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摘 要：通过紫外光谱扫描，测定了咪鲜安牗ＢＴＳ４０５４２牘母体及其主要代谢物的紫外吸收光谱；在此基础上，采用静态实
验法，研究了咪鲜安牗ＢＴＳ４０５４２牘母体及其主要代谢物对蝌蚪的急性毒性。结果表明：咪鲜安母体的紫外吸收峰的波长
为２０４ｎｍ和２７０ｎｍ，咪鲜安的主要代谢物ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ４４５９６、ＢＴＳ４５１８６的紫外吸收峰均只有一个，其波长分别为

２０８ｎｍ、２０６ｎｍ和２１６ｎｍ；咪鲜安牗ＢＴＳ４０５４２牘及咪鲜安的主要代谢物：ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ４４５９６和ＢＴＳ４５１８６对蝌蚪的９６
ｈＬＣ５０分别为：２．８４ｍｇ·Ｌ－１、２．６８ｍｇ·Ｌ－１、５．５２ｍｇ·Ｌ－１、６．２２ｍｇ·Ｌ－１和０．７０ｍｇ·Ｌ－１，它们对蝌蚪的急性毒性大小
顺序为：ＢＴＳ４５１８６＞ＢＴＳ４０５４２＞ＢＴＳ４４５９５＞ＢＴＳ４４５９６；随着咪鲜安母体的降解代谢，咪鲜安母体及其主要代谢物的
急性毒性与紫外吸收峰的波长都发生了明显的变化，表明二者之间存在一定的相关性；在评价咪鲜安的生态环境效应

时，不仅应考虑咪鲜安母体的残留与毒性，还应重视咪鲜安主要代谢物的残留与毒性。
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咪鲜安（ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ）是英国Ｂｏｏｔｓ公司于１９７４年
首先合成的一种高效广谱的咪唑类杀菌剂，现已广泛

应用于水果保鲜和水稻、柑桔等多种农林作物病害的

防治。我国于２０世纪９０年代开始引进和使用咪鲜安
及其产品，目前咪鲜安及其产品已在我国的农林业生

产和水果、蔬菜等农林产品的保鲜业广泛使用 犤１～５犦，

因此十分有必要全面正确的监测和评价咪鲜安及其

主要代谢物对我国农业生态环境的影响。综观有关咪

鲜安及其主要代谢物的国内外研究发现，当前研究主

要集中在咪鲜安的杀菌效果、杀菌机理、残留降解行

收稿日期牶２００２－１２－１６
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作者简介牶龚道新牗１９６４—牘，男，湖南农业大学农业环境保护研究所副

所长，环境科学系主任，副教授，浙江大学在职博士研究生。
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为及毒性等方面，而对咪鲜安代谢物的理化特性和毒

性则相对研究较少犤６、７犦。然而，对咪鲜安及其主要代谢

物的结构进行分析后发现，它们的分子中均含有２牞
４牞６—三氯苯酚，而后者已被许多国家确定为环境中
的优先污染物 犤７犦。所以，研究咪鲜安和咪鲜安的光谱

特性和毒性具有十分重要的意义。

１ 材料与方法

１．１试验材料
试验用水：曝气井水（曝气２４ｈ以上），水中不含

有咪鲜安及其主要代谢物，水温保持在２０℃±１℃之
间，ｐＨ６．５～７．５，ＤＯ大于４．５ｍｇ·Ｌ－１。

试验用蝌蚪：蟾蜍蝌蚪，体长 牗１．５±０．２牘ｃｍ，大
小一致，健康，同批次；从湖南农业大学试验农场生态

池中捕获，在试验用水中驯养５ｄ，驯养期间每天投饵
一次，死亡率小于２％。
１．２药品试剂

咪鲜安母体 （纯度９９．０％），咪鲜安的主要代谢
物：ＢＴＳ４４５９５（纯度：９９．３％）、ＢＴＳ４４５９６（纯度
９８．０％）和ＢＴＳ４５１８６（纯度９９．６％），均由德国艾格
福公司（ＡｇｒＥｖｏ）提供，用前配成１０００ｍｇ·Ｌ－１的丙
酮溶液，保存在０℃～４℃冰箱中，用时稀释至相应浓
度。甲醇（光谱纯，浙江临海浙东特种试剂厂生产），丙

酮（分析纯，湖南师范大学化学试剂厂生产）。

１．３试验方法
１．３．１咪鲜安及其主要代谢物的紫外吸收光谱特性
研究方法

准确称取咪鲜安及其主要代谢物：ＢＴＳ４４５９５、
ＢＴＳ４４５９６和ＢＴＳ４５１８６，用甲醇（光谱纯）溶解，采用
分步稀释法配制成浓度为２．０～４．０ｍｇ·Ｌ－１的咪鲜
安、ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ４４５９６和ＢＴＳ４４１８６的甲醇溶液，
同时以甲醇作参比液，于７５５Ｂ型紫外分光光度计上
进行紫外扫描 （波长范围为２００～３２０ｎｍ），分别测定
其吸光度（Ａ），并以吸光度（Ａ）与紫外光线的波长（λ，
ｍ）作图，找出咪鲜安及其主要代谢物的紫外吸收峰
的波长。

１．３．２咪鲜安及其主要代谢物对蝌蚪的急性毒性试
验

试验采用静态试验法，按 《水污染鱼类毒性试验

方法》进行 犤１０犦。试验在３０ｃｍ×２５ｃｍ×２５ｃｍ的玻璃
缸中进行（每缸盛水８．０Ｌ），试验期间不喂食。

预试验：设置咪鲜安和咪鲜安的主要代谢物：ＢＴＳ
４４５９５、ＢＴＳ４４５９６和 ＢＴＳ４５１８６的浓度分别为０．１、

０．５、１．０、２．０、４．０、６．０、８．０、１０．０ｍｇ·Ｌ－１８个浓度
组，每一浓度组放养１０只蝌蚪，观察２４ｈ，找出蝌蚪
的最低全致死浓度和最高全存活浓度。

正式试验：根据预试验结果，设置适当的浓度系

列：咪鲜安的浓度分别是０、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０、
５．０ｍｇ·Ｌ－１，咪鲜安的代谢物：ＢＴＳ４４５９５和 ＢＴＳ
４４５９６的浓度分别是０、４．０、５．０、６．０、７．０、８．０、９．０、
１０．０ｍｇ·Ｌ－１，ＢＴＳ４５１８６的浓度分别是０、０．３、０．５、
０．７、１．０、２．０、３．０ｍｇ·Ｌ－１。每一浓度处理放养２０只
蝌蚪，每个处理重复３次。试验最初连续观察８ｈ，而
后定时（２４、４８、７２、９６ｈ）观察蝌蚪的中毒症状，记录
其死亡率，试验期间及时打捞出死亡个体。试验结束

后，分别以供试蝌蚪的死亡率的概率值作因变量

（ｙ），咪鲜安和咪鲜安主要代谢物的试验浓度的对数
值作为自变量（ｘ），用回归法求算出咪鲜安和咪鲜安
主要代谢物的ＬＣ５０、９５％可信限、直线回归方程式及
相关系数。

２ 结果与分析

２．１咪鲜安及其主要代谢物的紫外吸收光谱特性
图１、２、３、４分别画出了咪鲜安及其主要代谢物

（浓度在２．０～４．０ｍｇ·Ｌ－１之间）在２００～３２０ｎｍ的
紫外吸收光谱图。

结果表明：咪鲜安的紫外吸收峰有２个，波长分
别为２０４ｎｍ和２７０ｎｍ；ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ４４５９６和ＢＴＳ
４５１８６的紫外吸收峰均只有一个，分别为２０８ｎｍ、２０６
ｎｍ和２１６ｎｍ。

图２ ＢＴＳ４４－５９５的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ２ ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＢＴＳ４４５９５

图１ 咪鲜安的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ１ ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＢＴＳ４０５４２
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图３ ＢＴＳ４４５９６的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ３ ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＢＴＳ４４５９６

图４ ＢＴＳ４５１８６的紫外吸收光谱图

Ｆｉｇｕｒｅ４ ＴｈｅｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔａｂｓｏｒｂｉｎｇｓｐｅｃｔｒｕｍｓｏｆＢＴＳ４５１８６

Ｎ Ｎ
Ｏ

Ｃｌ
Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃ３Ｈ７
Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｎ－Ｃ

Ｏ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃ３Ｈ７
Ｃｌ Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｎ－Ｃ－ＮＨ２

牗Ｐｒｏｃｈｌｏｒａｚ牘

牗ＢＴＳ４４－５９５牘 牗ＢＴＳ４４－５９６牘

Ｏ

Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃ３Ｈ７
Ｃｌ

Ｃｌ

Ｃｌ
Ｃｌ ＯＨ

牗ＢＴＳ４５－１８６牘

Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｎ－Ｃ－ＮＨ２－ＮＨ－ＣＨＯ

图５ 咪鲜安在环境和植物体中的代谢途径和降解过程

Ｆｉｇｕｒｅ５ Ｍｅｔａｂｏｌｉｓｍｏｆｐｒｏｃｈｌｏｒａｚｉｎｐｌａｎｔｓａｎｄｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

据报道，咪鲜安在环境和植物体中的代谢途径和降解

过程如图５犤７犦。从图５可以看出牞随着咪鲜安的代谢和降
解，咪鲜安分子中的咪唑环即逐渐打开，于是便形成了

ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６，随后ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６又
可慢慢代谢和降解成ＢＴＳ４５１８６。在这一过程中，咪鲜安的
紫外吸收峰的波长发生了明显的改变：一是波长为２７０ｎｍ
的吸收峰会随着咪鲜安分子中的咪唑环的打开而消失；二

是波长为２０４ｎｍ的吸收峰会随着咪鲜安的代谢和降解而
发生红移现象，即其吸收峰的波长会向长波长方向移动。

２．２咪鲜安及其主要代谢物对蝌蚪的急性毒性
表１、表２、表３和表４分别列出了咪鲜安及其主要代

谢物：ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ４４５９６和ＢＴＳ４５１８６对蝌蚪的急性毒
性试验结果。

从表１、表２、表３和表４可见：
牗１牘咪鲜安对蝌蚪的急性毒性为中等毒性，其９６ｈ

ＬＣ５０为：２．８４ｍｇ·Ｌ－１。

表１咪鲜安对蝌蚪的急性毒性试验结果

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆｐｒｏｃｈｌｏｒａｚｔｏｔａｄｐｏｌｅｓ

注：咪鲜安浓度一栏为３次平行试验蝌蚪的死亡率的平均值；ｙ为供试蝌蚪的死亡率的概率值，ｘ值为咪鲜安浓度的对数值。

牗２牘当咪鲜安代谢为ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６时，
对蝌蚪的急性毒性下降了一倍多，ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ
４４５９６对蝌蚪的 ９６ｈＬＣ５０分别为：５．５２ｍｇ·Ｌ－１和

６．２２ｍｇ·Ｌ－１；而且 ＢＴＳ４４５９５的毒性大于 ＢＴＳ
４４５９６。

牗３牘ＢＴＳ４４５９５和 ＢＴＳ４４５９６转 化为 ＢＴＳ

实验时间
咪鲜安浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ＬＣ５０ ９５％可信限 直线回归方程式 相关系数

ＣＫ牗０牘 ２．０ ２．５ ３．０ ３．５ ４．０ ５．０ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ｙ＝ａｘ＋ｂ ｒ
２４ｈ ０ ０ ８．３ ２６．７ ６１．７ ７６．７ １００ ３．３７ ３．１５－３．６０ ｙ＝１０．７０５ｘ－０．６５４５ ０．９９５２
４８ｈ ０ ０ ２０．０ ３６．７ ７１．７ ８５．０ １００ ３．１２ ２．９０－３．３６ ｙ＝９．５９１０ｘ＋０．２６０９ ０．９８９２
７２ｈ ０ ０ ２８．３ ４０．０ ７８．３ ９０．０ １００ ２．９７ ２．７６－３．２０ ｙ＝９．６１９５ｘ＋０．４４８５ ０．９７３４
９６ｈ ０ ０ ３５．０ ４６．７ ８３．３ ９６．７ １００ ２．８４ ２．６６－３．０３ ｙ＝１１．１６８０ｘ－０．０５９ ０．９６５７
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表２ ＢＴＳ４４５９５对蝌蚪的急性毒性试验结果

Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆＢＴＳ４４５９５ｔｏｔａｄｐｏｌｅｓ

注：ＢＴＳ４４５９５浓度一栏为３次平行试验蝌蚪的死亡率的平均值：ｙ为供试蝌蚪的死亡率的概率值，ｘ值为 ＢＴＳ４４５９５浓度的对数值。

表３ ＢＴＳ４４５９６对蝌蚪的急性毒性试验结果

Ｔａｂｌｅ３ ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆＢＴＳ４４５９６ｔｏｔａｄｐｏｌｅｓ

注：ＢＴＳ４４５９６浓度一栏为３次平行试验蝌蚪的死亡率的平均值；ｙ为供试蝌蚪的死亡率的概率值，ｘ值为 ＢＴＳ４４５９６浓度的对数值。

表４ ＢＴＳ４５１８６对蝌蚪的急性毒性试验结果

Ｔａｂｌｅ４ ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆａｃｕｔｅｔｏｘｉｃｉｔｙｏｆＢＴＳ４５１８６ｔｏｔａｄｐｏｌｅｓ

注：ＢＴＳ４５１８６浓度一栏为３次平行试验蝌蚪的死亡率的平均值；ｙ为供试蝌蚪的死亡率的概率值，ｘ值为 ＢＴＳ４５１８６浓度的对数值。

４５１８６后，后者的毒性急剧上升，上升了约１０倍，ＢＴＳ
４５１８６对蝌蚪的９６ｈＬＣ５０仅为０．７０ｍｇ·Ｌ－１。

３ 讨论与结论

３．１讨论
３．１．１关于咪鲜安的生态环境效应与毒性问题

众多研究表明牞咪鲜安在环境介质和生物体内可
代谢转化为 ＢＴＳ４４５９５和 ＢＴＳ４４５９６等初级代谢物，
之后初级代谢物又可进一步转化为 ＢＴＳ４５１８６等次
级代谢物犤７犦。本试验发现咪鲜安对蝌蚪的急性毒性比

其初级代谢物ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６对蝌蚪的急性
毒性高出一倍多，这说明咪鲜安代谢转化成 ＢＴＳ
４４５９５和ＢＴＳ４４５９６的过程为解毒过程。但是，当ＢＴＳ
４４５９５和 ＢＴＳ４４５９６进一步代谢转化为次级代谢物
ＢＴＳ４５１８６后，ＢＴＳ４５１８６对蝌蚪的急性毒性则急剧
上升，上升了约１０倍，表现为显著的增毒作用，即
ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６代谢转化为ＢＴＳ４５１８６的过
程属于增毒过程。因此，笔者认为在评价农药等化学

品的生态环境效应和毒性时，不仅应注意其母体的生

态环境效应和毒性，而且还应特别重视其代谢物的生

态环境效应与毒性，否则所获得的评价结论很可能是

不全面的，甚至可能是完全错误的，对此应引起高度

重视。

３．１．２关于咪鲜安及其代谢物毒性的影响因素和毒
性作用机理

本试验测得的咪鲜安及其主要代谢物对蝌蚪的

ＬＣ５０值，只能从一个侧面反映咪鲜安及其主要代谢物
在农田生态环境的效应和毒性，而难以全面准确地反

映出咪鲜安的实际生态环境效应和毒性，因为 ＬＣ５０
值的大小仅仅是评价农药生态环境安全性的一个因

素，而农药的实际用量、使用剂型和农药在农田生态

环境中的行为，以及当时的环境条件状况等都会影响

农药对农田生态环境的安全性。因此，完全有必要对

咪鲜安及其主要代谢物的生态环境行为、效应和毒性

开展全面深入的研究。至于咪鲜安及其主要代谢物的

毒性作用机理尚有许多没有研究清楚，尤其是咪鲜安

试验时间
ＢＴＳ４４５９５浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ＬＣ５０ ９５％可信限 直线回归方程式 相关系数

ＣＫ牗０牘 ３．０ ４．０ ５．０ ６．０ ７．０ ８．０ ９．０ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ｙ＝ａｘ＋ｂ ｒ
２４ｈ ０ ０ ０ １１．７ ２３．３ ４３．３ ７５．０ １００ ７．０１ ６．４７－７．５９ ｙ＝８．９３０６ｘ－２．５５４５ ０．９７８２
４８ｈ ０ ０ ０ ２３．３ ３３．３ ５３．３ ８５．０ １００ ６．４２ ５．９０－６．９９ ｙ＝８．３６５０ｘ－１．７５５４ ０．９４９７
７２ｈ ０ ０ ３．３ ３５．０ ４１．７ ７１．７ ９３．３ １００ ５．９２ ５．５６－６．３０ ｙ＝１０．１７２ｘ－２．８５８６ ０．９７７７
９６ｈ ０ ０ ６．７ ３８．３ ５３．３ ８１．７ ９８．３ １００ ５．５２ ５．２１－５．８４ ｙ＝１１．１２９ｘ－３．２５７１ ０．９７８９

试验时间
ＢＴＳ４４５９６浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ＬＣ５０ ９５％可信限 直线回归方程式 相关系数

ＣＫ牗０牘 ４．０ ５．０ ６．０ ７．０ ８．０ ９．０ １０．０ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ｙ＝ａｘ＋ｂ ｒ
２４ｈ ０ ０ ０ １８．３ ３３．３ ５５．０ ９１．７ １００ ７．３６ ６．９５－７．７９ ｙ＝１２．４４８ｘ－５．７８７５ ０．９５４６
４８ｈ ０ ０ ０ ２６．７ ４３．３ ６８．３ ９６．７ １００ ６．９５ ６．５９－７．３３ ｙ＝１３．４４１ｘ－６．３１４４ ０．９５１２
７２ｈ ０ ０ ６．７ ３８．７ ５３．３ ８３．３ １００ １００ ６．６４ ６．２５－７．０８ ｙ＝１１．４６０ｘ－４．４２４９ ０．９８５８
９６ｈ ０ ０ １６．７ ４５．０ ６３．３ ９０．０ １００ １００ ６．２２ ５．８１－６．６７ ｙ＝１０．５４５ｘ－３．３７０３ ０．９８８６

试验时间
ＢＴＳ４５１８６浓度 ／ｍｇ·Ｌ－１ ＬＣ５０ ９５％可信限 直线回归方程式 相关系数

ＣＫ牗０牘 ０．３ ０．５ ０．７ １．０ ２．０ ３．０ ／ｍｇ·Ｌ－１ ／ｍｇ·Ｌ－１ ｙ＝ａｘ＋ｂ ｒ
２４ｈ ０ ０ ０ １５．０ ３８．３ ７８．３ １００ １．２５ １．０１－１．５４ ｙ＝３．９３４２ｘ＋４．６２４６ ０．９９７２
４８ｈ ０ ０ ０ ３１．７ ５６．７ ９５．０ １００ ０．９０ ０．７５－１．０７ ｙ＝４．６８６７ｘ＋５．２１７６ ０．９９９２
７２ｈ ０ ０ ６．７ ４１．７ ６８．３ １００ １００ ０．８１ ０．７１－０．９２ ｙ＝６．５３８７ｘ＋５．５８３０ ０．９８１７
９６ｈ ０ ０ ２５．０ ５３．３ ７３．３ １００ １００ ０．７０ ０．５８－０．８５ ｙ＝４．２９８７ｘ＋５．６６３３ ０．９９３５
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及其主要代谢物的物理化学特性与它们的行为、效应

和毒性等之间的内在联系还有许多是未知的，虽然在

本试验研究中初步探讨了咪鲜安及其主要代谢物的

紫外吸收光谱特性，并与咪鲜安的代谢降解过程结合

进行了一些探讨，但这还很不深入，还有许多方面尚

需从分子的组成、结构及其特性等诸多角度，来研究

咪鲜安及其主要代谢物的生态环境行为、效应与毒

性。

３．２结论
牗１牘咪鲜安的紫外吸收峰有２个，其波长分别为

２０４ｎｍ和２７０ｎｍ；咪鲜安的主要代谢物ＢＴＳ４４５９５、
ＢＴＳ４４５９６和 ＢＴＳ４５１８６的紫外吸收峰均只有一个，
其对应的波长分别为２０８ｎｍ、２０６ｎｍ和２１６ｎｍ。这表
明随着咪鲜安的代谢降解，其紫外吸收光谱的波长发

生了明显的变化：一是波长为２７０ｎｍ的吸收峰会随
着咪鲜安分子中咪唑环的打开而消失；二是波长为

２０４ｎｍ的吸收峰会随着咪鲜安的代谢降解而发生红
移现象。

牗２牘咪鲜安母体及其主要代谢物ＢＴＳ４４５９５、ＢＴＳ
４４５９６和ＢＴＳ４５１８６对蝌蚪的９６ｈＬＣ５０分别为：２．８４
ｍｇ·Ｌ－１、５．５２ｍｇ·Ｌ－１、６．２２ｍｇ·Ｌ－１和０．７０ｍｇ·
Ｌ－１。它们对蝌蚪的急性毒性大小顺序为：ＢＴＳ
４５１８６＞咪鲜安＞ＢＴＳ４４５９５＞ＢＴＳ４４５９６。

牗３牘咪鲜安代谢转化为初级代谢物ＢＴＳ４４５９５和
ＢＴＳ４４５９６的过程表现为明显的解毒作用，而咪鲜安
的初级代谢物ＢＴＳ４４５９５和ＢＴＳ４４５９６代谢降解为次
级代谢物 ＢＴＳ４５１８６的过程则表现极显著的增毒作
用。因此，在评价咪鲜安的生态环境效应和毒性时，不

仅应考虑咪鲜安母体的生态环境效应与毒性，而且还

应重视咪鲜安代谢物的生态环境效应与毒性。

牗４牘随着咪鲜安代谢降解过程的进行，咪鲜安及
其主要代谢物的紫外吸收峰的波长和对蝌蚪的急性

毒性都发生了深刻的变化。这表明二者之间存在着一

定的内在联系，至于它们之间的相关性尚待进一步研

究。
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