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前　　言

本文件按照 GB/T１􀆰１—２０２０«标准化工作导则　第１部分:标准化文件的结构和起草规则»的规定

起草.
请注意本文件的某些内容可能涉及专利.本文件的发布机构不承担识别专利的责任.
本文件由农业农村部种植业管理司提出.
本文件由全国农药标准化技术委员会(SAC/TC１３３)归口.
本文件起草单位:沈化测试技术(南通)有限公司、安徽丰乐农化有限责任公司、沈阳沈化院测试技术

有限公司.
本文件主要起草人:刘利霞、黄亮、王岱峰、董雪梅、谷玉、王宇颖.

Ⅰ
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苯菌灵原药

１　范围

本文件规定了苯菌灵原药的技术要求、检验规则、验收和质量保证期以及标志、标签、包装、储运,描述

了苯菌灵原药的试验方法.
本文件适用于苯菌灵原药产品的质量控制.
注:苯菌灵、２,３Ｇ二氨基吩嗪、２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪的其他名称、结构式和基本物化参数见附录 A.

２　规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款.其中,注日期的引用文件,
仅该日期对应的版本适用于本文件;不注日期的引用文件,其最新版本(包括所有的修改单)适用于本文件.

GB/T１６００—２０２１　农药水分测定方法

GB/T１６０１　农药pH 值的测定方法

GB/T１６０４　商品农药验收规则

GB/T１６０５—２００１　商品农药采样方法

GB３７９６　农药包装通则

GB/T８１７０—２００８　数值修约规则与极限数值的表示和判定

３　术语和定义

本文件没有需要界定的术语和定义.

４　技术要求

４􀆰１　外观

白色至灰白色固体粉末.

４􀆰２　技术指标

苯菌灵原药应符合表１的要求.

表１　苯菌灵原药技术指标

项　　目 指　　标

苯菌灵质量分数,％ ≥９５􀆰０
２,３Ｇ二氨基吩嗪(简称 DAP)质量分数,mg/kg ≤０􀆰５

２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪(简称 HAP)质量分数,mg/kg ≤０􀆰５
水分,％ ≤０􀆰３

丁酮不溶物,％ ≤０􀆰２
pH ４􀆰０~７􀆰０

５　试验方法

警示:使用本文件的人员应有实验室工作的实践经验.本文件并未指出所有的安全问题.使用者有

责任采取适当的安全和健康措施.

５􀆰１　一般规定

本文件所用试剂和水在没有注明其他要求时,均指分析纯试剂和蒸馏水.

５􀆰２　取样

按 GB/T１６０５—２００１中５􀆰３􀆰１的规定执行.用随机数表法确定取样的包装件数,最终取样量应不少

１
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于１００g.

５􀆰３　鉴别试验

５􀆰３􀆰１　红外光谱法

试样与苯菌灵标样在４０００cm－１~４００cm－１范围的红外吸收光谱图应没有明显区别.苯菌灵标样

红外光谱图见图１.

图１　苯菌灵标样的红外光谱图

５􀆰３􀆰２　液相色谱法

５􀆰３􀆰２􀆰１　方法提要

试样用冰箱中冷冻２h以上的乙腈溶解,以乙腈＋乙酸水溶液为流动相,使用以 C１８为填料的不锈钢

柱和紫外检测器(２８０nm),对试样中的苯菌灵进行高效液相色谱分离并鉴别.

５􀆰３􀆰２􀆰２　试剂和溶液

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰１　乙腈:色谱级.

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰２　水:新蒸二次蒸馏水或超纯水.

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰３　冰乙酸.

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰４　乙腈:－１８℃保存２h.

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰５　冰乙酸水溶液:φ(冰乙酸)＝２％.

５􀆰３􀆰２􀆰２􀆰６　苯菌灵标样:已知苯菌灵质量分数,w≥９９􀆰０％.

５􀆰３􀆰２􀆰３　仪器

５􀆰３􀆰２􀆰３􀆰１　高效液相色谱仪:具有可变波长紫外检测器.

５􀆰３􀆰２􀆰３􀆰２　色谱柱:２５０mm×４􀆰６mm(内径)不锈钢柱,内装内装C１８、５μm 填充物(或具等同效果的色

谱柱).

５􀆰３􀆰２􀆰３􀆰３　过滤器:滤膜孔径约０􀆰４５μm.

５􀆰３􀆰２􀆰３􀆰４　定量进样管:５μL.

５􀆰３􀆰２􀆰３􀆰５　超声波清洗器.

５􀆰３􀆰２􀆰４　高效液相色谱操作条件

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰１　流动相:ψ(乙腈∶冰乙酸水溶液)＝７０∶３０.

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰２　流速:１􀆰０mL/min.

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰３　柱温:室温(温度变化应不大于２℃).
２
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５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰４　检测波长:２８０nm.

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰５　进样体积:５μL.

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰６　保留时间:多菌灵约４􀆰５min,苯菌灵约１１􀆰６min.

５􀆰３􀆰２􀆰４􀆰７　上述液相色谱操作条件,系典型操作参数.可根据不同仪器特点,对给定的操作参数作适当

调整,以期获得最佳效果.典型的苯菌灵原药高效液相色谱图见图２.

标引序号说明:

１———多菌灵;

２———苯菌灵.

图２　苯菌灵原药高效液相色谱图

５􀆰３􀆰２􀆰５　测定步骤

５􀆰３􀆰２􀆰５􀆰１　标样溶液的制备

称取０􀆰０２g(精确至０􀆰００００１g)苯菌灵标样,置于５０mL容量瓶中,加入５０mL－１８℃的乙腈溶液,
摇匀,立即进样.

５􀆰３􀆰２􀆰５􀆰２　试样溶液的制备

称取含苯菌灵０􀆰０２g(精确至０􀆰００００１g)的试样,置于５０mL容量瓶中,加入５０mL －１８℃的乙腈

溶液,摇匀,立即进样.

５􀆰３􀆰２􀆰５􀆰３　测定

在上述操作条件下,待仪器稳定后,按标样溶液、试样溶液顺序进样,进样时间应在溶样后１min内完

成.试样溶液中某色谱峰的保留时间与标样溶液中苯菌灵的色谱峰的保留时间,其相对差应在１􀆰５％以内.

５􀆰４　外观

采用目测法测定.

５􀆰５　苯菌灵质量分数

５􀆰５􀆰１　方法提要

试样用含３％异氰酸正丁酯的乙腈溶解,以乙腈＋乙酸水溶液为流动相,使用以 C１８为填料的不锈钢

柱和紫外检测器(２８０nm),对试样中的苯菌灵进行高效液相色谱分离,外标法定量.

５􀆰５􀆰２　试剂和溶液

５􀆰５􀆰２􀆰１　乙腈:色谱级.

５􀆰５􀆰２􀆰２　水:新蒸二次蒸馏水或超纯水.

５􀆰５􀆰２􀆰３　冰乙酸.

５􀆰５􀆰２􀆰４　异氰酸正丁酯.

５􀆰５􀆰２􀆰５　冰乙酸水溶液:φ(冰乙酸)＝２％.

５􀆰５􀆰２􀆰６　异氰酸正丁酯乙腈溶液:ψ(乙腈∶异氰酸正丁酯)＝９７∶３.

５􀆰５􀆰２􀆰７　苯菌灵标样:已知苯菌灵质量分数,w≥９９􀆰０％.

５􀆰５􀆰３　仪器

５􀆰５􀆰３􀆰１　高效液相色谱仪:具有可变波长紫外检测器.
３
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５􀆰５􀆰３􀆰２　色谱柱:２５０mm×４􀆰６mm(内径)不锈钢柱,内装 C１８、５mm 填充物(或具等同效果的色谱柱).

５􀆰５􀆰３􀆰３　过滤器:滤膜孔径约０􀆰４５mm.

５􀆰５􀆰３􀆰４　定量进样管:５mL.

５􀆰５􀆰３􀆰５　超声波清洗器.

５􀆰５􀆰４　高效液相色谱操作条件

５􀆰５􀆰４􀆰１　流动相:ψ(乙腈∶冰乙酸水溶液)＝７０∶３０.

５􀆰５􀆰４􀆰２　流速:１􀆰０mL/min.

５􀆰５􀆰４􀆰３　柱温:室温(温度变化应不大于２℃).

５􀆰５􀆰４􀆰４　检测波长:２８０nm.

５􀆰５􀆰４􀆰５　进样体积:５mL.

５􀆰５􀆰４􀆰６　保留时间:苯菌灵约６􀆰２min.

５􀆰５􀆰４􀆰７　上述液相色谱操作条件,系典型操作参数.可根据不同仪器特点,对给定的操作参数作适当调

整,以期获得最佳效果.典型的苯菌灵原药高效液相色谱图见图３.

标引序号说明:

１———苯菌灵.

图３　苯菌灵原药高效液相色谱图(测定苯菌灵)

５􀆰５􀆰５　测定步骤

５􀆰５􀆰５􀆰１　标样溶液的制备

称取０􀆰０２g(精确至０􀆰００００１g)苯菌灵标样,置于５０mL容量瓶中,加入３０mL异氰酸正丁酯乙腈

溶液,超声振荡５min,冷却至室温,用异氰酸正丁酯乙腈溶液稀释至刻度,摇匀.

５􀆰５􀆰５􀆰２　试样溶液的制备

称取含苯菌灵０􀆰０２g(精确至０􀆰００００１g)的试样,置于５０mL容量瓶中,加入３０mL异氰酸正丁酯

乙腈溶液,超声振荡５min,冷却至室温,用异氰酸正丁酯乙腈溶液稀释至刻度,摇匀.

５􀆰５􀆰５􀆰３　测定

在上述操作条件下,待仪器稳定后,连续注入数针标样溶液,直至相邻两针苯菌灵峰面积相对变化小

于１􀆰２％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.

５􀆰５􀆰６　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苯菌灵峰面积分别进行平均,试样中苯菌灵的

质量分数按公式(１)计算:

w１＝
A２×m１×wb１

A１×m２
(１)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

w１ ———苯菌灵质量分数的数值,单位为百分号(％);

A２ ———试样溶液中苯菌灵峰面积的平均值;

m１ ———标样质量的数值,单位为克(g);

wb１ ———标样中苯菌灵质量分数的数值,单位为百分号(％);

A１ ———标样溶液中苯菌灵峰面积的平均值;
４
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m２ ———试样质量的数值,单位为克(g).

５􀆰５􀆰７　允许差

苯菌灵质量分数２次平行测定结果之差应不大于１􀆰２％,取其算术平均值作为测定结果.

５􀆰６　DAP和HAP质量分数

５􀆰６􀆰１　方法提要

试样用甲醇溶解,以乙腈＋缓冲盐溶液为流动相,使用以 C１８为填料的不锈钢柱和紫外检测器,在波

长４５３nm 下,对试样中的 DAP和 HAP进行反相高效液相色谱分离,外标法定量.方法中 DAP、HAP
的定量限为１􀆰２×１０－５mg/L,样品中DAP、HAP定量限为０􀆰３mg/kg.

５􀆰６􀆰２　试剂和溶液

５􀆰６􀆰２􀆰１　乙腈:色谱级.

５􀆰６􀆰２􀆰２　甲醇:色谱级.

５􀆰６􀆰２􀆰３　磷酸二氢钾.

５􀆰６􀆰２􀆰４　磷酸氢二钠.

５􀆰６􀆰２􀆰５　水:新蒸二次蒸馏水.

５􀆰６􀆰２􀆰６　磷酸二氢钾溶液:ρ(KH２PO４)＝０􀆰５g/L.

５􀆰６􀆰２􀆰７　磷酸氢二钠溶液:ρ(Na２HPO４)＝０􀆰９g/L.

５􀆰６􀆰２􀆰８　缓冲盐溶液:ψ(磷酸二氢钾溶液∶磷酸氢二钠溶液)＝１∶１.

５􀆰６􀆰２􀆰９　DAP标样:已知质量分数,w≥９５􀆰０％.

５􀆰６􀆰２􀆰１０　HAP标样:已知质量分数,w≥９８􀆰０％.

５􀆰６􀆰３　仪器

５􀆰６􀆰３􀆰１　高效液相色谱仪:具有可变波长紫外检测器.

５􀆰６􀆰３􀆰２　色谱数据处理机或色谱工作站.

５􀆰６􀆰３􀆰３　色谱柱:２５０mm×４􀆰６mm(内径)不锈钢柱,内装 C１８、５μm 填充物(或具等同效果的色谱柱).

５􀆰６􀆰３􀆰４　过滤器:滤膜孔径约０􀆰４５μm.

５􀆰６􀆰３􀆰５　定量进样管:５０ L.

５􀆰６􀆰３􀆰６　离心机.

５􀆰６􀆰３􀆰７　超声波清洗器.

５􀆰６􀆰４　液相色谱操作条件

５􀆰６􀆰４􀆰１　流动相:ψ(乙腈∶缓冲盐溶液)＝２０∶８０,经滤膜过滤,并进行脱气;

５􀆰６􀆰４􀆰２　流速:１􀆰０mL/min;

５􀆰６􀆰４􀆰３　柱温:室温(温度变化应不大于２℃);

５􀆰６􀆰４􀆰４　检测波长:４５３nm;

５􀆰６􀆰４􀆰５　进样体积:５０mL;

５􀆰６􀆰４􀆰６　保留时间:DAP约８􀆰２min;HAP约４􀆰６min.

５􀆰６􀆰４􀆰７　上述操作参数是典型的,可根据不同仪器特点,对给定的操作参数作适当调整,以期获得最佳效

果.典型的 DAP和 HAP标样的高效液相色谱图见图４;苯菌灵原药的高效液相色谱图(测定 DAP和

HAP)见图５.

５􀆰６􀆰５　测定步骤

５􀆰６􀆰５􀆰１　标样溶液的制备

５􀆰６􀆰５􀆰１􀆰１　DAP标样溶液的制备

称取 DAP标样０􀆰００５g(精确至０􀆰０００１g)于５０mL棕色容量瓶中,加入５０mL甲醇,在超声波下振

荡５min使其溶解,用甲醇稀释至刻度,摇匀(标样溶液Ⅰ).
５
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标引序号说明:

１———HAP;

２———DAP.

图４　DAP和HAP标样的高效液相色谱图

标引序号说明:

１———HAP;

２———DAP.

图５　苯菌灵原药的高效液相色谱图(测定 DAP和HAP)

５􀆰６􀆰５􀆰１􀆰２　HAP标样溶液的制备

称取 HAP标样０􀆰００５g(精确至０􀆰０００１g)于５０mL棕色容量瓶中,加入５０mL甲醇,在超声波下振

荡５min使其溶解,用甲醇稀释至刻度,摇匀(标样溶液Ⅱ).

５􀆰６􀆰５􀆰２　DAP标样和HAP标样混合溶液的制备

分别移取２mL标样溶液Ⅰ和２mL标样溶液Ⅱ于５０mL棕色容量瓶中,用甲醇稀释至刻度,摇匀

(标样溶液Ⅲ).

５􀆰６􀆰５􀆰３　试样溶液的制备

称取２􀆰０g(精确至０􀆰０００１g)苯菌灵试样于１００mL容量瓶中,用移液管移入５０mL甲醇于容量瓶

中,在超声波下振荡５min,摇匀,放置至室温.再以１００００r/min离心５min,取上清液过滤.

５􀆰６􀆰５􀆰４　测定

在上述操作条件下,待仪器稳定后,连续注入数针标样溶液Ⅲ,直至相邻两针 DAP(HAP)峰面积相

对变化小于１０％后,按照标样溶液Ⅲ、试样溶液、试样溶液、标样溶液Ⅲ的顺序进行测定.

５􀆰６􀆰５􀆰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Ⅲ中 DAP(HAP)峰面积分别进行平均.试样中

的DAP(HAP)质量分数按公式(２)计算:
６
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w２＝
A４×m３×wb２

A３×m４×２５ ×１０４ (２)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

w２ ———试样中 DAP(HAP)质量分数的数值,单位为毫克每千克(mg/kg);

A３ ———标样溶液中DAP(HAP)峰面积的平均值;

A４ ———试样溶液中DAP(HAP)峰面积的平均值;

m３ ———标样质量的数值,单位为克(g);

m４ ———试样质量的数值,单位为克(g);

wb２ ———标样中 DAP(HAP)质量分数的数值,单位为百分号(％);

２５ ———稀释倍数.

５􀆰６􀆰６　允许差

DAP(HAP)质量分数２次平行测定结果之相对差应不大于３０％,分别取其算术平均值作为测定结果.

５􀆰７　水分

按 GB/T１６００—２０２１中４􀆰２的规定执行.

５􀆰８　丁酮不溶物

５􀆰８􀆰１　试剂与仪器

５􀆰８􀆰１􀆰１　丁酮.

５􀆰８􀆰１􀆰２　三角瓶:２５０mL.

５􀆰８􀆰１􀆰３　玻璃砂芯坩埚漏斗 G３型.

５􀆰８􀆰１􀆰４　锥形抽滤瓶:５００mL.

５􀆰８􀆰１􀆰５　烘箱.

５􀆰８􀆰１􀆰６　玻璃干燥器.

５􀆰８􀆰２　测定步骤

将玻璃砂芯坩埚漏斗烘干(１１０℃约１h)至恒重(精确至０􀆰０００１g),放入干燥器中冷却待用.称取

１０g样品(精确至０􀆰０００１g),置于三角瓶中,加入２００mL丁酮振摇.然后装上回流冷凝器,在热水浴中

加热至沸腾,自沸腾开始回流５min后停止加热.装配砂芯坩埚漏斗抽滤装置,在减压条件下尽快使热溶液

通过漏斗.用６０mL丁酮分３次洗涤,抽干后取下玻璃砂芯坩埚漏斗,将其放入１１０℃烘箱中干燥３０min,
取出放入干燥器中,冷却后称重(精确至０􀆰０００１g).

５􀆰８􀆰３　计算

丁酮不溶物按公式(３)计算.

w３＝
m５－m０

m６
×１００ (３)􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺􀆺

式中:

w３ ———丁酮不溶物质量分数的数值,单位为百分号(％);

m５ ———不溶物与玻璃坩埚漏斗质量的数值,单位为克(g);

m０ ———玻璃坩埚漏斗质量的数值,单位为克(g);

m６ ———试样质量的数值,单位为克(g).

５􀆰８􀆰４　允许差

２次平行测定结果之相对差应不大于２０％,取其算术平均值作为测定结果.

５􀆰９　pH
按 GB/T１６０１的规定执行.

６　检验规则

６􀆰１　出厂检验

７
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每批产品均应做出厂检验,经检验合格签发合格证后,方可出厂.出厂检验项目为外观、苯菌灵质量

分数、水分、pH.

６􀆰２　型式检验

型式检验项目为第４章中的全部项目,在正常连续生产情况下,每３个月至少进行１次.有下述情况

之一,应进行型式检验:

a)　原料有较大改变,可能影响产品质量时;

b) 生产地址、生产设备或生产工艺有较大改变,可能影响产品质量时;

c) 停产后又恢复生产时;

d) 国家质量监管机构提出型式检验要求时.

６􀆰３　判定规则

按 GB/T８１７０—２００８中４􀆰３􀆰３判定检验结果是否符合本文件的要求.
出厂检验和型式检验中,任一项目不符合第４章的技术要求判为该批次产品不合格.

７　验收和质量保证期

７􀆰１　验收

应符合 GB/T１６０４的要求.

７􀆰２　质量保证期

在８􀆰２的储运条件下,苯菌灵原药的质量保证期从生产日期算起为２年.质量保证期内,各项指标均

应符合本文件的要求.

８　标志、标签、包装、储运

８􀆰１　标志、标签、包装

苯菌灵原药的标志、标签、包装应符合 GB３７９６的要求;苯菌灵原药采用清洁、干燥内衬塑料袋的编

织袋或内衬保护层的铁桶或纸板桶包装,也可根据用户要求或订货协议可采用其他形式的包装,但应符合

GB３７９６的要求.

８􀆰２　储运

苯菌灵原药包装件应储存在通风、干燥的库房中;储运时,严防潮湿和日晒,不得与食物、种子、饲料混

放,避免与皮肤、眼睛接触,防止由口鼻吸入.

８
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附　录　A
(资料性)

苯菌灵、２,３Ｇ二氨基吩嗪、２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪的其他名称、结构式和基本物化参数

　

A􀆰１　苯菌灵

苯菌灵的其他名称、结构式和基本物化参数如下:
———ISO通用名称:Benomyl;
———CAS登录号:１７８０４Ｇ３５Ｇ２;
———化学名称:NＧ(１Ｇ正丁氨基甲酰基Ｇ２Ｇ苯并咪唑基)氨基甲酸甲酯;
———结构式:

———实验式:C１４H１８N４O３;
———相对分子质量:２９０􀆰３;
———生物活性:杀菌;
———熔点:１４０℃;
———蒸气压(２５℃):小于０􀆰００５mPa;
———溶解度(２０℃~２５℃):水中１􀆰９mg/L(pH９),２􀆰９mg/L(pH７),３􀆰６mg/L(pH５);丙酮中１４

g/L,三氯甲烷中１３８g/L,N,NＧ二甲基甲酰胺中５０g/L,乙醇中３􀆰２g/L,庚烷中０􀆰２７g/L,二甲苯中

８􀆰６g/L.
———稳定性:水解(２５℃)DT５０３􀆰５h(pH５),DT５０１􀆰５h(pH７),DT５０小于１h(pH９),在一些溶剂

中,分解成多菌灵和异硫氰酸甲酯.

A􀆰２　２,３Ｇ二氨基吩嗪

２,３Ｇ二氨基吩嗪的其他名称、结构式和基本物化参数如下:
———英文名称:２,３Ｇdiaminophenazine;
———CAS登记号:６５５Ｇ８６Ｇ７;
———化学名称:２,３Ｇ二氨基吩嗪;
———结构式:

———实验式:C１２H１０N４;

９
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———相对分子质量:２１０􀆰２３.

A􀆰３　２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪

２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪的其他名称、结构式和基本物化参数如下:
———英文名称:２ＧaminoＧ３Ｇhydroxyphenazine;
———CAS登记号:４５６９Ｇ７７Ｇ１;
———化学名称:２Ｇ氨基Ｇ３Ｇ羟基吩嗪;
———结构式:

———实验式:C１２H９N３O;
———相对分子质量:２１１􀆰２２.

０１


