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果疏防腐剂仲丁胺 ( 2一 A B )
,

j
’ 一

泛应

歹jt ,
“

控制果蔬贮藏期问真菌腐烂
。 一

L要应 川

水果有柑桔
、

柠檬
、

梨
、

苹 果
、

桃 以及 香

蕉
、

荔枝等
。

对多种蔬菜的防腐效果也 令人

满意
,

山 l
几

仲丁胺防腐效果好
、

抗菌谱厂
` 、

毒性低
、

残 留少
,

至今未见有致癌
、

致畸和

致突变效应的报道
。

使用方便
、

成本低
,

因

此在实际应用
` } ,迅速 发展成为果蔬防腐剂的

优选品种
。

一

旱在七十年代中期
,

联合国粮农

组织 ( F A O ) 和 I让界卫生组织 (W蛋10 )便开

始推荐使用这
一

药 物
,

在 美
、

英
、

澳大利

亚
、

西德
、

法
、

西班牙等许多国家都得到大

量应用
。

自八 十年 代以来
,

我国对仲丁胺的

应用也进行了 )“ 泛深入的试验研究
。

日前
,

以仲丁胺为有效成 份 的 新 制剂
,

例如克霉

灵
、

桔腐净
、

保果灵以及多种固体型薰蒸剂

等不断得到开发
,

应用范围不断扩大
。

有关

仲丁胺应用方而m 报道颇多
,

但理论研究方

面的报遴很少
。

本文仅 就仲丁胺的抑菌作用

和机理这个侧面予 以综述
。

抑菌作用 美 国 加里 福尼亚
一

戈学 E c ke rt

J
.

W
。

等 ( 1 9 6 4 ) 用仲丁胺的磷酸盐对 3 1种病

康徽生物
,

包括半知菌类
、

子囊菌和藻状菌

纲的真菌以及细菌进行了抑菌试验
。

液体培

养基由葡萄搪
、

麦芽提取液
、

酵毋提取液
、

天冬酸胺和磷聆二氢 钾 配 制
,

调 P *绍
.

5 ,

25 ℃保温培养三天
,

根据菌丝量确定其抑菌

活性
。

结果发那有 了种病原真菌对仲
一

J
`

胺磷

酸盐最敏感
, 2一 A B 浓度为 50 一 100 拼g / m l

时
,

即可阻
_

!L菌丝生长达 50 % ,
有 5 种真菌

比较敏感
,

2一 A B浓度 2 5 0拼g /m l时可阻 止菌

效生长 50 % ; 细菌对
一

2一 A B磷淤盐不敏感
。

同

l讨
,

还发现 2一 A B盐酸盐
、

硫酸盐
、

磷酸盐
、

醋

酸盐
、

内酸盐和柠檬酸盐效果无明显差并
。

结合防腐试验确认应用 2一 A B 中性盐沱液可

以有效地控制 8 种病原真菌引起的果蔬收后

腐烂
。

它们 是
:

eP
n i c i l l i u m d i` i t a t u m (指

状青霉
,

柑桔绿 霉 )
、

P e n i e i l l i u m e x p a n -

s u m (扩张青霉
、

苹果青 霉 )
、

eP
n i c i l l i u m

it id cu m (意大利青霉
、

柑桔青霉 )
,

它们属
一

j
“

青霉属真菌
,

主要危害柑桔
、

苹果
、

梨
、

葡萄

等
,

引起青绿霉病
。

M o n i l i n i a f r u e t i e o 一a 属

于串抱盘菌属真菌
,

核果褐腐菌
, 二仁要危害

桃
、

李等
,

引起褐 腐 , G l o m e r e l l a e i n g u l a t a

属于小丛壳属真菌
,

炭疽病菌
,

子
一

要危害柑

桔
、

苹果
、

梨
、

一11植
、

桃
、

葡萄
、

书卜和番茄

等果实
,

产 生 褐 色 腐 烂 斑
, o l o e。 , p ;

·

i u m

m su ar u m 盘长袍属真菌
,

主要危害香蕉
,

引

起炭疽病
;

hP
o m O sP is ic tr i 拟茎点属真菌

,

二L要危害柑桔
,

引起果实 褐色蒂腐
。 T ih el

-

a vi oP
“ i“ aP ar d ox

“
拟黑根霉属真菌

,

危害香

蕉
、

菠萝
,

分别引起果柄腐烂和黑腐
。

S c o o f t , K
.

J
。

( 2 9 6 7 ) 报道
, 0

。
0 5一2 %

2一 A B 浸果儿乎能完全控制 G loe os oP r iu m
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m us r au m对香蕉的危害
。

E c址rt
,

J
.

w
.

等 ( 1 9 7 0 ) 进一步研究指

出
, 0

.

1一 1
.

()9 招一 A B 溶 液 直接应用于水

果
、

蔬菜和花卉
,

除可拧制 卜述真菌外
,

还

可控制 A l t e r n a r i a
(交链抱霉 )

、

A s p e r g i l l u s

(曲霉 )
、

CS l e r o t i n i a (核盘菌属 )
、

B o t
-

r y t i s (葡萄袍 )4I
、

灰霉菌 )
、

S t e m p h y l i u m

(韧柄霉 )
、

p l e o s p o r a
(多袍菌属 ) 等真菌

的危害
。

M
e d o n n e l l

, P
.

F ( 19 7 1 ) 报道
, 5 0 OOP P m

2一 A B 可有效控 $1l N e c t r i a (丛赤壳属真菌 )

引起的苹果收后腐烂
。

G ar h a m
,
D

.

C
.

等 ( 一9 5 1 ) 总结了 1 9 6 6一

1 9 8。年2一 A B应用于马铃薯的试验
,

指出川

20 0 m g /kg 薰蒸贮藏马铃薯可有效控制hP o m a

e x i g u a f o ve
a at (茎点霉属真菌 ) 和 0 韶P O r a

p u s t u l a n s (卵形抱霉属真菌 ) 引起的坏疽和

斑皮病
。

B o y d
,
A

。

E
.

W ( 1 9 7 5 ) 报道
,

用 2一 A B

薰燕贮藏马铃薯
,

对 H e l m i n t h o s p o r i u m 5 0
-

la in (长蛾抱霉属真菌 ) 引 起 的 银 粗 皮病

( S i lve
r s c u r f )也有效

。

Bom
p e i x ,

G
.

等 ( 1 9 7 7 ) 报道
, 10 0 p p m

2一 A B浸果后漂洗
,

再用 l m l/ kg 蜡乳液蘸

果
,

除可控制苹果青霉
、

葡萄 灰 霉 的 危害

外
,

还可控制 G I Oe o 一
s p o r i u m s p

.

(盘长抱

属真菌
,

炭疽病 菌 ) 和 肋 i z o p u s n i肛 iaC n s

(黑根排
,

黑霉或软腐病菌 )对苹果的危害
。

河北农业大学 ( 1 9 7 6 )研究
,

按 5 0一 1 0 0

gm / k g使用 2一 A B ,

对危害甘薯块根的 C e
ar

-

oct sy ist if m ibr
o at (长嚎霉属 真菌

,

黑斑病

菌 ) 有效
。

据中国农业科学院果树研究所 ( 1 9 8 6)

室内药效侧定
,

2一 A B原液 1 5 0 0倍液可杀死

危害苹果
、

葡萄等的 p e n i c l i u m “ x p a p s u m
、

p e n ic i l l i u m i t a l i e u m
、

B o t珍 t i s e i n e
ar (葡

萄灰霉 菌 ) s e l e or t i n i a ( M o nr
一 L i n i a ) f r u c

t ig
aen (苹果揭腐 菌 ) (以及G l o m e er l l a e i n

s u la t a 。

生化机理 E e k e r t ,
J

.

W
.

等 ( 1 9 7 0 ) 研

究 一
’

p e n i e 一 i l l i u m d , s i t a t u m菌效对 2一 A B

的积累和代谢
,

2一 A B阳离 r 川氛标记
,

培

养荃内胺盐浓度 I M m / m l
。

结果发现
,

2一 A B

阳离子能够在菌丝内积累和集
,

卜
,

水平接近

J
几 E D

。 。 ,

且能保持较 长 If寸I、 IJ
,

gfJ 如
, 峨小时后

积累达 8 0一 g o M m / g 菌丝
。

11寸【
,

d又发现
,

2一 A lll q!离 广在抑制作川开始之前很少或不

能被代谢
,

在 卜述培养从内 准小 11寸后 被代谢

在 4% 以
一

l̀
。

2一 A B 卜弓系物 乙胺
、

正丙胺
、

正

丁胺等
,

不仅积累少
,

而且很快被代谢
; 111胺

虽积累水平大于 2一 A B
,

但 4小时后约有三分

之二被代谢分解
。

这些同系物很少或没有抑

菌活性
。

因此
,

可以认为在真菌菌丝内积累

和集中以及抗代谢能力是 2一 A B阳离 子具有

抑菌活性的先决条件
。

如将菌丝移入不含 2一 A B 的新的培养从

或蒸馏水中
,

则发生离子交换 或 溢出
, 2一

A B的积累很快丧失
,

这说明 2一 A B 阳离 广

与菌丝受体的结合是松弛的
。

若竞争的无毒

阳离子代换了2一 A B 阳离 r
,

它的 抑菌活性

将消失
。

B a r t z , J
.

A
.

等 ( 19 7 2 )较为系统地研究 J
’

2一 A B 阳离子对 p e n i e i l l i u m d i g i t a t u m 抑

制作用的生化机理
。

这项研究指出
:

第
一 ,

2一 A B阳离子能够抑制袍子萌发
, 2一 A B 阳

离子的 E D
。 。

( M 又 1 0 `
) 为 0

.

9 8 9
。

并且能降

低菌丝的呼吸速率
,

但不影响 C O :

和 O :
的呼

吸商
。

第二
,

2一 A B阳离子对菌丝细胞保留

小分子 ( K + 、 ’ 4 C一赖氨酸和
.
印可溶性化合

物等 ) 的能力没有影响
,

其原因是它不能改

变菌丝细胞膜的透性
。

虽然菌丝体内 K
+

水
“ l“

降低
,

但这是由K 十

载体拮抗 2一 A B 阳离子引

起的
,

而低 K 十

并不影响抱子的正常萌发
。

第

三
, 2一 A B 阳离子能够强烈地抑制真菌对某

些氨基酸的摄取及它们掺入蛋 白质
,

例如谷

氮酸
、

赖氨酸
、

脯氨酸和亮氨酸等
,

特别是

其 中的碱性氨基酸
。

主要原因是 2一 A B 阳离

子 与氨基酸有着相互竞争的作用部位
,

并且

16 (总 7 0 ) 北方园艺



止浸染柑枯的试验
,

结果 同 样证实 了 R一

( 一 )一 2一 A B 阳离子是抑菌防腐的最主要的

组分
。

根据前己述及的生化机理的实验事实
,

可以设想
,

真菌细胞受体含有固定的阴离子

组分
,

例如磷酸根
、

狡酸根等
。

2一 A B与受

体能够形成胺
一

受体络合物
。

在这个过程中
,

2一 A B 手性片
,
心的构型起着决定性作用

。

换

言之
,

形成络合物的过程具有立体专一性
。

( 一 )一 2一 A B的构型与天然氨基酸的构

型 ( L 一 ) 相似 (这里指用 D
.

L 标记 的相对

构型
,

如用 R
.

S 标记绝对构型
,

则天然氨基

酸为S一型
,

( 一 )一 2一 A B为 R一型 )
。

因此
,

( 一 )
一 2一 A B能很好地与真菌受体的活性部位

相匹配
。

用构象式表示则更清楚地说明了它

能抑制真菌对氨募酸的摄取及被氨基酸阳离

子拈抗的实验事实
。

HH
/\C\

U

r
|

\一/HHH

/ C \ / l {
1 , / / \ 户 . J
二 1 / 、 .碑

—
孟 几

+
N H ,

\ H

R 一 ( 一 )一 2一 A B阳离 户构象式

R \

“ C / H

H

00
`

犷\

IC\\

能千扰甚至破坏氨基酸的运转系统
,

抑制了

氮基酸进入氮基酸库
,

从而使掺入蛋白质合

成部分减少
。

同时
,

2一A B阳离子还能抑制

与氮代谢有关的酶的活性
,

例如脱狡酶
、

转

氨酶
、

脱氮酶等
。

2一 A B阳离子能够
.

与这些

酶的辅基 (磷酸毗哆醛 ) 结合形成稳定的络

合物使其失活
。

氨菇酸运转系统的破坏使氨基酸代谢失

调
,

特别是营养缺陷型菌丝缺少表达 R N A 合

成速率的氨基酸
,

氨基酸库中供给合成蛋白

质用的氨基酸比例改变
,

进而抑制了R N A 的

合成
,

最终导致蛋白质合成受阻
。

一般认为
,

2一A B 阳离子破坏真菌氮代

谢是其产生抑菌活性的主要原因
,

但从 }J前

掌握的实验材料来看
,

研究的还不够深入
,

实验证据也不够允分
。

化学机理 仲丁 胺的 抑菌 活性 与其性

质
、

结构密切相关
,

首先
,

仲丁胺是碱性化

合物
,

P aK 约 1 0
.

56
。

其次
,

它有一定的族气

压
,

在 20 ℃时为 1 8千帕
。

!封此
,

无论浸渍洗

果还是薰蒸
,

都 lll’ 造成果疏污染部 位的碱性

环境
,

对浸染真菌的生 长不利
。

其它低级脂

肪胺的碱性大体栩近
,

有的也有一定的杰
`

一

心

压
,

但却没有或很少抑菌活性
。

这说明碱性

和蒸气压只能是 2一 A B产生抑菌活性的必要

因素
,

还不是决定因素
。

E e k e r t
,
J

.

w
.

等 ( 1 9 7 2 ) 采用 5 0多种低级

脂肪胺对 eP
n i e i l l i v m d i s i t a t u m 抱子萌发进

行试验研究
,

结果是左旋异构体 R一 ( 一 )一

2一 A B阳离子的抑菌活性最大
,

其 E D 50 M X

l 。` ,

为 0
.

3 3 6
,

它的对映体即右旋异构体 S一

( + )一 2一 A B的 E D 5 0 ( M x 1 0` )为 2 3
.

5
,

外消

旋体的 E D 。 。 ( M x 1 0心 )为 0
.

9 8 9
。

也就是说左

旋体的抑菌活性是右旋体的70 倍
,

是外消旋

体的 2
.

9倍
。 2一 A B分子中手性碳原子上 的甲

基
、

氢原子被其它丛团取代后
,

抑菌活性明

显降低
,

甚至完全失去活性
。

他们进行的抑制

p e n i e i l l i u m d ig i t a t u m
、

p e u i e i l l i u m e l t r i和

M On i l i n i a f r u e t i e o l a菌丝生长试验
,

以及 防

+ N H 。

天然氨么鉴酸阳离子构象式

根据现有的实验事实证 明
,

( 一 )一 2一

A B 阳离子泊!真菌细胞受体之间 存在如下儿

种结合力
。

1
。

离 子 键 和 氛键 ( 一 )一 2一 A B 的

一 十 N H 。
和受体活性部位的阴离子组分形成

离
一

.t 键
,

这是造成胺一受体络合物具有一定

稳定性的重要因素之一
。

1司时
, ` N H 。

作 为氢
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原子的供体
,

还可与受体阴离子组分形成多

个筑键
,

并且能加固离子键的强度
。

但是
,

含 一 +
N H 。

的 结构可以比较自由地进出受体

阴离子部分
,

表明胺
一

受体间作用是可逆的
。

其它阳离子的拮抗作用说明
,

受体阴离子组

分对 一 十 N H :
结构的选择性还不够大

。

2
。

亚胺键 ( 一 )一 2一 A B阳离子能够

抑制真菌体内某些与氮代谢有关的酶
,

这些

醉多以磷酸毗哆 醛 为辅从
。

M e t z l e r ,
D

.

E

( 1 9 5 7 ) 研究了 12 种氨钱酸
、

低级脂肪胺和

碑酸毗哆醛的作用
,

发现在 生 理 条 件下
,

( 一 )一 2一 A B和磷酸毗哆醛的络合作用要比

氛基酸大得多
。

M a t s u o
,

y
.

( 1 9 5 6 )指出
,

胺

阳离子之 所 以对 高丝氨酸脱氮酶有抑制作

用
,

主要是因为胺阳离子 与 这 种 酶的辅基

(礴酸毗哆醛 ) 形成的亚胺 ( hs i ff 碱 ) 的稳

定常数比氮基酸与辅基形成的亚胺的稳定常

数大
,

使辅基失去活化酶的能力
。

磷酸毗哆

醛和胺
、

氨基酸的络合是通过狡基亲核加成

O H

一消去的复合机理进行的
,

可简单表示如下
:

3
.

疏水键合 ( 一 )一 2一 A B与氨基相

连的仲丁基是其产生抑菌 活 性 的特效性因

素
。

因为烃基是非极性的
,

所 以与真菌受体

活性部位的疏水组分会有结合
,

这种结合主

要通过范德华力来实现
,

( 一 )一 2一 A B 的空

间构型在这种结合中起着极其重要的作用
,

具体地说
,

( 一 )一 2一 A B中手性碳原子所连

基团的大小和空间取向起决定作用
。
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等 ( i 仑7 2 ) 详细 研究了各

种取代基的影响
,

甲堆或氢原子被取代后
,

抑菌活性降低数百倍
,

有的甚至完全失去活

性
。

对 乙基的空间要求虽不甚严格
,

但碳链

增长
、

引入吸电子基团也会降低活性
,

这说

明在靠近 2一 A B手性碳的位置上连一个甲丛
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再也容纳不下了
。

反过来川体积较小的基团

取代手性碳的甲基和 乙基
,

虽可 自由接近受

体
,

但疏水结合却变弱了
,

因而抑菌活性就

小
。

由此可见
,

疏水结合是 ( 一 )一 2一 A B抑

菌的最主要的结合力
。

I an g田 rn i
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·

算了胺阳离子和胰蛋白酶形成的络合物的热

力 学 参 数 ( J F
。 、 `

了H
“

和 J S
“

)
,

结果友

明烷基的作用是增加嫡 变 和 降低标准自由

能
,

证实了疏水键合对 形成胺一酶络合物的

重要作用
。

关于 仲丁胺 的抑菌 和防腐 机理

还在进一步研究
`
!

, 。
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