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3,5-二氯苯胺在水中的光解及水解特性

钟言茹,    孔令茹,    来    祺,    王鸣华,    施海燕*

(南京农业大学 植物保护学院，南京 210095)

摘   要：3,5-二氯苯胺 (3,5-DCA) 是二甲酰亚胺类杀菌剂 (DCFs) 在环境和植物中的主要降解代

谢产物，比其母体化合物具有更强的毒性和持久性。本研究通过室内模拟试验，利用气相色谱-
质谱联用仪 (GC-MS) 和高效液相色谱 (HPLC)，研究了 3,5-DCA 的光解和水解特性。结果表

明：初始质量浓度为 5 mg/L的 3,5-DCA在氙灯和紫外灯下光解的半衰期分别为 49.5 和 11.6 min；
在中性、酸性和碱性条件下光解的半衰期分别为 9.9、168和 10.7 min；在甲醇、乙腈、正己烷

中光解的半衰期分别为 4.10、2.69和 0.58 h。进一步研究发现，3,5-DCA在正己烷中的光解产

物为单脱氯产物。3,5-DCA在中性、酸性和碱性条件下的水解半衰期分别为 40.8、77.0和 86.6 d。
不同浓度的表面活性剂十二烷基磺酸钠 (SDS) 和十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB) 溶液均可抑制

3,5-DCA的水解，其中 CTAB的抑制效果强于 SDS。研究结果有助于更全面地了解二甲酰亚胺

类杀菌剂的环境归趋，可为其合理使用及环境安全性评价提供数据支持。
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Photolysis and hydrolysis of 3,5-dichloroaniline in water
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(College of Plant Protection, Nanjing Agricultural University, Nanjing 210095, China)

Abstract: 3,5-Dichloroaniline (3,5-DCA) is the main metabolite of dicarboximides fungicides (DCFs)
in the environment and plants, and it is more toxic and persistent than the parent compounds. In this
paper, the photolysis and hydrolysis of 3,5-DCA was studied in laboratory by using gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and high performance liquid chromatography (HPLC).
The results showed that at the initial concentration of 5 mg/L, the photolysis half-lives of 3,5-DCA were
49.5 min and 11.6 min, respectively, under xenon lamp and UV lamp, and were 9.9 min, 168 min and
10.7 min under neutral, acidic and alkaline conditions. The half-lives were 4.10 h, 2.69 h and 0.58 h in
methanol, acetonitrile and n-hexane, respectively. Further study found that the photolysis product of
3,5-DCA in n-hexane is mono-dechlorination product. The hydrolysis half-lives of 3,5-DCA at the
initial concentration of 5 mg/L were 40.8 days in neutral, 77.0 days in acid and 86.6 days in alkaline
solutions. Different concentrations of surfactant sodium dodecyl sulfonate (SDS) and cetyl trimethyl
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ammonium bromide (CTAB) solution inhibited the hydrolysis of 3,5-DCA, and the inhibition effect of
CTAB was stronger than that of SDS. The results are helpful to understand the environmental fate of
DCFs more comprehensively and provide data support for their rational use and environmental safety
evaluation.
Keywords: 3,5-DCA; photolysis; photolysis product; hydrolysis

 

3,5-二氯苯胺 (3,5-dichloroaniline，3,5-DCA)
是二甲酰亚胺类杀菌剂 (DCFs) 腐霉利、异菌脲、

乙烯菌核利和菌核净制备的中间体，也是腐霉

利、异菌脲、乙烯菌核利的主要代谢产物，被广

泛应用于农药、化妆品、橡胶和染料的生产中[1-2]。

美国环境保护局曾报道，3,5-DCA 比其母体化合

物腐霉利具有更强的毒性和持久性，并且认为腐

霉利和 3,5-DCA 是可能的致癌物[2]。3,5-DCA 在

24 h内对肾脏和肝脏具有急性毒性[3]，对大鼠的急

性毒性约为其母体化合物腐霉利的 10 倍[4]，对人

肝癌细胞 Hep G2的细胞毒性是其母体化合物异菌

脲的 3.3倍[5]。目前已发现，二甲酰亚胺类杀菌剂

腐霉利、乙烯菌核利等在大豆和黄瓜等植物上的

代谢物中都含有 3,5-DCA[6]。乙烯菌核利的残留定

义为乙烯菌核利及其代谢物 3,5-DCA 之和，以乙

烯菌核利表示。另有研究表明，异菌脲的代谢产

物 3,5-DCA 是导致土壤微生物多样性和功能性下

降的主要原因[7]。

农药环境行为是农药环境安全性评价的重要

指标。农药的光解、水解及在土壤中的降解是农

药在环境中迁移转化的重要途径，对农药的残

留、药效、毒性和环境安全有重大影响。农药的

降解特性除了与农药本身性质有关，也与环境共

存物质和土壤性质密切相关[8-11]。目前，有关腐霉

利、异菌脲和乙烯菌核利环境行为方面均有相关

研究[12-14]，然而，尚未见有关 3,5-DCA 在环境行

为方面的研究报道。基于此，本研究采用室内模

拟方法，通过高效液相色谱 (HPLC) 和气相色谱-
质谱联用仪 (GC-MS)，研究了 3,5-DCA 的光解和

水解特性及影响因素，以期为二甲酰亚胺类杀菌

剂合理使用准则制定和环境安全性评价提供科学

依据。 

1    材料与方法
 

1.1    仪器与试剂

Agilent1260 型高效液相色谱仪配 UV 检测器

(HPLC，美国 Agilent 科技有限公司)；Agilent

6890N 型气相色谱-质谱联用仪 (GC-MS，美国

Agilent 科技有限公司)；R-200 型旋转蒸发仪 (瑞
士 BUCHI 公司)；JN25-12D 型超声波清洗机 (宁
波江南仪器厂)；EOFO-945066数显型多管涡旋混

合器 (Henry Troemn公司)；XT5409型光稳定性试

验箱 (杭州雪中炭恒温技术有限公司)；MUL9000(A)-
H-30 型超纯水系统  (南京总馨纯水设备有限公

司)；TDZ5型台式离心机 (湖南赫西仪器装备有限

公司)；TH-3560 型全自动高压灭菌锅 (造鑫企业

有限公司)。有机相滤膜 (0.22 μm) 及水相滤膜

(0.22 μm) (上海安谱实验科技股份有限公司)。
98% 3,5-DCA标准品 (上海迈瑞尔化学技术有

限公司)；乙腈及正己烷 (色谱纯，美国 TEDIA公

司)；甲醇、乙腈及正己烷 (分析纯，天津科密欧

化学试剂有限公司)；邻苯二甲酸氢钾、磷酸二氢

钾、硼酸、氯化钾、氢氧化钠、十二烷基磺酸钠

及十六烷基三甲基溴化铵 (分析纯，广东西陇化工

股份有限公司)。
缓冲溶液：Clark-Lubs 缓冲溶液按《化学农

药环境安全评价试验准则》配制[15]，使用前灭菌

20 min，灭菌后的溶液重新校正 pH值。 

1.2    分析方法 

1.2.1    检测条件　

　　HPLC分析条件：Eclipse Plus C18 柱 (150 mm ×
4.6 mm，4.0 μm)，柱温 30 ℃，流动相为 V(乙腈) :
V(水)  = 60  :  40，检测波长208 nm，流速 1.0
mL/min，进样量 20 μL。在此条件下，3,5-DCA
的保留时间为 4.1 min。

GC条件：色谱柱为 DB-1701毛细管柱 (30 m ×
0.25 mm × 0.25 μm)；进样口温度为 290 ℃；载气

(He) 流速为 1.5 mL/min；进样量 1.0 μL，不分流

进样；柱升温程序为初始温度 100 ℃，保持 1 min，
20 ℃/min升至 280 ℃，保持 1 min。

MS 条件：电子轰击电离源，电子能量为

70 eV；离子源温度 230 ℃；接口温度 280 ℃；选

择离子扫描模式，扫描范围 m/z 50~450；溶剂延

迟为 4 min。 
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1.2.2    标准溶液配制及标准曲线绘制　准确称取

3,5-DCA 标准品，用乙腈为溶剂，配制成质量浓

度为 1  000 mg/L 的标准品母液，再用 V(乙腈) :
V(水) = 60 : 40的混合溶液梯度稀释，分别配制成

0.1、0.5、1、5和 10 mg/L的标准工作溶液，在上

述 HPLC 条件下进行测定。以 3,5-DCA 峰面积为

纵坐标，3,5-DCA 质量浓度为横坐标绘制标准曲

线，得到的线性方程为 y = 208.67x + 29.983，R2 =
0.999 1，线性关系良好。 

1.2.3    样品前处理方法　

　　水样、甲醇样品和乙腈样品：取待测样品，

过 0.22 μm 滤膜，用 HPLC直接检测样品中 3,5-
DCA含量。

正己烷样品：用氮气吹干后用 V (乙腈 )   :
V(水) = 60 : 40 的混合溶液溶解，过 0.22 μm 滤

膜，用 HPLC检测样品中 3,5-DCA的含量。

正己烷中的光解产物样品：取待测样品，过

0.22 μm滤膜，用 GC-MS直接检测。 

1.3    3,5-DCA 光解 

1.3.1    光源对 3,5-DCA 光解速率的影响　参照文

献方法[16]。取质量浓度为 5 mg/L的 3,5-DCA标准

工作溶液，置于具塞石英管中 (长 200 mm，内径

25 mm)，待光解仪稳定后进行光解试验。分别选

择紫外灯和氙灯作为照射光源，紫外灯发射的紫

外光强度为 3.00 mW/cm2；氙灯为 500 W，光照度为

10 500 lx。在 (25±1) ℃ 下照射不同时间后分别取

样 1 mL。每处理设 3 次重复，并设黑暗对照。采

用 HPLC检测溶液中 3,5-DCA的含量。 

1.3.2    pH值对 3,5-DCA光解速率的影响　选择紫

外灯作为照射光源，分别用 pH= 4、7和 9的缓冲

溶液配制初始质量浓度为 5 mg/L 的 3,5-DCA 溶

液，照射不同时间后分别取样，采用 HPLC 检测

溶液中 3,5-DCA的含量。 

1.3.3    溶剂对 3,5-DCA 光解速率的影响　分别以

正己烷、乙腈和甲醇为溶剂配制 5 mg/L 的 3,5-
DCA 溶液，选择紫外灯作为照射光源，照射不同

时间后分别取样。采用 HPLC 检测溶液中 3,5-
DCA的含量。 

1.3.4    初始质量浓度对 3,5-DCA 光解速率的影响

　选择紫外灯作为照射光源，配制初始质量浓度

分别为 1、5 和 10 mg/L 的 3,5-DCA 正己烷溶液，

于不同时间分别取样。采用 HPLC 检测溶液中

3,5-DCA的含量。 

1.3.5    3,5-DCA 的光解产物分析　用色谱纯正己

烷溶解 3,5-DCA 标准品配制 50 mg/L 的标准溶

液，选择紫外灯作为照射光源，分别照射 0、0.5、
1、1.5、2、3、6和 16 h取样，采用 GC-MS检测

光解产物。 

1.4    3,5-DCA 水解 

1.4.1    pH值对 3,5-DCA水解速率的影响　使用前，

pH 缓冲溶液和试验器皿均高温高压灭菌 20 min
(120 ℃，1.1 × 105 Pa) 以排除微生物对 3,5-DCA水解

的影响。同时，整个试验过程避光以避免光解作用。

分别向 pH 4、7 和 9 的 Clark-Lubs 缓冲溶液

中加入 3,5-DCA 溶液，使其初始质量浓度均为

5 mg/L。裹上锡箔纸，置于 25 ℃ 恒温培养箱中避

光培养。分别于不同时间取样，每次取样 1 mL，
每处理 3次重复，采用 HPLC检测溶液中 3,5-DCA
的含量。 

1.4.2    表面活性剂对 3,5-DCA水解速率的影响　在

pH 7 的 Clark-Lubs 缓冲溶液中加入两种常见的表

面活性剂十二烷基磺酸钠 (SDS) 和十六烷基三甲

基溴化铵 (CTAB)，使其质量浓度分别为 100、300
和 500 mg/L，同时设空白对照。分别向溶液中添

加 3,5-DCA 丙酮溶液，使其初始质量浓度均为

5 mg/L。裹上锡箔纸，置于 25 ℃ 恒温培养箱中避

光培养。分别于不同时间取样，每次取样 1 mL，每

处理 3 次重复，采用 HPLC 检测溶液中 3,5-DCA
的含量。 

1.5    数据处理

3,5-DCA 在溶液中的光解和水解可按一级动

力学方程描述。分别按公式 (1) 和 (2) 计算 3,5-
DCA在不同条件下的降解方程和半衰期。

Ct =C0e−kt (1)

t1/2 = ln2/k = 0.693/k (2)

式中，C0 和 Ct 分别为 3,5-DCA 的初始浓度

和 t 时刻 3,5-DCA 的浓度 (mg/L 或 mg/kg)；k 为

速率常数 (min−1、h−1 或 d−1)；t 为降解时间；t1/2 为
降解半衰期 (min、h或 d)。 

2    结果与讨论
 

2.1    3,5-DCA 的光解作用 

2.1.1    光源对 3,5-DCA光解速率的影响　3,5-DCA
在不同光源照射下的光解动力学参数  (表 1) 表
明，3,5-DCA 在紫外灯和氙灯下的光解均符合一

级反应动力学方程，R2 均大于 0.98。3,5-DCA 在
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紫外灯和氙灯照射下的光解速率存在很大差异，

在紫外灯下其光解半衰期为 11.6 min，在氙灯下

为 49.5 min。

3,5-DCA 的光解速率产生差异，可能与这两

种光源的发射光谱与 3,5-DCA 分子的吸收、传递

光能及自身受光影响的特性不同所致[17]，氙灯和

太阳光比较相似，发射的光谱范围大都集中在

300 nm 以上，紫外灯的发射光谱范围在 100~
400 nm，而 3,5-DCA的最大吸收光谱约为 208 nm。

因此 3,5-DCA在紫外灯下的降解速率大于氙灯。 

2.1.2    pH 值对 3,5-DCA 光解速率的影响　3,5-
DCA 在不同 pH 值的缓冲溶液中的光解动力学参

数见表 2。在 3种不同 pH条件下的光解均符合一

级反应动力学方程，R2 均大于 0.98。在 pH 值为

7和 9条件下，3,5-DCA光解速率差异不大，光解

半衰期分别为 9.9 和 10.7 min，光解速率较快；而

在 pH 4时，其光解速率明显减慢，光解半衰期为

168 min，分别是 pH 7 和 9 时的 17.0 和 15.7 倍。

其原因可能与它们的光化学反应机理有关[12]，碱

性、中性介质中存在大量的 OH−，在紫外条件下

易产生过氧自由基，从而极易氧化 3,5-DCA。 

2.1.3    溶剂对 3,5-DCA 光解速率的影响　3,5-
DCA 在 3 种不同溶剂中的光解均符合一级反应动

力学方程，R2 均大于 0.99。3,5-DCA 在乙腈、甲

醇和正己烷中的光解半衰期分别为 2.69、4.10 和

0.58 h (表 3)。根据 GB/T 31270.1—2014《化学农

药环境安全评价试验准则》[15]，按农药光解半衰

期对农药光解性进行等级划分，3,5-DCA 在甲醇

中属于较易光解，在乙腈和正己烷中属于易光解。

光解速率可能与溶剂性质、溶剂与 3,5-DCA
分子间的作用力以及溶剂本身对光的吸收有关[16,18]。

从极性角度可知[19]，正己烷、乙腈和甲醇的极性

指数分别为 0.06、6.2 和 6.6，存在极性越小，光

解速率越大的可能。但相对于水溶液 (pH = 7) (表 2)，
正己烷、乙腈和甲醇对 3,5-DCA 均表现为光猝灭

作用[20]。正己烷、乙腈和甲醇的最大吸收波长分

别约为 195、190 和 205 nm[16,18-19]，均与 3,5-DCA
的最大吸收波长 (208 nm) 比较接近，可能在光解

中大部分光量子被溶剂所吸收，从而导致 3,5-DCA
降解较慢。此外，正己烷的吸收能力较弱，其对

3,5-DCA降解的影响也相对较弱。 

2.1.4    初始质量浓度对 3,5-DCA 光解速率的影响

　在不同初始质量浓度条件下，3,5-DCA 在正己

烷中的光解速率存在差异。3,5-DCA 在不同初始

质量浓度中的光解均符合一级动力学方程，R2 均

大于 0.92。当 3,5-DCA 初始质量浓度分别为 1、
5和 10 mg/L时，其光解半衰期分别为 0.41、0.49
和 1.02 h，光解速率随初始质量浓度的增加而减慢

(表 4)。当 3,5-DCA 的初始质量浓度分别为 1 和

5 mg/L 时，其光解速率差异不大，这是由于当

3,5-DCA的质量浓度为 5 mg/L时，光能充足，分

子间竞争较少，而当 3,5-DCA 的质量浓度上升为

10 mg/L时，分子间对光能的竞争作用加强，导致

光解速率降低[18]。 

2.1.5    3,5-DCA 的光解产物分析　将 3,5-DCA 的

正己烷溶液置于紫外灯下照射，分别于 0、0.5、
1、1.5、2、3、6 和 16 h 取样，使用气相色谱-电
子轰击电离源质谱仪 (GC-EI-MS) 对其代谢产物进

行鉴定。3,5-DCA正己烷溶液照射 0 和 6 h的总离

子流图和质谱图见图 1。从 0 h的总离子流图和质

表 1    不同光源下 3,5-DCA 的光解动力学参数 (n = 3)

Table 1    The photolysis kinetic parameters of 3,5-DCA
using different light sources (n = 3)

光源
Light sources

动力学方程
Kinetic
equation

速率常数
Rate constant, k/

min−1

半衰期
t1/2/
min

决定
系数

R2

紫外灯
Ultraviolet lamp Ct = 5.648 4e−0.06t 0.06 11.6 0.998 7

氙灯
Xenon lamp Ct = 5.857 1e−0.014t 0.014 49.5 0.980 7

表 2    不同 pH 条件下 3,5-DCA 的光解动力学参数 (n = 3)

Table 2    The photolysis kinetic parameters of 3,5-DCA
under different pH conditions (n = 3)

pH 动力学方程
Kinetic equation

速率常数
Rate constant, k/min−1

半衰期
t1/2/min

决定系数
R2

4 Ct = 4.910 1e−0.004t 0.004 168 0.986 6

7 Ct = 5.081 9e−0.07t 0.07 9.9 0.999 1

9 Ct = 5.527 7e−0.065t 0.065 10.7 0.992 5

表 3    不同溶剂中 3,5-DCA 的光解动力学参数 (n = 3)

Table 3    The photolysis kinetic parameters of 3,5-DCA in
different solvents (n = 3)

溶剂
Solvent

动力学方程
Kinetic equation

速率常数
Rate constant, k/h−1

半衰期
t1/2/h

决定系数
R2

乙腈
Acetonitrile Ct =5.256 5e−0.258t 0.258 2.69 0.992 8

甲醇
Methanol Ct =4.837 8e−0.169t 0.169 4.10 0.998 9

正己烷
n-Hexane Ct = 4.997 1e−1.200t 1.200 0.58 0.997 3
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谱图 (图 1A 和 1B) 可以发现，3,5-DCA 的保留时

间为 6.2 min，相对分子质量为 161，且存在同位

素峰 163的丰度为 161的 2/3，说明含有 2个氯原

子，与 3,5-DCA 的相对分子质量和结构相符。随

着紫外灯光照时间的延长，3,5-DCA 逐渐减少，

至 6 h 时完全降解，且在 5.0 min 出现了一个明显

的光解产物 e (图 1C)，从其质谱图 (1D) 可以看出

其质量数为 127，减少了 35。结合同位素峰确定，

两个氯原子同位素峰为主峰的 2/3，一个氯原子是

主峰的 1/3，因此可以推断其代谢产物 e为单脱氯

产物。

  

2.2    3,5-DCA 的水解作用 

2.2.1    pH值对 3,5-DCA水解速率的影响　3,5-DCA
在 3种 pH值不同的缓冲溶液体系中的水解速率有

所差异，水解均符合一级反应动力学方程。在 pH
4、7 和 9 条件下，3,5-DCA 的水解半衰期分别为

77.0、40.8 和 86.6 d (表 5)，即在中性条件下水解

速率较快，而在酸性和碱性条件下较慢。根据

GB/T 31270.1—2014《化学农药环境安全评价试验

准则》[15]，按农药水解半衰期对农药水解性进行

等级划分，3,5-DCA在 3种不同 pH条件下均属于

中等降解类化合物。 

2.2.2    表面活性剂对 3,5-DCA水解速率的影响　在

SDS质量浓度分别为 0、100、300和 500 mg/L的

条件下，3,5-DCA的水解半衰期分别为 40.8、115、
115 和 99 d，均符合一级反应动力学方程 (表 6)。
结果表明，3 种浓度的 SDS 均抑制了 3,5-DCA 的

表 4    不同初始浓度下 3,5-DCA 的光解动力学参数 (n = 3)

Table 4    The photolysis kinetic parameters of 3,5-DCA at
different initial concentrations (n = 3)

初始浓度
Initial concentration/

(mg/L)

动力学方程
Kinetic
equation

速率常数
Rate constant, k/

h−1
半衰期

t1/2/h
决定
系数

R2

1 Ct = 0.882 3e−1.706t 1.706 0.41 0.958 0

5 Ct = 5.064 6e−1.223t 1.223 0.49 0.998 2

10 Ct = 9.701 8e−0.677t 0.677 1.02 0.924 3
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图 1    3,5-DCA 正己烷溶液在光照时间为 0 h (A) 和 6 h (C) 的总离子流图，以及 3,5-DCA (B) 和其光解产物 e (D) 的质谱图

Fig. 1    Total ion chromatograms of 3,5-DCA in n-hexane solution at 0 h (A) and 6 h (C),  mass spectrum of
3,5-DCA (B) and its metabolite e (D)
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水解。

在 CTAB浓度分别为 0、100、300和 500 mg/L
的条件下，3,5-DCA 的水解半衰期分别为 40.8、
138.6、173.3 和 173.3 d，均符合一级反应动力学

方程 (表 6)。3种浓度的 CTAB均抑制了 3,5-DCA
的水解，且 CTAB 对 3,5-DCA 水解的抑制效果强

于 SDS。
 

3    结论与讨论

在室内模拟条件下，3,5-DCA 在紫外灯下的

光解速率快于氙灯；在酸性条件下较为稳定，在

中性和碱性条件下光解速率较快；在不同溶剂中

的光解速率为：正己烷 > 乙腈 > 甲醇，且在正己

烷溶液中的光解速率随 3,5-DCA 初始浓度的增加

而减慢，光解产物为单脱氯产物。3,5-DCA 在中

性条件下水解速率最快，在酸性和碱性条件下水

解较慢。3,5-DCA在 3种 pH条件下均属于中等降

解，在水体中有较强的持久性，应注意其对水生

生物的危害作用。不同浓度 SDS和 CTAB溶液均

可抑制 3,5-DCA 的水解，CTAB 的抑制效果强于

SDS。这两种表面活性剂可能通过降低 3,5-DCA
在水溶液中的溶解度，从而抑制 3,5-DCA 的水解

作用，具体抑制机制有待进一步研究。

有研究表明，常用的二甲酰亚胺类杀菌剂腐

霉利、异菌脲、乙烯菌核利在环境中都会有代谢

物 3,5-DCA的产生[1-2,5,21-22]，而 3,5-DCA对斑马鱼

表现出比母体 (腐霉利、异菌脲) 更高的毒性[23]，在

人类尿液中也检测到了约 0.17~1.17 μg/L的含量[24]。

而本研究发现，3,5-DCA 虽然易光解，但在水体

中具有较强的持久性  (半衰期为 40.8~86.6 d)，
同时在实际水环境中，表面活性剂的存在可抑制

3,5-DCA 的水解，这无疑增加了二甲酰亚胺类杀

菌剂对水生生物和人类的风险。
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