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摘　要　简要的介绍了新型除草剂对羟基丙酮酸酯双氧化酶(HPPD)抑制剂的研究进展 , 文中涉

及到此类除草剂作用的特点 、化学结构 、生物活性及合成方法等。

关键词　除草剂　抑制剂　对羟基丙酮酸酯双氧化酶

1　前言

发现作用机理独特的新农药品种一直是从事新

农药创制科研人员的主要目标之一 。因为作用机理

独特的化合物不仅与现有农药品种无交互抗性 ,而

且往往具有优异的活性 ,更适宜于害物综合管理策

略和持续农业发展的要求 ,对环境更安全。如 ALS

抑制剂磺酰脲类除草剂的发现使除草剂工业进入了

超高效时代 ,使除草剂的用量由原来的 1 ～ 几 kg/

hm2 降为几 ～ 100g/hm2 。对羟基丙酮酸酯双氧化

酶(HPPD)抑制剂 , 是继乙酰辅酶 A 羧化酶(AC-

Case)抑制剂 、乙酰乳酸合成酶(ALS)抑制剂和原卟

啉原氧化酶(Proto x)抑制剂等之后发现的又一类新

型除草剂 ,现已有多个品种报道 ,为了加速我国在此

类除草剂方面的研究 ,本文对 HPPD抑制剂的研究

进展予以简要的介绍 ,供参考 。

2　HPPD抑制剂的作用特点

HPPD抑制剂的作用特点是具有广谱的除草活

性 ,芽前和芽后均可使用 ,杂草出现白化后死亡。虽

其症状与类胡萝卜素生物抑制剂的作用症状极相

似 ,但其化学结构特点如极性和电离度与已知的类

胡萝卜素生物抑制剂有明显的不同。Lee等通过研

究发现此类除草剂的作用机理是抑制 HPPD 的合

成 ,导致酪氨酸(ty rosine)的积累 ,使质体醌(plasto-

quinone)和生育酚(α-topherol)的生物合成受阻 ,进

而影响到类胡萝卜素的生物合成 ,因此 HPPD抑制

剂与类胡萝卜素生物抑制剂的作用症状相似 。

3　HPPD抑制剂的结构特点

Lee 等通过大量的研究发现 HPPD抑制剂的结

构特点:1)离体条件下对 HPPD 有活性 ,分子中或

其异构体或其代谢物中需要含量有 2-苯甲酰基乙

烯-1-醇(1)基团;2)在植物中对 HPPD有活性 ,

化合物分子必须是弱酸性的即 pKa 小于 6。
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4　商品化的 HPPD抑制剂的生物活性与合成方法

Schmidt报道目前商品化的 HPPD抑制剂主要

有三类:吡唑类如吡唑特 、吡草酮 、苄草唑 ,三酮类如

磺草酮 ,异 唑类如 isox aflutole等 。

吡唑特(商品名 Sanbird , 通用名 pyrazolate、

py razolynate)是由日本三共化学公司于 1980 年开

发的水田除草剂 ,对水稻安全 ,其活性成分是代谢物

(2)。对禾本科杂草 、莎草科杂草 、泽泻 、野慈姑和眼

子菜等有卓效。其合成方法如下:
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吡草酮(商品名 Yukaw ide ,通用名 benzofenap)

是由日本三菱油化公司于 1982年开发的水田除草

剂 ,对水稻安全 ,其活性成分是代谢物(3)。可苗前 、

苗后使用 ,杀草谱广 ,尤其对一年生及多年生阔叶杂

草有卓效 ,如稗草 、萤蔺 、牛毛毡 、水莎草 、瓜皮草 、泽

泻等。其合成方法同吡唑特 。

苄草唑(商品名 Paicer ,通用名 py razoxy fen)是

由日本石原产业化学公司于 1982年开发的水田除

草剂 ,对水稻安全 ,其活性成分亦是代谢物(2)。可

苗前 、苗后使用 ,杀草谱广 ,尤其对稗草 、慈姑有卓

效 。其合成方法同吡唑特。
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磺草酮(商品名 Mikado ,通用名 sulcotrione)是

由捷利康公司于 1985年研究开发的苗前和苗后主

要用于玉米田的三酮类除草剂 ,其活性成分是烯醇

式化合物(4)。使用剂量为 300 ～ 400g/hm2 ,可有效

地防除藜 、龙葵 、蓼 、马唐 、稗等多种阔叶杂草和禾本

科杂草 ,即使在高剂量如 900g/hm
2
下 ,对玉米也很

安全 ,若遇干旱或低洼积水时 ,玉米叶会有短暂的脱

色症状 ,但对玉米的产量无影响 。在正常轮作条件

下 ,对后茬作物麦类 、油菜 、马铃薯 、甜菜等安全。用

于玉米田防除杂草时磺草酮可单独使用 ,也可与其

它除草剂混用。其合成方法如下:
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Isox af lutole(商品名:Balance)是由罗纳普朗克

公司于 1995年报道的新型玉米 、甜菜用苗前和苗后

除草剂 。在植物和土壤中 ,异 唑环打开形成一个

二酮腈(5)或烯醇式化合物(6),通过抑制植物体内

的HPPD而发挥除草效果 。此化合物对环境 、生态

的相容性和安全性极高 。在使用剂量为 75 ～ 140g/

hm
2
条件下 ,可有效防除多种禾本科和阔叶杂草 。

其虽然有一些残留活性 ,但可在生长季节内消失 ,不

会对下茬作物产生不良影响。合成方法如下:
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5　近期 HPPD抑制剂的研究状况

从专利报道中可以看出从事此类除草剂研究的

公司有:日本的出光兴产公司 、日本的 SDS 生物技

术公司 、三共化学公司 、石原产业公司 、日本曹达公

司 、捷利康公司 、罗纳普朗克公司 、巴斯夫公司 、杜邦

公司和诺华公司等。报道的 HPPD抑制剂的化学

结构主要有以下五种:三酮类 、异 唑类 、吡唑类 、二

酮腈类和二苯酮类等。

5.1　三酮类化合物

三酮类化合物按化学结构又分为如下 3种:

5.1.1　三酮类

三酮类化合物的结构通式(7)如下:其中 R1 ～

R4 为多种取代基 , R1 多为 H 、卤素 、Me 、SO2Me 或

NO2等 , R2 多为 H 、Me 或取代的杂环等 , R3 多为

H 、卤素 、SO2Me 、NO2 或 CF 3等 , R4多为 H 、Me 等 ,

R3 和 R4 还可组成环 。

化合物 8 、9 、10 、11分别由杜邦公司 、巴斯夫公

司 、捷利康公司和日本三共公司报道 ,均具有很好的

除草活性如化合物 11在 65g/hm2 剂量下即对稗草

在内的六种杂草具有 100%防效。

化合物 12 、13 、17和 18均由杜邦公司报道 。化

合物 14由日本的出光兴产公司报道 ,主要用于防除

玉米田杂草 ,使用剂量为 300g/hm2 。化合物 15和

16均由巴斯夫公司报道 ,分别在 25g/hm2 和 32g/

hm2剂量下具有很好的活性。
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5.1.2　双环三酮类

双环三酮类化合物如通式 19和 20 所示 ,取代

基与通式 7中取代基相似。化合物 21 、22 、23由日

本曹达公司研制 ,主要用于防除玉米田杂草 ,使用剂

量为 25g/hm
2
。化合物24和 25由日本的SDS生物

技术公司和石原产业公司报道 ,化合物 24主要用于

防除稻田稗草 、莎草等杂草 ,使用剂量为 500g/hm2 。
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5.1.3　取代苯甲酰基哌啶二酮类

取代苯甲酰基哌啶二酮类如日本曹达公司报道

的化合物 26在 1000g/hm2 剂量下具有很好的除草

活性:
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5.2　异 唑类

异 唑类化合物已商品化的品种为 Iso xaf lu-

tole。近期报道的化合物如 27 、28 、30 、31和 33 均由

罗纳普朗克公司研制 ,化合物 29 、32和 34则分别由

巴斯夫公司 、诺华公司和日本的出光兴产公司报道

的 ,均具有很好的除草活性。如化合物 34在 300g/

hm2剂量下即具有良好的除草活性。化合物 35由

罗纳普朗克公司报道的 ,具有很好的杀螨活性。
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5.3　吡唑类

吡唑类化合物的结构通式(36)如下:其中取代
基 R1 ～ R4 与通式 7 中的取代基相似。 R5 多为烷

基 ,尤以乙基为多;R6 多为 H 、或其它基团;Q 多为

H 、或其它离去基团 。
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化合物 37和 38分别由日本石原产业化学公司

和巴斯夫公司报道 ,化合物 37在 125g/hm2 剂量下

即显示很好的除草活性。
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化合物 39 、40 、41均有日本曹达公司报道 ,如化

合物 39在 63g/hm
2
剂量下对多种杂草具有很好的

活性 。

化合物 42 、43 、和 44 分别由日本出光兴产公

司 、杜邦公司和巴斯夫公司报道 , 化合物 42 在

300g/hm2 剂量下用于玉米田除草 , 43和 44分别在

16g/hm2 和 25g/hm2 剂量下即可防除多种杂草。

化合物 45 、46 、47和 49均由日本出光兴产公司

报道 ,化合物 48和 50是由巴斯夫公司报道 ,对多种

杂草具有很好的活性 。
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5.4　二酮腈类化合物

二酮腈类化合物如 51(罗纳普朗克公司)、52 、

53(巴斯夫公司)和 54(日本出光兴产公司)均具有

很好的除草活性。
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5.5　二苯酮类化合物

二苯酮类化合物报道较少如化合物 55(捷利康

公司)和 57(罗纳普朗克公司),化合物 55的有效成

分可能是代谢物 56;化合物 57在 250g/hm2 剂量下

可防除多种杂草。
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6　结束语

从以上所示的化学结构中可以看出:取代的苯

甲酰基中的取代基虽变化较多 ,但通常为吸电子基
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团尤以Cl 、CF3 和 SO2CH3 为多 ,或由磺酰基部分与

邻位组成杂环;烯醇部分相应变化较少 ,目前只有如

上所述的五种;而取代的苯基甲酰基中的苯基变化

则更少 ,目前统计的专利中仅有三例 ,如化合物 18

是用取代的噻酚基团替换了通常的苯环。尽管如

此 ,作者预言随着时间的推移和更多公司的参与 ,满

足HPPD抑制剂所必须的两个条件的化学结构会

有进一步的变化 ,亦会有活性更优异的新品种出现 。

另一方面 ,从专利的申请方面可以看出 ,大公司

首先申请的是世界专利 ,作者查阅的 43 篇专利中 ,

世界专利有 27篇 ,占 62.8%;此数据亦表明各公司

均注重世界市场 。
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入 200ml异丙醇重结晶 ,得干燥双甲脒 126g 。熔点

86℃～ 87℃,收率 85.9%。

在以上反应中 ,反应物料的配比对获得高收率

的产品十分重要 。其中最重要的是要保证 2 ,4-二

甲基苯胺与原甲酸三乙酯的摩尔比必须保持在 1∶

1.4 ～ 2.0 ,即原甲酸三乙酯必须大大过量 ,低于此比

率则严重影响收率。比如 ,我们将原甲酸三乙酯的

投料量减少 20%,即比率由 1∶1.45 ,降至 1∶1.16 ,

则反应收率即降至 55%,当降至 1∶1比率时 ,收率

降至约 40%,其原因是由于比例的降低加剧了第一

阶段反应中的副反应 。第一阶段反应是酸催化下生

成亚胺酯的反应。随着反应的进行 ,亚胺酯的量不

断增加 ,但当原甲酸三乙酯投料比例显著降低时 ,苯

胺还会有较多的剩余量 ,这是一个逐步升温的反应 ,

随着温度的上升 ,在酸催化下未反应的苯胺会同新

生成的大量亚胺酯进行缩合反应 ,并同苯胺与原甲

酸三乙酯的反应相竞争 ,这是本反应中最主要的副

反应:

　　该反应中 N-甲基甲酰胺的投料量也是大大过

量的 ,是理论量的 1.5倍 ,对其投料量的优化是一个

仍待研究的问题。
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