
第 ３６ 卷第 １１ 期

２０１６ 年 １１ 月

环　 境　 科　 学　 学　 报
　 Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ

Ｖｏｌ．３６，Ｎｏ．１１
Ｎｏｖ．， ２０１６

基金项目：国家自然科学基金项目（Ｎｏ．４１３０１３３７）；广东省自然科学基金重点项目（Ｎｏ．２０１１０２０００３１９６）；广东省科技计划省部产学研项目 （Ｎｏ．
２０１３Ｂ０９０６００１４３）；广东省高校高层次人才项目

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏ． ４１３０１３３７）， ｔｈｅ Ｋｅｙ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ （ Ｎｏ．
２０１１０２０００３１９６）， ｔｈｅ Ｐｒｏｊｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ Ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ（Ｎｏ．２０１３Ｂ０９０６００１４３） ａｎｄ ｔｈｅ Ｈｉｇｈ⁃Ｌｅｖｅｌ
Ｔａｌｅｎｔｓ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｈｉｇｈｅｒ Ｅｄｕｃａｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓ
作者简介：黄缤慧（１９９１—），女，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ３７０３３１５９３＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗通讯作者（责任作者），Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｅｄｏｕ６０３３＠ １６３．ｃｏｍ
Ｂｉｏｇｒａｐｈｙ： ＨＵＡＮＧ Ｂｉｎｈｕｉ（１９９１—），ｆｅｍａｌｅ，Ｅ⁃ｍａｉｌ： ３７０３３１５９３＠ ｑｑ．ｃｏｍ； ∗Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｅ⁃ｍａｉｌ： ｅｄｏｕ６０３３＠ １６３．ｃｏｍ

ＤＯＩ：１０．１３６７１ ／ ｊ．ｈｊｋｘｘｂ．２０１６．０１２８
黄缤慧，向垒，邓哲深， 等．２０１６．土壤中微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解研究［Ｊ］ ．环境科学学报，３６（１１）：４１９３⁃４１９８
Ｈｕａｎｇ Ｂ Ｈ， Ｘｉａｎｇ Ｌ， Ｄｅｎｇ Ｚ Ｓ， ｅｔ ａｌ． ２０１６．Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｓｏｉｌ［Ｊ］ ．Ａｃｔａ Ｓｃｉｅｎｔｉａｅ Ｃｉｒｃｕｍｓｔａｎｔｉａｅ，３６（１１）：４１９３⁃４１９８

土壤中微囊藻毒素 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解研究
黄缤慧，向垒，邓哲深，温宏飞，陈雷，詹晓静，莫测辉，蔡全英，李彦文∗

广东省环境污染控制与修复材料工程技术研究中心，暨南大学环境学院，广州 ５１０６３２
收稿日期：２０１６⁃０２⁃０１　 　 　 修回日期：２０１６⁃０３⁃２５　 　 　 录用日期：２０１６⁃０３⁃２５

摘要：微囊藻毒素（ＭＣｓ）是蓝藻水华污染产生的一类生物毒素，通过灌溉、施肥等途径进入农田土壤，对农产品质量和地下水安全造成危害，进
而影响人体健康．其中 ＭＣ⁃ＬＲ 是毒性较大、检出较普遍的藻毒素之一．本文通过模拟实验，研究了 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中的生物降解行为及其影响因

素．结果表明，ＭＣ⁃ＬＲ 为易降解有机污染物，土壤理化性质可影响其在土壤中的降解行为，呈现土壤 ｐＨ 越低、阳离子交换量越大，ＭＣ⁃ＬＲ 老化

系数越大，降解越慢的特征．然而，初始浓度对 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解没有影响．微生物降解是土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 降解的主要途径，温度、含水率等环境因素

对 ＭＣ⁃ＬＲ 降解的影响主要在于改变土壤中降解微生物的活性．研究结果为评估土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的生态风险提供了依据．
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ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｂｙ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＭＣ⁃ＬＲ ｗａｓ ａｎ ｅａｓｉｌｙ ｄｅｇｒａｄａｂｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｏｌｌｕｔａｎｔ． Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ
ｗａｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｉｌ ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｐＨ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｃａｔｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｃａｐａｃｉｔｙ．
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ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｓｏｉｌ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｏｃｃｕｒｒｅｄ ｂｙ ｃｈａｎｇｉｎｇ ｓｏｉｌ ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ ｕｓｅｆｕｌ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｅｖａｌｕａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｃｏｌｏｇｉｃａｌ ｒｉｓｋｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｓｏｉｌ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ＭＣ⁃ＬＲ； ｓｏｉｌ； ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ； ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｆａｃｔｏｒｓ

１　 引言（ Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

随着全球气候变暖和经济快速发展，由富营养

化引发的水体蓝藻水华污染日益严重．蓝藻细胞分

泌释放多种生物毒素（Ｃｏｒｂｅｌ ｅｔ ａｌ．，２０１４），其中微

囊藻毒素（ｍｉｃｒｏｃｙｓｔｉｎｓ，ＭＣｓ）是一类具有生物活性

的环状多肽类毒素（Ｒｉｎｅｈａｒｔ ｅｔ ａｌ．，１９８８），具有强烈

致癌作用（Ｕｅｎｏ ｅｔ ａｌ．，１９９６）．由微囊藻毒素所导致

的鱼类、鸟类、兽类和人类急性中毒死亡事件多有

报道（ Ｉｔｏ ｅｔ ａｌ．，２０００；Ａｚｅｖｅｄｏ ｅｔ ａｌ．，２００２）．研究表

明，低剂量微囊藻毒素长期暴露会诱发肝癌、肠癌

等肿瘤疾病，同时具有遗传毒性，对人体健康产生
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深远危害（黄艺和张郅灏，２０１３；王伟琴等，２０１０）．目
前已发现的 １００ 多种微囊藻毒素异构体中（Ｐｕｄｄｉｃｋ
ｅｔ ａｌ．，２０１４），ＭＣ⁃ＬＲ 是检出最普遍、毒性最大、危害

最严重的一种微囊藻毒素 （ Ｃｈｏｒｕｓ ａｎｄ Ｂａｒｔｒａｍ，
１９９９）．

未经处理的蓝藻水华通过灌溉、堆沤还田、打
捞堆放、溢流等途径从水体环境进入农田土壤

（Ｃｏｒｂｅｌ ｅｔ ａｌ．，２０１５ａ；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２）．据报道，在
蓝藻水华污染频发的太湖、滇池地区周边农田土壤

中均检出多种微囊藻毒素，含量在 １０ μｇ·ｋｇ－１左右

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２；詹晓静等，２０１５）．由于 ＭＣｓ 易被

农作物吸收累积，并随食物链对人体健康产生危害

（Ｉｂｅｌｉｎｇｓ ａｎｄ Ｃｈｏｒｕｓ， ２００７），近年来逐渐开展了

农田⁃作物系统中 ＭＣｓ 的研究，主要集中于农作物

毒害效应和吸收累积方面 （ Ｃｏｒｂｅｌ ｅｔ ａｌ．， ２０１５ｂ；
Ｃｏｒｂｅｌ ｅｔ ａｌ．，２０１４），缺乏对 ＭＣｓ 在土壤中环境行为

研究（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２００６）．本研究以 ＭＣ⁃ＬＲ 为例，通
过室内模拟实验研究其在土壤中的降解及其影响

因素，以期为土壤中微囊藻毒素生态风险和污染控

制提供科学依据．

２ 　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 实验材料

供试土壤：采用不同理化性质的 ５ 种土壤作为

实验用土，编号 １～５．土壤风干后，除去杂物，研碎混

匀后，过 ６０ 目筛备用．测定土壤的理化性质（鲁如

坤，２０００），结果见表 １．

表 １　 供试土壤的理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ

土壤编号 采集地点（分类） ｐＨ 值
有机质含量 ／
（ｇ·ｋｇ－１）

阳离子交换量 ／
（ｃｍｏｌ·ｋｇ－１）

机械组成

砂粒 粉粒 粘粒

土壤 １ 珠海斗门（咸酸田土） ３．９４ ３６．７ ２０．２６ ３０％ ５７％ １３％

土壤 ２ 华南农业大学（水稻土） ５．８８ ５１．９ １１．５４ ２６％ ５８％ １６％

土壤 ３ 惠州（宽谷冲积田土） ６．５２ ４５．５ ２０．０６ ５２％ ４４％ ４％

土壤 ４ 滇池福保村（红壤） ６．５２ ２２．４ １６．１５ ４４％ ５０％ ６％

土壤 ５ 广西崇左县（红色石灰土） ７．１８ １４．４ ３．６５ ５０％ ４６％ ４％

　 　 ＭＣ⁃ＬＲ 标准品购自台湾 Ａｌｇａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｉｎｃ 公

司，纯度均 ＞ ９５％． 甲醇和乙腈均为色谱纯，购自

Ｓｉｇｍａ 公司．三氟乙酸纯度＞９９％，购自阿拉丁试剂公

司．其他试剂均为分析纯，购自广州化学试剂厂．试
验用水为高纯水．
２．２　 实验仪器

ＡＢＩ ４０００Ｑ－Ｔｒａｐ 串联四极杆线性离子阱质谱

仪配电喷雾离子源 （ ＥＳＩ） （ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ 公

司）； Ａｇｉｌｅｎｔ１１００ 液 相 色 谱 （ Ａｇｉｌｅｎｔ 公 司 ）；
Ｕｎｉｑｕｅ⁃Ｒ２０超纯水系统（厦门锐思捷科学仪器有限

公司）； Ｓｅｐ⁃ｐａｋ Ｃ１８ 固相萃取柱 （ ６ ｍＬ， ５００ ｍｇ，
Ｗａｔｅｒｓ 公司）；高速台式离心机（ＨＣ⁃３０１８Ｒ，科大创

新股份有限公司）；涡旋混合仪（ＭＳ３，德国 ＩＫＡ 集

团）；超声仪 （ ＫＱ⁃８００ＫＤＥ，昆山超声仪器有限公

司）；电子天平（ＢＳＡ２２４Ｓ⁃ＣＷ，苏州赛恩斯仪器有限

公司）；恒温振荡培养箱（ＨＺＣ⁃２５０，培英；± ０．５ ℃）．
２．３　 实验方法

２．３．１ 　 ＭＣ⁃ＬＲ 在不同土壤中的降解行为 　 称取

３０ ｇ供试土壤于三角瓶中，加入去离子水调节土壤

含水率至 ３０％，塞上棉塞置于 ２５ ℃恒温培养箱中

避光培养 ７ ｄ 后，参考实际环境污染状况设置土壤

中 ＭＣ⁃ＬＲ 的浓度为 ２０ μｇ·ｋｇ－１，每个处理 ３ 个平

行，并进行 １ 次重复实验．培养过程中每天称重，适
时添加三角瓶内水分含量，保持土壤持水状态（Ｃｈａｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１３）．分别在添加污染物的第 １、３、５、７、１０、
１５、３０、６０ ｄ 取样测定土壤中 ＭＣｓ 的残留量，下同．
２．３．２　 初始浓度对 ＭＣ⁃ＬＲ 降解的影响　 以水稻土

（土壤 ２）为供试土壤，结合环境土壤实测含量、土壤

环境中 ＭＣ⁃ＬＲ 的无效应浓度（１３．７ μｇ·ｋｇ－１）（詹晓

静等，２０１５），并考虑极端土壤污染情况，设置 ５、２０
和 １００ μｇ·ｋｇ－１的不同浓度污染土壤，控制土壤含水

率为 ３０％、避光、培养温度为 ２５ ℃、不灭菌条件下，
研究 ＭＣ⁃ＬＲ 在不同初始浓度条件下的降解情况．
２．３．３　 环境因素对 ＭＣｓ 降解的影响　 以水稻土（土
壤 ２）为供试土壤，浓度为 ２０ μｇ·ｋｇ－１，避光，设置考

察土壤温度（１５、２５ 和 ３５ ℃）、含水率（１０％、３０％和

６０％）和微生物（灭菌和不灭菌）对 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解

影响．不同温度处理时，保持土壤含水率为 ３０％，不
灭菌；不同含水率处理时，培养温度为 ２５ ℃，不灭

菌；不同微生物处理方式时，土壤含水量为 ３０％，培
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养温度为 ２５ ℃ ．
２．４　 测定方法

土样中 ＭＣｓ 的预处理与分析参考相关方法进

行（李彦文等，２０１３）．准确称取 ２．００ ｇ 土壤样品于

５０ ｍＬ 离心管中，加入 １０ ｍＬ ０． １ ｍｏｌ·Ｌ－１ ＥＤＴＡ⁃
Ｎａ４Ｐ ２Ｏ７溶液，静置 １０ ｍｉｎ，涡旋振荡 ５ ｍｉｎ 后超声

３０ ｍｉｎ（３００ Ｗ），８０００ ｒ·ｍｉｎ－１离心 ５ ｍｉｎ，收集上清

液．重复上述步骤 ２ 次，合并上清液，过 Ｃ１８ 固相萃

取小柱富集，收集滤出液，再次过柱，用 １０ ｍＬ 高纯

水清洗小柱，真空干燥 ５ ｍｉｎ，用 ５ ｍＬ 酸化甲醇洗脱

小柱，收集洗脱液．洗脱液氮吹（４０ ℃）浓缩至近干，
以甲醇定容至 １ ｍＬ，过 ０．２２ μｍ 滤膜，置于进样瓶

中，于 ４ ℃ 冰箱中保存备测． 采用 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｅｃｌｉｐｓｅ
Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱（１５０ ｍｍ×２．１ ｍｍ，５ μｍ）进行色谱分

离，进样量为 ５ μＬ．质谱分析采用正离子扫描，多离

子反应检测 （ＭＲＭ） 模式． ＭＣ⁃ＬＲ 的保留时间为

５．５３ ｍｉｎ．为控制实验质量，保证操作过程准确，每测

定 ７ 个样品间隔设置空白样、样品平行样、样品加标

样．空白样中均未检出 ＭＣ⁃ＬＲ，平行样标准偏差低于

１％，ＭＣ⁃ＬＲ 的检出限量（ＬＯＱ）为 ０．２５ μｇ·ｋｇ－１，样
品加标（５ μｇ·ｋｇ－１）回收率分别为 ６４％～８６％．
２．５　 数据分析

考虑到老化过程中土壤吸附等因素对有机污

染物生物可利用性的影响，ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中的降解

半衰期采用校正后的一级降解动力学方程（Ｗａｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｓｈａｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１）进行拟合计算，公式

如下：

ｌｎＣ ｔ ＝ ｌｎＣ０ － ｋ １ － ｅ －αｔ( ) ／ α （１）

ｔ１ ／ ２ ＝ － １
α
ｌｎ １ － ０．６９３α

ｋ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

式中，Ｃ ｔ为 ｔ 时土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 残留浓度（μｇ·ｋｇ－１）；
Ｃ０为土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的初始浓度（μｇ·ｋｇ－１）； ｔ 为培

养时间（ｄ）；a为老化系数（ｄ－１）；ｋ 为降解速率常数

（ｄ－１）；ｔ１ ／ ２为降解半衰期（ｄ）．
采用 Ｅｘｃｅｌ ２０１０、ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ８ 和 ＳＰＳＳ １７．０ 软件

分析数据，显著性分析采用单因素方差分析进行 Ｆ
检验，以皮尔逊相关分析法（Ｐｅａｒｓｏｎ）进行相关性

分析．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 不同类型土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解行为

结果表明 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中的降解速率逐渐变

缓（图 １）， ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤 ２、土壤 ３ 和土壤 ４ 中的降

解半衰期分别为 ２．７、６．３ 和 ２．２ ｄ（表 ２），显著低于

其在土壤 １（１１．４ ｄ）和土壤 ５（１１ ｄ）中的降解半衰

期，且 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤 ２、土壤 ３ 和土壤 ４ 中的 ６０ ｄ
降解率接近 １００％，显著高于土壤 １ 和土壤 ５ 中的降

解率 ７７．７％和 ８８．５％．参考土壤中农药等有机污染

物评价标准（国家农业部农药检定所，２０１４），ＭＣ⁃
ＬＲ（降解半衰期＜ ３０ ｄ）属于易降解有机污染物．尽
管 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中易降解，但 ＭＣｓ 可通过灌溉、施
用藻肥等方式长期持续输入土壤 （ Ｃｏｒｂｅｌ ｅｔ ａｌ．，
２０１５ｂ），同时由于 ＭＣｓ 易溶于水，进入土壤后一方

面会随淋溶迁移至深层土壤甚至地下水造成生态

风险（Ｍｏｈａｍｅｄ ａｎｄ Ａｌ Ｓｈｅｂｒｉｃ，２００９），另一方面会

通过蒸腾作用被农作物吸收造成食品安全问题

（Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１２），因此 ＭＣｓ 在土壤中的污染问题

不容忽视．

图 １　 ＭＣ⁃ＬＲ 在不同类型土壤中的降解曲线

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌｓ

土壤理化性质可影响 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中降解行

为．相关性分析显示 ＭＣ⁃ＬＲ 降解老化系数与 ｐＨ 和

阳离子交换量分别呈负相关和正相关关系（表 ３），
即土壤 ｐＨ 值越低、阳离子交换量越高，ＭＣ⁃ＬＲ在土

壤中的老化系数越大，降解越慢．对于土壤 ｐＨ 值而

言，其值越低，土壤酸性越强，土壤微生物尤其是藻

毒素降解菌活性降低（孔赟等，２０１１），导致 ＭＣ⁃ＬＲ
降解变缓．对于阳离子交换量而言，我们发现其与土

壤 ｐＨ 值呈显著负相关关系（ ｒ＝ －０．５９４， ｐ ＜ ０．０５），
其值越大，土壤所带负电荷越多，可吸附更多氢离

子（Ｈ＋），导致土壤 ｐＨ 值降低，酸性增强，从而增加

ＭＣ⁃ＬＲ 的老化能力，抑制其降解．
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表 ２　 不同类型土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解动力学方程和模型参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｉｌｓ

土壤编号 回归方程 Ｒ２ 降解速率常数 ／ ｄ－１ 老化系数 ／ ｄ－１ 半衰期 ／ ｄ 降解率

土壤 １ ｌｎＣｔ ＝ ２．８５－０．０８（１－ｅ－０．０５ ｔ） ／ ０．０５ ０．９４３８ ０．０８ ０．０５ １１．４ａ ７７．７％

土壤 ２ ｌｎＣｔ ＝ ３．５５－０．２６（１－ｅ－０．０２ ｔ） ／ ０．０２ ０．９９１７ ０．２６ ０．０２ ２．７ｂ １００％

土壤 ３ ｌｎＣｔ ＝ ３．７２－０．１２（１－ｅ－０．０３ ｔ） ／ ０．０３ ０．９４０４ ０．１２ ０．０３ ６．３ｂ ９９．８％

土壤 ４ ｌｎＣｔ ＝ ２．３４－０．３４（１－ｅ－０．０６ ｔ） ／ ０．０６ ０．９６４８ ０．３４ ０．０６ ２．２ｂ １００％

土壤 ５ ｌｎＣｔ ＝ ３．７－０．０７（１－ｅ－０．０２ ｔ） ／ ０．０２ ０．９２３１ ０．０７ ０．０２ １１．０ａ ８８．５％

　 　 注：同列含相同字母者差异不显著（ｐ＞０．０５），下同．

表 ３　 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解参数与理化性质的相关性

Ｔａｂｌｅ ３ 　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ＭＣ⁃ＬＲ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ａｎｄ ｓｏｉｌ
ｐｈｙｓｉｏ⁃ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｐＨ 有机质含量 阳离子交换量

半衰期 －０．３０６ －０．３４８ －０．１４２

降解速率常数 ０．１９９ ０．１０４ ０．０９２

老化系数 －０．４０３∗ －０．２４８ ０．６１０∗

　 　 注：∗表示在 ｐ ＜ ０．０５ 水平显著相关．

３．２　 不同初始浓度下 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解

设置 了 ＭＣ⁃ＬＲ 初 始 浓 度 为 ５、 ２０ 和 １００
μｇ·ｋｇ－１的不同处理，研究初始浓度对 ＭＣ⁃ＬＲ 在土

壤中降解的影响（图 ２）．结果表明，在所设定的初始

浓度范围，ＭＣ⁃ＬＲ 的降解半衰期没有显著差异，６０ ｄ
后土壤中未检出 ＭＣ⁃ＬＲ（表 ４）．根据文献报道，ＭＣ
⁃ＬＲ在土壤环境中无效应浓度为 １３．７ μｇ·ｋｇ－１（詹晓

静等，２０１５），该值大于 ５ μｇ·ｋｇ－１，与 ２０ μｇ·ｋｇ－１浓

度处于同一数量级，因此在 ＭＣ⁃ＬＲ 浓度较低时

（≤２０ μｇ·ｋｇ－１），其对土壤微生态影响较小，其降解

率不随浓度升高而变化．当 ＭＣ⁃ＬＲ 浓度升至 １００
μｇ·ｋｇ－１，其可影响土壤微生态，但该浓度可能尚未

影响到 ＭＣ⁃ＬＲ 降解微生物的降解活性，在此浓度条

件下 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解速率与较低实验浓度相当．

图 ２　 不同 ＭＣ⁃ＬＲ 初始浓度对降解的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ
ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

表 ４　 不同初始浓度条件下 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解动力学方程和模型参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

初始浓度 ／ （μｇ·ｋｇ－１） 回归方程 Ｒ２ 降解速率常数 ／ ｄ－１ 老化系数 ／ ｄ－１ 半衰期 ／ ｄ 降解率

５ ｌｎＣｔ ＝ ２．４８－０．４２（１－ｅ－０．１１ ｔ） ／ ０．１１ ０．９６４２ ０．４２ ０．１１ １．８ａ １００％

２０ ｌｎＣｔ ＝ ３．５５－０．２６（１－ｅ－０．０２ ｔ） ／ ０．０２ ０．９９１７ ０．２６ ０．０２ ２．７ａ １００％

１００ ｌｎＣｔ ＝ ５．５－０．３３（１－ｅ－０．０８ ｔ） ／ ０．０８ ０．９６２３ ０．３３ ０．０８ ２．３ａ １００％

３．３ 环境因素对 ＭＣ⁃ＬＲ 降解的影响

结果表明，温度对土壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解影响较

大（图 ３）．温度 ２５ ～ ３５ ℃时， ＭＣ⁃ＬＲ 降解速率没有

显著差异，１５ ℃条件下，降解速率显著变慢，这是因

为污染物的降解速率与降解菌的最适生长温度相

关，越接近最适温度，降解微生物的酶活性越强，降
解速率越快．ＭＣｓ 降解菌的最适降解温度在 ２２ ～ ３０
℃，随着温度降低，ＭＣｓ 降解酶活性下降（Ｈｏ ｅｔ ａｌ．，
２００７；Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２０１５）．不同条件下 ＭＣ⁃ＬＲ 的降

解动力学方程和模型参数如表 ５ 所示．不同土壤含

水率下，６０ ｄ 时 ＭＣ⁃ＬＲ 降解率均达到 １００％，在含水

率为 ３０％和 １０％时，降解速率较快，半衰期为 ２．７ ～
３．５ ｄ，没有显著差异，６０％含水率时，半衰期为 ４．１
ｄ，相对较慢，与 ３０％和 １０％含水率时有显著差异．
ＭＣｓ 的降解以好氧降解为主（吕锡武等，１９９９），而
６０％含水率时土壤处于淹水状态，土壤含氧量减少，
影响微生物降解作用，降解速率减慢．土壤微生物对

ＭＣ⁃ＬＲ 的降解起着主导作用，避光条件下，灭菌土
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壤中 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解半衰期显著延长，是未灭菌土壤

中的 ２．２ 倍（孔赟等，２０１１），微生物降解是土壤中

ＭＣ⁃ＬＲ 降解的主要途径．

图 ３　 不同条件对 ＭＣ⁃ＬＲ 的影响（ａ．温度， ｂ．含水率，ｃ．微生物）
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ＭＣ⁃ＬＲ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ（ａ．ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｂ．ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ，ｃ．ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍ）

表 ５　 不同条件下 ＭＣ⁃ＬＲ 的降解动力学方程和模型参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＭＣ⁃ＬＲ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌ

因素 因素水平 回归方程 Ｒ２ 降解速率

常数 ／ ｄ－１
老化系数 ／

ｄ－１
半衰期 ／

ｄ 降解率

温度 １５ ℃ ｌｎＣｔ ＝ ３－０．１５（１－ｅ－０．０９ｔ） ／ ０．０９ ０．８３５７ ０．１５ ０．０９ ６ａ ９５．６％

２５ ℃ ｌｎＣｔ ＝ ３．５５－０．２６（１－ｅ－０．０２ｔ） ／ ０．０２ ０．９９１７ ０．２６ ０．０２ ２．７ｂ １００％

３５ ℃ ｌｎＣｔ ＝ ３－０．２１（１－ｅ－０．０６ｔ） ／ ０．０６ ０．８７５８ ０．２１ ０．０６ ３．７ｂ ９９．９％

含水率 １０％ ｌｎＣｔ ＝ ３．７４－０．２３（１－ｅ－０．０８ｔ） ／ ０．０８ ０．９１５８ ０．２３ ０．０８ ３．５ａ ９９．２％

３０％ ｌｎＣｔ ＝ ３．５５－０．２６（１－ｅ－０．０２ｔ） ／ ０．０２ ０．９９１７ ０．２６ ０．０２ ２．７ａ １００％

６０％ ｌｎＣｔ ＝ ３－０．１９（１－ｅ－０．０６ｔ） ／ ０．０６ ０．８９６５ ０．１９ ０．０６ ４．１ｂ １００％

微生物 未灭菌 ｌｎＣｔ ＝ ３．５５－０．２６（１－ｅ－０．０２ｔ） ／ ０．０２ ０．９９１７ ０．２６ ０．０２ ２．７ａ １００％

灭菌 ｌｎＣｔ ＝ ３．９６－０．１５（１－ｅ－０．０９ｔ） ／ ０．０９ ０．８４６１ ０．１５ ０．０９ ６ｂ ７３．８％

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）参考土壤中农药等有机污染物评价标准，
ＭＣ⁃ＬＲ（降解半衰期 ＜ ３０ ｄ） 属于易降解有机污

染物．
２）土壤理化性质可影响 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中的降

解行为，土壤 ｐＨ 越低、阳离子交换量越大，ＭＣ⁃ＬＲ
老化系数越大，降解越慢．初始浓度（５、２０ 和 １００
μｇ·ｋｇ－１）对 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中的降解影响不明显．

３）微生物降解是 ＭＣ⁃ＬＲ 在土壤中降解的主要

途径．温度、含水率等环境因素对 ＭＣ⁃ＬＲ 降解的影

响主要在于改变土壤中降解微生物的活性．
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