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拟除虫菊酯类杀虫剂的研究与开发进展

王莹ꎬ石中亮∗

(沈阳化工大学 理学院ꎬ辽宁 沈阳　 １１０１４２)

摘要:综述了拟除虫菊酯类杀虫剂的发展历程、作用机理、结构分类和近些年的结构修饰研究ꎮ 天然除虫菊素具有高效、
低毒、低残留的优点ꎬ一直被认为是理想的杀虫剂ꎮ 然而ꎬ由于其易被日光分解ꎬ一直无法大规模推广ꎮ 多年来ꎬ为了克

服天然除虫菊素光稳定性差、合成成本高等缺点ꎬ科研人员通过对天然除虫菊素进行立体构型分析以及结构修饰ꎬ开发

了一大批广谱且高效的拟除虫菊酯ꎮ 相比天然除虫菊素ꎬ人工合成的拟除虫菊酯的光稳定性有了很大的改善ꎮ 但是ꎬ害
虫却容易对其产生抗性ꎬ且对鱼类等水生动物有毒ꎬ因此ꎬ这对拟除虫菊酯类杀虫剂的开发又提出了新的要求ꎮ
关键词:拟除虫菊酯ꎻ天然除虫菊素ꎻ绿色农药ꎻ发展历程ꎻ结构修饰
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　 　 ２０ 世纪初ꎬ化学工业的发展让人们开始研发

和使用化学合成的杀虫剂ꎮ 随着农业机械化和大

规模生产的需求增加ꎬ杀虫剂成为保护农作物的

重要工具ꎬ杀虫剂发展也越发迅速ꎮ 国内外市场

上约有 ９０％的杀虫剂靶标都作用于昆虫的神经

系统ꎬ其中包括作用于门控离子通道的杀虫剂

(如拟除虫菊酯类、有机氯类等)ꎬ作用于鱼尼丁

受体的杀虫剂与乙酰胆碱酯酶抑制剂(如有机磷

类、氨基甲酸酯类等)ꎬ作用于 γ￣氨基丁酸受体的

杀虫剂(如多氯环烃类、阿维菌素类、苯并咪唑

类、间二酰胺类等)以及作用于烟碱乙酰胆碱受

体的杀虫剂(如新烟碱类、沙蚕毒素类、乙基多杀

菌素、多杀霉素等) [１]ꎮ
拟除虫菊酯是由天然除虫菊素衍生而来的仿

生杀虫剂ꎬ由于其活性高、杀虫谱广、对哺乳动物

和鸟类毒性低等显著特性ꎬ在农业上得到了广泛

的应用ꎬ几十年来一直受到人们的关注[２]ꎮ 随着

对化学农药给农产品带来的污染问题日益关注ꎬ
人们更加认识到天然除虫菊素存在的优点和不可

替代性ꎮ

１　 发展历程

拟除虫菊酯类农药是以仿效天然除虫菊素的

化学结构而合成的农药ꎮ 除虫菊 ( Ｔａｎａｃｅｔｕｍ
ｃｉｎｅｒａｒｉｉｆｏｌｉｕｍ)是菊科菊属类的多年生草本植物ꎬ
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是世界三大天然杀虫植物之一ꎬ因其对蚊、蝇、虱、
甲虫、蛾等害虫有驱杀作用而得名ꎮ 除虫菊原产

前南斯拉夫ꎬ其后在日本、非洲、南美等广为栽培

并形成产业ꎬ于 １９１７ 年左右成功引进我国ꎮ
天然除虫菊酯是由 ６ 种杀虫活性成分组成的

复合型植物源杀虫剂ꎬ包括除虫菊素Ⅰ、除虫菊素

Ⅱꎬ瓜叶菊素Ⅰ、Ⅱ和微量的茉莉菊素Ⅰ、Ⅱꎮ 其

中ꎬ最主要的杀虫成分为除虫菊素Ⅰ(含量占比

３８％)和除虫菊素Ⅱ(含量占比 ３０％) [３]ꎮ

除虫菊素Ⅰ:Ｒ１ ＝—ＭｅꎻＲ２ ＝—ＣＨ􀪅􀪅ＣＨ２

除虫菊素Ⅱ:Ｒ１ ＝—ＣＯＯＭｅꎻＲ２ ＝—ＣＨ􀪅􀪅ＣＨ２

图 １　 除虫菊素Ⅰ和除虫菊素Ⅱ的结构

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｐｙｒｅｔｈｒｉｎ Ⅰ ＆ Ⅱ

拟除虫菊酯的开发重点先是集中在天然除虫

菊素的醇部分[４]ꎬ在此期间出现了炔丙菊酯、苄
菊酯、熏菊酯、胺菊酯、炔醚菊酯等多个品种ꎬ直到

苯醚菊酯的发现ꎬ才为这段历史渐渐画上了休止

符ꎮ 苯醚菊酯的发现是里程碑性的ꎬ一方面ꎬ化合

物的光稳定性有了很大提高ꎻ另一方面ꎬ３￣苯氧基

苄醇的引入极大的降低了合成成本和合成难度ꎮ

图 ２　 氯氰菊酯的开发

Ｆｉｇ.２　 Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ

拟除虫菊酯开发过程中的第二个重大发现是

苯醚氰菊酯ꎮ 在苯醚菊酯的 α 位引入氰基ꎬ不仅

不影响稳定性ꎬ还能提高杀虫活性ꎬ这个发现直接

导致了一系列拟除虫菊酯新品种的发现ꎮ 此后ꎬ
含 α￣氰基的拟除虫菊酯被称为Ⅱ型拟除虫菊

酯ꎬ原本不含 α￣氰基的品种则被称为Ⅰ型拟除

虫菊酯ꎬ苯醚氰菊酯也被认为是第一个Ⅱ型拟

除虫菊酯ꎮ
拟除虫菊酯开发过程中的第三个重大发现是

氯菊酯ꎮ 将双键上的甲基替换为卤原子ꎬ双键上

的电子云密度降低之后大大提高了拟除虫菊酯的

稳定性ꎬ其 α￣位引入氰基后ꎬ便诞生了氯氰菊酯ꎬ
杀虫性能提高了一个层次ꎮ

拟除虫菊酯的结构改造从未停止ꎬ科研人员

针对菊酸构建成本高的问题ꎬ开发了氰戊菊酯ꎬ氰
戊菊酯是第一个在农业上获得应用的拟除虫菊

酯ꎮ 随着结构改变研究的继续深入ꎬ还出现了含

氟的品种ꎬ如高效氯氟氰菊酯ꎬ兼具杀虫杀螨活

性ꎬ含氟品种的开发大大拓宽了拟除虫菊酯的应

用范围ꎮ 在此之后还出现了非酯骨架的新型拟除

虫菊酯ꎬ它们拥有着传统拟除虫菊酯不具有的新

特征ꎮ

２　 拟除虫菊酯类杀虫剂的作用机制

拟除虫菊酯的作用机制与 ＤＤＴ 类似ꎬ都作用

于昆虫神经细胞轴突上的电压门控性钠离子通道

(Ｖｏｌｔａｇｅ￣Ｇａｔｅｄ Ｓｏｄｉｕｍ ＣｈａｎｎｅｌｓꎬＶＧＳＣｓ)ꎬ钠通道

会随着神经细胞膜电位的变化而打开和关闭ꎮ
正常状态下的钠离子通道电压门控机制如

图 ３ 所示ꎮ 细胞处于静息状态时ꎬ钠通道的激活

门关闭而失活门开放ꎮ 当受到刺激产生兴奋时ꎬ
Ｎａ＋会在膜两侧电位差和浓度差的作用下内流向

细胞内ꎬ此时激活门与失活门均处于激活状态ꎬ胞
内正电位随之升高ꎮ 激活的钠通道在持续的去极

化刺激下很快失活ꎬ此时激活门开放而失活门关

闭进入失活状态ꎬＮａ＋ 停止内流ꎮ Ｎａ＋ 内流过程

中ꎬ钾通道会被激活而开放ꎬＫ＋ 会在浓度差的作

用下从细胞内流向细胞外ꎬ阳离子的大量外流会

导致细胞膜内电位迅速下降ꎬ当膜电位发生复极

化时ꎬ钠通道的构象将得以恢复ꎬ此时激活门关闭

而失活门开放ꎬ细胞又回到静息时的备用状态ꎮ
而后钠钾泵将流出的 Ｋ＋ 泵入并将流入的 Ｎａ＋ 泵

出ꎬ恢复动作电位之前细胞膜两侧这两种离子的

不均衡分布ꎬ这便完成了一次兴奋ꎮ

１５
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图 ３　 钠离子通道电压门控机制示意图

Ｆｉｇ.３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｖｏｌｔａｇｅ￣ｇａｔｅｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｃｈａｎｎｅｌｓ

而当拟除虫菊酯与钠通道结合后ꎬ钠通道会

被固定在开放的状态ꎬ钠通道开放的时间会被延

长ꎬ使 Ｎａ＋不断流入ꎬ此时动作电位不能达到正

常峰值ꎬ负后电位延长ꎬ并导致重复后放ꎬ昆虫

会表现为持续兴奋且运动不协调ꎬ最终昆虫麻

痹死亡[５] ꎮ

图 ４　 神经元神经调解过程中的电位变化曲线[５]

Ｆｉｇ.４　 Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｎｅｕｒａｌ ｍｅｄｉａｔｉｏｎ[５]

还有相关研究指出ꎬ将钠通道蛋白和不同类

型的拟除虫菊酯进行分子对接ꎬ结果显示Ⅱ型拟

除虫菊酯的 α￣氰基会增强药物分子与氨基酸残

基之间的相互作用ꎬ这使得Ⅱ型拟除虫菊酯在靶

蛋白的结合腔中会拥有比Ⅰ型拟除虫菊酯更紧实

的结合力ꎬ钠通道在Ⅱ型拟除虫菊酯的作用下开

放时间也会更长ꎬ因此Ⅱ型拟除虫菊酯杀虫剂也

就具备了更强的神经毒性[６]ꎮ

３　 拟除虫菊酯杀虫剂的简单分类

通常将含 α￣氰基的拟除虫菊酯被称为Ⅱ型

拟除虫菊酯ꎬ而不含 α￣氰基的品种则被称为Ⅰ型

拟除虫菊酯[４]ꎮ
３􀆰 １ 　 Ⅰ型拟除虫菊酯类杀虫剂

Ⅰ型拟除虫菊酯的菊酸结构与天然除虫菊素

十分相似ꎬ因此大部分这类拟除虫菊酯仍保留了

天然除虫菊素的多数特征ꎮ 一方面ꎬ它们往往对

哺乳动物毒性低、易于生物降解、不污染环境、对
害虫的击倒能力强ꎬ而且大多数物质熏蒸和驱赶

害虫的能力比天然除虫菊素要好[７]ꎻ另一方面ꎬ
它们同时也具有光稳定性差的缺点ꎮ 因此ꎬ它们

通常只能作为卫生杀虫剂使用而不能用作农作物

杀虫剂ꎮ

图 ５　 Ⅰ型拟除虫菊酯

Ｆｉｇ.５　 Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｔｙｐｅ Ⅰ

３􀆰 １􀆰 １ 　 烯丙菊酯

烯丙菊酯(Ａｌｌｅｔｈｒｉｎ)是第一个人工合成的拟

除虫菊酯ꎬ烯丙菊酯以除虫菊素Ⅰ为原型ꎬ用烯丙

基代替其环戊烯醇侧链的戊二烯基ꎬ是由美国

Ｓｃｈｅｃｈｔｅｒ 和 Ｌａｆｏｒｇｅ 于 １９４７ 年合成ꎬ１９４９ 年商品

化ꎮ 由于上市之时ꎬ除虫菊素Ⅰ的立体结构还没

有被测定ꎬ研究人员并不知道哪个立体异构体的

活性最佳ꎬ故而烯丙菊酯的原药为 ８ 个立体异构

体的混合物ꎮ 烯丙菊酯较天然除虫菊素活性变化

不大ꎬ但稳定性有略微提升ꎮ 主要用作家用卫生

杀虫剂ꎬ用于防治家蝇、蚊虫、虱、蜚蠊等家庭害

虫ꎬ以及牲畜和猫狗的体外寄生虫ꎬ具有强烈的触

杀和击倒活性[８]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２ 　 炔丙菊酯

炔丙菊酯(Ｐｒａｌｌｅｔｈｒｉｎ)是在烯丙菊酯的基础

上用炔丙基取代烯丙基而得到的产物ꎬ由日本住

友化学株式会社开发ꎮ 炔丙菊酯的活性较烯丙

菊酯有所提高ꎬ击倒和致死活性是烯丙菊酯的 ４
倍ꎬ并对蜚蠊有突出的驱赶作用ꎮ 其作用方式

主要以挥发熏蒸和触杀为主ꎬ可用于加工蚊香、
电热蚊香等产品ꎬ用以防治蚊子、苍蝇和蜚蠊等

家庭害虫[９] ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３ 　 胺菊酯

胺菊酯(Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｒｉｎ)ꎬ又称四甲菊酯ꎬ由日

本住友化学株式会社开发ꎬ是在菊酸苄酯和菊酸

不饱和脂肪醇酯的基础上改造而得ꎬ对哺乳动物

低毒ꎬ对鱼类、蜜蜂和蚕毒性较高ꎮ 胺菊酯对蚊

子、家蝇的击倒活性高于烯丙菊酯ꎬ但致死性能

２５
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低ꎬ有复苏现象ꎬ所以通常与其他杀虫效果好的药

剂如苄呋菊酯、氯菊酯、氰戊菊酯、辛硫磷、马拉硫

磷等混配使用ꎮ 目前胺菊酯主要用于防治蚊、蝇
等飞行害虫ꎬ其对蜚蠊有驱赶作用ꎬ故而也用其防

治蜚蠊[１０]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ４ 　 苯醚菊酯

苯醚菊酯( ｐｈｅｎｏｔｈｒｉｎ)ꎬ又名速灭灵ꎬ由日本

住友化学株式会社开发ꎬ是苄呋菊酯的呋喃环被

苯环取代的产物ꎮ 右旋苯醚菊酯的光稳定性进一

步提高ꎬ且合成更加容易ꎮ 其对昆虫兼具触杀及

胃毒作用ꎬ对害虫的致死力较天然除虫菊素高

８􀆰 ５~ ２０ 倍ꎬ且对哺乳动物低毒(大鼠经口毒性

ＬＤ５０>５ ０００ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ并被 ＦＡＡ 准许用于民航客

机ꎮ 有研究发现右旋苯醚菊酯对蜱虫有不错的防

护效果ꎬ用 ０􀆰 ９％右旋苯醚菊酯处理的白布连续

接触不同的蜱虫 ６ ｈ 后ꎬ包括日本血蜱、草原革

蜱、卵形硬蜱、残缘璃眼蜱、波斯锐缘蜱在内的多

种蜱虫死亡率均达 １００％[１１]ꎮ
３􀆰 １􀆰 ５ 　 苄呋菊酯

苄呋菊酯(Ｒｅｓｍｅｔｈｒｉｎ)ꎬ又称灭虫菊ꎬ由美国

ＦＭＣ 公司开发ꎮ 光稳定性有所提高ꎬ对家蝇、库
蚊、德国小蠊的毒力较天然除虫菊素分别大

２８􀆰 ７、１􀆰 ３３、１􀆰 ５ 倍[１２]ꎮ 苄呋菊酯对德国小蠊的毒

力比胺菊酯高约 ６ 倍ꎬ苄呋菊酯用量为 ０􀆰 ５ ｇ / ｍ２

时ꎬ德国小蠊接触 ４０ ｍｉｎ 后ꎬ可将其全部击倒ꎬ
２４ ｈ 后死亡 ７０％ꎮ 苄呋菊酯有强烈的触杀作用ꎬ
杀虫非常高效ꎬ且对哺乳动物的毒性低于天然除

虫菊素ꎬ适用于家庭、畜舍、仓库等场地的蚊、蝇、
蜚蠊等卫生害虫的防治ꎮ
３􀆰 １􀆰 ６ 　 氯菊酯

氯菊酯(Ｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ)由美国 ＦＭＣ 公司率先开

发ꎬ是人工合成的第一个光稳定性拟除虫菊酯ꎮ
氯菊酯对害虫有较强的触杀和胃毒作用ꎬ无内吸

性ꎬ具有击倒力强、杀虫速度快的特点ꎬ尤其对鳞

翅目幼虫高效ꎮ 可用于蔬菜、茶叶、果树、棉花等

作物防治菜青虫、棉铃虫、棉红铃虫、棉蚜、绿盲

蝽、柑橘潜叶蛾、茶尺蠖、茶毛虫、茶细蛾等多种害

虫ꎬ对蚊、蝇、跳蚤、蜚蠊、虱子等卫生害虫也有良好

的效果ꎮ 氯菊酯的毒性较大ꎬ对哺乳动物具有中等

毒性(大鼠的经口毒性 ＬＤ５０约为 ２２０ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ对水

生动物、蜜蜂和家蚕具有高毒性ꎬ对鸟类低毒ꎬ使
用时应多加注意ꎬ避免环境污染[１３]ꎮ
３􀆰 ２ 　 Ⅱ型拟除虫菊酯类杀虫剂

Ⅱ型拟除虫菊酯除了结构上的不同之外ꎬ安

全性和效果方面较Ⅰ型拟除虫菊酯也有不同程度

的提高ꎮ

图 ６　 Ⅱ型拟除虫菊酯

Ｆｉｇ.６　 Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｔｙｐｅ Ⅱ

３􀆰 ２􀆰 １ 　 苯醚氰菊酯

苯醚氰菊酯(Ｃｙｐｈｅｎｏｔｈｒｉｎ)ꎬ又名赛灭灵ꎬ由
日本住友化学株式会社开发ꎬ右旋苯醚菊酯的 α￣
位引入氰基后ꎬ杀虫活性获得了提高ꎮ 例如ꎬ它对

蚊子和家蝇具有快速击倒和致死作用ꎬ对蜚蠊也

有较好的控制效果ꎮ 使用该品处理羊毛可有效防

治袋衣蛾和幕谷蛾ꎬ药效优于氯菊酯、炔丙菊酯和

右旋苯醚菊酯[１４]ꎮ 苯醚氰菊酯的发现毫无疑问

是开创性的ꎬ但是其应用于农业生产当中还有一

些无法避免的缺陷ꎬ一是该药物的生产成本ꎬ尤其

是构建菊酸环丙烷环的成本过高ꎻ二是药物分子

本身的稳定性还有待提高ꎬ在氧气和光照下仍

然不够稳定ꎬ不过这对后续化合物的开发指出

了方向ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２ 　 甲氰菊酯

甲氰菊酯(Ｆｅｎｐｒｏｐａｔｈｒｉｎ)ꎬ又名灭扫利ꎬ由日

本住友化学株式会社开发ꎮ 甲氰菊酯结构中ꎬ菊
酸原有的双键部分被删除ꎬ新得到的结构在氧气

和阳光下的稳定性比前体化合物有了明显提高ꎮ
甲氰菊酯对昆虫兼具触杀、胃毒和一定的驱避

作用ꎬ其酯溶性大ꎬ有很强的神经毒性ꎬ可用于

防治棉花、苹果、甘蓝等作物的多种病害ꎮ 尽管

其具有高效、低毒、低残留等特点ꎬ但其对鱼类

具有高毒性ꎬ甲氰菊酯对泥鳅的 ＬＣ５０(９６ ｈ)为

３８􀆰 ０２ μｇ / Ｌ[１５] ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３ 　 氯氰菊酯和溴氰菊酯

氯氰菊酯(Ｃｙｐｅｒｍｅｔｈｒｉｎ)、氯菊酯及溴氰菊酯

(Ｄｅｌｔａｍｅｔｈｒｉｎ) 最初均是由英国洛桑实验站的

Ｅｌｌｉｏｔｔ 等首先研制成功ꎬ后分别被不同的公司商

业化[１６]ꎮ 氯氰菊酯的原药是 ８ 种立体异构体的

３５
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混合物ꎬ而溴氰菊酯的原药则是由 ８ 种光学异构

体中的单一构型(１Ｒꎬ３ＲꎬαＳ)组成ꎮ 两种杀虫剂

均为对害虫毒力较高的品种ꎬ且溴氰菊酯的毒性

更强ꎬ对鳞翅目、直翅目、缨翅目、半翅目、双翅目、
鞘翅目等多种害虫有效ꎮ 两种杀虫剂也具有更

佳的光稳定性ꎬ难以被光和空气降解ꎮ 但另一

方面ꎬ氯氰菊酯和溴氰菊酯的危险性也比较大ꎬ
世界卫生组织将其定为中等毒性ꎬ浓度达到一

定净含量后ꎬ会对哺乳动物的生殖、免疫和神经

系统等以及水生动物都有明显的毒副作用[１７] ꎮ
尽管如此ꎬ低廉的价格和高效的杀虫性能使氯

氰菊酯和溴氰菊酯仍然是目前最常用的拟除虫

菊酯类杀虫剂之一ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４ 　 氰戊菊酯

氰戊菊酯(Ｆｅｎｖａｌｅｒａｔｅ)ꎬ又称速灭菊酯ꎬ由日

本住友化学株式会社开发ꎮ 氰戊菊酯的结构中引

入了 ＤＤＴ 的片段ꎬ用取代苯替代菊酸的环丙烷结

构ꎬ这使得合成成本大大降低ꎬ氰戊菊酯也成为第

一个应用于农业生产的拟除虫菊酯化合物ꎮ 氰戊

菊酯对鳞翅目幼虫效果好ꎬ对同翅目、直翅目、半
翅目等害虫也有较好效果ꎬ适用于多种作物ꎮ 氰

戊菊酯对哺乳动物具有中等毒性(大鼠经口毒性

ＬＤ５０为 ４５１ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ对水生动物、蜜蜂、家蚕的毒

性高ꎬ对鸟类低毒[１８]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ５ 　 乙氰菊酯

乙氰菊酯(Ｃｙｃｌｏｐｒｏｔｈｒｉｎ)ꎬ又名赛乐收ꎬ由日

本化药公司开发ꎬ乙氰菊酯同样改动了菊酸的环

丙烷结构ꎮ 其击倒活性很高ꎬ具有触杀活性ꎬ用
１０􀆰 ０％乳油喷于虫体ꎬ短时间内即可使昆虫行为

失去控制ꎬ３０ ~ ４０ ｍｉｎ 后几乎所有的昆虫全部从

寄主身上脱落ꎮ 该品种的残效期也比较长ꎬ
５０ ｍｇ / Ｌ 浓度下叶面喷洒ꎬ可以长期抑制桃蚜的

繁殖能力ꎮ 乙氰菊酯对哺乳动物的毒性很低ꎬ
对大鼠急性经口毒性 ＬＤ５０>５ ０００ ｍｇ / ｋｇꎬ对鱼类

低毒ꎬ对植物安全ꎬ是少数可用于水田的拟除虫

菊酯[１９] ꎮ
３􀆰 ３ 　 氟修饰的拟除虫菊酯

随着氟化学的蓬勃发展ꎬ其在医药和农药的

应用也日渐增多ꎬ拟除虫菊酯也自然而然的受其

影响ꎬ出现了很多含氟的新品种ꎮ 氟的引入ꎬ给拟

除虫菊酯带来了许多新的特性[２０]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 １ 　 联苯菊酯

联苯菊酯 (Ｂｉｆｅｎｔｈｒｉｎ) 由美国 ＦＭＣ 公司开

发ꎬ属Ⅰ型拟除虫菊酯ꎮ 具有触杀、胃毒等作用ꎬ

　 　 　 　 　 　

图 ７　 含氟拟除虫菊酯

Ｆｉｇ.７　 Ｆｌｕｏｒｉｎｅ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ

持效期长ꎬ杀虫快ꎬ用在多种作物上以防治蚜虫、
螨类、棉铃虫、红铃虫、桃小食心虫、叶蝉等多种害

虫ꎬ对哺乳动物具有中等毒性 (大鼠经口毒性

ＬＤ５０约为 ５５ ｍｇ / ｋｇ) [２１]ꎮ 联苯菊酯凭借其优异的

杀虫杀螨性能现在仍是销售最好的Ⅰ型拟除虫

菊酯ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ２ 　 氟胺氰菊酯

氟胺氰菊酯(Ｔａｕ￣Ｆｌｕｖａｌｉｎａｔｅ)由左伊康工业

公司开发ꎬ该品种对酸性、日光稳定ꎬ在 ｐＨ>７􀆰 ５
的碱性中不稳定ꎮ 氟胺氰菊酯兼具胃毒和触杀作

用ꎬ即使在田间高温条件下ꎬ仍能保持其原杀虫活

性ꎬ残效期较长且对作物安全ꎮ 可用于防治棉铃

虫、棉红铃虫、棉蚜、棉红蜘蛛、玉米螟、菜青虫、小
菜蛾、柑橘潜叶蛾、茶毛虫、茶尺蠖、粉虱、小麦黏

虫、大豆蚜虫、甜菜夜蛾等ꎮ 由于长期连续使用的

缘故ꎬ多种害虫已对其产生抗性ꎬ并造成对多种

拟除虫菊酯产生交互抗性ꎬ在许多地区已停止

使用[２２] ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ３ 　 氟氯氰菊酯

氟氯氰菊酯(Ｃｙｆｌｕｔｈｒｉｎ)ꎬ又名百树得ꎬ由德

国拜尔公司开发ꎮ 该品种同样对酸性、日光稳定ꎬ
在碱性环境中不稳定ꎮ 以触杀和胃毒作用为主ꎬ
无内吸及熏蒸作用ꎮ 杀虫谱广ꎬ作用迅速ꎬ持效期

长ꎬ对多种鳞翅目幼虫有很好效果ꎬ亦可有效的防

治某些地下害虫ꎮ 同时也具有一定程度的杀卵活

性ꎬ并对某些成虫有拒避作用[２３]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ４ 　 氟丙菊酯

氟丙菊酯(Ａｃｒｉｎａｔｈｒｉｎ)ꎬ又名罗速发ꎬ由法国

罗素􀅰优克福公司开发ꎮ氟丙菊酯是一种高效、广
谱的新型拟除虫菊酯类杀螨、杀虫剂ꎬ兼具胃毒和

４５
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触杀活性ꎬ它对多种食植性害螨有良好的活性ꎬ并
能有效地控制刺吸口器害虫和鳞翅目害虫ꎬ如木

虱、潜叶蛾、蓟马、蚜虫等ꎮ 氟丙菊酯主要应用于

大豆、棉花、玉米、果树、烟草等作物[２４]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ５ 　 氯氟氰菊酯

氯氟氰菊酯(Ｃｙｈａｌｏｔｈｒｉｎ)ꎬ由英国帝国化学

公司开发ꎮ 高效氯氟氰菊酯是氯氟氰菊酯 １６ 个

立体异构体中杀虫活性最高的异构体ꎮ 对昆虫具

有趋避、击倒及毒杀的作用ꎬ杀虫谱广ꎬ活性较高ꎬ
药效迅速ꎬ残效期长ꎬ但长期使用易对其产生抗

性ꎮ 对鳞翅目、鞘翅目和半翅目等多种害虫和其

他害虫ꎬ以及叶螨、锈螨、瘿螨、跗线螨等有良好效

果ꎬ在虫、螨并发时可以兼治[２５]ꎮ
３􀆰 ３􀆰 ６ 　 多氟苄酯类

多氟苄酯是氟化学在拟除虫菊酯类农药中应

用的典型案例ꎮ 如五氟苯菊酯(Ｍｅｐｅｒｆｌｕｔｈｒｉｎꎬ德
国拜耳)、四氟苯菊酯(Ｔｒａｎｓｆｌｕｔｈｒｉｎꎬ德国拜耳)、
四氟甲醚菊酯(Ｄｉｍｅｆｌｕｔｈｒｉｎꎬ日本住友)、甲氧苄

氟菊酯(Ｍｅｔｏｆｌｕｔｈｒｉｎꎬ日本住友)等几个品种ꎬ它们

都有较高的挥发性ꎬ且毒性较低ꎬ可通过挥发熏蒸

的方式发挥作用ꎬ常用作卫生杀虫剂ꎬ用以防治蚊

虫、蝇虫、蜚蠊、跳蚤等家庭害虫ꎮ
除此之外ꎬ顺式的环丙烷异构体ꎬ如七氟菊酯

(Ｔｅｆｌｕｔｈｒｉｎꎬ英国帝国化学)还具有较高的亲水性

和在土壤细菌作用下较高的稳定性ꎬ可以用来防

治土壤害虫ꎮ 七氟菊酯也是第一个拟除虫菊酯类

土壤杀虫剂[２６]ꎮ

图 ８　 多氟苄酯类拟除虫菊酯

Ｆｉｇ.８　 Ｍｕｌｔｉｆｌｕｏｒｏｂｅｎｚｙｌ ｅｓｔｅｒ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ

值得一提的是由我国农化公司江苏扬农化工

股份有限公司开发的品种氯氟醚菊酯 (Ｍｅｐｅｒ￣
ｆｌｕｔｈｒｉｎ) [２７] 和七氟甲醚菊酯 ( Ｔｅｆｌｕｍｅｔｈｒｉｎ) [２８]ꎮ
氯氟醚菊酯结构中的酸部分采用了活性最高的右

旋反式酸ꎬ这提升了化合物的生物活性ꎬ该品种的

实际活性可以达到右旋反式烯丙菊酯的 １５ ~ ２０
倍ꎬ其毒力比四氟甲醚菊酯高 ７７％ꎬ２０１０ 年已实

现产业化ꎮ 七氟甲醚菊酯是该公司推出的另一个

新品种ꎬ以应对国外常温挥发型新剂型的新一轮

进攻[２９]ꎮ 经测定ꎬ其对淡色库蚊、家蝇的抑制活

性优于甲氧苄氟菊酯ꎬ远优于富右旋反式烯丙菊

酯ꎬ已经完成毒性测定ꎬ待制剂方面的研发完毕ꎬ
该公司将进一步扩大该品种的杀虫剂市场ꎮ
３􀆰 ４ 　 非酯骨架的拟除虫菊酯

图 ９　 非酯骨架的拟除虫菊酯

Ｆｉｇ.９　 Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｗｉｔｈ ｅｓｔｅｒ ｂｏｎｄｓ

３􀆰 ４􀆰 １ 　 醚菊酯

醚菊酯(Ｅｔｏｆｅｎｐｒｏｘ)ꎬ也称利来多ꎬ由日本三

井东压公司开发ꎮ 醚菊酯具有触杀、胃毒和内吸

作用ꎬ对鳞翅目、半翅目、鞘翅目、双翅目等多种害

虫有较好防效ꎬ但对螨类无效ꎮ 醚菊酯对哺乳动

物低毒(大鼠经口毒性 ＬＤ５０ >１０ ０００ ｍｇ / ｋｇ)ꎬ对
水生动物低毒ꎬ对作物安全ꎮ 它的性质十分稳定ꎬ
８０ ℃下贮存 ９０ ｄ 未见明显分解ꎬ在 ｐＨ ２􀆰 ８~１１􀆰 ９
土壤中半衰期约 ６ ｄꎬ可用于稻田内褐飞虱等常见

害虫的治理[３０]ꎮ
３􀆰 ４􀆰 ２ 　 氟硅菊酯

氟硅菊酯(Ｓｉｌａｆｌｕｏｆｅｎ)ꎬ又名硅白灵ꎬ由日本

除虫菊株式会社公司开发ꎮ 它是替代已禁用的有

机氯(氯丹、灭蚁灵)及有机磷(毒死蜱)灭白蚁剂

的理想品种ꎮ 对白蚁兼具触杀、胃毒及驱避作用ꎬ
适用于土壤及木材处理ꎬ或用作生产灭蚁材料的

添加剂ꎬ以防白蚁危害ꎮ 氟硅菊酯还对哺乳动物

和鱼类低毒ꎬ硅原子的引入轻微地降低了杀虫活

性ꎬ但大大降低了化合物对鱼类的毒性ꎬ这使其可

以应用于水田作物[３１]ꎮ
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表 １ 　 不同类型拟除虫菊酯的比较

Ｔａｂ.１　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ

类型 代表品种 优点 缺点

Ⅰ型拟除虫菊酯

苯醚菊酯

１)具有高击倒活性ꎬ且对多种害虫有效
２)易于降解、对环境污染小
３)引入 ３￣苯氧基苄醇后ꎬ光稳定性有一定
提升ꎬ合成成本也有所下降

１)光稳定性依然很差ꎬ只能用作卫
生杀虫剂
２)菊酸构建困难ꎬ生产成本高
３)对鱼类毒性较高

Ⅱ型拟除虫菊酯

溴氰菊酯

１)α￣氰基的引入使杀虫活性明显增强
２)通过引入卤素等手段对菊酸改造后ꎬ光
稳定性有很大提高ꎬ合成成本也进一步降
低ꎬ开始用于农业害虫的防治

１)杀虫活性提升的同时也提升了
毒性ꎬ尤其是卤素的引入ꎬ对鱼类等
非靶标生物的毒性显著增强
２)稳定性提高的同时也增加了环
境污染的风险

含氟拟除虫菊酯

氯氟氰菊酯

氟的引入使拟除虫菊酯具有了杀螨效果 含氟品种多对碱性环境不稳定

非酯骨架的拟
除虫菊酯

醚菊酯

１)与传统拟除虫菊酯品种差别较大ꎬ不仅
对害虫有高杀虫活性ꎬ而且对鱼类低毒
２)新颖的骨架可能也具有新颖的作用机
制ꎬ具有很高的研究开发价值

１)骨架虽然新颖ꎬ但合成工艺并不
成熟ꎬ部分品种的生产成本较高
２)当前的研究不够深入ꎬ新品种的
作用机制并不明确ꎬ还需对其活性
和毒性进一步研究和确证

４　 拟除虫菊酯的结构改造研究

Ｚｈｅｎｇ 等[３２]报道了一系列新型单卤代乙烯基

拟除虫菊酯类化合物ꎬ筛选出了一个高活性化合

物Ⅰꎬ它对蚊虫的毒力分别是溴氰菊酯的 ２􀆰 ６ 倍、
氯氰菊酯的 ２２􀆰 ６ 倍ꎬ１ ｍｇ / Ｌ 浓度下ꎬ化合物Ⅰ对

黏虫的致死率为 ６６􀆰 ７％ꎬ对蚜虫的致死率为

８４􀆰 ３％ꎻ在 ５０ ｍｇ / Ｌ 浓度下ꎬ对朱砂叶螨的致死率

也能达到 ９１􀆰 １％ꎬ该化合物是少数对螨虫有较高

毒性的拟除虫菊酯ꎬ该课题组在后续的研究中报

道了化合物Ⅰ最佳活性的手性构型[３３]ꎮ

图 １０　 拟除虫菊酯衍生物

Ｆｉｇ.１０　 Ｐｙｒｅｔｈｒｏｉｄｓ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ

巴西 Ｖｉｃｏｓａ 大学 Ｅｌｓｏｎ 等[３４] 报道了包括化

合物Ⅱ在内的 ５ 种由 Ｄ￣甘露醇为原料制备的新

型拟除虫菊酯ꎬ并测试了它们对菜豆象(施药量

５０ μｇ / ｍｇꎬ按害虫体重每毫克施以 ５０ μｇ 化合物ꎬ
下同)、玉米象(施药量 ５０ μｇ / ｍｇ)、美洲大蠊(施
药量 ５ μｇ / ｍｇ)的杀虫活性ꎮ 施以化合物Ⅱ的测

试害虫在施药 １２ ｄ 后几乎全部死亡ꎬ化合物Ⅱ对

美洲大蠊和玉米象的杀虫活性比氯菊酯高 １０％
以上ꎮ

意大利 ＣＮＲ 有机合成和光化学研究所 Ｆｅｒｒｏ￣
ｎｉ 等[３５]报道了由菊酸酯衍生出的几种高杀虫活

性的烯基环丙烷羧酸酯ꎬ其中化合物Ⅲ对黄热病

蚊、埃及伊蚊、致倦库蚊和家蝇均有良好的杀虫活

性ꎬ毒力与四氟苯菊酯、甲氧苄氟菊酯相当ꎮ
Ｚｈｕ 等[３６] 报道了一系列不含苯氧苄基的二

卤代拟除虫菊酯的合成ꎬ包括化合物Ⅳ￣０、Ⅳ￣１ 和

Ⅳ￣２ꎮ 其中化合物Ⅳ￣０ 活性与溴氰菊酯相当ꎬ但
细胞毒性评价表明化合物Ⅳ￣０ 对人多巴胺能神

经母细胞瘤 ＳＨ￣ＳＹ５Ｙ 细胞系的毒性高于溴氰菊

酯和氯氰菊酯ꎬ因此不宜将其进一步开发ꎮ 而化

合物Ⅳ￣１ 和化合物Ⅳ￣２ 的毒性虽然低于化合物

Ⅳ￣０ꎬ但仍可以媲美氯菊酯ꎬ且化合物Ⅳ￣１ 和Ⅳ￣２
的细胞毒性很低ꎬ再加上新合成的不含苯氧基的

二卤烯基杂环拟除虫菊酯不产生污染物二苯并呋

喃ꎬ这对于后续药物的开发很有借鉴意义ꎮ 两年

后该课题组[３７] 报道了一系列 ２￣氯联苯菊酯和 ２￣
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苯基吡啶菊酯的制备和应用方法ꎬ其中化合物 Ｖ
的效果最为理想ꎬ其毒力大约是联苯菊酯的 ４􀆰 ６９
倍ꎬ对白纹伊蚊的幼虫和成虫都有非常高的杀虫

活性[３７]ꎮ 此外ꎬ生态毒性测试表明化合物 Ｖ 对鱼

类、水蚤、绿藻的毒性低于联苯菊酯ꎬ细胞毒性评

价表明该化合物对人多巴胺能神经母细胞瘤 ＳＨ￣
ＳＹ５Ｙ 细胞系无毒ꎬ降解过程比联苯菊酯也更容

易ꎬ是一个极具潜力的候选药物ꎬ相关研究成果目

前已获专利授权[３８]ꎮ

５　 结论

从天然除虫菊素到现在的各类拟除虫菊酯ꎬ
已经历经了几十年的发展历程ꎮ 英、法、日、美、德
等多个国家积极参与到拟除虫菊酯的研发浪潮

中ꎬ至今已产生了近百个新品种ꎮ 在拟除虫菊酯

不断发展迭代的过程中ꎬ相继暴露出了一些问题

和不足ꎮ 为了进一步提高其使用效果和安全性ꎬ
可以在以下几个方面进行改进和发展:１)减少对

非靶标生物的影响ꎮ 要深入研究拟除虫菊酯对非

靶标生物的作用机制ꎬ尤其是对其他昆虫和水生

生物的毒性影响ꎮ 同时也要加大投入开发选择性

更高的拟除虫菊酯品种ꎬ减少对非靶标生物的误

杀和破坏ꎬ从而维护生态平衡ꎮ ２)降低环境残留

与污染ꎮ 一方面要优化生产工艺ꎬ减少生产过程

中的危废排放ꎬ同时也要开发新型制剂配方ꎬ降低

拟除虫菊酯在土壤和水中的残留量ꎬ减少其对生

态环境的长期潜在危害ꎮ ３)抗药性管理与创新ꎮ
拟除虫菊酯中的许多品种已经在面临抗性的尴尬

境地ꎬ要尝试开发新型拟除虫菊酯品种或与其他

类型农药的复配剂ꎬ以提高防效并延缓抗药性的

产生ꎬ也要积极监测害虫对拟除虫菊酯的抗药性

发展ꎬ及时调整使用策略ꎬ避免过度依赖单一农药

品种ꎮ
拟除虫菊酯杀虫剂需要不断创新和改进ꎬ以

适应社会发展的需求ꎮ 未来拟除虫菊酯杀虫剂的

研发势必会更加注重环境友好性和生态安全性ꎬ
减少对非靶标生物的影响ꎮ 通过科学合理的使用

和监管ꎬ拟除虫菊酯杀虫剂可以为农业生产和公

共卫生做出更大的贡献ꎮ
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