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摘 　 要 　 手性污染物对映体尽管具有相似的物理化学性质,但在环境中的吸附、转移、降解等过程往往

存在一定差异。 生态安全问题与人类健康密切相关,因此,对手性环境污染物进行对映体水平上的分离分析

是十分重要的研究课题。 目前,国内外对环境中的手性污染物已开展了相关研究,然而全面评述相关分析测

定方法的新进展鲜有报道。 本文主要对环境中手性污染物的种类以及近 5 年环境中手性污染物的分析检测

技术如液相色谱-质谱联用法、气相色谱-质谱联用法、毛细管电泳法、超临界流体色谱-质谱联用法等进行了

归纳、综述和展望,为后续手性污染物的分析检测提供依据和参考。
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Research
 

Progress
 

in
 

Analysis
 

of
 

Chiral
 

Pollutants
 

in
 

the
 

Environment

Zhang
  

Rongping,　 Huang
  

Yihe,　 Fan
  

Ronghua∗ ,　 Zhou
  

Li∗

( School
 

of
 

Public
 

Health,
 

Shenyang
 

Medical
 

College,
 

Shenyang
 

110034)

Abstract　 Although
 

the
 

enantiomers
 

of
 

chiral
 

pollutants
 

have
 

similar
 

physical-chemical
 

properties,
 

they
 

can
 

exhibit
 

different
 

adsorption,
 

transfer
 

and
 

degradation
 

processes
 

in
 

the
 

environment.
 

Ecological
 

security
 

are
 

closely
 

related
 

to
 

human
 

health.
 

Therefore,
 

the
 

separation
 

and
 

analysis
 

of
 

chiral
 

environmental
 

pollutants
 

at
 

the
 

enantiomeric
 

level
 

is
 

an
 

important
 

research
 

issue.
 

At
 

present,
 

the
 

studies
 

on
 

chiral
 

pollutants
 

in
 

the
 

environment
 

have
 

been
 

conducted
 

throughout
 

the
 

world.
 

However,
 

a
 

comprehensive
 

review
 

of
 

the
 

new
 

progress
 

on
 

analysis
 

and
 

determination
 

methods
 

is
 

rarely
 

reported.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

types
 

of
 

chiral
 

pollutants
 

in
 

the
 

environment
 

and
 

progress
 

of
 

analysis
 

and
 

detection
 

techniques
 

used
 

for
 

determination
 

of
 

chiral
 

pollutants
 

in
 

recent
 

5
 

years,
 

such
 

as
 

liquid
 

chromatography-
mass

 

spectrometry,
 

gas
 

chromatography-mass
 

spectrometry,
 

capillary
 

electrophoresis,
 

supercritical
 

fluid
 

chromatography-mass
 

spectrometry,
 

are
 

summarized,
 

which
 

can
 

provide
 

a
 

reference
 

for
 

the
 

further
 

analysis
 

and
 

detection
 

of
 

chiral
 

pollutants.
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　 　 手性,是自然界普遍存在的现象。 构成生命

体的许多基础成分如核酸、蛋白质、多糖等均含有

手性特征。 手性化合物对映体除三维结构和旋光

性不同外,它们的物理化学性质几乎完全相同,通
过采用具有手性识别能力的方法,或者将对映体

混合物转变成两种非对映体,可进而实现手性分

离。 20 世纪 60 年代初的一场医疗灾难便是与手

性药物相关。 沙利度胺又命为“反应停” ,其( +) -
R-异构体可以缓解妊娠反应,而( -) -S-异构体则

具有致畸作用,将其以消旋体形式给药是导致

“海豹儿”悲剧的主要原因。 “ 反应停” 事件让人

们意识到发展单一对映体药物的重要性,也成为

了深入研究手性药物对映体的契机。
随着近年来对手性药物研究的不断深入,人

们越来越关注环境中手性污染物的发现和测定。
手性污染物可以通过多种途径(例如手性药物经

人体或动物排泄、手性药物的不当丢弃、手性农药

残留等) 扩散迁移到环境中,其对映体在环境中
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的迁移转化过程非常复杂 [ 1] 。 已有研究表明,手
性污染物对映体在环境中的吸附、转移、降解等过

程往往具有显著差异 [ 1] 。 同时由于生命体自身

手性的特征,当手性污染物被环境中的生物摄取

吸收,其在生物体内的吸收、分布、代谢、排泄等一

切有关生命活动的过程也会表现出对映体选择

性。 另外,手性污染物的蓄积而产生的生物效应

也可能由于对映体之间的选择性差异而有所不

同,包括致畸、致癌、致突变和干扰内分泌活性

等 [ 2] 。 以往用于分析污染物的测定方法常忽略

了异构体之间的差异,这样得到的分析检测数据

是不够科学的。 随着对手性污染物研究的不断深

入,人们逐渐意识到只有在对映体水平上研究手

性污染物的环境行为和生物学效应,才能对其潜

在的生态风险作出准确的评估。 因此,建立复杂

环境基质中手性污染物对映体的分离分析方法是

首要解决的问题。 在此基础上,开展相关毒理学

和代谢转化归趋等研究,可进一步为手性药物、食
品添加剂和农药等的合理使用,环境友好型农药

的开发以及环境污染物的修复提供方法和依据。
目前常用于手性污染物的分离测定方法有液

相色谱-质谱联用法 ( LC-MS) 、气相色谱-质谱联

用法( GC-MS) 、毛细管电泳法( CE) 、超临界流体

色谱-质谱联用法( SFC-MS) 等。 其中,以手性固

定相实现手性分离分析的技术手段应用最为广

泛。 本文对手性污染物的种类进行了归纳总结,
重点对相关分析测定方法进行综述并展望,以期

为后续手性污染物的深入研究提供参考。

1　 手性污染物的种类

　 　 环境中的手性污染物存在广泛,大量研究表

明地表水、雨水、地下水和废水中存在多种有机污

染物,这些有机污染物还能够进一步进入土壤或

沉积物当中 [ 2,3] 。 大部分有机污染物性质稳定,
在环境中不易降解,具有一定的环境稳定性和生

物富集性,容易随着食物链不断积累并在环境中

迁移, 给 人 类 健 康 和 生 态 环 境 带 来 潜 在 的 风

险 [ 4] 。 环境中的手性污染物主要可分为以下几

种 ( 见 图 1 ) : ( 1 ) 手 性 药 物 与 个 人 护 理 品

( PPCPs) :解热镇痛类药物 ( 氟洛芬、布洛芬、酮

洛芬等) ;抗生素类药物(洛美沙星、氧氟沙星、加
替沙星、吉米沙星等) ;拟肾上腺素类药物( 肾上

腺素、去甲肾上腺素、异丙肾上腺素等) ;支气管

扩张类药物( 克仑特罗、丙卡特罗、妥洛特罗、班

布特罗、沙丁胺醇、特布他林等) ;质子泵抑制剂

类药物(奥美拉唑、兰索拉唑、雷贝拉唑、泮托拉

唑等) ;抗真菌类药物 ( 酮康唑、咪康唑、益康唑、
伏立康唑等) ;抗抑郁类药物(氟西汀、帕罗西汀、
度洛西汀、三甲丙咪嗪等) ;抗胆碱类药物( 阿托

品、甲溴后马托品、山莨菪碱、托吡卡胺、氢溴酸后

马托品、格隆溴铵等) ;抗组胺类药物(非尼拉敏、
溴苯那敏、氯苯那敏、二氧丙嗪等) ;化妆品(氯苯

甘醚等) 、洗发剂(氯咪巴唑等) ;(2)农药:拟除虫

菊酯杀虫剂( 氯氰菊酯、联苯菊酯、溴氰菊酯、氰

戊菊酯等) 、三唑类杀菌剂(戊唑醇、己唑醇、戊菌

唑、腈菌唑等) 、有机磷杀虫剂 ( 丙硫磷、苯硫磷、
水胺硫磷等) 、酰胺类除草剂( 异丙甲草胺等) 及

苯氧羧酸类除草剂( 2,4-滴、2,4-滴丙酸等) ;( 3)
全氟化合物( PFC) ;( 4)溴化阻燃剂( BFR) :六溴

环十二烷等;(5)多氯联苯( PCB) 。

图 1　 环境中手性污染物的种类

Fig. 1　 Types
 

of
 

chiral
 

pollutants
 

in
 

environment

2 　 环境基质中手性污染物的分析
方法

　 　 目前,手性化合物的分离方法主要为高效液

相色谱法 ( HPLC ) [ 5] 和气相色谱法 ( GC ) [ 6] ,其

中,HPLC 法最为常用。 单一 LC 或 GC 虽能够用

于环境中手性污染物分析,但其检测灵敏度不理

想 [ 7] 。 考虑到环境基质的复杂性和污染物痕量

残留水平的特点( ng / L 级浓度) ,常将上述两种方

法与质谱相结合以用于实际环境分析 [ 1,8,9] 。 除

此之外,CE、毛细管电色谱法( CEC) 、SFC-MS 等

也 成 功 应 用 于 环 境 中 手 性 污 染 物 的 分 析

检测 [ 10 ~ 13] 。
2. 1　 LC-MS 法
　 　 在手性 HPLC 法中,手性固定相法得益于大

量的商业化手性柱和多样的洗脱模式,因此应用

最为广泛。 手性固定相法具有分离稳定性好,方
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便与 MS 检测设备联用(反相洗脱模式) 等优点。
手性固定相是手性固定相法的核心,其主要包括

多糖衍生物类、蛋白质类、环糊精类、Pirkle 型、大
环抗生素类、配体交换类等。 虽然目前市售手性

色谱柱种类多样,但尚没有一款普适性强的手性

固定相,在研究中仍需要根据分析物的结构特点

来筛选最佳手性固定相。 尽管如此,在现阶段的

实际样品分析中,手性固定相法依然是最具优势

的对映体拆分方法。 在众多手性固定相中,多糖

衍生物类手性固定相是最广泛用于手性污染物分

析测定的固定相 [ 9] 。 在商品化的多糖衍生物类

手性色谱柱中,日本大赛璐 ( Daicel) 公司制造的

Chiralcel 系列和 Chiralpak 系列受到众多研究者

的青睐。
Ma 等 [ 14] 以 Chiralpak

 

AD-RH 色谱柱为手性

固定相,建立了高效灵敏的手性高效液相色谱-串
联质谱法( LC-MS / MS) ,同时实现了河水中三种

常用非甾体抗炎药布洛芬、萘普生和氟比洛芬的

手性分离检测。 结果表明,所采集的中国北京地

表水样中布洛芬和萘普生均存在过量的 S-( +) -
对映体,证明了在对映体水平上分析环境中手性

污染物的重要性。 Zhao 等 [ 15,16] 采用手性 LC-MS /
MS 法,建立了同时痕量测定环境基质 ( 如河流

水、进水出水废水、农田土壤、森林土壤和河流沉

积物)中多种手性农药(如三唑类杀菌剂、有机磷

杀虫剂、苯氧烷酸除草剂等)的分析方法,同时计

算了手性农药的对映体分数值,以初步评估它们

在环境中的对映选择性降解情况。 在优化条件

下,水基质中农药对映体的回收率为 81. 1% ~
106. 3%,精密度 ( RSD%) 小于 12. 7%;固体基质

中农药对映体回收率为 80. 3% ~ 105. 9%,RSD 小

于 13. 4%。 以上方法对于手性污染物的环境监

测具有重要意义。 Wang 等 [ 17 ~ 20] 首次采用磁固相

萃取结合手性 LC-MS / MS 法同时富集检测水环境

中的多种手性药物和三唑类杀菌剂,为研究手性

污染物在环境中的对映体选择性行为提供了可靠

的技术手段。 在优化条件下,环境水样中 5 种 β-
受体阻断剂对映体的回收率在 82. 9% ~ 95. 6%之

间,日内、日间精密度( RSD%)分别低于 10. 4%和

7. 4%,方法检测限和定量限分别为 0. 50 ~ 1. 45
 

ng / L 和 1. 63 ~ 3. 75
 

ng / L。 水样中 7 种咪唑类抗

菌药物对映体的回收率在 70. 2% ~ 92. 3% 之间,
日内、日间精密度 ( RSD%) 分别小于 12. 0% 和

10. 1%,方 法 检 测 限 和 定 量 限 分 别 为 0. 11 ~

0. 32
 

ng / L 和 0. 28 ~ 0. 67
 

ng / L。 对于水样中 8 种

三唑类杀菌剂,方法提取效率均高于 80%,定量

限 为 0. 56 ~ 7. 0
 

ng / L, 精 密 度 ( RSD%) 小

于 9. 8%。
LC-MS 技术除了能够用于环境中残留手性

污染物在对映体水平上的分离检测之外,也常常

用于环境中手性污染物的生物活性、毒性及其降

解行为研究 [ 21 ~ 23] 。 Wang 等 [ 21] 采用手性 LC-MS /
MS 法对土壤中的灭菌唑和丙硫菌唑对映体进行

了对映选择性降解研究。 结果表明,两种三唑类

杀菌剂在土壤中均呈现对映选择性降解行为;同
时蚯蚓的存在能加速农药的降解。 该结果为灭菌

唑和丙硫菌唑的环境和人体风险评估提供了更准

确的数据。
总的来说,LC-MS 法虽具有较高的选择性和

灵敏度,但在实际应用中必须优化流动相 ( 例如

有机改性剂种类比例、酸碱添加剂种类等) 以获

得较好的分离效果。 同时,对映异构体的基质效

应和极性溶剂中的手性转化也需仔细评估,不同

对映体的影响也会有所不同 [ 1] 。 此外,在手性污

染物多残留分析中常采用等度洗脱模式,因而大

大延长了分析时间 [ 15,16] 。
2. 2　 GC-MS 法
　 　 GC 法具有高效、简便、低有机溶剂消耗的特

点,是环境中手性农药和挥发性有机污染物常用

的分析技术之一 [ 24] 。 Ma 等 [ 25] 首次研究了泥鳅

中 α-六氯环己烷的对映选择性生物蓄积和消除

过程,采用手性 GC 法建立了其在水和泥鳅样品

中对映体残留分析方法。
相比于 GC 的其他检测器,MS 的鉴别能力更

强。 GC-MS 综合了 GC 和 MS 的优点,具有更宽

的应用范围和更强的识别能力,常用于分析实际

复杂环境中具有挥发性和热稳定性的对映体,如
农药、多环麝香、全氟化合物、溴化阻燃剂和多氯

联苯。 在手性 GC 法中,仍以手性固定相法为主。
在多种手性固定相中,环糊精类手性固定相是

GC-MS 技术测定手性污染物中最常用的手性固

定相 [ 26 ~ 30] 。 此外,随着色谱仪器的进步与发展,
多维色谱技术应运而生。 当单一手性色谱柱不能

提供良好的对映体分离时,可采用手性色谱柱与

非手性色谱柱相耦联的二维手性色谱法。 Wang
等 [ 27] 采用二维色谱法,首次将环糊精手性色谱柱

与非手性 HP-5MS 色谱柱耦联,通过双色谱柱配

置以实现最佳色谱分离。 在此基础上,应用 GC-
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MS / MS 对超纯水、饮用水和地表水中佳乐麝香等

5 种多环麝香进行了分析检测, 方法检出限在

1. 01 ~ 2. 39
 

ng / L,为环境样品中的 5 种多环麝香

提供了可靠的定量分析手段。
无论是 LC-MS 法还是 GC-MS 法,均主要依

靠手性固定相以实现手性分离分析。 相比于液相

手性色谱柱,气相手性色谱柱种类较少,这可能是

导致 GC-MS 法在环境手性污染物的分析中应用

较少的原因之一。 然而,GC-MS 法具有分析时间

短和绿色环保的优势,尤其适用于挥发性有机污

染物的分析,目前仍然是手性污染物分离检测中

不可或缺的重要方法。
近年来,已经开发出用于 HPLC 和 GC 分离

测定的新型手性固定相材料,如新型环糊精衍生

物、多孔有机骨架材料、甲壳素衍生物、新型大环

抗生素、手性晶体海绵等 [ 31 ~ 35] 。 Sun 等 [ 31] 首次制

备了一种全衍生化 4-氯苯氨基甲酸酯修饰的 β-
环糊精键合手性固定相,并成功应用该固定相对

14 种唑类抗真菌药、5 种质子泵抑制剂和 5 种二

氢吡啶类钙离子拮抗剂进行了手性分离研究。 Li
等 [ 32] 首次采用“巯-烯基”点击反应制备了替考拉

宁键合手性固定相,结合手性 LC-MS / MS 法,对肉

中克伦特罗和沙丁胺醇对映体进行了定量分析检

测。 结果表明,β2 -受体激动剂在动物体内具有对

映性选择性代谢行为,这对科学评价 β2 -激动剂

对人体的毒性具有重要意义。 此外,通过“ 巯-烯
基”点击反应制备替考拉宁键合手性固定相不仅

简单方便,还大大降低了分析成本。 从文献报道

中来看,这些新型手性固定相可用来实现醇、胺、
氨基醇、有机酸和酯等的对映体分离。 然而大部

分新型手性固定相的应用还停留在标准品分离阶

段,很少应用于实际环境样品分析。
2. 3　 CE 法
　 　 CE 是一种以高压直流电场为驱动力,根据样

品中不同组分淌度和分配行为的差异而实现分离

的一种分离分析技术。 通过向背景电解质中加入

手性选择剂,根据手性选择剂与对映体结合形成

的暂时性非对映异构体复合物稳定性的不同而实

现手性分离 [ 36 ~ 38] 。 Jim􀆧nez-Jim􀆧nez 等 [ 38] 建立了

两种手性毛细管电泳法,对丙硫菌唑和脱硫丙硫

菌唑对映体进行了手性分离分析,在此基础上对

两种化合物在土壤和沙子样品中的降解行为也进

行了研究。
CEC 是 CE 的一种模式,其将固定相填充、涂

覆或键合到毛细管中,根据各组分电泳淌度的差

异,各组分在固定相和流动相之间吸附、分配系数

的不同以实现分离。 Wang 等 [ 39] 制备了 β-环糊精

共价有机骨架修饰的毛细管电色谱柱,通过优化

制备与分离条件,实现了二氢吡啶类和氟喹诺酮

类药物的手性分离分析。 笔者课题组 [ 40 ~ 44] 前期

开发制备了多种新型 CEC 固定相,并将其成功应

用于多种 手 性 药 物 ( 化 合 物 ) 的 分 离 研 究 中。
CEC 兼具 CE 的高分离效率和 HPLC 的高选择

性,在手性分离中具有广泛的应用前景 [ 45] 。 然而

目前手性 CEC 研究还局限于手性固定相的制备

及其分离能力考察,进一步将其应用于实际环境

样品中手性污染物分析测定,将有助于拓宽其应

用范围。
对于 CE 法来说,柱上检测方式以及检测光

程短导致其检测灵敏度较低,而在线预富集技术

可以显著提高 CE 检测灵敏度,在复杂样品分析

测定中显示出了一定的潜力 [ 46] 。 Wang 等 [ 46] 以

万古霉素为手性选择剂,采用大体积样品堆积技

术结合阴离子选择性耗尽进样方法,对非诺洛芬

和 6 种氯甲酸-9-芴基甲酯氨基酸衍生物进行了

手性分离研究,实现了加标非诺洛芬对映体河水

样品的分析。 与常规进样方法相比,该方法检测

灵敏度提高了 1000 倍,有望用于环境样品和临床

样品中的手性药物分析。 目前,在线预富集毛细

管电泳法常应用于生物样品中的手性分离分析,
而环境样品中的应用同样十分有限,亟需进一步

的开发研究 [ 47,48] 。
2. 4　 SFC-MS 法
　 　 除上述分析检测方法之外,超临界流体色谱

法( Supercritical
 

fluid
 

chromatography,SFC)也常用

于手性分离,而 SFC-MS 将 SFC 和 MS 的优势相

结合,使得方法的适用性更广,能够从复杂基质样

品中 测 定 痕 量 手 性 化 合 物 [ 49 ~ 52] 。 P􀆧rez-May􀅡n
等 [ 51] 采用 SFC-MS 法对葡萄酒和葡萄园土壤中 5
种手性杀菌剂进行了定量测定。 对于葡萄酒样品

来说,方法定量限为 0. 5 ~ 2. 5
 

ng / mL;对于葡萄园

土壤样品来说,方法定量限为 1. 3 ~ 6. 5
 

ng / g。
与液相色谱技术相比,SFC 技术的有机溶剂

消耗量更少,分析时间更短,且不会影响分离效

率 [ 53] 。 与 GC 技术相比, SFC 技术可以分离 GC
无法分析的不耐热和非挥发性化合物。 此外,大
多数 用 于 LC 的 手 性 固 定 相 也 可 以 应 用 于

SFC [ 54] 。 然而,SFC 技术作为一种较新的技术,其
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相关仪器设备的普及性较差,在实际样品手性分

离分析方面应用有限 [ 1] 。 随着整体柱等新型色

谱柱的开发和 MS 联用技术的提高,SFC 技术将

会越来越多的应用在实际环境介质中手性污染物

的分析测定 [ 54] 。

3　 结论与展望

　 　 长期以来,人们对手性污染物的环境行为和

生态效应研究还主要停留在消旋体水平,由于忽

略了污染物的手性特征,其对映体在环境中的吸

附、运输、降解等过程信息无法准确获得。 只有进

行对映体水平的分析研究,才能全面真实地反映

出其对环境以及人类健康带来的潜在威胁。 因

此,建立准确、快速、灵敏的复杂基质中手性污染

物对映体分离分析方法格外重要。 目前,环境中

手性污染物的分析方法主要为色谱法(见表 1) 。
其中,以手性固定相为核心的手性固定相法应用

最为广泛。 然而,市售的手性色谱柱虽种类繁多,
但价格昂贵,且进行多残留分析时常需要较长的

分析时间。 此外,多手性中心污染物的出现以及

环境中多种手性污染物的残留,使得单一手性色

谱柱往往无法满足手性分离分析,因此研究者采

用手性柱与非手性柱耦联的多维色谱技术以解决

这一问题。

表 1　 色谱分离方法在手性污染物分析中的代表性应用

Tab. 1　 Representative
 

application
 

of
 

chromatographic
 

methods
 

in
 

chiral
 

pollutants
 

analysis
分析物 样品 方法 LODs 文献

非甾体抗炎药 地表水 HPLC-MS / MS 0. 35 ~ 11. 1
 

ng / L [ 14]
农药 绿化带、农田土壤、河流沉积物 HPLC-MS / MS 0. 22 ~ 1. 54

 

ng / g [ 15]

农药
河水、废水,农业、林业土壤和

河流沉积物
HPLC-MS / MS

水样中 0. 08 ~ 0. 62
 

ng / L;
固体样中 0. 02 ~ 0. 17

 

ng / g
[ 16]

β-blockers 河水、废水的进水和出水 HPLC-MS / MS 0. 50 ~ 1. 45
 

ng / L [ 17]
咪唑类抗真菌药 河水、废水的进水和出水 HPLC-MS / MS 0. 11 ~ 0. 32

 

ng / L [ 18]
普鲁芬 河水、废水的进水和出水 HPLC-MS / MS - [ 19]

丙硫菌唑及其手性代谢产物

脱硫丙硫菌唑
土壤 HPLC-MS / MS

丙硫菌唑:0. 0015 ~ 0. 008
 

mg / kg;
其代谢产物对映体

0. 0002 ~ 0. 0007
 

mg / kg
[ 22]

α-六氯环己烷( α-HCH) 泥鳅(Misgurnus
 

anguillicaudatus) GC-ECD - [ 25]
多环麝香( PCMs) 饮用水和地表水 GC-MS / MS 1. 01 ~ 2. 39

 

ng / L [ 27]
非诺洛芬和氨基酸衍生物 河水 CE 0. 38 ~ 2. 10

 

ng / mL [ 46]
烯效唑 Earthworm-soil

 

microcosm SFC-MS / MS - [ 49]
乙虫腈 葡萄 SFC-MS / MS - [ 52]

　 　 然而这种方法分离机制和仪器配置复杂,大
大提高了常规分析的成本。 近年来,随着材料科

学的快速发展,大量创新材料用于手性固定相的

制备研究中,以期降低分析成本并实现高效手性

分离。 然而这些新型手性固定相在实际环境中的

应用还十分有限。 因此,探索新型手性色谱固定

相并拓展其实际应用范围是未来手性污染物分离

分析的一个重要研究方向。
随着对手性污染物研究的不断深入,不仅

要发展稳定可靠高效的环境分析方法,在此基

础上,要更加侧重于手性污染物对映体选择性

降解行为的产生原因和机理研究,扩大研究对

象,对更多种类的手性污染物开展广泛且细致

的研究,这对高效污染物修复技术的发展具有

重要意义。
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