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摘要:模拟研究了环境中氮发生形态转化时对啶虫脒在水体中光解的影响.结果表明,啶虫脒的光解反应符合一级动力学规律. pE反映了体系

的氧化还原性,环境 pE值较低时,无机氮主要以 NH +
4 形式存在,对啶虫脒光解几乎没有影响;随着 pE值的提高,无机氮逐渐由 NH +

4 形式向

NO-
2 和 NO-

3 形式转化, NO-
2 、NO

-
3 的存在均对啶虫脒的光解有抑制作用,它们对啶虫脒光解的抑制是由于对光辐射的竞争性吸收所引起的.

多种形态无机氮共存时,其对啶虫脒光解的抑制作用不是简单的加和关系,各形态无机氮之间存在一定的拮抗作用.当环境 pE值达到 7. 2后,

无机氮主要以 NO-
3 形式存在,其对啶虫脒光解的抑制率最高可达 36. 71% .
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Abs tract: The ro les of d ifferent form s of inorganic n itrogen in the photolys is of acetam ip ridw as sim u lated at d ifferent env ironm en talpE valu es. The results

show that the photolysis of acetam iprid follow s first-order k inet ics. Th e m ain form of inorgan ic n itrogen is NH +
4 at low pE, w h ich had n o effect on th e

photo lysis of acetam iprid. A s pE in creased, them a in form s of inorgan ic n itrogen are NO-
2 and NO-

3 , w h ich inh ib ited the photolys is of acetam ip rid. Th e

inh ib iting effects ofNO-
3 andNO-

2 on the photolysis of acetam iprid w ere cau sed by com pet itive ab sorpt ion of th e irrad iat ion from the m ercury lam p. Th e

inh ib iting effects ofm ixed form s of NO-
3 and NO-

2 or NO-
2 and NH +

4 on the photolysis of acetam iprid w ere not s im ply addit ive, w h ich indicates that

in teract ion m ay exist betw een NO-
3 and NO-

2 orNO-
2 andNH +

4 . A t h igh pE, th em ain form of inorgan ic n itrogen isNO-
3 , and th em ax imal inh ib ition of

the photolysis of acetam iprid reached 36. 71% .

Keywords: acetam iprid; photolys is; n itrate; n itrite; pE

1 引言 ( Introduct ion)

啶虫脒 ( acetam iprid)又名莫比朗、毗虫清、N I-

25,是由日本曹达株式会社继毗虫琳 ( im idacloprid,

德国拜耳 )和烯陡虫胺 ( nitenpyram, 日本武田 )后开

发并商品化的第 3个氯化烟碱类杀虫剂 (唐振华,

2002;莫建初, 2003) . 这 3个品种均是在壳牌公司

( Shell)报道的化合物 nith iazin基础上, 通过引入一

个重要的杂环结构 2-氯 ) 5-毗吮甲基构建而成 (唐

振华, 2002; 毕富春, 2002). 啶虫脒具有触杀和胃毒

作用, 对半翅目、鳞翅目、鞘翅目等害虫均有效

(M ateu-Sanchez et al. , 2003) ,它是通过作用于昆虫

神经系统突触后膜的烟碱乙酞胆碱受体及其周围

的神经, 使昆虫保持兴奋、麻痹而后死亡 (唐振华,

2002; 储春荣等, 2000; 李惠明等, 2000; 方继朝等,

1999) .由于啶虫脒对那些对有机磷类、氨基甲酸酯

类及合成拟除虫菊酯类具有严重抗药性的害虫有

特效,因此, 被美国环保局认为是替代有机磷农药
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的重要品种之一.

目前,啶虫脒在国内已经得到广泛的应用, 产量

已达到 1000t# a
- 1

(张海滨等, 2004),但国内外对氯代

烟碱类杀虫剂环境行为的研究主要集中在吡虫啉上

( Schoz, 1999; 单正军等, 1998; 1999; Zheng et al. ,

1999; Rouchand et al. , 1994a; 1994b; Campbe ll et al. ,

2005;刘惠君等, 2001),而关于啶虫脒的环境行为研

究较少.光降解是农药在环境中的一种重要消解途

径,而环境中的共存物会对农药光解产生一定影响,

尤其是氮肥的大量施用导致环境中存在各种形态的

无机氮.因此,研究含氮化合物对农药光解行为的影

响,对于全面评价该农药的环境行为具有重要意义.

鉴于此,本文以硝酸根、亚硝酸根和铵根离子为代表,

通过模拟实验研究不同形态氮对啶虫脒光解的影响,

并对其影响机制进行初步的探讨,以期为啶虫脒在实

际生产中的合理利用提供理论指导.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 实验方法

准确称取 50. 0mg啶虫脒 (德国 R iede-lH�en,纯

度为 99. 99% )置于 500mL容量瓶中,加水定容至刻

度,配置成 100mg#L- 1
母液. 移取 5mL啶虫脒母液,

分别添加不同浓度的硝酸根、亚硝酸根、铵根配制

成 100mL浓度为 5mg#L- 1
的啶虫脒水溶液,调节其

pH为 7,置于石英管中光照 ( 125W高压汞灯 ) ,每隔

一段时间取样, 样品经 0. 45Lm水系滤膜过滤后用

液相色谱测定啶虫脒的浓度.

计算在不同 pE 值条件下对应的硝酸根、亚硝

酸根、铵根的浓度比例关系, 以此配制浓度为 5

mg#L
- 1
的含有不同浓度比例硝酸根、亚硝酸根、铵

根的啶虫脒水溶液, 模拟研究在环境 pE值发生改

变时, 氮的形态转化对啶虫脒光解的影响.

同等条件下, 进行黑暗对照实验. 所有实验均

重复 3次,实验结果取平均值.

2. 2 分析方法

采用 HP1100高效液相色谱仪 (美国惠普公司 )

对啶虫脒浓度进行测定,操作条件: Zorbax-C18色谱

柱 ( 250mm @ 4. 6mm ), DAD 检测器, 检测波长

245nm,流动相为体积分数 0. 1%磷酸 /乙腈 = 70 /30

( V /V )混合液,流速 1mL#m in
- 1
, 进样量为 20LL,温

度 25e ,外标法峰面积定量. 此条件下,啶虫脒的保

留时间是 5m in19s, 方法回收率 96. 4% ~ 101. 2% ,

相对标准偏差为 0. 68%.

2. 3 计算方法

农药的降解率 ( y )可表示为公式 ( 1).

y = (C0 - C t ) /C 0 @ 100% ( 1)

式中, C0和 C t分别为农药的初始浓度和 t时刻农药

的残存浓度 (mg#L- 1
) , t为光照时间 (m in).

当农药在水中的浓度较低时 农药光解反应符

合一级动力学反应, 反应速率表达式如公式 ( 2 )

所示.

dC /dt= - kC ( 2)

积分后可得:

ln(C t /C 0 ) = - kt ( 3)

光解反应的半衰期 ( t1 /2 )和光解促进 (抑制 )率

( G) 可分别表示为公式 ( 4)和 ( 5).

t1 /2 = ln2 /k ( 4)

G= ( ki - k0 ) /k0 @ 100% ( 5)

式中, k0为啶虫脒单独光照时的反应速率常数

( m in
- 1

) ; ki为混合有含氮化合物时啶虫脒的光解速

率常数 (m in
- 1

), G为正值表示促进作用, 负值表示

抑制作用.

3 结果 ( Results)

图 1 啶虫脒的暗反应曲线和光降解曲线

F ig. 1 Dark reaction and photolys is of acetam ip rid

3. 1 啶虫脒的光解动力学

以暗反应和光照反应条件下啶虫脒浓度的对

数 ( lnC )为纵坐标, 时间为横坐标做图 (图 1 ). 由图
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1a可知,黑暗对照实验中,无论有无硝酸根、亚硝酸

根、铵根离子的加入,啶虫脒的浓度均无明显变化.

在汞灯照射和无任何离子加入的情况下啶虫脒降

解很迅速, 经过 80m in的光照后降解率达到了

7317% (图 1b), 其光解和大多数农药光解一样, 可

以很好地用一级动力学方程描述, 光解半衰期为

43. 87m in.

3. 2 NO
-
3 的影响

不同浓度 NO
-
3 存在条件下,啶虫脒发生光解的

动力学方程见表 1.从表 1可以看出, NO
-
3 的添加抑

制了啶虫脒的光解, 添加浓度由 1mg# L
- 1
到 4

mg# L
- 1
时, 其对啶虫脒光解的抑制率缓慢增加; 随

着 NO
-
3 添加浓度的进一步增加,其对啶虫脒光解的

抑制作用加强;当 NO
-
3 添加浓度到 16mg# L

- 1
以上

时,其抑制作用呈现出稳定的趋势, 抑制率保持在

36. 71%左右.

表 1 不同浓度 NO -
3 对啶虫脒光解影响的动力学方程及相关常数

Tab le 1 Photolytic con stan ts of acetam ipridw ith d ifferent concentrat ion s ofNO-
3

NO-
3 添加浓度

/ (m g# L- 1 )
光解方程 k /m in- 1 t1/2 /m in R 2 G

0 lnC = 1. 609- 0. 0158 t 0. 0158 43. 87 0. 9977 0

1 lnC = 1. 652- 0. 0139 t 0. 0139 49. 87 0. 9987 - 12. 03%

4 lnC = 1. 657- 0. 0135 t 0. 0135 51. 34 0. 9996 - 14. 56%

8 lnC = 1. 633- 0. 0126 t 0. 0126 55. 02 0. 9989 - 20. 25%

16 lnC = 1. 655- 0. 0100 t 0. 0100 69. 32 0. 9974 - 36. 71%

32 lnC = 1. 664- 0. 0100 t 0. 0100 69. 32 0. 9997 - 36. 71%

3. 3 NO
-
2 的影响

用一级反应动力学方程拟合 NO
-
2 对啶虫脒光

解的影响, 各参数结果见表 2. 从表 2可以看出,

NO
-
2 的添加显著地抑制了啶虫脒的光解, 当添加浓

度为 1mg# L
- 1
时, 抑制率就达到了 25. 32% ; 随着

NO
-
2 添加浓度的增加, 其抑制作用增加的很缓慢;

当添加浓度为 16mg# L
- 1
时, 其抑制率趋于稳定, 保

持在 29. 75% .

表 2 不同浓度 NO -
2 对啶虫脒光解影响的动力学方程及相关常数

Tab le 2 Photolytic con stan ts of acetam ipridw ith d ifferent concentrat ion s ofNO-
2

NO-
2 添加浓度

/ (m g# L- 1 )
光解方程 k /m in- 1 t1/2 /m in R 2 G

0 lnC = 1. 609- 0. 0158 t 0. 0158 43. 87 0. 9977 0

1 lnC = 1. 731- 0. 0118 t 0. 0118 58. 74 0. 9982 - 25. 32%

4 lnC = 1. 728- 0. 0117 t 0. 0117 59. 24 0. 9985 - 25. 95%

8 lnC = 1. 718- 0. 0114 t 0. 0114 60. 80 0. 9966 - 27. 85%

16 lnC = 1. 697- 0. 0111 t 0. 0111 62. 45 0. 9965 - 29. 75%

32 lnC = 1. 704- 0. 0111 t 0. 0111 62. 45 0. 9920 - 29. 75%

3. 4 NH
+
4 的影响

不同浓度 NH
+
4 存在条件下, 啶虫脒发生光解

的动力学方程见表 3.从表 3可以看出, NH
+
4 的添加

浓度由 1mg#L- 1
增加到 10mg# L

- 1
时,其半衰期并没

有明显的变化, 抑制率基本为 0, 说明 NH
+
4 的存在

对啶虫脒光解没有显著影响.

表 3 不同浓度 NH +
4 对啶虫脒光解影响的动力学方程及相关常数

Tab le 3 Photolyt ic constan ts of acetam iprid w ith d ifferen t concentrat ion s ofNH +
4

NH +
4 添加浓度

/ (m g# L- 1 )
光解方程 k /m in- 1 t1/2 /m in R 2 G

0 lnC = 1. 609- 0. 0158 t 0. 0158 43. 87 0. 9977 0

1 lnC = 1. 687- 0. 0157 t 0. 0157 44. 15 0. 9975 - 0. 633%

5 lnC = 1. 653- 0. 0160 t 0. 0160 43. 32 0. 9983 1. 265%

10 lnC = 1. 625- 0. 0158 t 0. 0158 43. 87 0. 9966 0

1920
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3. 5 不同形态氮转化对啶虫脒光解的影响

由上述结果可知, 在不同形态氮存在的条件

下,以硝酸根离子对啶虫脒的光解影响最大, 且其

添加浓度达到 16mg# L
- 1

(相当于 4mg# L
- 1
硝氮 )时,

对啶虫脒的抑制作用基本趋于稳定. 在下面的实验

中,保持总氮浓度为 4mg# L
- 1
,模拟环境 pE 值发生

改变时,无机氮形态的改变对啶虫脒光解的影响,

结果如表 4和表 5所示.

当 pE值为 5. 82时, 水体中所含的亚硝态氮和

铵态氮是相等的,而总氮浓度为 4mg# L
- 1
时, 两者都

为 2mg# L
- 1
,相当于亚硝酸根和铵根的浓度分别为

6. 57mg#L- 1
和 2. 57mg#L- 1

. 由表 5知,当 NO
-
2 添加

浓度为 6. 57mg#L- 1
时,其对啶虫脒光解的对应抑制

率已经达到了 26. 43% ,而 NH
+
4 对啶虫脒的光解是

没影响的.但两者混合时,实际抑制率只有 6. 96% ,

由此可以推断, NH
+

4 的存在影响了 NO
-

2 对啶虫脒

光解的抑制作用. pE值为 5. 92时, 情况类似.

当 pE值为 7. 15时,硝态氮和亚硝态氮的含量

是一样的, 分别相当于 8. 86mg# L
- 1
的 NO

-
3 和

6157mg#L- 1
的 NO

-
2 的添加量. 由表 1和表 2知, 在

上述 2个浓度下, NO
-
3 和 NO

-
2 对啶虫脒的抑制率

已经分别达到了 21. 17%和 26. 43%, 但是当两者混

合时,抑制率只有 27. 22%, 并没有表现出简单的加

和关系,这可能与两者对光的竞争性吸收有关. pE

值为 7. 3时也是同样的结果.

表 4 不同 pE值对啶虫脒光解影响的动力学方程及相关常数

T ab le 4 Photolyt ic constan ts of acetam iprid w ith d ifferen t pE inw ater

pE 光解方程 k /m in- 1 t1/2 /m in R 2 G

5. 82 lnC = 1. 683- 0. 0147 t 0. 0147 47. 15 0. 9967 - 6. 96%

5. 92 lnC = 1. 632- 0. 0123 t 0. 0123 56. 35 0. 9984 - 22. 15%

7. 15 lnC = 1. 615- 0. 0115 t 0. 0115 60. 27 0. 9925 - 27. 22%

7. 30 lnC = 1. 625- 0. 0107 t 0. 0107 64. 78 0. 9855 - 32. 28%

表 5 不同 pE值下各形态 N对啶虫脒光解的影响

Tab le 5 Photolytic effect of acetam iprid w ith d if feren t form s ofN and d if feren t pE

模拟

pE值

对应 N形态浓度 / (m g# L- 1 )

NO-
3 NO-

2 NH +
4

对应抑制率

NO-
3 NO-

2 NH +
4

理论抑

制率

实际抑

制率

5. 82 0 6. 57 2. 57 0 - 26. 43% 0 - 26. 43% - 6. 96%

5. 92 0 10. 51 1. 03 0 - 28. 38% 0 - 28. 38% - 22. 15%

7. 15 8. 86 6. 57 0 - 21. 17% - 26. 43% 0 - 47. 60% - 27. 22%

7. 30 11. 81 4. 38 0 - 28. 33% - 26. 01% 0 - 54. 34% - 32. 28%

4 讨论 (D iscussion)

研究发现,水体中存在的 NO
-
3、NO

-
2 对农药降

解会产生光敏化作用, 在光照条件下会产生活性自

由基, 引发有机污染物的间接光解, 对污染物的降

解具有促进作用 ( Vaughan et al. , 1998; A llen et a l. ,

1996; Zepp et al. , 1985) .但在本实验中发现, NO
-
3、

NO
-
2 的存在会在不同程度上抑制啶虫脒光解, 由此

推测, 汞灯照射下, 啶虫脒的光解可能属于直接光

解而非间接光解.

图 2为啶虫脒、NO
-
3、NO

-
2 和 NH

+
4 的紫外吸收

光谱. 从图 2可以看出, NO
-
3 和 NO

-
2 在 190 ~

260nm之间都有一强吸收带, 啶虫脒在该区间也有

较强的吸收, 但 NO
-
3 和 NO

-
2 的吸收峰掩盖了啶虫

脒的吸收峰, 并对其光解产生竞争作用, 从而导致

图 2 紫外吸收光谱 ( 1.啶虫脒, 2. NO-
3
, 3. NO-

2
, 4. NH +

4
)

Fig. 2 UV ab sorp tion spectra ( 1. acetam iprid, 2. NO-
3 , 3. NO-

2 ,

4. NH+
4 )

啶虫脒直接光解受到抑制, 表现出一开始随着 NO
-
3

和 NO
-
2 浓度的增加, 啶虫脒光解速率逐渐减小. 但
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另一方面, NO
-
3 和 NO

-
2 由于自身光解时会产生活

性自由基,诱发啶虫脒发生间接光解. 因此,当 NO
-
3

和 NO
-

2 浓度分别增加到 16mg# L
- 1
时,会出现再增

加 NO
-
3 和 NO

-
2 浓度对啶虫脒光解的抑制率不再继

续增加的现象. 而 NH
+
4 在啶虫脒的吸收光谱范围

内基本没有吸收,所以对其光解没有影响.

5 结论 ( Conclusions)

1)啶虫脒在汞灯照射下的光解符合一级反应

动力学规律.

2) NO
-
3 和 NO

-
2 的存在均对啶虫脒的光解具有

抑制作用,随着 NO
-
3 和 NO

-
2 添加浓度的增加,其抑

制作用逐渐增强. 当 NO
-
3 和 NO

-
2 浓度分别增加到

16mg# L
- 1
时, 再增加其浓度, 抑制作用不再继续增

加,而是趋于稳定. NH
+

4 的存在对啶虫脒的光解基

本没什么影响.

3)环境 pE值较低时,无机氮主要以 NH
+
4 形式

存在, 对啶虫脒光解几乎没有影响;随着 pE值的提

高,无机氮逐渐由 NH
+

4 形式向 NO
-

2 和 NO
-

3 形式转

化.多种形态的无机氮共存时, 其对啶虫脒光解的

抑制作用不存在简单的加和关系, 各形态氮之间存

在一定的拮抗作用.

责任作者简介: 刘国光 ( 1963) ), 男, 教授、博士生导师, 研

究方向为环境化学.
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