
收稿日期：!""#$"%$"&
作者简介：周志强（#’(!$），男，博士，教授，电话：（"#"）(!)’!’&*，+$,-./：010234!,-./56-45784。
通讯联系人：王 敏（#’9’$），男，博士，教授，电话：（"#"）(!)’!’&*。

手性高效液相色谱法测定!"!生物丙烯菊酯对映体的光学纯度

周志强， 刘 晶， 王 敏， 江树人， 刘 京
（中国农业大学应用化学学院，北京#"""’%）

摘要：在自制的球形氨丙基硅胶上涂敷纤维素$三（&，9$二甲基苯基氨基甲酸酯）（:;<=:），制备了手性固定相
（:>=）。用该固定相优化了生物丙烯菊酯对映体的分离条件，利用色谱峰面积测定了&种!"$生物丙烯菊酯对映
体的光学纯度。结果表明，在:;<=:$:>=上用高效液相色谱法（?=@:）测定!"$生物丙烯菊酯对映体的光学纯
度、评价样品的质量优劣是一种非常理想的方法。
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" 前言

高效液相色谱手性固定相（?=@:$:>=）用于对
映体纯度测定及光学纯的异构体的分离制备十分有

效［#"&］。在过去的!"年中，已经发展了许多高效液
相色谱手性固定相［%，9］，其中，纤维素$三（&，9$二甲
基苯基氨基甲酸酯）（:;<=:）（结构见图#）表现出
较高的光学拆分能力。AC-,3D3等［(］在:;<=:$
:>=上尝试了9#"个外消旋体的拆分，结果有!!’
个达到基线分离，)(个被部分拆分，占被拆分的外
消旋体总数的(!E。

图" #$%&#的结构

’()*" +,-./012/10-342-55153.-!/0(.
（6，7!8(9-/,:5;,-<:52=0>=9=/-）（#$%&#）

生物丙烯菊酯是一种高效低毒的杀虫剂（结构

见图!），其醇部分含有一个手性碳。由这对对映体
醇生成的生物丙烯菊酯与由两个手性碳完全消旋化

的酸部分生成的生物丙烯菊酯的药效差别较大，其

中!型药效较高。因此，采用各种方法和途径合成
光学纯的生物丙烯菊酯是近年不对称催化合成的热

点。!"$生物丙烯菊酯是通过不对称方法合成的产
物，其中!型的质量分数为*!E，"型的质量分数

图? 生物丙烯菊酯的结构
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为!#E。关于生物丙烯菊酯的手性拆分已有一些
报道［*"#&］。我们用:;<=:$:>=方法对生物丙烯
菊酯进行手性拆分，测定了&种!"$生物丙烯菊酯
对映体的光学纯度。

? 实验部分

?*" 试剂
球形硅胶系中国科学院兰州化学物理研究所色

谱中心合成，粒度9#,"(#,，比表面积##",!／F，
平均孔径#&G,；!$氨丙基三乙氧基硅烷（H?$99"）
（辽宁盖县化工厂）；微晶纤维素（上海试剂厂）；&，9$
二甲基苯基异氰酸酯（B:IA>）（J7KL7MN7O，P>B）；
正己烷和异丙醇（分析纯）由北京化学试剂公司提

供，使用前经重蒸；!"$生物丙烯菊酯（#，!，&号样
品）由河北康达农药厂提供，用异丙醇溶解。

?*? 仪器与色谱条件

Q-M.-G9"""?=@:，PQ$#""紫外$可见检测器，

?=&&’%积分记录仪。
色谱操作在室温下进行，流速#R",@／,.G，每

次进样#"#@，检测波长!&"G,，用#，&，9$叔丁基苯
测定死时间。

?*6 手性柱的制备［"@，"7］

将一定量的微晶纤维素与&R9倍量的&，9$二甲
基苯基异氰酸酯在#，#$二甲基甲酰胺中反应!%
2，反应产物:;<=:用甲醇沉淀分离。经红外光谱
分析证明，产物中的微晶纤维素在&&%%R)6,S#处
的 A? 吸收峰几乎完全消失，说明酯化度较高。
对:;<=:（分子式为:&&?&*J&A)）进行元素分析，
其理论值：:(9R(*E，?(R#%E，J(R’*E；实测值：

:(%R9(E，?(R"9E，J(R9(E。
将经酸活化的硅胶在甲苯中用H?$99"处理，
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得到氨基丙烷化硅胶（!"#）。再将一定量的$%&’
"$溶于四氢呋喃（()*）中并加入一定量的!"#，然
后将混合物真空旋转蒸发除去溶剂，所得到的涂敷

物于真空+,-下干燥./，即可得到$%&"$’$#"。
以正己烷’异丙醇（体积比为0,12,）为匀浆液

和顶替液，将制备的$%&"$’$#"于340536"7压
力下装入不锈钢柱（58,99:;4+99<4=4）中。

! 结果与讨论

!"# 色谱分离条件的选择和优化
生物丙烯菊酯对映体在$%&"$上的拆分情况

如表2所示。从表2可以看出，随着洗脱液中异丙
醇体积分数的减小，生物丙烯菊酯的容量因子!"和
分离因子!都在逐渐增大，反映出$%&"$为正相
柱。最佳分离条件为洗脱液正己烷’异丙醇的体积
比为0012，流速为24,9>／9<?（如图3所示）。

表# 生物丙烯菊酯在$%&’$上的分离情况

()*+,# (-,.,/)0)123435*23)++,1-02434$%&’$

@ABC?D
#（$’/CE7?C）1#（%&’’FGHF7?HA）

!2I !5I !

.,15, ,J.0 ,J0+ 2J,.

.8128 2J,2 2J2, 2J,0
0,12, 2J55 2J3K 2J25
0818 2J+; 2J02 2J2+
0012 ;J2; 8J5+ 2J5K

!2I7?=!5I：D/CL7F7L<DMN7LDHGOHND/CN<GOD7?=OCLH?=CABDC=
<OH9CGOGCOFCLD<PCAM；!：OCF7G7D<H?N7LDHGJ

图! 生物丙烯菊酯对映体的色谱拆分图
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@ABC?D：#（$’/CE7?C）1#（%&’’FGHF7?HA）Q0012，NAHRG7DC：24,

9>／9<?J

!": !";生物丙烯菊酯样品光学纯度的测定
在“342”节所述优化的色谱条件下，将每个样品

连续进样3次，根据峰面积求各对映体的光学纯度
（质量分数），然后取平均值。结果3个样品的光学
纯度分别为（2）(+.42;S，) 5;45.S；（5）(
.;425S，)2,40,S；（3）(K5423S，)5+430S（其
中，5号样品的色谱图见图;）。

图< :号样品对映体的色谱拆分图

627"< $-038)1370)8350,.3+9123435.)8/+,=:
@ABC?D：#（$’/CE7?C）1#（%&’’FGHF7?HA）Q0012，NAHRG7DC：24,

9>／9<?J

从以上数据可以看出，5号样品的光学纯度最
好。因此，我们已在$%&"$’$#"上建立了一个理
想的准确测定生物丙烯菊酯光学纯度的方法，为今

后进一步研究光学纯生物丙烯菊酯的不对称反应，

提高该反应的对映异构体过量值（C4C4值）提供了
一种实用、准确的测试方法。
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北京明尼克分析仪器设备中心

北京明尼克分析仪器设备中心是从事实验室色谱仪器及配件、化学标准品销售的专业

公司。

本中心主要供应销售的产品有气相色谱仪、液相色谱仪、原子吸收分光光度计、紫外分光

光度计、数据处理机及工作站、仪器配件及消耗品。另有气源、稳压电源、国产和进口水质仪

表、环保仪器、可燃气体报警器、红外线分析器、氢分析器、氧分析器、微量氧分析仪、溶解氧测

量仪、露点仪、试剂标样、气相色谱毛细管柱、填充柱、液相色谱柱、梅特勒电子天平、水分仪、注

射器、阀件、纯气、标准气、炼厂用高温炉传感器、石油产品烃类测定仪、进口硅胶（!NN!"NN
目）和HAM荧光指示剂（适合于(1／Z!!!<">:9）。可提供汽油中的苯含量测定、汽油中的氧化
物含量测定专用色谱仪及有关配置的咨询，同时提供对不同型号气相色谱仪器进行技术改造

的服务。常年提供汽油分析用标样及软件。欢迎惠顾垂询。
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本公司常年招聘业务员

地址：北京市海淀区学院路"N号9!!信箱（北京石油化工科学研究院内）
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