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    本标准的第3章和第5章为强制性的，其余为推荐性的。

    本标准修改采用FAO规格284/TC(2000/2001) ((N-麟竣基甲基甘氨酸（草甘麟原药）技术要求》

((GLYPHOSATE ACID TECHNICAL)).

    本标准与FAO规格284/TC(2000/2001)的主要差异为：

    — 本标准甲醛指标为CO. 8 g/kg, FAO规格284/TC(2000/2001)甲醛指标为C1. 2 g/kg，本标

        准该项指标严于FAO规格284/TC(2000/2001) o

    本标准是对GB 12686-1990《草甘麟原药》的修订。

    本标准与GB 12686-1990的主要差异为：

    — 外观由白色或微黄色粉状物改为白色粉末；

    — 取消了分等分级；

    — 草甘腆质量分数改为）95. 0%;

    — 草甘麟测定方法增加了高效液相色谱法，并作为仲裁法；

    — 取消了干燥减量控制项目；

    — 增加了甲醛控制项目；

    — 增加了亚硝基草甘麟控制项目；

    — 水不溶物控制项目改为氢氧化钠不溶物控制项目；

    — 保证期改为验收期。

    本标准自实施之日起，代替GB 12686-1990.
    本标准由中国石油和化学工业协会提出。

    本标准由全国农药标准化技术委员会（CSBTS/TC 133）归口。

    本标准负责起草单位：沈阳化工研究院。

    本标准参加起草单位：浙江新安化工股份有限公司、上海升联化工有限公司、福建三农集团股份有

限公司、江苏镇江江南化工厂。

    本标准主要起草人：梅宝贵、李秀杰、陈根良、虞祥发、张秀珍、蒋方强、袁剑铎、肖华周。

    本标准于1990年12月首次发布，本次为第一次修订。
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                        草 甘 麟 原 药

    该产品有效成分草甘麟的其他名称、结构式和基本物化参数如下：

    ISO通用名称：glyphosate

    CIPAC数字代码：284

    化学名称：N-麟梭基甲基甘氨酸

    结构式：

                                            O                  O

                                1｝ ｝｛
                                HO-P-CHz-NH-CHZ-C-OH

                                ！
                                              OH

    实验式：C3 H8 NO, P
    相对分子质量：169.07(按2001国际相对原子质量计）

    生物活性：除草

    熔点：1890C ̂-1900

    蒸气压（20'C)：可忽略

    溶解度：水11.6 g/L(250C)，不溶于丙酮、乙醇和二甲苯之类的普通有机试剂，易与碱溶液反应生

成水溶性盐。

    稳定性：稳定性好，无光化学降解，在空气中稳定。

1 范围

    本标准规定了草甘麟原药的要求、试验方法以及标志、标签、包装和贮运。

    本标准适用于由草甘麟及其生产中产生的杂质组成的草甘麟原药。

2 规范性引用文件

    下列文件中的条款通过本标准的引用而成为本标准的条款。凡是注日期的引用文件，其随后所有

的修改单（不包括勘误的内容）或修订版均不适用于本标准，然而，鼓励根据本标准达成协议的各方研究

是否可使用这些文件的最新版本。凡是不注日期的引用文件，其最新版本适用于本标准。

    GB 602-1988 化学试剂 杂质测定用标准溶液的制备

    GB/T 1604 商品农药验收规则

    GB/T 1605-2001 商品农药采样方法

    GB 3796 农药包装通则

3 要求

3.1 外观：白色粉末。

3.2 草甘麟原药应符合表1要求。
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                                表 1 草甘麟原药控制项目指标

}il'  1}11}5}}c/00FP AtAAtf  /(g/kg)gtkATN"AM51a舟二川
4 试验方法

4.1 抽样

    按GB/T 1605-2001中“商品原药采样”方法进行。用随机数表法确定抽样的包装件；最终抽样量

应不少于100 go

4.2 鉴别试验

    高效液相色谱法一 一本鉴别试验可与草甘麟含量的测定同时进行。在相同的色谱操作条件下，试

样溶液中主色谱峰的保留时间与标样溶液中草甘麟色谱峰的保留时间，其相对差值应在1. 5％以内。

    红外光谱法一一试样与标样在4 000 cm-'-400 cm-‘范围内的红外吸收光谱图应无明显差异。标

样红外光谱图见图to

珊
                    4000               3000              2000           1600           1200          800            400   cm-1

                                  图1 草甘麟标样的红外光谱图

4.3 草甘麟质f分数的测定

4.3.1 高效液相色谱法（仲裁法）

4.3.1.1 方法提要

    试样用流动相溶解，以pH2. 0的磷酸二氢钾水溶液和甲醇为流动相，使用以Agilent ZORBAX
SAX为填料的不锈钢柱（强阴离子交换柱）和紫外检测器（195 nm)，对试样中的草甘麟进行高效液相色

谱分离和测定。

4.3.1.2 试剂和溶液

    甲醇：色谱级；
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    磷酸二氢钾；

    水：新蒸二次蒸馏水；

    磷酸溶液：抓H, PO,）＝50%；

    草甘麟标样：已知草甘麟质量分数）99.0％.

4.3.1.3 仪器

    高效液相色谱仪：具有可变波长紫外检测器；

    色谱数据处理机；

    色谱柱：250 mm X 4. 6 mm（内径）Agilent ZORBAX SAX不锈钢柱（或与其相当的其他强阴离子交

换柱）；

    过滤器：滤膜孔径约0. 45 Jim;

    微量进样器：100 p.L;
    定量进样管：20 fcl.;

    超声波清洗器。

4.3.1.4 高效液相色谱操作条件

    流动相：称取13. 6 g磷酸二氢钾，用850 mL水溶解，加人150 mL甲醇，用磷酸溶液调pH至2.o,

超声波振荡10 min;
    流速：1.5 mL/min;

    柱温：室温（温差变化应不大于20C);

    检测波长：195 nm;

    进样体积：20 p.L;
    保留时间：草甘麟约5. 7 min.
    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。

典型的草甘麟原药高效液相色谱图见图2.

                                                                                                                                          1

二
      1— 草甘麟。

                            图2 草甘麟原药的高效液相色谱图

4.3.1.5 测定步骤

4.3.1.5.1 标样溶液的制备

    称取0.1 g草甘麟标样（精确至0. 000 2 g)，置于50 mL容量瓶中，用流动相稀释至刻度，超声波振
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荡10 min使试样溶解，冷却至室温，摇匀。

4.3. 1.5.2 试样溶液的制备

    称取含草甘麟0. 1 g的试样（精确至0. 000 2 g)，置于50 mL容量瓶中，用流动相稀释至刻度，超声

波振荡10 min使试样溶解，冷却至室温，摇匀。

4.3. 1.5.3 测定

    在上述操作条件下，待仪器稳定后，连续注人数针标样溶液，直至相邻两针草甘麟峰面积相对变化

小于1.2环后，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。

4.3. 1.6 计算

    试样中草甘麟的质量分数二，（％），按式（1)计算：
                                                        A。。m,。w

                                                                                双h ＝ — ，二 ，’．，：． ，．．－－ ．－－ ．－－ ．．．－．－－－二 ” －－一 ’－－一 、 土 产

                                                                            八 1．m 2

    式中：

    A,— 标样溶液中，草甘麟峰面积的平均值；

    Az— 试样溶液中，草甘麟峰面积的平均值；

    m1— 标样的质量，单位为克（g);

    m2— 试样的质量，单位为克（9）；

      w— 标样中草甘麟的质量分数，％。

4.3. 1.7 允许差

    草甘麟质量分数两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。

4.3.2 分光光度法

4.3.2. 1 方法提要

    试样溶于水后，在酸性介质中与亚硝酸钠反应生成亚硝基草甘麟，于波长242 nm处测定吸光度，

求算草甘麟质量分数。

4.3.2.2 试剂和溶液

    硫酸溶液：抓H,SOO=50%；

    澳化钾溶液：爪KBr）二250 g/L;

    亚硝酸钠溶液：p(NaN02)=14 g/L，使用时配制；

    草甘麟标样：已知草甘麟质量分数）99.0000

4.3.2.3 仪器和设备

      紫外分光光度计；

    石英比色皿：1 cm.

4.3.2.4 测定步骤

4.3.2.4. 1 溶液的配制

4. 3. 2. 4. 1. 1 空白溶液的配制
      用移液管移取 7 mL水于100 mL容量瓶中，依次加人0. 5 mL硫酸溶液、0. 1 mL嗅化钾溶液、

0. 5 mL亚硝酸钠溶液后，将塞子塞紧，充分摇匀。放置20 min后，用水稀释至刻度，摇匀。打开塞子，

放置15 min,

4. 3. 2. 4. 1. 2 标准溶液的配制

    称取0. 1 g草甘麟标准品（精确至。. 000 2 g)，置于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，超声波振

  荡10 min使试样溶解，冷却至室温，摇匀。用移液管移取2 mL上述溶液于100 mL容量瓶中，依次加

人5 mL水、0. 5 mL硫酸溶液、0. 1 mL澳化钾溶液、0. 5 mL亚硝酸钠溶液后，将塞子塞紧，充分摇匀。

  放置20 min后用水稀释至刻度，摇匀。打开塞子，放置15 min.

  4.3.2.4.1. 3 试样溶液的配制

      称取含0. 1 g草甘麟的试样（精确至0. 000 2 g)，置于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，超声波
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振荡10 min使试样溶解，冷却至室温，摇匀。用移液管移取2 ml.上述溶液于100 ml，容量瓶中，依次

加入5 mL水、0. 5 mL硫酸溶液、0. 1 mL澳化钾溶液、0. 5 mL亚硝酸钠溶液后，将塞子塞紧，充分摇

匀。放置20 min后，用水稀释至刻度，摇匀。打开塞子，放置15 min,

      注：亚硝基化反应温度不能低于巧℃。

4.3.2.4.2 测定

    以空白溶液为参比，在242 nm处，用石英比色皿分别测定标样溶液和试样溶液的吸光度。

4.3.2.5 计算

    草甘麟质量分数w2(%)，按式（2)计算：

                                                          m,·A,。w
                                                                              双 ，， ＝ — ’，⋯ ⋯ ，二，⋯ ，二 ，．．．．．．⋯ ⋯ ，，⋯ （ 7 7

                                                                                刀12 ．A ,

    式中：

    A：— 标样溶液的吸光度；

    A2— 一试样溶液的吸光度；

    ml— 标样的质量，单位为克（9）；

    m2— 试样的质量，单位为克（g);

      一 标样中草甘麟的质量分数，％。

4.3.2.6 允许差

    草甘麟质量分数两次平行测定结果之差，应不大于1.0%，取其算术平均值作为测定结果。

4.4 甲醛质f分数的测定

4.4.1 方法提要

    试样用热水溶解，用乙酞丙酮显色，于波长412 nm处进行分光光度测定。

4.4.2 试剂和溶液

    乙酞丙酮：重蒸馏；

      乙酸钱；

    冰乙酸；

    甲醛溶液：w（甲醛)=0.4，按GB 602-1988附录A2测定准确质量分数；

    乙酞丙酮溶液：称取乙酸铁25 g于100 mL棕色容量瓶中，加50 mL水溶解，加3 mL冰乙酸和

0. 5 mL乙酞丙酮试剂，用水稀释至刻度，摇匀；

    甲醛标准溶液：约10 ug/mL。称取约2.7 g甲醛溶液（精确至0. 000 2 g)，用水稀释至1 000 ml-,

摇匀。用移液管移取10 mL上述溶液，用水稀释至1 000 mL，摇匀。

4.4.3 仪器和设备

    分光光度计；

    具塞玻璃瓶：25 mL;

    比色皿：1 Cm;

    水浴。

4.4.4 测定步骤

4.4.4. 1 标准曲线的绘制

    空白溶液的制备：用移液管依次吸取10 mL水、2 mL乙酞丙酮溶液于具塞玻璃瓶中，在100℃的沸

水中加热3 min，取出冷却至室温，摇匀。

    标准曲线的绘制：用移液管吸取 1 m工洲、2 mL, 5 mL,10 mL, 20 ml-甲醛标准溶液分别置于5个

100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。分别用移液管依次吸取10 mL上述溶液、2 mL乙酞丙酮溶

液，置于具塞玻璃瓶中，在100℃的沸水中加热 3 min，取出冷却至室温。以空白溶液为参比，于波长

412 nm处测定各吸光度。以甲醛标准溶液的体积为横坐标，吸光度为纵坐标绘制标准曲线。
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4.4.4.2 测定

    称取0.1 g草甘麟试样（精确至0. 000 2 g),置于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，盖盖后超声

波振荡10 min使试样溶解，取出冷却至室温，摇匀。依次用移液管吸取 10 mL上述溶液、2 mL乙酞丙

酮溶液，置于具塞玻璃瓶中，在100℃的沸水中加热3 min，取出冷却至室温。以空白溶液为参比，于波

长412 nm处测定样品溶液的吸光度，在标准曲线上查得相应的甲醛标准溶液的体积。

4.4.4.3 计算

    试样中甲醛的质量分数w3 (g/kg）按式（3)计算：

                                                        m,。w 。V
                                              切，＝ 二汽二于二一二 ···，···。·····。············一 （3）

                                                        100m2

    式中：

    ml— 配制甲醛标样溶液所称取甲醛溶液的质量，单位为克（9）；

    V— 测得试样吸光度所对应的甲醛标准溶液的体积数值，单位为毫升（mL) ;

    。 甲醛溶液的质量分数，％；

    m2— 试样的质量，单位为克（9）。

4.5 亚硝墓草甘麟质且分数的测定

4.5.1 方法提要

    试样用流动相溶解，以pH2. 0磷酸二氢钾水溶液和甲醇为流动相，使用以Agilent ZORBAX SAX

为填料的不锈钢柱（强阴离子交换柱）和紫外检测器（242 nm)，对试样中的亚硝基草甘麟进行阴离子交

换液相色谱分离和测定。

4.5.2 试剂和溶液

    甲醇：色谱级；

    磷酸二氢钾；

    水：新蒸二次蒸馏水；

    磷酸溶液：cp(H, PO,）一50%；

    亚硝基草甘麟标样：已知亚硝基草甘麟质量分数。

4.5.3 仪器

    高效液相色谱仪：具有可变波长紫外检测器；

    色谱数据处理机；

    色谱柱：250 mm X 4. 6 mm（内径）Agilent ZORBAX SAX不锈钢柱（或与其相当的其他强阴离子交

换柱）；

    过滤器：滤膜孔径约0. 45 p.m;

    进样器：1 mL;

    定量进样管：200 pL;

    超声波清洗器。

4.5.4 高效液相色谱操作条件

    流动相：称取27. 2 g磷酸二氢钾，用850 mL水溶解，加入150 mL甲醇，用磷酸溶液调pH至2.0,

超声波振荡10 min;

    流速：1. 5 mL/min;

    柱温：室温（温差变化应不大于20C);

    检测波长：242 nm;
    进样体积：200 pL;

    保留时间：亚硝基草甘麟约9 min.

    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。
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典型的亚硝基草甘麟高效液相色谱图见图3,

一叔i
      1— 亚硝基草甘麟。

                              图3 亚硝基草甘麟的高效液相色谱图

4.5.5 测定步骤

4.5.5. 1 标样的制备

    称取0. 04 g亚硝基草甘磷标样（精确至。. 000 2 g)，置于50 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，超声

波振荡10 min使试样溶解，冷却至室温，摇匀。用移液管吸取上述溶液1 mL于1 000 mL容量瓶中，用

水稀释至刻度，摇匀。

4.5.5.2 试样的制备

    称取25 g试样（精确至0. 02 g)，置于具塞玻璃瓶中，用移液管加人50 mL水，超声波振荡 10 min,

冷却至室温，摇匀，过滤。

4.5.5.3 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，直至相邻两针亚硝基草甘麟峰面积相

对变化小于10％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。

4.5.6 计算

    试样中亚硝基草甘麟的质量分数二；(mg/kg)按式（4)计算：

                                                  A，。m 。w
                                          w,＝ 二二乞 二二上一 X 1 000 ···，····。·····················⋯⋯（4）
                                        一’ A,·m2

    式中：

    A,— 标样溶液中，亚硝基草甘麟峰面积的平均值；

    A2一一 试样溶液中，亚硝基草甘麟峰面积的平均值；

    m,— 标样的质量，单位为克（9）；

    m2— 试样的质量，单位为克（g) ;

    一 标样中亚硝基草甘麟的质量分数，％。

4.6 氮叙化钠不溶物的测定

4.6.1 试剂和仪器

    氢氧化钠溶液：p(NaOH）二40 g/L;

    锥形瓶：250 mL;

    玻璃砂芯柑祸:G3；
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    烘箱：105℃士20C；

    吸滤瓶：500 mLe

4.6.2 测定方法

    称取10 g试样（精确至0. 01 g)，放入锥形瓶中，加人100 mL氢氧化钠溶液，用90℃水浴加热

5 min，立刻通过已恒量（精确至0. 000 2 g）的柑祸过滤，再用60 mL水，分三次洗涤锥形瓶，并抽滤。将

塔祸置于烘箱中干燥2h，取出放于干燥器中冷却，称量（精确至0. 000 2 g).

4.6.3 计算：

    试样中氢氧化钠不溶物的质量分数w5 (g/kg)，按式（5)计算：

                              w5二m, - mo X 1 000········⋯⋯，．．．．··．．．．·．．．．．．⋯⋯。⋯（5）
                                                                                                        刀1

    式中：

    m,— 干燥后增祸与氢氧化钠不溶物的总质量，单位为克（g);

    mo— 恒重后柑祸的质量，单位为克（g);

      m— 一试样的质量，单位为克（g).

4.7 产品的检验与验收

    应符合GB/T 1604的规定。极限数值处理，采用修约值比较法。

5 标志、标签、包装和贮运

5. 1 草甘麟原药的标志、标签和包装，应符合GB 3796的规定。

5.2 草甘麟原药应用清洁、干燥、内衬塑料袋的编织袋包装，每袋净含f为25 kg。也可以根据用户要

求或订货协议，采用其他形式的包装，但需符合GB 3796的规定。

5.3 草甘麟原药包装件应贮存在通风、干燥的库房中。

5.4 贮运时，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。

5.5 安全：草甘麟属低等毒性除草剂。如皮肤和眼睛接触药液时，要用大，清水冲洗。冲洗时间不小

干15 min，并请医生诊治；如有误服，应立即催吐。

5.6 验收期：草甘麟原药验收期为1个月。从交货之日起，在一个月内，完成产品质f验收，其各项指

标均应符合标准要求。
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