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Zaleganie herbicydéw s-triazynowych w glebie

W praktyce rolniczej stosuje sie coraz wigce] réznych herbicydow, kto-
re jak wiadomo nie sa obojetne zarowno dla $rodowiska glebowego jak

i dla uprawianych roslin.

Szczegolnie szkodliwy wplyw majag herbicydy dlugo zalegajace w gle-
bie. Do takich herbicydéw nalezg s-triazyny, ktore pozostaja niekiedy w
glebie w ilosciach toksycznych dla roslin przez kilka, a nawet kilkanascie
miesiecy (11, 52, 53, 82, 86, 91, 103, 109, 116).

Stwierdzono, ze czasokres zalegania herbicydéw w glebie zalezy glow-

nie od ich wlasciwosci chemicznych i fizycznych.

Herbicydy s-triazynowe pod wzgledem chemicznym mozna podzieli¢

na trzy grupy (27).

1. 2-chloro-s-triazyny (rys. 1).
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Przedstawicielami tej grupy s3g:

atraton R, —C,H; R, —i1—CH,;
prometon R; —i—C,H. R. —i1—C H;
simeton R, —C,H; R, —C,H;

3. 2-metylo-merkapto-s-triazyny (rys. 3)

Rys. 3. 2-metyl-merkapto-s-triazyny

Do grupy tej nalezg:
prometryna R; —1—C,;H; R, —i—C;H,
ametrvna R, —C,H; R, —i—C;H;
G343GO R1 _CH:; Rz —i—C3H7

Badania Sheetsa i Shawa (103) oraz Skippera, Gilmoura i Furticka
(109) wykazaly, ze herbicydy z grupy 2-chloro-s-triazyn pozostajg aktyw-
ne w glehie przez 15 miesiecy. Ragab i McCollumn (91) podaja, ze sima-
zyna wniesiona do gleby rozlozona zostala w pierwszym roku w 91,6%,
w drugim zas o dalsze 5,7%.

Holly i Roberts (52) stwierdzili w swoich doswiadczeniach, ze w ciggu
5—13 tygodni po zastosowaniu simazyny ulega inaktywacji 50% prepa-
ratu a w czasie nastepnych 6—27 tygodni inaktywuje sie 80° tego
zwiazku.

Przedluzanie dzialania herbicydow s-triazynowych poza zadany okres
pocigga za sobg skutki nieraz bardzo niekorzystne dla rolnictwa. Na przy-
klad simazyna zastosowana w dawce 4 kg/ha w latach suchych powodo-
wala uszkodzenie nastepczych ros$lin uprawnych (11). Dlatego tez w ostat-
nim dziesiecioleciu duzo uwagi poSwiecono badaniom wplywu roznych
czynnikow na szybkos¢ rozkladu herbicydow s-triazynowych.

Czynniki wplywajgce na szybkosé zanikania herbicydéw s-triazynowych
w glebie

Na zanikanie s-triazyn w glebie majg wplyw nastgpujgce procesy: 1)
rozklad przez drobnoustroje (7, 19, 37, 57, 60, 61, 62, 63, 66, 73, 76, 91),
2) rozklad chemiczny w wyniku reakcji a) fotochemicznych (18, 30, 54),
b) hydrolizy (4, 5, 69, 83), ¢) utleniania (31, 67), 3) adsorpcja na powierz-
chni organicznych i mineralnych czgstek glebowych (25, 33, 36, 46, 85, 94,



Mikrobiologiczny rozklad s-triazynowych herbicydow w glebie 25

101, 114, 118), 4) przemieszczanie si¢ w glab profilu glebowego (48, 74, 84,
92), 5) pobieranie i rozklad przez rosliny (84).

Stopien zanikania herbicydu w wyniku poszczegolnych procesow jest
uzalezniony od takich czynnikow jak: temperatura otoczenia (2, 20, 76, 77,
93, 113), wilgotnosé¢ gleby (2, 34, 93, 100), intensywnos¢ naslonecznienia
(84), sklad mechaniczny gleby (44, 82, 120), zawartos¢ substancji organicz-
nej (44, 76, 82, 97, 120), odczyn gleby (33, 50, 77, 82, 98), czestotliwos¢
wprowadzania herbicydu (84, 112), forma w jakiej herbicyd jest stosowany
(10) oraz wysokos¢ stosowanej dawki (15, 20, 32, 77).

Wielu autorow badajac wplyw réznych czynnikéw na rozklad herbicy-
dow s-triazynowych w glebie doszlo do wniosku, ze istnieje dodatnia ko-
relacja pomiedzy tempem rozkladu tych preparatow a warunkami srodo-
wiska sprzyjajacymi rozwojowi mikroflory glebowej. Np. Sheets i Crafts
(100) oraz Roeth, Lavy, Burnside (93) zaobserwowali szybszy rozklad atra-
zyny w glebie wilgotnej niz suchej. Burschel (20) badal wplyw tempera-
tury na szybkosé¢ rozkladu herbicydéw. W jego doswiadczeniach obnizenie
temperatury z 28°C do 8°C powodowalo 7-krotne zmniejszenie tempa
rozkladu simazyny. Natomiast kazdy wzrost temperatury o 10°C w grani-
cach od 10 do 30°C podwajal szybkos$é rozkladu atrazyny (76). Podobne
wyniki uzyskali Talbert i Fletchall (113) oraz Roeth, Lavy i Burnside (93).

Stwierdzono tez wyrazng zalezno§é pomiedzy intensywnoscia rozkladu
s-triazyn a iloscia substancji organicznej w glebie (26).

Burschel (20) okreslajac ilosé simazyny w glebie metoda chemiczng
stwierdzil szybszy rozklad tego herbicydu w podlozu zawierajacym 10%
humusu niz z 1% zawartoscia tej substancji.

Szybszy rozklad simazyny w glebie organicznej niz w mineralnej Scud-
der (97) tlumaczy wieksza liczebnoscia drobnoustrojow w glebie organ?cz-
nej niz mineralnej. Wyniki wyze]j wymienionych badan zostaly potwmrt
dzone przez McCormicka i Hiltbolda (76) oraz Skippera (108). Autorzy ci
stwierdzili, ze dodatek do gleby latwo dostgpnego zrodla energii dla dro-
broustrojow przyspieszyl rozklad atrazyny.

Liczni badacze uwazaja, ze substancja organiczna w glebie jest isto.t-
nym czynnikiem wplywajacym na zachowanie sie herbicydéw w glebie
(1, 20, 44, 45, 47, 82, 115).

Wazng tez role w procesach zanikania herbicyd()lw w glebie odgrywa
sorcpja tych preparatéw przez koloidy organiczne i mineralne.

Burnside i Behrens (17) zwrocili uwagg na zmniejszenie sie‘; fito_tchsy-
czno$ci simazyny w glebie o duzej zawartosci substancji organiczne] 1 ko-
loidéw mineralnych.

Badajac adsorpcje simazyny przez 18 réznych gleb, Nearpass (82)
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stwierdzil wyrazniejszg korelacje pomiedzy sorpcjg i zawartoscig substan-
cji organicznej niz pomiedzy sorpcjg i zawartoscig czesci splawialnych.

Badania zaleznosci pomiedzy pH 1 sorpcja s-triazyn przez mineraly
ilaste wykazaly, ze sorpcja ta zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem odczynu
(33).

Ponadto stwierdzono. ze simazyna w glebie jest silnie] wigzana przez
mineraly ilaste a tym samym mniej dostepna dla drobnoustrojow niz przez
substancje organiczng. Dlatego tez rozklad tego polgczenia szybciej prze-
biega w glebie organicznej niz mineralnej (44).

—

Udziat mikroflory glebowej w rozkladzie s-triazyn

Jednym z najwazniejszych czynnikow wplywajacych na detoksykacje
gleby sg niewatpliwie drobnoustroje.

Hance (42) udowodnil, ze gdyby rozklad herbicydéw zachodzil tylko
w wyniku reakeji chemicznych to w temperaturze 20°C polokres trwania
tvch preparatow wynositby 9 do 116 lat.

Poszukujgc bezposredniego dowodu udzialu drobnoustrojow glebowych
w rozkladzie herbicydow przeprowadzono doswiadczenia w glebie wyja-
lowionej i $§wiezej (19, 28, 29, 73. 74, 91, 103). Wykazano, ze w glebie jato-
wej herbicydy nie ulegaly rozkladowi. Podobne wyniki uzyskano traktu-
jac glebe zwigzkami powodujgcymi zahamowanie proceséw metabolicz-
nych drobnoustrojoéw np. toluenem (73).

Udalo sie tez wyodrebnié¢ z gleby drobnoustroje majgce zdolnos¢ wy-
korzystywania s-triazyn jako zZrédla energii (8, 9, 19, 23, 37, 38, 58, 59, 62,
63, 66, 72, 74, 116).

Dla okre$lenia zdolno$ci drobnoustrojéw do rozkladu herbicydow, roz-
ni badacze przyjmowali rézne kryteria. Jedni z nich badali intensywnosé
wzrostu drobnoustrojéow hodowanych na pozywkach sztucznych zawiera-
jacych s-triazyny jako zrodio C lub N albo tez C i N (72, 116). Inni uzy-
wali herbicydy znaczone 14C i badali wydzielanie 1#CO, w hodowlach z do-
datkiem s-triazyn (62, 63).

Oznaczano rowniez pozostatosci herbicydu w plynach pohodowlanych
lub w glebie metodami chemicznymi (59, 63, 71, 75, 95, 111, 119) lub testa-
mi biologicznymi (8, 9, 12, 19, 59, 63, 110, 111, 116).

Sposréd wyodrebnionych drobnoustrojéw zdolnych do rozkladania her-
bicydéw najliczniej reprezentowane sg grzyby. Guillemat, Charpentier,
Tardieux, Pochon (38) wyizolowali z gleby grzyby zdolne do wzrostu na
pozywce Czapeka, w kiorej zrodlo azotu zastgpiono simazyns.

Bortels i wsp. (13) stwierdzili, ze simazyna rozkladana byla aktywniej
przez grzyby niz przez promieniowce i bakterie, chociaz przedstawiciele
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tych ostatnich grup maja rowniez zdolnos¢ wykorzystywania tego prepa-
ratu jako zrodla N.

Kaufman, Kearney i Sheets (63) wyodrebnili szczepy Aspergillus flavi-
pes, A. fumigatus, A. ustus, Fusarium moniliforme. F. oxysporum, Peni-
cillium purpurogenum, Rhizopus stolonifer, Stachybotrys, oraz Trichoder-
ma viride, ktére wykorzystywaly simazyne jako podstawowe lub dodatko-
we zrodlo C. Najaktywniej jednak simazyne rozkladal Aspergillus fumi-
gatus. Wykorzystywal on rowniez simeton (2-metoksy-analog simazyny)
jako zrédio C lub N.

Manorik, Wasilczenko, Mandrowskaja i Maliczenko (74) stwierdzili
rowniez, ze rozklad simazyny nastepuje glownie pod wplywem grzybow.
Wyizolowali oni 15 szczepow grzybow z gatunkow: Fusarium oxysporum,
Penicillium adametzi, P. citrinum, P. cyclopium, Aspergillus versicolor,
Cladosporium raschelli. Wsérod wyodrebnionych szczepow najaktywniej
rozktadalty simazyne P. adametzi i P. citrinum.

Bakalivanov (8, 9) badal szybko$¢ rozkltadu atrazyny i simazyny przez
niektore grzyby glebowe uzywajac do tego celu biotestu z Aspergillus ni-
ger. Zdaniem tego autora atrazyna byla rozkladana o wiele energicznie]
niz simazyna. Najaktywniejszymi pod tym wzgledem sposréd badanych
grzybow okazaly sie Aspergillus terreus i Penicillium canescens.

Kaufman i Blake (59) stwierdzili, ze grzyby glebowe (Aspergillus fu-
migatus, A. ustus, A. flavipes, Rhizopus stolonifer, Fusarium moniliforme,
F. oxysporum, Penicillium decumbens, P. janthinellum, P. rugulosum, P.
luteum, Trichoderma viride) rozkladaly simazyne w pozywce mineralnej
z dodatkiem sacharozy.

Wyizolowano tez grzyby rozkladajace metoksy-s-triazyny (59) oraz me-
tylo-merkapto-s-triazyny (57, 81). \

Oproécz grzybow wyizolowano rowniez bakterie I promieniowce zdolne
do korzystania z simazyny jako zrédla azotu.

Charpentier i Pochon (23) oraz Kozlowa, Bielousowa i Wandariewa
(72) wyodrebnili z gleby bakterie z rodz. Empedobacter, Achromobacter,
Microbacterium, Bacterium, Pseudomonas, Azotobacter 1 Rhizobium zdol-
ne do wykorzystania simazyny jako jedynego zrodia N i C.

' Z gleb Bulgarii wyizolowano szczepy B. megaterium i B. aglomeratus
zdolne do rozkladania simazyny i atrazyny (116). Stwierdzono przy tym,
e simazyna ulega rozkladowi o wiele wolnie] niz atrazyna.

Wyizolowano réwniez promieniowce z rodzaju Streptomyces i Actino-
myces, ktére rozwijaly si¢ na pozywce mineralnej z dodatkiem simazyny

(19, 74). ’ . 3
Na podstawie przytoczonych wyzej wynikéw badan trudno jest sadzié,
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ktory ze skladnikow s-triazyn — wegiel czy ... sa bardziej wykorzysty-
wane przez mikroorganizmy.

Jedni badacze uwazaja, ze mikroorganizmy glebowe zdolne sg do roz-
kladania simazyny wykorzystujac z niej azot ale jedynie w obecnosci
‘atwo dostepnego zrodla energii (37, 38, 74, 117). Poglad ten jest repre-
zentowany rowniez przez Kaufmana i wsp. (62) oraz Mickowskiege i Ve-
rona (79).

Okazalo sie, ze liczne mikroorganizmy glebowe maja zdolnos¢ wyko-
yzystywania wegla ze zwiazkow s-triazynowych (24, 59, 60, 61, 62, 63, 60,
67. 76). Jako zrodlo energii drobnoustroje te wykorzystywaly wegiel
z bocznyeh lancuchow. Stwierdzono. ze rozklad s-triazyn byl o wiele szyb-
szy gdy do pozywki dodano azotu.

Mechanizm nmamnazania sie mikroorganizméw zdolnych do rozkladania
s-triazyn

Liczni badacze starali sie pozna¢ mechanizm, dzieki ktoremu rozwijajg
sie mikroorganizmy glebowe zdolne do rozkladania herbicydéw. Audus
(7) podaje, ze nastepuje to dzieki zmianom mutacyjnym lub adaptacji
enzyméw. Wedlug tego autora w glebie podczas braku w niej odpowied-
nich substratéw namnazaja sie mutanty majace zdolnos¢ rozkladania sto-
sowanego herbicydu i wykorzystywania go jako pozywienia lub zrddia
energii. Faza zastoju w tym przypadku jest to okres czasu potrzebny do
rozwoju populacji drobnoustrojéw zdolnych do rozkladu tych zwigzkéw.

Niektére mikroorganizmy glebowe zawdzigeczaja zdolnos¢ do rozklada-
nia herbicydéw indukeji enzyméw adaptacyjnych. Faza zastoju jest to czas
potrzebny na indukcje tych enzymow. Drobnoustroje rozkladajgce herbi-
cydy moga utracié¢ te zdolnosé jesli do podloza doda si¢ latwo dostepnego
dla nich substratu np. glukozy (51, 56). Wskazuje to na sluszno$¢ teorii
o indukecji lub adaptacji enzymow.

Szybko$é rozkladu s-triazyn wzrastala, gdy do podloza dodawano sub-
stancje organiczng (76, 99, 102, 103). Swiadczyloby to o tym, ze herbicydy
wprowadzane sg do metabolizmu drobnoustrojow.

Kaufman (56) stwierdzil, ze u niektorych mikroorganizméw rozklada-
jaeych herbicydy chloro-s-triazynowe wystepuja konstytucyjne enzymy
biorace udzial w tym procesie. Drobnoustroje te pomimo kilkakrotnego
pasazu na pozywce bez triazyn w dalszym ciggu latwo metabolizowaly
chloro-s-triazyny dodane do podloza jako Zrédlo energii i C. Natomiast
w mikrobiologicznym rozkladzie metylo-s-triazyn wg Kaufmana zaanga-
zowany jest mechanizm adaptacji enzymatycznej.
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Wplyw budowy chemicznej s-triazyn na rozklad tych polgczen
przez drobnoustroje

Wiadomo, ze liczne drobnoustroje glebowe zdolne s do rozkladania
jednego lub wiecej herbicydéw i odwrotnie jeden herbicyd moze by¢ roz-
kladany przez ré6zne gatunki mikroorganizmoéow. Przy czym stopien tego
rozkladu zalezy w duzej mierze od chemicznej struktury czastki herbicydu
(3, 7, 55).

Hauck i Stephenson (49) stwierdzili, ze metoksy- lub metylo-tiopod-
stawniki triazyn byly szybciej rozkladane niz odpowiadajace im chloro-
-s-triazyny.

Natomiast Kaufman (56) badajac wykorzystanie przez Aspergillus fu-
migatus metoksy-, metylo-tio- i chloroanalogéw simazyny, atrazyny
i propazyny stwierdzil, ze najlatwiej wykorzystywane byly chloro-s-tria-
zyny. Najslabiej przez badany szczep Aspergillus wykorzystywane byly
metoksy-s-triazyny.

Bryant (14) znalazl zaleznos¢ pomiedzy rodzajem podstawnikow alkilo-
-aminowych w pierscieniu s-triazyn a ich przydatnoscig jako substratu
dla roznych bakterii. Zwiazki zawierajace grupy dwuetylo-aminowe byly
szczegllnie chetnie wykorzystywane przez Pseudomonas sp., natomiast
Arthrobacter sp. wykorzystywal bardzie] podstawniki etylo-aminowe.
Grupy izopropylo-aminowe byly wykorzystywane w rownym stopniu
przez obydwa gatunki bakteril.

Wyniki uzyskane przez Kaufmana i Blake (59) wskazuja na to, ze ba-
dane przez nich grzyby glebowe roznily sig pomiedzy sobg pod wzgledem
zdolnosci do wykorzystywania podstawnikow alkilowych w pierScieniu
s-triazyn. Aspergillus fumigatus oraz Penicillium janthinellum wykorzy-
stywaly w pierwszym rzedzie grupg etylowg a dopiero potem izopropy-
lowe, podczas gdy Rhizopus stolonifer i inne grzyby chetniej korzystaly
z grup izopropylowych.

Kaufman (56) obserwowal dodatnia korelacje pomiedzy iloscig i wiel-
koscig podstawnikow alkilo-aminowych w czasteczce s—txjiazyn a suc’}?a
masg grzybni Aspergillus fumigatus wyhodowanego na pozywkach z roz-
nymi s-triazynami jako zrédtem wegla.

przypuszczajg, ze na réznice w stopniu roz-

Hauck i Stephenson (49)
yczne chlcro-

kladu s-triazyn ma wplyw symetria ich czasteczek. Asymetr
-s-triazyny byly szybcie] rozkladane niz symetryczne.
miczna struktura czasteczki s-triazyn

Stwierdzono ponadto, ze che beczk
-triazynowych zwiazkow (49).

wplywa na nasilenie nitryfikacji azotu s
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Mechanizm rozkladu s-triazyn w glebie

Badaczy interesuje obecnie nie tylko to, czy dany preparat zanika w
srodowisku glebowym, lecz rowniez istotny jest dla nich mechanizm tego
procesu oraz powstajace przy tym produkty rozpadu.

Wiadomo jest, ze substancja aktywna stosowanego preparatu moze
ulec w sensie biologicznym uaktywnieniu lub rozkladowi, wzglednie po-
wigzaniu ze zwigzkami wystepujacymi w srodowisku. Dlatego tez istotne
jest badanie nie tylko niezmienionych pozostalosci preparatu ale rowniez
produkiow pochodnych (35).

Wg Kaufmana i Kearneya (61) jedne mechanizmy powodowa¢ moga
rozklad herbicydu z calkowitg jego detoksykacjg, podczas gdy inne powo-
dujg aktywacje i toksykacje poczatkowo nietoksycznych czasteczek. Jesz-
cze inny mechanizm prowadzi¢ moze do przeksztalcenia toksycznej czg-
steczki w produkt, ktory wywiera dodatni wplyw na rosliny wyzsze, faung
glebowg oraz mikroflore.

Eberle (30) stwierdzil, ze rozpad czgsteczki simaziny zarowno w wy-
niku reakcji czysto chemicznych jak i pod wplywem drobnoustrojow po-
woduje czesto powstawanie identycznych produktow.

Do niedawna produkty przemian herbicydow pod wplywem drobno-
ustrojow byly zupelnie nie znane. Obecnie podejmowane sg liczne badania
zmierzajgce do wyodrebnienia i identyfikacji tych zwigzkéw. Wyniki ba-
dan w tym zakresie nie zawsze sa ze soba zgodne. Sposréd herbicydow
s-triazynowych najwiecej uwagi poswiecono chloro-s-triazynom.

Rozktad chloro-s-triazyn

Hydroksylacja i dealkilacja

W roku 1960 Gysin i Knuesli (40) zaproponowali hipotetyczny schemat
rozkladu simazyny w roslinach, wg ktérego byla ona najpierw przeksztal-
cana w 2-hydroksy-4,6-dwu(etyloamino)-s-triazyne czyli hydroksysimazy-
ne. Nastepnie przez pekniecie pierScienia triazynowego tworzylby sie
zwigzek typu dwuguanidyny z wydzieleniem CO,.

Wyniki doswiadczen z C* w pierScieniu simazyny wykazaly, ze hydro-
ksysimazyna jest wczesnym produktem rozkladu simazyny w roslinach
wyzszych, a przechodzenie simazyny w hydroksysimazyne jest reakcjg
nieenzymatyczng (41).

Przechodzenie s-triazyn w 2-hydroksy-pochodne potwierdzily réwniez
wyniki badan nad rozkladem atrazyny i simazyny w glebie, uzyskane
przez Harrisa (43, 44) oraz Amstronga i Harrisa (6). Poniewaz 2-hydroksy-
-triazyny sg zwiazkami nie toksycznymi dla ro$lin ich powstawaniem wg



Mikrobiologiczny rozklad s-triazynowych herbicydow w glebie 31

tych badaczy mozna tlumaczy¢ zjawisko detoksykacji srodowiska. Harris
nie obserwowal w glebie procesu dealkilacji s-triazyn, stwierdzi! nato-
miast mozliwosé¢ dealkilacji hydroksy-pochodnych triazyn.

Hydroksylacja chloro-s-triazyn jest uwazana za poczatkowa reakcje
w mikrobiologicznym rozkladzie tych zwigzkow. O szybkiej przemianie
atrazyny do hydroksyatrazyny, nastepujacej pod wplywem grzybow gle-
bowych (Fusarium roseum) donosza Couch, Gramlich, Davis i Funder-
burk (24).

Stwierdzono szybsze wytwarzanie “CO, z gleby traktowanej hydroksy-
atrazyng ze znaczonym 4C w pierscieniu, niz z gleby z atrazyna znaczo-
ng MC (108, 109). Jednak wyniki uzyskane przez Kaufmana i Kearneya
wskazujg, ze rozklad przez mikroorganizmy glebowe hydroksy-s-triazyn
jest bardziej problematyczny niz rozklad chloro-s-triazyn.

Dane uzyskane przez Kaufmana, Kearneya i Sheetsa (63, 66) wykaza-
ly, ze rozklad czasteczki simazyny przez Aspergillus fumigatus zachodzi
poprzez jej dealkilacje, dezaminacje lub obydwa te procesy. Miejscem
tych reakecji jest lancuch boczny simazyny a hydroksysimazyna nie po-
$redniczy w tym procesie. W wyniku rozkladu simazyny przez Aspergil-
lus fumigatus powstawala 2-chloro-4-amino-6-etylo-amino-s-triazyna.
Drugim metabolitem byl zwigzek zawierajacy 3¢Cl zwigzany z nienaru-
szonym pierscieniem triazynowym, ale nie zawierajacym dwu grup etylo-
wych. Struktura tego metabolitu jest jeszcze nie znana. Badania chroma-
tograficzne wykazaly, ze prawdopodobnie nie jest to 2-chloro-4,6-dwuami-
no-s-triazyna (63, 66). Natomiast atriazyna jest metabolizowana do 2-chlo-
ro-4-amino-etyloamino-s-trazyny 1 2-chloro-4-amino-6-izopryloamino-s-
-triazyny (59, 61). Nastepnie z 2—chloro-4-arnino-6-etyloamino—s—triazyny
w wyniku dalszej dealkilacji lub dezaminacji lub obydwu procesow rf)w—
noczeénie oraz w wyniku dehalogenacji czasteczki tworzy sie ammelidy-
na (66).

Ammelidyna (2,4-dwuhydroksy—6—amino-s—triazyna) byta identyfik.owa—
na chromatograficznie jako metabolit grzybow. Wykrycie tego zvmaz}m
przemawia za tym, ze chloro-s-triazyny moga by¢ wykorzystane przez nie-
ktére mikroorganizmy jako zrédio N.
informacji uzyskanych 2z badan mikrobiologicznych

Na podstawie '
4 gce drogi rozkladu chloro-s-

Kaufman i Kearney (61) proponuja nastepuj

-triazyn (rys. 4). .
Plimmer i wspolpracownicy (87, 88, 89, 90) sadza, ze oksydatijna’;
jazynowych mozna rozwazac

dealkilacje poszczegdlnych herbicydow s-tri .
jako reakcje wolnych rodnikow w systemie modelowym. Reakcje te moga

byé analogiczne do reakcji rozwazanych w mikrobiologicznym systemie
enzymatycznym. Na podstawie wynikow reakcji przeprowadzonych z wol-
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nymi rodnikami Plimmer, Kearney i Rowands (89) proponujg nastepujgcy
przebieg dealkilacji atrazyny (rys. 5).
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Rys. 4. Drogi mikrobiologicznego rozkladu chloro-s-triazyn wg Kaufman i Kearney
(1970)
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W wyniku dealkilacji simazyny powstawal tvlko jeden produkt tj.
2-chloro-4,6-dwuamino-s-triazyna. Na podstawie zachodzacych w syste-
mie modelowym reakcji z wolnymi rodnikami stwierdzono. ze szybcie]j
utleniana jest grupa etylowa niz izopropylowa (87, 88. 89. 90). Wyniki te
zgodne byly z wynikami uzyskanymi in vivo przez Kaufmana i Blake
(58, 99).

Reakcje dealkilacji atrazyny. simazyny i prometryny obserwowano
rowniez u wyzszvch roslin (104, 105, 106, 107).

Mechanizm N-dealkilacji nie jest jeszcze dokladnie poznany. Wg wspol-
czesnych teorii reakcja N-dealkilacji przebiega poprzez N-hydroksymetyl
(35). W przypadku amin powstajagca N-hydroksy-metyloamina jest nie-
trwala i dalej rozklada sie do zdealkilowanych amin i formaldehydu.

Dealkilacja herbicydow nie zawsze zapewnia ich detoksykacje (61).
Powstajgca w wyniku dealkilacji atrazyny 2-chloro-4-amino-6-izopropylo-
amino-s-triazyna i 2-chloro-4-etyloamino-6-amino-s-triazyna byly prawie
tak samo toksyczne dla owsa jak sama atrazyna [58. (rys. 6)].

loksycznosc dia owsa
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' |
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N/ \N ’
il ' : - nie- 'nie-
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Rys. 6. Metabolizm atrazyny do toksycznych i nie toksycznych
metabolitéw wg Kaufman i Blake (1969)

Toksycznosé metabolitow atrazyny potwierdzili rowniez inni badacze

(41, 59, 69, 104, 105, 106).
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Powstawanie toksycznych metabolitow wyjasnia fakt dlaczego nie-
ktorzy badacze (16. 17. 58. 61. 101) stosujac biotesty nie obserwowali za-
nikania s-triazyn w plynach pohodowlanych mikroorganizmow glebowych.

Wzrost fitotoksveznosci obserwowany niekiedy po zastosowaniu nie-
ktoryeh herbicvdow dwualkilo-s-triazynowych mozna tlumaczyc¢ ich mo-
nodealkilacja (58. 61, 68. 101). I tak np. Sheets 1 wsp. (101) obserwowali
wzrost toksycznosci gleby traktowanej chlorazyna. Wedlug Kaufmana (57)
moze to byé wynikiem stopniowej dealkilacji chlorazyny do trietazyny
a w koncowym efekcie do simazyny. Podobnie wzrost fitotoksycznosci
sieby po 80 dniach od zastosowania ipazyny moze by¢ spowodowany
orzejsciem tego preparatu w atrazyne (67).

g
Pekanie pierscienia

Liczni badacze obserwowali wydzielanie sie 1#CO, z hodowli mikro-
organizmow traktowanej s-triazynami z 14C w pierscieniu (24, 41, 58, 59,
60, 61, 62, 63, 76, 78, 91). Obserwacje te wskazuja na mozliwos¢ pekania
nierscienia s-triazynowego, przy czym mozliwosci te sg ograniczone.
Swiadczy o tym niski poziom 4CO, (0 do 4"v) wydzielajacego sie podczas
hodowli drobnoustrojéow na pozywkach z dodatkiem s-triazyn znaczonych
w pierécieniu. Na podstawie tych wynikow mozna wnioskowa¢, ze struk-
tura pierscienia s-triazynowego jest stosunkowo odporna na dzialanie mi-
kroorganizmow.

Kaufman i Kearney (61) podali pewien hipotetyczny przebieg metabo-
lizmu. prowadzacy do pekniecia pierscienia s-triazyn. Wg tych badaczy
nekniecie pierécienia nastepuje jedynie po uprzedniej hydroksylacji czg-
steczki. Natomiast nie zostalo jeszecze stwierdzone, czy peknigcie pierscie-
nia nastepuje w wyniku hydroksylacji czasteczki, ktorej towarzyszy
uprzednia jej dechloracja, czy tez do pekniecia pierscienia wystarczy
wezeéniejsza hydroksylacja, ktora nastepuje po dezaminacji czasteczki.

Pekanie pierscienia s-triazyn prowadzi do ich calkowitej mineralizacji.
Na tej podstawie mozna by sgdzi¢, ze zwiazki te mogg by¢ wykorzystane
jako zrédlo powoli uwalniajgcego sie azotu (49, 70, 96).

Mechanizm biodegradacji metoksy-s-triazyn

Herbicydy z grupy 2-metoksy-s-triazyn sa malo selektywne w sto-
sunku do chwastéw. Wynikiem tego jest ich ograniczone uzycie a w zwig-
zku z tym réwniez niewielka ilo$¢ badah majacych na celu przesledzenie
drog ich metabolizmu.
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Gysin i Knuesli (40) oraz Mueller i Payot (80) obserwowali u roslin
wyzszych hydrolize 2-metoksy-s-triazyn do skladnikow hydroksylowych.
Badania te wykazaly, ze metoksy-skladniki sa o wiele bardziej oporne na
hydrolize¢ niz chloro-s-triazyny. Potwierdzily to rowniez badania Kauima-
na (96), ktory stwierdzil, ze metoksy-s-triazyny byl bardziej oporne na
rozklad przez grzyby niz chloro-s-triazyny.

Kearney i wsp. (64, 65) stwierdzili, ze demetoksylacja pestycydow za-
chodzi w wyniku dzialania na nie mikroorganizmow.

Bezkomorkowy wycigg Pseudomonas fluorescens katalizowal wg Cart-
wrighta i Buswella (21) oraz Cartwrighta i Smitha (22) oksydatywna de-
metylacje i pekanie pierscienia wanilinowego. Reakcje demetylacji wy-
magaly obecnosci zredukowanego glutationu (GSH) oraz NADHP. Grupy
metylowe byly usuwane jako formaldehyd i nastgpnie utleniane do mrow-

czanu 1 CO.,.

Mechanizm biodegradacji metylo-trio-s-triazyn

Gysin (39) stwierdzil, ze prometryna byla utleniana przez mikroorga-
nizmy glebowe do sulfotlenkow a nastepnie do sulfonow. Zarowno sulfo-
tlenki jak i sulfony wyizolowano z gleby i zidentyfikowano (87). Obser-

wowano rowniez procesy dealkilacji (87a).
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Rys. 7. Utlenianie i dealkilacja prometryny wg Kaufman (56)

Kaufman (57) udowodnil jednak, Ze prometryna jest mgtaboliz?wana
przez grzyby glebowe (Aspergillus fumigatus) do 2—met'ylo—.t1o-.4—ammo-’ﬁ—
-izopropyloamino-s-triazyn. Nie obserwowal on tworzenia si€ silfotlenkow

1 sulfonéw.
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Z powyzszego przegladu badan wynika. ze mimo licznych prac nad po-

znaniem mechanizmu rozkladu herbicydow istnieje jeszcze wiele zagad-
nien nie wyjasnionvch i kontrowersyjnych. Dlatego tez konieczne jest dal-
sze kontvnuowanie badan dotyczacych tego problemu.
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