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摘要 考察了手性农药  2滴丙酸甲酯⁄≤°°  生物降解过程中的对映体选择性 通过驯化 !培养分离了 株对其具有降解

能力的菌株 ⁄° 并且运用手性毛细管气相色谱测定了 ⁄≤°°  在降解过程中的对映体分数∞ƒ 评价了 ⁄≤°°  在水相中

的对映体选择性生物降解 研究表明在菌株 ⁄°接种过的介质中 个对映异构体均被迅速降解 但是 Ρ 型 ⁄≤°°  的逸散速

度明显快于相对应的 Σ型 ∞ƒ值发生了显著的偏离 从一开始的 1变化到最后的  证实了该菌种对 ⁄≤°°  的降解存在

着对映体选择性 
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  世界上使用的农药中有  是具有手性中心

的分子≈ 它们都含有多个光学异构体或对映体 

它们所包含的对映体之间除旋光性不同外具有相同

的物理化学性质 但是它们潜在的生物效应如毒性 !

致癌性 !致突变性和致内分泌紊乱性等大都具有对

映体选择性≈ 尽管预知不同对映体可能具有完全

不同的生物活性 但目前生产和使用的大部分手性

化学物质仍为外消旋体≈  在研究手性污染物的

环境行为及生态效应时 一直以来 大量的环境研究

都把外消旋体污染物视为单一化合物 几乎所有的

环境法规也把手性化合物当成单一化合物≈ 因为

对映体纯与外消旋体可能存在不同的生物和毒理性

质 所以弄清单个对映体的环境行为 !在对映体水平

上研究手性污染物的环境行为是非常重要的 

年 ƒ等人≈运用衍生化 Β2环糊精手

性毛细管气相色谱测定了北海海水中 Α2六六六的

对映体浓度比值 从而首次证实了手性污染物在环

境中的对映体选择性降解 近 多年来 手性化合

物的色谱拆分技术迅速发展 为在对映体水平上研

究手性污染物的环境行为奠定了技术基础 目前我

国在环境手性污染物的研究方面尚属空白 国际上

在这方面的研究也不是很深入 在分子水平上对手

性污染物对映体选择性降解的机理还不是很清楚 

本文研究了淤泥菌株对 ⁄≤°°  对映体选择性

生物降解过程中的异构体选择性 从而更好的了解

对映体选择性的机理和生态毒理 

1  材料和方法

111  实验材料

 2滴丙酸⁄≤°°的结构式中含有 个手性

碳 所以它包含了一对对映异构体 但是它的除草活

性主要集中在 Ρ2对映体上 而 Σ2对映体的活性则

很小 由于 ⁄≤°°的沸点超出了所使用手性柱的最

高限温 所以对其进行酯化处理≈得到了  2滴丙
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酸甲酯⁄≤°°  图  包括 ⁄≤°°在内的对映异

构体具有不同的生物活性 对映体选择性降解可能

会完全改变某个污染物的环境风险≈ 

图 1  2 ,42滴丙酸甲酯对映异构体结构式

ƒ  × 

外消旋  2滴丙酸甲酯ραχ2⁄≤°°   !Ρ2 2

滴丙酸甲酯 Ρ2⁄≤°°  由本所有机合成室合成 

经质谱和   验证 乙酸乙酯 分析纯 杭州大方

化学试剂厂 无水硫酸钠 分析纯 上海试剂总厂 

112  实验仪器

≥∏ 气相色谱仪 ≤2 自动

进样器  电子捕获检测器和 ∏气相色

谱工作站软件 振荡恒温培养箱 太仓市实验设备

厂 ≥∏可见分光光度计 上海棱光技

术有限公司 

113 菌种的驯化和筛选分离

活性污泥取自绍兴污水处理厂 经过 个月的

连续驯化 !反复培养 !分离 得到 株能以 ⁄≤°° 

为唯一碳源的无机盐培养基中生长良好的菌株 命

名为 ⁄° 

114 生物降解实验

通过菌株 ⁄°降解 ⁄≤°°  来测定生物降解过

程中的对映体选择性 每 生物降解实验所用的矿

物盐溶液包含以下成分 1   °# 

  ° 1 ≥ 1  ≥ 微量

ƒ≥#  ≤∏≤# ≤  ∂  

≤ #    ≥#  ≥ 然后用

 溶液调节  至 1 在溶液中加入 ⁄≤°° 

使其初始浓度分别为 # ! #和 

# 在 的三角烧瓶中分别加入 

的农药溶液 然后在每个烧瓶中分别再加入 

的菌种浓缩液 初始菌种群密度为  ≅  ≤ƒ 

同时设相同的无接种样品作为空白对照 所有

的样品机械振荡 ε 来保持样品的充

分混合 每间隔一定时间取样进行 ≤ 分析 并且在

处测定菌密度 每次取 个平行样品 

115  样品前处理

取样前在 具盖试管中加入 无水硫酸

钠和 乙酸乙酯 然后将 样品加入试管中 

在振荡器上机械振荡 再静置 后倒入 1

自动进样瓶中 最后进行气相色谱分析 

116  手性色谱分离和分析

瑞士 2手性毛细管气相色谱柱柱长 

 内径 1  液膜厚度 1 Λ 填料   三2

丁基二甲基硅烷基2Β2环糊精溶解   二苯基和

 二甲基聚硅氧烷 载气为高纯氦气 流量为

1补充气为高纯氮气 流量为  

进样量 Λ分流比 Β 进样器温度  ε 

检测器温度  ε 柱箱程序升温 初温  ε 保

持  升温速率  ε 终温  ε 保持

 

2  结果与讨论

211  手性色谱分离

在所使用的色谱条件下 经 2手性毛细

管气相色谱柱可使  2滴丙酸甲酯的一对对映异

构体基本上达到基线分离见图  峰 的保留时

间为 1峰 的保留时间为 1在

同样色谱条件下 Ρ2 2滴丙酸甲酯为一单峰 保留

时间为 1在外消旋  2滴丙酸甲酯中加

入少量 Ρ 型  2滴丙酸甲酯进行手性色谱分离 从

色谱图可以断定 Σ2⁄≤°°  要比 Ρ 型的先流出 

图 2  (ραχ)2∆ΧΠΠΜ !Ρ2∆ΧΠΠΜ和(ραχ)2∆ΧΠΠΜ+ Ρ2∆ΧΠΠΜ

的手性色谱分离图

ƒ  ≤ 

Ρ2 Ρ  ⁄≤°°

212  对映体选择性生物降解

可以通过 ⁄≤°°  个对映异构体组分的改变

来描述其生物降解过程中的对映体选择性 在菌株

⁄°接种过的介质中  个对映异构体均被迅速降

解 但是 Ρ 型 ⁄≤°°  的逸散速度明显快于相对应

的 Σ型图  在 处测定菌密度发现在取样

过程中菌株一直处于生长期 菌密度值一直呈现上

升的趋势 而且所取的浓度范围内初始浓度的大小

对其没有什么影响图  
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图 3  ∆ΧΠΠΜ微生物降解过程中的的手性气相色谱图

ƒ  ≤ ≤ √∏

图 4  ∆ΧΠΠΜ微生物降解过程中的菌密度变化

ƒ     √∏

图 给出了降解过程中 ραχ2⁄≤°°  的残留情

况 在所取的浓度范围内 初始浓度的变化对整个过

程几乎没有影响 个浓度下的降解趋势基本相同 

前 降解较慢 这可能是微生物从较低浓度转化

到足够数量这个过程所需要的时间≈ 

图 5  微生物降解过程中 ∆ΧΠΠΜ的残留量
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一般都用手性化合物的对映体比率 ∞ 

Σ2⁄≤°°   Ρ2⁄≤°°  变化来描述对映体选择性

降解的程度 等提出在环境化学领域用对映

体 分 数 ≈ ∞ƒ  Σ2⁄≤°°   Σ2⁄≤°°   Ρ2

⁄≤°° 来描述更具意义 他们认为使用 ∞ 这种

表达方式具有一定的局限性 特别是在用图表表示

时 用 ∞ 值表示的数据可能会使人产生误解 根据

其定义方法 ∞ 值的变化范围是从 到无穷大 因

此 当 ∞ 值一旦到达无穷大其用图形表示的形式

就是相同的 而且它在大于 和小于 的 个方向

变化单位值也是不相同的 因此用数学表达时可能

会更加复杂 而 ∞ƒ值的变化范围在 到 1之间 

∞ƒ  1表示外消旋体 它在大于 1和小于 1

的 个方向变化的单位值是相同的≈ 因此就采用

了 ∞ƒ 这个单位来描述降解过程的对映体选择性 

如图 所示 从图 可知在所取的浓度范围内 初始

浓度的变化对 ∞ƒ 值的变化几乎没有影响 整个降

解过程中 ⁄≤°°  的 ∞ƒ 值相对于 1 发生了很大

的偏离 从一开始的 1 左右直到最后的 1 Ρ2

⁄≤°°  的降解速率明显快于相对应的 Σ 型 到

以后基本上就只剩下 Σ2⁄≤°°  了 目前关于

对映体选择性降解的机理还没有很成熟的理论 一

般认为这是由于在 Ρ2⁄≤°°  和 Σ2⁄≤°°  的降解

过程中分别存在着特定的分解代谢酶 从而引起了

它们降解速率的差异 

图 6  ∆ΧΠΠΜ微生物降解过程中的 ΕΦ变化
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3  结论

对映体选择性可能极大的影响手性农药在非靶

标环境中的生态毒理效应 由于对映体的选择性生

物降解 特定的对映体可在地面水生生态系统这样

的非靶标环境中得到富集 通过非手性分析得到的

农药浓度所指示的可能与实际的生态毒理学效应并

不相符 同时也表明从经济和效益的目的出发 即使

使用对映体纯的农药也不一定能产生预期的环境效

应 很多研究都发现≈  对映体选择性生物降解可

能具有环境特定性 应该在不同的环境条件下进行

研究 
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