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　　摘要：氟氯氰菊酯是一种重要的拟除虫菊酯类杀虫剂，含有３个手性中心、８个对映体。本试验首先采用液相色
谱法对其手性分离进行了研究，然后将各对映体水解为相应的二氯菊酸，通过对已知绝对构型的二氯菊酸进行手性分

析，确定氟氯氰菊酯对映体的绝对构型和出峰顺序。在此基础上，采用室内模拟方法对氟氯氰菊酯对映体的光解和异

构化行为进行研究。结果表明，氟氯氰菊酯的光解速度较快，半衰期约为１１ｄ，同时伴随着少量异构体转化，该异构化
主要发生在氟氯氰菊酯三元环的１、３位手性碳上，而α－手性碳不发生变化。
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　　氟氯氰菊酯（ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ，ＣＦ）是重要的拟除虫菊酯杀虫
剂，由于其活性高、毒性低，既可杀虫也可杀螨，近年来使用非

常广泛。菊酯类农药在使用时，往往会喷撒在作物的叶茎表

面，在光照作用下则发生光解反应，光解是农药在环境中消解

的主要方式之一。氟氯氰菊酯结构较复杂，有３个手性中心，
存在８个对映体（图１），各对映体之间的活性有明显的差

异［１］。本研究首先采用液相色谱法对氟氯氰菊酯的对映体

进行拆分，确定各对映体的流出顺序，在此基础上对其对映体

的光解和异构化行为进行了研究。有关氟氯氰菊酯在环境中

的消解已报道过［２－３］，但基本都是将其看作一个化合物，在对

映体水平上研究其光解行为还未见相关报道。

１　 材料与方法

１．１　仪器和试剂
安捷伦１２００型高效液相色谱仪，Ｇ１３１４Ｂ紫外检测器，

Ｇ１３１０Ａ单元泵，Ｇ１３２２Ａ真空脱气机，ＡｇｉｌｅｎｔＣｈｅｍＳｔａｔｉｏｎ色
谱工作站；１６０Ｗ 汞灯（南京东华电子集团有限公司）；
ＫＵＤＯＳ－ＳＫ５２００ＬＨＣ超声波清洗器（上海科导超声仪器有限
公司）；ＴＨＤ－０５０６恒温槽（宁波天恒仪器厂）；自制光解仪箱
长５５ｃｍ，箱宽４５ｃｍ，箱顶悬挂一汞灯，底部放一玻璃套杯，
玻璃片距光源８ｃｍ，通过循环水控制光解温度。

氟氯氰菊酯，纯度 ９８．３％，上海市农药研究所；二氯菊

酸，纯度９２．５％，南开大学元素所；分析纯正己烷、天津永大
化学试剂有限公司；分析纯异丙醇，天津市凯通化学试剂有限

公司，用前重蒸，经０．４５μｍ滤膜过滤，超声排气。
１．２　色谱柱和色谱条件

手性色谱柱（２５０ｍｍ ×４．６ｍｍ×５μｍ）为日本 Ｄａｉｃｅｌ
公司的ＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤ－Ｈ［纤维素－三（３，５－二甲基苯基氨基
甲酸酯）］，分离氟氯氰菊酯的流动相为正己烷－异丙醇（体
积比１００∶１），分离二氯菊酸的流动相为正己烷 －异丙醇 －
三氟乙酸（体积比１００∶０．５∶０．１）。非手性柱为大连依利特
“佳杰”硅胶柱（２５０ｍｍ ×４．６ｍｍ×５μｍ），流动相为正己
烷 －异丙醇（体积比 １００∶０．０８）。所有色谱检测均在
２５℃、２３０ｎｍ波长下进行，流速１．０ｍＬ／ｍｉｎ，进样量２０μＬ。
１．３　手性拆分方法

氟氯氰菊酯含有３个手性中心，因此有４个顺反异构体，
每个顺反异构体又含有 ２个对映体，具体为 ｃｉｓ－Ⅰ（１Ｓ－
ｃｉｓ－αＳ＋１Ｒ－ｃｉｓ－αＲ）、ｃｉｓ－Ⅱ（１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ＋１Ｒ－ｃｉｓ－
αＳ）、ｔｒａｎｓ－Ⅲ（１Ｓ－ｔｒａｎｓ－αＳ＋１Ｒ－ｔｒａｎｓ－αＲ）、ｔｒａｎｓ－Ⅳ
（１Ｓ－ｔｒａｎｓ－αＲ＋１Ｒ－ｔｒａｎｓ－αＳ）。氟氯氰菊酯的８个对映
体在手性柱上不能同时分离，因此本研究采用分步拆分法，即
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先在非手性硅胶柱上分离顺反异构体，再在手性柱上对各顺

反异构体分别进行拆分。

１．４　对映体的液相色谱分离制备
取１０ｍｇ氟氯氰菊酯标准品用正己烷定容至１０ｍＬ，标

准溶液浓度约为１ｍｇ／ｍＬ，先在非手性硅胶柱上进行拆分，制
备４个顺反异构体，其后在手性柱上分离顺反异构体制备单
一对映体。制备过程中，在异构体或对映体出峰时，收集相应

的流出液，吹干，正己烷溶解后定量。

１．５　水解试验［４］

取１ｍｇ氟氯氰菊酯对映体用甲醇溶解，转移至１００ｍＬ
锥形瓶中，加入体积比为４∶１的甲醇 －氢氧化钠（浓度为
２０％）混合液４０ｍＬ，磁力搅拌器上搅拌２ｄ。水解完成后，吹
干甲醇，由于溶液为碱性条件，二氯菊酸以钠盐的形式存在，

加入２０ｍＬ二氯甲烷萃取３次，弃去。向上层水相中加入浓
盐酸，将溶液ｐＨ值调至１～２，加入２０ｍＬ二氯甲烷以萃取二
氯菊酸３次，合并二氯甲烷后用少量无水硫酸钠吸附含有的
少量水，高纯氮气吹干，正己烷溶解后待测。

１．６　光解试验
移液管准确移取含单一氟氯氰菊酯对映体的正己烷溶

液，等量均匀滴于７个直径为２．５ｃｍ的圆形玻璃片上，待正
己烷完全挥发后，放置在玻璃套杯中，置于１６０Ｗ汞灯光解
仪中，通循环水控制套杯温度为（２８±０．１）℃，进行光照，分
别于０、２、４、６、９、１２、１５ｄ后取回玻璃片，用正己烷淋洗，吹
干，定容，测定。

２　结果与分析

２．１　手性拆分及对映体流出顺序
氟氯氰菊酯含有４个顺反异构体可在硅胶柱上基线分离

（图２）。笔者所在课题组的研究［５］已证实，在硅胶柱上第２、

第４个峰为ｃｉｓ－Ⅱ和ｔｒａｎｓ－Ⅳ，为了确定第１、第３个峰的构
型，对氟氯氰菊酯进行了甲醇异构化试验。刘维屏等证实含

α－手性碳的菊酯在甲醇中会发生的α－碳的消旋化［６－７］，因

此本研究首先将ｃｉｓ－Ⅱ溶解于甲醇，２４ｈ后吹干甲醇，正己
烷溶解后在硅胶柱上测定，结果发现产生了第１个色谱峰，由
顺反异构体的结构可知 ｃｉｓ－Ⅱ经 α－碳消旋化会产生
ｃｉｓ－Ⅰ，因此第１个峰为ｃｉｓ－Ⅰ异构体。对ｔｒａｎｓ－Ⅳ进行类
似的消旋化试验，证实第３个峰为ｔｒａｎｓ－Ⅲ。

　　在硅胶柱上制备氟氯氰菊酯的４个顺反异构体，然后在
ＣｈｉｒａｌｃｅｌＯＤ－Ｈ手性柱上分别进行手性分离，其色谱图见图
３。在正己烷－异丙醇（体积比１００∶１）流动相下，每个顺反
异构体所含的２个对映体均得到基线分离，分离度＞１．５。
　　为了确定各对映体的绝对构型，本研究将８个对映体分
别水解为相应的二氯菊酸对映体。二氯菊酸对应于氟氯氰菊

酯的酸性部分，含有２个手性中心，因此有４个对映异构体。
Ｌｅｅ等已经对二氯菊酸的手性分离进行了详细研究，在
Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ－ＯＤ手性柱上其４个对映体可得到基线分离，并利
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用对映体标样确定了其流出顺序为 １Ｓ－ｃｉｓ、１Ｒ－ｃｉｓ、１Ｓ－
ｔｒａｎｓ、１Ｒ－ｔｒａｎｓ［８］。本研究对二氯菊酸的手性分离采用与
Ｌｅｅ等相同的分离柱和色谱条件，因此对映体的流出顺序应
与其相同，通过氟氯氰菊酯对映体水解得到的二氯菊酸进行

手性分析，即可推知氟氯氰菊酯对映体的流出顺序和绝对构

型。例如，ｃｉｓ－Ⅰ的２个对映体根据出峰顺序标记为ＣＦ－１、
ＣＦ－２（图３），水解后得到的二氯菊酸对映体标记为 ＰＡ－１、
ＰＡ－２。图 ４给出了二氯菊酸标样、ＰＡ－１和 ＰＡ－２在
Ｃｈｉｒａｌｃｅｌ－ＯＤ－Ｈ柱上的分离谱图，很明显 ＰＡ－１和 ＰＡ－２
分别为１Ｓ－ｃｉｓ和１Ｒ－ｃｉｓ，根据 ｃｉｓ－Ⅰ２个对映体的结构可
以推知ＣＦ－１和 ＣＦ－２应为１Ｓ－ｃｉｓ－αＳ和１Ｒ－ｃｉｓ－αＲ。
同理，ｃｉｓ－Ⅱ、ｔｒａｎｓ－Ⅲ和 ｔｒａｎｓ－Ⅳ所含对映体的绝对构型
也可根据相应的二氯菊酸手性分析推得，具体见图３。

２．２　对映体的光解及异构化
取氟氯氰菊酯单一的１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ对映体（属 ｃｉｓ－Ⅱ的

一个对映体）进行光解试验，结果表明，氟氯氰菊酯在光解过

程中不但存在着自身的降解还存在着异构化，图５给出了试
验后０、１５ｄ的硅胶柱分离的色谱图，用外标法测定不同时间
各对映体的含量（表１），结果显示，异构化产物的含量均较
低，未超过总量的１０％。将对映体总量按一级动力学进行模
拟，计算的半衰期为１１．８ｄ，相关系数为０．９７１。

进一步用硅胶柱将试验后 １５ｄ时相应的 ｃｉｓ－Ⅰ、
ｃｉｓ－Ⅱ、ｔｒａｎｓ－Ⅲ、ｔｒａｎｓ－Ⅳ 制备下来，并用手性色谱柱确定

其所含对映体，结果发现，４种异构体在手性柱上均只出现１
个峰，对照图 ３的出峰时间得到 ４种对映体的绝对构型
为ｃｉｓ－Ⅰ：１Ｒ－ｃｉｓ－αＲ、ｃｉｓ－Ⅱ：１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ、ｔｒａｎｓ－Ⅲ：
１Ｒ－ｔｒａｎｓ－αＲ、ｔｒａｎｓ－Ⅳ：１Ｓ－ｔｒａｎｓ－αＲ。根据氟氯氰菊酯
的化学结构可发现，１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ对映体转化为另３种对映
体，在转化过程中，只有１、３位手性碳发生翻转，α－手性碳没
有发生变化。为了验证这一现象，本研究还对另外３种对映
体 １Ｓ－ｔｒａｎｓ－αＲ、１Ｒ－ｃｉｓ－αＳ、１Ｒ－ｔｒａｎｓ－αＳ进行了光解试
验，结果表明，３种对映体在光解过程中也发生了异构化，且
只有１、３位手性碳发生翻转，α－手性碳保持原有构型。

表１　１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ对映体光解过程中各对映体的定量结果

对映体
不同培养时间下对各映体的定数（μｇ）

０ｄ ２ｄ ４ｄ ６ｄ ９ｄ １２ｄ １５ｄ
１Ｒ－ｃｉｓ－αＲ ０．０ ０．１ ０．３ １．３ ０．４１ ０．６ ０．８
１Ｓ－ｃｉｓ－αＲ ３０．０ ２５．７ ２２．３ ２０．６ １８．９ １６．２ １２．２
１Ｒ－ｔｒａｎｓ－αＲ ０．０ ０．４ ０．６ １．５ １．１ ０．９ ０．８
１Ｓ－ｔｒａｎｓ－αＲ ０．０ ０．６ １．０ １．１ １．３ １．４ １．２

３　结论

Ｌｉｕ等曾研究了含有α－手性碳的菊酯类农药在极性溶
剂（如醇和水）中会发生α－手性碳的消旋化［６－７］。而本研究

结果表明，菊酯类农药在光解过程中 α－手性碳结构保持不
变，三元环上的１，３－手性碳会发生翻转。Ｒｕｚｏ等曾研究了
氯菊酯和溴氰菊酯的光解，也证实其在光解中发生了

１，３－手性碳的翻转［９－１０］，与本研究结果类似。具体的翻转

原因可能是三元环性质比较活泼，极易发生开环反应［１１］，在

光照作用下，氟氯氰菊酯中的三元环可能发生了开环和成环

反应，从而产生异构化，而 α－手性碳结构相对稳定，不易发
生变化。相关研究成果对详细考察氟氯氰菊酯的环境归趋，

评估其环境风险性有重要意义。
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２株分离自黄龙冷水型水体中
土著细菌的胞外有机酸代谢组分分析

李骐言，李琼芳，王建萍，马政庆，包莉萍，乔　锐，邓　雄
（西南科技大学生命科学与工程学院，四川绵阳６２１０００）

　　摘要：对２株分离自黄龙冷水型水体的土著细菌０２０－１８、０２１－３生长各阶段的胞外有机酸代谢组分进行了表征
分析。结果表明：在迟缓期、对数期、稳定期及衰亡期等各个生长阶段，２菌株向胞外分泌７种有机酸的成分及含量各
异；在对数期、稳定期生长阶段，２菌株在胞外积累了苹果酸、乳酸、柠檬酸、琥珀酸等有机酸。
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　　黄龙风景区位于四川省阿坝藏族羌族自治州松潘县内，
海拔３１４５～３５７８ｍ，沟内钙华沉积长３．６ｋｍ，宽１１０～２５０ｍ，厚
９～２０ｍ，其独特的钙华沉积景观色彩绚丽，于１９９２年被联合
国教科文组织列为世界自然遗产，是我国最为珍贵的自然景

观之一。钙华景观的形成主要是 ＣａＣＯ３—Ｈ２Ｏ—ＣＯ２三相相
互作用的结果［１］。目前国内众多学者对于钙、水的来源已经

基本达成了共识［２］，但对于 ＣＯ２的来源主要存在２种观点，
即冷成因论［３］（或气候成因论）与热成因论［４］（深成因论）。

冷成因论认为，ＣＯ２主要来源于土壤及大气，认为生物成因、

大气成因占主导作用；热成因论认为，ＣＯ２主要来自地球内
部。钙化景区冷水型水体中土著微生物通过自身呼吸作用产

生并释放的ＣＯ２作为灰岩的侵蚀溶解动力是很有可能的，但
更为重要的是微生物能通过自身代谢产物（如有机酸、氨基

酸、多糖、蛋白质等）对碳酸盐岩的沉积产生巨大影响。有学

者认为，微生物碳酸盐岩沉积作用的发生主要是建立在胞外

聚合物（ＥＰＳ）、微生物膜（ｂｉｏｆｉｌｍ）、微生物席（ｍｉｃｒｏｂｉａｌｍａｔ）
等生物基础之上的［５－６］。微生物通过向胞外分泌 ＥＰＳ，不断
捕捉及黏附钙离子，将微小晶粒附着于微生物膜（亚毫米级）

上。微生物膜在捕捉、黏附的同时也可通过自身不断生长成

更厚的微生物席（毫米级），进而对较大的沉积颗粒进行捕

捉、黏附，最终形成微生物碳酸盐岩。近年来，国内外众多学

者对微生物介导的碳酸盐岩沉积物进行了大量研究，肯定了

碳酸盐岩沉积形成过程中微生物所起的重要作用。邢智峰等

发现，在西云梦山组地层的纵剖面上，毫米级的深色沉积物

层、浅色石英颗粒层交替出现，形成了典型的微生物席纹层，
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