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摘  要: 草甘膦农药的大量喷施, 使其在环境特别是土壤中的残留-累积风险日益突出, 从团聚体粒径角度研

究红壤不同粒径团聚体中草甘膦的降解动力学及其相互作用特征仍鲜有报道。基于此, 本研究通过干筛筛分、

室内控制培养、液质联用定量分析相结合等探究草甘膦降解残留, 并进一步分析团聚体理化性质与草甘膦降

解的关系。结果表明: 1)不同粒径团聚体中, 草甘膦残留量随降解时间不断减小, 且粒径之间降解动力学差异

不显著。降解半衰期为 15.8~20.6 d, 粒径最小的团聚体(<0.25 mm)中草甘膦的降解半衰期最长, 为 20.6 d。草

甘膦在土壤中的主要降解产物氨甲基磷酸(AMPA)的含量随着降解时间的增加而增加, 且在第 5 d 达到峰值, 

而后不断减小; 不同粒径团聚体间 AMPA含量差异显著(P<0.05)。2)相关分析及主成分分析发现, 草甘膦残留

量与红壤团聚体中速效磷含量呈显著正相关(P<0.05), 而其降解产物 AMPA 含量与团聚体中酸性磷酸酶活性

及 N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶活性呈显著正相关(P<0.05)。团聚体粒径与草甘膦残留量间没有显著相关性, 但

与 AMPA含量显著正相关(P<0.05)。此外, 草甘膦降解过程中, 团聚体中有机质含量及 β-葡萄糖苷酶、N-乙酰

氨基-β-葡萄糖苷酶、酸性磷酸酶活性与团聚体粒径为显著负相关关系(P<0.05)。由此表明: 红壤不同粒径团聚

体影响草甘膦降解速率, 粒径最小的团聚体(<0.25 mm)中草甘膦农药的降解速率最慢, 但试验结束时, 各粒径

红壤团聚体中的草甘膦和 AMPA 含量均较高, 可能会影响土壤健康及生态环境安全; 此外, 草甘膦降解与土

壤磷素密切相关, 后续研究需探讨磷亏缺或丰盈条件下, 草甘膦农药的土壤环境特征, 为后续农田草甘膦环

境风险评估提供依据。 
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Abstract: With intensive glyphosate application, its residues and consequent risks of soil health and ecological environment 

safety have received greater attention. The degradation kinetics of glyphosate in red soil aggregates with different sizes, as 

well as the interaction between physical and chemical properties of soil aggregates and the degradation of glyphosate, have 

rarely been studied. Thus, in this study, the degradation characteristics of glyphosate in red soil aggregates with different sizes 

were observed under laboratory conditions by particle pre-sieving, incubation in a controlled climatic chamber, and residue 

analysis via liquid chromatography-tandem mass spectrometry. The physical and chemical properties of the soil aggregates, 

such as contents of organic matter, total phosphorus, and available phosphorus, were tested according to the national approved 

methods and standards. The relationships between the physical and chemical properties of the aggregates and the degradation 

of glyphosate were further analyzed and compared in the same observation day. The results showed that 1) the glyphosate 

content decreased in the different aggregate particles during the observation period, following the single first-order kinetic 

degradation model. However, no significant differences were observed among different aggregate sizes. The half-life time of 

glyphosate in the different red soil aggregates ranged from 15.8 to 20.6 d, with a longer half-life time in the smallest aggre-

gates (<0.25 mm, 20.6 d). The aminomethylphosphonic acid (AMPA) content, the main metabolite of glyphosate, increased 

immediately and peaked on the 5th day after glyphosate application, but no differences were found among different aggregates. 

However, the AMPA content changed and declined significantly in different aggregates after the 5th observation day (P<0.05). 

The contents of organic matter, total nitrogen, total phosphorus, and available phosphorus in different aggregates varied greatly, 

especially the available phosphorus content, which decreased with glyphosate degradation. 2) Correlation analysis and princi-

pal component analysis of glyphosate, aggregate size, and their properties showed that the residual glyphosate was signifi-

cantly positively correlated with the content of available phosphorus (P<0.05), and the AMPA content was significantly posi-

tively correlated with the activities of acid phosphatase and N-acetylamino-β-glucosidase (P<0.05). There were no significant 

relationships between the aggregate size and the residuals of glyphosate, but a significant positive correlation was observed 

between the aggregate size and the AMPA content (P<0.05). Furthermore, during the whole period of glyphosate degradation, 

the organic matter content, acid phosphatase, N-acetylamino-β-glucosidase, and β-glucosidase showed a significant negative 

relationship with the soil aggregate size (P<0.05). In conclusion, the characteristics of the red soil aggregates affect the deg-

radation kinetics of glyphosate, as well as the persistence of AMPA, especially the residuals in the smallest aggregates (<0.25 

mm). The contents of glyphosate and AMPA in the red soil aggregates were still high after 30 days, which may affect soil 

health. Glyphosate degradation was also closely related to phosphorus in the soil. Therefore, the fate of glyphosate under con-

ditions of phosphorus deficiency or abundant soil should be explored to provide detailed information on glyphosate risk as-

sessment in red soil. 

Keywords: Soil aggregates; Glyphosate; Degradation kinetics; Soil phosphorus; Red soil 

农药是当前全球农业生产中重要的生产资料。

草甘膦(C3H8NO5P)因低毒性、非选择性强、见效快

等优点被广泛使用, 特别是随着抗草甘膦作物的大

面积种植, 草甘膦农药已成为全球使用量最大的除

草剂[1]。据统计, 我国草甘膦农药 2018 年生产量为

50万 t, 使用量为4万 t, 2019年生产量更是达55万 t[2]。

然而, 随着草甘膦的大量施用, 其在农田[3-4]及周边

水域 [5-6]中不断累积 , 特别是降解产物氨甲基磷酸

(AMPA)的检测率显著增加, 并随着雨滴击溅、剥蚀

搬运及径流输移进入下游生态系统, 严重威胁着人

类健康及生态环境安全。 

草甘膦进入土壤后 , 因强烈的吸附力 , 被固定

在土壤颗粒中并参与土壤物理、化学、生物过程。

土壤中草甘膦通过微生物降解, 降解主要有两种途

径: 其一, 草甘膦在转氨酶的作用下C—N键氧化断

裂生成中间产物 AMPA; 其二, 草甘膦在 C—P裂解

酶的作用下生成肌氨酸[7-8], 其中绝大部分降解中间

产物为 AMPA。草甘膦在土壤中的持久性及降解在

一定程度上受土壤理化性质的影响, 与土壤类型、

pH、有机质含量、温度、含水量等密切相关, 从而

草甘膦在土壤中的半衰期差异较大。Mamy等[9]研究

发现, 不同类型土壤中草甘膦的降解速率差异显著

(P<0.05), 在 pH 小的砂质黏壤土中的残留量明显高

于其他土壤类型, 并且沙土含量较高的土壤中草甘

膦的半衰期小于 1 d, 黏土含量较高的土壤中草甘膦

的半衰期为 3.7 d; 而胡继业等[10]研究发现草甘膦在

沙质土的半衰期为 9.2 d; Yang等[11]研究表明, 草甘

膦在中国杨凌黄土中的降解半衰期为 3.5 d; 汪立高
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等[12]对比发现草甘膦在红壤、沙壤和黄壤中的半衰

期分别为 15.71 d、12.86 d和 13.30 d。微生物降解

是进入土壤草甘膦衰减的重要途径, 微生物活性及

群落特征直接影响着其在土壤中的消散。谢怡等[13]

研究发现, 草甘膦在水稻土中的自然降解半衰期为

38.72 d, 而灭菌除去原生微生物后, 半衰期可延长

至 96.27 d。长期施用草甘膦的土壤中, 存在种类繁

多的能耐受或降解草甘膦的微生物类群, 如假单胞

菌属(Pseudomonas)、无色菌属(Achromobacter)、青

霉属(Penicillium)、嗜热菌属(Thermophiles)等, 它们

能够以草甘膦为碳源、氮源、磷源等生长, 不仅对

土壤的物质转化起到推动作用, 同时也可以加速草

甘膦农药降解[14]。尚轶等[15]从草甘膦污染土壤中分

离得到的菌株 G1 以草甘膦为唯一的碳源, 草甘膦

降解率达 71.76%; 石成春等 [16]分离得到的黑曲霉

B21 对草甘膦的降解率达 97%; 汤鸣强等[17]分离得

到的以草甘膦为唯一碳源、氮源生长的酵母菌 ZM-1

对草甘膦降解率为 85.38%。然而, 基于不同试验研

究的条件及研究手段, 草甘膦在土壤中的行为追踪

还存在较大的不足, 其衰减及消散仍需进一步研究

与探讨。  

目前 , 针对草甘膦的研究主要集中在土壤类

型、整个土体耕层以及环境因素对其降解衰减的影

响。然而, 受田间环境的影响, 草甘膦及其降解产物

会随着土壤颗粒的剥蚀, 在土壤内部或被地表径流

冲刷下搬运、转移并在土壤颗粒上衰减消散, 因此

土壤颗粒性质, 特别是土壤团聚体理化特征对其环

境行为起着重要作用。潘吉秀等[18]研究表明, 六氯

苯、多环芳烃等有机污染物在土壤不同粒径团聚体

中的含量随粒径减小先降低后升高, 滴滴涕含量随

粒径减小先升高后降低; 黄玉芬等[19]研究了土壤不

同粒径团聚体对农药丁草胺的吸附, 发现其吸附能

力 由 大 到 小 依 次 为 黏 粒 (<0.002 mm)、 粉 粒

(0.002~0.02 mm)、砂粒(0.02~0.05 mm)。Bento等[20]

通过风洞模拟试验研究了草甘膦在风蚀过程中的

分布及降解情况 , 发现不同土壤粒径上草甘膦和

AMPA含量差异显著, 且随粒径的增加而降低。然

而, Bento 等[20]的研究缺乏对不同颗粒团聚体性质

的分析, 且风洞试验模拟时间较短, 无法进一步探

明草甘膦在颗粒上的降解衰减动力学特征, 从而给

后续污染评价带来诸多的不确定性。鉴于此, 本研

究采用室内模拟培养试验, 研究红壤不同粒径团聚

体中草甘膦的降解动力学及不同粒径团聚体理化

性质与草甘膦降解的关系, 为进一步探究草甘膦在

土壤团聚体中的衰减规律以及风险评估提供参考

依据。 

1  材料与方法 

1.1  试验土壤  

试验选用中国农业科学院祁阳红壤实验站周边

农田土壤作为试验土样(0~30 cm, 田间持水量 25%), 

去除土壤中的枯落物、根系及砾石等杂质, 对大土

块进行破碎处理, 并在野外条件下全部过 2 mm 筛, 

风干后带回实验室, 在采集和运输过程中尽量减少

对土样的扰动, 以免破坏土壤团聚体。在室内采用

干筛法, 将土壤进行筛分, 过筛孔径分别为 2 mm、

1 mm、0.25 mm、0.05 mm, 其质量比分别为 26.01%、

49.77%、23.80%、0.42%。筛分过程中, 由于<0.05 mm

粒径的土壤较少, 与上一级筛分粒径 0.25 mm 的土

壤混合使用, 从而得到待试土壤粒径为: <2 mm (未

筛分土样)、1~2 mm、0.25~1 mm、<0.25 mm, 其基

本化学性质如表 1所示。 

表 1  试验用红壤不同粒径团聚体的基本性质 
Table 1  Properties of aggregates with different sizes of the tested red soil 

土壤性质 
Soil property 

粒径 Size (mm) 

<2 (X) 1~2 ( )Ⅱ  0.25~1 ( )Ⅲ  <0.25 ( )Ⅳ  

pH 5.29±0.02 5.03±0.01 4.91±0.00 4.89±0.00 

有机质 Organic matter (g·kg−1) 16.56±0.48 15.43±0.08 16.97±0.14 16.60±0.42 

全氮 Total nitrogen (g·kg−1) 0.99±0.01 1.02±0.01 1.21±0.01 1.20±0.03 

全磷 Total phosphorus (g·kg−1) 0.70±0.00 0.76±0.03 0.76±0.01 0.76±0.00 

速效磷 Available phosphorus (g·kg−1) 0.14±0.00 0.14±0.00 0.14±0.00 0.14±0.00 

 
1.2  研究方法 

将筛分好的土壤分别放入自封袋中, 调节土壤

水分为田间持水量的 60%, 然后放入培养箱中, 调

节气候箱温度为(25±0.5) ℃, 湿度为(80±2)%, 光照
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16 h, 黑暗 8 h, 培养 7 d, 每天进行两次水分调节, 

使其土壤含水量保持稳定。预培养结束后, 分别称

取 4种粒径团聚体 57.5 g放入白色塑料盒中(直径为

7 cm, 高 10 cm), 每种粒径团聚体称取 21盒, 喷施

配制好的草甘膦溶液, 浓度为 15 μg·g−1, 与土壤混

合均匀, 同时设置空白对照试验。在培养期间, 监测

土壤水分变化 , 并进行每日两次调节 , 校对土壤水

分含量。在添加农药后的 0 d、1 d、3 d、5 d、7 d、

14 d和 30 d采样, 采样时将培养盒中的土壤混合均

匀后全部收集 , 同种粒径的团聚体每次采集 3 盒 , 

作为试验重复样品。迅速将采集的样品分成两部分, 

一部分迅速冷冻保存(−20 ℃), 以测试不同粒径团

聚体草甘膦、AMPA 含量以及酶活性; 另一部分风

干, 用来分析土壤团聚体的理化性质。 

1.3  草甘膦与 AMPA的测定 

1.3.1  试剂 

草甘膦和氨甲基磷酸(AMPA)(纯度≥98%)购自

美国 Sigma-Aldrich公司, 100 μg·L−1的草甘膦同位素

内标物 (13C2-
15N-GLY)和 AMPA 同位素内标物

(13C-15N-AMPA)购自德国 Augsburg公司, 氯甲酸-9-

芴基甲酯(纯度≥98%)购自瑞士 Sigma-Aldrich公司, 

十 水 合 四 硼 酸 钠 ( 纯 度 ≥99.5%) 购 自 美 国

Sigma-Aldrich 公司, 氢氧化钾和盐酸(分析纯)购自

德国 Darmstadt 公司, 甲醇和乙腈(色谱纯)购自荷兰

All Chemicals 公司 , 甲酸 (纯度≥98%)购自荷兰

Gevaar 公司, 乙酸铵(色谱纯)购自美国 Sigma 公司, 

氨溶液(纯度 25%)购自德国Merck KGaA公司, 试验

用水为超纯水。 

1.3.2  草甘膦和 AMPA的提取和衍生 

将 2 g不同粒级土壤团聚体加入到 50 mL塑料

离心管中, 加入 10 mL 0.6 mol·L−1的 KOH对土壤样

本进行浸提 , 经震荡机震荡 1 h 后放入离心机在

3500 r·min−1下离心 15 min。吸取 1 mL 上清液至

10 mL离心管中, 加入 80 μL 6 mol·L−1的 HCl调节

pH至 9左右, 然后加入 40 μL的 5 μg·mL−1同位素标

记的草甘膦 /AMPA 混合溶液 ,  充分混合后加入

0 .5  mL 浓度为 5%的硼酸盐缓冲液及 0 .5  mL 

6.5 mmol·L−1 的 FMOC-Cl, 震荡试管使溶液充分混

合均匀, 在室温条件下衍生反应 30 min。衍生反应

结束后, 加入 50 μL 蚁酸, 再次混匀试管内的溶液, 

并将 0.5 mL的衍生物转移且过 0.45 μm膜的测试瓶

中待试。标准曲线采用 0 μg·mL−1、0.01 μg·mL−1、

0.02 μg·mL− 1、0.04 μg·mL− 1、0.1 μg·mL− 1、

0.2 μg·mL−1、0.4 μg·mL−1、1 μg·mL−1、2 μg·mL−1和 

4 μg·mL−1的标准溶液, 其衍生方式与样品相同[21]。 

1.3.3  高效液相色谱-串联质谱法 

色谱柱: XBridge™ Shield RP C18色谱柱(孔径

3.5 μm, 长度 150 mm, 内径 2.1 mm)。流动相为溶

于超纯水的 5 mmol·L−1 NH4Ac (溶剂 A, pH=9)和比

例为 9∶1的 MeOH∶H2O溶液(溶剂 B, pH=9), 使

用 25% NH3将 pH调整至约 9。洗脱程序为: 0~1 min, 

100% A∶0 B; 1~6 min, 溶剂 B从 0到 100%线性增

加; 6~8 min, 0 A∶100% B; 8~9 min, B从 100%线性

降低至 0; 9~14 min, 100% A∶0 B。柱温为 35.0 ℃, 

流速为 0.4 mL·min−1, 在 1 min 内重新建立初始条

件, 总运行时间为 15 min。使用以下离子源参数在

负离子模式下进行电喷雾电离可获得最佳响应: 毛

细管电压 3500 V, 锥管电压 20 V, 离子源温度

120 ℃, 脱溶气体温度 400 ℃, 气流 160~200 L·h−1 

(锥管)和 580~600 L·h−1 (脱溶), 具体参考 Yang等[21]

的研究。 

1.4  团聚体理化性质测定 

团聚体的理化性质测试方法如下 : 采用

0.5 mol·L−1 NaHCO3 溶液浸提, 钼锑抗比色法测土

壤样品速效磷含量; 采用重铬酸钾容量法测土壤有

机质含量; 采用 H2SO4-HClO4 消解法测土壤全磷含

量; 采用凯式法消解, 凯式定氮仪测定土壤全氮含

量 ; 采用微孔板荧光法测量土壤中 β-葡萄糖苷酶

(BG)、N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶(NAG)和酸性磷酸

酶(ACP)活性。 

1.5  数据统计与分析 

基于草甘膦的化学特征, 其在土壤中衰减特征

采用一级动力学降解模型拟合(SFO)。 

Ct=C0e−kt                 (1) 
式中: Ct是时间 t的草甘膦浓度, C0是初始草甘膦浓

度(t=0), k是降解速率常数。 

化学污染物的半衰期是评估其是否对环境造成

威胁的重要参数 , 因此用草甘膦的半衰期(DT50)表

征草甘膦在土壤中的残留状况 , 并分析其潜在威

胁。草甘膦降解半衰期采用式(2)计算。 

DT50=ln2/k                  (2) 
数据采用 SPSS 26.0 进行统计分析, 采用单因

素方差分析(One-way ANOVA)比较红壤不同粒径团

聚体中草甘膦、AMPA 含量以及土壤理化性质在相

同培养时间的显著性差异, 多重比较采用 Duncan法

(P<0.05); 使用 SPSS 26.0进行相关性分析和主成分

分析; 运用 OriginPro 9.1 进行数据绘图并进行数据

的拟合。 
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2  结果与分析 

2.1  不同粒径团聚体中草甘膦及 AMPA 含量特征

及降解动力学曲线 

红壤不同粒径团聚体中草甘膦与 AMPA含量随

培养时间的变化差异显著(图 1)。在培养初期, 4种粒

径团聚体中草甘膦残留量快速下降, 到喷施后的第

5 d, 4 种粒径团聚体中草甘膦残留量分别降低

30.0% (<2 mm)、 33.4% (1~2 mm)、 37.0% (0.25~ 

1 mm)、34.8% (<0.25 mm); 然而随着观测时间的延

长 , 草甘膦残留量逐渐降低 , 各粒径间草甘膦残留

量差异不显著(图 1A)。相对应的, 4种粒径团聚体中

AMPA 含量在喷施初期呈快速增长趋势, 各粒径间

差异不显著, 且在第 5 d达浓度峰值; 之后随着观测

时间的推移, AMPA含量逐渐下降(图 1B), 各粒径间

的含量差异显著(P<0.05)。这是因为在加入草甘膦初

期, 草甘膦降解生成 AMPA, 土壤中 AMPA 含量开

始增加, 但同时 AMPA 本身也会发生降解, 因此随

着观测时间的推移, 其含量逐渐下降。4种粒径团聚

体中 AMPA的含量峰值分别为 2.21 μg·g–1 (<2 mm)、

2.43 μg·g–1 (1~2 mm)、 2.14 μg·g–1 (0.25~1 mm)和

2.47 μg·g–1 (<0.25 mm); 但随着时间的推移, AMPA

含量随团聚体粒径的增加而增加, 以 1~2 mm 粒径

最高, <0.25 mm粒径最低。 

 

图 1  红壤不同粒径团聚体中草甘膦(A)和氨甲基磷酸
(AMPA, B)的残留量变化 

Fig. 1  Glyphosate (A) and aminomethylphosphonic acid 
(AMPA, B) residues in red soil aggregates with different sizes 

对不同粒径团聚体中草甘膦残留量采用一级动

力学模型拟和其降解过程(表 2)。结果表明, 不同粒

径团聚体中草甘膦的降解动力学符合一级动力学模

型, R2分别为 0.73 (<2 mm)、0.73 (1~2 mm)、0.62 

(0.25~1 mm)、0.65 (<0.25 mm)。4种粒径团聚体中, 

草甘膦的半衰期分别为 18.5 d (<2 mm)、15.8 d 

(1~2 mm)、17.7 d (0.25~1 mm)、20.6 d (<0.25 mm)。

可以看出 , 除未筛分土样外 , 草甘膦半衰期均随着

土壤团聚体粒径的增加而降低, 而<2 mm 的未筛分

土样的草甘膦半衰期介于 0.25~1 mm和<0.25 mm团

聚体之间。 

表 2  红壤不同粒径团聚体中草甘膦降解动力学方程 
Table 2  Glyphosate degradation kinetic equations in red soil 

aggregates with different sizes 

团聚体粒径 
Aggregate size (mm) 

动力学方程 
Kinetics equation 

半衰期 
Half-life (d)

R2 

<2 Ct=13.56e−0.037t 18.5±3.5 0.73 

1~2 Ct=14.41e−0.044t 15.8±2.8 0.73 

0.25~1 Ct=14.14e−0.039t 17.7±3.6 0.62 

<0.25 Ct=13.50e−0.034t 20.6±4.0 0.65 

 
2.2  不同粒径团聚体理化性质及酶活性 

2.2.1  理化性质 

4 种粒径团聚体土壤理化性质如表 3 所示。由

表 3 可知, 有机质含量随培养时间的增加波动明显, 

特别是喷施草甘膦 1~3 d 后, 有机质含量下降(除未

筛分土样外 ), 此时其最小值分别为 15.84 g·kg−1 

(1~2 mm)、16.37 g·kg−1 (0.25~1 mm)和 18.04 g·kg−1 

(<0.25 mm); 此后逐渐增加 , 除未筛分土样在喷施

草甘膦 7 d后达最大值 17.30 g·kg−1外, 其余粒径团

聚体有机质含量均在喷施后 5 d 达最大值, 分别为

16.33 g·kg−1 (1~2 mm)、17.34 g·kg−1 (0.25~1 mm)和

19.41 g·kg−1 (<0.25 mm); 随着培养时间的延长, 有

机质含量逐渐降低, 在喷施后 30 d (未筛分土壤除

外 )各粒径的含量低于喷施后 0 d, 略有减少。

<0.25 mm团聚体与 0.25~1 mm团聚体、1~2 mm团

聚体和未筛分土样的有机质含量差异显著, 土壤粒

径小的有机质含量高。 

添加草甘膦后, 4种粒径团聚体的全氮含量整体

变化相似 , 随培养时间增加先上升后下降 , 但变化

幅度有所不同(表 3), <0.25 mm团聚体全氮含量在喷

施后 1 d 达最大值(1.21 g·kg−1), 其余粒径则在喷施

后 5~7 d 达最大值, 分别为 1.15 g·kg−1 (<2 mm)、

1.20 g·kg−1 (1~2 mm)、1.10 g·kg−1 (0.25~1 mm)。此

后 , 随着培养时间的延长 , 全氮含量逐渐减小 , 喷

施农药 30 d后各粒径中全氮含量高于喷施后 0 d, 略

有增加。4 种粒径团聚体全氮含量的变化可能是由

于不是完全封闭试验 , 在草甘膦降解期间 , 土壤中

有氮的进入与释放, 与土壤中利用氮源的微生物有

关。<0.25 mm团聚体与 0.25~1 mm、1~2 mm团聚
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体和未筛分土样的全氮含量差异显著, 土壤粒径小

的全氮含量高。 

由表 3 知, 红壤各粒径团聚体间全磷含量差异

不显著。同时, 在农药喷施 0~1 d后, 速效磷含量达

最大值, 分别为 0.15 g·kg−1 (<2 mm)、0.15 g·kg−1 

(1~2 mm)、0.14 g·kg−1 (0.25~1 mm)和 0.15 g·kg−1 

(<0.25 mm); 此后逐渐降低, 于喷施后 5 d达最小值, 

分别为 0.12 g·kg−1 (<2 mm)、0.12 g·kg−1 (1~2 mm)、

0.13 g·kg−1 (0.25~1 mm)和 0.12 g·kg−1 (<0.25 mm); 

然而, 随着培养时间的延长, 速效磷含量逐渐增加, 

喷施农药 30 d后各粒径中速效磷含量与喷施后 5 d的

含量接近, 且各种粒径间速效磷含量差异并不显著。 

表 3  喷施草甘膦后不同时间红壤不同粒径团聚体的性质 
Table 3  Soil properties of red soil aggregates with different sizes at different days after application of glyphosat 

g·kg−1 

土壤性质 
Soil property 

团聚体粒径 
Aggregate size (mm) 

喷施后天数 Days after application (d) 

0 1 3 5 7 14 30 

有机质 

Organic 
matter 

<2 16.73±0.52b 17.05±0.56b 16.92±0.28b 16.89±0.24b 17.30±0.59b 17.27±0.45b 16.88±0.94ab

1~2 16.30±0.16b 15.84±0.43b 16.27±0.38b 16.33±0.21b 16.31±0.37b 16.28±0.36b 15.20±0.57c

0.25~1 17.56±0.40ab 16.62±0.16ab 16.37±0.80b 17.34±0.18b 16.31±0.81b 17.16±0.59b 16.38±0.40b

<0.25 18.55±0.17a 18.25±0.59a 18.04±0.76a 19.41±0.50a 18.62±0.66a 18.09±0.62a 17.58±0.69ac

全氮 

Total 

nitrogen 

<2 1.05±0.13b 1.00±0.09b 1.00±0.08b 1.06±0.05b 1.15±0.04ab 0.97±0.05b 1.08±0.03b

1~2 0.92±0.02b 0.93±0.05b 1.14±0.05a 1.11±0.03ab 1.20±0.06b 1.01±0.05b 1.04±0.07b

0.25~1 0.95±0.02b 0.93±0.08b 1.09±0.03ab 1.10±0.05ab 1.06±0.10b 1.08±0.04ab 1.10±0.04b

<0.25 1.01±0.05a 1.21±0.08a 1.18±0.05a 1.19±0.10a 1.13±0.02ab 1.12±0.02a 1.11±0.03a

全磷 

Total  
phosphorus 

<2 0.77±0.02a 0.78±0.01a 0.76±0.01a 0.73±0.01a 0.78±0.02a 0.74±0.02a 0.75±0.03a

1~2 0.77±0.03a 0.77±0.03a 0.75±0.02a 0.76±0.01a 0.77±0.02a 0.78±0.02a 0.74±0.02a

0.25~1 0.75±0.01a 0.78±0.01a 0.78±0.02a 0.76±0.01a 0.76±0.01a 0.79±0.01a 0.74±0.02a

<0.25 0.76±0.02a 0.76±0.02a 0.74±0.02a 0.77±0.00a 0.75±0.02a 0.76±0.02a 0.70±0.00a

速效磷 

Available 

phosphorus 

<2 0.14±0.01a 0.15±0.00a 0.13±0.00a 0.12±0.00a 0.14±0.01a 0.13±0.01a 0.13±0.01a

1~2 0.14±0.00a 0.15±0.00a 0.13±0.01a 0.12±0.00a 0.14±0.00a 0.13±0.01a 0.13±0.01a

0.25~1 0.14±0.01a 0.14±0.00a 0.13±0.00a 0.13±0.00a 0.13±0.01a 0.14±0.00a 0.13±0.00a

<0.25 0.15±0.00a 0.13±0.00a 0.13±0.00a 0.12±0.00a 0.14±0.01a 0.14±0.01a 0.13±0.01a

不同小写字母表示同一指标同一时间不同粒径间差异在 P<0.05水平显著。Different lowercase letters indicate significant differences among 

different aggregate sizes for the same index at the same time at P<0.05 level. 

 
2.2.2  酶活性 

4 种粒径团聚体喷施草甘膦后相对于对照的 β-

葡萄糖苷酶(BG)活性及变化率见图 2a 与图 2b。结

果表明: 各粒径间 BG 活性及变化率变化趋势相似, 

随培养时间波动明显, 且存在一定的差异。喷施草

甘膦后, 首先抑制 BG 活性, 之后随培养时间延长, 

可能由于微生物对环境刺激的适应性加强, 再加上

草甘膦提供了新的碳源, 草甘膦对 BG 活性由抑制

变为激活, BG 活性于喷施 3 d 后达最大值, 分别为

38.18 μmol·kg−1·h−1 (<2 mm)、33.46 μmol·kg−1·h−1 

(1~2 mm)、58.05 μmol·kg−1·h−1 (0.25~1 mm)、77.35 

μmol·kg−1·h−1 (<0.25 mm)。然而喷施后 7~14 d草甘

膦对 BG活性又表现为明显的抑制作用, BG活性小

幅度下降, 与刚喷施时接近。这可能是因为土壤中

某些碳源消耗殆尽, 而利用这些碳源的微生物繁殖

受到抑制 , 但随着培养时间的延长 , 抑制作用逐渐

减弱, BG活性逐渐恢复到对照水平。在相同培养时

间, BG 活性随土壤粒径减小而增大, 较小土壤团聚

体中含有较高 BG活性。 

由图 2c和图 2d可知 , 4种粒径团聚体 N-乙酰

氨基 -β-葡萄糖苷酶 (NAG)活性及其变化率随时间

变化波动明显 , 在喷施草甘膦当天 , 受草甘膦抑

制 , NAG 活性逐渐下降 , 活性变化率于喷施后 1 d

达最小值 , 分别为 −59.90% (<2 mm)、 −90.64% 

(1~2 mm) 、 −73.55% (0.25~1 mm) 、 −24.48% 

(<0.25 mm)。之后 , 可能部分微生物能够利用草甘

膦作为新的氮源 , 草甘膦对 NAG 的抑制作用逐渐

减弱并转变为激活 , NAG 活性变化率于喷施后 3 d

达最大值 , 分别为 245.83% (<2 mm)、1047.17% 

(1~2 mm) 、 144.09% (0.25~1 mm) 、 233.82% 

(<0.25 mm); 此时 , NAG 活性达最大值 , 分别为

21.78 μmol·kg−1·h−1 (<2 mm)、31.68 μmol·kg−1·h−1 
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(1~2 mm)、 20.48 μmol·kg−1·h−1 (0.25~1 mm)、

27.23 μmol·kg−1·h−1 (<0.25 mm); 然而随草甘膦不

断降解 , NAG 活性逐渐恢复到对照水平。在整个培

养过程中 , 各粒径间 NAG 活性大部分时间随土壤

粒径减小而增加 ; 未筛分土样 NAG活性大部分时

间介于其他 3 种土壤粒径之间。  

 

图 2  喷施草甘膦后不同时间红壤不同粒径团聚体中 β-葡萄糖苷酶(BG)、N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶(NAG)、酸性磷
酸酶(ACP)活性变化及其变化率 

Fig. 2  β-glucosidase (BG), N-acetylamino-β-glucosidase (NAG), acid phosphatase (ACP) activities and their change rates in red soil 
aggregates with different sizes at different days after application of glyphosat

4种粒径团聚体酸性磷酸酶(ACP)活性及变化率

见图 2e和图 2f。ACP活性随时间增加波动明显, 喷

施草甘膦后, ACP活性迅速增加, 于第 1 d达到峰值, 

分 别 为 125.82 μmol·kg−1·h−1(<2 mm) 、 92.50 

μmol·kg−1·h−1 (1~2 mm)、87.34 μmol·kg−1·h−1 (0.25~1 

mm)、162.90 μmol·kg−1·h−1 (<0.25 mm); 此后 ACP

活性逐渐下降。而喷施草甘膦后 3~30 d与 0~3 d变

化 趋 势 相 似 , 于 7 d 达 到 峰 值 , 分 别 为

157.90 μmol·kg−1·h−1 (<2 mm)、86.14 μmol·kg−1·h−1 

(1~2 mm)、 102.83 μmol·kg−1·h−1 (0.25~1 mm)、

193.58 μmol·kg−1·h−1 (<0.25 mm), 与第 1 d活性相比

较高; 值得注意的是 , 喷施农药 30 d 后各粒径中

ACP活性与喷施后第 0 d的活性接近, 趋于增加。不

同培养时期, 土壤 ACP活性随团聚体粒径的减小而

增加。由图 2f可知, 在培养过程中, 添加草甘膦对 4

种粒径团聚体ACP活性大部分时间都表现出抑制作

用, ACP活性在试验结束后仍未恢复到对照水平。 

2.3  红壤团聚体特征与草甘膦降解特征的相关性 

运用 SPSS 对草甘膦在团聚体土壤中的残留量

与团聚体粒径、AMPA 含量、速效磷含量、有机质

含量、相关酶活性等进行相关性分析(表 4), 结果表

明: 团聚体粒径与土壤有机质、BG 活性、NAG 活

性、ACP活性显著负相关(P<0.05), 但团聚体粒径与

草甘膦残留量间没有显著相关性 , 团聚体粒径与

AMPA含量显著正相关(P<0.05)。微生物在降解草甘

膦时, 会影响土壤性质。从表 4可知, 草甘膦在土壤

中的残留量与速效磷含量呈显著正相关 (P<0.05), 

与土壤有机质含量和 BG、NAG、ACP 活性无显著

相关性。AMPA含量与 NAG、ACP活性显著正相关

(P<0.05)。 

对草甘膦残留量、速效磷含量、有机质含量、

BG活性、NAG活性、ACP活性进行主成分分析, 并
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提取两种主成分 , 其贡献率分别为 41.56%和

21.24%。不同粒径团聚体草甘膦残留量和速效磷含

量、有机质含量、BG活性、NAG活性、ACP活性

的主成分得分在第 2 主成分出现明显的分布差异: 

<0.25 mm 团聚体分布于第 2 主成分正方向上 , 

1~2 mm团聚体、0.25~1 mm团聚体分布于第 2主成

分负方向上(图 3a)。而从图 3b看出, 对第 1主成分起

主要作用的指标是 BG酶活性、NAG酶活性等, 命名

为土壤酶活性; 对第 2主成分起主要作用的指标是草

甘膦残留量与速效磷含量, 命名为土壤磷含量。 

表 4  团聚体粒径与草甘膦及氨甲基磷酸(AMPA)含量的相关性分析 
Table 4  Correlation analysis among aggregate properties with glyphosate and aminomethylphosphonic acid (AMPA) contents 

相关性 
Correlation 

团聚体粒径 
Aggregate size 

草甘膦 
Glyphosate

氨甲基磷酸
AMPA 

有机质 
Organic matter

速效磷 
Available phosphorus 

BG活性 
BG activity 

NAG活性 
NAG activity

草甘膦 Glyphosate 0.020       

氨甲基磷酸 AMPA 0.131* −0.443**      

有机质 Organic matter −0.268* −0.140 −0.028     

速效磷 Available phosphorus −0.018 0.412** −0.523** −0.068    

BG活性 BG activity −0.357** 0.009 0.173 0.366** −0.369**   

NAG活性 NAG activity −0.231* −0.205 0.335** 0.281* −0.463** 0.695**  

BG: β-葡萄糖苷酶; NAG: N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶; ACP: 酸性磷酸酶。*和**分别表示显著性水平为 P<0.05和 P<0.01。BG: β-glucosidase; 

NAG: N-acetylamino-β-glucosidase; ACP: acid phosphatase. * and ** indicate significant correlation at P<0.05 and P<0.01 levels, respectively. 
 

 

图 3  各粒径团聚体主成分得分(a)以及草甘膦残留量与团聚体性质的主成分分析(b) 
Fig. 3  Principal component scores of aggregate sizes (a) and principal component analysis of glyphosate residue and aggregate 

properties (b) 
Gly: 草甘膦残留量; OM: 有机质含量; AP: 速效磷含量; BG: β-葡萄糖苷酶活性; NAG: N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶活性; ACP: 酸性磷酸酶

活 性 。 Gly: glyphosate residue; OM: organic matter content; AP: available phosphorus content; BG: β-glucosidase activity; NAG: 

N-acetylamino-β-glucosidase activity; ACP: acid phosphatase activity. 

 

3  讨论 

3.1  红壤不同粒径团聚体中草甘膦及 AMPA 的变

化特征 

随着草甘膦使用量的增加, 农田土壤中草甘膦

及其代谢产物 AMPA的出现引发了人们对草甘膦环

境风险的高度关注与研究, 而从不同粒径微观尺度

研究草甘膦在土壤中的衰减特征有助于更深一步了

解草甘膦在土壤中的环境行为和后续评估农田侵蚀

性污染风险。不同粒径团聚体特性不同, 对有机污

染物的降解、吸附等特征不同, 在养分的保持和供

应中的作用不同[22]。有研究发现, 大部分重金属如 

Cd、Cu、Pb和 Zn等在土壤中的含量都随着土壤粒

径的减小而增加[23-25], 部分农药如六六六(BHC)、滴

滴涕(DDT)等的残留量随土壤粒径的减小而增大[26], 

而部分农药如氯丹等的残留量则随土壤粒径的减小

先减小后增大[27], 说明土壤粒径对不同污染物的影

响不同。本研究结果表明, 红壤不同粒径团聚体中

的草甘膦残留量差异不显著, 说明粒径对草甘膦在

红壤团聚体中的残留量影响不明显。但喷施后期 , 

在粒径小的团聚体中, 草甘膦残留量略高于较大粒

级的土壤团聚体, 这一结果可能与土壤对草甘膦的

吸附有关。研究表明, 草甘膦的吸附过程主要通过
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配位体交换, 与矿物化合物、有机质等形成络合物。

一方面粒径小的团聚体比表面积大 , 吸附点位多 , 

对草甘膦的吸附量相比于粒径大的团聚体不容易达

到饱和; 另一方面, 有机质含量与吸附量呈正相关, 

而粒径小的团聚体有机质含量高, 草甘膦更容易被

吸附, 且吸附后的回收率也相对较低[28]。另外, 草甘

膦进入土壤后易降解, 在施用草甘膦 2 h内, 草甘膦

会立即降解产生 AMPA[29]; 同样, Paudel 等[30]发现, 

AMPA 会在反应的 1 min 内形成。本研究在喷施草

甘膦当天检测到了 AMPA则佐证了这一结论。 

Yang等[11]研究表明, 自然条件下草甘膦在黄土

中的残留量随时间变化差异显著 , 初期快速下降 , 

随后缓慢下降 , 符合一级动力学降解模型 , 而

AMPA 含量则随时间增加先快速上升后逐渐下降 , 

这一结果与本试验结果类似 , 说明草甘膦衰减和

AMPA 形成与降解在不同土壤类型中的总体差异不

大, 但拟合的降解模型的 k值却与 Yang等[11]相比相

差 1 个数量级。本研究拟合结果可以看出, 不同粒

径团聚体草甘膦降解动力学拟合参数 R2均低于 0.8; 

从初始浓度 C0可以判断, 模型预测值与其实测值有

所差别 , 因此在后续研究或模型应用时 , 应该考虑

预测效率。通过拟合方程, 本研究得到的草甘膦在

红壤 4种粒径团聚体中的半衰期分别为 18.5 d (未筛

分土样)、15.8 d (1~2 mm)、17.7 d (0.25~1 mm)、

20.6 d (<0.25 mm), 均比 Yang等[11]计算的半衰期长, 

介于沙土(16.9 d)和黏土(110 d)之间[31], 且半衰期随

着团聚体粒径的减小而增大。草甘膦半衰期在不同

研究中存在差异的原因可能有两种: 一是在实验室

中估计的草甘膦半衰期不能真实反映田间草甘膦的

降解, 特别是在环境系统的动态变化[32]。汪立高等[12]

报道草甘膦在红壤自然环境下的半衰期为 15.71 d, 

比本研究在实验室中的模拟结果低; Litz 等[33]报道

在 8 ℃的实验室条件下草甘膦的半衰期为 30 d, 其

衰减率为 0.023 d−1, 但是高温野外条件下草甘膦的

衰减更快, 半衰期为 7.5~10.5 d。二是不同粒径团聚

体性质存在差异(表 1), 土壤性质的复杂作用会影响

草甘膦在土壤中的降解, 如土壤 pH[34]等。 

3.2  不同粒径团聚体中草甘膦降解与土壤性质和

酶活性的关系 

通常来说, 微生物的代谢会影响草甘膦在土壤

中的吸附、迁移、降解等, 进而影响土壤的物质转

化, 使土壤的一些理化性质发生相应的变化。研究

表明, 短期使用 93.7 μg·g−1 的草甘膦, 使红壤全氮

含量增加, 速效磷、有机质含量减少[34], 这与本研究

结果类似。毛美红等[35]研究发现, 长期施用草甘膦

的土壤, 有机质有所减少, 但全氮、全磷、速效磷无

显著变化; 林德喜等[36]发现喷施 1 年草甘膦, 土壤

性质变化不明显, 而喷施 2 年, 土壤有机质、全氮

等都有不同程度的提高。两个研究同属于长期施用

草甘膦对土壤性质的影响研究, 但结果却有所不同, 

说明草甘膦在土壤中的不断积累对土壤性质的影

响是复杂的, 进行风险评估时要关注草甘膦的施用

年限。另外, 草甘膦与磷酸盐存在着吸附位点的竞

争 , 草甘膦的存在占据了磷在土壤上的吸附位点 , 

且草甘膦浓度越高竞争得到的吸附位点越多 [37], 

因此速效磷含量随草甘膦的降解而减少, 两者呈显

著正相关(P<0.05, 表 4)。刘合明等[38]研究发现在 3

种农田土壤中不同粒径团聚体有机碳含量差异显

著, 且随粒径减少而增加, 这与本研究结果一致。

但马瑞萍等 [39]发现有机碳在森林带黄土随着团聚

体粒径的减小而先逐渐增加再减少, 在草原带黄土

中则随粒径的减小而增加 ; 同时黄荣珍等 [40]研究

发现不同作物红壤团聚体有机质随粒径减小先减

少后增加再减少。造成这种差异的原因可能有两种: 

一是团聚体有机质含量可能因植被方式的变化而

不同; 二是筛分选择的粒径不同, 研究的团聚体粒

径大小不统一。 

土壤酶主要来自于土壤中微生物的生命活动 , 

参与了土壤中绝大多数生化过程, 在碳、氮、磷循

环过程发挥着重要的作用, 与土壤微生物一起对土

壤的物质转化起到推动作用[41]。通常认为, β-葡萄糖

苷酶(BG)、N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶(NAG)和酸性

磷酸酶(ACP)等是微生物分泌的碳、氮和磷获取酶, 

其活性可以作为微生物获取碳、氮和磷的资源分配

的替代指标 [42-43], 因为其他相关酶的活性通常低于

这些酶并与之相关。草甘膦进入土壤后, 会与土壤

酶发生反应 , 酶活性可能被激活或被抑制 , 其特征

变化可反映草甘膦在土壤中的环境行为及土壤污染

程度[44]。磷酸酶能促进分解各种有机磷化合物。呼

蕾等[45]研究发现 50~2000 μg·g−1的草甘膦、邓晓等[46]

研究发现 50~500 μg·g−1的草甘膦, 都抑制ACP活性, 

且随着草甘膦浓度的增加抑制程度加深。而本研究

喷施的草甘膦浓度为 15 μg·g−1, 草甘膦对 ACP也表

现出抑制作用(图 2c), 说明草甘膦在低浓度也抑制

ACP 活性, 可能是因为草甘膦中存在磷酸基团, 与

磷酸酶存在竞争关系, 但需要进一步研究。红壤不

同粒经团聚体磷酸酶活性随粒径减小而增大, 这是

因为粒径小的团聚体表面吸附有大量的草甘膦, 降
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低了草甘膦对磷酸酶活性的抑制作用。另外, 草甘

膦在降解过程中, BG和NAG活性波动变化大, 草甘

膦对其既有激活作用 , 也有抑制作用 , 但最后两种

酶活性均恢复到未喷施草甘膦的水平。 

4  结论 

1)红壤不同粒径团聚体中草甘膦的衰减符合一

级动力学降解模型, 其半衰期分别为 18.5 d (未筛分

土样 )、15.8 d (1~2 mm)、17.7 d (0.25~1 mm)、

20.6 d (<0.25 mm), 半衰期随团聚体粒径的减小而

增加(未筛分土样外); 而 AMPA 含量随培养时间增

加先上升后下降。不同粒径间草甘膦残留量差异不

显著, 而不同粒径间 AMPA 含量差异显著(P<0.05), 

随团聚体粒径增大而增加。 

2)喷施草甘膦后, 不同粒径团聚体有机质、全氮

及速效磷含量变化较大, 特别是速效磷含量随着草

甘膦农药的降解呈现强烈的波动, 这可能是因为草

甘膦与速效磷在土壤颗粒表面吸附点位类似, 相互

之间存在竞争导致的; 但后期随着草甘膦的降解及

矿化, 速效磷含量波动相对较小。而受喷施草甘膦

影响, 土壤酸性磷酸酶活性明显受到抑制, 而 β-葡

萄糖苷酶活性表现为先增加后减小的趋势, N-乙酰

氨基-β-葡萄糖苷酶活性波动较大。此外, 主成分及

相关分析表明, 团聚体粒径与有机质含量及 β-葡萄

糖苷酶、N-乙酰氨基-β-葡萄糖苷酶、酸性磷酸酶活

性呈显著负相关(P<0.05), 而团聚体粒径与 AMPA

含量呈显著正相关(P<0.05), 草甘膦在土壤团聚体

中的残留量与速效磷含量呈显著正相关 (P<0.05), 

草甘膦的降解与土壤中的磷密切相关。因此, 后续

还应探讨磷亏缺或丰盈条件下, 草甘膦的环境特征, 

以期为后续农田草甘膦环境风险评估提供依据。 
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