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摘  要:以几大类已经商品化或具有较好市场前景的手性除草剂为对象, 综述了各除草剂的除草

活性、对非靶标生物的毒性及其在环境迁移中的对映异构体选择性现象及机理的研究成果。由于

对映异构体间的生物学性质迥异, 因此, 手性除草剂对映异构体的活性、作用机理、代谢转化及其

在生物体内的转移等都具有手性选择性差异。同时,手性除草剂对植物的选择性作用还会因作用

对象及环境因素的改变而改变, 其在环境中的选择性降解情况也十分复杂, 不仅与该除草剂自身

的理化性质有关,还与其所处的环境因素有关, 诸如土壤类型、植物种类、微生物群落结构、温度、

pH值等均会改变手性除草剂对映异构体的环境归趋。
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Abstract: The pro gress o f the preparation techno log y o f so le enant iom er, the enantioselective effects on

p lants and b io transform a tion effects o f ch ira l herb icides w ere summ arized. A s the ir different b io log ica l

properties, the bioactiv ity and m echan ism, m etabo lic conv ersion and m igrat ion issues o f ch iral herb icides

are enantio se lect ive. The enant io se lec tiv e phy to tox ic ef fects on plants are com p licated. The preferentia l

inh ib it ion shifts w hen the target ob jects o r som e o ther env ironm en tal e lem ents are changed. M oreover,

enantio-preferen tial deg radation o f herb ic ides in the env ironm en t is re lated no t only to the phy sical and

chem ica l properties o f the herbic ide, but a lso to the various env ironm enta l facto rs, such as so il types, the

m icrob ial comm un ity structure, pH and tem pera ture w h ich can change the fate o f contam inant

enantiom er.
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  我国目前正在使用的农药中具有手性结构的
农药 (手性农药 )约占 40%

[ 1]
。虽然手性化合物的

对映异构体具有相同的理化性质, 但其异构体间却

可能具有不同的生物活性和降解速率; 而生物体对

化合物的吸收、生物转化和新陈代谢等也可能存在

立体选择性
[ 2–3]
。因此, 选择性地生产更具活性与

选择性的单一光学活性异构体将具有更强的竞

争力
[ 4]
。

目前,除草剂的使用量已居各大农用化合物之

首,其在农药中所占的比例已达 47%左右, 1996年

在美国销售额最大的 10个农药品种中,即有 9个是

除草剂。据 2004年美国环保局 (U SEPA )公布的数

据,除草剂、杀虫剂和杀菌剂的市场比例大致维持

在 5B3B2
[ 5]
。但是, 相对于杀虫剂等其他手性农药,

对除草剂手性问题的研究却相对较少。研究表明,

具有手性结构的除草剂 (手性除草剂 )在药效、环境

安全性等方面存在不可忽视的对映异构体差异性。

实现除草剂手性研究和单一光学活性异构体生产

上的较大突破,是减少生态环境污染和推行绿色农

业的必然要求。为此, 有必要在手性层面上深入研

究除草剂的活性、作用机理、迁移转化和代谢等问

题
[ 6–7 ]
。笔者针对几大类已经商品化或具有较好市

场前景的手性除草剂, 对其单一光学活性异构体的

手性制备技术、除草活性、对非靶标生物的毒性和

环境归趋的对映异构体选择性差异等进行了综述。

1 手性除草剂的种类

随着农药品种的发展、化合物结构日趋复杂以

及天然产物及其衍生物的增多, 手性化合物数量显

著增加
[ 8]
。 20世纪 80年代所使用的农药中仅有

19%具有手性结构, 到 90年代迅速增至 25%
[ 9 ]

,

之后手性农药的市场年增长率保持在 10% ~ 15%之

间
[ 10]
。在已经商品化的手性农药中, 以单一纯光学

活性异构体或以含高纯度光学活性异构体为主的

除草剂占总销售量的 50%左右
[ 10]
。目前市场上主

要的 19大类 300多个品种的除草剂中,有 14类含

有手性结构,涉及苯氧羧酸、芳氧苯氧丙酸、环己烯

酮、咪唑啉酮和酰胺等一系列化合物, 其中主要有

16个品种以单一光学活性异构体或含高纯度单一

光学活性异构体为主进行生产和销售, 并已大面积

使用 (见表 1)。这些具有更高活性与选择性的单一

光学活性异构体产品的使用能以较低的剂量达到

较高的药效, 减少了药物向生态系统的投入量, 对

保障环境和粮食安全具有重要意义。

2 手性除草剂的分离与合成

目前,美国、日本及欧洲一些国家均要求在农

药新品种登记或再登记中, 凡涉及手性化合物时必

须提供其对映异构体的生物试验报告及对映体分

离技术资料, 一些欧洲国家则已经禁用外消旋体,

因此, 外消旋体的使用将日益受到更加严格的

限制
[ 11–12]

。

近年来,手性农药单一光学活性异构体的制备

技术取得了突飞猛进的发展。目前其制备途径主

要分为外消旋体拆分和定向合成两种。其中外消

旋体拆分又分为生物酶法、成盐结晶法、制备非手

性衍生物分离法、优势结晶法和机械分离法等; 定

向合成法也可分为酶定向催化法、手性试剂定向催

化法、差向异构法和手性原料引导定向合成法等。

这些技术在手性农药单一光学活性异构体的研究

及生产中已得到广泛应用, 并获得了巨大成功
[ 13]
。

但是实现手性农药的工业化生产不仅要求技术路

线合理可行,拆分收率高, 产品光学纯度好, 还要求

经济成本相对低廉, 即原料和拆分剂廉价易得, 拆

分工艺简单,无效异构体能被充分利用等
[ 4 ]

, 否则

将难以实现工业化、规模化生产。传统的化学拆分

技术流程长,产生的 /三废0量大, 原料利用率低, 且

需消耗大量手性拆分试剂, 导致成本过高, 已逐步

被淘汰。而手性柱分离法用于制备少量试验样品

是一种快速有效的方法, 但进行规模化生产目前尚

有困难。如表 1中所列的除草剂,几乎都能够用手

性柱分离方法获得高纯度的单一光学活性异构体,

虽然制备的量很少, 但可为开展基础研究提供可

能。相比之下,定向合成法在手性制备工业化中的

作用更为突出, 也是比较经济可行的方法。例如,

以手性化合物 L-乳酸为起始原料, 采用目标导向

合成,通过酯化、磺酰化、醚化得到手性除草剂喹

禾糖酯 ( quiza lo fop-P-tefury ,l 商品名糖草酯 ), 总

收率为 6712%, 化学纯度为 94. 0% , 光学纯度为

8914%
[ 14]
。该合成路线成本低,易于实现工业化。

高原子经济性的手性技术如不对称催化、生物

酶催化与手性转化技术在手性农药单一光学活性

异构体生产中的应用将越来越广泛,工业化水平将

不断提高
[ 15 ]
。 以生物酶催化技术

[ 16 ]
为例, 与经典
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表 1 手性除草剂的种类

T able 1 K inds o f chiral herbicides

化合物类型

T ype of com pounds

主要品种

Principal species

商品化的手性除草剂

Comm erc ialized ch iral herb icid es

苯氧羧酸类

Phenoxyalkano ic acid s

2甲 4氯丙酸 ( m ecop rop)、2, 4滴丙酸 ( d ich lo r-

p rop)

精 2甲 4氯丙酸 ( m ecop rop-P ) 、精 2, 4滴丙酸

( d ich lorprop-P)

芳氧苯氧丙酸类

Aryloxyphenoxyprop ionates

吡氟禾草灵 ( f luaz ifop)、禾草灵 ( diclo fop )、氟吡

禾灵 ( h aloxyfop )、喹禾灵 ( qu izalo fop )、 唑禾

草灵 ( fenoxaprop )、氰氟草酯 ( cyhalofop-bu ty l)、

炔草酯 ( clod inafop-p ropargyl )、喔草酯 ( propa-

qu izafop)、喹禾糖酯 ( qu iza lofop-P-tefury l)

精禾草灵 ( d iclofop-P )、精吡氟禾草灵 ( f luaz ifop-

P)、精氟吡甲禾灵 ( haloxyfop-P-m ethy l)、精 唑禾

草灵 ( fenoxaprop-P-ethy l)、精喹禾灵 ( qu izalofop-

P-ethy l)、左旋氰氟草酯 (R-cyhalofop-bu ty l)、炔草

酯 ( clod inafop-propargy l)、喹禾糖酯 ( quizalofop-P-

tefury l)

咪唑啉酮类

Im idazo lones

咪唑乙烟酸 ( im azethapyr)、灭草烟 ( im azapyr)、

甲氧咪草烟 ( im azam ox)、咪唑喹啉酸 ( im aza-

qu in )、咪草酯 ( im azam ethab enz )、甲基咪草烟

( im azapic)

酰胺类

Acetan ilides

异丙甲草胺 ( m eto lach lor )、萘丙胺 ( naproan-i

l ide)、萘氧丙草胺 ( napropam ide )、溴丁酰草胺

( b rom obu tide)、二甲吩草胺 ( d im ethenam id)、稗草

胺 ( clom eprop )、麦草伏 ( f lam prop )、卡草胺 ( car-

b etam id e)

高效异丙甲草胺 ( S-m eto lach lor)、精二甲吩草胺

( d im ethenam id-P)、卡草胺 (R-carbetam ide)

脲类 U reas

 

环莠隆 ( cycluron )、杀草隆 ( da im uron )、炔草酯

( clod inafop-propargy l)

杀草隆 ( daim uron)、炔草酯 (R-clod inafop-

propargyl)

环己烯酮类 Cyc lon enes 稀禾啶 ( sethoxyd im )、烯草酮 ( clethod im )、噻草酮

( cycloxyd im )、吡喃草酮 ( tepra loxyd im )、

cloproxyd im

嘧啶氧苯丙酸类

Pyrim ioxypheny lprop ionates

环酯草醚 ( pyrif ta lid)

 

三嗪类 Triaz in es 三嗪氟草胺 ( triaz if lam )

二苯醚类 D ipheny l ethers 氯氟草醚 ( ethoxy fen-ethy l) 氯氟草醚 (R-ethoxyfen-ethy l)

三唑啉酮类 Triazo linones 唑酮草酯 ( carfen trazone-ethy l)

有机膦类

Organopho sphoru s

双丙氨酰膦 ( b ilanafos)、草胺膦 ( g lufo sinate)

 

其他 O thers 环庚草醚 ( cinm ethy lin )、氟咯草酮 ( f lu roch lor-i

done)、呋草酮 ( f lurtam on e)、茚草酮 ( indanofan )、

灭草环 ( trid iphane)

的有机合成方法相比: 首先, 酶催化的反应条件温

和,无需强酸或强碱、极端温度和压力; 其次, 酶催

化反应的立体选择性好, 可避免因反应条件苛刻而

导致消旋化、异构化及重排等副反应, 也免除了传

统有机合成中为了阻断不必要的副反应而通常需

要采取的基团保护和去保护等措施; 第三, 酶是一

种高效催化剂, 能大幅度加快反应速率, 最高可达

非酶催化反应速率的 1 012倍;第四, 生物酶催化几

乎能应用于所有化学反应, 目前已涉及羟基化、环

氧化、脱氢、氢化以及水解、水合、酯化、酯转移、脱

水、脱羧、酰化、胺化、异构化和芳构化等各类化学

反应;同时酶催化反应一般不会产生毒副产物, 对

环境的污染程度比传统化学合成方法要小得多, 因

而被称为绿色合成化学。目前, 工业用酶大部分来

自微生物,少数来自植物和动物, 也可通过基因工

程和蛋白质工程等现代生物技术大规模生产, 具有

111
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广阔的应用前景和商业价值
[ 16 ]
。以最早推广的单

一光学活性除草剂苯氧丙酸类除草剂的合成为例,

其以 2-溴丙酸和 2-氯丙酸及其衍生物为原料, 通过

脂肪酶的立体选择性酯交换得到单一 R-对映异构

体 (以下简称 R-体 ), 并通过催化剂甲醇钠使不需要

的 S-对映异构体 (以下简称 S-体 )外消旋化, 可被重

新利用
[ 11, 17 ]

,其酶法合成已形成工业化规模。

3 手性除草剂除草活性的对映体选择性
差异

  自然界中的生命存在于由酶和受体系统等生

物大分子组成的手性环境中,酶和受体系统总是显

示出对映体选择性或立体选择性
[ 18 ]
。当手性除草

剂与植物相互作用时, 由于植物体对手性除草剂各

异构体识别能力的差异, 以及酶与不同异构体间的

匹配关系等原因, 导致植物在吸收、与靶标酶的结

合以及代谢等过程中均会显示出对映体的选择性,

因而, 手性除草剂的对映异构体间往往表现出不同

的生物活性,这就是有些异构体表现出高的除草活

性或药害作用,而其对映体则表现为低活性或不产

生药害的根本原因。

3. 1  苯氧羧酸类 ( Phenoxyalkanoic acids )除

草剂

苯氧羧酸类 ( Scheme 1)除草剂是 20世纪

40- 50年代开发的苗后除草剂,通过抑制乙酰辅酶

A羧化酶 ( ACC ase)的合成, 致使脂肪酸的合成停

止,细胞的生长、分裂不能正常进行, 从而抑制杂草

生长。该类除草剂中手性品种较多, 相关研究也较

为深入,商品化的单一光学活性异构体品种较多。

早在 1953年就有资料报道, 该类除草剂的除草活性

几乎全部集中在 R-体上, S-体几乎没有除草活

性
[ 19]
。一些欧洲发达国家对这类除草剂的使用有

着严格的规定, 如瑞士、丹麦等国规定 2, 4-滴丙酸

( dich lo rprop, DCPP)和 2-甲-4-氯丙酸 ( m ecoprop,

M CPP)这两种除草剂必须使用其单一光学活性异

构体
[ 2–3]
。

Scheme 1

R = phenoxy, ary loxy or arom atic h eterocyclicoxy;l n = 1, 2 o r 3.

氟吡禾灵 ( ha lo xy fop )的 R-(+ )-体比 S-(- )-体

对一年生禾本科杂草的除草活性要高 1 000倍; 同

样,喹禾灵 ( qu iza lo fop)的 R-(+ )-体可阻碍离体玉

米茎基悬浮液的脂肪酸合成, 而 S-(- )-体则无抑制

活性,通过测定
14

C-乙酸的含量表明, R-(+ )-体作用

后,玉米幼苗茎基悬浮液中软脂酸和亚油酸的含量

骤减
[ 20]
。

禾草灵 ( diclo fo p)的 R-(+ )-体活性较高, 而

S-(- )体则活性很低, 因此对禾草灵敏感的植物可

能对其 S-(- )-体具有很好的耐性
[ 21]
。但在禾草灵

的水生毒性研究中发现, 其除草活性低的 S-(- )-体

对 3种单细胞藻类 ) ) ) 蛋白核小球藻 Chlo rella

pyreno ido sa、普通小球藻 Chlo rella vu lga ris和斜生

栅藻 Scenedes ob liquus的毒性却与 R-(+ )-体相当,

甚至更高
[ 22 ]

,说明手性除草剂对映异构体的活性差

异还会因作用对象种类的不同而改变。

3. 2 咪唑啉酮类 ( Im idazolinones)除草剂

咪唑啉酮类 ( Scheme 2 )除草剂是 20世纪

80年代由美国氰胺公司 (现被巴斯夫公司收购 )开

发成功的一类高效、广谱、对动物无毒害作用的除

草剂,其通过植物的叶与根而被迅速吸收, 在木质

部与韧皮部传导, 积累于分生组织中, 通过抑制靶

标酶乙酰乳酸合成酶 ( ALS )的活性,破坏支链氨基

酸的正常合成, 从而导致植物死亡
[ 23 ]
。目前共有

6个品种,分别是咪唑乙烟酸 ( im azethapyr)、灭草烟

( im azapy r)、甲氧咪草烟 ( im azam ox )、咪唑喹啉酸

( im azaquin)、咪草酯 ( im azam e thabenz)和甲基咪草

烟 ( im azap ic) ,都具有手性结构,存在一对对映异构

体。但有关其手性问题的研究却相对较少, 市场销

售的仍然都是其外消旋体。目前该类除草剂不仅

广泛应用于农田, 也被用于森林、铁路和高速公路

的杂草防治,是我国高效除草剂领域的重要支柱产

品,但也存在着高残留、对后茬作物及环境安全有

较大风险的缺点
[ 24]
。同时,咪唑啉酮类除草剂的一

对对映异构体也具有不同的除草活性, R-体对乙酰

乳酸合成酶离体活性的抑制能力比 S-体高 8 ~

10倍
[ 25–26 ]

。

Schem e 2

本研究组通过手性拆分的方法,曾成功分离得

到所有咪唑啉酮类除草剂的单一光学活性异构体,

并观察到咪唑乙烟酸对映异构体对玉米根的生长

和根系形态结构例如根毛的发育有着显著的选择

性抑制作用, 其 R-(- )-体的抑制作用比 S-(+ )-体
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强
[ 27–28 ]

。同时 Q ian等
[ 29]
研究发现, 咪唑乙烟酸对

映异构体对水稻的生长也具有选择性抑制作用, R-

(- )-体比 S-(+ )-体更能显著增加超氧化物歧化酶

( SOD )、氧化物酶 ( POD )以及丙二醛 (M DA )的含

量,表明 R-(- )-体对水稻的胁迫作用比 S-(+ )-

体强。

在酶的水平上 (离体 ) , 咪唑啉酮类除草剂与

ALS结合后存在着部分重叠的亲和位点, 它们通过

与通道内部的氨基酸残基连接, 阻塞底物进入活性

位点而起到抑制酶活性的作用
[ 30 ]
。另外有研究表

明,只有除草剂的结构因素会影响其对酶的抑制作

用,传导、新陈代谢和吸收都不会影响除草剂对酶

活性的作用
[ 31]
。C oM FA计算结果表明, 相对于静

电场的影响而言,立体场的影响较大。咪唑啉酮类

除草剂咪唑环上的碳原子为手性碳原子, 从而可形

成一对互为镜像关系的对映异构体, 立体结构的差

异是左右旋体的本质差异, 因此, 研究化合物结构

与其对酶活性抑制作用的关系显得尤其重要
[ 32 ]
。

在关于咪唑啉酮类除草剂对靶标酶 ALS的抑制能

力存在对映体差异性机理的探索中, Zho u等
[ 33]
运

用分子对接的方法,研究了 ALS和咪唑乙烟酸对映

异构体结合的差异,结果发现, R-(- )-体比 S-(+ )-体

与 ALS具有更强的结合能力,从而具有较高的抑制

活性, 这与生理实验的结果完全一致。从分子立体

构型的层面上研究除草剂对映异构体与靶标酶的

作用机理,对理解手性除草剂的对映体差异性及开

发具有高靶标活性的单一对映异构体均具有重要

意义。

3. 3 酰胺类 ( Acetanilides)除草剂

酰胺类 ( Scheme 3)除草剂中含有两个手性

中心 (手性碳原子和手性轴 ) , 具有两对对映异构

体,即: AS1cS、AR1cS和 AS1cR、AR1cR。而除草活

性主要集中在烷基部分的手性碳为 S-构型的异构

体即 AS1cS和 AR1cS上。 1976年, 异丙甲草胺

(m eto lach lo r)以外消旋体的形式投入市场, 1年后

即逐步被具有较高除草活性的左旋体 ( S-体 )所取

代,左旋体的除草活性比其右旋体要高出 10倍左

右
[ 34–35]

。研究表明,诺华公司开发的 96%的高效异

丙甲草胺 ( S-体 )比其 72%的外消旋体的除草活性

高 1167倍
[ 36]
。

Scheme 3

氯乙酰胺类除草剂是酰胺类除草剂的主要品

种之一,其除草作用机理主要是抑制脂类的生物合

成。C ouderchet等
[ 36]
对 N-噻吩氯乙酰胺类除草剂

二甲吩草胺 ( dim ethenam id)对映异构体间除草活性

的差异进行了较为深入的研究。结果表明, 在浓度

达到 5 Lm o l/L时, 其 S-体可严重抑制绿藻的生长

及脂肪酸的脱饱和作用, 使不饱和脂肪酸的含量骤

减,但是该浓度下其 R-体对绿藻的生长则几乎不产

生影响。同样,分别以二甲吩草胺左右旋体处理绿

藻后,发现二者对细胞吸收醋酸盐及对醋酸盐、油

酸结合到非油脂片断上的抑制程度都有明显的差

异。德国巴斯夫公司进一步开发了具有单一光学

活性的除草剂精二甲吩草胺 ( dim ethenam id-P) , 并

于 2000年商品化,其用量只需外消旋体的 50%。

3. 4 环己烯酮类 (Cyclonenes)除草剂

环己烯酮类 ( Scheme 4)除草剂的作用特性与

苯氧丙酸类相似, 能被植物叶片吸收, 并在韧皮部

传导,作用于乙酰辅酶 A羧化酶,从而抑制脂肪酸

的合成,主要用于阔叶作物农田防除禾本科杂草。

W hitt ing ton等
[ 37 ]
分离得到了烯草酮 ( c lethodim )的

单一光学活性异构体, 并进行了药效试验: 分别将

左、右旋体和外消旋体作用于玉米、大豆、谷莠子

Seta ria v iridis ( L. ) Beauv. 、稗 草 Ech inochloa

cru sga lli ( L. ) Be suv. 等 8种植物,发现左旋体比右

旋体和外消旋体的除草活性要高得多,使用量可降

低 50%,市场前景可观。

Schem e 4

3. 5 脲类 (Ureas)除草剂

取代脲类除 草剂 化学结 构的 核心是 脲

( Scheme 5), 由于其氮取代基变化而形成不同品

种。Ryoo等
[ 38]
合成了一系列杀草隆 ( da im uron)的

衍生物 1-A-甲基苄基-3-(取代苯基 ) 脲对映异构

体,并研究了其对稻田杂草及水稻生长抑制作用的

手性差异性, 发现 1-A-甲基苄基-3-(取代苯基 ) 脲

的对映异构体的除草效果与杂草种类及苯环上的

取代基有关,取代基改变, 或者作用对象改变, 都会

引起左、右旋体除草活性的差异。如 R-2-异丙基和

R-2-叔丁基衍生物能够有效抑制稗草、一年生和多

年生的莎草 C yperus g lom era tu s L.; R-2-乙基和 R-2-
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三氟甲基衍生物对多年生莎草属杂草有较强的除

草活性;除杀草隆及其氟取代物的 S-体对稗属植物

有强效作用外,其他 S-体均没有除草活性。而且, 1-

A-甲基苄基-3-(甲苯基 )脲 (R /S-M BTU )对映异构

体对不同作物的选择性抑制作用也不同: R-M BTU

可有效抑制水稻生长而对小麦无明显毒害作用, S-

M BTU则正好相反
[ 39–41]

。根尖游离氨基酸含量减

少是R-和 S-M BTU使水稻和小麦发生药害的重要

原因: S-M BTU 会降低小麦根尖中的谷氨酸、缬氨

酸、亮氨酸、异亮氨酸和丙氨酸水平, 从而使其根系

生长受阻
[ 42]

; 而R-M BTU使水稻根尖谷氨酸、天冬

氨酸、亮氨酸和丙氨酸含量降低, 氮代谢和纤维素

合成受阻, 多种基因转录受到抑制, 从而使水稻根

系生长受到抑制
[ 42–43]

。对水稻不产生毒害作用的

S-体可有效抑制稻田杂草的生长
[ 39–41, 44]

。手性除草

剂对植物的选择性作用会因植物种类不同而不同,

这一特性为有目的地开发新的单一光学活性除草

剂提供了依据。

Scheme 5

3. 6 二苯醚类 (D iphenyl ethers)除草剂

二苯醚类 ( Scheme 6)除草剂是一种原卟啉原

氧化酶 ( Pro to x)抑制剂, 其作用机理是抑制植物的

光合作用, 使叶绿素合成受阻, 从而导致杂草叶片

枯萎死亡。目前已有近 20个品种商品化
[ 45]

, 其中

的硝基联苯醚具有手性结构。C am illeri等
[ 46 ]
的研

究发现, 其 S-(- )体比 R-(+ )体具有更高的脂质过

氧化活性。而产生脂质过氧化对映异构体活性差

异的原因是由于硝基联苯醚与酶的结合作用方式

具有空间立体选择性, S-(- )体与靶标酶的结合更

紧密, 在硝基联苯醚的活性部位形成一个域, 抑制

了酶在原卟啉 Ù与原叶绿素羧酯之间的生物合成
途径, 导致原卟啉 Ù水平的提高。另一种二苯醚类

除草剂 5-[ 2-ch loro-4-( trif luorom ethy l) phenoxy ]-

2-n itro acetophenone ox im e-O-( acetic acid, m ethy l

ester) ( DPE I)的 S-(- )体也比R-(+ )体具有更高的

除草活性,用量仅为 R-(+ )体的 1 /4, 其原因也是由

于 S-(- )体与原卟啉Ù氧化酶活性位点的结合能力

更强, 能够更有效地抑制原卟啉 Ù 氧化酶的

活性
[ 47]
。

近期开发的二苯醚类化合物只有氯氟草醚

Schem e 6

( ethoxyfen-ethyl), 是由匈牙利布达佩斯化学公司

( BudapestChem icalWorks)开发成功的具有单一光

学活性异构体的高效旱田苗后除草剂。

3. 7 三嗪类 (Triaz ines)除草剂

对于一些多位点抑制型除草剂,其对映异构体

对不同位点的抑制强度也有所差异,两个对映异构

体可能均能表现出很高的活性, 但作用机理却完全

不同。

三嗪类除草剂 ( Scheme 7)的 R-体能在黑暗条

件下抑制根系生长, 诱导细胞分裂素类似物的生

成, 其 S-体则能够抑制光系统 II的电子传递过

程
[ 48–51]

。三嗪氟草胺 ( triaz if lam )和与其结构相似

的 d iam ino triazines能够选择性地抑制光合作用、微

管形成及纤维素合成。两种化合物的 S-体均优先

抑制光系统 II的电子传递 ( PET ), 然而在黑暗条件

下R-体对 C leaver悬浮细胞和水芹幼苗生长的抑制

活性比 S-体强 100倍;它们又都是细胞有丝分裂和

纤维素合成抑制剂,三嗪氟草胺的 R-体能够更有效

地阻碍细胞分裂和微管形成, 从而抑制植物

生长
[ 52]
。

Schem e 7

手性除草剂与植物作用的关系十分复杂。理

论上讲,植物体中参与代谢的酶是手性的, 因此, 当

酶与具有手性特征的底物发生作用时,其活性应表

现出对映异构体选择性差异, 但是这种差异却因植

物种类和环境因素的改变而改变
[ 53–54 ]

。更多机理

方面的深入研究还有待更系统地开展。

4 除草剂环境归趋的手性差异

手性除草剂通过点源污染和面源污染进入环

境,广泛分布于水体、沉积物、土壤和生物体中, 在

环境中易被生物选择性降解
[ 2]
。例如,通过对瑞士

河流和湖泊的采样调查分析发现,残留于水体中的

苯氧丙酸类除草剂对映异构体存在数量上的差异,
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其中左旋的 2-甲-4-氯丙酸 (M CPP)和 2, 4-滴丙酸

(DC PP)的量占优势
[ 55]

;精吡氟禾草灵 ( f luaz ifop-P-

buty l)在土壤中的降解也存在明显的对映体差异,

其 S-体的降解速率明显快于 R-体
[ 56 ]

; 海洋微生物

对 DC PP的降解也具有对映体选择性,使得其 R-体

的降解速率明显快于 S-体
[ 57]
。

4. 1 环境因素对除草剂对映异构体选择性降解的

影响

手性除草剂在环境中的选择性降解具有一定

的普遍性,但不是一成不变的, 其情况十分复杂,不

仅与该除草剂自身的理化性质有关, 同时还与其存

在的环境因素相关, 诸如土壤类型、植物种类、微生

物群落结构、温度、pH值等均会改变手性除草剂对

映异构体的环境归趋
[ 2, 58–59]

。

酰胺类除草剂甲霜灵的降解具有较高的对映

异构体选择性, 但其降解速率主要依赖于环境因

素。M arucchini等
[ 60]
的研究表明, 其 R-体在土壤中

降解较快,而 S-体在植物中降解较快; B uerge等
[ 61]

的研究则发现, 在不同 pH值的土壤中, 甲霜灵左、

右旋对映异构体的降解速率相差极大: 在 pH > 5的

土壤中, R-体比 S-体降解快, 而在 pH为 4~ 5的土

壤中, 两者降解速率相近,在 pH < 4的土壤中, 则 S-

体比R-体降解快。

在反硝化条件下, 草甘膦的 R-体可快速降解,

而 S-体含量则保持不变, 只有当 R-体彻底降解后,

S-体才开始降解;而在有氧条件下, S-和 R-体的降解

速率分别为 1. 90和 1. 32 m g / ( L# d)
[ 62]
。

Buser等
[ 55]
对瑞士湖泊及北海水域中 M CPP的

含量进行了测定,发现其对映异构体的选择性降解

因地域的不同而不同。在北海, 其对映体比率 ( ER,

ER= (+ )-体 / (- )-体或 R-体 /S-体 )值约为 019, 而

在瑞士湖泊中的 ER值则达到了 2. 5。Z ipper等
[ 63]

在对瑞士地下水的测定中同样检测到了 M CPP对

映异构体的降解差异, 虽然其 R-体浓度明显高于 S-

体,但不同地区各异构体的降解速率均不同。多数

研究表明,土壤中施用 DCPP和 M CPP后会优先选

择性地降解其R-体, 但不同的土壤理化性质也会使

这种手性选择性产生一定的差异。如 Rom ero等
[ 64]

研究了 DCPP和 M C PP在 3种不同土壤中的降解,

结果表明, 在粉土和沙壤土中, S-体降解速率比 R-

体慢, 而在粘壤土中情况则正好相反; G arrison

等
[ 65]
研究 DCPP和 M CPP在土壤中降解的结果也

是 S-体的降解速率快于 R-体。其原因可能是由于

不同环境介质中生长的微生物种类不同所致。

4. 2 作用对象对除草剂对映异构体选择性降解的

影响

一定环境条件下, 除草剂作用的对象不同, 其

对映 异 构 体 降 解 的 选 择 性 可 能 也 不 同。

Schneiderhe inze等
[ 59 ]
将 DCPP和 M CPP的外消旋

体施用于 3种草坪草、4种阔叶杂草和土壤中, 结果

发现,在大多数阔叶杂草和土壤中, 每种除草剂的

S-体都优先得到了降解, 而在草坪草中却未表现出

对映异构体降解的选择性。W ang等
[ 66]
为了研究除

草剂乙氧呋草黄 ( e tho fum esate )对映异构体在草坪

草及土壤中的选择性降解情况, 选用 2种草坪草分

别种植在 4种不同的耕作土壤上, 结果表明: 仅有

1种土壤表现出存在选择性降解现象, 其 ER值为

1165, 即表现为 (+ )-体在这种土壤中的相对积累; 另

外 3种土壤中除草剂的对映异构体含量均接近其外

消旋体;与此同时, 植物体内测得的 ER值均达到 3。

可见,手性除草剂对映异构体在环境中的去向

没有一定的模式, 情况是十分复杂的, 针对不同的

作用对象,在除草剂降解过程中由于参与代谢的酶

不尽相同, 其与各对映异构体的匹配程度也有差

异,因此, 降解速率也会不同。更多系统的、机理性

的研究也有待进一步更深入地开展。

由于手性除草剂施用后其对映异构体在环境

中的归趋不尽相同,导致各异构体数量上的差异也

可能是除草剂除草作用表现出对映异构体差异的

原因之一,而可能并不完全是对映异构体本身对植

物活性的差异。例如, 氟吡乙禾灵 ( ha loxy fop-

ethy l)的R-(+ )体比 S-(- )体对一年生禾本科杂草

的活性要高 1 000倍, 但芽前土壤处理时两者的活

性却相近,分析表明, 在 7 d内其 S-(- )体转变为了

R-(+ )体,说明在土壤中 S-(- )体有可能会转变为R-

(+ )体
[ 18 ]

;有机膦类除草剂双丙氨酰膦 ( b ilanafo s)

和草胺膦 ( g lufo sina te)的外消旋体在土壤中也可被

微生物迅速转化为 L-体
[ 67]

,因而表现为更高的除草

活性。

5 展望

长期以来,无论是在研究除草剂的作用机理还

是环境行为及生态效应方面, 人们都把外消旋体视

为单一化合物。然而, 实践证明, 当外消旋体进入

生态环境后,其对靶标生物或非靶标生物的毒性及

其在生物体内的代谢都可能存在明显的对映异构

体差异,低效、无效甚至有毒副作用的对映异构体

的存在,不仅会降低药效, 污染环境,而且还可能产

115



农  药  学  学  报 V o .l 12 

生毒副作用,导致药害或抗药性的产生
[ 68]
。

随着手性技术的发展和人们认识的逐步加深,

除草剂的手性研究已逐步得到重视, 但是还有待于

对手性除草剂的选择性进行更深入的机理上的研

究;对映异构体随着环境条件、作用对象等因素的

改变而呈现出多变的特质,因而也有待于建立更加

系统的研究体系。

只有在对映异构体水平上研究手性除草剂的

除草活性、对非靶标生物的毒性及其环境归趋问

题,才能弄清其真正的行为和效应, 就手性除草剂

对人类健康和生态系统的风险性作出准确的评价,

为开发高效、经济、低毒副作用的环境友好型单一

光学活性农药提供实验和理论依据。
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