
第 43卷 第 1期 

2015年 1月 

河南师范大学学报(自然科学版) 

Journal of Henan Normal University(Natural Science Edition) 

￡．43 No．1 

Jan．2015 

文章编号 ：1000—2367(2015)01—0093—07 DOI：10．16366／j．cnki．1O0O一2367．2015．01．019 

呋虫胺在水中的光化学降解 
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捅 要 ：通过模拟实验，研究了呋虫胺在水中的光解特性及其影响因素．实验结果表明，呋虫胺在水中的光解 

速率随着初始浓度的升高而减慢，随 pH的增加而逐渐加快，其在 pH为 5、7、8和 9的条件下的光解半衰期分别为 

12．42 h、12．06 h、10．84 h和 8．45 h；三价铁离子对呋虫胺的光解有敏化作用 ，铁离子的浓度越高，对呋虫胺光反应 

的敏化作用越强；硝酸根离子对呋虫胺的光解也有敏化作用，添加的硝酸根离子的浓度越高，呋虫胺的光解速率越 

快；腐植酸对呋虫胺的光解有猝灭作用，腐植酸的浓度越高，对呋虫胺光反应的猝灭作用越强．对呋虫胺的分解产物 

进行分析，推测出呋虫胺在水中的光化学降解机理． 
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呋虫胺(dinotefuran)，化学名称是(Rs)一1一甲基一2一硝基一3_[(3一四氢呋喃)甲基]胍，结构式为： 

HN．CH 

NH_『r 
N．N0． 

它是It本三井化学公司开发的第三代烟碱类杀虫剂．该药剂杀虫谱广，具有卓越的内吸渗透作用，并在很低 

的剂量即显示了很高的杀虫活性 ，且已经在我国上市并广泛应用口 ]．已有报道显示 ，呋虫胺虽然对哺乳动 

物、鸟类及水生生物十分安全，但对蜜蜂、大黄蜂等昆虫具有很强的毒性 ]．美国的俄勒冈州农业部曾颁布 

临时限制令，限制使用含有活性成分呋虫胺的杀虫剂．因此研究呋虫胺在环境中迁移和转化规律，对于指导 

人们合理使用呋虫胺，减轻它对环境和非靶生物的影响，具有重要作用E ． 

光降解是农药在自然条件下非生物降解的重要降解途径，了解农药的降解速率和产物有助于研究其毒 

性、降解机理及对周围环境的影响，对于治理环境和保护环境均有很大帮助．目前人们已经对有机磷类、有机 

氮类、有机氯类、氨基甲酸酯类、拟除虫菊酯类[7 等农药的光降解进行了系统研究；呋虫胺属于新烟碱类 

农药，随着该类农药在世界范围内的广泛应用，人们对它们在环境中的降解也进行了一定的研究，如噻嗪酮 

的水解和光解、噻虫胺的光解等口 ，但是呋虫胺进入市场较晚，人们对它的研究目前集中在合成路线的开 

发[1 _1 、应用范围的确定、毒性和安全性评价以及呋虫胺的测定方法 。 等，而有关呋虫胺在环境当中的 

迁移转化规律的研究 尚未见报道． ’ 

本论文主要研究呋虫胺在水中的光解规律和影响呋虫胺光解的因素，并根据呋虫胺的分解产物探讨其 

光解机理． 
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1 材料与方法 

1．1 仪器与试剂 

Waters 1525高效液相色谱仪带 2998PDAD检测器(美国Waters公司)；BS224S型电子天平(北京塞多 

利斯天平有限公司)；KQ32OODV型数控超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司)；Milli—Q Reference纯水 

系统(美国 Millipore公司)iUVA一340型紫外灯(灯管长度：1200 mmi直径：38 mm；紫外波长宽度：280～ 

400 nm，主峰：340 nm；辐照度范围：≤50 w·m i灯管功率：4O W，北京三圆公司)．UVA一340型紫外灯是 

模拟夏天正午太阳紫外线的最佳模拟光源，实验时液面距离紫外灯 5 cm． 

呋虫胺标准品(纯度 95％，经重结晶提纯后使用，湖北康宝泰精细化工有限公司)；甲醇(色谱纯，上海星 

可生化有限公司)；腐植酸(上海巨枫化学科技有限公司)；氢氧化钠、氯化钾、磷酸二氢钾、硝酸钠、硫酸铁等 

均为分析纯试剂． 

本实验中所用到的pH缓冲溶液根据杨克武等_2 参考文献进行配制：pH一5(23．9 mL的0．1 mol· 

L NaOH溶液+5O mL的 0．1 mol·L C6H4C2O4HK溶液，稀释至 100 mL)；pH：==7(29．6 mI 的 0．1 

mol·L_1 NaOH溶液+50 mL的 0．1 mol·L～KH2PO4溶液 ，稀释至 100 mL)l pH一9(21．3 mL的 0．1 

mol·L叫NaOH溶液+50 mL的 0．1 mol·L KC1溶液，稀释至 100 mL)．上述缓冲溶液即用即配 ，实验所 

使用的玻璃仪器和缓冲液均采用高温高压蒸汽灭菌处理． 

1．2 试验方法 

配制质量浓度为 1 000 mg·L叫的呋虫胺标准母液，以下各个溶液均移取此溶液进行配制．用超纯水配 

制初始质量浓度分别为 5、15和 25 mg·L 的呋虫胺溶液；分别用 pH为 5、7、9的缓冲溶液将呋虫胺配制 

成质量浓度为 5 mg·L 的溶液；移取一定量的呋虫胺母液到不同的容量瓶中，然后分别添加一定量的硝酸 

钠、硫酸铁、腐植酸和不同的表面活性剂，定容之后使得不同溶液中呋虫胺的质量浓度均为 5 mg·L ，各个 

添加因素的质量浓度分别为 1、5和 10 mg·L一．每次处理设置 3个 重复 ，同时设黑暗对照．每隔 2 h取样 ， 

水样过 0．22 m滤膜后，经 HPLC检测． 

1．3 ItPLC分析条件 

Agilent C18色谱柱(15 cm×4．6 mm×5．0 m)；流动相： (甲醇)：V(水)一40：6O；检测波长：270 nml流 

速：1 mL·min_。；进样量 ：2O L，柱温 ：30℃．采用外标法对 呋虫胺进行定量测定．在此检测条件下 ，呋虫胺 

的保留时间是 2．75 min，标准曲线回归方程 ：Y一81 734x+19 187，R 一0．999 8．空 白样 品中添加不 同质量 

浓度的呋虫胺标样，回收率为 97．8o ～102．56 ，变异系数为 1．10 ～2．56 ． 

1．4 数据处理 

1．4．1 光解率的计算 

光解率一墨堕 塑堕 善导 曩 誊璺暴萋壹重量 ×1oo ， 

光解效率一遇金 堕坠 螽轰面 羁 堡盟 竖奎~lO0％， 

(1) 

(2) 

式(2)中，光解效率为正值，表示为光敏化作用，光解效率为负值，表示光猝灭作用 ． 

1．4．2 光解速率和半衰期 

农药在环境中的光解一般符合一级动力学方程，呋虫胺在不同条件下光解的动力学方程和光解半衰期 

可通过以下两个式子计算得到： 

C：C0e ， (3) 

t1／2一 (1n2)／k， (4) 

式中 C。和 分别为农药的初始质量浓度和 t时刻时农药 的残存质量浓度，k为光解速率常数 ；tlI2为降解半 

衰期． 
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2 结果与分析 

2．1 初始质量浓度对呋虫胺光解的影响 

初始质量浓度分别为 5、15和25 mg·L 的呋虫胺溶液在紫外灯下的光解情况如图 1所示．从图 1可 

知，在紫外光的照射下，水溶液中的呋虫胺会发生降解．当光解时间为 14 h时，初始浓度为 5、15和 25 mg· 

L-1的呋虫胺溶液中残留的呋虫胺浓度分别是：1．841 8、6．305 9和 10．885 4 mg·L_。，其对应的降解速率 

为 0．071 2、0．060 0和 0．056 2 h_。．比较以上数据可知 ，呋虫胺 的初始质量浓度越高 ，其光解速率越低 ，这可 

能是因为在光照能量一定的条件下，质量浓度越高，单位分子平均所吸收的光能就会降低，其发生光化学降 

解的几率降低，使光解反应的速率变慢．张传琪、杨会荣和郑立庆等人分别在研究烯啶虫胺、阿维菌素和噻虫 

嗪时也均得到了类似的结果l2 ．即呋虫胺的光解速率和其初始浓度的大小是呈负相关性的，呋虫胺的初 

始质量浓度越高，光解反应的速率越慢． 

● 

旨 

艇 

t／h 

图1不同浓度呋虫胺在水中的光解 

2．2 pI-I对呋虫胺光解的影响 

呋虫胺在不同的pH条件下均能发生光降解，随 pH值的增加，呋虫胺的光解速率逐渐增加，光解 12 h 

后，呋虫胺在 pH为 5～9的缓冲溶液中的光解率分别为 49．79 、52．63％、55．48％和 63．16 ．分析呋虫胺 

在碱性条件下比酸性和中性条件下光解速率快的原因可能是因为，碱性溶液在光照的条件下极易产生羟基 

自由基，使呋虫胺分子更容易分解r2 ． 

采用一级动力学方程对不同pH条件下的光解数据进行拟合，拟合结果见表 1．由表 1可知，呋虫胺在不 

同pH条件下的光解可用一级动力学方程很好的拟合．pH从 5～9的条件下，呋虫胺的光解半衰期分别为 

12．42 h、12．06 h、10．84 h和 8．45 h． ． 

表 1 呋虫胺在 不同 pH 缓冲溶液 中的光解 动力学 

2．3 硝酸根 (No，)对呋虫胺光解 的影响 

采用一级动力学对不同浓度的硝酸根条件下的光解数据进行拟合得到表 2．从拟合结果可以看出，添加 

不同浓度的硝酸根(NO。一)对呋虫胺的光解均起到一定的光敏化作用，而且随着添加浓度的增大，光敏化作 

用逐渐增强．呋虫胺溶液中添加硝酸根(NO。一)后，它的光解依然符合一级动力学方程．呋虫胺在添加硝酸 

根(NO。一)的质量浓度为 1、5和 10 mg·L 时的光解速率常数分别为 0．071 4、0．072 2和 0．076 3 h ，光 

解半衰期分别为 9．71 h、9．60 h、9．08 h．光解 12 h后，3种浓度对呋虫胺光解的光敏率分别为 3．07 、 
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4．00 和 8．61 ． 

由已报道的文献 。 可知，硝酸根在紫外光的照射下能够发生一系列的光化学反应(主要反应见方程 5— 

6)，形成羟基自由基，而羟基 自由基具有极强的氧化作用，能够加速呋虫胺的分解，这是硝酸根对呋虫胺光解 

产生敏化效应的原因． 

n 

No N0 —  N02+ ·o一， 

· O一+H20 一 ·oH+0H一． 

表 2 NO3对呋虫胺光解的影响 

(5) 

(6) 

2．4 铁离子(Fe3 )对呋虫胺光解的影响 

采用一级动力学对不同质量浓度的三价铁离子(Fe抖)条件下的光解数据进行拟合，结果如表3所示．在 

铁离子(Fe。 )的存在下，呋虫胺的光解依然符合一级动力学方程；添加三种不同质量浓度的铁离子对呋虫 

胺的光解都起到了光敏化作用，促进了呋虫胺的光解，并且添加的铁离子质量浓度越大，敏化作用越强．在铁 

离子的添加浓度分别为 1、5和 10 mg·L 时，呋虫胺 的速率常数分别为 0．071 7、0．081 6和 0．093 5 h_。， 

光解的半衰期分别为 9．67 h、8．50 h和 7．41 h，在光照 12 h时的光敏化率分别为 2．86 、10．21 和 

2O．58 9／6．Fe。 对呋虫胺的光解起到敏化作用的原因可能是在紫外光照射的情况下产生了激发态 Fe”，处于 

基态或激发态的呋虫胺分子与其形成了复合体，进而发生了呋虫胺分子的氧化作用． 

由已报道的文献可知：在有 Fe什存在时，水溶液在紫外光照下也可生成羟基自由基(见反应方程 7)，促 

使农药分子发生羟基化反应从而降解L2 ． 

Fes + H2O— Fe2 4-．OH+ H ． (7) 

表 3 Fe3 对呋虫胺光解的影响 

2．5 腐植酸对呋虫胺光解的影响 

腐植酸广泛存在于自然界的各种水体当中，是动植物残体通过微生物分解、合成的产物，并且其对光有 

着一定的吸收特性．呋虫胺在有腐植酸存在下的光解状况也应进行考察研究． 

在添加不同浓度的腐殖酸条件下，采用一级动力学对呋虫胺的光解数据进行拟合，结果如表 4所示．由 

表 4可知 ，在腐殖酸存在下 ，呋虫胺的降解仍然对一级动力学方程拟合 的很好．但加入腐植酸后 ，呋虫胺的光 

解反应速率都有了不同程度的降低，并且添加的腐植酸质量浓度越高，呋虫胺的光解反应速率越慢，说明了 

水中存在的腐植酸对呋虫胺的光解起到了光猝灭效应．在腐植酸的添加浓度分别为 1、5和 10 mg·L 时， 

呋虫胺的光解速率常数分别为 0．065 1、0．062 0和 0．055 8 h_。，光解的半衰期分别为 10．65 h、11．18 h和 

12．43 h，在光照 12 h时的光猝灭率分别为 17．31 、20．48 和 34．54 ． 

根据已报道的文献[2。”可知，腐植酸对紫外光的 190～400 nm部分几乎均有吸收，而呋虫胺的紫外特征 

吸收波长为 270 nm，在进行紫外光照降解时，腐植酸与呋虫胺之间对光的吸收存在着竞争，从而导致呋虫胺 
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的光解速率下降． 

表 4 腐檀 酸对 呋虫胺光解的影响 

2．6 呋虫胺在水中的光解机理 

呋虫胺在水中的光解前后的色谱图如图 2所示．如图所示，检测出的呋虫胺的光解产物只有一种， 

1．8 min时的峰即为其光解产物峰．对呋虫胺在水中的主要光解产物进行质谱分析得出表 2—5，可知其产物 

的分子质量为 158，碎片离子峰为 102，85．由此推测，呋虫胺在水中光解的途径如图 3所示，在呋虫胺光解 

时，呋虫胺分子受紫外光的照射吸收光能，发生C=N键的断裂，然后与水中的羟基自由基(·OH)结合并发 

生取代反应生成了C—O键．最终的光解产物为：1一甲基一3一(四氢一3一呋喃甲基)脲． 

0．04 

料 0．03 

O．02 

0．01 

O．O0 

褂 

O 2 3 4 5 6 

t／min 

t／min 

图2呋虫胺光解前后的高效液相色谱图 (a：光解前：b：光解后) 

表 5 呋虫胺及其光解产物的离子碎片 

。＼Ⅳ 
H 

N 

H 

。＼Ⅳ 
H 

＼ N 
H 

图3呋虫胺在水中的光解途径 

N 

H 

N 。 

o===N — 

o 
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3 结 论 

①呋虫胺的初始质量浓度越高，光解反应的速率越慢． 

②呋虫胺的光解反应速率随着 pH的增大而逐渐增大． 

③随着硝酸根(NO。一)的质量浓度的增大 ，光敏化作用逐渐增强． 

④三价铁离子(Fe件)促进了呋虫胺的光解． 

⑤水中存在的腐植酸对呋虫胺的光解起到了光猝灭效应． 
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Photochemistry Degradation of Dinotefuran in W ater 

ZHENG Liqing，ZHAO Yuan，ZHANG Leilei，LIN Yidong 

(Key Laboratory for Yellow River and Huaihe River Water Environmental and Pollution Control，Minisitry of Education， 

Henan Key Laboratory 0f Environmental Pollution Control，School of Environment，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：Through the simulation experiment，the photolysis characteristic of dinotefuran and the factors influencing the 

photolysis of dinotefuran in water were studied．The results showed that the photodegration rate of dinotefuran decreases with 

the increased of initial concentration or pH of aqueous solution．The photolysis half-life was of dinotefuran in buffer solution of 

pH5，pH7，pH8 and pH9 was 12．42 h，12．06 h，10．84 h and 8．45 h respectively．Ferric iron and nitrate ions had photosensi— 

tization on dinotefuran．Humic acid(HA)had photoquenching on dinotefuran，and its ph0toquenching efficiency was positively 

related to the dosage of humic acid． 

Keywords：dinotefuran；photolysis；photosensitization；photoquenching 
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Study on Ethanol Extraction of Flavonoids from Buckwheat Tea and 

Sparrow M outh Tea and Scavenging Effect on Hydroxyl Radicals 

LI Huiduan 

(Department of Chemistry and Life Science，Chuxiong Normal University，Chuxiong 675000，China) 

Abstract：Ethano1 extractions of total flavonoids from Buckwheat tea and Sparrow mouth tea were optimized and scaven— 

ging effects on hydroxyl radicals of the extracts were studied．In this paper，total flavonoids from Buckwheat tea and Sparrow 

mouth tea were extracted by using ethano1．The influences Of four single factors on extraction ratio of total flavonoids were 

studied，including ethanol concentration，solid-liquid ratio，extract temperature and time．The preferred extraction conditions 

were ethanol concentration was 50 ，solid—liquid ratio was 0．5：40 g·mL～ ，temperature was 60℃ and extraction time was 

2．5 h determined by orthogonal experiment，extraction ratios of flavonoids reached up to 21．64 for Buckwheat tea and 

19．41 for Sparrow mouth tea by using spectrophotometer．Antioxidant effects of flavonoids from Buckwheat tea，Sparrow 

mouth tea and BHT were measured to remove hydroxyl radicals by comparative experiments．It showed that Buckwheat tea and 

Sparrow mouth tea extracts displayed stronger scavenging effect． Ethanol extractions of total flavonoids from Buckwheat tea 

and Sparrow mouth tea have been proved to be an effective technique，total flavonoids extracts obtained exhibited stronger scav— 

enging effect on hydroxyl radicals 

Keywords：Buckwheat tea l Sparrow mouth tea；ethanol extraction；total flavonoids；extraction ratio；scavenging effect 


