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摘要 研究了异丙草胺光解过程中溶解氧的协同效应 在不同初始浓度溶解氧存在时异丙草胺在水中的光解规律 随着溶解

氧初始浓度的增加 光解速率和效率均有提高 其中最高和最低光解效率相差   初始溶解氧浓度达到 1后 光解

速率和效率出现了平台效应 并且随着溶解氧浓度增加而有所下降 伴随异丙草胺的光解 溶解氧也有消耗 可以推测溶解氧

也参与了光反应 通过对降解产物的分析 发现含高浓度溶解氧和缺氧条件下的光解产物基本一致 但部分光解产物生成量

不同 通过光解体系做自旋捕捉实验 推测可能是通过单线态氧 机制进行光氧化 
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  酰胺类除草剂是一类已被广泛使用的除草剂 

各种分解作用决定了它们进入自然界后在环境中的

最终归趋 国内外已有一些学者对此类除草剂在水

环境中的降解行为进行了研究≈  通过在实验室

内模拟自然环境 分析了多种因素对此类除草剂降

解的影响 异丙草胺 °2氯222乙基2

2甲基2苯基22≈2甲基乙氧基2甲基2乙酰胺

是一种新开发 准备大量施用的酰胺类除草剂 预先

研究其在环境中的降解行为十分有意义 

自然水体中很多因素都能影响除草剂的光解 

水体中溶解氧含量⁄√ ¬ ⁄就是其

中之一 ⁄ 是一项重要的天然水质指标≈ ⁄ 本

身是天然反应最主要的氧化剂 不同水体中 ⁄ 的

含量有很大的差别 而且水体中 ⁄ 的多少对于水

体生物的生存和发展以及水中各种化合物的变化均

有很大的影响 分子氧在一些光化学反应中的作用

是光猝灭剂从而抑制反应 而在另外一些反应中 它

不影响甚至可能参加反应≈  国外已经进行了一

些研究 探讨 ⁄ 的存在与否对有机物直接光解造

成的影响≈ 而国内文献及研究对于此类影响提及

较少 大多为定性描述 本文主要对在有不同浓度的

⁄存在条件下 ⁄对异丙草胺光化学降解的作用

进行研究 并从反应动力学角度对降解情况进行描

述 对异丙草胺在水体中的降解机理和降解途径进

行了探讨 

1  实验部分

111  材料与仪器

异丙草胺标准品纯度大于   国家农业部

农药检定所提供 超纯水中科院半导体研究所 电
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导  1Λ≥#  乙腈°≤ 级  ∞ ≤公司 

甲醇°≤ 级 ⁄  公司    2四甲基哌

啶  ×∞ °  2二氮杂二环2  2辛烷

⁄≤   2二甲基22吡咯啉氮氧化合物

⁄ ° 超氧化物歧化酶≥⁄ 高纯氮 高纯氧

均为 1  北京特种气体厂 自制光降解反应

器 °2便携式 ⁄测定仪电极可测量温度 上

海精密科学仪器有限公司 × ≤  2型紫

外2可见分光光度计 × ≤ 公司 日本 

× ≤  ⁄2 型 高 效 液 相 色 谱 仪

× ≤ 公司 日本 带 2型紫外检测器 

检测波长 Κ  灵敏度为 1 ƒ≥ 色谱柱

为  ⁄≥ ≤Λ 1 ≅  流动

相为乙腈2水 ς/ ς 流速 1异丙

草胺的保留时间大约为 1

∞≥°2 型 ÷ 波段 ∞° 仪 德国 ∏公

司 

ƒ × ≤ ×  ≥ 型气2质联

用仪 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 

112  实验方法

11211  光反应实验

光反应中采用的光降解反应器为本研究组自行

设计并制作 容积约 1中间为  • 中压汞灯

北京光电源厂 灯外套置石英冷却管反应中通入

冷凝水 保持反应体系不受影响 仪器外壁用铝箔

包裹 充分利用光反射 增大光强 反应时放入 ⁄

测定电极 对水溶液中 ⁄含量进行实时测定 整个

光反应器在反应中保持密封 避免内外气体流通 为

保证反应器内溶液循环 使用磁力搅拌器进行搅拌 

用质量浓度 的异丙草胺纯水溶液置于

光反应器内 同时用 ⁄ 测定仪实时对 ⁄ 浓度进

行测定 溶液中的初始 ⁄ 浓度采用充入高纯氮氧

的方法来调节 为防止容器内残余空气对反应造成

干扰 初始反应时反应容器内应充满反应溶液 光反

应持续 在不同时间     取出反应液

样品 测定不同时间异丙草胺浓度变化 同时测定溶

液的 ⁄含量的变化 采用的 ⁄ 初始浓度分别为

 !1 !1 !1 !1 !1 !1 !1 !1 !1 和

反应温度始终保持为  ∗  ε 

光反应终止后 用乙酸乙酯提取光解终产物 应

用 ≤2  ≥测定分析产物结构≈ 

11212  顺磁共振∞° 波谱实验≈

将添加了捕获剂的浓度为 的异丙草胺

纯水溶液置于石英毛细管中 充氮气或氧气后密闭 

放入样品管内 在室温下用 的激光照射 同

时观察其 ∞° 信号变化 同时做空白实验 包括只

有捕获剂而不含异丙草胺的样品实验 !只有异丙草

胺而没有添加捕获剂的样品实验 !有捕获剂和异丙

草胺而无光照的实验 进行对照 

单线态氧的探测  实验时在溶液中添加

×∞ °来捕获单线态氧  然后用 ∞° 方法检测

   2四甲基哌啶22氧自由基的生成情况 之后

往体系中添加 ⁄≤  检测 ∞° 信号的变化情况 

根据自由基谱线的生成和消失情况可以推断反应中

是否产生  

超氧负离子的探测  用自旋捕获法 以

⁄ °捕捉超氧负离子# 
 通过测定自旋加合物

⁄ °2# 
 的生成与否 来推断体系中是否有超氧

负离子#  
 生成 同时可以用 ≥⁄加入体系中后

加合物信号的消失与否来验证# 
 的生成与否 

2  结果与讨论

211  不同 ⁄ 浓度的光解体系中异丙草胺浓度变

化规律

将具有不同初始 ⁄ 浓度的 异丙草胺

水溶液分别置于光反应器中进行光解 在反应开始

后      取反应液样品 应用液相色谱进行

分析测定 

根据测定数据计算反应各时刻异丙草胺的光降

解率 以反应时间为横坐标 异丙草胺的光降解率为

纵坐标作图 得到异丙草胺在不同 ⁄ 浓度条件下

的光降解曲线图  由图 可以看出 同一体系中

异丙草胺的光降解率随着时间的延长而逐渐增大 

体系的初始 ⁄ 浓度不同时 异丙草胺的光反应趋

势一致 如果用相同反应时间的降解率衡量 最高与

最低降解率之间相差达   ∗   当体系中 ⁄

的浓度为 1 时 异丙草胺的光降解率最大 

光降解反应进行最快 增大或减小体系中 ⁄ 的浓

度都会使其光降解率有所降低 说明 ⁄ 可能参与

了异丙草胺的光降解反应 而且对反应有明显的促

进作用 同时还存在一个最佳 ⁄ 浓度值 超过此限

度值对异丙草胺光降解的促进作用不再明显甚至还

有一定的抑制 
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图 1  相同反应时间不同 ∆Ο体系中异丙草胺光降解率的比较

ƒ  ≤  

 ⁄ 

212  光解体系中 ⁄的变化

考察几种 ⁄ 含量相对高一些的体系 将 ⁄

电极测出的 ⁄ 含量与对应反应时间作图 得到不

同体系中 ⁄浓度随时间的变化规律 图 所示为

异丙草胺初始浓度为 的溶液得到的结果 

可以看出 从 ⁄ 初始浓度为 1到 ⁄

1的 个体系中 都是随着反应的进行 ⁄

的浓度逐渐下降 即反应过程中 ⁄ 逐渐被消耗 说

明 ⁄参与了异丙草胺的光降解反应 

213  体系中含有 ⁄ 时异丙草胺的光解动力学

规律

图 2  不同反应体系中 ∆Ο浓度随时间的变化

ƒ  ≤ ⁄  

∏

  将所得数据进行回归处理 寻找异丙草胺在不

同 ⁄含量条件下光降解的反应动力学规律 由于

判断 ⁄可能参与了光解过程 所以在进行回归处

理时按一级和二级 种动力学规律进行拟合 

表 是 种回归分析的结果 比较可以看出 无

论以异丙草胺的消耗还是以 ⁄的消耗来表示反应

的速率 其规律都和一级反应动力学规律吻合得很

好 而按二级反应动力学规律进行拟和的结果则不

太理想 回归方程的相关性相对较差 所以 ⁄ 参与

的条件下 异丙草胺的光降解过程应遵从一级反应

动力学规律 

214  不同 ⁄ 浓度光解体系中异丙草胺光降解产

物的差异

表 1  ∆Ο初始浓度不同的体系中异丙草胺的光降解动力学规律

×    ⁄

体系 ⁄ 浓度

# 

一级动力学回归结果 二级动力学回归结果

τ时刻与异丙草胺浓度 χτ的关系 τ时刻与 ⁄ 浓度 χ⁄
τ
的关系

χτ2τ 相关系数 Ρ χ⁄
τ
2τ 相关系数 Ρ

χ⁄τ2τ 相关系数 Ρ

 χτ  1 1τ 1

1 χτ  1 1τ 1

1 χτ  1 1τ 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ

1 χ⁄
τ
/ χτ)  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ

1 χ⁄
τ
χτ)  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ 1 (χ∆Ο

τ
/ χτ  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ

1 (χ⁄
τ
/ χτ)  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ

1 (χ⁄
τ
/ χτ)  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1 1 (χ⁄

τ
/ χτ)  1τ  1 1

1 χτ  1 1τ 1 χ⁄
τ
 1 1τ

1 (χ⁄
τ
/ χτ)  1τ  1 1

 χτ  1 1τ 1

  通过光降解产物的液相色谱图和 ≤2  ≥ 谱

图 分析不同 ⁄ 浓度体系中异丙草胺光降解产物

的差异 图  ! 是 ⁄ 初始浓度分别为 和

1体系中反应 后光降解产物的 °≤
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图 比较 图可以看出 ⁄ 初始浓度不同 光降解

产物也存在差异 进行对比可发现 含氧量高时 光

降解产物的峰面积大 并且产物峰数目较多  ∗

均为产物峰 而不含氧的体系中 产物峰的面积

小 并且数目少 图 显示了异丙草胺在 种初始

⁄ 条件下光降解过程中主要中间产物色谱峰面积

的变化情况 可以看出 不含氧时 各主要光降解产

物的生成速度很慢 而初始 ⁄ 浓度为 1

时 光降解产物的生成速度很快 产物和在反

应进行到一定程度时也发生了光降解 

综上说明 ⁄ 的存在对光降解产物的生成有

促进作用 经过相同的反应时间有氧时异丙草胺的

光降解程度更深 

图 3  ∆Ο初始浓度为 0 µ γ/ Λ反应 5η的光降解产物的 ΗΠΛΧ图

ƒ  °≤  ∏

 ⁄   

图 4  ∆Ο初始浓度为 715 µ γ/ Λ反应 5η时光降解产物的 ΗΠΛΧ图

ƒ  °≤  ∏

 ⁄    

  图 是 ≤2  ≥检测得到的 种条件下光降解

提取物的总离子流图 可以看出 其测定结果和

°≤的检测结果是一致的 无氧体系中主要产物

        

图 5  异丙草胺在 2 种初始 ∆Ο条件下光降解

主要产物的色谱峰面积变化

ƒ  ∂   ∏∏

  ⁄ 

有 种 初始 ⁄浓度为 1体系中主要产物

有 种 分析各主要产物的质谱图并根据酰胺类除

草剂的生物降解和代谢产物≈以及花日茂 !王琪全

对同类除草剂乙草胺 !丁草胺的降解产物研究结

果≈  对 ⁄作用下异丙草胺光降解的主要产物

进行分析 推测结果列于表 中 

215  异丙草胺光解体系顺磁共振波谱∞° 实验

为进一步了解 ⁄对异丙草胺光降解的促进作

用机理 本文采用顺磁共振自旋捕获技术研究反应

体系中是否存在单线态氧 或超氧负离子# 
 及

其变化情况 从而探讨异丙草胺光降解过程中 ⁄

和异丙草胺的行为 

2 5 1   的测定结果

利用 ×∞ °捕获体系中 的原理如下 




 

× ∞ °



 

 



#

 
× ∞ °
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生成的氮氧自由基×∞ °具有一个单电子 

在顺磁共振中给出等高的三重谱线 其裂分偶合常

数为 1 ≅   ×≈ 而且 ⁄≤  可以有效地猝

灭此三重谱线 实验中可以通过测定这种典型谱线

的出现和消失情况来确定是否产生  

空白对照实验的结果表明 缺乏异丙草胺 !光 !

×∞ °和氧气的任何一个体系中都没有观察到

×∞ °的 ∞° 信号 

而在充氧气的异丙草胺水溶液中 加入浓度为

的 ×∞ °后进行光照 观察到了×∞ °

的 ∞° 三重谱线图  往上述反应液中再添加浓

度为 1的 ⁄≤  进行猝灭实验 发现

∞° 信号明显减弱 这些实验结果证实了此三重谱

线是体系中产生的  和 ×∞ °作用的结果 说明

充氧气的异丙草胺水溶液在光降解过程中有单线态

氧生成 而且异丙草胺对单线态氧的生成是有贡献

的 

图 6  2 种初始 ∆Ο条件下异丙草胺光降解提取物的总离子流

ƒ  ×≤  

 ⁄ 

2 5 2  超氧负离子的测定结果

如果体系中有超氧负离子# 
 存在 加入  2

二甲基22吡咯啉氮氧化合物⁄ °会观察到自

旋加合物 ⁄ °2# 
 的六重谱线 ∞° 信号≈ 并

且可以被超氧化物歧化酶≥⁄猝灭 ⁄ ° 对

# 
 捕获原理为 




#

 
⁄ °

# 





#

 
⁄ °2

# 


表 2  ∆Ο作用下异丙草胺光降解主要产物的推测结果

×  ∏∏∏ 

2∏ ∏

产物
保留

时间

分子

量
分子式 结构式

 1  ≤ ≤

θ

 ≤ ≤≤

≤ 

 1  ≤ 

θ≤ 

≤≤

≤

≤

≤ ≤ 

≤

≤ 1  ≤ 

θ≤ 

≤≤

≤

≤

≤



≤

≤

⁄ 1  ≤ 

θ≤ 



≤

∞ 1  ≤ ≤

θ≤ 

 ≤ ≤≤

≤

ƒ 1  ≤ 

θ≤ 





≤

≤

 1  ≤ 

θ≤ 

 

≤

 1  ≤ 



≤ 

在所有的实验体系中均未观察到六重谱线的 ∞°

信号 说明异丙草胺的光降解过程中没有超氧负离

子# 
 生成 

2 5 3  异丙草胺光氧化机理推测

根据前面的动力学实验结果 !产物的分析鉴定

和体系中单线态氧的生成情况 推测异丙草胺在水
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图 7  光降解 ΤΕ ΜΠ/异丙草胺/ Ο2 体系时
1 Ο2 和

ΤΕ ΜΠ的加合物 ΤΕ ΜΠΟ的 ΕΠΡ 谱线

ƒ  × ∞° ∏ ∏×∞ ° ∏

 ∏  ¬  × ∞ °

体中的光氧化反应可能机理为 自身光敏化氧化 作

用方式可用下式表示 

≤ ≤

Μ
≤ ≤

   ≤ ≤ , ψ 

异丙草胺光氧化产物
 ≤ ≤

3  结论

 ⁄参与了异丙草胺的光降解反应 而且对

反应有明显的促进作用 最佳状态下的反应速率是

无氧条件下反应的 倍左右 同时还存在一个最佳

⁄浓度值 超过此限度值对异丙草胺光降解的促

进作用不再明显甚至还有不利作用 总体上 ⁄ 因

素对异丙草胺水溶液光降解的作用明显 ⁄ 的存

在对光降解有明显的协同加速作用 ⁄ 对光解的

作用可能是通过单线态氧实现的 

 ⁄参与的条件下 异丙草胺的光降解过程

遵从一级反应动力学规律 

 ⁄的存在对光降解产物的生成有促进作

用 经过相同的反应时间有氧时异丙草胺的光降解

程度更深 产物种类更多 检测到无氧体系中主要产

物有 种 初始 ⁄浓度为 1体系中主要产

物有 种 其中 种低分子量的  !和 在相

同条件下无氧时没有检测到 而且从结构上看这 

种产物主要来自氧化作用的结果 在有较高的 ⁄

    

存在的情况下 异丙草胺降解产物种类较多 可能降

解更完全 产物分子更小 

 可以推测 富营养化的天然水体不利于异

丙草胺的光解反应 表层水体中异丙草胺的光降解

相对深层水比较活跃 
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