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1 农药土壤光解

农药土壤光解指吸附于土壤固相表面的农药分子在光

的作用下袁 光能直接或间接转移到分子键使分子变为激发
态而裂解或转化的现象袁 是化学农药在土壤环境中消失的
重要途径[1]遥 土壤是农药直接应用或应用后的主要归趋袁农
药土壤光解与农药防除有害生物的效果尧 农药对土壤生态
系的影响尧环境污染及污染治理有直接的关系遥 20世纪 70
年代以前袁对农药在土壤中光解的研究主要集中于水尧有机
溶剂和大气等介质中遥 70年代初袁美国果园农工在喷雾杀
虫剂对硫磷时发生连续中毒事故袁数年的光解研究揭示袁中
毒与叶片上和空气中的灰尘有关袁 因为阳光使吸附在这些
灰尘颗粒上的对硫磷转化为毒性更强的对氧磷 [2]遥 因此袁关
于农药吸附态光解的研究越来越受到重视袁1978年开始美
国环保局(EPA)等机构对新农药的注册要求提供土壤光解
的信息袁以作为其环境安全性评价的重要内容[3]遥

土壤是个非匀质尧 具有很大比表面积和多变异性的复
杂体系遥 农药分子在土壤颗粒表面和内核以吸附态及结合
态存在袁这种非匀质相分布和吸附态的分子特征袁与处于匀
质相的液体或气体的分子特征有很大的不同袁 给农药土壤
光解研究带来很多困难[4-6]遥 农药在土壤中的光解比在溶液
中慢得多袁 一般来说只有土壤表层农药能接受光能发生直
接光解[7]遥光线在土壤中的穿透深度可能是农药光解速率减
慢的重要原因[8]遥土壤颗粒吸附农药分子后发生内部滤光现
象袁可能是光解速率减慢的另一重要原因[9]遥此外袁土壤中可
能存在光猝灭物质袁费可猝灭光活化的农药分子袁也可以减
慢农药光解速率[10]遥
2 农药土壤光解的研究方法

由于土壤是组成很复杂的非匀质相体系袁 存在许多影
响农药光解的因素[11,12]袁因此解决农药土壤光解方法学上的
困难是获得可比较尧可重复的试验结果的基础遥 70年代末
联邦德国生态化学研究所发展了用硅胶 G 为农药吸附载
体测定吸附态农药光无机化产率的 GSF方法[13]遥 但是该方
法需要用标记物袁装置也比较复杂袁应用受到一定的限制遥

不少研究人员应用 Helling1968年发展的土壤薄层法
进行农药土壤光解试验遥 该法是将土壤加水成泥浆在玻板
上涂成土壤薄层袁 在薄层一端定量点滴同位素标记农药溶
液袁太阳照光后置于一定溶剂中展开以分离光解产物遥该法
本来是用于测定农药的土壤移动性的袁 改用作光解研究虽

简便易行袁 但是泥浆涂在玻板上后土壤的团粒结构不复存
在袁同时照光下土层干燥袁含水量很低袁难以合理评价农药
的光解速率和光解产物[14]遥

考虑到土壤团粒结构以及土壤粒径大小对农药光解的

影响袁 玻皿法是近年来使用较多的农药土壤光解的试验研
究方法遥该法是将过一定孔径网筛的具有团粒结构的土壤袁
按其自然状态置于玻璃培养皿中袁于光源下进行光解[15]遥

农药的吸附态光解涉及农药在土壤和大气悬浮固体颗

粒物表面的光解具有重要的环境学意义遥 由于土壤或大气
悬浮固体颗粒存在许多影响光解的因素袁 所以试验可控性
低遥因此袁实验室中可以考虑用高效薄层折色谱渊 HPTLC冤技
术模拟土壤吸附态进行农药光解的研究遥
3 HPTLC技术在农药光化学降解研究上的应用

HPTLC近年来开始运用在农药光化学降解的研究上
运用袁 其对于吸附态光解研究和光解产物的分离鉴定有着
高效快速的优点遥 1995年岳永德用高效薄层析技术进行
农药吸附态光解试验袁将试验农药直接点样于 10 cm伊20 cm
的硅胶 G高效薄层板一端袁照光后直接展开袁用薄层扫描仪
测定遥 与 GSF法相比袁该方法不用标记农药袁快速高效袁可
重复性极好袁且可直接观察光解产物[16]遥 2002年司友斌等应
用高效薄层析方法研究了苄嘧磺隆尧甲磺隆尧氯磺隆尧氯嘧
磺隆 4种磺酰脲类除草剂在氙灯与太阳光下的光解动力
学袁 结果表明 4种除草剂在硅胶 G表面的降解呈一级动力
学反应[17]曰2003年徐利用 HPTLC成功分离出了乙草胺在纯
水中的 8中光解产物[18]遥

随着薄板制备技术的发展袁 高效薄层的分离效果越来
越好遥不断更新的技术理论袁各种先进的点样尧展开尧扫描技
术袁以及一系列联用技术的出现袁使得 HPTLC的灵敏度达
到 ng和 pg范围袁 定量测定的精确度和准确度堪比 GC和
HPLC袁但同时又具备这些技术没有的优点遥

高效薄层色谱在农药定性定量分析中的优势在于院由
于固定相是一次性使用袁所以样品预处理简单曰在检测过程
中由于没有了移动相的干扰袁 因此可以使用一些敏感的选
择性试剂曰 对分离物质的性质没有太多的限制曰 溶剂用量
少袁费用适当袁环境影响较小曰操作简便等[19,20]遥

应用高效薄层析技术进行农药的吸附态光化学降解袁
省去了样品提取尧净化和浓缩等一系列处理步骤袁具有直接
快速尧 经济有效尧 重复性好和直接分离观察光解产物等优
点袁是研究土壤中农药吸附态光化学行为的有效手段遥
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摘要 农药土壤光解是化学农药在土壤环境中消失的重要途径遥 土壤的非匀质相分布和吸附态分子的特征给农药土壤光解的研究
带来很多困难袁多年来对农药土壤光解并没有形成一种成熟的方法遥 HPTLC技术在研究农药吸附态光解上有很多优点袁是一种很好
的研究土壤中农药吸附态光化学行为的实验室方法遥
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图 11 不同浓度的 Na2SO3处理对吊兰叶片类胡萝卜素/叶绿素的影响
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图 12 不同浓度的 Na2SO3处理对天竺葵叶片类胡萝卜素/叶绿素的影响
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但有一部分是来自空气中的 SO2遥 研究表明袁SO2对叶绿素
的影响较为普遍袁在 SO2浓度较高时袁短时间暴露即可引起
植物叶绿素含量显著下降曰SO2浓度较低时袁 植物叶绿素含
量的变化较为缓和遥余叔文等指出 SO2除了对 pH值的直接
伤害外袁还通过 pH值对细胞内外相中的 HSO3-尧SO32-尧H2SO3
分子存在形式及其分配比例的影响而对叶绿素起破坏作用[6]遥
在 pH值为 6耀8时袁SO32-是主要形式袁 此时叶绿素遭受破坏
就轻遥 该试验中袁 吊兰和天竺葵叶片通过不同浓度 Na2SO3
浸泡处理模拟 SO2胁迫处理袁主要提供的是 SO32-袁且处理液
pH值分别为 8.40和 8.83袁接近于上述范围遥 吊兰叶片叶绿
素含量及类胡萝卜素含量均高于对照袁 虽然天竺葵叶片叶
绿素含量及类胡萝卜素含量随处理浓度增大而下降袁 但变
化较为缓和遥 这与余叔文的研究结果相似遥

此外袁不少研究者在一些绿化树木上研究发现袁植物受
低浓度 SO2污染危害后袁其叶绿素 a/b比值上升遥 chla/chlb
常被作为反映叶片光合活性强弱的指标[7]遥 该试验发现袁吊
兰叶片的叶绿素 a/b比值随 Na2SO3浓度的增大而上升袁与
此结论相同曰 但天竺葵叶片的叶绿素 a/b比值则随 Na2SO3
浓度的增大而表现为缓慢下降袁不同于此结论袁说明不同植
物反应不同遥 chla/chlb比值的高低代表类囊体的垛叠程度袁

类囊体的垛叠程度越小袁chla/chlb比值越小袁 光抑制越强遥
这说明吊兰叶片在模拟大气 SO2污染情况下受到的光抑制
较轻袁还能维持较强的光合活性袁而天竺葵叶片光抑制程度
较重袁光合活性则弱于吊兰遥

car/chl值的高低与植物忍受逆境的能力有关[7]遥该试验
结果表明袁虽然吊兰和天竺葵的 car/chl值均有平缓下降的
趋势袁但吊兰在 2种浓度 Na2SO3处理下的 car/chl值高于天
竺葵袁 这进一步说明吊兰抵抗 Na2SO3模拟大气 SO2污染的
能力强于天竺葵遥
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