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拟除虫菊酯农药手性分离的研究进展 
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摘要：拟除虫菊酯是一类具有光学活性的农业和卫生杀虫剂品种，综述了近年来用液相色谱、

气相色谱和电泳等色谱方法对拟除虫菊酯农药进行手性分离的研究进展，并展望了该领域未来的

发展趋势。引用文献 41篇。 
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Development of Chiral Separation of Pyrethroid Pesticides 
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Abstract: Pyrethroids are a group of chiral agricultural and hygiene insecticides. In this paper, a review of chiral 

separation of pyrethroids by chromatographic method in recent years, including HPLC, GC, CE, is given. The development 

of trend and future of chiral separation of pyrethroids is also described. 
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实物与镜像不能重叠的现象称为手性 
(chirality)，手性分子存在着一对互为镜像关系而又
不 能 重 合 的 对 映 体 ， 称 之 为 对 映 异 构 体 
(enantiomer)，简称对映体。手性是自然界的本质属
性之一，它在宇宙间普遍存在，是大分子和分子水
平呈现多种现象的源泉，控制着有机体的环境和生
存。手性化合物其不同的对映体在活性、代谢过程
及毒性等方面往往存在着显著的差异, 必须将其以
不同的化合物来看待，手性化合物的研究与开发是
当前化学学科发展的一个热点[1]。对手性农药而言，
其不同异构体之间的生物活性大多是不同的[2]，农
药活性往往也只存在于一个或少数几个异构体中。
如2,4-滴丙酸 (DCPP)、2甲4氯丙酸 (MCPP) 等芳
氧基丙酸类除草剂，其除草活性几乎全部集中在R-
对映体上，S-对映体几乎没有除草活性。又如新型
丙硫基不对称有机磷杀虫剂丙溴磷，其旋光异构体
在抑制乙酰胆碱酯酶 (ACHE) 活性、杀虫活性和对

温血动物毒性等方面有明显的立体选择性。目前使
用的农药中，具有手性的农药约占四分之一的比
例，绝大多数仍然以外消旋体生产和使用，无活性
异构体的使用必然带来环境的污染，在日益倡导环
境保护与可持续发展的今天，光学纯高活性农药的
开发和使用便显得极为迫切。 
要研究手性化合物异构体与活性的关系，测定

有效体与无效体的比例，以及在环境和生物转化过
程中对有效体进行监控，都要求对手性化合物进行
分离分析，这种分离测定一般是用色谱手段尤其是
以在色谱手性固定相 (Chiral Stationary Phase, CSP) 
上的直接分离来实现的。在色谱的诸多分离模式
中，如气相色谱 (GC)、液相色谱 (HPLC)、电泳 (CE) 
等都可以对手性化合物的异构体进行有效分离。 

1  拟除虫菊酯与立体异构 

拟除虫菊酯由于其高效、低毒和广谱，广泛  
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被用作农业和卫生杀虫剂，是目前常规农药的主要
品种。在部分高毒的有机磷农药 (如甲胺磷等)逐步
被禁用之后，可以预见拟除虫菊酯的使用将更为普
遍。拟除虫菊酯主要有环丙烷羧酸系列(如丙烯菊
酯、甲氰菊酯等)、卤代环丙烷羧酸系列 (如氯氰菊
酯、氟氯氰菊酯等) 和非环丙烷羧酸系列 (如氰戊
菊酯等) 等三个类别几十个品种，目前国内有扬农
化工、红太阳等多家企业生产和销售，拟除虫菊酯
具体的结构和分类情况已有比较详细的论述[3]。 
拟除虫菊酯结构相对复杂，大多有醇碳和三碳

环等多个手性中心，存在多个旋光异构体，且各个
异构体之间的活性差异往往很大，如甲氰菊酯有两
个对映体，S体的杀虫活性是 R体的 50倍[4]，因此
许多科研工作者一直致力于光学活性拟除虫菊酯
的研究与开发[5]，目前已有部分光学纯的菊酯生产
和使用，如 S,S-氰戊菊酯等。随着立体化学的发展
和不对称合成技术的提高，越来越多的单一光学纯
异构体替代了传统的外消旋体，同时，立体化学的
发展对拟除虫菊酯的手性分离也提出了更高要求。 

2  拟除虫菊酯农药手性分离研究进展 

由于拟除虫菊酯分子量较大，早期的分离多采
用液相色谱，又以刷型的 Pirkle型 HPLC固定相最
为常用，侯士聪曾对拟除虫菊酯的 HPLC手性分离
进行过评述[6]。近年来，随着分离手段的提高，拟
除虫菊酯的手性分离有了新的发展，HPLC 的分离
更加完善。同时，为适应环境保护的需要，手性农
药对映体在环境中的选择性行为日益受到人们重
视，国际上多个科研小组都介入到这一领域的研究
中来[7]，高灵敏高选择性的气相色谱越来越多的应
用于拟除虫菊酯的手性分离。另外，电泳由于其快
捷、简便，也逐步应用于拟除虫菊酯的手性分离，
这些分离方法的研究与开发使得菊酯化合物的手
性分离更加丰富和完善。 
2.1  拟除虫菊酯的手性 HPLC分离 
有多种HPLC CSP均可实现对拟除虫菊酯的手

性分离，在这些固定相中，属于刷形给体–配体型
的 Pirkle型 CSP研究的最多。该类固定相一般通过
一定的间隔臂，连接一个单分子层的手性有机分子
到硅胶载体上而得到，其手性识别源于固定相与手
性分子间氢键作用、π–π作用、偶极堆积等协同作
用的不同。最早出现的 Pirkle型 CSP是 Pirkle等人
在 1980 年研制的 3,5-二硝基苯甲酰基苯甘氨酸衍

生物，简称 DNBPG (或 Pirkle 1 A)。DNBPG一出
现，便显示了强大的分离能力，分离了多种手性化
合物。此后，在 DNBPG基础上通过改造和引入各
种官能团，相继出现了一系列的 Pirkle型 CSP，目
前已有成熟商品，比较著名的有日本 Sumika 
Chemical Analysis Service 的 Sumichiral OA 系列 
(如 OA–4700、4600、4000、2500 等) 以及美国
Phenomenex公司的 Chirex系列 (如 Chirex 3020、
3019、3017等)[8]等。 

Chapman[9]最早用 DNBPG 进行了菊酯化合物
的手性分离，在该固定相上实现了甲氰菊酯和氰戊
菊酯的对映体分离，此后苯醚菊酯、环戊丙烯菊酯
和苄呋菊酯等也被成功分离[10]。Lisseter 等人[11]采
用 DNBPG柱对 15种菊酯进行了分离，它们几乎全
部被拆分，胺菊酯和右旋丙烯菊酯成功分为两个
峰，氟氰戊菊酯和氟苯醚菊酯的 4个异构体被分开，
含有 8个异构体的氯氰菊酯和氟氯氰菊酯也可以基
本分成 8个峰。日本的 Ôi小组在 Pirkle型 CSP的
研制和手性分离方面做了大量工作，合成和制备了
一系列CSP，并对手性分离的机理进行了研究[12-14]。
在他们的分离实验中，甲氰菊酯、氰戊菊酯、氯氰
菊酯等多种菊酯均被成功拆分，且峰形对称，分离
效果很好。在 OA–4600柱上丙烯菊酯的 8个异构
体均被分开，氯氰菊酯则被分成 7个峰，且基本上
达到基线分离。最近，Liu 等人[15]报道了在 OA–
2500I型 CSP上，顺式苯醚菊酯和顺式氯菊酯的两
个异构体被成功拆分，且均达到了基线分离，出峰
时间在 30 min之内。其他采用 Pirkle型 CSP进行
分离的例子可参见文献[16-19]。 
一般情况下，单纯使用一根手性柱很难将氯氰

菊酯的 8个异构体彻底分开，但采用两根柱子串联
的办法便可实现各异构体的基线分离，如 Ôi 等人
将 OA–4600和 OA–4700串联，成功实现了氯氰
菊酯 8 个异构体的基线分离[13]。Liu 等人也采用类
似方法[20]，用两根串联的 Chirex 00G–3019–OD
完美地将氯氰菊酯和氟氯氰菊酯的 8 个异构体分
开，见图 1。 
在手性分离的基础上，部分作者还进行了拟除

虫菊酯各异构体活性差异以及环境中的选择性行
为研究。如 Bradbury[21]等人研究了氰戊菊酯各异构
体的杀虫活性，结果表明 S,S 体活性最高。Liu 等
人则系统研究了氯氰菊酯和氟氯氰菊酯各异构体
的杀虫活性差异[20]，Maguire[22]用 DNBPG 柱进行
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了溴氰菊酯的手性分离，并系统研究了其光化学降
解过程中的对映体选择性，类似的还有 Lee[23]等人
在氰戊菊酯成功分离的基础上研究了氰戊菊酯在
土壤中的选择性降解行为。 
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         (a) 

1. 1R-cis-αR(-); 2. 1S-cis-αS(+); 3. 1S-cis-αR(-); 4. 1R-cis-αS(+); 
5. 1R-trans-αR(-); 6. 1S-trans-αS(+); 7. 1S-trans-αR(-); 8. 1R-trans-αS(+) 
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       (b) 

1. 1R-cis-αR(-); 2. 1S-cis-αS(+); 3. 1S-cis-αR(-); 4. 1R-cis-αS(+); 

5. 1R-trans-αR(-); 6. 1S-trans-αS(+); 7. 1S-trans-αR(-); 8. 1R-trans-αS(+) 

图 1  两根 OA柱联用时氯氰菊酯 (a) 和 

氟氯氰菊酯 (b) 的 HPLC手性分离[20] 

除了Pirkle型CSP，另一类多糖类HPLC固定相
在菊酯化合物的手性分离上也显示了较佳的分离
能力。此类CSP是在纤维素和直链淀粉等多糖衍生
物基础上制备的，手性识别源于多糖分子螺旋型沟
槽、衍生化官能团的π–π作用等立体作用的总和。
此类固定相尤以纤维素类更为普遍，日本的Daicel
公司在纤维素类CSP上有Chiralcel OD、OA、OF等
系列产品，近年来关于多聚纤维素类CSP分离菊酯
化合物也有较多报道。 

Edwards[24] 曾 对 氯 氰 菊 酯 和 氯 菊 酯 在
Chiralcel OD 手性柱 (纤维素三(3,5-二甲苯基)氨
基甲酸酯) 上的分离进行了系统研究，直接进行
手性分离效果一般，氯菊酯可分出 3 个峰，氯氰
菊酯则可给出 6 个峰。进一步采用非手性和手性
HPLC 相结合的办法，即先在非手性柱上分离并
收集制备各对映体对，经浓缩后分别进行手性分
离，从而实现了氯氰菊酯 8个异构体的有效分离。
由于拟除虫菊酯结构复杂，各异构体同时分离难
度较大，且分离时间较长，尤其检测环境和生物
等样品时，杂质的干扰易造成定量分析不准确，
而按照 Edwards 的方法分步测定，虽然步骤多了
一步，却可以减少定量误差。此外 Yang 等人[25]

采用 Chiralcel OD和OJ手性柱也实现了氟胺氰菊
酯的分离，但氯菊酯只得到了 3个峰。 

国内周志强课题组用自制的 CDMPC (纤维素-
三(3,5-二甲基苯基氨基甲酸酯)) CSP成功实现了多
种菊酯化合物的手性分离[26-28]，其中氯氰菊酯可分
成 7个峰，而分别含有 4个和 2个高效体的β-氯氰
菊酯和α-氯氰菊酯均可以实现基线分离。李朝阳等
人在 Chiralcel OD手性柱上对甲氰菊酯、氰戊菊酯、
氯氰菊酯和氟氯氰菊酯的手性分离进行了详细研
究[29-30]，其中甲氰菊酯的两个对映体可实现基线分
离，其 S体先于 R体流出，氰戊菊酯的 4个异构体
可基本分离，但分离时间过长，采用类似 Edwards
将非手性和手性 HPLC相结合的方法可实现 4个异
构体的有效分离。氟氯氰菊酯可分出 7个峰，而含
有 4个高效体的高效氯氰菊酯和高效氟氯氰菊酯均
可实现基线分离。 
除了 Pirkle型和多聚纤维素型 CSP，还有用β-

环糊精、Chirasil–Dex和高聚物等手性柱对菊酯对
映体进行 HPLC分离的报道[31-32]。但其他类型 CSP
分离能力相对有限，研究的也较少，可作为前两类
CSP的补充，使得拟除虫菊酯的手性分离更加完善。 
2.2  拟除虫菊酯的手性 GC分离 
由于结构复杂以及分子量较大，GC 实现拟除

虫菊酯化合物的手性分离相对较困难，部分报道采
用了先将菊酯水解，然后对酸部分进行衍生化，再
进行手性分离的间接方法，但步骤繁琐容易引进杂
质，人们更着重于 GC直接进行手性分离的研究。
早在 1994 年，Hardt 等人曾报道过在 50%的 6–T
–2,3–Me–β–CD 手性柱上丙烯菊酯的 8 个异构
体分成了 6个峰[33]，出峰时间在 70 min左右，而含
两个高活性异构体的生物丙烯菊酯则成功实现了
分离。Kutter等人[31]则用全甲基β–CD手性柱研究
了顺反丙烯菊酯和氯氰菊酯的 GC手性分离。 
近年来，随着环保意识的增强，关于手性农药

对映体选择性行为的研究日益受到人们的重视[7]，由
于环境和生物样品的复杂性，对污染物的手性分离
提出了更高要求，不仅仅只是简单的分开，还要求
精确定量，灵敏度高，因为这些污染物的含量大多
很低，有的达到 10-6 级甚至更低，显然采用高灵敏
和高选择性的 GC 更适合进行相关手性测定工作。
例如在 Liu Wei-ping 等人的研究中[34-36]，经过多种
CSP的筛选和比较，环糊精类型的 BGB–172 (20%
的 4-丁基二甲基-β-CD) 手性 GC色谱柱显示了对拟
除虫菊酯化合物良好的手性识别能力，在 225℃温度
下，顺式苯醚菊酯和顺式氯菊酯的 2 个对映体均得
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到很好分离，但反式氯菊酯则未被分离开。与之类
似，氯氰菊酯 (含 8个异构体) 在该柱上分成了 6个
峰，经鉴定 4 个顺式异构体成功分离，而反式体则
没有分开，这一结果与氯菊酯是一致的，说明该柱
对菊酯的顺式体有较好的识别作用。用 GC 进行手
性分离的不足是分离时间均较长，例如氯菊酯在 50 
min左右，而氯氰菊酯的分离则长达 150 min。在手
性分离的基础上，Liu等人系统研究了几种菊酯的异
构体的活性和选择性降解行为的差异，ECD 检测基
本没有杂质干扰，显示了 GC的高灵敏和高选择性，
图2给出了标准品和实际土壤样品的分离色谱图[36]。
此外，国内于永庆也报道了在β–DEX GC手性色谱
柱上，氯氰菊酯被分成了 7 个峰[37]，质谱分析表明
各异构体具有基本一致的质谱图。 

            (a) 

           (b) 
a. 标样; b. 土壤样品 

图 2  BGB–172 GC色谱柱对氯氰菊酯的分离[36] 

2.3  拟除虫菊酯的手性 CE分离 
除了 HPLC 和 GC，也有用 CE 对菊酯进行手

性分离的报道，虽然研究相对较少，但显示了快速、
简便的优势。Sevcik[38]采用胶束电泳分离了 3 种菊
酯，在 pH为 2.5、150 mmol/L SDS和 150 mg/mL γ
–CD 条件下，甲氰菊酯的 2 个对映体成功分离，
分离度 (Rs) 高达 10，氯氰菊酯被分成了 7个峰，
氯菊酯的分离效果一般，只有一个异构体被彻底分
离。Shea[39]等人也利用胶束电泳，用 DM–β–CD
做手性添加剂，实现了生物丙烯菊酯和甲氰菊酯两
个对映体的手性分离，苯醚菊酯的顺反异构体也实
现了分离，而且峰形尖锐对称，在此基础上用 CE
测定水中几种农药的提取，效果较好。其他的例子
参见文献[40-41]。 

3  拟除虫菊酯农药手性分离的前景与展望 

在拟除虫菊酯化合物的手性分离中，HPLC 无
疑研究的相对较多，且主要集中于 Pirkle型和纤维
素类 CSP，新型的大环抗生素、分子印迹等对菊酯
化合物的分离仍有待研究。HPLC灵敏度相对较低，

选择性也较差，在进行实际样品中对映体的检测时
要求配合有较佳的前处理工作，对此选择性较好的
HPLC–MS 联用可能是更佳的测试手段。与之相
应，GC 因其高灵敏和高选择性，在样品分析中显
示了极佳的前景，但现有的报道只局限于β-环糊精
CSP的分离，而且分离能力有限，分析时间也过长，
因此研究和开发新型 GC CSP并应用于拟除虫菊酯
化合物的手性分离便显得十分迫切。CE 也显示了
对此类化合物较好的分离能力，但仍有待进行大量
系统的研究工作。 
光学活性农药的研究与开发是当前农药领域

的热点，随着立体化学的发展，定向合成、手性拆
分及酶催化技术的不断完善，会有越来越多的光学
活性菊酯农药进入市场，继续研究和探索更为有效
的拟除虫菊酯化合物手性分离也有着良好的应用
前景和实用价值，相信随着分离手段的提高，此领
域的研究会不断达到新的高度。 
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