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植物源农药大黄素甲醚的光解特性研究
魏京华，袁善奎，周艳明 *，刘雁雨

（农业农村部农药检定所，北京 100125）

摘要：在室内模拟光源条件下对大黄素甲醚进行光解特性试验研究。 采用高效液相色谱法，选择C18

色谱柱，流动相85%甲醇＋15%磷酸水（体积比85∶15）等度洗脱，二极管阵列检测器（PDA）在222.9
nm波长处测定，建立了水和土壤中大黄素甲醚的检测分析方法；施药的水和土壤在光化学反应装
置中，采用人工光源氙灯，紫外强度90～110 μW/cm2，反应温度为23～27℃，进行光解试验。 结果表
明，大黄素甲醚在水中光解半衰期为4.26 d，在土壤表面光解半衰期为20.33 d。
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Study on Photolytic Characteristics of Botanic Pesticide Physcion
WEI Jinghua, YUAN Shankui, ZHOU Yanming*, LIU Yanyu

(Institute of the Control of Agrochemicals, Ministry of Agriculture and Rural Affairs, Beijing 100125, China)

Abstract: The photolytic characteristics of physcion was studied indoors. In this study, we established a method for

determination of physcion by using high-performance liquid chromatography with C18 column and the mobile phase

composition was methanol and 0.1% phosphoric acid water (85∶15). It was measured at 222.9 nm by PDA detector. The

water and soil were tested in a photochemical reaction device with an artificial xenon lamp under 90-110 μW/cm2 ultraviolet

intensity and 23-27℃. The results showed that the photolysis half-life of physcion was 20.33 d on surface of soil while 4.26 d

in water.
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大黄素甲醚（physcion）属蒽醌类化合物,是以大
黄等天然植物为原料加工研制而成的。国内对大黄
素甲醚提取工艺的研究已经比较成熟，目前高效、
简便的大黄酚和大黄素甲醚分离方法已成熟，可使
大黄素甲醚的纯度达到99%以上[1]，而西安绿海生物
科技有限公司发明的闪式提取大黄素和大黄素甲
醚的方法更节省大量能源和时间[2]。因大黄素甲醚
具有多种生理活性，其在医药和农药方面的用途颇
广，如其对脑神经具有保护作用[3]；对金黄色葡萄球
菌、大肠杆菌、绿脓杆菌、链球菌和痢疾杆菌等26种
人体病原细菌均具有抑制作用[4]。国内已有两家企
业的6个大黄素甲醚相关产品在农药上取得登记，
涉及葡萄、黄瓜、小麦等作物的白粉病和番茄病毒

病等植物病害。
近年来，随着全社会对化学农药残留和环境

安全性的日益关注，类似大黄素甲醚的植物源农
药普遍受到欢迎。但植物源农药也是化学物质，
并非绝对无害，安全性与其毒性和环境暴露浓度
密切相关。而化学物质在环境中的降解主要包括
生物降解和物理降解，其中光解又是最主要的物
理降解途径。为了解大黄素甲醚的光解特性，笔者
参考GB/T 31270.3—2014《化学农药环境安全评
价试验准则》[5]，在室内采用模拟自然光源对大黄
素甲醚在水和土壤表面的光解行为进行了试验
研究，旨在为大黄素甲醚的环境安全性评估提供
参考。
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1 材料和方法

1.1 仪器和试剂
XT5409光稳定性试验箱，杭州雪中炭恒温技术

有限公司；离心机，德国希格玛公司；2695-2996
高效液相色谱仪，美国沃特世公司；低温恒温培养
箱，日本三阳公司；BP211D电子天平，德国赛多利斯
公司。98%大黄素甲醚标准品，成都瑞芬思生物科技
有限公司；甲醇、二氯甲烷（色谱纯），美国霍尼韦尔
公司。
1.2 试验方法
1.2.1 标准溶液的配制及标准曲线绘制
称取98%大黄素甲醚标准品0.013 41 g（精确至

0.00 01 g），少量多次用甲醇超声溶解，并定容至100
mL，得到131.42 mg/L大黄素甲醚标准储备液，冷藏
备用。取储备液用甲醇逐级稀释，分别配成10.00、
8.00、5.00、2.00、1.00、0.80、0.50、0.20、0.10 mg/L系列
标准溶液。以质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐标
绘制标准曲线。
1.2.2 方法的准确度和精密度
在空白水样中添加大黄素甲醚，使其添加水平

分别为0.25 mg/L和4.00 mg/L，每个添加水平重复5
次；在空白土样中添加大黄素甲醚，使其添加水平
分别为0.40 mg/kg和10.00 mg/kg。每个添加水平重
复5次。
1.2.3 色谱条件
采用2695-2996高效液相色谱仪进行测定，仪

器配置二极管阵列检测器（PDA），色谱柱为C18柱
（4.6 mm×250 mm，5 μm）；流动相为85%甲醇＋15%
磷酸水（磷酸体积分数为0.1%）；流速为1.0 mL/min；
柱温为室温；进样体积为10μL；检测波长为222.9 nm。
1.2.4 样品前处理
水样品：量取5.0 mL供试水样，加入5.0 mL二氯

甲烷，涡旋振荡2 min，静置分层后，取下层二氯甲烷
相1.0 mL氮吹至干，加入1.0 mL甲醇，充分溶解后过
0.22 μm有机滤膜，待测。土壤样品：称取4 g供试土
壤，加入10.0 mL水和10.0 mL二氯甲烷，涡旋振荡2
min，室温下10 000 r/min离心10 min,取下层二氯甲
烷相1.0 mL氮吹至干，加入1.0 mL甲醇，充分溶解后
过0.22 μm有机滤膜，待测。
1.2.5 土壤表面光解试验
称取经风干后过0.25 mm筛的土壤4 g，加适量

水，使其均匀展布于玻璃平皿上，室温下阴干，制成
厚度为1～2 mm土壤薄层。将供试物试验溶液均匀

滴加于各土壤薄层表面，使土壤中供试物浓度为
4.00 mg/kg，盖上石英玻璃板，然后将其置于光化学
反应装置中进行光解试验，光源采用人工光源氙灯
（波长范围为290～800 nm），保证试样接受紫外强
度90～110 μW/cm2（紫外强度测定波长为365 nm）
照射，反应温度为23～27℃。试验过程中定期取样，
测定土壤中供试物含量，同时设黑暗条件下的对照
试验。整个光解试验期内隔离其他光源，以减少对
试验结果的影响[5]。
1.2.6 水中光解试验
将3.00 mg/L供试物水溶液装满石英玻璃管，盖

紧塞子，保持管外壁洁净，将光解反应管置于光化
学反应装置中进行光解试验，光源采用人工光源氙
灯（波长范围为290～800 nm），保证试样接受紫外
强度90～110 μw/cm2（紫外强度测定波长为365 nm），
反应温度为23～27℃。试验过程中定期取样，测定
水中供试物含量变化，同时设黑暗条件下的对照试
验。整个光解试验期内隔离其他光源，以减少对试
验结果的影响[5]。
1.3 数据处理

农药在环境中降解规律一般遵循一级动力学
方程，可按式（1）与式（2）计算光解半衰期（T0.5）[5]。

Ct=C0e-kt （1）
T0.5=ln2/k （2）

式中：k为光解速率常数；t为光解时间，d；C0、Ct分别为

初始时刻和t时刻时大黄素甲醚的质量浓度或质量比，mg/L

或mg/kg；T0.5为光解半衰期，d。

2 结果与分析

2.1 方法准确度和精密度
在空白样品中，添加大黄素甲醚标准溶液进行

回收率试验，每个浓度设置5个重复，同时设置空白
对照，按上述方法进行分析测定，并计算回收率，结
果见表1。空白水样中添加质量浓度为0.25 mg/L和
4.00 mg/L，回收率在82.6%～103.7%范围内，相对标
准偏差为0.7%～8.5%；空白土壤样品中添加质量比
为0.40 mg/kg和10.00 mg/kg，回收率在76.2%～90.0%，
相对标准偏差为1.9%～6.6%。方法的回收率和精密
度均满足农药残留分析的要求。大黄素甲醚色谱图
见图1，由图1可见，在此检测条件下，目标物峰形
好，响应高，保留时间约21 min，虽然土壤中杂质较
多，但是检测时并没有出现干扰峰，说明水中和土
壤中大黄素甲醚无论是前处理还是检测方法都能
很好地满足试验的要求。
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图 1 大黄素甲醚色谱图

样品 添加水平
回收率/%

平均回收率/% 相对标准偏差/%
1 2 3 4 5

水
0.25 mg/L 82.6 103.7 89.0 96.1 94.1 93.1 8.5
4.00 mg/L 97.8 97.4 98.5 99.2 97.7 98.1 0.7

土壤
0.40 mg/kg 78.0 76.7 76.2 83.5 88.6 80.6 6.6
10.00 mg/kg 90.0 85.4 86.6 87.1 87.0 87.2 1.9

表 1 大黄素甲醚添加回收率

2.2 水中光解特性
大黄素甲醚在水中降解情况满足一级动力学

方程，拟合曲线见图2，其在光照条件下动态方程为
Ct=2.509 8 e-0.162 6 t，R2=0.985 3，得到水中光解半衰期
为4.26 d；而在黑暗条件下，其动态方程为Ct=2.640 0
e-0.0878 t，R2=0.984 3，降解半衰期为7.89 d。无论是光照
还是黑暗条件降解曲线拟合度都较高（R2=0.985 3，
R2=0.984 3）。其水中光解试验测定结果见表2，分别
于0、1、2、3、4、6、7、10、14 d取试验水样进行含量分
析，大黄素甲醚在水中初始检出量为2.69 mg/L，4 d
时降解率达到51.2%，14 d时降解率达到89.6%。当
光照条件下降解率达到89.6%时，黑暗条件的降解
率也达到了72.2%，说明在水中大黄素甲醚发生光
解作用的同时，水解作用也加快了其降解速率。

2.3 土壤表面光解特性
分别于0、2、3、4、5、6、7、13、40、55 d取试验土壤

进行定量分析，大黄素甲醚在土壤表面光解试验测
定结果见表3。由表3可见，大黄素甲醚在光照条件
下前5 d降解率就已达到43%，而在黑暗条件下，大
黄素甲醚在前5 d降解并不明显，降解率仅为10%左
右。因此可以看出，该时段大黄素甲醚对光照反应
更强烈，光解在其降解过程中占的比重较大。而在
5 d之后的检测结果中可以看出，黑暗条件下降解率
逐渐升高，其升高速率明显高于光照条件下，原因
可能是随着光解反应的进行土壤中存在的微生物
活力增加或土壤pH等其他影响因素在大黄素甲醚
的降解行为中占了主导地位。

对不同条件下大黄素甲醚在土壤表面的降解图 2 大黄素甲醚水中光解曲线

取样
时间/d

光照 黑暗
检出量/(mg·L-1) 降解率/% 检出量/(mg·L-1) 降解率/%

0 2.69 0 2.69 0
1 1.85 31.1 2.32 13.9
2 1.87 30.6 2.38 11.6
3 1.74 35.3 1.96 27.2
4 1.30 51.6 1.73 35.8
6 0.88 67.1 1.55 42.3
7 0.83 69.2 1.53 43.3
10 0.44 83.7 1.13 58.0
14 0.28 89.6 0.75 72.2

表 2 大黄素甲醚在水中光解试验测定结果

取样
时间 /d

光照 黑暗
检出量/(mg·kg-1) 降解率/% 检出量/(mg·kg-1) 降解率/%

0 3.80 0 3.80 0
2 3.12 17.8 3.39 10.7
3 2.67 29.3 3.60 5.4
4 2.18 42.8 4.02 -5.8
5 2.12 43.0 4.05 -6.6
6 2.16 44.3 3.03 20.2
7 1.78 53.1 2.41 36.5
13 1.63 57.1 2.20 42.2
40 0.95 75.1 1.12 70.4
55 0.38 89.9 1.18 70.6

表 3 大黄素甲醚在土壤表面光解试验测定结果
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数据进行拟合，拟合曲线见图3。由图3可知，人工光源
氙灯及黑暗对照处理中，大黄素甲醚的降解均符合一
级动力学方程，其光解动态方程为Ct=2.836 4 e-0.0341 t，
相关系数R2=0.923 7，由此得到土壤表面光照条件下
降解半衰期为20.33 d。黑暗条件下，其动态方程为
Ct=3.664 5 e-0.024 9 t，相关系数R2=0.882 4，得到黑暗条
件下降解半衰期为27.84 d。

3 结 论

试验中大黄素甲醚在水中光解半衰期为4.26 d，
在土壤表面光解半衰期为 20 . 33 d，根据GB/T
31270.3—2014《化学农药环境安全评价试验准则》[5]

中农药光解性评价标准，当光解半衰期不小于24 h
时农药难光解，因此大黄素甲醚无论是在水中还是
在土壤表面光解性等级均为难光解。
根据GB/T 31270.3—2014《化学农药环境安全

评价试验准则》[5]规定，光解试验周期最长为7 d，而
根据前7 d的检测结果得到大黄素甲醚在水中光解
半衰期为4.22 d，与降解率达到90%时得到的光解半
衰期4.26 d基本一致。而前7 d的检测结果得到大黄素
甲醚在土壤表面光解半衰期6.58 d，与降解率达到
90%时得到的光解半衰期20.33 d差距较大，这说明当
化学农药降解较慢时，7 d的试验周期已经能判定农
药的光解特性等级，但是如果想要得到较为准确的
半衰期仍需延长试验时间，得到更充分的数据。
近年来农药残留量限量标准越来越严格，植物

源农药的研发应用正好能有效地解决这一瓶颈，植
物源农药的广泛应用是必然趋势，而对其环境安全
性评价意义重大。目前大黄素甲醚在农药方面的研
究较少，国内对其环境安全性研究报道并不全面，
本文对大黄素甲醚的光解行为进行研究，为其环境
安全评价提供科学依据。
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图 3 大黄素甲醚土壤表面光解曲线
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