
化学农药进入土壤中，使土壤生态系统发生

变化，同时对环境造成了许多污染。尽管如此，农

药在世界各国的使用量仍在逐年增长，许多农药

残留在土壤中，造成土壤质量下降，因此研究农药

降解极为重要[1- 2]。
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2，4- D 是一种防除阔叶杂草的除草剂，主要

在谷类植物和其他农作物上广泛使用。它能够被

土壤中大多数微生物所降解，因此在土壤中的残

留量较低[3]。但 2，4- D 在水中的溶解性较高，可以

达到 600 mg/L，25℃ [4]，使用后，过量的 2，4- D 很

容易迁移到地下水中，经过长时间的积累，在表层

水的测定中都会发现较大含量的 2，4- D 及其降

解 产 物 2，4- DCF [5]。Christian 等 人 [6]研 究 发 现 ，

2，4- D 的降解以一级反应速率每天 0.24 的指数

增长，并且没有滞后期。2，4- D 降解产物中难以降
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摘 要：2，4- 二氯苯氧酸(2，4- D)是一种世界上广泛应用的除草剂，能够存在于多种土壤环境中，但在某

些厌氧条件下会被降解转化。本实验研究了 2，4- D 在棕壤和黑钙土两种不同土壤中的降解速率及 CO2 的释

放。在两种土壤中分别加入质量为 1 mg/kg 的 2，4- D，培养 55 d 后，对 2，4- D 的降解率进行了测定。结果表

明，两种土壤的矿化程度没有明显不同，2，4- D 的矿化程度均达到 70%～80%，而在有氧与厌氧两种不同条件

下，土壤中 2，4- D 的降解存在区别，有氧条件下 2，4- D 在棕壤和黑钙土中完全降解分别需要约 50 d 和 45 d，

而厌氧条件下，在两种土壤中完全降解均需要 50～60 d。
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Abstract: 2,4- dichlorophenoxyacetic acid (2,4- D) is a herbicide widely used in the world . The com-
pound persists under most environmental conditions, yet it is rapidly transformed under certain anaerobic
conditions. A experiment was conducted to determine the degradation of 2,4- D and CO2 evolution in brown
earth and chernozems. 2,4- D was added to each soil at rates of 1mg/kg of soil. After 55 days of incubation,
degradation of the 2,4- D was measured. The results showed that extent of mineralization was about 70- 80%,
with no significant differences between the two soils. Degradation of 2,4- D was difference under aerobic con-
dition as compared to anaerobic conditions for two soils. Under aerobic conditions, all of 2,4- D was degraded
in brown earth and chernozem in approximately 45d and 50d respectively. While under anaerobic conditions,
the degradation needed 50- 60d.
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解 的 有 毒 物 质 严 重 威 胁 着 生 态 环 境 ， 因 此 对

2，4- D 的降解研究已经逐渐受到人们的关注，厌

氧生物降解是较为理想的降解途径[7]。因此，对除

草剂 2，4- D 的有效降解过程的研究是极其必要

的。本试验对 2，4- D 在有氧和厌氧条件下的降解

及 CO2 的释放量进行了探讨，为该药剂安全合理

使用提供了科学依据。

1 材料和方法

1.1 供试药品

2，4- D(纯品，0.25 g，标准品)，购自上海安谱

公司；2，4- D 稳定 14C 同位素标准品，购自北京中

西远大科技有限公司；甲醇(色谱纯)、二氯甲烷(分
析纯)，实验所用溶剂和水均为优级纯。
1.2 供试土壤

两种土壤为黑钙土和棕壤，风干后过 4 mm
筛备用。棕 壤 pH 为 6.50， 有 机 质 含 量 为 11.2
g/kg，盐基饱和度为 91.5%；黑钙土 pH 为 7.60，有

机质含量为 25.7 g/kg，盐基饱和度为 65.4%。
1.3 实验设计

取 120 mL 的血清瓶作为反应瓶，分别向其中

加入 15 g 湿润土壤和 20 mL 无氧水。实验中所用

的水为去离子水，100℃煮沸处理赶出其中水溶性

氧。然后加入 2，4- D 标准溶液使土壤处理最终浓

度为 10 mg/kg。一份在厌氧条件下加入氮气，另

一份处理中土壤在好氧条件下添加无氧水。在

2.5 cm 厚的丁基胶塞一头连接盛有 2 M/L 氢氧化

钾(200 mL)的二氧化碳收集器，用不锈钢丝悬挂

在反应瓶塞上。加入 2，4- D 后，用反应塞立刻密

封处理。所有血清瓶均在无光条件处理，培养温度

为(25±3)℃，所有实验设 3 次重复。
1.4 取样

按上述处理样品，土壤按 3、6、9、12、18、23、
30、40、50、55、60 d 取 样。测 定 氢 氧 化 钾 吸 收

2，4- D 在降解反应过程中生成的 CO2。水样经过

离心后用 0.2μm 聚偏氟乙烯膜过滤。土壤样品提

取用甲醇和水的混合液(体积比为 80∶20)100 mL，

震荡提取 1 h，在铺有助滤剂的布氏漏斗上减压抽

滤，后取 10 mL 样品置于 250 mL 分液漏斗中，用

二氯甲烷 30 mL，30 mL，30 mL 萃取 3 次，滤液收

集到 250 mL 圆底烧瓶中旋转近干，最后用 10 mL
甲醇定容，过 0.25μm 有机滤膜，滤液待液相色谱

测定。
1.5 2，4- D 的测定

2，4- D 使用高效液相色谱仪(Agilent 1100)分

析 ， 进 样 量 100μL， 色 谱 柱 为 250 mm×5 mm×
10μm 的 C18 柱，紫外检测器，测定波长为 230
nm，流动相为甲醇∶水∶磷酸=85∶15∶0.1%(v/v)，流速

为 0.7 mL/min，在此液谱条件下，2，4- D 的保留时

间为 10.20 min。CO2 测定使用 TRI- CARB 液体

闪烁分析仪。
1.6 统计分析

使用 DPS 分析软件对实验数据进行统计分

析。

2 结果和讨论

2.1 2，4- D 的矿化

一些实验已经表明 2，4- D 在土壤中的主要

转化途径为水解、甲基化和环断裂 [8- 9]。本实验两

种土壤中 2，4- D 的降解中主要发生矿化作用产

生 CO2。2，4- D 在两种土壤中不同时间所释放的

CO2 量不同，具体的 CO2 释放量与时间的关系见

图 1。由图 1 可以看出，土壤培养 30 d 后，2，4- D
在黑钙土中的矿化率为 45%，在棕壤中只有少量

矿化。而反应 55 d 之后，两种土壤中 2，4- D 的矿

化程度均在 70%～80%之间，两者无显著差异，这

与已报道的耕作土壤中的矿化率相符合。Arnaud
Boivin 报道标记过的，不同添加量的 2，4- D 经过

短期降解后矿化率为 50%～60%[10]。在降解一段

时间后，矿化速度明显加快，在矿化过程中 2，4- D
含量有一定的限定因素。本实验中，两种土壤含有

相同的天然微生物，未被处理的土壤中微生物种

群在分解少量 2，4- D 的过程中起到非常重要的

作用。微生物根据相对比例数和土壤类型的不同，

直接将除草剂作为碳源或氮源分解使用，或产生

共代谢作用来降解 2，4- D[11]。2，4- D 在土壤中的

矿化率与土壤有机质含量、微生物数量或细菌的

总量呈现正相关[12]。能够降解 2，4- D 的微生物包

括多个微生物物种，它们联合作用，涵盖不同的生

物降解过程。
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图 1 2，4- D 在两种土壤中经处理 55 d CO2 释放量
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研究表明，2，4- D 在土壤中的降解可能只是部

分降解，其主要降解产物 2，4- 二氯苯酚可能更容

易被土壤吸附[13- 14]。经过 55 d 降解，2，4- D 在棕壤

和黑钙土中没有发现其他残留物。在两种土壤中，

2，4- D 的溶解性较高，其矿化的同时提高了残留物

的吸附，造成两种土壤的化学性质的快速下降。

在无氧条件下添加含碳化合物可以导致一些

微生物活性的改变[15- 16]。实验结果见表 1。从表 1 可

以看出，10 d 之后 2，4- D 在棕壤和黑钙土中的降

解率分别为 62.81%和 40.9%，加入乙醇之后棕壤

和黑钙土的降解率为 60.41%和 35.75%。因此，可

以证明乙醇在 2，4- D 的降解过程中有一定影响。
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表 1 加入乙醇(2 mM)10 d 对土壤中 2，4- D 降解的影响

处理
CO2 生成浓度(%)

棕壤 黑钙土
空白 62.81 40.90
乙醇 60.41 35.75
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图 2 棕壤中 2，4- D 降解曲线
图 3 黑钙土中 2，4- D 降解曲线

2.2 2，4- D 降解动力学

在有氧和厌氧两种不同条件下，2，4- D 在两

种土壤中的降解量存在明显不同，其具体关系见

图 2 和图 3。由图 2 和图 3 可以看出，在有氧条件

下，2，4- D 在棕壤和黑钙土两种土壤中的降解率

是 100%，所用时间分别为 45 d 和 50 d，在无氧条

件下降解率是 100%，所用时间为 50～60 d。由此

可以看出，2，4- D 在无氧条件下的降解速率比有

氧条件下要慢。实验数据表明除草剂 2，4- D 在黑

钙土中的降解比在棕壤降解速率慢。2，4- D 在厌

氧 条 件 下 ， 棕 壤 中 的 降 解 一 级 动 力 学 方 程 为

C=229.76e- 0.373 3 t，相关系数为 r=0.947 8，黑钙土

中一级动力学方程 C = 182.17e- 0.345 5t，相关系数 r
= 0.986 5。
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1 d 内，试验菌株处于生长的迟缓期，是适应新环

境的过程，第 1～6 d 内，是菌体的旺盛生长阶段，

试验菌株可能以 PT 作为营养物质，因而菌株对

PT 的降解与菌体的生长具有一定的相关性，到了

第 6 d 之后，试验菌株进入衰亡期，对 PT 的降解

率也开始呈下降趋势。

3 结论与讨论

3.1 试验菌株 NY- 9 在 35℃、5 d 时，对 PT 的降

解率可达 79.85%。从而得到一株能高效降解 PT
的菌株，为今后利用微生物降低农残的技术奠定

了科学基础，还可用于有机磷农药生产企业污水

的处理[12]。
3.2 菌株在降解 PT 的过程中，受到温度、溶氧、
PT 初始浓度、菌浓、时间、pH、外加碳源 [13]等诸多

因素的影响，此次试验是以选定的温度(35℃)、PT
质量浓度(100 mg/L)、菌浓(10%)、pH(7.0)进行研究

的，详细的相关因素的优化还有待于进一步研究。
3.3 PT降解菌是以 PT为碳源，通过共代谢作用[14]，

将农药中对硫磷转化为低毒或无毒物质，而使农

药降低 (失去 )毒性，生成的 CO2、H2O、HNO3 等物

质可被植物生长所利用，减少了水和化肥的施用，

起到了多重功效，这是其它化学处理法无法比拟

的。
3.4 有的微生物本身含有可降解该农药的酶基

因，有的微生物本身并无可降解该农药的酶基因，

但在农药环境中基因发生重组或改变，产生新的

降解酶系 [1]，因此 NY- 9 降解 PT 的分子机制有待

进一步研究。
3.5 有机磷农药的微生物降解途径主要有氧化、
还原、脱氢、水解、脱卤、缩合、脱羧、异构化、合成

等几种类型 [15],目前研究较多的主要有甲胺磷、甲

基对硫磷等 [16]。而菌株 NY- 9 对乙基对硫磷的降

解途径及代谢产物有待进一步研究。
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