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乙羧氟草醚水解动态
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摘  要:采用气相色谱仪, 建立了水中乙羧氟草醚残留量的分析检测方法, 并在室内研究了其在不

同温度、不同 pH值缓冲溶液中的降解动态。结果表明: 乙羧氟草醚在不同温度和不同 pH值条件

下的降解均符合典型的一级动力学规律。在同一温度下,其水解速率常数随着 pH的升高而增大;

在同一 pH值条件下, 温度升高, 降解速率加快。在 25e 时,乙羧氟草醚在 pH值分别为 9、7、5的缓

冲溶液中的降解半衰期分别为 85. 6 m in、144. 4 h和 12. 2 d;在 50e 时,其在相应缓冲溶液中的降

解半衰期分别为 23. 3 m in、13. 4 h和 10. 7 d。研究表明乙羧氟草醚为易水解农药。
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Abstract: An analyt icalm ethod for residue of fluorog lycofen-ethy l in buffer so lu tions w as established by

gas chrom atography. The degradation in three d ifferen t buffer solutions under various tem perature w as

stud ied. The resu lts show ed that the degradat ion o f fluorog lycofen-ethy l follow ed the firs-t order k inetics.

The ha l-f lives o f degradation of fluoroglyco fen-ethyl in three different bu ffer solutions w ith pH va lue of 5,

7 and 9 w ere 12. 2 d, 144. 4 h and 85. 6 m in at 25e , respect ively, and w ere 10. 7 d, 13. 4 h and 23. 3

m in at 50e , respectively. The hydro lytic rate of fluoroglyco fen-ethyl increased w ith the increasing o f pH

value and temperature in react ion m edium.
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  乙羧氟草醚是二苯醚类除草剂, 可用于防除

小麦、大麦、花生、大豆和稻田的苗后阔叶杂草, 具

有高效、低毒、低残留、见效快、应用范围广等特

点
[ 1]
。其分子式为 C18H 13 C lF3NO7, 相对分子质量

为 447. 8,化学结构式如下
[ 1, 2]

:

  关于乙羧氟草醚的生物学特性、合成方法及
其对大鼠肝脏毒性的研究已有报道

[ 1, 3, 4]
。有关其

分析方面, A ldo LaganÑ等采用待测物经固相萃取

( SPE )后利用 H PLC-M S-M S检测技术建立了水体

中乙羧氟草醚等 5种二苯醚类除草剂及其代谢物

的定性、定量分析方法
[ 5]
。为了进一步研究乙羧

氟草醚在水环境中的降解行为及分析方法, 作者

采用液-液萃取后再经 GC-ECD定量分析的方法,

研究了乙羧氟草醚在不同温度、不同 pH值缓冲溶

液中的降解动态。

1 材料与方法

1. 1 供试药剂
99%乙羧氟草醚 ( fluorog lyco fen-ethy l)标准品

及 95. 2%乙羧氟草醚原药均为农业部农药检定所

提供。试剂均为分析纯。

1. 2 主要仪器设备
VAR IAN CP-3800气相色谱仪, 带 ECD检测器

(美国 VAR IAN公司 ) ; DSY-Ⅱ型自动快速浓缩仪

(北京金科精华苑技术研究所 ) ; 恒温培养箱

( SANYO公司 ) ; 高压蒸汽灭菌锅 ( SANYO E lectric

Co, L td) ; Sartorius电子天平 (精度 0. 000 1 g)。

1. 3 缓冲溶液配制方法
pH = 5的缓冲溶液: 500 mL 0. 10 m o l/L的邻

苯二甲酸氢钾溶液中加入 239 mL 0. 10 m o l /L的

氢氧化钠溶液,用蒸馏水定容至 1 000 mL。

pH = 7的缓冲溶液: 500 mL 0. 10 m o l/L的磷

酸二氢钾溶液中加入 296 m L 0. 10 m ol /L的氢氧

化钠溶液, 蒸馏水定容至 1 000 mL。

pH = 9的缓冲溶液: 250 mL 0. 10 m o l/L的硼

砂中加入 250 m L 0. 10 m ol /L的氯化钾溶液和 213

m L 0. 10 m o l/L的氢氧化钠溶液,蒸馏水定容至 1

000 mL。

1. 4 水中乙羧氟草醚残留分析方法

取 10 mL供试水样于 100 mL分液漏斗中, 加

2 g氯化钠, 摇匀。用 20 mL石油醚萃取, 有机相

经无水硫酸钠脱水后, 在旋转蒸发仪上减压浓缩

至近干, 氮气吹干,用石油醚定容至 20 mL,供 GC-

ECD分析。

1. 5 气相色谱条件 [ 6]

色谱柱 DB-5M S石英毛细管柱 (柱长 30 m, 内

径 0. 25 mm )。进样口温度 250e , 检测器温度

300e ;柱温 60e (保持 5 m in ) , 以 30e /m in程序

升温至 260e (保持 12 m in) ,共 23. 67 m in。氮气

流量 1 mL /m in。进样量 1 LL。此条件下乙羧氟草

醚保留时间为 18. 189 m in。

1. 6 水解方法
[ 7]

分别用 pH值为 5、7、9的缓冲溶液配制一定

浓度的两组乙羧氟草醚水溶液, 分别于 25e 和

50e 的恒温黑暗培养箱中进行水解反应。定期采
集水样, 并测定乙羧氟草醚的含量, 直至水解率达

90%以上时终止。

2 结果与讨论

2. 1 分析方法的准确度、精密度和灵敏度 [ 8]

由表 1可见, 乙羧氟草醚在 pH = 5的缓冲溶

液中的平均添加回收率及相对标准偏 差均

在农药残留测定允许的范围内。测得的乙羧

氟草醚的最小检出量为 8 @ 10
- 11

g, 最低检出浓度

为 0. 031 m g /L。

pH = 5的缓冲溶液中添加 1. 041 m g /L的乙羧

氟草醚样品以及空白样品的色谱图分别见图 1a和

图 1b。

Tab le 1 M ean recoveries o f bu ffer so lution

( pH = 5 ) fortif ied w ith fluorog lyco fen-ethy l

Fo rtif ied levels

/ ( m g /L )

M ean recoveries

(% )

SD

(% )

RSD

(% )
n

1. 041 8 4. 3 5. 5 0 6. 52 5

0. 031 9 8. 7 4. 7 2 4. 78 5

2. 2 乙羧氟草醚在不同温度、不同 pH值缓冲溶

液中的降解动态

结果见图 2。其降解的动力学参数见表 2。

从表 2可见, 乙羧氟草醚在 3种不同缓冲溶液

中的降解符合一级动力学方程。其在不同温度、

不同 pH值缓冲溶液中的降解速率不同。在相同

的温度下, 乙羧氟草醚在 3种不同缓冲溶液中的

降解速率由大到小为: pH 9> pH 7> pH 5;温度升

高,降解速率加快。
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F ig. 1 Chrom atog ram of buffer so lut ions( pH = 5) fortified w ith

fluorog lycofen-ethyl( a) and con tro l sam p le( b)

F ig. 2 hydro lysis cu rve of fluorog lyco fen-ethy l in d ifferen t

buffer so lu tions a t d ifferent tem pera ture

Tab le 2 K inetic param eters of the deg radation of fluorog lyco fen-ethy l in three

d ifferent buffer so lutions

Sam p les tested

( S terilized bu ffer so lu tion )
D egrad ation equation R 2 T 1/2

pH 9, 25e C t = 0. 680 2e- 0. 008 1t 0. 989 0 85. 6 m in

pH 9, 50e C t = 0. 855 8e- 0. 029 8t 0. 977 4 23. 3 m in

pH 7, 25e C t = 0. 625 4e- 0. 004 8t 0. 985 1 144. 4 h

pH 7, 50e C t = 0. 827 5e- 0. 051 9t
0. 963 1 13. 4 h

pH 5, 25e C t = 1. 078 9e- 0. 056 7t 0. 934 8 12. 2 d

pH 5, 50e C t = 0. 706 2e- 0. 064 9t 0. 927 4 10. 7 d

  以 50e 时的水解速率常数的对数对 pH值作

回归分析, 得到相关方程 lg k= 0. 617pH - 7. 402,

相关系数为 1(见图 3)。

  由此可以看出,在同一温度下,乙羧氟草醚的

水解速率常数随着 pH的升高而增大。根据《化学

农药环境安全评价试验准则》
[ 7]
中农药水解特性

等级划分, 乙羧氟草醚为易水解农药。

3 结论与讨论

本研究建立的前处理和分析方法简便、快速,

F ig. 3 The rela tionsh ip o f the lg k of

fluorog lyco fen-ethy l hydro ly sis

and the pH value o f buffer

so lu tion a t 50e
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适合于进行水中乙羧氟草醚残留的提取和分析。

  乙羧氟草醚在不同缓冲溶液中的降解均符合

典型的一级动力学规律。在同一温度下, 其水解

速率常数随着 pH的升高而增大。在同一 pH条件

下, 温度升高,水解速率加快。在 25e 时乙羧氟草

醚在 pH值为 9、7、5的缓冲溶液中的降解半衰期

分别为 85. 6 m in、144. 4 h和 12. 2 d;而在 50e 时,

相应的降解半衰期分别为 23. 3 m in、13. 4 h和

10. 7 d。乙羧氟草醚为易水解农药, 尤其在碱性条

件下极易水解, 这可能是由于其分子中含有的酯

键在碱性条件下易水解的缘故。因此, 在使用时

应避免高温、避免接触碱性溶液。
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