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摘 要:[目的]探讨典型除草剂阿特拉津(ATR)及其代谢产物脱乙基阿特拉津(DEA)、脱异丙基阿特拉

津(DIA)在作物生长季(6—9月)的污染特征以及时空变化,为农业小流域除草剂的管理、使用与保护决策

提供科学依据。[方法]在白马河流域沿程设立18个采样点,基于实地监测和室内分析,探讨污染物的时

空变化特征,并运用熵值法进行生态风险评价。[结果]①所有采集水样中均有ATR及代谢产物检出,其
中ATR在6—7月的地表水样中100%检出,8—9月检出率稍有下降,代谢产物DEA,DIA在前两月检出

率较低,后两月检出率增加。②白马河污染物空间分布表明,各污染物浓度最高值大多出现于河流上游和

中游,下游浓度均相对较低。这可能与河流下游河道宽阔、水流量大、稀释作用较强有关。③生态风险评

价结果显示ATR,DEA和DIA风险等级均为中等,其原因是该河流的水负荷低,稀释能力不足。[结论]

相对于大流域,白马河作为典型农业流域的小支流,水量小、稀释能力不足,造成污染的生态风险高于许多

大流域。
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Abstract:[Objective]Thespatio-temporalvariationsofatypicalherbicide(atrazine,ATR)anditsdegradation
products〔deethylatrazine(DEA)anddeisopropylatrazine(DIA)〕duringthecropgrowingseason(Juneto
September)wasinvestigatedinordertoprovidescientificsupportsformanagement,usage,andprotectionof
herbicidesinasmallagriculturalwatershed.[Methods]Eighteensamplingsitesweredesignatedalongthe
BaimaRiver,andthespatio-temporaldynamicsofpollutantswereobtainedthroughthecombinedmethodsof
fieldmonitoringandlabanalysis.Ecologicalriskwasevaluatedbytheriskofherbicidesquotientmethod.
[Results]① ATRanditsmetabolitesweredetectedinallofthecollectedwatersamples.ATRdetection
ratesinsurfacewatersamplesinJuneandJulywerehigherthanthoseinAugustandSeptember.However,

thedetectionratesofmetabolitesincludingDEAandDIAwerelowinthefirsttwomonthsandincreasedin
thelatertwomonths.② ThespatialdistributionofherbicidepollutionintheBaimaRivershowedthatthe
maximumvaluesofpollutantsmainlyoccurredintheupperandmiddlereachesoftheriver.Theconcentration



levelsinthelowerreacheswererelativelylow,whichmaybeattributedtothewideriverchannel,large
waterflow,andstrongdilutioneffectinthelowerreachesoftheriver.③TherisklevelsofATR,DEA,and
DIAfortheentireriverwereallatthemoderatelevelduetolowwaterloadandinsufficientdilutioncapacity
oftheriver.[Conclusion]Comparedwithlargerwatersheds,theBaimaRiver,asasmalltributaryoftypical
agriculturalwatersheds,hassmallwatervolumeandinsufficientdilutioncapacitythatresultsinhigher
ecologicalpollutionrisksthanmanylargerbasins.
Keywords:atrazine;metabolites;smallagriculturalwatershed;ecologicalriskassessment

  阿特拉津(ATR)又名莠去津,是三嗪苯类除草

剂中的一种,可有效抑制阔叶杂草的光合作用,从而

去除杂草。由于其除草效率高,价格低廉,在全球范

围内已广泛使用40a余,对全球生态环境造成了不

同程度的影响[1-3]。目前,ATR被列入世界卫生组织

国际癌症研究机构公布的3类致癌物清单中[4]。相

比于其他农药,ATR及其代谢产物脱乙基阿特拉津

(DEA)和脱异丙基阿特拉津(DIA),其水溶性及稳定

性较强,在水中半衰期较长,至少为42d[4-5]。水体中

存在的ATR及其代谢产物浓度微克每升的水平,也
会影响水生动物的性发育[6-7]。有研究表明,ATR会

导致非目标植物生长发育迟缓甚至完全死亡,对豹

蛙、美洲蟾蜍、虹鳟鱼和斑点叉尾鱼有急性毒性,会导

致哺乳动物性激素失衡,且具有遗传毒性;而 ATR
的代谢产物DEA和DIA会抑制单细胞藻类的光合

作用,诱导水中两栖动物性别比例偏雌性化并产生亚

致死现象,改变斑马鱼幼苗对大肠杆菌的免疫反应能

力,增加斑马鱼幼苗的类过敏反应,对浮萍的生长有

显著的负面影响[8-9]。意大利和德国等欧洲国家已经

将ATR及其2种代谢产物列为饮用水常规检测项

目,美国环保局(USEPA)也已将它们纳入环境调查

项目中[10]。随着全球气候变化加剧,极端降水事件

的频率增加,ATR及其代谢产物随地表径流冲刷侵

蚀进入地表河湖并输送至近海大陆架,加剧了水体

ATR及其代谢产物污染的范围[11-13]。
中国从20世纪80年代开始使用 ATR,之后使

用面积递增,每年用量不断增加[14],尤其是在华北和

东北地区施用更加广泛[15]。直至目前,中国针对

ATR的使用仍未明确禁止。由于 ATR的大量施

用,导致了一系列环境污染问题。中国太湖、淮河、辽
河、北京官厅水库、中国香港地区水库和河水等地表

水中均有 ATR检出的报道[7,16-19]。目前,关于大尺

度流域地表水中ATR的环境行为的研究较多,针对

农业小流域地表水中 ATR及其代谢产物的研究相

对较少。农业小流域由于其径流量较小、稀释能力

弱,且又因集水区农业用地比例大,水中农药污染负

荷远比大流域严重,更值得人们关注。此外,目前,国

内外有关地表水农药污染的研究,大多按照河流水文

特征分丰水期、枯水期等开展监测研究,围绕作物生

长季持续开展农药监测的研究较少。而作物生长季

正是农药施用的高峰季节,对周围水体的污染影响更

值得关注。白马河是南四湖主要入湖河流之一,而南

四湖是南水北调东线工程的调水湖泊之一,其水质关

系着调水的成败。因此,白马河农药污染状况直接影

响着南四湖水质污染状况,并间接影响南水北调东线

工程 输 水 水 质。本 研 究 拟 通 过 对 典 型 农 业 小 流

域———白马河流域地表水中 ATR及其代谢产物的

时空分布特征及生态风险进行研究,以期为农业小流

域除草剂的管理、使用与保护决策提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 研究区概况

白马河位于山东省济宁市境内,地理坐标位于东

经116°41'—117°11',北纬35°07'—35°33',地处鲁中

南山地丘陵向鲁西南平原的过渡地带,流域地势低

平,大致呈东高西低的地势,流域东部多为低山丘陵,
中西部多为平原。河流发源于山东省邹城市北部黄

山白马泉,流经曲阜、兖州、邹城、微山4县市,是南

四湖主要入湖河流之一,干流全长约60km,流域面

积约936.02km2,主要支流有石墙河、大沙河、石里

沟、望云河等。流域土壤多为冲积潮褐土、冲积潮棕

壤和麻砂棕壤。流域位于暖温带大陆性季风气候区,
雨热同期,降水多集中于夏、秋季节且多暴雨,流域多

年平均降水量为691.19mm。流域多年平均径流总

量为3.26×107m3,年内径流变化较大,径流多集中

于夏季。流域70%以上为农业用地,农业用水是流

域水资源的主要消耗方式。流域大部分地区夏秋季

多种植玉米,施用的主要除草剂为 ATR。农药残留

通过降水与灌溉等产生的地表径流和地下水等多种

途径进入到地表水中。因为玉米生长季为6—9月,
所以本研究在玉米生长季持续开展除草剂 ATR及

其代谢产物的污染研究。

1.2 样品采集与测定

1.2.1 样品采集 2018年6—9月每月对白马河进
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行野外常规水质参数现场测定及水样采集。样品采

集从白马河上游大牛长水文站开始至下游入湖口附

近九孔桥村,共计18个采样点,采样以及采样点的布

设按照国家标准方法进行[20],主要根据采样点周围

的地形、土地利用状况、河流特征(如河流宽度、表面

流速、浑浊度等)等设计采样点。样品采集过程中采

用GPS进行定位,以获得精确的采样点分布。样品

采集共分为两部分:①现场测定常规水质参数;

②将水样用聚乙烯瓶密封低温保存至实验室测定

ATR及其代谢产物DEA和DIA浓度。常规水质参

数的测定采用便携式水质多功能参数仪(HQ30D,美
国哈希公司)测定,现场测定地表水水温、pH 值、溶
解氧(DO)和电导率。水样采集采用聚乙烯瓶在各采

样点不同位置采集2瓶水样,每瓶500ml,每次共采

集36瓶水样,合计144瓶水样。水样避光、低温保存

至实验室。

1.2.2 样品测定 样品中 ATR及其代谢产物根据

SunXiaoying等(2019)的方法进行分析检测[21],运
用Agilent6890/5973N气相色谱仪进行测定。测

定步骤主要分为水样的前处理和上机测试两个步骤。
(1)水样的前处理步骤。水样经0.45μm水系

滤膜抽滤,用量筒准确量取500ml以备富集,分别用

2×2ml乙酸乙酯、甲醇、超纯水活化固相萃取小柱

(WaterrsOasisHLB,6cc),水样以4~5ml/min的

速率匀速通过固相萃取小柱,富集完之后用2ml超

纯水淋洗,分别用2×2ml乙酸乙酯—二氯甲烷混合

液(体积比1∶1)洗脱收集,用氮吹仪(HZ-DCY-12
SF,上海皓庄仪器有限公司)吹脱浓缩至近干,最后

加入1ml正己烷(色谱纯)定容,然后上机测试。
(2)上机测试。色谱条件,应用DB-5(30m×

0.32mm×0.25mm)色谱柱,进样口温度为240℃,
进样方式为无分流进样,进样量为1μL,柱温条件为

初温50 ℃,停 留1min,然 后 以30 ℃/min升 至

220℃,停留2min,再以2℃/min升至240℃,最后

以30℃/min升至270℃,停留2min。试验测定

ATR,DEA和DIA方法检出限为0.01μg/L,ATR,

DEA和DIA回收率为95%~105%。

1.3 生态风险评价

生态风险评价是定量表征有毒污染物生态危害

的一种评价体系[22]。生态风险评价包括:危害识别、
暴露评价、影响评价[23]。危害识别是指分析污染物

对生物潜在的不利影响。暴露评价是指通过对比模

型预测或实际测定污染物的浓度与现有质量标准而

进行的评价。中国地表水环境质量标准(GB3838-
2002)规定地表水中 ATR质量浓度≤3μg/L,并未

将代谢产物DEA和DIA包括进去,但由于其毒性与

ATR类似,则全面考虑 ATR对水环境的影响应该

将其代谢产物的影响考虑在内[7]。本研究结果显示,
作物生长季各月代谢产物与ATR之比值(Z)相对较

高(表1),说明单纯的ATR残留已经不能反映ATR
的环境污染水平,必须整体考虑ATR及其代谢产物

的影响。代谢产物与 ATR之比均值为18.44,说明

代谢产物的残留量已超过母体化合物,成为影响水质

的主要因素,故本研究综合分析各样品中 ATR,

DEA和 DIA 三 者 质 量 浓 度 之 和———总 质 量 浓 度

(SUM),公式如下:

    Z=(DEA+DIA)/ATR (1)

    SUM=ATR+DEA+DIA (2)
影响评价是指对污染物的剂量—效应关系的评

价。生态风险评价的主要工作体现在暴露评价和影

响评价相结合的风险表征过程。表征污染物的生态

风险有多种途径,本研究使用熵值法对ATR及其代

谢产物的生态风险进行初步判断,风险熵(RQ,the
riskquotient)的计算方法如下:

    RQ=
MEC(PEC)
PNEC

(3)

式中:MEC(themeasuredenvironmentalconcentra-
tion)为污染物的实测环境浓度,PEC(thepredicted
environmentalconcentration)为 预 测 环 境 浓 度,

PNEC(thepredictedno-effectconcentrations)为预

测无效应浓度。本研究使用白马河地表水中 ATR,

DEA和DIA的实际浓度(MEC),预测无效应浓度

(PNEC)使用评估因子法确定,检出污染物的慢性毒

性数据来自美国环保署开发的PBT分析器[24]。

1.4 数据分析与统计

首先采用Excel2010软件进行求和及算数平均

值等方法处理不同时间河流采样点 ATR,DEA 和

DIA质量浓度数据。然后采用Pearson相关分析法

对ATR,DEA和DIA分别与溶解氧(DO)、电导率、
水温和pH值等常规水质参数的相关性进行分析,并
进行显著性双侧检验。采用 ArcGIS10.2,Origin
2017和SPSS20.0软件进行时空数据的处理。应用

RQ对ATR,DEA和DIA分别进行生态风险评价。

2 结果与分析

2.1 常规水质参数

河流的水环境条件,如电导率,pH 值,DO等常

规水质参数,会影响农药的污染水平[25]。而且,农药

的降解速率也取决于水的温度,pH 值,农药自身的
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化学性质以及农药在水中的存留时间。白马河6—9
月地表水水温、pH值、DO和电导率见图1。现场检

测结果显示,河流DO平均质量浓度变化范围在1.19
~14.54mg/L之间,平均值为6.71±0.47mg/L;DO
平均质量浓度以8月最高(7.03mg/L),其次是7月

(6.86mg/L),然后是6月(6.70mg/L),9月最低

(6.24mg/L)。7—8月 DO 浓 度 较 高,可 能 原 因 是

7—8月多暴雨,地表水流量大、DO浓度高,而9月降

雨量小,径流量小,故DO浓度低。根据国家地表水

环境质量标准(GB3838-2002),DO各月平均质量浓

度均优于Ⅱ类水质标准(>6mg/L)。电导率变化范围

在906~4830us/cm 之 间,平 均 值 为1610.50±
220.68us/cm。电导率值以9月最高(1722.50us/cm),
其次是8月(1689.33us/cm),然后是6月(1640.33
us/cm),7月最低(1389.82us/cm);电导率的高低与

水体中各类离子的总浓度存在正相关关系[26-27]。白

马河pH值变化范围在7.91~9.96之间,平均值为

8.53±0.11,6—9月水体pH值均呈弱碱性。
相关分析表明,水体中DO,电导率,pH 值等常

规水质参数与水中 ATR,DEA和DIA质量浓度的

相关性均不显著,说明除常规水质参数之外,可能还

有其他因素影响河流农药浓度的变化。

注:黑色圆点代表水质参数的平均值,白色柱子代表水质参数的主要分布范围,星号代表最高值与最低值。下同。

图1 白马河中溶解氧(DO)、电导率、水温和pH值的时间变化

2.2 阿特拉津及其代谢产物污染的时间变化特征

ATR,DEA和DIA在作物生长季各月检出结果

见表1。ATR在6—7月的地表水样中100%检出,
8—9月检出率稍有下降,主要原因是6月为ATR的

施用期,土壤中的ATR通过降水、灌溉等产生的地表

径流流失进入河流,而8—9月检出率下降则可能是

因为ATR的降解。
代谢产物DEA,DIA在前两月检出率较低,后两

月检出率增加,则可能是因为代谢产物在刚施用之后

降解量较少,而后两月降解较多的缘故。
与国内外其他地区关于ATR,DEA在地表水中

检出浓度的报道(表2)相比较,可以看出白马河地表

水中ATR浓度处于中等水平,DEA浓度则处于较高

水平。

表1 白马河流域ATR,DEA和DIA各月检出率

项目
月检出率/%

6月 7月 8月 9月

ATR 100 100 88.89 94.44
DEA 88.89 94.44 100 100
DIA 88.89 94.44 100 88.89

  注:ATR代表除草剂;DEA,DIA皆为其代谢产物。

    表2 国内外流域ATR,DEA浓度 μg/L

地 区    ATR DEA 参考文献

中西部耕作区(美国) 0~5.17 0~4.49 [28]
爱德华岛(加拿大) 0~8.97 — [29]
卡曼杜拉卡亚河(巴西) 0~1.14 — [30]
东北小流域(中国) 1.01 — [31]
白马河(本研究) 0~2.14 0~8.97 本研究
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  白马河ATR,DEA,DIA和SUM 各月平均质量

浓度见图2。ATR平均质量浓度变化范围0~2.14

μg/L之间,平均值为0.28±0.17μg/L;ATR7月平均

质量浓度最高(0.45μg/L),其次是6月(0.33μg/L),
然后是9月(0.23μg/L),平均质量浓度最低的是8月

(0.13μg/L)。

主要原因是除草剂的施用主要集中在6月,而降

水则主要集中于7月、8月,丰沛的降水经地表径流

侵蚀土壤导致除草剂流失进入河流,河流流量经地表

径流的汇入逐渐增大,导致初时(7月)水体中 ATR
浓度较高,随着河流流量的不断增大及ATR的降解,

ATR浓度降低。

图2 白马河流域ATR,DEA,DIA各月平均质量浓度及总质量浓度(SUM)

  DEA平均质量浓度变化范围在0~8.97μg/L之

间,平均值为1.35±0.35μg/L;DEA9月平均质量浓

度最高(1.70μg/L),其次是6月(1.49μg/L),然后是

7月(1.22μg/L),平 均 质 量 浓 度 最 低 的 是 8 月

(1.00μg/L)。DIA 平均质量浓度变化范围在0~
9.97μg/L之间,平均值为0.71±0.47μg/L;DIA在9
月的平均质量浓度最高(1.17μg/L),其次是8月

(1.04μg/L),然后是6月(0.38μg/L),平均质量浓度

最低的是7月(0.23μg/L)。综上所述,代谢产物

DEA,DIA在9月浓度最高,推测此时大部分 ATR
在6月施用之后都逐渐降解为代谢产物,故其浓度最

高。对比ATR,DEA和DIA可以发现,ATR各月平

均质量浓度均低于其代谢产物。DEA,DIA浓度与

母体化合物的平均比值为18.44(表3),说明河流中

的ATR大部分会降解为代谢产物。而9月比值最

高,说明此时大部分ATR已经降解为代谢产物。

表3 白马河流域各月代谢产物与ATR之比(Z)

项目 6月 7月 8月 9月 均值

Z 7.87 4.49 17.87 43.51 18.44

  SUM变化范围在0.07~12.09μg/L之间,平均

值为2.34±0.76μg/L,说明所有采集水样中均有除

草剂或者代谢产物被检出。9月SUM 最高,表明

9月河流除草剂代谢产物自施用之后逐渐累积,污染

相对较高。

2.3 阿特拉津及其代谢产物污染的空间变化

按照地形地貌特征可以将河流划分为上游、中
游、下游3段,按月分别评价各采样点和河段除草剂

ATR,DEA,DIA和SUM污染特征,结果见图3。纵

观白马河沿程各采样点,各污染物浓度最高值大多出

现于河流上游和中游。位于上游的大牛长水文站

(s1)和中游的夹坊村(s11)的污染物浓度在各月一直

处于较高水平。除6月下游郭里镇北洼七里沟(s15)

DEA,SUM 质量浓度最高(分别为5.69μg/L,6.19

μg/L)外,其余各月下游污染物浓度均相对较低,这
可能与河流下游河道宽阔、水流量大、稀释作用较强

有关,导致下游污染物浓度较低。
对比分析6月各河段 ATR,DEA和DIA浓度,

上、中、下游没有显著的差别,主要原因可能是6月为
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除草剂ATR的施用季节,除草剂在流域广泛施用,流
失普遍,导致整条河流的除草剂污染在空间分布上没

有明显的差别。
对比6—9月各河段SUM,随着时间推移,上

游和中游SUM 呈增长趋势,可能与 ATR降解生

成DEA和DIA有关;而下游SUM呈下降趋势,可能

与雨季下游水量增长速度快,稀释作用不断加强

有关。

图3 白马河流域6—9月ATR,DEA,DIA及其总合(SUM)沿程浓度变化情况

2.4 阿特拉津及其代谢产物的生态风险评价

选取ATR 外推因子(AF,theassessmentfactor)
为10,DEA,DIA 选 取 AF 为100,确 定 污 染 物 的

PNEC[25],ATR,DEA和 DIA的PNEC分别为10,

20,30μg/L(表4)。一般认为,当RQ>1时,为高风

险;RQ介于0.1~1之间时,为中等风险;当RQ<0.1
时,为低风险[32]。为了严格地评价地表水中农药的

潜在危害,在本研究中农药的风险等级以该农药最大

RQ值所在风险等级为准。评价结果显示,ATR,

DEA和DIA风险等级均为中等,但 ATR仅在河流

中游1个采样点(毛堂水文站,s6)具有中等风险(RQ

为0.21),其他河段风险等级为低等;DIA在上游3个

采样点(东纪沟大桥,s4;马楼水文站,s5)中存在中等

风险,RQ分别为0.17,0.14,0.33;DEA共在15个采

样点中具有中等风险,占采样点总数的21.1%,其中8
个采样点位于河流上游(大牛长水文站,s1;东纪沟大

桥,s4;马楼水文站,s5),6个位于中游(石里沟支流,

s10;夹坊村,s11),1个位于下游(郭里镇北洼七里沟,

s15)。综合ATR,DEA和DIA具有中等风险的采样点

的空间分布,发现河流下游仅分布有1个采样点,其余

采样点均位于河流上、中游,说明ATR,DEA和DIA的

污染在白马河上、中游较为严重,下游污染较轻。

表4 对鱼类、水生无脊椎动物和藻类的生态毒性终点及农药的相关PNEC值(有效值)

项目 鱼类 水生无脊椎动物 藻类 临界浓度 AF PNEC/(μg·L-1)

ATR 2000 250 100 NOEC:100 10 10

DEA — 5100 2000 LC50∶2000 100 20

DIA — 7200 3000 LC50∶3000 100 30
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3 讨 论

与母体化合物(ATR)一样,代谢产物DEA也被

列为危害性较强的污染物,具有较高的生态风险,其
在环境中的残留同样备受关注。然而,目前针对水环

境中ATR代谢产物污染的时空分布开展的研究相对

较少。代谢产物由母体化合物降解而来,其在水环境

中的污染的时空分布不仅与农业径流的输入有关,还
与母体化合物降解的速率、周围环境条件(如pH值、
电导率等)有关,表现出与母体化合物不一样的时空

分布特征。例如,本研究分析表明,地表水中母体化

合物ATR的浓度在农药施用的早期(作物生长季的

幼苗期)相对较高,而代谢产物则在作物生长季成熟

期浓度较高,这是因为ATR降解为代谢产物需要一

定的时间造成的。水环境中代谢产物浓度的时空分

布的滞后性,这就需要对地表水环境作出与母体化合

物不一样的措施。
此外,与大尺度流域相比,农业小流域流量小,稀

释作用弱,对污染的稀释作用差,而农业流域农药施

用广泛,污染输入量大,导致农业小流域污染负荷相

对较高,往往存在比干流的污染更严重的现象,故而

农业小流域的农药污染状况更需要得到关注。针对

农业小流域污染防控,可以采取退耕还林、还草或建

立河岸植被缓冲带、人工湿地等措施,能够有效拦截

农药等面源污染物进入河流,减少对河流湖泊的

污染。

4 结 论

(1)在作物生长季所有采集的水样中均有除草

剂ATR及其代谢产物DEA,DIA检出,ATR,DEA
和DIA检出率分别为95.77%,95.77%,92.96%,说
明在研究区内存在普遍的除草剂污染。

(2)ATR在6—7月的地表水样中100%检出,

8—9月检出率稍有下降,代谢产物DEA,DIA在前两

月检出率较低,后两月检出率增加。
(3)与国内外同类地区研究相比,白马河流域

ATR污染处于中等水平,但其代谢产物DEA污染相

对较高。
(4)ATR在6月广泛施用,但是在地表水中7月

平均浓度最高,主要与6月末至8月初降雨相对集

中,地表径流侵蚀土壤导致除草剂流失进入河流;代
谢产物DEA,DIA在9月浓度最高,这与母体化合物

转化为代谢产物需要一定的时间有关。作物生长季

中9月总除草剂浓度最高,其中代谢产物占有较大比

重。两种代谢产物在水体中的浓度远大于母体化合

物ATR,对白马河地表水的污染也更为显著。
(5)生态风险评价结果显示ATR,DEA和DIA

风险等级处于中等水平;19个中等风险数据中,其中

18个为代谢产物浓度达到中等风险值。在本研究

区,代谢产物浓度远高于ATR,代谢产物浓度与母体

化合物的浓度的平均比值为18.44,因此,应该加强对

代谢产物DEA和DIA的研究和控制,采取与母体化

合物不一样的措施。
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