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丙炔口恶草酮在水环境中的降解行为研究

施晨辉 , 　陆小磊 , 　朱国念 3
, 　吴慧明

(浙江大学 农药与环境毒理研究所 ,杭州 310029)

摘 　要 :进行了室外大田残留试验 ,监测了稻田水体中丙炔口恶草酮的消解动态 ,结果表明 ,丙炔口恶草

酮在稻田水中的消解半衰期为 1. 2 d。通过室内水解试验及模拟自然光降解试验 ,研究了丙炔口恶草

酮在稻田水与不同 pH缓冲溶液中的水解及光降解规律。在室内 25℃避光的田水与 pH 5. 0和 7. 1

的缓冲液中 ,丙炔口恶草酮的降解半衰期均大于 90 d,而在 pH 9. 6的缓冲溶液中的半衰期为 3. 7 d。

在室内 25℃及在 4 000 ±500 lx氙灯光照下 ,其在田水和 pH 7. 1、9. 6的缓冲溶液中的降解半衰期

分别为 11. 8、13. 2和 9. 8 h。光对水解的显著影响可通过半衰期的长短变化来揭示 ,表明光照是该

药剂在室外田水中迅速降解的一个重要环境因素。
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D egrada tion Behav ior of O xad iargyl in W a ter
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Abstract: The d issipa tion of oxad iargy l, inc lud ing hydro lysis and pho to lysis w as investiga ted th rough

fie ld expe rim en t and labora to ry study. The half2life of oxad ia rgy l in paddy fie ld w as 1. 2 d, w hereas it

changed to be over 90 days in paddy fie ld w a ter ( dark and a t 25℃) . D egrada tion of oxad iargy l w as

supposed to be pH dep enden t. The half2lives w ere beyond 90 d at pH 5. 0 or pH 7. 1, w hereas it

decreased to 3. 7 d a t pH 9. 6. It w as found tha t w hen the m edia w ere trea ted w ith X e2lam p w ith ligh t

in tension from 3 500 to 4 500 lx, ha lf2life of oxad ia rgy l va ries from 11. 8 h in p addy fie ld w ate r, 13. 2 h

in buffer so lu tion of pH 7. 1, and 9. 8 h in tha t of pH 9. 6, resp ec tive ly. In conclusion, the no tab le

d iffe rence am ong the half2lives in term s of the hydro lysis and pho to lysis ind ica ted tha t the sun ligh t w as

an im portan t fac to r tha t induced the fast deg radation of oxad iargy l in the f ie ld.
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　　丙炔口恶草酮 ( oxadiargy l) , CAS 号 : 3980721523,

化学名称为 52叔丁基 232( 2, 42二氯 252( 222丙炔基

氧基 )苯基 ) 21, 3, 42口恶 二唑 22 ( 3H ) 2酮 , 分 子 式

C15 H14 O 3 N 2 C l2 ,结构式见 ( I)。其易溶于二氯甲烷、

乙酸乙酯、乙腈等有机溶剂 , 水中溶解度为

0. 37 g /L (20℃) ,属低毒农药 [ 1 ] 。
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　　丙炔口恶草酮是 20世纪 90年代初由法国罗纳 2
普朗克公司开发的环状亚胺类选择性触杀型芽期

除草剂 [ 2 ]
,适用于多种不同地理环境、不同气候条

件及不同耕作制度 ,可防治 1年生禾本科、莎草科
和阔叶杂草及多年生杂草 , 特别是对四叶萍
M a rsilea quad rifo lia L. 有良好防效。90年代中期
该药在欧洲、拉丁美洲、中东及亚太地区登记为水
稻、甘蔗、洋葱田的除草剂。在日本登记用于草坪
和高尔夫球场。 1997 年在我国获得临时登记
(L S97003 ) ,用于水稻田除草。

对丙炔口恶草酮的研究 ,目前主要集中在合成及
其除草活性上 [ 3～5 ]

,林长福等研究了该药剂对水稻

的药害风险 [ 2 ] 。目前有关该药剂使用后的环境行

为研究很少 ,陈平等建立了其在水、土、作物上的
残留分析方法并初步研究了其在水稻田的降
解 [ 6, 7 ]

,得出该药在稻株上的消解半衰期约为 2 d,

在田水中的半衰期为 5. 8 d, 在土中的半衰期为
7. 5 d。尚未见其他有关丙炔口恶草酮的水解及光解
行为的报道。相关报道研究了丙炔口恶草酮同系物
口恶草酮 ( oxad iazon)的检测方法 [ 8 ]及其在土壤中的

降解 [ 9 ]
, L in等研究了口恶草酮在日光和二乙胺情况

下的光解 [ 10 ]
, Y ing等研究了口恶草酮在土表、水中

的光解 [ 11 ] 。

本文报道丙炔口恶草酮施用于水稻田环境后在
田水中的消解动态 ,同时结合室内水解试验及模
拟光解试验的结果 ,试图揭示该药在室外田水中
消解的主要原因 ,以期对该药的使用及其环境风
险评价提供依据。

1　材料与方法

1. 1　主要仪器与药剂

气相色谱仪 ( A g ilen t 6890 Plus, ECD 检测

器 ) ; BL 310电子天平 ( Sa rto rius公司 ) ; R E2000型

旋转蒸发仪 ; X T5409X PC 氙灯光稳定性试验箱及

X T5402TC型系列高低温 (交变 )试验箱 (杭州雪

中炭恒温技术有限公司 ) ; PHS 23C 型 pH 测量计

(上海理达仪器厂 ) 。

99. 0%丙炔口恶草酮 ( oxad ia rgy l)标准品、80%

丙炔口恶草酮可湿性粉剂 ( 80% oxad ia rgy l W P) (商

品名稻思达 ,拜耳作物科学公司 ) ; 其他化学试剂

均为市售分析纯。

1. 2　标准溶液配制

准确称取 99. 0%丙炔口恶草酮标准品 0. 010 0 g,

用乙酸乙酯溶解并定容至 10 mL ,制得 990 m g /L

标准品母液。用乙酸乙酯逐级稀释母液 , 得到

99. 0、9. 0、0. 9、0. 09 m g /L 的系列浓度标样 ,供气

相色谱进样检测使用。

准确称取 99. 0%丙炔口恶草酮标准品 0. 010 4 g,

用乙腈溶解并定容至 10 mL ,制得 1 030 m g /L 标

准品母液。用乙腈逐级稀释母液 ,得到 206、20. 6、

2. 06 m g /L 的系列浓度标样 ,供添加到缓冲液中

使用。

1. 3　缓冲溶液的配制

pH值 5、7、9的缓冲溶液参照国家环境保护总

局《化学农药环境安全评价试验准则 》( 2003 )的水

解试验部分 [ 12 ]配制 ,由浓度为 0. 10 m o l /L 的邻苯

二甲酸氢钾、磷酸二氢钾、硼砂、氯化钾及氢氧化

钠溶液按一定比例混合而成。

配制的缓冲溶液经 120℃高压湿热灭菌 0. 5 h

后 , 25℃下测得其 pH值分别为 5. 0、7. 1和 9. 6。

1. 4　田间消解试验

试验地点为浙江诸暨 ,施药剂量为 80%丙炔
口恶草酮 W P有效成分 144 g / hm

2
,加水 7. 5 L / hm

2
,

用甩瓶法在插秧前 3 d甩施 ,每处理 3次重复 ,并

设未施药区为空白对照 ,每小区面积为 30 m
2。施

药当天及施药后间隔一定时间取田水进行检测。

用 500 mL 取样瓶取田水 , 每小区随机取

10～15个点 ,每点约 200 mL ,在桶内混合并经布

氏漏斗过滤后取 1 000 mL 供测。

1. 5　室内水解试验

在无菌操作台上分别用经过抽滤的田水及已

灭菌的 pH值分别为 5. 0、7. 1、9. 6的缓冲溶液配

制质量浓度为 1 m g /L 的丙炔口恶草酮水溶液 (以总

体积 0. 5%的乙腈为助溶剂 ) ,置于 ( 25 ±1 ) ℃培

养箱中避光培养。自开始培养起定期采集水样检

测。设置 3个重复试验组。

1. 6　室内模拟自然光照试验

用 pH 7. 1、9. 6的缓冲溶液和田水分别配制

质量浓度为 1 m g /L 的丙炔口恶草酮水溶液 (以总

体积 0. 5%的乙腈助溶 ) 。置于恒温光照试验箱内

用氙灯光照 , 光照强度为 4 000 ±500 lx, 温度

( 25 ±1 ) ℃。定时取样检测药剂浓度。

1. 7　样品前处理

田间消解试验样品 :量取 100 mL 田水样品至

500 mL 分液漏斗中 ,加入 4 g氯化钠 , 振荡溶解

后 ,加入 20 mL 二氯甲烷萃取 5 m in,下层有机相

过无水硫酸钠后收集于 150 mL 平底烧瓶中 ;水相

再用 20 mL 二氯甲烷萃取一次 , 合并有机相。

40℃水浴减压浓缩至约 2 mL 左右 ,用 N 2 吹干 ,乙
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酸乙酯定容至 2 mL ,待测。

室内水解、光解试验样品 :吸取 5 mL 水解或

光解样品 ,加入已装有 100 mL 浓度为 40 g /L 氯

化钠水溶液的 250 mL 分液漏斗中 ,其余步骤同田

水的检测。

1. 8　色谱条件

惠普 6890型气相色谱仪 ,带电子捕获检测器

( ECD ) ; ZB 21 石英毛细管柱 , 30 m ×0. 32 mm

( i. d) ,膜厚 0. 25μm ; 进样口温度 250℃, 检测器

温度 280℃,柱温 60℃保持 0. 5 m in, 30℃ /m in程

序升温至 150℃, 10℃ /m in程序升温至 230℃,保

持 2 m in。载气 N 2 :恒压模式 , 103. 4 kPa ( 15p si) ,

尾吹气 : 50 mL /m in。进样量 : 1μL。丙炔口恶草酮

相对保留时间 :约 12. 4 m in。

2　结果与讨论

2. 1　线性范围及添加回收率

用乙酸乙酯配制 0. 09～9. 0 m g /L 系列浓度

的丙炔口恶草酮标准溶液 ,分别进样检测 ,以响应值

为纵坐标 ,进样浓度对数为横坐标 ,绘制标准曲线

图。当绝对进样量在 9. 0 ×10
- 11至 9. 0 ×10

- 9
g

时 ,丙炔口恶草酮进样量与峰面积之间有良好的线性

关系 ,方程为 y = 165 311x - 18 144, R
2 = 0. 999 7 。

按上述检测方法 , 以空白样品用外标法进行

添加回收率试验 ,计算添加回收率及相对标准偏

差 ,结果见表 1。回收率及相对标准偏差均符合残

留检测试验要求。

表 1　丙炔口恶草酮在水中的回收率

Tab le 1　Fo rtif ied recove ry of oxad ia rgy l in w a te r

添加浓度
Fortified level / (μg /L )

回收率
M ean recoveries ( % )

相对标准偏差
CV ( % )

重复数
n

10. 3 87. 5 5. 4 5

103 90. 9 4. 4 5

1 030 92. 8 3. 7 5

2. 2　稻田水中的消解动态

在稻田施用丙炔口恶草酮后 ,其在田水中的消解

速度较快 , 1 d 消解 52. 9% , 5 d 消解率超过

95. 4% ,结果见图 1。从图 1可知 ,其消解曲线符

合一级动力学方程。施用后 1 h,田水中药剂浓度

为 0. 26 m g /L。

图 1　丙炔口恶草酮在诸暨大田水中的消解动态曲线

Fig. 1　D iss ip a tion of oxad ia rgy l in

p addy fie ld w a te r

消解动态方程按公式 ( 1 )计算 ,半衰期按公式

( 2 )计算 :

ct = c0 e
- kt 　　 ( 1 ) 　　 t0. 5 =

L n2
k

　　 ( 2 )

　　式中 ct : t时刻丙炔口恶草酮浓度 ; c0 :丙炔口恶草

酮初始浓度 ; k:降解速率常数 ; t:消解时间。

计算得到消解半衰期为 1. 2 d,比文献报道的

丙炔口恶草酮在水稻盆栽试验中水中的半衰期

5. 8 d要短 [ 6 ] 。这可能是由于大田试验比盆栽试

验更易受环境影响所致。

2. 3　室内水解试验

室内水解试验温度为 ( 25 ±1 ) ℃,结果见图 2。

经测稻田水样 pH 值为 6. 6,水解 90 d时 ,丙炔口恶

草酮消解 37. 2%。在 pH 为 5. 0和 7. 1的缓冲溶

液中 , 90 d时水解率分别为 34. 8%和 28. 2% ; 在

pH 9. 6的缓冲溶液中 13 d时的水解率达 93. 3%。

pH 9. 6的水解曲线符合一级动力学方程 ,通过公

式 ( 1 ) 、( 2 )计算可得丙炔口恶草酮的消解半衰期为

3. 7 d 。由于在田水及 pH值为 5. 0和 7. 1的缓冲

溶液中水解试验周期为 90 d, 消解率并未达到

90%以上 ,故以已获得数据通过公式 ( 1 ) 、( 2 ) 计

算推测半衰期作参考比较 (见表 2 ) 。结果表明 ,

丙炔口恶草酮在中性及酸性条件下比较稳定 ,碱性

条件下水解速率很快。
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图 2　丙炔口恶草酮在田水与缓冲溶液中的水解 ( 25℃)

Fig. 2　O xad ia rgy l hyd ro lysis in p addy f ie ld w a te r and buffe r a t 25℃
A :田水与 pH 5. 0、7. 1缓冲溶液 ; B : pH 9. 6缓冲溶液

A : Paddy fie ld w ater and pH 5. 0, pH 7. 1 buffer; B : pH 9. 6 buffe r

表 2　丙炔口恶草酮水解半衰期

Tab le 2　H yd ro lysis ha lf2life of oxad ia rgy l in w a te r and buffe r

　　　不同溶液
D iffe ren t so lu tions

方程
Equation of hydro lysis

R2 半衰期
t0. 5 / d

田水 Paddy fie ld w ater ( pH = 6. 6) C t = 0. 959 8e - 0. 005 0 t 0. 958 1 138. 6

缓冲溶液 B uffer ( pH = 5. 0) C t = 0. 993 8e - 0. 004 7 t 0. 992 7 147. 5

缓冲溶液 B uffer ( pH = 7. 1) C t = 0. 994 1e - 0. 003 6 t 0. 990 0 192. 5

缓冲溶液 B uffer ( pH = 9. 6) C t = 0. 980 7e - 0. 187 8 t 0. 962 2 3. 7

　　室外采集的未经灭菌的田水 pH 值为 6. 6,接

近中性。田水的室内水解试验到 90 d时 ,药剂降

解率为 37. 2% ,水解速率比其在 pH 7. 1的缓冲液

中的略快。这可能是由于田水未经灭菌 ,水中微

生物对丙炔口恶草酮的降解具有一定促进作用 ,也

可能是由于室外田水与缓冲液所含成分不同所

致。

室外大田试验中 ,丙炔口恶草酮在田水中消解半

衰期为 1. 2 d。同样的田水 ,药剂在室内水解半衰

期远远大于室外 ,相差几十倍。故可以认为水解

作用及水中的微生物降解不是稻田水中丙炔口恶草

酮迅速消解的主要原因。

2. 4　光降解试验结果

在氙灯光照强度 4 000 ±500 lx照射下 ,丙炔
口恶草酮在稻田水及 pH 值为 7. 1和 9. 6的缓冲溶

液中光降解试验结果见图 3,其降解曲线均符合一

级动力学方程 ,按公式 ( 1 ) 、( 2 )计算 ,得半衰期分

别为 11. 8、13. 2、9. 8 h (见表 3 ) 。

　　结果表明 ,在本试验周期内 ,溶液 pH 不同对

丙炔口恶草酮的光解无明显影响 ,酸性及中性条件

下其降解速度差别甚微。碱性条件下其在缓冲溶

液中的光解速度略快于中性条件 ,这是因为在光

解的同时进行着水解反应 ,药剂在碱性条件下易

水解。该药剂在田水中的光解速度与其在中性缓

冲液中的基本相近。

图 3　丙炔口恶草酮在不同溶液中的室内氙灯光解试验

Fig. 3　Pho to lysis of oxad ia rgy l irrad ia ted w ith

X enon lam p in d iffe ren t so lu tions

尽管缓冲溶液的酸碱度不同对丙炔口恶草酮水

解速度有较大影响 ,如其在 pH 7. 1与 pH 9. 6缓冲

液中的水解速率相差 10倍以上 ,但光照对药剂降

解产生的影响更为明显。在 pH 7. 1与 pH 9. 6的

缓冲液中 ,丙炔口恶草酮的光解半衰期分别为 13. 2 h

和 9. 8 h,均远小于 90 d。在本研究中 ,水解与光

解的试验条件除有无氙灯光照外其他条件均相

同。水解与光解试验所得药剂降解半衰期差异巨
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表 3　丙炔口恶草酮光解半衰期

Tab le 3　Pho to lys is ha lf2life of oxad ia rgy l in w a te r and buffe r

　　　不同溶液
D iffe ren t so lu tions

方程
Equation of hydro lysis

R2 半衰期
t0. 5 / d

田水 Paddy fie ld w ater ( pH = 6. 6) C t = 0. 949 2e - 0. 058 6 t 0. 975 8 11. 8

缓冲溶液 B uffer ( pH = 7. 1) C t = 0. 851 5e - 0. 052 5 t 0. 979 6 13. 2

缓冲溶液 B uffer ( pH = 9. 6) C t = 0. 849 0e - 0. 070 6 t 0. 989 4 9. 8

大 ,说明光解对药剂的降解作用远远大于水解。

由此可见 ,光照可能是稻田水中丙炔口恶草酮迅速

降解的一个重要环境因素。

L in等 [ 10 ]的研究表明 ,日光下口恶草酮在河水中

的光解半衰期为 28. 5 h,药剂浓度的不同对光解

速率无影响 ,但其在抽滤过的河水中的光解速度

则显著快于未抽滤的河水处理 ,其原因可能是未

抽滤的河水中的悬浮颗粒阻碍了日光的透过性 ,

从而导致药剂在该体系中光解速率降低。结合本

文试验结果 ,认为该结构类型的药剂在环境中的

降解可能受光照的影响更显著。

3　结论

　　水解和光解是影响自然界中农药降解的主要

因子 ,目前尚未见有关丙炔口恶草酮环境行为方面

的深入研究报道 ,本文通过丙炔口恶草酮的水解和光

解研究 ,初步揭示了光解是水稻田水中丙炔口恶草酮迅

速消解的一个重要环境因子。

室外消解实验表明 ,丙炔口恶草酮在大田田水中

的消解半衰期为 1. 2 d。在大田里影响有机化合

物消解的因素比较复杂 ,作者通过室内水解和光

解试验初步探讨了丙炔口恶草酮室外消解的影响因

素。室内水解试验结果表明 ,不同 pH 值对丙炔口恶

草酮水解半衰期的影响差异较大 ,在碱性环境中

水解速率比在中性和酸性环境中快。此外 ,丙炔
口恶草酮在室外采集的未灭菌田水 ( pH = 6. 6 )中的

水解速率比在 pH 7. 1的缓冲溶液中的水解速率

略快 ,这可能是由于水中微生物降解效应或水解

体系中所含溶质有所不同所致。光降解试验发

现 ,溶液 pH 在本试验周期内对光解无明显影响 ,

且通过对比表明 ,光解对药剂的降解作用远大于

水解。

有关丙炔口恶草酮光解产物、降解主要途径和产

物的环境毒性等尚待进一步研究。
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