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摘要：为准确测定甲霜灵和精甲霜灵产品中相关杂质2,6-二甲基苯胺，建立了高效液相色谱分析方
法。 该方法以乙腈和磷酸缓冲溶液为流动相，使用C18柱分离，二极管阵列检测器（232 nm）检测，对
11%精甲·咯·嘧菌种子处理悬浮剂中2,6-二甲基苯胺进行定量分析。 结果表明，在质量浓度50.90～
407.17 mg/L，方法的线性相关系数为0.999 58，相对标准偏差为3.7%，定量限为2.08 mg/kg，平均添
加回收率为104%。 该方法分离效果好，具有较好的精密度和准确度。
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Determination of 2,6-dimethylaniline in metalaxyl-M·fludioxonil·azoxystrobin 11% FS by HPLC
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Abstract: A method for determination of related impurity 2,6-dimethylaniline in metalaxyl and metalaxyl-M was

developed by HPLC. Using acetonitrile and phosphate buffer solution as mobile phase, 2,6-dimethylaniline in

metalaxyl-M·fludioxonil·azoxystrobin 11% FS was separated by a column packed with C18 and determined by DAD at 232

nm wavelength. The analytical method showed good linear relationship between 50.90 to 407.17 mg/L, with the linear

correlation coefficient of 0.999 58. The relative standard deviation was 3.7%, the limit of quantificationtion (LOQ) was 2.08

mg/kg and the mean recovery was 104%. The developed method showed good separation, precision and accuracy.
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农药相关杂质是指在生产和储运过程中所含
有的影响农药产品质量稳定性，对人类和环境具有
明显毒害，对施用作物产生药害，引起农产品污染
或引起其他不良影响的杂质。目前，已有研究显示，部
分相关杂质，如硫酸二甲酯类、苯胺和取代苯胺类
等具有致畸、致癌、神经毒性和生殖毒性[1]。因此，相关
杂质的分析及控制是农药产品质量、安全性评价的
重要内容之一。2,6-二甲基苯胺（2,6-dimethylaniline）

是N-酰基丙氨酸类杀菌剂和氯代乙酰胺类除草剂
合成的重要中间体[2-3]。其具有基因毒性，对人体危
害极大[4]。中国、FAO/WHO、欧盟、澳大利亚和德国
都对甲霜灵原药中相关杂质2,6-二甲基苯胺的含量
进行了控制。

国内已有关于2,6-二甲基苯胺分析方法的报
道，如气相色谱法、（超）高效液相色谱-串联质谱法、
电化学检测法等[5-10]。2,6-二甲基苯胺作为相关杂质，
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含量低、检测难度大。虽然液相色谱-质谱联用仪、
气相色谱-质谱联用仪具有较高的灵敏度，但其价
格昂贵，运行和维护成本高，很难在农药企业实际
生产中普及[11]。因此，亟需建立成本更低的液相色谱
法和气相色谱法，增加方法的适用性。目前，关于
2,6-二甲基苯胺的高效液相色谱分析方法未见报
道。本试验建立高效液相色谱法对11%精甲·咯·嘧
菌种子处理悬浮剂中相关杂质2,6-二甲基苯胺进行
定量分析。该方法分离效果好、简便、准确，可用于
相关制剂产品的质量控制管理，为质检机构日常检
测提供参考。

1 试验部分

1.1 试剂和溶液
乙腈（色谱纯）、超纯水（电阻率18.2 MΩ·cm，

25℃）、十二水合磷酸氢二钠（分析纯）、一水合磷
酸二氢钠（分析纯）、2,6-二甲基苯胺标样（质量分
数≥98.0%）。磷酸缓冲溶液：称取3.0 g十二水合磷
酸氢二钠、0.1 g一水合磷酸二氢钠，置于1 000 mL容

量瓶中，用水溶解并稀释至刻度，摇匀。11%精甲·
咯·嘧菌种子处理悬浮剂，市售产品。
1.2 仪器与设备

Agilent 1260高效液相色谱仪（二极管阵列检
测器）；色谱柱：250 mm×4.6 mm 不锈钢柱，内装
ZORBAX SB-C18 5 μm填充物；Millipore超纯水制备
仪；超声波清洗器。
1.3 色谱条件
液相色谱采用梯度洗脱，见表1。柱温：（40±

2）℃；流速：2 mL/min；检测波长：232 nm；进样体积：
5 μL。保留时间：2,6-二甲基苯胺约14.6 min。2,6-二
甲基苯胺高效液相色谱图见图1。

时间/min 乙腈/% 磷酸缓冲溶液/%

0～5.0 30 70

5.1～20.0 10 90

20.1～25.0 80 20

25.1～30.0 30 70

表 1 梯度洗脱条件

1.4 测定步骤
1.4.1 溶液配制
称取2,6-二甲基苯胺标样0.05 g（精确至0.000 1

g）于100 mL容量瓶中，加入约80 mL乙腈超声振荡
溶解，冷却后用乙腈稀释定容，作为标样母液。移取
1 mL标样母液于50 mL容量瓶中，用乙腈稀释定容，
制得标样溶液。
称取11%精甲·咯·嘧菌种子处理悬浮剂15.0 g

（精确至0.000 1 g）于50 mL容量瓶中，先加入5 mL水
使试样分散，再加入适量乙腈超声振荡溶解，冷却
后用乙腈稀释定容，过滤，制得试样溶液。
1.4.2 测定和计算
待仪器基线稳定后，在1.3操作条件下，连续注

入2,6-二甲基苯胺标样溶液。当相邻2针标样溶液峰
面积响应值相对变化小于1.5%后，按照标样溶液、
试样溶液、试样溶液、标样溶液的顺序进行测定。

试样中2,6-二甲基苯胺的质量分数w1（%）按式
（1）计算。

w1/%= A2×m1×w
A1×m2×n

×100 （1）

式中：A1为标样溶液中2,6-二甲基苯胺峰面积的
平均值；A2为试样溶液中2,6-二甲基苯胺峰面积的平
均值；m1为标样的质量，g；m2为试样的质量，g；w为
标样中2,6-二甲基苯胺的质量分数，%；n为稀释倍数
（n=100）。

2 结果与讨论

2.1 色谱分析方法的确定
将2,6-二甲基苯胺标样和11%精甲·咯·嘧菌种

子处理悬浮剂按化工行业标准HG/T 2206—2015中
气相色谱方法进行测定。在试验条件下，内标物（正
十二烷）与试样色谱峰重叠，相关杂质2,6-二甲基苯

A标样溶液 B 添加回收样品溶液 C 样品溶液（未检出）

图 1 2,6-二甲基苯胺高效液相色谱图
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图 3 2,6-二甲基苯胺的紫外全波长扫描图

胺在其出峰位置有其他色谱峰干扰，不能有效分离。
优化气相色谱柱型号、升温程序、流速、内标物

种类等试验条件，样品中2,6-二甲基苯胺的出峰位
置仍存在色谱峰干扰（见图2），无法满足定性、定量
分析要求。因此，本研究采用液相色谱法对2,6-二甲
基苯胺进行测定。

2.2 液相色谱检测条件的选择
2,6-二甲基苯胺在232 nm处有较大吸收（见图

3），在该波长下灵敏度较高，干扰少，能够满足分析
的要求。故将检测波长确定为232 nm。

流动相的种类及比例是高效液相色谱分离的
关键，本研究以乙腈和缓冲溶液作为流动相。当选
用等度洗脱条件对试样进行分析时，2,6-二甲基苯

胺不能与杂质峰有效分离。故采用梯度洗脱条件对
该样品进行分离。
2.3 线性相关性试验结果
以标样溶液质量浓度为横坐标，峰面积为纵坐

标，绘制线性回归曲线。2,6-二甲基苯胺在50.90～
407.17 mg/L范围内具有良好的线性关系，回归方程
为y=0.922 67x-0.682 00，相关系数为0.999 58。结果
表明，该方法满足分析要求。
2.4 准确度和精密度试验
由于11%精甲·咯·嘧菌种子处理悬浮剂中未检

出2,6-二甲基苯胺，采用空白添加法评估方法的精
密度。将0.000 5 g 2,6-二甲基苯胺标样添加至15.0 g
（精确至0.000 1 g）试样中，按1.4.1试样溶液配制后
测定，重复5次，评估方法的精密度。
取上述精密度测试样品7.5 g（精确至0.000 1 g），

向其中添加0.000 25 g 2,6-二甲基苯胺标样，按试样
溶液方法配制后重复测定5次，评估方法的准确度。
结果表明，2,6-二甲基苯胺的平均添加回收率

为104%，相对标准偏差为3.7%（见表2）。选择线性标
准曲线第1个质量浓度点50.90 mg/L测得的液相色
谱图，以10倍信噪比计算，2,6-二甲基苯胺的定量限
为2.08 mg/kg。本研究建立的方法可对2,6-二甲基苯
胺进行准确定量分析。

3 结论

本研究采用高效液相色谱分析方法对11%精
甲·咯·嘧菌种子处理悬浮剂中2,6-二甲基苯胺进行
测定。结果表明，所建立的分析方法在一定浓度范围
内具有良好的线性关系，方法精密度和准确度较好。
相比气相色谱分析方法，液相色谱分析方法具有更
快的分离速度、更强的分离能力，有效填补了2,6-二
甲基苯胺液相色谱分析方法研究的不足，为农药产
品质量控制和应用研究提供了可靠的参考依据。
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