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１４ Ｃ － 环氧虫啶光学异构体在不同土壤中的矿化、
结合残留及其在腐殖质中的分布
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摘　 要:环氧虫啶是我国自主创制的手性新烟碱类杀虫剂ꎬ从对映体层面研究其环境行为和归趋对科学

使用手性农药及其风险评估有着重要意义ꎮ 本文采用１４Ｃ 标记技术ꎬ研究了环氧虫啶 ２ 个对映异构体

(１Ｓ２Ｒ － 环氧虫啶ꎬ１Ｒ２Ｓ － 环氧虫啶)和外消旋混合物(ＲＭ)在酸性红砂土 Ｓ１、中性黄松土 Ｓ２ 及碱性滨

海盐土 Ｓ３ 好氧和淹水培养中的矿化、结合残留形成及其在腐殖质中的分布规律ꎮ 结果表明:土壤施药

后培养 １００ ｄꎬ环氧虫啶的异构体在 ３ 种土壤 ２ 种培养方式中的矿化、结合残留形成及在腐殖质中的分

布均无明显差异ꎻ环氧虫啶在好氧和淹水培养的 ３ 种土壤中矿化量均有显著差异ꎬ在好氧的 Ｓ１ 中矿化

量最低(占引入量的 ０ ２１％ ~０ ２３％ )ꎬＳ３ 中矿化量最高(占引入量的 １６ ４５％ ~１７ ０６％ )ꎬ淹水的 ３ 种

土壤中矿化均小于 １％ ꎻ环氧虫啶在好氧和淹水的 Ｓ２ 和 Ｓ３ 中结合残留量有显著差异ꎬ在 Ｓ１ 中结合残

留量差异不显著且残留量最小 (５６ ８４％ ~ ６４ ３８％ )ꎬ好氧的 Ｓ２ 中结合残留量最大 (占引入量的

７９ ５５％ ~８２ ９９％ )ꎬ淹水的 Ｓ３ 中结合残留量最大(占引入量的 ７３ ８５％ ~ ８４ １１％ )ꎻ环氧虫啶 ２ 种光

学异构体和外消旋混合物在 ３ 种土壤 ２ 种培养方式下ꎬ结合残留在土壤腐殖质中的分布均呈现富啡酸

> 胡敏素 > 胡敏酸的规律ꎮ 因此ꎬ手性杀虫剂环氧虫啶在土壤中的行为归趋不存在对映体选择性ꎮ
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　 　 新烟碱类杀虫剂作用机制新颖ꎬ具有对非靶标生

物毒性低、杀虫谱广、良好内吸传导性等突出优点ꎬ一
度作为环境友好型杀虫剂取代了毒性高或者选择性差

的有机磷、拟除虫菊酯和氨基甲酸酯类农药ꎬ广泛应用

于农业害虫防治、动物健康保护和卫生害虫防治等领

域[１ － ２]ꎮ 吡虫啉( ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ)是第一个商业化开发

的新烟碱类杀虫剂ꎬ也是目前世界上销售量最大的杀

虫剂品种之一[３]ꎮ 尽管新烟碱类杀虫剂已被广泛使

用了几十年ꎬ但对其环境行为的研究却依然相当匮乏ꎮ
近年来ꎬ在对蜜蜂等传粉生物毒性的研究中发现了使

用烟碱类杀虫剂所造成的危害ꎮ 如 Ｗｈｉｔｅｈｏｒｎ 等[４]ꎬ
Ｈｅｎｒｙ 等[５]发现吡虫啉对野生熊蜂种群有负面作用ꎬ
因此 该 杀 虫 剂 在 欧 洲 暂 停 使 用ꎮ 环 氧 虫 啶

(ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ)ꎬ化学名为 ９ － [(６ － 氯吡啶 － ３ － 基)甲

基] － ４ － 硝基 － ８ － 氧杂 － １０ꎬ１１ － 二氢咪唑并[２ꎬ３
－ ａ]双环[３ꎬ２ꎬ１]辛 － ３ － 烯ꎬ是我国自主研制的一种

新烟碱类杀虫剂ꎬ室内活性和田间药效测试结果均表

现出对半翅目害虫的高活性ꎬ交互抗性研究表明其对

吡虫啉抗性褐飞虱和 Ｂ － 型烟粉虱同样表现出高效

性ꎬ有望作为吡虫啉的替代品被广泛使用[６]ꎮ 因此ꎬ
为预测环氧虫啶的环境风险并防止在今后大面积施用

时造成不良后果ꎬ研究其环境行为非常重要ꎮ
由于氧桥的存在ꎬ环氧虫啶含有 ２ 个手性中心ꎬ２

个对映异构体ꎮ 手性化合物的研究与开发是当前研究

的热点之一ꎬ不同的对映体在理化性质、生物活性、代
谢及毒性等方面存在显著差异ꎮ 前人研究表明ꎬ许多

手性农药在环境残留和生物转化上均存在立体选择性

差异ꎬ仅从外消旋体的研究很难准确反映对映体的真
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实环境行为ꎬ从而造成对其环境风险的评价过高或过

低[７ － １２]ꎬ因此ꎬ很有必要将其作为不同化合物进行区

别研究ꎮ 前期研究表明ꎬ与环氧虫啶结构类似的新烟

碱杀虫剂哌虫啶在土壤中的行为表现出对映异构体选

择性差异[１３ － １５]ꎬ然而关于环氧虫啶在土壤中的结合残

留和矿化等环境行为的研究ꎬ尤其是对映体层面的研

究尚未见报道ꎮ 本试验采用１４ Ｃ 同位素标记示踪技

术ꎬ在光学异构层面研究环氧虫啶 ２ 种对映异构体及

外消旋混合物在不同土壤 ２ 种培养方式中的矿化、结
合残留形成及其在腐殖质中的分布规律ꎬ旨在为准确

评价环氧虫啶的环境风险提供科学依据ꎮ

１　 材料与方法

１ １　 材料

１ １ １　 标记化合物　 １４Ｃ －环氧虫啶由浙江大学和华

东理工大学共同合成[１６ － １８]ꎬ使用 ＬＣ －２０ＡＢ 制备型高

效液相色谱仪(岛津公司ꎬ日本)将其 ２ 个异构体 １Ｓ２Ｒ
－环氧虫啶(ＳＲ)和 １Ｒ２Ｓ － 环氧虫啶(ＲＳ)进行分离ꎬ
结构式和１４Ｃ 标记位点如图 １ 所示ꎮ ＳＲꎬＲＳ 和外消旋

环氧虫啶(ｒａｃｅｍｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅꎬＲＭ)的化学纯度和放射化

学纯度均 > ９８％ ꎬ比活度为 ２ ５５ × １０７Ｂｑｍｍｏｌ － １ꎮ

表 １　 供试土壤理化性质

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ｔｅｓｔｅｄ

编号
Ｎｏ.

土壤类型
Ｓｏｉｌ ｔｙｐｅ

ｐＨ
(Ｈ２Ｏ)

有机质
ＯＭ / ％

阳离子代换量

ＣＥＣ / (ｃｍｏｌｋｇ － １)
粘粒

Ｃｌａｙ / ％
粉粒
Ｓｉｌｔ / ％

砂粒
Ｓａｎｄ / ％

Ｓ１ 红砂土 ４ ２０ ８ ４ ６ ６２ ３９ ０ ４１ １ １９ ９

Ｓ２ 黄松土 ７ ０２ ３０ ５ １０ ８３ ８ ０ ７１ ３ ２０ ８

Ｓ３ 滨海盐土 ８ ８４ ９ ５ １０ １７ ２４ ３ ７１ １ ４ ６

注: ∗:１４Ｃ 标记位置ꎮ

Ｎｏｔｅ: ∗: Ｔｈｅ ｌｏｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ１４Ｃ ｌａｂｅｌｉｎｇ ｗｅｒｅ ｍａｒｋｅｄ.

图 １　 １４Ｃ －环氧虫啶 ２ 个异构体的结构式

Ｆｉｇ. １　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ１４Ｃ￣ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｉｓｏｍｅｒｓ

１ １ ２　 土壤　 选取 ３ 种不同类型的土壤进行试验ꎬ分
别为:浙江省龙游的红砂土(Ｓ１)、浙江省杭州的黄松

土(Ｓ２)及浙江省慈溪的滨海盐土(Ｓ３)ꎬ均选取未曾使

用过环氧虫啶的稻田表层土(０ ~ １５ ｃｍ)ꎬ其主要理化

性质见表 １ꎮ 将土壤风干后去除砂砾和植物残体ꎬ碾
碎混匀并过 １ｍｍ 筛ꎬ避光储存备用ꎮ
１ １ ３　 试剂　 ２ꎬ５ －二苯基恶唑(ＰＰＯ)、１ꎬ４ － 双[２ －
(５ －苯基恶唑)](ＰＯＰＯＰ)为闪烁纯ꎬ其他试剂均为分

析纯ꎮ 闪烁液 Ａ 配方:７ ｇ ＰＰＯ 和 ０ ５ ｇ ＰＯＰＯＰ 溶于

６５０ ｍＬ 二甲苯和 ３５０ ｍＬ 乙二醇乙醚中ꎻ闪烁液 Ｂ 配

方:７ ｇ ＰＰＯ 和 ０ ５ ｇ ＰＯＰＯＰ 溶于 １７５ ｍＬ 乙醇胺、２２５
ｍＬ 乙二醇乙醚和 ６００ ｍＬ 二甲苯中ꎮ
１ ２　 仪器与设备

ＰＱＸ２４５０Ｂ２３０Ｈ 型培养箱(宁波莱福科技有限公

司)ꎬＨＺ － ９２１１Ｋ 型摇床(太仓华利达实验室设备公

司)ꎬＥｐｐｅｎｄｏｒｆ ５８０４ Ｒ 型高速离心机(Ｅｐｐｅｎｄｏｒｆ 公司ꎬ
德国 )ꎬ Ｔｒｉ￣Ｃａｒｂ ２９１０ ＴＲ 型 液 体 闪 烁 测 量 仪

(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司ꎬ美国)ꎬＱｕａｔａｌｕｓ － １２２０ 型超低本底

液体闪烁测量仪(ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司ꎬ美国)ꎬＯＸ － ５０１
型生物氧化燃烧仪(Ｈａｒｖｅｙ 公司ꎬ美国)ꎬＤｅｌｔａ － ６４０ｓ
型 ｐＨ 计(Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司ꎬ美国)等ꎮ
１ ３　 方法

１ ３ １　 好氧培养　 １４Ｃ －环氧虫啶在 ３ 种不同土壤中

好氧培养的试验方案按照 ＯＥＣＤ３０７ 指导方针设

计[１９]ꎮ 分别调节 ３ 种土壤的含水量至 ３０％ 田间最大

持水量(ＷＨＣꎬｗａｔｅｒ￣ｈｏｌｄｉｎｇ ｃａｐａｃｉｔｙ)ꎬ在培养箱中避

光预培养 ７ ｄꎬ使土壤中的微生物复苏ꎮ 将 ３ 种１４Ｃ －
环氧虫啶( ＳＲꎬＲＳꎬＲＭ)溶于含 ０ ２％ 乙腈的超纯水

中ꎬ配成浓度为 ５ ｍｇｍＬ － １的母液ꎬ并在每份 ５０ ｇ(风
干重)不同土壤中分别加入 １ ｍＬ 母液ꎬ充分混合后置

于通风橱ꎮ 待乙腈挥发后分别与对应种类的 ４５０ ｇ(风
干重)土壤充分混合ꎬ调节含水量至 ６０％ ＷＨＣꎮ 每个

异构体设置 ３ 个重复ꎮ 土壤中初始环氧虫啶浓度为

１０ ｍｇｋｇ － １ (风干重)ꎬ放射性浓度为 ８３３ ３３ Ｂｑｇ － １

(风干重)ꎮ 将每份土壤转移至 １ Ｌ 棕色广口瓶中ꎬ广
口瓶前串联 ２ 个 １００ ｍＬ 锥形瓶ꎬ依次装有 ３０ ｍＬ
５ ０ Ｍ ＮａＯＨ 溶液用于去除空气中本身存在的 ＣＯ２ 和

３０ｍＬ 超纯水用于润湿空气ꎻ广口瓶后串联 ３ 个 １００
ｍＬ 锥形瓶ꎬ依次装有 ３０ ｍＬ 乙二醇和 １ ０ Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 吸
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收挥发性有机物以及 ２ 个 ３０ ｍＬ ０ ２ Ｍ ＮａＯＨ 溶液用

于吸收环氧虫啶开环矿化产生的１４Ｃ￣ ＣＯ２ꎮ 将装置置

于 ２５ ± １ ℃的培养箱中避光培养ꎬ空气泵每天通气 ５
ｍｉｎꎬ并及时补充由于挥发损失的水分ꎮ 定期更换锥形

瓶中的吸收液ꎬ并用 ＬＳＣ 法(液体闪烁测量法)测其放

射性活度ꎬ其中乙二醇和 Ｈ２ＳＯ４ 溶液需调 ｐＨ 至中性

后进行测试ꎮ
１ ３ ２　 淹水培养 　 为了模拟稻田淹水胁迫条件ꎬ１４Ｃ
－环氧虫啶在 ３ 种不同土壤中淹水培养的试验方案按

照 ＯＥＣＤ ３０７ 指导方针设计并改良[１９]ꎮ 土壤复苏、１４Ｃ
－环氧虫啶引入的方法和浓度与好氧培养相同ꎬ并将

每 １０ ００ ｇ(干重)土壤转移至 １ 个样品瓶ꎬ加超纯水

至 ＷＨＣꎬ静置ꎮ 待吸附充分后ꎬ加超纯水溶液至总水

量为 １５ ｍＬꎬ上层淹水约 ２ ｃｍꎮ 将每组样品瓶放入干

燥器中ꎬ设置 １ 个样品组ꎬ并在干燥器后串联 ３ 个 １００
ｍＬ 锥形瓶ꎬ依次装有 ３０ ｍＬ 乙二醇和 １ ０ Ｍ Ｈ２ＳＯ４ 以

吸收挥发性有机物ꎬ以及 ２ 个 ３０ ｍＬ ０ ２ Ｍ ＮａＯＨ 溶液

用于吸收环氧虫啶开环矿化产生的１４Ｃ￣ ＣＯ２ꎮ 干燥器

内放置 ３０ ｍＬ 的小烧杯ꎬ内置 １５ ｍＬ 超纯水ꎬ以保持内

部湿润环境ꎮ 进气端定期通入 Ｎ２ꎬ并在培养过程中补

充水分维持体积不变ꎬ保持淹水环境ꎮ 定期更换锥形

瓶中的吸收液ꎬ并测其放射性活度ꎬ方法与好氧培养相

同ꎮ
１ ３ ３　 土壤提取及结合残留( １４Ｃ￣ＢＲ)的总量测定　
在培养的第 １００ 天时ꎬ每个平行分别取 １０ ００ ｇ(风干

重)培养土于 １００ｍＬ 离心管中ꎬ采用 Ｍｏｒｄａｕｎｔ 等[２０]的

四步连续振荡提取法:分别用 ０ ０１ Ｍ ＣａＣｌ２、乙腈∶ 水
＝ ９∶ １(ｖ / ｖ)、甲醇和二氯甲烷各 ３０ ｍＬ 依次提取ꎬ每
步重复 ２ 次ꎬ手动搅拌均匀后于摇床上充分振荡 ２ ｈꎬ
５ ０００ ｒｍｉｎ － １离心 １０ ｍｉｎ 并取上层清液ꎬ将同种提取

液合并后测其放射性活度ꎬ相加即为可提态残留总量ꎬ
记为 ＡＥＲꎮ 四步提取后的沉淀物于通风橱内风干ꎬ搅
拌均匀ꎬ称取 １ ００ ｇ 于生物氧化燃烧仪中燃烧ꎬ用闪

烁液 Ｂ 吸收结合残留转化生成的１４ＣＯ２ꎮ 经燃烧回收

率校正和质量换算后得结合残留总量ꎬ记为 ＡＢＲꎮ
对于淹水培养的样品ꎬ从干燥器中取出相应的玻

璃瓶ꎬ放置于超低温冰箱充分冷冻后ꎬ将冰冻状态下的

培养土转移至 １００ ｍＬ 离心管中ꎮ 待充分解冻后ꎬ
４ ０００ ｒｍｉｎ － １离心 １０ ｍｉｎꎬ取上清液并测其放射性活

度记为 Ｅ０ꎮ 沉淀物如前述方法继续进行四步提取ꎬ可
提态残留总量为 ４ 种提取液放射性活度与 Ｅ０的总和ꎮ
１ ３ ４　 土壤腐殖质的分级及各组分中１４Ｃ￣ＢＲ 的测定

　 称取 ５ ００ ｇ 经四步提取后风干的含有 ＢＲ 的土渣ꎬ
采用改良的丘林法[２１] 进行腐殖质(富啡酸、胡敏酸和

胡敏素)分级ꎮ 加入 ０ １ Ｍ ＮａＯＨ ＋ ０ １ Ｍ Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ 混

合溶液ꎬ充分混匀后振荡 ３０ｍｉｎꎬ连续 ３ 次ꎬ ５ ０００
ｒｍｉｎ － １离心 １０ ｍｉｎ 后合并上清液(含富啡酸和胡敏

酸)ꎬ定容至 １００ ｍＬꎮ 取 ２ ｍＬ 测放射性活度ꎬ换算得

到总活度ꎬ记为 ＡＨＡ ＋ ＦＡꎮ 调节上清液 ｐＨ 值至 １ ~ １ ５ꎬ
８０ ℃水浴过夜后过滤ꎬ滤渣为胡敏酸ꎬ滤液为富啡酸ꎮ
调节滤液 ｐＨ 值至 ６ ５ ~ ７ ５ꎬ定容至 １００ ｍＬꎮ 取 ２ ｍＬ
测放射性活度ꎬ换算得到总活度ꎬ记为 ＡＦＡꎮ 胡敏素的

放射性活度 ＡＨｕｍｉｎ ＝ ＡＢＲ － ＡＨＡ ＋ ＦＡꎬ胡敏酸的放射性活

度 ＡＨＡ ＝ ＡＨＡ ＋ ＦＡ － ＡＦＡꎮ
１ ４　 数据统计分析

本试验数据采用 Ｏｒｉｇｉｎ ８ ０ 和 ＳＡＳ ９ １ 统计软件

分析处理ꎮ

２　 结果与分析

２ １　 质量平衡

质量平衡代表了整个培养试验与测量的可重复性

和准确性ꎮ 由于在培养过程中ꎬ除了 ＮａＯＨ 外的吸收

液检测出的放射性活度接近本底ꎬ因此以引入的放射

性活度折算ꎬ回收率 ｒ ＝ ( Ａ矿化 ＋ ＡＥＲ ＋ ＡＢＲ ) / Ａ ×
１００％ ꎮ 培养 １００ ｄ 后 ３ 种１４Ｃ 环氧虫啶(ＳＲꎬＲＳꎬＲＭ)
在 ３ 种土壤 ２ 种培养方式的回收率在 ９１ １３％ ~
１０６ ３９％之间(表 ２)ꎮ 良好的回收率说明整个培养试

验满足质量平衡的要求ꎬ确保了其他相关结果的可信

度ꎮ
２ ２　 １４Ｃ －环氧虫啶对映体及消旋体在不同土壤中的

矿化

２ 种条件培养 １００ ｄ 时ꎬ环氧虫啶(ＳＲꎬＲＳꎬＲＭ)在
３ 种土壤的开环矿化量见表 ３ꎮ 从对映体层面分析ꎬ在
好氧和淹水培养条件下 ３ 种土壤中ꎬＳＲꎬＲＳ 和 ＲＭ 的

矿化量均未表现出显著差异ꎬ说明环氧虫啶在 ３ 种供

试土壤中开环矿化均不存在手性选择性ꎮ 从不同土壤

类型分析ꎬ在好氧培养中不同土壤中的矿化量存在差

异ꎬ呈现 Ｓ３ > Ｓ２ > Ｓ１ 的规律ꎮ Ｓ３ 中的 ＲＳ 矿化量最大

(达到引入量的 １７ ０６％ )ꎬＳ１ 中的 ＲＭ 矿化量最小

(仅为引入量的 ０ ２１％ )ꎬ即环氧虫啶好氧培养时在碱

性土壤中最易矿化ꎬ在酸性土壤中最难ꎮ 其中ꎬ环氧虫

啶对映体及消旋体在 Ｓ２ 的矿化量(６ ６９％ ~ ７ ３１％ )
以及在 Ｓ３ 的矿化量(１６ ４５％ ~ １７ ０６％ )均达到欧盟

的相关要求( >引入量的 ５％ )ꎮ
　 　 在淹水培养中ꎬ矿化量总体小于 １％ ꎬ在不同土壤

中的矿化量同样存在差异ꎬ呈现 Ｓ２ > Ｓ３ > Ｓ１ 的规律ꎮ
其中 Ｓ２ 中的 ＳＲ 矿化量最大ꎬ仅为引入量的 ０ ３９％ ꎬ

７４１



核　 农　 学　 报 ３０ 卷

　 　 　 　 表 ２　 质量平衡

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｔｅｒｉａｌ ｍａｓｓ ｂａｌａｎｃｅ

环氧虫啶
Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ

好氧培养
Ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｏｉｌｓ

淹水培养
Ｉｎ ｆｌｏｏｄｅｄ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌｓ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

ＳＲ ９８ ２８ ± ２ ７４ １００ ７２ ± ４ ３１ ９６ １７ ± ８ ３２ １０１ ２１ ± ６ ５４ １０５ ６７ ± １ ４０ １０５ ６０ ± ８ ０４

ＲＳ ９３ ５０ ± ３ ８９ ９６ ３１ ± ６ ３８ ９７ ６１ ± １ ７６ ９７ １７ ± ２ ７３ １０６ ３９ ± １ ３７ １０４ ６１ ± ２ ０１

ＲＭ ９８ ２９ ± ２ ００ ９７ ６１ ± ２ ８８ ９９ ８１ ± ４ ７３ ９１ １３ ± ２ ５６ ９７ ３０ ± ０ ６２ ９７ ３１ ± ５ ７１

　 　 注:ＳＲ、ＲＳ、ＲＭ 分别为１４Ｃ － 环氧虫啶的 ２ 个对应异构体和外消旋混合物ꎻ Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３ 分别为酸性红砂土ꎬ中性黄松土和碱性滨海盐土ꎮ 下同ꎮ
Ｎｏｔｅ: ＳＲꎬ ＲＳ ａｎｄ ＲＭ ｗｅｒｅ ｓｈｏｒｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｐｔｉｃａｌ ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ ａｎｄ ｒａｃｅｍｉｃ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｓ１ꎬ Ｓ２ ａｎｄ Ｓ３ ｗｅｒｅ ｓｈｏｒｔ ｆｏｒ ｒｅｄ￣

ｃｌａｙｅｄ ｓｏｉｌꎬ ｆｌｕｖｉｏ￣ｍａｒｉｎｅ ｙｅｌｌｏｗ ｌｏａｍｙ ｓｏｉｌ ａｎｄ ｃｏａｓｔａｌ ｓａｌｉｎｅ ｓｏｉｌꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ.

表 ３　 不同土壤培养 １００ｄ 矿化形成１４Ｃ￣ＣＯ２ 占引入量的百分比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚｅｄ１４Ｃ￣ＣＯ２ ａｃｃｏｕｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｆｔｅｒ １００ｄ ｏｆ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ

环氧虫啶
Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ

好氧培养
Ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｏｉｌｓ

淹水培养
Ｉｎ ｆｌｏｏｄｅｄ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌｓ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

ＳＲ ０ ２３ ± ０ ０３Ａａ ６ ９２ ± ０ ５９Ｂａ １６ ８２ ± ２ ９８Ｃａ ０ ０３ ± ０ ０１Ｄａ ０ ３９ ± ０ ０４Ｅａ ０ １３ ± ０ ０１Ｆａ

ＲＳ ０ ２２ ± ０ ０７Ａａ ６ ６９ ± ０ ３９Ｂａ １７ ０６ ± ０ ８６Ｃａ ０ ０３ ± ０ ００Ｄａ ０ ３７ ± ０ ０４Ｅａ ０ １０ ± ０ ０１Ｆａ

ＲＭ ０ ２１ ± ０ ０２Ａａ ７ ３１ ± ０ ９７Ｂａ １６ ４５ ± １ ３２Ｃａ ０ ０３ ± ０ ０２Ｄａ ０ ３２ ± ０ ０３Ｅａ ０ ０８ ± ０ ０１Ｆａ

　 　 注: 不同字母表示差异显著(ｐ < ０ ０５)ꎬ大写字母代表不同土壤之间的差异ꎬ小写字母代表不同对映体之间的差异ꎮ 下同ꎮ
Ｎｏｔｅ: Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｌｅｔｔｅｒｓ ｍｅａｎ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ａｔ ０ ０５ ｌｅｖｅｌ. Ｔｈｅ ｃａｐｉｔａｌ ｌｅｔｔｅｒｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｏｉｌｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒｃａｓｅ ｌｅｔｔｅｒｓ ｒｅｆｅｒ ｔｏ

ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ. Ｔｈｅ ｓａｍｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ.

Ｓ１ 中矿化量最小ꎬ仅为引入量的 ０ ０３％ ꎮ 即环氧虫啶

淹水培养时在中性土中最易矿化ꎬ在酸性土壤中最难ꎮ
从培养方式角度来看ꎬ环氧虫啶在好氧培养和淹

水培养条件下 ３ 种土壤中的矿化量均存在显著差异ꎮ
前者的矿化量明显高于后者ꎬ尤其是在碱性土中ꎬ好氧

培养产生的矿化量是淹水培养的 １００ 倍以上ꎮ 由于受

淹水胁迫的影响ꎬ好氧培养中的微生物含量更多ꎬ因此

环氧虫啶可以通过生物降解和化学降解 ２ 种作用产生

ＣＯ２ꎬ而在淹水培养中ꎬ生物降解受到抑制ꎬ因此抑制

了 ＣＯ２ 的产生ꎮ
２ ３　 １４Ｃ －环氧虫啶对映体及消旋体在不同土壤中的

结合残留

２ 种条件培养 １００ ｄ 时ꎬ环氧虫啶 ＳＲꎬＲＳꎬＲＭ 在 ３
种土壤形成的结合残留量见表 ４ꎮ 从对映体层面分

析ꎬ与矿化情况相同ꎬ在好氧和淹水培养条件下 ３ 种土

壤中ꎬＳＲꎬＲＳ 和 ＲＭ 的结合残留量均未表现出显著差

异ꎬ说明环氧虫啶在 ３ 种供试土壤中形成结合残留均

不存在手性差异ꎮ 从不同土壤类型分析ꎬ在好氧条件

下不同土壤中的结合残留量存在显著差异ꎬ呈现 Ｓ２ >
Ｓ３ > Ｓ１ 的规律ꎮ Ｓ２ 中的 ＳＲ 结合残留量最高(达到引

入量的 ８２ ９９％ )ꎬＳ１ 中的 ＲＳ 结合残留量最小(占引

入量的 ５６ ８４％ )ꎬ即环氧虫啶好氧培养时在中性富含

有机质的土壤中最易形成结合残留ꎬ在酸性贫瘠的土

壤中最难ꎮ
在淹水条件下不同土壤中的结合残留量也存在显

著差异ꎬ呈现 Ｓ３ > Ｓ２ > Ｓ１ 的规律ꎮ Ｓ３ 中的 ＲＳ 结合残

留量最大(达到引入量的 ８４ １１％ )ꎬＳ１ 中矿化量最小

(占引入量的 ５７ ０９％ )ꎬ即环氧虫啶淹水培养时在碱

性土中最易形成结合残留ꎬ在酸性土壤中最难ꎮ 其中ꎬ
环氧虫啶对映体及消旋体在好氧的 Ｓ１、Ｓ３ 和淹水的

Ｓ１ 中培养 １００ ｄ 时形成结合残留的量 (５６ ８４％ ~
６１ ２２％ 、６６ ６０％ ~６８ ９０％ 、５７ ０９％ ~ ６４ ３８％ )均达

到欧盟的相关要求( <引入量的 ７０％ )ꎮ
培养方式结果表明ꎬ环氧虫啶在好氧培养和淹水

培养条件下 ３ 种土壤中的结合残留量均存在显著差

异ꎮ 结合残留的形成与土壤性质和微生物含量有关ꎬ
一般来说高的有机质和微生物含量会促进结合残留的

形成ꎮ 对于 Ｓ１ꎬ由于其有机质和微生物含量均低ꎬ好
氧培养形成的结合残留量与淹水培养形成的结合残留

量无显著区别ꎮ 对于 Ｓ２ꎬ好氧培养形成的结合残留量

略高于淹水培养形成的结合残留量ꎮ 对于 Ｓ３ꎬ由于好
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　 １ 期 １４Ｃ － 环氧虫啶光学异构体在不同土壤中的矿化、结合残留及其在腐殖质中的分布

　 　 　 　 表 ４　 不同土壤培养 １００ｄ 形成１４Ｃ￣ＢＲ 占引入量的百分比

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ１４Ｃ￣ＢＲ ａｃｃｏｕｎｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ ａｍｏｕｎｔ ｉｎ ｓｏｉｌｓ ａｆｔｅｒ １００ｄ ｏｆ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ

环氧虫啶
Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ

好氧培养
Ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｏｉｌｓ

淹水培养
Ｉｎ ｆｌｏｏｄｅｄ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌｓ

Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

ＳＲ ６１ ２２ ± ２ １８ Ａａ ８２ ９９ ± ３ ９３ Ｂａ ６６ ８０ ± ８ ５５ Ｃａ ６４ ３８ ± ９ ７８ Ａａ ７３ ５２ ± ４ ５０ Ｄａ ８０ ８７ ± ７ １４ Ｅａ

ＲＳ ５６ ８４ ± ３ ８５ Ａａ ７９ ５５ ± ６ ５１ Ｂａ ６８ ０１ ± ３ ２９ Ｃａ ５８ ４０ ± ８ ９０ Ａａ ７８ ７７ ± ２ ６３ Ｄａ ８４ １１ ± ６ ２２ Ｅａ

ＲＭ ６０ １０ ± ２ ５２ Ａａ ７９ ９５ ± ２ ６４ Ｂａ ６８ ９０ ± ４ ６３ Ｃａ ５７ ０９ ± ４ ２９ Ａａ ７１ ３９ ± ３ ７０ Ｄａ ７３ ８５ ± ７ ６６ Ｅａ

氧培养产生的矿化量非常大ꎬ形成的结合残留占总引

入量的值低于淹水培养ꎮ 但是ꎬ如果分别求其结合残

留量与可提态残留量的比值(即 ＢＲ∶ ＥＲ)ꎬ好氧培养为

４ ４６ ~ ７ ４５ꎬ淹水培养为 ３ １７ ~ ４ ２８ꎬ故开环矿化以

外的１４Ｃ －环氧虫啶在好氧培养条件下更倾向形成结

合残留ꎮ

图 ２　 培养 １００ｄ 后１４Ｃ￣ＢＲ 在不同土壤中富啡酸、胡敏素和胡敏酸的分布(占引入量的百分比)
Ｆｉｇ. ２　 Ｔｈｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ１４Ｃ￣ＢＲ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄꎬ ｈｕｍｉｎ ａｎｄ ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｏｆ ｓｏｉｌｓ ａｆｔｅｒ １００ｄ ｏｆ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ (％ ｏｆ ａｐｐｌｉｅｄ)

２ ４　 １４Ｃ － 环氧虫啶对映体及消旋体在不同土壤中的

结合残留在腐殖质中的分布特性

２ 种条件培养 １００ ｄ 时ꎬ环氧虫啶(ＳＲꎬＲＳꎬＲＭ)形
成的结合残留在 ３ 种土壤的腐殖质中分布情况如图 ２
所示ꎮ 对映体层面分析表明ꎬ环氧虫啶在不同培养中

腐殖质的分布情况同样无显著差异ꎬ再次证实环氧虫

啶与腐殖质组分(富啡酸ꎬ胡敏酸和胡敏素)形成结合

残留时并无手性差异ꎮ 不同土壤层面分析表明ꎬ在好

氧和厌氧条件下ꎬ腐殖质的分布均呈现富啡酸 > 胡敏

素 >胡敏酸的规律ꎬ说明环氧虫啶在与土壤腐殖质形

成结合残留的过程中ꎬ富啡酸起主要作用ꎬ胡敏酸作用

最小ꎮ 富啡酸和胡敏素表面带有大量的芳环、羧基、羰
基和羟基等ꎬ且富含负电荷ꎬ可能与１４Ｃ － 环氧虫啶和 /
或其降解物形成疏水作用、偶极作用、离子交换作用以

及氢键等ꎮ 因此ꎬ１４Ｃ － 环氧虫啶和 /或降解物易与富

啡酸和胡敏素结合ꎬ形成常规方法难以提取的结合残

留ꎮ
从不同培养方式角度分析ꎬ好氧培养和淹水培养

条件下结合残留在腐殖质不同组分中的分布规律基本

相同ꎬ符合富啡酸 > 胡敏素 > 胡敏酸的规律ꎮ 如 ＳＲ

９４１
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在 Ｓ１ 中ꎬ好氧培养时结合残留在腐殖质中的分布为:
富啡酸 ４３ ２０％ ꎬ胡敏素 １３ ３６％ ꎬ胡敏素 ４ ６６％ ꎬ淹水

培养时结合残留分布为:富啡酸 ４６ １８％ ꎬ胡敏素

１５ ０１％ ꎬ胡敏酸为 ３ １９％ ꎮ 说明不同培养方式的改

变未影响环氧虫啶结合残留在腐殖质各组分的分布规

律ꎬ并且微生物对腐殖质各组分与环氧虫啶母体及代

谢产物结合能力的影响相对较小ꎮ

３　 讨论

３ １　 １４Ｃ －环氧虫啶在土壤中行为无对映体选择性的

机理探索

大量研究表明手性农药施加到自然界后ꎬ对映体

在环境中的代谢消解与归趋往往是不同的[２２]ꎮ Ｍａ
等[２３]发现异丙甲草胺在土壤中的降解存在对映体选

择性ꎻＢｕｅｒｇｅ 等[２４]发现甲霜灵在土壤中的降解具有对

映体选择性ꎬ且这种降解与土壤的性质有关ꎮ 然而ꎬ本
研究证实ꎬ环氧虫啶的 ２ 个光学异构体 ＳＲ 和 ＲＳ 以及

环氧虫啶的消旋体混合物 ＲＭꎬ在 ３ 种不同土壤经过 ２
种不同方式培养 １００ ｄ 后ꎬ其矿化和结合残留的形成

均不具有显著性差异ꎬ即环氧虫啶在环境中的归趋不

具有对映体选择性ꎮ 国内外相关研究也有相似的报

道ꎬ如 Ｑｉ 等[２５]发现敌草胺在土壤降解中无手性差异ꎬ
Ｌｉｕ 等[２６]研究了乙烯菌核利在 ５ 种土壤中的代谢ꎬ只
在 １ 种土壤中呈现了手性差异ꎮ 农药的矿化及结合残

留的形成与其母体的降解规律密切相关ꎬ环氧虫啶在

土壤中的行为不存在手性差异可能与其氧桥不稳定有

关ꎮ 前人研究证实了这一现象ꎬ如庄英滢等[２７] 对环氧

虫啶光解和水解的研究发现ꎬ环氧虫啶在水溶液中极

不稳定ꎬ其主要降解物为 ６ － Ｃｌ￣ＰＭＮＩꎬ化学名 ２ －氯 －
５ － {２ － (硝基亚甲基)咪唑啉 － １ －基]甲基}吡啶ꎬ不
具有手性特征ꎮ Ｌｉｕ 等[２８]进一步研究表明ꎬ１４Ｃ － 环氧

虫啶异构体在淹水土壤中母体通过氧桥断裂迅速降

解ꎬ产生了 １１ 个不具有手性的代谢降解产物ꎮ 环氧虫

啶母体不稳定且代谢 /降解物不具有手性ꎬ因此环氧虫

啶和 /或降解物与土壤基质形成的结合残留及其矿化

不存在选择性行为ꎮ 综上所述ꎬ有关环氧虫啶环境行

为的后续研究可以从消旋体层面进行ꎮ
３ ２　 １４Ｃ －环氧虫啶在不同土壤及培养方式存在差异

的原因

农药在土壤中矿化与结合残留的形成ꎬ除取决于

化合物的结构和化学性质外ꎬ还与土壤的理化性质和

环境条件及耕作方式等密切相关ꎮ 不同的耕种方式对

土壤的性质和微生物群落都会产生影响ꎬ因此也影响

农药在土壤中的归趋和代谢ꎮ 与环氧虫啶结构类似并

同样为手性农药的哌虫啶ꎬ其差向异构体在土壤中的

归趋表现明显的差异性ꎬ并在不同培养方式的土壤中

表现不同ꎮ Ｆｕ 等[１５] 发现好氧培养 １００ ｄ 后ꎬ１４Ｃ －哌

虫啶的 ４ 个异构体在黄松土中矿化为 １ ７６％ ~
６ １０％ ꎬ结合残留量为 １２ ０１％ ~３１ ２０％ ꎮ Ｌｉ 等[１３]发

现淹水培养 １００ ｄ 后１４Ｃ －哌虫啶的 ４ 个异构体在黄松

土中矿化为 ０ ９０％ ~３ ９７％ ꎬ结合残留量为 ８ ０６％ ~
２５ ６８％ ꎮ 对于哌虫啶ꎬ相比淹水培养ꎬ好氧培养可以

产生更高的矿化并形成更多的结合残留ꎮ 同样的现象

也出现于本试验中ꎬ１４Ｃ －环氧虫啶在黄松土好氧培养

１００ ｄ 后ꎬ其矿化和结合残留量分别为 ６ ６９％ ~
７ １３％和 ７９ ５５％ ~８２ ９９％ ꎬ而淹水培养 １００ ｄ 后ꎬ则
相应为 ０ ３２％ ~ ０ ３９％ 和 ７１ ３９％ ~ ７８ ７７％ ꎮ 同种

土壤好氧和淹水培养间的这种差异与后者缺氧胁迫导

致土壤中微生物种类、含量、功能等发生变化有关ꎮ
大量研究表明ꎬ不同类型土壤的理化性质影响农

药矿化和结合残留的形成ꎮ 有关吡虫啉的研究发现ꎬ
其结合残留随着土壤有机质含量的增加而增加[２９]ꎮ
本研究也发现ꎬ１４Ｃ －环氧虫啶在高有机质的黄松土中

最倾向于形成结合残留ꎬ在有机质最低的红砂土中形

成结合残留最少ꎮ 然而ꎬ在淹水培养条件下有机质较

低的碱性土中却形成了最高量的结合残留ꎬ这种现象

可能是土壤多种因子协同作用造成的ꎬ与单因子的相

关性并不显著ꎮ 前期有关１４Ｃ － 甲磺隆[３０]、１４Ｃ － 绿磺

隆[３１]、１４Ｃ － 丙酯草醚[３２ － ３３] 和１４Ｃ － 哌虫啶[１３ － １５ꎬ ３４] 等

农药的研究也出现了类似的现象ꎮ 目前研究一般认为

农药与土壤的结合可以被微生物逆转和释放ꎬ并造成

长期的潜在威胁[３５]ꎬ然而也有研究认为结合残留的生

物有效性有限ꎬ可以作为一种解毒的途径[３６]ꎮ 鉴于环

氧虫啶在好氧的中性和碱性土壤及淹水的中性土壤中

的结合残留含量均超过了欧盟的规定限值( < ７０％ )ꎬ
因此有关环氧虫啶结合残留的环境毒性及其生物有效

性等还有待进一步证实ꎮ

４　 结论

环氧虫啶的 ２ 个对映异构体 ＳＲꎬＲＳ 和外消旋混

合物 ＲＭ 在 ３ 种不同土壤 ２ 种培养方式的开环矿化、
结合残留及其在腐殖质中的分布均无手性选择性ꎻ好
氧培养 １００ ｄ 后ꎬ环氧虫啶在红砂土和滨海盐土中结

合残留小于 ７０％ ꎬ在黄松土和滨海盐土的矿化大于

５％ ꎻ淹水培养 １００ ｄ 后ꎬ在红砂土中结合残留小于

７０％ ꎬ以上情况符合欧盟有关要求ꎻ环氧虫啶的矿化在
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　 １ 期 １４Ｃ － 环氧虫啶光学异构体在不同土壤中的矿化、结合残留及其在腐殖质中的分布

同种土壤不同培养条件下存在显著差异ꎬ在不同土壤

同种培养条件下也存在显著差异ꎻ环氧虫啶的结合残

留在同种土壤(除红松土 Ｓ１ 外)不同培养条件下存在

显著差异ꎬ在不同土壤同种培养条件下也存在显著差

异ꎻ在好氧和淹水条件下不同土壤中环氧虫啶的结合

残留在腐殖质中的分布均呈现富啡酸 >胡敏素 >胡敏

酸的规律ꎮ 研究成果可为环氧虫啶的环境安全风险决

策提供依据ꎬ同时为高效友好型农药的研创及施用提

供科学依据ꎬ确保环境安全ꎬ降低健康风险ꎬ推进绿色

农业进程ꎮ
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[３５] 　 Ｋｈａｎ Ｓ Ｕꎬ Ｂｅｈｋｉ Ｒ Ｍ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏｍｏｎａｓ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ

ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｂｏｕｎｄ Ｃ － １４ ｒｅｓｉｄｕｅｓ ｆｒｏｍ ｓｏｉｌ ｔｒｅａｔｅｄ ｗｉｔｈ [ Ｃ － １４]

Ａｔｒａｚｉｎｅ[Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ ａｎｄ Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９９０ꎬ ３８

(１１): ２０９０ － ２０９３

[３６] 　 Ｂｅｒｒｙ Ｄ Ｆꎬ Ｂｏｙｄ Ｓ Ａ. Ｄｅｃｏｎｔａｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｉｌ ｔｈｒｏｕｇｈ ｅｎｈａｎｃｅｄ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｏｕｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ

Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ １９８５ꎬ １９(１１):１１３２ － １１３３
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Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ
２０１６ꎬ３０(１):０１４５ ~ ０１５３

Ｄｉａｓｔｅｒｅｏｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｂｏｕｎｄ Ｒｅｓｉｄｕｅ Ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ
１４ Ｃ￣ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ａｎｄ Ｉｔｓ Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ Ｈｕｍｕｓ ｉｎ

Ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ Ｆｌｏｏｄｅｄ Ｐａｄｄｙ Ｓｏｉｌｓ

ＺＨＡＮＧ Ｈａｎｘｕｅ１ 　 ＣＨＥＮ Ｍｉｎ１ 　 ＷＡＮＧ Ｗｅｉ１ 　 ＬＩ Ｚｈｏｎｇ２ 　 ＹＥ Ｑｉｎｇｆｕ１

( １ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ￣ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｍｉｎｉｓｔｒｙ ｏｆ Ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ / Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｎｕｃｌｅａｒ￣ａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｈａｎｇｚｈｏｕꎬ Ｚｈｅｊｉａｎｇ　 ３１００２９ꎻ２Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｈａｒｍａｃｙꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ

Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ　 ２００２３７)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄꎬ ａ ｎｏｖｅｌ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｌｙ ｉｎ Ｃｈｉｎａꎬ ｈａｓ ｔｗｏ ｏｐｔｉｃａｌ
ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓꎬ １Ｓ２Ｒ￣ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ａｎｄ １Ｒ２Ｓ￣ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ. Ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｉｎ
ａｎｔｉｐｏｄｅ ｌｅｖｅｌ ｈａｄ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ ｕｓｅ ａｎｄ ｒｉｓｋ ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ. Ｔｈｅ ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒ￣ｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｏｕｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅ (ＢＲ) ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ ｓｏｉｌｓ ａｎｄ ｆｌｏｏｄｅｄ ｐａｄｄｙ ｓｏｉｌｓ ｗｅｒｅ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｓｉｎｇ１４Ｃ￣
ｉｓｏｔｏｐｅ ｔｒａｃｉｎｇꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｅｒｅ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ: Ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ
ｔｈｅ ｔｗｏ ｏｐｔｉｃａｌ ｉｓｏｍｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎꎬ ＢＲ ａｎｄ ｉｔｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｈｕｍｕｓ ａｔ １００ ｄａｙｓ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ.
Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｒｅｏｉｓｏｍｅｒｓ ｗａｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｎｏｘｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｉｎ
ｓｏｉｌｓ (ｐ < ０ ０５). Ｕｎｄｅｒ ａｅｒｏｂｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｉｎ Ｓ１ ｗａｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ (０ ２１％ ｔｏ
０ ２３％ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ａｍｏｕｎｔ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎ Ｓ３ (１６ ４５％ ｔｏ １７ ０６％ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ). Ｕｎｄｅｒ ａｎｏｘｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎꎬ
ｔｈｅ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １％ ｉｎ ａｌｌ ｔｅｓｔｅｄ ｓｏｉｌｓ. Ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｔｈｅ ＢＲ ｏｆ ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｗａｓ
ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｎｏｘｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｉｎ Ｓ２ ａｎｄ Ｓ３ (ｐ < ０ ０５)ꎬ ｗｈｉｌｅ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｆｏｕｎｄ ｉｎ
Ｓ１. Ｔｈｅ ＢＲ ｉｎ Ｓ１ ｗａｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ｕｎｄｅｒ ｂｏｔｈ ａｅｒｏｂｉｃ ａｎｄ ａｎｏｘｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ (５６ ８４％ ｔｏ ６４ ３８％ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ
ａｍｏｕｎｔ)ꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｉｎ ａｅｒｏｂｉｃ Ｓ２ (７９ ５５％ ｔｏ ８２ ９９％ ｏｆ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ａｍｏｕｎｔ) ａｎｄ ｉｎ ａｎｏｘｉｃ Ｓ３ (７３ ８５％ ｔｏ
８４ １１％ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｅｄ ａｍｏｕｎｔ)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｂｏｕｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅ ｏｆ１４Ｃ￣ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｅｄ ｉｎ ｈｕｍｕｓ ｓｈｏｗｅｄ ａ ｔｅｎｄｅｎｃｙ ｏｆ
ｆｕｌｖｉｃ ａｃｉｄ > ｈｕｍｉｎ > ｈｕｍｉｃ ａｃｉｄ ｉｎ ｔｈｒｅｅ ｓｏｉｌｓ ｕｎｄｅｒ ｂｏｔｈ ａｅｒｏｂｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｏｘｉｃ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｆｏｕｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｆａｔｅ ｏｆ ｃｈｉｒａｌ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅꎬ
ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄ ｉｎ ｓｏｉｌ.
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ:１４Ｃ￣ｃｙｃｌｏｘａｐｒｉｄꎬ ｃｈｉｒａｌꎬ ｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎꎬ ｂｏｕｎｄ ｒｅｓｉｄｕｅꎬ ｈｕｍｕｓꎬ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ

３５１




