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L-半胱氨酸对酰胺类除草剂的离体脱氯反应与机制 
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摘要：研究了 L-半胱氨酸与酰胺类除草剂的反应动力学、热力学及其机制.结果表明,L-半胱氨酸促进酰胺类除草剂的降解,该反应遵循二

级动力学方程 ;除草剂降解速率同除草剂分子的亲电常数线性相关 ,降低顺序为甲草胺 (kL-cysteine=7.65×10
-3

mol/(L⋅s))>乙草胺

(kL-cysteine=7.23×10
-3

mol/(L⋅s))>丁草胺(kL-cysteine=6.01×10
-3

mol/(L⋅s))>S-异丙甲草胺(kL-cysteine=2.15×10
-3

mol/(L⋅s)),这与其土壤和高效菌降解

速率顺序相一致;产物的质谱鉴定表明,L-半胱氨酸取代除草剂分子中氯原子.表明该反应为双分子亲核取代脱氯反应.热力学分析显示,该

反应为焓控反应.除草剂间降解速率的差异性由熵变控制,且除草剂的降解速率与反应熵变(ΔS)具有良好的线性关系,ΔS 数值越负,除草剂

的降解速率越小.分子中 N 原子上的醚键取代基支链结构及链长度对反应速率影响较大,而芳环取代基结构没有明显影响. 
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Dechlorination reaction and mechanism of chloroacetanilide herbicides by L-cysteine. LI Ang, ZHANG Yu, XIA 

Chun-long, CHEN Jing-wen, CAI Xi-yun* (Key Laboratory of Industrial Ecology and Environmental Engineering, School 

of Environmental Science and Technology, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China). China Environmental 

Science, 2012,32(10)：1832~1837 

Abstract：Dynamics, thermodynamic and mechanism of the reaction between chloroacetanilide herbicides and L-cysteine 

were investigated. L-cysteine could significantly promote the dissipation of four chloroacetanilide herbicides, following 

second-order kinetics. The degradation rates of the herbicides were linearly correlated with electrophilic index of 

chloroacetanilide herbicides, giving the order: alachlor (kL-cysteine=7.65×10
-3mol/(L⋅s)) > acetochlor (kL-cysteine=7.23× 

10
-3mol/(L⋅s)) > butachlor (kL-cysteine=6.01×10

-3mol/(L⋅s)) > S-metolachlor (kL-cysteine=2.15×10
-3mol/(L⋅s)). This order was 

consistent with those of chloroacetanilide herbicide degradation in soil or by high efficient bacteria. Mass spectra 

identification of the products revealed that the chlorine was replaced by L-cysteine. Thus the dechlorination of these 

herbicides by L-cysteine followed bimolecular nucleophilic substitution reaction. Analysis of reaction thermodynamics 

indicated that the reaction was enthalpy-controlled and that differences in herbicide activity stemmed primarily from 

entropic factors(ΔS). There was good linear correlation between degradation rates of herbicides and respective ΔS values, 

suggesting that branched-chain structure and chain length of N-alkoxyalkyl had significant effect on reaction activity of 

these herbicides. 
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L-半胱氨酸是一种生物体内常见的氨基酸

残基,含量占生物体内蛋白质的 1.6%
[1]

,是蛋

白质合成的编码氨基酸之一,广泛存在于多种

生物大分子(如酶、蛋白质、谷胱甘肽等)
[2]

,

分子中含有还原性的巯基(-SH)
[3]

,可与机体内的

自由基和亲电类化合物发生反应,使甲醛、乙

醛、氯仿、多氯联苯等毒物解毒 .酰胺类除草

剂是广泛应用的一类芽前除草剂,能够抑制脂类

合成和细胞分裂与生长.酰胺类除草剂可以在

植物、藻类和微生物体内与含硫化合物如谷胱

甘肽
[4-5]
、亚硫酸氢钠

[6]
、硫氢根

[7]
、硫代硫酸 
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根
[8]
等共轭脱氯,进一步降解生成乙烷磺酸和苯

胺羰酸等产物
[9-10]

.谷胱甘肽的轭合反应是酰胺

类除草剂在土壤、植物、动物中降解的普遍途径

和起始步骤,其中酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的

轭合物是该类除草剂降解过程中的关键性中

间产物
[4-5,11-12]

.众多研究表明,生物体内的谷

胱甘肽、长链脂肪酸、半胱氨酸合成酶上的

L-半胱氨酸位点是酰胺类除草剂等许多农

药产生活性或毒性效应的作用位点
[4,13-14]

. 

本研究以目前应用较为广泛的酰胺类除

草剂甲草胺、乙草胺、S-异丙甲草胺和丁草胺

为模式化合物,考察它们在生理条件下与 L-半

胱氨酸反应的动力学、热力学及反应机制,并探

讨除草剂分子结构对反应速率的影响,为揭示

酰胺类除草剂在土壤环境中归趋规律提供理

论参考. 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

L-半胱氨酸(纯度>99%),上海索莱宝生物科

技有限公司;甲草胺(含量 95.5%)、乙草胺(含量 

95.2%)、丁草胺(含量 94.8%),山东滨农科技有限

公司产品;S-异丙甲草胺(960g/L 乳液),苏州先正

达有限公司产品;乙腈(色谱纯 Tedia);LC-10P系

列高效液相色谱,大连中汇达科学仪器有限公

司;YWG C-18 型反相色谱柱(250mm×4.6mm, 

10µm),大连依利特分析仪器有限公司. 

1.2  实验方法 

1.2.1  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应的动力

学与热力学  设置甲草胺、乙草胺、S-异丙甲草

胺的初始浓度为 0.2mmol/L,丁草胺的初始浓度

为 0.064mmol/L.生物体中 L-半胱氨酸的含量约

在几百 μmol/L 至几千 μmol/L 之间
[15-17]

,本实验

设定 L-半胱氨酸初始浓度分别为 0,2.0,5.0, 

10.0,15.0,20.0mmol/L.模拟生理条件 (T=25℃ , 

pH7.3),通过磷酸氢二钾和磷酸二氢钾缓冲液控

制.混合液放置于温度为 25℃水浴锅中恒温避光

反应.实验重复 3 次.在设定时间间隔,取 1.00mL

反应液,加入 20μL的浓磷酸,使 pH2终止反应,用

高效液相色谱(色谱参数见表 1)检测酰胺类除草

剂的浓度,以研究反应的动力学特性. 

固定 L-半胱氨酸的初始浓度为 10.0mmol/L,

将除草剂与 L-半胱氨酸的混合溶液分别于

20,30,35,40℃水浴锅中恒温避光反应.实验重复

3 次.定时取样,分析酰胺类除草剂的浓度, 以研

究反应的热力学特性. 

表 1  色谱分析条件 

Table 1  Chromatographic analysis condition 

项目 甲草胺 乙草胺 
S-异丙甲

草胺 
丁草胺 

流动相(体积比) 
乙腈/水

(65/35)

乙腈/水

(65/35) 

乙腈/水

(65/35) 

乙腈/水

(70/30) 

检测波长(nm) 230 230 235 215 

流速(mL/min) 1.2 1.2 1.2 1.2 

柱温(°C) 室温 室温 室温 室温 

除草剂 7.99 8.05 8.03 13.32 
出峰时间

(min) 
L-半胱氨

酸 
6.46 6.46 6.46  6.85 

 

1.2.2  反应产物的质谱分析  取甲草胺、乙草

胺、S-异丙甲草胺与 L-半胱氨酸的反应液,并用

NaOH 将反应液的 pH 值调节至 7.3 进行

HPLC-MS 检测.取丁草胺反应液转入分液漏斗,

用二氯甲烷萃取三次,合并萃取液,旋转蒸发至干,

用 5mL乙腈/水(4/1,V/V)定容. 

使用 Hewlett Packard HP1100LC-MSD分析

检测除草剂转化产物.液相分离条件为:流动相

30%甲醇/70%水(0.1%甲酸),梯度淋洗,10min 后

100%甲醇至 20min;质谱条件为:雾化温度 350℃,

流速 8L/min,喷雾器压强 35psi,正负离子模式中

毛细管电压均为 4000V. 

2  结果与讨论 

2.1  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应动力学 

4 种酰胺类除草剂在中性溶液中非常稳定,

基本上不降解.L-半胱氨酸的存在促进了酰胺类

除草剂的降解,生成了一个比除草剂极性弱的降

解产物,其含量随着除草剂的降解而持续增加.由

表 2可见,酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的反应遵

守一级动力学,且反应速率随 L-半胱氨酸浓度的

增加而增加. 
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表 2  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的一级反应速率常数 kobs和半衰期 t1/2 

Table 2  First-order rate coefficient kobs and half lives t1/2 of chloroacetanilide herbicides with L-cysteine 

甲草胺 乙草胺 S-异丙甲草胺 丁草胺 C0

* 

(mmol/L) kobs(h
-1) t1/2(h) R

2

 kobs(h
-1) t1/2(h) R

2

 kobs(h
-1) t1/2(h) R

2

 kobs(h
-1) t1/2(h) R

2

 

0 <10
-3 >4800 0.98 <10

-3 >4800 0.97 <10
-3 >4800 0.85 <10

-3 >4800 0.86 

2 0.09±0.01 3.11±0.08 1.00 0.09±0.01 3.07±0.01 0.99 0.03±0.01 4.26±0.19 0.97 0.10±0.01 3.04±0.14 0.97 

5 0.21±0.01 2.27±0.07 0.99 0.19±0.01 2.37±0.05 0.99 0.05±0.01 3.69±0.06 0.99 0.17±0.02 2.45±0.07 0.98 

10 0.28±0.02 1.95±0.06 0.99 0.32±0.01 1.83±0.03 0.99 0.09±0.01 3.14±0.10 1.00 0.23±0.01 2.15±0.04 0.97 

15 0.43±0.03 1.54±0.07 0.99 0.41±0.02 1.59±0.05 1.00 0.12±0.01 2.83±0.06 1.00 0.35±0.04 1.73±0.10 0.94 

20 0.51±0.04 1.36±0.06 0.99 0.46±0.04 1.47±0.08 1.00 0.14±0.01 2.63±0.02 0.99 0.38±0.05 1.66±0.12 0.99 

注:C0

*为L-半胱氨酸的初始浓度 
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图 1  酰胺类除草剂 kobs与 CL-cysteine的关系 

Fig.1  Plot of observed rate constant kobs versus CL-cysteine 

for reactions of chloroacetanilide herbicides with 

L-cysteine 

进一步分析发现(图1),除草剂的降解速率随

L-半胱氨酸浓度增加而线性增加 (R
2
>0.94, 

P<0.001),表明酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的反

应对于 CL-cysteine也是一级的.因此,该反应可认定

为二级反应,即双分子反应,除草剂的反应速率

(kL-cysteine)依次为 :7.65×10
-3

mol/(L⋅s)(甲草胺 )> 

7.23×10
-3

mol/(L⋅s)(乙草胺 )>6.01×10
-3

mol/(L⋅s) 

(丁草胺)> 2.15×10
-3

mol/(L⋅s)(S-异丙甲草胺).文献

报道,酰胺类除草剂在土壤和从土壤培养的高效菌

的降解实验结果表明,该类除草剂降解性能分别为

乙草胺>丁草胺>S-异丙甲草胺
[18]
和甲草胺>乙草

胺>丁草胺>S-异丙甲草胺
[19]

.这与本文所报道的

酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应速率变化顺序一

致,进一步证实了该类除草剂与 L-半胱氨酸的反

应是土壤生物降解过程中的重要环节
[5]

. 

2.2  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应产物的

鉴定 

以乙草胺为例,乙草胺与 L-半胱氨酸反应液

的质谱图如图 2所示.经分析,产物的分子离子峰

为 355.1,即为乙草胺和 L-半胱氨酸的轭合物.其

他酰胺类除草剂降解产物的分子离子峰分别为

355.1(甲草胺)、369.1(S-异丙甲草胺)、397.2(丁

草胺),即为各自与 L-半胱氨酸的轭合物.结果表

明, L-半胱氨酸取代了酰胺类除草剂上的氯原

子,生成 L-半胱氨酸与酰胺类除草剂的轭合物,

使除草剂脱去氯离子.据文献报道,该类除草剂可

与谷胱甘肽
[4-5]
、硫代硫酸钠

[20]
、亚硫酸氢钠

[6]
、

硫氢根
[7]
、硫代硫酸根

[8]
等含硫化合物发生降解

反应,均为亲核脱氯取代反应,经过绿藻毒性测

试、土壤微生物活性测试、致突变活性测试,证

实了该反应为解毒过程.因此,可推测,酰胺类除

草剂与土壤微生物和植物体内谷胱甘肽、长链脂

肪酸、半胱氨酸合成酶的 L-半胱氨酸位点发生

反应是该类除草剂降解脱毒的重要过程. 

2.3  L-半胱氨酸与酰胺类除草剂反应的热力学 

反应温度升高,除草剂的降解速率增加但增

加程度不同,温度每升高 10℃甲草胺、乙草胺、

丁草胺的降解速率增高 3~4 倍,S-异丙甲草胺的

降解速率升高 2~3倍. 

Eyring 方程可用来计算化学反应的活化熵

与活化焓:  

 
R

S

RT

H

h

k

T

k Δ
+

Δ
−=

−

)ln()(ln
cysteineL  (1) 
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式中,k是玻尔兹曼常数,h是普朗克常数,R是气体常 数,T是开氏温度,ΔH是反应活化焓,ΔS是活化熵. 
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图 2  乙草胺、L-半胱氨酸及其反应产物质谱图 

Fig.2  Mass spectrogram of acetochlor, L-cysteine and their conjugate 
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图 3  酰胺类除草剂 Eyring方程拟合关系 

Fig.3  Plot of chloroacetanilide herbicides fit by Eyring 

equation 

将酰胺类除草剂的二级速率常数代入

Eyring 方程(图 3),得到除草剂与 L-半胱氨酸反

应的活化熵与活化焓(表 3).结果表明,酰胺类除

草剂与 L-半胱氨酸的反应为焓控反应,尤其是反

应速率较快的甲草胺、乙草胺、丁草胺,其焓变

贡献超过 95%.统计分析发现,酰胺类除草剂的反

应速率 kL-cysteine与ΔH没有明显的线性相关,但反

应速率与 ΔS 呈现良好的线性相关,其线性方程

为 79.9157.11 cysteineL −=Δ
−

kS (R
2
=0.95,P=0.022).

结果表明酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应速率

的差异是由反应熵变控制的. 

表 3  酰胺类除草剂和 L-半胱氨酸反应的活化能参数 

Table 3  Calculated activation barriers for reactions of 

chloroacetanilide herbicides with L-cysteine 

除草剂 ΔH(kJ/mol) ΔS[J/(mol⋅K)] ΔG
a
(kJ/mol) 焓变贡献(%) 

甲草胺 78.37±8.33 -7.34±1.43 80.56±7.89 99.17±19.98 

乙草胺 81.03±5.45 -9.77±0.94 83.94±5.17 97.30±12.48 

S-异丙甲

草胺 
61.35±10.21 -69.55±1.75 82.09±9.69 77.54±21.15 

丁草胺 78.07±6.89 -12.88±1.19 81.91±6.54 96.59±16.11 

注:
a活化吉布斯自由能变ΔG是在298.15k条件下计算出的焓变贡

献,通过公式ΔH/ΔG计算得出 

2.4  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的反应机制 

化合物的亲电常数(ω),用来表征化合物接

受电子的能力
[21]

.4 种酰胺除草剂的亲电常数分

别为 1.52(甲草胺)
[6]

>1.49(乙草胺)
[6]

>1.45(丁草

胺)>1.29(S-异丙甲草胺)
[6]

,这与酰胺类除草剂反
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应速率的变化顺序一致,并且酰胺类除草剂的

kL-cysteine 与亲电常数 ω 呈现良好的线性相关

( L cysteine 24.02 28.77k ω
−

= − ,R
2
=0.96,P=0.02).联合

反应动力学分析、反应产物鉴定及亲电常数分析,

证实了酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸的反应为双分

子亲核取代的脱氯反应(反应机制如图 4 所示),反

应速率随除草剂分子的亲电活性的增加而增大. 

酰胺类除草剂与L-半胱氨酸反应的熵变很

好地解释了除草剂间反应速率的差异性,反应熵

变的大小主要与除草剂分子的立体结构相关.与

甲草胺相比,丁草胺降解速率小,可归因于其烷氧

基取代基的链长较长,N原子上支链的空间位阻

较大,妨碍了L-半胱氨酸的亲核进攻,因此不利

于反应的进行.同样,S-异丙甲草胺的醚键取代基

链长比乙草胺长,还含有支链,造成的空间位阻较

大,降解速率小于乙草胺.甲草胺与乙草胺互为同

分异构体,甲草胺分子中烷氧基取代基空间位阻

较小,但芳环上取代基团较大,它的降解速率略大,

显示芳环取代基对除草剂的降解速率影响不大.

丁草胺与S-异丙甲草胺相比,其芳环取代基团大,

烷氧基的取代基团链长较长,但不具有后者在烷

氧基上支链结构,故丁草胺的降解速率远远大于

S-异丙甲草胺,进一步证实支链结构的影响.由此

可见,酰胺类除草剂的降解能力受分子中烷氧基

取代基的链长及支链结构的影响较大,芳环上的

取代基团对其影响较小. 

 

N 

R2 R1

R3 

CH2

Cl

O 

NH2

HS

O 

HO

+ N

R2 R1

R3 S

O

O 

OH 

NH3

+

Cl
-

 

 

 R1 R2 R3 

甲草胺 CH2CH3 CH2CH3 CH2OCH3
 

乙草胺 CH3 CH2CH3 CH2O CH2CH3
 

S-异丙甲草胺 CH3 CH2CH3 CH3(CH)CH2OCH3 

丁草胺 CH2CH3 CH2CH3 CH2OCH2CH2CH2CH3

图 4  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸反应示意 

Fig.4  Nucleophilic transformation reaction between chloroacetanilide herbicides and L-cysteine 

3  结论 

3.1  酰胺类除草剂与 L-半胱氨酸在生理条件

下的反应为双分子亲核取代脱氯反应且酰胺类

除草剂的亲电活性越大反应速率越快.与其土壤

和高效降解菌的降解速率大小一致. 

3.2  熵变决定了酰胺类除草剂降解速率间的差

异,且熵变越小除草剂的降解速率越小. 

3.3  在不同结构的酰胺类除草剂中,酰胺类除

草剂 N 原子上烷氧基取代基的支链结构及链长

对其降解能力的影响较大,而芳环取代基的影响

较小. 
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成功典范能否推广开来？ 

“25年前,人类面临的最大挑战之一——保护地球生命免受有害太阳紫外线辐射的臭氧层逐渐变薄——促使

全球携手应对,这可能是迄今在环境问题上进行全球合作的最佳实例.《关于消耗臭氧层物质的蒙特利尔议定书》不

仅成功实现了近期目标,而且提供了实质性经验教训,启发人们应对其他全球性挑战,将其变成共同进步的机遇.”在

2012年 9月 16日国际保护臭氧层日,联合国秘书长潘基文在致辞中这样说道. 

今年是《蒙特利尔议定书》缔结 25周年,今年国际保护臭氧层日的主题是“为子孙后代保护大气层”.“如果

某一天,后人回顾起我们所生活的时代,他们可能会思考:我们曾经开展的哪些环保行动对可持续发展产生了最重要

的影响,或者说收获了最广泛的成效？”臭氧秘书处执行秘书马可·冈萨雷斯说,“虽然我们只能猜测,但保护臭氧

层行动一定会成为他们认可的行动之一.” 

摘自《中国环境报》 

2012-09-17 
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