
Pesticide Science and Administration 2011，32（6）

甲 醇 由 于 其 极 性 强， 成 本 低， 易 于 获 得 ，
而被广泛应用于化学工业中， 是农药加工过程

中常用助剂之一 [1]。 在农药制剂加工中， 作为农

药主要助剂的甲苯、 二甲苯等价格上涨， 部分

企业大量使用甲醇作为替代溶剂。 然而， 在乳

油液体农药制剂中， 甲醇影响农药有效成分的

稳定性， 可使很多农药分解。 当全用甲醇作为

溶剂时马拉硫磷分解率高达55%， 阿维菌素2%
乳油若全用甲醇作 溶 剂 其 热 贮 分 解 率 为25%[2]，
菊酯类农药产品中加入甲醇， 易发生酯交反应，
造成同分异构体的转换， 尤其以高效体存在的

菊酯类农药 （如高效氯氟氰菊酯）， 高效体的转

化更为明显， 影响农药的质量， 进而影响农药

使用效果 [3]。 鉴于甲醇对农 药 药 效 的 不利影响，
以及其较大的毒性， 加强农药制剂中甲醇质量

的检验与监管， 对保障农业生产安全和环境安

全， 具有积极的意义。 据报道， 甲醇含量的测

定通常采用 顶 空 气 相 色 谱 方 法 [4、5]， 该法在实际

测定中需要特殊的设备， 仪器成本较高， 不便

于方法的推广应用。 而农药制剂中甲醇含量的

测 定 方 法 尚 未 见 报 道 。 本 文 建 立 了 一 种 基 于

INNOWAX石英毛细管柱的气相色谱法， 以水做

溶剂， 直接测定甲醇的含量， 该方法操作简便，
准确度高， 重现性好， 可用于甲醇产品的质量
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分析， 适用于液体农药制剂中甲醇含量的检测

和质量控制。

1 试验部分

1. 1 仪器及试剂 气相色谱仪 （Agilent 6890具

有FID检测器、 自动进样器和化学工作站）； 色

谱 柱 ： INNOWAX 30m×0.25mm×0.25μm石 英 毛

细管柱； 微量注射器： 5μL； 甲醇标准品： 色谱

纯； 乐 果40%乳 油 （市 售 ）； 高 效 氯 氟 氰 菊 酯

2.5%微乳剂 （市售）； 高效氯氟氰菊酯2.5%水乳

剂 （市售）； 虫螨腈100克/升悬浮剂 （市售）； 草

甘膦异丙胺盐41%水剂 （市售）； 吡虫啉20%可

溶性液剂 （市售）； 水： 新蒸2次蒸馏水。

1. 2 色 谱 条 件 温 度： 柱 温60℃， 保 持5min，
以30℃/min升至230℃， 保持5min； 进样口230℃，

检 测 器 250℃ ， 流 速 （ 1mL/min） ； 载 气 （N2）

1.0， 氢气30， 空气300； 进样量： 1.0μL； 分 流

比为50∶1； 保留时间： 甲醇约为3.04min。
上述系典型操作条件， 可根据不同仪 器 特

点， 对给定的操作条件作适当调整， 以期获得

最佳效果。 典型的色谱图 （图1）。

1. 3 测定步骤

1. 3. 1 标准品溶液的配制 准确称取甲醇标准

品0.05g （精 确 至0.000 2g）， 于10mL容 量 瓶 中，

用水稀释至刻度， 摇匀备用。

1. 3. 2 试样溶液的配制 准确称取乳油、 水乳

剂、 微乳剂、 悬浮剂、 水剂、 可溶性液剂农药

样品0.3g （精确至0.000 2g）， 于10mL容量瓶中，

用水稀释至刻度， 摇匀备用。

1. 3. 3 测定 在上述操作条件下， 待仪器基线

稳定后， 连续数针标准溶液进样， 当相邻2针的

峰 面 积 变 化<1.5％时， 按 照 标 准 溶 液、 试 样 溶

液、 试样溶液、 标准溶液的顺序进样进行分析

测定。

1. 3. 4 计算 根据标准品和样品溶液中甲醇的

峰面积， 试样中甲醇的质量分数X1 （%） 按下面

公式采用外标法计算。

X1=
r2·m1·p
r1·m2

式中： r1—标样溶液中， 甲醇峰面积的平均值；

r2—试样溶液中， 甲醇峰面积的平均值；

m1—甲醇标样的质量， g；
m2—试样的质量， g；
p—标样中甲醇的质量分数， %。

2 结果与讨论

2. 1 分析方法的建立

查阅相关文献 [4、5]， 王宇报道了用FFAP毛细

管色谱柱直接分析酒中的甲醇含量 [6]， 通过实验

筛选， 由于甲醇的极性很强， 故选用INNOWAX
毛 细 管 色 谱 柱 作 为 甲 醇 的 色 谱 分 离 柱 。 因

INNOWAX柱是键合/交联聚乙醇固定相的强极性

色谱柱， 有很好的惰性， 对各种极性化合物如

酸、 醛和醇类可以得到很尖锐的峰形， 同时可

以耐受多次进水样和溶剂样品。 故选用此柱。
由 于 INNOWAX毛 细 管 柱 耐 受 水 的 能 力 较

强， 而水在INNOWAX毛细管柱上， 采 用FID检

测器， 在上述条件下未出峰 （图2）， 甲醇能在

此柱子上得到有效分离， 本方法选用水作为溶

剂。 甲醇沸点较低， 在60℃柱温时保留时间约为

3min， 而液体农药制剂有效成分沸点 较 高， 且

含有较多高沸点助剂， 选用程序升温的方式进

行 甲 醇 的 分 离 测 定 ， 在 此 色 谱 条 件 下 （柱 温

60℃， 保 持5min， 以30℃ /min升 至230℃， 保 持

5min）， 能使甲醇从液体农药制剂中被有效分离

出 来 ， 不 受 农 药 有 效 成 分 和 其 他 杂 质 的 干 扰

（图3～9）。
2. 2 分析方法线性相关性的测定 分别称取甲

醇 标 准 品0.009 8、 0.023 0、 0.039 2、 0.061 4、

图1 甲醇标样色谱图
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图2 溶剂水色谱图 图3 甲醇标样色谱图

图4 高效氯氟氰菊酯2.5%水乳剂样品色谱图 图5 乐果40%乳油样品色谱图

图6 虫螨腈100克/升悬乳剂样品色谱图 图7 高效氯氟氰菊酯2.5%微乳剂样品色谱图

图8 草甘膦异丙胺盐41%水剂样品色谱图 图9 吡虫啉20%可溶性液剂色谱图
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0.078 6、 0.098 4g于10mL容量瓶中， 用水定容，

配制6组不同浓度的溶液， 按上述规定的色谱条

件测定， 每个浓度样测定2次， 取平均值。 以标

准品的浓度 （mg/mL） 为横坐标， 以峰面积比为

纵坐标， 用Spss软件拟和工作曲线 （图10）。 求

得甲醇线性方程为Y= 269.62X +25.113， 相 关 系

数为： r=0.999 6 （表1）。

2. 3 分析方法精密度测定 取同一6种液体农

药样品， 按照上述分析条件平行测定6次。 进行

精密度实验， 检测结果统计 （表2）。 由于选用

的水乳剂、 悬浮剂、 水剂、 可溶性液剂实验样

品按照上述条件未检出甲醇， 采用在其样品中

加入甲醇配制成含一定量甲醇的待测样品， 进

行 精 密 度 测 定 。 表 2 中 的 水 乳 剂 、 悬 浮 剂 、

水剂、 可溶性液剂的数据为加入甲醇后的测定

结果。

2. 4 分析方法准确度测定 分别称取已测定含

量的高效氯氟氰菊酯2.5%水乳剂、 乐果40%乳油、

虫螨腈100克/升悬浮剂、 高效氯氟氰菊酯2.5%微

乳剂、 草甘膦异丙胺盐41%水剂、 吡虫啉20%可

溶 性 液 剂 各 2份 （0.417 4、 0.406 1、 0.310 6、
0.371 6、 0.439 8、 0.468 9、 0.424 9、 0.419 0、
0.418 1、 0.440 2、 0.400 3、 0.402 3g 准 确 至

0.000 2g）， 分别加入一定量的甲醇， 进行回收

率 测 定 （表3）， 其 回 收 率 为： 99.71~100.95%，

平均值为100.3%。

3 结论

试验结果表明， 本方法测定乳油、 水乳剂、

微乳剂、 悬浮剂、 水剂、 可溶性液剂等液体农

药中的甲醇质量分数， 具有分离效果好， 准确

度、 精密度高， 线性关系好， 分析时间短， 操

作简便等特点， 符合定量要求， 是一种可行的

分析方法， 适用于企业生产、 市场农药质量监

管中农药质量控制。

表1 分析方法的线性相关性试验数据

项目 1 2 3 4 5 6 线性方程 相关系数

浓度 （mg/mL） 0.98 2.30 3.92 6.14 7.31 9.84
y=269.62x+25.113 0.999 6

峰面积 285.79 649.55 1 054.29 1 709.43 2 018.46 2 653.98

表2 分析方法精密度测定试验结果

药剂

测定值 （%） 平均值

（%）

标准偏差

（%）

变异系数

（%）1 2 3 4 5 6

乐果40%乳油 3.84 3.88 3.86 3.90 3.84 3.88 3.86 0.024 0.62

高效氯氟氰菊酯2.5%微乳剂 3.15 3.16 3.23 3.24 3.21 3.18 3.19 0.015 0.47

虫螨腈100克/升悬浮剂 4.74 4.70 4.56 4.72 4.92 4.73 4.73 0.047 0.99

高效氯氟氰菊酯2.5%水乳剂 4.85 5.12 4.88 5.05 4.86 5.04 4.96 0.047 0.94

草甘膦异丙胺盐41%水剂 4.77 4.86 4.90 4.83 4.78 4.83 4.83 0.020 0.41

吡虫啉20%可溶性液剂 5.32 5.30 5.33 5.35 5.31 5.32 5.32 0.017 0.31

图10 甲醇线性曲线图
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表3 分析方法的准确度测定试验结果

药剂 重复
试样中

（mg）

加入量

（mg）

总量

（mg）

实测值

（mg）

回收率

（mg）

平均值

（mg）

高效氯氟氰菊酯2.5%微乳剂 1 13.32 48 61.32 61.55 100.37
100.50

2 14.23 45.7 59.93 60.31 100.63

乐果40%乳油 1 13.04 44.4 57.45 58.14 101.20
100.95

2 13.81 49 62.81 63.26 100.71

虫螨腈100克/升悬浮剂 1 20.8 52.7 73.5 73.35 99.79
100.29

2 22.17 40.9 63.07 63.57 100.79

高效氯氟氰菊酯2.5%水乳剂 1 21.08 50 71.08 70.93 99.78
99.71

2 20.78 58.2 78.98 78.7 99.64

草甘膦异丙胺盐41%水剂 1 20.19 43.6 63.79 63.91 100.18
100.38

2 20.82 54.3 75.12 75.57 100.59

吡虫啉20%可溶性液剂 1 22.53 54.75 77.28 77.57 100.38
99.97

2 23.18 54.85 78.03 77.69 99.57

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

Croplife international 已经发起建立商业转基

因作物检测方法数据库， 该数据库使得 “可靠

且最新” 的检测方法面向公众开放。 该数据库

建立的目的主要是： 供政府管理人员和政策的

制定者在寻求检测方法和参考资料， 以及种子

公司希望对自己的产品进行检测时使用。 该数

据库允许检测服务机构直接对检测方法进行授

权认证以保护技术提供者的知识产权， 并允许

管理机构和世界范围内的种子公司对方法进行

补 充。 该 数 据 库 可 以 用 作 物、 开 发 商、 产 品、

事件和基因进行检索。 具体可见网址http：//www.
detection-methods.com。

（宋俊华 译自 《Agrow》， 1/4/2011）

启动建立转基因作物检测方法数据库
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