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#法同时测定乳油和可溶液剂型液体农药制剂中
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险吡咯烷酮类农药助剂%农药制剂经甲醇稀释"

"( e

下以
I(((-

$

;3.

离心
F;3.

"取上清液"过

(]""

#

;
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法具有操作简便&灵敏度高&准确度好等优点"适用于同时测定乳油和可溶液剂型液体农药制剂中
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"

/.R

:24-4%/:3W45:/.R/-RR4W3/:3$.5

!

A7M5

"

"uE

#
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吡咯烷酮类有机溶剂"如
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甲基吡咯烷酮

!

'6B

#&
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乙基
C"C

吡咯烷酮!

'=B

#和
"C

吡咯烷

酮!

BNA

#等溶解性好&热稳定性和化学稳定性

均佳"且具有黏度低&无腐蚀&挥发性低和可生

物降解等优点"被广泛应用于锂电&医药&农药&

颜料&清洗剂&绝缘材料等行业+

)C*

,

%在液体型

农药制剂生产中"吡咯烷酮类有机溶剂主要用

作溶剂或助溶剂"根据农药剂型及有效成分的

不同"含量在
)̂

"

HĤ

之间不等+

!CF

,

%已有研

究表明+

ECG

,

"吡咯烷酮类农药助剂具有致癌性&

致畸性&致突变性&干扰内分泌&繁殖损伤等风

险"鉴于此"各个国家对吡咯烷酮类农药助剂制

定了严格的管理规定或标准%

"()!

年"美国环

保署!

=B@

#将
'=B

从可使用农药助剂清单

!即正面助剂清单#中删除+
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年"西班牙

公布的植物保护产品中将
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'印尼规定家用农药

中
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%我国农

药助剂管理工作起步较晚"

"()F

年
G

月"原农

业部农药检定所发布了/农药助剂禁限用名单0

的征求意见稿"拟规定农药制剂中
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含量不得超过
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"但至今未正式出台%这

些有害助剂在农药施用过程中全部进入环境"并

长时间残留在大气圈&水圈等循环系统中"不仅

污染环境"而且危害人畜安全"其毒害作用不低

于甚至远大于农药有效成分本身+
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目前"对于农药制剂中吡咯烷酮类助剂的

检测仅有气相色谱
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#法同时测

定
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种农药助剂的报道%与

传统的单四极杆质谱相比"串联质谱的多反应

监测!
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#模式具有更强的抗基质干扰能力

和定性&定量准确性"且灵敏度更高"适合复杂

基质样品的成分分析%

本研究选取具有代表性的乳油和可溶液剂

型农药制剂为研究对象"拟建立
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法同时测定乳油和可溶液剂型液体农药制剂中

*

种高风险吡咯烷酮类农药助剂"并考察方法

的溶剂效应&基质效应&准确度和精密度"旨用

于实际农药制剂样品的分析%
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仪器与装置

GIH(_CG(((1

型气相色谱
C

串联质谱联用

仪!配有电子轰击源!

=?

#"

U!FEG@

自动进样

器和
6/55S,.:4-

工作站#&

#OC\@T;5

毛细

管色谱柱!

E(;`(]"F;;`(]"F

#

;

#)美国

@

Q

3%4.:

公司产品'

FI)(A

型高速冷冻离心机)

德国
=

88

4.R$-0

公司产品'

_B"))M

型电子天

平)德国
7/-:$-3,5

公司产品%

@BA

!

材料与试剂

甲醇)色谱纯"美国
73

Q

;/C@%R-392

公司产

!E)

质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



品'

CC

甲基吡咯烷酮)分析纯"成都市科隆化

学品有限公司产品'
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乙基
C"C

吡咯烷酮)分析

纯"上海阿拉丁生化科技股份有限公司产品'

"C

吡咯烷酮)分析纯"成都市科龙化工试剂厂

产品%

联苯菊酯!
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乳油#&啶虫脒!

F̂

乳

油#&高效氯氟氰菊酯!

"]F̂

乳油#&氟啶脲!
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Q
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乳油#&丁子香酚!

(]*̂

可溶液剂#&桉油精

!
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可溶液剂#&藜芦碱!

(]F̂

可溶液剂#&春雷

霉素!
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可溶液剂#等市售农药制剂样品)购自

四川农业高新技术产品综合市场%

对照品单标储备溶液的配制)分别称取

H]E!;
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甲基吡咯烷酮"

H]!I;

Q

)C

乙基
C"C

吡咯烷酮和
H]*";

Q

"C

吡咯烷酮于
)(;>

容

量瓶中"以甲醇为溶剂"配制成对照品单标储备

溶液"于
!e

避光保存%

对照品混合标准储备溶液的配制)准确称

取适量
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甲基吡咯烷酮&
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乙基
C"C

吡咯烷酮和

"C

吡咯烷酮!精确至
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#于
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容量

瓶中"以甲醇为溶剂"配制成
F(((;

Q

$

>

对照

品混合标准储备溶液"

!e

避光保存%

对照品混合标准工作溶液的配制)精确吸

取适量对照品混合标准储备溶液"以甲醇为溶

剂"配制成不同质量浓度的系列标准工作溶液"

现配现用%

@BG

!

样品前处理

称取
(])

Q

农药制剂样品!精确至
(]((()

Q

#

于
)(;>

容量瓶中"加入
F;>

甲醇溶液"涡旋

振荡提取
";3.

"用甲醇定容至刻度"混匀"吸

取
F;>

提取液"于
"(e

下以
I(((-

$

;3.

离

心
F;3.

"取上清液"过
(]""

#

;

尼龙滤膜"待

U1C67

$

67

分析%提取时"根据样品中农药助

剂的含量适当调整提取溶剂用量%

@BH

!

实验条件

@BHB@

!

色谱条件
!

@

Q

3%4.:#OC\@T;5

毛细

管色谱柱!

E(;`(]"F;;`(]"F

#

;

#'升温

程序)

E( e

保持
";3.

"以
)( e

$

;3.

升温至

)F(e

"再以
"F e

$

;3.

升温至
"*( e

"保持

"F;3.

'进样口温度
"*(e

"分流进样!分流比

F(d)

#"进样量
)

#

>

'载气)氦气!

$

HH]HHĤ

#"

恒流模式"流速
)](;>

$

;3.

%

@BHBA

!

质谱条件
!

电子轰击离子源"电子能量

G(4#

'离子源温度
"*(e

'四极杆温度
)F(e

'

传输线温度
"*(e

'碰撞气)氮气!

$

HH]HHĤ

#"

流速
)]F;>

$

;3.

'淬灭气)氦气!

$

HH]HHĤ

#"

流速
"]"F;>

$

;3.

'溶剂延迟
)(](;3.

'多反

应监测!

6A6

#模式%

*

种农药助剂的保留时

间和特征离子列于表
)

%

表
@
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种吡咯烷酮类农药助剂名称%

:1$

号%
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化合物

1$;
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$,.R
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.,;L4-

保留时间
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A

$

;3.

母离子

B-49,-5$-

3$.
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子离子
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3$.
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#

碰撞能量
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F
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注)

&

表示定量离子对

A

!

结果与讨论

AB@

!

溶剂选择

由于农药制剂中含有的有效成分等其他物

质会对农药助剂成分的分离和检测造成一定干

扰"因此在检测农药助剂时"样品需溶解和稀释

后才能进行分析%助剂分析常用的溶剂有甲

醇+

)*C)!

,

&乙腈+

)FC)E

,

&丙酮+

)"

"

)G

,和乙酸乙酯+

)IC)H

,等"

本实验分别用
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种溶剂配制
"(](;

Q
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>

混合
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法测定乳油和可溶液剂型液体农药制剂中
*

种高风险吡咯烷酮类农药助剂



标准溶液"在同一条件下进行
E

次重复测定"通

过对比目标化合物在相同浓度下的响应值以考

察溶剂效应"结果示于图
)

%由图
)

可知"采用

甲醇配制标准溶液时"

*

种助剂响应值最高%

综合考虑提取溶剂的溶解性&挥发性&毒性以及

与目标物的分离度后"最终选择甲醇作为提取

和稀释溶剂%

注)

=1

表示乳油'

7>

表示可溶液剂

图
@

!

溶剂效应和基质效应

对吡咯烷酮响应值的影响"

#PJ

#

C#

)

D@

!

Y//(-%"/*"3K(+%'+!.'%&#S(//(-%

"+%0(

F

('Z"/

F>

&&"3#!"+(*

"

#PJ

#

ABA

!

基质效应考察

分别以联苯菊酯!

"F

Q

$

>

乳油#&啶虫脒

!

F̂

乳油#&高效氯氟氰菊酯!

"]F̂

乳油#

*

种

乳油型基质空白溶液"丁子香酚!

(]*̂

可溶液

剂#&桉油精!

F̂

可溶液剂#&藜芦碱!

(]F̂

可溶

液剂#

*

种可溶液剂型基质空白溶液配制成

"(](;

Q

$

>

混合标准溶液"在同一条件下对上

述混合标准溶液进行
E

次重复测定"对比目标化

合物在相同浓度下的响应值"考察基质效应对
*

种吡咯烷酮类农药助剂测定的影响"结果示于图

)

%由图
)

可知"采用空白基质溶液配制的混合

标准溶液对吡咯烷酮有轻微的抑制作用"且同剂

型和不同剂型样品间的结果差异较小%在实际

样品测定中"采用溶剂直接配制标准曲线"在满

足回收率要求的前提下"可进一步减少前处理步

骤"使方法更加简便&快速"可操作性更强%

ABG

!

色谱%质谱条件的优化

农药助剂分析中常用的色谱柱有弱极性的

SBCF67

柱+

"(C")

,

"中等极性的
M_CE"!

柱+

""

,和

#OC)G();5

柱+

)*

"

)G

,

"强极性的
#OC\@T;5

柱+

)"

,

"

本实验逐一进行考察%结果表明"当使用弱极

性的
SBCF67

柱时"因吡咯烷酮极性较强"导

致目标化合物出峰时间过早"化合物分离不完

全'使用中等极性的
M_CE"!

柱时"

"C

吡咯烷酮

和
)C

乙基
C"C

吡咯烷酮不能有效分离"且
"C

吡咯

烷酮保留性质不佳"峰拖尾严重'

#OC)G();5

柱和
#OC\@T;5

柱分离效果较好"

*

种目标

化合物均能实现完全分离"且
#OC\@T;5

柱

在分流模式下峰形尖锐对称%因此本实验选择

#OC\@T;5

柱作为分析柱%

对
*

种吡咯烷酮类农药助剂进行质谱全

扫描"选择
*

"

!

个特征离子作为母离子"在

)(4#

碰撞能下进行产物离子扫描"选择碎片

强度较大的二级碎片离子组成离子对"利用

仪器的自动优化
6A6

功能确定定量和定性

离子对以及最优碰撞能量"

*

种农药助剂的色

谱&质谱参数列于表
)

"典型的
6A6

色谱图

示于图
"

%

图
A

!

G

种吡咯烷酮类农药助剂典型的
<,<

色谱图

C#

)

DA

!

6

>F

#-'3<,<-0&".'%"

)

&'."/

%0&((

F>

&&"3#!"+(

F

(*%#-#!('!

^

4K'+%*

ABH

!

线性关系和定量限

配制
)](

"

!(](;

Q

$

>

的系列混合标准

溶液"按
)]!

节条件分析"以各农药助剂的

定量离子对峰面积
5

与对应的质量浓度

H

!

;

Q

$

>

#绘制标准工作曲线"结果列于表
"

%

由表
"

可知"

*

种农药助剂在
)](

"

!(](;

Q

$

>

范围内线性关系良好"相关系数!

F

"

#均大于

(]HHH

%以信噪比约为
)(

时"空白样品添加浓

度计算方法的定量限为
*])

"

E]I;

Q

$

X

Q

"远低
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质 谱 学 报
!!

第
!"

卷



于/农药助剂禁限用名单0!征求意见稿#的限量

要求!

+

F̂

#"可满足乳油和可溶液剂型液体农

药制剂中
*

种吡咯烷酮类农药助剂含量的测定

和质量监管要求%

ABI

!

准确度和精密度

分别称取
"!

份
(])

Q

啶虫脒!

F̂

乳油#

和丁子香酚!

(]*̂

可溶液剂#样品!精确至

(]((()

Q

#于
)(;>

容量瓶中"添加
)](;>

'6B

&

'=B

和
BNA

浓度分别为
(]*)

&

(]**

&

(]EI;

Q

$

>

的对照品混合标准使用液!

>Da

水

平添加#"添加
(]F;>

!

(](F̂

水平添加#&

)](

;>

!

(])̂

水平添加#&

"](;>

!

(]"̂

水平添

加#

'6B

&

'=B

和
BNA

浓度为
)((](;

Q

$

>

的

对照品混合标准使用液"每个水平重复测定
E

次"

*

种吡咯烷酮类农药助剂
>Da

水平添加色

谱图示于图
*

"准确度和精密度结果列于表
*

%

由表
*

可知"

*

种农药助剂在啶虫脒!

F̂

乳油#

样品中加标回收率为
HI]"̂

"

)(I]Ĥ

"相对

标准偏差为
(]!̂

"

"]Ê

"在丁子香酚!

(]*̂

可溶液剂#样品中加标回收率为
HI])̂

"

)))]Ĝ

"相对标准偏差为
(]!̂

"

*]!̂

"能够

满足乳油和可溶液剂型液体农药制剂中助剂常

量分析水平的准确度和精密度要求%

ABJ

!

与文献报道检测方法的比较

农药制剂样品基质较复杂"需进行前处理以

减少基质干扰%已有文献+

*

"

)"C)*

,报道采用固相萃

取小柱净化消除部分干扰物和不净化直接将样品

稀释后分析的方法"在进行定量分析时"有采用溶

剂直接配制标准曲线+

*

"

)"

,和空白基质溶液配制标

准曲线法+

)*

,

%将本研究与已报道的检测方法进

行比较"选取氟啶脲!

F(

Q

$

>

乳油#和春雷霉素

!

"̂

可溶液剂#样品"分别按照文献报道方法和本

方法进行测定"考察
(](F̂

&

(])̂

&

(]"̂

质量浓

度添加回收率和相对标准偏差"结果列于表
!

%由

表
!

可知"

!

种检测方法在
*

个质量浓度加标情况

下的回收率为
II]*̂

"

))(]"̂

"相对标准偏差为

(]!̂

"

G]Ĝ

"均能满足农药制剂中助剂常量分

析水平的回收率要求%但本方法采用样品直接稀

释进样"溶剂标准曲线定量分析"操作更简便"且

灵敏度&准确度和精密度均优于文献报道方法%

表
A

!

G

种吡咯烷酮类农药助剂的线性范围%线性方程%相关系数和定量限

6'23(A

!

9#+('&&'+

)

(*

&

&(

)

&(**#"+(

E

4'%#"+*

&

-"&&(3'%#"+-"(//#-#(+%*'+!

3#.#%*"/

E

4'+%#/#-'%#"+"/%0(%0&((

F>

&&"3#!"+(

F

(*%#-#!('!

^

4K'+%*

化合物

1$;

8

$,.R

线性范围

>3.4/--/.

Q

4

$

!

;

Q

$

>

#

线性方程

A4

Q

-4553$.4

[

,/:3$.

相关系数

1$--4%/:3$.

9$4003934.:

!

F

"

#

定量限

>Da

$

!

;

Q

$

X

Q

#

CC

甲基吡咯烷酮
)](

"

!(](

5

uHI*!]!Hc)E(*]E (]HHHH *])

)C

乙基
C"C

吡咯烷酮
)](

"

!(](

5

u)F!!F](Hc!I()]H (]HHHH *]*

"C

吡咯烷酮
)](

"

!(](

5

u)()G"]!Hc)FEI]H (]HHHH E]I

图
G

!

G

种吡咯烷酮类农药助剂在乳油型"

'

#和可溶液剂型"

2

#样品中
9]

5

水平添加色谱图

C#

)

DG

!

:0&".'%"

)

&'.*"/9]

5

3(K(3*"/%0&((

F>

&&"3#!"+(

F

(*%#-#!('!!(!#+Y:

"

'

#

'+!$9

"

2

#

*'.

F

3(*

GE)

第
"
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表
G

!

G

种吡咯烷酮类农药助剂在乳油型和可溶液剂型样品中回收率和精密度

6'23(G

!

,(-"K(&#(*'+!,$V*/"&%0(%0&((

F>

&&"3#!"+(

F

(*%#-#!('!

^

4K'+%*#+Y:'+!$9*'.

F

3(*

化合物

1$;

8

$,.R

回收率!相对标准偏差#

A49$W4-

<

$

^

!

A7M

$

^

#

乳油
=1

可溶液剂
7>

>Da

添加

>Da/RR

(](F̂

添加

(](F̂ /RR

(])̂

添加

(])̂ /RR

(]"̂

添加

(]"̂ /RR

>Da

添加

>Da/RR

(](F̂

添加

(](F̂ /RR

(])̂

添加

(])̂ /RR

(]"̂

添加

(]"̂ /RR

CC

甲基吡咯烷酮
)(I]H

!

"]E

#

HH](

!

)]!

#

)((])

!

)]H

#

)()]*

!

(]G

#

)))]G

!

*]!

#

HI])

!

"])

#

HH]I

!

)]H

#

)()]F

!

(]F

#

)C

乙基
C"C

吡咯烷酮
)(F]I

!

)]G

#

HI]"

!

(]I

#

HI]!

!

)]G

#

HH]I

!

(]!

#

)(*]I

!

"]H

#

HI]E

!

"]!

#

HH]*

!

"])

#

HI]"

!

(]!

#

"C

吡咯烷酮
)()]!

!

)]I

#

HH])

!

)])

#

HH]I

!

(]E

#

)()]"

!

)]!

#

)((]*

!

"]!

#

HH]H

!

)]!

#

)((]G

!

)]"

#

)()])

!

)]!

#

表
H

!

H

种测试方法的样品测试结果%加标回收率及相对标准偏差

6'23(H

!

$'.

F

3(&(*43%*

&

&(-"K(&#(*'+!,$V*"//"4&.(%0"!*

样品

7/;

8

%4

方法

64:2$R

化合物

1$;

8

$,.R

含量

1$.:4.:

$

^

相对

标准

偏差

A7M

$

^

(](F̂

添加

(](F̂ /RR

(])̂

添加

(])̂ /RR

(]"̂

添加

(]"̂ /RR

回收率

A49$W4-

<

$

^

相对标

准偏差

A7M

$

^

回收率

A49$W4-

<

$

^

相对标

准偏差

A7M

$

^

回收率

A49$W4-

<

$

^

相对标

准偏差

A7M

$

^

氟啶脲
/

+

*

,

'6B (&)(H *&" )()&" E&G HG&I *&* HF&G !&G

!

F(

Q

$

> '=B f f )("&E *&" HF&! !&) H!&* )&I

乳油#

BNA f f )()&* *&F H"&G )&I H)&G *&F

L

+

)*

,

'6B (&)"( "&G )(*&! )&G )(E&* *&F )(*&G *&F

'=B f f )(F&" )&H )("&) )&G )("&E !&"

BNA f f )(I&" "&F )(*&) !&H )(*&H "&G

9

+

)"

,

'6B (&)(! "&I HE&" F&F H(&) *&! IH&I *&I

'=B f f HH&I E&H HF&I !&I H*&" *&"

BNA f f H!&H !&! IH&F *&" II&* )&H

本方法
'6B (&))F )&* )((&* )&I )((&) (&I HH&G (&E

'=B f f HH&" )&F HI&H (&F HI&! (&F

BNA f f HH&! (&! )((&H (&G HH&G (&H

春雷霉素
/

+

*

,

'6B f f )(*&! G&G H*&) *&E H!&F *&"

!

"̂

可
'=B f f )(F&* E&! H!&" *&) H)&G "&)

溶液剂#

BNA (&("( "&) )("&! F&I HF&F "&! H(&( )&H

L

+

)*

,

'6B f f ))(&" *&* )(E&! *&( )("&* "&F

'=B f f )(F&E )&G )()&F "&G )(*&* "&(

BNA (&("" )&I )(I&) )&H )(!&! )&H )(!&E *&)

9

+

)"

,

'6B f f HH&I !&! HF&I )&) H"&) )&I

'=B f f )()&) *&" H!&* "&F H(&* )&"

BNA (&()E *&( HF&H *&! H)&" *&! IH&G "&*

本方法
'6B f f )()&) )&F HH&" )&) HI&I (&I

'=B f f HH&! (&! )((&E (&F HI&E )&!

BNA (&()I )&! HH&G )&) )((&) )&" HH&) (&H

!!

注)方法
/]7B=

净化"

U1C67

溶剂标准曲线定量分析'方法
L]

直接稀释"

U1C67

基质标准曲线定量分析'方法
9]

直接稀释"

U1C67

溶剂标准曲线定量分析

IE)
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ABQ

!

实际样品检测

采用本方法检测市场上的
H!

份乳油型和

"G

份可溶液剂型农药制剂样品中的
*

种吡咯

烷酮类农药助剂"结果列于表
F

%由表
F

可知"

E

份乳油型农药制剂检出
CC

甲基吡咯烷酮"含量

为
(](""̂

"

))]*"Î

"

)

份乳油型和
)

份可溶

液剂型农药制剂检出
"C

吡咯烷酮"含量为

(]()Î

"

(]("*̂

%其中"咪鲜胺!

!F(

Q

$

>

乳

油#样品
CC

甲基吡咯烷酮含量为
))]*"Î

"已

超过/农药助剂禁限用名单0!征求意见稿#相关

限量要求!

+

F̂

#"存在一定风险"应引起相关

管理部门重视%

表
I

!

至少检出
@

种吡咯烷酮类农药助剂的

农药制剂样品的检测结果

6'23(I

!

,(*43%*/"&

F

(*%#-#!(/"&.43'%#"+*&(K('3(!

'%3('*%"+("/%0(%0&((

F>

&&"3#!"+(

F

(*%#-#!('!

^

4K'+%*

样品

7/;

8

%4

剂型

Y

<8

4

含量

1$.:4.:

$

^

CC

甲基吡咯烷酮

'6B

"C

吡咯烷酮

BNA

三氯杀螨醇
=1 (]("" f

阿维2高氯
=1 !]I*F f

氟啶脲
=1 (]))F f

阿维菌素
=1 (]*FH f

咪鲜胺
=1 ))]*"I (]("*

哒螨灵
=1 (](*" f

春雷霉素
7> f (]()I

G

!

结论

本文建立了气相色谱
C

串联质谱法检测乳

油和可溶液剂型液体农药制剂中
*

种高风险吡

咯烷酮类农药助剂%与文献报道的检测方法相

比"本方法的抗基质干扰能力更强&定性定量分

析更准确&灵敏度更高%采用直接稀释进样"溶

剂标准曲线定量"简化了操作步骤"增加了方法

的灵敏性&准确性和适用性"能够满足乳油和可

溶液剂型液体农药制剂中
*

种高风险吡咯烷酮

类农药助剂同时测定的需要%
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