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乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在室外天然水中的
非生物降解及其影响因素

陈茜茜１　 陈秋兰２　 宋　 伟１　 陈　 猛１∗　 袁东星１
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摘　 要　 在亚热带冬、夏两季室外自然光照和温度条件下，研究了环境浓度下乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在

河水和海水基底中的非生物降解（水解＋光解）行为，并结合室内实验研究了非生物降解的影响因素．室外实

验结果表明，冬季（气温 １２．３０—２６．９８ ℃，平均 １７．４７ ℃）乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在河水中的非生物降解

半衰期（ ｔ１ ／ ２）为 ６４—１３１ ｄ、水解 ｔ１ ／ ２为 １０５—３４６ ｄ、光解 ｔ１ ／ ２为 １５９—４１０ ｄ，海水中非生物降解 ｔ１ ／ ２为 ８９—１９３ ｄ、
水解 ｔ１ ／ ２为 ７７—２７７ ｄ、光解 ｔ１ ／ ２为 ４１７—６３０ ｄ；夏季（气温 ２０．７７—３０．３７ ℃，平均 ２７．２２ ℃）３ 种目标农药在河水

中非生物降解 ｔ１ ／ ２为 ４—２０ ｄ、水解 ｔ１ ／ ２为 ７—５４ ｄ、光解 ｔ１ ／ ２为 ７—３２ ｄ，海水中非生物降解 ｔ１ ／ ２为 １０—５０ ｄ、水解

ｔ１ ／ ２为 ２３—６７ ｄ、光解 ｔ１ ／ ２为 １７—１９２ ｄ．目标农药在海水中的残留持久性远高于河水；超纯水条件下，光解在目

标农药的非生物降解中占主导地位；河水中的光解速率快于海水．室内实验发现，硝酸盐促进了 ３ 种目标农药

的水解，同时对乙草胺和丁草胺的光解也起到促进作用；ｐＨ 升高促进了异丙甲草胺的水解和光解速率，但是

抑制了丁草胺的水解和乙草胺、丁草胺的光解；腐殖质添加浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１和 ２０ ｍｇ·Ｌ－１时促进了 ３ 种目标

农药的水解，但在浓度达 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时则抑制了乙草胺的水解及异丙甲草胺的光解．总体而言，３ 种目标农药在

实际水环境中的降解半衰期均较长，其降解机理和毒性效应值得进一步研究．
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酰胺类除草剂是一类广泛使用的芽前除草剂，具有较好的水溶性和迁移性，施用后易通过渗透进入

地下水或随地表径流进入地表水．乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺是酰胺类除草剂的主要品种，在国内水

体中频繁检出［１⁃３］，有报道显示这 ３ 种除草剂具有内分泌干扰［４］、抑制藻类生长［５⁃６］等作用．
农药的降解是其在环境中转化的重要途径，主要包括生物降解和非生物降解．由于微生物种群难以

表征和控制、研究结果难以重现等原因导致农药的生物降解研究较少，主要集中在农药降解菌株的筛选

和培养条件的优化［７⁃８］ ．非生物降解包括光解和水解．目前对乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺水解的研究主

要集中在温度和 ｐＨ 的影响［９⁃１０］；光解及其影响因素的研究则集中在光源（自然光、汞灯）、溶解性有机

物（Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒｓ，ＤＯＭ，主要指腐殖质）、无机盐、ｐＨ 等［１１⁃１４］；而且起始浓度多按照农药喷洒

剂量（５—３０ ｍｇ·Ｌ－１）设定，远高于实际的水环境浓度水平（μｇ·Ｌ－１）．实验室内模拟条件下的研究结果对

其环境风险评估的参考意义有限．
本文在室外自然光照和温度条件下，以实际河水和海水为基底，研究了环境浓度下乙草胺、丁草胺

和异丙甲草胺的非生物降解特性，并结合室内模拟条件，研究了硝酸盐、ｐＨ、腐殖质和颗粒物等环境因

素对光解和水解速率的影响，为水环境中常用酰胺类农药的持久性及风险评估提供科学依据．

１　 材料与方法

１．１　 实验材料

农药标准品乙草胺、异丙甲草胺、内标物 ＰＣＢ１０３、替代物环氟菌胺均购自德国奥格斯堡公司

（Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒ ＧｍｂＨ， Ｇｅｒｍａｎｙ）；丁草胺购自中国标准技术开发有限公司（北京）．乙酸乙酯、正己烷、
丙酮均为色谱纯（Ｔｅｄｉａ Ｃｏ．，ＵＳＡ）；磷酸二氢钾、磷酸氢二钠均为分析纯（国药集团化学试剂有限公司）；
无水硫酸钠为分析纯（上海五四化学试剂公司），使用前经 ４５０ ℃烘干 ４ ｈ．

磷酸盐缓冲溶液的配制：配制浓度为 ９．０８ ｇ·Ｌ－１的磷酸二氢钾溶液和浓度为 ３５．６１ ｇ·Ｌ－１的磷酸氢二

钠溶液，按一定比例混合得到 ｐＨ 值为 ６—９ 的缓冲溶液．
实验用河水取自福建九龙江河口，海水取自厦门大学白城海域，水样经 ０．４５ μｍ 醋酸纤维膜过滤、

高压灭菌 ２ ｈ 后备用．超纯水取自 Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ 纯水机（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ， Ｂｅｄｆｏｒｄ， ＵＳＡ）．
１．２　 主要仪器设备

光照模拟器（ＳｏＬ １２００，Ｒｅａｌ Ｔｉｍｅ Ｃｏｍｐｕｔｅｒ，Ｇｅｒｍａｎｙ）；光照培养箱（Ａ⁃ｐｌｕｓ，５１５）；Ａｇｉｌｅｎｔ ６８９０Ｎ 气

相色谱仪（Ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ＧＣ），电子捕获检测器（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＥＣＤ）和 ７６８３ 自动进样

器（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃｏ．，ＵＳＡ），色谱柱为 Ａｇｉｌｅｎｔ ＤＢ⁃ ５ 气相色谱柱，６０ ｍ×０．３２ ｍｍ ｉ．ｄ． ×０．２５ μｍ（Ａｇｉｌｅｎｔ Ｃｏ．，
ＵＳＡ）．

ＧＣ⁃ＥＣＤ 分析条件：载气为高纯氮气，恒流模式，流速 ２．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１；进样口温度 ２６０ ℃，不分流进

样，进样量 ２．０ μＬ；检测器温度 ３００ ℃ ．柱箱升温程序为：初始温度 ７０ ℃，保持 ２ ｍｉｎ，以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１升至

２１０ ℃，保留 ５ ｍｉｎ，再以 ３０ ℃·ｍｉｎ－１升至 ２８０ ℃，保留 ７ ｍｉｎ，总计 ２５ ｍｉｎ．
１．３　 实验方法

１．３．１　 自然条件下非生物降解实验

自然条件下的非生物降解实验分别在厦门冬季（２００９ 年 １２ 月 １９ 日—２０１０ 年 １ 月 １０ 日）和夏季

（２０１０ 年 ９ 月 １０ 日—２０１０ 年 １０ 月 ９ 日）的室外自然光照和温度下进行，实验期间气象参数见表 １．厦门

地区冬季室外气温、光照强度等条件相当于北方春、秋季节除草剂开始 ／停止使用的阶段，对应于农药的
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缓慢降解期；夏季室外气温、光照强度则处于年度最高水平，对应于除草剂在水环境的快速降解阶段．两
个时间段的实验结果可以相对实际地反映 ３ 种目标农药在水环境中的持久性．

表 １　 室外自然条件下非生物降解实验期间的气象参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｗｅａｔｈｅｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｕｔｄｏｏｒ ａｂｉｏｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

水质参数
温度 ／ ℃

冬 夏

光强 ／ （Ｗ·ｍ－２）
冬 夏

ＵＶ⁃Ａ ／ （Ｗ·ｍ－２）
冬 夏

ＵＶ⁃Ｂ ／ （Ｗ·ｍ－２）
冬 夏

最大值 ２６．９８ ３３．３７ １２１．６８ １５９．５７ １６．４５ ２０．７ ０．６４ ０．５７

最小值 １２．３０ ２０．７７ ２１．３６ １３．９５ ３．０４ ２．３８ ０．０７ ０．０６

平均值 １７．４７ ２７．２２ ７３．２０ １０４．３７ １０．３７ １４．０８ ０．２４ ０．３８

　 　 注：“冬”对应于 ２００９ 年 １２ 月 １９ 日—２０１０ 年 １ 月 １０ 日；“夏”对应于 ２０１０ 年 ９ 月 １０ 日—２０１０ 年 １０ 月 ９ 日； “ＵＶ⁃Ａ”表示 ３００—

５００ ｎｍ波段；“ＵＶ⁃Ｂ”表示 ３００ ｎｍ 以下波段．

表 ２ 给出了自然条件下目标农药非生物降解实验的设计和考察目的．盛放水样的烧杯均切去顶部、
打磨光滑后采用石英板封盖，在保证太阳光透过的同时尽量避免空气中微生物的引入和水样的蒸发．以
超纯水为参照、实际河水和海水为基底，考察目标农药在不同水中的降解行为；通过高温高压灭菌消除

基底中微生物的影响；通过水样过滤和不过滤来探讨水中颗粒物的影响；通过铝箔包裹实验烧杯避光来

单独考察水解过程，进而间接探明光解和水解对非生物降解的贡献．
按表 ２ 配制 ２．５ Ｌ 目标农药浓度均为 １０ μｇ·Ｌ－１的实验水样 ８ 份，分别置于 ８ 个 ３ Ｌ 烧杯中，混匀，石

英板封口，静置 １２ ｈ 后，取样，测定目标物浓度，此时 ｔ ＝ ０ ｄ、Ｃ ＝Ｃ０ ．将水样置于室外．按 ｔ ＝ ２、６、１２、２０、
３０ ｄ的时间序列分别取样，测定目标物浓度，每次取 ２ 个平行样进行分析，以平均值用于动力学分析．

表 ２　 自然条件下目标农药非生物降解实验的水样处置

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ ｏｕｔｄｏｏｒ ａｂｉｏｔｉｃ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
水样编号 水样类型 处理方式 光照方式 考察目的

ＤＭ１ 超纯水 光照 光解＋水解

ＤＭ２ 超纯水 避光 水解

ＤＲ１ 河水 过滤、灭菌 光照 光解＋水解

ＤＲ２ 河水 过滤、灭菌 避光 水解

ＤＲ３ 河水 灭菌 光照 光解＋水解＋颗粒物

ＤＳ１ 海水 过滤、灭菌 光照 光解＋水解

ＤＳ２ 海水 过滤、灭菌 避光 水解

ＤＳ３ 海水 灭菌 光照 光解＋水解＋颗粒物

１．３．２　 室内水解实验

表 ３ 给出了室内水解实验的设计和考察因素．水样置于 １００ ｍＬ 具塞玻璃三角瓶中，用铝箔覆盖避

光，以消除光解的影响．水样经过高温高压灭菌，消除微生物的影响．实验温度控制在 ２５ ℃；添加一定浓

度的 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 来探讨二者对水解的影响；以超纯水为参照，考察不同 ｐＨ 对水解的影响；以 ｐＨ ＝ ８．０
的磷酸盐缓冲溶液为对照，配制不同腐殖质浓度的磷酸盐缓冲溶液来探讨腐殖质的影响．

按表 ３ 配制 １００ ｍＬ 目标农药浓度均为 １０ μｇ·Ｌ－１的水样 １０ 份，分别置于 １０ 个 １００ ｍＬ 具塞玻璃三

角瓶中，混匀，盖紧瓶塞，用铝箔覆盖避光，静置 １２ ｈ 后，取样，测定目标物浓度，此时 ｔ ＝ ０ ｄ、Ｃ ＝Ｃ０ ．将水

样置于 ２５ ℃恒温控制箱中，按 ｔ＝ ２、５、９、１４ ｄ 分别取样，每次取两个平行样，以平均值用于后续分析．
１．３．３　 室内光解实验

表 ４ 给出了室内光解实验的设计和考察因素．水样置于 １００ ｍＬ 具塞石英三角瓶中，保证光线透过

的同时避免空气中微生物的引入．河水和海水基底均经过高温高压灭菌，消除微生物的影响．实验温度

控制在接近室外平均温度的 ２５ ℃；添加一定浓度的硝酸盐和亚硝酸盐来探讨二者对光解的影响．以超

纯水为参照，考察不同 ｐＨ 对光解的影响；以 ｐＨ＝ ８．０ 的磷酸盐缓冲溶液为对照，配制不同腐殖质浓度的

磷酸盐缓冲溶液来探讨腐殖质的影响；通过水样的过滤或不过滤，考察颗粒物的影响．



　 １２ 期 陈茜茜等：乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在室外天然水中的非生物降解及其影响因素 ２１３９　

表 ３　 室内控制条件下的水解实验设计

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ ｉｎｄｏｏｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
水样编号 基底类型 处理方式 考察因素

Ｈ１ 超纯水

Ｈ２ 超纯水 ［ＮＯ－
３ ］ ＝ ０．５ ｍｇ·Ｌ－１

Ｈ３ 超纯水 ［ＮＯ－
２ ］ ＝ ０．０６ ｍｇ·Ｌ－１ 硝酸盐影响

Ｈ４ 磷酸盐缓冲溶液 调整 ｐＨ＝ ６．０

Ｈ５ 磷酸盐缓冲溶液 调整 ｐＨ＝ ７．０

Ｈ６ 磷酸盐缓冲溶液 调整 ｐＨ＝ ８．０

Ｈ７ 磷酸盐缓冲溶液 调整 ｐＨ＝ ９．０

ｐＨ 影响

Ｈ８ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１

Ｈ９ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ ２０ ｍｇ·Ｌ－１ 腐殖质影响

Ｈ１０ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ ３０ ｍｇ·Ｌ－１

表 ４　 室内控制条件下的光解实验设计

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｍａｔｒｉｃｅｓ ｆｏｒ ｉｎｄｏｏｒ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
水样编号 基底类型 处理方式 考察因素

Ｐ１ 超纯水

Ｐ２ 磷酸盐缓冲溶液 调节 ｐＨ＝ ６．０

Ｐ３ 磷酸盐缓冲溶液 调节 ｐＨ＝ ７．０

Ｐ４ 磷酸盐缓冲溶液 调节 ｐＨ＝ ８．０

Ｐ５ 磷酸盐缓冲溶液 调节 ｐＨ＝ ９．０

ｐＨ 影响

Ｐ６ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ １０ ｍｇ·Ｌ－１

Ｐ７ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ ２０ ｍｇ·Ｌ－１ 腐殖质影响

Ｐ８ 磷酸盐缓冲溶液，ｐＨ＝ ８．０ ［腐殖质］ ＝ ３０ ｍｇ·Ｌ－１

Ｐ９ 超纯水
［ＮＯ－

３ ］ ＝ ０．５ｍｇ·Ｌ－１

［ＮＯ－
２ ］ ＝ ０．０６ ｍｇ·Ｌ－１ 硝酸盐影响

Ｒ１ 河水 过滤、灭菌

Ｒ２ 河水 灭菌

Ｓ１ 海水 过滤、灭菌

Ｓ２ 海水 灭菌

颗粒物影响

按表 ４ 配制 １００ ｍＬ 目标农药浓度均为 １０ μｇ·Ｌ－１的水样 １３ 份，分别置于 １３ 个 １００ ｍＬ 具塞石英三

角瓶中，混匀，盖紧瓶塞，静置 ２ ｈ 后，取样，测定目标农药浓度，此时 ｔ＝ ０ ｈ、Ｃ＝Ｃ０ ．将水样置于 ２５ ℃光照

模拟箱中，连续照射 ３０ ｈ（光照模拟箱参数见表 ５），按 ｔ ＝ ２、６、１２、１８、２４、３０ ｈ 的时间序列分别取样，每
次取 ２ 个平行样，以平均值用于后续分析．

表 ５　 光照模拟箱实验参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
光源 灯距 ／ ｃｍ 温度 ／ ℃ 光强 ／ （Ｗ·ｍ－２） ＵＶ⁃Ａ ／ （Ｗ·ｍ－２） ＵＶ⁃Ｂ ／ （Ｗ·ｍ－２）

ＳｏＬ １２００ １２０ ２５ １４４．６ ３８．５ ３．８

１．３．４　 水样前处理

取自然条件实验水样 ５０ ｍＬ，加入 ２００ μＬ 浓度为 １．０ ｍｇ·Ｌ－１的环氟菌胺（替代物），充分混匀后，加
入 ２０ ｍＬ 乙酸乙酯，液液萃取 ５ ｍｉｎ 后静置分层，分取上层有机相；下层水相中再加入 １０ ｍＬ 乙酸乙酯

进行二次萃取，合并萃取液；过无水硫酸钠除水后氮吹至近干，加入 ２００ μＬ 浓度为 ０． ５ ｍｇ·Ｌ－１ 的

ＰＣＢ１０３（内标物），用 １∶１（Ｖ ／ Ｖ）丙酮⁃正己烷定容至 １．０ ｍＬ 待测．
取室内实验水样 ５ ｍＬ，加入 ５０ μＬ 浓度为 ０．５ ｍｇ·Ｌ－１的环氟菌胺（替代物），充分混匀后，加入 ５ ｍＬ

乙酸乙酯，液液萃取 ５ ｍｉｎ 后静置分层，分取上层有机相；下层水相中再加入 ５ ｍＬ 乙酸乙酯进行二次萃

取，合并萃取液；过无水硫酸钠除水后氮吹至近干，加入 ５０ μＬ 浓度为 ０．２５ ｍｇ·Ｌ－１的 ＰＣＢ１０３（内标物），
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用 １∶１（Ｖ ／ Ｖ）丙酮⁃正己烷定容至 ０．５ ｍＬ 待测．
１．３．５　 降解半衰期的计算

农药的降解速率常数和半衰期通常用来衡量农药的降解难易程度．农药的光解和水解通常都遵循

一级动力学方程［１５］：
ｌｎ Ｃ０ ／ Ｃ ｔ( ) ＝ ｋｔ （１）
ｔ１ ／ ２ ＝ ｌｎ２ ／ ｋ （２）

式中，ｋ 为降解速率常数；ｔ 为反应时间；Ｃ０为农药初始浓度（ｍｇ·Ｌ－１）；Ｃ ｔ为 ｔ 时刻农药浓度（ｍｇ·Ｌ－１）．
在农药降解过程中，光解通常伴随着水解而发生，扣除水解对降解的贡献就可得到实际光解

速率［１１］：
ｋｐｈｏｔ ＝ ｋａｐｐ － ｋｄａｒｋ （３）
ｔ１ ／ ２ ＝ ｌｎ２ ／ ｋｐｈｏｔ （４）

式中，ｋｐｈｏｔ表示实际光解反应速率常数，ｋａｐｐ表示表观反应（水解＋光解）速率常数，ｋｄａｒｋ表示避光对照组的

水解反应速率常数．

２　 结果与讨论

２．１　 样品分析过程的质量控制

方法空白、实验室空白加标、平行样、内标物和替代物用于样品分析过程的质量控制．
自然条件实验中，每批次的方法空白均无目标物检出；目标农药的实验室空白加标回收率分别在

７６．１２％—１０５．６３％（冬）和 ７９． ６９％—１１８． ６３％（夏）之间；替代物回收率在 ７７． １４％—１０３． ５７％ （冬）和

８０ ２８％—１１０．９８％ （夏） 之间，回收率的相对标准偏差（Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ，ＲＳＤ） （ ｎ ＝ １８） 在

２ ８６％—４．６１％（冬）和 ２．０６％—６．０１％（夏）之间．
室内水解实验中，每批次的方法空白均无目标物检出；目标农药的空白加标回收率在 ８２ ６７％—

１１２．３７％之间；替代物回收率在 ８６．２７％—１１３．７７％之间，回收率 ＲＳＤ（ｎ＝ ２０）在 ３．８１％—６．５１％之间．
室内光解实验中，每批次的方法空白均无目标物检出；目标农药的实验室空白加标回收率在

７８ ７６％—１１２．３１％之间；替代物回收率在 ８０．２８％—１１７．７９％之间，回收率 ＲＳＤ（ｎ＝ １８）在 ２．５５％—７．６７％
之间．符合质控要求．

利用“１．３．５ 节”的公式分别计算室外和室内实验的降解半衰期及其拟合方程的相关系数，数据见表

６．表 ６可看出，拟合方程的相关系数（Ｒ２）少数在 ０．８１—０．８９ 之间，大多在 ０．９１—０．９９ 之间，均较好地符

合一级动力学方程．
２．２　 自然条件下目标农药的降解行为

２．２．１　 非生物降解

乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在自然条件下的非生物降解（光解和水解共同作用）半衰期见表 ６．
表 ６可以看出，３ 种目标农药在河水和海水中的非生物降解半衰期分别为：冬季 ６４—１３１ ｄ（河水）、８９—
１９３ ｄ（海水）；夏季 ４—２０ ｄ（河水）、１０—５０ ｄ（海水）．丁草胺在河水和海水中的非生物降解半衰期均较

短（冬季 ６４ ｄ、８９ ｄ，夏季 ４ ｄ、１０ ｄ），异丙甲草胺的相对较长（冬季 １２８ ｄ、１９３ ｄ，夏季 ２０ ｄ、５０ ｄ）．
２．２．２　 水解

由表 ６ 可知，冬季条件下，３ 种目标农药的水解半衰期分别为 １７８—９９０ ｄ（超纯水）、１０５—３４６ ｄ（河
水）、７７—２７７ ｄ（海水），整体水解速率海水＞河水＞超纯水；夏季条件下，目标农药的水解半衰期分别为

９８—１３１ ｄ（超纯水）、７—５４ ｄ（河水）、２３—６７ ｄ（海水），整体水解速率河水＞海水＞超纯水．农药的水解主

要受 ｐＨ 值和温度的制约，ｐＨ 每增加一个单位，水解反应速率可能增加 １０ 倍，水解速率随温度升高而增

加，天然水中存在有机物质、重金属离子等可能通过吸附催化改变局部 ｐＨ，或通过形成配合物等方式影

响农药的水解速率［１６］ ．结合表 １ 气象参数可以发现：（１）夏季平均温度高于冬季 １０ ℃以上，因此，目标

农药在夏季时水解速率整体显著高于冬季；（２）相同季节条件下，ｐＨ 成为水解速率的决定因素．
河水中丁草胺水解半衰期最短（冬季 １０５ ｄ；夏季 ７ ｄ），异丙甲草胺的冬季水解半衰期最长，为



　 １２ 期 陈茜茜等：乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在室外天然水中的非生物降解及其影响因素 ２１４１　

３４６ ｄ，而异丙甲草胺与乙草胺的夏季水解半衰期相近，分别为 ５３ ｄ 和 ５４ ｄ．海水中丁草胺水解半衰期最

短（冬季 ７７ ｄ；夏季 ２３ ｄ）；异丙甲草胺的水解半衰期最长（冬季 ２７７ ｄ；夏季 ６７ ｄ）．

表 ６　 自然条件下目标农药的降解半衰期及相关系数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｈａｌｆ⁃ｌｉｖｅｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ （Ｒ２） ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｕｎｄｅｒ ｏｕｔｄｏｏｒ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

目标农药 降解类型
冬季 ／ ｄ

超纯水 河水 海水

夏季 ／ ｄ

超纯水 河水 海水

光解 ８８ ４１０ ４１７ ５１ ２７ ６４

乙草胺 水解 ３１５（０．９３） １９２（０．９７） ２１６（０．９１） １０５（０．８５） ５４（０．９６） ４３（０．９９）

非生物降解 ７０（０．９６） １３１（０．８９） １４１（０．８１） ３４（０．９８） １８（０．９５） ２７（０．９８）

光解 ７３ １５９ ２５ ７ １７

丁草胺 水解 １７８（０．９２） １０５（０．９９） ７７（０．９６） ９８（０．９４） ７（０．９２） ２３（０．９６）

非生物降解 ５２（０．９９） ６４（０．９６） ８９（０．９８） ２０（０．９７） ４（０．９３） １０（０．９３）

光解 ９３ ２０６ ６３０ ３９ ３２ １９２

异丙甲草胺 水解 ９９０（０．９１） ３４６（０．９２） ２７７（０．８５） １３１（０．９１） ５３（０．９７） ６７（０．９７）

非生物降解 ８４（０．９９） １２８（０．９８） １９３（０．９２） ３０（０．９９） ２０（０．９６） ５０（０．９８）

　 　 注：括号中数字为一级动力学拟合的相关系数 Ｒ２；光解半衰期由间接计算获得，未能给出相关系数 Ｒ２； “ ”表示丁草胺在该条件下

的实验周期内基本无降解，无法测得光解半衰期．

２．２．３　 光解

光解可分为直接光解和间接光解．含有 Ｃ、Ｎ、Ｏ 双键结构的物质均能发生直接光解反应，天然水中

的 ＤＯＭ 为间接光解反应提供了重要条件［１６］ ．从表 ６ 可以看出，在无任何光敏物质的超纯水中，３ 种目标

物以直接光解为主，河水和海水中则表现为直接光解与间接光解的综合作用．冬季河水中丁草胺光解半

衰期最短（１５９ ｄ），乙草胺最长（４１０ ｄ）；海水中乙草胺（４１７ ｄ）和异丙甲草胺（６３０ ｄ）的光解速率均较

慢．夏季河水中丁草胺光解半衰期最短（７ ｄ），异丙甲草胺最长（３２ ｄ）；海水中丁草胺光解半衰期最短

（１７ ｄ），异丙甲草胺最长（１９２ ｄ）．
超纯水中，３ 种目标农药无论在冬季或夏季均以光解为主，水解贡献较小．海水中，冬季和夏季均以

水解为主，原因可能在于海水 ｐＨ 较高，且金属离子和 ＤＯＭ 可能对光解有抑制作用．河水中的情况比较

复杂，冬季乙草胺和丁草胺均以水解贡献较大，异丙甲草胺则以光解贡献为大；夏季乙草胺和异丙甲草

胺均以光解贡献为大，丁草胺的光解、水解贡献相当；可能由于不同季节 ｐＨ、温度、光强等因素的影响不

一所致．
２．３　 降解的影响因素

农药水解的主要影响因素为温度和 ｐＨ［１６］；水环境中广泛存在的腐殖质（地表水中溶解态腐殖质含

量约为 １０—３０ ｍｇ·Ｌ－１ ［１７⁃１８］）可能对农药产生吸附、催化等作用，影响降解速率［１６，１９］；也有报道称水环境

中广泛存在的硝酸盐对农药的降解也有影响［２０⁃２２］ ．鉴于此，本文在室内控制条件下研究了硝酸盐、ｐＨ、
腐殖质、颗粒物等因素对 ３ 种酰胺类目标农药水解和光解行为的影响．通过实验组与对照组的降解速率

比值来判断各因素对目标物水解、光解的影响，结果列于表 ７．比值大于 １ 表示该条件表现为促进作用，
比值小于 １ 表现为抑制作用，比值越大或越小表示促进或抑制作用的程度越高．
２．３．１　 水解的影响因素

在相同的温度和光照条件下，参照相应季节厦门海域及九龙江流域中硝酸盐的实际浓度进行添加

实验，结果（表 ７）发现，与超纯水相比，硝酸盐对 ３ 种目标物的水解均表现出促进作用；ＮＯ－
３ 存在时，３ 种

目标农药的水解速率常数分别是超纯水的 ２．２８ 倍（乙草胺）、１．２２ 倍（丁草胺）、２．６７ 倍（异丙甲草胺）；
ＮＯ－

２ 存在时，３ 种目标农药的水解速率常数分别是超纯水的 １．９５ 倍（乙草胺）、１．４５ 倍（丁草胺）、２．０４ 倍

（异丙甲草胺）．表明水体中的硝酸盐对目标农药的水解影响显著．
ｐＨ 升高对水解的影响都呈现促进作用．异丙甲草胺的比值随 ｐＨ 增大而增大；乙草胺的水解随着

ｐＨ 值升高，促进作用相对稳定，没有明显升高或降低趋势；丁草胺的水解速率随 ｐＨ 增大呈略微下降趋

势，尤其在 ｐＨ＝ ８．０ 时水解速率最低．原因可能在于 ３ 种目标农药的结构差异导致 ｐＨ 变化时对降解速

率的影响未表现出一致的规律，有待后续进一步研究．
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表 ７　 不同因素对目标农药水解、光解的影响（降解速率比值）
Ｔａｂｌｅ ７　 Ｒａｔｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｔａｒｇｅｔ ｐｅｓｔｉｃｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ

降解类型 影响因素 降解速率比值
目标农药

乙草胺 丁草胺 异丙甲草胺

水解　 　

光解　 　

硝酸盐

ｐＨ

腐殖质

硝酸盐

ｐＨ

腐殖质

颗粒物

Ｈ２ ／ Ｈ１ ２．２８ １．２２ ２．６７

Ｈ３ ／ Ｈ１ １．９５ １．４５ ２．０４

Ｈ４ ／ Ｈ１ ２．３３ ９．９１ １．８１

Ｈ５ ／ Ｈ１ ２．１７ ９．１２ ２．２１

Ｈ６ ／ Ｈ１ ２．６６ ３．７８ ２．３７

Ｈ７ ／ Ｈ１ ３．７０ ８．８７ ２．９６

Ｈ８ ／ Ｈ６ １．９４ ２．６４ １．５１

Ｈ９ ／ Ｈ６ １．７３ １．７３ ５．１０

Ｈ１０ ／ Ｈ６ ０．８２ １．６７ ４．９０

Ｐ９ ／ Ｐ１ １．３２ １．２３ １．０２

Ｐ２ ／ Ｐ１ ０．９８ １．０６ ０．８６

Ｐ３ ／ Ｐ１ ０．９８ １．０５ １．０３

Ｐ４ ／ Ｐ１ ０．９１ ０．９５ １．０８

Ｐ５ ／ Ｐ１ ０．９２ ０．９０ １．１１

Ｐ６ ／ Ｐ４ ０．８９ １．０１ ０．９８

Ｐ７ ／ Ｐ４ １．００ ０．９５ １．０１

Ｐ８ ／ Ｐ４ ０．８９ １．１６ ０．８２

Ｒ２ ／ Ｒ１ ０．９２ ０．８５ ０．８２

Ｓ２ ／ Ｓ１ ０．８９ ０．９１ １．０５

以 ｐＨ 值为 ８．０、未添加腐殖质的缓冲溶液为参照，考察了腐殖质对目标农药水解速率的影响．从
表 ７可以看出，添加浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１和 ２０ ｍｇ·Ｌ－１时，腐殖质对 ３ 种目标农药的水解均呈现促进作用；而
在 ３０ ｍｇ·Ｌ－１的条件下，对乙草胺表现为抑制作用，且对丁草胺和异丙甲草胺的促进作用有所下降．原因

可能为腐殖质中大量酚羟基、羧基在低浓度时对目标农药的水解有催化作用，而高浓度时则由于吸附作

用而抑制了水解．
２．３．２　 光解的影响因素

表 ７ 可以看出，超纯水中加入 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 促进了乙草胺和丁草胺的光解，光解速率分别是对照组

的 １ ３２ 倍和 １．２３ 倍，但对异丙甲草胺的光解基本无影响（１．０２ 倍）．有研究表明，水体中的 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２

可吸收光产生 ＯＨ·，通过与农药分子发生光氧化反应而加快光解速率［２０⁃２２］ ．Ｄｉｍｏｕ 等［１１］ 的研究表明，
ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 对异丙甲草胺的光解有显著促进作用，并随 ＮＯ－

３ 和 ＮＯ－
２ 浓度增大而加强，该结果与本实验

结果有比较大差异，可能原因在于本实验 ＮＯ－
３ 和 ＮＯ－

２ 的添加浓度仅为该文献的 １ ／ ２０．
ｐＨ 对光解的影响方面，ｐＨ 值为 ６—９ 时对乙草胺的光解表现为抑制，并随 ｐＨ 值的增加抑制效果加

大，该结果与花日茂等［２３］“乙草胺在水环境中的光解速度随水体 ｐＨ 值升高而增大”的研究结果不同，
原因可能在于使用灯源及初始实验浓度不同；丁草胺的光解速率在 ｐＨ ＝ ６．０ 及 ｐＨ ＝ ７．０ 时，表现为促进

作用，但 ｐＨ＝ ８．０ 及 ｐＨ＝ ９．０ 时，表现为抑制作用，表明丁草胺在偏碱性水中较难光解；对异丙甲草胺的

影响则由抑制（ｐＨ＝ ６．０）逐渐表现为促进（ｐＨ ＝ ７．０—９．０），且促进程度逐渐增大，说明碱性条件有利于

异丙甲草胺的光解．
以 ｐＨ＝ ８．０、未添加腐殖质的缓冲溶液为参照，考察了腐殖质对目标农药光解速率的影响．从表 ７ 可

看出，乙草胺的光解整体上受腐殖质抑制，花日茂等［２４］报道在乙草胺溶液中加入富里酸、胡敏酸时会产

生光掩蔽效应，腐殖质吸附农药分子，使其光解效率降低，与本结果符合；丁草胺和异丙甲草胺在腐殖质

浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ－１和 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的条件下光解速率无显著变化，但腐殖质浓度为 ３０ ｍｇ·Ｌ－１时促进丁草胺

光解、抑制异丙甲草胺光解．
天然水体中颗粒物对光解的影响以过滤和未过滤的天然水样为基底，考察颗粒物对光解的影响，通

过表 ７ 中 Ｒ２ ／ Ｒ１、Ｓ２ ／ Ｓ１ 的光解速率比值可以看出，乙草胺和丁草胺在河水和海水中的光解均受颗粒物



　 １２ 期 陈茜茜等：乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在室外天然水中的非生物降解及其影响因素 ２１４３　

的抑制；异丙甲草胺在河水中的光解受颗粒物抑制，但在海水中表现为轻微促进作用．
整体来看，硝酸盐、ｐＨ 和腐殖质对水解的影响程度普遍大于光解．

３　 结论

采用室外、室内相结合的模式，研究了 ３ 种常用酰胺类除草剂乙草胺、丁草胺和异丙甲草胺在河水、
海水中的非生物降解（光解＋水解）行为及 ｐＨ、营养盐、颗粒物、腐殖质等的影响．结果发现，丁草胺在河

水、海水中的残留期最短，异丙甲草胺的残留持久性最强，３ 种目标农药在海水中的残留持久性均远高

于河水．不同环境因子对目标农药降解速率的影响各异：硝酸盐能够促进目标物的水解，目标物在酸性

条件下均较易水解，碱性条件则有利于异丙甲草胺的光解，腐殖质对水解和光解的影响与其浓度相关，
而水环境中颗粒物的存在则基本抑制了光解．研究结果可为目标农药的水环境持久性评价提供尽可能

符合实际状况的方法借鉴和科学数据．
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