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噻唑膦在不同介质不同狆犎条件下热贮稳定性
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（农业部作物有害生物综合治理重点实验室，中国农业科学院植物保护研究所，北京　１００１９３）

摘要　噻唑膦加工后的稳定性是剂型选择的关键，为了提高其稳定性，延长其持效期，本研究通过噻唑膦在几种介

质中的热贮稳定性试验，研究了酸碱度及介质对噻唑膦化学稳定性及稳定剂环氧大豆油对噻唑膦水乳剂热贮稳定

性的影响，从而探索出噻唑膦在不同介质中稳定的最佳ｐＨ范围。研究结果发现，噻唑膦在同一ｐＨ下不同介质中

的稳定性表现为硅藻土＞膨润土＞水乳剂，当ｐＨ为４．５时噻唑膦的稳定性最佳，而且加入０．２％的环氧大豆油做

稳定剂可使噻唑膦在水乳剂中的分解率控制在１０％以下。总之噻唑膦在酸性介质中较稳定，在硅藻土和膨润土中

的稳定性要高于水乳剂中的稳定性。
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　　酸碱度是农药制剂的一项非常重要的理化性

质技术指标［１］，直接影响着制剂有效成分的贮存稳

定性，合理的酸碱度不但可以提高农药有效成分在

制剂中的稳定性，防止制剂理化性质发生变化，减

小可能发生的药害问题，而且还是评价农药制剂包

装材料安全性的必要参考指标。分散介质是农药

制剂的重要组分，不但直接影响着农药有效成分的

稳定性，而且对施用方式影响很大。多数有机磷类

农药在贮存过程中分解率极高。影响有机磷类农

药稳定性的因素可分为内因和外因，内因主要是原

药的纯度和化学结构，外因分为物理因素和化学

因素两部分，前者包括光、热、射线等，后者包括

酸、碱性物、氧、水分及化学介质［２］。加入稳定剂是

目前广泛采用的提高有机磷农药稳定性的方法［３］。

噻唑膦［（ＲＳ）犛仲丁基犗乙基２氧代１，３

噻唑３硫代磷酸酯］是日本石原株式会社开发的

一种高效、广谱的非熏蒸型有机磷杀线虫剂［４］。其

作用机理是抑制害虫的乙酰胆碱酯酶，不仅具有很

强的触杀作用，而且还容易在植物体中内吸传导，

尤其对根结线虫与根腐线虫等具有显著的防治效

果［５］。另外它还对一些在叶部为害的害虫和螨类

有一定的防效。但是噻唑膦也存在易分解的问题，
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导致噻唑膦的持效期比较短。目前噻唑膦的主要

剂型是颗粒剂，据报道噻唑膦在ｐＨ小于６的土壤

中半衰期为５３．３～５７．７ｄ，在ｐＨ大于７的土壤中

半衰期仅为１４．１～２０．７ｄ
［６］，而目前国内外关于

噻唑膦的稳定性研究仅仅局限在噻唑膦在土壤中

的降解和吸收［７］，而且有关ｐＨ和介质对噻唑膦稳

定性的影响则鲜有报道，因此笔者在实验室条件下

通过调节体系ｐＨ、选择不同的介质及添加稳定剂

等途径对噻唑膦的稳定性进行了研究。并分析和

讨论了噻唑膦在不同介质不同ｐＨ及添加稳定剂

条件下稳定性差异及原因，为噻唑膦的剂型加工提

供了理论依据。对扩大噻唑膦的应用范围具有重

要的现实意义。

１　材料与方法

１．１　药剂与仪器

９２．３％ 噻唑膦（ｆｏｓｔｈｉａｚａｔｅ）原药由河北威远生

化有限公司提供，１０％噻唑膦水乳剂、１０％噻唑膦膨

润土颗粒剂、１０％噻唑膦硅藻土颗粒剂均由中国农

业科学院植保所自制。乙腈为色谱纯，甲醇、柠檬

酸、二水合磷酸氢二钠、盐酸、氢氧化钠均为分析纯，

所有用水均为超纯水。

主要仪器：高效液相色谱仪（Ａｇｉｌｅｎｔ１２００），万

分之一天平（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ），隔水式电热恒温培养箱（常

州诺基仪器有限公司），涡旋振荡器（海门市其林贝

尔仪器制造有限公司），超声波清洗仪，ｐＨ酸度计

（上海雷磁）。

１．２　液相色谱条件

高效液相色谱（ＨＰＬＣ）检测条件：色谱柱为Ｃ１８

不锈钢柱（２５０ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）；流动相为乙腈∶

水＝４５∶５５（体积比），流速为１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量为

５μＬ检测波长２２０ｎｍ；进样量５μＬ；柱温为３０℃。

在此色谱条件下噻唑膦的保留时间为４．９０７ｍｉｎ。

１．３　标准溶液的配制

准确称取噻唑膦原药０．１０８３ｇ（精确至０．０００２

ｇ），用乙腈稀释并定容至１００ｍＬ，配制成质量浓度

为１０００ｍｇ／Ｌ的标准溶液，置于４℃冰箱中保存。

准确移取适量标准溶液，用乙腈梯度稀释配制成质

量浓度分别为２００、１００、５０、２５、１２．５ｍｇ／Ｌ的系列

标准溶液。

１．４　不同狆犎缓冲液的配制

分别准确称取３５．０１ｇ二水合磷酸氢二钠和

２１．０１ｇ柠檬酸于１Ｌ的容量瓶中用超纯水定容配

制成０．２ｍｏｌ／ＬＮａ２ＨＰＯ４和０．１ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸，然

后按表１中的方法配制不同ｐＨ的缓冲液，最后用

酸度计进行校正。

表１　不同缓冲液的配制方法

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犫狌犳犳犲狉狊

ｐＨ
０．２ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ２ＨＰＯ４／ｍＬ

０．１ｍｏｌ／Ｌ
柠檬酸／ｍＬ

０．１ｍｏｌ／Ｌ

ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｐＨ计测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

ｂｙｐＨｍｅｔｅｒ

ｐＨ
０．２ｍｏｌ／Ｌ

Ｎａ２ＨＰＯ４／ｍＬ

０．１ｍｏｌ／Ｌ
柠檬酸／ｍＬ

０．１ｍｏｌ／Ｌ

ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄ

ｐＨ计测定值

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

ｂｙｐＨｍｅｔｅｒ

３．０ ４．１１ １５．８９ ３．０２ ５．５ １１．６０ ８．４０ ５．５３

３．５ ６．４４ １３．５６ ３．４８ ６．０ １２．６３ ７．３７ ５．９９

４．０ ７．７１ １２．２９ ４．０３ ６．５ １４．５５ ５．４５ ６．４８

４．５ ９．３５ １０．６５ ４．５１ ７．０ １６．４７ ３．５３ ７．０２

５．０ １０．３０ ９．７０ ５．０２

１．５　噻唑膦在膨润土和硅藻土中的添加回收试验

分别称取噻唑膦原药０．５４１７、１．０８３、２．１６６７ｇ

于５０ｍＬ离心管中，用１ｍＬ乙腈溶解，然后再分别称

取膨润土和硅藻土各９．４５８３、８．９１７、７．８３３３ｇ加到

离心管中，噻唑膦有效成分含量分别为５％、１０％、

２０％。漩涡振荡３ｍｉｎ使药土充分混匀，置于通风橱

中过夜待乙腈完全挥发，分别称取０．１０００ｇ药土于

１００ｍＬ容量瓶中用乙腈提取定容，取１．０ｍＬ提取液

过０．２２μｍ滤膜，用ＨＰＬＣ法检测噻唑膦有效成分含

量［８］。试验设３个浓度，每个浓度５次重复，并设空

白对照。回收率与精密度计算方法如下：

回收率（％）＝
测定浓度
添加浓度×１００

；

精密度（ＲＳＤ）＝

标准偏差（ＳＤ）
计算结果的算术平均数（犡）

×１００％。

１．６　噻唑膦在不同狆犎下水乳剂中的稳定性

在实验室条件下同时制备两批１０％的噻唑膦

·６９·
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水乳剂，其中一批加入０．０２％稳定剂环氧大豆油，

然后用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ和１ｍｏｌ／ＬＮａＯＨ溶液分

别调节两批水乳剂的ｐＨ到２．５、３、３．５、４、４．５、５、

５．５、６、６．５、７，各吸取３ｍＬ到安瓿瓶中，在酒精喷

灯下封口，最后转移到恒温水浴干燥箱中进行

（５４±２）℃热贮处理１４ｄ，在热贮前后分别吸取

０．１０００ｇ水乳剂样品于１００ｍＬ容量瓶中用乙腈

定容，取１．５ｍＬ过０．２２μｍ滤膜于进样瓶中待

测，每处理设３个重复。试验设置３次平行试验。

１．７　噻唑膦在不同狆犎下膨润土和硅藻土中的热

贮化学稳定性试验

　　分别称取２０ｇ膨润土和硅藻土于１００ｍＬ离心

管中，然后取５０ｍＬ事先配制好的各个ｐＨ的磷酸

氢二钠 柠檬酸缓冲液浸泡，２ｄ后于５０００ｒ／ｍｉｎ离

心处理５ｍｉｎ，弃去滤液，将滤渣在１２０℃烘箱中烘

干５ｈ，以除去残留的水分，最终得到不同ｐＨ的膨

润土和硅藻土。将干燥后的膨润土和硅藻土用粉碎

机粉碎后过４００目筛。然后分别称取处理过的膨润

土和硅藻土各４．４５８２ｇ于５０ｍＬ离心管中，重新

称取０．５４１７ｇ９２．３％的噻唑膦原药用１ｍＬ乙腈

溶解后加到离心管中，涡旋振荡３ｍｉｎ使药土充分

混匀，置于通风橱中过夜，使乙腈快速挥发后，将药

土装入到安瓿瓶中，在酒精喷灯下封口后置于恒温

水浴干燥箱中（５４±２）℃热贮１４ｄ处理，热贮前后

分别取土样０．１０００ｇ于１００ｍＬ容量瓶中用乙腈

定容，取１．０ｍＬ过０．２２μｍ滤膜于进样瓶中待测。

每个处理重复３次，试验设置３次平行试验。

１．８　数据处理

热贮分解率计算公式如下：

热贮分解率（％）＝
热贮前浓度－热贮后浓度

热贮前浓度 ×１００。

２　结果与分析

２．１　线性关系

以外标法峰面积定量，用乙腈配制１２．５、２５、

５０、１００、２００ｍｇ／Ｌ系列浓度的噻唑膦标准溶液，用

ＨＰＬＣ法测定。对进样浓度和峰面积进行标准曲线

绘制，得出在１２．５～２００ｍｇ／Ｌ范围内，其质量浓度

与峰面积有良好的线性关系，线性方程为狔＝

６．５４１６狓－７．６１６７，决定系数犚２＝０．９９９９。

２．２　添加回收率与方法的精密度

添加回收率结果见表２。在有效成分含量为

５％～２０％添加水平下，噻唑膦在膨润土和硅藻土中

平均回收率分别为９２．５４％～１０３．７６％、９３．０４％～

１０１．５４％，相对标准偏差分别为４．７９％～８．１１％、４．４２％

～７．６１％，表明该方法具有较高的准确度和精密度。

表２　噻唑膦在膨润土和硅藻土中的添加回收率

犜犪犫犾犲２　犚犲犮狅狏犲狉犻犲狊狅犳犳狅狊狋犺犻犪狕犪狋犲犻狀犫犲狀狋狅狀犻狋犲犪狀犱犽犻犲狊犲犾犵狌犺狉

介质

Ｍｅｄｉｕｍ

添加水平／％

Ｆｏｒｔｉｆｉｅｄｌｅｖｅｌ

添加回收率／％Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

１ ２ ３ ４ ５

平均回收率／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

相对标准偏差／％

ＲＳＤ

膨润土Ｂｅｎｔｏｎｉｔｅ ５ １０３．２４ ９３．３１ ８９．９７ ９６．３２ ８７．２３ ９４．０１ ６．１９

１０ ９１．１３ ８９．７０ ８６．８５ ９７．４３ ９７．５８ ９２．５４ ４．７９

２０ ９６．５１ １０８．３６ １１１．２３ １０９．１４ ９３．５４ １０３．７６ ８．１１

硅藻土Ｋｉｅｓｅｌｇｕｈｒ ５ ９１．１１ ９４．５７ １０６．２１ ９０．２３ ８６．２４ ９３．６７ ７．６１

１０ １０７．６５ ９７．５２ １０３．９６ ９６．８５ １０１．３４ １０１．５４ ４．４２

２０ ９７．３１ １０２．３８ ８６．２１ ９２．４９ ８６．８０ ９３．０４ ６．７８

２．３　狆犎对噻唑膦在不同介质中稳定性的影响

大气条件下，大多数有机磷农药都会发生水解

反应［９］，噻唑膦的水解取决于介质的ｐＨ和温度。

图１ａ～ｄ分别表示１０％噻唑膦水乳剂不加稳定剂

环氧大豆油、１０％噻唑膦水乳剂加稳定剂环氧大

豆油、１０％噻唑膦膨润土颗粒剂、１０％噻唑膦硅藻

土颗粒剂在不同ｐＨ下的热贮稳定性结果。从图１

中可以看出噻唑膦在ｐＨ为４．５时的热贮分解率

是最低的，说明噻唑膦在ｐＨ为４．５左右时是相对

稳定的，由于噻唑膦是磷酸酯类化合物，其水解一

般是磷酯的水解，当ｐＨ大于４．５时，随着ｐＨ的增

大，其分解率也越来越高，这是因为随着ｐＨ的增

大氢氧根离子在磷原子处的亲核攻击导致醇基团

的离去，发生亲核取代反应。当ｐＨ小于４．５时，

其分解率也呈增大的趋势，是由于噻唑膦发生酸解

的缘故。
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２０１７

图１　噻唑膦在不同介质中的热贮稳定性

犉犻犵．１　犜犺犲狉犿犪犾狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犳狅狊狋犺犻犪狕犪狋犲犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆犎狏犪犾狌犲狊犪狀犱犻狀犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲犱犻犪

２．４　稳定剂对噻唑膦在水乳剂中的热贮稳定性

影响

　　环氧大豆油是常用的热稳定剂，价格便宜，无

毒［１０］，由于其结构中的环氧基团能捕捉噻唑膦降解

所释放的自由基，可以迅速吸收因光和热降解出来

的磷酸，阻止噻唑膦的脱磷酸的降解，终止噻唑膦降

解的自由基反应，减缓降解速度［１１］，从而提高噻唑

膦的稳定性。在其他条件均相同的条件下，本试验

所选择稳定剂环氧大豆油对噻唑膦稳定性有较好的

效果，通过图１ａ和图１ｂ的对比，在ｐＨ为４．５时，

加入稳定剂环氧大豆油的水乳剂的热贮分解率降低

到１０％以下。在其他相同ｐＨ条件下，加稳定剂的

水乳剂比未加的分解率均降低了大约５％。

２．５　不同介质对噻唑膦热贮稳定性的影响

介质不同其结构性能及理化性质也不同，对噻

唑膦稳定性的影响也不同。本试验所选的水、膨润

土、硅藻土３种介质性质各异，对比噻唑膦在３种介

质中的热贮稳定性结果可以看出，噻唑膦在３种介

质中的稳定性表现为硅藻土＞膨润土＞水乳剂，究

其原因可能是由于噻唑膦在水环境中容易发生水解

反应，因此噻唑膦在水乳剂中稳定性要比颗粒剂差，

而在膨润土和硅藻土中，由于颗粒剂中不含水分，噻

唑膦分子接触不到水分，亲核取代反应较弱，得不到

足够的能量，致使其分解率降低，所以发生水解的可

能性较低，但是热贮试验提供的热量致使噻唑膦分

子获得分解所需能量，从而促进分解反应的发生。

但总体来说在膨润土和硅藻土中稳定性要高于水乳

剂。由于膨润土和硅藻土本身性质不同，噻唑膦在

二者中的稳定性也存在差异，膨润土是一种片层结

构的硅酸盐，主要成分是蒙脱石［１２］，本身有很强的

吸附能力，同时还兼具一定的稳定剂的功能，它将噻

唑膦分子牢牢吸附在土中，从而使之与外界环境隔

开，减小了外界环境对噻唑膦分子的影响。而硅藻

土的主要成分是二氧化硅，硅藻颗粒的独特孔结构

特性与较大的比表面积、良好的热稳定性和耐酸性

及表面大量的自由羟基和缔合羟基是良好的载体材

料［１３］，这些特点正是噻唑膦在硅藻土稳定性好的关

键因素所在。而且膨润土本身呈碱性，硅藻土呈中

性，综合上述原因噻唑膦在硅藻土中的稳定性要优

于膨润土。

３　结论与讨论

噻唑膦属于易降解农药［１４］，它的稳定性与它所

处的环境介质有很大关系，在热贮稳定性方面，噻唑

膦在不同介质中稳定性表现为硅藻土＞膨润土＞水

乳剂，同时噻唑膦的稳定性与ｐＨ有极大的关系。

研究结果表明在ｐＨ为４．５左右时，噻唑膦在水乳

剂、膨润土、硅藻土３种介质中的稳定性是最佳的。

环氧大豆油稳定剂对提高噻唑膦稳定性起到非常重

要的作用，研究结果显示环氧大豆油能将噻唑膦水

乳剂的热贮分解率控制在１０％以下，本文研究仅限

于噻唑膦水乳剂和颗粒剂，对于其他剂型尚待讨论，

但可以由此推断，其他剂型，尤其是水基化制剂在很

大程度上存在相似的规律。

噻唑膦制剂在贮存过程会发生分解，特别是水

基化制剂，随着分解制剂酸度会加大，这种变化对噻

唑膦有效成分的稳定性影响还需进一步验证，必要

时可以营造缓冲体系来维持体系ｐＨ，从而保持噻唑

膦的稳定性。

选择合理的剂型与调整环境ｐＨ能够使噻唑膦

具有更长的持效期，不仅能够有效地控制有害生物

的危害，而且还能为噻唑膦其他不同剂型的开发提

供非常重要的理论依据。

（下转１０５页）
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