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氯硝柳胺乙醇胺盐降解规律研究
I光解液氯硝柳胺乙醇胺盐含量测定
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[摘要 ] 　目的　了解氯硝柳胺乙醇胺盐(NES)在水体中的光解规律。方法　实验室配置 pH5的 0.05 μg/ml、pH7 的

0.5 μg/ml和 pH9的 2.5μg/mlNES溶液 ,采用氙灯光源作为模拟日光照射 ,照射后 0、0.5、1、2、4、8、16、 24、48、72、96 h采

集光解液 ,高效液相色谱法测定光解液中 NES含量 ,同时设无光照对照试验 , 计算其半衰期。结果　在氙灯光光照条件

下 , NES快速降解 , 8 h3种 pH值的 NES溶液下降率分别为 83.4%、78.8%和 41.3%, 24 h下降率分别为 92.1%、88.5%

和 95.8%。 NESpH5半衰期为 8.98 h, pH7为 10.34h, pH9为 9.16 h;无光照条件下放置 12 d溶液浓度稳定。结论　

NES可在水中快速光解。
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[ Abstract] 　Objective　Tounderstandthephotolysismechanismofniclosamideethanolaminesalt(NES)inwaterbody.

Methods　NESwasformulatedintosolutionsofpH5 (0.05 μg/ml), 7(0.5 μg/ml)and9 (2.5 μg/ml), respectively.The

xenongaslampwasusedasthesimulatedsunlight.After0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 16, 24, 48, 72, 96 hoftheillumination, thepho-

tolysissolutionswerecollectedtodeterminetheamountofNESbyusingthehigh-performanceliquidchromatographymethod

(HPLC), andtheexperimentwithoutilluminationwasalsosetasthecontrol.Thehalf-lifewascalculated.Results　Underthe

illuminationofxenongaslamp, theNESdegradedrapidly.Thedegradationrateswere83.4%, 78.8% and41.3%, respectively

for8 h, and92.1%, 88.5% and95.8%, respectivelyfor24 h.Thehalf-lifeofNESwas8.98 hforpH5, 10.34hforpH7,

9.16hforpH9.Thesolutioncouldkeepstablefor12 dwithoutillumination.Conclusion　PhotolysisofNEScanoccurquickly

inwater.

[ Keywords] 　Niclosamideethanolaminesalt(NES);Photolysis;High-performanceliquidchromatography(HPLC);Half-life

　　氯硝柳胺因其杀螺效果好 ,对哺乳动物毒性低 ,被

WHO推荐为惟一现场使用的化学灭螺药
[ 1]
。自 1992

年世界银行贷款中国血吸虫病控制项目实施后 ,我国

一直使用氯硝柳胺进行现场灭螺 ,每年使用量在 3 200

t以上。大量氯硝柳胺在江湖洲滩长期反复使用 ,是否

会导致环境污染 ,引起了广泛关注
[ 2-4]
。本研究首先在
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实验室模拟光照条件下对氯硝柳胺的降解进行研究 ,

以期为现场研究氯硝柳胺降解 、转化 、迁移规律奠定基

础。

材料与方法

1　试剂

NaOH、HCl、十水四硼酸钠(Na2B4O7· 10H2O)、邻

苯二甲酸氢钾 、磷酸二氢钾 ,以上试剂均为分析纯;甲

醇 、丙酮 、六甲基苯均为进口色谱纯;氯硝柳胺乙醇胺

盐(NES)含量 >98%,由江苏省药物研究所合成提供 。

2　溶液配制

2.1　0.1 mol/LNaOH溶液　称取 2.0 gNaOH固体 ,
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加去离子水搅拌溶解 ,转移至 500 ml容量瓶中 ,稀释

至刻度 。

2.2　0.1 mol/LHCl溶液　量取 2.13 ml盐酸 (AR

级 , 2.535g)于 250ml容量瓶中 ,并用去离子水稀释至

刻度。

2.3　0.025 mol/L四硼酸钠溶液　称取十水四硼酸钠

2.383 6 g于烧杯中 ,加去离子水溶解 ,并移至 250 ml

容量瓶中 ,再用去离子水稀释至刻度 。

2.4　0.1mol/L邻苯二甲酸氢钾溶液　称取邻苯二甲

酸氢钾 10.211 5g于烧杯中 ,加去离子水溶解 ,并移至

500ml容量瓶中 ,再用去离子水稀释至刻度 。

2.5　0.1 mol/L磷酸二氢钾溶液　称取磷酸二氢钾

6.805 g于烧杯中 ,加去离子水溶解 ,并移至 500 ml容

量瓶中 ,再用去离子水稀释至刻度。

3　缓冲溶液配制

3.1　pH5缓冲溶液　于 500 ml容量瓶中 ,加入 250

ml0.1 mol/L邻苯二甲酸氢钾和 113 ml0.1mol/L

NaOH溶液 ,混匀 ,再用去离子水稀释至刻度。

3.2　pH7缓冲溶液　于 1 000 ml容量瓶中 ,加入 500

ml0.1 mol/L磷酸二氢钾溶液及 297 ml0.1mol/L

NaOH溶液 ,混匀 ,加去离子水稀释至刻度 。

3.3　pH9缓冲溶液　于 500ml容量瓶中 ,加入 0.025

mol/L四硼酸钠溶液 250 ml, 0.1 mol/LHCl溶液 23

ml,混匀 ,再用去离子水稀释至刻度。

以上缓冲液在使用前均采用 0.2 μm滤膜过滤灭

菌 。

4　标准溶液的配制

4.1　NES标准溶液　称取 NES10 mg,用甲醇溶解 ,

并移至 100ml棕色容量瓶中 ,用甲醇稀释至刻度(100

μg/ml),再用锡箔纸包好 ,于 4℃保存 。

4.2　内标液六甲基苯　称取 25mg六甲基苯 ,溶于 50

ml容量瓶中 ,获得浓度为 0.50 mg/ml的内标液 ,冷藏

保存。

4.3　NES标准工作溶液　用 NES标准溶液稀释配制

浓度为 0.2、1.0、5.0、25.0、100 μg/ml,并加入内标液

使其浓度为 25.0μg/ml。

4.4　内标六甲基苯线性工作溶液　用六甲基苯标准

溶液稀释分别配制浓度为 0.25、2.5、5.0、12.5、25.0、

50.0μg/ml的内标工作溶液 。

5　NES光降解溶液的配制

5.1　pH5 0.05 μg/ml光降解溶液　移取 100 μg/ml

NES标准溶液 0.50 ml于 1 000 ml棕色容量瓶中 ,并

用 pH5缓冲溶液稀释至刻度 。

5.2　pH7 0.5 μg/ml光降解溶液　移取 100μg/ml

NES标准溶液 5ml于 1 000ml棕色容量瓶中 ,并用 pH

7缓冲溶液稀释至刻度 。

5.3　pH9 2.5 μg/ml光降解溶液 　移取 100 μg/ml

NES标准溶液 25 ml于 1 000ml棕色容量瓶中 ,并用

pH9缓冲溶液稀释至刻度 。

6　光解装置

自制光解装置(图 1),采用氙灯光源作为日光模

拟光源 ,用 OceanOptics-USB4000-UV-VIS型即插即用

微型光纤光谱仪测定日光(图 2)和氙灯光强(图 3)。

7　光解实验

于 1、2、3、4号光解管中分别加入 160 mlpH5的

0.05 μg/mlNES溶液;5、6、7、8号光解管中分别加入

160 mlpH7的 0.5 μg/mlNES溶液;9、10、11号光解

管中分别加入 180 mlpH9的 2.5 μg/mlNES溶液;12

号管中加去离子水 ,作为温度观察 。在 1 ～ 11号管中

充入高纯氦气 ,以除去空气 ,打开电源 ,启动氙灯 ,调节

冷却水控制光解温度为 26 ℃。光解液成分测定的采

样光照时间为 0、0.5、1、 2、4、8、16、 24、48、 72、96 h。

pH5、pH7溶液取液量为 50 ml, pH9溶液取液量为

40ml。同时设 pH5、pH7、pH9无光照试验溶液 ,分

别取样 50ml,取样时间为 2、16、20、48、96、192、288h。
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图 3　氙灯光强谱图

Fig.3　Spectrumofluminousintensityofxenongaslamp

8　样品处理

8.1　固相萃取(SPE)小柱预处理　SPE小柱以 3倍

柱体积的甲醇洗脱 ,再用 3倍柱体积的去离子水洗脱

后备用 。

8.2　光解液样品处理　取一定量的光解液样品溶液 ,

过上述预处理过的 SPE小柱(过柱速度以下滴溶液成

液滴状为最佳),然后以 3倍柱体积的去离子水洗涤 ,

再以 3倍柱体积的甲醇洗脱 ,并收集洗脱液 ,洗脱液过

无水硫酸钠柱 ,再用氮气吹至 1.0 ml,加内标液 ,进行

高效液相色谱(HPLC)分析 。

9　NES和内标 HPLC测定方法

HP1100型高效液相色谱仪包括 DAD紫外检测器

(美国 Agilent公司), 色谱条件为:ThermoODSHY-

PERSIL型色谱柱 ,大小为 250 mm×4.6 mm×5 μm,

选用甲醇洗脱液 ,流速为 0.8 ml/min,手动进样。经

DAD对 200 ～ 400 nm扫描发现 NES和内标在 212 nm

波长处都有吸收峰(图 4),且 NES在 332nm波长处有

一特征吸收 (图 5),故选择 212 nm和 332 nm作为

NES测定波长。 NES212 nm测定工作曲线为:y=

0.253 3x-9.592 1, R
2
=0.999 6;332 nm测定工作曲

线 y=1.490 7x-4.985 4, R
2
=0.999 8;保留时间

2.216 min。内标 212 nm测定工作曲线为:y=

0.128 6x-2.348 4, R
2
=0.994 3;保留时间 6.104

min。NES和内标浓度与峰面积有良好的线性关系 ,回

收率 >80%,据此工作曲线测定 NES的浓度;NES的

半衰期(t1 /2)通过观察样品间隔时间内样品浓度 Ct与

0时间初始浓度 C0平均比值的自然对数线性回归分

析 ,由 ln(Ct/C0)=kt, t1 /2 =ln(0.5)/k计算获得 。

图 4　212 nm波长 HPLC测定 NES和内标色谱图

Fig.4　HPLCchromatogramofNESandinternalstandard

forthewavelengthof212 nm

图 5　332nm波长 HPLC测定 NES色谱图

Fig.5　HPLCchromatogramofNES

forthewavelengthof332 nm

结　　果

1　无光照时 NES测定

在 pH5的 0.05 μg/mlNES溶液避光放置 8d,药

物浓度为 0.043 6 ～ 0.031 7μg/ml, pH7的 0.5 μg/ml

NES溶液避光放置 12 d, 药物浓度为 0.536 1 ～

0.462 0 μg/ml, pH9的 2.5μg/mlNES溶液避光放置

12d,药物浓度为 2.253 3 ～ 1.925 7 μg/m。可见在

pH5 ～ 9、浓度为 0.05 ～ 2.5 μg/ml的无光照条件下

NES比较稳定(表 1)。
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表 1　氯硝柳胺在无光照条件下浓度变化

Table1　Changesofconcentrationof

NESwithoutillumination

时间

Time(h)

氯硝柳胺浓度

ConcentrationofNES(μg/ml)

pH5 pH7 pH9

2 0.043 6 0.536 1 2.253 3

20 0.038 1 0.503 6 2.137 1

48 0.031 7 0.528 4 1.925 7

96 0.032 5 0.462 0 2.004 3

192 0.035 5 0.501 0 2.127 9

288 — 0.519 0 2.028 9

2　不同光照时间光解液中 NES测定

在 pH为 5、 7、 9, 浓度为 0.05、 0.5 μg/ml和

2.5μg/ml的光照条件下 , NES快速降解 , 8 hNES下降

率分别为 83.4%、78.8%和 41.3%;24 hNES下降率

分别为 92.1%、88.5%和 95.83%。 pH5溶液半衰期

为 8.98 h, pH7溶液为 10.34 h, pH9溶液为 9.16 h

(表 2, 图 6)。

表 2　不同光照时间测定 NES浓度结果

Table2　ConcentrationsofNESdetermined

withdifferentilluminationtime

光照时间

Time(h)

NES浓度

ConcentrationofNES(μg/ml)

pH5 pH7 pH9

0 0.039 2 0.373 7 2.160 8

0.5 0.016 5 0.380 9 2.118 6

1 0.011 1 0.118 9 1.963 4

2 0.009 8 0.119 9 1.717 4

4 0.006 6 0.124 0 1.649 4

8 0.006 5 0.079 3 1.269 0

16 0.003 8 0.038 5 0.398 8

24 0.003 1 0.042 9 0.090 1

48 0.002 6 0.009 2 0.069 5

72 0.000 0 0.000 0 0.036 0

96 0.000 0 0.000 0 0.012 4

图 6　NES浓度与光照时间的变化曲线

Fig.6　Variationcurveofconcentration

ofNESandilluminationtime

讨　　论

药物灭螺仍是我国控制血吸虫病的重要措施之

一 ,全国每年药物灭螺面积在 8亿 m
2
以上 ,氯硝柳胺

用药量在 3 200 t左右 ,且已经连续使用 16年 ,持续大

量的氯硝柳胺用于江湖洲滩灭螺
[ 5-6]
,其降解完全依赖

于环境代谢 。为确保公共安全和环境安全 ,必须了解

氯硝柳胺的降解动力学机制 。本次研究显示 , NES在

无光照条件下 , 12d保持稳定 ,证明 NES不被水解;在

光照条件下 ,则快速光解 , pH5(浓度为 0.05 μg/ml)、

pH7(浓度为 0.5 μg/ml)、pH9(浓度为 2.5μg/ml)的

NES溶液 , 24 h下降率分别为 92.1%、 88.5%和

95.8%;半衰期分别为 8.98、 10.34、 9.16 h。因此 ,

NES在水中无光照时不水解 ,保持稳定 ,对于灭螺则可

以维持其杀螺活性 ,发挥较好的杀螺作用 ,但对于环

境 ,则有较大的负荷 ,有积蓄的可能 。NES若在水中遇

光照则可分解 ,且光照强 ,半衰期短 ,则可影响其杀螺

活性 ,降低杀螺效果;但对于环境 ,则因 NES快速分

解 ,可降低对环境的负荷 。

本研究初步建立了室内光解液中氯硝柳胺的测定

方法 ,为进一步研究 NES降解规律奠定了基础。有关

NES降解产物及其转归 ,现场应用后在土壤 、水体中的

分布 ,有待进一步研究。

[参考文献 ]
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·208· 中国血吸虫病防治杂志　2009年第 21卷第 3期　ChinJSchistoControl2009, Vol.21, No.3



收峰内 。仪器机身轻便小巧 ,规格为 2.5 cm×9 cm×

24 cm,仪器的按键和程序设计既具人性化特征 ,又考

虑到了功能的多样性(图 4)。

图 4　氯硝柳胺现场检测仪实物图

Fig.4　Thepictureofthedetectorusedinfield

讨　　论

氯硝柳胺含量测定的分析方法包括色谱法 、紫外

分光光度法等
[ 3 ～ 6]

。紫外分光光度法的原理基于氯硝

柳胺在 330nm处有最大吸收峰值 ,但因对 330 nm紫

外光产生吸收的物质很多 ,因此该方法选择性较差。

色谱法对组分进行了有效分离 ,提高了选择性 ,但其对

仪器要求高 ,不适于现场检测 。本课题组前期报道了

一种用可见分光光度计检测氯硝柳胺含量的方法
[ 7]
,

通过萃取-反萃取法对河水中的氯硝柳胺进行富集 ,并

在碱性条件下 ,根据其在 375 nm的 A值测定水样中的

氯硝柳胺。但此法操作较烦琐 ,且由于酯类物质在水

中有一定的溶解度 ,萃取效率较低。为探索更适合现

场应用的检测方法 ,本研究采用直接萃取后测有机相

A值的方法 ,有效增加了萃取比 ,进而提高了检测氯硝

柳胺的灵敏度 ,并进一步开发了一种便携且灵敏的光

度计进行氯硝柳胺浓度的现场检测。

本研究吸收光谱曲线最大吸收峰与文献 [ 7]相比

略有红移的可能原因是 ,碱性条件下氯硝柳胺阴离子

与 CTAB形成疏水性的离子络合物 ,由于离子络合物

的截光面积比氯硝柳胺大 ,使分子中电子跃迁所需能

量略有降低 ,导致最大吸收光波长变大 。氯硝柳胺和

萃取剂浓度不变 , NaOH标准溶液用量 <0.5 ml时 , A

值较低 ,提示 NaOH的作用可能是形成强碱性条件 ,使

氯硝柳胺形成相应阴离子 ,以便与 CTAB形成离子络

合物而被萃取。当碱性较弱时 ,形成离子络合物产率

较低 。氯硝柳胺浓度和 NaOH用量不变 , 萃取剂中

CTAB浓度 >5 mmol/L时 , A值随其浓度的增加反而

降低 ,原因可能在于过量的 CTAB会包裹在络合物周

围而形成胶束 ,此胶束中 CTAB亲油层向内 ,亲水层向

外 ,从而增大了氯硝柳胺在水中的溶解性 ,导致氯仿相

的 A值反而降低 。

(无锡市疾病预防控制中心钮伟民主任技师对现

场检测仪器的研制提供了大力支持 ,在此致谢)
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