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农药混剂中三乙膦酸铝含量测定方法的探讨

赖丰英 ,周　微

(广西区化工产品质量监督检验站 , 广西 南宁　530001)

　　摘　要:对农药混剂样品先进行处理 , 用特定溶剂把三乙膦酸铝与干扰组分进行分离 , 把混剂中的三乙膦酸铝

分离出来 ,再采用行业标准进行测定 , 完成了混剂中三乙膦酸铝的测定。着重对分离过程中溶剂的选用 、溶解时

间 、过滤的要求等条件进行试验 , 确定最佳实验条件 ,并对该法的精密度和准确度进行了评估 , 精密度较高 ,变异系

数小于 0.5%, 回收率在 99.1%～ 100.1%之间。本法简便 , 经济实用 ,重现性好 ,值得推广。
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　　三乙膦酸铝(Fosety l-Al)是一种防治果蔬作物

疫病和霜霉病的内吸性杀菌剂 ,通过阻止孢子萌发

或抑制菌丝体和孢子的形成而起到杀菌作用 ,是广

谱型低毒杀菌剂 。由于三乙膦酸铝单剂使用易使病

菌产生抗药性 ,因此多采用混剂形式。常与三乙膦

酸铝混合复配的有代森锰锌 、甲霜灵 、氟吗啉 、福美

双 、丁戊己酸铜等杀菌剂[ 1] 。

　　混剂中三乙膦酸铝含量的测定 ,因受到与其混

合的组分如代森锰锌 、福美双 、丁戊己酸铜等的影

响 ,不能直接按行业标准来进行分析。本文就资料

中混剂的三乙膦酸铝含量的测定方法进行探讨 ,并

通过实验和总结 ,得出既准确又方便实用的新的分

析方法。

　　资料[ 3]中三乙膦酸铝含量测定方法与行业标

准的方法相似 ,但它仅适用于单剂 ,或一些不干扰测

定的混剂 。

　　在资料[ 4]中用分光光度法测样品中磷的总含

量 ,即把样品用丙酮去除杂质后 ,经过消化处理 ,把

磷转化成无机磷 ,进行比色 ,通过标准曲线得到磷的

含量 ,再换算成三乙膦酸铝的含量 。该法虽简单 ,但

在操作中 ,因使用离心管除杂 ,在离心后 ,下层固体

会紧紧粘在管的下部 ,用 15 mL 水很难冲洗干净 ,

而用水太多又直接影响后面的消化过程 。另外 ,用

丙酮除杂时 ,因为三乙膦酸铝 20 ℃时在丙酮中的溶

解度
[ 8]
为 13 g·L

-1
,仍会使三乙膦酸铝因溶解而有

所损失 ,造成结果偏低的误差 。

　　资料[ 5]是以络合滴定法来测定混剂中铝的含

量 ,再换算成三乙膦酸铝的含量。该法虽然用络合

滴定法取代了行业标准中的氧化还原法 ,解决了代

森锰锌 、福美双 、丁戊己酸铜的干扰问题 ,无需使用

仪器 ,简便 、实用 ,但结果测出的铝含量是样品的总

铝量 ,而不一定是(CH3CH2OPOOH)3Al中络合的

铝 ,因此 ,若混剂中掺有其它铝杂质 ,就会给测定结

果带来误差 ,在混剂中无其它铝源干扰存在时可采

用 EDTA 络合滴定法 ,但在复配农药中填料 、稳定

剂等配方组成复杂 ,则不宜用 EDTA 络合滴定法。

　　资料[ 6]是采用顶空气相色谱分析方法来测定

三乙膦酸铝和代森锰锌的复配农药中三乙膦酸铝的

含量 ,该法需要有特殊配置的仪器。其原理是三乙

膦酸铝和碱液在密闭的反应瓶中 ,碱解后生成定量

的乙醇 ,利用内标法 ,测定密闭反应瓶中汽相的乙醇

的浓度 ,从而计算出三乙膦酸铝的含量 。该法在操

作过程中条件较苛刻 ,反应器要密闭 ,反应温度须在

(80±1)℃下进行 。由于溶液的盐析效应十分明显 ,

要求标样 、试样要使用同一次配置的碱液 ,标样不能

使用乙醇而必须使用三乙膦酸铝标样 ,每次测定都

要标样 、试样同时进行 ,使盐析效应得到校正。在进

样分析时 ,温度 、压力的变化都会引起反应瓶内汽相

中乙醇的变化 ,汽化率升高 ,测出峰高会明显增大 ,

要超压采样。该法在操作中需要有一定的经验 ,稍

操作不当或条件控制不好都会给测量结果造成较大

的误差 。
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　　鉴于资料中多种方法的局限 ,根据混剂情况的

不同 ,对常见的代森锰锌 、福美双 、福美锌等混剂进

行的大量实验 ,对混剂中三乙膦酸铝的测定 ,本法采

用了先分离去除干扰组分 ,再测定三乙膦酸铝含量

的分析方法 ,取得较好的结果 ,既能排除混剂中其它

物质的干扰 ,又能按行业标准来测定三乙膦酸铝含

量 ,简便 、快捷 ,重现性好 ,准确度高 。

1　实验部分

1.1　仪器和试剂 、溶液

超声波水浴 。

甲醇(AR)、碘化钾(AR)、乙酸(AR)、三乙膦酸

铝原粉(98%);

酚酞指示剂:1 g·L
-1
,按 GB/T 603配制;

淀粉指示剂:0.5 g·L-1 ,按 GB/T 603配制;

氢氧化钠溶液:c(NaOH)=1 mol·L -1;

缓冲溶液:pH=7.3±0.2 ,按 HG 3297-2001配

制;

硫酸溶液:c(1/2 H2SO4)=2 mol·L-1;

碘标准溶液:c(1/2 I2)=0.1 mol·L-1 ,按 GB/

T 601配制;

硫代硫酸钠标准滴定溶液:c(Na2S2O3)=0.1

mol·L
-1
,按 GB/ T 601配制。

1.2　测定原理

本方法是根据混剂中三乙膦酸铝和与之混合的

组分在某种溶剂中的溶解性不同 ,经过过滤使可溶

部分和不可溶部分分开而达到分离的目的 ,再把分

离出来的含三乙膦酸铝的溶液按行业标准 ,使三乙

膦酸铝在 NaOH强碱溶液中完全水解 ,生成亚磷酸

盐 ,反应完全后 ,用 2 mol·L
-1

H2SO4 溶液中和 ,加

入一定量过量的碘标准溶液 ,发生氧化还原反应 ,加

乙酸 3 mL 酸化 ,用 Na2S2O3 标准溶液来回滴过量

的碘 ,同时做空白试验 ,根据 Na2S2O3 标准溶液的消

耗量 ,计算出三乙膦酸铝的含量。

1.3　样品分析

1.3.1　分离

称取约2.0 ～ 3.0 g(准确到0.0002 g)三乙膦酸

铝与代森锰锌或福美双复配的样品于 250 mL 容量

瓶中 ,加入 150 mL 溶剂(水或甲醇),于超声波水浴

中振荡 10 min ,取出冷却至室温 ,加水定容至刻度 ,

摇匀 ,然后干过滤 ,弃去初始滤液 10 mL ,滤液供测

定三乙膦酸铝用 。

1.3.2　测定

移取上滤液 25 ～ 50 mL(约三乙膦酸铝 60 mg)

于 250 mL 碘量瓶中 ,加入 1 mol·L-1 NaOH 溶液

40 mL ,接冷凝管 ,加热至沸回流 1 h ,取下冷却后 ,

加 2 ～ 3滴酚酞指示剂 ,用 2 mol·L-1 H2SO4 溶液中

和至酚酞刚刚褪色 ,冷却至室温 ,加入缓冲溶液 25

mL ,碘液 25 mL ,盖紧 ,水封 ,暗处放置 30 min ,取

出 ,加乙酸 3 mL ,然后用 Na2S2O3 标准溶液滴定至

淡黄色 ,加淀粉指示液 3 mL ,继续滴定至蓝色消失

为终点 。

同时做空白试验 ,空白试验为相同的条件下用

10 mL 1 mol·L-1 NaOH 溶液替换试样溶液 ,其他操

作同试样测定。

1.3.3　结果计算

三乙膦酸铝的质量百分数按下式计算:
c(v 0-v)×0.05902

m×v 1/250
×100

式中:v 0 —滴定空白消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液

的体积 , mL;

v —滴定样品消耗硫代硫酸钠标准滴定溶液

的体积 ,mL;

c—硫代硫酸钠标准滴定溶液的浓度 , mol·

L-1;

m —试样的质量 , g;

v 1 —分取试样的体积 ,mL;

0.05902—与 1.00 mL 硫代硫酸钠标准滴定

溶液 [ c(Na2S2O3)=1.000 mol·

L-1]相当的以 g 表示的三乙膦酸

铝的质量 。

2　结果与讨论

2.1　溶剂的选择

溶剂选择的根据是三乙膦酸铝和干扰组分在溶

剂中的溶解度不同 。可以选一种溶解三乙膦酸铝不

溶解干扰组分的溶剂 ,也可以选择一种溶解干扰组

分不溶解三乙膦酸铝的溶剂 ,通过过滤把三乙膦酸

铝和干扰组分分离 ,达到排除干扰的目的 。

通过查阅资料
[ 7～ 9]

,三乙膦酸铝 、代森锰锌 、福

美双 、福美锌在不同溶剂中的溶解情况如表 1所示。

　　由表 1可知 ,可以选择水 、甲醇 、二氯甲烷作分

离溶剂 ,为了操作的方便 ,本法选择溶解三乙膦酸铝

而不溶解干扰组分的溶剂即水和甲醇为分离溶剂。
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表 1　20 ℃时几种成分在不同溶剂中的溶解性

成分

溶剂

水
甲醇

/ g·L-1
丙酮
/g·L-1

二氯甲烷
/ g·L-1

氯仿
/ g·L-1

三乙膦酸铝 120 g·L-1 920 13 <0.005 /

代森锰锌 6.2 mg·L-1 不溶 不溶 不溶 不溶

福美双 3.6 μg·L -1 / 4 170 94

福美锌 65 mg·L-1 微溶 / / 溶解

　　甲醇作溶剂分离时 ,可于空白试验加入同样体

积的甲醇 ,或者在吸取滤液后 ,加入 25 mL 水 ,水浴

加热后甲醇很容易挥发 ,便可消除甲醇的影响 。

2.2　振荡时间的确定

本法的分离步骤中使用了超声波振荡 ,其目的

是使可溶部分充分溶解于溶剂中。实验得出振荡时

间与三乙膦酸铝含量测量值的关系如图 1所示。

图 1　振荡时间与三乙膦酸铝测量值关系

　　根据实验结果 ,振荡时间为 8 min时 ,三乙膦酸

铝含量测量值已达最高值 ,所以把振荡时间确定为

10 min较合适 ,既保证三乙膦酸铝在溶剂中完全溶

解 ,也避免了振荡时间不足造成结果偏低的误差或

振荡时间太长浪费时间。

2.3　过滤问题的解决

农药混剂一般为可湿性粉剂 ,其细度通常确定

为大于 90%通过 45 μm 孔径筛。在操作中由于使

用超声波水浴振荡 ,会使不可溶的固体颗粒被振得

更细 ,故在溶解后待分离的试样溶液过滤时 ,对使用

的滤纸的致密性或砂芯玻璃滤器的孔径大小有要

求。由资料[ 10] 可知 ,中速滤纸的孔径为 30 ～ 50

μm ,慢速滤纸的孔径小于 30μm , 3号砂芯玻璃滤器

的孔径为 30 ～ 40 μm ,4号砂芯玻璃滤器的孔径为 5

～ 15 μm ,所以过滤试样溶液要选用慢速滤纸过滤

或 3号 、4号砂芯玻璃滤器抽滤 ,可得到清澈滤液供

下步测定使用。

使用慢速滤纸过滤速度较慢 ,本法使用砂芯玻

璃滤器抽滤则较快 ,减少操作时间 ,加快测定速度 。

2.4　分析方法的精密度

用本法测定混剂中三乙膦酸铝的质量百分含

量 ,某结果如表 2所示 。
表 2　精密度实验结果

样品
编号

本法测得三乙膦酸铝含量/ % 平均值
/ %

变异系
数/ %

06011 21.55 21.67 21.59 21.60 21.70 21.62 0.28

06012 18.70 18.77 18.56 18.60 18.65 18.66 0.44

06013 30.81 30.77 30.70 30.76 30.68 30.74 0.17

06014 31.05 31.11 31.17 31.09 31.15 31.11 0.15

06015 31.33 31.49 31.35 31.41 31.39 31.39 0.20

　　实验结果表明 , 本法变异系数在 0.15%～

0.44%之间 ,具有较高的精密度 ,重现性好 。

2.5　分析方法的准确度

在混剂中加入三乙膦酸铝原粉作标样 ,做回收

试验 ,测其回收率 ,结果如表 3所示。
表 3　回收率试验结果

编号 测定值/ g 标准加入量/ g 测得总量/ g 回收率/ %

1 0.4116 0.0980 0.5101 100.1

2 0.4324 0.1470 0.5782 99.8

3 0.3732 0.1960 0.5675 99.7

4 0.6148 0.2450 0.8546 99.4

5 0.6222 0.2940 0.9080 99.1

　　实验结果表明 ,回收率在 99.1%～ 100.1%之

间 ,准确度较高。

3　小结

综上所述 ,采用先分离去除干扰组分后测定的

方法 ,能准确测定三乙膦酸铝与代森锰锌 、福美双 、

福美锌 、丁戊己酸铜等混剂中三乙膦酸铝的含量 ,解

决了代森锰锌等杂质严重干扰测定的问题 。该法具

有较高的精密度和准确度 ,而且简便 、快捷 ,无需使

用仪器 ,经济实用 ,是值得推广的一种好方法。
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Abstract:The phosethyl-Al w as separated f rom interfere component with solvent and determined by indust ry

standard.The selection of solvent , dissolving time and the filt ration demand w ere studied and the optimum con-

di tions w ere obtained.This method had good precision and accuracy , the coefficient of variation was less than
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