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质谱法!
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$测定乳油&微乳剂&悬浮剂&水乳剂&可溶液剂和水剂

A

类有机农药液体制剂中辛基酚聚氧乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚的含量%样品经甲醇超声辅助提取"

稀释后采用
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"电喷雾电离正离子模式"选择离子监测!
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内的线性关系良好!
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添加水平内的添加回收率为
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标准偏差为
"a"b

"

Fa=b

"两种化合物的定量限均为
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%该方法操作简便&快速&准确&稳定性

好"适用于有机农药中烷基酚聚氧乙烯醚类助剂的定性分析和定量检测%
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农药是人类农业生产的重要组成部分"含

有大量有机化合物或者其主要有效成分为有机

化合物的农药称为有机农药%农药制剂通常由

农药有效成分与各种助剂混合而成,

"
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%农药

助剂是在农药剂型的加工和施用中使用的各

种辅助物料的总称"能够改善农药的物理或

化学性能"最大限度地发挥药效或有助于安

全施药"在剂型配方中或施药时不可缺少%

农药助剂是随农药剂型加工和施药技术的进

步而逐步发展起来的%早期的无机农药很少

使用助剂"自有机农药迅速发展以来"各种助

剂也随之发展%随着剂型的多样化和性能的

提高"助剂向多品种&系列化发展"以适应不

同农药品种&不同剂型加工的需要"并出现了

专门的配方加工技术%

烷基酚聚氧乙烯醚!

DQI?

$是一类非离子

表面活性剂"具有良好的乳化&润湿&渗透性能

及起泡&洗涤&去污&抗静电等作用"是有机农药

常用的乳化剂之一,
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以壬基酚聚氧乙

烯醚!

'QI?

$为主"约占总量的
=)b
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"其

余主要是辛基酚聚氧乙烯醚!

?QI?

$
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%但

DQI?

及其降解产物具有较强的生态毒理效

应和生物累积性"会影响哺乳类动物的生育

能力"造成1雌性效应2和畸变"并在生物体内

不断积累"通过食物链在动物和人体内积聚"

危及物种的生存"被称之为环境激素,
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年代"北大西洋海洋环境保护公约
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公约$提出"

'QI?

及其相关化合物

为
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类优先控制化学物质中的第
"(

类以来"

DQI?

就引起了研究工作者的极大兴趣%

()"B

年"我国农业部农药检定所起草的3农药助剂禁

限用名单4!征求意见稿$已将壬基酚聚氧乙烯

醚和壬基酚列为禁用助剂,
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目前"
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的测定方法主要有
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-等%虽然

已有采用
WQR0E56

法测定
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的报道,
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但大多是针对环境和纺织品等样品"而尚未见

有机农药中
DQI?

检测的报道%有机农药品

种繁多&基质复杂"市场上常见的有机农药大都

为液体制剂"主要为乳油剂型"其次为微乳剂&

悬浮剂&水乳剂"少量为可溶液剂&水剂等%

本实验选取有机农药中的乳油&微乳剂&悬

浮剂&水乳剂&可溶液剂&水剂
A

种剂型"拟建立

有机农药中
DQI?

的
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分析方法"希

望为有机农药中
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的定性分析和定量测

定提供参考%
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主要试剂
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"法国
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公司产品%用于添加回

收实验的
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类有机农药制剂(
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敌敌畏乳

油&
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己唑醇微乳剂&
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氰氟草酯水乳剂&
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三唑酮悬浮剂&
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吡虫啉可溶液剂&
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草甘膦水剂%
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标准溶液的配制

准确称取
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标准品"用甲醇溶解并定容至
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棕色容量瓶中"摇匀"配制成
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的标准储备溶液"于
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密封避光保存%
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样品的前处理

称取约
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$混合均

匀的有机农药试样"加入
()

"

<):R
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温条件下超声提取
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"用甲醇定容至
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棕色容量瓶中"摇匀备用%试样用
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丙烯有机滤膜过滤后进行
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分析%当

样品中
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浓度过高时"用甲醇稀释后再进

行仪器分析%
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"氮气流速
F))R

*

1
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气流速
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%采用正离子全扫描模式!
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和
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乙酸

铵溶液"采集标准品质谱图"示于图
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采用正离子选择离子模式监测!
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乙酸铵溶

液"

T

为甲醇溶液#梯度洗脱程序(
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$%标准品和实际样品的色谱图

示于图
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%通过加和所有
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$离子的峰面积总和对
?QI?

进行

定量分析"即保留时间为
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的色谱峰

采集了上述
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的
"A

个离子信号总和%通

过加和所有
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$离子

的峰面积总和对
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进行定量分析"即保留

时间为
BaA=A:2-

的色谱峰采集了上述
'QI?

的
"A

个离子信号总和%
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结果与讨论

BO?
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样品前处理方法的优化

本实验选择了乳油&微乳剂&悬浮剂&水乳

剂&可溶液剂&水剂
A

种剂型的有机农药作为研

究对象"根据相似相溶原理及有机农药施药的

实际情况"在进行样品提取时使用水&甲醇&丙

酮等溶剂作为萃取剂%选用水作为萃取剂稀释

图
?

!

添加了乙酸铵的
A$9A

"

3

#和
a$9A

"

<

#的全扫描质谱图

.#

&

@?

!

.G//(63)+3(((

5

'61%3"-A$9A

"

3

#

3)!a$9A

"

<

#

>#103++")#G+36'131'

BF

第
"

期
!!

陈松辉等(超高效液相色谱
E

质谱法测定有机农药制剂中烷基酚聚氧乙烯醚



图
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后"乳油&微乳剂&可溶液剂&水乳剂为乳浊液"

表面有大量泡沫#水剂为澄清透明液体#悬浮剂

为悬浊液#
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种目标化合物的回收率都较低"为

")b

"
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%采用甲醇&丙酮作为萃取剂进行

提取"经稀释后"乳油&微乳剂&可溶液为澄清透

明溶液"悬浮剂&水剂和水乳剂部分底部有沉

淀%甲醇&丙酮对
A

种目标化合物的提取回收

率分别为
==b

"

FBb

&

CBb

"

=Bb

%本实验最

终选用回收率较高的甲醇作为萃取剂%

本实验考察了
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超声时

间对目标化合物萃取的影响%结果表明"
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和
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两类化合物的回收率随着超声时间

的延长而增大"在
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时达到最大值"继续延

长时间对回收率影响很小%因此"本实验选择

超声萃取时间为
B:2-

%

BOB

!

仪器条件的优化

BOBO?

!

质谱条件的优化及定量离子的选择

将
B))

)

J

*

R

的混合标准溶液以
()

)

R

*

:2-

流速进入质谱仪"调节毛细管电压分别为
)

&

)aB

&

"

&

"aB

&

(

&

(aB

&

<

&

<aB]#

%当毛细管电压

为
<]#

时"目标化合物的离子强度最高%在

毛细管电压为
<]#

的条件下"调节锥孔电压

分别为
)

&

B

&

")

&

"B

&

()

&

(B

&

<)

&

<B

&

!)#

%当锥

孔电压为
<)#

时"目标化合物的离子强度最

高%故本实验选择毛细管电压为
<]#

"锥孔电

压为
<)#

%

通过比较多反应监测!

5e5

$模式和选择

离子监测!

6Se

$模式发现"

5e5

模式定量需要

对
DQI?

的每对母离子与子离子的峰面积积

分"然后再对几十对化合物的峰面积进行加和

计算"操作过程复杂"在不分离不同聚合度的

DQI?

化合物的前提下"使用
5e5

模式意义

不大%而
6Se

模式相对于
68.-

模式既可以定

性又可以定量"相对于
5e5

模式"可以实现

不同聚合度的
DQI?

在同一个色谱峰上的峰

面积叠加定量"因此本实验选择
6Se

扫描模

式%研究表明,

AE""

-

"

?QI?

和
'QI?

在
I6S

_模

式下形成的分子离子主要有,

5_'.

-

_

&,

5_

'W

!

-

_和,

5_W

-

_

%结合前期的工作经验"

通过分析
?QI?

质谱图发现"其分子离子峰主

要为,

5_'.

-

_

!

6

*

J

!

5_(<

$$"即
((F_!!#

!

# (̂

"

"C

$"也能观察到微弱的,

5_W

-

_信

号%分析
'QI?

质谱图发现"其分子离子峰主

要为,

5_'W

!

-

_

!

6

*

J

!

5_"=

$$"即
(<=_

!!#

!

#̂ (

"

"C

$#其次是,

5_X

-

_

!

6

*

J

!

5_

<F

$$"即
(BF_!!#

!

#^(

"

"C

$#再次为,

5_

'.

-

_

!

6

*

J

!

5_(<

$$"即
(!<_!!#

!

#^(

"

"C

$#同时观察到微弱的,

5_W

-

_信号%为了

能同时测定
?QI?

和
'QI?

两类化合物"本实

验选择在流动相中添加乙酸铵溶液"采用,

5_

'W

!

-

_分子离子峰对目标化合物进行检测%

当加入
B::$%

*

R

乙酸铵溶液时"

?QI?

和
'QI?

的主要分子离子峰均为,

5_'W

!

-

_

"

而,

5_'.

-

_

&,

5_X

-

_的信号很弱"几乎看

不到,

5_W

-

_信号%当加入
")::$%

*

R

乙酸

铵溶液时",

5_'W

!

-

_的信号强度有所增强"

,

5_'.

-

_

&,

5_X

-

_的信号变得更弱%当继续

增加乙酸铵溶液浓度",

5_'W

!

-

_的信号强度

AF
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几乎没有变化%故本实验最终选择
")::$%

*

R

乙酸铵水溶液为流动相之一%在正离子模式下

分析
?QI?

和
'QI?

化合物"以,

5_'W

!

-

_

!

6

*

J

!

5_"=

$$离子形式存在%辛基苯酚

!

?Q

$的相对分子质量为
()A

"相邻化合物离子

之间相差
"

个乙氧基!

0

(

W

!

?

$"对应的相对分

子质量相差
!!+

#

?QI?

分子离子主要分布为

6

*

J

!

((!_!!#

$!

#^(

"

"C

$"即
6

*

J<"(a<

&

<BAa(

&

!))a!

&

!!!a<

&

!==a<

&

B<(a<

&

BCAa<

&

A()a!

&

AA!a!

&

C)=a(

&

CB(a(

&

CFAa<

&

=!)a<

&

==!a(

&

F(=a(

&

FC(a<

"示于图
".

%通过加和所

有
6

*

J

!

((!_!!#

$!

#^(

"

"C

$离子的峰面积

总和对
?QI?

进行定量分析%壬基苯酚!

'Q

$

的相对分子质量为
(()

"相邻化合物离子之间

相差
"

个乙氧基!

0

(

W

!

?

$"对应的相对分子质

量相差
!!+

#

'QI?

分子离子主要分布为
6

*

J

!

(<=_!!#

$!

# (̂

"

"C

$"即
6

*

J<(Aa<

&

<C)a<

&

!"!a!

&

!B=a!

&

B)(a!

&

B!Aa<

&

BF)a!

&

A<!a(

&

AC=a(

&

C((a<

&

CAAa!

&

=")a!

&

=B!a!

&

=F=a<

&

F!(a!

&

F=Aa!

"示于图
"N

%通过加和所有
6

*

J

!

(<=_!!#

$!

#^(

"

"C

$离子的峰面积总和对

'QI?

进行定量分析%

BOBOB

!

色谱条件的优化
!

本实验分别对水
E

甲

醇&水
E

乙腈&

") ::$%

*

R

乙酸铵溶液
E

乙腈&

")::$%

*

R

乙酸铵溶液
E

甲醇作为流动相时的

分离效果进行比较%结果表明"采用乙腈体

系时"色谱峰形不对称"容易拖尾#采用水
E

甲

醇体系时"相同浓度化合物的峰面积或者峰

高都小于乙酸铵溶液
E

甲醇体系%故本实验采

用
")::$%

*

R

乙酸铵溶液
E

甲醇作为流动相"

梯度洗脱进行色谱分离%

实验还比较了
\.93,4TIW0"=

!

(a"::g

"))::g"aC

)

:

$&

D

J

2%3-9V?eTDd6TE0"=

!

(a"::g<)::g<aB

)

:

$与
D

J

2%3-9V?eTDd

6TE0=

!

(a"::g<)::g<aB

)

:

$色谱柱的

分离效果%结果表明
\.93,4TIW0"=

色谱柱

能够使
?QI?

和
'QI?

完全分离"峰形对称且

较窄"可降低目标化合物的检测限%故本实验

采用
\.93,4TIW0"=

色谱柱!

(a"::g"))

::g"aC

)

:

$%

BOE

!

线性范围与检出限

采用
"a<

节的混合标准储备溶液"用甲醇

配制成
B)

&

"))

&

B))

&

")))

&

B)))

&

"))))

)

J

*

R

的混合标准溶液"按照
(a(

节优化的条件进

行测定"以组分的质量浓度!

K

"

)

J

*

R

$为横坐

标"相应的峰面积!

.

$为纵坐标绘制标准曲线%

结果表明"两种化合物在
B)

"

"))))

)

J

*

R

范

围内的线性关系良好"相关系数
'

大于
)aFFF

%

以信噪比
5

*

Q

-

<

计算
?QI?

和
'QI?

的检出

限!

R?H

$"均为
"B

)

J

*

R

#以信噪比
5

*

Q

-

")

计

算其定量限!

R?H

$"均为
B)

)

J

*

R

%

BOF

!

精密度和回收率

在
A

种空白有机农药中分别进行
B

&

()

&

")):

J

*

]

J

<

个添加水平的回收率实验"

(!1

内按照上述方法进行测定"回收率及相对标准

偏差列于表
"

%可知"

?QI?

和
'QI?

的回收

率为
="a=b

"

""BaBb

"相对标准偏差为
"a"b

"

Fa=b

!

# =̂

$%由此可见"该方法对有机农药中

不同含量的烷基酚聚氧乙烯醚均有较好的回收

率及重复性"能够满足实际样品的分析要求%

表
?

!

I

种有机农药的加标回收率和相对标准偏差"

#]K

#

*3</'?

!

C'6"D'%#'(3)!C4Q("-I\#)!("-"%

&

3)#6

5

'(1#6#!'-"%+G/31#")(

"

#]K

#

分析物

0$:

7

$+-K4

添加水平

DKK3K

*

!

:

J

*

]

J

$

平均回收率!相对标准偏差$

!

e38$Z3,234

!

e6c4

$*

b

乳油!

I0

$ 微乳剂!

5I

$ 悬浮剂!

60

$ 水乳剂!

I\

$ 可溶液!

6R

$ 水剂!

D6

$

?QI? B ""B&B

!

F&=

$

="&=

!

=&"

$

"")&"

!

A&=

$

F)&B

!

A&B

$

=C&"

!

=&!

$

F<&(

!

B&C

$

() ")!&)

!

B&B

$

F"&!

!

<&A

$

")<&B

!

B&"

$

FB&=

!

<&(

$

F"&A

!

B&B

$

FA&C

!

(&F

$

")) F)&!

!

(&)

$

")A&"

!

"&"

$

")"&(

!

<&A

$

F=&(

!

"&C

$

F(&A

!

(&!

$

")(&C

!

"&F

$

'QI? B ")B&!

!

=&(

$

"")&"

!

B&B

$

")<&<

!

B&B

$

=B&"

!

=&"

$

F)&B

!

A&=

$

F"&"

!

A&<

$

() F)&)

!

B&"

$

")A&<

!

!&(

$

")!&C

!

!&)

$

F"&<

!

A&"

$

F<&<

!

<&A

$

F=&B

!

<&<

$

")) ==&!

!

(&A

$

FC&<

!

"&F

$

FB&A

!

<&)

$

F(&C

!

(&"

$

")!&B

!

(&B

$

")<&F

!

"&C

$

CF

第
"

期
!!

陈松辉等(超高效液相色谱
E

质谱法测定有机农药制剂中烷基酚聚氧乙烯醚



BOH

!

实际样品的测定

采用本方法检测购自市场的
(!

批次有机

农药样品"在
C

批次样品中检出
'QI?

!

B

批次

为乳油制剂$"且有
(

批次的
'QI?

含量大于

"))):

J

*

]

J

#在
B

批次样品中检出
?QI?

!

B

批次均为乳油制剂$"其中有
"

批次含量大

于
"))):

J

*

]

J

"详细结果列于表
(

%在水剂&

水乳剂及可溶液剂中均未检出
DQI?

"在悬浮

剂和微乳剂中仅检出
'QI?

"而在乳油制剂中

'QI?

和
?QI?

均有检出"且检出的批次数最

多"验证了
DQI?

具有优良的乳化性能"是有

机农药常用的乳化剂之一%

表
B

!

部分实际样品的测定结果

*3</'B

!

;)3/

7

1#63/%'(G/1("-%'3/(3+

5

/'(

序号

'$a

有机农药名称

?,

J

.-28

7

349282K34

?QI?

*

!

:

J

*

]

J

$

'QI?

*

!

:

J

*

]

J

$

农药剂型

X2-K4$//$,:+%.92$-

" !)b

乐果
e$

J

$, CF= (=(

乳油

( !aBb

高效氯氰菊酯
$

E0

;7

3,:391,2- 'c 'c

乳油

< CCaBb

敌敌畏
c281%$,Z$4 'c 'c

乳油

! <)b

乙酰甲胺磷
D83

7

1.93 'c 'c

乳油

B !)b

辛硫磷
QW?L2:3 'c 'c

乳油

A !)b

氧乐果
?:391$.93 <(( (")

乳油

C B)b

氰戊辛硫磷
@3-Z.%3,.93

7

1$L2:3 'c ""(B

乳油

= !Bb

毒死蜱
01%$,

7;

,2/$4 "") !(

乳油

F ()b

三唑酮
>,2.O$%$-3 'c 'c

乳油

") BBb

氯氰毒死蜱
0

;7

3,:391,2-81%$,

7;

,2/$4 "BA 'c

乳油

"" "b

甲氨基阿维菌素苯甲酸盐
I:.:3892-N3-O$.93 "(F) <=!!

乳油

"( "a=b

阿维菌素
DZ3,:3892- 'c ")!

微乳剂

"< Bb

己唑醇
W3L.8$-.O$%3 'c 'c

微乳剂

"! "Bb

炔草酯
0%$K2-./$

7

E

7

,$

7

.,

J;

% 'c 'c

微乳剂

"B ()b

三唑锡
DO$8

;

8%$92- 'c "BA

悬浮剂

"A ()b

噻菌铜
>12$K2.O$%3E8$

77

3, 'c 'c

悬浮剂

"C !!b

三唑酮
>,2.O$%$-3 'c 'c

悬浮剂

"= ")b

高效氯氟氰菊酯
R.:NK.E8

;

1.%$91,2- 'c 'c

水乳剂

"F <b

阿维菌素
DZ3,:3892- 'c 'c

水乳剂

() ()b

氰氟草酯
0

;

1.%$/$

7

EN+9

;

% 'c 'c

水乳剂

(" ()b

吡虫啉
S:2K.8%$

7

,2K 'c 'c

可溶液剂

(( ()b

啶虫脒
D839.:2

7

,2K 'c 'c

可溶液剂

(< (Bb

百草枯
Q.,.

Y

+.9 'c 'c

水剂

(! <)b

草甘膦
P%

;7

1$4.93 'c 'c

水剂

!!

注(

'c

表示未检出

E

!

结论

本实验建立了一种高效液相色谱
E

质谱法

测定
A

类液体有机农药制剂中烷基酚聚氧乙烯

醚!辛基酚聚氧乙烯醚和壬基酚聚氧乙烯醚$含

量%该方法操作简便&快速&准确"稳定性好"适

用于有机农药中烷基酚聚氧乙烯醚类助剂的定

性分析和定量检测"可为我国环境中烷基酚聚

氧乙烯醚的源头检测提供一种新方法%
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