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灭幼腮�� �在模拟大气条件下

光解动力学的初步研究
‘

刘国光 金祖亮 徐晓白
� �

�中国科学院生态环境研究中心 �

摘共 本文初步研究灭幼脉��� , �在模拟大气条件下的光化学行匆贩
在不同气体气流环境中灭幼瞅 , , , �的妞

速率
。

结果表明
,

灭幼服 �� ��� 在氮气及空气中的光解反应表现为动力学一级形式
,

而在氧气中则近似为二级反应
�

关镇词 � 灭幼脉 �� ��� 里光解动力学 � 模拟大气
�

灭幼脉类农药系取代苯基苯甲酸基脉类

化合物
,

是一类新型的抗蜕皮激素
,

是 �� 年

代发展起来的一种害虫发育抑 制 剂
�

它 们

具有较好的杀虫效果
,

在整个幼 虫 期 均 能

将其致死
,

并能有效地抑制卵的发育
,

使成虫

不育
�

国内外不少研究者研究了灭幼腮类农

药的药理性和毒理性〔‘一 ” ,

结果表明
,

灭幼腮

对农作物
,

林木
、

蔬菜
、

贮粮
、

家畜等的常见害

虫 �约 � 目�� 科 �� 多种 �� � 均有很好的毒杀

效果
�

灭幼脉�川 �是灭幼腺系列农药中的最

新产品
,

其分子式为 � ,、
�

,。� ���
�� � ,

结构式

为 �

� �

了一、
一
蕊
一 、一
遵
一 � 一

了一、
一 � �

�一
二

� � � �

一
�

�
� �

该农药由我国自行研制开发
,

已得到广泛应

用
,

取得大面积防治粘虫
,

松毛虫的显著效

果
�

为了能够正确地评价该农药对环境的影

响
,

本文对灭幼脉 ���� � 在模拟大气条 件下

的光化学行为进行初步研究
�

一
、

实 验

�
�

试剂

灭幼豚 �川 �样品 � 由吉林通化农药厂提

供
,

经 甲苯三次重结晶后使用
,

纯度约为 �� 多

甲醇 � 分析纯并经过重蒸 �北京化工厂�

二氯甲烷 � 分析纯并经过重蒸 �北京化

工厂�

� , 斗一二氧六环 � 分析纯�北京化工厂�

硅胶 � 粒度 � �� 一 � �� 目
,

在 � �� ℃ 下烘

干
,

置于千燥器中备用
�

�
�

仪器

�� 高效液相色谱 日本 岛 津 � � 一 , �

�� � 超声振荡器 美国 � � � � �� �
, � �

� � 型

�� � 直流氛灯多用电源 上海家用电器

配件厂 � � �� �
一 � � � 型

�� � 球形氨灯 上海电光器件厂
, � � �

� 本工作系巾国科学院资助项目
�

�� 通讯联系人
,
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�� 石英流化床反应器 自制

�
�

实验装置

实验装置见图 � ’习

� � � � �

一 放空

荟仁翌廿姆��� 酬叭�达
�

‘ � �

一
“

异胃
�

彗
� 载气

� �� � �� �� � �  � �� � �礴

图

�
�

直流电源

�
�

反应器

流化床光反应装置示意图

�
�

触发器 �
�

反光镜 今
�

缸灯 �� 灯箱
�

�

风扇 �
�

气体流量计 ,
�

载气净化器

�
�

实验方法

��� 灭幼脉�川 �纯度的检验

表 � 灭幼服���� �试样的元紊分析

元素 元素百分含量�� �

‘山刁‘‘占� 一‘小盛
‘

去去
� � � � 孟� 盛� ‘一

‘目
�� � �� � �� � �� � �� � �  �

波长�� � �

图 � 灭幼睬 � �� � �和二氧六环�� �的紫外扫描图谱

�在 � �� � �  � 型 � � � � 仪器上摄制�

兰习困耳亚万一� 型主生州竺里卜兰竺�全竺
�

���二竺�一计算值 �
’�

·

� � ��
·

� �
�
’

·

”�
�
� �

·

’今 �’�
·

, ,

衅井撤衅淤�科诚������日�健套

对灭幼腺����  样品进行元素分析
,

结果

如表 � 所示
,

说明其实验值与理论值 较 为 接

近 �测定其熔点 为 ��一 � �� ℃ �文献值 � �� 一

�� �℃� � 同时灭幼腺 ���� �的试样在 � ��� 图

上未发现明显杂质峰
�

�� � 分析方法
〔‘一 。,

采用 � �� � 进行分析
,

色谱 条 件 为
,

� � � � 柱
� � � � � �石 � �

,

填料 Lichrosorb

R P 一 1 8
( 粒径 , 产m

,

自装 ); 流动相
; 甲醇加

水 (9
:l , ,

/
,

)
: 流速 : lm l/m i

n; 检测器
:

SP D 一
1 型可变波长紫外检测器

.

由二氧六环(溶剂)和灭幼脉(H I) 的紫外

光吸收扫描图谱(图 ZA
,

B
) 可以看出

,

二者在

200一 220n m 之
一

间均有强吸收
,

但仅灭幼腺

(Ixl) 在 250一 27o
nm 之间有中等强度的吸

收
.
实验选择 2, 4 n m 作为样品的吸收波长

.

(3) 工作曲线的绘制

配制一系列不同浓度的灭幼腺(111 )标准

溶液
,

测定不同进样量时的峰高
,

绘制工作曲

线如图 3所示
.
峰高与进样量之间有着很好

的线性关系
.

100 150
进样量 (ng)

200 250

图 3 灭幼脉 (11 1) 工作曲线

( 4 ) 光照试样的制备及萃取

准确称取一定量的灭幼眠 (111)样品
,

溶

于二氯甲烷中
,

然后向此溶液中加人定量的



并爵播

。

曰
.

环 境

硅胶
.
在 40 ℃ 下

,

使二氯甲烷蒸发至干
,

将

硅胶转移至干燥器中备用
.
扣除灭幼脉(111 )

样品在器壁上的残留量
,

即可计算出单位重

量硅胶上灭幼脉 (川)的负载量
.

分别称取固定数量的上述硅胶
,

采用不

同的有机溶剂对硅胶上负载的灭幼脉(m )进

行 lh 的超声萃取
.
用 H P L C 测定萃取液中

灭幼脉(11 1) 的含量
.

( 5) 灭幼腺 (H I) 在模拟大气环境中的光

解反应

采用图 1所示的反应装置
,

分别用氮气
,

空气和氧气作载气
,

控制载气 流 量 (0
.
IL /

m in )
,

使硅胶成沸腾状
,

在温度为 25 士 2℃
,

光强为 0 6 2cal/
。m

Z ·

m in 的条件下进行光解

反应
.
每隔一定时间

,

取出一定量的硅胶
,

用

二氧六环萃取后
,

在 H P L C 上测定
,

研究仄

幼睬(H I) 的浓度随时间的变化情况
.

科 学 11 卷 , 期

3
.
灭幼腺(111 )在模拟大气条件下的光解

动力学

灭幼腺(111 )在氮气和空气中的光解为一

级反应
,

而在氧气中的光解反应则近似为二

级反应
,

如图 5
,

6
,

7 所示
-

0 2 4 6 8
灭幼服负载盈(m g/g)

图 斗 萃取率与负载量关系图

{ :

2t1,.J
t
上

公、以压�侧爱眺母以三

二
、

结 果 与 讨 论

1.不同有机溶剂对灭幼脉 (111 )的萃取率

溶剂与萃取率的关系列于表 2. 由表 2

的数据可以看出
,

萃取率的大小与有机溶剂

极性的大小有直接关系
.
非极性溶剂对灭幼

脉(H I) 的萃取率非常小
,

而极性溶剂对灭幼

豚(H I) 的萃取率在 60 多 以上
.

10 15 20 25
时间 (h )

尹0 35 40

奸!以。1.0.

5 灭幼脉 (111)

In 上 , _ 一2 7

‘

在氮气中的光解动力学曲线

+ 0
.00 , 0 3t (

r
~ 0

.
, 已, )

4。J

:

目.孟1.1

1.21.11.00.9

扁\切任�侧说日嘴翁以月

表 2 溶剂与萃取率的关系

捌州洲子涪浮圈雳 IL八U�H�月‘

:

n甘nU

2

.

萃取率与负载量的关系

用二氧六环作萃取剂
,

对负载有不等量

灭幼脉(111 )
·

的硅胶进行超声萃取
,

结果如图

4 所示
.
灭幼脉 (111 ) 在硅胶上的负载量越

小
,

其萃取率就越高
,

当灭幼脉 (111) 在硅胶上

的负载量增大时
,

萃取率逐渐减小
,

当负载量

大于 4m g/g时
,

萃取率趋于稳定
.
萃取率的

变化范围为 83 一99 多
.

10 15 20 25 30 35 40
时间(h)

图 6 灭幼睬 (川) 在空气中的光解动力学曲线

In 上 = 一 1
.
3 2 + 0

.
0 10 9 ; (

r
= 0

.
9 , 7 )

C

灭幼豚(川)在三种载气中光解的半衰期

分别为
:
氮气中

,

tl/

2

~ 98

.

6h

,

空气中
,

6 3
.
6 h

,

氧气中
, t : , :

~ 6 2
.
7 h

.
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图 7 灭幼脉 (川)

丫犷该厂葱犷几扔 3与 40

时间(h)

在氧气中 的光解动力学曲线

上 = 0
.:夕; + 0

.
0 04 ; , ; (

,
=

0
.
, 。3 )

4
.

载气中氧的存在对灭幼脉(IIJ )光解速

率的影响

式中: d 为相同取样时间
,

样品在氮气和氧

气中光解反应结果之差
,

J 为 d 值的算术平

均值
, : ‘ 为 d 值的标准偏差

, n 为取样次数
,

产 为样本总体的差值平均 值
, ! 为 统 计 函

数
.

假设 产 ~ 0
,

即灾幼腮 (ll J) 在氮气和

氧气中的光解反应不存在显著性差别
,

在这

两种气体中实验值之间的差异是由实验误差

引起的
,

而不是 由载气本身造成的
.
通过计算

可得
: ,

~ 6
.

51
,

查 t值分布表可得 10 05. ,
~

2. 3 0 6
,

因为 多
> t0 05, , ,

说明原假设不成立
,

即

灭幼脉 (111 )在氮气和氧气中的光解反应有显

著差异
.
这就说明

,

当有氧气存在时
,

光氧化

反应是不能忽略的
,

它是灭幼脉(n l) 光解反

应的组成部分
.

50卜言万犷亩弓犷亩
es
南一崩

~
下七

反应时间(h)

图 8 载气对灭幼脉(1 11) 光解的影响

图 8 为灭幼腺 (n l) 在氮气
、

空气和氧气

等不同气流中被光照射时
,

回收率随时间的

变化
,

由图可见
,

灭幼睬(m )在氧气 中光解

速度最快
,

其次为空气
,

而在氮气中的光解速

度最慢
.

为了研究灭幼腮(n l) 在气相中的光化学

过程是否系单纯的光降解过程
,

当有氧气存

在时
,

会不会有光氧化反应发生
,

我们利用下
一

式对灭幼脉(川)在氮气和氧气中的光解实验

结果进行了假设检验
.

艺叭
‘

一 J 一 拌 _ 一万一 一 产

三
、

结 语

1.灭幼脉(11 1) 是可以通过光化学反应途

径进行降解的
.
实验条件下

,

灭幼豚 (111 )在

氮 气 中 的 句
2
~ 98

·

6h

,

空气中 的 咖 ~

63
.6h ,

氧气中的 tl’
2
~ 62 .7 h

.
说明灭幼脉

’

(
111

) 在大气环境中不会长期存留
.

2
.
灭幼脉 (l 11 ) 在大气中的光化学反应

,

除了光降解反应外
,

尚有光氧化反应产生
.
空

气中氧气的存在加快了灭幼脉(111 )的降解
.

致谢
: 本所农药室莫汉宏同志提供了重
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含 Cu
一E D T A 废水吸附法处理研究

张仲燕 胡尤兴 袁
(上 海 工 业 大

艳 柳志尤
学)

摘共 用活性炭吸附法对 C u 一 E D T A 废水的处理进行了工艺条件研究
.
结果表明

,

对含 C u和m g /L 的络合荆

废水
, 利用络合铜在酸性条件下的不稳定和活性炭表面电荷作用

,

在 p H 二 5一6
,

采用活性炭进行搅拌吸附 。
.
, h.

铜的吸附率可 达 ”%
, 出水残铜稳定在 lm g /L 以下

.
同时采用 0. , m ol / L H

Z
S O

.
洗脱回收铜

, 且做到活性炭

再生使用
,

铜的回收率为 98 %
.
为 C u 一 E D T A 废水的处理提供了一个经济有效的方法

.

关性词: 活性炭吸附法;含铜络合剂废水
.

电镀
、

冶炼
、

印刷及电讯器材等行业在生

产过程中排出一种含金属络合剂的废水
.
由

于含有各种络合剂而难于处理达标排放
,

为

此
,

对于含络合剂金属离子的废水处理 已引

起了国内外的重视
.
研究较多的处理方法有

还原凝聚共沉法
,

离子交换法
,

吸附法和电沉

积法等
.
其中活性炭吸附法是一种值得研究

的有效方法
.
该法具有如下优点

: 活性炭耐

酸碱
,

具有稳定的吸附化学性能 ; 设备简单;

活性炭可再生使用;能回收金属 ;处理水循环

利用 ; 不产生污泥和二次污染等
.
本文从

理论和实验结合上研究了活性炭吸附法处理

c u 一 E D T A
(
H 汀) 废水的方法和条件

,

做到了

铜 回收
,

处理后排放水中 C
u 和 pH 达到排放

标准
,

是一种较合理的资源化利用的治理工

艺
.

表 1 实验用废水水质

项 目 } C u } E D T A 总盐量

乳潺)}
‘。

1

, , ‘
·

‘

}

‘一 ,

1

, 。7

一
、

实 验 部 分

(一) 废水水质及特点

本实验采用的废水是模拟某厂废水而配

伟IJ的
,

其水质如表 1所示
.

在 pH 为 4一5 的废水中
,

E D T A 与 c u
Z十

一般按 C uZ+ 十 H
zY Z-

一
CuY, 一

十 ZH + 式

生成环鳌合物
,

当不考虑其它因素影 响 时
,

E D T A 与 CuZ+ 离子的络合常数为 lg K
。

~

1 8
.
8

,

由此可知
,

铜在该废水中以 C uz 十

离子

和铜络阴离子的形式存在
,

从而导致废水处

理的困难
.

(二) 实验方法

本实验每次所用水样 为 200 一 lo00 m l
.

所用试剂均为工业级
,

活性炭为 CP 型粉状

炭
,

用 78
一
1 型磁力搅拌器进行搅拌吸附

,

并

用 o
.
osm ol/L H ZSO ; 和 0

.
2呱 N aO H 调节

pH ,
p

H 值用 P H s
一
G D

一
A 型数字式酸度计进

行测量与控制
.
吸附后滤液采用 Pyeun ic

am

SP g 一 8 0 0 型原子吸收光谱仪分析残铜
.

(三) 处理方法及依据

采用化学沉淀法去除络合铜废水中的铜

比较困难
.
沉淀试验结果 (图 l) 表明

,

当

pH ~ 8 时
,

不含络合剂的含铜废水
,

铜的去

除率达” 沁
,

可以达标排放
.
而含C u

一
E D T A

废水
,

铜的去除率仅为 36
.
5外
.
由此可见

,

当

废水中含有络合剂时
,

金属氢氧化物沉淀将
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