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摘  要：以若干前除草剂品种为例，讨论了其在植物体内及土壤中代谢产物作

为先导化合物进行结构修饰与改过，开发除草剂新品种问题。
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在除草剂作用机制、特别是代谢与降解研究中发现，一些 除草剂品种实际

上是前除草剂 （ pro-herbicide） ， 它们不具有杀草活性或活性较低，喷药后在

植物体内或土壤中进行代谢，转变为高活性代 谢产物而发生杀草作用，因此，

在新品种创制中，以其活性代谢产物作为先导化合物进行结构修饰与改 造将是

发现新的高活性化合物的一种途径。

1  除草剂的代谢活化

虽然大多数除草剂被植物吸收后，在体内通过 代谢降解而丧失活性，但也

有一些除草剂本身不具备杀草活性而是在植物或土壤中通过酶或非酶催化的反

应形成的代谢产物产生 杀草作用 . 此种活化反应是除草剂产生活性的重要途径，

70 年代发现的苯氧丁酸类化合物除草作用是这方面的典型事例：2， 4 - D 丁酸、

2 甲 4 氯丁酸以及侧链碳原子为偶数的衍生物本身无除草活性，但被一些阔叶杂 

草吸收后在体内通过 。氧化作用转变为 2， 4-D 或或 2 甲 4 氯，从而产生除草作用，

而大豆、三叶草、芹菜等作物的体内不存在 β- 氧化作用或 β- 氧化作用很差，

故不受害。
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在除草剂的代谢活化过程中，除了光诱导的联咄唗，邻位置换二苯酰、酰

酰亚胺、三陛酮、恶陛院二酮以及恶陛啾酮等除草剂以外，诱导活化反应的有

双功能氧化酶、狻酸醋酶、酣酶、过氧化物酶及复合酶系统 3 其中狻酸酷酶与

酣酶诱导的水解作用是许多前除草剂在植物体内代谢活化为具有除草活性化合

物的重要途径，此代谢产物可能是新品种创制中的重要先导化合物。

2  芳氧苯氧丙酸

芳氧苯氧丙酸类除草剂品种的 作用靶标是 AC-Case， 此类化合物的各

岛种均为酷类 . 它们被吸收后在植物细胞内酯键水解为酸后，传导至作用靶标而

产生除草作用，由于酸对 AC-Case 的抑制作用显著大于酯，所以易于水船的酯

类具有较高的除草活性。

将醛或卤甲基酮等这样的羰基引入此类化合物的酯烷基结构中．由于其与

酶的高度亲合性．使化合物的除草活性提高；同时，在酯烷基结构中羰基的吸

电子效应，显著促进化合物在植物体内酯水解为活性酸的过程。

在一系列 2-［4-（3- 氯 5- 三氟甲基 -2- 毗啶氧基）苯氧基］丙酸衍生物

中发现。下列结构的化合物活性远高于咄氖氯禾灵（ haloxyfopmethyl）; 几乎所

有酰甲酷衍生物对禾本科杂草秤草与马唐的活性均高于阰氛氯禾灵，特别是轻

乙酰甲酯（化合物 13）与乙酰甲酯（化合物 12）的活性最高。

水解特性的研究表明，pH6.0 时，化合物 12、13 与 14 的半衰期相应为（小

时 ）24.11、4.73 与 29.26；pH7.0 时 为 2.69、0.22 与 3.01；pH8.0；7.20、1.43

与 13.07；而毗氟氯禾灵为 77 小时，2 天后仅水解 30％；pH6.0 时经 9 天仅水

解 20％；但化合物 12、13、14 的水解速度迅速，特别是在 pH8.0 时，1 小时内

便水解 90％以上；pH8.0 时，化合物 12、1 3 与 14 的水解速度比毗氟氯禾灵快

100 ～ 1000 倍，其中活性最高的化合物 13 水解为游离酸的速度最快；因此。在

此类除草剂新品种创制中，设计易于水解的化合物结构是值得重视的。

3  异恶唑草酮 (isoxaflutole)

异恶唑草酮是 Rhone-Poulenc 公司开发成功的一种全新结构的新除草剂。占
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前与苗后早期处理防治玉米与甘蔗田阔叶与禾本科杂草，其作用靶标是 4 一羟

苯基丙酮酸双氧化酶（HPPD）。此种酶诱导 4- 羟苯基丙酮酸转变为尿黑酸（2，5-

二羟苯乙酸）。它包括 2- 氧代酸侧链的氧化脱羧与苯环羟基化以及羧甲基的 1，2-

移位；在转变作用中。两个分子氧渗入尿黑酸的 2- 羟基与羧酸基中，2- 氧代酸

的功能是在反应机制中促使 HPPD 诱导有关 α- 酮酸的二氧化酶，即脯氨酸 4-

羟化酶、赖氨酸羟化酶、γ- 丁酸甜菜碱胸腺嘧啶 τ- 羟化酶催化羟基化反应及

α- 酮戊二酸的氧化脱羧作用。

植物吸收异恶唑草酮后，通过异恶唑环的开环迅速转变为一种二酮腈衍生

物［2- 环丙基 -3-（2- 甲磺酰 -4- 三氟甲苯基）-3- 氧代丙烷腈］，此二酮腈

衍生物进一步降解为苯甲酸衍生物（2- 甲磺酰 -4- 三氟甲基苯甲酸）；从异恶

唑草酮转变为二酮腈的过程是一种非酶活化过程，而二酮腈进一步代谢为苯甲

酸衍生物则是一种酶促失活过程；二酮腈衍生物实际上是潜在的与 HPPD 紧密

结合的抑制剂，其溶解度与移动性强，利于根吸收。因此，以二酮腈化合物为

先导化合物．进行结构改造，测定其对 HPPD 的抑制活性，以筛选新的高活性

化合物。

4  萘丙胺与稗草胺

萘丙胺（napmanilide）是防治稻田阔叶与莎草科杂草的选择性除草剂，它本

身不具有除草活性，而是在土壤中通过活化过程水解为 2-（萘氧基）丙酸（JP）

而产生活性，此种水解作用主要是通过微生物的作用而实现的；NOP 在土壤中经

过大约 10 天的停滞期以后，通过细菌 pseudornonas sp 的诱导．醚键裂解产生 2-

萘酚，进一步水解产生萘二醇、2- 羟基 -1.4- 萘醌，最终释放出 CO2。与萘丙胺

近似，稗草胺（clomeprop）也是防治稻田阔叶及莎草科杂草的高效选择性除草剂。

化和物本身无任何活性，而是在植物体内及土壤中酰基酰胺键水解产生的代谢产

物 2-（2.4- 二氯 -3- 甲基苯氧基）丙酸（DMPA）发挥除草作用；稗草胺的活性

主要决定于其在土壤中水解代谢产物 DMPA 的浓度，而与其本身的浓度无关，这

种水解作用是通过土壤微生物的降解作用进行的。由此可知，直接合成 DMPA 或

以 DMPA 为先导化合物进行结构修饰可成为开发新品种的途径。
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