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不同含水率条件下土壤中赤霉酸自然衰减规律研究

李京芳1,2 ，胡晓蕾1,2,3 ，陈　亮1,2

（1.  天津大学水利工程智能建设与运维全国重点实验室，天津　300350；2.  天津大学建筑工程学院，

天津　300350；3.  雪城大学土木与环境工程系，纽约 锡拉丘兹　13244）

摘要：作为一种施用范围广、用量大的微毒农药，赤霉酸（GA3）的高溶解度会造成其在土壤中的弱吸附和强迁移并伴随强

烈的自然衰减，且受到间歇性灌溉过程中变化土壤含水率的影响，因此有必要系统研究不同含水率条件下土壤中 GA3 的自

然衰减规律。通过设置 10%、20%、30% 的 3 种土壤含水率，研究了不同土壤含水率条件下 GA3 的自然衰减规律，分析了土

壤微生物对 GA3 自然衰减过程的影响，定性识别了 GA3 自然衰减产物。结果表明：（1）实验结束（34 d）时初始含水率为

10%、20% 和 30% 的灭菌组和未灭菌组土壤中 GA3 的自然衰减率分别为 87.77%、89.70%、90.70% 和 87.70%、94.47%、95.87%，

其自然衰减半衰期分别为 12.38，12.16，12.60 d 和 8.56，6.80，7.07 d；（2）含水率对灭菌组土壤 GA3 的自然衰减速率无显著影

响，未灭菌组在不同土壤含水率条件下 GA3 自然衰减速率有差异（20% 土壤含水率最大）；（3）在水解作用的基础上，土壤微

生物降解进一步促进了 GA3 的自然衰减，且生物降解贡献率为 39.62%±7.58%；（4）GA3 主要自然衰减产物为异构赤霉酸与

赤霉烯酸（其中异构赤霉酸占比更大），未来需要进一步关注 GA3 自然衰减产物在环境中的生物毒性与环境风险。上述研

究结果有助于进一步深入理解农业生产过程土壤中 GA3 的环境行为，并为其环境毒性及潜在风险评估与管控提供数据

支撑。
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soil under different water content conditions
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Abstract：As  a  micro-toxic  pesticide  with  a  wide  application  range  and  large  dosage,  the  high  solubility  of
gibberellic  acid  (GA3)  causes  its  weak  adsorption  and  strong  migration  in  soil,  accompanied  by  strong  natural
attenuation,  and  it  is  also  affected  by  changing  soil  water  content  during  intermittent  irrigation.  Therefore,  it  is
necessary to systematically study the natural attenuation mechanism of GA3 in soil under different water content
conditions. In this study, the natural attenuation mechanism of GA3 under different soil water content conditions 
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was investigated by setting three soil water contents of 10%, 20% and 30%, the influence of soil microorganisms
on  the  natural  attenuation  process  of  GA3 was  analyzed,  and  the  natural  attenuation  products  were  qualitatively
identified. The results show: (1) at the end of the experiment (34 d), the natural attenuation rates of GA3 in the soil
of the sterilized group and the unsterilized group with initial water content of 10%, 20% and 30% were 87.77%,
89.70%,  90.70% and 87.70%,  94.47%,  95.87%,  respectively, and the natural attenuation half-lives were 12.38 d,
12.16 d,  12.60 d and 8.56 d,  6.80 d,  7.07 d,  respectively.  (2)  Soil  water  content  had no significant  effect  on the
natural attenuation rate of GA3 in the soil of the sterilized group, while the natural attenuation rate of GA3 in the
unsterilized  group  was  different  under  different  soil  water  content  (the  largest  in  the  20% soil  water  content).
(3)  On  the  basis  of  hydrolysis,  biodegradation  further  promoted  the  natural  degradation  of  GA3,  with  a
biodegradation  contribution  rate  of  39.62%±7.58%.  (4)  The  main  natural  attenuation  products  of  GA3 were
isomerized  gibberellic  acid  (Iso-GA3)  and  gibberellenic  acid  (GEA)  (of  which  Iso-GA3 accounted  for  a  larger
proportion). The more attention should be paid to the biotoxicity and environmental risks of the natural attenuation
products of GA3 in the environment in the future. This study can help to understand the environmental behavior of
GA3 in agricultural soils and provide data support for the assessment and control of its environmental toxicity and
potential risk.
Keywords：gibberellic acid；soil；natural attenuation；hydrolysis；biodegradation；water content

 

赤霉酸（gibberellic acid，GA3）是一种具有较高水

溶性和较强亲水性的新型微毒农药 [1]，能够促进植物

生长、提高果实产量和优化作物品质[2]，被广泛用于打

破种子休眠 [3]、减弱重金属对植物胁迫影响 [4] 以及提

高发芽率、株高、干重等蔬菜、作物和水果的增产技

术中[5 − 9]，是世界上产量最大且使用最广泛的植物生长

调节剂之一 [10]。目前，我国是世界上使用 GA3 较多的

国家之一，2010—2016 年间植物生长调节剂平均使用

量为 6.5×108 kg/a，其中 GA3 的年生产量超过 4 000 t[11]。

随着 GA3 的广泛使用，GA3 不合理施用现象日益

突出，并导致其在水果、蔬菜和作物中的残留水平较

高[12]，进而对食品及环境安全造成潜在风险。例如，GA3

在葡萄中检出率为 2.6%，残留最高值达 0.24 mg/kg[13]，

超过日本对葡萄等多种瓜果中 GA3 最高残留限量值

（maximum residue limit，MRL）0.2 mg/kg[14]；同时，在黄

瓜和茄子中，GA3 检出浓度分别高达 0.15，0.19 mg/kg[15]。

史玉琴等 [16] 在对市场上豆芽等果蔬中 GA3 残留量的

检测研究发现，25 种果蔬中绝大多数 GA3 残留量超过

了国外有关标准，其中黄豆芽中残留量甚至超过了北

京市地方标准的 6 倍以上。此外，我国对 GA3 的使用

管理相对松懈，目前只有北京市出台了地方标准规定

豆芽中 GA3 最高残留限量为 0.5 mg/kg[17]。同时，在农

业生产中仅有少部分施用的 GA3 会残留在作物表面

（约 30%），其余大部分会最终散落至地表并伴随入渗

过程进入土壤，并在包气带中发生水解（约 0～20%）、

光解（约 0～10%）、吸附-解吸 [18]（约 0～90%）和微生物

降解（约 10%～100%）等过程 [19]。而且，在此过程中未

完全自然衰减的 GA3 会进入到土壤和地下水中，进而

威胁土壤和地下水以及食品安全和人体健康[20 − 24]。

在入渗过程中，基于相关研究发现，GA3 的高溶解度

（logKow=0.24，25 °C、101 kPa 条件下溶解度为 5 000 mg/L）
会造成其在土壤中的弱吸附和强迁移，并伴随着强烈

的自然衰减过程（主要是水解作用和生物降解）[19]。

王玉林等 [25] 研究发现，GA3 在海水和纯水中水解过程

的半衰期分别为 6.4，15.7 d；而除了在 pH 值为 3.3 条

件下 GA3 水解过程的半衰期为 24.6 d，在 pH 值为 2～8
之间的其余 pH 值条件下，GA3 水解过程的半衰期均

位于 16.1～20.0 d 的范围内，属于易降解农药 [26]。同

时，Ustun[27] 对比分析了芬顿法和紫外光芬顿法降解

水溶液中 GA3 的效率，发现 2 种体系下 GA3 降解过程

符合准一级动力学模型，在芬顿反应体系中增加紫外

光照射后，30 min 内 GA3 降解率由原来的 60% 增加到

100%。Anderson 等 [28] 研究表明 29 μmol/L 的 GA3 施用

于潮湿的好氧壤土细沙中后，几乎在 5 d 内可被微生

物完全降解。目前，少量相关研究发现的可降解 GA3

的微生物主要包括黑曲霉菌和蒙氏肠球菌，对 GA3 的

最优降解率分别达到 56.9% 和 73.19%[29 − 31]。

但是，在农业生产过程中，间歇性灌溉会导致土

壤中常出现干湿交替的现象，进而导致土壤含水率会

不断发生变化，并可能会影响土壤和地下水中以水解

2024 年 李京芳，等：不同含水率条件下土壤中赤霉酸自然衰减规律研究  ·  51  ·



作用为主的 GA3 自然衰减过程。王震坤等 [32] 在不同

时间测定临西县灌溉试验 8 站后阎点处土壤不同深

度（0～100 cm）含水率，发现不同时间、不同深度土壤

平均含水率变化范围为 [11.06%，22.27%]。另外，作物

生长也会引起土壤含水率时空分布差异，1992—2017
年小麦生育期内土壤含水率最低值出现在 2010 年生

长季土壤埋深 10 cm 处（0.238 cm3/cm3），最高值出现在

2011 年生长季土壤埋深 50 cm 处 （0.381 cm3/cm3）[33]。

同时，相关研究报道了饱和含水率条件下灭菌和未灭

菌组中 3 种代表性农业土壤中 GA3 的自然衰减过程，

发现内蒙土壤中 GA3 于 17 d 内在灭菌组与未灭菌组

中均完全衰减；天津土壤中 GA3 于 21 d 内在灭菌组中

降解 94%，在未灭菌组中降解 93%；云南土壤中 GA3

于 25 d 内在未灭菌组中降解 96%，于 45 d 内在灭菌组

中降解 89%。而且，以天津土壤作为基质，在土壤中

添加驯化的 GA3 降解菌群后，9 d 内 GA3 于未灭菌组

中降解 73%，于灭菌组中降解 82%，对比相应未接种

组中约 40% 的降解率，降解效率提升约 1 倍[34]。

但是，目前尚未有相关报道系统研究不同土壤含

水率对 GA3 自然衰减过程的影响。因此，本研究通过

设置 10%、20%、30% 的 3 种土壤含水率，研究了不同

土壤含水率条件下 GA3 的自然衰减规律，分析了土壤

微生物对 GA3 自然衰减过程的影响，定性识别了 GA3

自然衰减产物，以进一步深入理解农业生产过程中土

壤和地下水中 GA3 的环境行为，并为其环境毒性及潜

在风险评估与管控提供理论支撑。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

GA3（纯度 99%）购自 Acros Organics 公司（美国），

实验过程中称取 0.10 g 溶于 1 000 mL 去离子水中，配

置成浓度为 100 mg/L 的 GA3 溶液；H3PO4（纯度 99%）

购自上海迈瑞尔化学技术有限公司（中国）；NaH2PO4

（纯度 99%）购自北京百灵威科技有限公司（中国）；色

谱纯乙腈购自天津一方科技有限公司（中国）；如未有

特殊说明，所有试剂均是分析纯及以上。

实验所用土壤为天津市蓟县土。土壤除去植株

根系、石块等杂质，自然风干后均匀研磨，过 2 mm 筛

备用，土壤基本理化性质见表 1。 

1.2    实验方案 

1.2.1    土壤饱和含水率的测定

称取 300 g 土壤于烧杯中，缓慢均匀倒入去离子

水，同时不断搅拌，直至土壤表面开始积水，表明土壤

达到饱和 [35]，采用烘干法 [36]（烘箱 105 °C 烘干 24 h）测
得此时土壤的饱和含水率为 30%。 

1.2.2    实验方案的制定

为研究不同土壤含水率对 GA3 自然衰减的影响，

设置了 10%、20%、30%（饱和状态）的 3 种不同土壤含

水率。同时，为进一步分析土壤微生物对 GA3 自然衰

减过程的影响，分别设置未灭菌组土壤和灭菌组土

壤。实验过程中，为防止水分挥发损失，所有实验均

在封口膜密封的 500 mL 烧杯中进行。

未灭菌组土壤：分别称取 4.5 mg GA3 固体于 3 个

干燥洁净的烧杯中，分别加入 90，60，30 mL 去离子

水，并用玻璃棒搅拌至 GA3 完全溶解备用。取 3 个干

燥洁净的 500 mL 烧杯，分别称取 300 g 土壤，分 5 层

用药匙（每层 60 g）转移至烧杯中，并在每层土壤转移

完成后均匀喷洒 GA3 溶液，以保证 GA3 溶液在土壤中

均匀分布。待土壤和 GA3 溶液全部转移至烧杯后，用

玻璃棒不断搅拌使土壤和 GA3 均匀混合，以尽量减少

实验过程中土壤中 GA3 分布的非均匀性对实验结果

的影响。

灭菌组土壤：采用干热灭菌法[37]，将风干后的土壤

均匀平铺在陶瓷托盘上，土壤厚度控制在 1 cm 左右，

放入干燥箱经过 120 °C 高温灭菌 20 min 后，取出放

置至室温备用。其他操作与上述未灭菌组土壤完全

相同。

实验过程中 ，分别在 0， 1， 2， 4， 7， 10， 13， 16， 20，
24，28，34 d 取土壤样品，并注意将土壤搅拌均匀后取

样，直至土壤中 GA3 浓度低于检出限时停止实验。同

时，土壤取样过程中另取土壤样品（5 g）通过烘干法测

试含水率。 

1.3    分析测试方法 

1.3.1    土样处理

取少量待测土壤于烧杯中均匀搅拌后取 2 g 转移

 

表 1    蓟县土壤的基本理化性质

Table 1    Basic physical and chemical properties of soils
in Jixian County

 

指标 含量 指标 含量

pH值 7.9 PO3−
4 /（mg·kg−1） 7.2

有机碳（干基）/% 1.2 粒径1.0～2.0 mm占比/% 29.9
N（干基）/（mg·kg−1） 1 213.7 粒径0.5～<1.0 mm占比/% 20.3
P（干基）/（mg·kg−1） 1 652.2 粒径0.25～<0.5 mm占比/% 17.4
K（干基）/（mg·kg−1） 18 524.3 粒径0.1～<0.25 mm占比/% 11.4
Ca（干基）/（mg·kg−1） 5 223.7 粒径0.075～<0.1 mm占比/% 5.4

NH+4 /（mg·kg−1） 5.5 粒径<0.075 mm占比/% 15.6
NO−3 /（mg·kg−1） 2
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至 50 mL 聚苯乙烯离心管中，加入 10 mL 去离子水（土

水比为 1∶5），充分摇匀后离心 10 min（4 000 rpm）后

取上层清液，经 0.22 μm 聚四氟乙烯滤头过滤后检测

GA3 浓度[34]。 

1.3.2    GA3 分析测试方法

通过高效液相色谱 （HPLC）（LC-16AT，岛津 ，日

本）测定水溶液中的 GA3。测试条件如下：（1）色谱柱

为 WONDASIL C18-WR，5 μm，150 mm×4.6 mm（岛津，

日本）；（2）无机相（流动相 A）为 pH 值为 2.8 的 NaH2PO4

缓冲液（0.025 mol/L，用 H3PO4 调节 pH），有机相（流动

相 B）为色谱纯乙腈，流动相体积比为 A∶B=65∶35，
流速为 0.50 mL/min，柱温为 35 °C，进样量为 1 μL；（3）
检测器为紫外检测器，波长 210 nm[17]。 

1.4    数据处理

GA3 的自然衰减率（D）为：

D =
(
1− Ct

C0

)
×100% （1）

式中：Ct——t 时刻 GA3 的浓度/（mg·kg−1）；

C0——GA3 的初始浓度/（mg·kg−1）。

GA3 的自然衰减速率（k）和半衰期（t1/2）为：

k = −
(
ln

ct

c0

)
/t （2）

t1/2 =
ln2
k

（3）

GA3 的生物降解贡献率（G）为：

G =
k未− k灭

k未
×100% （4）

式中：k未——未灭菌组 GA3 的自然衰减速率/d−1；

k灭——灭菌组 GA3 的自然衰减速率/d−1。 

2    不同含水率条件下土壤中赤霉酸自然衰

减及微生物影响

本次实验周期 34 d，实验过程中 3 种初始含水率

土壤中（10%、20%、30%）土壤含水率（ω）变化较少分

别稳定在 8.48%±1.67%、15.39%±1.39%、22.20%±1.85%
（图 1），故可以忽略实验过程中土壤含水率的变化。

不同土壤含水率条件下灭菌组和未灭菌组土壤

中 GA3 的自然衰减过程见图 2，其自然衰减率、自然

衰减速率及半衰期见表 2。
可以看出，实验结束（34 d）时初始含水率为 10%、

20%、30% 的灭菌组土壤中 GA3 的自然衰减率分别为

87.77%、89.70%、90.70%，其自然衰减半衰期为 12.38，
12.16，12.60 d；初始含水率为 10%、20%、30% 的未灭菌

组土壤中 GA3 的自然衰减率分别为 87.70%、94.47%、

95.87%，其自然衰减半衰期为 8.56，6.80，7.07 d。 

3    赤霉酸自然衰减产物定性识别

结合 Pryce[38 − 39] 的研究，GA3 水解的主要产物包括

异构化赤霉酸（Iso-GA3）、赤霉烯酸（GEA）、羟基赤霉

酸（OH-GA3）、别赤霉低酸、差向异构-别赤霉低酸和

脱氢别赤霉低酸。同时，在其水解过程中，还会形成

一些不稳定的中间产物 [40]。由此可见，GA3 自然衰减

过程中的转化产物众多，而且很多物质至今未被发

现，其多级反应较为复杂。本文虽然未对 GA3 自然衰

减中间产物进行定量检测，但是根据课题组张莉 [17] 的

研究，GA3 可以检测的水解产物主要有 Iso-GA3（58%）、

GEA（7.9%）和 OH-GA3（3%）；其中，GA3 在 4.6 min 前后

出峰， Iso-GA3 在 4.3 min 前后出峰，GEA 在 3.9 min 前
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Fig. 1    Variation of soil water content with time in sterilized and
unsterilized groups
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后出峰，OH-GA3 在 2.8 min 前后出峰。

因此，结合 HPLC 谱图（图 3）对实验过程中 GA3

自然衰减的中间产物进行了定性识别。可以看出，灭

菌组和未灭菌组均检测到 Iso-GA3 与 GEA 的峰，说明

Iso-GA3 与 GEA 是 GA3 自然衰减的主要产物[17]。
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图 3    实验过程总 GA3 及其自然衰减产物的 HPLC 谱图

Fig. 3    HPLC spectra of total GA3 and its natural attenuation
products in the experimental process 

4    讨论

由表 2 可以看出，20% 和 30% 土壤含水率条件下

未灭菌组 GA3 的自然衰减率（94.47% 和 95.87%）要高

于灭菌组（89.70% 和 90.70%），但是 10% 土壤含水率

条件下二者无显著性差异（未灭菌组 87.70%、灭菌组

87.77%），这说明土壤含水率是控制 GA3 自然衰减的

关键因素，GA3 自然衰减过程以水解作用为主导。根

据相关研究，GA3 的分子结构中有 2 个具有不同反应

活性的双键，除此之外还存在叔醇、仲醇、羧基和 γ-内
酯环等官能团，这些官能团形成的空间结构和立体组

合使得 GA3 在溶液中不稳定，极易发生水解 [41]。同

时，影响 GA3 水解速率的因素还包括溶液 pH 及温

度。Zhang 等[42] 的研究发现，在强酸性水环境（pH=2.5）
下，Fe（Ⅲ）以三价铁离子形式存在，此时光催化三价

铁离子产生羟基自由基从而促进 GA3 的水解。但是，

实际土壤环境中同时满足光催化降解 GA3 条件（强

酸、光照）的情况几乎不存在，故可忽略溶液 pH、温度

及光照的影响（本次实验土壤 pH 值为 7.9）。因此，可

以认为本实验中土壤含水率是引起 GA3 自然衰减差

异的决定性因素。

但是，10%、20%、30% 土壤含水率条件下所有未

灭菌组 GA3 的自然衰减速率 （0.081， 0.102， 0.098 d−1）

要明显高于灭菌组（0.056，0.057，0.055 d−1）。这说明除

水解作用外，未灭菌组土壤中 GA3 的微生物降解作

用可能促进了 GA3 的自然衰减过程，其中微生物降解

贡献率约为 39.62%±7.58%。Anderson 等 [28] 研究表明

29 μmol/L 的 GA3 施用于潮湿的好氧壤土细沙中后，几

乎在 5 d 内可被微生物完全降解，说明 GA3 具有显著

的生物降解性。黑曲霉菌及蒙氏肠球菌等微生物均

具有降解 GA3 能力：唐洁等 [29] 研究发现，在 30°C 培养

温度及含 0.44 g/L 硫酸铵和 0.15 g/L 硫酸镁的培养体

系下，120 h 后初始 pH 值为 5.0 的培养基中黑曲霉菌

TJ-1 可将 200 mg/L 的 GA3 降解至 66.9 mg/L；李清平

等 [43] 研究得出 GA3 降解菌在适宜降解条件下可达到

60.62% 的 GA3 降解率；吴双等[30] 优化了蒙氏肠球菌降

解赤霉酸的条件，表明在培养温度为 35°C 及初始培

养 pH 值为 7.15 等优化条件下，120 h 后培养基中蒙氏

肠球菌对 180 mg/L GA3 的降解率为 73.19%。侯杰 [34]

以天津土壤为基质，向 GA3 100 mg/kg 的土壤中添加以

嗜酸菌属等为优势菌属的 GA3 降解菌群，结果显示实

验结束时（9 d），未灭菌组的自然衰减速率为 0.138 d−1，

灭菌组的自然衰减半衰速率为 0.167 d−1，相比两组空

白样（未灭菌组自然衰减速率为 0.057 d−1、灭菌组自然

 

表 2    灭菌组和未灭菌组土壤中 GA3 的自然衰减率、

衰减速率及半衰期

Table 2    Degradation rate, degradation rate, and half-life of GA3

in the soil of sterilized group and non-sterilized group
 

参数 实验组 含水率10% 含水率20% 含水率30%

初始浓度
/（mg·L−1）

灭菌 0.015 0.015 0.015
未灭菌 0.015 0.015 0.015

自然
衰减率/%

灭菌 87.77 89.70 90.70
未灭菌 87.70 94.47 95.87

实验
周期/d

灭菌 34 34 34
未灭菌 34 34 34

一级动力学
方程

灭菌
ct = 0.0158e−0.056t ct= 0.013e−0.057t ct= 0.0112e−0.055t

R²=0.90 R²=0.94 R² = 0.92

未灭菌
ct= 0.0122e−0.081t ct= 0.0154e−0.102t ct= 0.0159e−0.098t

R²=0.93 R²=0.96 R² = 0.93

自然衰减
速率/d−1

灭菌 0.056 0.057 0.055
未灭菌 0.081 0.102 0.098

半衰期/d
灭菌 12.38 12.16 12.60

未灭菌 8.56 6.80 7.07
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衰减速率为 0.054 d−1）自然衰减速率显著提高。因此，

GA3 的微生物降解作用也可能会促进土壤中 GA3 的

自然衰减，但是土壤中 GA3 的水解作用可能仍然是控

制其自然衰减的主导因素。

另外，灭菌组与未灭菌组土壤中 GA3 的自然衰减

过程存在一定差异（图 4）。土壤含水率对灭菌组 GA3

的自然衰减过程无影响；未灭菌组在不同土壤含水率

条件下 GA3 自然衰减速率有差异，且 20% 土壤含水率

最优（自然衰减速率为 0.102 d−1）。这说明含水率可能

会通过影响土壤中微生物活性进而影响 GA3 的生物

降解，并最终影响其自然衰减过程。同时，土壤酸碱

性对 GA3 水解作用的影响并不同于水溶液中 pH 的影

响，可能会将土壤中 GA3 的水解过程复杂化 [42]。另

外，由于本研究所用土壤为天津蓟县实际土壤，土壤

成分复杂，土壤中不同固液界面形态的存在会产生不

同的多相微界面过程，同时不同化学基团在土壤固体

颗粒表面的存在也会影响其微界面过程 [44 − 45]，进而对

土壤中 GA3 的自然衰减过程产生影响。
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Fig. 4    Natural attenuation of GA3 in the soil of each treatment
group under different soil water contents

  

5    结论

（1）含水率对灭菌组土壤 GA3 的自然衰减过程无

影响，实验结束时（34 d）初始含水率为 10%、20% 和

30% 的灭菌组 GA3 的自然衰减速率为 0.055～0.057 d−1。

（2）未灭菌组在不同土壤含水率条件下 GA3 自然

衰减速率有差异，且 20% 土壤含水率最优（自然衰减

速率为 0.102 d−1）。

（3）在水解作用的基础上，土壤微生物进一步促进了

GA3 的自然衰减，且生物降解贡献率为 39.62%±7.58%。

（4）通过 HPLC 谱图对 GA3 的自然衰减产物进行

定性分析，发现其主要产物为 Iso-GA3 和 GEA。
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