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摘要：使用ODS—C，。(5弘m)为固定相的150mmX 4．6 mm(i．d．)的不锈钢柱，甲醇一水流动相，进行22种氯基

酸酯类和酰胺类农药(速灭威、异丙威、多菌灵、霜脲氰、仲丁威、敌稗、克百威、抗蚜威、禾草丹、甲草胺、乙草

胺、恶霜灵、甲霜灵、异丙甲草胺、腐霉利、苯菌灵、丁草胺、异菌脲、甲基硫菌灵、哒螨灵、咪鲜胺、毗嘧磺隆)的

高效液相色谱测定。同时采用多元线性拟合法求出这些农药分子中16种基团的个数与其高效液相色谱相对

响应值关系的回归方程，得到方程的计算值与实验测定值一致的结果。

关键词：基团 分子农药酰胺氨基酸酯 高效液相色谱相对响应值

中图法分类号：0656．24 文献标识码：A 文章编号：1002—7378(2010)03-0335-03

Abstract：Tweenty—two carbamade and acyl amide pesticides(Metolcarb，isoprocarb，carbendazim，

cymoxanil，fenobucarb，propanil，carbfuran，pirimicarb，thiobencarb，alachlor，acetochlor，oxadixyl，

metalaxyl，metolachlo，butachlor，procymidone，benomyl，iprodione，thiophanate—methy，

pyridaben，prochloraz，pyrazosulfuron)have been determinatied by high performance liquid

chromafography(HPLC)，using 150ram×4．6ram(i．d．)stainless steel column packed ODS—C18

stationary phase and methonal—wather mobil phase．Employed multiple linear regression，the

recursive equation between relative response value and their numbers of functional groups in

molecules was obtained．The caculation value consisted with experiment value．
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含氮农药是用途较广的一类农药。特别是其中

的氨基酸酯类杀虫剂及酰胺类除草剂因具有选择性

好、药效较高、价格较低等特点，已经在国内外广泛
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应用。目前农药产品中有效成分的含量分析已经普

遍采用气相色谱、高效液相色谱等先进方法。而众所

周知，不管是气相色谱还是液相色谱，如果缺乏待测

物质的标准样品，就难以定性，更难定量。色谱响应

值或定量校正因子的测定是色谱定量分析的关键。

随着人工智能色谱研究的进展，定量校正因子的关

联和计算更显重要。色谱工作者在探讨有机物分子

结构及其色谱响应值或定量校正因子的关系方面也

作了不少工作[1叫]。但是有关农药方面的研究工作

还较少，有必要进行深入研究。为了探讨化学农药的

化学结构、理化参数与其色谱性能的关系，探索在缺

乏标准样品的情况下进行农药样品的定性定量分析

的可能性，林润国等Is,6]在探讨氨基酸酯与酰胺类农

药的化学结构与其气相色谱相对响应值的关系问题

进行研究取得了成功。本文则对22种含氮农药(含．

氨基酸酯或酰胺类基团)的分子中各种基团的个数

与其高效液相色谱相对响应值的关系进行探讨。

1 实验部分

1．1仪器和试剂

LC一10AVP高效液相色谱仪(日本岛津公司出

品)，配有紫外分光检测器。主要试剂有：甲醇(分析

纯)，新蒸二次蒸馏水，和22种农药：速灭威、异丙

威、多菌灵、霜脲氰、仲丁威、敌稗、克百威、抗蚜威、

表1 22种氨基酸酯及酰胺类农药分子中各类基团的个数

禾草丹、甲草胺、乙草胺、恶霜灵，甲霜灵、异丙甲草

胺、腐霉利、苯菌灵、丁草胺、异菌脲、甲基硫菌灵、哒

螨灵、咪鲜胺、吡嘧磺隆的标准样品。

1．2高效液相色谱操作条件

色谱柱为250mm×4．6ram(i．d．)不锈钢柱，柱

填充物为ODS—C。。(5pm)，微量注射器50pl。流动相

为甲醇一水一85：25(v／v)。检测波长278nm。柱室

温度为室温，流量lml／min，进样体积20#1。

1．3测定方法

称取含农药约0．059的标准样品或试样置于

50ml容量瓶中，加入甲醇至刻度摇匀再用0．45／-m

微孔过滤膜过滤。在选定色谱条件下进行液相色谱

分析，测定出各农药的峰面积。并求出相对响应值。

2结果与分析

采用文献[7]的基团分类法给出表1中22种含

氨基酸酯或酰胺类基团的农药分子中16种基团的

个数(其中Ar代表芳环，Ar—R表示芳环上的基团，

ArR表示芳环中的基团)。

采用多元线性拟合法求出这些氨基酸酯与酰胺

类农药分子中各种基团的个数与其高效液相色谱相

对响应值的关系的回归方程。当使用16个参数时，

得到的回归方程(见表2中方程1)，其复相关系数

农药名称ArCH ArC ArN Ar—CH<Ar>C<Ar—NH Ar—N<Ar—O- 一CH3 N—CH3一CH=>C= 一N< 一N= 0= 一S-
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为0．9996，表明这些方程都具有良好的线性。所得

到的F检验统计值达429，并远大于临界值F㈣。，表

明回归拟合效果非常显著，拟合函数有实用价值。表

3给出了用有关回归方程求出的各农药的液相色谱

相对响应预测值与实验测定值的比较结果。回归方

程1预测的各农药的相对响应值与实验值的残差均

小于0．36，并有10种农药的预测值与实验值的残

差为0。但是回归方程1用的参数较多。对方程1中

的参数(自变量)进行简化，从原来的16个参数减少

到15个或14个，得到回归方程2～3的复相关系数

仍大于0．998，F统计值均高于168，也远大于临界

值Foo。。回归方程2～3预测的相对响应值与实验

值的残差均小于0．7。同样有10种农药的预测值与

实验值的残差为0。所用的参数减少到12个，得到

回归方程4的复相关系数仍大于0．996，仍有8种

农药的预测值与实验值的残差为0。所用的参数进

一步减少到9个，得到回归方程5的复相关系数仍

大于0．99，F统计值也大于临界值F。朋。

表2农药分子中16种基团个数与其高效液相色谱相对响应值关系回归方程的各项系数及统计结果

袤3 22种农药的高效液相色谱相对响应值预测值与实验测定值的比较

(下转第342页)
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出正向协同作用，两基团极易同时与BSA相结合，

对BSA荧光的猝灭程度最高；MOR尽管存在有利

于整个分子的共轭效应的2'-OH和4'-OH，当其与

BSA有特定位点(，2=1．06)的一个基团发生静电

作用时，另一个基团则会表现出空间位阻效应，不利

于BSA结合部位的接近，故其与BSA的结合距离

较QUE的大。RUT虽然也存在B环上的相邻羟

基，但是其中环上的糖苷基空间位阻很大，故拉大了

RUT与BSA的结合距离。

3 结束语

本文研究3种黄酮类小分子桑色素(MOR)、槲

皮素(QUE)、芦丁(RUT)与牛血清白蛋白(BSA)相

互作用后的紫外一可见光谱和荧光猝灭光谱的不同

变化，并分析3种黄酮类小分子与BSA的猝灭类

型、结合特性和结合距离，研究在同一实验条件下黄

酮类小分子与BSA的相互作用及其构效关系。结果

显示，黄酮母核B环上的羟基处于相邻位置时，比

处于其他位置时表现出的BSA猝灭作用和结合作

用更强，而有较大取代基团存在时，由于位阻较大，

黄酮类小分子与BSA间的猝灭作用及结合作用则

明显变弱。
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3结束语

本文采用多元线性拟合法求出了22种氨基酸

酯与酰胺类农药分子中16种基团的个数与其高效

液相色谱相对响应值关系的回归方程，得到方程的

计算值与实验测定值一致的结果。但用参数步减少

到9个时，有部分农药的预测值与实验值已有较大

偏差。如何选择更合理的参数，我们下一步将进行深

入探讨。
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