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　　摘要：建立环酯草醚在水中的残留检测方法，得出环酯草醚在不同溶液中的光解动力学参数。结果表明，在不同
ｐＨ值缓冲溶液中，环酯草醚的光解半衰期排序为 ｐＨ值 ＝５＞ｐＨ值 ＝７＞ｐＨ值 ＝９，半衰期分别为３２．０、７．６、７．４ｈ。
研究高压汞灯下环酯草醚在有机溶剂中的半衰期，半衰期排序为丙酮＞二氯甲烷＞三氯甲烷＞正己烷＞甲醇＞乙醇，
半衰期分别为１３６．９、３１．５、２２．２、１４．３、１３．７、７．３ｍｉｎ。在本试验条件下，环酯草醚的初始浓度越低，光解半衰期越短。
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　　光解作为影响农药在环境中归宿的重要因素之一，也是
评价农药在水体中滞留性的重要指标，环境意义尤为重要。

环酯草醚是先正达公司首先研发的一种水稻苗后早期广谱除

草剂，专为移栽及直播水稻开发，用于防治水稻田禾本科杂草

和部分阔叶杂草，对稗草、千金子防治效果较好［１］。国内外

目前对环酯草醚的研究主要集中在环境毒理等方面，对环境

行为方面的研究还较少［２－４］。本研究运用高效液相色谱

（ＨＰＬＣ）改进了环酯草醚在水溶液中含量的检测方法。研究
以高压汞灯和氙灯为光源条件下不同介质中环酯草醚的光解

动态，所选择的有机溶剂皆为研究农药在作物表面的光化学

性质时模拟作物表皮成分的反应介质［５］，研究结果可为环酯

草醚的环境评价提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料与主要仪器
环酯草醚标准品（ＳＩＧＭＡ９９．８％）、氯化钠、二氯甲烷、三

氯甲烷、丙酮、正己烷、甲醇、乙醇、磷酸二氢钾、碳酸氢钠、氢

氧化钠、醋酸、碳酸钠均为分析纯 。ＸＰＡ型光反应仪；旋转真
空蒸发器：ＺＦＱ－３型；超声波清洗器：ＫＱ－２５０ＤＥ型；岛津
ＬＣ－２０ＡＢ高效液相（紫外检测器）；旋转蒸发仪；电子天平
（精度为０．０００１ｇ）。
１．１．１　仪器条件　色谱柱 ＴｈｅｒｍｏＯＤＳ－ＳＰＣ１８２５０ｍｍ×
４６ｍｍ×５μｍ；柱温３０℃；流动相甲醇 ∶水 ＝６０∶４０；流速
１．０ｍＬ／ｍｉｎ；检测波长２６０ｎｍ；进样量１０μＬ。
１．１．２　环酯草醚标准溶液的配制　称取环酯草醚标准品
１０．４ｍｇ，用丙酮定容至１０ｍＬ，配成１０００μｇ／ｍＬ标准母液，
用甲醇将标准母液稀释成０．１、１．０、２．０、３．０、５．０ｎｇ／Ｌ。
１．１．３　ｐＨ值溶液的配制　ｐＨ值为５的缓冲溶液：用 ＮａＯＨ

溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）４００ｍＬ和 ＨＡｃ（０．１ｍｏｌ／Ｌ）６００ｍＬ混合配
制成１０００ｍＬ溶液；ｐＨ值为７的缓冲溶液：加入６．８ｇ磷酸
二氢钾，再加入 １．１８４ｇ氢氧化钠，用蒸馏水定容至
１０００ｍＬ；ｐＨ值为９的缓冲溶液：０．１ｍｏｌ／Ｌ碳酸钠溶液和
０．１ｍｏｌ／Ｌ碳酸氢钠溶液以体积比３∶７混合。全部器皿灭
菌，每种缓冲溶液中都加入０．１ｇＮａＮ３。
１．２　方法
１．２．１　水溶液中提取环酯草醚方法　取水溶液５ｍＬ于分液
漏斗中，加入 １０ｍＬ５％氯化钠溶液，用二氯甲烷 ２０、２０、
１０ｍＬ萃取３次。收集二氯甲烷相，旋转蒸发至近干。用甲
醇定容至５ｍＬ，ＨＰＬＣ测定。
１．２．２　环酯草醚在不同 ｐＨ值溶液中的光解试验　取１ｍＬ
浓度为５０ｍｇ／Ｌ的 环酯草醚标准母液于５０ｍＬ容量瓶中，分
别用ｐＨ值为５．０、７．０、９．０的缓冲溶液定容至刻度，摇匀，将
溶液分别转移至石英管中，放入 ＸＰＡ型光解仪中，用３００Ｗ
紫外灯同时照射，每个ｐＨ值设２个重复，于光解试验０、２、４、
６、８、１８、２８、３８ｈ分别取反应溶液测定环酯草醚含量。
１．２．３　环酯草醚在不同有机溶剂中的光解试验　取１ｍＬ浓
度为２５０ｍｇ／Ｌ的环酯草醚标准母液于５０ｍＬ容量瓶中，分别
用甲醇、乙醇、二氯甲烷、三氯甲烷、正己烷、丙酮定容至刻度，

将溶液分别转移至石英管中，放入ＸＰＡ型光解仪中，用 ５００Ｗ
紫外灯照射，每种有机溶剂设２个重复，于光解试验０、５、１０、
２０、３０、４０、６０、１２０、２１０、２７０、３３０ｍｉｎ分别取２ｍＬ有机溶液用
吸耳球吹干，用甲醇定容至２ｍＬ，测定环酯草醚含量。
１．２．４　氙灯及 ３００Ｗ紫外灯下环酯草醚在水中的光解试
验　取１ｍＬ浓度为 ２５０、５０ｍｇ／Ｌ的环酯草醚标准母液于
５０ｍＬ容量瓶，加入蒸馏水中定容至刻度，摇匀，将此溶液转
移至石英管中，放入ｘｐａ型光解仪，分别用氙灯和３００Ｗ紫外
灯照射，每个试验设２个重复，于光解试验 ０、２、４、６、８、１０、
１５、３０、４０ｈ分别取５ｍＬ反应溶液测定环酯草醚含量。

２　结果与分析

２．１　环酯草醚的标准曲线与添加回收率
按照“１．１．１”节中的仪器条件，得出回归方程为 ｙ＝

４１３５０ｘ－８３３９．５，ｒ２＝０．９８８８，保留时间为 ７．４～７．５ｍｉｎ。
在ｐＨ值为５、７、９的缓冲溶液及蒸馏水中分别添加环酯草醚
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标准溶液，使其质量浓度分别为１、２．５、５ｍｇ／Ｌ，每个添加水平
均设５个重复，同时设不加药的空白对照，环酯草醚的平均回
收率是１０３．１％～１０８．２％，相对标准差为１３％～２．６％。
２．２　环酯草醚在不同ｐＨ值溶液中的光解

从表１结果可以看出，环酯草醚在弱酸性条件下较稳定，
在碱性环境下较易光解。在ｐＨ值为７和ｐＨ值为５条件下，
环酯草醚的半衰期差距不大。这可能与环酯草醚的酸碱性有

关，环酯草醚的ｐＨ值为６．９，偏弱酸性，碱性条件下影响了它
的稳定性，中性酸性都相对稳定［６－７］。

表１　３００Ｗ紫外灯下环酯草醚在不同ｐＨ值溶液中的光解动力学参数

缓冲溶液

ｐＨ值 光解动力学方程
光解速率

常数

决定系数

（ｒ２）
光解半衰期

（ｈ）

５ Ｃ＝１．１８５５ｅ－０．０４２４ｔ ０．０４２４ ０．７０９９ ３２．０
７ Ｃ＝０．９９４８ｅ－０．０８９４ｔ ０．０８９４ ０．９９７３ ７．６
９ Ｃ＝０．９６９８ｅ－０．０９０８ｔ ０．０９０８ ０．９９０２ ７．４

２．３　环酯草醚在有机溶剂中的光解
环酯草醚在有机溶剂中的光解均符合一级动力学方程，

光解半衰期为丙酮 ＞二氯甲烷 ＞三氯甲烷 ＞正己烷 ＞甲
醇＞乙醇（表２、图２）。可能由于环酯草醚在有机溶剂中进
行光解时吸收光谱发生了改变而导致光解速率不同［８－１３］。

在甲醇和乙醇中可能存在羟自由基（ＨＯ·），使得环酯草醚
的光解较快［１４］。Ｎａｇ等均发现丙酮能促进农药光解，而环酯
草醚在丙酮中的光解却表现速率降低［１０，１５］，可能是丙酮阻碍

了环酯草醚对光子吸收，相关领域还需进一步研究。

表２　５００Ｗ紫外灯下环酯草醚在不同有机溶剂的光解动力学参数

有机溶剂 光解动力学方程
光解速率

常数

决定系数

（ｒ２）
光解半衰期

（ｍｉｎ）

甲醇 Ｃ＝４．９０２４ｅ－０．０５１ｔ ０．０５１０ ０．９６４６ １３．７
乙醇 Ｃ＝８．２９９７ｅ－０．１６９１ｔ ０．１６９１ ０．８３０８ ７．３

二氯甲烷 Ｃ＝５．２３６８ｅ－０．０２６６ｔ ０．０２６６ ０．９００８ ３１．５
三氯甲烷 Ｃ＝５．９５８７ｅ－０．０４２５ｔ ０．０４２５ ０．７９４５ ２２．２
正己烷 Ｃ＝４．９４７１ｅ－０．０５６５ｔ ０．０５６５ ０．９６７８ １４．３
丙酮 Ｃ＝４．２９１９ｅ－０．００５３ｔ ０．００５３ ０．９６６７ １３６．９

２．４　氙灯及紫外灯下环酯草醚水溶液的光解
图３和表３表明，光源的初始浓度不同，环酯草醚的半衰

期也不同，在本试验条件下，光源的浓度越低，半衰期越短。

３００Ｗ紫外灯下，环酯草醚初始浓度为５、１ｍｇ／Ｌ的半衰期分
别为１９．７、７．９ｈ；氙灯为光源的条件下，环酯草醚初始浓度为
５、１ｍｇ／Ｌ的半衰期分别为２２．７、２０．２ｈ，因为环酯草醚分子
对光有吸收作用，高浓度的环酯草醚由于竞争激烈，阻碍了对

光的吸收，导致环酯草醚光分解速率降低［１６］。随着光源浓度

逐渐增加，光解速率逐渐变小，光解半衰期逐渐延长［１７］。汞

灯的光解速率快于氙灯，主要原因可能是汞灯是紫外灯，主要

辐射波长２００～２８７ｎｍ，氙灯辐射波长在３２０～７８０ｎｍ，而环
酯草醚在２６０ｎｍ有最大吸收，因而辐射波长越短，环酯草醚
的降解速率越快，光解半衰期越短［１８－１９］。

表３　氙灯和３００Ｗ紫外灯下不同初始浓度的环酯草醚的
光解动力学参数

光源
初始浓度

（ｍｇ／Ｌ） 光解动力学方程
光解速

率常数

决定系

数（ｒ２）
光解半衰

期（ｈ）

氙灯 ５ Ｃ＝４．４３６９ｅ－０．０３３６ｔ ０．０３３６ ０．９８７２ ２２．７
紫外灯 ５ Ｃ＝５．６５５１ｅ－０．０４３２ｔ ０．０４３２ ０．９２５２ １９．７
氙灯 １ Ｃ＝０．９６１２ｅ－０．０３５４ｔ ０．０３５４ ０．９２４３ ２０．２
紫外灯 １ Ｃ＝０．９７７１ｅ－０．０８４８ｔ ０．０８４８ ０．９９１１ ７．９

３　结论

本研究建立了环酯草醚在溶液中的前处理方法。环酯草

醚在不同溶液中的光化学降解均符合一级动力学方程，在不

同ｐＨ值缓冲溶液中半衰期排序为ｐＨ值５＞ｐＨ值７＞ｐＨ值
９，半衰期分别为３２．０、７．６、７．４ｈ。５００Ｗ紫外灯下环酯草醚
在甲醇、乙醇、二氯甲烷、三氯甲烷、正己烷和丙酮中的半衰期

依次为１３．７、７．３、３１．５、２２．２、１４．３、１３６．９ｍｉｎ。表明环酯草
醚在醇类有机溶剂中较易光解，在丙酮中最难光解。在本试

验条件下，环酯草醚的浓度越低越有利于光解。
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氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的消解动态

牛　艳１，赵子丹１，姜　瑞１，吴　燕１，董丽华２

（１．宁夏农林科学院，宁夏银川７５０００２；２．宁夏回族自治区科学技术发展战略和信息研究所，宁夏银川７５０００１）

　　摘要：利用气相色谱法，建立氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的残留气相分析方法，使氨氯吡啶酸在油菜和土壤中的
检出限为４．３μｇ／ｋｇ，平均回收率为８７．８％～１０８．４％，相对标准偏差为２．１％～７．８％；对氨氯吡啶酸在油菜和土壤中
的残留消解进行动态研究，结果表明，氨氯吡啶酸的残留量随时间延长而降低，消解动态曲线符合一级动力学方程，在

油菜和土壤中的半衰期为３．１～４．３ｄ，氨氯吡啶酸属于易降解性农药化合物。
　　关键词：消解动态；氨氯吡啶酸；油菜；土壤
　　中图分类号：ＴＱ４５０．２＋６３　　文献标志码：Ａ　　文章编号：１００２－１３０２（２０１３）１０－０３０６－０３

收稿日期：２０１３－０３－０６
基金项目：农业部农药残留课题（编号：２０１０Ｈ１５５）。
作者简介：牛　艳（１９８０—），女，宁夏吴忠人，硕士，助理研究员，主要
从事农产品质量监测。Ｅ－ｍａｉｌ：ｎｉｕｙａｎ９８＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ。

通信作者：董丽华，硕士，助理研究员，主要从事科技咨询评估及科技

统计分析。Ｅ－ｍａｉｌ：ｄｌｈ＿１＠１６３．ｃｏｍ。

　　氨氯吡啶酸（Ｐｉｃｌｏｒａｍ）系吡啶类除草剂，主要作用于核
酸代谢，使叶绿体结构及其他细胞器发育畸形，干扰蛋白质合

成，作用于分生组织活动，抑制植物线粒体呼吸作用，导致植

物体木质部导管堵塞，叶变棕色、枯萎、坏死、脱落，木质部导

管受堵变色，最后导致植物死亡。氨氯吡啶酸可以防除油菜、

玉米、草坪等田间１年生阔叶杂草和深根多年生阔叶杂草如
菊科和豆科杂草［１－５］。

国内外对氨氯吡啶酸的分析方法已进行了研究［６－７］，但

对其在油菜及土壤中的气相色谱方法及消解动态研究还未见

报道。为明确氨氯吡啶酸在我国北方油菜及土壤中的残留动

态和最终残留量，进而制订合理的使用准则，笔者于２０１２年
在宁夏、新疆二地对氨氯吡啶酸在油菜及土壤中消解动态进

行了研究，以期为科学评价该农药在油菜上应用的残留风险

及制定最大残留限量标准提供依据。

１　材料与方法

１．１　材料
供试作物为油菜。宁夏银川试验点：试验时间为２０１２年

５月２９日，试验地点为宁夏银川市贺兰县洪广镇金鑫村，土
壤类型为淡灰钙土，ｐＨ值为７．９６，有机质含量为０．９％。新
疆乌鲁木齐试验点：试验时间为２０１２年７月１５日，试验地点
为新疆乌鲁木齐县安宁渠镇北大路村，土壤类型为黏土，ｐＨ
值为７．２，有机质含量为１．１％。

试剂主要有：乙酸乙酯（分析纯）；石油醚（分析纯）；浓硫
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