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三嗪类除草剂污染现状、毒性及环境修复研究进展

万红友,李心茹

(郑州大学 生态与环境学院,郑州450001)

摘 要:为减少病虫害发生,农药被广泛应用于农业生产活动.三嗪类除草剂从20世纪50年代使用以来,常

被用于玉米、高粱等作物.该类除草剂具有结构稳定、半衰期长、难降解等特点,带来粮食安全问题和土壤污染风险,

对动物和人类造成生殖毒性,被列入3类致癌物清单.深入研究其环境行为,探索有效去除方法,对环境保护具有重

要意义.对三嗪类除草剂污染现状、毒性进行综述,总结现有处理技术的优势与局限性,并对未来的研究进行展望,为

后续三嗪类除草剂的监测和治理提供参考和建议.
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三嗪类除草剂是含有3个氮原子的六元杂环化合物,又被称为三氮苯类除草剂,一共有36种,按照其三

氮苯环上取代基R1的差别,可以分为3大类:“津”“净”和“通”,常见的有西玛津、阿特拉津、扑草净、特丁津

等[1](见表1).在19大类除草剂中,三嗪类除草剂的用量仅次于苯氧乙酸类,位居世界第二.大量使用农药会

对环境造成严重的危害,从而给人类健康带来风险.
三嗪类除草剂在有效去除杂草的同时,化学稳定性极强,能长期存在环境中.例如阿特拉津(C8H14

ClN5),又名莠去津,在水中半衰期30~100d,在土壤中半衰期18~148d,毒性作用主要是由三氮苯环上的

氯原子发挥,在自然环境中转化主要依靠化学以及生物降解,降解产物有脱乙基阿特拉津(DEA)、脱异丙基

阿特拉津(DIA)、脱乙基脱异丙基阿特拉津(DDA)和羟基阿特拉津(ATZ-OH)[2],其中DEA、DIA和DDA
的结构中依旧含有氯原子,毒性效应同本体类似,同样对生态环境造成破坏.通过生物富集作用干扰人类内

分泌系统,导致异常生理现象,甚至可能导致乳腺癌,对人体健康构成极大威胁[3].由于该类除草剂及部分降

解产物损害植物免疫系统[4]且对人类有致癌风险,欧盟于2003年开始禁止阿特拉津的使用,于2007年停止

在农业生产中使用三嗪类除草剂,而我国仍在大量使用.因此,监测该类除草剂的环境浓度,寻求有效的降解

方法对于环境安全和人类健康至关重要.图1(本图由Figdraw绘制)显示了阿特拉津的环境行为.
本文系统梳理了三嗪类除草剂在环境中的污染问题,在此基础上,对其生态风险进行分析.进一步对比

研究近年来针对三嗪类除草剂的降解技术,评估它们的优势和局限性.最后,基于当前的研究进展和存在的

挑战提出了对未来研究方向的建议,期望对推动该领域的科学发展和技术创新起到指引作用.

1 三嗪类除草剂的污染现状

美国是最早对水体中阿特拉津进行监测的国家,鉴于阿特拉津严重的危害性,规定一级饮用水中所含阿
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特拉津的质量浓度不能超过3μg/L
[5].RYBERG等[6]在1992-2010年间对美国38条主要河流中的农药进

行了浓度检测,阿特拉津的用量在调查期间趋于稳定,年平均用量为3.5万t,大部分用于玉米地,西玛津的

用量从2008年开始下降,2010年用量减少50%,西玛津还有许多非农业用途,每年总计超过500t,包括草

坪、工业用地、商业和住宅草坪的杂草控制.
  波兰禁止使用阿特拉津7年

后,虽然未在沉积物、土壤以及地表

水中检测到阿特拉津,但是检测出

了DEA、DIA 等毒性降解产物[7].

ANTIC'等[8]在塞尔维亚监测了包

括西玛津在内的38种农药,检测到

了高质量浓度的阿特拉津(188ng/

L)和特丁津(180ng/L).SHI等[9]

监测了夏季南极边缘海和南印度洋

的10种三嗪类除草剂,结果显示三

嗪类除草剂的空间异质性较强,空
间分布范围为20~790pg/L,均值

为(31±66)pg/L.LEE等[10]监测

发现泰国北部湄河雨季时阿特拉津

质量浓度高达2256ng/L,对水生

生物有严重风险.
三嗪类除草剂从20世纪80年

代引入我国.以西玛津为例,西玛津

可以被玉米酮酶分解,对玉米等抗

药性作物无毒害作用.然而,残留在

土壤中的西玛津会对豆类、土豆和

其他植物产生严重影响,毒害轮作

表1 常见的三嗪类除草剂及降解产物特性

Tab.1 Characteristicsofthecommontriazineherbicidesanddegradationproducts

类型 名称 分子式 结构式

常见三嗪类除草剂 阿特拉津 C8H14N5Cl

西玛津 C7H12N5Cl

扑草净 C10H19N5S

特丁津 C9H16N5Cl

常见阿特拉津降解产物 脱乙基阿特拉津 C6H10N5Cl

脱异丙基阿特拉津 C5H8N5Cl

三聚氰酸 C3H3N3O3

植物,威胁粮食安全.WANG等[11]经过一系列优化实验使用固相萃取法测定了废水中11种三嗪类除草剂的

残留量,结果发现城市污水处理厂废水中三嗪类除草剂的残留浓度已超过阿特拉津和西美特罗对藻类或水

蚤的“高风险”(ERPWI>1).WANG等[12]采集了沈阳市近郊农田168个表层土壤样品,其中检测到了阿特

拉津、西玛津在内的5种三嗪类除草剂.
由此可见,三嗪类除草剂依旧是常见的难降解有机污染物,并且持续对生态环境和人体健康构成威胁.

2 三嗪类除草剂的危害

国内外的许多研究都表明三嗪类除草剂对植物、两栖类动物、哺乳类动物以及人类都有不同程度的危害[13].
SUN等[14]通过测定小球藻在阿特拉津胁迫下的生长速率以及光和参数,发现阿特拉津破坏光系统反

应中心,抑制供受体两侧电子传递.有研究发现[15]拟南芥能够吸收阿特拉津并将其转移到地上组织.另外,阿
特拉津的存在会干扰捕光蛋白,减少叶绿素的产生,造成植物生长缓慢甚至生物量减少.杨秀彪等[16]用水培

法研究了香草根对扑草净污染胁迫的生理响应,结果显示叶绿素含量在扑草净胁迫下呈波动下降趋势.HE
等[17]发现在稗草吸收阿特拉津的过程中土壤吸附起着重要作用,稗草中阿特拉津浓度随着土壤中阿特拉津

浓度的增加而增加.SÁNCHEZ等[18]对比研究了黑麦草、高羊茅草、大麦等对阿特拉津的去除能力,结果发

现在实验浓度下植物出现不同程度的毒性效应.文献[19-20]将菲律宾蛤仔分别暴露于不同浓度的阿特拉

津溶液和扑草净溶液中,实验表明菲律宾蛤仔对扑草净的富集能力要强于阿特拉津.此外,贝类对于阿特拉

津的富集能力要比海参高得多.郑旭颖等[21]发现太平洋牡蛎内脏以及鳃对于阿特拉津的富集能力高于外套
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膜、性腺和闭壳肌,并且环境浓度越低富集能力越强;接触的浓度越高,太平洋牡蛎排泄阿特拉津的速度越

快,通过鳃的接触过滤可能是阿特拉津的主要消除途径.CLEARY等[22]发现尽管早期暴露于阿特拉津中的

日本青鱼没有出现

显著的毒性特征,
但后代鱼类产生了

生殖 功 能 障 碍.阿
特拉津对内分泌系

统 有 强 烈 的 干 扰

性,影响类固醇激

素的合成,低剂量

的阿特拉津会导致

两栖类动物的雄性

幼虫出现卵巢,发
生雌雄同体和去雄

化现 象.精 氨 酸 可

以 抑 制 肿 瘤 的 生

长,谷氨酰胺是白

细胞发挥功能的必

需营养素,而阿特

拉津显著改变了精

氨酸的生物合成以

及谷氨酰胺的含量,影响蝌蚪的新陈代谢,对蝌蚪的健康构成威胁[23].孙胜男等[24]研究了阿特拉津对东北林

蛙毒性效应,发现林蛙在低质量浓度组(1.7mg/L)中随着暴露时间的增加,死亡率增至42.85%,而高质量

浓度组(140mg/L)的林蛙在24h后全部死亡.有研究表明[25-26],在环境浓度下,阿特拉津暴露会改变叶酸

代谢,影响嘌呤和嘧啶的合成进而抑制各种生理过程.另外,高温与CO2 和阿特拉津的相互作用会导致斑马

鱼的睾丸功能被显著破坏.在生殖能力受到影响的情况下,一些物种面临更大的挑战和灭绝风险.阿特拉津

代谢组学和转录组学综合分析显示,阿特拉津破坏了花生四烯酸代谢途径,而花生四烯酸是细胞膜中一种必

需脂肪酸,是生物合成具有生物活性的化合物前体[27].

3 三嗪类除草剂降解工艺

三嗪类除草剂结构稳定,在自然界中分解速度缓慢,长期存在于环境中.为了高效、快速、彻底地降解该

类除草剂,更好地解决三嗪类除草剂环境污染问题,学者们进行了大量研究.目前常用的去除方法有吸附法、
化学法和生物法(见表2).
3.1 吸附法

生物炭近年来被广泛应用于环境修复,但是通常单纯的生物炭达不到较好的去除效果.因此,学者们对

生物炭进行改性放大其原有优势.YANG等[28]以小麦秸秆为原料,采用一锅法制备了N掺杂多孔生物炭,
改性材料对溶液中阿特拉津的吸附容量达到82.8mg/g,是原始生物炭吸附容量的2倍,这归因于生物炭材

料的多孔结构和含N基团的存在.WANG等[29]以花生壳为原料,通过化学浸渍制备了P改性生物炭,改性

生物炭加入土壤后,具有降解功能的微生物丰度增加,促进微生物对阿特拉津的胁迫修复.SUO等[30]用

H3PO4 活化玉米秸秆制备的生物炭对于溶液中阿特拉津和西玛津的去除率高达96%和95%,远远高于原

始生物炭,这是因为P掺杂增加了生物炭的表面积和表面基团的数量.此外,该方法制备的生物炭可重复使

用至少5个循环,作为一种可持续的吸附剂具有巨大的潜力.除了生物炭材料,黏土矿物因为储备量大,价格

低廉也被广泛应用于环境,但是未经改性的黏土矿物吸附性能较差.因此,通常对其进行改性来增加吸附容
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量.AJALA等[31]分别用H2SO4 和NaOH对膨润土改性制备出酸改性和碱改性材料,发现酸改性膨润土对

水溶液中的阿特拉津有较好的去除效果.类水滑石负载的蒙脱石表面增加了含氧官能团,孔隙结构增加,结
构更加稳定,对阿特拉津的吸附能力也有明显提升[32].文献[33]分别用表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵

和十八烷基苄基二甲基氯化铵对沸石和黏土进行改性来研究其对阿特拉津的去除能力,结果表明有机改性

后的材料对阿特拉津有更高的吸附能力.
吸附法具有操作简单、处理时间短等优点,但是只能在一定时间内将污染物富集,不能破坏污染物的分

子结构,无法从根本上解决环境污染问题,并且吸附剂在使用后需要进一步处理.总的来说,改性吸附材料在

环境应用中处于蓬勃发展的阶段,在材料比例和制备方法以及后续处理等方面还需要进一步探究.
表2 常见三嗪类除草剂降解技术、机理及优缺点

Tab.2 Commondegradationtechniques,mechanisms,andcomparativeevaluation

降解技术 机理 优点 缺点

吸附法 范德华力、静电作用、孔隙填充 材料制备方法简单,去除率高 不能破坏污染物结构,有二次释放风险

臭氧氧化法

 

O3+H2O→O2+2·OH;O3+·OH→O2+ ·HO2;

O3+ ·HO2→2O2+·OH;2·HO2→O2+H2O2

反应速度快,去除率高,

不会造成二次污染

臭氧实际利用率低,成本高

 

芬顿法

 

Fe2++H2O2→Fe3++OH-+·OH;

·OH+RH→·R+H2O

反应速度快,去除率高

 

受pH影响较大,产生铁泥造成

二次污染,污染物矿化率低

光降解法 能量转移、空穴氧化、歧化反应 降解性能高,重复利用率高 能耗高

过硫酸盐氧化法 S2O8→·SO-4 ;·SO-4 +H2O→·OH 反应速度快,去除率高 污染物矿化率低

微生物降解法

 

 

(1)基因trzN,trzB,trzC 将三嗪类除草剂降解为

小分子有机物;(2)trzD、atzE 和atzF 进而将小分

子有机物转化为CO2 和NH3

无二次污染

 

 

微生物活性受环境条件影响大

 

 

植物修复法

 

(1)根茎吸收并将污染物转移到地上部分;

(2)植物释放的酶促进污染物去除

能耗低,可以大规模使用

 

后续植物处理可能造成二次污染

 

3.2 化学法

近年来,高级氧化工艺(AOPs)吸引了国内外学者的关注,原理是利用反应过程中产生的·OH、
·SO-

4 、1O2 等具有强氧化能力的活性物种将大分子有机物分解成低毒小分子物质.根据氧化剂和催化条件

的差异,常用的高级氧化手段有臭氧氧化、芬顿反应、光催化反应和过硫酸盐氧化等.
臭氧氧化降解污染物已有几十年历史,主要包括两种机制:一是臭氧的强氧化性可以将污染物直接氧

化,另一种是臭氧分解产生·OH,进而氧化有机物.YANG等[34]研究发现羟胺的存在强化了臭氧体系对阿

特拉津的降解,归因于羟胺和臭氧反应生成了大量·OH,低浓度的羟胺促进·OH的产生,促进阿特拉津降

解.ZHU等[35]采用纳米铸造法制备了有序介孔Fe3O4 催化剂,结合臭氧氧化阿特拉津.结果表明,与单臭氧

体系相比,介孔Fe3O4 催化剂的存在极大地改善了臭氧的氧化性能.
芬顿法是利用Fe2+在酸性环境下催化H2O2 产生活性氧物种,产生的含氧自由基具有较高的氧化还原

电位,可以有效地去除有机污染物.催化剂Fe/TiO2 在可见光体系[36]中,阿特拉津在30min内降解率达到

95%以上,并且最终降解产物全部为三聚氰酸,有机物的矿化率为35%.文献[37]以Fe(NO3)3·9H2O为铁

源,采用初始浸渍法将铁负载到生物炭表面制备出铁负载型光催化剂,考察了包括有无紫外光的非均相芬顿

反应在内的5种反应体系,结果表明,在非均相紫外光辅助的芬顿反应体系中,阿特拉津的降解率高达96%.
文献[38]发现紫外—可见发光二极管—Fenton反应器在240min内降解了98%的阿特拉津,并且矿化率达

到60%.芬顿反应具有反应速度快、去除率高等优点,但是容易受到pH的限制,并且反应过程中容易产生大

量铁泥,也会造成二次污染.另外,过量引入Fe2+会淬灭·OH,降低反应效果.
目前,UV光解被广泛地应用于农药处理中,主要分为直接光降解和高级氧化技术两大类.陈颖[39]对比

研究了阿特拉津在 UV体系和 UV/H2O2 复合体系中的降解情况.实验结果显示,不管加入多少浓度的

H2O2,UV/H2O2 体系都能够在90min后完全降解阿特拉津.在UV体系中,相同时间的情况下阿特拉津的

降解率只达到了42%.然而,在UV/H2O2 体系中,生成的产物中有40.8%仍然是有毒的脱烷基产物DDA,
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在单UV体系中,反应300min后,生成的产物中90.4%都是无毒的脱氯产物ATZ-OH.虽然UV/H2O2 体

系降解速度快,但是UV直接光解可以实现阿特拉津高选择性生成无毒的产物,降低阿特拉津对人体和生

物的危害.洪冉[40]研究了在铁饱和蒙脱土和富里酸同时存在的体系中阿特拉津溶液的光降解情况,在pH为

3的条件下,大约有60%的Fe2+吸附在蒙脱土的表面,增强了体系的氧化能力,24h内阿特拉津得到完全降

解,体系中产生的·OH和1O2 是降解的主要原因.DENG等[41]以尿素和KH2PO4 为原料采用简便的热缩

聚法制备了含氰基和氮空位的g-C3N4,光照条件下该材料通过能量转移、空穴氧化和歧化反应3种途径产

生1O2,在pH为5的条件下,阿特拉津几乎完全降解,矿化率达到67%,并且循环4次后,该材料对阿特拉

津依旧有较好的去除效果.
过硫酸盐氧化法(SR-AOP)是一种很有前途的原位化学氧化技术,通过向地下注入或溶液中加入过硫

酸盐产生·SO-
4 来修复受污染土壤和地下水.JIANG等[42]用热激活过硫酸盐法来降解土壤中三嗪类除草

剂,西玛津和阿特拉津的降解率分别达到82%和67.7%.在这个过程中,·SO-
4 和·OH均参与ATZ的降

解,且降解效率随土壤深度的增加而提高.ZENG等[43]采用球磨法制备的负载纳米零价铁生物炭材料

nZVI/BC活化过硫酸盐被应用于阿特拉津原位中试土壤修复中,其降解率达到99% 以上,并且土壤酶活性

受到的影响较小.黄铁矿活化过硫酸盐降解阿特拉津[44]在反应90min后,体系中阿特拉津基本完全降解,并
且能够适应宽泛的pH条件.其中,黄铁矿在反应过程中持续释放Fe2+是活化过硫酸盐的关键,产生的活性

氧物种中·SO-
4 占主导地位.但是通过对降解产物进行鉴定,发现仍存在含有毒性的未脱氯降解产物.

WU等[45]采用Fe(VI)/PMS体系处理阿特拉津,结果表明,与单独使用Fe(VI)或PMS相比,复合体系显

著提高了阿特拉津的降解效率,并且适应较宽的pH范围.
对比发现,化学法可以快速高效地去除三嗪类除草剂,为环境修复提供潜力,但是反应结束仍有部分未

脱氯的降解产物存在,同样会对环境造成危害,未来研究中对提升高级氧化工艺中污染物的矿化率还需要进

一步探究.
3.3 生物法

生物处理技术可以高效地将有机污染物矿化,包括植物修复、微生物修复等.
微生物具有显著的代谢能力,可以利用三嗪类除草剂作为碳源和能源.YANG等[46]从农药厂废水排放

口附近的土壤中分离到的菌株TT3可以利用阿特拉津作为唯一氮源,完全去除阿特拉津.YU等[47]发现玉

米秸秆生物炭强化了ZXY-2微球对阿特拉津的降解能力,60min内阿特拉津的降解率达到61%.ZHAO
等[48]从土壤中分离出尿素芽孢杆菌ZY,该菌株对阿特拉津在液体介质和土壤中都表现出显著的降解效果,
归因于菌株内的trzN,trzB,trzC 基因可以将阿特拉津转化为三聚氰酸.KANG等[49]从施用农药频繁的玉

米田土壤中分离出1株高效阿特拉津降解菌,可以在寒冷条件下完全降解阿特拉津,并且彻底消除了阿特拉

津对植物的毒性.微生物对于三嗪类除草剂具有明显的降解能力,对于含有trzN,trzB,trzC 基因的菌株可

以将除草剂转化为三聚氰酸,含有trzD、atzE 和atzF 基因的菌株可以进而将三聚氰酸矿化成 CO2 和

NH3[50].微生物处理可以高效修复受污染场地,但是微生物的活性以及其对污染物的降解效果受环境影响

较大,因此筛选耐药性强,寻找对有机物矿化率高的微生物是后续该处理方法的目标.
植物修复技术是通过植株根、茎、叶的吸收、积累、挥发、转化和降解等方法转移或降解环境中的污染物.

ZHANG等[51]利用基因编辑技术制备了一种新型工程水稻,与普通水稻相比,新水稻对于阿特拉津有更高

的耐受性.王庆海等[52]发现黄菖蒲的根系可以有效吸收阿特拉津并将其转运到茎叶中,茎叶中阿特拉津含

量能够与根系相当,并且阿特拉津可以在植物的根系和茎叶中发生降解.文献[53]研究发现香蒲可以将阿特

拉津从根部吸收到地上部分,引起植物毒性作用,并且香蒲可能通过不同的代谢途径生物降解阿特拉津.植
物修复具有操作简单、环境友好等优点,但是植物修复周期长,且部分植物对于污染物处理具有特异性,此
外,植物修复过后仍需进行焚烧处理,这个过程可能会造成二次污染.筛选抗药性强、去除能力好的植物,缩
短植物降解周期,以及寻求合适的后处理工艺是今后植物修复的重点.

4 总结和展望

面对气候变化导致病虫害问题日益复杂化以及人口增长带来的巨大粮食需求,人类对人工合成除草剂
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的依赖性正逐步增强.特别是在农村劳动力减少的背景下,三嗪类除草剂以其高效的除草效果、较长的应用

窗口期以及低廉的使用成本引起人们的关注,成为控制杂草的主要选择.环境中三嗪类除草剂的分布、生物

毒害作用以及污染修复技术经过数年研究已经取得了一定成果,但是未来仍需进一步研究:(1)目前对于三

嗪类除草剂的监测主要集中于土壤和水体,忽视了植物通过根茎将污染物从土壤转移到叶片甚至果实的问

题,导致污染物通过食物链在生物体内富集.学者们可对植物中的三嗪类除草剂残留进行监测,以期减少对

人体造成的毒性风险.(2)目前学者大多关注除草剂阿特拉津,忽视其他种类三嗪类除草剂,并且对于该类除

草剂的毒性研究主要集中在污染物本身.鉴于三嗪类除草剂的多样性及在环境中的持久性,丰富污染物监测

种类的同时,需同步开展对降解产物的潜在毒性研究.(3)采用两种或两种以上技术协同处理可以达到更理

想的降解效果.在吸附和化学降解方面,制备性能优异、对环境影响小且方便回收重复利用的降解材料是未

来研究的重点.在生物降解领域,研究的关键在于筛选出具有强适应性和降解周期短的菌种和植物.(4)目前

仅在光降解和具有特定基因的微生物的参与下,污染物的降解才能达到较高的矿化率.相比之下,其他研究

中的矿化率普遍较低.未来研究中,提高降解能力并实现污染物较高矿化率也有重要意义.(5)黏土矿物价格

低廉、储量大,在环境修复领域的应用具有巨大潜力.学者们可以对黏土矿物进行改性制备成新的吸附材料,
研究其对废水中三嗪类除草剂的降解能力,在此基础上提高该类除草剂在降解过程中的矿化率,为该类污染

物的去除提供有效的解决方案.
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Researchprogressonthepollutionstatus,toxicityandenvironmentalremediationoftriazineherbicides

WanHongyou,LiXinru

(SchoolofEcologyandEnvironment,ZhengzhouUniversity,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Toreducetheoccurrenceofpestsanddiseases,pesticidesarewidelyusedinagriculturalproductionactivities.
Sincethe1950s,triazineherbicideshavebeencommonlyusedforcropssuchascornandsorghum.Theseherbicidesarenotable
fortheirstablestructure,longhalf-life,anddifficultyindegradation,leadingtoissueslikefoodsafetyandsoilpollution.They
exhibitreproductivetoxicityinbothanimalsandhumansandareclassifiedasGroup3carcinogens.Conductingin-depthre-
searchintotheirenvironmentalbehaviorsandexploringeffectiveremovalstrategiesarecrucialforenvironmentalconservation.
Thispaperreviewstheadvantagesandlimitationsofexistingtreatmenttechnologies,andoffersperspectivesforfuturere-
search,providingreferencesandsuggestionsforthesubsequentmonitoringandmanagementoftriazineherbicides.

Keywords:triazineherbicides;environmentalpollution;remediationtechnology;advancedoxidationprocesses;micro-
bialdegradation
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