
农业环境科学学报 ２００４牞２３牗５牘：９４４－９４８
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｇｒｏＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ

咪唑烟酸在土壤表面光解动力学及深度的研究
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摘 要：运用模拟太阳光，探讨了咪唑烟酸在浙江４种典型土壤表面的光解动力学特征，分析了不同添加浓度，不同光
强对其降解动力学的影响。结果表明，４种土壤的光解快慢顺序为：黄筋泥＞ 黄红壤＞海涂土＞小粉土，其中最快的降
解速率是最慢的１．３８倍；影响光解半衰期最主要的因素为土壤的酸碱度，呈正相关，即土壤的 ｐＨ值越高，其半衰期越
长；而在光照强度较高，添加浓度相对较低的情况下，咪唑烟酸的降解较快。咪唑烟酸在不同湿度土壤中的光解深度明

显不同，在风干土壤中，４种土壤的光解深度分别在０．０７～０．１４ｍｍ之间；而在６０％田间持水量的土壤中，４种土壤的光
解深度比风干土壤平均提高２～３倍。
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咪唑烟酸 （英文通用名ｉｍａｚａｐｙｒ，商品名有ａｒｓｅ
ｎａｌ牞ａｓｓａｕｌｔ牞灭草烟牞阿时拉等）是由美国Ｃｙｎａｍｉｄ公
司于２０世纪 ８０年代开发成功的一种具有较长残留
活性的灭生性除草剂，其对一年生和多年生禾本科、

阔叶科、莎草科及多种灌木具有优良的除草活性，主

要用于森林、铁路、公路、油田等非耕地除草犤１、２犦。由于

该品种为一种非选择性除草剂，而且又具有较长的持

效期，因此其合理、安全使用至关重要。目前国内外对

该除草剂环境行为的研究主要集中于其水解 犤３犦、土壤

中的吸附与解吸 犤４、５犦及生物降解 犤６犦等方面，光解的研

究主要涉及到其在水溶液中的光解 犤７、８犦，而对其在土

壤中的光解行为特征尚未见相关的报道。基于此，本

试验在模拟太阳光条件下对咪唑烟酸的光解动力学

及其深度进行了研究，这一工作有助于进一步分析咪

唑烟酸在环境中的滞留、迁移、转化等行为，正确评价

其药效持久性，并为其环境安全性评价提供科学理论

依据。

１ 材料与方法

１．１试剂与药品
二氯甲烷、甲醇、无水硫酸钠、碳酸氢胺、氢氧化

钠、盐酸、硫酸；弗罗里硅土、酸性氧化铝（１００～１２０
目）均为 Ａ．Ｒ级；乙腈为 ＨＰＬＣ级。咪唑烟酸标样
（９９．６％）由德国ＢＡＳＦ公司上海办事处提供。
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表１ 供试土壤的一些基本理化性质

Ｔａｂｌｅ１ Ｔｈｅｂａｓｉｃｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｓｔｅｓｔｅｄｉｎｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

取地 土壤类型 ｐＨ ＯＭＣ／％ ＣＥＣ／ｍＬ·ｋｇ－１ ＴＮ／ｇ·ｋｇ－１ ＷＨＣ／％ 土壤分类

华家池 小粉土 ６．４４ ３．５４８ １０．６３ １．５８０２ ４９．７６ 壤砂土

十里丰 黄筋泥 ５．１０ ２．０５ １７．５０ ０．２８７９ ６９．４１ 粘壤土

平湖 海涂土 ７．７８ ３．３４５ ９．００ ０．３１７１ ７１．４３ 壤粘土

龙游 黄红壤 ４．４６ ０．６０５ ９．５０ ０．１５５１ ４３．６３ 砂壤土

注：ＯＭＣ为土壤中有机质含量；ＣＥＣ为阳离子交换量；ＴＮ为总氮含量；ＷＨＣ为田间持水量。

１．２仪器和设备
ＨＰ１１００Ｇ型液相色谱仪（色谱柱为长２５０ｍｍ，内

径４．６ｍｍ，涂有ＹＷＧ－Ｃ１８的不锈钢柱，配ＤＡＤ检
测器和色谱工作站）、模拟太阳光源（２２０Ｖ，２５０Ｗ，色
谪灯，南京灯泡厂生产，）、ＪＤ－３型数字式照度计（上
海嘉定学联仪器厂）、国际型电动振荡机、ＺＦＧ－８５Ａ
型旋转蒸发仪、ＰＨＳ－９Ｖ型酸度计、玻璃层析柱 （长
２０ｃｍ、内径１．０ｃｍ）等。
１．３供试土样的自然降解试验

本试验选用浙江省具代表性的４种土壤：华家池
的小粉土、（衢洲）十里丰的黄筋泥、平湖的海涂土、龙

游的黄红壤，它们的基本理化性质测定按常规分析方

法进行犤９犦，结果见表１。根据国际土壤分类标准犤１０犦，它

们分属于壤沙土、粘壤土、壤粘土和砂壤土。取新鲜土

壤样品，捡去植物根和叶残体、石砾等杂物，敲碎，置

于室温下通风处风干，磨细后，过４０目筛，然后称取
土样１００ｇ，加入适量的咪唑烟酸母液，使其初始浓度
为１０ｍｇ·ｋｇ－１，放在通风处 ２ｈ待有机溶剂挥发近
干，用玻璃棒将其搅拌均匀，并调节其含水量为田间

持水量的６０％，分别记录各处理调节含水量后的土
样总重量，放在２５℃恒温箱中保温，每天称取，加水
补足，以保持其含水量不变，按一定时间间隔取样，每

次取样５ｇ，进行提取与净化，检测其残留量。
１．４土壤表面的光解试验

取 ０．５ｇ处理后的土壤样品放入培养皿 （内径

１０．４ｃｍ）中，尽量将其平铺均匀，然后置于装有模拟
太阳光源的暗室中，按距光源的远近共设计３个不同
的光强处理，各处理距光源的距离如下：

１８３００ｌｘ：近距离处理，距光源垂直距离为 ２０
ｃｍ，水平距离为０；

１１４００ｌｘ：中间距离处理，距光源垂直距离为２５
ｃｍ，水平距离为２０ｃｍ；
５８７０ｌｘ：远距离处理，距光源垂直距离为３５ｃｍ，

水平距离为２５ｃｍ。
每种土壤共设计２８个培养皿，按光照０、５、１０、

１５、２０、２５、３０ｈ的时间间隔取样，每次取出４个作为
４次重复，然后进行样品前处理。
１．５土壤表面的光解深度研究

称取处理后的土样５ｇ，采用郑和辉 犤１２犦等提出的

光解深度研究方法，将土样均匀分布在培养皿上 （内

径１０．４ｃｍ），共设计２个不同的处理，１个为风干土
壤，另１个添加适量水至其田间持水量的６０％，记录
培养皿＋土壤的总重量，在光解的过程中，每隔５ｈ
称量１次，补足蒸发的水分牗添加水时，沿培养皿壁小
心滴加，轻微晃动，不破坏原培养皿中的土壤层牘，取
样时间间隔为０、１０、２０、３０、４０ｈ（假定光解在４０ｈ内
达到平衡），每次取样３个作为重复，最后的残留量数

据以平均数为准。

１．６样品的提取与净化
将光照后的土壤样品放入三角瓶中，用提取液清

洗干净，提取液为甲醇＋０．１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮＨ４ＨＣＯ３（体
积比为７∶３，ｐＨ＝５）。振荡提取１ｈ，抽滤，用甲醇洗残
渣，合并滤液于圆底烧瓶中，用旋转蒸发仪在６０℃水
浴中将甲醇浓缩掉，剩余的少量水溶液转入１２５ｍＬ
的分液漏斗中，加入６％氯化钠水溶液５ｍＬ，用３×１０
ｍＬ的二氯甲烷萃取，二氯甲烷相经无水硫酸钠风干
后，收集到圆底烧瓶中，在旋转蒸发仪上（水浴的温度

为４０℃～５０℃）浓缩至１～２ｍＬ左右，然后用玻璃层
析柱（柱内径１．０ｃｍ，长２０ｃｍ）进行净化。在层析柱两
端分别填装２ｃｍ厚无水硫酸钠，中间分别填装２．５ｇ
酸性氧化铝和２．５ｇ弗罗里硅土 （使用前首先进行活
化处理），首先用２０ｍＬ甲醇预淋，当液面降至柱表面
时将上述样品浓缩液转入柱中，用３０ｍＬ淋洗液 （乙
酸乙酯／甲醇＝１∶９，Ｖ／Ｖ）淋洗，收集全部淋洗液，在
旋转蒸发仪上减压浓缩近干，在常温下用吹风机吹

干，用乙腈定容，待测。

２ 结果与分析

２．１咪唑烟酸在４种土壤中的降解动力学比较
咪唑烟酸在 ４种类型土壤中不同间隔期的残留
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图１ 咪唑烟酸在４种土壤中的降解曲线

Ｆｉｇｕｒｅ１ Ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｉｍａｚａｐｙｒｉｎｆｏｕｒｋｉｎｄｓｏｆｓｏｉｌ

量见图１。将试验数据运用ＤＰＳ软件进行统计分析，
结果表明：用一级动力学方程可很好地描述其降解曲

线（相关系数均在０．９以上），咪唑烟酸在小粉土、黄
筋泥、海涂土及黄红壤中的降解半衰期分别为３０．５、
３９．６、２９．７、４４．１ｄ，降解速率常数分别为０．０２２７、
０．０１７５、０．０２３３、０．０１５７。即以海涂土降解最快，黄
筋泥和小粉土次之，黄红壤降解最慢，在不同土壤中

的降解半衰期分别在３０～４５ｄ左右。

２．２咪唑烟酸在不同土质中的光解动态
将咪唑烟酸在对应土壤中不同时间自然降解的

理论值作为对照，经模拟太阳光照射后 （光照强度为

１８３００ｌｘ，距光源垂直距离为２０ｃｍ，水平距离为０）不
同时间内的残留量减去对照的数据作为由光解所引

起的降解残留量，用一级动力学方程模拟分析，结果

见表２。从表２的统计分析数据可知：４种土壤的光解
快慢顺序为：黄筋泥＞黄红壤＞海涂土＞小粉土，４
种土壤的光解半衰期均在７～１１ｈ之间，其中最快的

降解速率常数是最慢的１．３８倍。经对各处理光照１０
ｈ后的光解率检验，其中小粉土与海涂土之间的差异
不显著，而与黄红壤、黄筋泥之间的差异均能达到显

著水平；且黄红壤、黄筋泥二者之间的差异也能达到

显著水平。

２．３咪唑烟酸光解与土壤各因素间的相关性分析
将咪唑烟酸在 ４种土壤中的光解半衰期数值与

土壤各因素作相关性分析，从表３的分析结果可知，
土壤酸碱度、有机质含量和阳离子交换量与光解半衰

期的相关性较强，相关性最强的因素为土壤的酸碱

度，它与光解半衰期数值呈正相关，即土壤的ｐＨ值
越高，半衰期越长，说明咪唑烟酸在偏碱性土壤中的

光解较慢，而在偏酸性土壤中的光解较快；有机质含

量越高，则其光解越慢，说明有机质含量越高，土壤对

农药的吸附性越强，影响了农药在土壤中的光解，或

土壤中的有机质如胡敏酸、富里酸等均为自然光猝灭

剂，它们含有大量的基团如羧酸、氢氧根、羰基及许多

的脂肪环、碳氮结构等，这些基团均有强烈吸附可见

光的能力，从而导致了在土壤中光强的减弱，减缓了

农药的分解犤１１犦。

在此实验中，阳离子交换量（ＣＥＣ）与半衰期的数
值呈现一定的负相关，其原因有待进一步探讨。而总

氮、田间持水量两因素则对咪唑烟酸在土壤中光解的

影响较小。

２．４不同光强对光解的影响研究

表２咪唑烟酸在不同土质中的光解动力学参数

Ｔａｂｌｅ２ Ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃｋｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｉｍａｚａｐｙｒｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｉｌｓ

注：光照强度为 １８３００ｌｘ；ＳＳＲ（新复全距）检验，没有相同字母的表明差异达到５％显著水平。

土壤类型 动力学方程 相关系数 ｒ 半衰期 Ｔ１／２／ｈ 降解速率常数 Ｋ １０ｈ降解率 ／％
小粉土 Ｃｔ＝９．８４×ｅ－０．０６８ｔ －０．９４３１ １０．１９ ６．８０×１０－２ ４９．３３ｃ
黄红壤 Ｃｔ＝９．７９×ｅ－０．０８２７ｔ －０．９８１４ ８．３８ ８．２７×１０－２ ５６．２６ｂ
海涂土 Ｃｔ＝９．８５×ｅ－０．０６９８ｔ －０．９５０８ ９．９２ ６．９８×１０－２ ５０．２４ｃ
黄筋泥 Ｃｔ＝９．６８×ｅ－０．０９３８ｔ －０．９７１８ ７．３８ ９．３８×１０－２ ６０．８５ａ

从表４的统计数据可以看出，咪唑烟酸在小粉土
中的光解速率随光照强度的增加明显加快，在光照强

度为１８３００和５８７０ｌｘ的条件下，咪唑烟酸的光解半
衰期分别为１０．２和１８．９ｈ，降解速率常数提高了１．８
倍，各不同波长的处理在１０ｈ内的降解率经检验均
能达到５％显著水平。上述结果表明，光照强度对咪
唑烟酸的降解有显著的影响，光的强度越强，咪唑烟

酸的降解越快。

２．５不同浓度对光解的影响
当在土壤中添加不同浓度的咪唑烟酸时，其光解

速率也不相同，表现为添加浓度越高，其降解越慢，浓

度越低，其光解越快，半衰期越短。在本试验中，添加

表３ 咪唑烟酸的光解半衰期与土壤各性质之间的相关性分析

Ｔａｂｌｅ３ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃｈａｌｆ－ｌｉｖｅｓｏｆｉｍａｚａｐｙｒａｎｄ
ｓｏｉｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

土壤各参数 相关方程 相关系数牗ｒ牘
ｐＨ Ｙ＝０．８６７１Ｘ－１．８３０３ ０．７７８６
ＯＭＣ Ｙ＝０．７３４１Ｘ－４．２７６４ ０．７２３５
ＣＥＣ Ｙ＝－２．２３９４Ｘ＋３１．７３９ －０．７５０４
ＴＮ Ｙ＝０．３２Ｘ－２．２８４９ ０．６３５６
ＷＨＣ Ｙ＝－１．３２Ｘ＋７０．３９４ －０．１２５３
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表４ 不同光强对小粉土中咪唑烟酸光解的影响

Ｔａｂｌｅ４ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｌｉｇｈｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｎｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｆｉｍａｚａｐｙｒｉｎｐｏｗｄｅｒｓｏｉｌ

注：ＳＳＲ检验，没有相同字母的表明差异达到５％显著水平。

注：６０％代表湿度为田间持水量 ６０％的土壤牞剩余百分率指光解４０ｈ后的残留量占当天检测浓度的百分率。

土壤类型 土壤密度 ／ｇ·ｃｍ－３
光解深度 ／ｍｍ 剩余百分率 ／％

风干土 ６０％ 风干土 ６０％
小粉土 １．０７５７ ０．１１ ０．２４ ７９．４５ ５６．６７
黄筋泥 １．０５３３ ０．１０ ０．２１ ８２．２２ ６１．６８
海涂土 ０．９２７９ ０．１４ ０．２２ ７８．３６ ６５．４１
黄红壤 １．１７００ ０．０８ ０．１７ ８４．５２ ６６．７２

表６ 咪唑烟酸在不同湿度小粉土中的光解深度

Ｔａｂｌｅ６ Ｐｈｏｔｏｌｙｔｉｃｄｅｐｔｈｏｆｉｍａｚａｐｙｒｉｎｐｏｗｄｅｒｓｏｉｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｉｓｔｕｒｅ

５ｍｇ·ｋｇ－１的处理，其降解半衰期为 ９．６ｈ，而 ５０
ｍｇ·ｋｇ－１处理的半衰期升至１７．４ｈ，降解速率常数仅
为添加浓度５ｍｇ·ｋｇ－１处理的５５．２％，见表５。对光
照１０ｈ各处理的光解率统计分析表明，添加浓度为５
ｍｇ·ｋｇ－１与１０ｍｇ·ｋｇ－１处理间差异不显著，而二者

与添加５０ｍｇ·ｋｇ－１处理间差异均达到显著水平，此
结果说明了添加浓度对光解的影响趋势，即添加浓度

越高，咪唑烟酸的降解越慢，而当添加浓度差异不大

时，对其光解速率的影响也不大。

２．６咪唑烟酸在４种土壤中的光解深度

注：光照强度为 １８３００ｌｘ；ＳＳＲ检验，没有相同字母的表明差异达到５％显著水平。

表５ 不同添加浓度对小粉土中咪唑烟酸光解的影响

Ｔａｂｌｅ５ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｏｒｔｉｆｉｅｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｎｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓｏｆｉｍａｚａｐｙｒｉｎｐｏｗｄｅｒｓｏｉｌ

由于土壤的透光性差，除草剂在土壤中的迁移又

很慢牞只在很薄的表层土壤中发生光降解牞根据除草
剂剩余百分率、土壤厚度、重量和密度牞可用下式计算
光降解的深度犤１２犦：

光解深度 ＝ 土壤总重量
土壤密度×土壤面积 ×牗１－除草剂

剩余百分率牘
将表２和表６的数据进行对比分析，可以发现：

咪唑烟酸放置在同样直径的培养皿中，放入０．５ｇ和
５ｇ的土壤由于厚度的不同，导致光解残留量差异非
常大。根据表２咪唑烟酸在小粉土中的降解动力学方
程（添加０．５ｇ土样）推算，咪唑烟酸在光照４０ｈ后的
降解率为９４．２％，而在添加５ｇ土壤中由于厚度的增
加，咪唑烟酸在光照４０ｈ后仅降解了２０．６％，剩余百
分率为７９．４％（表６），说明光线对农药的降解仅发生
在土壤很浅的表层，深层没有透到光的部位农药没有

发生光解，且在光照４０ｈ后的残留量与光照３０ｈ的
残留量差异非常小（具体各时间段的数据略）。假定在

光照４０ｈ后，咪唑烟酸的降解达到了平衡状态，利用
此点的数值来计算其剩余百分率，由此可推算出咪唑

烟酸在不同土壤中的光解深度。

从表６的计算数据可以看出，咪唑烟酸在不同的
土壤中其光解深度明显不同。在风干土壤中，以黄红

壤的光解深度为最小，海涂土的光解深度为最深，４
种土壤的光解深度分别在０．０８～０．１４ｍｍ之间；而在
６０％田间持水量的土壤中，以黄红壤的光解深度最
小，小粉土的光解深度值最大。４种土壤的光解深度
分别在０．１７～０．２４ｍｍ之间，比风干土壤平均提高
２～３倍，即小粉土、黄筋泥、海涂土、黄红壤４种土壤
的光解深度分别是风干土壤中 ２．１１、２．１５、１．６０、
２．１５倍，其中以黄筋泥和黄红壤的增长倍数最高，海
涂土增长最低。含水量增加导致光解深度加大的主要

光强 ／ｌｘ 半衰期 Ｔ１／２／ｈ ｒ 起始浓度 Ｃ０ 降解速率常数 Ｋ １０ｈ降解率 ／％
１８３００ １０．２ －０．９４３１ ９．８４ ６．８０×１０－２ ４９．３３ａ
１１４００ １４．１ －０．８９２３ ９．５２ ４．９１×１０－２ ３８．７９ｂ
５８７０ １８．９ －０．８４５６ ９．７６ ３．６７×１０－２ ３０．７２ｃ

浓度 ／ｍｇ·ｋｇ－１ 半衰期 Ｔ１／２／ｈ ｒ 起始浓度 Ｃ０ 降解速率常数 Ｋ １０ｈ降解率 ／％
５ ９．６ －０．８３５４ ９．５２ ７．２１×１０－２ ５１．３７ａ
１０ １０．２ －０．９４３１ ９．８４ ６．８０×１０－２ ４９．３３ａ
５０ １７．４ －０．８８０５ ９．２８ ３．９８×１０－２ ３２．８３ｂ
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原因可能是土壤中的水分有助于将光的能量传导至

下层，加速了下层农药的光解，或由于水分的移动性

强，易将下层的农药传输至上层，两种情况均加速了

农药的快速降解，并提高了农药的光解深度犤１３犦。

３ 小结与讨论

（１）咪唑烟酸在４种土壤中的光解快慢顺序为：
黄筋泥＞黄红壤＞海涂土＞小粉土，其中最快的降解
速率常数是最慢的１．３８倍。其中土壤酸碱度、有机质
含量和阳离子交换量等因子与光解半衰期的相关性

较强。此外，光照强度和添加浓度对光解速率的影响

也较大。

（２）由于土壤光解的复杂性，很难计算出准确的
光解速率。本实验在研究咪唑烟酸在不同土壤中的光

解动态时，计算出的降解速率常数是在假定模拟太阳

光能够达到整个土壤深度的情况下进行的，故在设计

实验时，用尽量少的土壤（本实验为０．５ｇ）与较大的
培养皿（内径１０．４ｃｍ）进行光照，但试验设计仍与实
际情况有一定差异。

（３）由于土壤的透光性差，除草剂只在很薄的表
层土壤中发生光降解，下层土壤并没有参加反应，因

此在计算光解率时，应将上述因子考虑进去。一个较

为可行的办法是对处理土壤照射相对较长的时间，假

定在实验的范围内光解达到平衡，根据此时除草剂在

土壤中的光解量，计算出未参加光解的除草剂量，然

后在光解过程中的每个取样点，减去这部分未参加光

解的除草剂量，这样得到一个参加反应的除草剂的实

际浓度，根据此浓度可以计算出光解速率常数犤１２犦。

（４）由于光解深度研究的复杂性，本试验仅研究
了咪唑烟酸在小粉土中不同湿度条件下的光解深度，

至于不同土质及其他外界因素如温度、光强、光的波

长等对光解深度的影响是需要进一步探讨的课题。

（５）在光照条件下，农药在土壤层中的降解速率
不仅取决于光解本身，而且还是土壤厚度、迁移过程

的函数 犤１３犦，为此，已有不少学者提出了研究这些不同

过程复合效果的理论框架，分析了在实际运算中将光

解过程和扩散过程分离定量的实验方案，并用数学模

型对此进行了模拟。该方法能将光照土壤层中的农药

光解动力学和迁移动力学分离，得出农药在土壤中的

实际光解速率常数，此种分析方法值得今后借鉴。
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