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摘　 要　 为考察阿特拉津在使用过程中的环境行为，实验在模拟太阳光照射下，以叶绿素铜钠盐作为光敏化

剂，探讨了阿特拉津光降解的影响因素及降解动力学．结果表明，阿特拉津直接光解较慢，叶绿素铜钠加入可

以促进阿特拉津的光降解，具有敏化作用，当阿特拉津初始浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，加入 ８ ｍｇ·Ｌ－１叶绿素铜钠时，阿
特拉津的降解率最大，达 ５２．４％．ｐＨ 影响阿特拉津的光敏化降解，在 ｐＨ ＝ ７ 时降解率较大，且随着光照时间的

增加，阿特拉津的降解率也随之提高．阿特拉津的光降解反应符合一级反应动力学，半衰期为 １７４ ｍｉｎ．
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阿特拉津是一种世界范围内广泛应用的三嗪类除草剂，又名莠去津，喷洒时，一般大部分直接进入

土壤，有一部分会附着在作物上、或扩散于大气中，然后通过微生物降解、化学降解、光化学降解等 ３ 种

方式降解，但是由于其结构较稳定，极性强，在环境中残存期长，易造成土壤和地下水、地表水污染，其污

染已经对生态系统及人类健康造成严重的威胁［１⁃３］ ．
叶绿素是植物光合作用的光敏剂，不很稳定，且难溶于水，为方便使用常经过结构修饰制备叶绿素

衍生物，如铜化把它制成叶绿素铜钠盐．叶绿素衍生物可作为绿色素、脱色剂、光敏剂，广泛应用作为食

品添加剂、化妆品添加剂、着色剂、药品、光电转换材料等领域［４⁃６］ ．
研究表明光敏剂和光猝灭剂分别作为光能的载体或受体，可改变农药的光稳定性，加速或延缓农药

光解，对农药的环境行为、安全性评价和污染治理具有重要意义［７］ ．本文以叶绿素铜钠盐作为光敏化剂，
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采用高压汞灯模拟太阳光照射，研究水中阿特拉津的光降解规律及影响因素，旨在探讨阿特拉津在环境

中的降解过程及叶绿素作为光敏化剂对有机污染物光降解的影响．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

阿特拉津（纯度＞９８％，武汉盛宝祥科技发展有限责任公司），叶绿素铜钠盐（ＢＲ，纯度＞９９％，武汉贝

尔卡生物医药有限公司），Ｐ６８０ 高效液相色谱仪（美国 ＤＩＯＮＥＸ 公司）， ＸＰＡ⁃１ 型光化学反应仪（南京胥

江机电设备厂），５００ Ｗ 高压汞灯（λ≥２９０ ｎｍ），０．４５ μｍ 微滤膜，实验用水为超纯水．
１．２　 实验方法

用 ２０ ｍｇ·Ｌ－１的阿特拉津储备液，根据要求配成不同浓度，加入适量的叶绿素铜钠盐，用低浓度的氢

氧化钠或盐酸溶液调到所需的 ｐＨ 值，立即放入光化学反应仪中照射，间隔一定时间取样，样品用微滤

膜过滤，高效液相色谱法分析滤液中阿特拉津的浓度，色谱条件为：流动相为甲醇 ∶水 ＝ ７０∶ ３０，流速

１．０ ｍＬ·ｍｉｎ－１，二极管阵列紫外检测器，检测波长 ２２２ ｎｍ，进样量 ２０ mＬ．

２　 结果与讨论

２．１　 阿特拉津光降解实验

按照实验方法，在 ｐＨ ＝ ７，阿特拉津初始为 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，测量了阿特拉津暗反应、直接光解、加入

８ ｍｇ·Ｌ－１叶绿素铜钠盐的光敏化降解情况，结果如图 １ 所示．由图 １ 可知，暗反应条件下，阿特拉津浓度

变化小；在高压汞灯光照条件下， 反应 １８０ ｍｉｎ 阿特拉津去除率为 １８．３％；当加入叶绿素后，降解率明显

提高，光照 １８０ ｍｉｎ 去除率达 ５２．４％，说明叶绿素对阿特拉津的光降解起到了敏化的效果．从叶绿素铜钠

的吸收光谱（图 ２）可以看出，叶绿素铜钠的主吸收峰在 ４００ ｎｍ，在紫外也有一定吸收，所以可以有效吸

收实验光源（高压汞灯）能量成为激发态，在有氧的条件下可产生中间态的活性氧物种：单线态氧

（ １Ｏ２）、超氧阴离子（Ｏ·－
２ ），再通过 Ｈａｂｅｒ⁃Ｗｅｉｓｓ 反应产生羟基自由基（ＨＯ·）等［８］，进而氧化破坏阿特拉

津分子中的三嗪结构，从而促进了阿特拉津的降解．

图 １　 阿特拉津光降解实验

Ｆｉｇ．１　 Ａａｔｒａｚｉｎｅ ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ
图 ２　 叶绿素铜钠的紫外⁃可见吸收光谱

Ｆｉｇ．２　 ＵＶ⁃ｖｉｓ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ
ｃｏｐｐｅｒ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌ

２．２　 ｐＨ 值对阿特拉津光敏化降解的影响

当阿特拉津初始为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，加入 ８ ｍｇ·Ｌ－１的叶绿素时，改变反应体系的 ｐＨ 值，测定 ｐＨ 值分别为
３、５、６、７、９ 时，光照反应 ３ ｈ 阿特拉津光降解的速率，结果如图 ３ 所示．由图 ３ 可知，当 ｐＨ 值从 ３ 升高到

７ 时，阿特拉津的降解率逐渐提高，然后当 ｐＨ 值继续升高，降解率开始下降，ｐＨ ＝ ９ 时，其降解率降为

４１．３％．说明在酸性条件下，不利于阿特拉津的降解，这是因为在 ｐＨ≤６ 时，叶绿素溶解不完全，使光敏

剂的浓度较低，不利于阿特拉津的光敏化降解；而在碱性环境下时，也会影响叶绿素光敏化产生ＨＯ·，
ＨＯ·生成量少，从而不利于ＨＯ·破坏阿特拉津中的三嗪结构，而且阿特拉津在弱酸和弱碱性介质中相
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对稳定，所以阿特拉津的降解率也会下降，实验选择在中性条件下进行．
２．３　 叶绿素用量对阿特拉津光敏化降解的影响

在实验条件下，当阿特拉津初始浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１时，改变叶绿素铜钠盐的加入量，测定其用量对阿

特拉津光敏化降解的影响，结果如图 ４ 所示．由图 ４ 可知，叶绿素的用量对阿特拉津的降解率有较大影

响，当叶绿素浓度从 １ ｍｇ·Ｌ－１升高到 ８ ｍｇ·Ｌ－１时，阿特拉津的降解率从 １６．６％升高到 ５２．４％，降解率明

显提高；但当浓度超过 ８ ｍｇ·Ｌ－１后，降解率随叶绿素浓度升高而降低．这是因为叶绿素本身耐光性较差，
在光照下也可能存在光降解过程［９］，只有叶绿素的量超过一定浓度后才能对阿特拉津降解起明显作用；
但当叶绿素的浓度超过一定值后，光照产生的ＨＯ·浓度升高，相互碰撞淬灭几率增大，也不利于阿特拉

津的降解［１０］ ．

图 ３　 ｐＨ 值与阿特拉津光降解的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｎ ａｔｒａｚｉｎｅ ｐｈｏｔｏ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
图 ４　 叶绿素用量与阿特拉津降解率关系

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ ａｓ
ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ ｄｏｓａｇｅ

２．４　 叶绿素光敏化阿特拉津降解动力学分析

配制初始浓度为 ０．２、０．５、１、２、４ ｍｇ·Ｌ－１的阿特拉津反应液，加入８ ｍｇ·Ｌ－１的叶绿素，调节 ｐＨ ＝ ７．０，
在光反应器上反应，光降解结果见图 ５，将实验数据进行准一级反应动力学拟合，结果发现 ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０） 与

ｔ 呈线性关系，表明阿特拉津的光降解符合准一级动力学方程．

图 ５　 不同初始浓度下阿特拉津的光降解动力学

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｐｈｏｔｏ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｌｏｒｏｐｈｙｌｌｉｎ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

计算准一级光解反应动力学拟合常数列于表 １．从表 １ 可知，准一级反应表观速率常数受浓度的影

响较小，说明在此体系中阿特拉津的降解为准一级反应，对应的半衰期分别为 １７０、１６０、１７２、１６８、
１９８ ｍｉｎ，取平均值为 １７４ ｍｉｎ．
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表 １　 阿特拉津光敏化降解准一级动力学参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｐｓｅｕｄｏ ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｐｈｏｔｏｓｅｎｓｉｔｉｚｅｄ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｔｒａｚｉｎｅ
初始浓度 ／
（ｍｇ·Ｌ－１）

拟合方程
表观速率

常数 ｋ ／ ｍｉｎ－１ 半衰期 ／ ｍｉｎ ｒ

０．２ ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０）＝ －０．００４０７ｔ ＋０．０８４７ ０．００４０７ １７０ ０．９４７

０．５ ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０）＝ －０．００４３１ｔ ＋ ０．１０６６ ０．００４３１ １６０ ０．９５９

１ ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０） ＝ －０．００４０３ｔ ＋０．０９１３ ０．００４０３ １７２ ０．９６１

２ ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０） ＝ －０．００４１１ｔ ＋ ０．０４５９ ０．００４１１ １６８ ０．９９０

４ ｌｎ（Ｃ ／ Ｃ０） ＝ －０．００３４９ｔ ＋ ０．０９４９ ０．００３４９ １９８ ０．９４７

３　 结论

（１） 在模拟太阳光照射下叶绿素对阿特拉津的降解具有敏化作用．
（２） 在酸性或碱性环境下都不利于阿特拉津的光敏化降解，在 ｐＨ＝ ７ 时降解率较大．
（３） 当阿特拉津初始浓度为 ２ ｍｇ·Ｌ－１，叶绿素铜钠的加入量在 １—１６ ｍｇ·Ｌ－１范围内时，阿特拉津的

光敏化降解率随着叶绿素用量的增加先增加后降低，当叶绿素量达 ８ ｍｇ·Ｌ－１时，阿特拉津降解率最大．
（４） 叶绿素敏化阿特拉津光降解符合准一级反应动力学，半衰期约为 １７４ ｍｉｎ．
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