
◆ 综述与进展 ◆

_______________________________________
收稿日期：2023-03-06
基金项目：国家自然科学基金项目（32372593，32202364）；青岛农业大学研究生创新计划项目（QNYCX21045）
作者简介：徐从玲（1997—），女，山东莒县人，硕士研究生，研究方向为农药污染修复。E-mail：Xucling00@163.com
通信作者：张清明（1978—），男，山东博兴人，博士，教授，从事农药残留与污染修复研究。E-mail：qmzhang@qau.edu.cn

咪唑啉酮类除草剂残留污染修复研究进展
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摘要：咪唑啉酮类除草剂是用于防治一年生禾本科杂草及阔叶类杂草的高效、广谱性除草剂，但其
在土壤中不易降解，残留期长，易对后茬作物产生药害，也会对土壤和水环境中非靶标生物产生不
同程度的毒性效应。 因此，控制及修复咪唑啉酮类除草剂污染对于环境及粮食安全具有重要意义。
本文综述了国内外咪唑啉酮类除草剂污染修复的方法，探究了各种消除咪唑啉酮类除草剂污染修
复技术的机制、影响因素及优缺点，并对未来发展方向进行了展望。 该研究对咪唑啉酮类除草剂污
染的高效修复提供了科学参考。
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Research Progress in Remediation of Imidazolinone Herbicide Residues
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Abstract: Imidazolinone herbicide is a kind of efficient and broad-spectrum herbicide used to control annual

gramineous weeds and broad-leaved weeds. However, imidazolinone herbicide is not easy to degrade in soil, and has a long

residual period, which is easy to cause injury to subsequent crops, and also produce different degrees of toxic effects on

non-target organisms in soil and water environment. Therefore, it is of great significance to control and repair

imidazolinone herbicide contamination for environment and food security. In this paper, the remediation methods of

imidazolinone herbicide contamination at home and abroad were reviewed, and the mechanisms of various remediation

techniques to eliminate imidazolinone herbicide contamination were explored. The influencing factors, advantages and

disadvantages were discussed, and the future development direction was prospected. This paper provides scientific

reference for efficient remediation of imidazolinone herbicide contamination.
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咪唑啉酮类除草剂是20世纪80年代初美国氰
胺公司研发的一种乙酰乳酸合成酶抑制剂除草剂，
因其具有广谱、高效、选择性强等特点而被广泛应
用于大豆、花生、甘蔗等旱地作物杂草防治[1]。咪唑
啉酮类除草剂目前主要有6个商品化产品：咪唑乙
烟酸（imazethapyr）、甲氧咪草烟（imazamox）、咪唑
烟酸（imazapyr）、甲基咪草烟（imazapic）、咪草酯
（imazamethabenz-methyl）和咪唑喹啉酸（imazaquin），

其中咪唑乙烟酸和甲氧咪草烟使用最为广泛。由中
国农药信息网（http://www.icama.org.cn/）查询，截止
到2022年底咪唑啉酮类除草剂的登记药剂共有5
个，分别是咪唑乙烟酸、甲氧咪草烟、甲基咪草烟、
咪唑烟酸、咪唑喹啉酸，其中登记种类最多的是咪
唑乙烟酸，共79种，其他药剂分别是25、24、16、4种。
该类除草剂可以被杂草的根和叶吸收，通过韧皮部
和木质部运输积累在植物的分生组织内，通过抑制
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乙酰羟基丁酸合成酶或乙酰乳酸合成酶的活性从
而影响蛋白质和DNA的合成，抑制植物细胞分裂和
生长，使植物生长受限，甚至植株死亡[2]。

咪唑啉酮类除草剂的半衰期较长，其中咪唑乙
烟酸、甲基咪草烟和咪唑烟酸的平均半衰期分别为
90、120 d和142 d[3]。该类除草剂不易挥发和降解，在
长期反复使用的情况下，土壤中的残留时间和浓度
逐渐增强，对后茬敏感作物产生药害，造成减产或
死亡。有研究测定了咪唑啉酮类除草剂对后茬作物
生长的影响，发现若上一茬作物施用一定量的咪唑
啉酮类除草剂，其土壤中的农药残留会对多种轮作
后茬作物如甜菜、辣椒、玉米、小麦、大豆等造成损
害[4-5]。陈旭艳等[6]研究发现在施用甲氧咪草烟的土
地上，两年内种植的作物都会产生不同程度的药
害，小麦和燕麦的“安全间”混作都需要540 d的间隔
期。咪唑啉酮类除草剂的长期使用除产生药害，影
响后茬作物的生长之外，农业的种植模式因打破了
原有的轮作模式而受到影响，造成长期重茬，并使
种植作物的其他病虫害发生率明显提高，作物的产
量和品质也相应降低。另外，咪唑啉酮类除草剂对
土壤和水中非靶标生物也具有毒性效应。多项研究
发现在稻田和实验室中暴露于咪唑乙烟酸和甲基
咪草烟下的鲤鱼明显表现出乙酰胆碱酯酶活性的
改变以及随着组织氧化应激的发展而发生的代谢
和氧化变化。当咪唑乙烟酸的浓度和暴露时间达到
一定的限度时，青蛙和蝌蚪都出现不同程度的肝体
指数下降，肝脏中蛋白质羰基含量，循环红细胞中
微核和遗传损伤指数增加 [ 7-10 ]。暴露于咪唑啉酮
类除草剂的非靶标植物绿藻、莴苣等也会产生细胞
增殖紊乱、有丝分裂染色体异常等现象[11]。除此之
外，连续2年施用咪唑乙烟酸的土壤的微生物量和
总磷脂肪酸均显著高于其他土壤，其中细菌、真菌、
革兰氏阴性菌和革兰氏阳性菌的总磷脂脂肪酸明
显高于其他样品，土壤微生物的丰度和群落结构发
生改变[12-13]。当甲基咪草烟与毒死蜱1∶1混用时，联
合毒性增长1 100多倍，对土壤的呼吸抑制作用显著
增加[14]。
因此，采取适当措施消除咪唑啉酮类除草剂在

土壤中的残留，降低对后茬敏感作物的影响是非常
有必要的。国内外的研究表明，农药污染土壤修复
技术主要有生物修复、物理修复、化学修复[15]。为此，
本文对咪唑啉酮类除草剂残留污染修复的研究进
展进行了综述，为咪唑啉酮类除草剂在土壤环境中
的高效降解提供信息和研究思路。

1 生物技术修复咪唑啉酮类除草剂残留污
染的途径、作用机制及影响因素

1.1 生物技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染进展
生物修复又称生物治理，是指利用生物的生命

代谢活动吸收、降解、转化环境中的污染物，使受污
染的环境得到改善[16]。按照生物种类可以划分为微生
物修复、植物修复、动物修复[17]。微生物修复咪唑啉
酮除草剂污染是目前主要的生物修复手段，表1中列
举了不同种类的咪唑啉酮类除草剂降解菌株类别、
来源、最适降解条件和降解率。可以发现目前分离
的降解菌主要为细菌，包括丙酸杆菌属（Propioniba-
cterium）、海球菌属（Marinococcus）、酸单胞杆菌属
（Acidomonas）、拜叶林克氏菌属（Beijerinckia）等；除
细菌以外，曹知平等[27]研究发现真菌中曲霉属黑曲
霉对咪唑乙烟酸具有修复能力，在以咪唑乙烟酸为
唯一碳源的基础盐培养液中，当咪唑乙烟酸初始浓
度为200 mg/L，培养温度为25～35℃，pH为5～7，接
种量（V/V）≥2%时，8 d内降解率可达72.5%。
然而随着农药类型和农田情况的不断发展与

变化，环境中咪唑啉酮类除草剂的残留变得复杂。
以上菌株均只针对单一种类的除草剂具有高效的
降解能力，对其他农药的降解效率都不高。但也有个
别微生物对咪唑啉酮除草剂均表现出较好的降解
效果，如Huang等[29]分离出的假单胞菌（Pseudomonas
sp.）IM-4不仅对咪唑乙烟酸有高的降解率，对甲氧
咪草烟、甲基咪草烟、咪唑烟酸都有比较高的降解
效率，在4 d内的降解率均达到了60%及以上。大量
研究证明，土壤微生物对土壤中农药的降解具有明
显效果，对有机污染物的残留修复具有重大意义。

植物修复主要通过植物吸收、植物提取、植物
挥发、根系分泌物同根际微生物联合修复环境中污
染物残留[30-32]。植物修复技术具有明显的优点，一方
面它可以应用于空气、地表水、地下水、土壤中的污
染物的修复；另一方面除了可以清除无机污染物如
重金属等，也可以清除有机污染物如农药等。植物
修复技术具有广泛的适用性，且成本低，技术难度
小，生态价值和成本效益较高，更容易被大众接受。
目前利用植物作为修复剂进行咪唑啉酮类除草剂
修复的研究还相对较少，如Galon等[33]在探究不同种
类的植物对咪唑啉酮类除草剂的修复潜力时发现，
咪唑烟酸和甲基咪草烟的混合毒力要高于咪唑乙
烟酸和甲基咪草烟的混合毒力。试验植物中耐受性
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较强的是箭筈豌豆（Vicia sativa）、多花黑麦草
（Lolium multiflorum），这两种植物对以上两种混合
药剂都表现出较强的耐性，可作为植物修复剂的最
佳选择。百脉根（Lotus corniculatus）和白车轴草
（Trifolium repens）的耐受性处于中等水平，欧洲油
菜（Brassica napus）、高羊茅（Festuca arundinaceae）
表现出对除草剂的不耐受性。Souto等[34]将不同品种
的植物分为夏季和冬季两组，夏季组中的矮刀豆
（Canavalia ensiformis）对土壤中不同污染水平之下
的咪唑乙烟酸、咪唑烟酸、甲基咪草烟3种除草剂的

去除率均超过98%，大豆（Glycine max）的去除率为
96%。冬季组中的白车轴草和百脉根组合的根际土
壤平均去除率达到了97%，箭筈豌豆根际土壤中的
除草剂减少了94%，同样表现出较强的修复潜力。虽
然植物修复被认为是一种成本低廉、环境友好型的
修复方法，利用植物及其相关菌群净化水、土壤中
的农药残留已经取得不少的成功，但在高污染区对
污染物的耐受程度、修复能力等都将受到限制。除
此之外，修复周期有时需要几年甚至更久，因此在
早期阶段很难评估是否成功[35]。

除草剂 微生物 来源 降解条件及降解率 参考文献

甲氧咪草烟
鲍氏不动杆菌（Acinetobacter baumannii IB5） 土壤 37℃，pH 7.0，400 mg/L，48 h：98.6% [18]

烟曲霉（Aspergillus fumigatus Jx02、Jx06） 土壤 30℃，pH 7.0，50～400 mg/L，3.5 d，＞95% [19]

咪唑乙烟酸

哈夫尼希瓦菌（Shewanella decolorationis P14） 药厂排污口污泥 30℃，pH 6.0，100 mg/L，5 d：92.0% [20]

大宫链霉菌（Streptomyces omiyaensis S181） 土壤 30℃，pH 7.0，200 mg/L，5 d：84.0% [21]

荧光假单胞杆菌（Pseudomonas fluorescens qsun-1） 菌株诱变 28℃，pH 6.0，100 mg/L，72 h：88% [22]

拜叶林克氏菌（Beijerinckia sp. P310-1） 药厂排污口污泥 28℃，pH 6.0，100 mg /L，5 d：＞80% [23]

短密木霉（Trichoderma brevicompactum） 药厂排污口污泥 25℃，pH 8.0，100 mg/kg，7 d：78.4% [24]

表皮短杆菌（Brevibacterium epidermidis IM9603） 土壤 26.2℃，pH 5.5，50 mg/L，7 d：＞90.0% [25]

粪产碱菌（Alcaligenes faecalis P2） 药厂排污口污泥 30℃，pH 7.0，100 mg/kg，2 d：87.8% [26]

曲霉属真菌黑曲霉（Aspergillus niger LZ1） 土壤 30℃，pH 7.0，200 mg/L，8 d：72.5% [27]

咪唑烟酸
荧光假单胞菌Ⅱ型（Pseudomonas fluorescenes biotype
Ⅱ ZJX-5）

土壤 30℃，pH较高，100 mg/L，5 d：89.4% [28]

甲基咪草烟
甲氧咪草烟
咪唑烟酸
咪唑乙烟酸

假单胞菌（Pseudomonas sp. IM-4） 土壤 4 d内的降解率均达到了60%及以上 [29]

表 1 可降解咪唑啉酮类除草剂的微生物种类、来源及其降解特性

1.2 生物技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染的作用机制
酶促反应是微生物降解农药的首要机制，微生

物通过利用本身的酶系将农药作为唯一的碳源分
解成无毒或毒性较小的物质[36]。氧化作用和还原作
用作为酶促反应中的重要组成部分，如Liu等[18]在研
究中根据降解产物推测出甲氧咪草烟的降解中间
体经历了氧化还原反应，最终生成了毒性较弱的4
种产物。其降解途径推测：甲氧咪草烟咪唑环部分
的C-N键断裂开环，产生中间产物1（C15H21N3O4），继
续脱去氨基甲酰基形成中间体2（C14H18N2O3）；将中
间体2吡啶环上的羧基还原成醛基，得到产物a
（C14H18N2O2）；由产物a的C=N双键水解形成羧基，得
到产物b（C9H9NO4）；羟基取代产物b吡啶环上的甲
氧基后生成产物c（C8H7NO4）；最后产物c脱羧形成产
物d（C7H7NO2）（图1）。

植物对于污染物的作用多种多样（图2），可以

通过将污染物固定、储存在植物根际来降低污染物
的生物利用度，阻止污染物向深层土壤或地下水中
扩散，进而达到修复的作用，这个过程称为植物固
定。除此之外，植物提取和植物降解也是较为重要
的修复途径，通过利用植物将土壤中的污染物提取、
转移、积累到植物的地上部分，在植物的体内被分
解成无毒或毒性较小的成分，从而从植物组织的表
面挥发。植物大多数的营养成分都集中在植物的根
系，因此会有较多的微生物，尤其是根表面1～3 mm
的地方，微生物在根际区和根系土壤中的差别很
大，一般为5～20倍，有的高达100倍，其中一些微生
物可以与植物相结合促进污染物的降解、矿化[37]。但
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[38]。
植物修复在物种选择上存在一定的难度，除了要求
植物耐受度高以外，植物根系分布、植物的生物量
及收获后植物生物量的处理都需要考虑。

徐从玲，等：咪唑啉酮类除草剂残留污染修复研究进展
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1.3 生物技术修复咪唑啉酮类除草剂污染
的影响因素
利用生物技术就是通过利用微生物或通过种

植修复性植物进而改变土壤微生物的成分、比例来
达到污染修复的目的。在整个过程中除了生物本身
的影响之外，还受到外界环境等因素的影响。
1.3.1 生物自身的影响
因土壤中适宜的生活环境，微生物的种类和数

量非常可观。微生物降解除草剂的能力会随着菌株
种类和生长环境的变化而产生差异。此外，微生物
的接种量、生物活性等是影响降解能力的重要因素。
臧海莲等[23]研究分离出的拜叶克林氏菌属的菌株
P310-1在28℃，pH值为6，NaCl浓度为0.05 g/L，当接
种量为5%时，该菌株在含100 mg/L咪唑乙烟酸的无
机盐基础培养液中培养5 d后，可使咪唑乙烟酸降
解80%以上。杨鑫[39]从甲氧咪草烟药害土壤中分离
出23株降解菌，其中降解细菌IB1-8在48 h内对甲氧
咪草烟的降解率达到了92.46%，降解真菌IF1-6在7 d

内对甲氧咪草烟的降解率仅为20.11%，真菌的降解
效率明显低于细菌。
1.3.2 农药的影响
底物的化学结构与浓度同样决定了微生物的

降解能力。Huang等[29]研究发现不同底物对微生物
的降解效率影响明显，当咪唑乙烟酸作为唯一碳源
时，假单胞菌IM-4的降解率7 d内约73.4%；当以甲
基咪草烟作为唯一碳源时，在相同条件下4 d内的降
解率高达81.2%。底物浓度的影响不容小觑，低浓度
底物主要作为可利用物质供菌体生长，而高浓度的
除草剂在反应过程中易产生有毒中间体对微生物
产生毒害作用，严重影响了微生物的活性和降解能
力[40]。由此可见，根据底物的种类选择适合的微生物
进行修复可有效提高降解率。
1.3.3 温度和pH的影响
生物修复农药污染的方式有酶促与非酶促两

种。大部分的生物降解除草剂的方式主要是酶促反
应，通过植物或微生物本身的酶，并且将除草剂作
为唯一的碳源，经过一系列反应将除草剂分解成更
小的分子[41]。丁伟等[42]研究分离出降解咪唑乙烟酸
碱菌属的高效降解菌在72 h内对500 mg/L的咪唑乙
烟酸降解率达到90%以上，25℃和30℃条件下，降解
菌对咪唑乙烟酸的降解效率较高。微生物修复受温
度条件影响较大，当温度过高或过低时，酶活性受
到抑制甚至变性失活，影响除草剂的降解能力。
不同微生物种群的生长环境受pH的影响各不

相同，过酸过碱都会影响微生物的生活环境，多数
细菌在pH值5～7的条件下生长更加适宜。研究表
明，咪唑啉酮类除草剂呈负电荷，当土壤中pH＞6.5
时，有机质吸附除草剂的能力减弱，呈现游离状态
易被植物、微生物降解[43]。

图 1 甲氧咪草烟的降解途径[18]

C15H19N3O4

甲氧咪草烟
C15H21N3O4

中间体1
C14H18N2O3

中间体2

C7H7NO2

产物d
C8H7NO4

产物c
C9H9NO4

产物b

C14H18N2O2

产物a

图 2 植物修复降解机制
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图 3 生物炭吸附农药机理

2 物理技术修复咪唑啉酮类除草剂残留污
染的途径、作用机制及影响因素

2.1 物理技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染修复进展
物理修复法是采用一定的技术和手段，将污染

物从土壤中分离出来使土壤恢复可利用价值的方
法[44]。根据污染物种类的不同，物理修复的技术手段
各不相同，如针对土壤中挥发性有机污染物的土壤
蒸汽浸提修复技术[45]、处理污染物种类广谱且无二
次污染的热脱附技术[46]、着重修复土壤中重金属积
累或重金属复合污染的固定或稳定化土壤修复技
术[47]、对有机污染物和无机污染物都具有吸附效果
的生物炭修复技术[48]等。目前，利用生物炭修复咪唑
啉酮类除草剂残留污染成为了研究热点。
生物炭是生物质衍生的一种高碳含量的材料，

是热解过程中能量产生的副产品[49]。研究表明生物
炭可以通过其微孔结构、高比表面积、异质表面化
学和高离子交换容量作为土壤改良剂来改善土壤
理化性质[50-51]。生物炭具有较高的吸收和保留水、矿
物质、气体以及各种可溶物质的能力，常常可为土
壤微生物提供多样化的能量、水分和营养资源，同
时生物炭的微孔结构也可为微生物提供适宜的栖
息地[52]。生物炭作为一种新型的可再生利用的吸附
材料，因具有价格低廉，来源广泛，吸附效果好等特
点成为目前有机农药污染修复较为理想的选择，目
前多种生物炭对水中或土壤环境中的有机农药的
吸附潜力已得到证实[53-54]。Yavari等[55-56]选用了以棕
榈壳和稻壳生物质作为生物炭原料修复咪唑啉酮
类除草剂污染，首先通过调整生物炭的合成变量，
利用响应面法对生物炭的有机碳含量、阳离子交换
容量、比表面积和孔隙体积等参数进行优化，发现
热裂解温度对生物炭的影响最大。当棕榈壳和稻壳
的热裂解温度达到300℃，加热速率为3℃/min，保留
时间分别为1 h和3 h时，生物炭的吸附性能达到最
大限度。利用不同条件对生物炭材料改性进而优化
生物炭的各项参数的研究日益增加，研究表明在氮
气环境中利用壳聚糖修饰生物炭，使其总表面积减
少、阳离子交换能力提高，显著提高了对咪唑啉酮
类除草剂的吸附效果[57]。王亮等[58]利用大豆秸秆作
为原材料制备生物炭，在700℃的热解温度下，加热
速率为10℃/min，保留时间分别为2 h，同时利用酸、
碱、氨基修饰和铁磁化4种方法对其进行改性。研究
发现在pH值为2～4的酸性环境中，生物炭的吸附效

果较好；相对于其他3种方法，铁磁化改性大豆秸秆
生物炭对咪唑乙烟酸具有更好的吸附性能，吸附符
合准一级动力学模型和Langmuir模型，且Langmuir
模型拟合结果表明，其对咪唑乙烟酸的最大吸附量
可达338.785 mg/g；与未添加生物炭相比，添加1%铁
磁化改性的大豆秸秆生物炭对土壤咪唑乙烟酸吸
附量提高了2.37倍。
相比较于其他修复技术，利用更加经济、环保

的生物炭技术降低污染物的生物利用度更容易被
大众接受。不足之处在于：一方面由于生物炭的周
期性，在短时间内很难对生物炭的修复效果进行评
价；另一方面生物炭修复是否将咪唑啉酮类除草剂
真正有效的降解仍旧值得考虑。
2.2 物理技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染的作用机制
生物炭具有原料来源丰富，制备工艺相对简

单，比表面积和孔隙率较高，吸附能力强等特点，成
为一种高效廉价的吸附剂，在土壤和水体中有机污
染物控制方面具有巨大潜能。有研究总结了近几年
不同种类生物炭材料吸附不同农药的作用机制，研
究表明不同的生物炭因其在物理化学性质上的差
异而具有不同吸附行为[59-60]。生物炭对污染物的吸
附主要分为化学吸附和物理吸附，吸附作用主要分
为π-π相互作用、H键、孔隙填充和疏水作用等（图
3）。Yavari等[61]利用棕榈壳和稻壳生物炭吸附土壤
中残留的咪唑乙烟酸时，发现吸附等温线符合
Freundlich方程且吉布斯自由能为负值，此时生物炭
主要进行物理吸附。而王亮等[58]发现大豆秸秆生物
炭及碱、铁磁化改性生物炭对咪唑乙烟酸的吸附更
符合Langmuir等温吸附模型，呈现单层均质吸附。

吸附法是大多数修复方法中最简单、最有效、
应用最广泛的技术。因生物炭的理化性质可调，越
来越多的研究致力于生物炭对有机污染物的去除。
利用生物炭去除土壤中咪唑啉酮类除草剂残留时
也取得了巨大的成效，但是目前关于生物炭对咪唑
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啉酮类除草剂的吸附机制研究较少，其吸附机理还
不够明确，仍需要进一步研究。
2.3 利用物理技术修复咪唑啉酮类除草剂
污染的影响因素
生物炭的制备中，许多有机资源包括农业残余

物、森林残余物、牲畜粪便、烹饪废物、工业生物废
物、城市生物废物和动物尸体等都可作为生物炭的
原材料。生物炭的热解通常分为快速热解和慢速热
解[62]。随着研究的进展，传统的生物炭吸附能力有
限，改性生物碳逐渐成为生物炭修复领域的重要研
究内容，而改性方法也成为了继生物炭原材料和热
解温度之后影响生物炭结构和吸附能力的主要因
素。
2.3.1 生物炭原料的影响
生物炭原材料的种类影响其产量、灰分、元素

含量、比表面积、孔隙度等性质，这些性质会改变生
物炭的阳离子交换能力、吸附能力等，进而决定生
物炭的吸附效果[63]。Yavari等[64]在相同热解条件下利
用棕榈壳和稻壳生物质制备生物炭，研究两种不同
原材料的生物炭对咪唑啉酮类除草剂的修复效果，
通过比较发现稻壳生物炭的产量、比表面积、孔隙
半径等均高于棕榈壳生物炭，吸附效果也明显优于
棕榈壳。除此之外，棕榈壳生物炭高含量的灰分容
易堵塞微孔，导致表面积降低。稻壳、秸秆等农业残
留物中因含有大量的纤维素和木质素，在热解过程
中分解成较小的分子，使秸秆生物炭中的O/C和H/C
较低，木质素的热稳定性保持了孔隙结构，因此具
有更高的比表面积和孔隙率[65]。生物炭的原料广泛，
通过对众多原料进行实验比较，筛选出吸附效率高
的材料是有效去除污染物的方法之一。
2.3.2 热解条件的影响
生物炭的热裂解温度的范围一般在 300～

700℃，其也是影响生物炭表面的物理化学性质和
结构以及表面吸附能力的关键因素。Yavari等[55]研究
评价了3个热解变量（温度、升温速率和保留时间）
条件下所制备的稻壳和棕榈壳生物炭对去除土壤
中咪唑啉酮类除草剂能力的影响。研究发现，当温
度降低到300℃，保留时间分别为1 h和3 h，升温速
率3℃/min时，为两种生物炭吸附去除咪唑啉酮类除
草剂的最佳条件。此时棕榈壳生物炭的阳离子交换
容量值、极性指数等理化性质均优于稻壳生物炭，
具有较高的表面极性，对极性除草剂的吸附效果较
好。生物炭具有极强的可调性，改变生物炭的热解
条件也是改变生物炭对有机污染物吸附效率的有

效途径。
2.3.3 改性方法的影响
传统方法制备的生物炭理化性质不稳定，其表

面带负电导致阴离子交换量不高，吸附不稳定，容
易分解释放污染离子而造成二次污染。生物炭主要
通过物理活化方法、酸、碱、金属离子、电化学辅助
金属离子、微生物、有机化合物等方法进行改性，通
过改变生物炭比表面积、官能团、孔隙率等来增强
生物炭的吸附能力[66]。
在咪唑啉酮类除草剂污染修复研究中，利用

酸、碱、金属离子等方法进行生物炭改性较为常见。
Kaur等[67]探讨了未经处理、化学处理、热处理和化学
热处理的稻壳生物炭对水中咪唑乙烟酸和甲氧咪
草烟的吸附效果。研究发现，与未改性生物炭相比，
化学和热改性生物炭的表面积增加了10倍，由原来
的16.164 m2/g增加到160.956 m2/g，孔径与孔隙体积
也均有不同幅度的增加，吸附能力明显优于未改性
生物炭。相同的生物质原料经过不同的改性处理可
以表现不同的特性，对生物炭进行改性可以显著
提高其活性，增加其在农药污染环境修复中的应用
潜力。

3 化学技术修复咪唑啉酮类除草剂残留污
染的途径、作用机制及影响因素

3.1 化学技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染进展
利用化学技术修复有机污染物也是社会关注

的热点。咪唑啉酮类除草剂的化学修复主要通过利
用光催化剂如溶胶-凝胶法包覆氧化钛、利用合成纤
维和溶胶-凝胶法在玻璃和无纺布纸包覆TiO2、通过
TiCl4水解Q-TiO2颗粒的胶体溶液、金属有机化学负
载的微纤维TiO2等增强降解效率[68]。El Madani等[69]

以TiO2作为光催化剂进行咪唑乙烟酸降解试验，
使用了Millennium PC500（100%锐钛矿）和Degussa
P25（80%锐钛矿，20%金红石）两种类型的TiO2，研
究发现不同类型的二氧化钛的降解效率不同，且随
着TiO2-PC500剂量的增加，咪唑乙烟酸降解率也逐
渐提高。El Madani等[69]也比较了载体对农药降解的
影响，发现以浆液为负载体降解的效率高于无纺布
纤维素纸，在无纺布纤维素纸上涂覆TiO2降解咪唑
乙烟酸所需的时间是浆液的两倍。然而化学修复中
所添加的催化剂是否会造成二次污染以及其原子
经济性仍然是制约化学修复实际应用的主要限制
因素。化学修复具有高效、快速的特点，能在相对较
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图 4 咪唑烟酸的光催化降解途径[71]

短的时间内将有机污染物降解，但成本高，工作量
较大，容易造成二次污染同样是不可忽视的问题。因
此相比较于生物修复，物理和化学修复更适用于农
药残留浓度较高的土壤，如农药场地污染修复等[70]。
3.2 化学技术修复咪唑啉酮类除草剂残留
污染的作用机制

Bougarrani等[71]采用化学共沉淀法利用CaxMnOy
层封装TiO2粒子制备了CaxMnOy-TiO2异质结构。在
紫外-可见和可见光照射下对咪唑烟酸进行光催化
降解，并确定了4条相应的降解途径和反应中间体。
首先，咪唑烟酸吡啶环脱羧形成产物1；随后产物1

芳香环连续羟基化反应，生成了产物2；咪唑环和氮
的质子化反应遭到破环后，脂肪链进行连续的去甲
基化反应，产生了产物3；途径2中，咪唑烟酸经过羟
基化和连续的去甲基化形成了产物4；在产物4的咪
唑环上进一步去甲基化和去羟基化得到产物5，咪
唑环和吡啶环之间的C-C键分裂形成了产物6、7；羟
基自由基攻击导致吡啶和咪唑环之间的键断裂，随
后与CO2反应，生成产物8、9，而产物4羟基化后产生
了产物10（图4）。该途径主要以咪唑烟酸的阴离子
形式存在，验证了CaxMnOy-TiO2存在下咪唑烟酸
的降解途径。

3.3 利用化学技术修复咪唑啉酮类除草剂
污染的影响因素
通过使用光催化剂来增强光降解效率是咪唑

啉酮类除草剂污染修复的主要化学手段。在众多光
催化材料中，不同种类光催化剂的降解能力不同，
锐钛矿型TiO2是目前公认最有效半导体催化剂之
一，其具有光活性高，化学性质稳定，价廉无毒，可
以有效吸收太阳光谱中弱紫外辐射等优点[72]。然而，
原始TiO2的催化效果具有一定的局限性，对其进行化
学修饰或改性是提高催化效率的主要手段之一。如
Ismail等[73]利用H2WO4对TiO2改性合成了WO3-TiO2

复合材料。在紫外光照下，3% WO3-TiO2纳米复合材
料可以在120 min内完全降解咪唑烟酸除草剂，光子
效率高达8%；在可见光光照下，0.5% WO3-TiO2纳米
复合材料是最佳的光催化剂，其光催化效率可达
46%。由此可见，通过对TiO2改性以提高其催化活
性，增强其催化效果已成为必然趋势。

4 小结与展望

长残效除草剂的长期使用会使土壤存在农药
污染风险，尤其与敏感作物交替轮作时，作物的安
全性受到严重威胁。本研究主要介绍了微生物、植
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物、物理、化学方面对咪唑啉酮类除草剂污染的修
复技术以及国内外在该领域的研究现状，综合分析
了不同修复手段的作用机制以及影响因素。

目前各种咪唑啉酮类除草剂污染修复技术大
多数还停留在实验室阶段，还需进行大量的基础性
工作。各种修复技术都存在着优劣，能否投入田间
并产生客观的经济和社会效益仍旧是较为重要的
问题。生物修复经济环保、不易破坏生态系统，在农
药残留浓度较低的农田土壤修复中占据较大的优
势，但几年甚至更久的修复周期仍旧是制约生物修
复的重要影响因素。物理化学修复周期短，效果显
著，高成本且易产生二次污染，更适用于农药场地
污染修复。
单一方法往往具有局限性，只适用于有限类型

的土壤和污染物，几种方法的组合应用具有更广的
适用范围、更高的效率、更好的经济效益。有研究发
现当生物和电动力学方法（电渗透、电迁移、电泳和
电解）结合后促进了水、微生物、营养物质和有机污
染物的运输，克服了生物修复周期长、降解缓慢的
缺点[73]。虽然不同修复方法的组合也有成本增加等
问题，但不可否认的是，它为高效降解土壤中有机
污染物提供了新型的可行方法，是极具发展前景的
研究方向。越来越多的研究证实现有技术的有效整
合或有助于开发新型高效的修复技术，在未来有机
污染土壤修复中具有广阔的应用前景。因此，如何
高效、安全、低成本地降解咪唑啉酮类除草剂在土
壤中的残留，延缓或消除其对后茬作物的影响，对
控制农田咪唑啉酮类除草剂污染和生态环境安全
具有重要的意义。
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