
械

。；

；
甭

绪
{

有机氯农药(六六六)污染土壤植物修复技术研究

摘要

本文主要分为两部分内容：

第一部分土壤中六六六(HCH)残留量提取方法的确定

采用气相色谱毛细管色谱柱分离、电子捕获检测器检测土壤中残留的

HCH含量。研究了索氏提取和超声波提取2种方法提取土壤中HCH的效果，

结果表明，超声波提取法时间短、效率高，加标回收率在90．32％～103．92％

之间，相对标准偏差为2．32～9．33。该方法准确、灵敏。

第二部分HcH污染土壤的植物修复

(1)通过盆栽试验研究了受HCH及其主要降解产物污染土壤的植物修复

技术，比较了12种牧草对Q—HCH污染土壤的修复能力。研究表明，种植不

同品种的牧草对土壤中a—HCH的消解的影响存在很大差异，其中种植多花

黑麦草和紫花苜蓿的处理效果最好，与种植其它十种植物的处理之间达极

显著水平。谷稗次之，其次为高丹草、苦荬菜和菊苣，再次鲁梅克斯，木

豆、籽粒苋、御谷、柱花草、大翼豆。

(2)植物生物量的根／冠与土壤中HCH的消解率相关性达R=0．928，因

此，我们认为，较高的根／冠是筛选植物的重要指标之一。

(3)通过对12种牧草修复周期的预测，种植多花黑麦草和紫花苜蓿只

需三次即可达到预定要求，较其它牧草更为经济、适宜。

(4)在HcH污染土壤(1000mg／kg)中，以紫花苜蓿、多花黑麦草和籽

粒苋为供试植物，研究了土壤中HCH浓度对牧草种子萌发和种子活力的影



响。结果表明，低浓度的HcH可以促进紫花苜蓿和多花黑麦草的生长，且

紫花苜蓿能耐受更高土壤HcH浓度。而低浓度土壤HcH就会严重抑制籽粒

苋的生长发育。

(5)以紫花苜蓿、多花黑麦草和籽粒苋为供试植物，研究了植物修复HCH

污染土壤的根际效应。在HCH浓度为1．09 mg／kg的土壤中种植三个月，分

析了不同植物对土壤中的HCH降解的影响。结果表明，植物的根系可大大

提高土壤中微生物数量和酶的活性，微生物的数量和酶的活性与土壤中HCH

的降解密切相关。试验结束后，土壤中HCH及其四种异构体的总含量降低

幅度为43．87，卜-65．79％。但是，在去除土壤中HcH的作用上，草的吸收是

轻微的，土壤中污染物消失的主要原因是土壤中生物降解作用的结果。

关键词： 六六六(HCH)

土壤微生物

毛细管气相色谱 植物修复
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j STUDIES 0N THE PHYTOREMEDIATl0N 0F

HCH—CONTAMA l NATED S0 I L

ABSTRACT

T钾o parts are giVen in the thesis：

1．study On the extmcted m“hods of HCH阳sidue in soiI

The CapilIa巧，g粕chromatog豫phic method(GC)was intmduced for dete珊ining

HCH托sidu∞in sOil．And two既tmcted m“hods．such嬲Soxhen Extmction and

Ultnsonic wave Assistant Extraction(IJAE)h盯e b∞n stlldied．The analytical msⅡHs

sh们red that the UAE was mon e艏ci蛆t and the time was shorteL The method was

proved to be simpIe，mpm and sensitive．The sampIe阳covery was 90．32％～103．92％，

且nd the nIati、，e standard deviation w鼬2．32～9．33．

2．The phytonmediation ofHCH contaminated son

(1)A phyto弛media“on technique for contaminated soil by HCH and its main

degradation products planting 12 species of grasses was described．The results showed

mat diffe神nt species have wide dia．ennc鹤capacity in eUminat-on of ponution·

Medicago sativa L and LoIium multifo阳m Lan a他best'the third is EchinochIoa

c九IsgaIli皿．)Beauv．The fbuth to sixth are Sorghum Hybrid Sudangrass、Vhctuca

Denticulata Max． and Cichorium Intybus L． the last are Rumex pa“entia x

凡tiansch柚icus， “Rumex k-1、 Cajanus cajan (Linn) Hnh、 Amamnthus

hypochondriacus L、 Pennisetum americanum L．Suhum．、 S哆losanthes graciIis

H．B．1(．and Macroptnium atropurpu他um·

(2)Cor聆Iation(R) betw∞n biomass S，R and HCH·dissipationed in son is

R=o．928，so high S瓜is oneofthe imponant indicato礴to sc他ening pIants．

(3)Through foncasting the period of npairing son of tweIve gnss船，Medicago
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sativa L and Lolium mumforum Lan nach the aim within only thr∞periods．The two

grasses are mo他economicaI and appropriate than othe礴·

(4)After species screened'Lolium multifo邝m Lan、Medicago satiVa L．and

Amaranthus hypochondriacus L were studied fbr reIatiVe grow-ngVigor index(RGⅥ)

and seeds v“ality in HCH—contaminationed soil(1 000mg／kg)．The托suIts showed that

Iow concentmtions of HCH can pmmOte LoIium multifonlm Lan and Medicago sati、，a L，

and the later can nsist higher soil HCH concentrations． But Amaranthus

hypochondriacus Lwas serious mstrained in the low HCH concentrations in soiI·

(5)StlIdied for rhizosphe件characteri臻tion to optimi黯HCH phytommediation．

Gmss鹤we他gmwn in HCH-contamiⅡated soiI at 1．09 mg，kg for m№e months，an

analysis of伽e diffemnt plants on son deg豫dation，the impact of plant．The MsuIt

showed that the mot system of pIants can g”atly incmase so订micmbial∞un臼and

em叮me act．Ⅳity'and the number of microbial em可m髓with the mactive son de掣mdatiOn

w嬲close眵即lated to the pIant．Aft盯咖比e months，the son of the pIant矗nd“s fo盯

isome瑙10wer margins for the ove翔n content 43．87％-65．79％．Howe’，er'in dec忡ase of

HCH and its main degradation product in soil，the function Of absOrb and concentration

of HCH and its main degradation product by grass was Very Iow．The key factor was

microdegradation of pesticides in soiL

KEY WoRDS： HCH砘exachlorocyclohexane Capilla巧gas chromatography

Phytoremediation soil microbe soil enzyme
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广西大掌硕士掌位论文 有机氯农药(六六六)污染土壤植物修复技术研究

fju菁

土壤是生态系统的重要组成部分，也是人类赖以生息的环境资源之一。但是在过去

几十年间，随着经济的飞速发展和人口的不断增加，由于对土地的不合理利用和各种污

染物的肆意排放，土壤环境正在受到越来越大的威胁，越发暴露出不堪重负的现象。

土壤是各种物质生物地球化学循环的关键环节，是大气、水体及固体废弃物中污染

物在环境中迁移、滞留和沉积的目的地。土壤污染不仅直接致使生活在其中的生物衰亡，

而且通过土壤一植物一根系系统经由食物链危及人类的健康和安全，还通过污染物的迁

移引起地表水和地下水的污染，在多个层面上构成对人类生存环境的威胁，使人类暴露

于更大的环境风险之中。因此受污染土壤的修复技术也成为环保专业工作者的研究热

点。

按照污染物的种类，土壤污染可以分为以重金属为代表的无机污染和各种有机物

污染，后者通常包括石油、农药、木材防腐剂、能源燃烧产生的多环芳烃(PAHs)以

及垃圾渗漏形成的种种有毒有害化合物等。相对于重金属污染，有机物污染由于种类繁

多、结构各异，产生的环境问题以及相应的修复技术也更复杂“l。

随着科学技术的发展，目前对污染土壤的修复技术主要有物理修复(physical

renlediation)：其中包括分离修复、蒸汽浸提(soil vapollr extraction，SVE)、固化／稳定化

(solidification／stabilization)、玻璃化、热力学、热解吸附、电动力学、和冰冻法等。化学

法修复(chemical rcmediation)：其中主要包括原位化学淋洗(in心i讥soilleaclling aIld

nllsllin棚hill曲、异位化学淋洗(out qim soilleaclling锄d flushjn棚llin曲、溶剂浸提
(solvem extraction妣hology)、原位化学氧化(in-sim chemical oxidation)、原位化学还原

与还原脱氯修复(in．siIu chemical reduction and reductive dehalogenation remediation)和土

壤性能改良技术等【2】o生物修复：主要包括植物修复(ph”oremediation)、动物修复、微

生物修复(bioremediation)。

此外，污染生态化学修复(coo．chemical r锄cdiation)是近年来兴起的一种技术，

并被有关专家认为是2l世纪污染土壤修复技术的发展方向。它是微生物修复、植物修

复和化学修复技术的综合，具有生态影响小、费用低、和市场结合紧密，容易被大众接



广西大掌硕士掌位论文 有机氨农药(六六六)纾舡土壤植物修复技术研究

受、应用范围广、易操作，容易推广，可以在其它方法不能进行的场地进行等优点【3一。

生态化学修复注意与土壤的自然生态过程相协调，其最终产物为二氧化碳、水和脂肪酸，

不会形成二次污染。

本研究以典型有机农药，曾在我国大面积使用多年的六六六为例，研究了植物修复

有机污染土壤的机理。

研究目的和意义

农药是保证农作物取得高产的重要农业生产资料之一，据统计我国施用农药面积在

2．8亿hm2以上，2003年全国农药使用量达131．2万t，全国平均用量为2．34kg／IlIn2。这

些施用的农药，有50纷—60％残留于土壤，只有10哆卜-20％依附于植物，目前，我国约

有87—107万hm2的农田土壤受到农药污染。而对已受有机农药污染的土壤，传统修复

方法包括通过焚烧或煅烧的热处理法和采用化学试剂的清洗法等，这些方法对有机污染

虽有一定修复效果，但也存在注入投资及运作费用高，不易管理与操作，容易产生二次

污染等问题，不宜普遍采用。近年来，利用植物吸收、降解、挥发、过滤、固定等作用，

净化土壤和水体中重金属元素、有机污染物、放射性核素的环境修复技术——植物修复

技术(phytoremediation)在重金属、多环芳烃类(PAHs)、多氯苯类(PcBs)等污染

土壤和水体环境中都取得了一些进展，并大规模运用于实地修复，取得了巨大的经济和

生态效益。但利用植物修复有机农药污染土壤的研究并不多见，具有很大的发展潜力。

本课题研究的目的旨在对受有机农药污染土壤中，筛选出某种对特定污染物具有

高富集和降解能力的植物，探明植物修复过程中根际微生物多样性动态变化特征及其

影响机制，为植物修复技术在有机物污染土壤的修复中的应用提拱依据。开展这一领

域的研究，将对提高土壤和水的环境质量、保证农产品的安全、实现农业可持续发展

等有着重要的理论和现实意义。

二有机氯农药六六六简介及其检测方法

(一)有机氯农药六六六简介嘲

六六六，又名六氯环己烷饵CH)，化学式为C6}{6C16，1825年首先由Mich∞l FaIaday

2
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合成，1942年发现其杀虫功效。根据氢原子与氯原子在环两侧位置不同，目前已知有八

种异构体(2Ⅱ、B、6、e、Y、rI、o)，其中Y异构体具有明显的杀虫效力，但其

含量只占12％一14％，其余为无效异构体，含量分别为a．HCH 55％一80％，6．HCH 5％

一14％，6．HCH 2％一10％，￡-HCH 3％一5％。当六六六中Y．HCH含量高达99％以上

时，称为林丹。

工业品六六六为白色固体，65℃开始熔化。它是多种异构体的混合物。六六六对光、

热、氧化以及酸性介质均很稳定，但在碱介质中发生氯化氢的消除反应，最终得到l，2，4

一三氯苯。Y．HCH具有较高的蒸汽压(20℃为9．4×10。4Pa)。该药难溶于水，易溶于

苯、丙酮、氯仿、乙醚等有机溶剂，能溶于醇。

六六六在自然环境中降解很慢。有人得出在水稻田中，Y．HcH、a．HcH、B．HcH、

6-HCH的半衰期分别为180、360、620、720h的结论：在人体血液中，B．HCH的半

衰期为7．2年，而Y．HcH的半衰期为ld。

林丹的大鼠口服急性毒性LDs50为76～200 mg·kg-1。给药后曾在动物的脂肪和肺

中发现林丹的存在，但能相当快的排除体外，积蓄体内的危险性很小。然而，工业品六

六六由于含有一定量的B．HCH，使积蓄的可能性及慢性毒性大为提高。

六六六是一种神经毒剂，主要影响中央神经系统，昆虫中毒后，在神经索内发现游

离的乙酞胆碱增加，但对胆碱酷酶无抑制作用。六六六对昆虫呼吸酶也有一定作用，以

Y．HCH作为杀虫剂有效成分，对昆虫有触杀、胃毒和熏蒸作用。六六六是一种广谱性

杀虫剂，主要用于防治咀嚼和刺吸口器害虫，但对蚜瞒效果不好。它可用来防治水稻、

经济作物、果树、蔬菜等多种虫害，如水稻三化螟、稻飞虱、稻苞虫、稻蓟马等。六六

六也是一种重要的土壤杀虫剂，用于防治蝼蛄、地老虎、金针虫、甜菜象甲等。

(二)有机氯农药残留分析方法

有机氯农药的主要品种六六六(HCH)和滴滴涕(DDT)分别于1825年和1874年

问世，广泛应用于农业植保和公共卫生，曾成为世界上大多数国家首选的杀虫剂。有机

氯农药是我国最早大规模使用的农药，20世纪七十年代是我国使用有机氧农药的高峰

期，八十年代初达到顶峰。由于其化学性质稳定，在环境中降解十分缓慢，以及它的亲

脂性等特点，在环境和动、植物体内大量蓄积并通过食物链进入人体，对人类机体健康
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构成潜在威胁。1983年我国开始禁止生产HCH和DDT等有机氯农药。虽然有机氯农

药在中国己被禁止使用了二十多年，但在土壤中仍能检测出有机氯农药残留【6】。

薄层色谱法(thinlayerchromatography，TLC法)具有操作简便，快速等特点，但只

能进行定性和半定量，精密度和灵敏度较低，可满足土壤中有机氯农药残留检测要求。

气相色谱法(GC法)在农残分析中的优越性是无需质疑的，尤其是近年来高效毛细

管柱GC和新型检测器广泛应用于农残分析，大大提高了检测灵敏度，缩短了分析时间。

气相色谱——质谱联用法(gas chmmatography-maSs，GC—MS)GC—MS联用可大大

提高分析灵敏度，并可对多种农药进行确认和鉴定结构，已越来越多的用于农残分析。

如今安捷伦公司还建立了600多种农药的质谱图库，不需标样，只须跟库存图谱对照，

就可对农药进行定性分析。

我国目前主要采用溶剂萃取GC／ECD法测定有机氯农药。

三国内外污染土壤修复研究进展及应用

(一)污染土壤修复研究进展

目前，对农药污染土壤的修复技术主要有物理修复、化学修复、生物修复、化学与

生物相结合的修复等。传统的方法是将受污染的土壤挖掘后再处理，工程大、费用高。

郭明等研究采用化学修复方法修复农药残留的土壤【71，结果表明，通过单糖组分处理及

改变土壤pH值均在一定程度上影响了农药的降解率。土壤淋洗技术也是一种重要的化

学修复，利用水压推动清洗液通过受污染土壤将污染物从土壤中清除。在处理农药污染

土壤时，通常加入表面活性剂或有机溶剂可以达到更好的效果。如Roy等从Sapindlls

mul(urossi果皮中提取的生物表面活性剂化学式为(C26H31010)。，其0．5％和1．O％生物

表面活性剂溶液去除土壤中农药六六六的效率分别为清水的20倍和100倍【8J。土壤真空

吸引法(SVE)是一种重要的物理一化学修复方法。它是利用真空泵产生负压，驱使空

气流过受农药污染的不饱和土壤孔隙而解吸并夹带有机成分流向抽取井，并最终于地上

处理。对于受挥发性有机农药污染的土壤的净化来说，sVE是一种很有效的方法【91。近

年来污染土壤的生物修复受到了广泛的重视，尤其是植物修复技术以太阳能为驱动，不

破坏土地结构，无二次污染等优点，成为研究热点之一。国外在大量研究的基础上已有

4
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许多成功的实例，并且开发出相应的产品进行实地修复，产生了巨大的经济和生态效益。

1998年4月美国市场报告显示，全美植物修复市场销售在1700万～3000万美元之间，

估计2005年将达到2亿美元【10】。植物修复(phytorcmediation)是指利用植物吸收、降

解、挥发、过滤、固定等作用，净化土壤和水体中金属元素、有机污染物、放射性核素

的环境修复技术。与其它修复技术相比，植物修复技术成本较低，Dmkc等人(1997年)

曾估算过植物修复技术和其它技术的处理费用的比较列于表1【111。

表l污染土壤的植物修复与其它各种修复技术的费用比较

T曲lel COst Ofphytommcdiation compafed to OtIler tecllIliques

技术类型 处理成本(美元，t)

植物修复技术口hy衄锄edi砒-on)
原位微生物修复技术0n sim bio托m酣ialion)

向土通气(ventil啦t0∞il)
直接热处理∞d∞ct nlernlal)
清洗土壤(So．1 wash．mg)

固化／稳定化处理(Soildificalion，stabiliz砒ion)

溶剂提取法(slovem extraction)

焚烧法(Incineration)

lO～35

50～150

20～220

120～300

80～200

240～340

360～440

200～1500

(二)植物修复在农药污染土壤中的应用

有机农药可以作为植物和根际区的微生营养源，从而改变农药的化学性质和毒性，

促进农药在土壤中的降解，减少环境中的农药残留量。农药污染土壤的植物修复在国内

外已有报道和实际应用，阿特拉津是典型的被广泛使用的除草剂，l汛ger等人研究发现，

在用植物修复多种农药污染的土壤时，植物J面c^幻可明显地吸收多年沉积的阿特拉津

【121；美国衣阿华州为了防治农业径流的影响，截留和去除除草剂莠去津和硝酸盐对下流

河流和地下水的污染，沿河栽种了杨树建立缓冲带，结果使10％～20％的莠去津被树木

吸收，且地表水硝酸盐含量由50～100mg／L降低到5mg／L。Perkovich同样研究了莠去

津的植物修复，种植在含莠去津土壤上的地肤草大大加速了莠去津在根际区的矿化，36d

后其根际区的莠去津的矿化率达62．1％，而没有种植物的土壤与灭菌土中莠去滓的矿化

率分别为48．7％和4．4％【131。我国目前使用的农药仍以杀虫剂为主，用量达14×104蚀

以上，占总用量的68％【141．Hsu等研究了二嗪磷与对硫磷在菜豆根系中的降解，30d后

二嗪磷和对硫磷的降解分别为12．9％和17．9％，菜豆的根系分泌物以及根瘤等均促进了
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广霄大掌硕士掌位论文 有机氯农药(六六六)污橐土壤植物修复技术研究

有机农药的降解。夏会龙等人研究了利用风眼莲对水溶液中乙硫磷、三氯杀螨醇和三氟

氯氰菊酯进行植物修复，结果表明，10～llg风眼莲可将250lTll的lmg／L乙硫磷、三

氯杀螨醇和三氟氯氰菊酯消解速率分别提高28．33％、106．64％和362．23％I】51。60到70

年代，六六六、DDT等高残留有机氯农药大量使用，虽然我国在1983年禁止使用，但

土壤中仍有大量的有机氯农药的残留。安风春等利用早熟禾、多年生黑麦草、高羊草等

10种草坪草修复受DDT、HCH和三氯杀螨醇污染土壤，结果表明这是一种经济、简便

和可行的方法，植草三个月DDT及其主要降解物的总含量分别降低19．6～73．O％【16】。植

物根际区农药的降解是一个复杂的过程，土壤微生物、酶系统以及土壤的理化性状均影

响农药在根际区的降解。因而植物修复与生物修复、物理化学修复等相结合，往往能更

好的提高修复效果。应注意的是，某些与这类密切联系的植物，如粮食作物、蔬菜等，

即使具有很高的降解能力也不能使用，以防止对人类产生不可预料的后果。

(三)植物修复农药污染土壤的机理 。

传统的有机污染物的生物修复是用微生物来完成的，有人认为研究植物去除有机物

比较较困难，因为有机物在植物体内的形态较难分析，形成的中间代谢物也较复杂，很

难观察其在植物体内的转化【m，但与微生物相比，植物修复更适合用于现场修复。近几

年相关的研究也较多，有的已达野外应用的水平㈣。

植物修复技术即利用植物能忍耐和超量累积环境中污染物的特性，通过植物的生长

来清除环境中污染物的方法(见图1)【191。

在农药污染的植物修复中，农药的理化性质、环境条件、植物种类等均影响着修复

的效果。其中最主要的参数是辛醇一水分配系数l【。，研究表明，具有中等lg磁。，(约

1-41的农药易被植物根吸收，这些化合物可以在植物木质部流动，但却不能在韧皮部流

动1201。土壤中这类农药的污染比较适用于植物修复技术。19kw>4的农药大量地被植物

根部吸收，但却不能大量转移到幼芽上，可依赖根表面的降解能力，或利用收获根的修

复技术口”，收获根，晒干，完全燃烧以破坏这类农药。植物修复的适用性还依赖于环境

因子(如上壤pH、有机质含量、水分条件，粘土含量与类型阎、气温、风速等)，环境条

件的改变会影响农药的生物利用率。同时，耕作制度也可以影响植物修复效果，如通过

挖掘土壤，有利于植物根系处理那些密度大于水、19‰较低、来源于点源(如泄漏)且在
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广西大学硬士掌位论文 有机氯农药(六六六)嚣巢土壤檀物侍复技术研究

土壤中呈垂直浓度分布的农药。

图l土壤污染的植物修复技术
T曲．1 Pl研oremediation technolo科ofcont咖hl非旧soils

有机农药污染土壤的修复方式有4种圈，①植物提取(phytoes昀clion)：植物直接

吸收有机污染物并在体内积累，植物收获后进一步处理；②植物降解删咖degradation)：
植物本身及其相关微生物和各种酶系统将有机污染物降解为小分子的H20和C02，或转

化为无毒性的中间产物；③植物稳定(ph”ostabilization)：植物在与土壤的共同作用下，

将有机物固定并降低其生物活性，以减少其对生物与环境的危害；④植物挥发

(phytovolatilization)：植物挥发是与植物吸收相连的，它是利用植物吸取，积累、挥发

而减少土壤有机污染物。

植物修复有机农药有三种机制：直接吸收并在植物组织中积累非植物毒性的代谢

物；释放促进生物化学反应的酶；强化根际(根一土壤界面)的矿化作用。

1植物对有机农药的直接吸收和降解

植物对有机农药的吸收受以下三个因素影响：化合物的化学特性；环境条件和植物

种类嗍。植物对位于浅层土壤的中度憎水有机物(辛醇．水的分配系数的对数lgkw-O．5～

3)有很高的去除率，憎水有机物(19I(ow>3．O)和植物根表面结合得十分紧密，致使它

们在植物体内不能转移，水溶性物质(1邸0。<o．5)不会充分吸着到根上，迅速通过植物

膜转移。有机农药被植物吸收后，将其在体内降解，并通过木质化作用使其成为植物体
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广西大掌硕士掌位论文 有机氢农药(六六六)野箍土壤植物修复技术研究

的组成部分；或通过代谢、矿化作用将其转化为c02和H20；还可通过植物的挥发作用

达到去除土壤中农药的目的【25l。植物对农药的直接吸收需要有发达的根系，较高的根／

冠能提高植物对农药的吸收性能，因而选择植物时要考虑具有发达的根系，具有发达根

系的植物能同时满足对亚表层土壤污染的修复伫61。不同种植物对农药的吸收与富集能力

也有很大的差异，同一种草对不同品种农药的吸收与富集也不同。有机污染物被植物体

吸收后，参与体内代谢活动，只有很少一部分不能降解物质或降解不完全物质可在植物

体内积累。而对重金属污染土壤，某些特异植物对特定的金属元素的富集可达植物干重

O．01％。植物对土壤中有机农药的浓度有一定的忍耐性，高于一定的限度，植物不但不

能起到对有机污染物的降解和去除，还可导致植物生长受阻，甚至死亡。某些农药经植

物体的代谢后转化为C02、H20或气体形态直接从叶表气孔挥发。例如在植物和微生物

的共同作用下，可将含硒农药中硒转化无毒气态的二甲基硒I拥。wjtanabe等人也利用转

基因植物彳阳6埘删妇，觑玎蛔M成功将有机和无机态汞盐转换为气态汞，从植物体内挥发

【2引。

2植物根系分泌物和酶对有机农药的去除

植物根系可以分泌一些物质到土壤中，包括酶和一些有机酸。研究表明，植物光合

产物40％以上通过根释放到土壤，供微生物代谢利用，同时促进根际区微生物生长、繁

殖，进而加速有机农药的降解。Nichols等研究表明，植物根际微生物明显比空白土壤

中多【29】，Y0sllitomi等通过模拟根际环境，分离研究根系分泌物和根际微生物对人为污

染物的降解的影响，结果表明，玉米根系分泌物通过促进根际微生物群落的生长促进芘

的矿化作用【30】。植物根系释放到土壤中的酶可以直接降解有关的化合物，死亡后的植物

还可以将酶释放到土壤继续发挥分解作用。有机农药在植物体内的脱毒过程基本上是在

酶的作用下进行的，大部分属于酶氧化过程。已有研究证实，硝酸盐还原酶和漆酶可降

解军火废物如TNT，使之成为无毒的成分，脱卤酶可降解含氯的溶剂如TEC(四氯乙

烯)【3”。有机磷的分解主要靠植物根系分泌物中的酸性磷酸酶、真菌产生的酸性或碱性

磷酸酶、以及细菌产生的碱性磷酸酶，亚硝酸还原酶可降解含硝基有机农药。植物修复

中酶的研究目前还很有限，但酶可加速农药的降解已是不争的事实，今后还有必要在这

方面加强研究。
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3根际的生物降解

根际区是农药发生降解是活跃的区域，微生物群落在植物根际区繁殖活动，根分泌

物和分解物给微生物提供营养物质，而微生物活动也促进了根系分泌物的释放，两者互

惠互利，共同加速了根际区农药的降解。直接连接在植物根系和土壤的微生物——菌根，

对农药的降解也具有一定的作用。一方面菌根可以强化植物对农药的耐受性，另一方面

农药的某些有机成分又可作为菌根真菌和植株的养分，降低农药的污染程度‘32】。林先贵

等研究了施用绿麦隆、二甲四氯和氟乐灵的土壤接种菌根对白三叶草生长的影响，发现

接种vA菌根真菌后，植株的菌根侵染率、生长量和氮、磷的吸收都显著高于不接种的

对照植株【33】，Menendcz A啪A等指出，菌根真菌摩西球囊霉(Glomlls mosse∞)侵染

的大豆，其生长不受杀虫剂乐果影响，施用O．5mg几的乐果反而增加了摩西球囊霉的孢

子萌发例。Ferro等人研究发现，黑麦草A笋op脚l cri蜘根际区五氯苯酚的降解比
空白土壤明显增加【351。以上研究均表明，有机农药污染土壤修复过程中，最重要的环节

是根际区土壤微生物的数量和活性以及相关酶的活性。从某种意义说，根系分泌的酶比

微生物对农药的降解更重要，因为菌株对农药的降解归根结底是由于其分泌的酶来完成

的，且为多种酶协同完成【3们。
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1．1试验材料

第一章材料与方法

供试土壤采自广西大学实验农场，pH6．52；OM 2．52％；CEC 6．43cmol／kg。试验所

用牧草见表1．1。

表1．1试验所采用的牧草品种

TabIel-1 PastI】re species in仃eaITlent

1．2仪器和装置

GC_一17A气相色谱仪(日本岛津)，63Ni电子捕获ECD检测器，DBl701石英毛细

管柱，30m×0．53咖×O．25蚴。

200ml全玻璃索氏提取器、超声波清洗器(上海科导超声仪器有限公司)、组织捣

碎机(JJ．2型，江苏金坛市亿通电子有限公司，)、氮扫吹仪(BF．2000M，北京八方世

纪科技有限公司)、Gcl7一A气相色谱仪(日本岛津)、手提式蒸汽高压灭菌锅(江阴

宾江医疗设备厂)、恒温培养箱(广大LIm．250．GS)、洁净工作台(苏州苏净集团安泰

公司)、恒温水浴锅、氮扫吹仪(BF-2000M，北京八方世纪科技有限公司)、人工气候

箱(广大LRH．250．Gs)，分析天平、烘箱等。
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1．3药品和试剂

标准样品及试剂：100pg，mL a—HCH、B—HCH、Y—HCH、6-HcH标准样品，纯

度>99．99％，购自北京化学试剂公司；丙酮、石油醚、无水硫酸钠(500℃烘3小时后备

用)、浓硫酸，均为分析纯；硅藻土，脱脂棉等。培养细菌、真菌、放线菌和测定土壤

酶试剂均为国产。

1．4实验方法

1．4．1土壤中HcH提取方法的确定

1．4．1．1土壤预处理

取经风干、研细、过60目土壤样品置烘箱中，350℃烘烤8小时后，放入干燥器

内冷却，作空白土壤备用。称取8份空白土壤，每份重10．oog，分别加入不同体积的

HcH工作液(2．5pg，mL)，使土壤中HCH的含量分别为O．oo、O．10、O．20、O．40¨g瓜g。

分别进行索氏提取和超声波提取，重复(n=6)，计算精密度和加标回收率。

(1)索氏提取法(国标法)【37】

准确称取制备的预处理土壤样品10．oo g，置于小烧杯中，加蒸馏水2 mL，硅藻土

49，充分混匀，无损地分四份均匀装入滤纸包后，将滤纸包放入索氏提取器内。加100mL

石油醚一丙酮(1：1)，用70mL溶液浸泡土样12 h后于85℃恒温水浴上加热提取4h，

待冷却后，将提取液移入250 mL的分液漏斗中，用10 mL石油醚分三次冲洗提取器及

烧瓶，将洗液并入分液漏斗中，加入50 mL硫酸钠(2％)溶液，振摇1 min，静止分层，

弃去下层丙酮水溶液，留下石油醚提取液，待净化。

在分液漏斗中加入5 mL浓硫酸，振摇1 Injn，弃去硫酸层，再加浓硫酸，重复4～

5次。然后向弃去硫酸层的石油醚提取液中加入25 mL左右的硫酸钠溶液。振摇10余

次。待其静止分层后弃去水层。如此重复至提取液呈中性为止(一般2～4次)，石油醚

提取液再经装有少量无水硫酸钠的漏斗脱水，滤液用氮扫吹近干，用1mL石油醚洗出，

过滤，供气相色谱测定。
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(2)超声波提取法【381

准确称取上述预处理土壤样品10．oo g于具塞三角瓶中，用70 mL石油醚一丙酮

(1：1)浸泡过夜，超声波提取15 min，转入50mL离心管，1500转／min离心5IIlin，

用lmL水清洗一次，上清液用O．5mL浓硫酸净化，弃去磺化层，反复两次，再用ltIlL

水清洗一次，取上层清液体供气相色谱进样用。

1．4．1．2标准样品配制

标准储备液：用石油醚分别将各100“咖L，标准溶液稀释成10¨咖L的储备液，
密封冰箱保存。

混合标准溶液：分别从lO“咖L储备液中准确吸取2．00mL于10IIlL容量瓶中。
所需标准溶液采用逐级稀释法配制。

1．4．1．3测定方法及条件

测定方法：气相色谱法。

测定条件：进样口温度250℃，检测器300℃，柱温140℃—220℃，5℃／miIl，

保持lOmin，lO℃／min升至250℃，保持3min

载气高纯氮99．999％，柱头压35kpa，尾吹气28ml／min，无分流进样。

进样量为l儿，外标法定量计算。

1．4．2 HCH污染土壤中适宜植物的筛选

1．4．2．1污染土制备

以Q．HcH为供试农药，将d．HcH标准样品以石油醚溶解后，拌入过60目筛700 g

土壤中，置于瓷盘内充分混匀。自然状态下挥发3天后，期间多次搅拌，装入封口袋内，

再用3009土将瓷盘内所有土粒冲擦干净，一并倒入袋内混匀备用。

1．4．2．2盆栽试验

每盆称25．649上述制备的污染土混入未加农药过3衄筛土壤内，使其总重为7009，

充分混匀后装盆，经分析测定a．HCH浓度为O．05128mg，I【g土。设不施农药空白对照，



广西大学硕士掌位论文 有机氯农药(六六六){亏染土壤植物修复技术研究

重复三次。将装好污染土壤的花盆底部浸入清水，当水由底部通过毛细管作用上升到土

壤表面后，直接播种，待出苗后间苗。多花黑麦草和紫花苜蓿留苗8株／盆，柱花草、大

翼豆、苦荬菜、籽粒苋留苗3株／盆，谷稗、木豆、鲁梅克斯、御谷、菊苣、高丹草留苗

2株／盆。

1．4．2．3栽培时间及管理：

栽培时间：2004年10月19日——2005年月1月19日

管理：花盆置于广西大学实验农场温室大棚，按常规管理方法，每2天随机交换盆

钵在温室中位置。90天后采样。

1．4．2．4测定方法

植株处理：90天后，以土壤表面为界，收割所有牧草地上部鲜样，称重。地下部从

土壤中仔细挑出植物根系，冲洗后擦净。待土壤稍干后，捏碎筛分出余下根系，洗净后

杀青烘干，一并称重。

土壤处理：土壤风干后过60mm筛，于．18℃冰箱中保存，供检测农药残留量用。

数据处理采用DPS软件，多重比较采用做ey法。

1．4．3 HCH污染程度对植草生长的影响

1．4．3．1不同浓度污染土壤制备

将直径90 mm培养皿用蒸馏水清洗后放人烘箱中烘干，放2层滤纸，加入509供

试土壤，拌入不同浓度六六六原粉，使各处理HcH浓度分别为lO、20、50、100、500、

1000 m眺g土，以不施农药为对照。

1．4．3．2种植与培养

将供试种子均分3份，在每个培养皿中均匀地摆放lO粒种子。将培养皿放入人工

光照培养箱，25±l℃培养一周，以当天胚根和胚芽长到种子本身长度的一半为发芽标

准，从起始发芽每天记录发芽数。

1．4．3．3测定
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采用直接发芽的方法进行种子萌发特性实验。根据文献中有关标准网，实验结束

时，测正常幼苗鲜重，计算幼苗活力指数(gm、ving、rigor index，GVI)和相对幼苗活力指数

(relative gmw．ngvigor illdex，RGVI’【561，即

毛。=区O／d)】×幼苗平均鲜重

k，=等器瓣川。％
式中：d——发育天数

N．刊时间内的成苗数
对照幼苗指不施六六六处理的种子，其bt0Ⅵ为lOO％。RGVI既能反映品种成苗率，

又能反映品种成苗速度及生活力，而且消除了品种本身间存在的差异，能够用来比较不

同品种的植物耐盐性，因此笔者主要以GVI和RGVI作为评价种子活力及耐受限度的主

要指标。

1．4．4经筛选植物对土壤中HCH降解效应研究

1．4．4．1污染土壤的制备

称取2．16009 6％可湿性六六六原粉拌入l0009过60目风干土样，准确称取一定量

上述污染土加入过2mm筛每盆12009土中，充分混匀，经测定其中含Ⅱ·HCH O．6354

mg／I【g土、B．HCH 0．1556 mg·kFl土、Y．HCH 0．1639 mg瓜g土、6．HCH O．1355 mg·k矿1

土，设计土壤HCH四种异构体总浓度为1．0904 mg·kg‘1土。

1．4．4．2培养试验

试验分为两组，I组：土壤灭菌处理，土壤灭菌条件为110℃，15MPa，30min。

1I组：土壤非灭菌。每组8个处理，设空白对照，具体见表1．2。将筛选后的植物多花

黑麦草、紫花苜蓿和籽粒苋分别植入，网室内培养3个月。种植后第30天起每隔15天

采集土壤样品，三个月后采集植株样品，用于测定土壤和植株农药残留量的样品保存在

．18℃冰箱中，测定微生物数量和酶活性土壤样品保存在4℃冰箱。测定土壤和植株中六

六六的含量以及土壤中过氧化氢酶、转化酶、脲酶的活性和细菌、真菌和放线菌的数量。

14
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表1．2试验处理

1抽le 1-2 Treatments Ofexperimem

注：cK、A、B、c分别代表不种植植物的空白对照、种植黑麦草、紫花苜蓿和籽粒苋的处理

1．4．4．3植物中HcH的提取和净化

牧草鲜样洗净后用石油醚：丙酮(1：1)浸泡过夜，高速捣碎，过滤，滤液加入2mI 2％

Na2S04溶液，分层后弃去有机相，有机相用浓H2s04净化至上层液清晰透明为止，氮

扫吹仪浓缩至于，准确加入1lnl石油醚溶解，待测HcH用。

1．4．4．4测定方法及条件

土壤和植株中HCH含量的测定方法同上

土壤可培养微生物数量的测定：细菌培养采用牛肉膏蛋白胨培养基；放线菌采用高

氏I号培养基；真菌采用马丁氏培养基，稀释平板法培养、计数H01。

过氧化氢酶采用高锰酸钾滴定法【41】：取29风干土，置于100ml三角瓶中，并注入

40IIll蒸馏水和5111I O．3％过氧化氢溶液。将三角瓶放在振荡机上，振荡20mill。而后加

入5Inl 1．5mo此硫酸，以稳定未分解的过氧化氢。再将瓶中悬液过滤。然后，吸取25ml

滤液，用O．02mol几高锰酸钾滴定至淡粉红色终点。

另取5ml O．3％过氧化氢与40ml蒸馏水和5ml 1．5mol几硫酸，吸取25mI该混合

液，用O．02mol／L高锰酸钾滴定至淡粉红色终点。

结果计算：用于滴定土壤滤液所消耗的高锰酸钾量(毫升数)为D，用于滴定25ml

原始的过氧化氢混合液所消耗的高锰酸钾量(毫升数)为C。

(C—D)×T即为过氧化氢酶活性。以20Inin后lg土壤的O．02mol／L高锰酸钾的毫升

数表示。式中T为高锰酸钾滴定度的校正值。酶活性以lg土壤、l小时内消耗O．1mol／L

Ⅺ址104毫升数表示。
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转化酶采用比色法[42l：称5克风干土，置于50ml三角瓶中，注入15IIll 8％的蔗

糖溶液，5Inl pH5．5磷酸缓冲液和5滴甲苯。摇匀混合物后，放入恒温箱，在37℃下

培养24h。到时取出，迅速过滤。从中吸取滤液lml，注入50ml容量瓶中，加3ml 3．5．

二硝基水杨酸，并在沸腾的水浴锅中加热5miIl，随即将容量瓶移至自来水流下冷却

3miIl。溶液因生成3-氨基-5-硝基水杨酸而呈橙黄色，最后用蒸馏水稀释至50IIll，并在

分光光度计上于波长508衄处进行比色。为了消除土壤中原有的蔗糖、葡萄糖而引起

的误差，每一土样需做无基质对照，整个实验需做无土对照。

结果计算：转化酶活性以24h后19土壤葡萄糖的毫克数表示。

葡萄糖(毫克)=a×4

式中：a一从标准曲线查得的毫克数卜换算成lg土的系数
标准曲线绘制：

将葡萄糖先在50～58℃条件下，干燥至恒重。然后取500mg溶于100“苯甲酸

溶液中(5mg还原糖／m1)，即成标准葡萄糖溶液。再用标准液制成lml含O．Ol～O．5mg

葡萄糖的工作溶液。取1ml不同浓度的工作液，并按与测定转化酶活性同样的方法进

行显色，比色后以光密度值为纵坐标，葡萄糖浓度为横坐标绘制成标准曲线。

脲酶采用苯酚一次氯酸比色法f43】：称5克风干土，置于50m1三角瓶中，加l砌甲

苯，15min后加5IIlllO％的尿素液和10ml pH6．7柠檬酸盐缓冲液。摇匀后在37℃恒

温箱中培养24h。过滤后取3lnl滤液注入50lIll容量瓶中，然后加蒸馏水至20ml。再加2IIll

苯酚钠溶液和1．5m1次氯酸钠溶液，随加随摇匀，定容。20min后显色，lh内在分光

光度计上于波长578啪处比色。

结果计算：脲酶活性以24h后19土壤中NH3-N的毫克数表示。

NH3—N(mg)=b×2

式中：b一从标准曲线查得的NH3．N毫克数
1．4．4。5数据分析

原始数据的整理采用EXCEL软件完成；数据分析采用origin软件完成；差异显著

性检验采用DPS软件完成；相关性分析采用EXCEL软件完成。

16
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第二章结果与分析

2．1土壤中HCH测定方法的确定

2．1．1色谱图

在选定的毛细管柱和色谱程序升温条件下，HcH四种异构体得到了较好的分离，

其出峰顺序为a．HCH、Y．HCH、B．HCH、6一HCH，空白土样加标色谱图见图2．1。

2
l

i
I

l ’

| 3

i

． 卜 、

l
‘

l——a·HCH；2——Y·HCH；3——B-HCH：4．一6-HCH

图2．1六六六农药的标准品色谱图

F唔2—1 Chmmato鲫n ofHcH pesticide ofstaIld捌

2．1．2标准工作曲线

按上述方法分析，以六六六峰高h与其含量m(Il咖L)进行回归分析，其回归方程
见表2．1

2．1．3精密度和回收率试验

按2．2实验方法，在空白土样中加入一定量六六六标准溶液作精密度和回收率试验，

试验结果见表2．2、表2．3

17
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表2．1索氏提取和超声波提取的标准工作曲线

1曲2-l St锄dard curve ofSo)‘11elt Extradi∞柚d U1廿∞onic waveAssist锄t Extra嘶on(UAE)

表2—2(索氏提取法)加入不同量农药的精密度和回收率(n=6)％

1Iab 2·2(SE) Exactitllde柚d rec0Very in difrcrem quantities ofpesticides (n=6)％

①各农药加入量的单位为¨g瓜g土

表2—3(超声提取法)加入不同量农药的精密度和回收率(n=6)％

1I曲2-3(UAE) Ex粒吐mde锄d rec0Very ill di船他nt q啪titi嚣ofpesticid髂 (rI=6)％

从图2-l的色谱图可以看出，此程序升温条件下， 六六六四种异构体得到了较好

的分离，且出峰时间大大缩短，能满足批量检测要求。

从精密度和回收率结果可以看出，采用索氏提取法和超声波提取法所得结果都较

好。据我国农药评审委员会规定，农药残留检测分析回收率在70％一110％范围内，平

均回收率在80％以上均为合格。本次试验索氏提取和超声提取两种方法加标回收率分别

为84．87--99．63％和90．32一103．92％，均符合这个标准。超声提取略好于索氏提取法。

在农药残留量的测定工作中，样品前处理时的两大步骤提取与净化是直接影响结果

准确性的重要因素，提取过程要求尽可能地将样品中的残留农药提取出来，净化过程则

18
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要求尽可能地减少农药损失。净化过程是造成农药损失的因素，一是乳化现象，一是萃

取过程分配比造成的损失。在采用分液漏斗净化时，需用浓硫酸净化两次，用硫酸钠溶

液洗涤一次，且试剂用量都较大，这必然造成残留农药的分配比损失较大。而本文采用

的离心管净化，加少量浓硫酸即可，农药的分配比损失必然较小，有机试剂的挥发小，

造成的环境污染也小得多。

实验过程中还发现用磺化法净化样品较为麻烦。因为样品在用浓硫酸去除油脂、色

素等干扰物质后，还要去除里面的酸，否则不但会影响检测器ECD的性能，还会干扰

六六六的测定。要消除酸的干扰，就要用2％硫酸钠溶液将样品溶液洗至呈中性，而往

往要用硫酸钠溶液萃取8～9次才能达到目的。这种方法对于大批量样品分析所花时间

长，要消耗很大的人力和物力。

2．2 HCH污染土壤中适宜植物的筛选

2．2．1不同植物对土壤中a—HCH消解的影响

植草三个月后，各处理六六六消解率见表2_4。在自然状态下，进入土壤中a．HcH

通过物理吸附、化学吸附、氢键结合和配合价结合等形式吸附在颗粒表面上，另外一部

分会在微生物、化学分解和光化学分解作用下转化成其它形式。在有植草的处理中，a

．HCH的消失率明显高于不种植物的空白处理。且植物种类的不同，表现了明显的差异。

紫花苜蓿和多花黑麦草处理中，Q．HcH的消失量最多。观察发现，紫花苜蓿和多花黑

麦草均为须根植物，根系、根毛较发达，土壤的容积会因植物根所触及的深度以及根分

冠所伸展的方式不同而异，由此影响污染物的降解或积累速率。发育良好的根系统对有

机污染物的快速降解以及对有毒金属的超积累或固定起重要的促进作用，因此植物修复

无疑需要理想的根系统。相反，对那些有浅根、低扩散根的植物而言，即使它能支持一

个具有高降解能力的微生物群落，也不是植物修复的最佳选择植物，因为这类植物不能

满足对亚表层土壤污染生物降解的需要。在进行植物修复时，根及根圈的物理形态需要

重点考虑。在此意义上，植物修复除了可以处理表上层污染外，对土壤的亚表层甚至更

深层污染的处理更为有效，由此大大节省了环境污染的处理费用l删。
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表2-4植草三个月后各处理土壤中六六六消解率

Table 2-4 Dissipation ofHCH afcer threc mont}Is ofplanting dj行erent磬asses in soil

注：同一列数据后的字母相同表示未达到显著水平，小写字母表示5％显著水平，大写字母表示

l％显著水平

Nate：In a columll'da协followed by me s枷e le附他p心跎m not signmcam di丘br印∞；l甜e letter
mc锄s si鲥ficant difI宅r朗∞at 5％，capi协l let衙me觚s si印墒cam di圩研∞ce砒1％

2．2．2不同植物的地上、地下部生物量比较

不同处理土壤中植物地上部和地下部生物量(干重计)见表2．5，由此表可以看出，

根／冠最高的是多花黑麦草，其次是紫花苜蓿。不同植物根／冠与植物对a．HCH的消解有

相似的一致性。其拟合关系见图2-2，相关系数R：O．928，达极显著水平。可见较高的

根／冠是选择高效植物的一个很重要的标准，这与Fittcr等人报道一致【451。黑麦草和紫花

苜蓿虽然地上生物量居中，但其发达的根系有着较高的地上部生物量，其处理a．HCH

的消解率也较高。而御谷的地上部生物量最大，但地下部生物量只有1．499，根／冠只有

0．26，其最终对Q．HCH的消解亦只有原施药量的近三分之一，显然不是理想的所需植

物。高丹草、籽粒苋等直根系作物，尽管地上部生物量较高，但因植物对有机物的直接

吸收有限，根际范围内释放的根系分泌物和酶较少，各处理的n．HCH的消解也十分有

限。
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1，O 1．5

R，s

图2．2植物根／冠与土壤中HCH消降率的相关性

Fig 2-2 correlation be坩een S瓜锄d HCH-dissipationed in soil

2．2．3污染土壤植物修复周期预测

污染土壤植物修复植草周期可以用下列关系式预测‘46】：

a=Cb(1一彳)‘

f=l甙Cf，Ca)·【lg(1—4)】-1

式中：

Co一土壤中HcH的原始浓度(m∥kg)；
2l

∞

阳

∞

∞

∞

∞

一术一co；∞dI∞∞石芑9I巴
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Ci——草种植第i次后土壤中HCH的浓度(mg／l(曲；

A——草种植3个月后土壤中HCH的消失率(％)；

卜种植草的次数，每次以3个月为一个过程。

图2．3不同牧草修复污染土壤周期

Fig．2—3 Thep鲥odofrepajr∞ililld豫reITt gra辐

当污染土壤中HcH浓度为O．050 m∥kg，当土壤中HcH的残留量下降至O．001 m∥

k时，种植上述12种草所需要种植的次数见图2—3。显然，种植紫花苜蓿和多花黑麦草

只需三次，较种植其它品种牧草更为经济、适宜。

2．3 HCH污染程度对植草生长的影响

2．3。1施用不同浓度HcH对多花黑麦草生长的影响

施用不同浓度HcH对多花黑麦草种子活力的影响见图2-4。图中横坐标l一7分别

表示土壤HCH浓度为O、10、20、50、100、500、1000mg瓜g土。

由图2-4可以看出，当土壤中HCH浓度逐渐增加到50m弧g土时，多花黑麦草种

子活力呈增加趋势，当土壤中HcH浓度达50mg瓜g时幼苗相对活力达以最高。随着HCH

浓度继续增加，种子活力呈急剧减小趋势，土壤中的HCH对多花黑麦草种子的萌发表

现出强烈的抑制作用，当土壤中HCH污染浓度达500mg瓜g时，土壤中HCH对种子的

萌发产生毒害作用，导致种子无法发芽。
-

，

r女l‘l，t}，，
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图2．4不同浓度土壤HCH对多花黑麦草种子活力的影响

Fi舀2-4 E髓c协ofdmrem soilHCH∞辩ed幻，f堋研砒勿铆切，

2．3．2施用不同浓度HCH对紫花苜蓿生长的影响

图2．5 不同浓度土壤HcH对紫花苜蓿种子活力的影响

Fig．2-5 E艉cts ofdi行erent soil HcH on seed胁舭口go阳ff阳三

由图2-5可以看出，土壤中HCH浓度在1000 mg瓜g以内，对紫花苜蓿种子活力的

影响不大，虽然在浓度较低时，表现出和黑麦草相似的规律，即随着浓度的增加，种子

活力增强。可能是由于施入量的HCH为植物生长提供了所需的C源，促进了植物的生



广西大掌硕士掌位论文 有机氯农药(六六六)嚣橐土壤植物修复技术研究

长发育。但随着浓度进一步增加时，浓度达到1000mg／l【g土时，种子依然有较高的活力。

紫花苜蓿表现出比多花黑麦草更强的耐受力，其耐受机理有待于进一步研究。因此，紫

花苜蓿比多花黑麦草更适宜用修复受HcH污染的土壤。

2．3．3施用不同浓度HCH对籽粒苋生长的影响

图2．6不同浓度土壤HcH对籽粒苋种子活力的影响

F嘻2-6 E廊c协ofdi彘rent soil HcH衄seed爿mn例曲搬忉∞锄a们钟郴上

由图2-6可出，土壤中HcH对籽粒苋有较强的抑制作用，施药后各处理种子活力

均低于不施药的空白对照。少量的HCH亦会影响种子的萌发活力。但随着土壤中HCH

污染程度的增加，其种子相对幼苗活力指数始终维持在65％左右。因此，籽粒苋并不是

修复受HCH污染土壤的理想植物，不仅对土壤中HCH的消解能力较差，且对HCH的

耐受限度有限，究其原因，有待进一步研究。

2．4经筛选植物对土壤中HcH降解效应研究

2．4．1土壤中HCH消解行为

HCH及其四种异构体在土壤中随时间的消解见图2．7。由图可看出，在灭菌和非

灭菌土壤中n-HcH、B-HcH、y mcH、6-HcH四种异构体的消解速率差异不显著，

土壤灭菌与否不是土壤中HCH降解产生差异的主要原因。主要是在本试验条件下，由
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于室外环境中，各种微生物具有很强的繁殖能力，灭菌土壤在自然环境中极易受环境影

响，在很短的时间内即可恢复原土壤区域内微生物条件。因而土壤灭菌处理并不影响

HcH的消解速率。

碧

荤
：

01e

O’4

012

010

O∞

n∞

∞ 柚 ∞ ∞

01B

01●

n12

n'O

Ⅲ
O∞

柏 ∞ 柏

图2．7 HcH及其异构在土壤中的消解率

Fig 2—7 Rate offour HcH is鲫ers diss谛anon in so．1

大量研究已经证实，作物对六六六的吸收量，除了取决于作物种类外，土壤类型、

理化性状等以及HCH的组成成份和浓度有很大的关系。植草三个月后，HCH及其主要

降解物在土壤中残留率见表2．6。由此可见，土壤灭菌对HcH的降解差异不显著，然而

在灭菌和非灭菌土壤中。植物显著地提高了土壤中HCH的降解。在灭菌和非灭菌土壤

中，非根际土壤中HCH残留率分别为62．73％和62．58％，而根际土壤中则不超过53．87％

和53．58％，最低可达32．62％。实验所用六六六原粉主要由o、B、y和6四种异构体

组成，其含量分别约为58．3、14．3、15．1和12．43％，其B／Y为O．94。六六六施入土壤
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后各处理B，Y均有不同程度提高。说明土壤中Y．HcH比B．HcH在土壤中降解得更快，

这也是HCH在土壤中持留的特点之一f47枷】。

图2．8表示了在非灭菌土壤中，不同植物对HCH及其异构的降解速率差异。HCH

的四种异构体在非根际和根际土壤中的降解规律较一致，主要表现为6．HCH最快，B

．HcH降解速率最慢，可能是与其它异构体相比B．HCH的所有氯原子都位于HcH分子

的赤道短轴上，其稳定性高、水溶性和挥发性都非常低，同时也更加难以被生物利用。

表2巧三个月后土壤中HcH及其主要降解物(p妒噜土)
Table2-6 HCH aIld妇isomerintllesoil蛆erthr∞montlls(¨g，l(g∞il)

专40
歪30

20

10

0

CK A B C

图2．8三个月后不同植物处理土壤HCH降解速率

Fig．2-8111e脚ofdegra“∞iIldi彘呦t㈣州afIerth眦mof咖

∞．∞
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与不种植物的空白相比，根际土壤中，HCH及其异构体消解率明显升高，其中紫

花苜蓿处理最好，多花黑麦草处理次之，且这两种牧草降解效果均明显好于籽粒苋。说

明植物对土壤中HCH的降解起重要作用。这种作用主要表现在根际土壤内，植物根系

微区环境内有较高的土壤酶系统和土壤微生物活性，促进了HCH的生物降解。因此，

在植物修复过程中，对不同污染类型如何选择适宜和高效的植物至关重要。

2．4．2植物体对HCH及其异构体的吸收

表2．7为植草三个月后，HCH及其主要降解产物在草中不同部位的浓度分布。由

此可看出，灭菌和非灭菌土壤，植物对HCH的吸收没有太大差异。HcH在植物根部的

浓度明显高于茎叶部浓度，其根，茎叶比值约在1．37～6．14之间，平均为3．72，最高为灭

菌处理的多花黑麦草达6．14。说明植物对HcH的直接吸收主要发生在根部，茎叶部HCH

的含量极少。籽粒苋各处理HcH浓度的根／茎叶比均小于同处理的黑麦草和紫花苜蓿。

植物地上部的生物量对HCH的吸收亦起一定作用，但主要富集因子仍在根部。与前人

研究结果一致。姚建仁等1983年曾研究了几种不同植物对六六六的吸收规律嘲，结果

表明，胡萝h吸收量最大，其次为马铃薯>花生>白薯。尽管胡萝卜等块根类作物对六

六六的吸收量比其它作物大，而且超出了土壤中六六六的残留，但是从环境安全角度考

虑，胡萝卜等可食性植物并不是污染土壤修复植物的理想对象。

表2·7三个月后HcH及其主要降解产物在草中的分布(pg，l(g鲜重)
T曲le2-7 HcH粕di乜isomerintlle sh∞t锄d州0fgra骚aftcr妇∞mofl廿岱(Il班gFw)
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2．4．3根际区土壤三大类群微生物的作用

2．4．3．1施用HCH对土壤三大类群微生物数量的影响

为了避免植物根系分泌物等影响土壤中微生物数量，研究空白土壤在施用HCH后

土壤三大类群微生物数量变化，结果见图2．9。施入低浓度HcH后，细菌、真菌和放线

菌数量均有所提高，真菌提高最多达30．30％，细菌次之为10．76％，其次是放线菌，只有

O．06％。施入的HCH对土壤微生物活性具有一定的刺激作用，与吴坤等人对五氯酚的研

究较为一致‘5”。另有研究表明施入土壤的农药对土壤普通微生物主要表现为抑制作用，

对耐受微生物种类主要是刺激作用【52】，因此，施药后土壤微生物数量的变化主要由普通

菌的抑制率和耐受菌的刺激率来决定。从本试验来看，施入的HCH对普通菌的抑制率

要远远小于刺激率，使土壤三大类群微生物数量都有不同程度的增加。因此，在长期受

HCH污染土壤内筛选特定的微生物优势种，是利用微生物对污染土壤修复的一种有效

措施。

图2．9非灭菌土壤根际区土壤细菌、真菌和放线菌数量

Table2-9 Bactenal、Fungal a11d Actinomycetes counts in irradiated soils

2．4．3．2植草三个月后土壤三大类群微生物数量变化

植草后三个月，灭菌土壤和非灭菌根际区土壤三类群微生物数量见表2．8。种植牧

草三个月后，土壤中三大类群微生物在灭菌和非灭菌土壤中均显著增加，灭菌处理和非
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灭菌处理相比，非灭菌处理增加幅度较小，但各处理的细菌、真菌和放线菌数均大于灭

菌土壤。在自然环境下，灭菌后的土壤在大气、水等环境条件下，随着植物的生长，微

生物迅速繁殖，最终达到一个较高水平。灭菌和非灭菌土壤相比，土壤细菌除了紫花苜

蓿处理差异不显著外，空白、多花黑麦草以及籽粒苋处理差异达显著。而真菌变化除了

多花黑麦草差异外，其余均差异不显著。说明，真菌相对来说，变化较小。放线菌处理

灭菌与非灭菌所有处理均没有差异，表明灭菌时对放线菌影响不大。从上以三大类微生

物变化来看，土壤经高温高压灭菌后，土壤结构以及原著土壤微生物遭到很大破坏，在

一定程度上影响了土壤微生物对有机农药的降解。

2．4．3．3不同植物根际区土壤微生物数量的变化

由于在植物修复过程中，土壤HcH的消解是在自然环境中完成的，因此，以非灭

菌施加HcH土壤为例，研究根际区三大类微生物变化，结果分别见下图。

(1)细菌数量的变化

O 20 柏 60 80 1∞

days a竹er打朗ment

图2．10不同植物处理对细菌数量的影响

Fi92一10 The e仃ect ofdi仟erent sons on the number ofbacteria

由图2一lO可看出，不同植物处理土壤微生物细菌数量均呈现不同程度的增加，其

中多花黑麦草和紫花苜蓿处理根际土壤微生物数量明显较籽粒苋高，且有植物的根际土

壤明显高于不种植物的非根际土壤，差异均达显著水平。但是植物种类的不同，其随时

间变化有所差异。种植植物一个月后，由于植物之问生长差异不大，在自然状态下，三
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广西大掌硕士掌位论文 有机氮农药(六六六)竹蔡土壤植物修复拉术研究

种植物和空白土壤细菌增长速度变化不大，但随着时间的推移，不同植物之间生长活动

的差异明显增加，根系的生长发育程度以及分泌物的差异导致各处理出现差异，进而影

响根际区细菌数量有明显的不同。三个月后，多花黑麦草和紫花苜蓿差异不显著，但两

者与籽粒差异均达显著水平。空白土壤在复杂的自然环境中，细菌数量的变化因水、肥、

气等其它因素的影响较强，变化不稳定。有植物的根际土壤，在植物根系活动的情况下，

细菌数量呈现明显的增加。

(2)真菌数量的变化

不同植物处理对真菌数量的影响见图2．n，由图可以看出，种植物的根际土和空

白的非根际土中真菌均有一定程度的增加，不同植物之间也有一定的差距，但均有相似

的增殖规律。真菌的这种增殖规律可能是由于施入的水、肥，环境等引起的，不同植物

之问的差异除了上述原因外，主要是由于根系活动的差别所致，须根植物的多花黑麦草

和紫花苜蓿明显好于直根的籽粒苋。

0 20 40 60 80 100

days熊er t陀ament

图2．1l不同植物处理对真菌数量的影响
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广西大掌硕士学位论文 有机氯农药(六六六)污巢土壤植物修复技术研究

(3)放线菌数量的变化

图2-12不同植物处理对放线菌数量的影响

Fig．2．12 11lc e廊ct of di髓∞m sorts on me删mber ofa鲥nomycete

不同植物处理对放线菌数量的影响见图2．12，由图可以看出，相对于其它微生物，

放线菌数目的增加相对较少，且空白的非根际土壤和种植物的根际土壤有不同的变化趋

势。三种植物处理放线菌数量差异明显，表现为紫花苜蓿>多花黑麦草>籽粒苋，其中

紫花莒蓿处理放线菌数量优势较大，多花黑麦草稍高于籽粒苋处理，在60天以前差异

并不显著。因此，根际土壤内放线菌的数量因植物种类的不同有很大差距。

5．3．3．4微生物在有机农药降解过程中的作用

在植物生长过程中，死亡的根系和根的脱落物(根毛、表皮细胞和根冠)是微生物

的营养来源，Moser等研究表明旧，植物每年释放的酶、糖类、醇类等物质可达植物光

合作用的10一20％，它们与脱落的根冠细胞等一起为根区的微生物提供重要的营养物

质，促进了根系的穿插，使根际的通气条件、水分状况和温度均比根际外的土壤更有利

于微生物的生长【钏。另一方面，某些植物又可将大气中的氧气经叶、茎传输到根中，扩

散到根际周围缺氧的底质中，形成了氧化的微环境，刺激好氧微生物的生长和活性【55】。

根际微生物的数量明显高于非根际土壤，有利地促进了环境中有机农药的降解。
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广西大掌硕士学位论文 有机氢农药(六六六)坶染土壤植物修复技术研究

2．4．4根际区土壤过氧化氢酶、转化酶、脲酶

2．4．4．1不同植物根际区土壤过氧化氢酶的变化

∞ 40 ∞ ∞ 70 ∞ ∞

days a^er№ament

图2-13不同植物根际区土壤过氧化氢酶的变化

F遮．2·13 111e V撕eIy ofdif毙∞IIt pl柚临on en巧me Calala辩activily

过氧化氢酶主要来自于细菌、真菌和放线菌以及根系分泌。从整个过氧化氢酶活性

来看，随着时间的推移，各处理过氧化氢酶都呈逐渐增加趋势，种植植物的根际土壤过

氧化氢酶活性远远高于不种植物的空白土壤。多花黑麦草在三个月内，过氧化氢酶活性

一直处于相对平稳增加，在45天以前，紫花苜蓿和籽粒苋过氧化氢酶并没有显著差异，

均小于多花黑麦草。45天后，紫花苜蓿处理过氧化氢酶活性迅速升高，并一直高于其它

处理。由图2．13可看出，根际区的过氧化氢酶活性远远高于非根际区土壤，不同作物

在初期稍差异较大外，后期虽有一定差异，但并不显著。

2．4．4．2不同植物根际区土壤转化酶的变化

转化酶广泛存在于所有土壤中，它是表征土壤生物活性的重要的酶。土壤中转化酶

的活性与土壤腐殖质、水溶性有机物和粘粒的含量以及微生物的数量及其活性有关。由

图2-14可看出，非根际土壤转化酶变化不大，维持在一定量水平上。根际土壤随着植

物的生长发育、根际区微生物数量增加以及代谢活动的增强，酶的活性也在不断增加，

不同植物种类，根系发育程度不同直接导致土壤中转化酶的变化。根系发达的紫花苜蓿
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广西大学硬士学位论文 有机氢农药(六六六)污蔡土壤植物修复技术研究

和多花黑麦草转化酶的活性几乎一致，且远远高于根系并不发达的籽粒苋。

∞ 柏 ∞ 8d 70 80 ∞

days aR盯t旭{"nent

图2-14不同植物根际区土壤转化酶的变化

Fi昏2—14 11le Variely ofdi侬鹏m plafI乜衄en巧me Hjppoph∞activ时

2．4．4．3不同植物根际区土壤脲酶的变化

图2-15不同植物根际区土壤脲酶的变化
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广西大掌硬士掌位论文 有机氟农荀(六六六)污染土壤植物修复技术研究

脲酶存在于大多数细菌、真菌和高等植物中，与土壤微生物数量、有机质含量、全

氮和速效磷正相关。由图2．15可看出，非根际土壤脲酶始终维持在一个较低的水平，

而根际土壤内，脲酶在植物生长初期增加较快，后期增长速度减缓，其中多花黑麦草在

60天时达到最高值后开始逐渐下降，但仍维持在较高水平，而籽粒苋处理，由于根际的

微生物数量、根系分泌物等相对较弱，土壤转化酶活性高于非根际土小于多花黑麦草和

紫花苜蓿。

2．4．4．4植草三个月后土壤酶的变化

植草三个月后，根际土壤中酶的活性与土壤中HcH的残留量的关系见表2．9。结果

表明，施入少量农药，可为微生物提供生长必需的C源从而是增加土壤中过氧化氢酶、

转化酶和脲酶的活性，且非灭菌土壤中三种酶的活性均稍高于灭菌土壤。作物根际区酶

的活性显著高于未种植物的非根际土壤，作物种类不同其根际区酶的活性差异亦很大，

表现为紫花苜蓿>多花黑麦草>籽粒苋，根系发达程度越高，微生物数量越多，酶的活性

越高，土壤中HcH的降解率越高。

2．4．4．5土壤酶在有机农药降解过程中的作用

植物释放以根区土壤的酶系统可以直接降解有机污染物。有研究发现，某些能降解

的染物的酶来源是植物而不是微生物1561，所以有部分观点认为，直接采用酶进行有机农

药降解比用微生物处理更具有优势，主要表现在酶对外界的适应性，对低浓度有机农药

的降解，对农药的降解范围和降解效能上比微生物更优越限58)。与此同时，也有很多相

反的观点认为‘59’删，利用降解酶净化土壤中的农药污染研究相对较复杂，因为降解酶在

土壤中易受到非生物变性、土壤吸附等作用失活，难以保持长时间的降解活性，因此能

否实际应用取决于其稳定性。通过生物工程对农药降解酶基因进行克隆与高效表达来获

取降解酶是行之有效的办法。笔者认为，土壤中有机农药的降解绝大部分是在微生物和

酶的共同作用下完成的，根际区的强烈代谢活动以及根系分泌物，增加了土壤酶活性的

同时也促进了微生物数量的增加，微生物增加的同时也促进了根系分泌更多的酶类，相

互作用共同促进了有机污染物的降解。
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广西大掌硕士掌位论文 有机氯农药(六六六)污染土壤檀物修复技术研究

2．4．5根际区植物一微生物一酶的相互间的相关性

土壤中HCH的降解主要发生在植物根际区，根际区土壤微生物数量和酶的活性以

及土壤中HcH的残留量的相关性见表2．10。由表可看出，土壤中HcH残留量和细菌、

真菌、放线菌、过氧化氢酶以及转化酶都呈现显著负相关，表现为过氧化氢酶>转化酶

>放线菌>细菌>真菌>脲酶，但与脲酶与土壤HcH的残留量的相关性不显著。其中

放线菌与真菌以及过氧化氢酶达到极其显著水平，脲酶与转化酶相关性达显著外，与细

菌、真菌放线菌以及过氧化氢酶相关性均不显著。有植物的根际土壤中，根系不仅本身

分泌酶类，而且分泌各种营养物质，从而刺激根际土壤微生物的生长，并稳定地表现出

酶活性。因此，土壤微生物和酶的相关性较高。

表2-10根际区土壤微生物量和酶的活性以及土壤中HcH的残留量的相关性

T曲le 2．10 Co雠lation承2)oftIIicrob诚coun乜e吻，1Tle activ时and so．1 HCH

注：·表示P锄．05

··表示P<o．Ol

¨·表示P<0．00l
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广西大掌硕士掌位论文 有机氯农茼(六六六)污染土壤植物修复技术研究

第三章讨论

3．1微波萃取——气相色谱分析是测定土壤中六六六的准确、快速方法

六六六和DDT为高毒性有机氯农药，建国初期至20世纪70年代我国使用的有机

氯农药的性质极稳定，不易分解，尤其有机氯农药水溶性高、脂溶性低，表现高残留、

易迁移的特性。尽管我国在1983年已明令禁止使用，但在许多地区土壤和水体／沉积物

中，六六六、DDT等有机氯仍有较高的检出率【6”，种植的谷类、茶叶、中药等粮食作

物和经济作物中，以及长春市等城市女的母乳中都检测出有机氯农药‘62】，因此，对土壤

中六六六残留量的测定仍具有现实意义。目前，气相色谱法是应用最广泛和成熟的技术。

以同样的方法测定时，样品前处理方法的不同将直接影响测定结果。如何快速、简便、

且耗材少的提取土壤样品中六六六，尽可能使残留的农药完全提取，是前处理时必须考

虑的问题。

土壤中六六六的测定一般用索氏提取法提取样品，经净化后，用气相色谱仪测定。

玻璃材质的索氏抽提器，浸取时间长，操作繁琐，干扰物质多，不适应高速高效分析的

要求。微波萃取是一种速度快、试剂用量少、回收率高、重现性好、易于自动控制的样

品制备技术。它利用介质吸收微波能量的差异，通过选择不同的溶剂和调节微波加热参

数，对样品中的目标成分进行选择性萃取，使样品中的某些有机成分与基体物质有效分

离【63’641。本试验采用微波萃取技术提取土壤中的六六六，再采用程序升温，毛细管色谱

柱，微电子捕获检测器，分析时间短，分离效果好，灵敏度高。

3．2不同品种牧草对土壤中污染物消除能力不同

林道辉等【65】研究表明，同一品种的草在不同土壤中对污染物的清除能力是不同的，

不同品种的草在同一土壤中对污染物的清除能力也是不同的。因此，植物种类是植物修

复的关键因子，如何寻找、优选用于土壤有机污染植物修复的特性植物是当前该项领域

研究的难点和前沿问题之一。植物对有机物的吸收分为主动吸收与被动吸收，被动吸收

可看作污染物在土壤固相一土壤水相、土壤水相一植物水相、植物水相一植物有机相之

间的一系列分配过程的组合脚J。其动力主要来自植物的蒸腾拉力，不同植物的蒸腾作用

38
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强度不同，对污染物的吸收转运能力也不同。另外，由于组织成分不同，不同植物积累、

代谢污染物质能力也不同，脂质含量较高的植物对闲脂性有机污染物的吸收能力强【671。

有研究表明，蔬菜类对农药的吸收能力顺序为：根菜类>叶菜类>果菜类168】。

对植物吸收能力起最主要影响的是植物的根系，须根比主根具有更大的比表面积，

能通常处于土壤表层，而土壤表面比下层土壤含有更多的污染物，因此须根吸收污染物

的量高于主根。这一区别是禾本科植物比木本科植物吸收和累积更多污染物的主要原因

之一。另外，根系类型不同，根面积、根分泌物、酶、菌根菌等的数量和种类都不同，

导致根际对污染物降解能力存在差异。目前，不同植物吸收有机物的差异机制尚不明确，

可能与植物间根系分泌物的不同有判回·701。schnoor等【7l】，认为应通过鉴定植物根系分

泌物中与相关有机污染物降解酶的种类与含量来定向筛选对某类化合物特异清除能力

的植物。

目前在无机重金属污染土壤和水体中，已探索出许多超富集植物种类，世界上已经

发现cd’Co、Cu、Ni、№l、Zn超富集植物400多种，其中73％为Ni的超富集植物‘72l。

在中国，1999年陈同斌首次发现了As的超富集植物蜈蚣草(Pteds“ttata)，其叶片含

As高达5000mgm一731。重金属污染土壤上大量地方植物物种的发现，促进了耐重金属植

物的研究，同时某些能够超量积累重金属的植物也相继被发现。在有机多氯联苯(PcBs)、

五氯酚(PCP)、多环芳烃(PAHs)、菲、芘等污染土壤修复国内外也做了大量研究，取

了一定的成功经验，但对六六六污染土壤的植物修复尚未见报道，因此本文选取了广西

区分布较广、常见的12种牧草为供试植物，研究了受六六六污染土壤的植物修复过程

中12种植物的差异，筛选出适宜修复HCH污染土壤的植物。

污染土壤中种植各种草有利于土壤中HCH的消解，不同品种的牧草对土壤中HCH

的吸收和降解是不同的，其根／冠与植物对HCH的消解相关性达极显著水平，因此植物

具有较高的根／冠是筛选高效降解植物的主要指标之一。在本试验中，多花黑麦草和紫花

苜蓿表现为较强的HcH吸收和降解能力。通过对12种牧草的修复周期预测，可见多花

黑麦草和紫花苜蓿可以达到最经济高效的修复效果。因此选择这二种较好植物进行下一

步研究，同时以直根系牧草籽粒苋做比较。
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3．3不同牧草对土壤中HCH耐受程度不同

进入土壤中的农药通过物理吸附，化学吸附，氢键结合和配价结合等形式吸附在颗

粒表面，残留在土壤中的农药对植物生长发育产生不同的影响，有研究表明，低浓度农

药可以促进植物的生长发育。不同的植物对土壤中HcH吸收能力有很大差异，即使对

土壤中HCH有较强吸收能力的作物，其对土壤中的HcH也有一定的耐受限度。

污染物的生物活性和浓度不同，对植物细胞代谢过程的影响也不刚741。小剂量的污

染物对植物代谢过程和细胞再生过各不产生可见影响，而只是以高的诱导能力为特征予

以表达。很显然，小剂量的污染物在植物体内的渗透是完全可代谢的，细胞对完全脱毒

具有足够的氧化能力。然而，污染物浓度过高将对植物产生一定的毒害作用。因此，植

物修复受污染物浓度限制。只有在植物承受的浓度范围内，植物修复才得以进行。否则，

不仅植物修复的效果不佳，而且会造成植物伤害，甚至导致植物死亡。

本研究以筛选后的植物多黑麦草、紫花苜蓿和籽粒苋为供试植物，研究土壤不同

HCH浓度对牧草种子萌发和种子活力的影响。通过对以上三种牧草种子萌发活力的研

究，结果表明，植草对HCH表现出不同的耐受程度。施入少量的HCH可以提高多花黑

麦草和紫花苜蓿的种子幼苗活力，且紫花苜蓿对HcH有极强的耐受力，而少量的HCH

已严重影响籽粒苋种子幼苗活力。更进一步说明了受HcH污染土壤修复中，牧草的修

复效果是紫花莒蓿>多花黑麦草>籽粒苋。

3．4不同牧草对土壤中HCH的降解效应

周启星等人l巧】研究表明，植物修复最为重要的一个方面，是“特异”植物根能释放

出多种有利于有机污染物降解过程或对有毒金属起固定作用的有机化学物质，其中包括

低分子化合物中单糖、氨基酸、脂肪酸、维生素、酮酸以及高分化合物多糖、聚乳酸和

粘液等，它们与植物通过分泌和死亡细胞的脱落而向土壤释放的光合产物构成一个特异

系统，即特异根圈，由此增加土壤有机质含量，可以改变有机污染物的吸附特性，从而

促进它们与腐植酸的共聚作用。孙铁珩等【76】在研究植物法修复多环芳烃(PAHs)和矿物油

污染土壤时，发现苜蓿草就具有这种特异根圈效应。有研究表明，环境中农药的生物降

解虽然与植物、土壤微型动物、藻类等有一定的关系，但最主要的降解者是细菌和真菌。

柏
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由于农药分子的特殊性，一些微生物在降解农药含污染物时，需要比降解一般污染物更

为复杂的过程，需要多种微生物的共同作用才能完全降解【彻。目前，已经有许多研究证

明存在大量的有机农药降解微生物【781，对高效降解土壤HCH的农药种类还未见报道。

农药与其它有机污染物质一样，微生物降解代谢方式主要有酶促方式和非酶促方

式，而酶促方式则是微生物降解的主要形式。农药在土壤中的降解既可以在土壤微生物

的作用下发生各种生物降解反应，但也可以在没有土壤微生物直接参与的情况下进行，

因为土壤中含有大量微物生的胞外酶，而且这些胞外酶种类很多，如水解酶、氧化酶、

脱氢酶、转移酶、脂酶、淀粉酶等。实际上土壤所包含的这些酶就使得土壤具有了生物

活性，土壤中的许多反应都是在这些酶的参与下进行【79’30】。

4l
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第四章结论与展望

4．1结论

通过对实验室模拟实验及对污染土壤的样品的研究，初步得到以下几点结论：

(1)在选定的色谱条件下：Gc-一17A气相色谱仪，63Ni电子捕获EcD检测器，

DBl70l石英毛细管柱，30m×0．53mm×O．25mm。进样口温度250℃，检测器300℃，

柱温140℃—220℃，5℃／min，保持lOmin，10℃／min升至250℃，保持3min。载气为

高纯氮99．999％，柱头压35kpa，尾吹气28m№ill，无分流进样。进样量为l此，，外标

法定量计算。可得到o．HcH、B．HcH、Y．HcH、6．HcH的很好分离。索氏提取和超

声波提取法对提取土壤中的六六六效果都很好，但索氏提取较为繁琐。

(2)研究了多花黑麦草、紫花苜蓿、柱花草、大翼豆、苦荬菜、籽粒苋、谷稗、木

豆、鲁梅克斯、御谷、菊苣、高丹草12种牧草对HcH污染土壤植物修复的效果，结果

表明，不同的植物的修复效果存在很大差异。植物的根／冠比是筛选植物很重要的指标之

一，其与土壤HCH的残留量相关系数IkO．928，达极显著水平。通过对以上12种牧草

种植周期的预测，得出黑麦草和紫花苜蓿处理可以达到最小修复周期。

(3)以多花黑麦草、紫花苜蓿和籽粒苋为研究对象，研究了HcH污染程度对植草

生长的影响。结果表明，不同植草对HCH表现出不同的耐受程度。少量的HcH可以提

高黑麦草和紫花苜蓿的种子幼苗活力，且紫花苜蓿对HCH有极强的耐受力，而少量的

HcH已严重影响籽粒苋种子幼苗活力。

(4)通过对多花黑麦草、紫花首蓿和籽粒苋根际区土壤细菌、真菌和放线菌以及

过氧化氢酶、转化酶和脲酶的研究表明，土壤中HCH的降解主要发生在植物根际，植

物体对HCH的直接吸收只占很小一部分。种植物的根际土壤比不种植物的空白土壤中

HCH消解率高得多，不同植物对HCH的降解能力也存在很大差异。
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4．2展望

植物修复技术之所以受到如此高度的重视，主要在于它的低费用，以及利用太阳能

作为动力，是一种节能，环境安全的处理技术‘8“嘲。耳前植物修复技术仍属一个新研究

开发领域，多数研究成果仅限于实验研究阶段。由于所用的植物类型不同，土壤类型不

同，以及被处理的污染物种类不同，植物修复有时还不能达到理想的结果田’蜊。利用植

物修复受有机氯污染物农药污染土壤时，本人认为有以下几方面值得进一步研究：

(1)加强有机氯农药的快速检测技术研究。尽管目前对有机氯农药的检测技术日

渐成熟，但如何快速有效的测定土壤、植物体各部分残留的农药及其转化物，对研究植

物体对有机氯农药的吸收、转运具有重要作用，并进一步为研究有机污染物在不同类型

植物体内的吸收和转化打下基础。

(2)深化植物修复机理。当前对机理的研究大多还处于实验现象描述阶段，对机

理的探讨带有猜测性。因此，迫切需要深人研究植物修复机理，尤其需加强研究植物体

内和根际降解有机污染物的过程及机制的研究。

(3)完善植物修复模型。当前的植物修复模型均基于较多假设，侧重于模拟植物

吸收有机污染物的过程，较少涉及植物根际和植物体内对有机污染物的降解过程，适用

范围不广。建立适用范围广的动态模拟整个植物修复过程(包括植物根系降解、体内代

谢等)的模型具有重要的理论与实践意义。

(4)加强植物根际——微生物——酶协同修复的机理研究和技术应用。植物根际

——微生物——酶结合可提高土壤有机污染的修复效率。同时，通过对高效微生物提取、

纯化出特定酶的研究，筛选出特定的微生物和酶是下一步研究的重点。

(5)加强复合有机污染植物修复研究。当前，环境中的污染物呈现多样性和复杂

性的特点。目前在研究植物修复过程中，主要针对单一有机污染物，但现实环境一般为

复合有机污染，因此加强复合有机污染植物修复研究具有重要的现实意义。
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