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几种酰胺类除草剂的光降解及其致突变性*
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摘要　对 3种常见的酰胺类除草剂乙草胺、异丙甲草胺、丁草胺的光降解进行了研究,采用 Ames 试验方法对母体和光降解产

物的致突变性进行了检验 . 结果表明,在紫外灯照射下,这 3种除草剂的光降解均较符合一级动力学,其降解速率次序为:异丙

甲草胺> 乙草胺> 丁草胺 . 乙草胺在光降解前后均表现出无致突变性;异丙甲草胺和丁草胺本身具有致突变性,在光降解过程

中异丙甲草胺未产生其它致突变性物质,而丁草胺在光降解末期表现出有其它致突变性物质产生 .
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The Photodegradation of Three Kinds of Amid Herbicides

and Their Mutagenicity*
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Abstract　T he pho todeg radation o f aceto chlor , meto lachlo r and but achlor w as st udied. T he mutagenicity o f

these thr ee herbicides and their photodeg radation products w er e det ermined by Ames test. The r esults show ed

that the pho todeg radation dynamics of these tr ee herbicides obeyed fir st order . T he o rder o f deg radation rat e

constants wa s: meto lachlor > acetochlor > buta chlor . Aceto chlor and its pho todeg radation pr oduct s exist ed no

mutagenicity , while metolachlo r and butachlo r show ed mutagenicity . It seemed t hat there w as no o ther muta-

genic subst ance gener ated during t he photodeg r adation of meto lachlor . In the end of the phot odegr ada tion period

of butachlo r , some o ther mutagenic substance gener ated.
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　　农药的光降解是农药及其中间体在环境中

的一种重要的降解途径
[ 1～3]

. 酰胺类除草剂是

被广泛使用的芽前除草剂[ 1, 4] ,国内外的一些研

究工作者[ 1, 4～7]已对部分酰胺类除草剂的光降

解中间产物进行了检测,并对其降解途径进行

了推测 . 但对酰胺类除草剂光降解后产物的致

突变性研究鲜见报道 . 乙草胺、异丙甲草胺、丁

草胺是 3 种常见的酰胺类除草剂, 本文以这 3

种除草剂为研究对象,采用目前国际上在化学

物质致突变性检测中已广泛接受的 Ames 试

验[ 8～ 10]对其光降解及其致突变效应进行了研究 .

1　材料与方法

( 1)试剂　乙草胺、丁草胺,由杭州农药厂

提供,经实验室进一步提纯, 纯度分别为 97%、

98%. 异丙甲草胺,由中国水稻研究所提供,纯

度为 98%. 甲醇, 分析纯, 经蒸馏后供 HPLC

使用 .

( 2)仪器　Spectr a-Phy sics高效液相色谱,

配 Spect ra 100UV -V IS 检测器, 色谱柱为

YWG C18 10 20cm 柱, 流速为 1. 0cm3 / min.

对于乙草胺的分析, 检测波长 220nm, 流动相

为甲醇/水= 75/ 25, 此条件下乙草胺的保留时

间为 5. 00min;对于异丙甲草胺的分析,检测波

长为 230nm , 流动相为甲醇/水= 70/ 30, 此条

件下保留时间为 6. 5min;对于丁草胺的分析,

检测波长为 230nm, 流动相为甲醇/水= 85/



15,流动相用 H3PO 4 调节 pH= 3. 0, 此条件下

保留时间为 4. 86min.

Shimadzu IR-470 红外光谱仪; Shimadzu

UV -240; HZ-C 型恒温振荡器; DG-1多功能恒温

箱; J-2型菌落计数器;光降解器参见文献[ 11] .

( 3)测试菌　鼠伤寒沙门氏组氨酸缺陷型

TA 97、T A98、T A100、TA 102 菌株, 由上海市

化学品毒性检定所提供 . 经性状鉴定和诊断试

验后,符合要求投入试验 .

( 4) Ames 试验　取除草剂光降解样液, 以

Ames 试验平皿掺入法
[ 8]
在有或无代谢活化系统

S9mix 条件下检验其致突变性,作2组平行试验 .

( 5)光降解　将乙草胺、异丙甲草胺配制成

约 100mg/ L 的水溶液,丁草胺配制成约 100mg/

L 的甲醇水( Methanol / Water = 2/ 8)溶液,在 3

支 8W 主波长254nm 紫外灯照射下进行光降解

. 定时取样进行 HPLC 分析和 Ames试验 .

2　结果与讨论

2. 1　3种除草剂的光降解

图 1是乙草胺、异丙甲草胺、丁草胺的光

降解曲线 . 由图 1可以看出, 丁草胺降解后期

降解较慢,而异丙甲草胺降解前后期均较快,乙

草胺的降解情况介于两者之间 . 农药在液相中

的光降解一般符合一级反应动力学 [ 12～14] , 对这

3 种除草剂的光降解曲线采用一级动力学拟

合,均取得较好的相关性系数, 结果列于表 1.

由表 1中所列拟合方程的降解速率常数看,在

紫外线照射下, 3种酰胺类除草剂的光降解速

率次序为:异丙甲草胺> 乙草胺> 丁草胺 .

图 1　3种除草剂的光降解曲线

表 1　3 种除草剂光降解的动力学拟合结果

除草剂名称 动力学拟合方程 相关系数

乙草胺 lnc= 6. 071- 0. 0212t 0. 997

异丙甲草胺 lnc= 5. 748- 0. 0334t 0. 995

丁草胺 lnc= 5. 142- 0. 0162t 0. 970

　　这 3种酰胺类除草剂在结构上十分相似,

基本结构都是ph—N—CO—R, 仅在酰胺 N 的

一个取代基上有明显差别, 乙草胺的取代基是

—CH2OC2H5, 异丙甲草胺是—CH ( CH3 )—

CH2OCH3, 丁草胺是—CH2OC4H9 . 当酰胺的

C= O与 N 原子、苯环发生共轭作用时, 因为 N

的 电子同时与 C= O、苯环重叠, C= O 伸展

振动吸收峰将向高波数移动
[ 15]

, 所以 C= O 振

动吸收峰对应波数越高,说明其分子基本结构

越稳定 . 图 2是这 3种除草剂的红外光谱 . 从

图 2中可以看出, 异丙甲草胺、乙草胺、丁草胺

C= O伸展振动吸收峰波数分别为 1670、1682

和 1685cm
- 1. 造成异丙甲草胺 C= O 伸展振动

吸收峰波数明显低于其它 2种除草剂的原因应

当是异丙甲草胺中的—CH( CH3 )—CH2OCH3

位阻效应, C= O 与 N 原子、苯环难以共面而发

生共轭作用 . 从红外光谱看, 分子不稳定次序

是:异丙甲草胺> 乙草胺> 丁草胺,这与光降解

所表现出的降解速率次序恰好一致 .

1. 乙草胺　2. 异丙甲草胺　3. 丁草胺

图 2　3种酰胺类除草剂的红外光谱

　　与此同时,对这 3种酰胺类除草剂在甲醇

中的紫外光谱进行了测定, 参比为甲醇, 结果

如图3所示.图3中各除草剂的3个吸收峰可分别
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图 3　3种酰胺类除草剂的紫外光谱

归属为芳香化合物的 E1、E2和 B吸收带 . 由图

3可以看出, 各吸收带相应波长次序为: 异丙甲

草胺> 乙草胺> 丁草胺 . 经计算在 254nm 处

异丙甲草胺、乙草胺、丁草胺摩尔吸光系数分别

为 574、457、403L/ ( cm · mo l) , 这说 明在

254nm光源照射下, 异丙甲草胺吸收能量最

多,最可能发生光解; 乙草胺次之; 丁草胺更次

之 . 这与光降解所表现出的降解速率次序恰好

也是一致的 .

2. 2　光降解前后的致突变性

根据 3种除草剂的光降解曲线及光降解过

程中间产物的 HPLC 图谱, 分别取降解前、降

解中期(乙草胺、异丙甲草胺取 60min,丁草胺

取 40min)、降解末期 (乙草胺、异丙甲草胺取

180min,丁草胺取 120m in)的溶液进行 Ames

试验, 结果列于表 2、3、4. MR 值是添加受试液

后生长出的菌落数与空白时菌落数之比, 一般

认为 MR> 2, 且背景正常、具有明确的剂量关

系时, 即认为受试液具有致突变性 . 从表 2所

列结果看,乙草胺在光降解前后, 各项 MR 值

均< 2, 乙草胺及乙草胺光降解产物均无明显的

致突变效应 .

表 2　乙草胺光解产物 Ames 试验的MR 值

受试液种类 稀释倍数
T A97 T A98 T A 100 T A102

+ S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9

未光解
1×100 0. 75 1. 02 0. 94 0. 83 0. 98 1. 19 1. 15 0. 89
1×101 0. 83 0. 92 1. 38 1. 72 1. 38 0. 90 1. 19 0. 80
1×102 0. 78 1. 02 0. 62 1. 61 1. 24 0. 94 0. 93 0. 92

光解 60m in
1×100 0. 80 1. 03 0. 52 0. 72 1. 03 1. 01 1. 11 0. 80
1×101 0. 66 0. 99 1. 19 1. 44 0. 99 0. 75 1. 12 0. 93
1×102 1. 05 1. 33 1. 58 1. 28 1. 02 0. 80 1. 33 0. 87

光解 180m in
1×100 0. 84 1. 14 0. 81 1. 00 1. 09 1. 26 1. 04 0. 88
1×101 0. 57 1. 38 1. 58 1. 61 1. 10 1. 10 1. 33 0. 88
1×102 1. 04 1. 53 1. 08 0. 87 1. 37 0. 80 1. 03 0. 89

〗

表 3　异丙甲草胺光解产物 Ames 试验的MR 值

受试液种类 稀释倍数
T A97 T A98 T A 100 T A102

+ S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9

未光解
1×100 2. 27 2. 10 7. 79 9. 83 2. 73 2. 14 1. 16 1. 35
1×101 1. 23 1. 02 1. 79 2. 50 1. 53 1. 35 0. 69 0. 67
1×102 0. 89 0. 79 1. 29 1. 78 1. 68 0. 82 0. 76 0. 70

光解 60m in
1×100 1. 60 0. 52 3. 46 3. 72 2. 06 1. 66 1. 12 0. 47
1×101 1. 02 0. 77 1. 33 1. 89 1. 40 1. 08 0. 86 0. 81
1×102 0. 48 0. 86 1. 38 1. 78 1. 45 1. 36 0. 93 1. 07

光解 180m in
1×100 1. 51 1. 03 2. 04 2. 61 1. 22 0. 72 1. 01 0. 83
1×101 0. 70 1. 16 1. 67 1. 94 1. 04 0. 85 0. 78 0. 62
1×102 1. 26 0. 70 1. 54 1. 83 1. 13 0. 55 0. 70 0. 39

〗

表 4　丁草胺光解前后 Ames 试验的MR 值

受试液种类 稀释倍数
T A97 T A98 T A 100 T A102

+ S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9 + S9 - S9

未光解
1×100 1. 15 1. 11 2. 30 1. 39 0. 91 4. 96 1. 01 1. 06
1×101 0. 80 0. 89 8. 27 0. 72 0. 97 2. 00 0. 46 0. 46
1×102 1. 50 2. 07 1. 56 1. 00 0. 95 0. 62 0. 20

光解 40m in
1×100 0. 64 0. 83 3. 40 1. 39 0. 88 2. 41 0. 97 1. 07
1×101 0. 71 0. 56 3. 33 1. 61 0. 95 1. 54 1. 03 0. 22
1×102 0. 31 0. 59 1. 87 0. 94 0. 96 1. 49 0. 36 0. 52

光解 120m in
1×100 0. 49 2. 50 2. 30 2. 78 0. 45 1. 02 1. 04 0. 80
1×101 0. 85 1. 15 7. 27 1. 28 0. 42 2. 11 1. 56 1. 52
1×102 0. 73 1. 26 1. 47 1. 17 0. 85 1. 57 0. 33 0. 91
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　　从表 3所列 MR值看,光降解之前 T A97、

TA 98、T A100 3种菌种的 MR≥2,且 MR 值随

异丙甲草胺的稀释倍数的变化有明显的剂量关

系,这说明异丙甲草胺本身具有致突变效应 .

光解 60min 后, 异丙甲草胺的浓度下降, 受试

物的 MR值出现不同程度的下降,致突变性逐

渐减弱; 对 T A97、TA 102在不加入 S9的情况

下,光解产物表现出一定的抑菌性作用 . 光解

180min后,光降解液除对菌株 T A98仍有较弱

的致突变性, 其它菌株均未表现出致突变性 .

从 MR值随光降解时间的变化情况看, 异丙甲

草胺在光降解过程中没有产生其它致突变的降

解中间产物 .

表 4 所列结果表明,丁草胺在光解前对菌

株 T A98 在高浓度时有抑菌作用, 这与文献

[ 10]报道一致;在低浓度时表现有致突变性,而

且这种致突变性需要经过动物代谢活化酶作用

才表现出来 . 随着光降解的进行与丁草胺浓度

的下降,其致突变性减弱 . 但在光降解末期,从

TA 98菌株 MR 值变化情况看,有致突变性物

质产生 .

从环境保护和防致突变性物质的角度看,

对酰胺类除草剂应进行选择, 尽可能使用乙草

胺;对异丙甲草胺和丁草胺的使用应加强管理,

尽可能地减小其对环境危害 .

3　结论

( 1)在紫外灯照射下,乙草胺、异丙甲草胺

和丁草胺的光降解均比较符合一级动力学,其

光降解速率次序为: 异丙甲草胺> 乙草胺> 丁

草胺, 与其红外光谱中表现出的基本结构不稳

定性一致 .

( 2)乙草胺在光降解前后,均无致突变效应 .

异丙甲草胺和丁草胺本身有致突变性, 在光降解

过程中异丙甲草胺未产生其它的致突变性物质,

而丁草胺在光解末期表现出有致突变性物质产生 .
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