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摘要 研究了饮用水中一种具有内分泌干扰作用的有机污染物甲草胺的臭氧氧化降解机制 采用液相色谱 !气相色谱 ! ∂ 吸

收及离子色谱对甲草胺臭氧氧化降解反应的中间产物和最终产物进行跟踪分析 结果表明  在酸性条件下单独作用时 反

应进行  后就可去除甲草胺约   但 × ≤ 仅去除了约   这说明 氧化降解甲草胺的过程不能完全矿化为 ≤ 

和   通过  ∂ 和液相色谱可观察到反应过程中大量中间产物的生成 其中有一定量的小分子有机酸产生 导致处理后水的

 从 1下降到 1 反应中无机离子的产生也证实了甲草胺的结构在一定程度上被破坏 
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  甲草胺作为一种重要的除草剂被广

泛应用于农业中 ×∏°等发现在美国北

部地表水及地下水中都不同程度地含有甲草胺≈ 

其地表水残留量从 1Λ到  Λ
≈ ∗  甲草

胺已被证实具有致畸及内分泌干扰活性 规定其饮

用水的  ≤最低浓度值为  Λ由于 具有

较强的氧化性和不稳定 分解后变成氧气 因而是一

种较安全的水处理技术 等研究了 能在偏

中性的条件下氧化去除水中的少量甲草胺≈ 但对

于甲草胺的 氧化降解过程 还未见详细报道 本

文主要在偏酸性的条件下对甲草胺的  直接氧化

去除的过程及机制进行了研究 

1  实验部分

111  实验材料及方法

试验溶液体积为  用高锰酸钾二次重蒸

水配制 配制方法是准确称取 1甲草胺 加入到

 重蒸水中  ε 下强磁力搅拌 使甲草胺

完全溶解 此时水中的甲草胺浓度为  

由  ≥2日本 ≥≥臭氧发

生器发生 实验控制气体流速为   发

生电压为 ∂ 发生量为 1 将甲草胺

试验溶液置入反应器中  以  的流速

通过反应器底部的多孔布气板通入反应器中实验

温度为  ε  在不同的时间间隔取样通高纯氮气

赶出水中剩余  后进行分析 尾气用活性炭吸收

分解掉 
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实验所用甲草胺为色谱纯 美国 ∏≥

生产 结构式见图  其它所用化学药品为国

产 分析纯 

图 1  甲草胺的分子结构

ƒ  ×∏∏

112  分析测试条件

甲草胺浓度变化用高效液相色谱仪°≤ 岛

津公司 ≤2测定 分别取臭氧反应时间为  

    的水样直接进行测定 采用

≥°⁄2 二极管阵列检测器 进样量 Λ2

¬ ∞¬2≤ 色谱柱Λ  ≅ 1 

×≥ 色谱条件 流动相

为乙腈Β水乙酸铵 ς/ ς  Β ∗

 乙腈与水的比例从 Β升高到 Β

∗  流速 1#   分析时间 柱

温  ε × ≤ 测定采用 °¬总有机碳分析

仪 ≥   ×2⁄ ≤ 水样稀释 1

倍后进行测定 有机酸采用气相色谱≥∏ ≤2

 ƒ⁄直接进样测定  流量 空气

流量 氢气流量 进样口温

度  ε 柱温  ε 降解过程中产生的离子采用

离子色谱仪⁄∞÷ 直接进样测定 ≥2

≥≤ 色谱柱 淋洗液浓度 ≤  1

≤  1

2  结果与讨论

211  氧化甲草胺的效果

图 是 氧化甲草胺时的甲草胺及 × ≤ 去除

效果 从图 可以看出 反应进行到 后 甲草

胺就能被氧化去除  以上 反应 后 甲草

胺已去除了 1  可见  氧化对饮用水中的甲

草胺有很好地去除效果 但反应进行了  后

× ≤仅降低了 1   后仅有约   的

× ≤ 被去除 

据文献报道 对有机物的氧化分为直接氧化

和通过产生#  所发生的间接氧化 在酸性条件下

主要进行的是反应速度较慢并有选择性的直接氧

化 是去除水中有机物的主要反应 在中性及碱性条

件下进行的主要是速度较快但无选择性的间接氧

化 在本研究的偏酸性反应条件下  与甲草胺进

行的主要是氧化能力相对较弱的直接反应 因此造

成了甲草胺的不完全矿化 

图 2  甲草胺降解过程中甲草胺浓度及 ΤΟΧ的变化

ƒ  ∂   × ≤

212  氧化过程中的  ∂ 吸收分析结果

将原水及不同处理时间的水样均稀释 1倍 

进行紫外波长扫描测量 结果如图 所示 由图 可

知 原有机物有 个吸收峰 分别为  

和  其中 和 的峰不太明显 该

有机物的最大吸收波长在  随通入  时间

的增长 其最大吸收迅速降低 反应 后特征吸

收已基本消失 之后峰的吸收又有所降低但不明显 

这说明在甲草胺的  直接氧化过程中 前 

其结构发生了较大变化 另外 在反应的过程中 在

 ∗ 范围内 出现了先升高后降低的吸收

峰 并且在臭氧化 后也没有完全消失 说明

在反应过程中生成了比甲草胺母体更难被  氧化

去除的中间产物 

213  氧化甲草胺过程中的中间产物

图 是甲草胺的 氧化降解过程中不同 氧

化时间的 °≤ 图 从图 可以看出 随着  氧化

反应的进行 中间产物的生成量逐渐增多 在 

积累至最大值 随后逐渐减少 但减少趋势非常缓

慢 氧化 后溶液中仍有较多的中间氧化

产物 这一现象很好地说明了图 中的 × ≤ 变化 

随着氧化反应的进行 虽然甲草胺的去除率很高 但

× ≤变化趋势缓慢 也说明了在本研究的  直接

氧化实验条件下 不能实现甲草胺的完全矿化去除 

214  反应中产生的有机酸及水的  值变化

在 氧化降解甲草胺的过程中 反应溶液的
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图 3  原水及臭氧氧化后水样的紫外光谱图

ƒ   ∂ 

图 4  不同 Ο3 氧化时间的液相色谱图(ΗΠΛΧ)比较

ƒ  ×  °≤ 

值发生了很大变化 说明在甲草胺的  直接氧

化过程中产生了小分子有机酸 导致溶液的  下

降 对反应过程中产生的小分子有机酸进行测定 结

果如图 所示 在这一过程中 共检测到 种小分子

有机酸 分别是乙酸 !丙酸和一种未知酸 其色谱保

留时间分别为 1 !1和 1乙

酸和丙酸在 氧化 后分别积累至 

及 而未知酸浓度则先升高后降低 说明它

能被 氧化去除 但在反应 后 种酸均未

能被继续完全降解为 ≤  和  积累于反应溶

      

图 5  甲草胺降解过程中产生的有机酸

ƒ  ×∏ 
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液中而使  值下降 结果如图 所示 

图 6  反应溶液 πΗ值的变化

ƒ  ∂ 

215  氧化过程中生成的离子

图 给出了甲草胺  氧化降解过程中所生成

的无机阴离子的情况 可以看出  
 和  

 的

浓度是逐渐积累而增大的 但 ≤的浓度则是在相

对较短的时间内约 达到一定的值 之后则

保持相对稳定的浓度 这说明 对于甲草胺的  直

接氧化 分子首先也最容易进攻甲草胺分子中的

≠号位和  号位 而 ≈ 号位则相对较难与  分子

发生反应图  所以 在氧化反应已进行了 

后  
 和  

 的浓度仍处于不断上升的趋势 

但 ≤浓度则相对稳定 可认为在反应了 后 

图 7  甲草胺降解过程中产生的离子

ƒ  ×∏ 

≠号或 号位的氧化反应已基本完成 并生成了小

分子的有机物质 

3  结论

本研究主要以甲草胺为饮用水中内分泌干扰物

质的典型代表物 采用以  氧化为主要方法在偏

酸性的条件下进行氧化降解 结果表明  与甲草

胺较易发生反应 在本研究的实验条件下 反应进行

后就有  的甲草胺被氧化 但反应基本发

生在分子中的 ≤取代基 原子位置则较难被氧

化 以致在反应中形成了多种中间氧化产物及小分

子的有机物质 使反应在进行了 后 × ≤ 仅

有约  被去除 甲草胺不能被  完全矿化而降

解 在甲草胺的  直接氧化过程中 检测到了 种

小分子有机羧酸 而使反应溶液的  值有所下降 
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