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联苯肼酯的水解特性研究①
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摘要:实验室条件下,利用高效液相色谱研究了联苯肼酯在不同初始浓度,温度,pH值,自然水体中的水解动态

特性.结果表明:25℃时,联苯肼酯在初始质量浓度为5,10,15,20mg/L时的质量半衰期分别是70.01,100.46,

177.73,330.07d,符合一级动力学方程模型.在初始质量浓度为10mg/L,温度为25,35,45,55,65℃时,水解半

衰期分别是100.46,16.66,5.43,1.27,0.74d,温度效应系数Q为1.709~6.029;联苯肼酯水解活化能与温度呈负

相关,活化熵的绝对值与温度呈正相关;在25℃,初始质量浓度为10mg/L,pH值为3.0,5.0,7.0,9.0,11.0的缓

冲溶液中,水解半衰期分别是53.32,55.01,12.40,6.81,0.51d;在25℃,初始质量浓度为10mg/L,在河水,湖

水,自来水,河水灭菌4种自然水体中的半衰期分别是30.40,33.81,17.73,10.36d.温度和pH值对联苯肼酯的水

解反应影响较大,在高温、碱性环境下易水解.常温(25℃)下,联苯肼酯在水体中的滞留期较长,建议对其使用和

残留情况进行跟踪与监测.
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水解是农药在环境中消解的主要方式,是由于水体酸碱度的影响所引起的化学反应,亦是农药分子与

水分子之间发生相互作用的过程.农药的水解特性是评价农药在环境中稳定性的一个重要指标,它对于预

测农药在水体中的残留特性及迁移转化规律有着重要的意义.
联苯肼酯(bifenazate,结构式见图1)是由美国科聚亚公司研发,于2008年在我国登记的一种新型叶面

喷雾用杀螨剂[1],可广泛用于果树、蔬菜、棉花及茶树上螨虫的防治,与目前其他杀螨剂没有交互抗性,可

用于螨类的抗性治理[2-3].作为一种新农药,目前国内外仅有关于联苯肼酯田间药效试验和毒理方面的研

究,而联苯肼酯的水解特性还未见报道.

图1 联苯肼酯的结构式

本文以联苯肼酯原药为研究对象,对联苯肼酯原药在不同初始质量浓度,不同温度,不同pH值,不同

自然水体条件下的水解动态进行研究,以期全面了解联苯肼酯的水解特性,为其合理使用、储存及环境安
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全性评价等提供科学依据.

1 材料和方法

1.1 仪器与试剂

Agilent1260高效液相色谱仪,配二级管阵列检测器,WH-3微型涡旋混合仪(上海沪西分析仪器厂有

限公司),L550低速自动平衡离心机(长沙湘仪离心机有限公司),HCG-36A氮吹仪(HENGAOT&D),

FA2004A电子天平(精确至0.0001g,上海精天电子仪器有限公司),PB-10pH计(SartoriusAG),KQ-
700型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公司),DHP-9162电热恒温培养箱(上海齐欣科学仪器有限公

司),移液管(扬州市葵花玻璃仪器厂);联苯肼酯原药(纯度97%,青岛瀚生生物技术有限公司),甲醇,乙

腈(色谱纯),丙酮,氯仿(分析纯).
1.2 实验方法

pH值为3.0,5.0,7.0,9.0,11.0的缓冲液参照文献[4-5]方法配制,配制好的缓冲溶液与实验容器均

经130℃,0.1MPa高温、高压灭菌1h,灭菌后的缓冲溶液需重新校正pH 值,储存于棕色瓶中备用.
水解:将联苯肼酯原药配制成1000mg/L的乙腈溶液(工作液),加入10mL水样于15mL塑料离心

管中,准确量取0.1mL工作液,摇匀,避光放置电热恒温培养箱中水解,每个处理3个平行.
初始质量浓度水解实验条件:初始质量浓度为5,10,15,20mg/L,温度为25℃,pH=7.0,水样为灭

菌后的超纯水;
温度水解实验条件:初始质量浓度为10mg/L,温度为25,35,45,55,65℃,pH=7.0,水样为灭菌后

的超纯水;

pH值水解实验条件:初始质量浓度为10mg/L,温度为25℃,pH值为3.0,5.0,7.0,9.0,11.0,水

样为pH值缓冲液;
自然水体水解实验条件:初始质量浓度为10mg/L,温度为25℃,水样为采集的自然水体.
萃取:采用液液微萃取.在已经水解完成的水样中加入1mL丙酮和0.5mL氯仿,涡旋1min,离心

5min,弃去上层水相,用氮吹仪吹干,准确加入1mL乙腈涡旋溶解1min,过有机系滤头后待高效液相色

谱仪检测.
自然水体采集:河水采自于嘉陵江北碚段(东经106°44'57″63,北纬29°84'08″98),湖水采集于缙云山

黛湖(东经106°41'9″51,北纬29°85'13″94),自来水采集于实验室水龙头(东经106°42'51″11,北纬29°81'
84″04),全部水体用中速滤纸过滤后测定pH值,避光保存.25℃时,河水,湖水,自来水,河水灭菌的pH
值分别是7.38,7.64,7.85,8.12.
1.3 统计和计算公式

采用SPSS17.0统计软件对联苯肼酯水解实验数据进行一级动力学方程拟合,通过公式(1)和(2)计

算半衰期[5].所有图中的统计数据均为X±RSD(%).
Ct=C0e-kt (1)

t0.5=
Ln2
k

(2)

C0 为农药的起始质量浓度(mg/L);Ct 为t时的农药质量浓度(mg/L);k为水解速率常数(d-1或h-1);

t为反应时间(d或h);t0.5为水解半衰期(d或h).

2 结果与分析

2.1 方法准确度、灵敏度和精密度

色谱条件:色谱柱为 AgilentEclipsePlusC18不锈钢色谱柱(250mm×4.6mm,5μm),流动相

为 V(乙腈)∶V(水)=70∶30,流速0.8mL/min,进样体积10μL,柱温30℃,检测波长230nm,
出峰时间6.511min,外标法定量[6-7].分别在3种自然水体(河水、河水、自来水)中加入不同质量浓

度的联苯肼酯工作液,回收率为89.3%~96.0%,标准偏差为3.7%~5.7%(表1).
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表1 自来水,湖水和河水中的添加回收率

n=5

水 体
添加药剂质量浓度/
(mg·L-1)

测得质量浓度/
(mg·L-1)

回收率/
%

相对标准偏差/
%

自来水 0 0 0 0.0
10.0 9.3 93.4 5.7
20.0 19.2 96.0 4.4

湖水 0 0 0 0.0
10.0 9.0 89.8 4.3
20.0 17.8 89.3 4.5

河水 0 0 0 0
10.0 9.3 92.7 4.6
20.0 18.3 91.5 3.7

2.2 联苯肼酯在不同初始质量浓度中的水解动态

实验结果表明,60d后,联苯肼酯在初始质量浓度为5,10,15,20mg/L时,降解率分别为47.84%,
37.50%,23.18%,15.58%,其半衰期分别是70.01,100.46,177.73,330.07d,随着初始质量浓度的增加,
降解速率降低.联苯肼酯在不同初始质量浓度条件下的水解反应符合一级动力学方程模型(表2),水解动

态曲线见图2.
表2 联苯肼酯在不同条件下的水解动力学参数(温度,初始质量浓度,自然水体,pH值)

水解条件 半衰期
Ct=C0e-kt

C0/(mg·L-1) k
相关系数 拟合度 F 值 显著性水平

25℃ 100.46 9.99 6.900E-03 0.9236 0.8531 34.85 1.0E-03
35℃ 16.66 8.59 4.160E-02 0.9463 0.8954 51.38 3.7E-04
45℃ 5.43 8.59 1.277E-01 0.9691 0.9391 61.72 1.4E-03
55℃ 1.27 12.16 5.475E-01 0.9910 0.9820 218.49 1.2E-04
65℃ 0.74 11.05 9.357E-01 0.9808 0.9620 101.35 5.5E-04

5mg·L-1 70.01 4.66 9.900E-03 0.9828 0.9658 7.64 3.3E-02
10mg·L-1 100.46 9.99 6.900E-03 0.9236 0.8531 34.85 1.0E-03
15mg·L-1 177.73 14.45 3.900E-03 0.9857 0.9717 205.98 7.2E-06
20mg·L-1 330.07 18.94 2.100E-03 0.8788 0.7723 20.35 4.1E-03

河水 30.40 8.45 2.280E-02 0.9643 0.9298 79.46 1.1E-04
湖水 33.81 8.81 2.050E-02 0.9820 0.9644 162.61 1.4E-05

自来水 17.73 6.33 3.910E-02 0.9004 0.8108 25.71 2.3E-03
河水灭菌 10.36 6.28 6.690E-02 0.9770 0.9545 125.77 3.0E-05
pH=3.0 53.32 9.62 1.300E-02 0.9898 0.9798 291.21 2.6E-06
pH=5.0 55.01 9.97 1.260E-02 0.9896 0.9794 284.90 2.8E-06
pH=7.0 12.40 5.75 5.590E-02 0.9408 0.8851 46.21 5.0E-04
pH=9.0 6.81 6.35 1.018E-01 0.8993 0.8087 25.37 2.4E-03
pH=11.0 0.51 9.84 1.354E+00 0.9642 0.9297 79.41 1.1E-04

图2 联苯肼酯在不同初始质量浓度条件下的水解曲线(25℃)
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2.3 联苯肼酯在不同温度中的水解动态

由图3可知,联苯肼酯的水解反应速率随温度的增加而变快,温度为25,35,45,55,65℃,水解速率分

别为0.0600,0.1500,0.4479,0.4875,0.4876mg/(L·d),其半衰期分别为100.46,16.66,5.43,1.27,

0.74d.根据我国农药水解等级划分标准[5],联苯肼酯在25,35,45,55,65℃条件中的水解特性分别为中等

水解、易水解、易水解、易水解、易水解.温度升高,联苯肼酯的水解速率明显加快,表明温度对联苯肼酯

的水解有着明显的影响.

图3 联苯肼酯在不同温度中的水解曲线

2.4 联苯肼酯在不同pH值水体中的水解动态

联苯肼酯在不同pH值缓冲溶液中的水解动态见图4.由图4可知,联苯肼酯在不同pH值条件下水解速

率存在比较大的差异.在酸性环境中(pH=3.0,pH=5.0),60d后水解速率为0.08914,0.08736mg/(L·d),
半衰期分别是53.32,55.01d,说明联苯肼酯在酸性环境中比较稳定,不易发生水解;在中性环境中(pH=
7.0),水解速率明显加快,60d后水解速率为0.1586mg/(L·d),半衰期是12.49d;碱性环境中(pH=
9.0,pH=11.0),60d后水解速率为0.1597,0.1624mg/(L·d),半衰期分别是6.81,0.51d,水解率远

远高于酸性环境中.实验结果表明,温度为25℃条件下,联苯肼酯在pH值为3.0,5.0的缓冲溶液中的水

解特性均为不易水解,在pH值为7.0,9.0,11.0的缓冲溶液中的水解特性均为易水解.

图4 联苯肼酯在不同pH值条件下的水解曲线 (25℃)

2.5 联苯肼酯在不同自然水体中的水解动态

联苯肼酯在不同自然水体中的水解动态见图5.由图5可知,联苯肼酯在河水,湖水,自来水和灭菌河

水中的水解速率不同.水解60d后,水解率分别为0.1214,0.1161,0.1494,0.1609mg/(L·d),半衰期

分别是30.40,33.81,17.73,10.36d.根据我国农药水解等级划分标准[5],联苯肼酯在河水、湖水、自来水、

灭菌河水中的水解特性分别为较易水解,较易水解,易水解,易水解.
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图5 联苯肼酯在不同自然水体中的水解曲线 (25℃)

2.6 联苯肼酯水解反应的活化能Ea和活化熵ΔS
农药水解速率常数的影响因素主要是活化能和活化熵[8].在同一条件下,农药水解速率常数随温度的

变化可用Arrhenius公式(式3)进行计算[9].
k=A·e-Ea/RT (3)

频率因子A与化合物活化熵之间的关系表述如式4所示,

A=e
kBT
h

æ

è
ç

ö

ø
÷·exp

ΔS
R

æ

è
ç

ö

ø
÷ (4)

式4两边取对数即可得到活化熵的计算公式(式5)

ΔS=RlnA-
kBT
h

æ

è
ç

ö

ø
÷ (5)

将水解速率常数(lnk值)与绝对温度(1/T)进行相关性分析,得到联苯肼酯水解速率常数和温度的关系为

lnk=-12546/T+37.354,相关系数0.9914,拟合度98.28%,F 值为23.20,显著性水平p=2.9E-03,
斜率是12546.在不同温度条件下,联苯肼酯水解反应的活化能及活化熵见表3.由表3可知,联苯肼酯在

初始质量浓度为10mg/L,黑暗条件下,随着温度的增加,水解反应的活化能降低,活化熵的绝对值增加.
表3 联苯肼酯水解反应的热力学特征

温度/℃ 绝对温度/K k Q Ea/(kJ·mol-1) ΔS/[kJ·(mol·K)-1]

25 298 6.900E-03 - 21.299 -2.216E-01
35 308 4.160E-02 6.029 17.413 -2.300E-01
45 318 1.277E-01 3.070 15.013 -2.385E-01
55 328 5.475E-01 4.287 11.516 -2.469E-01
65 338 9.357E-01 1.709 10.361 -2.554E-01

3 讨 论

实验结果表明,联苯肼酯在不同环境中均较容易水解,与科聚亚公司所公布的联苯肼酯的特性一致.
但科聚亚公司只是简单描述联苯肼酯在环境中易降解[1],并未给出具体的数据,本研究为联苯肼酯在环境

中的水解提供了数据支撑.
农药的化学水解速率主要取决于农药本身的化学结构和水体的pH值、温度、离子强度及其他化合物

的存在,其中尤以pH值和温度影响最大[10].本实验也得到类似的结果,联苯肼酯的水解速率受初始质量

浓度、温度、pH值、水体的影响,但温度和pH值的影响尤为突出.
在本研究中,联苯肼酯在河水灭菌中的水解速率最快,其次是自来水、湖水、河水,联苯肼酯的降

解速率与水体pH值呈正相关.从理论上讲,自然水体含有丰富的微生物、金属离子、腐殖酸等,有利于

对农药的水解.徐玉红[11],欧晓明[12]、赵锋[13]、郭刚[14]等也曾报道了天然水体中农药水解速率高于纯

水和灭菌后的天然水体,水体中的微生物等因素对农药水解产生了一定的影响,而本实验却得出不同的
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结果.因此,联苯肼酯水解速率除与水体pH值有关外,是否还与水体中的金属离子、腐殖酸等因素有

关,有待进一步研究.
实验结果表明,联苯肼酯的水解反应属于碱性水解.联苯肼酯属于酯类化合物,其水解反应遵循该类

化合物的水解规律.酯类化合物碱性水解时,大多数属于亲核加成———消除机理,而OH-是一种较强的亲

核试剂,直接与酯的羰基碳发生亲核加成,生成羧酸,而羧酸再与溶液中的OH-发生酸碱中和反应;在酯

的酸性水解中,酸本身的质量和组成在反应前后并未发生变化,它加快了水解反应的速率,这一特征符合

催化剂的定义.因此,酸是酯水解反应的催化剂,而碱是破坏化学平衡,消除羧酸,加快反应的速率.由此

推测联苯肼酯在碱性环境中水解速率快于酸性条件,可能和联苯肼酯的酯键有关[15-17].
影响水解速率常数的主要因素是活化能和活化熵.活化能是指化合物分子的激发态与基态间的能量

差,活化能越大,分子发生碰撞需要更高的能量,因此反应越慢;活化熵是指化合物内部的混乱状态,活化

熵越大,体系越混乱,越易发生反应.本研究结果表明,联苯肼酯水解反应的活化能与水解速率常数呈负相

关,活化熵的绝对值与之呈正相关,说明联苯肼酯的水解反应是由活化能和活化熵共同驱动的.水解速率

常数越大,水解反应越迅速,半衰期越短,反之半衰期越长,所以水解速率常数可用于间接评价化合物的

水解特性.关于农药水解特性的评价目前主要有半衰期和活化能两种评价方法.半衰期方法主要根据GB-
2004[5]标准,而活化能方法则无统一标准,主要参照张爱云等[18]的标准:活化能小于33.49kJ/mol为易水

解,大于167.5kJ/mol为不易水解.但二者评价同一农药的水解特性时,有时会出现相互矛盾的结论.根
据本实验结果,利用张爱云等[18]的标准评价联苯肼酯在常温(25℃)下属于易发生水解,但按照GB-2004[5]

方法评价联苯肼酯在常温下却属于中等水解.欧晓明[12]、彭娟莹[19]、贾娜[20]等研究结果表明,根据GB-
2004[5]和参照张爱云等[18]的标准对硫肟醚、敌草快、2,4 滴丁酯的水解特性进行评价时,均得出类似相互

矛盾的结果.因此,单一地利用活化能作为评价农药水解特性的标准尚不成熟,是否存在其他影响因素,有

待进一步研究确定.

4 结 论

联苯肼酯的水解反应随着初始质量浓度的增加而变慢,符合一级动力学模型;随着温度的升高,水

解反应速率加快,活化能降低,活化熵的绝对值升高,活化能和活化熵共同驱动水解反应进行;随着pH
值升高,水解反应速率加快,属于碱性水解;在河水、湖水、自来水和河水灭菌4种自然水体中的水解,
是与水体的pH值呈正相关.常温(25℃)下,联苯肼酯在水体中的滞留期较长,可能对水体环境造成一

定的污染,且联苯肼酯对鱼类具有较高的毒性,故应引起环境管理部门的关注,并建议对其使用和残留

情况进行跟踪与监测.
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StudyonHydrolyticCharacteristicsofBifenazate

YIN Hua1, WANG Dong1,2, DENGXin-ping1
1.SchoolofPlantProtection,SouthwestUniversity,Chongqing400715,China;

2.ChongqingInternationalTravelHealthcareCenter,Chongqing401147,China

Abstract:Thehydrolyticcharacteristicsofbifenazateindifferentinitialconcentrations,temperatures,pH
valueandnaturalwatertypeswereinvestigatedbyhighperformanceliquidchromatographyinlaboratory
conditions.Resultsshowedthatthehydrolysishalf-lifeofbifenazateattheinitialconcentrationsof5,10,

15,20mg/Lwere70.01,100.46,177.73,330.07daysunder25℃,fittingtofirstorderpharmacokinetic
model.Thehalf-lifeunder25,35,45,55,65℃ were100.46,16.66,5.43,1.27,0.74daysandtempera-
turecoefficientswere1.709~6.029attheinitialconcentrationof10mg/L.Thereweresignificantnega-
tivecorrelationbetweentheactivationenergyandtemperature.Andthereweresignificantpositivecorrela-
tionbetweentheabsolutevaluesofactivationentropyandtemperature.25℃,half-lifewere53.32,55.01,

12.40,6.81,0.51daysatpHvaluesof3,5,7,9,11buffersolutionsrespectively,andthehalf-lifewere
30.40,33.81,17.73,10.36daysinriverwater,lakewater,tapriverwaterandsterileriverwateratthein-
itialconcentrationof10mg/L.TemperatureandpHhadsignificantimpactsonthehydrolysisrateofbife-
nazate,andhadahighhydrolysisrateinhigh-temperatureandalkalineenvironment.Undernormaltem-
perature(25℃),bifenazatehavelongretentioninwater,andmoreattentionshouldbepaidtoitsresidue
intheenvironment.
Keywords:bifenazate;hydrolyticcharacteristics;half-life
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