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磺酞腮类除草剂在土壤中的物理化学行为

李 德 平

(中国科学院南京土坡研究所 南京 21 0 00 8)

摘 要

本文就磺酸脉类除草剂在土坡中的行为与土坡有关因 t 间的关系进行了阐述
.

该类除草剂进人土城

后
.

主要经受迁移
、

转化
、

吸附
、

降解等过程
,

而这些过程又受土城 p H
、

温度
、

湿度
、

徽生物和有机质

含t 的影响
.

关键词 磺酸脉类除草剂 ; 土坡

磺酸脉类除草剂结构式中均含磺酸脉
、

酸胺基团
,

故称磺酸脉类
.

也称 D P X 系列麦田

除草剂
.

主要包括绿磺隆
、

甲磺隆
、

啥磺隆
、

苯磺隆
、

节啥磺隆
、

绿哦磺隆
、

氟啼磺隆
、

氟

磺隆等
.

由于该类除草剂活性高 (比常用的除草剂活性高 10 00 倍以上 )
、

用量少 (每公顷用量

仅 8一 30 克 )
、

毒性低
、

对人 畜安全 (创门大部分品种对袋鼠
L D , > 41 00 m g k g

一 , ,

而食盐为

3 0 0 o m g k g 一 ’ )等特点
,

自 70 年代末间世以来
.

受到世界各地农业部门和农药界的极大关注
.

近几年在我国就有不少单位研究和生产此类除草剂
,

有的省市已大面积施用
,

但在施用过程

中
,

发现该类除草剂对下茬的水稻
、

玉米
、

大豆
、

棉花
、

蔬菜等有危害
,

有的地区相当严

重
.

因此
,

了解该类除草剂的特性及在土壤中的物理化学行为
,

对合理用药
,

防止作物受

害
,

保护土壤和环境都是非常必要的
.

1 在土壤中的吸附

土壤中磺酸脉类除草剂 的吸 附视土壤性质 的差异而不 同
,

一般吸附性都很弱
.

根据

w
a lk e :

等 〔 ” 的研究结果 (见表 l)
,

我们选 了几种不同土壤中的有关数据进行 了比较
,

从中

可以看 出各种因素对该类除草剂吸附的影响
.

A
.

水分的影响
: 4 号土壤层次间的比较

,

可以

发现在有机质 ( 2 1
.

7 g k g
一 , , Z I

.

7 g k g
一 , )

、

p H ( 6
.

5
,

6
.

6 )二者基本相 同时
,

含水量低 ( 8
.

5% )的土

壤吸附系数 (绿磺隆 0
.

1 63
,

甲磺隆 0
.

15 6) 大于含水量高 ( 10
.

5% )的吸附系数 (绿磺隆 0
.

107
,

甲

磺隆 .0 0 8 6)
.

B
.

有 机 质 的 影 响
: 3 号 土壤 与 4 号 土 壤 比较

,

在 有机 质 (40
.

l g k g一 ` ,

Z I
.

7g k g
一 `)

、

p H (6
.

5
,

6
.

5)含水量 ( 15
.

2 0,0
,

5
.

5 0,0 )分别相差 l s
.

4 g k g
一 , , 0

.

3
,

6
.

7 00/ 时
,

其结果

并非象 A 那样即含水量低的土壤吸附系数大
,

而是有机质含量高的吸附系数大
.

说明有机

质对它们的吸附影 响大于水分的影响
,

c
.

p H 的影响
: 3 号土壤与 5 号土壤 比较

,

按 A
、

B

的比较结果
,

理应是有机质 (48
.

g g k g
一 , )高和含水量 ( 14

.

8% )低的 5 号土壤吸 附系数 (绿磺隆

.0 07 3
,

甲磺隆 0
.

0 6 8) 大
,

结果却是 p H (6
.

8) 低的 3 号土壤吸附系数大 (绿磺隆 0
.

200
,

甲磺隆

0
.

126 )
,

p H 低 0
.

5 个单位
,

绿
、

甲磺隆吸附系数就大 1
.

7 和 .0 9 倍
,

可见 p H 对它们的吸附

影响 > 有 机质 > 含 水量
.

统计结果表明
:
绿

、

甲磺隆在土壤 中的吸附与 p H 呈负相关
,

即
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12 9
·

pH 越低
.

吸附越强
,

反之
,

吸附越弱
.

r
分别为一 0

.

8 2 9
,

一 .0 7 9 5 ; P < .0 0 01
,

吸附系数符合

K a d s = e作 ,一 K , p H )公式
,

其中绿磺隆的 K , 、

K :
分别为 3

.

7 6和 0
.

5 5 ; 甲磺隆的 K ; 、

K :
分别为

.2 56 0 和 .0 7 3 0
.

两 除草剂 的 吸 附与土壤有 机质含量 呈正相关
, r
分别为 .0 8 61

,

.0 9 3 ;6

p < 0
.

00 1
,

这与苏少泉等 〔2〕 对绿磺隆的研究结果是一致的
, : 二 0

.

993 1
,

p < 0
.

01
.

表 1 绿磺隆
、

甲磺隆在不同土坡中的吸附系数不 ad s) 降解常数区 d
e g )和半衰期似 )L

有机质

傀 k g
一

勺

含水 t

(% )

徽生物 t

(m g C

1 00 9
一 l
) ax d s

绿确隆 甲戮隆
土 号

(--0 2 0C m )
K ` · :

器
K · ` · K ` 。 g

髯
23757957”小737210853302720

.

1

24
.

,

0
.

2 59

0
.

1冬7

.0 2 00
0

.

16 3

0
.

10 7

.0 04 7

0
.

0 7 3

0乃 74

。
.

04 6

0
.

1 5 6

0
.

1 14

0
一

8 5 2

0
.

3 3 00
0

.

0 1 60

0 0 12 6

0
.

0 14 7

0
.

0 1 16

.0的 4 7

0
.

00 9 4

0
.

阅 9 6

0
.

叨 8 2

0
.

0 14 1

0刃 144

0
.

0 2 4名

0
,

13 2

0
.

1抖
0

.

12 6

0
.

15 6

0 0 8 6

。
.

以7

.0 06 8

0刀7 2

。
.

04 6

.0 09 6

0 12 4

.0 54 2

0
.

0 30 1

0
.

00 92

0
.

00 88

0
.

0 122

.0 00 90

0
.

0() 5 1

0
.

00 95

0
.

00 96

0
.

00 必
0

.

0 13 1

0
.

0 2 3 1

0
.

0 2 57
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2 在土壤中的迁移

化学物质在土壤中的移动
,

包括上
、

下和横向移动
,

其中以下移为主
,

它是借助渗漏水

的重力作用而进行的
,

而且下移深度和速度直接与土壤和化学物质的性质有关
.

一般有机质

含量和粘粒含量高的重壤土
,

对正离子化学物吸附较强
,

相对移动就慢
.

有机质含量和粘粒

含量低的轻壤土
,

尤其是砂壤土
,

对化学物吸附很弱
.

移动就快
,

下移也就越深
.

对同一土

壤而言
,

极性强和水溶性大的化学物
,

吸附较弱
,

移动就快
.

磺酞脉类除草剂的迁移受土壤

环境因素影响
,

也不外乎土壤 p H
、

湿度
、

有机质等
,

先看一下酸度对它们在土壤中形态的

作用及它们本身的特性
,

就不难理解酸度对它们在土壤中迁移的影响
.

磺酞脉类在土壤中以

两种形态存在 (见图 1 )
` 3〕

,

且随 p H 的高低而变化
.

从它们的结构式中看出
,

在脉基的一个

N 原子上
,

同时有两个较强的吸电子基 团 (一个磺酞基
、

一个拨基 )
,

由于 电子诱导效应
,

使

该 N 原子接受质子的能力下降 (即碱性减弱 )
.

同时
,

使该 N 原子与 H 原子间的电荷中心偏

向于 N 原子一方
,

导致 N 原子上的 H 原子易被解离
.

所以
,

磺酞脉类在酸性土壤中以中性

态存在
,

此时易被土壤吸附而不易移动
,

反而易被水解 ; 在碱性土壤中以水溶性强的离子状

态存在
,

此时很易解吸
,

进人水相移动
.

例如
,

当绿磺隆施人 p H 为 .7 3
、

有机质为 50k g一 ,

的土壤 (表 1中 5 号土 )时
,

很快下移
,

13 天时下移深度达 3 6cln
,

77 天时达 40 cm 以上
.

当

绿施人 p H 为 6
.

5
,

有机质 2 2 9 k g
一 ` 的土壤 (表 l 中 4 号土 )时

,

63 天才下移 4 0c m
.

14 8 天下

移 50c m
,

180 天下移 7 c0 m 〔 ` .4J
,

但浓度峰的分布
.

主要集中在表层 (见 图 2
、

3)
.

尽管 5 号

土壤有机质含量是 4 号土壤的 2 倍多
,

可下移速度还是比在 4 号土壤中快得多
,

说明 p H 对

下移的影响大于有 机质
.

当土壤 含水量高时
,

它们在土壤 中的下移速度较快
,

当 p H < 6

时
,

下移 速度减 慢 〔 5〕 .

该类 除草 剂 的下移深度 与有 机质含量呈 负相关
. r = --0 .9 9 2 .6
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图 1

13 天

磺酞踢类在水
、

土中的水解和离子化

7 7天 136 天
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图 2

表 2

施用景的百分数

绿磺隆在 S 号土坡中的迁移与分布

磺酞握类除草剂在土坡中的移动性 ( 3 ,

土坡薄层色谱分析 R r值

砂坡土 粉砂坡土

p H

6
.

6

有机质
一l g k s一 I 翼

有机质
2一g k g

一 I

PH

5
.

4

有机质
4 3 g k g

一 I

P H

5
.

2

有机质
7 5沙 -9

1

绿磺隆

甲确隆

阔叶散

啥磺隆

绿心成隆

节啥确隆

0
.

9以 5)
.

0
.

8 8 (4 )

0夕 2 ( 5)

0
一

8《 4 )

0
.

7 1 (4 )

0
.

4《 3 )

0石 5 ( 4 )

0
.

7 4 ( 4 )

0
.

7 3 ( 4 )

0
.

5 9 ( 3 )

0
.

59 ( 3 )

0
.

3 0 (3 )

0
.

59 (3 )

0刀 0 (4 )

0
.

44 ( 3)

0
.

2 6 ( 2)

0
.

4 1 ( 3 )

0
.

0 6 ( l )

0
.

5 2 ( 3 )

0
.

53 ( 3 )

0
.

4 9 ( 3 )

0
.

2 1( 2 )

0
.

1 8( 2 )

0
.

0 5( 1)

“

美国环保局的分级
: ( l) 不移动

、

( 2) 浅移动
、

(3) 中移动
、

( 4 )移动
、

( 5) 移动大
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6飞天
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施用量的百分数

图 3绿磺隆在 4 号土滚中的迁移与分布

从表 2 中的 Rf 值
,

也可以看出它们的移动性
,

与田间试验结果有一共同规律即它们的

移动性随 p H 的升高和有机质减少而增强
.

3 在土壤中的降解与转化

磺酸脉类除草剂 在土壤 中的降解主要通过化学水解和微生物分解
,

而这两种作用与土壤

性质有关
,

并受土壤温度和水分的制约
.

p H 为 5
.

7 时
,

半衰期担 )L 最短
,

p H S
.

3 时半衰期

最 长
.

降 解 常 数 (K d e g )与 p H 呈 负 相 关
, : =

一 8 5 7 0
,

P < 0
.

0 0 1
,

符 合 K d e g =

0
.

0 6 4 2一 o
.

o o s o p H 公式 “
,

6 , ,

在 p H 6一 s 范 围内
,

每升高 l 个单位
,

半衰期均延长 2 0 天左

右 ` 7〕
.

当 p H > 7 时
,

水解作用缓慢
,

微生物分解起主导作用
,

从表 3 〔 3 , 的结果可表明这

一点
.

绿磺隆在 20 ℃
、

30 ℃ 的酸性土壤中
,

其半衰期在灭菌条件下要比未灭菌条件下分别

延长 .2 2
、

.4 2 倍
.

还可看出在同一土壤 中
,

温度对绿磺隆的降解影响小于微生物
.

而在同

一温度下
,

p H 对绿磺隆的降解则大于微生物
.

由表 4
、

5 〔8,9 〕 可进一步明确土壤温度
、

湿

度和 p H 对该类除草剂 降解的影响
.

如绿磺隆在土壤 中的半衰期
,

10 ℃时 64 天
,

30 ℃时 9

天
,

温度升高 20 ℃
,

半衰期缩短 55 天
.

啼磺隆在 p H S 的土壤中
,

其半衰期 25 ℃ 时 18 天
,

35 ℃时 1
.

8 天
,

温度升高 10 ℃
,

半衰期缩短 16 天
,

45 ℃时 .0 4 天
,

温度升高 20 ℃
,

半衰期

缩短近 18 天
.

可见
,

温度从 10 ℃到 30 ℃对该类除草剂降解的影响较大
,

超过 30 ℃影响就

不大明显了
.

从结果还可以看出
,

提高温度不仅能加速它们的水解
,

还能加速微生物对它们

的分解
.

在同等条件下
,

含水量从 25 %增至 50 %
,

水解速度加快 46 % 〔9 ,
.

在 20 ℃时
,

含

水量从 6% 增至 12 %
,

半 衰期缩短 24 天 (见表 4)
,

相比之下
,

温度对它们的影响大于水分
,

且在砂土中的降解要 比壤土中迅速得多 〔吕
·

`砚
.

在土壤中的降解遵循一级反应动力学方程式

c = C oe
一 k ` ,

即土壤中除草剂含量与时间呈负相关
.

一般而言
,

它们在土壤 中的降解是开始

快
,

以后慢
,

并随土壤深度增加而减慢
,

随微生物数量增加而加快
.
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表 3 微生物对绿磺隆的降解影响

(砂坡土 )

表 4 土坡温度
、

湿度对绿磺隆降解的影响

(砂坡土 )

02夕夕
几Jl。On丫ù

H L (周 )

灭菌 不灭菌 灭苗 不灭茵

3 0亡

2 0亡

4
.

3 1
.

2 3 3
.

0 7
.

8

渴度

湿度

H L

(天 )

℃

%

H P LC

B I O
.

10

l 2 ::
2 0 2 5

12 12

2 5
.

6 1 2
.

8

3 1
.

9

2 0

6

64
.

2 3 7
.

4

54 2 5 6乃 2 0
.

5

14
,

0 4 力 6 9 0 3 2
.

0

.

p H S
.

7 有机质 4 9 g k g
一 ,

” p H 7
.

s 有机质 57 g k g
一 ,

.

H P L C 一高效液相色谱测定
’ .

B IO一生物测定

表 5 土坡 p H
、

沮度对磺酞服类除草剂降解的影晌

渺坡土 )

H L (天 )

甲磺隆

心磺隆

农得时

p H S P H 6

3 3

1 8

l l

p H 7 P H S

绿磺隆

乙确隆

心磺隆

绿磺隆

乙确隆
啥磺隆

甲确隆

磺酸脉类除草剂进人土壤后除经受化

学水解和微生物分解外还要经受氧化
、

还

原等作用
.

在复杂的土壤体系内
,

这些作

用不仅涉及到土壤本身物理化学性质
,

还

涉及到温度 的高低
、

雨量的大小
、

生物的

多少等
.

在转化过程中
,

究竟哪种影响因

素占上风
,

哪种途径是主要
,

哪种途径是

次要
,

由于 目前此类报道较少
,

还无法确

定
,

只 能根据 J
.

s ab id 。
川 〕 的研究初步

推测它们在土壤中的转化途径和产物 (见

图 4)
.
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图 4 磺酸崛类除草剂的转化过程及产物
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4残留对作物的影响

各类作物对磺酸脉类除草剂的残留反应差异很大
.

如甜菜
、

豌豆
、

油菜
、

玉米
、

棉花
、

芹菜
、

胡萝 卜
、

辣椒对绿
、

甲磺隆很敏感
,

大豆
、

烟草
、

南瓜
、

黄瓜 比较敏感
.

如绿磺隆在
1雌k g

一 `
时

,

可抑制玉米的生长
,

在 1如gk g 一 ,
时可抑制玉米芽的生长

.

玉米受害症状为心叶

生长缓慢
,

叶尖和边缘呈紫色
,

以后逐渐失绿发黄直至枯死
,

植株矮小
、

细瘦发黄
( 5〕

.

作

者在河南封丘 (潮土
,

p H S
.

0 以上 )的试验表明 : 麦田每公顷施用 10 % 绿磺隆或 10 % 甲磺隆粉

剂 75 克时
,

残留对下茬玉米发芽没有影响
,

而对玉米生长
、

产量有较大影响
.

播后两个月

普查
,

施甲磺隆地的玉米株高较对照 (没施除草剂准 14 % 一 40 %
、

施绿磺隆地中的较对照低

7一 8%
.

收获时
,

施甲磺隆地中玉米植株鲜重较对照轻 42 一“ %
、

施绿磺隆地中的较对照基

本无差异
.

玉米粒重施甲磺隆的较对照减产 33 一 72 %
、

施绿磺隆的较对照减产 23 一 30 %
.

绿磺隆在耕层中的平均残留浓度超过 0
.

1 7此 k g
一 ,
时水稻就会受害 〔 ’ 2 ) .

又根据陈道文 `”

研究结果表明
:
在南京地区 (砂壤土

,

有机质含量 14
.

89 k g
一 , , p H 6

.

8) 每公顷施用绿磺隆 30 克

和 60 克
,

到小麦收获后
,

土壤中残留分别为 2
.

3召g k g
一 ,
及 3

.

1并gk g一 , .

由上面讨论的降解可

知
,

这样 的用量在北方 p H 高的地区 (P H 高
、

该类除草剂降解慢 )
,

残留一定会高于此值
,

下茬就不能种植玉米
、

高梁
、

油菜
、

大豆等敏感作物
.

一旦发现残 留较高或作物受害
,

就要

采取种植耐药的作物或换水
、

翻地晒田
、

降低 p H 等措施来加速它们的分解
.

综上所述可清楚看出
,

土壤 p H 是影响此类除草剂在土壤中物化行为的主要因素
.

在吸

附和迁移过程中
,

影 响因素 p H > 有机质 > 湿度
.

在降解过程中
,

影响因素 p H > 微生物 >

温度 > 湿度
.

它们在水 田 和酸性土壤中降解快
、

在早 田中降解慢
,

在 p H 高的地区降解更

慢
.

因此
,

该地区应特别注意这类除草剂 的用量
、

下季残留及下茬作物的选择
,

避免作物受

害
.
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