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甲黄隆在有机溶剂中的光解*
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摘要　以中压汞灯为光源,研究了甲黄隆在甲醇和丙酮等有机溶剂中的光解动力学,结果表明均为一级反应.甲黄隆在甲醇中

的光解速率与在水中相差不大,而丙酮可明显促进其光解.甲黄隆在甲醇中光解先断裂脲桥,生成磺酰胺和取代三嗪,磺酰胺继

续光解生成苯甲酸甲酯和微量的硫酚.
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Abstract　Photodeg radation behav io rs of met sulfur on-methyl in methanol and acetone w ere studied w it h t he ir-

radiat ion o f medium -pressure mercur y lamp. The primary deg r adat ion o f metsulfur on fo llow s a pseudo-fir st-o r-

der kinetics bo th in met hano l and acetone . The deg radation rat e in methanol is similar to t hat in w ater , w hile the

ra te in acetone is acceler ated. In m ethano l, metsulfur on is phto ly zed to methy l 2-( am inosulfony l) benzoate and 2-

methoxy-4-methy l-6-am ino-1, 3, 5-tr iazine, then the former product is deg raded to methyl benzoate and met hy l

2-( sulhydr yl) benzoate.
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　　目前,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[ 1～3] .

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]

.研究农药在作物

表面的光化学性质时, 通常以正己烷、甲醇和丙

酮等有机溶剂作为模拟作物表皮成分的反应介

质[ 7] .

本文以汞灯为光源,研究了甲黄隆在甲醇

和丙酮中的光解反应动力学, 鉴定了甲醇溶剂

中的几种光解产物,并探讨了可能的反应历程.

1　实验和方法

1. 1　试剂

甲黄隆为溧阳化工厂产品, 经提纯后纯度

达 98% .甲醇和丙酮均为分析纯,色谱实验中

的甲醇经 0. 42�m 膜滤除杂质.

1. 2　光解动力学分析

甲黄隆的甲醇溶液( 99. 8mg / L )和丙酮溶

液( 102mg/ L )分别以 500W 和 300W 中压汞灯

为光源, 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)中进行光

解 [ 8] , 同时进行暗对照. 试样距离汞灯水套

5cm. 甲醇溶液和丙酮溶液的取样时间分别为

0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40min 和 0, 6. 7, 10. 2,

18. 8, 25. 3, 32. 0, 40. 0, 50. 0min. 以 HPLC 法

分析光照样和暗对照样中甲黄隆的浓度.

HPLC 分析体系为: HP1050系列 HPLC 仪,甲

醇/水( 1∶1)流动相, Hypersil BDS C18柱( 5�,



4. 6×200mm) , 进样量 10�l, 流速 0. 5ml/ m in,

UV 检测波长 232nm.

1. 3　光解产物的鉴定

250ml 甲黄隆的甲醇溶液 ( 896mg/ L )于

NDC-3 型光解仪
[ 8]
中分别光解 10min 和

40m in. 溶液光解前通氮 10min, 光解过程中保

持氮气流. 光源为 500W 中压汞灯.光解 10min

后的反应液蒸发溶剂后溶于 CH2Cl2 ,采用 GC/

M S 法分析. 光解 40m in后的反应液旋转蒸发

浓缩后离心分离( 2000r/ min, 5min)为固液两

相.实验重复 3次所得固相产物,用甲醇重结晶

3次后得到白色针状晶体, M P 257℃～258℃,

采用 FT IR( Nicolet 170SX)、[
1
H] NMR( Bruk-

er -500)和 MS 法( VG ZAB-HS)加以鉴定. 清

亮的黄色液体蒸发溶剂后溶于 CH2Cl2 , 采用

GC/ MS 法分析其成分. GC/ M S 分析条件为:

VG 公司 GC/ MS 仪, OV-101 毛细管柱, 柱温

从 50℃升至 120℃( 4℃/ min)后恒温 5m in, 载

气为氦气, 分流比 1∶10, 进样量 0. 2�l ,离子源
为 EI.

2　结果与讨论

2. 1　动力学分析

本实验条件下, 甲黄隆的色谱保留时间为

2. 77min 左右.甲醇、丙酮中的暗对照样的降解

率分别为 5. 7%( 40min 后 ) 和 3. 9%( 50min

后) .光解样的峰高 h取对数后与光照时间 t的

线性回归关系表明, 甲黄隆在甲醇和丙酮中的

光解均为一级反应(表 1) . 光强对磺酰脲光解

速率的影响显著
[ 9]
.从表 1可见,虽然丙酮体系

表 1　甲黄隆在甲醇和丙酮中的光解速率

溶剂 光源强度 样点数 回归系数
光解速率

/ min- 1

半衰期

/ min

甲醇 500W 8 0. 895 0. 0390 17. 8

丙酮 300W 8 0. 978 0. 0370 18. 7

比甲醇体系的光照强度弱, 但是甲黄隆的光解

半衰期相当.这是因为丙酮是一种三重态敏化

剂,它能通过能量转移机制促进有机物光解
[ 9]
.

相同的光照条件下, 甲黄隆在水和甲醇中的光

解半衰期相差不大, 分别为 15. 8m in[ 9] 和

17. 8min.

2. 2　产物分析

甲黄隆的甲醇溶液光解 10min 后, 经 GC/

M S 分析, 产物主要为Ⅱ [ m / e 140( M
+
) , M -

OCH2 110, M-NCOCH3 83, M -C3H5NO 69, M -

C3N 3H4 58]、Ⅲ [ m/ e M -NH2 199, M -OCH3

184, M -CO 2CH3 156, M -CH4NO 3S 103]和少量

的Ⅳ[ m/ e 136( M+ ) , M -OCH 3 105, M -CO 2CH3

77, M -C2H2CO 2CH3 51] (图 1) .

光解 40min 后浓缩样中的液体产物经

GC/ MS 分析得到下列结构:Ⅳ和微量的Ⅴ(图

1) [ m/ e 168( M
+
) , 136, 108, 69, 65] (与标准图

谱一致) .光解后反应液中的臭味也说明可能生

成了产物Ⅴ.

白色针状产物的分析结果为 IR: V max

3324, 3179, 1691, 1545, 1468cm- 1 ; [ 1H] NMR:

�7. 2( s, 2H ) , 4. 0( s, 3H) , 2. 5( s, 3H) ; MS: m/ z

140M
+
, M-OCH3 110, 69, 58; 与Ⅱ的结构相

符.
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图 1　甲黄隆及其降解产物的结构式
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2. 3　反应历程探讨

农药光解、水解、微生物降解的产物分布往

往有相似之处. 甲黄隆的水解产物通常为磺酰

胺(Ⅲ)、取代三嗪(Ⅱ)和 N -甲基糖精等. Har -

vey 等
[ 10]
曾指出苯甲酸甲醋(Ⅳ)是嘧黄隆水相

光解的中间产物. 本实验中,甲黄隆的光解产物

为取代三嗪(Ⅱ)、磺酰胺(Ⅲ)和苯甲酸甲酯

(Ⅳ) ,未检测到 N-甲基糖精. 随着光解时间加

长,Ⅲ的含量降低,生成了较多的Ⅳ, 而Ⅱ比较

稳定,始终是主要产物.硫酚(Ⅴ)的生成可能与

体系缺氧且有质子溶剂有关.

根据以上分析, 甲黄隆在甲醇溶液中的光

解历程可表示如下:
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3　小结

甲黄隆在甲醇和丙酮中的光解均为一级反

应,甲醇中的光解速率与水中相差不大,而丙酮

作溶剂时,可以促进甲黄隆的光解. 500W 中压

汞灯为光源时,甲黄隆在甲醇中先断裂脲桥,光

解为磺酰胺和取代三嗪,前者继续光解生成苯

甲酸甲酯,并还原成微量的硫酚.
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