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  农药分析   

高效液相色谱法测定酰嘧磺隆、乙氧磺隆、 

烟嘧磺隆原药的含量 

范志先，张  晖，李  娇 

（青岛科技大学化工学院，山东青岛  266042） 

摘要：对以 20 mmol/L 甲酸＋10 mmol/L 甲酸铵作为调节剂，采用乙腈/水为流动相，C8柱分

离，PDA 检测器测定酰嘧磺隆、乙氧磺隆、烟嘧磺隆原药的高效液相色谱分析方法进行了研究。

酰嘧磺隆以苯甲酸甲酯为内标，乙腈比例 40%，230 nm 检测；乙氧磺隆以邻苯二甲酸二甲酯为内

标，乙腈比例 55%，222 nm 检测；烟嘧磺隆以邻苯二甲酸二甲酯为内标，乙腈比例 30%，232 nm
检测。在 25～500 mg/L 范围内，线性方程分别为 Y＝1.104 2 X＋0.015 2，Y＝0.760 6 X＋0.006 4，
Y＝1.122 4 X＋0.005 6。r 值分别为 0.999 9，0.999 8，0.999 2。添加回收率分别为 99.37%～99.43%，

99.09%～99.38%，99.79%～99.84%。RSD 分别为 0.85%，0.46%，0.27%。建立的 3 种嘧啶磺酰

脲类除草剂原药的内标定量分析方法可将原药及杂质/降解产物同时分离，定量结果准确可靠。 
关键词：酰嘧磺隆；乙氧磺隆；烟嘧磺隆；原药；高效液相色谱法 
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Determination of Amidosulfuron, Ethoxysulfuron and Nicosulfuron TC by HPLC 
FAN Zhi-xian, ZHANG Hui, LI Jiao 

(College of Chemical Engineering, Qingdao University of Science and Technology, Shandong Qingdao  266042, China) 

Abstract: A method for analysis of amidosulfuron, ethoxysulfuron and nicosulfuron TC by HPLC was developed. 

Samples were dissolved in acetonitrile, with acetonitrile / water as mobile phase, 10 mmol/L ammonium formate and 20 

mmol/L formic acid as regulator. C8 column and photo diode array detector were used for quantitative determination. 

Amidosulfuron were detected at 230 nm, with methyl benzoate as internal standard and the ratio of acetonitrile in eluent 

was 40 %. Ethoxysulfuron was detected at 222 nm, with dimethyl phthalate as internal standard and the ratio of 

acetonitrile was 55 %. Nicosulfuron was detected at 232 nm, with dimethyl phthalate as internal standard and the ratio of 

acetonitrile was 30 %. In the range of 25-500 mg/L, the linear equations were Y＝1.104 2 X＋0.015 2, Y＝0.760 6 X＋

0.006 4, Y＝1.122 4 X＋0.005 6 and r were 0.999 9，0.999 8，0.999 2, respectively. The recoveries were 99.37%-99.43%，

99.09%-99.38%，99.79%-99.84% and RSD were 0.85%，0.46%，0.27%, respectively. The developed internal standard 

method can quantitatively determinate the three technical materials and separate the technical from impurities/degrada- 

tion products simultaneously. 

Key words: amidosulfuron; ethoxysulfuron; nicosulfuron; TC; HPLC 

酰嘧磺隆、乙氧磺隆、烟嘧磺隆是嘧啶磺酰脲

类除草剂的代表性品种[1-3]，因此在生产质量控制、

产品质量监督、后茬药害鉴定、食品安全贸易纠纷

的解决等过程中都需要建立一套简单有效的定性、

定量方法[4-6]。磺酰脲类除草剂分子结构中脲桥的热

不稳定性，使得其无法直接用 GC 或 GC–MS 分析

测定，通常需要对其衍生分析或对降解产物进行分

析[7-9]。目前对原药定量分析基本上都采用高效液相 
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色谱法，但现有方法有些未采用内标法，或者内

标物难于获得，而且缺乏对流动相调节剂的深入

研究[10-13]。针对上述问题，本文开展了对调节剂

的选择及用内标法测定酰嘧磺隆、乙氧磺隆、烟

嘧磺隆原药及其杂质/降解产物的研究工作。 

1  实验部分 

1.1  试剂与材料 
乙腈、甲醇 (色谱纯，天津四友)；甲酸、甲酸

铵 (分析纯，国药集团)；邻苯二甲酸二甲酯、苯甲

酸甲酯 (分析纯，天津博迪)；2-氨基-4,6-二甲基嘧

啶 (99%，J & K Chemical Ltd.)；2-氨基磺酰基-N,N-
二甲基烟酰胺 (98%，青岛寒冰化工有限公司)；超

纯水。 
酰嘧磺隆原药：95.7% (淄博新农基作物有限公

司)；乙氧磺隆原药：95.62% (连云港常泰化工有限

公司)、烟嘧磺隆原药：96.72% (连云港常泰化工有

限公司)。酰嘧磺隆、乙氧磺隆和烟嘧磺隆标样纯度

分别为 99.18%、99.35%和 99.12% (自制纯化，面积

归一法定值)。 
1.2  仪器和设备 

美国 Waters 高效液相色谱仪，配 Waters 600
高压泵，Waters 2996 二极管阵列检测器，Waters 
Symmetry C8 色谱柱 (150 mm×3.9 mm×5 μm)，
Empower Pro 中文版色谱工作站。 
1.3  试验方法 
1.3.1  溶液的配制 
1.3.1.1  内标溶液的配制 

配制酰嘧磺隆的内标溶液为 200 mg/L 苯甲酸

甲酯乙腈溶液；乙氧磺隆的内标溶液为 100 mg/L
邻苯二甲酸二甲酯甲醇溶液；烟嘧磺隆的内标溶液

为 100 mg/L 邻苯二甲酸二甲酯乙腈溶液。 
1.3.1.2  标准溶液的配制 

称取 0.1 g (精确至 0.000 2 g) 酰嘧磺隆标样 
(纯品) 于 100 mL 容量瓶中，用内标溶液定容至

刻度，再用内标溶液稀释 5 倍进样分析。乙氧磺

隆、烟嘧磺隆用各自内标溶液稀释至刻度，余同

酰嘧磺隆。 
1.3.1.3  样品溶液的配制 

分别称取约含 0.1 g (精确至 0.000 2 g) 酰嘧磺

隆、乙氧磺隆、烟嘧磺隆的原药样品，余同 1.3.1.2。 
1.3.2  高效液相色谱分析条件 

流动相：V(乙腈)∶V(水) (含 20 mmol/L 甲酸和

10 mmol/L 甲酸铵，下同)＝40∶60 用于酰嘧磺隆，

V(乙腈 )∶V(水 )＝55∶45 用于乙氧磺隆，V(乙
腈)∶V(水)＝30∶70 用于烟嘧磺隆；流动相流速：

1.0 mL/min，氦气 (99.995%) 喷射鼓泡脱气；定量

管：10 μL；检测波长：230 nm (酰嘧磺隆)，222 nm 
(乙氧磺隆)，232 nm (烟嘧磺隆)。 

典型保留时间 (min)：酰嘧磺隆 4.36，乙氧磺

隆 5.34，烟嘧磺隆 4.78。 
1.3.3  色谱分析条件的优化 
1.3.3.1  样品稀释溶剂的选择 

分别用甲醇、乙腈为溶剂配制浓度约为1 000 
mg/L 的原药溶液，室温放置，定时测定主成分含量。 
1.3.3.2  色谱柱的选择 

分别选用 Waters XTerraRP18、Waters Symmetry 
C8、Waters Symmetry C18、Venusil MP C18、Hypersil 
BDS C18、Symmetry Shield RP18 色谱柱对样品溶液

进行测定，选择分离效果最佳的色谱柱。 
1.3.3.3  流动相选择 

分别选用甲醇–水、乙腈–水为流动相，兼顾

保留时间、峰形等因素，选择合适的流动相体系。 
1.3.3.4  流动相比例优化 

以乙腈与水 (含 20 mmol/L 甲酸和 10 mmol/L
甲酸铵) 为流动相，选择 Waters Symmetry C8 色

谱柱，固定流动相流速为 0.8 mL/min，改变流动

相中乙腈的比例为 20%，以 5%的比例逐渐增加到

60%，分别对样品溶液进行分析，选择最佳流动

相比例。 
1.3.3.5  调节剂选择 

分别用甲酸、乙酸、磷酸、三氟乙酸、甲酸＋

甲酸铵、甲酸＋正丙胺、甲酸＋正己胺等为调节剂

调节 pH 值，选择最佳调节剂。 
1.3.4  标准曲线、准确度和精密度 
1.3.4.1  标准曲线 

绘制 11 个浓度水平的标准曲线，酰嘧磺隆、乙

氧磺隆和烟嘧磺隆的浓度范围均为 25～500 mg/L。 
1.3.4.2  添加回收率 

倍量式添加两个浓度水平 (1 000 mg/L、2 000 
mg/L)，5 次重复，计算回收率，结果要满足农药原

药分析的要求。 
1.3.4.3  精密度 

分别称取 0.1 g (精确至 0.000 2 g) 酰嘧磺隆、

乙氧磺隆和烟嘧磺隆原药于 100 mL 容量瓶中，余

同 1.3.1.2，8 次重复。 
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2  结果与讨论 

2.1  样品溶剂选择结果 
酰嘧磺隆、乙氧磺隆和烟嘧磺隆在乙腈中的稳

定性明显好于甲醇，所以乙腈是作为酰嘧磺隆、烟

嘧磺隆样品溶解的首选溶剂。由于乙氧磺隆在乙腈

中溶解度低 (0.52%)，不能满足分析要求，故采用

甲醇 (1.16%)作溶剂。因嘧啶磺酰脲类除草剂在甲

醇中易降解，所以在分析时要尽快完成测定[14]。 
2.2  色谱柱选择结果 

选用 Waters Symmetry C8，峰型尖锐、对称，

响应值高，杂质/降解产物的分离效果较好。Venusil 
MP C18、Hypersil BDS C18、Symmetry Shield RP18

色谱柱峰型较差，Waters XTerraRP18色谱峰有明显

脱尾；Waters Symmetry C18 峰型有显著改善，但无

法将 2 个杂质/降解产物分离开。 
2.3  流动相及比例优化结果 

样品在甲醇–水流动相体系中极易解离，造成

色谱峰严重变形拖尾；样品在乙腈–水体系中的解

离相对较弱，比较适合于嘧啶磺酰脲类除草剂的分

析。因此均选用乙腈–水做流动相。 
当流动相中乙腈占 40%时，酰嘧磺隆能与杂质/

降解产物分离开，保留时间适中；乙腈比例 50%时，

乙氧磺隆及两降解产物的分离度较好，乙氧磺隆的

保留时间约 10 min，此条件可用于降解产物的监测，

如果只检测乙氧磺隆可将乙腈比例提高到 55%，则

主成分保留时间在 6 min 之内；当乙腈体积为 20%
时，烟嘧磺隆与其杂质/降解产物可有效地分离，如

果只分析主成分可将乙腈比例适当提高为 30%。 
2.4  调节剂选择结果 

改变流动相水中乙酸的浓度发现：随乙酸浓度

的增加，峰形有所改善，但对称性仍然不佳。这是

因为只有流动相 pH≤pKa 时才能有效地抑制解离，

而乙酸为一元酸，酸性较弱，不能满足要求，应该

选择更强的酸。 
当用 20 mmol/L 甲酸、10 mmol/L 磷酸、10 

mmol/L 三氟乙酸做调节剂时，色谱图峰形均较好，

但磷酸不适于蒸发光散射检测器，三氟乙酸基线噪

音较大，甲酸为最佳选择。 
当用甲酸作调节剂时，由于杂质/降解产物极性

较大，在 C8柱上几乎不保留，无法分离。当甲酸和

甲酸铵作为调节剂，甲酸浓度为 20 mmol/L，甲酸

铵为 10 mmol/L 时，pH 值 2～3 的磺酰脲类除草剂

的解离受到了抑制，但极性较大的降解产物仍为解

离状态，能与铵结合形成离子对，增加了保留值，

从而实现两种降解产物的分离 (见图 1～图 3)。随

着铵盐碳链的增长，降解产物保留时间增加，更有

利于组分的分离。兼顾峰形和保留时间，选择甲酸

和甲酸铵的溶液做调节剂。 

 
1-降解产物 1；2-酰嘧磺隆；3-苯甲酸甲酯 

图 1  酰嘧磺隆原药高效液相色谱分离图 

 

1-降解产物 1；2-降解产物 2；3-邻苯二甲酸二甲酯；4-乙氧磺隆 

图 2  乙氧磺隆原药高效液相色谱分离图 

 
1-降解产物 1；2-降解产物 2；3-烟嘧磺隆；4-邻苯二甲酸二甲酯 

图 3  烟嘧磺隆原药高效液相色谱分离图 

2.5  烟嘧磺隆、酰嘧磺隆、乙氧磺隆的热解

及降解产物 
烟嘧磺隆、酰嘧磺隆、乙氧磺隆在气相色谱气

化室完全热解，观测不到母体化合物，热解产物气

相色谱分离图见图 4。热解产物与在其溶剂中长时

间放置生成的降解产物基本一致，典型的裂解分子

特征是脲桥容易断裂。本文将 3 种嘧啶磺酰脲类除

草剂脲桥断裂后共同的降解产物 2-氨基-4,6-二甲氧

基嘧啶定义为降解产物 1；另一半降解产物定义为

降解产物 2，其中烟嘧磺隆的降解产物 2 为 2-氨基

磺酰基-N,N-二甲基烟酰胺 (经标样确证)；酰嘧磺隆

的降解产物为 N-[N-甲基-N-(甲基砜)氨磺酰基]甲酰

胺，乙氧磺隆的降解产物为 2-乙氧苯基甲酰氨基磺

酸酯 (结合脲桥断裂降解产物的性质及 HPLC–

UV/ELSD 推断)[14]。 
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a1, b1, c1 -降解产物 1；a2, b2, c2 -降解产物 2 

图 4  烟嘧磺隆 (A)、酰嘧磺隆 (B)、乙氧磺隆 (C) 热解 

产物气相色谱分离图 

2.6  标准曲线 
标准曲线方程及相关系数：酰嘧磺隆为 Y＝

1.104 2 X＋0.015 2，r＝0.999 9；乙氧磺隆为 Y＝
0.760 6 X＋0.006 4，r＝0.999 8；烟嘧磺隆为 Y＝
1.122 4 X＋0.005 6，r＝0.999 2。 
2.7  准确度与精密度 

酰嘧磺隆低浓度添加平均回收率为 99.43%，高

浓度添加平均回收率为 99.37%，精密度 RSD 为

0.85%。乙氧磺隆低浓度添加平均回收率为 99.09%，

高浓度添加平均回收率为 99.38%，RSD 为 0.46%。

烟嘧磺隆低浓度添加平均回收率为 99.79%，高浓度

添加平均回收率为 99.84%，RSD 为 0.27%。 

3  结论 

建立了酰嘧磺隆、乙氧磺隆、烟嘧磺隆原药及

杂质/降解产物的高效液相色谱内标分析方法。乙腈

为酰嘧磺隆和烟嘧磺隆样品溶剂的最佳选择，由于

乙氧磺隆在乙腈中的溶解度过低，只有选择甲醇为

乙氧磺隆的样品稀释剂。C8 色谱柱比 C18柱更适合

于分离此类物质。乙腈/水做流动相，20 mmol/L 甲

酸和 10 mmol/L 甲酸铵作为调节剂，既抑制了主成

分的解离，又以离子对方式将极性较强的降解产物

分离开。优化的酰嘧磺隆、乙氧磺隆、烟嘧磺隆的

最佳流动相比例、明确的主成分及降解物保留特性

的工作，为磺酰脲类除草剂其它品种原药分析方法

的标准化奠定了扎实基础。 
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