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异 唑草酮水解及在水中的光解
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　　摘要：实验室条件下，采用高效液相色谱研究了异 唑草酮水解和在水中的光解动态特性，结果表明，异 唑草

酮在碱性缓冲液中水解最快，在酸性缓冲液中水解最慢，其水解速率随着温度的升高而加快，温度效应系数和活化能

均是在碱性缓冲液中最低。在 ｐＨ值分别为４、７、９的缓冲液中，２５℃时异 唑草酮的水解半衰期分别为１５０７０、
８２５０、３．９０ｈ，５０℃时的水解半衰期分别为１９．４０、４．１０、０．７５ｈ，根据我国农药登记试验水解等级划分标准，异 唑草

酮属于易水解农药。在２５℃，光照度为３３５０ｌｘ以及紫外强度为５８．８μＷ／ｃｍ２条件下，异 唑草酮在水中的光解半

衰期为６．４ｈ，根据我国农药登记试验的光解特性等级划分标准，异 唑草酮属于中等光解类农药。
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　　异 唑草酮（ｉｓｏｘａｆｌｕｔｏｌｅ），化学名称为５－环丙基 －１，
２－ 唑－４－基酮，是罗纳－普朗克公司１９９２年发现、现由
拜耳作物科学公司生产和销售的异 唑类除草剂［１］，其结构

式见图１。异 唑草酮为对羟基苯基丙酮酸双氧化酶抑制

剂，其在植株和土壤中可快速代谢并打开异 唑环形成二酮

腈，从而发挥除草作用，被广泛应用于去除玉米、甜菜、甘蔗等

旱作物田中的杂草，土壤处理也可以有效防除一年生禾本科

杂草如稗草、狗尾草和其他阔叶杂草等［２］。异 唑草酮对鸟

类、蜜蜂和鱼类等表现出较低和中等毒性，但对水中甲壳类生

物则表现出较高的毒性［３］。目前，对异恶唑草酮的研究主要

集中于防治效果、检测方法和在土壤中的降解吸附等方

面［４－６］，有关其在水中的水解和光解研究却很少。农药的水

解及光解性能与其在环境中的持久性密切相关，是影响农药

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。因此本研究采用室内模拟方法，对异 唑草

酮光解和水解的影响因素进行了研究，旨在为异 唑草酮的

合理使用和环境安全性评价提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　药剂及试剂
异 唑草酮（ｉｓｏｘａｆｌｕｔｏｌｅ）标准品（纯度为９８．６％，百灵威

科技有限公司）、异 唑草酮原药（纯度为９６％，上虞颖泰精
细化工有限公司）、色谱纯乙腈、分析纯乙腈、分析纯乙酸乙

酯、超纯水、蒸馏水（ｐＨ值为７．２）。超纯水和色谱纯乙腈过
０．４５μｍ滤膜后使用。

标准溶液配制：准确称取（５．１０±０．０１）ｍｇ异 唑草酮

标准品，用乙腈溶解并定容至１０ｍＬ，得到质量浓度为５．０３×
１０２ｍｇ／Ｌ的标准溶液。

工作溶液配制：准确称取（１０４．２±０．０１）ｍｇ异 唑草酮

原药，用１０．０ｍＬ乙腈溶解，再用蒸馏水定容于１００ｍＬ容量
瓶中，得到质量浓度为１．００×１０３ｍｇ／Ｌ的工作溶液。

ｐＨ值为４的缓冲溶液配制方法为量取０．１ｍｏｌ／Ｌ邻苯
二甲酸氢钾溶液 ５００．０ｍＬ，加入 ０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠溶液
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４．０ｍＬ，用蒸馏水定容至１．０Ｌ。
ｐＨ值为７的缓冲溶液配制方法为量取０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧

化钠２９６．３ｍＬ，加入０．１ｍｏｌ／Ｌ磷酸二氢钾５００．０ｍＬ，用蒸
馏水定容至１．０Ｌ。

ｐＨ值为９的缓冲溶液配制方法为量取０．１ｍｏｌ／Ｌ氢氧
化钠２１３ｍＬ，加入含０．１ｍｏｌ／Ｌ硼酸和０．１ｍｏｌ／Ｌ氯化钾溶
液５００ｍＬ，用蒸馏水定容至１Ｌ。
１．２　主要仪器设备

２６９５／２４７５ＰＤＡ（光电二极管阵列检测器）高效液相色谱
仪（美国沃特世公司）；ＢＰ２１１０Ｄ万分之一电子天平（德国赛
多利斯公司）；ＸＴ５４０９氙灯光解恒温实验箱（浙江杭州雪中
炭恒温技术有限公司）；ＤＨＰ－９０５２型电热恒温培养箱（上海
一恒科技有限公司）；ＴＥＳ－１３３９Ｒ照度计（中国台湾泰仕公
司）；双通道紫外辐射计（上海亿欧仪表设备有限公司）；

ＹＸ２８０Ａ手提式不锈钢蒸气消毒器（上海三申医疗器械有限
公司）；ＰＢ－１０型ｐＨ计（德国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）。
１．３　试验方法
１．３．１　水解试验　在ｐＨ值为４、７、９的缓冲溶液中分别添加
异 唑草酮原药工作溶液，使其质量浓度为５．００ｍｇ／Ｌ，随后
将其分装于具塞试管中，分别置于（２５±１）℃和（５０±１）℃
的恒温培养箱中避光进行反应，每种缓冲溶液设２个平行，于
不同时间取样处理检测。所用缓冲溶液及玻璃器皿在使用前

均经高温高压灭菌，试验溶液分装在无菌条件下进行。

１．３．２　水中光解试验　向蒸馏水中添加异 唑草酮工作溶

液，使其质量浓度为５．００ｍｇ／Ｌ。将其分装于具塞石英光解
管中，盖紧塞子，置于光解恒温实验箱中进行光解试验。试验

温度为（２５±２）℃，平均光照度为３３５０ｌｘ，平均紫外强度为
５８．８μＷ／ｃｍ２。每处理设置２个平行，并设黑暗对照，于不同
时间取样处理检测。

１．３．３　样品前处理　将２０ｍＬ试验水样置于分液漏斗中，加
入２０ｍＬ乙酸乙酯手动振荡提取１ｍｉｎ，收集上层乙酸乙酯提
取液并置于平底烧瓶中，在４０℃下旋转蒸发至近干，用流动
相定容至５ｍＬ，取１ｍＬ过０．４５μｍ滤膜，待液相色谱检测。
１．３．４　ＨＰＬＣ检测条件　色谱柱为 ＷａｔｅｒｓＸＢｒｉｄｇｅＴＭ Ｃ１８
（５μｍ，２５０ｍｍ×４．６ｍｍ）；柱温箱为４０℃；流动相体积比
乙腈 ∶水＝８０∶２０，流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样体积１０μＬ；运

行时间６ｍｉｎ；检测波长为２７０ｎｍ；保留时间约为３．３ｍｉｎ。
１．３．５　线性范围　将０．１０、０．５０、１．０１、２．０１、５．０３、１０．０６、
２０．１１ｍｇ／Ｌ异 唑草酮系列标准工作溶液按仪器检测条件

进样，每浓度进样３针，获得色谱响应值，以浓度 －峰面积绘
制异 唑草酮标准曲线。

１．３．６　添加回收率　在 ｐＨ值为４、７、９的缓冲溶液及蒸馏
水中分别添加异 唑草酮标准溶液，使其质量浓度分别为

０１０、５．０３ｍｇ／Ｌ，每个添加水平均设５个重复，同时设置不加
药剂的空白对照，按样品处理和仪器检测条件进行分析。

１．４　数据计算与统计分析
采用Ｓｉｇｍａｐｌｏｔ１０．０统计软件对异 唑草酮水解和在水

中的光解试验数据进行一级动力学方程拟合，计算不同降解

条件下的半衰期、温度效应系数（Ｑ）和反应活化能（Ｅａ，
ｋＪ／ｍｏｌ）

Ｃｔ＝Ｃ０·ｅ
－Ｋｔ； （１）

ｔ１／２＝ｌｎ２／Ｋ； （２）
Ｑ＝Ｋｔ＋２５／Ｋｔ； （３）

ｌｎＫ＝－Ｅａ／ＲＴ＋ｌｎＡ。 （４）
式中：Ｃｔ为ｔ时水中异 唑草酮残留含量，ｍｇ／Ｌ；Ｃ０为水中异
唑草酮初始含量，ｍｇ／Ｌ；Ｋ为降解速率常数，ｈ－１；ｔ为培养

时间，ｈ；ｔ１／２为降解半衰期，ｈ；Ｒ为气体常数，其值为
８．３１４Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ），Ｔ为绝对温度，Ｋ；Ａ为频率因子。

２　结果与分析

２．１　检测方法的验证
异 唑草酮标准工作液在０．１０～２０．１１ｍｇ／Ｌ范围内的

回归方程为ｙ＝８３１１５．６６５４ｘ－４１１６．７３２８（ｒ２＝０．９９９５），
线性相关性良好；在添加水平为０．１０、５．０３ｍｇ／Ｌ时，异 唑

草酮在不同 ｐＨ值缓冲溶液和蒸馏水中的平均回收率为
９０％～９９％，相对标准偏差（ＲＳＤ）为０．５％ ～３．３％；仪器对
异 唑草酮的最小检出量（ＬＯＤ）为４．００×１０－９ｇ，异 唑草

酮在水体中的最低检出浓度（ＬＯＱ）为０．０２５ｍｇ／Ｌ。异 唑

草酮标样及水中添加回收色谱见图２。
２．２　异 唑草酮的水解特性

２．２．１　异 唑草酮的水解动力学　研究结果表明，在２种试
验温度条件下，异 唑草酮在３种ｐＨ值缓冲溶液中的浓度
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均随着反应时间的延长而逐渐降低，其水解动力学均符合一

级动力学方程（表１）。２５℃条件下，异 唑草酮在 ｐＨ值为
４、７、９的缓冲溶液中的水解速率分别为 ０．００４６、０．００８４、
０１７９０ｈ，半衰期分别为１５０．７０、８２．５０、３．９０ｈ。５０℃条件

下，异 唑草酮在 ｐＨ值为４、７、９的缓冲溶液中的水解速率
分别为０．０３５７、０．１６９０、０．９２４０ｈ，半衰期分别为 １９４０、
４１０、０．７５ｈ。根据我国农药登记试验水解等级划分标准［７］，

异 唑草酮属于易水解农药。

表１　异 唑草酮在不同温度和ｐＨ缓冲液中的水解动力学参数

温度

（℃） ｐＨ值
水解方程Ｃｔ＝Ｃ０·ｅ－Ｋｔ

Ｃ０（ｍｇ／Ｌ） Ｋ（ｈ－１）
相关系数Ｒ２ 半衰期

（ｈ）

２５ ４ ５．２５ ０．００４６ ０．９３８０ １５０．７０
７ ４．９３ ０．００８４ ０．９９８２ ８２．５０
９ ５．００ ０．１７９０ ０．９９０２ ３．９０

５０ ４ ４．８８ ０．０３５７ ０．９９４１ １９．４０
７ ５．３２ ０．１６９０ ０．９９１６ ４．１０
９ ５．１９ ０．９２４０ ０．９９３２ ０．７５

２．２．２　温度对水解的影响　在 ｐＨ值为４的缓冲溶液中，异
唑草酮在２５、５０℃条件下的水解曲线见图３－Ａ。２５℃条

件下异 唑草酮在 ｐＨ值为４缓冲液中的初始实测浓度为
４８７ｍｇ／Ｌ，水解反应３０ｈ时，残留浓度为３．９６ｍｇ／Ｌ，其水解
率仅为１９％；５０℃条件下异 唑草酮在 ｐＨ值为４的缓冲液
中的初始实测浓度为４．８６ｍｇ／Ｌ，水解反应３０ｈ时，残留浓度
为１．７１ｍｇ／Ｌ，其水解率达到６５％。异 唑草酮在其他２种
缓冲液中也表现出相同的水解规律，即其水解速率随温度的

升高而加快。有机化合物的水解与温度密切相关，化合物水

解反应的活化能主要来源于分子之间的碰撞，因此温度升高，

分子之间碰撞概率增多，则水解速率加快［８］。通常采用温度

效应系数来说明水解速率常数与温度的关系，在本研究中，异

唑草酮在 ｐＨ值为 ４、７、９的缓冲液中 Ｑ值分别为 ７．８、
２０１、５．２，结果表明异 唑草酮在中性条件下的水解速率受

温度影响较大。

２．２．３　ｐＨ值对水解的影响　２５℃条件下，异 唑草酮在３
种不同ｐＨ值缓冲溶液中的水解动态见图３－Ｂ。在 ｐＨ值为
４和ｐＨ值为７的缓冲溶液中水解率达到９０％以上分别需要

５５２ｈ和３３６ｈ，而在ｐＨ值为９的缓冲溶液中反应２３ｈ，其水
解率就高达９８％。因此，异 唑草酮在碱性缓冲溶液中水解

速率最快，中性缓冲液中次之，而在酸性缓冲液条件下的水解

速率则最慢。活化能是基态反应物分子与过渡态之间的能量

差，其决定反应发生的快速程度，只有发生碰撞分子的能量等

于或超过某一定的能量（活化能）时，才可能形成有效碰撞。

反应的活化能越低，则在一定温度下活化分子数越多，反应就

越快。在本研究中，根据Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ经验式［９］计算异 唑草酮

在ｐＨ值为４、７、９缓冲液中的Ｅａ值分别为５７、８３、４５ｋＪ／ｍｏｌ
（表２），表明异 唑草酮在 ｐＨ值为９的缓冲液中发生水解
反应所需要的能量最低，水解速率应最快，这一推断也与本试

验研究结果一致。同时计算获得的异 唑草酮在 ｐＨ值为７
的缓冲液中Ｅａ值高于ｐＨ值为４的缓冲液，但其在ｐＨ值为７
的缓冲液中的水解速率亦快于 ｐＨ值为４的缓冲液，说明异
唑草酮水解反应速率除与活化能有关外，还可能与缓冲液

的成分和浓度有关，即其水解受亲核试剂影响，推测异 唑

草酮在缓冲液中水解易受氢氧根离子进攻，且应是双分子亲

核取代反应［１０－１２］。

２．３　异 唑草酮在水中的光解特性

黑暗和光照条件下异 唑草酮在水中的降解动态曲线

见图 ４。黑暗条件下，异 唑草酮的初始实测浓度为

４．７８ｍｇ／Ｌ，光解反应２４ｈ时的残留浓度为４．５１ｍｇ／Ｌ，降解
率仅为６％；光照条件下，异 唑草酮的质量浓度随光解反应

时间的延长逐渐下降，其初始实测浓度为４．６８ｍｇ／Ｌ，光解反
应２４ｈ时的残留浓度为０．３０ｍｇ／Ｌ，降解率达到了９４％。对
异 唑草酮在水中的光解动态数据进行回归分析，得到较好

的一级动力学方程 Ｃｔ＝４．２１８５ｅ
－０．１０８４ｔ（Ｒ２＝０．９９１３），半衰

期为６．４ｈ，根据我国农药登记试验的光解特性等级划分标
准，异 唑草酮在水中的光解性能为中等光解。

３　讨论与结论

异 唑草酮的水解速率随体系温度的升高而加快，在碱

性条件下水解速率最快，在酸性条件下则最慢，其温度效应系

数和活化能均是在碱性缓冲液中最低。异 唑草酮的水解
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表２　异 唑草酮水解反应的活化能和温度效应系数

缓冲溶液ｐＨ值 绝对温度

（Ｋ）
降解速率常数Ｋ

（ｈ－１）
活化能Ｅａ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

温度效应系数

Ｑ

４ ２９８ ０．００４６ ５７ ７．８
３２３ ０．０３５７ ５７ ７．８

７ ２９８ ０．００８４ ８３ ２０．１
３２３ ０．１６９０ ８３ ２０．１

９ ２９８ ０．１７９０ ４５ ５．２
３２３ ０．９２４０ ４５ ５．２

特性符合一级动力学方程，２５℃条件下其在 ｐＨ值为４、７、９
的缓冲溶液中的水解半衰期分别为１５０．７０、８２．５０、３．９０ｈ；
５０℃ 条件下的水解半衰期分别为１９．４０、４．１０、０．７５ｈ，粮农
组织／世界卫生组织农药残留联合专家会议（ＪＭＰＲ）对异
唑草酮的水解评估结果也是在碱性条件下最快，其在 ｐＨ值
为５、７、９的缓冲溶液中水解半衰期分别为１１．１ｄ、２０．１ｈ、
３２ｈ［１３］，本研究结果与ＪＭＰＲ评估结果基本一致。根据我国
农药登记试验水解等级划分标准，异 唑草酮属于易水解农

药。异 唑草酮在水中的光解趋势明显，在２５℃、光照度为
３３５０ｌｘ以及紫外强度为５８．８μＷ／ｃｍ２条件下其光解半衰期
为６．４ｈ，ＪＭＰＲ评估的结果是４０ｈ，本研究结果与之差别较
大，原因可能是ＪＭＰＲ提供的研究介质是ｐＨ值为５的缓冲液
且加了１％的乙腈，本研究的介质是纯水，相比较而言，ＪＭＰＲ
提供的结果更真实地反应了异 唑草酮在水中的光解特性，

而本研究的结果更符合实际水中光解情况。根据我国农药登

记试验的光解特性等级划分标准，异 唑草酮在水中的光解

性能为中等光解。异 唑草酮主要应用于玉米、甘蔗、甜菜

等作物田，防治一年生杂草，即可喷施也可用于土壤处理，被

植物吸收后，可快速打开 唑环，形成代谢物二酮腈。因此，

在研究评估其环境安全风险时，应同时考察母体和代谢物二

酮腈的作物残留、土壤降解、土壤吸附、水解、光解等环境行

为，确保客观地评估其环境安全性。
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