
农药学学报　2009, 11 (2) : 2742278
C hinese J ourna l of Pestic ide Science

·研究论文·

氰氟草酯水解动力学研究

赵　莉 3 1 ,　樊晓青 1 ,　朱国念 2

(1.上海市农药检定所 上海 201103; 2.浙江大学 农药与环境毒理研究所 杭州 310029)

摘　要 :研究了氰氟草酯在不同温度、不同 pH条件下于水溶液中的降解动态 ,并通过液相色谱法

对水解产物进行了鉴定。结果表明 ,氰氟草酯在酸性条件下比较稳定 ,在微酸性及中性条件下水解

速度加快 ,在碱性条件下水解迅速 ;温度升高水解反应加速 ,水解反应温度效应系数为 2. 1～3. 0,

活化能为 74. 90 kJ /mol。水解产物主要是 (R ) 222[ 4 (42氰基 222氟苯氧基 ) 苯氧基 ] 2丙酸、(R ) 222[ 4

(42羧基 222氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙酸和 (R ) 222[ 4 (42氨基甲酰基 222氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙酸。
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Abstract: The hydro lysis dynam ics of cyhalofop 2bu ty l in aquatic so lu tion w as stud ied. The resu lts

show ed tha t the first2orde r constan t ( K) w as dependen t on pH and tem pera tu re. The hydro lysis p roducts

w ere iden tif ied by H PL C. C yha lofop 2bu ty l w as re la tive ly stab le in ac id aqueous buffer so lu tions

(pH 5. 0) , and its s tab ility dec reased as pH increased in aqueous buffe r so lu tions. It w as read ily

decom posed in a lka line w ater. H ighe r tem pera tu re w as found to acce lera te the hydro lysis. Tem pera tu re

coeff ic ien t of hyd ro lysis fo r cyhalofop 2bu ty l w as 2. 05～3. 00. The ac tiva tion energy of hydro lysis fo r

cyha lofop 2bu ty l w as 74. 90 kJ /m o l. The m ain hydro lysis p roducts of cyha lofop 2bu ty l w ere R2( + ) 222
[ 42( 22f luoro242cyanophenoxy ) phenoxy ] p rop ano ic ac id, R2( + ) 222[ 42( 42ca rboxy222f luoro242
cyanop henoxy ) phenoxy ] 2p ropano ic ac id and 22[ 42( 42am inocarboxy l222f luoro242cyanophenoxy )

phenoxy ] 2p ropano ic ac id.
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　　氰氟草酯 ( cyha lofop 2bu ty l)是由美国陶氏公

司 (D ow E lanw C o. L td)开发的芳氧苯氧羧酸酯类

除草剂 ,代号为 XD E2537,化学名称 : ( R ) 222[ 4 ( 42
氰基 222氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙酸丁酯 ,结构式如下 :

　　氰氟草酯属低毒 ,为选择性芽后除草剂 ,能有

效地防除稻田多种禾本科杂草 ,尤其对稗草、千金

子有特效 ,对水稻安全 [ 1 ]。目前关于该药的水解

动力学特征 ,国内外尚未见公开报道 [ 2, 3 ]。笔者研

究了氰氟草酯在不同温度、不同 pH条件下的水解

动力学过程 ,鉴定了水解产物 ,以期为评价其在农

业生态环境中的安全性提供科学依据。
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1　材料与方法

1. 1　主要仪器和试剂

H P1100液相色谱仪 (DAD检测器 ) ,色谱柱

固定相为 YW G 2C18 ,色谱柱 :柱长 250 mm、内径

4. 6 mm、膜厚 10μm ,液相色谱工作站 ; ZFQ 85A

型旋转蒸发器。

农药标准品 (均由美国陶氏公司提供 ) :氰氟

草酯 (≥99. 5% ) ; ( R ) 222[ 4 ( 42氰基 222氟苯氧基 )

苯氧基 ] 2丙酸 ( 99. 7% ) ,简称氰氟草酯一酸 ,代号

A C ID; ( R ) 222[ 4 ( 42羧基 222氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙
酸 (≥94% ) ,简称氰氟草酯二酸 ,代号 D IA C ID;

( R ) 222[ 4 ( 42氨基甲酰基 222氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙
酸 (≥94% ) ,简称酰胺 ,代号 AM ID E。

标准缓冲溶液配制 :按文献 [ 4, 5 ]的方法 ,配

制 pH 5. 0至 pH 10. 0的磷酸缓冲溶液。

乙腈和甲醇为色谱纯 ,二氯甲烷 (经全玻璃仪

器重蒸 ) ,其余试剂均为分析纯。

1. 2　液相色谱操作条件

以质量分数为 0. 2%的磷酸水溶液、乙腈和甲

醇作流动相 ,采用梯度洗脱程序 : 0～3 m in时 ,磷

酸水溶液 2乙腈 2甲醇体积比为 60∶25∶15; 3～5 m in

时 ,磷酸水溶液、乙腈各占 50%, 5～7 m in时 ,磷酸

水溶液 2乙腈 2甲醇体积比为 30∶35∶35, 7 m in后 ,

磷酸 水 溶 液 2乙 腈 体 积 比 20 ∶80。流 速 为

0. 9 mL /m in,进样量 20μL ,使用二级管阵列检测

器 (DAD ) ,检测波长 248 nm ,按照此色谱条件 ,氰

氟草酯、A C ID、D IA C ID、AM ID E的保留时间依次

是 13. 0、9. 0、7. 0、6. 0 m in。

1. 3　试验方法

1. 3. 1　氰氟草酯在不同 pH溶液中的降解试验 　

　取数只 1 500 mL棕色广口瓶 ,分别加入 100 mL

pH为 5. 0、6. 0、7. 0、8. 0、9. 0、10. 0的磷酸缓冲溶

液 ,然后依次加入 1 mL浓度为 2 g /L的氰氟草酯

标准母液 (用色谱甲醇配制 ) ,摇匀 ,再加入不同 pH

缓冲液稀释至 1 000 mL使药剂浓度为 2. 0 m g /L ,另

设空白对照 ,每处理重复 3次。置入 25℃恒温培

养箱内进行水解试验 (避光 ) ,分别于 0、1、1. 5、2、

5、7、15、30、60 d时取样检测。

1. 3. 2　氰氟草酯在不同温度下的降解试验 　在

1 500 mL棕色广口瓶中 ,分别加入 100 mL pH 5. 0

的磷酸缓冲溶液和 1 mL浓度为 2 g /L的氰氟草

酯标准母液 ,摇匀 ,再加入 pH 5. 0的磷酸缓冲溶

液稀释至 1 000 mL ,使其浓度为 2. 0 m g /L ,另设

空白对照 ,每处理重复 3次。分别置入 25、35、45、

55、65℃恒温培养箱内进行水解试验 (避光 ) ,分别

于 0、1、4、10、16、30、60 d时取样 , 每次取样

10 mL ,平行取样两次 [ 6, 7 ]。

1. 3. 3　氰氟草酯水解产物的鉴定试验 　在

150 mL棕色广口瓶中 ,加入 10 mL pH 7. 0的磷酸

缓冲溶液和 1 mL浓度为 1 g /L的氰氟草酯标准

母液 (用色谱甲醇配制 ) ,摇匀 ,再加入 pH 7. 0的

磷酸缓冲溶液稀释至 100 mL ,使瓶中氰氟草酯的

浓度为 10 m g /L ,设空白对照 ,每处理重复 3次。

置于 70℃恒温箱中水解 72 h后取出 ,转移至

250 mL 分液漏斗中 ,用 6. 0 m o l/L的盐酸调节溶

液 pH至 3,再用 50、40、30 mL二氯甲烷进行液 2液
分配 ,浓缩 ,用甲醇定容至 5 mL ,待测。

1. 4　数据处理

按文献 [ 8 ]计算水解反应速率常数 ( K)、半衰

期 ( T1 /2 )与活化能 ( E)。

2　结果与讨论

2. 1　氰氟草酯在不同 pH溶液中的水解

试验结果见表 1,水解动力学曲线见图 1和图

2。结果表明 ,氰氟草酯在 pH 5. 0时稳定 ,在 pH≥

6. 0时则明显发生水解反应 ,随着缓冲体系 pH值

的增加 ,氰氟草酯水解反应加速 ,半衰期从 43. 9 d

( pH 6. 0 )缩短至 0. 7 d ( pH 10. 0 )。上述结果表

明 ,氰氟草酯在酸性条件下是比较稳定的 ,而在微

酸性及中性条件下水解速度加快 ,在碱性条件下

水解迅速。

2. 2　氰氟草酯在不同温度下的水解

试验结果如表 2所示 ,根据该结果制作的在不

同温度条件下的水解动力学曲线如图 3和图 4所

示。结果表明 ,在 pH相同的条件下 ,温度对氰氟

草酯水解速度有明显影响 ,水解速度与温度成显

著正相关。25℃时水解极其缓慢 ,随着温度升高 ,

氰氟草酯水解速度加快 ,半衰期从 990. 2 d ( 25℃)

缩短至 24. 7 d ( 65℃)。根据温度效应系数计算公

式 Q = Kt + 10 / Kt ,可得到氰氟草酯水解反应的温度

效应系数 Q在 2. 1～3. 0之间 ,这显然与范特荷夫

(V an′t H off)规则相吻合 ,即 :温度每升高 10℃,反

应速率常数增加 2～4倍。根据文献 [ 8 ] ,求得氰

氟草酯水解反应的活化能 ( E)为 74. 90 kJ /m o l,水

解速率与温度关系的表达式为 : lnK = 23. 019 -

9. 013 6 ×10
3 ×1 / T ( r = 0. 997 0 )。

572
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表 1　氰氟草酯在不同 pH溶液中的水解动力学参数 ( 25℃)

Tab le1　K ine tic p a ram e te rs fo r hyd ro lysis of cyha lofop 2bu ty l in buffe r so lu tion ( 25℃)

pH

水解动力学方程
H ydro lysis k ine tics equa tion

C t = C0·e - kt
r

水解速率常数
H ydro lysis ra te constan t

K

半衰期
H alf2life

T1 /2 / d

5. 0 C t = 1. 993 1·e - 0. 000 7 t 0. 995 3 0. 000 7 990

6. 0 C t = 2. 076 3·e - 0. 015 8 t 0. 994 9 0. 015 8 43. 9

7. 0 C t = 2. 083 7·e - 0. 021 9 t 0. 993 4 0. 021 9 31. 7

8. 0 C t = 2. 071 8·e - 0. 036 9 t 0. 973 4 0. 036 9 18. 9

9. 0 C t = 1. 798 4·e - 0. 110 2 t 0. 992 9 0. 110 2 6. 3

10. 0 C t = 1. 436 8·e - 1. 010 8 t 0. 999 1 1. 010 8 0. 7

表 2　氰氟草酯在不同温度下的水解动力学参数 (pH = 5)

Tab le 2　K ine tic p a ram e te rs fo r hyd ro lys is of cyha lofop 2bu ty l a t d iffe ren t tem p era tu re ( pH = 5 )

温度 /℃
Tem pera tu re

水解动力学方程
H ydro lysis k ine tics equa tion

C t = C0·e - kt
r

水解速率常数
H ydro lysis ra te constan t

K

半衰期
H alf2life

T1 /2 / d

25 C t = 1. 988 1·e - 0. 000 7 t 0. 990 9 0. 000 7 990. 2

35 C t = 2. 003 4·e - 0. 002 1 t 0. 990 9 0. 002 1 330. 1

45 C t = 2. 037 6·e - 0. 004 3 t 0. 996 9 0. 004 3 161. 2

55 C t = 2. 010 5·e - 0. 011 0 t 0. 998 9 0. 011 63. 0

65 C t = 2. 047 0·e - 0. 028 0 t 0. 998 4 0. 028 24. 7

672
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2. 3　氰氟草酯水解产物的鉴定

氰氟草酯水解产物的液相色谱图见图 5b。可

以看出 ,氰氟草酯水解后主要产物的保留时间为

9. 355 m in,与其代谢物氰氟草酯一酸 (A C ID )标

样的保留时间 (图 5a)相吻合。通过对不同水解时

间段的样品取样分析发现 ,随着水解时间的延长 ,

氰氟草酯峰面积减小 ,而该水解产物的峰面积增

大。另外两个次要产物 ,保留时间分别为 6. 867

和 7. 521 m in, 分别与氰氟草酯代谢物酰胺
(AM ID E)、氰氟草酯二酸 (D IA C ID )标样的保留

时间吻合。通过更换极性不同的色谱柱 ,选择不

同色谱条件验证 ,可以推测氰氟草酯的水解产物

主要为 A C ID ,次要产物为 AM ID E和 D IA C ID。

图 5　氰氟草酯标样 ( a)和水解产物 ( b)色谱图

Fig. 5　H PL C g rap hs of s tanda rds ( a) and hyd ro lysis p roduc ts ( b) of cyha lofop 2bu ty l
注 :图中 1、2、3分别代表酰胺、氰氟草酯二酸和氰氟草酯一酸。

N ote: 1, 2, 3 in Fig. 5 rep resen t 22[ 42( 42am inocarboxy l222fluo ro242cyanophenoxy) phenoxy ] 2p ropano ic ac id (AM ID E) ,

R2( + ) 222[ 42( 42carboxy222f luoro242cyanophenoxy) phenoxy ] 2p ropanoic acid (D IA C ID ) and R2( + ) 222
[ 42( 22fluo ro242cyanophenoxy) phenoxy ] p ropano ic ac id (A C ID ) , respec tively.

2. 4　氰氟草酯的水解过程

氰氟草酯分子中含一个酯基 ,一个氰基 ,在碱

性条件下 ,酯基水解为酸 ,氰基先水解为酰胺 ,再

进一步水解为酸。水解过程及产物见图 6。

图 6　氰氟草酯水解产物
Fig. 6　H yd ro ly tic p roduc ts of cyha lofop 2bu ty l

3　结论

氰氟草酯在酸性条件下比较稳定 ,在微酸性

及中性条件下水解速度加快 ,在强碱性条件下水

解迅速 ,升高温度则加速水解。氰氟草酯的主要

水解产物为 ( R ) 222[ 4 ( 42氰基 222氟苯氧基 )苯氧

基 ] 2丙酸 ,同时还有少量的 ( R ) 222[ 4 ( 42羧基 222氟
苯氧基 )苯氧基 ] 2丙酸、( R ) 222[ 4 ( 42氨基甲酰基 2
22氟苯氧基 )苯氧基 ] 2丙酸产生。
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( Ed. J IN S H )

旨在终结有关 UHPLC的争论 ,安捷伦科技推出全新产品
———A g ilen t 1290 Inf in ity液相色谱仪

距今年 4月 19日在湖南长沙“第 17届全国色谱学术报告会及仪器展览会”上首次举行预发布会之后 , 5月 25日 ,安捷

伦科技在北京隆重举行了 A gilen t 1290 Inf in ity液相色谱仪的新产品发布会暨技术讲座。该款仪器在本次发布会上首次正

式与公众见面 ,备受广大用户和媒体的关注。

安捷伦科技此次全新 A gilen t 1290 Inf in ity液相色谱仪的推出 ,将以革新性的新技术为高端超高效液相色谱 (U H PL C )

市场提供具有更高性能、更快速度和更高灵敏度的产品。这套 1290 Inf in ity液相色谱仪超越业界目前的分析能力极限 ,不

仅可满足当今的需求 ,而且还能够满足未来更高分析通量、更高灵敏度、更高灵活性的要求 ,同时又可满足在任何厂商

U H PL C和 H PL C系统之间的方法转移 ,并与安捷伦的喷射流技术在高端 L C /M S系统上得到了完美结合。新的 ZO RBA X

RRHD色谱柱完善了 1290 Inf in ity L C的性能 ,并与之完美匹配 ,更加耐用 ,更加稳定。同期推出的还有安捷伦科技新一代

7100毛细管电泳系统。众多崭新技术为广大用户应对 L C、U H PL C和 L C /M S分析中的所有挑战提供了无限的能力 ,旨在

彻底结束持续几年来有关 U H PL C的争论。

A gilen t 1290 Inf in ity液相色谱仪的 6大特点 :

1.卓越的分离能力和灵活性。A g ilen t 1290 Inf in ity具有目前业界最宽范围的分析能力 ,用户可以使用任何类型的填

料、任何规格的色谱柱 ,任何流动相与固定相。由亚 2微米和其他高级填料色谱柱 ,将获得单位时间内最大的分离能力。

这是第一个可以在任何厂商的 U H PL C和 H PL C系统之间进行方法转移的系统。

2.新色谱柱完善了 1290 Inf in ity的性能。为了匹配 1290 Inf in ity系统的卓越性能 ,安捷伦科技还推出了 ZO RBA X快速

分离高分辨 ( RRHD )柱。这种 1. 8μm 粒径填料对简单和复杂分离都能提供最佳分离度和峰的分辨率。新的硬件设计和

填充工艺使色谱柱耐用且性能可靠 ,在更宽的分离范围内具有超乎寻常的稳定性。新型 ZO RBA X RRHD 柱采用各种通用

的 ZO RBA X键合相 ,可在各类安捷伦仪器之间灵活使用。

3.与安捷伦质谱系统完美匹配。A g ilen t Inf in ity 1290系统是为使安捷伦 L C /M S系统发挥更高水平而设计的。最小延

迟体积、超低样品交叉污染、通过安捷伦 M assH unte r M S软件的集成控制和操作 ,以及快速、超高分离度液相色谱分离等特

点 ,使其性能更加卓越。

4.功能强大、平稳的新泵。新 1290 Inf in ity的二元泵降低了背景噪音 ,给系统带来了极高的信噪比。主动阻尼与嵌入

式固件的创新性泵设计相结合 ,大大降低了 "泵波动 "和相应的 UV噪音。安捷伦专利的 Je t W eave r微流控混合技术进一

步降低了背景噪音 ,将业界最高的梯度混合效率与最低的延迟体积完美结合 ,提高了通量。

5.最高的灵敏度。为了帮助用户充分利用超平稳的泵组件 , 1290 Infin ity系统还推出了新的 UV 二极管阵列检测器

(DAD ) ,其灵敏度比性能最相近的竞争者至少高 2倍。该组件包含一种带光流体波导的新型 M ax - L igh t C a rtridge C e ll (最

大光强卡套式流通池 ) ,提供了同类产品中最低的检测限和最高的信噪比。此外 ,由于抑制了折射率 ,并几乎消除了热效

应 ,最大限度地减少了基线漂移 ,从而使峰的积分更可靠、更精确。新的可编程狭缝让用户更易优化灵敏度、线性和光谱分

辨率。

6.每天可分析 2000个样品。新的 1290 Inf in ity自动进样器和柱温箱具有多用途和高通量的特点 ,该配置系统使其每

天可分析 2000多个样品。与单柱配置相比 ,采用交替柱再生系统 (A CR )使周期缩短了一半 ,并且使用自动延迟体积减小、

重叠进样、离线数据分析和外部针头冲洗等功能 ,还能进一步使通量最大化。

更多相关信息 ,请访问 www. ag ilen t. com / chem / inf in ity及 www. ag ilen t. com / chem / inf in ity: cn

872


