
,

微生物群落 ( b) 数量的增量与其降解农药的量 ( 即其产物的量 )成正比关 系
。

即
: m = m 。 + 入( x 一 x 。

) ( 3 )

式中 m
,

为降解微生物的原始数量
,

入为 比例系数
。

对 B
、

C 两产物的生成速率为
;
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d x e

( m
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( 6 )

对 ( 6 )式取定积分
,

积分边界在 t = 0一 t 时
, x 。 和 x 。

分别为 。一 x 。
和 O~ x B ,

结果为
:

k
Z

k :

下
1
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x ” “
下万 L x 。 一 X 一 x e ( 7 )

令上式 k
:

/ k
, 二 a ,

按级数展开
,

整理
,

得 :

由 ( 8 )式和 ( 3

m
。 a ( x 。 一 x )

1 + m
o a

)式得
.

( 8 )

m = m o 牛
入m

。 a ( x 。 一 x )

1 + m o a
( 9 )

在 t 二 0 时
,

土壤中降解农药的微生物群落的原始数量

计
,

则 ( 9 )式可简化为
:

m = 入m
。 a ( x 。 一 x )

将 ( 10 )式代入速率方程 ( 1 )
,

并展开
,

整理后
,

得
:

m 与 m 相比
,

差异极小
,

可略 而 不
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对于一个给定的反应体系
,

在温度一定时
,

k : 、

k
: 、

入
、

m
〕

和 x
均有确定值

,

于是 ( 1 1) 式可

表达成下式
:

d x

, .

二 八
、 X + A

, x `

Q t
- . ( 1 2 )

式中常数
:
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( 1 4 )

k,
:

为生物降解反应的表观速率常数
。

由方程 ( 1 2) 可知
,

土壤中农药降解过程的速率
,

对其残

留浓度是一级反应与二级反应并存的总包反应
。

对 ( 12) 式重排积分
,

解出
x
对 t 的动力学方

程
:
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式 中
r 为积分常数

,

当 t 二 O , x 二 x 。 ,

=
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或

式中
x
/

x 。
为 t 时农药在土壤中的残留比

。

方程式 ( 16 )和 ( 17 )为 x
对 t 关系的动力学方程

,

反

映农药在土壤中的残留量随反应时间 t 的降解变化规律
。

下面我们将对方程 ( 16) 和 ( 1 7 ) 做详

细讨论
。

1
.

对于一定的土壤— 农药降解反应体系
,

由 ( 16 )或 ( 1 7 )式解出 A
:

与 A :
常数

,

从而 求

出化学降解反应的速率常数 k , 和生物降解反应的速率常数 k玉
。

k x == A : + A : x 。
( 1 5 )

k玉二 一 A : k
:

( 2 9 )

k : 和 k玉值决定于土壤
、

农药的性质和土壤温度
、

水分等条件
,

表征土壤农药化学降解反应的

速度与生物降解反应的速度
。

2
。

当 t 二 o 时
, e x P ( A

, t ) = 1 ,

由 ( 1 6 )式得
x = x 。 ; 当 t ` oc 时

, e 二 p ( A , t ) ` oc
,

由 ( 2 6 )

式得
x , O: 当 O < t <二 时

,

0 < 一二厂一

盖 0

< 1 ,

由 ( 17 )式得
:

「(
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操互1
> 1 ; t 一 A 、 1
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x 。
( A

, + A : x )
x ( A

, + A
Z x )

( 2 0 )

通过 ( 2 0) 式可以预测土壤中农药由初始残留浓度 (片 )降解到任意残留浓度 ( x) 时所 需 的时

间
。

3
.

当 x =
( 1/ 2) x 。

时
,

即农药降解了一半
,

相应的 士二 t , 1 2 。

由 ( 2 0) 式得
:

t
: / : = A 夏

`
In

A
I

A l + A : x 。 ( 2 1 )

式中 t , / :
为土壤中农药降解的半衰期

。

可见
,

对一个给定的降解反应体系 t 工 / 2

为恒量
,

但其

值随该农药的原始残留浓度的增加而递减
。

4
.

当 A
: 二 0

,

由 ( 1 4 ) 和 ( 1 8 )式可知
:
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k 玉= o ; k
; 二 A

, ,

则 ( 26 )式转化为
:

x 二 x o e x p ( 一 k ; t ) ( 2 2 )

方程 ( 2 2) 为一级反应的动力学方程 , 在 k冬二 0
、

k
: 砖 O的条件下

,

表示土壤中农药只进行化学

降解过程
,

并为一级动力学反应
。

5
.

为检验方程 ( 1 6) 对土壤中农药实际降解过程的实际数据拟合的程度
,

全相关系数 R值

的计算为
:

一 l(
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“

( 2 3 )

艺
x 八

式中
x
为农药残 留浓度 的观察值

,

均值

供试样品数
,

自由度
= n 一 2

。

上述动力学模型 ( 1 6) 或 ( 1 7) 式对 3

的动力学参数值列于表 1
。

X = 一石一
X
是根据方程 ( 1 6 ) 中的

x
计算值

, n 为

种农药在土壤中降解实验数据的拟合结果与降解反应

表 1 几 种 农 药 在 土 壤 中 降 解 的 动 力 学 特 征 ( 35 ℃ )
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布 表中除 k l和 k: `
外

,

其余数据均引 自刘多森
、

张水铭材料
。

结果表明
,

动力学方程 ( 1 7 )对 3 种农药在土壤中降解过程实验数据的拟合结果
,

全相关

系数 R 值都达到 0
.

0 01 水平显著相关
,

说明以上提出的土壤中农药降解过程
,

包含着化学 降

解与生物降解共存的平行总包反应机理是合理的
、

符合实际的
。

由方程得出的降解反应的动

力学参数
,

都有确切物理涵义
。

表中 k :
值大于k, :

值
,

说明以上 3 种农药在土壤中的降 解
,

以化学降解反应为主
。

预计该动力学模型对于其它类型农药在土壤中的降解过程
,

也有一走

的应用前景
,

从理论上阐述了降解反应的规律
。

本文的方程 ( 1 2 )
、

( 16 一 1 7) 和 ( 20 一 2 1 )
,

与刘多森及张水铭所得到的相应方程在函数形

式上完全相同
,

但参数 A J
和 A

Z

的物理意义与他们得到的参数意义不尽相 同
。
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