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摘要 常温条件下 用  • 高压汞灯和太阳光分别照射处理异丙草胺水溶液 考察光照和初始浓度对异丙草胺

在水溶液中光降解的影响 研究表明 太阳光照射下 异丙草胺的光解反应符合一级动力学规律 降解速率相对很

小 在石英试管中 的光解率只有 1  汞灯照射条件下异丙草胺的光解过程可用双室降解模式来描述 时

的光解率可达 1  异丙草胺的初始浓度越大 其光解率越小 降解产物的生成影响异丙草胺本身的光解进

程 运用 ≤2  ≥技术鉴定出异丙草胺的主要光解产物有 种 光解过程中苯环保持完好 并推测了异丙草胺的光

解反应机理 
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  异丙草胺°2氯222乙基22

甲基2苯基22≈2甲基乙氧基2甲基2乙酰

胺是一种氯代乙酰胺类化合物 作为一种新型

的高效 !广谱 !选择性 !芽前除草剂 异丙草胺主

要用于防治大豆 !玉米 !水稻田间的禾本科杂草

和部分阔叶杂草 是同系列除草剂乙草胺 !丁草

胺等的优质替代品 目前在国内农药市场上所

占份额正逐渐增加≈  

异丙草胺的大量使用必然会对环境产生一

定的影响 经研究它在进入土壤 后可以完

全降解≈  在较高温度的强酸和强碱溶液中会

发生水解 最短的半衰期为 1具有良好的

热稳定性 在较高能量的光源照射下或有催化

剂存在时会发生光解 反应遵循一级动力学过

程 本文旨在对此新型除草剂进入天然水体后

发生的光化学降解动力学行为进行系统研究 

为全面评价异丙草胺在环境中的转化和归趋提
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供科学依据 

1  实验部分

111  试验材料

异丙草胺标准品纯度 1  购自农业

部农药检定所 甲醇分析纯 !重蒸水一次蒸

馏水再蒸馏所得 乙腈色谱纯 

112  主要仪器和设备

全玻璃蒸馏装置 ≠ ÷ ± 型蒸汽消毒锅 

⁄≥2型自动换档数字式照度计  型旋

转蒸发器 自制光化学反应器  × ≤  2

型紫外2可见分光光度计 × ≤  ⁄2

型高效液相色谱仪2 ∂ 型紫外检

测器 ƒ ×≤ ×  ≥型气2

质联用仪 

113  试验和分析方法

所用反应液均由重蒸水和异丙草胺标准品

配制而成 如无特殊说明初始浓度都约为

要避免微生物对实验产生影响 

高压汞灯照射下的光解实验装置见图

 将装有等量反应液的具塞石英试管置于光

化学反应器中 打开冷凝水和电源进行照射试

验 同时设置黑暗对照 间隔不同时间分别取出

试管内溶液进行高效液相色谱分析 每处理重

复 次 

图 1  光降解反应器

ƒ  ×

太阳光照射下的光解实验实验装置见图

 在距地面  的平台上 将装有等量反应

液的具塞石英试管和具塞玻璃试管与平台成

β角放置 使阳光垂直照射在试管上≈ 同时

在平台上进行黑暗对照实验 间隔一定时间取

样用高效液相色谱法分析 每处理重复 次 测

得试验过程中日光的照度为  ∗   ¬

图 2  太阳光照射的光解实验示意图

ƒ  × ¬∏∏

用高效液相色谱仪检测不同处理时间的异

丙草胺反应液 测定反应液中异丙草胺的浓度

变化以及光解产物的生成情况 测试操作条件 

色谱柱  ⁄≥ ≤ 1 ≅  流

动相 乙腈水   ς/ ς 流量 1

检测波长  该条件下异丙草胺的保

留时间为 1分析方法的线性范围为 1

∗ 1相关系数 ρ  1 在该线性

范围内 次平行测定的变异系数 ≤ ∂  1  

114  光解产物提取和分析方法

光解产物的提取 将光照处理后的反应液

倒入 的分液漏斗中 用 二次水冲

洗盛反应液的容器 然后分别用 !!

乙酸乙酯连续  次对反应液进行振摇提

取 合并  次所得提取液 用无水硫酸钠柱脱

水 之后在旋转蒸发器中浓缩 将浓缩液转移至

棕色小瓶 用 ≤2  ≥方法对上述光解产物进行

分析鉴定 

测试操作条件 色谱柱 ⁄2  ≅

1Λ 进样口温度  ε 柱温  ε 保持

以  ε 的速率程序升温至  ε 

保持 再以  ε 的速率程序升温至

 ε 保持 ≤  ≥接口温度  ε 检

测室温度  ε 电离方式 ∞电子能量 

∂ 载气 1  的 

115  数据处理

 环   境   科   学 卷



光解率  χ  χχ ≅  

其中 χ为黑暗对照残留浓度 , χ为光照残留

浓度 

2  结果和讨论

211  光照对异丙草胺降解的影响

将配制的反应液分别在光化学反应器中 !

太阳光照射下的石英试管中 !太阳光照射下的

玻璃试管中和暗室里进行降解处理 所得降解

曲线见图  由图 可知 异丙草胺在光化学反

应器中的降解进行得最快 后的降解率可达

1  而阳光照射下 石英试管中的异丙草胺

只降解 1  在玻璃试管和暗室中的异丙

草胺浓度则始终无明显变化 分析其原因可能

是 光化学反应器中高压汞灯的发射谱线主要

集中在  ∗ 之间 与到达地球表面

的太阳光相比波长短且强度大得多见图  

盛装反应液的试管用石英材料可以将照射光全

部透过 而玻璃材料却通常会把 以下的

紫外光全部吸收 同时还会对其它波长的光也

有一定的吸收≈  所以 异丙草胺在不同光照

下的降解顺序为 高压汞灯 石英容器 阳光

石英容器 阳光 玻璃容器 暗室 

对汞灯和阳光照射下石英试管中异丙草胺

的降解数据进一步处理的结果表明 在所考察

的时间范围内 不同光照条件下 异丙草胺在纯

水中的光解过程遵循不同的动力学规律见表

 

图 3  不同光照条件下异丙草胺的降解曲线

ƒ  ×∏√



图 4  高压汞灯和太阳光的发射光谱

ƒ  ∞ ∏ ∏∏

表 1  不同光照条件下异丙草胺的光解动力学方程

×  ×∏

照射

光源
χ2τ拟合方程 相关系数 Ρ

χ实测值

# 

χ计算值

# 

相对误差

 
反应模式

阳光 χ     τ          一级降解≈

χ     τ          
双室降解≈高压

汞灯

 
χ     τ   τ   τ             

 以 τ  1为界将光解过程分为前期和后期 部分  光解前期  光解后期

212  异丙草胺在不同浓度时的光解率

将 初 始 浓 度 分 别 为 1 和

1的反应液在光化学反应器中进行光

照处理 实验结果见图 表明 异丙草胺的光

解率与其初始浓度呈负相关关系 即初始浓度

越大 异丙草胺的光降解率越低 同一初始浓度

的情况下 随着时间的延长 异丙草胺的浓度逐

渐减小 光解率先增大而后趋于平缓≈ 

导致上述 种现象产生的原因可能是 反

应初期 水溶液中大量存在的是异丙草胺分子 

它们之间对光子竞争吸收 在光能一定的条件

下 增大异丙草胺的初始浓度 会使竞争增强 

期 环   境   科   学



即溶液中异丙草胺的分子数增多后单位分子平

均接受的光能减少 发生降解的机会相应减少 

所以光降解率变小 随着光解的进行 反应体系

中异丙草胺的分子数减少 但逐渐增多的光解

产物成为影响异丙草胺继续光解的越来越重要

的因素 所以同一条件下 异丙草胺分子数占优

势的过程中 光解率是逐渐增加的 反应进行到

一定程度时光解产物在体系中占优势 异丙草

胺光解率的增加会趋于平缓≈ 

图 5  异丙草胺在不同浓度时的光解率

ƒ  × 



  可见 纯水中异丙草胺的光解率实质上取

决于其单位分子在单位时间内平均接受到的光

能 它们之间成正相关关系 

213  光解产物的鉴定和光解机理推测

21311  阳光照射下异丙草胺的光解产物

用高效液相色谱仪分别检测降解前 !后的

异丙草胺溶液图  发现在本实验考察的时

间范围内 只生成一种光解产物 是异丙

草胺 

图 6  阳光照射下的 ΗΠΛΧ结果

ƒ   ∏ °≤ ∏∏

用 ≤2  ≥对反应后的样品中提取物的检

测结果与液相色谱的结果是完全一致的 即只

生成了一种光解产物 图 是光解产物的质

谱图 图谱解析结果如下 

图 7  阳光照射下的光解产物质谱图

ƒ  ×  ≥ ∏ ∏∏∏

  分子离子峰   µ / ζ 无同位素峰出

现 所以不含 ≤原子 含一个 原子母体中只

含一个 原子 根据贝农表 ×≈

推测其分子式为 ≤   特征离子峰 2
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  说明 )  存在 µ / ζ  ! µ / ζ  ! µ / ζ 

和 µ / ζ 共同出现说明存在烷基取代苯 基

于以上分析推测此光解产物为 2羟基222乙

基22甲苯基22≈2甲乙氧基2甲基2乙酰胺 

21312  高压汞灯照射下异丙草胺的光解产物

首先用高效液相色谱仪分别检测降解前 !

后的异丙草胺溶液 得到的结果如图 所示 从

图 可知 汞灯照射下异丙草胺的光解产物不

止一种 其中除是异丙草胺母体外 其他 

种是光解产物 将光解产物从反应液中提取出

来 用 ≤2  ≥进行检测 检测结果和液相色谱

的结果是一致的 表 给出 ∗ 号物质的

 ≥信息及解析后推测的结果 

图 8  汞灯照射下的 ΗΠΛΧ结果

ƒ   ∏ °≤ ∏ ∏

表 2  高压汞灯照射下异丙草胺光解产物的 ΜΣ信息及解析后推测结果

×  ×  ≥ ∏∏∏ 2∏ ∏

产物  ≥信息
解析及推测结果

分子量 分子式 化学名称


           

        
 ≤ 

2羟基222乙基22甲苯基22≈2甲乙氧
基2甲基2乙酰胺



           

   

  Β      Β

 ≤ 

2乙基22≈2甲基乙氧基2甲基22氧代2苯
并≈二氢吡啶



           

     

  Β      Β

 ≤ 

2乙基22≈2甲基乙氧基2甲基22氧代吲
哚



           

     

  Β      Β

 ≤ 
2乙基22≈2甲基乙氧基2甲基2苯并≈二

氢吡咯



           

   

  Β      Β

 ≤ 
2甲基22≈2甲基乙氧基2甲基2苯并≈二

氢吡咯



           

   

  Β      Β

 ≤ ≤ 2≤222乙基22甲基2乙酰替苯胺

  可见 汞灯照射条件下 异丙草胺的光解产

物较多 除了包括阳光照射下的光解产物之

外还有其他几种 而且不同光照射下的光解过

程中苯环都保持完好 

21313  异丙草胺光解机理的推测

根据以上光解产物的测定和分析结果 推

测异丙草胺在纯水中的光解是自由基反应 反

应类型主要有光水解反应 !光成环反应和光重

排反应 反应中化学键的断裂主要集中在较弱

的 ≤ ) !≤ ) ≤!≤ )  !≤ )  和 ≤ ) ≤ 键上如

图 所示 

3  结论

高压汞灯照射下 石英试管中的异丙草

胺可以直接吸收光子发生降解反应 阳光照射

下 石英试管中的异丙草胺也可以吸收一些光

子发生分解 只是速率比前者减小很多 而阳光
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图 9  异丙草胺在纯水中的光解机理

ƒ  °  ∏ 

照射下 玻璃试管中的异丙草胺则较难发生光化

学反应 照射光的波长和强度会显著影响异丙草

胺的光解速率 强度越大 波长越短 越有利于异

丙草胺的光降解 太阳光照射下 异丙草胺的光

解反应符合一级动力学规律 汞灯照射条件下异

丙草胺的光解过程可用双室降解来表述 

  异丙草胺的光解率与其初始浓度呈负

相关关系 初始浓度越大 异丙草胺的光降解率

越低 同一初始浓度下 随着时间的延长 异丙

草胺的浓度逐渐减小 光解率先增大而后趋于

平缓 

通过鉴定异丙草胺在纯水中的主要光

解产物 推断异丙草胺在水溶液中的光降解主

要是光水解反应 !光成环反应和光重排反应 反

应中键的断裂主要集中在较弱的 ≤ ) !≤ ) ≤!

≤ )  !≤ )  和 ≤ ) ≤ 键上 生成的主要光解产

物有 种 
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