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杀菌剂啶菌口恶唑的高效液相色谱分析
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摘  要:建立了一种用反相高效液相色谱测定啶菌口恶唑的定量分析方法。采用 C18ODS色谱柱, 以

甲醇-水 ( 75 B25, 体积比 )作为流动相,流速 1. 0mL /m in, 检测波长 220 nm。啶菌口恶唑色谱图显示

两个吸收峰,分别为两个同分异构体 Z 体和 E体。在 400~ 700 Lg /mL浓度范围内,标准溶液浓度

和吸收峰面积之间有良好的线性关系,回归方程为 Y = 4. 846 7x + 232. 85, 相关系数 r为 0. 999 2;

对原药溶液及其制剂溶液测定的重复性 SR分别为 0. 004 0和 0. 004 7。该方法准确、精密, 适用于

啶菌口恶唑的定量分析。
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Abstract: A me thod fo r quantitative analy sis o f fung ic ide SYP-Z048 [ 5-( 4-chloropheny l)-2, 3-d ime th-

y-l 3-( py ridine-3-y l )-oxazo line ] w as deve loped by a reversed-pha se highperformance liqu id

chrom atog raph. The chrom atog ram o f SYP-Z048 show ed tw o abso rbance peak by a C18OD S co lumn,

w hich be longed to Z and E, respective ly. The mob ile phase consisted o f me thano l and w a ter

(V /V = 75B25) and the f low rate w as 1 mL /m in. The w aveleng th o f detecto r w as 220 nm . W hen

concen trat ion o f standard so lvent ranged from 400~ 700 Lg /mL, there w as good linear relat ionsh ip

betw een concen trat ion of standard so lven t and area o f abso rbed peak. The reg ression equat ion w as

Y = 4. 846 7X + 232. 85, and the co rre la tion coeff ic ien t o f the standard curv e w as 0. 999 2. The

repea tab ility SR o f techn ica l SYP-Z048 and its fo rm ulation w ere 0. 004 0, 0. 004 7, re spective ly. The

m ethod w as pro ved to be accurate and prec ise to successfu lly m easure the SY P-Z 048.
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  啶菌 口恶唑 (试验代号 SY P-Z048) , 又名灰霉

净, 化学名称为 5-( 4-氯苯基 )-2, 3-二甲基-3-(吡

啶-3-基 )-异口恶唑啉 ) (Ⅰ ) , 是沈阳化工研究院创制

的一种结构新颖的新型杀菌剂
[ 1]
, 具有保护、治疗

及良好的内吸传导性, 对子囊菌、担子菌和半知菌

亚门真菌引起的多种植物病害具有良好的防治作

用,对番茄灰霉病有特效
[ 1, 2 ]
。
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  目前国内外尚未见有关其定量分析的报道。

作者采用反相高效液相色谱, 用外标法
[ 3]
测定了

啶菌口恶唑原药及其乳油中有效成分的含量。方法

简便快捷且精密度高, 适用于啶菌口恶唑的定量分

析。

1 材料与方法

1. 1 仪器与药剂
HP1100高效液相色谱仪 (安捷伦公司 ) , 包

括: UV 200紫外可变波长检测, P200 高压泵,

E chrom 98色谱数据处理工作站; KQ-250E型医用

超声波清洗器 (昆山市超声仪器有限公司 )。啶菌

口恶唑标样 (纯度 94. 98% )、啶菌口恶唑原药 (有效成

分质量分数 84% )和啶菌口恶唑乳油 (有效成分质量

分数 25% ),均由沈阳化工研究院创制并提供; 甲

醇 (色谱纯 )、水 (重蒸水 )。

1. 2 溶液的配制

分别称取啶菌口恶唑标准品 0. 026 3 g、啶菌口恶

唑原药 0. 016 1 g、25% 啶菌 口恶唑乳油 0. 064 0 g

(均精确至 0. 000 2 g ) , 各置于 25 mL 容量瓶中,

用甲醇溶解并定容, 摇匀,放置备用。

1. 3 高效液相色谱操作条件及分析方法

色谱柱Ⅰ: 250mm @ 4. 6 mm ( i. d1 )不锈钢色
谱柱, V P-OD SC 18, 5 Lm; 色谱柱Ⅱ: 150 mm @

4. 6 mm ( i. d 1 )不锈钢色谱柱, Ec lipse XD BC 8,

5 Lm;柱温:室温。流速: 1. 0 mL /m in; 进样体积:

10 LL。流动相: 甲醇-水, 按照不同的比例混合,

经变换流动相得到适合的分离度。全波长扫描确

定 UV检测波长。

待仪器系统平衡稳定后,按照标样溶液、原药

(制剂 )溶液、标样溶液的顺序进行测定。

1. 4 计算

按式 ( 1)计算啶菌口恶唑质量分数X。

X (% ) =
M 1 #A 2# P

M 2# A 1

@ 100 ( 1)

式中:M 1为啶菌口恶唑标样的质量; M 2为啶菌

口恶唑原药或制剂的质量; A 1为标样溶液中啶菌口恶

唑吸收峰面积的平均值; A 2为样品溶液或制剂溶

液中啶菌口恶唑吸收峰面积的平均值; P 为标样中啶

菌口恶唑的质量分数 (% )。

2 结果与分析

2. 1 检测波长的选择
图 1为啶菌 口恶唑的全波长扫描图, 通过比较

220、230、240、250 nm条件下啶菌口恶唑标准品的吸

收情况, 发现 220 nm响应值高, 其他杂峰也较少,

故选择检测波长为 220 nm。因该化合物含有的

Z式和 E 式两个异构体均有活性, 在检测波长为

220 nm时, 两者具有相同的吸光系数, 因此啶菌口恶

唑的吸收峰面积为两个异构体的吸收峰面积

之和。

 

Fig11 W ave leng th scanning over the

range 190~ 400 nm

2. 2 色谱测定条件

采用双柱法分析测定了啶菌口恶唑原药和乳油

样品, 为试验结果提供了分析特异性和无干扰性

证明, 并选择色谱条件 A作为高效液相色谱分析

的核心方法。条件 A: 色谱柱Ⅰ在流动相为甲醇-

水 = 75 B25(体积比 )、流速为 1. 0mL /m in、UV检

测波长为 220 nm 的条件下可得到良好的分离 [见

图 2( a) ]。条件 B:色谱柱Ⅱ在流动相为甲醇-水 =

65 B35(体积比 )、流速为 1. 0 mL /m in、UV检测波

长为 220 nm 的条件下可得到良好的分离 [见

图 2( b) ]。

2. 3 线性相关性实验

配制浓度为 700、625、500、400 Lg /mL的啶菌

口恶唑标准溶液,在条件 A下进样测定,以浓度为横

坐标, 吸收峰面积为纵坐标建立标准曲线。结果

表明, 在此浓度范围内, 啶菌口恶唑标准溶液浓度和
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吸收峰面积之间有良好的线性关系, 回归方程为

Y = 4. 846 7x + 232. 85, 相关系数 r为 0. 999 2。

F ig12 T he chroma t o g ram o f SYP-Z 048

on co lum nⅠ ( a) andⅡ ( b)

2. 4 方法的准确度和精密度
溶液如表 1所示, 在色谱条件 A下,将一定量

的标样溶液加入空白样品中, 测定标样溶液的质

量分数, 准确度为 99. 33%。分别对原药及其乳油

进行重复测定。原药质量分数分别为 84. 96% ,

85. 18%, 85. 73% ; 乳 油制 剂的 质 量分 数 为

24. 67% , 23. 77% , 24. 4% ; 对原药溶液及其制剂

乳油测定的重复性 SR分别为 0. 004 0和 0. 004 7。

按照 C IPAC对农药和制剂常量分析的要求,

在相同条件下对原药及其乳油制剂进行测定, 室

内重复性 r分别为 0. 004、0. 018; 在不同条件下对

原药及其乳油进行测定, 室间再现性 R 分别为

0. 047和 0. 005。

T ab le 1 The accuracy and precision o f m ethod A

Sam p le o f SYP-Z048
C oncentra tion(% )

1 2 3
Average (% ) S R RSD (% )

T echn ica lm aterial 84. 96 85. 18 85. 73 85. 29 0. 004 0 0. 47

Form u lat ion 24. 67 23. 77 24. 40 24. 28 0. 004 7 1. 92

3 小结

采用反相高效液相色谱建立了啶菌 口恶唑的常

量分析方法。通过对啶菌 口恶唑原药和制剂重复性

SR、室内重复性 r、室间再现性 R的方法学考察, 均

符合 C IPAC对农药和制剂常量分析的要求。同一

样品的 3次测定结果满足 C max - C m in [ CD = 3. 31

@SR。同时,两种色谱条件下对原药及其乳油进行

测定,其室间再现性 R也为原药和制剂分析提供了

无干扰证明。啶菌口恶唑原药为 Z、E异构体,两者活

性是否相同目前尚未见报道。此方法能够将 Z、E

异构体完全分开,对于研究不同异构体的活性以及

检测不同批次原药和制剂的质量具有一定的指导

意义。
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