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丙硫菌唑在不同类型土壤中的降解特性
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摘要：为合理评价三唑类杀菌剂丙硫菌唑在土壤中的生态环境安全，采集安徽水稻土、江西红土和

吉林黑土，利用室内模拟实验，研究了丙硫菌唑在3种土壤的降解特性。 结果表明，好氧条件下丙硫

菌唑在土壤中的降解半衰期分别为安徽水稻土17.6 d、江西红土18.9 d、吉林黑土13.3 d；厌氧条件

下降解半衰期分别为安徽水稻土41.5 d、江西红土53.1 d、吉林黑土30.3 d；水稻田厌氧条件下降解

半衰期分别为安徽水稻土45.3 d、江西红土54.7 d、吉林黑土32.2 d。 好氧条件下丙硫菌唑在安徽水

稻土、江西红土、吉林黑土中均属易降解；厌氧条件下其在这3种土壤中均属中等降解；水稻田厌氧

条件下其在这3种土壤中均属中等降解。 本实验条件下，丙硫菌唑降解符合一级动力学方程，其在

江西红土中的降解速率慢于在其他两种类型土壤中的降解速率。
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Degradation Characteristic of Prothioconazole in Different Types of Soil
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Abstract: In order to evaluate the ecological safety of triazole fungicide prothioconazolein soil environments, the

degradation characteristic of prothioconazole was studied using indoor simulation method in three typical soil types,

including black soil from Jilin Province, red soil from Jiangxi province and paddy soil from Anhui province. The results

showed that the half-life of prothioconazole was 17.6, 18.9, 13.3 d in paddy soil, red soil and black soil, respectively, under

aerobic condition, while the half-life was 41.5, 53.1, 30.3 d, respectively, under anaerobic conditions. The half-lives were

45.3, 54.7, 32.2 d, respectively, under anaerobic conditions in paddy soil. Research show that the grading of degradation

characteristic in paddy soil, red soil and black soil are easy degradation under aerobic condition. The grading of

degradation characteristic in paddy soil, red soil and black soil are moderate degradation under anaerobic conditions. The

grading of degradation characteristic inpaddy soil, red soil and black soil are moderate degradation, under anaerobic

conditions in paddy soil. Under the experiment condition, the degradation of prothioconazole in three different soils

conformed to the first kinetic equation . The degradation rate of prothioconazole under different conditions in red soil is

slower than other two type of soils.
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丙 硫 菌 唑（prothioconazole），其 分 子 式 为

C14H15Cl2N3OS（图1（a）），化学名称为(RS)-2-[2-(1-氯
环丙基)-3-(2-氯苯基)-2-羟基丙基]-2，4-二氢-1,2,4-
三唑-3-硫酮，是一种新型三唑类广谱杀菌剂，由拜

耳作物科学公司（德国）研发生产。自2004年始，先

后在德国、英国、澳大利亚、法国、美国、加拿大等国

取得登记，于2018年12月在我国获准登记。丙硫菌

唑作为一种高效广谱杀菌剂，主要用于防治谷类、
麦类、豆类等由担子真菌、子囊菌、半知菌等真菌引

起病害的作物，其作用机理是通过抑制真菌甾醇前

体，导致真菌细胞膜功能、形态等发生变化[1-4]。相对

于传统杀菌剂，丙硫菌唑不仅有良好的内吸活性，

而且持效期长，另外具有较高的防病效果。通过对

丙硫菌唑的苯环和三唑环C14标记研究发现，在室外

环境中施药后丙硫菌唑在作物和土壤中受光照、温
度、湿度、pH、微生物等因子影响，快速脱硫代谢为

脱硫丙硫菌唑[5]（图1（b））。目前，与丙硫菌唑相关研

究报道多为其在土壤、水果、蔬菜、小麦、动物源产

品等中的残留情况，其相关的室内土壤降解研究未

见报道[6-8]。

目前我国农药有效利用率约为30%，大部分农

药通过各种形式最终进入土壤、地下水等环境介

质。农药进入环境介质后在微生物、光照、温度等条

件影响下发生降解、移动等行为，因此，判断某种农

药对生态环境是否安全，可以通过其在土壤中的降

解特性进行评价[9]。农药在土壤中的降解特性除了

与化合物本身的理化性质有关外，还与土壤的pH
值、土壤类型、土壤有机质含量、土壤微生物量等环

境因子密切相关。笔者在实验室条件下研究了不同

类型土壤中丙硫菌唑的降解特征，并研究了好氧、
厌氧、模拟水稻田条件对其降解速率的影响，旨在

为其环境安全性评价提供参考[10-12]。

1 材料与方法

1.1 主要试剂及仪器

97.0%丙硫菌唑标准品和99.5%脱硫丙硫菌唑

标准品，德国Dr.EhrenstorferGmbh公司；无水硫酸钠

（分析纯）、氯化钠（分析纯），甲醇、乙腈（色谱级）、
Carb/NH2固相萃取小柱（Carb 300 mg/NH2，500 mg/6
mL），美国安捷伦科技有限公司。

LC-MS-8030超高效液相色谱串联质谱仪，日

本岛津公司；Milli-Q Direct 8超纯水机，德国默克密

理博公司；Y-4恒温振荡器，江苏金坛金城国胜试验

仪器厂；R-100旋转浓缩蒸发器，瑞士步琦仪器设备

有限公司；390HE电子天平，瑞士普利赛斯公司。
1.2 供试土壤

分别从安徽、江西和吉林采集有代表性的耕作

层土壤（安徽选择水稻土、江西选择红土、吉林选

择黑土），采集后阴干除去土壤中残留的根系、石块

等杂质，再粉碎、阴干、过筛（2 mm），保存于2～4℃
避光环境中备用，保存期为6个月。土壤理化性质见

表1。

图 1 丙硫菌唑和脱硫丙硫菌唑结构式

（a）丙硫菌唑 （b）脱硫丙硫菌唑

土壤类型 有机质含量/%
机械组成/%

pH值
阳离子交换量/
(mmol·kg-1)粗砂粒 细砂粒 粉（砂）粒 黏粒

安徽水稻土 1.70 3.6 76.0 15.4 5.0 7.1 16.4
江西红土 0.90 46.0 36.1 14.9 3.0 5.2 6.6
吉林黑土 3.40 5.2 53.4 14.6 26.8 6.6 28.1

表 1 土壤理化性质

1.3 检测方法
色谱柱：Shim-pack XR-ODS-Ⅲ，2.0 mm×50

mm，1.6 μm；流动相A：5 mmol/L乙酸铵＋0.02%甲

酸（体积比）的水溶液，流动相B：乙腈；柱温40℃；流

速0.3 mL/min；进样量5 μL。梯度洗脱：初始B相

15%；0～1.5 min，B相15%～95%；1.5～3.0 min，B相

保持95%；3.1 min，B相降为15%；3.1～5.0 min，B相

保持15%。
离子源：ESI（±）；接口电压：＋4.5 kV；雾化气：

氮气3.0 L/min；干燥气：15 L/min；碰撞气：氩气，230
Ka；脱溶剂管温度：250℃；加热模块温度：450℃；丙

硫菌唑及其脱硫丙硫菌唑质谱优化参数见表2。
1.4 土壤前处理方法

取样冻干，称取冻干土壤样品20 g于锥形瓶中，

加入乙腈和水（V∶V=40∶10）混合溶液50 mL，放入

恒温振荡器中，室温下（25℃）振荡提取40 min；取出

加入4～5 g氯化钠后继续在室温下振摇5 min，将提

取液全部过滤转移至50 mL离心管中，4 500 r/min下
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离心3 min，室温静置20 min；取上清液2 mL至装有

100 mg无水MgSO4及100 mg PSA吸附剂的10 mL离

心管中，3 000 r/min涡旋1～2 min，取出放入离心机

中，于5 500 r/min下离心5 min；过0.22 m滤膜，待测。

1.5 丙硫菌唑及脱硫丙硫菌唑标准溶液配

制及标准曲线绘制
准确称取97%丙硫菌唑标准品、99.5%脱硫丙硫

菌唑标准品，用色谱乙腈做溶剂，配制供试物标准

品储备液，保存于-20℃避光环境。试验前用色谱乙

腈稀释1组5.0～0.005 μg/mL的系列混合标准品溶

液，按照1.3检测方法进行测定，绘制标准曲线。
1.6 丙硫菌唑及脱硫丙硫菌唑添加回收试验

选择空白安徽水稻土、江西红土和吉林黑土，

分别添加丙硫菌唑和脱硫丙硫菌唑标液，试验设3
个添加5次重复，按1.4的处理方法和1.3的检测方法

分析，分别计算丙硫菌唑、脱硫丙硫菌唑回收率和

相对标准偏差（RSD）。
1.7 试验方法
1.7.1 土壤预培养（好氧及厌氧实验）

室温下（25±2℃）称取适量3种试验用土壤样

品，在好氧及厌氧条件试验中均不少于2 kg，均匀喷

入超纯水，润湿后混匀，加水至土壤饱和持水量的

40%，置恒温培养箱中鼓风，避光培养14 d（记录温

度范围24.7～25.2℃）。为保持初始持水状态，预培

养过程中需及时补水。
1.7.2 供试物水溶液配制

取10 000 μg/mL的丙硫菌唑标准储备液，用超

纯水稀释成1 000 μg/mL水溶液，于2～4℃避光环境

中保存。
1.7.3 好氧降解试验

分别称取安徽水稻土、江西红土和吉林黑土各

20 g（精确到0.01 g）于250 mL棕色瓶中，取配置好的

丙硫菌唑水溶液，均匀滴加200 μg至土壤表面，待水

分挥发后，涡旋混匀，使丙硫菌唑均匀分布土壤中，

此时其初始质量比为10 μg/g。调节土壤饱和持水量

至60%，硅胶塞（带砂芯）盖上瓶口，置于恒温培养箱

（25℃）中鼓风避光培养1个丙硫菌好氧半衰期（记

录温度范围24.1～25.3℃）。实验设置2个重复，上述

条件下分别培养0、2、4、6、8、16 h，1、2、3、4、5、7、10、

14、21、30、45、60、90 d。选择另一恒温培养箱，设置

空白对照样品。取样后及时测定，或将样品置于

-20℃下避光保存。
1.7.4 厌氧降解试验

分别称取安徽水稻土、江西红土和吉林黑土各

20 g（精确到0.01 g）于250 mL棕色瓶中，取配置好的

丙硫菌唑水溶液，均匀滴加200 μg至土壤表面，待水

分挥发后，涡旋混匀，使丙硫菌唑均匀分布土壤中，

此时其初始质量比为10 μg/g。调节其土壤饱和持水

量至60%，硅胶塞（带砂芯）盖上瓶口，置于恒温培养

箱（25℃）中鼓风避光培养1个丙硫菌唑好氧半衰

期（记录温度范围24.7～25.6℃）；取出后加超纯水

至液面约1～3 cm后通入氮气，恒温恒湿（温度25℃、
相对湿度60%），避光培养（记录温度范围24.8～
25.2℃、相对湿度范围59%～62%）。实验设置2个重

复，上述条件下分别培养0、2、4、6、8、16 h，1、2、3、4、
5、7、10、14、21、30、45、60、90 d。选择另一恒温培养

箱，设置空白对照样品。取样后及时测定，或将样品

置于-20℃下避光保存。
1.7.5 水稻田厌氧降解试验

室温下（25±2℃）分别称取安徽水稻土、江西

红土和吉林黑土各50 g（精确到0.01 g）于250 mL棕

色瓶中，加超纯水至土壤表面积存0.5～1.0 cm，放入

通氮系统，设置恒温恒湿培养箱温度25℃，相对湿

度60%，避光培养14 d（记录温度范围24.2～25.7℃、
相对湿度范围58%～61%）。用移液器向土层中均匀

加入500 μg丙硫菌唑，于恒温恒湿培养箱中继续培

养（记录温度范围24.9～25.6℃、相对湿度范围59%
～61%）。实验设置2个重复，上述条件下分别培养0、
2、6 h，1、3、5、7、14、21、30、45、60、90、120 d。选择另

一恒温培养箱，设置空白对照样品。取样后及时测

定，或将样品置于-20℃下避光保存。
1.8 数据处理
1.8.1 丙硫菌唑残留

丙硫菌唑室内土壤降解实验在恒温避光条件

化合物 模式 保留时间/min 母离子（m/z） 子离子（m/z） 驻留时间/ms 碰撞电压/eV

丙硫菌唑 ESI- 3.95 342.1
100.20* 50 20
125.30 50 25

脱硫丙硫菌唑 ESI＋ 3.85 312.2
70.10* 50 -25
125.20 50 -30

注：*为定量离子。

表 2 丙硫菌唑及其脱硫丙硫菌唑质谱优化参数

36



2020 年 12 月

下进行，为保证实验的准确性，其残留量总量按式

（1）计算：

C=Ca＋Cb·R （1）
式中：C为丙硫菌唑残留总量；Ca、Cb分别为丙硫菌唑、

脱硫丙硫菌唑的残留量；R为母体分子量与代谢物分子量比

值，取R=1.102 7。

设丙硫菌唑和代谢产物脱硫丙硫菌唑的检测限

分别为La、Lb，丙硫菌唑残留总量计算分以下4种情况：

（1）若Ca≥La，Cb≥Lb，则C=Ca＋1.102 7 Cb；

（2）若Ca＜La，Cb≥Lb，则C=La＋1.102 7 Cb；

（3）若Ca≥La，Cb＜Lb，则C=Ca＋1.102 7 Cb·Lb；

（4）若Ca＜La，Cb＜Lb，则C=0。
1.8.2 半衰期计算

土壤中丙硫菌唑的降解 按一级动力 学方程

ct=c0e-kt进行拟合，降解半衰期按t1/2=ln2/k计算。
1.9 土壤降解等级划分

丙硫菌唑在土壤中的降解特性等级参照GB T
31270.1—2014《化学农药环境安全评价试验准则》[13]

进行划分。

2 结果与分析

2.1 方法的线性范围、准确度及精密度

丙硫菌唑及脱硫丙硫菌唑在0.005～5 μg/mL范

围内，峰面积与质量浓度间线性关系均良好。线性方

程：①丙硫菌唑，y=330 826.249 3 x＋42 861.959 3，

r=0.997；② 脱硫丙硫菌唑，y=1 181 676.611 3 x＋
192 452.531 3，r=0.996，添加水平在0.08～10 μg/g
范围内。丙硫菌唑在3种土壤中的平均回收率为

83.6%～104%，相对标准偏差为0.40%～5.86%；脱

硫丙硫菌唑在3种土壤中的平均回收率为80.1%～
98.4%，相对标准偏差为0.21%～9.56%。丙硫菌唑及

脱硫丙硫菌唑在3种土壤中的最低检出量均为0.08
μg/g，丙硫菌唑、脱硫丙硫菌唑的最低检出限均为

2.5×10-11 g。仪器对丙硫菌唑的最低检出限为1×
10-11 g，脱硫丙硫菌唑为5×10-12 g（以3倍信噪比计

算），满足残留试验准则要求[14]。结果见表3、表4。
2.2 好氧条件降解特性

丙硫菌唑在土壤中降解半衰期由小到大依次

为黑土（13.3 d）、水稻土（17.6 d）、红土（18.9 d）（表

5）。试验中3种供试土壤的pH值、有机质及黏粒含量

均不相同。在本实验条件下，降解半衰期随土壤有

机质及黏粒含量增加而缩短（图3），降解动态曲线

符合一级动力学方程。

施用丙硫菌唑后很快形成脱硫代谢产物脱硫

丙硫菌唑，通过母体苯环C14标记发现，其经化学或

生物作用逐步分解，最后在土壤中矿化生成二氧化

碳，并被植物吸收后进入自然循环状态[15]。与自然环

境相比，室内土壤降解试验主要与土壤本身的有机

质含量、pH值及粒径分布等因子有关[16]。高有机质

含量的土壤利于微生物生长繁殖，丰富的微生物数

量和种群加速农药在土壤中的降解（图2、图3）[ 17]。

土壤类型 添加水平/(μg·g-1) 平均回收率/% 相对标准偏差/%

水稻土

0.08 104 2.58
1 96.9 0.79
10 89.5 0.60

红 土

0.08 93.6 5.86
1 99.0 3.54
10 87.6 0.49

黑 土

0.08 90.4 4.41
1 98.8 1.03
10 83.6 0.40

表 3 丙硫菌唑的添加回收率及相对标准偏差( n=5)

土壤类型 添加水平 /(μg·g-1) 平均回收率 /% 相对标准偏差 /%

水稻土

0.08 90.9 8.72
1 90.4 1.27
10 88.8 0.96

红 土

0.08 90.0 9.56
1 98.4 2.27
10 80.1 0.21

黑 土

0.08 91.6 5.67
1 96.0 0.70
10 81.3 0.68

表 4 脱硫丙硫菌唑的添加回收率及相对标准偏差( n=5)

土壤类型 降解动力学方程 相关系数 半衰期/d

水稻土 Ct=5.762 26 e-0.039 28 t -0.984 17.6

红 土 Ct=5.901 58 e-0.036 68 t -0.978 18.9

黑 土 Ct=6.861 17 e-0.052 56 t -0.984 13.3

表 5 丙硫菌唑好氧降解参数

图 2 丙硫菌唑好氧降解曲线
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图 6 丙硫菌唑水稻田厌氧降解曲线

（a）有机质含量～降解速率

（b）黏粒含量～降解速率

土壤类型 降解动力学方程 相关系数 半衰期/d

黑 土 Ct=8.095 51 e-0.021 53 t -0.972 32.2

水稻土 Ct=8.671 13 e-0.015 30 t -0.949 45.3

红 土 Ct=7.873 15 e-0.012 68 t -0.962 54.7

表 7 丙硫菌唑水稻田厌氧降解参数

图 3 好氧条件下丙硫菌唑降解速率随有机质含量和黏粒

含量的变化趋势

水稻土 Ct=3.299 34 e-0.016 70 t -0.962 41.5

土壤类型 降解动力学方程 相关系数 半衰期/d

红 土 Ct=4.379 73 e-0.013 06 t -0.959 53.1

黑 土 Ct=3.301 62 e-0.022 90 t -0.962 30.3

表 6 丙硫菌唑厌氧降解参数

图 4 丙硫菌唑厌氧降解曲线

2.3 厌氧条件降解特性
厌氧条件下丙硫菌唑降解速率低于好氧条件，

降解半衰期由小到大依次为黑土（30.3 d）、水稻土

（41.5 d）、红土（53.1 d）（表6）。

厌氧实验先经过氧培，这一阶段土壤中好氧微

生物的生物活性没有改变，而后加水至1～3 cm高，

并通入氮气使实验系统处于厌氧环境，此时土壤表

面积水、氧气交换能力减弱，持续通入的氮气使得

土层和水层含氧量逐渐降低，抑制了好氧微生物的

活性，因此与好氧条件相比，丙硫菌唑在3种土壤中

的半衰期均有不同程度的延长，但降解半衰期也

是随土壤有机质及黏粒含量增加呈缩短趋势（图4、
图5）[18-19]。

2.4 水稻田厌氧降解特性
与好氧及厌氧条件相比，丙硫菌唑降解半衰期

均 有 所 延 长 ，降 解 半 衰 期 从 小 到 大 依 次 为 黑 土

（32.2 d）、水稻土（45.3 d）、红土（54.7 d）（表7）。

土壤降解主要以微生物降解和水解为主，积水

厌氧条件下，不断通入的氮气逐渐降低系统中氧气

的含量，抑制了土壤中好氧微生物的活性，降低了

微生物对农药的降解能力，丙硫菌唑的降解半衰期

得到不同程度的延长[17-19]。积水厌氧条件下，3种供试

土壤的有机质含量、pH值及粒径等存在差异，使得丙

硫菌唑降解速率有所不同。此时，土壤pH值对农药

的水解作用也有一定的影响，但降解半衰期亦随土

壤有机质及黏粒含量增加呈缩短趋势（图6、图7）。

（a）有机质含量～降解速率

（b）黏粒含量～降解速率

图 5 厌氧条件下丙硫菌唑降解速率随有机质含量和黏粒

含量的变化趋势
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图 7 水稻田厌氧条件下丙硫菌唑降解速率随有机质含量

和黏粒含量的变化趋势

3 结 论

研究表明，本实验条件下，在安徽水稻土、江西

红土和吉林黑土中丙硫菌唑总残留量均随培养时

间延长而降低。在好氧、厌氧及水稻田厌氧3种条件

下，半衰期为13.3～54.7 d。在吉林黑土中丙硫菌唑

降解最快，在江西红土中降解最慢，降解速率与土

壤有机质及黏粒含量呈正相关性。
结果表明，好氧条件下丙硫菌唑在安徽水稻

土、江西红土、吉林黑土中均属易降解；厌氧条件下

其在安徽水稻土、江西红土、吉林黑土均属中等降

解；水稻田厌氧条件下其在安徽水稻土、江西红土、
吉林黑土也均属中等降解。
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