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摘要:以氙灯为光源模拟太阳光,研究了农药嗪草酮 (MT ) 在水溶液中的光降解;探讨了 pH值以及天然水体中广泛存在的光敏剂腐殖酸、硝

酸根和 Fe3+等对嗪草酮间接光解的影响;测量了嗪草酮量子产率及其与活性氧类物种 ( ROS) Ó OH和 1O 2的反应速率常数.结果表明,在 pH

值 3. 5 ~ 9. 5范围内,嗪草酮直接光降解速率随 pH值升高而降低. pH = 7时,腐殖酸具有光屏蔽作用而抑制嗪草酮光降解,硝酸根和 Fe3+对

嗪草酮间接光降解基本没有作用.嗪草酮与 1O 2反应速率常数为 0 m ol- 1# L# s- 1,与 Ó OH反应速率常数为 5. 7 @ 109 m ol- 1# L# s- 1. 在天然水体

中嗪草酮与 Ó OH反应最小半衰期为 68 h,远远大于北纬 40b ( 40bN )下直接光解半衰期.以上研究结果表明,嗪草酮直接光解占主导作用,其量

子产率为 0. 01.预测在 40bN春、夏、秋、冬时嗪草酮直接光解半衰期分别为 1. 44、1. 08、2. 58和 5. 10h,室外太阳光照实验结果显示,在 40bN秋

季嗪草酮的半衰期为 2. 98 h,与理论预测值接近.
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Abs tract: Ph otod egradation ofM etribuz in (MT) w as inves tigated in aqueous solu tion under s imu lated sun light irradiation. The inf luen ce of in itial pH

value and photosens itizers su ch as hum ic acid (HA ) , NO-
3 and Fe3+ inw ater are d iscu ssed in detai.l Th e quan tum yield for m etribu zin w as determ in ed

and react ion rate cons tan tsw ith react ive oxygen species ( ROS) , Ó OH and 1O2, w ere also m easured. The resu lts dem ons trate that the photodegradation

eff iciency ofMT decreased w ith increasing solut ion pH over th e range of3. 5 ~ 9. 5. Add ition of hum ic acid suppressesm etribuz in photodegradat ion, w h ile

the photolysis ofm etribuz in is not sign ificant ly affected by NO-
3 , Fe3+ . The reaction rate constan ts w ith 1O 2 and

Ó OH for MT are 0 and 5. 7 @ 109

m ol- 1# L# s- 1. Th e low est possib le h alf- life t im e for react ion w ith Ó OH is 68 h. When com pared to the d irect photo lysis hal-f lives at 40bN latitud e, it

is clear that ind irect photochem ical processes cannot com pete w ith d irect photolysis. Th e qu antum yield of the d irect photodegradation forMT is 0. 01 at

pH = 7. 0. Calcu lated h al-f lives for the d irect photo lysis ofMT at 40bN lat itude in spring、summ er、fall and w in ter season are 1. 44、1. 08、2. 58 and

5. 10 h respect ively. E xperim ents carried ou t under solar irrad iat ion conf irm ed that th e h al-f life ofM etribuz in at 40bN in fall season is 2. 98 h, w h ich is

in good accordance w ith th e calcu lated valu es.

Keywords: M etribuz in; photolysis; quantum yield; ROS

1 引言 ( Introduction)

近年来,农药的大规模使用造成了一系列环境

污染问题, 引起了国内外科研工作者的广泛关注

( Ko lp in et al. , 2002). 嗪草酮 (M e tribuzin) 又名赛

克 ( senco r) 或立克除 ( lexone) , 是广泛应用于大
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豆、马铃薯、番茄和甘蔗等旱地作物的一种防除杂

草三氮苯类除草剂. Law rence等 ( 1993) 在地表水

中频繁地检测到嗪草酮母体及其脱硫或去氨基代

谢物的存在, 嗪草酮的浓度范围从低于检出限到

10. 2Lg# L
- 1
.同时,研究报道指出,嗪草酮是一种内

分泌干扰物质, 它对高等动物具有异常的生理效

应,当残留的嗪草酮进入生物体内并富集到一定程

度时就会产生生物毒性 ( Zhang et al. , 1987) . 因

此,研究嗪草酮在天然水体中的迁移转化及其环境

归宿显得十分重要.

新近的研究表明, 太阳光降解对于地表和地下

水中有机污染物的迁移转化起着重要的作用

( Boreen et al. , 2003; L in et al. , 2005) . 太阳光辐

射下, 污染物在环境中发生直接和间接光解. 一些

污染物如抗生素类物质可通过自身吸收太阳光而

发生直接光降解 ( Oka et al. , 1989; Andreozzi

et al. , 2004) . 因此,太阳光降解成为这些物质在地

表水中主要的去除途径. 此外, 天然水体中普遍存

在腐殖酸、藻类、Fe
3 +
或 Fe

2+
以及硝酸盐等光敏剂.

在太阳光照下, 它们能够诱导产生
1
O 2、O

# -
2 和

Ó
OH

等活性氧类物质 ( ROS ) , 进而氧化有机污染物

(H aag et al. , 1986; V ialaton et al. , 2002) .

本文以氙灯为光源模拟太阳光, 对水溶液中嗪

草酮的光解行为进行初步研究, 并探讨 pH 值及

NO
-
3、腐殖酸和 Fe

3 +
等因素对嗪草酮光降解的影

响.通过测量嗪草酮与
Ó
OH以及

1
O2的反应速率常数

和嗪草酮的量子产率, 预测在不同季节和纬度下嗪

草酮的半衰期,并通过实验来验证理论预测值的可

靠性. 旨在为预测嗪草酮在天然水体中的迁移转

化、环境归趋和潜在生态风险提供理论依据.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 试剂
嗪草酮 ( 99% ), A ccustandard inc ( New Haven,

US) ;苯乙酮和腐殖酸购于 A ldrich; 吡啶、对硝基苯

甲醚 ( PNA )、罗丹明 B ( RB )、呋喃醇 ( FFA )、

N aHCO3和 N aNO3均为分析醇,购于北京化学试剂公

司;甲醇和乙腈为色谱纯.

2. 2 实验仪器

150-W 氙灯光源 ( XBO 150 W /CR OFR ),

Ag ilent 1200高效液相色谱, Zorbax SB-C18色谱柱

( 5 Lm, 250 mm @ 4. 6 mm ), H itach iU 3100紫外可

见分光光度计.

2. 3 光化学实验

氙灯光源发射的光聚焦形成一个圆形光斑后

垂直射在 50 mL Pyrex玻璃反应器上,波长小于 300

nm的光被玻璃阻断.定时取 0. 5mL样品,过滤后进

样 HPLC分析.同一组实验进行 3次平行, 实验结果

为 3次测定的均值, 相对误差 < 5% .

2. 4 分析方法
嗪草酮的 HPLC分析条件: 流动相为乙腈 B水

( 0. 4% 冰醋酸 ) = 60B40 (体积比 ), 流速为 1. 0

mL#m in
- 1
,柱温为 40 e , 紫外检测器波长为 296

nm,进样量为 20 LL. 苯乙酮的分析方法: 流动相为

乙腈 B甲醇 B水 (用 KH 2 PO 4调节 pH 值至 2. 5 ) =

20B20B60(体积比 ) ,流速为 1. 0mL#m in
- 1
,检测波长

为 270 nm. PNA的流动相为乙腈B水 = 50B50(体积

比 ), 检测波长为 314 nm, 流速为 1. 0mL#m in
- 1
, 进

样量为 20 LL.

3 结果 ( R esu lts)

图 1 嗪草酮吸收光谱 ( a)和氙灯相对强度 ( b)

F ig. 1 Ab sorp tion spectra ofM etribuz in ( a) and the relative

in tens ity of the X enon lam p used in th is w ork in the

region that overlap s the ab sorp tion ofMT ( b)

3. 1 pH值对嗪草酮直接光降解的影响

图 1显示了嗪草酮的吸收光谱和本实验中所用

氙灯的相对强度.从图 1可以看出,嗪草酮能够吸收

波长大于 300 nm的可见光,因此, 在太阳光辐射下,

它能够发生直接光降解.在 pH 3. 5~ 9. 5范围内, 研

究了水溶液 pH值对嗪草酮光降解的影响, 结果如

图 2所示.从图 2可以看出, 随着溶液 pH值不断增

大,嗪草酮的光解速率逐渐减小. 当溶液 pH 值为

315时, 嗪草酮的光解效率最高, 速率常数为

0100901m in
- 1
; pH值为 9. 5时, 嗪草酮的光解效率

最低,速率常数为 0. 00683 m in
- 1
. 这可能是由于溶

液 pH值较低时,给质子能力较强,有利于嗪草酮的
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去氨基反应 (H errm ann et al. , 1982) . 而在与环境

相关的 pH值范围内 ( pH 5. 5~ 7. 5) ,嗪草酮的光

解效率基本没有差别, 在 pH 值为 5. 5和 7. 5条件

下,速率常数分别 0. 00742和 0. 00721 m in
- 1
.

图 2 水溶液中不同 pH 值条件对嗪草酮光降解的影响

( [MT] 0 = 6Lm ol# L- 1 )

Fig. 2 E ffect of pH on th e photolys is ofM etribu zin ( [MT] 0 =

6Lm ol# L- 1 )

3. 2 光敏剂对嗪草酮间接光解的影响

图 3所示为腐殖酸、NO
-
3 和 Fe

3+
等天然水体中

广泛存在的光敏剂对嗪草酮光降解的影响. 从图 3

可以看出,当体系中添加 5 mg# L
- 1
腐殖酸时, 嗪草

酮的光解速率受到明显的抑制; 体系中加入

1 mmo l#L- 1
NO

-
3 对嗪草酮的光降解基本没有影

响.同样地, 在 pH = 7条件下, 10 Lmo l# L
- 1
Fe

3 +
对

嗪草酮光降解也基本没有作用.

图 3 pH = 7时光敏剂对嗪草酮光降解的影响

F ig. 3  E ffect of HA, NO-
3 , Fe3+ on photodegradation of

M etribu zin ( pH = 7, 6Lm ol# L- 1 M etribuzin

3. 3 嗪草酮与 Ó
OH和

1
O2反应速率常数的确定

根据式子 ( 1) ,运用竞争动力学测定嗪草酮与
Ó
OH反应速率常数

k
S

Ó OH =
ln( [ S t ] / [ S0 ] )

ln( [R t ] / [R 0 ] )
k
R

Ó OH ( 1)

式中, S 代表底物, [ S t ]表示 t时刻底物的浓度,

[ S0 ]表示底物初始浓度; R 代表参照物苯乙酮,

[R t ]表示 t时刻苯乙酮的浓度, [R0 ]表示苯乙酮初

始浓度.苯乙酮与
Ó
OH反应速率常数 kÓ OH = 5. 9 @

10
9
mo l

- 1# L# s
- 1

( Bux ton et al. , 1988 ). 实验测得

ln( [ S t ] / [ S0 ] )

ln( [R t ] / [R 0 ] )
= 0. 976, 嗪草酮与

Ó
OH反应速率

常数为 5. 7 @ 10
9
mo l

- 1# L# s
- 1
.同样地,根据稳态光

解法 ( Latch et al. , 2003) 在呋喃醇溶液中测量嗪

草酮与
1
O2的反应速率常数. 结果表明,嗪草酮与

1
O 2

的反应速率为 0, 即
1
O 2对嗪草酮的间接氧化基本没

有影响.

3. 4 嗪草酮量子产率 5 的确定

在环境光化学中, 量子产率是预测有机污染物

在太阳光辐射下直接光降解半衰期的重要参数. 因

此,测定污染物的量子产率具有重要的环境意义.

根据公式 ( 2) ( Du lin et al. , 1982) ,以氙灯为模拟

太阳光光源,以对硝基苯甲醚 ( PNA ) 为露光剂, 测

量嗪草酮的量子产率:

<S =
kS E LKE

a

K

ka E LKE
S

K

<a ( 2)

式中, S代表底物; a代表露光剂; k表示直接光降解

的反应速率常数; LK表示氙灯在波长 K处的强度,

其值由氙灯生产厂家提供.根据嗪草酮及 PNA的吸

收光谱, 本实验选用氙灯在波长为 300 ~ 400 nm处

的 LK值作计算; EK为底物或露光剂的摩尔消光系

数; 5 a代表 PNA直接光降解的量子产率, 5 a =

0144 [ PYR] + 0. 00028, [ PYR ]表示反应体系中

吡啶的浓度; 5 s代表底物的量子产率.结果表明, 嗪

草酮在 pH值为 7的条件下, 量子产率为 0. 01.

3. 5 嗪草酮在各个季节不同纬度下半衰期的预测
通过 3. 4节计算出的嗪草酮直接光解的量子产

率,根据公式 ( 3) 可预测出在各个季节、不同纬度

下嗪草酮直接光解的半衰期 ( t1 /2 ):

t1 /2 =
ln2

<MT E K
(EKLK )M T

( 3)

式 中, LK表示在波长 K处太阳光强度. 图 4所示为

嗪草酮在不同季节和纬度下 ( pH = 7) 的直接光降

1472
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解半衰期.结果显示, 在 50bN的冬季, 嗪草酮半衰

期最大,为 1. 09 d; 在 20bN的夏季, 嗪草酮半衰期

最小, 为 0. 083 d.北京处于北纬 39b54c,所以根据公
式 ( 3) , 按照 40bN计算, 嗪草酮在春、夏、秋、冬的

半衰期分别为 1. 44、1. 08、2. 58和 5. 10 h.本研究在

2008年 9月 8日 ~ 9月 25日期间, 在北京对嗪草酮

进行室外太阳光降解的秋季实验, 得出嗪草酮的直

接光降解半衰期为 2. 98 h. 研究结果表明,理论值与

实验值接近. 由于嗪草酮在太阳光照下易光解失

效,因此宜选择在阴天或晴天的傍晚施药, 而不宜

在强光辐射的中午施用.

图 4 嗪草酮在不同季节和纬度下直接光降解半衰期的预测

( pH = 7 )

F ig. 4 H al-f lives for d irect photolys is ofM etribuz in in w ater at

varying season and latitude ( pH = 7)

4 讨论 ( D iscussion)

4. 1 光敏剂对嗪草酮间接光解的影响

从图 3可以看出, 腐殖酸对嗪草酮具有明显抑

制作用, 这可能是由于腐殖酸的光屏蔽效应造成

的.腐殖酸是天然水体中最主要的有机物之一, 环

境浓度可达 0. 3~ 30 mg#L- 1
(以 C计 ) ( Lam et a l. ,

2003) , 在溶解有机质 ( DOM ) 中所占比重更可高

达 90% ( Co rin et al. , 1996) . 同时, 腐殖酸含有大

量具有光化学活性的苯环和羧基等发色团, 太阳光

辐射下会产生激发态分子 (HA
*
) 以及一系列活性

氧类物质 ( ROS ), 如
Ó
OH ( V aughan et al. , 1998)

和
1
O2 ( F rimm elet al. , 1987)等, 它们可能会促进嗪

草酮的光降解. 同时, 光辐射下腐殖酸自身与嗪草

酮竞争吸收可见光具有光屏蔽效应. 在本实验中,

腐殖酸的光屏蔽作用大于光促进作用, 它明显地抑

制嗪草酮的光降解.而 NO
-

3 在太阳光作用下会光解

产生
Ó
OH,从而使得有机物发生降解. 根据图 3所

示, NO
-
3 对嗪草酮光解基本没有影响,这可能是由

于体系中嗪草酮与 NO
-
3 竞争吸收可见光,从而减少

了
Ó
OH的产生量所造成. 另一方面, 在本研究体系

中,嗪草酮的直接光解占主导作用, 与嗪草酮直接

光降解相比,
Ó
OH氧化降解嗪草酮的贡献可能相对

较小. Fe
3+
对嗪草酮光降解基本没有影响,这可能是

由于在 pH = 7时, 体系中 Fe
3+
主要以沉淀的形态

存在,而不再以具有光化学活性的 Fe( OH )
2 +
形态

存在 ( W u et al. , 2000 ). 在溶液 pH < 5. 0时,

Fe( OH )
2 +
在可见光作用下会产生 Fe

2 +
和

Ó
OH, 进

而氧化有机污染物.

4. 2  Ó
OH和

1
O 2对嗪草酮氧化作用

通过对嗪草酮与
Ó
OH及

1
O2反应速率常数的测

定,证实
1
O2对嗪草酮基本没有氧化作用, 而作为一

种非选择性强氧化剂,
Ó
OH能间接氧化嗪草酮. 在

天然水环境中,
Ó
OH最大浓度大约为 10

- 15
mo l# L

- 1

( B lough et al. , 1995) . 因此, 嗪草酮与
Ó
OH反应的

最小半衰期为 68 h(见表 1). 嗪草酮被
Ó
OH氧化降

解的最小半衰期远远大于嗪草酮直接光降解的半

衰期 (按 40bN计算 ). 所以,在天然水体中,
Ó
OH和

1
O2对嗪草酮间接氧化作用很小,嗪草酮直接光降解

占主导作用.

表 1 嗪草酮与 Ó OH, 1O 2光化学反应半衰期及其直接光解半衰期

Tab le 1  Env ironm en tal h al-f lives b ased on variou s photochem ical

pathw ays in clud ing reaction w ith Ó OH and 1O2 and d irect

photolys is 

化合物

t1 /2 / h
1)

[ 1O2 ] = 1@ 10- 12

mo l# L- 1

[ OH ] = 1 @ 10- 15

m ol# L- 1

直接光降解

t1/2 / h2)

夏季 冬季

M etribuz in - 68 1. 08 5. 1

  注: 1) 与天然水体中最大羟基自由基和单线态浓度 ( Cooper

et al. , 1989 ) 反应时嗪草酮最小的半衰期; 2 ) 根据直接光解量子产

率预测嗪草酮在 40bN下直接光降解的半衰期.

5 结论 ( Conclusions)

1) 嗪草酮在波长大于 300 nm可见光的辐射下

发生直接光降解, 其反应速率随着 pH值升高而降

低.在 pH = 7条件下,腐殖酸所导致的光屏蔽效应

会抑制嗪草酮的光解速率. 同时, NO
-
3 和 Fe

3+
离子

对嗪草酮的光降解基本没有影响,说明嗪草酮的直

接光解起主导作用.

2) 嗪草酮与与单线态氧反应速率常数为 0, 与
Ó
OH反应速率常数为 5. 7 @ 10

9
mo l

- 1# L# s
- 1
. 同时,

嗪草酮在天然水环境中被
Ó
OH氧化降解最小半衰
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期为 68 h,远远大于其直接光降解半衰期,进一步证

实了在太阳光作用下, 嗪草酮的直接光降解占主导

地位.

3) 根据嗪草酮直接光解的量子产率 ( 5 =

0101) ,可推断出嗪草酮在不同纬度和季节的直接
光解半衰期预测值. 同时, 秋季室外太阳光降解嗪

草酮实验验证了预测值的准确性.
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