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摘 要 : 以β-环糊精为手性流动相添加剂 , 于 C8反相柱上建立了 2种手性农药 (包括杀菌剂己唑醇和杀虫剂

SR-生物丙烯菊酯)对映体的高效液相色谱拆分方法。探讨了β-环糊精浓度、流动相 pH、有机改性剂种类等

因素对手性拆分的影响。结果表明 : 在流动相为β-环糊精水溶液、磷酸钠缓冲液 (0. 05 mol/ L)、乙腈、三乙

胺 (体积比 50∶30∶20∶0. 5)条件下 , 己唑醇对映体在 pH为 7. 4 ,β-环糊精溶液浓度为 7 mmol/ L时 , SR-生

物丙烯菊酯对映体在 pH为 6. 4 ,β-环糊精浓度为 10. 5 mmol/ L时得到最佳分离。
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Abstract : A simple and effective HPLC method for the separation of enantiomers of two pesticides

(hexaconazole and SR-bioallethrin) was developed by usingβ- cyclodextrin(β- CD) as a chiral mobile-

phase additive (CMPA) and a C8 reversed-phase column. The effects ofβ- CD concentration , mobile-phase

pH and organic modifier on chiral separation were studied. Excellent enantioseparation can be achieved for

hexaconazole and SR-bioallethrin at pH 7. 4 and 6. 4 with aβ- CD concentration of 7 mmol/ L and 10. 5

mmol/ L in a mobile phase consisting ofβ- CD , sodium phosphate buffer(0. 05 mol/ L) , acetonitrile and

triethylamine in a volume ratio of 50∶30∶20∶0. 5.
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许多合成的农药具有不对称中心 , 并以消旋体形式出售。手性农药的两个对映体可能具有不同

的药理和毒理作用 ,有的甚至具有毒副作用。因此 ,开发药效高、用药省、三废少、对作物和生态环

境更安全的单一手性农药已成为 21世纪农药发展的主要方向之一。而建立快速、有效的手性农药

对映体的拆分方法则对手性农药的光学纯度检测及不对称合成具有重要意义 [ 1 , 2 ]。

手性流动相添加剂法是高效液相色谱法 ( HPLC)手性分析的一种重要方法 , 其特点是拆分光学对

映异构体不需以手性试剂衍生 , 也不需价格昂贵的手性柱 , 而是将手性试剂添加到流动相中 , 用普

通的正相或反相柱分离 , 由于方法简单有效 , 已引起了广泛的注意 [ 3 ]。

本文选用价格低廉 ,且适用于中等大小分子分离的β-环糊精 (β- CD)为手性选择剂 ,在 C8反相柱

上对 3种具有一个手性中心的外消旋化合物杀菌剂己唑醇 , 杀虫剂 SR-生物丙烯菊酯 , 除草剂喹禾

灵进行了拆分研究 , 并考察了β-环糊精浓度、流动相 pH、有机改性剂种类等因素对手性拆分的影

响。结果表明 , 本方法成功地首次拆分了杀菌剂己唑醇 , 杀虫剂 SR-生物丙烯菊酯 , 但对除草剂喹

禾灵没有拆分效果。 Spitzer T[ 4 ]和杨丽萍 [ 5 ]用正相 HPLC法拆分了杀菌剂己唑醇 , 周志强 [ 6 ]等也用

正相 HPLC法对杀虫剂 SR-生物丙烯菊酯进行了拆分。但用手性流动相添加剂反相 HPLC法对己唑

醇和 SR-生物丙烯菊酯的拆分未见报道。
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图 1 2种农药的结构
Fig. 1 The structures of the investigated pesticides

图 2 不同 pH值对己唑醇和 SR - 生
物丙烯菊酯分离的影响

Fig. 2 Effect of pH on the separation of

hexaconazole and SR-bioallethrin
1. SR-bioallethrin ; 2. hexaconazole
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图 3 己唑醇 (a)和 SR-生物丙烯菊酯 (b)的拆分图
Fig. 3 The chromatograms of hexaconazole and

SR-bioallethrin enantiomers
a. pH 7. 4 ,β- CD 7 mmol/ L ; b. pH 6. 4 ,β- CD 10. 5 mmol/ L

1 实验条件

1. 1 仪器与试剂
Agilent 1100 HPLC(配有可调紫外检测器 , 四元泵 , 10μL进样器) 。数据处理在 Agilent化学工作

站进行。β- CD购自北京奥博星生物技术有限公司 ; 乙腈购自天津市康科德有限公司 , 色谱纯 ; 磷酸

二氢钠、磷酸氢二钠购自北京化学试剂公司 ; 尿素为上海生工生物工程有限公司生产 ; 所用水为二

次去离子水。己唑醇、喹禾灵外消旋体为中国农业大学应化系提供 ; SR-生物丙烯菊酯 ( ( SR) - 3-烯丙

基- 2-甲基- 4-氧代环戊- 2-烯基 (1 R ,3 R) - 2 ,2-二甲基- 3- (2-甲基- 1-丙烯基)环丙烷羧酸酯)为河北省

康达农药厂生产 (其中 S型的质量分数为 72 % , R型的质量分数为 21 %) ; C8反相柱为北京分析仪器

厂制造。拆分样品的化学结构列于图 1。

1. 2 色谱条件
流动相组成为β-环糊精水溶液 50 % , 磷酸二氢钠 - 磷酸氢二钠缓冲液 30 % , 乙腈 20 % , 三乙胺

0. 5 % , 所有流动相均经 0. 45μm滤膜过滤 , 并超声除气。进样量为 10μL。流速为 1 mL/ min。己

唑醇、SR-生物丙烯菊酯的紫外检测波长分别为 220、230 nm。室温 20 ℃, 死时间以 NH4NO3计。

2 结果与讨论

2. 1 缓冲液 pH对拆分的影响
研究了不同 pH条件对己唑醇、SR - 生物丙烯

菊酯手性分离的影响。结果表明 ,在β- CD浓度为 7

mmol/ L条件下 , pH分别为 5. 8、6. 4、7、7. 4、8时己

唑醇的α、Rs 为 (1. 565 , 6. 759) , (1. 663 , 7. 766) ,

(1. 701 , 7. 853) , (1. 718 , 8. 027) , (1. 519 , 7. 033) ;

在β- CD浓度为 10. 5 mmol/ L条件下 , SR- 生物丙烯

菊酯的α、Rs为 (1. 217 , 1. 862) , (2. 719 , 17. 01) ,

(2. 532 , 15. 476) , (1. 983 , 9. 858) , (1. 978 , 9. 12)

(见图 2) 。由此可见 , 己唑醇、SR-生物丙烯菊酯手

性分离都有一个最佳 p H , 分别在 pH 7. 4、6. 4时达

到最佳拆分效果 , 当 pH大于或小于最佳 pH时 , 选

择性因子 (α) 、分离度 ( Rs)均下降。己唑醇、SR-生

物丙烯菊酯在 pH 7. 4、6. 4时拆分图见图 3。

2. 2 β-环糊精浓度对拆分的影响
本文还考察了β- CD浓度对己唑醇、SR - 生物

丙烯菊酯手性分离的影响 , 结果表明β- CD浓度对

手性化合物的拆分具有重要作用。在一定浓度范围

内 , 随着β- CD浓度增大 , 己唑醇、SR-生物丙烯菊

酯α、Rs随之增大 , 但增大到一定程度 , 又随β- CD

浓度增大而下降 (见图 4) 。在 pH为 7. 4条件下 ,β-

CD浓度为 0、3. 5、7、10. 5、14、17. 5 mmol/ L时 , 己

唑醇的α、Rs为 (1 , 0) , (1. 75 , 9. 248) , (1. 804 ,

9. 359) , (1. 769 , 8. 518) , (1. 755 , 8. 329) , (1. 706 ,

7. 557) ; 在 p H为 6. 4条件下 , 在β- CD浓度为 0、

3. 5、7、10. 5、14 mmol/ L时 , SR- 生物丙烯菊酯的

α、Rs为 (1 , 0) , (2. 479 , 10. 771) , (2. 719 , 17. 01) ,

(3. 626 , 22. 934) , (2. 55 , 13. 086) 。由图 4可知β-
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图 4 不同β- CD浓度对己唑醇和 SR-生
物丙烯菊酯α和 Rs的拆分影响

Fig. 4 Effect ofβ- CD concentration on the

separation of hexaconazole and SR-bioallethrin

enantiomers
1. SR-bioallethrin ; 2. hexaconazole

CD浓度分别为 7、10. 5 mmol/ L时己唑醇、SR-生物丙烯菊酯

达到最佳分离效果。β- CD浓度太高时 , 由于溶解度的限制 ,

会影响其在流动相中的溶解 , 使流动相变浑浊。

2. 3 尿素对拆分的影响
尿素为β- CD常用的增溶剂 , 本研究在流动相中分别加

入 0. 2、0. 4、0. 8、1 mol/ L浓度的尿素 , pH值分别在 5. 8、

6. 4、7、7. 4、8的条件下进行实验 , 发现效果不佳 , 虽然检测

到对映异构体峰 , 但峰形很差。故在本实验中未添加尿素。

2. 4 三乙胺改性剂对拆分的影响
三乙胺是常用的色谱改性剂之一 , 能够显著改善色谱峰

对称性 , 减小拖尾峰 , 本文加入 5～20 mmol/ L三乙胺后 , 对映异构体峰明显改善 , 达到良好拆分。

拖尾原因可能在于含有硅羟基的填料使样品保留值延长 , 峰形变宽、拖尾 , 而加入的三乙胺与 C8柱

上的硅羟基相互作用 , 从而掩蔽了样品与 C8柱上的硅羟基相互作用 , 从而改善了峰形。
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