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环境中手性农药的检测方法及其应用研究进展
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摘 要：手性农药是一类典型的手性有机污染物，理化性质相似，但其环境归趋和生物效应与对映体的立体

选择性有关。为了更好地评估不同对映体的立体选择性行为，需要从对映体水平对手性农药进行准确定量，

目前关于手性农药的检测分析方法已被大量报道。该文通过介绍手性农药在环境中的归趋，归纳了不同检测

分析方法如色谱法/色谱-质谱联用法、光谱法和电化学法等的特点，并讨论了常规方法和新兴技术在手性农

药中的应用，为后续研究手性农药的生物转化和代谢等提供了支撑。
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Progress in Analytical Methods and Applications of Chiral Pesticides 
Detection in the Environment
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Abstract：Chiral pesticides，a widely used chiral pollutant，have similar physicochemical proper⁃
ties，but the environmental fate and biological effect of chiral pesticides are in connection with the 
stereoselectivity of their enantiomers.  In order to better evaluate the stereoselective behavior of differ⁃
ent enantiomers，it is necessary to accurately quantify the contents of chiral pesticides from the enan⁃
tiomer level.  Currently， the detection methods of chiral pesticides have been extensively reported.  
The fate of chiral pesticides in the environment is introduced in this article，summarizing the charac⁃
teristics of different detection and analysis methods such as chromatography/chromatography-mass 
spectrometry， spectroscopy and electrochemical methods and discussing the application of conven⁃
tional methods and emerging technologies in chiral pesticides.  It can provide analytical technical sup⁃
port for the subsequent research on the biotransformation and metabolism of chiral pesticides.
Key words： chiral pesticides； detection method； chromatography-mass spectrometry； electro⁃
chemical method；research progress

1 手性农药环境归趋和立体选择性行为 
农药在农业生产方面起着重要作用，但经常会因使用和管理不当对环境造成污染，由此所产生的

环境问题及生物体的健康风险问题不容忽视［1-6］。农药中广泛存在手性现象，20世纪 90年代，手性农

药的占比高达 25%，随着结构更复杂的农药的研发，2011年其市场份额已增加到 40%左右［7］。手性农

药经常在土壤和天然水体以及大气中被检测到［8］，根据周围环境因素、农药理化性质和剂型的不同，

通常表现出复杂的、差异性的环境行为［9］，如图1所示。此外，由于手性农药在环境中的持久性存在和

频繁检出，可能引起生物体的潜在毒性。例如，中国农业大学刘雪科课题组［10］将大鼠暴露于手性农药

氟啶虫胺腈28天后，发现其具有对映选择性的生物积累和潜在的健康风险。

大多数手性农药以外消旋体的形式被使用，但由于对映体的选择性耗散、生物累积、生物降解和

手性转化，目前已在环境中发现了对映体特异性残留［11］。手性农药的对映体具有相同的物理化学性质，

但由于其三维形状的差异，在手性环境中的行为和相互作用不同，导致了其环境归趋和生物毒性的对

映特异性差异，造成对映体含量不相等，这一变化过程即立体选择性行为。Yao等［12］发现暴露于环境
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相关浓度的新型手性农药氯氟醚菌唑（MFZ）对蚯蚓的亚慢性毒性具有立体选择性，S-（+）异构体比 R-

（-）异构体的毒性更大，线粒体功能障碍的差异是这种选择性的关键，其对映选择性机制如图2所示。因

此，开发手性分离分析方法有助于对单一对映体进行准确的风险评估，指导手性农药的进一步合理使用。

2 手性农药的检测分析方法 
和非手性农药相比，手性农药在分析检测的过程中可能发生手性转化，溶剂、温度、pH值和光等

参数可能会影响对映体的稳定性，从而影响手性转化［13-14］。因此，利用手性检测分析方法评估对映体

的溶剂稳定性和热稳定性等能够准确追踪手性农药对映体的含量变化，减少对映体分数（EF）偏差。手

性检测分析过程一般包括样品前处理和提取目标物后的检测。

图1　手性农药在环境和生物体中的分布［9］

Fig. 1　Distribution of chiral pesticides in the environment and organisms［9］

图2　新型手性农药氯氟醚菌唑对蚯蚓的对映选择性毒性机制［12］

Fig. 2　Mechanism of selective toxicity of a new chiral pesticide cloflurazole to earthworms［12］
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2. 1　手性农药的前处理方法　
前处理技术是将目标物从样品中提取出来达到净化和浓缩的目的，是物质检测分析前的重要步骤。

和非手性农药相比，手性农药的前处理方法需要严格控制溶剂、温度、pH值和光等参数以防在检测分

析前发生手性转化。目前常用的几种前处理方法包括：固液萃取（SLE）、液液萃取（LLE）、固相萃取

（SPE）、QuEChERS（快速、简单、廉价、有效、坚固和安全）、固相微萃取（SPME）、磁固相萃取

（MSPE）、加速溶剂萃取（ASE）、微波辅助萃取（MAE）和超声辅助萃取（UE）［15］。

2. 2　手性农药的分离和分析检测方法　
为了将手性农药外消旋体或非对映异构体混合物分离成单一对映体，需要进行手性分离。在非手

性环境下，由于对映体的结构相似、官能团相同，故将严重干扰分离效果，因此大量报道均基于手性

环境进行研究，在该环境中两个对映体的适应能力存在差异，基于此差异即可将对映体拆分［16］。手性

选择剂和流动相是实现对映体拆分的基础，常用的手性选择剂有多糖、离子交换剂、大环抗生素、手

性冠醚、蛋白质、环糊精、刷型和分子模板聚合物等。然而手性分离只能将不同对映体成分分离并不

能确定含量，后续还需要进行分析检测。对前处理提取出来的目标物定性定量，可阐明分离的对映异

构体在手性环境中的分布。发展并建立有效、快速、灵敏的手性物质分离分析检测及表征方法是手性

物质化学研究领域的重要任务，目前常用的手性分离分析检测方法主要有色谱法/色谱-质谱联用法、

光谱法和电化学法等。

2. 2. 1　液相色谱法/液相色谱-质谱联用法　高效液相色谱（HPLC）是环境样品中手性化合物对映体分

析最常用的分析技术，适用于分析沸点高、分子大、极性强、热稳定性差的化合物。它既可以使用手

性衍生化试剂（CDA），也可以合理地使用手性固定相（CSP）或添加手性流动相的物质［17］分离对映体。

由于许多商业CSP的可用性以及不同洗脱模式（正相（NP）、反相（RP）、极性有机相（PO）或极性离子相

（PI）模式［18］），HPLC在手性农药的EF测定中非常流行。质谱法（MS）是一种测量离子质荷比（m/z）的分

析方法，用于准确测定物质的分子量，是唯一可以确定分子式的方法，并且能够根据碎片特征进行化

合物的结构分析。尽管质谱仪能够分离手性分子，但处理速度慢、成本高以及对仪器操作要求高限制

了基于质谱仪的技术在现场分析中的应用，且单独的仪器缺乏分离复杂组分的能力，因此质谱通常与

色谱结合使用，例如高效液相色谱-质谱（HPLC-MS）法融合了色谱的分离优势和质谱的检测优势，适

合复杂样品的分析［19］。本课题组［20］首次建立了基于同位素内标 DIN-d3 和反向色谱-高分辨质谱系统

（UPLC-RP-QE）的呋虫胺（DIN）手性对映体分析方法，在质谱 ESI+模式下，母离子加合形式为［M+
H］+，实测质荷比m/z为203. 113 9，内标质量浓度为10. 0 ng/mL。结果发现：S-DIN和R-DIN的线性范

围为 0. 2~5. 0 ng/mL，两个对映体的线性相关系数（r2）均大于 0. 99，线性良好，并且R构型的DIN的吸

收及清除率均高于S构型，而S构型易通过肝肠循环重吸收，造成持续暴露。浙江大学叶庆富课题组［21］

通过 14C示踪技术和 HPLC-QTOF MS（配备反相 Dia-monsil C18色谱柱），证明了油菜中两种新烟碱类手

性农药环氧虫啶（CYC）对映体的易位，并鉴定了CYC的 7种代谢物。华南师范大学章伟光课题组［22］通

过振动圆二色性（VCD）光谱确定了手性农药环唑醇 4种立体异构体的绝对构型为（2R，3R）-（+）、（2R，

3S）-（+）、（2S，3S）-（-）和（2S，3R）-（-），并结合QuEChERS前处理方法对黄瓜和土壤进行预处理，提

取和去除其中的环唑醇，然后采用手性液相色谱-串联质谱（LC-MS/MS）分析方法（正极电子喷雾电离

源，离子喷雾电压为 4 500 V；离子源温度 550 ℃；去簇电压 20 V；碰撞能量 40 V）对不同基质中环唑

醇的立体选择性定量和降解进行了研究，分别实现了良好的线性（r2≥0. 99）和回收率（86. 79%~92. 47%，

RSD≤3. 94%），4 种环唑醇立体异构体在黄瓜和土壤中的检出限（LOD）为 1. 00~1. 50 µg/kg，定量下限

（LOQ）为1. 25~2. 00 µg/kg。
2. 2. 2　气相色谱法/气相色谱-质谱联用法　气相色谱（GC）具有简单、高效、运行时间短、灵敏度高、

不含液体流动相和低有机溶剂消耗（绿色分析技术）等优势，且易与MS进行偶联，成为环境基质中手性

农药和挥发性有机污染物分析最常用的技术之一［23］。Buerge等［24］在自制的手性气相色谱柱上分离氟丁

酰草胺的对映体，柱上包被2 mg 八（双叔丁基二甲基硅基）-γ-环糊精和6 mg PS086（≈86%二甲基-14%二

苯基硅氧烷共聚物；20 m，内径 0. 25 mm，0. 05 µm 薄膜）的混合物，将GC与三重四极杆质谱仪耦合，

结果发现：对于氟丁酰草胺，使用 γ-环糊精衍生物作为手性选择剂时可实现约 1. 2的对映体分离度。 
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Wang等［25］利用GC-MS分析方法鉴定了手性农药三唑酮（TF）和三唑醇（TN）在对映体和非对映体水平上

的光转化和毒性演化产物，采用电子电离模式（250 ℃，70 eV），DB-5MS 毛细管柱（30 m×0. 25 mm×
0. 25 µm），以 1 mL/min氦气为载气，气化温度和线路温度分别设定为 250 ℃和 280 ℃。结果发现：TF
和TN共分别鉴定了10个和12个光解产物，其中8个产物（P1、P2、P4、P6~P10）相同。

2. 2. 3　光谱法　光谱法是一种根据光谱来鉴别物质及确定其化学组成和相对含量的分析方法，主要

包括原子光谱法、分子光谱法、散射光谱法（如共振瑞利散射（RRS）、表面增强拉曼散射（SERS）等）、

发射光谱法、吸收光谱法和核磁共振（NMR）光谱法。传统的手性光学方法存在样品消耗量大、对超小

分子量代谢分子的摩尔敏感性低以及光与物质相互作用弱的问题，阻碍了其在生物体液中痕量手性代

谢物检测方面的应用［26］。为了克服传统手性光学方法的不足，近年来散射光谱法和核磁共振光谱法的

应用逐渐增多。黄云梅等［27］以藻红 B 为光散射探针，基于共振瑞利散射（RRS）技术建立了一种简单、

灵敏的光谱方法用于手性农药马拉硫磷的测定，在最佳实验条件下，体系RRS 增强的强度与马拉硫磷

质量浓度在0. 012~0. 8 µg/mL范围内存在良好的线性关系，最低检出限为1. 7 ng/L，相关系数为 0. 996 0。
在田间水和白菜等实际样品中的回收率为98. 5%~102. 5%，相对标准偏差为1. 4%~2. 9%，表明该方法对

环境中马拉硫磷的测定具有良好的重现性和准确性。使用手性光学光谱和核磁共振光谱进行手性检测

的示意图如图 3［28］所示。Gu等［29］利用基于NMR的代谢组学技术评估不同手性农药甲霜灵对映体在青春

期大鼠中引起的对映选择性代谢紊乱，结果发现：当大鼠暴露于R构型的甲霜灵时，显著干扰的代谢

通路是缬氨酸、亮氨酸和异亮氨酸的生物合成，酮体的合成和降解以及甘油脂的代谢；而暴露于 S构

型的甲霜灵时，大鼠的代谢通路受到了更明显的干扰，包括糖酵解，缬氨酸、亮氨酸和异亮氨酸的生

物合成，甘氨酸、丝氨酸和苏氨酸的代谢，酮体的合成和降解，甘油磷脂和甘油脂的代谢。

图3　使用手性光学光谱和核磁共振光谱进行手性检测［28］

Fig. 3　Chiral detection using chiroptical spectroscopy and NMR spectroscopy［28］

A. several chiroptical methods and surface-enhanced strategies can be used to detect the chirality and stereochemical purity of small molecules（几
种手性光学方法和表面增强策略可用于检测小分子的手性和立体化学纯度）；B. after sample preparation，small molecules，with the addi⁃

tion of chiral derivatization reagents （CDRs），can be enantiomerically resolved using NMR spectroscopy（样品制备后，添加手性衍生试剂 
（CDRs），使用NMR对小分子进行对映体解析）
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2. 2. 4　电化学法　尽管色谱法/色谱-质谱联用法和光谱法等已被成功用于手性污染物的识别测定，但

这些方法大都存在仪器昂贵、前处理复杂、分析时间长等缺点。近年来，电化学方法因成本低、检测

快、操作简单且灵敏度高，在手性分析领域备受关注，且已经在手性农药对映体的分析研究中取得了

一定进展［30］。电化学手性传感现象依赖于两个主要过程：分子识别和电信号转导。在电化学识别过程

中，传感器表面的手性识别材料与对映体分子产生特定的相互作用，从而导致电化学响应信号产生差

异。电化学传感器的示意图如图 4A所示。Dong等［31］设计了水溶性手性聚乙撑二氧噻吩（PEDOT）衍生

物，为实现基于 PEDOT 的电极材料的更广泛应用，使用（R）-/（S）-EDTM（0. 02 mol/L） 溶液在 LiClO4水

溶液（0. 1 mol/L）中进行电化学聚合。结果表明：（R）-PEDTM/GCE 传感器对测试对映体的左旋或（S）形

式表现出更高的峰值电流响应，而（S）-PEDTM/GCE 则出现相反的现象，基于此确定了这些对映体和手

性聚合物之间立体选择相互作用的机制（图 4B），并揭示了电化学手性识别机制涉及 3个步骤：聚合物

和对映体之间的相互作用、对映体的氧化还原反应和信号输出。这些对映体的手性可以通过两个参数

来确认：电极的手性和峰值电流响应。何瑞银和蔡炜课题组［32］开发了聚己内酯/聚吡咯/β-环糊精（PCL/
PPy/β-CD）柔性传感器，用于电化学测定呋虫胺（图 5）。电化学测量在 CS350M 电化学工作站上进行，

采用传统的三电极系统，在最佳条件下，制备的 PCL/PPy/β-CD传感器对呋虫胺（DIN）具有良好的电化

学传感性能，在 0. 2~50 µmol/L的线性浓度范围内，检出限为 0. 05 µmol/L，灵敏度为 14. 07 µA⋅µmol−1⋅
L⋅cm−2。中国科学院化学研究所与中国农业大学以及上海交通大学的研究人员［33］合作，将氧化石墨烯的

电化学还原（ERGO）和乙酰胆碱酯酶（AChE）结合，使手性农药甲胺磷对 AChE的毒性差异转化为电信

号差异，并在较低浓度下进行分子检测。结果显示：在 1 V的工作电压下，该装置对（+）/（-）甲胺磷的

灵敏度分别达到 0. 34 µg/L 和 0. 32 µg/L，在 1×10-3 mg/L 的浓度下也能有效区分甲胺磷的两种异构体，

该研究还结合智能手机和无线传输实现了对甲胺磷的实时快速检测（图 6），使得手性分子的电检测成

为可能。

图4　电化学生物传感器示意图（A）和（R）-PEDTM/GCE和（S）-PEDTM/GCE手性识别机制示意图（B）［31］

Fig. 4　Diagrammatic representation of electrochemical of biosensors（A） and schematic illustration of（R）- or（S）-
PEDTM/GCE in chiral recognition mechanism（B）［31］
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2. 2. 5　其他方法　近年来，超临界流体色谱（SFC）由于高分辨率、更短的分析和平衡时间，成为一项

受欢迎的技术。二氧化碳作为流动相减少了有机溶剂的使用，使 SFC成为一种环保分析技术［34-36］。Zoc⁃
cali 等［37］使用超临界流体萃取仪器结合对映选择性超临界流体色谱-三重四极杆质谱（SFE-SFC-
QqQMS）快速筛选大麻种子中的手性农药，该系统的在线特性降低了样品丢失和污染的风险，提高了

分析精度，并允许一次最多对 48个样品进行顺序分析，是首次报道的手性农药在线提取和测定方法。

Qin等［38］以 1，3，5-三（4-氨基苯基）苯（Tab）和 2，5-二羟基对苯二甲酸（Dha）为原料，通过席夫碱反应

合成手性共价有机框架（COF），然后以（1S）-（+）-10-樟脑磺酰氯为手性改性剂，进行亲核取代反应，所

图5　PCL/PPy/β-CD柔性传感器的制备和DIN电化学检测流程［32］

Fig. 5　The synthesis and electrochemical detection of dinotefuran using PCL/PPy/β-CD flexible sensor［32］

A. DPV curves of PCL/PPy/β-CD flexible sensor in 0. 1 mol/L PBS （pH 7. 0） with different concentrations of DNF（0. 2-50 µmol/L）（不同DNF浓
度（0. 2-50 µmol/L）下PCL/PPy/β-CD柔性传感器在0. 1 mol/L PBS （pH 7. 0）中的DPV曲线）；B. linear relationship plot of peak current vs 

concentration（峰值电流与浓度的线性关系图）

图6　乙酰胆碱酯酶（AChE）修饰的石墨烯手性传感器及响应［33］

Fig. 6　Acetylcholinesterase-modified graphene chiral sensor and its response［33］

A. flexible sensor array，schematic of one acetylcholinesterase-modified electrochemically reduced graphene oxide （AChE-ERGO）sensor，and 
the chemical structure of the methamidophos enantiomers（柔性传感器阵列，一种乙酰胆碱酯酶修饰的电化学还原氧化石墨烯 （AChE-
ERGO） 传感器的示意图以及甲胺磷对映体的化学结构）；B. portable sensor response of AChE-ERGO sensor to （+）/（-）-methamidophos

（AChE-ERGO传感器对（+）/（-）甲胺磷的便携式传感器响应）
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制得的规则球形手性COF Dha Tab不仅具有光学效率高、共价键结构强、结晶度好、比表面积大等特

点，而且在 5种农药对映体（S/R甲氧咪草烟、乙酰甲胺磷、乙草胺、异丙氯和甲乙胺）中表现出对甲氧

咪草烟对映体的特异对映选择性和快速鉴定。S构型和R构型甲氧咪草烟在5. 0~100. 0 µmol/L范围内呈

良好的线性关系，检出限分别为 4. 20 µmol/L和3. 03 µmol/L。
目前常用的手性农药检测方法的优势和局限性见表1。

3 总结与展望 
本文综述了手性农药分析检测方法的特点，并对不同方法在常见手性农药中的应用进行了讨论。

常用的色谱-质谱联用法具有检测灵敏、准确的特点，但需要昂贵的设备、繁琐的操作、耗时的分析

以及严格的样品前处理，极大地限制了快速的现场分析应用。因此，非常有必要开发成本更低、更简

单、更方便以及可以现场测试的分析方法。光谱法和电化学传感器作为新兴的手性农药快速检测技术

正迅速发展，未来应加强这几方面的改进：（1）开发简单、准确和快速的手性识别方法；（2）采用高灵

敏的手性传感器，结合无线传输和智能手机等实现在线监测；（3）改进样品回收率和改善过滤效率及程

序复杂性，以实现准确、可重复和经济高效的手性检测。
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