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环 境 化 学
,

甲基异柳磷等四种农药

的水解特性研究

华晓梅 江希流 金 怡 蔡道基
国家环保局南京环境科学研究所

,

南京
,

。。 幻

本文测定了甲基异柳磷
、

单甲眯
、

克草胺
、

嗯呢氧磷等四种农药在不同温度相不 同
条件下的水解速率

、

探讨了影响水解的主要因素 结果表明
,

在中性水溶液中
,

℃

时四种农药的水解半衰期分别为 甲基异柳磷
,

单甲眯
,

克草胺 了
,

呛

咤氧磷“ 当温度升至 ℃时 四种农药的水解速率均有不同程度的增加
,

增幅为原

来的 一 倍 改变 亦会影响水解速率
,

甲基异柳磷和单甲脉均随 增加水解大

大加快 克草胺则在中性及碱性条件下很稳定
,

在酸性条件下稳定性较差 而心咤 氧磷

在酸碱条件下都不如在中性条件下稳定

关挂词 农药
,

甲基异柳磷
,

单甲脉
,

克草肢
,

喀咙氧磷
,

水解

水解反应为许多农药化合物降解的主要步骤
,

因此
,

农药的水解特性是评价农药在

环境中稳定性的一个重要指标
,

它对于预测农药在水体中的残留特性及其迁移转化规律

有着重要的意义 甲基异柳磷
、

单甲眯
、

克草胺和嗜咤氧磷等四种农药是化工部 “七
·

五 ” 期间新开发的农药品种 本文参考联合国经济联合发展组织 制定的化学

品试验准则
, 分别研究了这四种农药在不同温度和不同 条件下的水解特点

,

为评价

它们在生态环境中的安全性及其登记注册提供科学依据

材 料 和 方 法

。

农药及试剂

甲基异柳磷
。 ,

华中师范大学化学系提供 单甲眯
。 ,

浙江工学院化工

系提供 克草胺
,

化工部沈阳化工研究所提供 , 啼吮氧磷
,

江西省南昌农

药厂提供 石油醚 一 ℃
、

无水硫酸钠
、

氢氧化钠均为分析纯
。

缓冲溶液的配制

苯二甲酸氢钾 氢氧化 钠 蒸 馏 水
,

定

容至 了 磷酸二氢钾 十 氢氧化钠 蒸馏水
,

定

容至 的 硼酸与 氯化钾混合 液 十

氢氧化钾 蒸馏水
,

定容至
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为避免生物降解对水解试验的影响 上述 缓冲液与试验容器均需在高温
、

高压

下灭菌 灭菌后溶液重新校正 值

水解方法

操作步骤

对四种农药进行了三种不同 条件的水解试验 每种条件做两次平行试验 操 作

步骤如下 将一定 值的缓冲液加入 具塞三角瓶中
,

再加入一定的待测农 药 溶

液
,

使水体中农药的浓度达到 塞紧瓶塞
,

充分摇匀
,

取出零小时样品 然 后立

即放入 士 ℃或 士 ℃的恒温箱中 根据每种农药水解的快慢
,

按适当的时间间隔取

样测定 取样前放入恒温振荡器中在试验温度下振荡半小时以上 整个试验必须防止光

照并保持试验容器的密闭性
,

以避免光解
、

挥发及氧化作用对水解的影响

农药的萃取

甲基异柳磷
、

克草胺和嘀吮氧磷 取 供试水样于 分液漏斗中
,

加入

蒸馏水及约 的无水硫酸钠
,

用 石油醚分两次萃取 合并萃取液
,

用无水硫酸钠 干

燥脱水半小时
,

定容至
,

供气谱测定

单甲眯 萃取法同上
,

但在用石油醚萃取前需用 氢氧化钠将溶液 值 调

至 以上
。

气相色谱测定

气相色谱仪配 积分仪 色谱柱为 郎系列弹性毛细管 柱 长
,

内径
,

固定液膜厚 林 ,

外标法定量 表 为四种农药的测 定 条

件
。

表 四种农药的气相色谱测走条件

农 药 固 定 液 检测器
进样器温度 柱温

℃ ℃
检测器温度
℃

保留时间 氮 气 氢 气 空 气
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一﹄八一人,人工卫几月自自一了巧山︸‘,︸自山甲基异柳磷

单 甲 脉

克 草 胺

呛 吮 氧 磷

。肠苯基甲基硅酮

甲 基 硅 酮

肠笨基甲基硅酮

肠苯基甲基硅酮

数 据 处 理

水解速度常数

在缓冲体系中
,

农药的水解可用一级反应动力学方程来描述
二

一 必

积分得
‘ 一 孟 ‘

式中
,

几为水解速度常数
, 。

为农药的初始浓度
,

为 时的浓度

将实验所得
‘

与 进行一元回归分析
,

可得到一级反应速度常数 值
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,

又 , , ‘

了
艺

由 值可计算出
,

及水解 所需时间‘
。 。。

。

水解活化能

根据温度与反应速度的关系式
, 即阿累尼乌斯公式

一 一石石
一

注

积分得

耳

式中
,

善
丈、

一刹等劣班
二 工磊亏万 斗淤

匕

为反应的活化能
· 一 ’

为气体常 数
一 ‘ · 一 ‘

为

裹 四种农药在不同温度及 条件下的水解

、 。

工一介孟任一
一

组且一一一
‘甩人一

,

一一一一上口一一一一

一一一,‘︸,一一心︸一
︸一一一一农 药 一 ’

八

一了一内‘一一口口一一口曰八。一一甘八︺甲基异柳磷
一

一

一

一

一含
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一
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一
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一
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一

一 刁

,
一一一︸一

⋯
一一

。
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一
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呛 吮 氧 磷 一
,

又 一 生

。
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绝对温度
将不同温度下 同一 值 测得的水解速度常数兀

,
,

代入上式
,

即可求出该农

药在某一 条件下的水解反应活化能 见表

水解曲线

四种农药在两种温度
、

三种 下的水解曲线见图
若以‘会

一

对 ‘作图
,

斜率

即为 值
。

、欲

砂众灿班银

时间

,。。卜、 单甲胖
。

徽 单甲眯
八欲粉余随班食以创引

︵承︶锌佘恤班傲

粤编尹丽 攫 咭之爹一犷一扩一犷一一
时间《日

啼喧氧麟

术价佘祖妞橄

门并众肋曲暇

腿。 艺口
粼 、 孔

时间 时间

生

,

图 四种农药的水解曲线
℃

,

℃ 。
,

℃
。℃

,

℃ 。
,

℃
。、 、

结 果 与 讨 论

对水解速度的影响

上述四种农药的水解性能
, 在常温下 ℃ 以克草胺最为稳定

,

为
, ,
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时其水解半衰期分别为
,

和
,

在碱性条件下比在酸性条件下更 稳 定 甲基

异柳磷则相反
,

它在酸性条件下比在碱性条件下稳定
,

半衰期在 时为
,

时

已减少至 单甲脉的水解性能受 的影响更大
,

它在酸性条件下降解亦较慢
,

时的半衰期
,

溶液中性时水解明显加快
,

半衰期为
,

当 达到 时水解半衰

期仅有 嗜咙氧磷与上述几种农药有所不同
,

它在中性条件下较为稳定
,

半 衰 期
,

而在酸性或碱性条件下都比在中性条件下易于水解 这种现象与已知的同类结构 的

一硫代磷酸醋类农药 如二嗓农 的水解研究结果相一致
,

酸或碱对其水解都有催化作

用
。

温度对水解速度的影响

温度的升高均能加快四种农药的水解速度
,

但其程度因农药的品种和 条件而异

克草胺在酸性条件下
,

升高温度能大大加快其水解速率
,

而在碱性条件下水解速率随温度

升高而加大的现象就不很明显 甲基异柳磷的水解速率受温度的影响则在碱性条件下比

在酸性条件下显著 嘀陡氧磷与之相似
,

但它在 时的水解速率受温度的影响比甲基

异柳磷更大 温度对单甲脉水解速率的影响比其它三种农药都要明显
,

在三种不 同

条件下升高温度均能大大加速其水解

温度对不同农药水解的影响程度可用阿累尼乌斯定律来说明 由该定律可看出
,

活

化能 的大小实际上反映了温度对反应速度常数 的影响程度 公式 值较高时
,

受温度的影响就大
,

升高温度
,

值的增大就很显著
,

反之
,

就不明显 见 表 四

种农药在三种 条件下的 值表明
,

甲基异柳磷随 增加 逐渐增大
,

说明 越高
,

温度升高后水解速率增加的就越大 嗜吮氧磷也具有相似的性质 单甲眯的 情 况 正 相

反
,

越高
,

值越小
,

说明温度对其水解的影响随 加大而减小 同样道理
,

克草

胺在酸性时 最大
,

温度升高后水解速率加快就最明显 此外
,

应当指出的是
,

从本 试

验的结果看
,

活化能的大小并不直接反应出水解的难易程度 在相同条件下
, 五 值大的

农药水解速率不一定就小 值小
,

水解速率不一定就大 说明反应速率的大小并不 象

平常所说的那样
,

取决于它的活化能 类似的结果有关文献中亦有论述 见参考文献

刁、 结

溶液的 和温度是影响农药水解的最主要因素 综合上述结果

四种农药在中性水体中的水解速率以单甲眯最快
,

依次为单 甲脉 嗜吮 氧 磷

甲基异柳磷 克草胺 考虑 自然水体环境条件 地表水 左右
,

温度 。一 ℃
,

这

四种农药在水中的稳定性则将是克草胺 甲基异柳磷 嘀陡氧磷 单甲眯

从它们的水解特性看
,

克草胺在酸性条件下较易水解
,

甲基异柳磷在碱性 条 件

下易水解
,

单 甲眯在中性及碱性条件下都不稳定
,

而嘀陡氧磷在酸
、

碱条件下都较易水

解

改变温度与 条件对四种农药的水解速率具有不同程度的影响 对于单甲胖和

甲基异柳磷
,

升高温度和增强碱性都会使水解速率明显加大
,

但 的影响比温度更大

一些 克草胺和嗜咤氧磷则主要受温度的影响 根据这些特性
,

如果需要处理生产这四
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种农药的废水
,

甲基异柳磷和
一

单甲眯可采用加碱的方法
,

喀咤氧磷用加热处理效果较好
,

克草胺可采用高温酸解法
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