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印楝素水解动力学研究及水解产物结构解析
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摘要：【目的】系统研究印楝素在水溶液中的水解。【方法】硅胶柱层析法和半制备液相色谱法分离纯化 ｗ为
４４５６％的印楝素原药中的印楝素Ａ，采用核磁共振仪和高效液相色谱定性、定量测定分离得到的印楝素Ａ，建立一
种检测水样中印楝素残留的高效液相色谱方法。【结果】核磁共振仪和高效液相色谱测得印楝素 Ａ的质量分数分
别为９０３７％和 ９１８２％。当印楝素添加水平为 ０１、１０和 ５０ｍｇ·ｋｇ－１时，水样中印楝素的平均回收率为
９２５３％～９４１２％，变异系数为０３５％～０８４％，最小检测质量浓度为００１２ｍｇ·Ｌ－１。印楝素在ｐＨ４０～６０的
缓冲溶液中稳定，当ｐＨ大于８０时，印楝素降解加快，降解半衰期从ｐＨ８０的１４８５６ｈ降到ｐＨ１００的００３３ｈ。
在ｐＨ６０的缓冲溶液中，２５、３５、４５℃条件下印楝素的降解半衰期分别为２４６８、１３６９和２３６ｄ，而在ｐＨ７０的缓
冲溶液中印楝素的降解半衰期分别为９３５、６５１和０９４ｄ。在ｐＨ２０的缓冲溶液中分离纯化水解产物得到印楝
素Ａ内酯衍生物。【结论】印楝素在碱性环境下极不稳定，而在弱酸性环境中比较稳定。温度对印楝素的降解影
响很大，随着温度的升高印楝素降解加快。
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　　印楝Ａｚａｄｉｒａｃｈｔａｉｎｄｉｃａ植株中发现的以印楝素
为主的４００余种杀虫活性物质，可防治１０目４００余
种农林、仓库和卫生害虫［１３］。农药的水解是农药的

一个主要环境化学行为，包括农药在水环境中的微

生物降解、化学降解和光降解，它是评价农药在水体

中残留特性的重要指标，其降解速率受农药的性质

与水环境条件等制约，而水解只是影响农药含量的

一个因素，其他因素如农药的施用量、稀释程度、吸

附、生物富集等也影响农药在水环境中的存在状

况［４５］。影响农药水解的因素很多，如反应介质溶剂

化能力的变化将影响农药、中间体或产物的水解反

应；离子强度和有机溶剂量的改变将影响到溶剂化

的能力［６］，并且因此改变水解速率。此外还可能存

在普通酸、碱和沉积物及痕量金属催化的特殊介质

效应［７９］。有研究从水分含量、能量和温度的角度进

行了农药降解试验［１０１２］。印楝素的稳定性是田间使

用时面临的首要问题［１３］。关于印楝素的检测，已有

许多相关研究报道［１４１７］，本文研究 ｐＨ、温度以及不
同水质对印楝素水解的影响，拟建立一种检测水样

中印楝素残留的高效液相色谱方法，并对印楝素在

ｐＨ２０的缓冲溶液中的水解产物进行分离、纯化、鉴
定，以期为印楝素的科学使用提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材料
试验所用珠江水采集于珠江中山大学江段；稻田

水采集于华南农业大学试验田；地表水采集于火炉山

森林公园；水库水采集于龙洞霄鸡坳水库；湖水采集于

华南农业大学校内人工湖；纯水为实验室自制。试验

所用缓冲溶液配方参考文献［１８］：１）ｐＨ１０：０２
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ４７５ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ２５
ｍＬ；２）ｐＨ２０：０２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＨＣｌ５３ｍＬ＋０２

ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ２５ｍＬ；３）ｐＨ３０：０２ｍｏｌ·Ｌ－１

的ＨＣｌ１０２ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４２５ｍＬ；
４）ｐＨ４０：０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ０４ｍＬ＋０２
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＨＣ８Ｈ４Ｏ４ ２５ｍＬ；５）ｐＨ５０：０１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ２３９ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＣｌ
２５ｍＬ；６）ｐＨ６０：０１ｍｏｌ·Ｌ－１的ＮａＯＨ５７ｍＬ＋
０２ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＫＨ２ＰＯ４２５ｍＬ；７）ｐＨ７０：０１
ｍｏｌ·Ｌ－１ 的 ＮａＯＨ ２９６ｍＬ＋０２ｍｏｌ· Ｌ－１的
ＫＨ２ＰＯ４２５ｍＬ；８）ｐＨ８０：０１ｍｏｌ·Ｌ

－１ＮａＯＨ
４６８ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１ＫＨ２ＰＯ４２５ｍＬ；９）ｐＨ９０：
０１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＯＨ２１３ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１（Ｈ３ＢＯ３＋
ＫＣｌ）２５ｍＬ；１０）ｐＨ１００：０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ
４３９ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１的（Ｈ３ＢＯ３＋ＫＣｌ）２５ｍＬ；
１１）ｐＨ１１０：０１ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ５１ｍＬ＋０２
ｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｎａ２ＨＰＯ４２５ｍＬ；１２）ｐＨ１２０：０１
ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮａＯＨ ２６９ｍＬ＋０２ｍｏｌ· Ｌ－１的
Ｎａ２ＨＰＯ４２５ｍＬ；１３）ｐＨ１３０：０２ｍｏｌ·Ｌ

－１的

ＮａＯＨ６６ｍＬ＋０２ｍｏｌ·Ｌ－１的ＫＣｌ２５ｍＬ，以上溶液
均加蒸馏水定容至１００ｍＬ。
１．２　方法
１．２．１　水样理化性质检测　玻璃电极法测定 ｐＨ、
紫外分光光度法测定总氮含量、钼酸铵分光光度法

测定总磷含量、重铬酸盐法测定化学需氧量、酚二磺

酸分光光度法测定硝酸盐氮含量、纳氏试剂比色法

测定氨氮含量。

１．２．２　印楝素及印楝素降解产物柱层析分离　确
定洗脱系统：根据待分离物质在 ＧＦ２５４板上的分离效
果确定洗脱系统和梯度。装柱：将起始洗脱剂溶液Ｖ
（石油醚）∶Ｖ（乙酸乙酯）＝３∶７加入硅胶，充分搅拌
以排出气泡，一次性加入固定好的层析柱中，打开下

部活塞，使溶剂缓缓流出，同时轻轻敲打柱体（注意

保持柱面平整）以排出气泡，将流出的洗脱剂加回柱
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顶部反复冲洗柱中硅胶，直到硅胶面不再下降为止。

柱层析硅胶与分离样品的质量比为１５～２０。拌样：
样品溶于少量的丙酮溶剂中，滴入硅胶中（２００～３００
目），边滴边搅拌，等丙酮完全挥发后，用研磨棒将样

品碾匀。上样：将拌好样品的硅胶通过漏斗加入到

层析柱的上端，用少量石油醚清洗研钵、漏斗和柱壁

上的样品，等样品沉降形成均匀的薄层后，再加入约

１ｃｍ的无水硫酸钠或石英砂，然后加入流动相洗脱。
洗脱：分别选用正己烷、乙酸乙酯不同体积配比的混

合液作为洗脱液。定量接取馏分并蒸干。ＴＬＣ点
样：收集的不同样品用毛细管吸取少量的样品溶液，

点于薄层层析板底端约１ｃｍ处，各样点成一条直线，
与板底线平行。展开剂的高度低于样品线。ＴＬＣ展
开剂为Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（正己烷）＝２∶１，随配随用，
乙酸乙酯与正己烷的比例随展开效果的不同而变

化。待溶剂线展至层析板顶端未至硅胶边缘时，取

出层析板，自然晾干，放入充满碘蒸气的碘缸中显

色。对收集的组分进行 ＴＬＣ检测，将只出现１个点
的组分根据比移值（Ｒｆ）是否相同进行合并。
１．２．３　印楝素水解产物的分离鉴定　准确称取０２
ｇ印楝素溶于１００ｍＬｐＨ为２０的缓冲液中（加少量
甲醇以提高印楝素的溶解度）。然后将该反应液置

于７０℃的水浴锅中，于４ｈ后进行萃取、浓缩，硅胶
柱层析分离。

１．２．４　印楝素及印楝素降解产物的结构鉴定　核
磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）、核磁共振碳谱（１３ＣＮＭＲ）用
ＢｒｕｋｅｒＡｖａｎｃｅ６００型超导核磁共振仪测定，以氘代三
氯甲烷（ＣＤＣｌ３）为溶剂，以四甲基硅烷（ＴＭＳ）为内标。
１．２．５　印楝素残留分析前样品处理　取５０ｍＬ已
过滤水样（ｐＨ６８）于２５０ｍＬ分液漏斗中，用二氯甲
烷萃取３次，用量分别为３０、２０和２０ｍＬ，静置分层，
萃取液经无水硫酸钠脱水滤入２５０ｍＬ的圆底烧瓶
中，在４０℃条件下减压浓缩到１ｍＬ左右，用甲醇定
容到３ｍＬ，待测。水样中印楝素残留直接采用二氯
甲烷进行萃取［１９］。

１．２．６　色谱检测条件　定量检测采用外标法。色
谱柱为ＡｇｉｌｅｎｔＴＣＣ１８（５μｍ），２５０ｍｍ×４６ｍｍ，流
动相为 Ｖ（乙腈）∶Ｖ（水）＝４０∶６０，流速为 １
ｍＬ·ｍｉｎ－１，紫外检测波长为 ２１７ｎｍ，进样量为 １０
μＬ。在上述检测条件下印楝素的保留时间为９８０
ｍｉｎ。
１．２．７　不同ｐＨ条件下的水解　取洁净且已灭菌的
２０ｍＬ具塞刻度试管，分为１３组，每组３０个。准确
移取０５ｍｇ·ｍＬ－１的印楝素丙酮溶液２ｍＬ于具塞

刻度试管中，待溶剂挥发近干时，分别加入适量的 ｐＨ
为１０～１３０的缓冲液至２０ｍＬ刻度处，振荡使之混
和均匀，使印楝素的初始质量浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１，密
封后置于（２５±１）℃恒温箱中降解 （黑暗避光），每
处理３个重复。

在加药当日（０ｄ）和加药后１、３、５、７、９、１５、２０、
２５、３０ｄ取样测定 ｐＨ为２０～７０的缓冲溶液中印
楝素的残留量；而 ｐＨ１０和 ｐＨ为８０～１３０的缓
冲溶液在加药后０、２、４、６、８、１０ｈ取样测定印楝素的
残留量。

１．２．８　不同温度条件下的水解　取洁净且已灭菌
的具塞刻度试管，分为６组，每组２４个。准确移取
０５ｍｇ·ｍＬ－１的印楝素丙酮溶液２ｍＬ于具塞刻度
试管中，待溶剂挥发近干时，分别加入适量的ｐＨ７０
的缓冲溶液至２０ｍＬ刻度处，振荡使之混和均匀，使
印楝素的初始质量浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１，密封后分别
置于（２５±１）、（３５±１）、（４５±１）℃的恒温环境中降
解（黑暗避光），每处理３个重复。在加药当日（０ｄ
后）和加药后１、３、５、７、９、１５、２０、２５、３０ｄ取样测定印
楝素的残留量。

１．２．９　在实际水样中的水解　取洁净且已灭菌的
具塞刻度试管，分为５组，每组３０个。准确移取０５
ｍｇ·ｍＬ－１的印楝素丙酮溶液２ｍＬ于具塞刻度试管
中，待溶剂挥发近干时分别加入适量的 ｐＨ为１０～
１００的缓冲液以及５种环境天然水样作为试验对
象，使样品中印楝素的初始质量分别为０５、１０、５０
ｍｇ·Ｌ－１，加入适量的 ＮａＣｌ，用二氯甲烷萃取、回收，
计算添加回收率。相同处理后使印楝素的初始质量

浓度为５０ｍｇ·Ｌ－１，密封后置于（２５±１）℃恒温箱
中降解（黑暗避光），每处理３个重复。在加药当日
（０ｄ）和加药后１、３、５、７、９、１５、２０、２５、３０ｄ取样测定
印楝素的残留量。

将印楝素在５种天然水体中的降解半衰期与各
水体性质如 ｐＨ、总氮含量、总磷含量、化学需氧量、
硝酸盐氮含量和氨氮含量进行单因子线性回归分

析，分析影响印楝素降解的显著理化因素。

１．３　数据处理
根据所测峰面积，计算样本中农药的残留量

（Ｒ），公式如下：

Ｒ＝
Ｓ２×ρ×Ｖ１×Ｖ
Ｓ１×Ｖ２×ｍ

，

式中，ρ为标准溶液质量浓度，ｍｇ·Ｌ－１；Ｓ１为注入标
准溶液的峰面积，Ｓ２为注入样品溶液的峰面积，Ｖ为样
品溶液最终定容体积，ｍＬ；Ｖ１为标准溶液进样体积，
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μＬ；Ｖ２为样品溶液进样体积，μＬ；ｍ为称样质量，ｇ。
试验数据采用 ＤＰＳ软件分析，麦夸特法将水解

试验数据拟合一级动力学方程得光解速率常数（ｋ）。

２　结果与分析

２．１　印楝素的分离纯化及结构鉴定
２．１．１　硅胶柱层析分离纯化　对ｗ为４４５６％的印
楝素原药进行大柱初步分离并经 ＴＬＣ鉴定，对比印
楝素原药、印楝素原药中纯度较高的馏分 Ａ和印楝
素标准品ＨＰＬＣ法得到的色谱图（图１ａ～１ｃ），根据
保留时间，发现该馏分 Ａ（图１ｂ）与印楝素标准品谱
图吻合，进而对馏分再经硅胶柱层析，以石油醚 ＋乙
酸乙酯洗脱，经 ＨＰＬＣ分析（图１ｄ），与标准谱图１ｃ
比较，分析、计算得到印楝素的质量分数为９０３７％。
２．１．２　印楝素结构鉴定　经１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ分
析，其值与文献基本一致［２０］，证实该晶体为印楝素，

其核磁共振谱的化学位移１３ＣＮＭＲ与文献值的比较
见表１，印楝素结构式见图２。

图１　高效液相色谱图

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｇｈｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

表１　印楝素的核磁共振碳谱数据１３ＣＮＭＲ
Ｔａｂ．１　１３ＣＮＭＲｄａｔａｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ ×１０－６

碳原子

编号

化学位移 碳原子

编号

化学位移

文献值［２０］ 实测值 文献值［２０］ 实测值

Ｃ１ ７０．７ ７０．６ Ｃ１９ ６９．１ ６９．０
Ｃ２ ２９．８ ２９．７ Ｃ２０ ８３．６ ８３．４
Ｃ３ ６７．１ ６７．０ Ｃ２１ １０７．５ １０７．６
Ｃ４ ４５．６ ４５．６ Ｃ２２ １０８．８ １０８．７
Ｃ５ ３７．１ ３６．９ Ｃ２３ １４７．０ １４６．８
Ｃ６ ７４．５ ７４．３ Ｃ２８ ７３．０ ７２．９
Ｃ７ ７６．５ ７６．５ Ｃ２９ １６６．２ １６６．３
Ｃ８ ５０．４ ５０．３ Ｃ３０ １８．４ １８．５
Ｃ９ ４４．９ ４４．７ ３Ｃ＝Ｏ １７３．３ １７３．５
Ｃ１０ ５２．６ ５２．５ ＣＨ３ ２１．４ ２１．４
Ｃ１１ １０４．２ １０４．２ ２９ＯＣＨ３ ５２．７ ５２．８
Ｃ１２ １６９．５ １６９．８ １２ＯＣＨ３ ５３．１ ５３．２
Ｃ１３ ７０．１ ７０．１ ＯＴｉｇ；
Ｃ１４ ６８．６ ６８．８ Ｃ１′ １７１．８ １７１．９
Ｃ１５ ７３．９ ７４．０ Ｃ２′ １２８．８ １２８．６
Ｃ１６ ２５．１ ２５．０ Ｃ３′ １３７．５ １３７．９
Ｃ１７ ４８．７ ４８．７ Ｃ４′ １４．２ １４．３
Ｃ１８ ２０．８ ２１．０ Ｃ５′ １１．９ １１．９

图２　印楝素的化学结构式

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ

２．２　降解产物的分离鉴定
通过研究印楝素在纯净水中水解过程的液相色

谱图，发现印楝素在水解后出现了多个水解产物峰，

印楝素水解产物经萃取、浓缩后，样品经硅胶柱层析

分离纯化，得到一种纯度较高的印楝素 Ａ内脂衍生
物，经１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ分析，其结构见图３，其１Ｈ
ＮＭＲ谱见图４ａ，１３ＣＮＭＲ谱见图４ｂ。
２．３　印楝素的水化学降解
２．３．１　印楝素在水体中的添加回收试验　ｐＨ为
１０和ｐＨ为８０～１００的缓冲溶液中的添加回收率
比较低，少于８０％，因为印楝素在碱性和偏酸性的条
件下不稳定，容易降解，而ｐＨ大于１１０时，难以回收
到印楝素。其他情况下添加回收率为 ８２４９％ ～
９４３１％，变异系数最大为２８８％，符合残留检测条件。
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２．３．２　印楝素的降解试验　印楝素在ｐＨ２０～７０
的缓冲溶液中的降解趋势见图５，采用麦夸特法将试
验数据用动力学方程拟合，结果见表２。可以看出印
楝素在ｐＨ４０、５０、６０的缓冲溶液中比较稳定，半
衰期分别为２２８７、３６３３和２４６８ｄ。
　　印楝素在ｐＨ８０～１００和 ｐＨ１０的缓冲溶液
中的降解趋势见图６，采用麦夸特法将试验数据用动
力学方程拟合（表２）。从图６和表２可以看出印楝
素在ｐＨ１０和碱性条件下降解很快，在 ｐＨ为１０、
８０、９０和 １００缓冲溶液中降解的半衰期分别为
０１０、０６２、０１０和００３ｄ，而在ｐＨ大于１１．０的缓

图３　印楝素水解产物印楝素Ａ内酯衍生物的化学结构试
Ｆｉｇ．３　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎＡｌａｃｔｏｎｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｏｆａｚａ

ｄｉｒａｃｈｔｉｎｈｙｄｒｏｌｙｓａｔｅ

图４　印楝素内脂衍生物的１ＨＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ图谱

Ｆｉｇ．４　１ＨＮＭＲａｎｄ１３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｄｅｒｉｖａｔｉｖｅｓ
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图５　印楝素的降解曲线
Ｆｉｇ．５　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ

冲液中的半衰期小于１０ｍｉｎ。
　　由表２可以看出，印楝素在 ｐＨ４０～６０的缓
冲溶液中比较稳定，而当 ｐＨ大于８０时，印楝素降
解速率显著加快，降解半衰期从ｐＨ８０的０６２ｄ降
到ｐＨ１００的００３ｄ，而 ｐＨ大于１１０时则难以检
测到印楝素的残留，印楝素在ｐＨ小于３０的缓冲溶
液中的半衰期下降的趋势小于 ｐＨ大于８０的下降
趋势。总之，印楝素在碱性环境下不稳定，而在弱酸

性环境中比较稳定。

表２　印楝素的动力学分析
Ｔａｂ．２　Ｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ

ｐＨ 动力学方程 相关系数（ｒ） 半衰期／ｄ
１．０ Ｃｔ＝４４．３１ｅ

－０．３０００ｔ ０．９９９８ ０．１０
２．０ Ｃｔ＝４２．５７ｅ

－０．２３３０ｔ ０．９９７６ ２．９８
３．０ Ｃｔ＝４４．６１ｅ

－０．０７９８ｔ ０．９９７４ ８．６８
４．０ Ｃｔ＝４４．０３ｅ

－０．０３０３ｔ ０．９９４８ ２２．８７
５．０ Ｃｔ＝４４．８５ｅ

－０．０１９１ｔ ０．９９１２ ３６．３３
６．０ Ｃｔ＝４４．３６ｅ

－０．０２８１ｔ ０．９９７６ ２４．６８
７．０ Ｃｔ＝４３．０４ｅ

－０．０７４１ｔ ０．９９７７ ９．３５
８．０ Ｃｔ＝４３．７３ｅ

－０．０２６７ｔ ０．９７５４ ０．６２
９．０ Ｃｔ＝４５．１６ｅ

－０．２８９０ｔ ０．９９８８ ０．１０
１０．０ Ｃｔ＝４４．９９ｅ

－０．８７７０ｔ ０．９９９９ ０．０３

图６　印楝素在 ｐＨ１０、８０、９０、１００缓冲溶液中的降解
曲线

Ｆｉｇ．６　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎｂｕｆｆｅｒｓｏｌｕ
ｔｉｏｎｓａｔｐＨ１０，８０，９０ａｎｄ１００

２．３．３　温度对印楝素水解速率的影响　印楝素在
模拟天然水体中不同温度下的降解趋势见图７，采用
麦夸特法将试验数据用动力学方程拟合，结果见表

３。从表３可以看出，温度对印楝素在模拟天然水体
中的降解影响很大，在 ｐＨ６０的缓冲溶液中，２５、３５
和４５℃下的降解半衰期分别为 ２４６８、１３６９和
２３６ｄ，而在ｐＨ７０的缓冲溶液中分别为９３５、６５１
和０９４ｄ，可见，当温度高于３５℃时，印楝素的降解
速率明显加快，也可以看出，水体的 ｐＨ对印楝素的
降解也有很大的影响。

图７　印楝素在模拟天然水体不同温度下的降解曲线
Ｆｉｇ．７　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｎａｔ

ｕｒａｌｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表３　印楝素在模拟天然水体不同温度下的降解动力学方程
Ｔａｂ．３　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｐＨ θ／℃ 动力学方程 相关系数（ｒ） 半衰期／ｄ

６．０ ２５ Ｃｔ＝４４．３６ｅ
－０．０２８１ｔ ０．９９７６ ２４．６８

３５ Ｃｔ＝４５．０８ｅ
－０．０５０６ｔ ０．９９４３ １３．６９

４５ Ｃｔ＝４７．６３ｅ
－０．２９４０ｔ ０．９９２４ ２．３６

７．０ ２５ Ｃｔ＝４３．０４ｅ
－０．０７４１ｔ ０．９９７７ ９．３５

３５ Ｃｔ＝４５．５７ｅ
－０．１０６０ｔ ０．９９４５ ６．５１

４５ Ｃｔ＝４５．９８ｅ
－０．７３７０ｔ ０．９９９９ ０．９４

２．３．４　印楝素在天然水体中的水解动力学　印楝
素在天然水体中的降解结果见表４。从表４可以看
出，印楝素在水库水中的降解半衰期最长，为３７０６
ｄ，在湖水中的半衰期最短，为６４３ｄ，在地表水和稻田
水中降解的半衰期相差不大，分别为１５９０和１４９１
ｄ，在珠江水中的降解半衰期相对较小，为１２１９ｄ。将
印楝素在水体中降解的半衰期与水体理化性质进行

单因子线性回归分析（表 ５），从表５可以看出印楝素
在水体中的降解与ｐＨ表现出良好的相关性，相关系
数为０９９５９，而与总氮含量、总磷含量、化学需氧量、
硝酸盐氮含量和氨氮含量的相关性很差。
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表４　印楝素在天然水体中的降解动力学方程
Ｔａｂ．４　Ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎｉｎ

ｎａｔｕｒａｌｗａｔｅｒ

　水体 动力学方程 相关系数（ｒ） 半衰期／ｄ
珠江水 Ｃｔ＝４６．７６ｅ

－０．０５６９ｔ ０．９９７４ １２．１９
稻田水 Ｃｔ＝４５．９８ｅ

－０．０４６５ｔ ０．９８９７ １４．９１
地表水 Ｃｔ＝４５．７２ｅ

－０．０４３６ｔ ０．９９６６ １５．９０
湖水 Ｃｔ＝４４．７９ｅ

－０．１０８０ｔ ０．９９４２ ６．４３
水库水 Ｃｔ＝４４．９６ｅ

－０．０１８０ｔ ０．９９５０ ３７．０６

表５　印楝素降解半衰期与水体理化性质的相关性分析
Ｔａｂ．５　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ

ｈａｌｆｌｉｆｅ ｏｆ ａｚａｄｉｒａｃｈｔｉｎ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃａｌ／ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｗａｔｅｒ

理化性质 回归方程１） 相关系数（ｒ）
ｐＨ ｙ＝１８３．５７０－２３．５３７０ｘ ０．９９５９
总磷含量 ｙ＝２０．９９５－１１．１２３０ｘ ０．２８５５
总氮含量 ｙ＝２７．１９０－２．３６７８ｘ ０．４９８０
化学需氧量 ｙ＝１８．４４９－０．００９３ｘ ０．０４４７
硝酸盐氮含量 ｙ＝２０．３５２－２．７２６１ｘ ０．３７６８
氨氮含量 ｙ＝１６．８７３＋０．８９０６ｘ ０．３１９１

　１）ｙ为印楝素半衰期，ｘ为对应的理化性质。

３　结论
印楝素在不同温度下的水解试验表明，温度对

其降解影响较大，在ｐＨ６０的缓冲溶液中，２５、３５和
４５℃下的降解半衰期分别为 ２４６８、１３６９和 ２３６
ｄ，而在 ｐＨ７０的缓冲溶液中分别为 ９３５、６５１、
０９４ｄ，可见，当温度高于３５℃时，印楝素 Ａ的降解
速率明显加快，所以在印楝素的储存过程中，要尽量

避免高温。在研究印楝素水解产物时发现，ＨＰＬＣ色
谱图上显示有多个水解产物峰，但只分离到１种纯
度较高的产物，通过硅胶柱层析对印楝素的水解产

物进行了分离及结构鉴定，确定分离的水解产物为

印楝素Ａ内酯衍生物。其他的水解产物有待进一步
的分离和结构鉴定。本研究通过硅胶柱层析对ｗ为
４４５６％的印楝素原药进行分离纯化，可以得到 ｗ为
９０％以上的印楝素原药。水解试验表明，印楝素在
弱酸性环境中比较稳定，而碱性环境下极不稳定。

印楝素在天然水体中的降解受ｐＨ影响显著，而与总
氮含量、总磷含量、化学需氧量、硝酸盐氮和氨氮含

量等因子的相关性不明显。

印楝素水解产物的结构表征、合成及其在环境

中的归宿与生态毒理效应还有待进一步的研究。
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