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摘 要：采用自制光降解反应器研究了异丙草胺光解体系中溶液酸度及电导率的变化及与降解率的关系。结果表明，

伴随光解进行，溶液的电导率和ｐＨ值同时产生有规律的变化。随着光照时间的延长，溶液电导率呈指数增加，到光解
反应终了时，电导率增大近１０倍，同时溶液电导率与溶液中异丙草胺的降解率亦呈指数对应关系。光解还造成溶液酸
度增加，５０ｍｇ·Ｌ－１异丙草胺溶液光照前后 ｐＨ值由５．９６降至３．３５。根据对光解产物的分析，推测这两种数值的变化
主要原因是异丙草胺的光解羟化脱氯。光解体系初始酸度的改变，对异丙草胺光解速率也有影响，酸度增大，明显抑制

了异丙草胺的光解，而碱性环境加速了异丙草胺的光解。溶液酸度与光解进程具有良好的协同性。
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异丙草胺（Ｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒ，２－氯－Ｎ－牗２－乙基－
６－甲基－苯基牘－Ｎ－犤牗１－甲基乙氧基牘－甲基犦－
乙酰胺）是一种氯代乙酰胺类除草剂，国内已经开始

使用犤１犦。鉴于农田施用的大部分农药最终都进入自然

水体，能够真正被农作物利用的很少，而农药多在水

体环境中完成其迁移转化，先期对异丙草胺在水环境

中的代谢行为进行研究是十分有意义的，国外已经开

展了此类工作犤２犦。本研究组一直进行着异丙草胺在水

环境中光化学行为的研究，已有部分研究成果 犤３犦，在

进一步研究异丙草胺在水溶液中光解行为时，发现伴

随异丙草胺纯水溶液光解，溶液的电导率和酸碱度也

有同步协同变化的趋势。通常国内外对农药光解行为

研究时，只是对光解动力学进行研究，分析产物 犤４、５犦，

少有研究分析溶液电导率与酸碱度变化。

电导率测量是研究水及其溶液性质的一种常用

分析方法，也是研究溶液中分子或离子之间缔合效应

及溶剂空间结构的有效手段犤６犦。溶液酸碱度是溶液中

的重要指标与参数，叶常明等研究了乙草胺的光解过

程，发现了光解前后，溶液有明显酸度增加犤７犦。而本研

究中这两项指标的变化，显示了水溶液自身性质的改
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变。同样，光解反应能够改变体系酸碱度，那么改变体

系中的酸碱度，也应能够对光反应加速或者抑制，驱

使反应向某方向进行。

１ 试剂与器材

１．１试剂
异丙草胺标准品（纯度大于９８％，国家农业部农

药检定所提供）；超纯水 牗中科院半导体研究所，电导
率 ＜０．１μＳ·ｃｍ－１牘；乙腈（ＨＰＬＣ级，ＭＥＲＣＫ公司）；
甲醇 （ＨＰＬＣ级，ＤＩＫＭＡ公司）；ｐＨ为 ２．２牞３．８５牞
６．６２牞８．６７牞１１．５２的酸碱缓冲体系是按文献犤８犦上配
制方法，用ＨＮＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＡｃ、ＨＡｃ、ＮＨ４Ｃｌ、氨水（均
为分析纯）制成。

１．２器材
自制光降解反应器；

ＳＨＩＭＡＤＺＵＬＣ－１０ＡＴ型 高 效 液 相 色 谱 仪
（ＳＨＩＭＡＤＺＵ公司，日本）牞带ＳＰＤ－１０Ａ型紫外检测
器，检测波长λ＝２２４ｎｍ，灵敏度为０．００１ＡＵＦＳ，色谱
柱为ＯＤＳＣ１８（５μｍ）６．４ｍｍ×２１５０ｍｍ，流动相为乙
腈－水（８０／２０，Ｖ／Ｖ），流速０．６ｍＬ·ｍｉｎ－１，异丙草
胺的保留时间大约为７．８ｍｉｎ；

ＨＯＲＩＢＡ，ＰＨＭＥＴＥＲ，Ｆ－２３型ＰＨ计 牗ＨＯＲＩＢＡ
公司，日本牘；

ＨＯＲＩＢＡＤＳ－１５电导测定仪 牗ＨＯＲＩＢＡ公司，日
本牘；ＮＩＳＳＩＮ，ＳＷ－６００Ｈ型磁力搅拌器（ＮＩＳＳＩＮ公司，
日本）。

２ 方法与步骤

光解反应中采用的光降解反应器为作者自行设

计并制作，容积约３．５Ｌ，中间为５０Ｗ中压汞灯牗北京
光电源厂牘，发出的模拟太阳光为紫外／可见光，为防
止汞灯工作时的高温影响光解环境，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），

仪器为全玻璃制造。玻璃仪器外壁用铝箔包裹，充分

利用光反射，增大光强。ｐＨ计玻璃电极与电导仪测量
电极同时插入溶液中在线测量。为保证反应器内溶液

循环，使用磁力搅拌器进行搅拌。

应用异丙草胺标准样品和超纯水加少量甲醇作

为助溶剂配制１０ｍｇ·Ｌ－１牞２０ｍｇ·Ｌ－１牞５０ｍｇ·Ｌ－１

异丙草胺系列质量浓度溶液，在自制光反应器中进行

光解。反应开始后每间隔一定时间取一次反应溶液，

在取样同时在线测定反应溶液中 ｐＨ以及电导率数
值。光反应９０ｍｉｎ后结束光照。应用高效液相色谱，
分析异丙草胺残留浓度。

实验中所测得的实测电导率数值，均修正至２５
℃标准电导率。

电导率 Ｋ２５的计算方程为犤９犦：

Ｋ２５＝Ｋｆ／１＋０．２２牗ｔ－２５牘
式中：Ｋ２５为水样２５℃时的电导率牞μＳ·ｃｍ－１；Ｋｆ为
水样测定温度下的电导率牞μＳ·ｃｍ－１；ｔ为测定时的
水样温度牞℃。

仅使用超纯水和助溶剂在同样条件下进行对照

实验。在光照９０ｍｉｎ内，溶液电导率与ｐＨ值基本无
变化 （振荡幅度小于１％），针对异丙草胺做空白检
测，未有检出。使用同样的异丙草胺溶液，在黑暗中静

置９０ｍｉｎ，同样电导率与ｐＨ值基本无变化（振荡幅度
小于１％）。看来，封闭体系内，单纯的光照无法诱变
溶液的电导率和酸度；异丙草胺溶液自身不进行光

照，在反应的短时间内，也难以诱发酸度和电导的变

化。

配制ｐＨ为２．２牞３．８５牞６．６２牞８．６７牞１１．５２的缓冲
溶液，配制异丙草胺浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１的缓冲溶液
体系，在同样条件下光解，分析光解过程中异丙草胺

浓度的变化。

３ 结果与讨论

３．１异丙草胺在水溶液中的光解动力学
系列质量浓度（１０ｍｇ·Ｌ－１，２０ｍｇ·Ｌ－１，５０ｍｇ·

Ｌ－１）的异丙草胺溶液，在汞灯下光解比较迅速，光化
学反应符合一级动力学反应，光解半衰期与动力学方

程见表１。
从动力学参数可以看出，异丙草胺的浓度增大，

注：Ｃ／Ｃ０：异丙草胺残留浓度占初始浓度的比例；ｔ为光反应时间（ｍｉｎ）。

表１ 不同初始浓度异丙草胺水溶液光反应动力学方程与常数

Ｔａｂｌｅ１ Ｄｙｎａｍｉｃｓａｎｄｃｏｎｓｔａｎｔｓｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｙｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒｉｎａｑｕａｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

异丙草胺质量浓度
反应动力学方程 ｒ２

半衰期 初始电导率
初始 ｐＨ

／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｉｎ ／μＳ·ｃｍ－１

１０ Ｃ／Ｃ０＝１．０１７２ｅ－０．０２９１ ｔ ０．９９５２ ２３．８ ２．４８ ６．１７
２０ Ｃ／Ｃ０＝０．９８ｅ－０．０１５９ ｔ ０．９７６６ ４３．５ ５．６２ ６．０１
５０ Ｃ／Ｃ０＝０．９７４５ｅ－０．００９８ ｔ ０．９９５５ ７０．７ ７．９７ ５．９６
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延长了光解的半衰期。

３．２光解过程中电导轨迹
应用超纯水配制得 ３种初始浓度的异丙草胺溶

液的电导率有所不同（如表１），均大于超纯水加相同
量助溶剂后的电导数值，表明异丙草胺在水中有一

定的极化作用，增大了溶液的导电性。

伴随光解的进行，异丙草胺溶液的电导率是１个
增加的趋势。图１中所示的是异丙草胺的电导率随

光解变化的轨迹。伴随光解时间的延长，溶液电导率

也在增大，而且溶液浓度越大，电导率增加的幅度也

越大。３种浓度中，５０ｍｇ·Ｌ－１异丙草胺溶液光解反应
后所达到的电导率最大。

电导变化的轨迹有明显的规律性，尝试对电导变

化轨迹与光解时间进行指数拟合，ｒ２均大于０．９。拟合
方程与 ｒ２见表２。

电导对时间的指数拟合说明了异丙草胺的断裂

表２ 光解过程中异丙草胺水溶液电导率变化的动力学曲线

Ｔａｂｌｅ２ Ｄｙｎａｍｉｃｃｕｒｖｅｏｆｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｉｎａｑｕａｔｉｃｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒｄｕｒｉｎｇｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ
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图１不同浓度异丙草胺水溶液随光照时间电导率的变化

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｃｈａｎｇｅｏｆｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅｉｎｐｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｕｎｄｅｒｖａｒｉｏｕｓ

ｅｘｐｏｓｕｒｅｐｅｒｉｏｄｓｗｉｔｈＵＶｒａｄｉａｔｉｏｎ

图２ 不同异丙草胺水溶液异丙草胺降解率与电导率关系图

Ｆｉｇｕｒｅ２ Ｉｎｔｅｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｒａｔｅｓａｎｄｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ
ａｍｏｎｇｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图３ 各浓度异丙草胺光解过程中ｐＨ值的变化曲线

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＣｈａｎｇｅｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｉｎｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆ
ｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

异丙草胺浓度 电导率对异丙草胺
方程 ｒ２

电导率对时间
ｒ２

／ｍｇ·Ｌ－１ 降解率拟合曲线 拟合曲线
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造成电导轨迹走向的变化。良好的拟合性说明了电导

变化确实有特定的规律。溶液的电导率主要反应了极

性分子与离子在溶液中的含量多少，电导呈指数增

长，也显示着溶液中导电粒子增加的趋势。

３．３光解中电导轨迹与异丙草胺降解进程之间的关
系

从上述总结出的规律推出，异丙草胺降解率的增

加，是电导率增大的直接原因。由于异丙草胺的光解

反应，导致溶液中的导电粒子增加，由此引发了电导

率的增加。

针对异丙草胺的降解率对溶液的电导率进行相

关分析，拟合线呈指数关系。３个浓度的指数拟合线
如图 ２。这说明电导率和异丙草胺降解率有指数相
关。由于电导率与异丙草胺的降解率的这种相关性，

可以从异丙草胺溶液的电导率，大致推测出异丙草胺

的降解率。这在一定程度上，为应用溶液电导率估测

异丙草胺的降解率提供了依据。

３．４溶液酸碱度的改变
通过对反应溶液中酸度的测定，发现随着异丙草

胺的光解，溶液中的酸碱度也发生改变，向酸度增大

的方向变化，这与郑和辉等在研究乙草胺光解过程发

现的规律是一样的 犤７犦。这表示光解过程中产生了

犤Ｈ＋犦，图３为各浓度异丙草胺溶液在光解过程中ｐＨ
变化的轨迹。同时，异丙草胺溶液里ｐＨ值与电导率
的变化具有协同性，伴随着光照、电导率增大，溶液的
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图４ 异丙草胺光解羟化脱氯过程

Ｆｉｇｕｒｅ４ Ｓｃｈｅｍｅｏｆｐｈｏｔｏ－ｄｅｃｈｌｏｒｉｎａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒ

表３ 异丙草胺在不同的缓冲体系中的光解结果

Ｔａｂｌｅ３Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｒｏｐｉｓｏｃｈｌｏｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

注：Ｃ／Ｃ０：异丙草胺残留浓度占初始浓度比例；ｔ为光反应时间
（ｍｉｎ）。

酸度也增大，它们变化的趋势接近。推断引起它们变

化的原因是一致的。

３．５电导率与酸度改变的原因
电导率数值取决于电解质的本性与浓度以及介

质的介电常数，在本研究的情况下，取决于溶液中溶

质的光解。光照前后溶液发生了变化，异丙草胺光解

反应其浓度下降，而光解产物浓度上升。对含氯有机

物进行光照射，一般都会发生脱氯效应 犤９、１０犦，有氯离

子生成。异丙草胺也含氯原子，在光照射下也会发生

脱氯作用，也有氯离子生成。并且紫外可见光照还可

以造成异丙草胺内部有机键断裂，裂分为小的有机

分子，小分子有机物在水溶液中可能比异丙草胺有

更强的极化作用，增大溶液电导性，同样氯离子的电

导性能更好。根据应用气质联用对异丙草胺光解产

物的分析，发现异丙草胺的羟基取代脱氯是比较主

要的一项光解反应，证实了脱氯效应是主要的光分

解途径，氯离子浓度显著增加可能是这２项数值变化
的主要原因，见图４。

３．６光解体系酸度对光解的影响
光解使体系向酸度增大的方向进行。改变体系自

身初始酸度可能对光解进程存在影响。我们采用不同

ｐＨ值的缓冲溶液作为光解的背景体系来光解。不同
ｐＨ环境下，光解过程遵从一级反应动力学规律，光解
常数如表３中所示。

由表中所列数据可见，水体的酸碱条件不同时异

丙草胺的光降解有显著差别。在碱性条件下，随着时

间的延长，水溶液中的异丙草胺的浓度下降比中性条

件下稍快，而在强酸性条件下，异丙草胺的降解相比

就较慢。究其原因，可能是酸环境中 犤Ｈ＋犦的浓度较
高，对异丙草胺光解脱氯过程有抑制作用，相当于在

体系中增加产物，抑制反应进行。而碱性环境对异丙

草胺分解的加速作用，可能也是从通过改变脱氯反应

体系平衡实现的。但是在相对弱酸性环境下 （ｐＨ＝
３．８５），光解并未被明显抑制。

４ 结论

牗１牘通过对光解异丙草胺水溶液过程中的实时监
测，发现伴随异丙草胺的光降解，水溶液的导电性和

酸度均发生了改变。

牗２牘电导率的改变对光照时间是指数关系，对异
丙草胺的降解率也是指数关系，溶液的酸度也伴随着

光照时间发生改变，光照时间延长，溶液酸度增加。由

于溶液电导率与异丙草胺的降解率有较好的相关关

系，可以通过测定电导率推断光解反应进程。

牗３牘光解体系中，溶液酸碱度、电导率和降解率的
这种协同变化关系可能是因为异丙草胺光照过程中

脱氯，在溶液中形成氯离子，以及分解成小分子造成

的。

牗４牘通过缓冲溶液改变光解体系中的酸度，发现
总体上酸度大时 （ｐＨ＝２．２０）可以对光解抑制，而酸
度的减小相应的加速光解。酸度的变化与异丙草胺的

光解进程有协同的作用。
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