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氯苯嘧啶醇在有机溶剂中的光化学降解研究 
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摘 要：研究了3种光源下氯苯嘧啶醇在正己烷、丙酮、甲醇、乙腈、异丙醇中的光化学降解。结果表明，在高 

压汞灯下氯苯嘧啶醇在5种有机溶剂中光解迅速，光解半衰期分别为8．73、288．81、26．87、4．25和l6．54 min；在紫 

外灯下光解半衰期分别为4．25、l0．65、3．87、2．46和3．09 h；在 太阳光下，光解半衰期分别为4．88、20．62、l4．29、 

3．30和 l3．83 h；太阳光下氯苯嘧啶醇在水中光解迅速，半衰期仅为6．13 h，但 丙酮的存在对氯苯嘧啶醇光解有显 

著光猝灭作用，"-3水中丙酮的含量为2％时，猝灭效率高达 159．30％。光解反应体系的吸收光谱表明，氯苯嘧啶醇 

在液相的光解率的差异与吸收光谱的改变有一定程度的相关性，但吸收光谱并不能完全解释光解速率的差异。 
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Photodegradation of fenarim01 in various solvents 
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Abstract：The photodegradation of fenarimol in various solvents under 3 kinds of light sources was studied．In 

hexaoe，acetone，methanol，acetonitrile，and isopropanol，the photolytic rates of fenarimol were rapid．Th e half- 

lives of fenarimol were 8．73，288．81，26．87，4．25 and 16．54 min respectively under high pressure mercury 

lamp；4．25，10．65，3．87，2．46 and 3．09 h respectively under UV light，4．88，20．62，14．29，3．30 and 13．83 

h respectively under sunlight．It was found that the photolysis of fenarimol Was rapid when it Was irradiated by sun— 

light．Th e photolysis of fenarimol in water could be restrained by acetone．Th e photoquench rate Was f0und distinctly 

related to quan tity of acetone．Th e photolytic mechanism Was also discussed．Th e photolytic rate of fenarimol has 

connection with the absorption spectrum of solution． 
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氯苯嘧啶醇是一种嘧啶类广谱性杀菌剂，兼有 

保护和治疗作用⋯，可用于防治苹果、梨、葡萄、芒 

果、瓜类、花生等多种作物以及玫瑰等花卉的白粉 

病、黑星病、锈病、黑斑病等。氯苯嘧啶醇主要通过 

干扰病原菌甾醇及麦角甾醇的形成，从而影响其正 

常发育。氯苯嘧啶醇在我国取得登记后，在植物病 

害防治方面取得了显著的经济效益，具有广泛的应 

用前景。 

随着氯苯嘧啶醇应用范围的增加，它在环境中 

的转归受到广泛关注。Althaus和 Beaty研究发现， 

氯苯嘧啶醇在土壤中非常稳定，在厌氧条件下 8个 

星期后仍有 94％ ～’96％ 的标记物以母体形式存 
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在 J。Jackson和 Lewis用Hc一氯苯嘧啶醇研究其在 

土壤中的降解，发现氯苯嘧啶醇在 Marcham沙质粘 

壤中的降解半衰期为473～917 d，在 Faringdon粘土 

中的降解半衰期为436～889 d，在 Marcham(含沙和 

有机质的)沙质肥土中的降解半衰期为542～1 204 

d，在 Speyer肥沃沙壤中的降解半衰期为 1 360～ 
1 833 d_3 J

。 Ahhaus研究了自然光照下氯苯嘧啶醇 

在土壤中降解，发现光解 100 d后，有 15％ ～28％的 

标记物挥发，氯苯嘧啶醇的残存量为 33％ ～38％， 

主要的光解产物为对氯苯甲酸 。 

光化学降解是农药使用后的重要消失途径，对 

农药的持效期和其在环境中的残留均产生重要影 

响。氯苯嘧啶醇在环境中的光化学降解，国内尚未‘ 

见相关报道。为此，作者研究氯苯嘧啶醇在正己烷、 

丙酮、乙腈、甲醇、异丙醇及水中的光化学降解作用， 

以期揭示其光解规律，为氯苯嘧啶醇的合理使用和 

环境安全评价提供依据。 

1 材料与方法 

1．1 农药与试剂 

氯苯嘧啶醇(农业部药检所，纯度 95．0％)；正 

己烷、甲醇、乙醇、丙酮、乙腈、石油醚均为分析纯，用 

前重蒸；水经全玻璃系统重蒸。 

实验光源：高压汞灯 150W管形高压汞灯(上海 

电光器件厂)，在(220～590 rim)之间有不同的能量 

高峰；自然光：合肥地区(N 31．8)，2003年6月中 

旬到 10月，晴朗无云的天气，9点到下午 4点之间 

的太阳光。 

1．2 试验方法 

以苯为溶剂将氯苯嘧啶醇配置成 95 mg·L 

的标准母液。实验时取一定量的标准母液，用氮吹 

仪(N—vap 1 12，Organomation Associates．Inc USA．) 

吹干，分别用正己烷、丙酮、甲醇、异丙醇、乙腈 、重蒸 

水配制成 10．0 mg·L 的实验溶液。移取一定量 

的0．95×10～g·mL 的氯苯嘧啶醇的标准母液置 

于100 mL容量瓶中，氮吹仪 N 吹干苯，然后分别用 

甲醇、异丙醇、乙腈、二氯甲烷、正己烷等将其稀释称 

为 10×10～g·mL 反应液。移取上述反应液 20 

mL于具塞石英试管中，分别置于高压汞灯、紫外灯 

和太阳下照光处理。高压汞灯照光处理为石英管置 

于 150W旋转式石英冷光反应器中，石英管距光源 

10 am，控制反应温度为(25±1)℃；紫外灯照光时 

石英管距离光源为 20 am，光强度为 295 lx；氙灯照 

光时石英管距离光源 20 am，光强为 3 000 lx，每处 

理设置2次重复，同时设置黑暗对照。不同照光时 

间取样，以 1 mL移液管移取 1 mL反应液于 10 mL 

的容量瓶中，在氮吹仪上用氮气吹干有机溶剂，用石 

油醚定容至 10 mL后待分析。 

1．3 分析条件 

SP602气湘色谱仪(GLC，山东鲁南化学仪器 

厂)，∞Ni电子捕获检测器(ECD)，CDP-4S色谱数据 

处理机。色谱柱长 150 am，内径4 mm，填充5％ SE一 

30 Chromosorb W／AW DMCS(60～80目)，操作条 

件：汽化室：290℃；检测器：290℃，柱温：255℃；载 

气：高纯氮(纯度 99．999％)流速：100 mL·min～， 

记录纸速 1 mm·min～，进样量 2 p,L。此条件下， 

氯苯嘧啶醇的保留时间为 6．61 min，其色谱图见图 

1。采用外标法对氯苯嘧啶醇进行定量计算。定量 

的标准曲线见图2。 

Cmin 

图 1 氯苯嘧啶醇的气相色谱图 

Figure 1 The GLC chromatogram offenarimol 

进样量／ng Sampling 

图 2 氯苯嘧啶醇标准曲线 

Figure 2 Standard curve of fenarimol by GLC—ECD 

1．4 吸收光谱的测定 

采用760 CRT双光束可见分光光度计(上海第 

三分析仪器厂)，测定氯苯嘧啶醇在不同溶剂体系 

中的吸收光谱。 

1．5 计算 

光解动力学方程采用一级动力学方程拟合： 

： 一 KC 

(1)式积分可得： 
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C =C0·eI舡 (2) 

式中：C 为 t时刻农药光解的残存浓度或残存 

率；C。为农药光解反应的起始浓度；K为农药光解速 

率常数。 

(2)式两边取对数，有： 

lnC =lnC0一 (3) 

光解的半衰期 ：T。 = 

％=墨堕 x100 
I．日^ ， 什 里  

光敏(猝灭) ％ = 

遏金 蟹奎二皇 
1一单独光照光解率 

2 结果与分析 

2．1 氯苯嘧啶醇在有机溶剂中的试验结果 

取氯苯嘧啶醇的正己烷、甲醇、异丙醇、丙酮、乙 

腈试验溶液，分别置于不同光源下照光处理。由表 

1可以看出，在高压汞灯下，氯苯嘧啶醇在乙腈中光 

解最为迅速，光解的半衰期仅为4．25 min；在正己烷 

中次之，为 8．73 min；在甲醇和异丙醇中的光解半衰 

期相对较长，分别为 26．86 min和 16．54 min。而在 

丙酮中的光解最为缓慢，比乙腈中延缓了66．96倍， 

比在正己烷中延缓了近 32倍。 

2．2 不同光源对氯苯嘧啶醇光解的影响 

由表 1、表2和表 3可以看出，光源对氯苯嘧啶 

醇的光解有显著的影响。在高压汞灯下，氯苯嘧啶 

醇的光解非常快，光解半衰期由大到小的顺序为：丙 

酮 >甲醇 >异丙醇 >正己烷 >乙腈；氯苯嘧啶醇在 

紫外灯下光解速度变慢，在丙酮、甲醇、异丙醇、正己 

烷和乙腈5中溶剂中的光解半衰期分别为 10．65、 

3．87、3．09、2．45和2．46 h，分别是高压汞灯下的 

2．21、8．67、11．2、16．84和 34．73倍。而在太阳光 

下，氯苯嘧啶醇在供试的 5种有机溶剂的光解半衰 

期别为20．62、14．29、12．46＼4．88和3．30 h，光解速 

率都比高压汞灯和紫外灯下慢得多。3种光源下， 

在5种有机溶剂中氯苯嘧啶醇的光化学降解速率一 

致表现为：高压汞灯 >紫外灯 >太阳光。 

表 1 HPML下 FEN在有机溶剂中光解 

Table 1 Photodecomposition of fenarimol in different organic solution under HPML 

一  

剂体系 一级反应 力学方程)， c。 一 K／h
Solvent system The first order kinetics formula 一 

半
H

衰
alf -life

h 

一  

_  

注：小写字母 a、b、C、d表示P<0．05水平的显著性差异。下同。 

Note：Th e small letters such as a，b yc and d mean significan t difference at 0．05 leve1．Th e same as follows． 

2．3 丙酮对氯苯嘧啶醇水中光解的影响 

制备氯苯嘧啶醇及丙酮和水的混合溶液，置于 

太阳光下照光处理，光照时间为12 h，太阳光的强度 

为35 000—45 000 Ix，结果见表4。氯苯嘧啶醇在水 

溶液中光解迅速，加入丙酮后可显著的延缓其光解。 

光猝灭效率与加入丙酮的量成线负性相关，当加人 
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丙酮的量为0．05％时，12 h的光猝灭率为25．46％； 

当丙酮的含量为2．0％时，光照 12 h的光猝灭率高 

达77．67％；而在纯丙酮中，氯苯嘧啶醇的光解与蒸 

馏水中的差别非常显著，光照 12 h光猝灭率高达 

159．30％ 。 

表 3 太阳光照下氯苯嘧啶醇在不同有机溶剂中的光化学降解 

Table 3 The photodecomposition of pesticide fenarimol in different organic under sunlight 

表 4 氯苯嘧啶醇在水溶液中的光解(太阳光) 

Table 4 The photodecomposition of fenarimol in water added with different dosage of acetone under sunlight 
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图3 氯苯嘧啶醇在不同有机溶剂体系中的吸收光谱图 

Figure 3 ·Th e ab sorbent spectra of reaction mixture 

2．4 反应体系的吸收光谱 

由图3可以看出，各反应体系的吸收光谱有显 

著的差异，尤其是丙酮，在 320 nm以下的紫外光有 

非常强烈的吸收，在 1．0％的溶液中有两个较为明 

显的吸收峰，在 200～220 nm和220～320 nm之间 

分别是两个强烈的带状吸收，最大吸收的吸光度分 

别为 1．115和 2．105，而氯苯嘧啶醇本身的吸收也 

呈带状吸收，在220 nm以下有较强的带状吸收，在 

220～240 nm之间有一中等强度的吸收，在 240～ 

320 nm之间有一相对较弱的吸收，这使得丙酮的吸 

收和氯苯嘧啶醇的吸收形成了强烈的竞争，丙酮吸 

收的光能不能有效的传递给氯苯嘧啶醇，因此在丙 

酮中光解缓慢。在甲醇中在210 nm处有较强的吸 

收，而高压汞灯在 220 nm以下能量较小，故在甲醇 

中光解速率相对较慢；在正己烷中的最大吸收小于 

210 nm，但吸收带较宽，在 220～240 nm之间也有 

较强的吸收，故光解速率较快；在异丙醇中的最大吸 

收在218 nm处，发生了一定的红移；在乙腈中继续 

红移至230 nm，且呈带状吸收，故光解速率最快。 

3 小结与讨论 

研究农药在作物表面的光化学性质时，通常以 

O  8  6  4  2  O  8  6  4  2  O  

2  ●  ● O  O  O  O  O  
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正己烷、甲醇和丙酮等有机溶剂作为模拟作物表皮 

成分的反应介质 J。实验结果表明，氯苯嘧啶醇在 

丙酮、正己烷等几种有机溶剂中光解速率存在显著 

差异，高压汞灯下，光解的半衰期大小顺序为：丙酮 

>甲醇 >异丙醇 >正己烷 >乙腈。对于紫外灯和太 

阳光作为实验光源时得到的顺序基本相同。氯苯嘧 

啶醇在不同光源下光解速率的不同，主要是由于各 

种光源的发射光谱及强度不同所致，高压汞灯在 

190～590 nm之间有着不同的能量高峰，紫外灯为 

253．7 nm的单波长紫外光，太阳光经大气层的过滤 

作用到达地面的波长大于286 nm。 

正己烷、丙酮、甲醇、异丙醇的极性差别很大，实 

验结果表明，氯苯嘧啶醇的光解与溶剂极性没有直 

接的关系。体系的吸收光谱的变化并不能完全解释 

氯苯嘧啶醇在液相光解的行为。 

丙酮是一种常用的光敏剂，对许多农药都表现 

出一定的光敏化作用，但本实验结果表明，氯苯嘧啶 

醇的液相光解却因丙酮的存在而受到强烈的抑制， 

且这种猝灭作用与丙酮的含量成正相关，当丙酮的 

体积比达到 0．5％时，就表现出强烈的光猝灭作用。 

氯苯嘧啶醇在不同光源下的光解速率差别很 

大，在3种光源下光解速率分别为：高压汞灯>自外 

灯 >太阳光，这不仅与体系的吸收光谱的差异有关， 

还与各种光源的发射光谱和强度有关。从氯苯嘧啶 

醇自身的结构特点及实验的3种光源的特点可以推 

断，在高压汞灯下和紫外灯下，氯苯嘧啶醇可能同时 

发生(1T，1T )和(n，1T )两种类型的电子跃迁，而在 

太阳光照射下，光化学降解则主要由(n，1T )跃迁 

引起，就氯苯嘧啶醇的结构而言嘧啶环可能是光解 

的活性中心。 
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