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16%二氰·吡唑酯水分散粒剂质量检测分析方法
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摘要：研究16%二氰·吡唑酯水分散粒剂有效成分的检测分析方法以及悬浮率、热贮稳定性的测定
方法。 采用ODS-C18反相色谱柱和紫外可变波长检测器，建立高效液相色谱测定16%二氰·吡唑酯
水分散粒剂有效成分含量的分析方法，参考GB/T 14825—2006测定该药剂的悬浮率。 结果表明，该
高效液相色谱法可同时快速分析16%二氰·吡唑酯水分散粒剂的有效成分含量，二氰蒽醌和吡唑醚
菌酯的相关系数分别为0.999 9和0.999 7； 平均回收率分别为100.05%和99.90%； 标准偏差分别为
0.095和0.085； 悬浮率测定方法符合此制剂质量控制的检测需要， 平均回收率分别为99.80%和
99.41%，标准偏差分别为0.776和0.536。
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Quality Control Analysis of Dithianon＋Pyraclostrobin 16% WG
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Abstract: The analysis method of effective component, measurement method of suspension efficiency, and heat storage

stability of dithianon＋pyraclostrobin 16% WG were studied. The HPLC method for simultaneous determination of

dithianon＋pyraclostrobin 16% WG was established with ODS-C18 reversed phase chromatographic column and UV

variable wavelength detector. And suspension efficiency was determined using GB/T 14825-2006 method. The results

showed that the HPLC method analyzed the content quickly. The correlations coefficients were 0.999 9 and 0.999 7, the

average recoveries were 100.05% and 99.90%, the standard deviation were were 0.095 and 0.085. The suspension rate

measurement method meets the the testing requirements of this preparation, the average recoveries were 99.80% and

99.41%, the standard deviation were were 0.776 and 0.536.

Key words: dithianon; pyraclostrobin; water dispersible granule; HPLC; suspension efficiency

吡唑醚菌酯（pyraclostrobin）是德国巴斯夫公
司开发的一种新型甲氧基丙烯酸酯类广谱杀菌剂，
通过阻止细胞色素b和c1复合体的电子传递来抑制
线粒体呼吸作用，导致病原菌衰亡。二氰蒽醌
（dithianon）是德国默克公司开发的保护性杀菌剂，

主要通过抑制孢子萌发达到保护效果，可防治多种
真菌性病害。两者复配使用保护性更好，持效期更
长，药效显著。田间药效试验结果表明16%二氰·吡
唑酯水分散粒剂对苹果、香蕉、柑橘等多种作物的
炭疽病防效较好[1-3]。但有关16%二氰·吡唑酯水分散
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粒剂的质量检测分析方法，目前尚未见公开报道。本
文采用高效液相色谱法（HPLC），在同一液相色谱条
件下，一次进样同时定量分析制剂中两种有效成分
含量，并对悬浮率和热贮稳定性等多种质量指标的
测定方法进行探索，为企业生产16%二氰·吡唑酯水
分散粒剂过程中的质量控制和质检机构的质量检
测提供参考。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器
甲醇、乙腈，色谱纯；水，二次蒸馏水；磷酸，分

析纯；二氰蒽醌原药（98%），河北兴柏农业科技有限
公司；吡唑醚菌酯原药（98%），德国巴斯夫公司；
16%二氰·吡唑酯水分散粒剂，实验室自制；
Acme9000高效液相色谱（具可变波长紫外检测器），
韩国英麟机器有限公司；UV-1800紫外可见分光光
度计，岛津公司。
1.2 有效成分含量检测方法
1.2.1 色谱条件
色谱柱：Amethyst C18-H（4.6 mm×250 mm，5

μm）；检测器：紫外检测器；流动相：乙腈＋0.02%磷
酸水溶液（体积比80∶20）；检测波长：300 nm；柱
温：23～27℃；流速：0.8 mL/min；进样量：10 μL。保
留时间：二氰蒽醌约5.3 min；吡唑醚菌酯约7.4 min。
1.2.2 溶液的配制
标样：分别准确称取约0.102 g二氰蒽醌标样和

吡唑醚菌酯标样（精确至0.000 2 g），置于100 mL
容量瓶中，用乙腈溶解并定容至刻度，摇匀，可分
别得到1.0g/L的二氰蒽醌、吡唑醚菌酯标准溶液。
吸取0.5、1.0、2.0、3.0、4.0、5.0、6.0 mL上述溶液加入
到10 mL容量瓶中，用乙腈溶解并定容，充分摇匀，
分别得到0.05、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5、0.6 g/L的二
氰蒽醌、吡唑醚菌酯标准溶液。用0.22 μm滤膜过
滤，备用。
试样：准确称量0.300 0 g 16%二氰·吡唑酯水分

散粒剂（精确至0.000 2 g），放入50 mL容量瓶中，添
加少许乙腈超声振荡5 min，使其溶解完全，冷却至
室温后，乙腈定容至刻度，摇匀。量取10 mL上述溶
液，置于25 mL容量瓶中，乙腈定容，摇匀后，过0.22
μm滤膜备用。
1.2.3 有效成分含量的测定
在上述色谱条件下，待仪器基线稳定后，连续

注入数针标样溶液，直至相邻2针中二氰蒽醌（吡唑

醚菌酯）峰面积相对变化不大于1.0%，按照标样、试
样、试样、标样顺序进行测定。
将测得的试样溶液和标样溶液中二氰蒽醌和

吡唑醚菌酯的峰面积分别平均后，按式（1）计算有
效成分的质量分数w。

w= A2m1P
A1m2

（1）

式中：A1、A2为标样、试样溶液中二氰蒽醌（吡唑醚菌

酯）峰面积的平均值；m1为试样的质量，g；m2为二氰蒽醌（吡

唑醚菌酯）标样的质量，g；P为二氰蒽醌（吡唑醚菌酯）标样中

的质量分数，%。

1.3 悬浮率的检测方法
1.3.1 样品悬浮率的检测方法
参考GB/T 14825—2006《农药悬浮率测定方

法》，准确称取1.0 g试样（精确至0.000 2 g），倒入含
有100 mL标准硬水（30±2℃）的250 mL具塞量筒
中，加入标准硬水定容至250 mL，拧紧塞子，在1 min
内上下颠倒30次。打开塞子，恒温水浴30 min后，轻
轻取出量筒，在10～15 s内，利用虹吸原理移出225
mL的悬浮液，将量筒底部25 mL悬浮液移至培养
皿，干燥至衡重，用50 mL乙腈分多次冲洗后定容，
用1.2.3中方法测定残余物有效成分含量。按式（2）
计算悬浮率。

S/%= 1.11×（M1-M2）
M1

×100 （2）

式中：M1为配制悬浮液所取样品中有效成分质量，g；

M2为量筒底部25 mL悬浮液中有效成分的质量，g；S为悬浮

率，%。

1.3.2 悬浮率检测方法的准确度和精密度
称取0.4 g 16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品

（精确至0.000 2 g）至烧杯中，加入25 mL标准硬水，
用玻璃棒搅拌均匀，（30±1）℃水浴中静置4 min，转
移至培养皿，干燥至衡重，用100 mL乙腈分多次冲
洗后定容，用1.2.3中方法测定残余物及样品中有效
成分含量，计算回收率；据1.3.1中方法连续测定16%
二氰·吡唑酯水分散粒剂样品悬浮率，计算方法的
相对标准偏差。
1.4 热贮稳定性的检测方法
取16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品10 g，密封

于铝箔袋中，在52～56℃的恒温烘箱中贮存14 d后，
取出样品，冷却至室温后测定其有效成分含量及悬
浮率。有效成分分解率不大于5%，样品悬浮率不小
于80%，视为热贮合格。
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2 结果与分析

2.1 色谱条件的选择
2.1.1 检测波长的选择
在250～350 nm波长范围内进行紫外扫描，得

相应的吸收波长与响应值的紫外吸收光谱图。结果
显示，300 nm作为检测波长时，二氰蒽醌有最大吸
收峰，吡唑醚菌酯也有较强吸收峰，且两峰大小比
例适当，杂质响应值小，流动相无吸收，最终确定检
测波长为300 nm。
2.1.2 流动相的选择
为确保二氰蒽醌和吡唑醚菌酯与杂质完全分

离，参考不同文献[4-6]先后选用不同比例的甲醇-乙
腈-水，甲醇-水，以及乙腈-水作为流动相对试样进
行分离检测，结果表明当流动相为乙腈-水（体积比
80∶20），含0.02%磷酸时，各组分均得到理想的分
离，且峰形对称，出峰时间短，基线平稳。
2.2 有效成分含量的检测结果
2.2.1 分析方法的线性关系
取1.2.2中配置的二氰蒽醌（吡唑醚菌酯）标样

溶液，按上述色谱操作条件，测定相应响应值，并以
质量浓度为横坐标、峰面积为纵坐标绘制标准曲
线，得到二氰蒽醌标准溶液质量浓度与峰面积的线
性回归方程为y二氰蒽醌=14 881 x＋9.663 6，其线性相
关系数为R二氰蒽醌=0.999 9；吡唑醚菌酯标准溶液质
量浓度与峰面积的线性回归方程为y吡唑醚菌酯=22 598
x＋34.636，其线性相关系数为R吡唑醚菌酯=0.999 7，该
结果表明二氰蒽醌和吡唑醚菌酯在0.05～0.6 g/L质
量浓度范围内线性关系良好。
2.2.2 分析方法的精密度
在上述色谱操作条件下，对同一16%二氰·吡唑

酯水分散粒剂有效成分含量平行测定5次。二氰蒽
醌、吡唑醚菌酯的标准偏差分别为0.095和0.085，变
异系数分别为0.77%和2.00%。测定结果见表1。

2.2.3 分析方法的准确度
为了验证16%二氰·吡唑酯水分散粒剂有效成

分含量分析方法的准确性，制备了不含原药的空白
水分散粒剂样品。称取100 mg空白水分散粒剂样品
15份，分为3组，分别向每组5份样品中加入已知质
量分数的二氰蒽醌和吡唑醚菌酯，按照1.3.2的样品
溶液配制方法处理后进行分析，测定添加回收率。
由表2可知，二氰蒽醌添加回收率在99 .27%～
100.88%，平均回收率为100.05%；吡唑醚菌酯添加
回收率为98.83%～101.66%，平均回收率为99.90%。
该方法准确度较高，可准确定量。

2.2.4 样品有效成分含量的测定
在上述选定的HPLC分析条件下，对样品中二

氰蒽醌和吡唑醚菌酯有效成分含量进行测定，图1
表明，两种有效成分与杂质峰分离完全，无相互干
扰。经测定二氰蒽醌、吡唑醚菌酯保留时间分别为
5.282 min、7.332 min。对16%二氰·吡唑酯水分散粒
剂样品中有效成分含量进行计算，得出二氰蒽醌含
量为12.24%，吡唑醚菌酯含量为4.13%。

2.3 悬浮率测定方法的分析
悬浮率决定了水分散粒剂制剂在水中崩解、分

散后能否形成稳定、均一的悬浮体系，是水分散粒
剂中有效成分发挥药效的重要保障[7-8]。表3、4的结果
表明：按照悬浮率测定方法，二氰蒽醌回收率为
99.27%～100.65%，标准偏差为0.776，变异系数为
0.807%；吡唑醚菌酯回收率为98.08%～101.18%，标

有效成分 质量分数/% 平均值/% 标准偏差 变异系数/%

二氰蒽醌

12.33

12.32 0.095 0.77
12.46
12.18
12.37
12.26

吡唑醚菌酯

4.16

4.24 0.085 2.00
4.14
4.23
4.31
4.36

表 1 有效成分分析方法的精确度测定

有效成分 投入量/mg 实测量/mg 回收率/% 平均回收率/%

二氰蒽醌

12.23 12.22 99.92

100.05
12.05 12.03 99.83
12.15 12.19 100.33
12.36 12.27 99.27
12.45 12.56 100.88

吡唑醚菌酯

4.16 4.13 99.28

99.90
4.07 4.05 99.51
4.22 4.29 101.66
4.28 4.23 98.83
4.32 4.33 100.23

表 2 有效成分分析方法的准确度测定

图 1 16%二氰·吡唑酯水分散粒剂 HPLC 谱图
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有效成分 投入量/g 实测量/g 回收率/% 平均回收率/%

二氰蒽醌

12.03 12.02 99.91

99.80
12.15 12.03 99.01
12.05 12.07 100.17
12.26 12.17 99.27
12.35 12.43 100.65

吡唑醚菌酯

4.16 4.08 98.08

99.41
4.08 4.05 99.26
4.22 4.27 101.18
4.28 4.25 98.30
4.32 4.33 100.23

表 3 悬浮率分析方法准确度测定

表 4 悬浮率分析方法的精密度测定

有效成分
含量/% 悬浮率/% 相对分

解率/%
平均分
解率/%热贮前 热贮后 热贮前 热贮后

二氰蒽醌

12.23 12.19 96.85 96.43 0.33

0.31±0.12
12.16 12.14 97.63 96.97 0.16
12.06 12.03 96.36 95.71 0.25
12.22 12.16 97.18 96.81 0.49
12.31 12.27 96.55 96.10 0.32

吡唑醚菌酯

4.18 4.11 93.23 92.88 1.67

1.59±0.14
4.19 4.13 92.86 92.55 1.43
4.17 4.11 92.32 91.93 1.44
4.15 4.08 92.66 92.24 1.69
4.10 4.03 92.73 92.13 1.71

表 5 16%二氰·吡唑酯水分散粒剂热贮稳定性测定

有效成分
质量分数 标准

偏差
变异系
数/%1 2 3 4 5 平均值

二氰蒽醌 95.68 96.85 95.56 97.08 95.45 96.12 0.776 0.807
吡唑醚菌酯 93.33 92.67 93.01 92.78 91.89 92.74 0.536 0.578

准偏差为0.536，变异系数为0.578%。按照1.3.1中方
法对16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品进行测定，二
氰蒽醌的悬浮率为96.36%，吡唑醚菌酯悬浮率为
93.04%。制剂悬浮率符合水分散粒剂标准。

2.4 热贮稳定性测定结果
热贮稳定性是水分散粒剂的一个重要指标，也

是产品能否长期稳定保存的重要指标[6-7]。16%二氰·
吡唑酯水分散粒剂热贮稳定性测定结果见表5。

从表5中可以看出：16%二氰·吡唑酯水分散粒
剂中两种有效成分化学稳定性较好，在52～56℃
热贮14 d后，二氰蒽醌的平均分解率仅为0.31%，吡
唑醚菌酯的平均分解率仅为1.59%。热贮前后，样品
的悬浮率均大于等于90%，符合相关指标，说明该配
方中助剂配伍合理，制剂性能稳定。

3 结 论

本试验采用高效液相色谱法检测16%二氰·吡
唑酯水分散粒剂有效成分，并测定制剂悬浮率、热
贮稳定性等主要指标。同时定量分析二氰蒽醌、吡
唑醚菌酯2种有效成分，简便、快速，分离充分，条件
稳定，是一种较为理想的液相色谱分析条件；悬浮
率测定方法的研究表明，此方法准确度高，重现性
好，是一种简便可行、较为理想的分析方法。测定分
析结果表明，16%二氰·吡唑酯水分散粒剂样品悬浮
率高、有效成分含量达标、热贮稳定性好，均能达到
国家标准，适用于此制剂质量控制的检测。
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