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摘　 要　 以紫外灯和氙灯为光源对联苯肼酯的光化学降解进行研究，利用高效液相色谱⁃二极管阵列检测法

（ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）进行定性和定量分析，利用气质联用技术 ＧＣ⁃ＭＳ）对联苯肼酯光降解产物进行初步推断． 实验结

果表明，在紫外灯光照下联苯肼酯在正己烷、乙腈、丙酮、水中的半衰期分别为 ３． ６０—７． ６７ ｍｉｎ、３． ６４—
１０． ３０ ｍｉｎ、１６． ３１—２６． ４５ ｍｉｎ、２３． ０２ ｍｉｎ；在氙灯照射下联苯肼酯在正己烷、乙腈、丙酮、水中的半衰期分别为

０． ３６—０． ５３ ｈ、０． ９１—１． ３０ ｈ、１． ５０—２． ５３ ｈ、５． ０２ ｈ． 在两种光源照射下联苯肼酯在所有溶液中的光降解反应

均符合一级反应动力学规律，光解速率为：正己烷 ＞ 乙腈 ＞ 丙酮 ＞ 水，联苯肼酯的光降解反应初步推断为氧

化、水解反应． 影响其降解速率的主要因素是光源、溶剂的种类以及溶液的初始浓度．
关键词　 联苯肼酯， 高效液相色谱， 气质联用， 光化学降解， 光降解产物．
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ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ， ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ．

联苯肼酯（ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ）是由美国科聚亚公司研发并于 ２００８ 年在我国登记的一种新型选择性叶面喷

雾用杀螨剂［１］，主要用于针对果树、棉花、蔬菜和茶叶上的螨虫，与目前其他杀螨剂没有交互抗性［２⁃３］ ． 然而

截至目前，对新型农药联苯肼酯的研究还仅局限于田间药效和毒理方面的报道，对联苯肼酯在水中的光解
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和不同有机溶剂中的光解以及影响其光降解因素等方面的研究国内外还鲜有相关报道．
光化学降解是农药转化的重要方式，无论以何种方式喷洒均会受到太阳光照射产生光化学降解． 有

文献报道了与联苯肼酯结构类似的化合物联苯菊酯的光化学降解，实验以紫外灯为光源，以 ５、１０、
２０ ｍｇ·Ｌ － １为起始浓度，以正己烷、乙腈、甲醇、水为溶剂，研究了联苯菊酯在不同浓度、不同极性、不同光

照强度的光化学反应速率，结果表明随着光强增强和溶液极性变大，联苯菊酯光解速率增大，而起始浓

度变化对其光解速率影响不大［４］ ． 而同样具有双苯环结构的类似化合物双氯酚酸的光解情况与之有所

差异，实验以氙灯模拟太阳光为光源，发现双氯芬酸的降解速率随起始浓度的降低、光强增大而增大［５］ ．
这些农药的光解研究能很好的反映出农药在环境中的残留、转归情况， 对研究农药的稳定性、持效性及

安全性都具有重要的科学意义［６］ ．
本文以氙灯（模拟太阳光）和紫外灯（短波光）为光源条件，在室内可控条件下对联苯肼酯在 １、５、

１０ ｍｇ·Ｌ － １等 ３ 个起始浓度，正己烷、乙腈、丙酮、水等 ４ 种不同介质溶剂中的降解情况进行探索，对联苯

肼酯的降解产物进行初步测定，对其降解途径进行了推测，以期全面了解联苯肼酯的降解特性，为其合

理使用、储存、环境行为及安全性研究提供科学依据．

１　 材料与方法

１． １　 仪器与试剂

ＬＣ⁃２０ＡＤ 高效液相色谱仪（日本岛津公司），配二极管阵列检测器及 ＬＣ⁃Ｓｏｌｕｔｉｏｎ 色谱工作站，带
ＳＩＬ⁃２０Ａ ＸＲ 自动进样器；ＨＰ７８９０Ａ ／ ５９７５Ｃ 型 ＧＣ ／ ＭＳ（ＥＩ 源，美国惠普公司）；ＴＵ⁃１９０１ 双光束紫外可见

分光光度计（北京普析通用仪器有限责任公司）；ＸＴ５４０９ 氙灯光解恒温试验箱（杭州雪中炭恒温技术有

限公司）；ＡＬ２０４ 型万分之一电子天平（瑞士梅赫勒． 托利多公司）；ＢＬ３１０ ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 型百分之一天平（德国

赛多利斯公司）；ＭＩＫＲＯ２２Ｒ 台式冷冻离心机（德国赫提驰公司）；ＫＱ⁃７００ 型超声波清洗器（昆山市超声仪

器有限公司）；层析柱（２５０ ｃｍ、内径 １． ８ ｃｍ，河南安宁科教仪器有限公司）． 石英玻璃管（透光率 ＞９５％）
联苯肼酯（ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ）标准品（纯度 ９９％ ，美国科聚亚公司）；正己烷、丙酮、乙腈、乙酸乙酯（以上试

剂均为色谱纯）
１． ２　 实验方法

有机溶剂部分：分别以正己烷、乙腈、丙酮为溶剂，将联苯肼酯标准品配制成浓度为 １、５、１０ ｍｇ·Ｌ － １

的溶液，分别取 ５． ０ ｍＬ 移至具塞石英玻璃管，放置于光解箱中使用紫外灯和氙灯进行光照处理． 石英管

距氙灯光源 ２０ ｃｍ，光照强度：４２００ ｌｘ，温度：２５ ℃，转速：６ ｒ·ｍｉｎ － １ ． 石英管距紫外灯光源 １０ ｃｍ，功率：
１５０ Ｗ，主光波波长：２５４ ｎｍ，温度：２５ ℃，转速：６ ｒ·ｍｉｎ － １ ． 每个处理设 ３ 次重复，同时设置黑暗对照． 不
同光照时间取样后待 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 分析．

水溶液部分：配制多组 ｐＨ ７ 的水溶液 （由磷酸盐缓冲溶液配制），将联苯肼酯标准品配制成

１ ｍｇ·Ｌ － １的溶液（联苯肼酯常温下在水中的最大溶解度为 ２ ｍｇ·Ｌ － １，采用乙腈为助溶剂，乙腈体积小于

０． ０５％ ）． 分别取 ５． ０ ｍＬ 移至具塞石英玻璃管中，放置于光解箱中使用紫外灯和氙灯进行光照处理（光
照条件与上同）． 每个处理设 ３ 次重复，同时设置黑暗对照． 不同光照时间取样，将其转移至１２５ ｍＬ分液

漏斗，１０ ｍＬ 水溶液分两次冲洗管壁，用 ９０ ｍＬ 乙酸乙酯（ＧＲ）分 ３ 次萃取，合并萃取液４５ ℃旋转蒸干，
５ ｍＬ乙腈定容待 ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ 分析．
１． ３　 光解产物的试测定

有机试剂：取 ５． ０ ｍＬ 浓度为 １０ ｍｇ·Ｌ － １的联苯肼酯乙腈、丙酮、正己烷溶液于具塞石英玻璃管中，
置于光解恒温试验箱中进行紫外光照处理． 跟踪联苯肼酯及其光解产物的转化，整个光解过程定时取

样，待 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．
水溶液部分：取 ５． ０ ｍＬ 浓度为 １ ｍｇ·Ｌ － １联苯肼酯水溶液（ｐＨ ＝ ７，由磷酸盐缓冲溶液配制，乙腈助

溶）于具塞石英玻璃管中，置于光解恒温试验箱中进行紫外光照处理． 整个光解过程定时取样，将其转

移至 １２５ ｍＬ 分液漏斗，１０ ｍＬ 水溶液分两次冲洗管壁，用 ９０ ｍＬ 乙酸乙酯（ＧＲ）分 ３ 次萃取，合并萃取

液 ４５ ℃旋转蒸干，５ ｍＬ 乙腈定容待 ＧＣ⁃ＭＳ 分析．
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１． ４　 分析条件

色谱条件： Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ Ｃ１８ 不锈钢色谱柱 （ ２５０ ｍｍ × ４． ６ ｍｍ ｉ． ｄ． ， ５ μｍ）； 流动相：
Ｖ（乙腈） ∶ Ｖ（水） ＝ ７０ ∶ ３０，运行 １５ ｍｉｎ 停止． 流速 １． ０ ｍＬ·ｍｉｎ － １；进样体积 ２０ μＬ；柱温 ４０ ℃；检测波长

２３０ ｎｍ；联苯肼酯的保留时间为 ５． ４９４ ｍｉｎ． 外标法定量（图 １）．

图 １　 联苯肼酯标样色谱图（１０ ｍｇ·Ｌ － １，ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）
Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（１０ ｍｇ·Ｌ － １，ＨＰＬＣ⁃ＤＡＤ）

质谱条件：色谱柱为 ＨＰ⁃５ＭＳ（３０ ｍ × ０． ２５ ｍｍ，０． ２５ μｍ）；载气为 Ｈｅ；流速 １ ｍＬ·ｍｉｎ － １；分流比

１０ ∶ １；离子源：ＥＩ；气化温度：２５０ ℃；离子源温度：２３０ ℃；检测器四级杆：１５０ ℃；柱温起始 ２２５ ℃保留

１０ ｍｉｎ，升温速率 ２５ ℃·ｍｉｎ － １，终温 ２８０ ℃保留 １０ ｍｉｎ． 联苯肼酯保留时间为 １４． ８３２ ｍｉｎ（图 ２）．

图 ２　 联苯肼酯标样总离子流图及质谱图（１０ ｍｇ·Ｌ － １，ＧＣ⁃ＭＳ）
Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ＴＩＣ ａｎｄ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｆｏｒ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ（１０ ｍｇ·Ｌ － １，ＧＣ⁃ＭＳ）
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１． ５　 计算

所有实验数据的统计分析均采用麦夸特法（Ｍａｒｑｕａｒｄｔ） ［７］ 将联苯肼酯的光解残留试验数据直接用

一级动力学方程拟合：
Ｃ ｔ ＝ Ｃ０·ｅ（ － ｋｔ ）

式中，Ｃ０和 Ｃ ｔ分别为农药的初始浓度和 ｔ 时刻时农药的残存浓度，ｋ 为光解速率常数． 对公式两边取对

数，得农药的光解半衰期（Ｔ１ ／ ２） 计算式：
Ｔ１ ／ ２ ＝ ｌｎ２ ／ ｋ ＝ ０． ６９３ ／ ｋ

２　 结果与讨论

２． １　 不同光源对光降解速率的影响

在紫外光照射下的光解反应明显快于氙灯，在正己烷、乙腈、丙酮、水中，紫外光照 ６０ ｍｉｎ 均可降解

９０％以上，光解半衰期分别为 ３． ６０—７． ６７ ｍｉｎ、３． ６４—１０． ３０ ｍｉｎ、１６． ３１—２６． ４５ ｍｉｎ 和 ２３． ０２ ｍｉｎ；而氙

灯光照有机溶剂 ６ ｈ 后降解率均达到 ９５％ ，光照水溶液 １２ ｈ 降解率才 ７５％ ，光解半衰期分别为 ０． ３６—
０． ５３ ｈ、０． ９１—１． ３０ ｈ、１． ５０—２． ５３ ｈ 和 ５． ０２ ｈ． 在黑暗避光条件下，联苯肼酯在 ４ 种溶剂中均非常稳定．

根据联苯肼酯的紫外吸收光谱图（图 ３）可知，联苯肼酯主要的吸收波段在 ３３０ ｎｍ 以下，可见光源

对农药光解的影响很大． 紫外光照条件下联苯肼酯降解速率远大于氙灯光照条件，这是由于联苯肼酯在

溶剂体系中的吸收光谱主要集中于 ３３０ ｎｍ 以下的紫外区域，紫外光更容易被联苯肼酯吸收利用从而达

到能量临界点［８］ ． 目前有研究表明，短波光的持续照射更容易引起化合物中某些化学键的断裂，从而发

生光降解反应［９⁃１０］ ．

图 ３　 联苯肼酯的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇ． ３　 Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ

２． ２　 联苯肼酯在不同介质中的光解

在氙灯和紫外灯照射下，联苯肼酯在 ４ 种有机溶剂中的光降解曲线如图 ４ 所示． 联苯肼酯在 ４ 种溶

剂中的光解符合一级动力学规律． 无论在氙灯照射还是紫外光照射下，联苯肼酯在乙腈、正己烷、丙酮、
水中均能较快的降解；同一起始浓度下，联苯肼酯在 ４ 种溶剂中的光降解速率（如图 ４ 所示）为：正己

烷 ＞乙腈 ＞丙酮 ＞水．
联苯肼酯的光降解与溶剂的极性并没有明显相关性，正己烷对联苯肼酯的光降解具有明显的促进

作用，这可能是因为正己烷具有较低的折光率，与溶质的作用弱，是非常好的光谱溶剂，其溶液的光谱近

似气态［１１］，联苯肼酯在正己烷中能较好地接受光子的能量，从而可以快速地直接光解［１２］ ． 而丙酮溶液

对联苯肼酯表现出明显的猝灭作用，这可能是因为联苯肼酯的吸光波段至 ３３０ ｎｍ，超出了丙酮溶液的

吸收范围（约为 ２００—２８０ ｎｍ）． 而联苯肼酯经紫外灯照射，在丙酮与水中的降解速率在光照３０ ｍｉｎ后开

始接近，这种现象原因可能是丙酮与水对联苯肼酯分子吸收光能的作用不同使起始速率存在差异，但是
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３０ ｍｉｎ后联苯肼酯分子大量减少，而单位体积内的光子提供的光能充足，致使溶剂对分散在溶液中的少

量联苯肼酯分子作用力下降，使得降解速率趋于平缓所致．

图 ４　 氙灯和紫外灯条件下联苯肼酯在 ４ 种介质中的光解趋势（Ｃ０ ＝ １ ｍｇ·Ｌ － １）
Ｆｉｇ． ４　 Ｄｙｎａｍｉｃｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ ｐｈｏｔｏｌｙｓｉｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ

ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｘｅｎｏｎ ｌｉｇｈｔ （Ｃ０ ＝ １ ｍｇ·Ｌ － １）

２． ３　 不同起始浓度的光解

将不同起始浓度的实验结果统计拟定成表 １，可以看出不同浓度的联苯肼酯在氙灯和紫外光照射

下光降半衰期随着浓度的增大而延长．

表 １　 联苯肼酯在紫外灯和氙灯照射下不同溶剂中的光降解

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｏｔｏｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ ｉｎ ｄｉｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｘｅｎｏｎ ｌａｍｐ ａｎｄ ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ ｌａｍｐ

溶剂
起始浓度 ／
（ｍｇ·ｋｇ － １）

紫外灯

动力学方程 Ｒ２ 半衰期 ／
ｍｉｎ

氙灯

动力学方程 Ｒ２ 半衰期 ／
ｈ

１ ｙ ＝ １． ０７９１ｅ － ０． １９２６ｘ ０． ９９２１ ３． ６０ ｙ ＝ １． １９６ｅ － １． ９１５８ｘ ０． ９８３７ ０． ３６
正己烷 ５ ｙ ＝ ４． ９８２６ｅ － ０． １０７６ｘ ０． ９９７１ ６． ４４ ｙ ＝ ４． ９０５８ｅ － １． ５８５６ｘ ０． ９８８５ ０． ４４

１０ ｙ ＝ ９． ８６０５ｅ － ０． ０９０３ｘ ０． ９９８３ ７． ６７ ｙ ＝ １１． １９１ｅ － １． ３０８４ｘ ０． ９８３６ ０． ５３
１ ｙ ＝ ０． ９９６７ｅ － ０． １９０２ｘ ０． ９９８２ ３． ６４ ｙ ＝ １． １２１１ｅ － ０． ７６２ｘ ０． ９９３ ０． ９１

乙腈 ５ ｙ ＝ ４． ９７８９ｅ － ０． １０４４ｘ ０． ９８５６ ６． ６４ ｙ ＝ ６． ０２１８ｅ － ０． ６２３６ｘ ０． ９７７３ １． １１
１０ ｙ ＝ ９． ６３７２ｅ － ０． ０６７３ｘ ０． ９８９８ １０． ３０ ｙ ＝ １１． ７７１ｅ － ０． ５３４ｘ ０． ９６７３ １． ３０
１ ｙ ＝ ０． ９６０３ｅ － ０． ０４２５ｘ ０． ９９３５ １６． ３１ ｙ ＝ １． １９２４ｅ － ０． ４６３２ｘ ０． ９８７７ １． ５０

丙酮 ５ ｙ ＝ ５． ３９０７ｅ － ０． ０４１３ｘ ０． ９９２７ １６． ７９ ｙ ＝ ５． ５９４１ｅ － ０． ３４４５ｘ ０． ９９８２ ２． ０１
１０ ｙ ＝ １０． ２３５ｅ － ０． ０２６２ｘ ０． ９７３６ ２６． ４５ ｙ ＝ １０． ９４２ｅ － ０． ２７４３ｘ ０． ９９８３ ２． ５３

水 １ ｙ ＝ ０． ９１５９ｅ － ０． ０３０１ｘ ０． ９７６５ ２３． ０２ ｙ ＝ １． ０７７８ｅ － ０． １３８１ｘ ０． ９３２ ５． ０２
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　 　 联苯肼酯光化学降解速率与联苯肼酯的初始浓度呈反比，即联苯肼酯光解速率与单位联苯肼酯分

子接受的光能呈正比． 当光照能量恒定时，溶液中单位体积内联苯肼酯的分子越多，每个分子接受的光

能相对就越少，光化学降解就变得越慢，如花日茂和王敏欣等人报道的丁草胺［１３］和异丙草胺［１４］ 在水中

的光化学降解．
２． ４　 光解产物的推断

联苯肼酯在紫外光照后，其 ＨＰＬＣ 色谱图上出现多个降解产物峰（图 ５），并随着光解时间的增加，
光解产物的浓度逐步增大，根据 ＧＣ⁃ＭＳＤ 分析结果结合联苯肼酯的化学性质，推断联苯肼酯在有机溶剂

和水的光解过程中共产生了至少 ４ 种主要的降解产物（结果见表 ２）．

图 ５　 联苯肼酯在紫外光照下的降解动态（乙腈溶剂）
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｈｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ ｕｎｄｅｒ ＵＶ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ（ｉｎ ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ）

表 ２　 联苯肼酯光降解产物推断

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ ａｎｄ ｄｅｇｒａｄａｔｅｓ ｏｆ ｂｉｆｅｎａｚａｔｅ

编号 推测结构 分子量及分子式 编号 推测结构
分子量及
分子式

Ａ ２９８，Ｃ１７Ｈ１８Ｎ２Ｏ５ Ｄ ２００，Ｃ１３Ｈ１２Ｏ２

Ｂ １９９，Ｃ１３Ｈ１３ＮＯ Ｅ １８４，Ｃ１３Ｈ１２Ｏ
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２． ５　 光解反应机理推测

根据 ＧＣ⁃ＭＳ 鉴定的光解产物推测联苯肼酯光化学降解路线如下：

推测 １：联苯肼酯在受到光照后，肼键被氧化形成氮氮双键，之后双键断裂、水解形成次级降解产

物． 推测 ２：联苯肼酯受到溶液中微量·ＯＨ的攻击及光能激发的双重作用致使肼键直接断裂，经多次水

解形成次级降解产物［１５⁃１６］ ．
联苯肼酯经过长时间光照，会产生多个降解产物峰，有些降解产物在受到持续光照后会继续逐级降

解，这些降解产物的分解方式、途径以及生态毒理效应还有待研究．

３　 结论

（１） 在紫外灯和氙灯模拟太阳光照射下，联苯肼酯的光降解过程均符合一级动力学方程，紫外灯光

照下的降解速率远大于氙灯模拟的太阳光，短波光更易引起联苯肼酯降解．
（２） 在 ４ 种溶剂（乙腈、丙酮、正己烷、水）中的降解速率为：正己烷 ＞ 乙腈 ＞ 丙酮 ＞ 水．
（３） 联苯肼酯的光降解速率与其起始浓度成反比，起始浓度越大光降解速率越慢．
（４） 联苯肼酯在持续光照下发生了氧化反应和水解反应，光化学降解至少生成了 ４ 种降解产物．
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