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摘要：建立了水中微量烯肟菌酯的测定方法，水中的烯肟菌酯经二氯甲烷萃取后，进 HPLC测定，方法 

的平均添加回收率为98．1％一100．9％，烯肟菌酯的最小检出量为2×10一g，最小检出浓度为0．02 txg· 

mL～．摇瓶法对烯肟菌酯正辛醇 一水分配系数的测定结果表明，烯肟菌酯在二次蒸馏水中的 lgK， 为3．03 

4-0．12．生物体对烯肟菌酯具有较强程度的富集作用． 
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正辛醇 一水分配系数( )是评价一个化学品 

在有机相和水相间分配的一种趋势，与其在水中的 

溶解度和土壤／沉积物吸附系数以及生物富集因子 

等密切相关⋯．烯肟菌酯是沈阳化工研究院继唑菌 

酯后于 1997年开发的又一个新型甲氧丙烯酸酯类 

杀菌剂E2]，英文通用名为 enostrobilurin，商品名为佳 

斯奇，化学名称为3一甲氧基一2一[2一((((1一甲 

基 一3一(4一氯苯基)一2一丙烯基叉)氨基)氧)一 

甲基)苯基]丙烯酸甲酯，有 z和 E两个异构体(图 

1)，该药低毒 J，具有广谱和高效的杀菌活性，既有 

预防作用又有治疗作用，对由鞭毛菌、结合菌、子囊 

菌、担子菌及半知菌引起的多种植物病害有良好的 

防治效果 ．该药对黄瓜霜霉病菌游动孢子释放 、 

游动孢子游动、芽管伸长、菌丝扩展、孢囊梗形成及 

孢子囊产生均有抑制作用，而且对黄瓜霜霉病菌的 

游动孢子释放、游动孢子游动和芽管伸长有显著的 

抑制作用 ；稻瘟病菌对烯肟菌酯产生抗药性的 

风险较低 ；在苹果和土壤中属低残留农药 』．为 

了给该药的环境行为评价提供基本的理化参数，本 

文在建立烯肟菌酯在水中残留分析方法的基础上 

用摇瓶法测定了其在二次蒸馏水中的正辛醇／水分 

配系数 lgK ． 

d 

C 
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图 1烯肟菌酯(试验代号：SYP—Z071)的化学结构 

Fig．1 Chemical strucmre of enostrobilurin 

(experimental code：SYP-Z071) 

1 实验部分 

1．1 试验材料与仪器 

1．1．1 供试药剂 烯肟菌酯 E体标样，质量纯度 

99．0％，沈阳化工研究院有限公司；烯肟菌酯 z体 

标样，质量纯度99．0％，沈阳化工研究院有限公司； 

烯肟菌酯标样，质量纯度 93．0％(E体 78．1％，z体 

14．9％)，沈阳化工研究院有限公司；正辛醇，分析 

纯，天津市津字精细化工厂；二氯甲烷，分析纯，天 

收稿日期：2009一l1一O4 

基金项 目：国家自然科学基金(20872071和2091l120069)、国家重点基础研究发展计划“973”项目(2010CB126105)、天津市应『{j基础与前 

沿技术研究计划重点项目(10JCZDJC17500)、国家科技支撑计划(201lBAE06B02和2011 BAE06B05)、天津市农业科技成果转化 

与推广项目(201002250)和农、 邬公益性行业专项(nyhyzx．3—21，201103016和201003029)资助项目 

联系作者简介：范志金(1968一)，男，教授，主要从事农药学的教学和新农药创制的研究 



114 四川师范大学学报(自然科学版) 35卷 

津市化学试剂一厂；甲醇，光谱纯，天津市康科德科 

技有限公司；乙腈，光谱纯，天津市康科德科技有限 

公司；无水硫酸钠，分析纯，重结晶后 l 50 烘干 

5 h，再在 700℃马福炉中干燥 4 h，置于干燥器中 

备用．水，双重蒸后使用． 

1．1．2 供试仪器 Agilent 1 100高效液相色谱仪， 

配备紫外检测器及工作站；金怡 SHZ一88水浴恒温 

振荡器(温度范围室温 一100 cC)，江苏省金坛市医 

疗仪器厂；DU 800核酸蛋白分析仪，Beckman Coul— 

ter产品；电子天平 Sartorius，精度为0．000 Ol g． 

1．2 试验方法 

1．2．1 水中烯肟菌酯残留分析方法的建立 将烯 

肟菌酯标样配制成一定浓度的乙腈母液，向双重蒸 

水中添加不同量的烯肟菌酯乙腈母液，使水中添加 

浓度分别为0．1 g·mL～，0．5 g·mLI1和2 g‘ 

mL～．取0．I g·mL 水样 200 mL，其余各浓度水 

样50 mL，加入质量分数2％的Na：S0 溶液 100 mL， 

用5O、30、30 mL二氯甲烷分别萃取3次，合并二氯甲 

烷相经无水 Na SO 干燥后，在小于 4(】℃条件下旋 

转蒸发近干，洗耳球吹干后用乙腈定容到 2 mL待 

HPLC测定，计算添加回收率．同时做空白试验． 

1．2．2 溶剂的预饱和 将正辛醇和二次蒸溜水在 

振荡器上于 3O℃振荡24 h，令其相互饱和，在分液 

漏斗中静置分层后，分离两相，两相界面附近的溶 

剂弃去，分别保存备用． 

1．2．3 被水饱和的正辛醇的烯肟菌酯标准溶液的 

配制 准确称取5 mg(精确到 0．000 01 g)烯肟菌 

酯标样于25 mL容量瓶，加入 15 mL被水饱和的正 

辛醇，振荡、溶解得 200 txg·mL 的标准溶液，再 

取 10 mL质量分数200 txg·mL 的标准溶液，用被 

水饱和的正辛醇定容到50 mL，置于30℃的恒温室 

备用． 

1．2．4 平衡时间的确定 取 1 mL质量分数50 g 

·mL 的被水饱和的正辛醇的烯肟菌酯标准溶液 

于25 mL三角瓶中，加入9 mL被正辛醇饱和的水， 

盖紧盖子，置于恒温振荡器上于 3O qC振荡，测定不 

同时间水相中烯肟菌酯的含量，水相中烯肟菌酯浓 

度恒定的时间即为其在正辛醇和水相中达到平衡 

的时间． 

1．2．5 分配系数的测定 取 1 mL被水饱和正辛 

醇的50 g·mL 一 烯肟菌酯标准溶液于 25 mL三 

角瓶中，加入9 mL被正辛醇饱和的水，于 30℃振 

荡4 h后，3000 r·rain一 离心 30 min，弃去辛醇相， 

取部分水相加 l0 mL质量分数2％的Na SO 溶液， 

用 15 ml ×3的二氯甲烷萃取，合并二氯甲烷相，经 

无水 Na S0 干燥， 二氯甲烷相在 35～40℃旋转蒸 

发近干，吹干后用乙腈定容，同时进行 5．0 Ixg· 

mL 浓度的试验，两个测定浓度相差 l0倍．烯肟菌 

酯的 按下式计算： 

C C Vo—C 
一

C 一 C ’ 

其中， 为辛醇／水分配系数；C为平衡时烯肟菌酯 

在正辛醇相中的浓度(I,zg·mL )；C 为平衡时烯 

肟菌酯在水相中的浓度(Ixg·mL )；C。为烯肟菌 

酯在正辛醇相中的初始浓度( g·mL )；vo为正 

辛醇相的体积(mE)；Vw为水相的体积(mL)． 

1．2．6 烯肟菌酯含量的 HPLC测定条件 色谱 

柱：Diamonsil C18柱，250×4．6 mm，5 Ixm；流动相： 

甲醇／双蒸水体 积 比为 88／12；流速：1．2 mL· 

rain～；检测波长：290 nm． 

2 结果与讨论 

2．1 水中烯肟菌酯残留测定方法的建立 

表 1 烯肟菌酯的表观 测定值(3O℃) 

Table 1 Apparent Ko of enostrobilurin detected at 30 ℃ 

2．1．1 烯肟茵酯测定方法的线性范围和方法的准 

确度 将烯肟菌酯各异构体标样稀释成一定浓度 

在 DU800核酸蛋白分析仪上在0～800 nm范围内 

扫描，结果烯肟菌酯 z体的最大紫外吸收峰出现在 

257 nm处，烯肟菌酯 E体的最大紫外吸收峰出现 

在 292 rim处，由于 E体的含量高，因此，本研究选 

择 290 nm为紫外检测波长，调节流动相的比例和 

流速发现，流动相甲醇／双蒸水体积比为88／12，流 

速在 1．2 mL·min 时有效成分可以得到很好的分 

离和检测，在此条件下两个异构体的保留时间分别 

是 z体 7．8和 l0．4 rain．将烯肟菌酯各异构体标样 

分别稀释成一定的浓度梯度，在上述色谱条件下进 
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样测定，分别以两个异构体峰面积定量，烯肟菌酯 

z体在 2．5—40 mg·L 内相关性很好，R 为 

0．999 8，回归方程为 ’一 3．931 1 +1．187 5；烯肟 

菌酯 E体在 3．1～50 mg·L 内相关性很好，R 为 

0．999 9，回归方程为Y=52．300 Ox一3．719 6．以两 

个异构体组成的混合物标样进行标准曲线的制备 

并进行添加回收试验，不同添加浓度的烯肟菌酯水 

溶液经二氯甲烷萃取后进 HPLC测定，结果表明， 

两个异构体的混合标样在0．1、0．5和2 g·mL 

浓度 的添加 回收率分别 为 100．9％、98．1％ 和 

99．4％，在农药残留检测规定的范围内，因此，该法 

可以进行烯肟菌酯在水中的残留分析，在本研究的 

条件下，烯肟菌酯的最小检出量为 2×10一g，水中 

烯肟菌酯的最小检出浓度为0．02 g·mL一． 

2．2 烯肟菌酯 的测定结果 

2．2．1 平衡时间的确定 测定不同时间取样时水 

相中烯肟菌酯的含量，水相中烯肟菌酯的浓度在 

1．5 hR[1达到最高值，以后趋于平衡．因此，烯肟菌 

酯在正辛醇和水相中达到平衡的时间为 1．5 h． 

2．2．2 烯肟菌酯 的测定结果 甲氧基丙烯酸 

酯类杀菌剂是目前创制的热点之一_9 J，这类药剂亲 

酯性强，易造成生物富集作用，因此，其残留和理化 

参数的测定意义重大 “』．由于 是新化合物或 

具有潜在环境毒理意义化合物的重要理化参数，目 

前，K 除了进行实际测定外，还可以采用相关的理 

论手段进行预测  ̈，由于在正辛醇／水的二元平衡 

体系中，在正辛醇相内含水 2．3 mol·L～，在水相 

含4．5×10～mol·L 的正辛醇，而 Kn 只有在溶 

度浓度 <0．O1 tool·L 时才是溶质浓度的函数， 

因此要求 的测定要在小于 0．Ol mol·L 条件 

下进行，并且至少要做两种浓度相差 10倍的试验． 

本研究采用摇瓶法测定了烯肟菌酯在二次蒸馏水 

中的K 值，5测定的平均结果见表 1．表 1说明， 

30 cc时烯肟菌酯在二次蒸馏水中的lgKo 为 3．03± 

0．12，即烯肟菌酯在被水饱和的正辛醇相中的浓度是 

其在被正辛醇饱和的水相中的 773．99～1 446．11 

倍．生物体对烯肟菌酯有较大的富集能力．生物体 

对其同类的药剂唑菌酯具有较强的富集作用 引， 

因此，要避免这类药剂对地下水造成的污染，防止 

药剂对有益生物的危害．同时，由于甲氧基丙烯酸 

酯类药剂作用机制单一，加上旁路氧化途径的存 

在，通常情况下具有较高的抗药性风险 ，因此， 

科学合理的使用该类药剂对农业生产实践具有重 

要 的意义． 

另外，在进行新型甲氧基丙烯酸酯类杀菌剂创 

制时，应该在分子中多引入亲水的基团，在增加 目 

标分子亲水性的同时降低目标分子的亲脂性，减少 

其在生物钟的富集量，降低对有益生物的危害．因 

此，分子设计时 目标分子的 logK 的调节应该作为 
一 个重要的指标．有关这类药剂商品化的品种并不 

多见，到目前，共有 12个品种在推广应用，其中包 

括沈阳化工研究院有限公司的3个正在产业化的 

品种  ̈，究其深层次的原因，除了抗药性以外，其 

成药性的理化性质的影响可能也是一种重要因素． 

3 结语 

摇瓶法测得烯肟菌酯在二次蒸馏水中的lgK 

为3．03，结果说明生物体对烯肟菌酯有较强程度的 

富集作用． 
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OctanoL／Water Partition Coemcient Determination of Enostrobilurin 
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HUANG Yun ， LIU Chang。ling。 
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Abstract：The method of residue analysis of enostrobilurin in water was established by HPLC detection after extraction using di— 

chloromethane．The results indicated that fortified recoveries in water of this method were 98．1％ ～100．9％ at 0．1 Ixg‘mL— to 2 g 

·mL～ of fortification．The minimum detectable quantity in water was 2 X 10一 g．and the minimum detectable concentration in water 

was 0．02 txg·mL～．The of enostrobilurin detected by bottle-shaking method in double—distilled water were 773．99—1 446．1 1， 

and lgK~w was 3．03±0．12．The biological accumulation of enostrobilurin was high． 

Key words：enostrobilurin；fungicide；octanol／water partition coefficient 
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