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摘要　以汞灯为光源,研究了甲黄隆、苯黄隆,氯黄隆、氯嘧黄隆、苄嘧黄隆和胺苯黄隆 6种磺酰脲类除草剂在水溶液中的光解

动力学.结果表明 5 种磺酰脲的降解呈一级动力学反应(苯黄隆除外) ; 体系的 pH 值对降解速率影响不明显,光强的影响较明

显; H2O 2、丙酮和溶解有机质( DOM )均可促进磺酰脲光解;溶解氧对该类除草剂光解的影响表现为光氧化与光淬灭 2种作用的

竞争.
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Photodegradation of Sulfonylurea Herbicides

——Photolysis Kinetics in Aqueous Solution
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Abstract　The photodegradat ion kinet ics o f six sulfonylurea herbicides, w hich ar e metsulfuron-

methy l, chlorsulfuron, t ribennuron, chlor imur on, bensul furon, and DPX-A7881, has been stud-

ied in aqueous solut ion by irradiat ion of mercury lamps. T he primary degradat ion of each herbi-

cide except fo r t ribenuron follow s a pseudo-f ir st-order kinet ics. The pH o f the react ion buf fers

has show n lit t le ef fect on the photoly sis of these compounds, w hile the presence of hydr ogen

pero xide, acetone and dissolv ed o rganic mat ter ( DOM ) as well as the enhancement of ir radia-

tion intensity could accelerate the pho to react ions of these herbicides. It is considered that dis-

solved oxygen has a competit ive effect of photoo xidat ion and quenching on the phtodeg radat ion

of sulfonylurea herbicides.
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　 　 研 究 磺 酰 脲 类 除 草 剂 ( 含

—SO 2NHCONH—结构) 在水、土壤环境中降

解、消失的规律及最佳使用技术,是磺酰脲类除

草剂研究的重点领域之一
[ 1]
. 目前,国内外学者

围绕磺酰脲降解行为展开的研究工作主要集中

在水解和微生物降解等方面 [ 2, 3] . 文献中对该类

除草剂光降解的报道很少, 尚缺乏对其光解机

理的分析
[ 4—6]

.

本文以汞灯为光源, 研究了 pH 值、光强、

氧化剂和敏化剂等若干因素对磺酰脲光解反应

动力学的影响.这一工作有助于全面了解磺酰

脲类除草剂在环境中滞留、迁移、转化等行为,

为正确评价其药效和环境安全性提供科学依

据.
[ 1]

1　实验和方法

1. 1　试剂



　　甲黄隆、氯黄隆、苯黄隆、氯嘧黄隆、苄嘧黄

隆和胺苯黄隆均为溧阳化工厂产品, 经提纯后

纯度达 98%. 甲醇为色谱纯试剂,乙醇、丙酮和

H2O 2等试剂均为分析纯.提取溶解有机物( dis-

solved org anic mat ter, DOM )的天然水样采自

南京紫霞湖,抽滤、酸化至 pH= 2后低温( 4℃)

保存. CHA-111非极性树脂由南京大学环境科

学研究所张全兴教授提供.

1. 2　DOM 的提取、富集和测定

CHA-111 树脂依次用 2-3BV (树脂床体

积) 95%乙醇、5%盐酸淋洗,最后用蒸馏水洗至

中性备用. 50ml 水样以 20m l/ h 流速过柱, 用

50m l 5% NaOH 水溶液以 10ml/ h流速洗脱,洗

脱液于冰箱中保存.采用 TOC-500型总有机碳

分析仪测定洗脱液的 TOC 值,测定条件:空气

钢瓶分压, 5—6kg / cm 2; 载气分压, 4—5kg/

cm 2; 炉温, 953K.

1. 3　缓冲溶液的配制

0. 02mol / L 乙酸和乙酸钠水溶液以 30∶

70之比配制pH= 5的缓冲液, 0. 02mol/ L 磷酸

二氢钾和 0. 01mol / L 硼砂水溶液分别以 62∶

38, 18∶82 之比配制 pH= 7 和 pH= 9的缓冲

液.用 pHs-25型 pH计测定其真实 pH 值.

1. 4　光解实验及分析方法

所有反应液的光解均置于 NDC-2 型光解

仪(南京大学环境科学系与南京长宁无线电厂

研制)中进行 [ 7] , 同时进行暗对照.光源为 20W

低压汞灯. 300W 和 500W 中压汞灯(北京电光

源研究所) . 将每次取得的光照样、相应的对照

样以甲醇稀释后进行 HPLC 分析. HPLC仪组

件为: GILSON302 型泵; VIGI 型进 样阀;

Spherisor b C18 ODS 柱( 250×4. 6mm ) ; Waters

紫外检测器.进样量 50�l,每个样品至少进样 2

次.流动相为甲醇,紫外检测波长为 254nm .

2　结果与讨论

2. 1　缓冲体系中的光解

以低压汞灯为光源, 3种磺酰脲的光解均

遵循一级动力学规律(表 1) . 苯黄隆在 3种体

系中的光解半衰期均约为 90min,但是其 lnc-t

线性回归相关性较差,估计其历程不是简单的

直接光解过程. 从表1可以看出, pH对甲黄隆、

表 1　缓冲体系中 3 种磺酰脲的光解速率1)

pH
甲　黄　隆 氯　黄　隆 氯　嘧　黄　隆

n r k×103/ min n r k×103/ min n r k×103/ min

5 9 0. 963 6. 30 11 0. 984 1. 85 11 0. 991 9. 83

7 9 0. 971 6. 54 11 0. 979 1. 87 11 0. 982 11. 0

9 9 0. 971 6. 43 11 0. 982 1. 90 11 0. 981 13. 0

　　1) n为光解不同时间的取样点数, r 为 lnc-t (c 为药品浓度, t 为光照时间)线性回归的相关系数; k 为反应速率常数.

氯黄隆和氯嘧黄隆光解速率的影响不明显.其

中,氯黄隆的降解速率远低于其它 3种黄隆.这

可能是苯环上的酯基被氯取代的结果.类似地,

Weiss等发现苯环上胺基取代的磺酰脲的光化

学反应较慢
[ 8]
.

2. 2　通氧、驱氧的影响

蒸馏水、通氮 (驱氧) 10m in、通氧 10m in3

种情况下碘量法测得溶解氧浓度分别为

7. 37mg / L、0. 90mg / L、25. 4mg / L . 溶解氧对光

解影响的实验结果见表 2. 5种黄隆在实验条

件下的光解遵循一级动力学规律,推测可能是

直接光解.表内化合物的光解速率常数 k 均较

大,说明它们在 300W 中压汞灯照射下容易光

解.

由表 2可见,通氧和驱氧状态下光解速率

不一样, 5种黄隆中有 3 种(胺苯黄隆、氯嘧黄

隆、苄嘧黄隆)表现为通氧时光解加快, 另 2种

(甲黄隆、氯甲隆)则是驱氧时降解加快.这可能

是光氧化过程与氧的淬灭过程竞争的结果(见

( 1)和( 2)式) .

R→
1
R

*
→

3
R

*
→R+

1
O 2→内桥过氧化物

　　→小分子化合物 ( 1)
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1O 2→3O 2 ( 2)

其中 R、
1
R

* 和3
R

* 分别代表基态、激发单

重态和激发三重态除草剂分子,
1
O 2、

3
O2 分别代

表单重态激发态和三重态基态氧分子. 若
1
O 2

淬灭的过程( 2)相对于 R 与1O2 生成内桥过氧

化物的过程( 1)占主导, 光解速率就会降低.当

溶解氧减少时, 对胺苯黄隆、氯嘧黄隆、苄嘧黄

隆等化合物而言, 1O 2 淬灭的速率可能占主导,

同时造成内桥过氧化物的生成速率降低, 从而

使表观光解速率降低; 但是对甲黄隆、氯黄隆等

化合物而言,生成内桥过氧化物的速率较大而

占据主导,从而使表观光解速率提高.从表 2可

以看出,甲黄隆、氯黄隆在通氧和不通氧(氮)时

的光解速率没有差别,说明溶解氧的影响有一

个界限. 总的来看,溶解氧的影响较复杂,还有

待进一步探讨.

表 2　溶解氧对 5 种黄隆光解的影响1)

　
甲黄隆 氯黄隆 氯嘧黄隆 苄嘧黄隆 胺苯黄隆

O 2 不 N 2 O 2 不 N 2 O 2 N 2 O 2 N 2 O 2 N 2

n 10 11 10 11 11 11 11 11 12 12 11 110

r 0. 968 0. 970 0. 972 0. 977 0. 974 0. 964 0. 990 0. 981 0. 990 0. 984 0. 964 0. 962

k×103/ min 25 25 34 22 22 27 17 16 9. 9 8. 3 6. 5 5. 2

　　1) pH= 7, O 2、N 2分别表示通氧、氮 10min,不表示不通氧或氮

2. 3　光强对光解的影响

以 300W 和 500W 中压汞灯为光源对 5种

磺酰脲溶液进行光解, 结果见表 3. 此实验条件

下, 5种磺酰脲的光解均遵循一级反应动力学.

与 300W 条件相比, 500W 条件下光解速率增

至 1. 6—2倍,光强对光解速率的影响明显.

2. 4　H2O2 对光解的影响

3种磺酰脲在不同浓度 H2O 2溶液中的光

解速率见表 4. H2O 2的存在可加快磺酰脲的光

解进程,对胺苯黄隆的促进作用尤为明显.这可

能与 H2O 2光解生成的·OH 具有强氧化性有

关. 所以, H2O 2 浓度增大, 光解速率更快.

Zaf ir iou 等测得海水中 H2O2 的浓度为 14—

290nmol/ L , 表层淡水中为 100—7000nmol/ L ,

污水、咸水湖中更多, 达 1000—33000nmol/ L .

可见 H2O 2 是天然水体中普遍存在的一种光催

化剂
[ 9]
.

表 3　汞灯光强对磺酰脲光解的影响( pH= 7) 1)

光源

强度

甲黄隆 氯黄隆 氯嘧黄隆 苄嘧黄隆 胺苯黄隆

r k×103/m in r k×103/ min r k×103/ min r k×103/ min r k×103/ min

300W 0. 966 25 0. 971 22 0. 990 17 0. 990 9. 9 0. 964 6. 5

500W 0. 982 44 0. 970 44 0. 963 34 0. 970 19 0. 954 12

　　1) n均为 10, r、k 含义同表 1

表 4　H2O2 对磺酰脲光解的影响
1) / %

H 2O 2 浓度/ mg·L- 1 甲黄隆 氯黄隆 胺苯黄隆

0 80 79 39

100 86 92 77

1000 100 100

1) pH= 7300W中压汞灯

2. 5　光敏剂的影响

( 1)丙酮的影响　丙酮几乎存在于每一个

天然水环境中
[ 10]

. 作为一种三重态光敏剂, 它

能通过电子能量转移机制加速有机物的降解.

实验结果证明了这一点,且丙酮浓度愈大,除草

剂在单位时间内的降解率愈大(见表 5) .

表 5　丙酮对磺酰脲光解的影响( 1h后降解率) 1) / %

丙酮浓度/ mg·L- 1 甲黄隆 氯黄隆 胺苯黄隆

0 80 79 39

100 85 82 44

1000 100 100

　　1) 300W中压汞灯, pH= 7, DO= 7. 37m g·L- 1

316期　　　　　　　　　　　　　　　　　环　　境　　科　　学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　



　　( 2) DOM 的影响　水体中的 DOM 可以是

酚、醛、酮等, 它们或以单体存在,或以联合体分

子存在. 本实验中用 CHA-111树脂富集的有

机物分子量在 1000 以内, T OC 值为 20mg·

L
- 1
. 作为一类天然光敏剂, DOM 在反应物光

解进程中所起作用、涉及的机理较复杂
[ 11]

. 本

实验条件下, DOM 对甲黄隆、氯黄隆的光解均

起促进作用(见表 6) .

表 6　DOM 对磺酰脲光解半衰期的影响1)

是否含有 DOM 甲黄隆/ min 氯黄隆/ min

无 27 31

有 18 21

　　1) 300W中压汞灯, pH= 7, DO= 7. 37mg·L - 1

3　结论

( 1)以汞灯为光源,磺酰脲类除草剂在水溶

液中易发生光解作用, 半衰期在数 10 到数百

min 之间, 且基本上遵循一级反应动力学规律

(苯黄隆除外) .

( 2)缓冲体系的 pH 值对磺酰脲光解速率

影响不明显, 但是随着光源强度增大,除草剂降

解速率明显加快.

( 3)分子氧可参与磺酰脲的光解,其影响在

5种除草剂中表现为光氧化与光淬灭 2种作用

的竞争.

( 4) H2O 2 能明显促进该类除草剂的光解,

且 H2O 2浓度愈大, 作用愈明显.

( 5)水体中的丙酮和 DOM 均可加速磺酰

脲类除草剂在水溶液中的光解.
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