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摘 要

农药在自然水体光化学反应中
, ·

� � 是一活跃的自由基
,

本文阐述了一种测定农

药与
·

� � 反应速率的方法及体系
,

测定了十种中国
、

美国水田常用农药与
·

� � 的反

应速率
� 在室 内及中国

、

美国稻田条件下
,

测定 了几种具代表性常用农药的降解速率
,

并与
·

� � 反应速率进行比较
�

结果表明
,

自然水体中农药的降解速率与其
·

� � 反应

活性之间存在相关性
,

可用于预测农药在水体中的持久性
�

关镇词
�

农药
, ·

� � 反应速率
,

降解速率
�

间接光解是农药及许多有机污染物的重要降解途径
,

并已发现
, ·

� � 在 自然水体有

机污染物的间接光解中
,

是一极其重要而又非常活跃的自由基�� 
�

水稻 田中存在着产生
·

� � 的所有主要因子
,

且施入相当数量的农药
,

因此
,

稻 田水中
·

�� 参与多种农药的

光氧化降解反应田
�

本研究在实验室条件下
,

测定农药与
·

� � 反应的活性
,

同时
,

测定中国
、

美国几种

常用农药在室内模拟太阳光光解反应器中的降解速率
,

以及在中国
、

美国稻田条件下的

降解速率
,

并将农药的
·

� � 反应活性和降解速率进行比较
,

旨在探索农药与
·

� �反应

活性和它在光照水体环境中的持久性之间的关系
�

� 实验部分

�� � 试验材料及仪器

�
一

亚硝基
一

�
,

�
一

二甲基苯胺 �� � � �
,

美国 �� �� ��� � �� �
�

公司�
,

乙醇重结晶
,

� �
�

� � 测定纯度
�

四硼酸钠 �美国 � �� � ��� �� � �
�

公司 �
,

� � �过氧化氢 �美国 ��� �� � � � �� � � �
�

��� 公司 �
�

西维因
,

�
,

�
一

�
,

� � ��
,

敌稗
,

禾大壮和阿特拉津标准品从美方实验室得到
,

甲醇

�� 国家自然科学基金国际合作与交流项目
�
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等溶剂提纯
,

� �� �
一
� � 测定纯度

�

� � � � � �� � � � �� � � �
、

吠喃丹 �� � � �
、

丁草胺 �� � � �
,

美国 � �� �
�

�� � � �� � 公司生产
,

用 � �� �
一

� � 和 � �
一
� �� 测定纯度

�

西维因 �� � �可湿

性粉剂
,

武进农药厂�
、

吠喃丹 �� �颗粒剂
,

铜山农药厂 �
、

� �� ��� �水剂
,

武进农

药厂 �
、

丁草胺 �� � �乳油
,

昆 山化工厂 �
、

快杀稗 �� � �可湿性粉剂
,

德国 � � � � 公

司� 为中国天津田间实验用药
�

美国田间实验用药从 � � �� �
� � ��  � �� 得到

�

所有溶剂为 � �� � 级或分析纯级
�

纯水为无离子水
,

经活性炭过滤 �� ��� �
一

�
,

� ��� �
�

� � � � � � � �
�

�
�

�
�。

固相萃取柱 �美国 � � � ��� �� � �� 公司 �
�

分光光度计
�

美国 � � � � �  � � � � ��
�
气相色谱仪 �� � �

�

美国 � � � �  �
一

� 型
,

带 � ��

和 � � � 检定器
�
高效液相色谱仪配紫外检定器 �� �� �

一

� � �
�

�
� � � �  � � � � � � � � 型

,

�中国实验室 �
� � ��� � �� � �

� � �。

型 �美方实验室�
�

�
�

� 分析方法

水体中 �� �  用分光光度计在 � � �� � 波长测定光吸收值
�

水体中农药的室内和 田间降解实验
�

取丁草胺水样用 �
�。

固相萃取柱萃取 �� 
,

� �
�

� �  测定 � 其余农药水样用 �
�。

固相柱萃取
,

乙睛或甲醇洗脱
�

其中快杀稗水样可直接用

� ��� 测定或 �
, �

固相柱萃取
,

乙酸 乙酷洗脱闭
,

� �� �
一

� � 测定
�

液谱柱为 ��
� ,

各种农

药液谱条件见表 �
�

表 � 农药分析的液谱条件

� � ��� � � � �� � � � ����� � � �� � � � �� �� �� � � � � ��� ��

农农药 ,

黑
‘ �� �

黑豁
,

吧半半�
, 。

卿
‘ ��

黑氟 峥缨缨

��� ��
�
�� �� � ���

���
西西维因 �� � ��

,
� � �

·

���

�竺件
,

一
�

� � � � �
� � � �一一

吠吠喃丹 � �� � �
,
� � �

·

���

�
例特拉津 � � � � � ’ � � �

‘

���

������  ! � � �  
� � !∀ #

∃
%%%

&价卿
。n e ’5 ‘ 3 5 ’

6 5
、

“ ‘‘

222
.
4
一
D 2 8 4 5 0

:
5 0 1 )

6

.

444

}
快永禅 “

4000

1) 水相用三抓乙酸或冰醋酸调至 p H 2
.
5.

1
.
3 农药与

·

O H 反应活性 (反应速率常数) 的测定

光解反应器[
5〕内盛有 1

.
Zo x lo一 s m o

l

·

l
一 ’

p N D A

,

被测农药 (pN D A 浓度的 0一8

倍) 和 H
ZO : (2

.
65 x 10一 3 m o

l
·

l
一’ ,

在 0
.
olm ol

·

l
一‘四硼酸钠缓冲溶液中

,

p H S

.

9 ) 组

成的试验溶液
.
光源为 4OW 荧光灯

.
试验溶液通空气

,

以使其均匀和处于氧气饱和状态
.

反应器外通循环水
,

水温控制在 25 ℃
.
30 m in 取样一次

,

共取五次
,

用分光光度计测定

P N D A 浓度 (光吸收值)
.
用时间t

一

P N D A 浓度变化 (l nC /C
。
P N D A ) 作图

,

符合一级反

应方程式
.
对于每一个 [农药] / 〔PN D A ] 比的方程式

,

得到一个 PN D A 减少的速率常

数 S
,

再用 〔农药] / [P N D A 〕对 S0 /S 作图
,

得到线性方程
,

其斜率为 K
p
/K

。 ,

计算得

到 K
。

(农药与
·

O H 反应速率常数)
.
每一农药与 PN D A 浓度比例的试验溶液至少重复

测定二次
.
空白实验溶液中不加 H

ZO :
,

步骤同上
.
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1
·

4 实验室条件下农药降解速率测定

选择具有不同
·

O H 反应活性的五种农药
:
西维因

,

吠喃丹
,

M C P A

,

丁草胺和 H
e-

x azi n one ,

用稻田水先后过 1
.
2拌m 和 0

.
22拼m 的微孔滤膜过滤灭菌

,

配制溶液约 l 又 1 0
一 5

m ol

·

1

一 ‘ ,

放入光解反应器
L51
中照射

.
光源为 .10 w 黑光灯

,

发射光谱范围为 30 0一450n m
,

反应器外通 25 ℃水保持恒温
,

试验溶液通 空气搅拌
,

定时取样
,

测定农药的浓度
.
配制

同样溶液作黑暗对照实验 (光源用铝箔包住
,

其它条件同上 )
,

定时取样
,

测定农药浓度
.

1
.
5 水 田条件下农药降解速率测定

(1 ) 中国水田实验 1993 年 7 月和 1994 年 6 月在天津市郊杨柳青农场水稻 田进行

实验
.
小区面积 16 m

2 ,

每种农药设二次重复
.
将西维因

,

丁草胺
,

快杀稗
,

M C P A 商品

制剂配成水溶液
,

用背俯式喷雾器分别以 1 125
,

1 2 6 。
,

52
5

,

7
50

9
·

h

一 ’ ·

m

’

有效成分

施入灌水的稻田
;
吠喃丹拌干土撒施 13 509

·

h

’ ·

m

一 2

有效成分
.
于施药前和施药后 6h

,

1d

,

2d

,

3d

,

4d 取水样
,

放入冰盒中运回实验室
,

用气相色谱或液相色谱测定农药含量
.

实验时 日照强度 1250产W
·

e
m

一 2
( 中午 12 : 00 )

,

水温 20一300C
,

p H 8

.

0

.

( 2) 美国水 田实验 1993 年 7 月在加州大学 D av is 水稻研究所稻 田
,

用铝板 围成

20 m
,

的实验小区
.
用背俯式喷雾器将商品制剂西维因

,

吠喃丹
,

M C P A

,

H
e

xa
zi

no ne 施

入处理区
,

喷施药量以 田水中农药起始浓度约 5丫 10 一 6
m ol

·

l

一 ‘

为准
.
实验时 日照强度为

200如w
·

c
m

一 2

( 中午 12
‘

0
0)

,

水温 18 一 35 仁
,

p H 7 一8
.
3 ,

定时取水样
,

用液相色谱

分析农药含量
.

1
.
6 农药挥发性和土壤吸附性测定

在美方实验室挥发器
仁”」
中测定 M C P A

,

西维因
,

吹喃丹
,

H
e

xa zi
no

n e

的挥发系数
.
挥

发器内装以上农药的纯水溶液
,

通恒定流速 N
:,
用液相色谱监测水溶液中损失的农药量

.

丁草胺
,

快杀稗土壤吸附常数测定分别在中方实验室
卜3」和美方实验室〔‘〕进行

.

2 结果与讨论

2.1 农药与
·

O H 的反应活性

本研究采用竞争动力学原理
.
使用 一个标准竞争物 PN D A

LS」
与被测农药竟争 H z()

2

光解产生的
·

O H

,

农药的
·

O H 反应活性 由它 与P N D A 对
·

O H 的竞争能力决定
.

K
P N D A +

·

( ) H

一
产物在 44On m 没有吸收 (p N f)A 在 44Onm 的吸收值减少 )

被测农药十
.
O H

一

些
, 产物在 440

nm 没有吸收

农药与
·

O H 反应的活性愈强
,

对
·

O H 竞争能力就愈强
,

P N D A 在 440n m 吸收值减

少 的愈慢
,

测定 PN D A 减少的速率即可得到农药与
·

O H 反应速率
.
空白实验 (不加

H ZO Z) 时
,

农药与 PN D A 在纯水中不发生反应
.
没有农药存在

,

不加 H
20 2时

,

P N D A

在纯水 中光照下是稳定的
; 加 H z()

:
在黑暗条件 F也是稳定的

; 加 H
20 2在光照条件下

,

1 5 0 m in 内约 60 % P N D A 与 H
:0 2光解产生的

·

O H 反应
,

且符合 一级反应动力学方程
.

图 1 为 [丁草胺〕/ 〔P N D A 二比值为 。
,

1

,

2

,

3

,

4 时
,

15
0 m in 光照条件下

,

P N D A

减少曲线
.
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住一

�VQ之d)
。

��/劝
ul

在实验中
,

被测农药
、

P D N A 和
.
O H

浓度的设计正好在农药与 P N D A 之间
,

对
·

O H 产生一个简单的竟争机制
,

符合下

列方程
:

S 。

/S
一 1+ (K

p
〔被测农药〕/K

c
[PN D A 〕)

用[丁草胺〕/[P N D A } S
。

/ S 作图 (图

2) 得到线性方程
,

斜率 K
,

( 丁草胺) /Kc

(PN D A ) 等于 0
.
118 ,

K

。

为 1
.
25 又 1 0 ‘o

m ol
一 ’ ·

s 一 ‘

[8j

,

计算得 出丁草胺与
·

O H 的

反应速率常数 K
,

为 1
.
48
.
同样方法

,

测定

了其余九种中国
、

美国常用的水田农药与

PN D A 不同浓度比例
,

测定 PN D A 浓度并

作图
,

均符合一级反应和上述线性方程式
,

得 到十种农药反 应速率 曲线 (图 3) 和
·

O H 反应速率常数 (表 2)
.
图 3 中斜率愈

0.8

0.4

[T 草胺 ]/ [苦, N l ) A
]

:

( l ) 4

.

0 0 ( 二次重复 )

(2)3
.
00

(3 )2
.
0()

(4)1
.
00 (二 次重复)

(5)0
.
00

一 0
.
8

一 1
.
2

0 3 0 6 0 9 0

t
/
t一、

i n

图 1 丁草胺与 PN D A 在不同浓度比下的竞争

Fig.1 C om petition butaehlor w ith PN D A

at various eoneentration ratios

of butaehlor to P N D A

大 (K
p
/K

。

)

,

农药与
·

O H 反应活性愈强
.
其中氮基 甲酸醋类农药西维因 (1) 的活性最强

,

映喃丹 (2 ) 次之
.
这二种农药的分子结构中含有多电子的芳香环

, ·

O H 容易进行亲电

加成反应
;
脱氢也是一个反应途径

,

特别是对于吠喃丹
,

但比加成反应要慢二 OH 反应
活性处于中间的是酚氧型除草剂

:
M CP A (3) 和 2 ,

4
一
D

(4 ) 以及苯胺类除草剂
:
敌稗

(5) 和丁草胺 (6) ,

推测
·

O H 加成反应对 M C P A
,

2

,

4

一

D 及敌稗是主要途径
,

但由于氯

原子存在使芳香环电负性比起氨基 甲酸醋类要弱
;
同时

, ·

O H 也能从 M c P A 的甲基上

或敌稗的
a
侧链上进行脱氢反应二 OH 与丁草胺苯环上的乙基进行脱氢反应

, a

侧链脱

氯后的加成反应及氨基上脱烷基化反应均 已用 G C
一

M S 鉴定得到证实[3j
.
硫赶氨基甲酸

醋
:
禾大壮 (7 ); 均三嗦类除草剂

:
阿特拉津 (8 )

、

三嗓二酮
、

H
ex az

i
no ne (9 ) 以及喳

琳梭酸除草剂
:
快杀稗 (10 )

,

与
·

O H 的反应是较慢的
.
与活性较高的农药分子结构相

y=1.0000+0.1]SO0x
RZ二 0

.
9 9 8

沂
、、

沂1
.
2

的

、
哟

2

[T 草胺 ]/[PN D A ]
[农药 1/[PN D A ]

图 2 丁草胺与
·

O H 反应速率

Fig.2 T he rate of reaetion fo r

图 3 农药与
·

O H 的相对反应速率

F ig.3 T he relative rates of reaetion

butaehlor w ith hydroxyl for pestieides w ith hydroxyl
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比
,

禾大壮和 H
exazino ne 芳香环上共扼

二
键少

, ·

O H 加成反应难于进行
,

脱氢成为最

初的反应形式
,

而这一过程是比较缓慢的
;
对于快杀稗

,

二个氯原子和一个梭基减少了

喳琳环上的电负性
,

导致活性降低
.
本研究测定的阿特拉津

,

2

,

4
一
D 对

·

O H 反应速率常

数 (表 2) 与 1992 年 H aa g 和 Y ao 报导的数值图相近
.
近年来

,

也报导了利用竟争动力

学原理测定有机污染物与
·

O H 反应速率的其它方法
.
如 H aa g 和 Y ao 利用竞争动力学

在光
一

芬顿体系 (p h
oto一 F e n t o n

s y
s t e

m ) 测定了 25种化合物与
·

O H 反应的速率常数
,

这

些测定方法一般需要精密仪器如电子顺磁分光仪 (E PR )
,

还要同时监测竞争物和被测有

机物的浓度
.
本研究开发的方法只需一般分析仪器—分光光度计

,

只监测竞争物 PN
-

D A 的浓度
,

具有简便
、

快速
、

重现性好的特点
.
在 U V 照射下

,

纯水中
,

1 5 o m in 内
,

对

不易水解
、

直接光解或挥发且水溶性较好 (水中溶解度> lom g
·

l

一’
) 的农药

,

在与P N D A

浓度比例为 O一8 范围内
,

测定其
·

O H 反应速率常数
,

获得了满意的结果
.

表 2 农药与
·

O H 反应速率常数

T able 2 R ate eonstants for reaetivity of pestieides w ith hydroxyl

速率常数

农药 (只 10 9m o l一 ’
·

s 一 ’
)
亨利定律常数

(atm
·

m
3

·

m
o

l
一 l

)

亨利定律常数

(atm
·

m
3
·

mo

l
一 1

)

测定值 文献值

西维因 3. 38

吠喃丹 2. 18

M C PA 1
.
73

2
,

4
一
D 1

.

6 1 5

.
0 2 )

敌稗 L 55

1) W
orthing and H anee 1991

< 10 一
7

< 1 0
一 7 7 0

.
9
3 )

)nCO列弥以
OdCJ二d二j二J今曰\、\、

< 1 0
一7

< 1 0
一 7

< 1 0
一 7

2 ) H
a a g a n

d Y
a o ,

速率常数/

农药 (X zog
mo
l一 ,

·
s 一 ,

)

测定值 文献值

丁草胺 1
.
48

禾大壮 0 ·

8 5

阿特拉津 0 .52 2.62)

H exazinone 0.62

快杀稗 0·

3 6

1 9 9 2

;

3) 本实验测定值
.

2
.
2 实验室条件下

,

农药降解速率及与
·

西维因
,

吠喃丹
,

M C P A

,

丁草胺
,

H
e x a

zi
n o n e

在室 内模拟太阳光 的光解反

应器内
、

灭菌过滤的田水中
,

测得 的降解

速率顺序与其
·

O H 反应速率顺序是一致

的 (图 4)
.

西维因与
·

O H 的反应速率快 (图 3)
,

在 田水中降解也快 (孔
/2< 3h )

;
相反

,

H
e

-

x a z
i
n o n e

与
·

O H 的反应速率很慢 (图 3)
,

在光解反应器中光照条件下
,

也是相当稳

定的
,

实验期间几乎不降解
.

上述农药在灭菌过滤田水中
,

黑暗条

件下的降解很慢
.

O H 反应速率的关系

“ ”

r
“

叹障三逗;。
U 了、卜 、 一

芝 l \
冤J

~ ~ ~ . 、
” ”u

氏 \
吠 , 丹

0 25卜 .西维因

味期七奋
了1。才一e

) T 草 月左

M CI》A

。

一布
一茄 30 40 50 60

t/h

图 4 室内模拟太阳光条件下过滤灭菌

田水中农药的持久性

F ig.4 Sim ulated sunlight laboratory persistanee

of pestieides in filtered field w ater
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2
.
3 水田条件下农药降解速率及

·

O H 反应速率的关系

在中国天津郊区水田条件下
,

测定了五种中国水 田常用农药的降解速率 (图 5)
,

其

中四种即西维因
,

吠喃丹
,

M C P A

,

快杀稗
.
水 田中降解速率顺序与其

·

O H 反应速率顺

序是一致的
,

丁草胺表现出不一致
.
在美国加州 D av i

s
水 田条件下

,

测定了四种美国水田

常用农药即西维因
,

吠喃丹
,

M C P A

,

H
ex az

i
no

n e

的降解速率 (图 6)
,

结果表明四种农

药的田间降解速率顺序与其
·

O H 反应速率顺序完全一致
.

Tlzz/h:

甘亡x az i
no
n e 7 8

T 一22
/ h

: 、

(
1
)快杀稗 86

.
4

(2)M C PA 67
.

(3)吠喃丹 35
.
7

(4)丁草胺 3 1
.
2

(5)西维因 19
.
2

M C P A 28
.
8

一

攀省�
。七\Q-5

咬巨燮三
吠喃丹 16

100
t/h

48t/

|能,月牛|才|刁水1咔丈
。

一�一一一

图 5 农药在稻 田中的降解 (中国
,

天津 )

of

图 ‘ 农药在稻 田中的降解 (Da vi
s ,

美国)

F ig
·

5
R

i

e e

f
i

e

l d d

e

g

r a

d

a
t

i

o
n

P

e s
t

i

e

i
d

e s

(
T i

a n

j

i

n
,

C h i n
a

)

F i g

.

6 R i
e e

f i
e

l d d
e

g
r a

d
a t i

o n o
f

P
e s t i

e
i d

e s
(

Da

v
i
s ,

U S A )

在实验室挥发器中测定西维因
,

吠喃丹
,

M C P A 和 H ex az in on
e
的挥发系数 (H en ry

’
s

定律常数)均小于 10
一 ’a t

m

·

m

, ·

m
o

l
一 ’ ;

T 草胺
,

快杀稗分别为 5
.
03x 10一’[ 3 ]和 3

.
s7x

10一 ‘。a t
m

·

m

3 ·

m
o

l

一 ‘〔, 」,

亦小于 10 一 7 a t
m

·

m

3 ·

m
o

l
一 ‘ ,

表明上述农药在水体中不易挥

发
.
土壤吸附常数 (K 动 的文献值或实测值 (表 2) 表明它们与稻 田底泥或有机质结合

能力很弱
.
这些农药在水体中的降解曾有报导

,

西维因亦可进行直接光解
,

在纯水中太

阳光下光解
,

T

l / 2

为 63h〔
‘。〕; 峡喃丹在水 田中降解

,

T

l / 2

为 67h[川
;
M C P A 水溶液在室 内

光解反应器和田间条件下
,

T

l / 2

分别为 17d 和 sd [
, 2

] ;
H

e x a z
i
n o n e

在 pH 5
.
1 的纯水中

,

太

阳光下 35 d 后仍有 70 % 没有光解[l
3〕;
快杀稗在 pH 8

.
0纯水中

,

室内光解反应器内
,

Tl

/2

为 41
.
ld

,

加入 H
ZO Z可促进光解

,

而在太阳光下 44d 不光解川
.
由上述结果推测

,

在水

体中降解速率
,

西维因> 吠喃丹> M C PA > H ex az ino
ne> 快杀稗

.
与本实验室内及 田间实

验结果一致
,

亦与本研究在 150 m in 内
,

纯水中测得的与
·

O H 反应速率顺序吻合
.
证明

水体中与
·

O H 的间接光解是这几种农药在田间降解的主要途径
.

丁草胺在水体中的光解及水 田中的归趋研究发现川
,

室 内光解反应器中
,

丁草胺在纯

水中
,

光照和黑暗条件下都很稳定
,

加入稀 H
ZO :可促进光解 (乙

/2
为 21 d )

;
在灭菌过滤

田水中
,

T

I / 2

为 18
.
sd

,

似乎 比 M c P A 降解慢
,

这与室内实验结果是一致的
.
但在田水中

,

同样室内条件下
,

界
/2
为 8
.
8d

,

在田间条件下
,

Tl

/ 2

< ld

.

( 本研究田间条件下
,

Tl

/ 2

为

1
.
3d )

,

推测微生物降解起重要作用
,

也是造成 田间降解速率与室内降解速率以及
·

O H

反应速率不一致的重要原因之一
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同一种农药在美国加州稻田和中国天津稻 田降解速率不同
,

西维因
,

峡喃丹
,

M C P A

的半衰期
,

在美国分别为 5
.
5 ,

1 6

.

3

,

2 5

.

s h ( 图 6) ; 在中国分别为 19
·

2

,

3 5

.

7

,

6 7

·

Z h

( 图 5)
.
在美国要 比在中国快一倍多

.
这两个地区稻 田条件难于详细比较

,

单就稻 田水中
·

O H 产生因子和存在水平亦不相同
.
研究业已发现水体中

·

O H 主要来源于 N O 置
一 ,

N O 牙
,

H

2

0

2

和可溶性有机物的光解
,

以及还原金属 (F e
,

c
u

等) 与 H
20 2之间的芬顿反

应 (F en to n一 t y p
e r e a e t i

o n s
)

,

e o 盖
一

将减少水体 中的
·

O H
[ “]

,

因 此
,

稻 田 中化 肥

(N O 聋
一
) 和铜制剂 (C uZ+) 的施用及水的硬度 (C O聋

一
) 将直接影响

.
O H 存在水平

,

进

而影响农药的降解速率
.

3 小结

(1) 本研究开发了一种测定农药与
·

O H 反应活性的体系与方法
,

测得的反应速率常

数与文献报导的数值相近
,

而较文献报导的方法简单
、

快速
、

重现性好
.

(2) 室 内模拟太阳光的光解反应器中
,

与
·

O H 反应速率不同的五种农药在灭菌过滤

的田水中
,

相对的降解速率与
·

O H 相对反应速率是一致的
.
中国

、

美国田间实验结果表

明
,

除丁草胺外
,

其余五种农药在水 田相对降解速率与
·

O H 反应的相对速率也是一致

的
,

证明以
.
O H 间接光解反应为主要降解途径的农药

,

只要测其
·

O H 反应速率
,

即可

预测其在水田中降解速率
.

(3) 本研究进一步确证
·

O H 在农 田水中对农药的降解起重要作用
.
不同地区农田水

产生
·

O H 的主要因子浓度不同
, ·

O H 存在水平亦不相同
,

在评价农药在水体中的持久

性时
,

应该考虑
·

O H 的影响
.
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