
摘 要：以紫外灯为光源，研究了氯虫苯甲酰胺在水溶液中的光化学降解。结果表明，氯虫苯甲酰胺的光解符合一级动力学方程。

在试验设定的浓度范围内，氯虫苯甲酰胺的光解速率与其初始浓度呈负相关；碱性缓冲溶液中氯虫苯甲酰胺的光解速率最慢，而在

酸性和中性缓冲溶液中的光解速率相对较快；在不同水质中氯虫苯甲酰胺的光解速率从大到小的顺序为超纯水>自来水>塘水>湖
水>河水；H2O2对氯虫苯甲酰胺表现出显著的光敏化降解作用，使其光解速率常数提高了 3.11耀1.08倍，而当 H2O2浓度添加至一定
量后，其光敏作用减弱。研究结果将为阐明氯虫苯甲酰胺在水体中的环境行为及其环境安全性评价提供科学依据。
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Abstract：Photodegradation is an important pathway of degradation of chemicals in water environment. This study investigated the photo原
chemical degradation of chlorantraniliprole in aqueous solution under irradiation of UV lamp. The photolysis of chlorantraniliprole could be
characterized by first-order kinetic equation, and was negatively correlated with its initial concentrations. Its photolysis was slower in alka原
line than in neutral and acidic solutions. The degradation rate of chlorantraniliprole in different types of water was in sequence of ultra-pure
water>tap water>pond water>lake water>river water. Hydrogen peroxide（H2O2）showed significant stimulating effect on chlorantraniliprole
photolysis, enhancing photolysis rates by 3.11耀1.08 times, but such stimulating effect decreased with increasing H2O2 to a certain concentra原
tion. These results would advance our understanding of environmental fates and safety assessment of chlorantraniliprole in water environ原
ment.
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化学农药在使用过程中，不可避免地通过多种途

径进入水体环境中，危害水生生物安全及人类健康。

农药在水环境中的降解主要有生物降解、水解和光化

学降解等，其中光化学降解（以下简写为光解）是农药

在水环境中降解的重要途径之一，其过程和产物对农

药药效、代谢、毒性及环境的影响很大。研究农药在水

环境中的光解一直是环境化学及环境毒理学的热点

之一[1-3]，该研究对指导农药的合理使用和探索农药污
染环境的修复技术等具有重要的意义[4]。

氯虫苯甲酰胺（Chlorantraniliprole），化学名称为
3-溴-N-{4-氯-2-甲基-6-[（甲氨基）羰基]苯基}-1-
（3-氯-2-吡啶基）-1-H-吡唑-5-酰胺，是一种高效、
低毒和作用机制独特的新型邻甲酰氨基苯甲酰胺类

杀虫剂，对危害水稻、果树、蔬菜等作物的大部分鳞翅

目、鞘翅目害虫具有快速、长效、广谱的防治作用[5]。目
前，国内外有关氯虫苯甲酰胺的研究主要集中在合成

工艺、剂型和应用技术方面[6-8]，而关于其在环境介质
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中的光解动态的报道较少[9]。作为一种具有良好发展
前景的农药,氯虫苯甲酰胺在应用过程中难免会进入
水体而造成环境污染和生态效应。本文采用紫外灯作

为光源，探索了不同因素对水体中氯虫苯甲酰胺光解

的影响，为氯虫苯甲酰胺的正确使用及其在水环境中

的安全性提供科学依据。

1 材料与方法

1.1 药品与试剂
氯虫苯甲酰胺标准品（纯度 94.5%），Dr. Ehren

storfer GmbH；乙腈为色谱纯；冰乙酸、氢氧化钠、磷
酸、硼酸、30%过氧化氢等均为分析纯；超纯水（由实
验室超纯水系统制得），自来水（取自实验室自来水管

网出水口），池塘水（采自安徽农业大学校园内池塘），

河水（采自合肥地区董浦水库），湖水（采自巢湖水质

检测点），所有水样（除超纯水外）在试验前用孔径

0.22 滋m滤膜过滤灭菌，各水样的理化性质见表 1。

1.2 仪器与光源
试验使用仪器有 Agilent1200型高效液相色谱仪

配可变波长紫外检测器（美国安捷伦科技有限公

司），AUX120型电子分析天平（日本岛津公司），UV-
1800型紫外分光光度计（日本岛津公司），TES-1332
型照度计（泰仕电子工业股份有限公司），AYJ1 -
1002-U型超纯水系统（重庆艾科浦），PHS-25 型酸
度计（上海雷磁仪器厂），78-1型磁力搅拌器（江苏姜
堰市分析仪器厂），KQ5200型超声波清洗器（江苏昆
山仪器有限公司），DDS-307 型电导率仪（上海雷磁
仪器厂），COD-507型化学需氧量分析仪（上海雷磁
仪器厂），石英试管（可见光透过率逸93%，紫外光
谱区透过率逸80%）等。试验光源为 20 W紫外灯，光
强 180~240 lx。
1.3 试验方法
1.3.1 母液及缓冲溶液的配制

以乙腈为溶剂将氯虫苯甲酰胺配成 700 mg·L-1

的标准母液，以超纯水为溶剂将 30% H2O2试剂配成
9.7 mmoL·L -1的母液；参照文献[10]的方法，用超纯水
配制 0.2 mol·L-1氢氧化钠溶液以及含 0.04 mol·L-1冰
乙酸、0.04 mol·L-1磷酸、0.04 mol·L-1硼酸的储备液，
使用时将氢氧化钠溶液与储备液以不同比例混合配

制成 pH为 5、7、9的缓冲溶液。
1.3.2 氯虫苯甲酰胺在水溶液中的光解试验
1.3.2.1 氯虫苯甲酰胺不同初始浓度的影响

用超纯水分别配制不同浓度氯虫苯甲酰胺的光

解反应液，经磁力搅拌器充分混匀。移取反应液 15
mL于具塞石英试管中，置于紫外灯下照光，照光时石
英试管距光源 15 cm，控制反应温度为（25依1）益，同时
以锡箔纸包裹的处理为黑暗对照。每处理设 3次重
复，不同时间间隔取样，样品经 0.45 滋m滤膜过滤后
用高效液相色谱仪直接进样分析。

1.3.2.2 pH和水质对氯虫苯甲酰胺光解的影响
光解试验操作同 1.3.2.1。用不同 pH值的缓冲溶

液和制备好的超纯水、自来水、塘水、河水和湖水，分别

配制浓度为 0.7 mg·L-1的氯虫苯甲酰胺光解反应液。
在常温下避光保存 70 h，不同时间间隔分别取样，样
品经 0.45 滋m滤膜过滤后用高效液相色谱仪直接进
样分析，探讨氯虫苯甲酰胺在不同 pH值缓冲溶液中
的储存稳定性。

1.3.2.3 H2O2对氯虫苯甲酰胺光解的影响
用超纯水分别配制含不同浓度过氧化氢和 0.7

mg·L-1氯虫苯甲酰胺的光解反应液。光解试验操作同
1.3.2.1。
1.4 分析条件

Agilent1200型高效液相色谱仪，ZORBA-ODS色
谱柱（250 mm伊4.6 mm，5 滋m），可变波长紫外检测器
（VWD），检测波长 230 nm，流动相为乙腈/水=55/45（体
积比），流速 1.0 mL·min-1，柱温 40 益，进样量 20 滋L。
此条件下氯虫苯甲酰胺的保留时间为 6.80 min左右。

水中添加 0.02、0.7、5 mg·L-1氯虫苯甲酰胺母液
时，其平均回收率分别为 99.6%、100.1%、100.7%，变
异系数分别为 0.12%、0.25%和 0.31%。该方法的准确
性、精确性均满足农药残留分析的要求。

1.5 统计方法和计算公式
所有试验数据的统计分析均采用唐启义和冯明

光[11]的 DPS统计软件,一级动力学方程采用文献[12]
的方法。其计算公式如下：

- dCdt =kC

表 1 试验水样的理化性质
Table 1 Physical and chemical properties of tested water samples

水样 pH 电导率/S·m-1 CODCr /mg·L-1

超纯水 6.50 1.00伊10-4 0
自来水 7.52 1.40伊10-2 1.7
池塘水 7.81 3.29伊10-2 126.5
河水 7.74 1.21伊10-2 66.1
湖水 7.63 2.25伊10-2 149.2
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表 3 氯虫苯甲酰胺在不同 pH缓冲溶液中的光解
Table 3 Photolysis of chlorantraniliprole in different pH

buffer solution
pH 一级动力学方程

T1/2/min 差异显著性
琢=0.05Ct=C0e-kt k/min-1 R2

5 Ct=0.693 6e-0.167 9t 0.167 9 0.999 2 4.127 c
7 Ct=0.702 8e-0.165 9t 0.165 9 0.998 8 4.177 b
9 Ct=0.688 8e-0.152 0t 0.152 0 0.998 9 4.559 a

图 1 氯虫苯甲酰胺在不同 pH中的紫外-可见吸收光谱
Figure 1 UV-Visible spectra of chlorantraniliprole in different pH buffer solution
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式中：k 为光解速率常数，min-1；C0为氯虫苯甲酰胺初
始浓度，mg·L-1；Ct 为 t 时刻氯虫苯甲酰胺的残存浓
度，mg·L-1。当氯虫苯甲酰胺光解 50%时，即 Ct= C0/2
时，所需的时间即为光解半衰期，以 T1/2表示。

2 结果与讨论

2.1 初始浓度对氯虫苯甲酰胺光解的影响
研究结果表明（表 2），在设置的 0.3、0.7、1.5、3、5

mg·L-15个不同试验浓度下，水溶液中氯虫苯甲酰胺
的光解速率常数与初始浓度呈负相关性，半衰期分别

为 3.726、4.091、4.485、4.901、5.602 min。郑和辉等、邹
雅竹等研究乙草胺、咪鲜胺在水体中的光化学降解也

发现了类似规律[13-14]。这可能是由于在光能一定的条
件下，增大氯虫苯甲酰胺的初始浓度，水溶液中氯虫

苯甲酰胺分子数增多，其对光子的吸收竞争增强，单

位分子平均接受的光能减少，从而发生降解的机会相

应减少，光解速率降低。

2.2 pH对氯虫苯甲酰胺光解的影响
为研究氯虫苯甲酰胺在不同 pH缓冲溶液中的

光解，首先考察其在黑暗条件下的水解情况。结果表

明，室温下放置 70 h后，氯虫苯甲酰胺在 pH5和 pH7
的缓冲溶液中没有降解，在 pH9 的碱性溶液中的降
解率不超过 10%。由此可知在试验光照期间，氯虫
苯甲酰胺在三种不同 pH的缓冲溶液中是相对稳定
的，可以排除 p匀影响其水解的可能性。

不同缓冲溶液中氯虫苯甲酰胺的光化学降解试

验结果表明（表 3），在 pH9的缓冲溶液中，氯虫苯甲
酰胺光解速率最慢，其光解半衰期为 4.559 min，而在
pH5 和 pH7 的缓冲溶液中分别为 4.127、4.177 min。
有报道认为不同缓冲溶液的吸收光谱差异是造成农

药光解动态变化的原因之一[15]。但对于本实验来说，
通过紫外分光光度计对试验溶液进行了吸收光谱扫

描（图 1），其吸收光谱基本一致，氯虫苯甲酰胺的最
大吸收峰均在 201 nm 左右，MacDonald 通过用同位
素 14C 分别标记苯甲酰胺和吡唑上的羰基追踪实验
发现在氙灯的照射下，氯虫苯甲酰胺在 pH7的TRIS-
马来酸缓冲液中主要有三种光解产物[6]。因此，推测导
致本试验不同缓冲溶液中氯虫苯甲酰胺光解速率差

异可能与其解离方式以及其对应的光解速率常数不

同有关，有待进一步研究。

2.3 水质对氯虫苯甲酰胺光解的影响
从表 4可以看出，氯虫苯甲酰胺在 5种不同类型

水中的光解速率为超纯水>自来水>池塘水>湖水>河表 2 不同初始浓度氯虫苯甲酰胺的光解
Table 2 Photolysis of chlorantraniliprole at different

initial concentrations
浓度/mg·L-1 一级动力学方程

T1/2/min
Ct=C0e-kt k/min-1 R2

0.3 Ct=0.300 4e-0.186 0t 0.186 0 0.998 2 3.726
0.7 Ct=0.639 5e-0.169 4t 0.169 4 0.998 6 4.091
1.5 Ct=1.384 3e-0.154 5t 0.154 5 0.999 3 4.485
3.0 Ct=2.760 1e-0.141 4t 0.141 4 0.998 7 4.901
5.0 Ct=4.614 4e-0.123 7t 0.123 7 0.998 5 5.602
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表 4 不同水质中氯虫苯甲酰胺的光解

Table 4 Photolysis of chlorantraniliprole in different types of water
水样

一级动力学方程 T1/2/min 差异显著性琢=0.05Ct=C0e-kt k/min-1 R2

超纯水 Ct=0.915 8e-0.180 7t 0.180 7 0.999 9 3.835 d
自来水 Ct=0.828 8e-0.163 5t 0.163 5 0.999 7 4.239 c
池塘水 Ct=0.902 6e-0.153 8t 0.153 8 0.999 7 4.506 b
河水 Ct=0.898 7e-0.150 9t 0.150 9 0.999 7 4.592 a
湖水 Ct=0.906 0e-0.151 3t 0.151 3 0.999 9 4.580 a

表 5 H2O2对氯虫苯甲酰胺光解的影响
Table 5 Effects of H2O2 on photolysis of chlorantraniliprole

H2O2添加浓
度/mmol·L-1

一级动力学方程
T1/2/min

C=C0e-kt k/min-1 R2

0 Ct=0.698 3e-0.164 3t 0.164 3 0.999 6 4.218
0.019 4 Ct=0.695 8e-0.177 5t 0.177 5 0.999 9 3.904
0.194 Ct=0.723 2e-0.273 6t 0.273 6 0.999 8 2.533
0.97 Ct=0.719 1e-0.425 7t 0.425 7 0.999 9 1.628
1.94 Ct=0.709 4e-0.497 3t 0.497 3 0.999 6 1.394
3.88 Ct=0.710 8e-0.510 2t 0.510 2 0.999 8 1.358
7.76 Ct=0.711 8e-0.475 5t 0.475 5 0.999 8 1.457

水，光解半衰期分别为 3.835、4.239、4.506、4.580、4.592
min。农药在天然水中的光解速度差异与水的理化性
质有关[16-17]，不同类型水中所含的溶解性物质对光能
的吸收与传导，以及对水中其他物质的光化学反应有

着不同的影响[18-19]。由表 1可知，超纯水的 pH值和电
导率最小，其中溶解性物质最少，对光的吸收和传导

阻碍作用小，光解表现最快。由于河水等其他水体的

pH值较大，且都不同程度地含有一定的离子和可溶
性物质，这些物质一方面可能与氯虫苯甲酰胺发生螯

合作用，减少氯虫苯甲酰胺参与光化学降解反应的量

从而阻碍其光解进程，另一方面在一定波长范围内，

对光的吸收和传导产生了遮蔽效应，抑制了氯虫苯甲

酰胺在水体中的光解。

2.4 H2O2对氯虫苯甲酰胺的光解的影响
从表 5可以看出，在添加不同浓度 H2O2的水溶

液中，氯虫苯甲酰胺的光解反应明显加快，光解速率

比氯虫苯甲酰胺单独光解时快 3.11耀1.08倍，H2O2对
其光敏作用显著。当 H2O2 的添加浓度小于 3.88
mmol·L-1时，氯虫苯甲酰胺的光解速率随着 H2O2添
加浓度的增高而加快，光解半衰期从 4.218 min缩短
到 1.358 min。但当 H2O2添加浓度达到 7.76 mmol·L-1

时，氯虫苯甲酰胺光解速率反而下降。

H2O2在光辐射下发生光解产生羟基，反应式如

下：H2O2+h淄寅2·OH，·OH可以使有机物氧化分解；同
时 H2O2本身对·OH 也具有捕获能力（·OH+H2O2寅
H2O2+H2O·）[20-22]。从本试验结果来看，H2O2光敏化降解
氯虫苯甲酰胺的原因可能在于 H2O2光解产生的·OH
攻靶标农药分子并使之发生解离，所以 H2O2在一定浓
度范围内提高了氯虫苯甲酰胺在其水溶液中光解速

率。但由于 H2O2在光辐射下既可提供羟基又可自身捕
获羟基的两面性，使得水溶液中的 H2O2非线性促进氯
虫苯甲酰胺的光解，即当 H2O2浓度达到 7.76 mmol·L-1

时，H2O2与氯虫苯甲酰胺之间发生了·OH的竞争反
应，使氯虫苯甲酰胺的光解速率常数明显减小。

3 结论

（1）相同条件下，氯虫苯甲酰胺的光解速率随自
身浓度的升高而减慢。

（2）在试验光照期间，氯虫苯甲酰胺在三种缓冲
溶液中是相对稳定的，在碱性条件下比在酸性和中性

条件下光解较慢。

（3）不同水质中氯虫苯甲酰胺的光解速率不同，其
在超纯水中的降解速率最快，在其他水质中降解速率

较慢，造成这种差异性一方面与不同可溶性物质、不

同离子的种类与含量有关，另一方面与不同水质的

pH有关。
（4）H2O2促进了氯虫苯甲酰胺在其水溶液中的

光解，且 H2O2的添加浓度对其光解速率影响较大,
H2O2浓度在 3.88 mmol·L-1以下时,氯虫苯甲酰胺的
光解速率随着 H2O2添加浓度的增加迅速加快, 但当
H2O2浓度达到 7.78 mmol·L-1时,氯虫苯甲酰胺的光解
速率反而下降。本试验结果可为含氯虫苯甲酰胺的农

药废水处理提供一定的技术支撑。
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