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真菌病害是农作物三大病害之一，也是目前最重要的

植物病害[1]。三氮唑类杀菌剂具有一定的植物生长调节活性，
通过抑制植物体内赤霉素的合成，消除植物顶端优势，具有

增产、早熟、抗倒、抗逆等多种功能。与其他杀菌剂相比，三

氮唑类杀菌剂具有高效、广谱、低毒等特点，成为最有前途

的杀菌剂类型[2]。该试验中所检测的三氮唑类杀菌剂是一种
含硅和氟的三氮唑衍生物。含硅的三氮唑衍生物能有效抑

制真菌繁殖，对谷物的纹枯病和白粉病等由真菌引起的疾

病有一定的防治作用[3-4]。在三氮唑类化合物中，除氯、溴原
子外，氟原子也被引入到有活性的结构中，由于它可以使含

巯基的酶失活，所以，它的介入提高了农药的活性，已商品

化的含氟三氮唑类有粉唑醇、三氟苯唑和氟硅唑等[5]。
该研究中含硅和氟原子的三氮唑类杀菌剂为：2蛳（2，4蛳

二氟苯基）蛳1蛳（1，2，4）三氮唑基蛳3蛳三甲基硅烷基蛳2蛳丙醇。该
杀菌剂在工业生产中得到的粗品杂质含量很高，需反复精

制才能使其纯度提高，且精品中还会含有微量杂质，这样就

降低了产品的质量。目前国内尚无该种杀菌剂质量检测及

其杂质分离鉴定方面的报道。笔者通过对其杂质进行分离

和鉴定，确定杂质结构，找出杂质产生的根源，以便在生产

过程中改进工艺，提高产品质量。

1 材料与方法

1.1 材料与仪器 Agient1100型液相色谱仪（美国安捷伦
公司），Agient 可见-紫外检测器，Varianmercury300型核磁
共振仪（美国 Varian 公司），Agilent1100 LC蛳MSD高效液相
色谱-质谱联用系统（美国安捷伦公司）。

三氮唑类农药为国内某厂生产（批号为 070609P），薄
层色谱用硅胶 GF254和柱色谱用硅胶（50.0耀79.1 滋m）为青
岛海洋化工厂生产，其他所用试剂均为分析纯。

1.2 方法

1.2.1 色谱条件。色谱柱：Inertsil ODS C18柱（250.0 mm伊4.6

mm，5 滋m）；流动相组成为乙腈 颐水（V /V，70颐30）；流速：1.0
ml/min；检测波长：260 nm；柱温：40益。
1.2.2 色谱系统适用性试验。在“1.2.1”色谱条件下，该农药
中各成分峰间分离较好，分离度均大于 115，论塔板数均在
2 000以上（图 1）。

1.2.3 工业生产粗品的测定。按“1.2.1”色谱条件，以实验室
中精制的农药（面积归一化法测定纯度为 99.81%）作为对
照，测得粗品中样品的纯度为 95.49%，色谱图见图 1。笔者
进一步对粗品进行研究，结果显示，样品中除主成分 A外，
还含有杂质 B、C、D、E。
1.3 杂质的分离 将 6.053 g样品用丙酮溶解后硅胶拌样，
硅胶柱色谱分离，依次用石油醚颐丙酮（体积比为 20颐1、10颐1、
5颐1、3颐1）洗脱，得到产品 A及其杂质 B、C、D、E。
2 结果与分析

杂质分离后，经色谱、光谱方法鉴定，推断各杂质结构

式如图 2。
2.1 杂质 B的结构鉴定 杂质 B色谱见图 3。该杂质为黄
色块状固体，mp跃200 益（乙醇），以石油醚-丙酮（体积比为
2.5颐1）为展开剂，R f=0.35，其光谱数据如下：

1H蛳NMR（500 MHz，CDCl3）啄：1.25（3H s Me）；3.10（1H s
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diflourophenyl)蛳1蛳chlorpropan蛳2蛳ol.
Key words Fungicide蛳triazole derivative; Impurity; Isolation; Detection; Structure identification

0
0.40
0.80
1.20
1.60
2.00

6.00 8.004.002.00
时间 Time椅min

产品 A

B DC E

图 1 样品色谱图（254 nm检测）
Fig. 1 Chromatogram of the sample
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OH）；4.52（2H t CH2）；6.80（1H n ArH）；7.20（1H n ArH）；7.52
（1H n ArH）；8.04（1H d CH-N）；8.40（1H d CH-N）。

Ms图谱中，M+H=240 m/z= 239产品的分子量为 315，
比产品少 76，结合核磁共振图谱，原来特征明显的 9 个 H
减少为 3个 H，且其值为正值，而如果有硅烷基存在的条件
下，烷基上的 H的化学位移应该是负值，说明产品中的 Si
和-Me可能有丢失，推测其可能为 SiMe3转化为 Me，且质
量数也正好符合 m/z=239。推测各碎片归属见表 1。

IR数据中杂质在 3 547.0 cm-1附近有-OH伸缩振动产
生的很宽的特征吸收峰；苯环上的 C-H伸缩振动吸收发生在
3 165.3 cm-1左右，C-H面外弯曲振动吸收发生在 748.8 cm-1

左右，苯环 C=C骨架伸缩振动吸收发生在 1 630.4 cm-1附
近；由于共轭增大了环碳与氮原子间的双键性，C=N的伸缩
振动发生在 2 252.9 cm-1；芳氟烃的 C-F伸缩振动在 1 400耀

1 100区间有较强吸收峰。具体数据见表 2。

解析：淤苯环，酌=C-H 3 165.3 cm-1；啄=C-H 748.8 cm-1；
姿c=c 1 630.4 cm-1；于叔醇，酌-OH 3 547.0 cm-1；酌 C-O 1 040.0
cm-1；盂-Me，酌C-H 2 944.4 cm-1；3 002.7 cm-1；榆多氟代烃，
酌C-F 1 377.3 cm-1；虞氮杂环，酌C=N 2 252.9 cm-1。

IR数据确证了杂质结构的推断是正确的。其结构式见
图 圆月。
2.2 杂质 C的结构鉴定 杂质 C色谱见图 4。该杂质为白
色固体粉末，mp跃200 益（乙醇），其光谱数据如下：

1H-NMR（500MHz，CDCl3）啄：-0.15（9H s Me3）；1.65（2H
CH2）；3.65（1H s OH）；4.30（2H t CH2）；6.78（1H n ArH）；6.90
（1H n ArH）；7.51（1H n ArH）；8.64（2H s CH-N）。

在对其进行质谱研究时发现了一个重要现象，其 MS谱
图中 m/z=315，与产品的分子量完全相同，且分子碎片也几
乎相同，故推测可能为产品的同分异构体。其红外图谱与产

品的红外图谱官能团特征基本相同，将该杂质的核磁共振

数据与产品的核磁共振数据相比较发现，该杂质只有三唑

环上 H的化学位移与产品相比有所偏差，产品中三唑环上
2个 H的化学位移不同，而该杂质三氮唑环上的 2个氢化
学位移相同，推测该杂质三氮唑环上的 2个 H可能处于对
称状态，2个 H的化学环境相同，从而导致化学位移相同，
故推测化合物 C的分子结构如图 圆C 所示。通过分析反应

Position
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Intensity Position Intensity
89.1 1 630 86.9
87.2 2 253 78.2

1 040 83.9 2 944 93.81 242 88.7 3 003 93.0
1 377 80.7 3 165 95.81 423 79.7 3 547 82.3

表 2 杂质 B的 IR数据
Table 2 IR data of the impurity B

图 2 化合物 A、B、C、D、E的结构式
Fig. 2 Structural formula of the compound A, B, C, D and E
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图 3 杂质 B色谱图（254 nm检测）
Fig. 3 Chromatogram of the impurity B
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图 4 杂质 C色谱图（254 nm检测）
Fig. 4 Chromatogram of the impurity C
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表 1 碎片归属
Table 1 Ascription of the fragments
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过程发现：第 2步反应原料三氮唑环在反应过程中，由于氮
杂环上的 仔键共轭导致三氮环发生电子的转移而产生异构
体，第 1步反应的中间体与该异构化的三氮环连接就会产生
2种不同的结构，从而导致异构体的产生，过程见图 缘。后在
实验室中通过改变第 2步反应原料，合成出产品的该种异
构体，证明确实和该杂质的液相色谱保留时间相一致，故确

定该杂质为产品的异构体且结构如图 2中的化合物 C。

2.3 杂质 D的结构鉴定 杂质 D色谱见图 远。该杂质为黄
色块状固体，mp跃200 益（乙醇），其光谱数据如下：

1H-NMR（500 MHz，CDCl3）啄：4.52（2H t CH2）；5.24（1H s
=CH2）；5.36（1H s =CH2）；6.63（1H n ArH）；6.69（1H n ArH）；
7.52（1H n ArH）；8.05（1H d CH-N）；8.34（1H d CH-N）。

由核磁共振中的数据与杂质 月的数据相比较推断，其
结构可能为杂质 月上的-OH与 Me上的一个 H结合失去 1
分子水所形成的 C=C结构。

Ms图谱中，M+H=222 m/z=221，其质量数比产品的质量
数 315少 94，而比化合物 B少 18，推测可能为化合物 B脱
掉 1分子水的产物。

通过红外光谱验证，其与化合物 B 相比较，在 3 165
处-OH的特有的钝峰消失，而其余部分与化合物 B的红外
图谱基本相同，更证实了化合物 D为化合物 B脱掉 1分子水。

为了证实化合物 D的结构，将化合物 B在浓盐酸中加
热进行破坏性试验，通过反应跟踪，将得到的产物做 HPLC，
其保留时间与化合物 D相符，更加证实了化合物 D确为化
合物 B脱掉 1分子水所形成的结构。其结构式如图 圆D所示。
2.4 杂质 E的结构鉴定 杂质 E色谱见图 苑。该杂质为白
色固体粉末，mp跃200 益（乙醇），其液相色谱中保留时间与
产品反应过程中的一种中间产物非常接近。取 1 滋g自备的
中间体（面积归一化法测定含量为 99.6%）为标准品，加入
到该农药粗品中，按“1.2.1”色谱条件进行试验，发现杂质 E

的百分含量明显增大（图 8），推断该杂质为反应过程中的
中间体，其结构式见图 2E。

3 讨论

通过对杂质结构的鉴定，结果表明：该三氮唑农药粗品

组成中有中间体、异构体、副产物，以及在处理过程中引入

的其他杂质。

中间体推测为第 1步反应不完全引入；异构体推断由
于第 2步反应原料在反应过程中发生电子转移而导致结构
变化，反应中间体在与其连接后也会产生 2种不同的结构，
从而导致异构体的产生；其余 2种杂质则可能是在反应过
程中由于反应条件的变化，如温度、酸碱性等不适当或处理

过程不适当而产生。通过对该三氮唑类杀菌剂中杂质的分

离和结构鉴定推断杂质产生的原因，在合成过程中就可以

有针对性地改善相应的反应条件和步骤，从而达到降低杂

质含量提高产品纯度的目的。
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图 5 异构体产生过程
Fig. 5 Producing process of the isomer
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图 6 杂质 D色谱图（254 nm检测）
Fig. 6 Chromatogram of the impurity D
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图 7 杂质 E色谱图（254 nm检测）
Fig. 7 Chromatogram of the impurity E
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图 8 杂质 E样品中添加中间体的色谱图（254 nm检测）
Fig. 8 Chromatogram of the impurity E sample mixed with

the inter蛳mediate production
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