
摘 要! "# $%二氯苯氧乙酸经常作为除草剂和植物生长调节剂使用# 在农林业中发挥了重大作用# 尤其在水果
（如柑橘）保鲜中应用广泛# 但其毒性问题也受到广泛关注# 因此了解 "# $%&的生理作用、在生物及环境中的代
谢降解、残留毒性和提取鉴定等的研究进展很有必要 ’
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! "# $%&的基本性质

"# $%二氯苯氧乙酸是一种应用广泛的化学
药品#简称 "# $%&’ 纯 "# $%&可以片状、粉状、晶体
粉末和固体等形式存在#白色略带棕褐色#略带酚
的气味# 熔点 /$0’ - E ’ 不吸湿# 有腐蚀性 ’ "- E
时在水中的溶解度为 4"0 ;F G H#可溶于大多数有
机溶剂# 如丙酮和乙醇# 不溶于苯和石油# 其酯类
溶于油 ’ "# $%&的盐溶解度稍大#如 "# $%&钠盐在
水中的溶解度为 $’ -I ’ "# $%& 大白鼠急性口服
H&-0为 91- ;F G JF#其钠盐为 444 K 20- ;F G JF’ "#
$%&属低毒性植物生长调节剂# 在植物体中表现

出极性运输 L / M ’ 因 "# $%&特殊的生理作用使其在
生物领域具有不可替代的地位 ’

" "# $%&的提取与含量测定

常见的 "# $%&提取方法有!萃取、超临界流体
提取 ( 3N:) 等 ’ 通常使用液 %液萃取法富集 "#
$%&# 但操作繁琐# 需要大量有机溶剂 ’ 若选用
36O%P<7%Q/2小柱进行固相萃取# 操作简便# 溶剂用
量很少# 是具有良好的富集倍数的预处理技术 L " M ’
而 3N:是一种更为安全的提取方法# 基本上排除
了有毒溶剂的使用#产生的废物很少#明显地省时
省力 L 9 M ’
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测定 "% $&’含量的方法有萃取 &光度法、液
相色谱法、薄层色谱法、衍生气相色谱法等 ( $ ) * 柑
桔中 "% $&’的测定通常采用液相色谱法 ( " ) * 国外
对苯氧乙酸类除草剂的含量测定主要采用气相色

谱法和薄层色谱法 * 但气相色谱法需要进行酯化
反应方能进样%操作繁琐费时+而薄层色谱法难以
保证获得满意的重现性 ( , ) *

! "# $%&的生理作用

"% $&’ 类似于生长素或其它植物生长调节
剂%刺激生长%复壮细胞*植物的根、叶均可吸收*
通过刺激核酸和蛋白质合成等影响植物代谢 *
!’ ( 高浓度 "# $%&是广谱的除草剂
广泛用于控制谷类作物、草坪、牧场、草原中

的蒲公英等宽叶杂草的生长 *
!’ " 低浓度 "# $%&可作植物生长调节剂
-* "* . 提高座果率、增大果实等
施用 "% $&’的首要目的是防止落果% 其次是

增大果实体积 * 施用形式包括 "% $&’的各种酯类
和盐类 ( / ) * 试验发现施用 "# !0 1 2 "% $&’ 3 ,4
567-可以使柑桔果实体积增加 84 9 ",4 (! ) *
-* "* " 果实保鲜

"% $&’广泛应用于提高水果品质和延长其保
鲜时间等%尤其用于柑橘采摘前后的保鲜和防腐*
主要是防止果蒂脱落、保持果蒂新鲜、控制蒂腐病

发生% 还可诱导伤口的恢复 * 柑橘采收后% 以 "%
$&’的异丙基酯或二甲胺盐形式施用 ( - ) % 可以延
迟橘果的老化和保持绿色%减少外部腐烂%提高柑
橘质量 ( 8 ) % 可抑制柑桔类果实的呼吸% 降低果实后
熟程度%抑制果实离层形成%防止蒂腐和黑腐病从
果蒂入侵%使烂果率降低%减小果实总酸度降低幅
度 ( : ) * 在南美一些国家% 出口的柑桔在运输前要
用含有 ,## !0 1 2 "% $&’的乳液进行处理+然而在
美国和西班牙等% "% $&’只在冷藏水果中施用 ( - ) *

"% $&’还可使柑橘留树保鲜 * 在柑橘果实即
将成熟时%向树体喷施 "% $&’后%可使果实果柄处
不产生离层% 从而使果实在树上较长时间不易脱
落%同时辅以其它措施可使果实在树上充分成熟%
并且安全越冬%达到保鲜目的 ( .# ) *
-* "* - 促进植物生根、调节细胞生长
禾本科植物组织培养中常用 "% $&’诱导各种

外植体细胞脱分化以形成愈伤组织 (..)*此外% "% $&’
还能促进小麦种子的萌发和根尖细胞的分裂%而超
出适宜的浓度范围则有明显的抑制作用 ( ." ) * "% $&’

对玉米根氧化还原活性和生长速率也有显著影

响% 它的作用是通过活化质子分泌和调节代谢途
径实现的 ( .- ) *
-* "* $ 诱导根瘤的形成

"% $&’和酶处理可诱导根瘤菌进入小麦、油
菜、高粱等的根系形成根瘤%这为根瘤菌进入非豆
科作物打开了通道% 也为根瘤菌共生固氮能力向
这些植物的转移开辟了新途径 ( .$ ) *
-* "* , 抑制肿瘤的作用
试验证明% "% $&’ 3 :&氨基丫啶 ;<=’>是强有

力的 ’6<多聚酶 ;’?> 抑制剂% 在体外对肿瘤有
强大的细胞毒性 ( ., ) *

"% $&’的上述各种生理作用引起了人们的重
视%进而对其代谢机理和残留毒性等展开了研究*

$ "# $%&的代谢降解

"% $&’在环境中的代谢产物如图 .所示 *
$’ ( 在空气和水中的降解
在空气中%由于气压低%挥发性在 "% $&’的分

解和消散中的作用很小 * 在水环境中% "% $&’的
酯水解成阴离子 * 水解速率与 @A值有关% 在碱
性条件 ;如 @A : > 下比在偏酸条件下水解得快一
些 ( ./ ) * 在 7"或 <B的饱和水溶液中% "% $&’在高频
超声波 ; /$# CAD>作用下会发生降解%主要的反应
中间体为 "% $&二氯苯酚 ; "% $&’=?>、对苯二酚和
儿茶酚 * 用高效液相色谱还可检测到几种芳香族
化合物% 如 $&氯儿茶酚、"&氯 &对苯二酚、$&氯苯
酚和 .% "% $&苯三元醇等 ( .! ) *
$’ " 在土壤中的降解

"% $&’降解的主要路线是微生物降解% 其次
是光降解 *
微生物降解机制包括脱去乙酸侧链产生 "%

$&’=?% 接着是环的清除和降解生成脂肪酸 ;如琥
珀酸 > * "& 氯对苯二酚是其主要代谢产物 % "%
$&’=?和二氧化碳是次要代谢产物 ( ./ ) *
光降解的主要产物是 .% "% $&苯三元醇 * 但

是%光降解在 "% $&’降解中只起到了很小的作用%
而且只在土壤表面发生 * 当 "% $&’初始浓度超过
.* .4时% 也没有发现降解产物% 表明 "% $&’非常
能耐受土壤光降解 ( ./ ) *
$’ ! 在各种植物、愈伤组织和细胞悬浮培养中
的 "# $%&的代谢
用马铃薯所作的试验表明% "% $&’在冷藏条

件下一年以内可保持稳定+在 -8 E时降解半衰期
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图 ! "，#$%的降解 &!’ (

)*+, ! %-+./0/1*23 24 "5 #$%

约为 $%个星期 & 可见 %’ #()的降解与温度的关
系很密切 &
整体而言’在各种植物中’有几条 %’ #()降解

途径是很明显的 *图 % + & %’ #()代谢的主要途径包
括侧链降解、环的羟基化作用、共轭反应以及合并

为生化药剂或植物的生化基质 , $- . & %’ #()的代谢
产物以配糖和自由糖苷配基形式存在 &

%’ #()在植物中的代谢经常是形成葡萄糖酯
和氨基酸类化合物或环的羟基化之后进行葡萄糖

共轭连接 , $/ . &

图 " "，#$%在植物中的降解途径 &!6 (

)*+, " %-+./0/1*7- 8/19:/;< 24 "5 #$% *3 8=/31<
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在豆类植物中% "&羟基 &#% ’&二氯苯氧乙酸
和 "&羟基 &#% (&二氯苯氧乙酸分别是含量最多和
最少的 #% "&)代谢物 * 在小麦、大麦、燕麦和大豆
中均发现了类似的代谢物% 在马铃薯及牛奶中还
检测到低水平的 #% "&二氯苯酚 *
在小麦中% 叶面施用 #% "&)的最初代谢途径

是酯水解后形成 #% "&)共轭物 * 其次是环的羟基
化作用%产生 "&羟基 &#% ’&二氯苯氧乙酸、"&羟基
&#% (&二氯苯氧乙酸和 ’&羟基 &#% "&二氯苯氧乙
酸 * 在小麦中观察到的降解机制与在其它完整植
物研究中观察到的现象类似% 但与在小麦细胞悬
浮培养中不同% 在小麦完整植株中没有观察到氨
基酸共轭物的形成 + ,- . *
在马铃薯中的最初代谢途径也是酯的水解%

然后进一步转化为 "&氯苯氧乙酸和 "&羟基 &#% ’&
二氯苯氧乙酸 *
棉花是一种对 #% "&)非常敏感的植物% 但一

种具有 #% "&) 抗性的转基因棉花却可耐受 #%
"&)* 该棉花中具有一种 !"#$基因%它是从一种细
菌中获得的 * 该基因编码催化 #% "&)降解为 #% "&
二氯苯酚 / #% "&)012 的双加氧酶% 将 #% "&)降解
成植物性毒素较小的 #% "&)01* #% "&)01很快转
化为极性更强的代谢物 * 这些代谢产物可从酶水
解和质谱分析中推导出来 * 第一个代谢物是 #%
"&)01的葡萄糖共轭物 / #% "&)01&!&$&葡糖苷 2 *
主要的代谢终产物是两个葡糖苷复合体 3 #%
"&)01& /4&5&磺酸 2葡糖苷和 #% "&)01& /4&5&丙二
酰基 2葡糖苷 + ,- . *

#% "&)01 对动物种群和环境存在潜在的危
害% 然而与其它氯化苯酚衍生物 /如五氯苯酚 2 不
同%很少研究它在作物中的代谢产物 + ,- . *

! "# $%&的残留与毒害

#% "&) 的安全问题主要涉及除草剂 6789:
5;<978 /一种剧毒脱叶剂% 曾在越南战争中广泛使
用% #% "&)与 #% "% ’&=/#% "% ’&三氯苯酚 2的比例为
,> ,2 %它经常被 #% "% ’&=生产中的 #% (% !% ?&四氯 &
苯并 &1&二 /#% (% !% ?&=0))2污染%后者具有很
高的潜在致癌性、致畸性和胎盘毒性 * 实验室合
成#% "&)不会产生任何 #% (% !% ?&=0))% 然而% 当
生产 #% "&)的设备同时用来生产 #% "% ’&=时% 就
会交叉污染 + ,4 . *
虽然 #% "&)是一种低毒性物质% 但它在自然

条件下不太容易降解%水溶性低%进入自然环境中

会产生一定累积% 改变土壤酸碱度和土壤成分的
溶解性%影响土壤正常微生物菌群的生长 *
通常% #% "&)处理过的植物的韧皮部细胞常

被压碎或堵塞%影响正常营养运输%导致植物某些
部位营养不良或死亡 + ,4 . * #% "&)对植物可产生的
药害有3 果实畸形、幼叶畸形、植株畸形 + #$ . * 有些
植物 /如葡萄、玫瑰、棉花等 2 对 #% "&)非常敏
感%如果 #% "&)是在迅速生长时期的前夕施用%则
其营养生长和 @或生殖生长可能会被破坏% 造成
减产 *
直接施用或偶然游离的 #% "&)产生的残留可

进入池塘和溪流%存在于河床、池塘底或灌溉水渠
底部 * 空气中的 #% "&)主要来源于喷施 + ,4 . *

#% "&)可通过吸收、摄取或通过皮肤进入哺
乳动物体内%但毒性表现很温和% A)’$变化范围为

"!# B7 @ C7 /野鸡 2 &, 4$$ B7 @ C7 /兔子 2 + ,4 . *
由于 #% "&)的水溶性低和毒性等缺陷% 限制

了它在果蔬保鲜领域的应用 * 但在没有理想的药
液全面取代 #% "&)作用的情况下% 国际上 /如美
国、意大利、以色列、西班牙、荷兰等国家 2和我国
仍允许在柑橘果实保鲜上使用 * 我国农业部颁发
的《农产品农药残留限量标准汇编》中规定柑桔类

水果中的 #% "&)残留限量为 # B7 @ C7*
由于以上原因% 人们致力于研究 #% "&)残留

的控制和毒害的消除 * 关于这方面有许多报道 *
用 0,"&#% "&)进行的研究 + #, .发现土壤中至少有两

种微生物生理群具有很强的降解芳香族化合物能

力 %带标记的碳源全部耗尽 + ## . * 从土壤产碱杆菌
分离到一个能降解#% "&)的 !"#$基因%它编码#%
"&)单加氧酶%能将#% "&)转变成#% "&二氯酚 + #( . *
用 )D6重组技术将细菌质粒中降解 #% "&)的基
因片段组建到载体质粒上% 然后重组到能够快速
繁殖的细菌内 * 新构建的基因工程菌具有高效降
解 #% "&)的功能%可缩短其在环境中的滞留时间%
减少对生态环境和人体的危害 + #" . *
利用微生物降解 #% "&) 的能力可望修复被

#% "&)严重污染的土壤和水环境E #% "&)降解酶如
作为果蔬洗涤剂的添加剂% 可清除果蔬中的 #%
"&)残留 * 这将使 #% "&)的利用更安全、有效% 能
更好地保护环境 *

’ 问题及展望

综上所述%目前对 #% "&)的性质、生理作用及
部分代谢途径已经进行了广泛研究% 这无疑有助
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于拓宽 %& #’(应用领域、改进测量的方法手段等&
但仍有许多问题值得深入研究 $
如由于 %& #’(的毒性和残留问题限制了它在

果蔬保鲜领域的应用 $ 人们对 %& #’(在植物组织
中的降解和代谢途经以及在果实保鲜中含量变化

的情况仍不清楚 $ 而且随着食品管理法规完善和
消费者对食品安全性的意识不断增强& 迫切需要
了解 %& #’(在植物组织和果实中的降解途径及其
残留问题&提出针对性技术&确保果品等食物的安
全性 $
另外&鉴于生物圈中存在的 %& #’(污染问题&

我们需要找到有效办法减少或消除 %& #’(对生物
和环境的危害 $ 目前& 最具吸引力的是微生物降
解 %& #’( 的策略 $ 结合对环境和生物群体中的
%& #’(残留进行有效监控& 可达到安全生产、净化
环境的目的 $
若能对其衍生物、类似物进行研究和筛选&得

到具有 %& #’(生物活性&或比其更有效的、同时毒
性更低的生长调节物质& 必将促进果蔬保鲜和农
业生产的可持续发展 $
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