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土壤中农药的降解动力学模型研究进展
`

汪极生 刘多森 张水铭
(中国科学院甫京土族研究所 甫京 21 以犯8

摘 要

分别从化学动力学
、

徽生物作用以及各种环境因素形响的角度综述了土旗中农药阵解的致学棋皿
,

反

映了这一杭城的进展棍况
。

关扭词 农苗 ; 阵解 . 动力学棋组

农药降解的动力学模型中
,

有些是纯经验性的拟合方程
,

有些是从原理着手的机理模

型
。

我们所遇到的大多是降解过程的机理假定与有关参数的经验拟合相互补充的模型
。

以化学反应动力学为基础的模型

在研究农药降解时
,

常利用化学反应中成熟的速度方程
。

d`
一 举 = 肋

.

d t ~

其典型例子是幕速度模型
:

( 1 )

式中
,

c 是农药浓度
,

t 是时间
,

k 是速度常数
,
称 是表观反应级数

,

可为正整数
、

非整数
、

零
、

甚至负数 l[J
。

当 n = 1 时
,

式 (1 ) 成为一级反应速度模型
。

不难看出
,

按照式 ( l)
,

除 n ( 0 的情况外
,

农药降解速度开始时最快
,

以后随着农药浓度降低而逐渐变慢
。

式 ( 1)

很像基于碰撞理论的分子反应动力学方程
。

其实
,

在绝大多数情况下
,

它是对观测值的经验

理解
。

简单的形式和两个参数的弹性
,

给这种理解带来了便利
。

人们还注意到
: h 值的大小

与农药的初始浓度有关〔̀ I
。

因此在严格意义上
,

k 并不是一个常数
。

可见
,

幂速度模型的预

侧作用需要推敲
,

尽管它在描述降解曲线时
,

可以得到比较满意的结果
。

为了解释一级动力学方程因农药的不同初始浓度而出现的 k 值不一致
,

人们引人了双

曲速度模型川
:

_

k I c

k Z + c

式中
,

k
,
和 k :

为常数
。

( 2 )

式 ( 2) 表示的降解速度始终随浓度的降低而减缓
,

直至和浓度同

时趋于零
。

当 c 》 肠
,

式 ( 2) 近似零级动力学 ;
’

当 : 《 如
,

式 (2) 近似一级动力学
。

根据

不同的初始浓度和相应的初始降解速度
,

利用式 ( 2) 进行回归
,

可以得到较好的相关
。

式

(2 ) 表示农药降解中存在催化反应
,

起催化作用的可以是土壤孔隙表面上的活性点位
,

也可

以是介质中的生物酶或其它物质
。

式 (2 ) 是对最简单的酶催化反应作了简化的结果
。

经过
H a

lan ke
r
归纳过的式 ( 1) 和式 (2 )

,

在农药降解建模领域一直有着较大的影响〔2 一 ’】。

国家自然科学基金资助项目 (批准号 4 9 3 7 10 3 8 )
。
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对光敏感的农药
,

其光化学降解速度为s1[ :

dc _
,

二

一 气尸 ` 左甘七
O 不

( 3 )

式中
,

五是常数
,

必 为光量子产额
。

以上 3 个方程仅是化学动力学用于农药降解的一些例子
。

源于不同的机理
,

化学反应动

力学方程是较多的
,

作为化学反应的农药降解无疑可以借鉴利用
。

但是
,

在土壤环境中
,

除

纯粹的化学过程外
,

生物以及其它环境因素的影响也是不可忽视的
。

2 微生物参与降解的模型

前述模型所反映的降解速度都随浓度的减小而递减
,

直至速度为零
,

庆而不那描述降解
速度可以存在着

“

慢峥快冲慢
,

的非单调变化
。

降解速度的非单调变化同微生物参与降解有

关
。

徽生物的降解作用主要是通过酶促反应引起的农药代谢
,

或者是由于微生物的作用改变

了环境的理化性质
,

引起次生的化学降解
。

描述微生物作用下的农药降解模型有 [` 1 :

d c

一三丁= 之m了
.

毛二杏

( 4 )

式中
,

m
。

表示活化微生物的初始浓度
。

与此类似
,

iL u
和 hz an g 建立了如下模型 91[ :

d
c

一 戈甲 = 之” g
Q t

式中
,

。 表示可降解农药的微生物在时间 t 的数盒
。

( 5 )

这里
,

不仅是将式 ( 4) 的 , 简化为 1,

重要的是提出了微生物数量的动态变化对农药降解速度的影响
。

以式 ( 5) 为基础
,

进而利

用 m 对 ` 的不同函数关系使降解曲线可以得到相当好的拟合
,

而不论降解曲线有无拐

点9[, 1“ 1。 所谓拐点
,

就是在 。 对于 t 的曲线上二阶导数等于零的点
,

亦即降解速度达到极大

值的点
,

曲线在此点由下凹形转为上凹形
。

iL u
和 z h

agn 在 19 87 年建立了农药降解过程的二参数动力学模型 0[] :

_ 鱼 _ : _
-J : _

2

一 丁二一 ￡ 1` 1 忍 2`
U石

( 6 )

k l == k ( m o + 七。 ) > 0 ( 7 )

k Z = 一 从 ( 0 ( 8 )

式中
,

k : 和 k : 分别是一级和二级速度常数
,

m 。 和 孟分别是可降解农药的微生物的初始数

量和增量常数
, : 。 是农药的初始浓度

。
198 8 年 iL u

等进一步建立了适用性更广的三参数动

力学模型 [`“ 1。 该模型的拟合效果虽 比二参数模型 91[ 更好些
,

但因其浓度为隐函数而不易计

算
。

1993 年
,

刘多森等指出
:

k : 和 k : 的物理意义分别用式 ( 7) 和 (8 ) 定义是不完全的
,

实验中拟合得到的 k : 和 k : 的值应包括非生物学消失过程对该值的贡献〔川
。

因此
,

式 ( 7)

和 (8) 可相应改写为
:

k
: = k ( m

。 + 七。 ) + k l 二 > 0 ( 9 )

k Z = 一从 + k 2 .
< 0 ( 10 )

式中的 k , : 和如
。

分别是非生物学消失过程 (例如化学降解 ) 的一级和二级速度常数
。

刘多

森等建立的模型 [,.
` 0] 得到了国内外学者的关注和引用 [12一川

。
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考虑到农药对于微生物的碳源价值和能源价值
,

iP rt 提出过如下模型 [` 51 :

d `

d t

1 dm

又 d t
+ 口 m ( 1 1 )

式中 孟为农药转化为微生物生物量的 当量系数
, a

表示微生物不增长时消耗农药的维持系

数
。

式 ( n ) 建立了微生物种群生长动力学和农药降解动力学既独立又相关的关系
,

使可以

描述的降解曲线更加丰富
。

关于微生物生长动力学
,

M o n记 [ l6] 认为微生物的比生长率

, =

撰
式中

,

八 为最大的比生长奉 k
,

为饱和常数
,

即当产 = p二 2/ 时的基质浓度
。

率定义为微生物单位生物量在单位时间内的生长量
,

不难得到
:

( 12 )

由于比生长

、刀矛、 .声
月J月峥曰L石J.孟

了.、才.屯
、产二功叮

k
: + c

( 13 ) 与农药的消耗量相联系
,

可以得到 [ ` 7, ` “〕:

:

一卫。

mC, (不习

二ó.、 Cù
咨̀咒一tù丁d一d

`

dù山̀肖
.

一

豁 d站 [̀ 5 ]建立的微生物生长模型为
:

留
二

群
一 `dm ( 15 )

式中
,

粉 为微生物死亡率常数
。

考虑到农药的抑制作用
,

有 Hal dan
e
公式及其改进形式的应用 [19, 20]

:

鲍
= 一曰的进兰一 - 一 ; 一

d t 石 + , + , z /石
, 几 d’

, .

. 侧二 ~ ,
. 一 , J

式中的岛是抑制常数
。

K lec ka 和 M ia er 用式 ( 16) 描述了农药临近消耗完毕前
,

( 16 )

降解速度

一直不断增加 (曲线下凹 ) 的降解曲线
。

19 95 年 iL u
等结合农药降解的研究

,

进一步建立了封闭系统中微生物种群生长不同相

的统一模型 21[ 】。

该模型可以连续描述微生物或藻类的生长曲线
,

而不必将生长曲线人为地

划分为 4 个
、

5 个甚至 6 个阶段
。

也有人认为
,

微生物种群的增长与农药的消耗量无直接关系
。

s hc 而dt 等以微生物种群

按 L o g i st ic 生长为基础
,

建立了如下模型〔22]
:

_ 业 二

d t

产萨
k

: + c
’

1 + (M 一 m 。
)
M
ex p ( 一川 ) 而而

( 17 )

式中
,

m 。 和 M 分别为微生物的初始数量和满负载容量
。

在一定的条件下
,

从式 ( 17) 可

以推衍出 n 个近似公式
。

利用微生物种群生长动力学的不同表达式
,

可以导出相应的农药降解的许多模型 〔23]
,

以描述不同的降解曲线
。

微生物生长动力学的引人
,

可以很好地解释农药在土壤中开始降解

时的缓慢期
。

但是
,

由于微生物对农药适应性的变化以及各种微生物对同一农药的降解能力

不同
,

界定微生物种群对农药降解的贡献是困难的
。

另一方面
,

同步测定农药浓度和可降解

该农药的微生物数量的技术目前还不够成熟
。

因此
,

可降解农药的微生物的数量描述或多或

少存在着逻辑推断的成分
。
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3 周期和连续施加的农药降解模型

在实践中
,

农药的施用或污染往往是反复进行的
。

在加药间隔时间 : 一定
,

每次施用

量
` 。 一定的周期施用中

,

若每个周期的农药降解都遵循一级动力学方程
,

经过时间 r
,

农

药的残留率 f 二 exP ( 一 k r)
,

那么经过
n
次添加

,

下一次加药前的累积量
:

、 .声̀、.了
000产嘴人

J.人
ó矛.、矛.、

` = c0 属f

经过无限次添加
,

农药的累积极限为24[ 〕:

c’ = ` 。
翻立
1 一 f

农药连续添加的模型见于粗伙 k a
和 M ia er 的报道【20]

:

曳 = 旦6 _ 己皿竺

d t 刀 孟
’

泛
: + e + e Z / k ;

口少 。 ,

d .
、

_

一
一一 `写兮 ,

刀 公 Q乙

( 20 )

式中
,

iQ 为进人反应器的流食
,

q 为流出的流量
,

, 为反应体积
,

。 为流人反应器的介质

中的农药浓度
,

` 为反应器内农药的浓度
,

dy/ dt 为体积的变化率
,

其余符号意义如前
。

在

废水的流动处理中
,

式 ( 20) 显然是有用的
。

4
。

1

一些环境因素对降解速度的影响

温度

温度对化学反应的速度常数 k 的影响可同由
·
一

· ,

E
、

k = A
e
xP ( 一六六共)、 ` ·

一 r 、

R T
`

扣淤苗 us 定理表达
:

式中
,

A 为频率因子
,

E 为活化能
,

R 为气体常数
,

( 2 1 )

T 为绝对温度
。

式 ( 21 ) 也广泛用于

描述农药降解的速度常数与温度的关系【既川
。

但该式没有考虑生物降解的特殊性
,

拟合结

果并不总能令人满意
。

微生物的生存有一个温度范围
,

微生物降解的速度常数不可能依式 ( 2 1) 始终随温度升

高而不断增大
。

因此
,

hz
a
gn 等建立了考虑生物因素和非生物因素综合影响的 k 表达式 [27]

:

* =

坦谙黯』
,

’

xe p ` 一

影
, “ xeP `一

爵
` · `

xeP ` 一

爵
,

,

当 T < :
或 T > *

)
,

当
:
镇丁镇h ( 22 )

( 23 )

式中
,

h 和 。 分别是可降解农药的微生物的最高生长温度和最低生长温度
,

A
’

是与该微生

物生长的频率因子有关的常数
,

E
.

是该微生物生长的活化能
。

式 ( 2 2) 和 ( 23) 突破了国

外学者〔25] 关于生物降解与非生物降解在建模上无法区分的观点
,

而且拟合结果是满意的
。

.4 2 p H 的影响

土壤 pH 值影响土壤对农药的吸附
,

也会影响土壤微生物的活性
。 pH 对降解速度的影

响实质上是 p H 对农药降解速度常数的影响
。

T
~

t er 等建议 [川
:

k
’

=
kB

(成
一

声 ) (2 4)

式中
,

k
’

是 p H’ 时的速度常数
,

k 是 p H 时的速度常数
,

B 是常数
,

一般取为 2
.

50

4
.

3 土坡含水且的影响
Ham

a k e r
认为

,

农药的降解速度随土壤含水量而增加 l[] :
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r = r o + k扩 (2 5 )

式中
, r
为降解速度

,

r0 为干燥土壤的降解速度
,

二 为土壤含水量
,

k 和 n 为常数
。

在利用气象资料方面
,

H am
a
k er 使用了如下的经验速度模型川

:

一

瓮
= ` 1 / 2 “ “ ,

( 2 6 )

k i龙 = 0
.

0 4 9 0 + 0
.

0 1l l P + 0
.

0 0 5 6 0 D

式中的尸是降水量 (英时 )
,

D 是超过 9 0’ F 的天数
。
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