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摘要　本研究建立了一种农药制剂中异硫氰酸烯丙酯的气相色谱分析方法。采用气相色谱仪分析农药制剂中异硫

氰酸烯丙酯的质量分数，使用ＨＰ５毛细管柱和氢火焰离子化检测器，在载气流速１．５ｍＬ／ｍｉｎ，分流比３０∶１，进样

口温度１８０℃，柱温７０℃，检测器室１８０℃的条件下，用癸烷作为内标，用内标法对有效成分进行定性、定量分析。结

果表明，本文所建立的方法在异硫氰酸烯丙酯质量浓度为１０２９．１～５２０４．６ｍｇ／Ｌ时，异硫氰酸烯丙酯与内标物癸

烷的峰面积比与质量比线性关系良好，线性相关系数为１．００００；异硫氰酸烯丙酯可溶液剂、水乳剂标准偏差分别为

０．０１％、０．１８％，平均回收率分别为９９．０１％、１００．８５％。所建立的检测方法灵敏、快速，适用于农药制剂中异硫氰

酸烯丙酯的含量检测。
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　　异硫氰酸烯丙酯（ａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ，ＡＩＴＣ）

是辣根素的主要成分，为广泛存在于辣根犃狉犿狅狉犪

犮犻犪狉狌狊狋犻犮犪狀犪、芥菜犅狉犪狊狊犻犮犪犼狌狀犮犲犪和山葵犈狌狋狉犲犿犪

狔狌狀狀犪狀犲狀狊犲等十字花科蔬菜中的天然含硫次生代

谢物，对土传病害、线虫及杂草等具有良好的抑制作

用［１３］。异硫氰酸烯丙酯在农药方面有很大应用潜

力，目前在我国有４个农药登记证号，其中２个母

药，１个水乳剂和１个可溶液剂，但是对其质量控制

方面研究报道较少。在异硫氰酸烯丙酯检测方面，

已建立了血浆［４］、水体［５］等基质中液相色谱分析方

法，以及白芥子油中异硫氰酸烯丙酯分析方法［６］。

对挥发性农药产品的检测是研究热点［７］，也是市场

监管的重要基础。方法简单快速是决定挥发性农药

准确定量的重要因素［８］，对于异硫氰酸烯丙酯的检

测，目前建立了异硫氰酸烯丙酯母药的液相色谱分

析方法［９］，而不同农药制剂中异硫氰酸烯丙酯的分
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析方法未见报道。气相色谱法广泛用于农药产品质

量的检测分析，具有良好的分离和定量效果，广泛应

用于检测机构及农药生产企业的日常检测工作，是

挥发性农药的重要分析手段［１０］。为此，本文采用气

相色谱法对异硫氰酸烯丙酯可溶液剂和水乳剂的含

量进行分析，建立具有较好分离效果及较好的准确

度和精密度的检测方法，以满足异硫氰酸烯丙酯定

量分析的要求，为异硫氰酸烯丙酯可溶液剂和水乳

剂质量控制，以及该产品气相色谱分析方法标准的

建立提供参考。

１　材料与方法

１．１　试剂

丙酮和无水乙醇均为分析纯；癸烷，９９％；异辛

醇，９９％；异辛烷，９９％；乙酸乙酯，９９％；癸醇，９９％；

壬烷，９９％；异硫氰酸烯丙酯标样，９８．２％；１７％异硫

氰酸烯丙酯可溶液剂（ＳＬ）和３０％异硫氰酸烯丙酯

水乳剂（ＥＷ），委托贵州省无公害植物保护工程技术

研究中心配制。

１．２　仪器

ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ８８９０气相色谱仪（氢火焰离子化检

测器），安捷伦公司；十万分之一电子天平，梅特勒

ＸＳＲ１０５；０．４５μｍ滤膜，比克曼公司。

１．３　气相色谱操作条件

色谱柱：ＨＰ５毛细管柱（３０ｍ×０．３２ｍｍ×

０．２５μｍ）；氢火焰离子化检测器（ｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅ

ｔｅｃｔｏｒ，ＦＩＤ）；气化室温度１８０℃；柱室温度７０℃；检测

器室温度１８０℃；载气１．５ｍＬ／ｍｉｎ；氢气３５ｍＬ／ｍｉｎ；

空气４００ｍＬ／ｍｉｎ；分流比３０∶１；进样体积１μＬ。

１．４　测定步骤

１．４．１　内标溶液的配制

称取癸烷１．５ｇ（精确至０．０１ｇ）于５００ｍＬ容

量瓶中，用丙酮溶解并稀释至刻度，摇匀。

１．４．２　标准溶液的配制

称取０．０３ｇ（精确至０．００００１ｇ）异硫氰酸烯丙

酯标准品于１０ｍＬ容量瓶中，加入５ｍＬ内标溶液，

用丙酮稀释至刻度，摇匀。

１．４．３　待测样品溶液的配制

称取含０．０３ｇ（精确至０．００００１ｇ）异硫氰酸烯

丙酯的制剂样品于１０ｍＬ容量瓶中，加入２ｍＬ无

水乙醇使之完全溶解后加入５ｍＬ内标溶液，用丙

酮稀释至刻度，摇匀。

１．４．４　测定

在上述操作条件下，待仪器稳定之后，在所建立

的色谱分析条件下，在相邻两针样品的峰面积变化小

于１．２％后，按照标准品溶液、试样溶液、试样溶液、标

准品溶液的顺序进样检测。计算异硫氰酸烯丙酯可

溶液剂和水乳剂中有效成分的含量。

１．４．５　计算

将测得的两针试样溶液以及试样前后两针标样

溶液中异硫氰酸烯丙酯峰面积分别进行平均。试样

中异硫氰酸烯丙酯有效成分含量按公式（１）计算：

ω１＝
狉２×犿１×ω
狉１×犿２

（１）

式中：ω和ω１和分别为标样和待测样品中异硫氰酸

烯丙酯的质量分数，以百分数表示；狉１和狉２分别为

标样溶液和样品溶液中异硫氰酸烯丙酯与内标物峰

面积比的平均值；犿１和犿２分别为标样和待测样品

的质量，单位为克（ｇ）。

方法回收率犚按公式（２）进行计算：

犚＝
犪－犫
犮
×１００ （２）

式中：犚为回收率，单位为百分率（％）；犪、犫和犮分别

为加标样品中待测组分的实测值，待测样品中待测

组分的理论质量和添加的标样质量，单位为克（ｇ）。

２　结果与分析

２．１　内标的选择

根据异硫氰酸烯丙酯物化性质，使用丙酮作为

溶剂溶解样品，色谱柱选择常用的 ＨＰ５非极性毛

细管色谱柱。用内标法对异硫氰酸烯丙酯进行定量

分析需要选择一个合适的内标。本试验测试了异辛

醇、异辛烷、乙酸乙酯、癸醇、壬烷、癸烷等为内标的

效果，用异辛醇、异辛烷、乙酸乙酯为内标时，内标出

峰太快并且不能与样品中的杂质完全分离；以壬烷

做内标时，异硫氰酸烯丙酯可溶液剂中有效成分与

内标保留时间相隔比较近（图１ｄ）；癸醇为内标时，

异硫氰酸烯丙酯与内标保留时间相隔长；以癸烷为

内标时，有效成分与内标物能很好地分离，不受杂质

的干扰，而且峰形对称，分析时间较短，提高了工作

效率。异硫氰酸烯丙酯保留时间约４．７ｍｉｎ，癸烷保

留时间约８．２ｍｉｎ（图１ａ～１ｃ）。综上表明，在上述

色谱操作条件下，采用癸烷作为异硫氰酸烯丙酯定

量分析的内标最合适。

·５３２·
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图１　异硫氰酸烯丙酯气相色谱图
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２．２　方法的线性范围测定

按１．４．２标样溶液的制备方法，配制５个不同

浓度的异硫氰酸烯丙酯溶液，分别标记为ＳＴＤ１至

ＳＴＤ５。在上述操作条件下，待仪器稳定后，按照

ＳＴＤ１至ＳＴＤ５的顺序测定每个溶液中异硫氰酸烯

丙酯的峰面积，取两次测定的平均值（表１）。以异

硫氰酸烯丙酯质量浓度和峰面积结果分别为横坐标

和纵坐标绘制标准曲线，结果表明，当异硫氰酸烯丙

酯与内标物质量比在０．６９５７～３．５１８５（异硫氰酸

烯丙酯质量浓度１０２９．１～５２０４．６ｍｇ／Ｌ）时，相应

的异硫氰酸烯丙酯与内标物峰面积比呈现良好的线

性关系（图２），计算得到回归方程为狔＝０．５０９５狓＋

０．０００８，相关系数狉＝１．００００，完全可以满足定量

分析的要求。本方法中异硫氰酸烯丙酯标样的质量

浓度为３３２７．０ｍｇ／Ｌ（进样体积１μＬ）。

２．３　方法精密度测定

按１．４．３试样溶液的制备方法配制５个异硫氰

酸烯丙酯可溶液剂和５个异硫氰酸烯丙酯水乳剂的

样品溶液用于测定方法的精密度。结果显示，５个

可溶液剂重复样品的标准偏差为０．０１％，变异系数

为０．０５％（表２）；５个水乳剂重复样品的标准偏差

为０．１８％，变异系数为０．６２％（表３）。

２．４　方法准确度测定

分别称取含０．０１５ｇ（精确至０．００００１ｇ）异硫

氰酸烯丙酯的异硫氰酸烯丙酯可溶液剂和水乳剂，

分别置于１０ｍＬ容量瓶中，加入异硫氰酸烯丙酯标

样０．０１５ｇ（精确至０．００００１ｇ），采用１．４．４分析方

法，按照公式（２）计算得到异硫氰酸烯丙酯的平均回

收率分别为９９．０１％（表４）和１００．８５％（表５）。
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表１　异硫氰酸烯丙酯分析方法线性范围的测定１
）

犜犪犫犾犲１　犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀狅犳犾犻狀犲犪狉狉犪狀犵犲狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱狅犳犪犾犾狔犾狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲

样品编号

Ｎｏ．

样品质量／ｇ

Ｍａｓｓ

峰面积／ｍＡｕｓ

Ｐｅａｋａｒｅａ

异硫氰酸烯丙酯

Ａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

内标物

Ｉｎｔｅｒｎａｌ

ｓｔａｎｄａｒｄ

异硫氰酸烯丙酯与

内标物峰面积比

Ｐｅａｋａｒｅａｒａｔｉｏｏｆ

ａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

ｔｏｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

峰面积比

平均值

Ａｖｅｒａｇｅｐｅａｋ

ａｒｅａｒａｔｉｏ

异硫氰酸烯丙酯与

内标物质量比

Ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆａｌｌｙｌ

ｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｔｏ

ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄ

相关系数

Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ＳＴＤ１ ０．０１０４８ ３１５．７ ８９１．７ ０．３５４１ ０．３５４２ ０．６９５７ １．００００

３１６．８ ８９４．２ ０．３５４３

ＳＴＤ２ ０．０２３８１ ７１９．２ ８８９．６ ０．８０８５ ０．８０８４ １．５８０７

７１４．６ ８８４．０ ０．８０８４

ＳＴＤ３ ０．０３３８８ １０１６．１ ８８７．２ １．１４５３ １．１４５１ ２．２４９２

１０１４．８ ８８６．４ １．１４４９

ＳＴＤ４ ０．０４４６２ １３３５．３ ８８３．４ １．５１１５ １．５１１４ ２．９６２２

１３３２．７ ８８１．８ １．５１１３

ＳＴＤ５ ０．０５３００ １５８３．２ ８８３．３ １．７９２４ １．７９２６ ３．５１８５

１５８４．８ ８８４．０ １．７９２８

　１）异硫氰酸烯丙酯标样质量分数为９８．２％，加入内标物的质量为０．０１５１ｇ。

Ｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅｓｔａｎｄａｒｄｉｓ９８．２％，ａｎｄｍａｓｓｏｆｉｎｔｅｒｎａｌｓｔａｎｄａｒｄａｄｄｅｄｉｓ０．０１５１ｇ．

表２　异硫氰酸烯丙酯可溶液剂分析方法精密度试验结果

犜犪犫犾犲２　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱犳狅狉犪犾犾狔犾狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲犛犔

异硫氰酸烯丙酯含量／％

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｌｙｌｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

１ ２ ３ ４ ５
平均值

Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

标准偏差／％

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

变异系数／％

Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ

１６．９８ １６．９９ １６．９９ １６．９７ １６．９７ １６．９９ ０．０１ ０．０５

表３　异硫氰酸烯丙酯水乳剂分析方法精密度试验结果

犜犪犫犾犲３　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱犳狅狉犪犾犾狔犾狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲犈犠

异硫氰酸烯丙酯含量／％

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｌｙｌｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

１ ２ ３ ４ ５
平均值

Ａｖｅｒａｇｅｖａｌｕｅ

标准偏差／％

Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ

变异系数／％

Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ

２９．３４ ２９．３９ ２９．００ ２９．４６ ２９．３８ ２９．３１ ０．１８ ０．６２

表４　异硫氰酸烯丙酯可溶液剂分析方法准确度试验结果

犜犪犫犾犲４　犃犮犮狌狉犪犮狔狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱犳狅狉犪犾犾狔犾犻狊狅狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲犛犔

重复

Ｄｕｐｌｉｃａｔｉｏｎ

样品称样量／ｇ

Ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ

标样称样量／ｇ

Ｓｔａｎｄａｒｄｍａｓｓ

异硫氰酸烯丙酯含量／ｇ

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

理论值

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ

实测值

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

回收率／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

平均回收率／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

１ ０．１１２５０ ０．０１６２３ ０．０３５０４ ０．０３４８２ ９８．６０ ９９．０１

２ ０．１０９５８ ０．０１６１３ ０．０３４４５ ０．０３４４２ ９９．８４

３ ０．１１２０２ ０．０１５１８ ０．０３３９３ ０．０３３７２ ９８．５９

４ ０．０９９３７ ０．０１５６２ ０．０３２２１ ０．０３２０７ ９９．０８

５ ０．１０５１４ ０．０１６９８ ０．０３４５３ ０．０３４３５ ９８．９４

表５　异硫氰酸烯丙酯水乳剂分析方法准确度试验结果

犜犪犫犾犲５　犃犮犮狌狉犪犮狔狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪狀犪犾狔狋犻犮犪犾犿犲狋犺狅犱犳狅狉犪犾犾狔犾犻狊狅狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲犈犠

重复

Ｄｕｐｌｉｃａｔｉｏｎ

样品称样量／ｇ

Ｓａｍｐｌｅｍａｓｓ

标样称样量／ｇ

Ｓｔａｎｄａｒｄｍａｓｓ

异硫氰酸烯丙酯含量／ｇ

Ｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｌｙｌｉｓｏｔｈｉｏｃｙａｎａｔｅ

理论值

Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｖａｌｕｅ

实测值

Ｍｅａｓｕｒｅｄｖａｌｕｅ

回收率／％

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ

平均回收率／％

Ａｖｅｒａｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙ

１ ０．０５５７８ ０．０１７３３ ０．０３３３７ ０．０３３５５ １０１．０８ １００．８５

２ ０．０４８７８ ０．０１４３０ ０．０２８３４ ０．０２８３５ １００．０５

３ ０．０６４０５ ０．０１５２４ ０．０３３７４ ０．０３３９４ １０１．３１

４ ０．０５７７８ ０．０１６０６ ０．０３２７１ ０．０３２９５ １０１．５４

５ ０．０６８７９ ０．０１４４３ ０．０３４３３ ０．０３４３７ １００．２７
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图２　异硫氰酸烯丙酯与内标物峰面积比与质量比线性关系

犉犻犵．２　犔犻狀犲犪狉狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀狆犲犪犽犪狉犲犪狉犪狋犻狅犪狀犱犿犪狊狊

狉犪狋犻狅狅犳犪犾犾狔犾犻狊狅狋犺犻狅犮狔犪狀犪狋犲犪狀犱犻狀狋犲狉狀犪犾狊狋犪狀犱犪狉犱

３　结论与讨论

试验结果表明，采用ＨＰ５毛细管柱时，得到了很

好的分离效果。在内标筛选方面，壬烷和癸烷均可用

为内标，但壬烷有效成分与内标保留时间相隔比较

近，选用癸烷与异硫氰酸烯丙酯分离效果较好。在进

行样品检测时，每做一个样节约１５ｍｉｎ，提高了效率。

由于异硫氰酸烯丙酯有很强的挥发性，在称取样品

时，由于样品瓶中量很少，有一定的损失，因此，在进

行室内检测时应控制检测室温度。在称取好样品后，

立即加入２ｍＬ溶剂，减少样品损失。利用所建立的

气相色谱分析方法对异硫氰酸烯丙酯可溶液剂和异

硫氰酸烯丙酯水乳剂进行定量分析，该方法的平均回

收率分别为９９．０１％、１００．８５％，具有较高的准确度

和精密度，线性关系良好，符合《农药产品质量分析

方法确认指南》［１１］的要求，并且操作简便、快速，是异

硫氰酸烯丙酯可溶液剂和异硫氰酸烯丙酯水乳剂产

品进行质量检测的理想方法。
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