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唑啉草酯的水解及光解特性
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检测技术有限公司，长沙 410014；3. 湖南农业大学 植物保护学院，长沙 410128)

摘   要：在实验室条件下，采用高效液相色谱和高效液相色谱-串联质谱研究了唑啉草酯在不同

条件下的水解和光解特性。结果表明：在 pH值分别为 4.0、7.0和 9.0的缓冲溶液中，25 ℃ 时

唑啉草酯的半衰期分别为 347、40.8和 1.08 h，50 ℃ 时则分别为 57.8、11.6和 0.498 h，均为易

水解；唑啉草酯在碱性条件下易水解，酸性条件下水解较慢；其水解速率随温度升高而升高，

温度效应系数为 2.18~6.00。在模拟太阳光氙灯辐射下，唑啉草酯在缓冲溶液中的光解速率随

其 pH值的升高而加快，在 pH值为 8.0时最短，为 10.0 h；唑啉草酯在自然水体中的光解速率

依次为池塘水 > 稻田水 > 河水 > 纯水，4种条件下的半衰期分别为 5.17、7.79、8.56和 38.5 h。
唑啉草酯水解的主要产物是 M2(8-(2,6-二乙基-4-甲基苯基)-9-羟基-1,2,4,5-四氢吡唑 [1,2-d]
[1,4,5]噁二氮杂卓-7-酮)，其降解机理主要是酯水解反应，M2 在光照条件下进一步降解，表明

光解为唑啉草酯降解的一个重要途径。研究结果可为唑啉草酯在水体中的环境行为及其环境安

全性评价提供参考。
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Hydrolysis and photolysis characteristics of pinoxaden
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Abstract: The hydrolytic and photolytic characteristics of pinoxaden under different conditions were
investigated by high performance liquid chromatography (HPLC) and high-performance liquid
chromatography-tandem mass spectrometry (HPLC-MS/MS) in laboratory conditions. The results
showed that in the buffer solutions of pH 4.0, 7.0 and 9.0, the hydrolysis half-lives of pinoxaden were
347, 40.8 and 1.08 h at 25 ℃, and were 57.8, 11.6 and 0.498 h at 50 ℃, respectively, which classified it
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as easily hydrolysis type. The hydrolysis of pinoxaden was rapid under alkaline conditions, but slowly
under acidic conditions. The hydrolytic rate of pinoxaden increased with the increase of temperature,
and the temperature effect coefficients ranged from 2.18 to 6.00. Under the irradiation of xenon
simulated sunlight, the photo-degradation half-lives of pinoxaden in the buffer solutions were decreased
with the increase of pH value, and the shortest was 10.0 h at pH of 8.0. The photolytic rates of
pinoxaden in different natural water showed the following sequence: pond water > paddy water > river
water > pure water, and the half-lives were 5.17, 7.79, 8.56 and 38.5 h, respectively. The main
hydrolysis product of pinoxaden was M2 (8-(2,6-diethyl-4-methyl-phenyl)-9-hydroxy-1,2,4,5-
tetrahydro-pyrazolo[1,2-d][1,4,5]oxadiazepin-7-one), and the main degradation mechanism was the
hydrolyzation of the ester group. M2 was further degraded under light conditions, indicating that
photolysis was an important degradation way of pinoxaden. The results provided a scientific reference
for the environmental behavior and safety assessment of pinoxaden in water environment.
Keywords: pinoxaden; hydrolysis; photolysis; half-life

 

唑啉草酯 (pinoxaden，图式 1)是由先正达公司

研发的具有内吸传导性的一种新型苯基吡唑啉类

除草剂，主要通过抑制杂草乙酰辅酶 A 羧化酶

(acetyl CoA carboxylase) 阻碍叶面脂肪酸的合成，

破坏叶片细胞膜含脂结构导致杂草死亡，主要登

记用于防除麦类作物田一年生禾本科杂草 [ 1 - 2 ]。

农药的水解和光解作为农药环境化学行为的

重要组成部分，是评价农药对生态环境影响及其

在环境中残留特性的重要指标[3]。目前，国内外对

唑啉草酯的研究限于合成、药效和残留分析方

面[4-8]，有关其在溶液中的水解和光解特性的研究

鲜有报道。农药残留专家联席会议 (JMPR)指出[9]，

唑啉草酯在植物、水、土壤等环境介质中可发生

降解，其降解产物可达 20余种，其中在缓冲溶液

中较稳定的水解产物有 M2 (8-(2,6-二乙基-4-甲基

苯基)-9-羟基-1,2,4,5-四氢吡唑 [1,2-d][1,4,5]噁二氮

杂卓-7-酮) (图式 1)。Mcmanus等[10] 通过对欧洲各

地农业场所浅层地下水样品的采集和监测，发现

地下水样中存在着唑啉草酯及包括 M2 在内的

7种降解产物。笔者在前期采用高效液相色谱法建

立了唑啉草酯在水和土壤中残留分析方法的基础

上[8]，采用室内模拟试验继续开展了唑啉草酯的水

解和光解特性及其降解产物研究，以期为该除草

剂的正确使用及其环境安全性评价提供依据。 

1    材料与方法
 

1.1    仪器与试剂

主要仪器：LC-20AT 型高效液相色谱仪配二

极管阵列检测器 (日本岛津公司)；Aglient 1290型
高效液相色谱-G6470 型三重四极杆质谱联用仪

(美国安捷伦科技有限公司)；AL204型万分之一电

子天平 (梅特勒-托利多仪器上海有限公司)；XT5409-
XPC150 型氙弧灯光稳定性试验箱 (杭州雪中炭)；
XT5107-IH250 型恒温恒湿培养箱 (杭州雪中炭)；
TA8134 型数字式照度仪 (苏州特安斯)；UV-A 型

紫外辐射照度计 (北京师范大学光电仪器厂 )；
916 型自动电位滴定仪 (瑞士万通中国)；DDS-
307A 型雷磁电导率仪 (上海仪电科学仪器)；HQ-
40d 型溶解氧测定仪 (美国哈希公司 )；112S-
3030CH型立式压力蒸汽灭菌器 (日本三洋)；SW-
CJ-1D 型超净工作台 (浙江孚夏医疗科技)；KQ-
800B 型超声波清洗器 (江苏昆山市仪器公司)；
Elix3 Synergy UV-R 型超纯水仪 (美国 Millipore
公司)。

药剂和试剂：唑啉草酯 (pinoxaden) 标准品，

(纯度 98.3%，沈阳化工研究院有限公司)；唑啉草

酯代谢物 M2 标准品 (纯度 99.8%，响水中山生物

科技有限公司)；甲醇、乙腈 (色谱纯，霍尼韦尔

国际公司)；其余化学试剂均为分析纯；纯水，采
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M2唑啉草酯 pinoxaden

图式 1    唑啉草酯和 M2 结构式

Scheme 1    The structural formula of pinoxaden and M2
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自实验室 Elix3 Synergy UV-R超纯水仪制备。 

1.2    试验体系

pH 值为 3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0 和 9.0
的缓冲溶液根据文献方法[11] 配制，现配现用，使

用前灭菌并重新校准 pH值。

河水、池塘水和稻田水分别采自湖南省长沙

市雨花区黎托段浏阳河水、湖南农业大学附近教

学基地 3 号塘和湖南省浏阳市普迹镇普泰村易家

组水稻田。水样经中性滤纸过滤后测定 pH值、电

导率和溶解氧含量。供试水样的理化性质见表 1。 

1.3    仪器分析条件 

1.3.1    唑啉草酯检测方法　采用高效液相色谱

(HPLC)法测定。Agilent extend C18 色谱柱 (4.6 mm ×
250 mm，5.0 μm)，柱温 40 ℃；流速 1 mL/min；
进样量 20 μL；流动相为 V(乙腈) : V(0.1% 磷酸水

溶液) = 62 : 38；检测波长 260 nm。在此条件下，

唑啉草酯的保留时间约为 8.5 min。 

1.3.2    唑啉草酯代谢物 M2 检测方法　采用高效

液相色谱-串联质谱 (HPLC-MS/MS)法测定。色谱

条件：Aglient Eclipse Plus C18 色谱柱 (50 mm ×
2.1 mm，1.8 μm)；柱温 35 ℃；进样体积 5 μL；
流动相为 0.1% 甲酸水溶液 (A) 与 0.1% 甲酸甲醇

溶液 (B) 的混合溶液，流速 0.4 mL/min，采用梯

度洗脱程序，即 0~4.9 min，V(A) : V(B) = 80 : 20；
5.0~5.5 min，V(A) : V(B) = 10 : 90；5.6~7.0 min，
V(A) : V(B) = 80 : 20。

质谱条件：电喷雾离子源 (ESI + )；正离子多反

应监测模式 (MRM)；离子喷雾电压 3 500 V；雾化

气压力 0.31 MPa；干燥气温度 300 ℃，流速 5 L/min；
定性离子对 (m/z)：317.2/131.1；定量离子对 (m/z)：
317.2/174.2；锥孔电压 135 V；碰撞能量均为 35 V。
在此条件下，M2 的保留时间为 3.5 min。 

1.4    水解试验

参照文献 [12] 方法进行。采用 pH 值分别为

4.0、7.0和 9.0的缓冲溶液配制质量浓度为 10.0 mg/L
的唑啉草酯供试溶液，将其分装于具塞试管中，分

别置于 (25 ± 1)和 (50 ± 1) ℃ 的恒温恒湿培养箱中

避光培养，按表 2 所述的取样时间分别取样，每

次取两个平行样，按照 1.3节仪器分析条件同时检

测唑啉草酯和 M2 的残留量。 

1.5    光解试验

参照文献 [13]方法进行。采用 pH值分别为 3.0、
4.0、5.0、6.0、7.0 和 8.0 的缓冲溶液以及纯水、

河水、池塘水和稻田水配制质量浓度为 10.0 mg/L
的唑啉草酯供试溶液，分装于具塞石英光解反应

管中，分成两组：一组置于 (25 ± 2) ℃、平均照度为

3  840 lx 的氙弧灯光稳定性试验箱中进行光解试

验；一组置于 (25 ± 2) ℃ 的恒温恒湿培养箱中作

黑暗对照。定期取样，每次取两个平行样，按照

1.3节分析条件同时检测唑啉草酯和 M2 的残留量。 

1.6    数据处理

所有试验数据采用 DPS统计软件进行分析[14]。

一级动力学方程 Ct = C0e-kt 拟合唑啉草酯的水

解和光解试验数据；降解半衰期为 t1/2 = ln2/k =
0.693/k；温度效应系数为 Q = k(t+25)/kt；反应活化

能为 Ea = RTln(A/k)[15]。其中：Ct 为 t 时刻溶液中

唑啉草酯残留的质量浓度 (mg/L)；C0 为唑啉草酯

的初始质量浓度 (mg/L)；k 为降解速率常数 (h−1)；
kt 为 t 温度条件下的速率常数 (h−1)；R 为气体常数

[8.314 J/(K·mol)]；T 为热力学温度 (K)；A 为频率

因子。 

2    结果与讨论
 

2.1    唑啉草酯的水解特性 

2.1.1    唑啉草酯的水解动力学　唑啉草酯的水解

试验结果见表 3。可见，唑啉草酯在不同 pH值的

表 1    供试水样的理化性质

Table 1    Physical and chemical properties of
tested water samples

水体　　　
Water quality　　　

　　　

pH值
pH value

电导率
Conductivity/
(μS/cm)

溶解氧
Dissolved oxygen/

(mg/L)

纯水 Pure water 6.260 4.60 9.18

河水 River water 6.844 271 12.64

池塘水 Pond water 8.003 250 13.77

稻田水 Paddy water 7.393 176 13.10

表 2    唑啉草酯水解试验取样时间表

Table 2    Sampling time for hydrolysis test of pinoxaden

pH
温度

Temperature/
℃

取样时间
Sampling time

4.0 25 0、3、7、11、15、19、23、30、42、51 d

50 0、1、2、3、4、5、6、7、8 d

7.0 25 0、8、22、29、37、45、49、54、81、
95、120、169、190、210 h

50 0、4、8、18、21、24、28、32、42 h

9.0 25 0、0.5、0.75、1、1.25、1.5、1.75、2、3、4 h

50 0、10、20、25、30、40、50、60、90、120 min
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缓冲溶液中的浓度均随着培养时间的延长而逐渐

降低，水解动力学规律均符合一级动力学方程。

25 ℃ 条件下，pH 值越高，水解速率越快，在

pH 值为 4.0、7.0 和 9.0 的缓冲溶液中，其水解半

衰期分别为 347、40.8 和 1.08 h；而 50 ℃ 条件下

其水解半衰期分别为 57.8、11.6 和 0.498 h。根据

《化学农药环境安全评价试验准则》[12]，唑啉草

酯属于易水解类化合物。JMPR报告[9] 指出在 25 ℃

条件下，唑啉草酯在 pH值为 4.0、7.0和 9.0的缓

冲溶液中的水解半衰期分别为 413、238和 4.80 h，
50 ℃ 条件下则分别为 93.6、28.8 和 <4.80 h，本

研究结果与之存在一定差异，分析原因可能由于

不同缓冲溶液体系中特定离子如 Na+、H2BO3
−、

PO4
3-等浓度的不同，影响唑啉草酯在缓冲溶液中

的水解速率导致的。

  

2.1.2    温度和 pH值对唑啉草酯水解的影响　唑啉

草酯水解速率可以用温度效应系数 Q 值来评价，

Q 值越大，反应越快。结果 (表 3) 表明，唑啉草

酯在 pH值为 4.0、7.0和 9.0缓冲溶液中的 Q 值分

别为 6.00、3.53 和 2.18，温度对唑啉草酯的水解

具有明显的影响，且在酸性条件下其水解速率受

温度的影响更大，这与欧晓明等[15] 研究的硫肟醚

(sulfoxime) 的水解结果一致，即温度越高，分子

在缓冲溶液中的运动速率越快，导致反应体系的

内能提高，农药水解速率加快。

唑啉草酯水解反应的活化能 (Ea)为 24.9~57.3
kJ/mol。在一定温度下，有机化合物的反应活化能

越大，反应速率越慢[16]。本研究中，唑啉草酯的

活化能随着缓冲溶液 pH值的升高而变小，表现为

其在 pH 值为 4.0 的缓冲溶液中水解最慢，在

pH 值为 9.0 的缓冲溶液中水解最快。反应活化能

的大小同时反映了温度对反应速率常数 (k)影响的

程度，一般活化能越高，则随温度的升高其反应

速率增加越快[15]，与唑啉草酯的 Q 值随着 pH 值

的增加而降低的结果是一致的。 

2.2    唑啉草酯的光解特性 

2.2.1    pH值的影响　结果 (表 4)表明，在氙灯光

照下，唑啉草酯在缓冲溶液中的光解动力学规律

符合一级动力学方程，决定系数 R2 均在 0.942 2以
上。唑啉草酯的光解速率随 pH值升高而加快，其

中以在 pH值为 8.0的条件下的光解速率最快，是

酸性 (pH 3.0) 条件下的 6.3 倍。在黑暗对照试验

中，唑啉草酯的水解速率随着 pH值升高而显著加

快，在 pH值为 3.0、4.0和 5.0的缓冲溶液中，其

降解主要以光解为主，水解速率缓慢；当 pH值升

高至 6.0、7.0和 8.0时，唑啉草酯的水解速率显著

加快，在 pH值为 8.0时水解贡献率最高达 85.5%，

说明唑啉草酯在发生光解作用的同时，水解作用

也显著加快了其降解速率。程功等[17] 在研究丙炔

氟草胺 (flumioxazin) 以及侯丽娜等[18] 在研究腐霉

利 (procymidone)在缓冲溶液中的光解时，均发现

碱性条件下的光解速率比中性和酸性条件下快，

并认为在碱性条件下是大量存在的·OH 加快了农

药的光解反应。 

表 3    唑啉草酯在不同 pH 值和不同温度条件下的水解动力学参数

Table 3    Hydrolytic kinetics parameters of pinoxaden under different pH and temperature

pH 温度
t/℃

动力学方程
Kinetic equation

决定系数
R2

半衰期
t1/2/h

活化能
Ea/(kJ/mol)

温度效应系数
Q

4.0
25 Ct = 10.12e−0.002t 0.980 2 347

57.3 6.00
50 Ct = 11.84e−0.012t 0.926 4 57.8

7.0
25 Ct = 9.53e−0.017t 0.995 9 40.8

40.4 3.53
50 Ct = 9.47e−0.06t 0.990 2 11.6

9.0
25 Ct = 9.07e−0.64t 0.984 3 1.08

24.9 2.18
50 Ct = 12.35e−1.392t 0.965 2 0.498

表 4    唑啉草酯在不同缓冲溶液中的光解动力学参数

Table 4    Photolysis kinetics parameters of pinoxaden in
different buffer solutions

pH 动力学方程
Kinetic equation

决定系数
R2

半衰期
t1/2/h

3.0 Ct = 10.21e−0.011t 0.942 2 63.0

4.0 Ct = 10.04e−0.011t 0.961 7 63.0

5.0 Ct = 10.33e−0.014t 0.958 2 49.5

6.0 Ct = 10.44e−0.013t 0.959 4 53.3

7.0 Ct = 10.18e−0.028t 0.993 9 24.8

8.0 Ct = 9.54e−0.069t 0.992 5 10.0
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2.2.2    自然水体的影响　结果 (表 5) 表明，在氙

灯光照下，初始质量浓度为 10.0 mg/L 的唑啉草

酯，在纯水、河水、池塘水和稻田水 4 种水体中

的光解动力学规律均符合一级动力学方程，其光

解速率从高到低依次为：池塘水>稻田水>河水>
纯水，光解半衰期分别为 5.17、7.79、8.56和 38.5 h。

不同自然水体对光能的吸收和传导能力不同

导致农药光解速率存在差异[19]，纯水因电导率最

小、溶解性物质的含量最低以及对光的传导阻碍

作用小而可加快农药的光解[20]。而本研究中唑啉

草酯在纯水中的光解速率最慢，与邹雅竹等[21] 研

究咪鲜胺 (prochloraz)在纯水中的光解结果基本一

致。根据表 1 中供试水样的理化性质数据可知，

唑啉草酯的光解速率大小与自然水体的 pH值大小

一致，即依次为池塘水>稻田水>河水>纯水，且与

不同自然水体中溶解氧的含量存在正相关关系，

其中溶解在池塘水中的空气中的分子态氧最多，

为 13.77 mg/L。溶解氧对农药的光解同时存在光

氧化作用和氧化淬灭作用，溶解氧浓度越高，其

作用效率越强，表观光解速率的变化就是两者作

用竞争的结果[22]。由此推测唑啉草酯的光氧化作

用效率高于氧化淬灭作用，从而加快了其光解速率。 

2.3    唑啉草酯降解产物的测定

唑啉草酯施入环境中后，其降解产物可达 20
余种，其中 M2 为主要降解产物[9]。因此，本研究

采用 HPLC-MS/MS法同时检测了唑啉草酯水解和

光解样品中 M2 的残留量。

以唑啉草酯在 25 ℃、pH值为 7.0的缓冲溶液

中的水解和光解为例：随着唑啉草酯水解时间的

推移，降解产物 M2 在缓冲溶液中的含量不断增

加，且 M2 未进一步发生水解，表明唑啉草酯的

主要水解产物是 M2(图 1)。缓冲溶液的 pH 值升

高，导致·OH 的量增加，从而加速了唑啉草酯的

酯基水解为烯醇中间体，生成 M2 (图 2)。而随着

唑啉草酯光解时间的延长，缓冲溶液中 M2 的含

量呈现先增加后逐渐减少的趋势 (图 3)，表明光解

是唑啉草酯降解的一个重要途径。JMPR报告[9] 和

欧洲食品安全局 (EFSA)报告[23] 均指出：在水解条

件下唑啉草酯的主要降解产物为 M2，并且能够在

溶液体系中稳定存在；而在氙灯光照条件下，唑

啉草酯降解为 M2 后，会在溶液体系中进一步发

生光解。本研究结果与之一致。 

3    结论

唑啉草酯的水解和光解均符合一级动力学方

程。按照我国农药水解特性等级划分，唑啉草酯
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图 1    水解条件下唑啉草酯和 M2 随时间

变化曲线 (pH 7.0，25 ℃)
Fig. 1    The variation curve of pinoxaden and M2 with

time under hydrolysis conditions (pH 7.0, 25 ℃)
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图 2    唑啉草酯降解为 M2 的反应

Fig. 2    Reaction of the degradation of pinoxaden to M2
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图 3    光解条件下唑啉草酯和 M2 随时间

变化曲线 (pH 7.0，25 ℃)
Fig. 3    The variation curve of pinoxaden and M2 with

time under photolysis conditions (pH 7.0, 25 ℃)

表 5    唑啉草酯在自然水体中的光解动力学参数

Table 5    Photolysis kinetics parameters of pinoxaden
in natural water

水体　　
Water quality　　

动力学方程
Kinetic equation

决定系数
R2

半衰期
t1/2/h

纯水 Pure water Ct = 10.72e−0.018t 0.987 2 38.5

河水 River water Ct = 10.43e−0.081t 0.978 2 8.56

池塘水 Pond water Ct = 11.85e−0.134t 0.982 8 5.17

稻田水 Paddy water Ct = 11.54e−0.089t 0.963 6 7.79
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属于易降解农药；其水解速率随反应温度的升高

而加快；在碱性条件下唑啉草酯水解最快；其活

化能与缓冲溶液的 pH值呈显著负相关，温度效应

系数随缓冲溶液 pH值的升高而减小，表明酸性条

件下其水解速率受温度影响更大。

在模拟太阳光氙灯辐射下，唑啉草酯在自然

水体中的光解速率由快到慢依次为：池塘水>稻田

水>河水>纯水，光解速率差异与水体中的 pH 值

和溶解氧含量有关；在缓冲溶液中的光解速率随

着 pH值的升高而加快。唑啉草酯在缓冲溶液中水

解的主要产物是 M2 (8-(2,6-二乙基-4-甲基苯基)-9-
羟基-1,2,4,5-四氢吡唑 [1,2-d][1,4,5]噁二氮杂卓-7-
酮)，其降解机理为酯的水解反应；在光解条件下

M2 会进一步发生降解，说明光解是唑啉草酯的重

要降解途径。要系统评价唑啉草酯在环境中使用

的安全性，还需要对其在代表性农耕土壤中的光

解、滞留、迁移和吸附性等环境归趋以及其水解

和光解产生的代谢物在生态毒理学效应等方面进

一步研究。
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