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摘  要 

目前使用的农药中，手性农药占40%。手性农药具有一个或多个手性中心，同时也具有多对对映异构体，

它们在生物活性、生态毒性和环境行为等方面表现出对映选择性差异。利用液相色谱–质谱联用技术

(LC-MS)可以分析出如活性高、毒性低的优势对映异构体，推动农药单体的生产和推广，对食品和环境

安全具有重要意义。本文综述了LC-MS在手性农药杀菌剂、杀虫剂和除草剂对应异构体分析中的应用，

旨在为农药单体使用提供依据。 
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Abstract 
Chiral pesticides account for 40% of the pesticides currently in use. Chiral pesticides have one or 
more chiral centers as well as multiple pairs of enantiomers, which exhibit enantioselective dif-
ferences in biological activity, ecotoxicity and environmental behavior. Using liquid chromato-
graphy-mass spectrometry (LC-MS), advantageous enantiomers, such as those with high activity 
and low toxicity, can be analyzed to promote the production and dissemination of pesticide mo-
nomers, which is of great significance for food and environmental safety. This paper reviews the 
application of LC-MS in the analysis of enantiomers corresponding to chiral pesticide fungicides, 
insecticides and herbicides, aiming to provide a basis for the use of pesticide monomers. 
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1. 引言 

蔬菜是人们生活中不可缺少的农产品，因其病虫害严重，农药使用频繁[1]。然而，滥用农药会在食

品和环境中留下不必要的残留物，因此，为确保食品安全，对农药进行合理应用是必要的。目前使用的

杀虫剂、杀菌剂、除草剂和植物生长调节剂等许多农药都具有手性，手性农药约占农药总量的 40%，虽

然手性农药含有多种对映体，但通常只有一种对映体具有较高的生物活性，而其他对映体具有低活性或无

相关活性，甚至对人体有害，因此，手性农药对映体的科学评价对食品安全和环境安全具有重要意义[2]。 
气相色谱(GC)结合各种传统检测技术如电子捕获检测(ECD)、火焰光度检测(FPD)、火焰电离检测(FID)

以及液相色谱(LC)结合紫外线(UVD)和荧光检测(FLD)技术是食品和环境样品中农药残留分析最常用的

技术。然而，在采用这些传统的检测方法之前，需要大量的样品制备来提取目标分析物。此外，传统的

样品制备需要液–液溶剂萃取和柱层析(CC)纯化，耗时较长。随着技术的进步，质谱(MS)可以很容易地

与 GC 或 LC 组装，已成为一种流行的分析农药的工具，具有所需的灵敏度[3]。在气相色谱–质谱联用

技术(GC-MS)和液相色谱–质谱联用技术(LC-MS)中，最常用的对映异构体分离方法是使用手性固定相直

接分离。GC-MS 的缺点是无法分析低挥发性、高极性和热不稳定的样品，因此，LC-MS 具有更广的研

究范围和更高的灵敏度，优于等效的 GC-MS 系统[4]。此外，市场上新型农药的总体趋势在性质上变得

更加极性化，这使得 LC-MS 成为分析的热门选择[5]。 
本文概述了 LC-MS 的构成和原理，对手性农药进行了简要介绍，从杀菌剂、杀虫剂和除草剂三个方

面简单概述了 LC-MS 技术在对映体分析中的应用。 

2. LC-MS 简介 

LC-MS 全称为液相色谱–质谱联用技术，简称液质联用技术，是目前应用最广的色谱–质谱联用技

术之一[6]。它以液相色谱作为分离系统，质谱作为检测系统，将色谱的高分离能力和质谱的高选择性、

高灵敏度的优点结合起来[7]。 

2.1. LC-MS 仪器的构成 

LC-MS 仪器包括自动进样器、HPLC 系统、电离源、质量分析器和检测器。理想情况下，这些元素

都在单个计算机系统的控制之下[8]。实验常用的流动相为水、甲醇、乙醇和乙腈等，同时按需添加离子

化试剂，常用的有甲酸、乙酸、甲酸铵和乙酸铵等。色谱与质谱的接口技术，最常用的电离源是电喷雾

电离(ESI)和大气压化学电离(APCI)。目前比较常见液质联用仪主要有单四极质谱仪、飞行时间质谱仪、

三重四级杆质谱仪和离子阱质谱仪[9]，紫外(UV)检测器仍然是 LC 中最常用的检测器[10]。 

2.2. LC-MS 的原理 

液质联用以液相色谱作为分离系统，质谱为检测系统。样品在质谱部分和流动相分离，被离子化后，
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经质谱的质量分析器将离子碎片按质量数分开，经检测器得到质谱图[11]。对于 LC-MS 接口技术，ESI
和 APCI 是用于质谱仪的标准配置。对于 ESI 和 APCI，一些高压和热的组合被用于电离样品产生离子，

然后由 MS 系统分析。在 ESI 中，高压场(3~5 kv)使色谱柱的流出物雾化，产生带电液滴，然后被聚焦到

质谱仪上。这些液滴在接近质谱仪入口时逐渐变小，出现单个离子，然后被质谱系统分离。在 APCI 中，

加热使柱洗脱液蒸发，然后电晕放电使溶剂分子电离，然后通过化学电离机制产生分析物离子[8]。 

3. 手性农药简介 

农药，是指农业上用于防治病虫害及调节植物生长的化学药剂。按用途主要可分为杀菌剂、杀虫剂、

除草剂、杀线虫剂、杀软体动物剂、植物生长调节剂等。手性是自然界的基本属性，类似于人的左右手，

不能重叠但互为镜像，手性农药具有手性特征，包括外消旋体和非外消旋体[12]。农化行业正在不断寻找

新的农药，以开发具有最佳功效、较低的田间施用量、更高的选择性、良好的毒理学和环境安全性、更

强的用户友好性和更好的经济可行性的产品，实现这些目标的一个策略是利用含有不对称中心的手性农

药[13]，研究开发环境友好的光学纯单体农药。 
目前使用的农药中，手性农药约占农药总量的 40% [2]，其中大多数是对映异构体或非对映异构体的

外消旋混合物。对映异构体具有相同的物理化学性质，但它们通常表现出不同的药代动力学和药效学[4]，
在生物活性、生态毒性和环境行为方面表现出对映选择性差异[14]。在许多外消旋化合物中，只有一种对

映体具有生物活性，或者比另一种对映体活性高得多[13]。例如，茚虫威对映体之间生物活性差异在 10
倍以上，其中 S-茚虫威作为高效体，其生物活性是 R-茚虫威的 1000 倍以上，目前市售茚虫威原药中 S-
茚虫威与 R-茚虫威的比例约为 3:1 [15]。因此，手性农药对映体的科学评价对食品和环境安全具有重要意

义。 

4. LC-MS 在手性农药对映体分析中的应用 

随着 LC-MS 技术的快速发展，其在手性农药的对映体分析中得到了越来越广泛的应用。手性农药具

有不同的对映选择性生物活性，利用 LC-MS 技术，通过体内分析，可以鉴定出如活性高、毒性低的优势

对映异构体，有助于开发生产光学纯单体农药，减少药量使用里，降低环境污染，提高食品安全。下面

概述了 LC-MS 在手性杀菌剂、杀虫剂和除草剂对映体分析中的应用。 

4.1. 手性杀菌剂 

在所有农药中，杀菌剂的用量是世界上最多的。常用的杀菌剂主要有三唑类和酰胺类，均为手性农

药[2]。杀菌剂主要用于发展中国家防治真菌病害。谷物、水果和蔬菜品种通常在整个生长季节与杀菌剂

一起使用，以更好地预防疾病[16]。鉴于手性杀菌剂的生物学效应存在差异，人们频繁关注使用手性杀菌

剂的不良影响，开始研究评估其对映选择性环境风险，包括急性毒性、内分泌干扰作用、代谢紊乱等[17]。 
张兆贤等[18]基于 LC-MS 技术研究了 4 种手性三唑类杀菌剂在大鼠肝微粒体中的对映选择性代谢，

结果表明，粉唑醇和灭菌唑的 R-对映异构体优先代谢，丙硫菌唑没有立体选择性，为三唑类杀菌剂的风

险评估提供了更准确的数据。王霞等[19]研究了手性杀菌剂灭菌唑和丙硫菌唑在土壤中的对映选择性降解

及其在蚯蚓中的对映选择性积累，结果表明，R-三替康唑和 S-丙硫菌唑优先积累，与土壤相似，应考虑

代谢物的对映选择性毒性和潜在影响，以更准确地评估灭菌唑和丙硫菌唑对靶物种和非靶物种的生态风险。 

4.2. 手性杀虫剂 

杀虫剂是指用于害虫防治的化学药剂，是农药中用量最大、种类最多的。手性杀虫剂的使用预期带

来直接收益的同时，也会对生态环境造成严重的危害，环境中持久性杀虫剂残留会对生态环境构成威胁。
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随着技术的发展，对手性杀虫剂的风险评估变得越来越重要，此外，手性杀虫剂对非靶标生物的毒理学

作用越来越受到人们的关注，因为它们对生态系统保护具有重要意义[19]。 
崔静娜等[20]研究了手性杀虫剂马拉硫磷及其代谢物在斑马鱼中的生物蓄积、代谢及毒理作用，研究

发现，马拉硫磷和马拉氧磷在斑马鱼组织中的积累具有立体选择性，表现出优先富集的 S-对映异构体。

Rac-马拉硫磷对斑马鱼的毒性较低，分别是 S-马拉硫磷和 R-马拉硫磷的 1.2 倍和 1.6 倍，研究结果为评估

马拉硫磷对水生系统的环境风险提供了见解，特别是对映异构体和代谢物。周彤等[21]研究了柑橘花蜜源

系统中手性杀虫剂吡丙醚的立体选择性降解、生物学效应和暴露风险。立体选择性降解和生物效应现象

表明，S-(-)-吡丙醚的立体异构体降解速度比 R-(+)-吡丙醚慢，但 R-(+)-吡丙醚对靶标的降解效率更高。因

此，增加 R-(+)-吡丙醚活性对柑橘的持续时间有利于疗效。 

4.3. 手性除草剂 

除草剂是有毒的农用化学品，可使杂草彻底地或选择地发生枯死。随着除草剂在农业中的使用越来

越多，大大增加了除草剂残留的发生率。LC-MS 广泛用于鉴定具有较高除草活性的对映异构体[19]，在

开发使用单一对映体上发挥了重大作用。 
张彦青等[22]研究了手性除草剂呋草酮在土壤中的对映选择性生物活性，研究发现，R-呋草酮的生物

活性分别是 S-呋草酮和 Rac-呋草酮的 6.3~35.6 倍和 1.7~9.9 倍。R-对映异构体对除草活性的贡献率为

86.3%~97.3%，因此，开发 R-呋草酮可以降低环境风险，保护人类健康。岳思青等[23]评估了手性草铵膦

从外消旋体切换到单一对映异构体的疗效风险，证明 L-草铵膦具有更好的抑制杂草生长和对斑马鱼的早

期毒性的功效–风险评估优势，因此使用 L-草铵膦代替外消旋型草铵膦可以减轻对环境的大量不必要的

污染，有助于指导未来单一对映体的生产。 

5. 总结和展望 

5.1. 总结 

在过去的几十年里，农药在农业生产中得到了广泛的应用的同时，也给环境安全和食品安全带来了

不可避免的危害，因此，农药的合理应用很重要。手性农药作为一类特殊的农药，被认为在减少农药施

用总量方面具有广阔的前景[14]。手性农药不同对映异构体的生物学性质，包括其生物活性、生态毒性和

环境行为，往往存在显著差异，利用 LC-MS 技术分析对映异构体，鉴定出优势单体，进而对农药单体进

行更全面的评估，具有重要意义。 

5.2. 展望 

未来我们需要对农药单体的健康风险进行更全面的评估，以便为今后农药单体的推广和使用提供更

多参考。在对映体水平上对手性农药进行系统评价，将为减少农药施用提供重要的数据支持和经验依据

[14]，并为研究和开发低毒高效的光学纯单体农药提供了广阔的前景。 
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