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光诱导下农药的化学转化及其环境意义

王一茹 刘长武 蔡罗保 李治样
�农业部环境保护科研监测所�

摘要 农药在光诱导下进行的化学转化是重要的非生物转化途径
,
其过程和产物对农药药效

、

代谢
、

毒性及环境影

响重大
�

近年来 ,
在国外已成为十分活跃的研究领域

�

本文着重 论述农药环境光化学基本概念
, 主要光化学反

应类型及光诱导下农药化学转化的环境意义
�

关锐词 农药 � 直接光解 �间接光解 �光化学反应
�

农药在环境中的转化包括生物转化和非

生物转化
�

前者是农药在生物体内代谢和降

解 � 后者是农药在非生物因素如光
、

热
、

空气

等影响下进行的降解
�

在非生物因素中
,

光

是最重要的
�

光对化学反应的影响在我们周

围处 处 可见
,

但是
,

光在环境化学中的作用

是近二十年才被认识的
�

通过实验室观察
,

人们已经认识到农药光化学转化的重要性
�

但是在环境中进行详细考证只是最近一些年

的事
,

当前
,

随着农药环境化学领域的深人研

究
,

农药光化学转化在国外已成为十分活跃

的研 究领 域
�

我国在这方面的工作还刚刚开

始
,

为推进这方面的研究
,

本文就农药环境

光化学基本概念
,

主要光化学反应类型加以

论述
。

并举例说明光诱导下农药化学转化的

环境意义
�

一
、

农药环境光化学的基本概念

农药在光诱导下进行的化学转化亦称农

药光解
�

农药 �或其它物质�分子必须吸收适

当波长的光能呈激发状态后
,

才能进行光化

学反应
�

在自然环境中太阳的发射 光 谱较

宽
,

但到达地球表面最短波长为 � ��
�

� � � 山
,

� ��
�

� � � 以下波长的光几乎完全被大气中的

臭氧层吸收
�

太阳光中的紫外光 ��� � � ���
� � �极易被农药分子吸收 � 在光化学反应物

质存在条件下
,

发生强烈的光化学反应
�

光

化学反应物质普遍存在于 自然 环 境 中
�

如

天然水中的氧
、

亲核剂 � �
一

以及有机还原

剂图 � 在空气中
,

含有丰富的氧及其他氧化

剂
,

也含有一定水分和少量还原剂
�

土壤中

亦存在进行光化学反应所必需 的 物 质
,

但紫

外光难于穿透土壤
,

农药光解只能发生在土

壤表面 �� 
�

因此
,

对于水中
、

空气中或物体表

面�如叶
、

植株和土壤�上的农药
,

光解就成为

一个非常重要的降解途径
。

农药光解就其光化学转化的过程分为直

接光解和间接光解
。

农药分子吸收光能呈激

发状态后与周围环境光化学反应物质 作 角
,

称直接光解
�

在纯水或饱和烃中
,

农药进行的

光化学转化是直接光解阅
�

当环境中存在的

某些物质吸收光能呈激发状态再诱发一系列

农药参与的反应
,

称间接光解
�

本身不吸收太

阳光的农药进行的光化学转 化 都 是 间接 光

解团
。

间接光解包括光敏化光解 �
� � � �
���

� 。吐

�� � � � � � � � � � � � �� � �和光诱导降解�� �
� � � �� � �

�

� �� � � � � � � � � �� � �
,

前者为激发供体�光敏荆�

把激发能量传递给受体分子�农药�
,

农药郎

可进行光化学转化 � 后者是农药同光化学过
程生成的中间体进行反应而降解的过 程口

�

天然光敏剂如丙酮
、

鱼藤酮
、

色氨酸
、

腐殖质

等广泛存在于植物
、

土壤和水中
�

叶绿素是 良
�
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好的光敏剂
,

它对除虫菊素的光解有催化作

用
�

农田水或土壤中有多种光敏剂参与农药

光解作用
�

光诱剂如二乙基苯胺
、

二苯基胺
、

三苯基胺都可以诱发农药降解
�

二
、

主要的光化学反应类型

农药光解就其光化学反应类型分为光氧

化
、

光水解
、

光还原
,

分子重排和光异构化
,

光

亲核取代等
�

科 学
�

��
。

光氧化�� �
� �� � � �� � � �� � � 是重要的光解

过程
。

对硫磷
、

杀螟松
、

地亚农
、

倍硫磷
、

甲拌

磷等硫逐型磷酸醋可进行光氧化反应
。

虫丙

磷
、

禾大壮等农药分子中的硫醚键可光氧化

生成亚矾和讽
。

禾大壮在实验室
,

纯水中对

紫外光是稳定的
�

在田间
,

阳光下可迅速光

解
。

研究表明
,

禾大壮虽然不能从阳光中吸

收足够能量进行光解
,

但自然 水中含有色氨

酸
、

过氧化氢
、

促进了禾大壮的光氧化反应 �� 
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图 � � � � � 在有机溶剂中的光解

�图 ��
�

芳甲基亦可光氧化
,

如杀螟松在非极

性溶剂中�已烷�
,

苯环上 甲基氧化为默基 � 在

极性溶剂 �甲醇 �中则氧化为梭基
�

光水解反应 �� �
� � � �� � � � ����� �

�

许多有

醋键或醚键农药在紫外光下有水或水气存在

时发生光水解反应
�

水解部位往往发生在最

具有酸性的醋基上
。

对硫磷和苯硫磷光水解

生成对硝基酚
。

� 一 甲基氨基甲酸醋 化 合 物

光水解为相应的酚
�

除草醚水悬浮液光水解

使醚键断裂分解为 � , � 一二氯酚和对硝基酚
�

拟除虫菊醋在光照下醋键断裂 图
�

�图 ��

光还原反应 �� �
� �� � � � � � ��� � �

�

带氯原

子农药可进行还原脱氯
�

如二氯苯醚菊醋在

光照下生成一氯苯醚菊醋
�

� � � � ��
、

�
、

�
、

� �

四氯二苯并
一

对
一

二嗯英� 为苯氧类除草剂中

高毒的痕量杂质
。

其纯品对光稳定
。

而在有
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机溶剂中
,

其环上的氯原子能逐步被氢取代
,

光还原成低毒产物
�

�图 � �
‘

分子重 排 和 光 异 构 化 �
� � � � � � � � � � � � �

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

�

狄氏剂吸收光能后

形成光化狄氏剂
,

这是分子内重排过程 � �图

� �
�

其他环戎二烯类杀虫剂如艾氏剂
、

七氯

等亦可进行类似的光化学反应
。
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光化狄氏剂

图 � 狄氏剂转化为光化狄氏剂

光异构化总是形成对光更加稳定的异构

体
�

六六六异构体在水溶液中对光的稳定性

按下列顺序递增
,

丙体 � 乙体 � 丁体� 甲体
,

所以光照时在水溶液中有微量其他异构体 向

甲体转化
�

有机磷农药的光异构化主要是分

子中的硫逐型��一�� 转化为硫赶型 ��一��
,

如 对 硫 磷 的芳基异构化和乙基异构化 �图

� �
�

紫外光可诱发顺反异构化作用
�

速灭磷

易受光催化异构
,

不论从顺式或反式速灭磷

出发
,

紫外光照射后都变成顺式约 �� 务
,

反

式约 �� 关的混合物叨 �图 6)
.

二氯苯醚菊醋
,

澳氰菊醋等带有环丙基

的拟除虫菊醋的光化学反应主要是顺式和反
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式异构化
.
二氯苯醚菊醋在各种溶剂中可进

行互变异构
,

其异构化速度为水中> 乙烷>

甲醇
.
光照下

,

不论是顺式或反式
,

首先 l
、

3
-

环丙烷断裂
,

然后断裂的环丙烷又闭环而异

构化 叨(图 7)
.

光亲核取代反应(ph
oto nueleovh ilic R e

-

placem ent )
.
农药分子芳香环上氯原子能被

径基光亲核取代
.
如 2

.
4一 D 水溶液在紫外光

下
,

主要光化学反应是环上氯原子逐步被经

科 学
。

71

。

基取代[8]
.
五氯酚在水中光解首先是 邻位

、

间位和对位氯原子被轻基光亲核取代生成二

元酚
,

进一步氧化成醒
,

环破裂生成 2
、

3
一

二

氯马来酸
,

马来酸吸收紫外光再进一步光解

成无机物
〔9] 。

起始的光亲核取代反应是五氯

酚光解的关键 (图 8)
.

此外
,

农药还可以同环境中其它污染物

进行光化学交互反应
,

称为光结合反应 (p h。
-

t o i n c o r p o r a ‘i o n
)

.
这类环境污染物有聚环

?
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芳香烃
、

氯代苯
、

P C B
: 等图

。

三
、

光诱导下农药化学转化

的环境意义

以上列举了农药的主要 光 化 学 反 应 类

型
.
这些反应及其产物将对环境产生各种影

响
,

主要有以下几方面
:

1
.
农药光解其产物的生物活性增强

一般光氧化或光异构化反应产物生物活

性增加
.
如含硫醚键的农药在光照下生成亚

矾和矾
,

其生物活性加大;光化狄氏剂对某些

蝇类的毒效高于狄氏剂
.
硫代磷酸醋类杀虫

剂的光异构产物对胆碱醋酶抑制作用增强
.

2
.
降低其生物活性和对哺乳动物毒性

蔡乙酸(N A A )是一种广泛应用的植物生

长调节剂
.
实验室研究表明[10J N A A 在水溶

液中迅速光解生成邻苯二 甲酸和蔡甲酸而失

去活性
。

为避免这一现象发生
,

应在下午或

晚上施用 N A A ; 且需盛 人 不 透 光 的 容 器

中
,

以免在贮运 中光解失效
。

又如高毒的环

境污染物 T C D D 可迅速进行光还原反应
,

生

成低毒产物
。

3

.

光解产物对哺乳动物或环境生物的毒

性增强

光解产物对哺乳动物毒性增强的例子很

多
.
如对硫磷在田间条件下

,

植物表面
、

尘埃

表面及对硫磷蒸汽中可光氧化为毒性更高的

对氧磷[l1
〕. 虽然对氧磷 可继续进行光水解

,

但在叶面上
、

尘埃和空气 中积累的数量足以

为害操作人员
,

造成接触或呼吸中毒网
,

所

以
,

在果园喷撒农药后
,

规定
“

再进人
”

期限
.

又如
,

速灭菊醋的光解产物

自 自
、、/ \ / 、知/ \

CH :C N
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O

因含氰基毒性增强
。

此外
,

有些光解产物对

目标生物活性降低了
,

对环境生物毒性却增

大了
.
如西维因的光解产物 1

一

蔡酚对水生软

体动物毒性极大
。

到 目前为止
,

研究工作者和社会公众的

注意力较多集中在农药光化学转化的不利影

响方面;农药光解失效
,

影响防治效果而不得

不增加施药次数
,

提高化学防治的成本;光解

产物对哺乳动物和环境生物毒性增大
,

以及

由于环境中危险品增加而加重了环境监测任

务等等
。

近年来
,

随着对农药光化学理论的

深人研究
,

人们开始注意到如何利用农药的

光化学转化
,

为开发新农药服务; 为安全
、

合

理使用农药
,

防治污染
,

保护环境服务
.

美国 n lin ois 大学研制了一种新型杀虫

剂把阳光变成杀死害虫的死光[l31
.
这种杀虫

剂是一种简单的氨基酸
,

可促迸昆虫细胞中

产生某种化学物质
.
在阳光下

,

由于昆虫体

内生化物质不平衡而激起链锁反应
,

使昆虫

的细胞膜破坏
,

导致痉挛
,

在几秒钟内死亡
.

它的应用范围广且不产生抗性
,

对人类和动

物无害
,

可生物降解
.
这组研究人员还开发

了一种激光除草剂
,

其除草机理与上述相似
,

也是利用阳光杀灭杂草
.

美国加州大学环境毒理系 Cr os by 教 授

正在研究利用农药的光化学反应
,

设法控制

农药光解
,

以缩短其在环境中的残留
,

甚至

用光解手段消除农药残留
,

保 护 环 境
.
该

实验室在施用禾大壮
、

杀草丹 的 水 田 中加

人氧化剂 ZnO 和 T IO Z ,

促进除草剂 在 水

田 中的 光 解
,

使 之 在发挥除草作用后尽快

分解
.
解决这两种除草剂在施用盛季污染加

州灌渠及地表水系
,

造成鱼死及饮用水异味

问题[1’J
.
二甲四氯是大量施用于加州水田的

除草剂
.
多年来

,

喷雾剩余的药液以及洗刷

啧雾器具
、

包装瓶的废水都倾倒河塘
、

沟渠
‘

中
,

污染了地表水
.
这个实验室进行了用光

解治理污染的研究
.
阳光下

,

加人漂白粉(5多

高氯酸钠水溶液)来加速二甲四氯的光解
.
研

究结果表明
,

阳光下
,

加人适量的漂白粉 (漂

白粉与除草剂摩尔比为 10 :l ~ 15
:
l) 在 4 小

时之内
,

二甲四氯完全降解为小分子产物包

括二氧化碳
、

酸及挥发氯代烃
. 7 ~ 10 加仑

的漂白粉可以分 解 20 加 仑 的 二 甲四 氯 废
、

液〔
15]
.

这些研究为利用太阳光这一廉价的能

源
,

治理污染
,

保护环境
,

探索了一条新的途

径
.
如前所述

,

高毒的环境污染物 T C D D 在阳

光下
,

有机溶剂存在时可加速光解
. 1976 年

在意大利 Seveso 地区一次事故 中
,

G i
v a n

d
a n

公司利用这一特性
,

喷洒氢的供体橄榄油等

加速了农田和建筑物上 T C D D 的光解
,

治理

了污染
. V el si col 化学公司使用人造紫外 灯

有效地清除了在越南战争中施用除草剂造成

的 T C D D 污染
“‘, .

利用农药的光化学反应
,

有目的地设计

和改变其化学结构或剂型
,

使其具有适当的

光稳定性
,

在充分发挥药效后迅速降解 ;利用

光解治理农药污染
,

这些都为农药光化学转

化的研究开辟了新的应用前景
.
除此之外

,

农

药直接光解产物常常与生 物 代 谢产物相同
,

农药光解研究可以初步推测农药生物代谢途

径
,

为农药代谢提供参考资料
.
这也是当今

人们热衷于农药光解研究的一个重要原因
.
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温室效应对气候和农业的影响
、

高素华 潘亚 茹
(国家气象局气象科学研究院 )

a 耍 本文综述温室效应及因氟抓碳化合物的增加使平流层矣氧减少紫外辐射增加对气 侯和农 业 的 影响
.
介绍

低层空气二次污染物臭氧增加的影响
.

关锐词 温室效应;气候;农业;影响
.

、

温室气体增加对气候和

环境的可能影响

1.温室效应使未来气侯变暖

根据 19, 8 年以来有关 c q 的逐 日观 测

数据
,

C O
:

浓度在逐年上升山
.

1 9 5 8 年约为

31 , p p m
,

1 9 5 5 年上升到 34 , p p m ,

平均每年

增加 lppm 以上
,

目前约达 3 , o p p tn
.
因此

,

大多数科学家认为到下世纪中期大气 中 Cq

浓度可能达到本世纪 (3ooppm )的两倍 (6 00

pp m )
.
多数研究表明

,

当 c o
:
浓度增加一倍

时
,

近地面层平均温度大约变化 3℃
,

高纬地

带增温更强
,

和现在近地面层的温度相比
,

温

差可达 4℃ 以上(表 l)圆
.
冬季增温更为显

著
,

19 89 年赵宗慈用美国大气环流模式输 出

数据计算了当大气中 CO
:
倍增时我国年平均

气温将升高 2
.
69 ℃(表 2)[31

,

西南升温幅度最

大为 3
.
04 ℃

,

华南最小为 2
.
42 ℃

.
冬季升温

表 1 大气中

纬度

C O 浓度倍增时近地面层平均温度
、

7 月份的平均温度
、

蚤以及植物群落生产力的纬度变化

} 北 纬 (度)

大陆上的总降水
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