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己唑醇紫外光降解特性研究
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摘要：己唑醇（Hexaconazole，Hex）对木材腐朽菌具有较强的抑制效果，具有较好应用前景。

为了探究Hex的紫外光降解特性，为Hex处理材的户外耐久性能提供依据，建立Hex的高效液

相色谱（HPLC）分析方法，并确定Hex保留率与紫外光照时间的相关性及降解特性。结果发

现：在波长为340 nm的紫外光连续照射168 h后，Hex降解不明显，表明Hex在340 nm紫外光源照射下，稳定性

较好；在波长为254 nm紫外光源下，质量浓度变化对Hex降解影响不显著，紫外光照时间对Hex降解的影响较

大，Hex降解过程随时间的变化符合一级动力学方程（R2=0.996）。以上结果对探究Hex处理材的户外耐久性具

有参考意义。
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Study on Photodegradation of Hexaconazole by Ultraviolet Light
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Abstract: Hexaconazole (Hex) strongly inhibits the growth of wood decay fungi. It is potentially a high-

efficacy wood preservative. This study explored the photodegradation characteristics of Hex and

provided a reference for the durability of wood treated with Hex. A standard analysis method of Hex was

established by the high-performance liquid chromatography (HPLC). The Hex retention rate and

ultraviolet (UV) light exposure duration were measured. Furthermore, the photodegradation

characteristics of Hex were concluded. The photodegradation of Hex was not obvious for a 168 h UV-

exposure duration at a wavelength of 340 nm. Hex has good stability under 340 nm UV light. Under the

UV wavelength of 254 nm, the change of concentration had no significant effect on the photodegradation

difference of Hex solution. The UV exposure duration had a great effect on the photodegradation of Hex

solution, and the degradation process of Hex showed a certain regularity. The degradation characteristics

of Hex conformed to the first-order kinetic equation (coefficient of determination R2=0.996). The above

results provide reference for exploring the outdoor durability of wood treated by Hex.
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己唑醇（Hexaconazole, Hex）是农作物广泛使

用的高效广谱三唑类杀菌剂，对真菌尤其是子囊

菌和担子菌具有良好的杀灭活性[1-2]，在农药领域

得到广泛应用[3-4]。前期研究表明，Hex对导致木材
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为 0.05~0.06 kg/m3， 戊 唑 醇 （TEB）/丙 环 唑

（PPZ）载药量≥0.20 kg/m3时，实验室耐腐测试处

理材的质量损失率均≤5%，表明Hex的抑菌效果超

过 TEB 和 PPZ[7]；载药量为 2.0~2.8 kg/m3 的铜唑

（Hex与铜胺复合制剂）处理材，在北京野外埋地8

年后未出现腐朽；载药量为 0.07 kg/m3的Hex制剂

处理材，Hex的固着率达79.4%以上，其抗流失性

能较好[8]。Hex 在木材防腐领域具有较好的应用

前景。

防腐材长期暴露于户外，防腐剂有效成分受阳

光照射后发生降解，从而影响木材耐久性能。文献

报道显示，Hex在紫外（UV）光源的照射下发生

降解[9-10]。紫外光解的程度与化合物的紫外光吸收

谱、周围介质以及紫外光波长相关。但目前对Hex

在不同紫外波长下的光降解特性的研究较少。

户外阳光暴露，引发木材中的木质素和纤维

素解聚以及木材细胞结构的降解[11]。此外，阳光透

入木材深度有限，影响紫外光对Hex的降解。为了

消除木材成分对Hex降解的影响，本文直接采用非

极性惰性溶剂正己烷溶解Hex。暴露于波长为 340

nm和254 nm的紫外光源下，探究Hex在不同紫外

波长、不同照射时间下的光降解程度及光降解特

性，为Hex处理材的耐久性能提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

己唑醇（Hex）：米黄色固体粉末，质量分数≥
95%，使用重结晶纯化，外购。

正己烷，质量分数 97%；无水乙醇，分析纯；

甲醇，乙腈，色谱纯，均外购。

1.2 主要设备

高效液相色谱仪（HPLC；大连 Elite P230），

UV230+紫外-可见光检测器，大连Elite C18色谱柱

［250 mm×1.6 mm（内径），5 μm］，流动相 V甲醇∶

V水=3∶1；流速 1.0 mL/min，柱温 25 ℃，进样量

20 μL；在此色谱条件下，保留时间6.7 min，一次

检测时间为 9 min，进行下次分析前，重新平衡色

谱系统，平衡时间约需5 min。

紫外可见光分光光度计、热重分析仪。

1.3 试验方法

1.3.1 HPLC紫外检测波长的确定 为优化色谱检

测条件，确定Hex较为合适的检测波长，使用紫外

可见光分光光度计分析Hex在 190~800 nm波长范

围内的紫外吸收光谱，以无水乙醇溶解Hex。

1.3.2 Hex的热稳定性分析 紫外灯管长时间照射

导致紫外老化箱内部温度升高，为确定温度升高

是否对Hex的热稳定性产生影响。采用热重分析仪

分析Hex的热稳定性。加入Hex固体样品 3~5 mg

于坩埚中，温度范围 30~600 ℃，N2氛围，温升速

率10 ℃/min。

1.3.3 Hex标准溶液配制 称量 0.0050 g（精确至

0.0001 g）Hex置于 25 mL容量瓶中；使用移液枪

取无水乙醇0.5 mL溶解，采用正己烷定容至刻度，

制备质量浓度为 200 mg/L的Hex标准溶液；再用

正己烷稀释，制得质量浓度为 1、10、20、50、

80、100、200 mg/L的Hex溶液，留存备用。

1.3.4 Hex紫外光降解试验方法

标准曲线绘制：取 1.3.3中已配制的Hex标准

溶液，使用HPLC对Hex溶液进行测定，以峰面积

(y，mv·s)为纵坐标，质量浓度(x，mg/L)为横坐标，

建立Hex溶液质量浓度与峰面积之间的线性关系。

紫外光降解试验：取 1.3.3中已配制的各质量

浓度的Hex标准溶液两组，一组移至具塞石英试管

中，放入波长为 340 nm紫外光源下的紫外加速老

化试验箱中，设置紫外光照时间为 0、0.5、1、3、

6、12以及168 h，每组样品重复检测3次；另一组

放入波长为 254 nm光源下的紫外加速老化试验箱

中，设置紫外光照时间为5、10、20、30、40、50

和60 min，每组样品重复检测3次。

1.3.5 数据处理方法 Hex保留率为未紫外降解的

Hex质量占Hex总质量的百分比，计算公式为：s/

s0×100%。式中：s为相应光照时间后HPLC的峰面

积，mv·s；s0为同质量浓度下标准溶液HPLC中的

峰面积，mv·s。

采用Origin8.5软件，对检测数据采用一级动

力学拟合方程进行拟合，一级动力学方程为：ct=

c0·e－Kt。式中：ct为 t时刻Hex的保留率，%；c0为

相应质量浓度溶液的初始保留率，%；K为该质量

浓度时Hex的光解速率常数，min－1。
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腐朽的担子菌具有较强的抑制效果[5-6]。Hex载药量

为 0.05~0.06 kg/m3， 戊 唑 醇 （TEB）/丙 环 唑

（PPZ）载药量≥0.20 kg/m3时，实验室耐腐测试处

理材的质量损失率均≤5%，表明Hex的抑菌效果超

过 TEB 和 PPZ[7]；载药量为 2.0~2.8 kg/m3 的铜唑

（Hex与铜胺复合制剂）处理材，在北京野外埋地8

年后未出现腐朽；载药量为 0.07 kg/m3的Hex制剂

处理材，Hex的固着率达79.4%以上，其抗流失性

能较好[8]。Hex 在木材防腐领域具有较好的应用

前景。

防腐材长期暴露于户外，防腐剂有效成分受阳

光照射后发生降解，从而影响木材耐久性能。文献

报道显示，Hex在紫外（UV）光源的照射下发生

降解[9-10]。紫外光解的程度与化合物的紫外光吸收

谱、周围介质以及紫外光波长相关。但目前对Hex

在不同紫外波长下的光降解特性的研究较少。

户外阳光暴露，引发木材中的木质素和纤维

素解聚以及木材细胞结构的降解[11]。此外，阳光透

入木材深度有限，影响紫外光对Hex的降解。为了

消除木材成分对Hex降解的影响，本文直接采用非

极性惰性溶剂正己烷溶解Hex。暴露于波长为 340

nm和254 nm的紫外光源下，探究Hex在不同紫外

波长、不同照射时间下的光降解程度及光降解特

性，为Hex处理材的耐久性能提供依据。

1 材料与方法

1.1 试验材料

己唑醇（Hex）：米黄色固体粉末，质量分数≥
95%，使用重结晶纯化，外购。

正己烷，质量分数 97%；无水乙醇，分析纯；

甲醇，乙腈，色谱纯，均外购。

1.2 主要设备

高效液相色谱仪（HPLC；大连 Elite P230），

UV230+紫外-可见光检测器，大连Elite C18色谱柱

［250 mm×1.6 mm（内径），5 μm］，流动相 V甲醇∶

V水=3∶1；流速 1.0 mL/min，柱温 25 ℃，进样量

20 μL；在此色谱条件下，保留时间6.7 min，一次

检测时间为 9 min，进行下次分析前，重新平衡色

谱系统，平衡时间约需5 min。

紫外可见光分光光度计、热重分析仪。

1.3 试验方法

1.3.1 HPLC紫外检测波长的确定 为优化色谱检

测条件，确定Hex较为合适的检测波长，使用紫外

可见光分光光度计分析Hex在 190~800 nm波长范

围内的紫外吸收光谱，以无水乙醇溶解Hex。

1.3.2 Hex的热稳定性分析 紫外灯管长时间照射

导致紫外老化箱内部温度升高，为确定温度升高

是否对Hex的热稳定性产生影响。采用热重分析仪

分析Hex的热稳定性。加入Hex固体样品 3~5 mg

于坩埚中，温度范围 30~600 ℃，N2氛围，温升速

率10 ℃/min。

1.3.3 Hex标准溶液配制 称量 0.0050 g（精确至

0.0001 g）Hex置于 25 mL容量瓶中；使用移液枪

取无水乙醇0.5 mL溶解，采用正己烷定容至刻度，

制备质量浓度为 200 mg/L的Hex标准溶液；再用

正己烷稀释，制得质量浓度为 1、10、20、50、

80、100、200 mg/L的Hex溶液，留存备用。

1.3.4 Hex紫外光降解试验方法

标准曲线绘制：取 1.3.3中已配制的Hex标准

溶液，使用HPLC对Hex溶液进行测定，以峰面积

(y，mv·s)为纵坐标，质量浓度(x，mg/L)为横坐标，

建立Hex溶液质量浓度与峰面积之间的线性关系。

紫外光降解试验：取 1.3.3中已配制的各质量

浓度的Hex标准溶液两组，一组移至具塞石英试管

中，放入波长为 340 nm紫外光源下的紫外加速老

化试验箱中，设置紫外光照时间为 0、0.5、1、3、

6、12以及168 h，每组样品重复检测3次；另一组

放入波长为 254 nm光源下的紫外加速老化试验箱

中，设置紫外光照时间为5、10、20、30、40、50

和60 min，每组样品重复检测3次。

1.3.5 数据处理方法 Hex保留率为未紫外降解的

Hex质量占Hex总质量的百分比，计算公式为：s/

s0×100%。式中：s为相应光照时间后HPLC的峰面

积，mv·s；s0为同质量浓度下标准溶液HPLC中的

峰面积，mv·s。

采用Origin8.5软件，对检测数据采用一级动

力学拟合方程进行拟合，一级动力学方程为：ct=

c0·e－Kt。式中：ct为 t时刻Hex的保留率，%；c0为

相应质量浓度溶液的初始保留率，%；K为该质量

浓度时Hex的光解速率常数，min－1。
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2 结果与讨论

2.1 HPLC紫外检测波长的确定

本试验中，HPLC采用UV230＋紫外-可见光检

测器，检测波长的选取与Hex紫外光最大吸收波长

一致，以确保Hex对HPLC中电信号响应值最大，

灵敏度最高，更易被检出。图1为Hex溶液中的紫

外可见光分光光度计的扫描光谱图。

室温下，Hex 的无水乙醇溶液吸收光谱在

190~300 nm范围内。含苯环的芳香化合物对紫外

光有较强的吸收作用[12]，Hex的无水乙醇溶液在波

长 223 nm 附近具有最大吸收波长。因此，HPLC

检测Hex时波长设为223 nm。

2.2 Hex的热稳定性

Hex的TGA/DTG测试结果，见图2。

40 ℃时，Hex质量保留率达99.8%以上。当温

度达到 250 ℃时，Hex的质量保留率为 94.6%。表

明Hex具有良好的热稳定性[13]，进一步表明紫外光

照造成的老化箱内部温度小幅升高对Hex的稳定性

基本无影响。

2.3 光降解规律分析

2.3.1 建立标准曲线 Hex的标准曲线见图3。

图 3 显示， Hex 标准溶液回归方程为 y=

54.50376x+204.80573，R2＞0.999，表明 Hex 标准

溶液在 1~200 mg/L的质量浓度范围内，峰面积与

质量浓度具有良好的线性关系。

2.3.2 340 nm紫外波长下Hex溶液保留率与时间

的关系 由能量与波长公式E=hc/λ（式中h、c为常

量，其中h=6.63×10－34 J·s，c为光在真空中的传播

速度，值约为3.0×108 m·s－1）可知，能量的大小与

光源的波长有关，波长越长，光子的能量越低。

将Hex暴露于模拟正常阳光的 340 nm的紫外波长

下，Hex保留率与时间的关系见表1。

表1显示，Hex在340 nm紫外波长下持续照射

12 h，不同质量浓度的Hex保留率均在 97.62%以

上，由此看出，Hex保留率未发生明显变化；将紫

外光照时间延长为 168 h，不同质量浓度Hex的保

留率在 96.24%~97.07% 之间，变化仍不显著。此

方法模拟Hex紫外降解比实际Hex处理材在太阳光

下降解更快，因此，可以间接推断Hex处理材在阳

图1 Hex的紫外-可见光分光光度计扫描图

Fig.1 Scanning image of Hex UV-visible

spectrophotometer

图2 Hex的热分解与分解速率图

Fig.2 Thermal decomposition and decomposition rate of

Hex

图3 Hex标准曲线

Fig.3 Hex standard curve

表1 340 nm紫外波长下Hex保留率与时间的关系

Tab.1 The relationship between the retention rate of Hex

and time under 340 nm ultraviolet wavelength

时间/
h

0

0.5

1

3

6

12

168

不同质量浓度Hex溶液保留率/%

10

100

99.60

99.32

97.55

97.32

97.20

96.86

20

100

99.30

99.16

97.67

97.20

97.02

96.51

50

100

99.06

98.66

98.55

97.45

97.03

96.24

80

100

99.66

99.56

99.30

99.27

98.68

97.07

100

100

99.37

98.65

98.05

97.97

97.70

96.43

200

100

99.61

99.39

98.54

97.73

97.62

96.58
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光暴露下基本无降解。此结果与文献报道：当紫

外光波长大于 300 nm时，Hex无明显降解的结果

一致[14]，也与其户外耐久性能结果相符。

太阳光紫外波长范围 290~340 nm，为进一步

探讨紫外光在波长较低、能量较高范围内的影响，

后续进行了254 nm紫外波长下紫外加速降解试验。

2.3.3 254 nm紫外波长下Hex降解性能 采用一

级动力学方程对不同质量浓度Hex随紫外光照时间

变化的关系进行拟合，结果见表2。

由表2可见，不同质量浓度Hex的降解速率常

数和降解半衰期相差不大。与文献[15]相比，Hex的

降解速率较快，不同质量浓度的Hex在 254 nm紫

外波长照射后的质量保留率更低。关于Hex紫外降

解机理，在 254 nm紫外光照射下，Hex分子中的

‒Cl基团[15]，吸收紫外光的能量光子并产生羟基自

由基(OH)[14]，使Hex氧化降解；另外，Hex中‒NH

基团也是导致Hex发生降解的原因之一[16]。

在 254 nm紫外波长下光照不同时间，不同质

量浓度Hex的保留率相当，其保留率与溶液质量浓

度相关性较小（表2和图4），不同质量浓度的Hex

随照射时间的变化与降解特性比较相似，保留率

主要与紫外光照射时间有关。

为验证 2.3.3中Hex降解速率与质量浓度之间

的相关性，在相同紫外光照条件下，探究不同质

量浓度对Hex降解的影响，结果见表3及图4。

结果表明，Hex降解速率与质量浓度无关。虽

然Hex初始浓度不同，但在波长为 254 nm紫外光

照时间下，其保留率相当，不同组分之间方差在

1.6~4.6之间，Hex降解速率与照射时间的变化规

律与一级动力学方程（ct=97.74e−0.0544t，R2=0.996）

变化趋势一致，保留率与紫外光照时间的拟合方

程吻合度较高。此外，在 254 nm的紫外波长下，

Hex低质量浓度（10和 20 mg/L）时，光照 40 min

降解后浓度太低，超过仪器测试范围，未检出。

虽然 254 nm光源能量高于可见光，但此结果

也可作为Hex紫外降解性能评价的依据，对户外防

腐材中有效成分的降解具有参考意义。

3 结论

1）本试验建立 Hex 的 HPLC 分析方法，Hex

在质量浓度 1~200 mg/L范围内，峰面积与质量浓

度之间存在良好的线性关系，R2大于 0.999，准确

度高，分析方法可靠，可用于Hex含量及紫外降解

保留率的检测。

2）波长 340 nm的紫外光持续照射 12 h，Hex

质量浓度未发生明显变化，其最高浓度达到

98.68%；延长光照时间至 168 h，其保留率仍达

96%以上，表明Hex不易被 340 nm波长紫外光降

图4 Hex保留率与时间的关系

Fig.4 Relationship between retention rate of Hex and time

表2 254 nm紫外波长下不同质量浓度Hex随时间变化的

降解动力学方程

Tab.2 Kinetic equations of Hex photodegradation at

different mass concentrations under 254 nm ultraviolet

with process

质量浓度/
(mg·L－1)

10

20

50

80

100

200

一级动力学反应

方程

ct =100.32e－0.0546t

ct =99.53e－0.0625t

ct =98.54e－0.0624t

ct =97.28e－0.0590t

ct =97.39e－0.0499t

ct =95.45e－0.0493t

速率常数/
(min－1)

0.0546

0.0625

0.0624

0.0590

0.0499

0.0493

半衰期/
min

12.75

11.01

10.87

11.28

13.36

13.33

R2

0.995

0.993

0.997

0.993

0.997

0.990

表3 254 nm紫外波长下Hex保留率与时间的关系

Tab.3 The relationship between degradation rate of Hex

and time under 254 nm ultraviolet

时间/
h

5

10

20

30

40

50

60

不同质量浓度Hex溶液保留率/%

10

78.02

56.78

31.69

22.00

—

—

—

20

74.42

49.90

26.76

17.91

11.17

—

—

50

70.74

52.12

26.08

16.65

10.43

6.23

4.14

80

70.93

49.75

29.00

20.58

10.79

6.63

4.77

100

73.55

56.43

36.70

23.01

13.93

9.08

5.67

200

71.05

59.87

38.14

25.40

17.71

12.68

8.40
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解，可推断Hex处理材在阳光暴露下基本无降解，

这为Hex处理材强耐久性能提供了依据。

3）在波长254 nm紫外光加速老化时，Hex降

解明显，但各质量浓度之间降解半衰期基本相同。

Hex的降解速率与质量浓度相关性较小，与紫外光

照时间相关性较大，且Hex降解过程随时间的变化

符合一级动力学方程，R2=0.996，具有较好的规律

性。这为考察Hex防腐剂在户外木材中的用量以及

耐久性提供了依据。
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