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摘!要!在高效液相色谱反相条件下&利用手性色谱柱 :%$ 4&GG%G)7&!# $纤维素!三$&&*!二甲基苯
基氨基甲酸酯&粒径分别为 & '0和 * '0%对环丙唑醇 - 个对映异构体进行了直接手性拆分研究(
考察了不同粒径)流动相组成和柱温对环丙唑醇对映体色谱保留及分离的影响'并采用在线旋光检
测器研究了环丙唑醇对映体的洗脱顺序'同时&利用热力学方法对对映体与固定相之间的色谱保留
和分离的热力学机理进行了探讨( 结果表明#以乙腈!水为流动相比甲醇!水具有更好的拆分效果&
柱温降低有利于对映体的拆分'在以V$乙腈%3V$水% 4'$3-$ 为流动相)柱温为 "$ f的条件下&
环丙唑醇对映体在 & '0$流速 $+& 0:50F"%和 * '0$流速 #+$ 0:50F"%色谱柱上均可得到较好
分离&在满足对映体完全分离的情况下&建议优先使用 & '0色谱柱&异构体洗脱顺序为$ .5.5
/5/%'而当流动相由乙腈!水变为甲醇!水时&对映体的洗脱顺序则变为$ .5/5.5/%( 热力学
研究结果表明#在 * 0-$ f试验温度范围内&M("\+=)II方程的线性关系良好$G" 2$+%"%'以乙腈!
水作为流动相时&环丙唑醇对映体的拆分过程受焓驱动'而以甲醇!水为流动相时&对映体的拆分过
程既受焓驱动又受熵驱动(
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!!环丙唑醇!/#-H)/)"(A)G&%&化学名称 "!!-!氯
苯基%!&!环丙基!#!!#&"&-!三唑!#!基%丁!"!醇&是
一种手性三唑类杀菌剂&具有 " 个手性碳原子&存
在两对对映体!结构式见图式 #%$ 可用于防治由
白粉菌属"喙孢属和壳针孢属菌等对禾谷类作物
引起的病害$ 三唑类杀菌剂一般具有杀菌和植物
调节的作用&研究表明&这两种活性往往表现在不
同的异构体上&如#多效唑的杀菌活性是其!"G&
&G%!体大于!"!&&!%!体&而植物生长调节活性则
是!"!&&!%!体大于!"G&&G%!体)##"* (己唑醇"戊唑
醇对花生褐斑病菌"番茄早疫病菌"油菜菌核病菌
等 * 种病菌的抗菌活性均为! /%!体优于! .%!
体(而! .%!粉唑醇的抗菌活性则优于! /%!粉唑
醇)&* $ 另有研究表明#环丙唑醇的 - 个异构体在
不同土壤中的降解速率不同)-* (己唑醇的右旋体
在家兔多个组织中被优先降解)** (! .%!! !%!戊唑
醇在血浆中比! /%!!G%!戊唑醇降解快)'* $ 由此
可见&三唑类手性农药对映体不仅具有不同的生
物活性&而且在代谢降解方面也有所差异$ 因此
建立高效"快速的三唑类手性农药分离方法&获取
其单一对映体&对手性农药生物活性和环境行为
研究具有重要意义$

关于手性农药的拆分方法已有很多报道&其
中高效液相色谱!=B:4%手性固定相!42B%法因
其操作简便&应用范围广且可以用于制备分离而
成为目前研究和应用最多的一种对映体分离方

法)(* $ 已报道的有关环丙唑醇对映体拆分方法主
要有毛细管电泳法),#%* &以及采用多糖类 4,FH(G-(T

图式 !#环丙唑醇异构体的化学结构
#;E>&>!!4,&0F/(G7+H%/+%H&)I/#-H)/)"(A)G&F7)0&H7

?O柱)#$* ":%$ ?0#G)7&!" 柱)##*和其他手性柱进行

=B:4分离的方法$ 纤维素"淀粉等多糖类手性固
定相具有通用性强"柱容量高"柱性能稳定等优
点&被证明是应用最广泛的一类固定相$ 最初多
糖类手性固定相大都被用在正相模式下&以正己
烷5异丙醇混合物作流动相&在该模式下氢键"*!*
和偶极相互作用被认为是最有效的手性识别作

用(相对于正相模式下对映体的拆分&在反相模式
下采用多糖类手性固定相进行对映体拆分的报道

较少)#"##&* $ 本文利用 :%$ 4&GG%G)7&!# )纤维素!三
!&&*!二甲基苯基氨基甲酸酯%*手性色谱柱在高
效液相色谱反相条件!9B!=B:4%下&进行了环丙
唑醇对映体的分离研究&考察了色谱柱粒径"流动
相组成和柱温等对拆分的影响&并采用在线旋光
检测器研究了对映体的洗脱顺序$
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!#材料与方法

!)!#仪器与试剂
?KFG&"+#"$$ 高效液相色谱仪!配备 @#&##?

泵"@#&""?脱气机"@#&#';控温装置"@#&"%?自
动 进 样 装 置 和 @#&#*4!O?O 检 测 器 % 及
4=19?:Y2J9!8B在线旋光检测器 !德国 1;>
8J22QJ4=31U公司&由北京赛普瑞生科技开发有
限公司提供%$ 色谱柱#:%$ 4&GG%G)7&!#)纤维素!三
!&&*!二甲基苯基氨基甲酸酯%*&规格 "*$ 006
-+' 00& 粒径 * '0和 #*$ 006"+$ 00& 粒径
& '0%&由广州菲罗门公司提供$ 甲醇"乙腈等试剂
均为色谱纯 !美 国 DF7,&H公 司 %$ 环 丙 唑 醇
!/#-H)/)"(A)G&%标准品纯度为 %,+*_ !德国 OH*
J,H&"7+)HI&H公司%$
!)%#色谱条件及色谱参数'热力学参数的计算
#+"+#!流动相组成对环丙唑醇对映体拆分的影响
!在柱温 "$ f"流速分别为 #+$ 0:50F"!* '0色
谱柱% 及 $+& 0:50F" ! & '0色谱柱%"进样量
"$ ':"检测波长 ""$ "0"标准工作液质量浓度
#$$ 0K5:条件下&分别考察以不同体积比的甲醇!
水或乙腈!水为流动相时对环丙唑醇对映体拆分的
影响$

计算的色谱参数主要有#容量因子 5\4!"" /
"$%5"$(分离因子"45".#\55"\(分离度G74"!"".# /
""%5!M".# .M"%(其中"$为死时间&"".#及 ""分别为
两相邻洗脱峰的保留时间&M".#及 M"分别为两相邻
洗脱峰之基线峰宽$
#+"+"!温度对环丙唑醇对映体拆分的影响及热力
学研究!分别以甲醇!水!& '0色谱柱以V!甲醇%3
V!水% 4(*3"*&* '0色谱柱以 V!甲醇%3V!水% 4
,$3"$%或V!乙腈% 3V!水% 4'$3-$ 为流动相&考察
不同柱温!* 0-$ f%条件下对环丙唑醇对映体拆分
的影响$ 为了揭示手性识别过程中分子间作用力随
温度变化的情况&本研究将色谱参数用于推导相关
热力学参数)#-##(* $

G"5\4/#Fj5G@.#!j5G.G"%
G""4/##:j5G@4/##Fj5G@.##!j5G
其中#5\为某一对映异构体的保留因子&G为气

体常数&@为绝对温度&%为相比&#Fj"#!j分别代
表该异构体在固定相与流动相分配的摩尔焓变和熵

变$ ##:j"##Fj和##!j分别代表两相邻异构体在
两相间分配的自由能变"焓变和熵变之差$ 若对映
体与固定相之间的相互作用在所研究的温度范围内

不发生变化&则以G""和G"5\对 #5@作图!M("\+=)II
&P%(+F)"%应为直线&根据直线斜率或截距可求得手
性拆分过程对应的热力学参数$

%#结果与讨论

%)!#流动相组成对环丙唑醇对映体拆分的影响
在反相条件下&分别考察了不同粒径的色谱柱

及不同比例的甲醇!水和乙腈!水对环丙唑醇对映体
拆分的影响$

从表 # 可以看出#在粒径为 & '0的色谱柱上&
当以甲醇!水为流动相时&随着流动相中甲醇含量的
升高&容量因子5\逐渐减小(分离因子 "逐渐升高(
分离度的变化较为复杂&表现为 G7#"和 G7"&逐渐下
降&而G7&-呈现先下降后升高的趋势$ 在以乙腈!水
为流动相时&随着乙腈含量的增加&5\逐渐减小("#"
和"&-逐渐升高&""&逐渐下降(G7#"和G7"&逐渐下降&
G7&-先下降后升高$ 总体来说&随着流动相中水的
比例增加&对映体保留增强&有利于提高分离效果&
但受保留时间和柱压的限制&最终选择甲醇!水的最
佳体积比为 (*3"*!典型谱图见图 #?%&乙腈!水的
最佳体积比为'$3-$$

在粒径为 * '0的色谱柱上&以甲醇!水为流动
相时&随着流动相中甲醇含量的升高&容量因子5\逐
渐减小(分离因子"#"和"&-逐渐升高&""&逐渐下降(
分离度 G7#"先下降后升高&G7"&呈现下降趋势"G7&-
先下降后趋于稳定$ 而以乙腈!水为流动相时&随着
乙腈含量的增加& 5\逐渐减小("#"""&-逐渐升高&""&
逐渐下降( G7均逐渐下降$ 随着流动相中水的比
例增加&对映体保留增强&有利于提高分离效果&但
受保留时间和柱压的限制&综合考虑&最终选择甲
醇!水的最佳体积比为 ,$3"$&乙腈!水的最佳体积比
为 '$3-$!典型谱图见图 #;%$

由于多糖类手性固定相结构复杂&目前有关其
手性拆分机理并非完全清楚$ 但通常认为纤维素!
三!&&*!二甲基苯基氨基甲酸酯%手性固定相的手性
识别能力主要依赖于极性的氨基甲酸酯基与 &&*!
二甲基苯基围绕着主链形成的手性螺旋空腔)#-* $
在环丙唑醇分子中含有苯环和羟基&羟基与氨基甲
酸酯之间的氢键作用"苯环间的 *B*作用"偶极!偶
极作用以及环丙唑醇手性碳上取代基空间取向的排

斥作用等&可能是导致环丙唑醇对映体很好分离的
原因$ 另外&随着流动相中水含量的增加&对映体保
留时间增加&即溶质分子保留时间随着流动相极性
的增加而增加&这正是反相色谱的特征)#,* &这种现



**,!! 农!药!学!学!报 Z)G*#(!

!!!! 表 !#流动相组成对环丙唑醇对映体拆分的影响
Q('G&#!JII&/+)I+,&0)'FG&-,(7&/)0-)7F+F)" )" +,&&"("+F)0&HF/7&-(H(+F)" )I/#-H)/)"(A)G&

流动相
8)'FG&-,(7&

体积比
4)0-)7F+F)"&V5V

5#\ 5"\ 5&\ 5-\ "#" ""& "&- G7#" G7"& G7&-

甲醇!水(8&+,(")G!.(+&H( ($3&$ "+,* &+-" &+%" ,+-$ #+" #+#- "+#- #+%% #+*, %+$$
(*3"* #+(- "+#- "+&% *+-' #+"" #+#" "+"% #+,% #+#$ ,+%%
,$3"$ #+#- / #+*# &+(( / / "+-% / / ,+#&

,*3#* $+(' / #+$$ "+(, / / "+(( / / %+#&
%$3#$ $+*- / $+(# "+"" / / &+#& / / #$+$%

乙腈!水(?/&+)"F+HFG&!.(+&H( *$3*$ "+&* "+%, &+-' #"+#$ #+"( #+#' &+*$ -+## "+,% "(+*"

'$3-$ #+$% #+-$ #+'# *+(' #+", #+#* &+*, &+$( #+%* "&+-'
($3&$ $+'' $+,( $+%% &+'% #+&# #+#- &+(" "+-, #+-# "#+"$

,$3"$ $+-* $+'# $+'( "+'- #+&- #+#$ &+%& "+$" $+%, ""+**
%$3#$ $+&( $+*$ / "+"* #+&( / / $+&' / /

甲醇!水' 8&+,(")G!.(+&H' ($3&$ &+#- &+," -+&' %+," #+"" #+#- "+"* &+*# "+&( #-+,&

(*3"* #+,' "+&$ "+*, '+#& #+"& #+#" "+&, &+-# #+,( #-+&*
,$3"$ #+#' #+-* #+*% -+$( #+"* #+#$ "+*' &+*" #+*$ #&+,"
,*3#* $+(- $+%* #+$# "+,( #+"% #+$' "+,- -+&, $+%* #&+,"

%$3#$ $+'( / / "+"- / / / / / /

乙腈!水' ?/&+)"F+HFG&!.(+&H' *$3*$ "+"& "+,$ &+&$ ##+-% #+"' #+#, &+-% *+,& -+"- &&+"$

'$3-$ #+$% #+-$ #+'& *+,% #+", #+#( &+'# *+#, &+*" &#+&"
($3&$ $+'- $+,* $+%, &+(" #+&" #+#' &+(% -+'" "+,* "%+,"
,$3"$ $+-" $+*( $+'' "+'- #+&' #+#* -+$" -+## "+$, "(+,#

%$3#$ $+&& $+-( $+*& "+&- #+&% #+#& -+-- "+"* #+#$ "$+%'

!!注# (和 '分别表示粒径为 & '0和 * '0的色谱柱(+ /,表示相邻两峰未完全分离&无法计算参数$
3)+&# (("E ' H&-H&7&"+/)G%0"7.F+, +,&-(H+F/G&7FA&)I& '0("E * '0& H&7-&/+FM&G#( k/kH&-H&7&"+(ES(/&"+-&(T7")+7&-(H(+&E&%"('G&+)

/(G/%G(+&-(H(0&+&H7*

?&4# & '0色谱柱!/)G%0" .F+, -(H+F/G&7FA&)I& '0%&"$ f&V!甲醇%3V!水%)V!0&+,(")G%3V!.(+&H%* 4(*3"*&流速

!IG).H(+&% $+& 0:50F"(;&O# * '0色谱柱 !/)G%0" .F+, -(H+F/G&7FA&)I* '0%& "$ f&V!乙腈 % 3V!水 %

)V!(/&+)"F+HFG&% 3V!.(+&H% 4'$3-$&流速!IG).H(+&% #+$ 0:50F"$

图 !#环丙唑醇对映体在3CH">))C)9@>%! 反相条件下的典型拆分紫外"2(*#和旋光色谱图""(7#
DFK*#!Q,&+#-F/(GLZ!?&;% ("E R9!4&O% /,H)0(+)KH(07)I&"("+F)7&-(H(+F)" )I/#-H)/)"(A)G&

)" :%$ 4&GG%G)7&!# '# 9B!=B:4



!3)** 穆朋倩等#环丙唑醇对映体的反相高效液相色谱分离及其热力学研究 **%!!

象说明流动相极性的改变对溶质分子的保留时间有

直接影响$ 同时&对映体的 "值随着水含量的变化
改变不大&这说明分离因子受流动相中水含量的影
响较小$

总体而言&在流动相和温度相同的条件下&对映
体在粒径 * '0色谱柱上的分离效果比在粒径
& '0色谱柱上的分离效果好$ 但使用 * '0色谱
柱时&流动相因流速较高而用量更大&而且对映体在
其上所需分离的时间更长$ 综合考虑&在满足环丙
唑醇对映体可以达到完全分离的情况下&可以优先
使用 & '0色谱柱$
%)%#对映体的洗脱顺序

手性化合物的光学活性差异主要是表现在两个

方面#一是对线性偏振光偏振平面的旋转(另一是对
左右旋圆偏振光的吸收差异$ 利用光学活性的差
异&分别对应两种手性检测器#旋光检测器!R9O%
和圆二色检测器!4O% )#%* $ 本研究采用在线旋光检
测器以旋光信号的正负研究了环丙唑醇对映体的洗

脱顺序!见图 #4&#O%$ 结果发现&在相同的流动相

条件下&不同温度"不同粒径的色谱柱对对映体的洗
脱顺序没有影响$ 但当以甲醇!水为流动相时&对映
体洗脱顺序为! .5/5.5/%&以乙腈!水为流动相
时&对映体洗脱顺序则变为! .5.5/5/%&据此推
测峰 "和峰 &"峰 #和峰 -分别是两对对映异构体&但
还需要进一步的研究确认$ 产生这种现象的原因尚
不清楚&一般认为是流动相成分的改变导致了手性空
腔的立体环境发生变化所致)"$* $ 目前还未见环丙唑
醇 -个对映体绝对构型的相关报道&因此绝对构型与
旋光特性的对应关系有待进一步研究$
%)*#温度对环丙唑醇手性对映体拆分的影响及其
热力学探讨

不同柱温!* 0-$ f%对环丙唑醇对映体手性分
离影响结果见表 "$ 从表中可以看出#随着柱温的
降低&容量因子 5\增大&分离因子 "也逐渐增大$
这一点与传统=B:4作用机理类似&即柱温降低&溶
质在固定相和流动相之间传质速度变慢&对映体保
留时间延长&容量因子 5\增大&分离因子 "同时也
增大$

表 %#柱温对环丙唑醇对映体拆分的影响
Q('G&"!JII&/+)I/)G%0" +&0-&H(+%H&)" +,&&"("+F)0&HF/7&-(H(+F)" )I/#-H)/)"(A)G&

流动相
8)'FG&-,(7&

柱温
Q&0-&H(+%H&5f

5#\ 5"\ 5&\ 5-\ "#" ""& "&- G7#" G7"& G7&-

甲醇!水(8&+,(")G!.(+&H( * "+$, "+*( "+%- (+'% #+"- #+#- "+'" "+$, #+-" ,+'*

#$ "+$- "+*# "+,* (+#$ #+"& #+#& "+-% "+$% #+&, ,+%(

"$ #+(- "+#- "+&% *+-' #+"" #+#" "+"% #+,% #+#$ ,+%%

&$ #+*- / -+-$ *+"' / / #+"$ / / "+,$

-$ #+&" / #+'( &+-" / / "+$* / / (+#&

乙腈!水(?/&+)"F+HFG&!.(+&H( * #+"# #+*% #+%$ ,+'( #+&" #+"$ -+*' &+'# "+'# "'+,"

#$ #+#, #+*- #+," (+'' #+&$ #+#, -+"" &+-# "+-" "'+"$

"$ #+$% #+-$ #+'# *+(' #+", #+#* &+*, &+$( #+%* "&+-'

&$ #+$& #+"% #+-' -+*& #+"* #+#& &+## "+'$ #+*% "$+*,

-$ $+%* #+#( #+"% &+*$ #+"& #+#$ "+(" "+"* #+"# #(+-'

甲醇!水' 8&+,(")G!.(+&H' * #+-' #+,' "+$% '+&" #+", #+#" &+$" &+## #+-( #$+',

#$ #+&* #+(" #+%# *+*$ #+"( #+## "+,( &+"- #+-* ##+(*

"$ #+#' #+-* #+*% -+$( #+"* #+#$ "+*' &+*" #+*$ #&+,"

&$ $+%' #+"$ #+"% &+$* #+"* #+$, "+&* &+&' #+#- #&+"*

-$ $+," #+$" #+$( "+&$ #+"* #+$* "+#- &+(" $+," #"+&(

乙腈!水' ?/&+)"F+HFG&!.(+&H' * #+"' #+'' "+$" %+-- #+&" #+"# -+', *+,# -+"' &&+%&

#$ #+"" #+*, #+%$ ,+"$ #+&$ #+"$ -+&" *+-, -+$* &&+'-

"$ #+$% #+-$ #+'& *+,% #+", #+#( &+'# *+#, &+*" &#+&"

&$ #+$" #+"( #+-* -+-" #+"* #+#- &+$' -+*# "+(( "(+(#

-$ $+%# #+#" #+"* &+"( #+"& #+## "+'& &+%% "+#( "&+-'

!!注# (和 '分别表示粒径为 & '0和 * '0的色谱柱&+ /,表示相邻两峰未完全分离& 无法计算参数$
3)+&# (("E ' H&-H&7&"+/)G%0"7.F+, -(H+F/G&7FA&)I& '0("E * '0& H&7-&/+FM&G#&k/kH&-H&7&"+(ES(/&"+-&(T7")+7&-(H(+&E&%"('G&+)

/(G/%G(+&-(H(0&+&H7*



*'$!! 农!药!学!学!报 Z)G*#(!

!!在 & '0色谱柱上以 V!甲醇%3V!水% 4(*3"*
作为流动相时&温度降低&G7#"和G7"&均增大&而G7&-
则呈现出先升高后下降的趋势&并在 "$ f达到最大
值&环丙唑醇的最佳拆分温度为 * f$ 在以 V!乙
腈%3V!水% 4'$3-$ 为流动相时&随着温度的升高&
相邻对映体之间的分离度均有所下降&最佳拆分温
度为 &$ f$

表 *#环丙唑醇对映体拆分的热力学参数
Q('G&&!Q,&H0)E#"(0F/-(H(0&+&H7)I&"("+F)0&HF/7&-(H(+F)" )I/#-H)/)"(A)G&

流动相
8)'FG&-,(7&

G" 5\ G"
#Fj5

!T<50)G%
#!j5

!T<50)G%
G"" G"

##Fj5
!T<50)G%

##!j5
!<50)G%

甲醇!水(0&+,(")G!.(+&H( G" 5\# 4# #*%+*5@/&+-$( & $+%,* ( /%+'- /$+$", G""#" 4*'+(&5@.$+$$, $+%,- /$+-( $+$(

G" 5\" 4# $*'+&5@/"+,&* % $+%*# * /,+(, /$+$"- G"""& 4#"&+$5@/$+&$, $+%%% /#+$" /"+*'

G" 5\& 4# #(%+-5@/&+#-- " $+%'$ $ /%+,# /$+$"' G""&- 4'$#+(5@/#+"#$ $+%%$ /*+$$ /#$+$'

G" 5\- 4# ,*'+"5@/-+'$- ( $+%"- # /#*+-& /$+$&,

乙腈!水((/&+)"F+HFG&!.(+&H( G" 5\# 4*%-+"*5Q/#+%-$ % $+%,% % /-+%- /$+$#' G""#" 4#'%+-5@/$+&&" $+%%# /#+-# /"+('

G" 5\" 4('&+'%5@/"+"(& # $+%%* $ /'+&* /$+$#% G"""& 4"$#+*5@/$+*-* $+%%, /#+', /-+*&

G" 5\& 4%'*+"-5@/"+,#, * $+%%' & /,+$& /$+$"& G""&- 4#"%&5@/&+#&$ $+%%% /#$+(* /"'+$"

G" 5\- 4" "*,+&5@/*+%-% $ $+%%% & /#,+(, /$+$-%

甲醇!水' 0&+,(")G!.(+&H' G" 5\# 4# -&(+-5@/-+((( * $+%%( - /##+%* /$+$-$ G""#" 4'-+%"5@.$+$$% $+%(' /$+*- $+$(

G" 5\" 4# *$"+&5@/-+(', " $+%%, - /#"+-% /$+$-$ G"""& 4#'-+'5@/$+-(& $+%&$ /#+&( /&+%&

G" 5\& 4# '''+%5@/*+"-# - $+%%( ( /#&+,' /$+$-- G""&- 4,*%+'5@/#+%,- $+%%, /(+#* /#'+-%

G" 5\- 4" *"'+'5@/(+""* ( $+%%% & /"#+$# /$+$'$

乙腈!水' (/&+)"F+HFG&!.(+&H' G" 5\# 4(%&+#,5@/"+'#" $ $+%%" - /'+*% /$+$"" G""#" 4#(%+*5@/$+&'% $+%%, /#+-% /&+$(

G" 5\" 4%("+("5@/"+%,# & $+%%' " /,+$% /$+$"* G"""& 4"""+&5@/$+'$* $+%%$ /#+,* /*+$&

G" 5\& 4# #%*+#5@/&+*,' * $+%%( - /%+%- /$+$&$ G""&- 4#-*"*5@/&+'(" $+%%% /#"+$( /&$+*&

G" 5\- 4" '-(+*5@/(+"*, ' $+%%% " /""+$# /$+$'$

!!注# (和 '分别表示粒径为 & '0和 * '0的色谱柱$
3)+&# (("E ' H&-H&7&"+/)G%0"7.F+, -(H+F/G&7FA&)I& '0("E * '0& H&7-&/+FM&G#*

在 * '0的色谱柱上&以 V!甲醇%3V!水% 4
,$3"$ 作为流动相时&温度对环丙唑醇对映体拆分
的影响较为复杂$ 在考察的温度范围内&随着温度
的升高&G7#"呈现波浪式升高"G7"&呈波浪式下降"
G7&-呈现出先升高后下降的趋势&最佳拆分温度为
"$ f$ 在以V!乙腈%3V!水% 4'$3-$ 为流动相时&
随着温度的升高&相邻对映体之间的分离度均有所
下降&最佳拆分温度为 -$ f$

通过考察温度对手性分离的影响&可以计算出
手性分离过程中相应的热力学参数&从而对手性分

离过程有更加深入的了解$ 测定不同温度下的容量
因子5\和手性分离因子"&以G" 5\和G""分别对 #5@
作图&各自可以得到一条直线&斜率分别为 #Fj5G
和##Fj5G&截距为 #!j5G.G"%和 ##!j5G&从而
可以求得对映体与手性固定相相互作用的 #Fj及
其差值 ##Fj&熵变 #!j由及其差值 ##!j$ 其中
#Fj可衡量溶质从流动相转移到固定相时的热效
应&#!j可表示溶质吸附过程自由度的变化情况)#'* $
##Fj是表征对映体与手性固定相作用强度之差&
而##!j则可表征为两对映体与手性固定相作用过
程中构象匹配性的差别$ 在试验温度范围内&环丙
唑醇对映体在:%$ 4&GG%G)7&!# 手性色谱柱上拆分对
应的 M("\+=)II方程的线性关系较好!G" 2$+%"&见
表 &%&说明根据 M("\=)II求得的热力学参数在此
温度范围内为定值&固定相的构型未发生明显变化&
对映体的保留机制及选择作用不变$ 在该温度范围
内&在粒径为 & '0和 * '0的色谱柱上&分别以甲



!3)** 穆朋倩等#环丙唑醇对映体的反相高效液相色谱分离及其热力学研究 *'#!!

醇!水和乙腈!水作为流动相时&#Fj和 #!j均为负
值&表明环丙唑醇对映体在固定相上的吸附是一个
放热过程&此过程中对映体分子发生构象变化&使得
分子总体变得有序$ 在以乙腈!水作为流动相时&环
丙唑醇对映体的##Fj和##!j均为负值&说明对映
体的手性拆分过程受焓驱动&后出峰异构体较前出
峰异构体与固定相间存在更强的作用&且与固定相
形成的可逆过渡态络合物分子总体上更加有序&温
度升高时分离因子下降&因此温度的降低有利于对
映体的分离(在以甲醇!水为流动相时&峰 # 与峰 "
异构体之间分离情况的热力学函数 ##Fj为负&
##!j为正&说明此对映体在分离过程中既受焓驱动
又受熵驱动&反映峰 " 与峰 & 以及峰 & 与峰 - 异构
体分离的##Fj和##!j均为负值&说明环丙唑醇峰
" 与峰 & 异构体之间&以及峰 & 与峰 - 异构体之间
的手性分离受焓驱动&因此温度的降低有利于对映
体的分离$

*#结论

采用反相高效液相色谱手性固定相法&以乙腈!
水或甲醇!水为流动相&在 :%$ 4&GG%G)7&!# 手性色谱
柱上可以实现环丙唑醇对映体的直接拆分&其中&以
乙腈!水为流动相比以甲醇!水为流动相具有更好的
拆分效果(柱温降低有利于对映体的拆分$ 柱温及
固定相中填充物的粒径对对映体洗脱顺序无影响&
但当流动相由乙腈!水变为甲醇!水时&对映体的洗
脱顺序由! .5.5/5/%变为! .5/5.5/%$ 最
佳拆分条件为#流动相为V!乙腈%3V!水% 4'$3-$&
柱温 "$ f&流速 $+& 0:50F"!& '0色谱柱%和流
速 #+$ 0:50F"!* '0色谱柱%&在满足对映体完全
分离的情况下&建议优先使用 & '0色谱柱$

热力学机理研究结果表明#在 * 0-$ f试验温
度范围内&M("\+=)II方程的线性关系良好! G" 2
$+%"%(以乙腈!水作为流动相时&环丙唑醇对映体的
拆分过程受焓驱动(而以甲醇!水为流动相时&峰 #
与峰 " 的分离既受焓驱动又受熵驱动&峰 " 与峰 &
以及峰 & 与峰 - 的分离受焓驱动$
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(会讯(

农药登记理化分析试验机构行业联盟成立大会在京召开

"$#* 年 % 月 "% 日&农药登记理化分析试验机构行业联盟成立大会在北京成功召开&来自 "$ 余家农药登记全组分分
析和理化分析试验单位 &$ 多名代表参加会议&农业部农药检定所季颖总农艺师"质量审评处陈铁春处长"吴进龙副处长
等出席会议$

联盟成立为试验单位间技术交流协作"经验共享提供了良好的平台&对提高农药登记试验单位的能力和水平"加快
实验室@:B建设步伐"促进我国同发达国家试验数据互认等方面发挥推动作用$ 季颖总农艺师对联盟的定位和发展提
出了几点希望#一是多关注农药管理政策&做学习"执行"宣传农药管理政策的带头人(二是多加强合作交流&关注国内外
技术动态&定期组织技术交流研讨工作中的热点难点问题&为农药管理政策制定出谋划策&做好技术支撑作用(三是多加
强行业自律&借助联盟平台形成合力积极提高自身管理和业务水平&促进行业健康发展&为我国农药登记管理提供更好
服务$

经大会选举&第一届联盟主席由中国农业大学周志强教授担任&副主席由北京颖泰嘉和分析技术有限公司分析技术
总监李红霞和江苏衡谱分析检测技术有限公司总经理贾明宏担任&秘书长由中国农业大学刘丰茂教授担任$ 会议讨论
了联盟章程以及近期工作安排&交流了农药全组分分析备案管理"杂质分析技术等议题$

$刘丰茂!提供%




