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咪鲜胺 "3-.&45.-*6$ 是一种咪唑类广谱
性杀菌剂! 对于子囊菌及半知菌引起的各种
作物病害有特效% 抑霉唑是内吸性广谱杀菌
剂! 该药影响细胞膜的渗透性& 生理功能和
脂类合成代谢! 从而破坏霉菌的细胞膜! 同
时抑制霉菌孢子的形成’ 咪鲜(抑霉乳油! 用

于防治柑橘青& 绿霉病& 酸腐病和蒂腐病)
抑霉唑 *%,*6*5%5# 属较强的电解质! 采

用常规 789:在柱上保留值很小且拖尾! 故向
流动相体系中加入一种带有与被分析离子相

反电荷的所谓离子对试剂! 使其生成中性络
合物! 此络合物便可在非极性的固定相表面
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摘 要+ 本文采用反相离子对色谱梯度洗脱外标法对咪鲜胺(抑霉唑乳油的 ! 种有效成分进
行一次性定量检测! 采用 "#$色谱柱! 以 %&%#!’()*+ 庚烷磺酸钠 *,-.!&/# !甲醇.0%12%%
!%1$% 为流动相! 流速 #3/’+*’45! 二极管阵列检测器! 检测波长+ !!%5’) 该方法中咪鲜
胺和抑霉唑的标准偏差分别为 %6%7/ 和 %6%!8! 变异系数分别为 %6/09和 #&#09! 线性相关系
数分别为 %&::: 8和 %6::: /! 平均回收率分别为 ::689, #%%6#9)
关键词+ 咪鲜胺% 抑霉唑% 反相离子对液相色谱
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疏水缔合而被保留$ 由于抑霉唑在水溶液中
极易离解成有机阳离子! 故选用典型的离子
对试剂庚烷磺酸钠$ 抑霉唑的结构式如下%

庚烷磺酸钠结合有机阳离子形成离子对!
反应式如下%

一般认为溶质分子形成可逆离子对络合

物 "在两个相反电荷的离子间形成零电荷库
仑络合物&! 分配进非极性固定相! 而被其吸
附$ 或者对离子通过其烷基部分与定位于表
面的离子集团有相互作用! 从而有能力参与
离子对络合物的形成! 通过洗脱液中相同电
荷 ’正或负& 的竞争离子推动样品离子通过
色谱柱$ 用磷酸二氢钠3磷酸缓冲液控制 456
/78! 能确保强碱和弱碱以质子形式存在! 从
而影响其保留( 对离子烷基链越长! 给定离
子的保留就越强$ 对于碱性样品! 可从戊烷
磺酸钠盐至辛烷磺酸钠盐中选择$ 结合实际
情况! 本文选择的离子对试剂是庚烷磺酸钠$
目前国内单剂未制定行业标准! / 组分同

时测定的方法未见报道$ 作者通过反复实验!
采用反相离子对梯度洗脱色谱分析方法! 9 次
进样可同时测定 /组分含量! 快速) 准确*
! 实验部分
97 9 仪器与试剂 美国安捷伦公司 5!9900
高效液相色谱仪! 具四元梯度泵! 真空脱气
机! 柱温箱! 二极管阵列检测器! 色谱工作
站( 西德沙多利斯 :/00; 万分之一精密电子

天平( 超声波清洗器*
甲醇% 色谱纯( 水% / 次蒸馏水( 磷酸%

<8=分析纯( 磷酸二氢钠( >>=分析纯( 庚烷
磺酸钠% 分析纯( 抑霉唑标准品% 含量≧>>=
"农业部农药检定所提供&( 咪鲜胺标准品 %
含量≧>>= "农业部农药检定所提供&( 91=
咪鲜+抑霉乳油 ’由广东省珠海真绿色技术有
限公司提供#( 离子对溶液的配制 % 称1718?
@*5/AB1+ /5/B 溶于 9 000,C / 次蒸馏水中!
滴加几滴 <8=磷酸调 456/78! 摇匀 ! 加入
/0,C 072,.DEC 的庚烷磺酸钠 ! 超声波振荡
98,%)! 用 0718!,孔径滤膜过滤! 备用*
97 / 色谱操作条件 色谱柱% /80,,!172,,
’ %7’7# 不锈钢色谱柱 ! 内填 F9< 填料 ( 流动
相% 甲醇"离子对溶液 ’456/78# 6G0HI0 ’!"!#
8700,%)( 6<0J/0 ’!"!# >700,%)( 流速% 978,CE
,%)( 柱温% I8#( 检测波长% //0),( 进样体
积% 8!C*
" 分析方法
/7 9 标准溶液的配制 称取抑霉唑标准品
0790? ’精确至 07/,?#! 置于 900,C 的容量瓶
中! 加入 10,C 甲醇! 超声波振荡 98,%)! 放
置至室温用甲醇定容* 准确移取上述抑霉唑
母液 /0,C! 置于放有咪鲜胺标准品 0790? ’精
确至 07/,?# 的 900,C的容量瓶中! 用甲醇定
容! 摇匀备用*
/7 / 样品溶液的配制 称取样品约 07>? ’精
确至 07/,?# 置于 900,C 容量瓶中 ! 加入
10,C 甲醇! 超声波振荡 98,%)! 放置至室温
后用甲醇定容*
/7 I 进样分析 在上述液相色谱操作条件
下! 待仪器基线稳定后! 连续注入数针标样
溶液! 计算各针峰面积的重复性! 待相邻两
针的峰面积变化K970=时! 按标样溶液, 试样
溶液) 试样溶液) 标样溶液的顺序进样分析-
/7 1 计算 咪鲜胺 "抑霉唑& 的质量百分含
量 L按下式计算%
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3#$咪鲜胺 "抑霉唑% 标样的质量! 4&
3%$咪鲜胺 ’抑霉唑% 混配制剂试样的

质量! 4&
!$咪鲜胺 "抑霉唑% 标样的质量百分含

量! 5&
+#$咪鲜胺 "抑霉唑% 标样的峰面积&
+%$咪鲜胺 "抑霉唑% 混配制剂试样峰面

积&
6$稀释倍数! 抑霉唑为 7! 咪鲜胺为 8(

! 结果与讨论
9: 8 检测波长的选择 利用二极管阵列检测
器的紫外光谱扫描获得抑霉唑和咪鲜胺标样的

紫外光谱图 ( 从谱图上可看出 ! 抑霉唑在
/02;//0),范围内均有较大吸收! 咪鲜胺的最
大吸收在 /82), 处! 兼顾 / 种有效成分的响
应值) 基线噪音和杂质) 溶剂的吸收值! 故利
用 <+< 检测器的单通道检测技术选取( 紫外
吸收光谱! 最适检测波长为 //0 ), ’图 8#(

9: / 流动相及色谱柱的选择 在分析过程中
为了保证抑霉唑) 咪鲜胺与其杂质完全分离!
流动相的选择是关键( 抑霉唑在水溶液中极易
离解出有机阳离子! 应使用烷基磺酸盐即考虑
选用反相离子对色谱对其进行分离测定( 经
过反复实验! 确定用 /70,,!1:2,, ’%:’:# =8>

不锈钢色谱柱为色谱柱! 庚烷磺酸钠为离子对
试剂! 当庚烷磺酸钠溶液浓度为 0:08/,.?@A!
BC 为 /:7! 柱温为 97"! 流速为 8:7,A@,%)!
甲醇用量占 D05时! 抑霉唑与咪鲜胺与其杂质
分离完全! 峰形对称& 但咪鲜胺的保留时间太
长! 故进行梯度洗脱! 甲醇用量占 D05时! 保

留 7:00,%)! 然后增大甲醇的比例! 在 E:00,%)
内使甲醇在流动相的含量升高到 >05( 在上述
色谱条件下! 抑霉唑保留时间约为 1:/>,%)!
咪鲜胺保留时间约为 80:1E,%)(
9: 9 色谱分离 在拟定的色谱条件下! 得到
咪鲜胺和抑霉唑的标准色谱图以及咪鲜*抑霉
乳油样品的色谱图 ’图 /) 9#(

9: 1 分析方法的线性相关性测定 用抑霉唑
和咪鲜胺标准品按上述标准溶液配制方法配制

标准溶液 ’,4@,A#+ 抑霉唑@咪鲜胺+ 0:/@8:0!
0:1@/:0! 0:2@9:0! 0:>@1:0! 8:0@7:0! 在上述色谱
条件下进样分析! 以抑霉唑 ’咪鲜胺# 标准
溶液浓度为横坐标! 抑霉唑 ’咪鲜胺# 的峰
面积为纵坐标! 绘制工作曲线(
结果表明样品峰面积与浓度呈良好的

线性关系! 抑霉唑的回归方程为 FG7 E90:EHI
82:228! 相关系数为 0:EEE 7! 咪鲜胺的回
归方程为 FG1 07/:>HJ80 9D9! 相关系数为
0:EEE 1( 实验中溶液的配制比例在方法的线
性范围内 ’图 1) 7#(

图 ! 紫外吸收光谱图

图 " 混合标样色谱图

图 # 试样色谱图
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! 结论
离子对色谱法克服了分离强极性$ 多离子

化和强碱性的离子化或可离子化物质的困难%
离子对色谱与常规反相 3456 或离子交换
3456 相比的优势是使离子和可电离化合物
&尤其碱性或阳离子化合物# 的样品分析简便
化% 与传统离子交换不同! 离子对色谱法能够
分离同一样品的非离子化和离子化组分! 且离
子对色谱容易改变其保留规律来增大样品的分

离度! 应用于混配制剂分析更容易选择合适条
件对多种化合物洗脱% 缺点是离子对溶液常常
有腐蚀性! 导致柱寿命缩短! 某些离子在 78
有吸收! 故限制了 78 检测器的使用% 流动相

不能留在柱中过夜! 而要用水取代%
试验结果表明! 在上述色谱条件下! 该

混合制剂中抑霉唑和咪鲜胺可完全分离! 线
性关系良好! 精密度与准确度较高! 操作过
程简单! 是一种较为理想的分析方法%
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?: @ 方法精密度的测定 用 91A咪鲜)抑霉
乳油试样配制 @ 个样品溶液按上述实验条件

和操作步骤进行定量测定! 每个样品平行测
定 /次! 取其平均值! 测定结果 &表 9#%

图 ! 咪鲜胺线性相关图 图 " 抑霉唑线性相关图

?: 2 方法准确度的测定 在已知含量的样品
中添加一定量的抑霉唑和咪鲜胺标准品! 在
上述色谱条件下测定! 抑霉唑的平均回收率

为 900:9A! 咪鲜胺的平均回收率为 ==:1A:测
定结果 &表 /#%
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