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离子色谱法同时测定三(乙基膦酸)铝
原药纯度及各杂质离子的含量

王　雪 , 朱　岩 , 张嘉捷
(浙江大学 化学系 , 浙江 杭州 310028)

摘　要:建立了离子色谱抑制电导同时检测三(乙基膦酸)铝原药中主要成分及各杂质离子的方法.采用高容量色

谱柱 AS9-HC , 以 9 mmo l· L-1的 Na2CO3 溶液为流动相.抑制模式为 0.02 mol· L-1H2 SO4 化学抑制.三(乙基膦

酸)铝 、Cl -、HPO2-
3 、SO 2-

4 、PO3-
4 的检出限(S/ N=3)分别为 15 、3、12 、6 、5 μg · L-1.主成分乙基膦酸的保留时间 、

峰面积 、峰高的相对标准偏差分别为 0.30%、1.31%、0.13%, 其加标回收率为 91%.所得结果令人满意 , 可以用于

三(乙基膦酸)铝产品的检测和质量控制.
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Abstract: An ion chroma to g raphy method w ith non-suppressed conductivity de tection was developed fo r

simultaneous determination of pho se thy l-Al and the impurities in it .High capacity co lumn AS9-HC w as chosen ,

and the eluent w as 9mmo l· L-1 Na2CO 3.0.02 mol· L-1 H2 SO 4 was used a s suppressing solution.The limit o f

detection(S/ N =3)o f pho se thy l-Al , chloride , phosphite , sodium , pho sphate w ere 15 , 3 , 12 , 6 , 5μg · L-1 ,

respectiv ely.The re lativ e standard deviations (RSDs)of retention time , peak area and peak height of phosethy l-Al

were 0.30%, 1.31% and 0.13%.The recovery of phosephy-Al was 91%.The result wa s satisfacto ry , and the

me thod w as proised to be suitable for the determination and quality contr ol of pho se thy l-Al product.
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0　引　言

三(乙基膦酸)铝(phosethyl-Al),俗名疫霉灵 、疫

霜灵 、乙磷铝 、霉疫净 、克霉灵 、霉菌灵等 ,其化学式为

C6H18AlO9P ,结构式如图 1所示.它是一种高效 、低毒

内吸杀菌剂 ,具有双向传导功能兼有保护和治疗作

用 ,对藻菌亚门中的霜霉属 、疫霉属病原真菌 、单轴病

菌引起的病害如蔬菜 、果树霜霉病 、疫病 、菠萝心腐

病 、柑橘根腐病 、茎溃病 、草霉茎腐病 、红髓病等有效.

图 1　三乙膦酸铝结构式

Fig.1　Structure of phosethyl-Al

目前有关三(乙基膦酸)铝的分析方法在国内未

见详细的报道 ,国外有关的报道对三(乙基膦酸)铝

在食品中残留的检测上作了较多的工作 ,主要方法

有分光光度法
[ 1-2]

、气相色谱法
[ 3]
、液相色谱与质谱

联用[ 4-5] 、离子色谱法[ 6] 、毛细管电泳[ 7] 等 ,但有关



三(乙基膦酸)铝原药的质量控制即纯度和各种杂质

测定方法的报道很少.化工行业标准中有关主要含

量以及其中主要杂质亚磷酸盐的测定仍然采用化学

滴定的方法 ,步骤比较繁琐[ 8] .本文采用离子色谱法

抑制电导检测 ,同时测定了三(乙基膦酸)铝原药中

主要成分及各杂质离子的含量.

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

仪器:Dionex ICS-90 离子色谱仪 , AMMS Ⅲ-

2mm 抑制器 , DS5 电导检测器 , Chromeleon6.0 色

谱数据分析软件.

试剂:三(乙基膦酸)铝原药(浙江巨化),三(乙

基膦酸)铝标样(Dionex 公司),实验中其他所用的

试剂皆为分析纯.实验用水为 18.3 MΨ.cm 二次去

离子水 ,所有溶液用 9 mmol·L
-1
Na2CO 3 配制.

1.2　色谱条件及其选择

由于样品主要成分与杂质含量悬殊 ,选用高容

量色谱柱 AS9-HC(2 mm ×250 mm)为分析柱 ,加

AG9-HC(2 mm×50 mm)保护柱.AS9-HC 采用超

大孔树脂和新的单体 ,可以允许较大的进样体积 ,从

而对样品中的微量组分起到富集作用 ,并且能够减

少含量高的组分对于微量组分的干扰.经过优化 ,综

合考虑分离度 、出峰时间 、检测限等因素 ,最终选定

9 mmol·L -1Na2CO 3 为淋洗液 ,这也是该色谱柱的

推荐淋洗液条件之一.

进样量适当增大为 50 μL;淋洗液 9 mmol ·L-1

Na2CO3;流速 0.25 mL·min
-1
;抑制模式0.02mol·L

-1

硫酸化学抑制 ,过0.45μm的滤膜 ,进样.

2　结果与讨论

2.1　线性范围 、检测限及方法的精密度

三(乙基膦酸)铝的生产以乙醇 、三氯化磷 、氨

水 、盐酸 、硫酸铝为原料 ,在成品中含有少量的亚磷

酸和磷酸根 ,所以在分析分离实际样品时 ,笔者主要

考察了三(乙基膦酸)铝和各杂质离子 Cl- 、

HPO 2-
3 、SO 2-

4 、PO 3-
4 的含量.

三(乙基膦酸)铝在水中电离为乙基膦酸根和

Al3+ ,在 pH >11 的 9 mmol·L-1 Na2CO 3 淋洗液

中铝以 AlO -
2 形态存在 ,进入抑制器后随着淋洗液

pH 值的降低转化为 A l3+ , Al3+跟抑制液(H 2SO 4)

中的 H+进行离子交换后进入废液 ,而不会进入电

导检测器对测定带来影响 ,而乙基膦酸根进入电导

检测器.但是为了表达的一致性 ,以下均以三(乙基

膦酸)铝表示.在 1.2所示的色谱条件下 ,考察了三

(乙基膦酸)铝及 Cl- 、HPO 2-
3 、SO 2-

4 、PO3-
4 的线性

关系 ,将以峰面积和以峰高定量所得结果进行比较 ,

发现以峰面积定量比以峰高定量线性范围宽 ,以峰

面积定量的结果如表 1所示.

表 1　各分析物的线性及检测限
Table 1　Linearity and limit of detection of the analy tes

分析物 线性范围/(μg ·mL-1)
线性方程

[ X=浓度(μg·m L-1), Y =峰面积(μs×min)]
相关系数

检出限

/(μg· L-1)
三(乙基膦酸)铝 0.1～ 100 Y =0.173 9 x-0.270 9 0.999 3 15

Cl- 0.05 ～ 10 Y =0.566 3 x+0.010 7 0.999 9 3

HPO 2-
3 0.05 ～ 10 Y =0.174 6 x+0.012 6 0.999 6 12

SO 2-
4 0.05 ～ 10 Y =0.384 7 x+0.067 9 0.999 9 6

PO3-
4 0.05 ～ 10 Y =0.312 5 x+0.012 1 0.999 5 5

　　以三倍于基线噪声为准 ,三(乙基膦酸)铝 、

C l- 、HPO 2-
3 、SO 2-

4 、PO3-
4 的检出限分别为 15 、3 、

12 、6 、5μg ·L
-1
,见表 1.

配制三(乙基膦酸)铝 100 μg ·mL
-1
、Cl

-
5 μg

·mL-1 、HPO 2-
3 5 μg ·mL-1 、SO 2-

4 5 μg ·mL -1 、

PO 3-
4 5μg ·mL-1混合标准 ,在 1.2 所示色谱条件

下连续进样 10针 ,保留时间 、峰面积 、峰高的相对标

准偏差如表 2所示.

2.2　样品测定及加标回收率

称取 0.1000 g 三(乙基膦酸)铝原药 ,以二次去

离子水溶解 ,定容至 100 mL ,再稀释 10 倍 ,在 1.2

所示色谱条件下进样.所得样品色谱图如图 2所示.

表 2　各组分保留时间 、峰面积 、峰高的相对

标准偏差(RSD)(n=10)
Table 2　RSDs of retention time , peak area and

peak height of analy tes(n=10)

分析物
相对标准偏差(RSD%)

保留时间 峰面积 峰高

三(乙基膦酸)铝 0.30 1.31 0.13

Cl - 0.38 0.83 0.99

HPO 2-
3 0.30 0.93 0.53

SO-
4 0.45 0.94 0.54

PO3-
4 0.33 0.65 0.49
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图 2　三(乙基膦酸)铝原药样品色谱图

F ig.2　Chromatog ram o f pho se thy l-Al sample

1:乙基膦酸根 , 2:C l- , 3:未知 , 4:HPO 2-
3 , 5:PO 3-

4 , 6:SO 4
2-

　　从图 2中可以看出 ,乙基膦酸根与各杂质离子

能够很好的分离 ,两相邻色谱峰之间的分离度分别

为 7.2 、7.1 、4.6 、4.4 、2.8 ,均大于 1.5 ,符合分析测

试要求.样品中三(乙基膦酸)铝及各杂质离子的含

量如表 3所示.同样的色谱条件下对样品进行加标

回收实验 ,加标样品连续进样 10次 ,加标量 、加标回

收率及峰面积的相对标准偏差见表 3.

表 3　样品中各组分含量 、加标回收率及相对

标准偏差(RSD)(n=10)
Table 3　Concentr ation of analy tes in the sample ,

recovery and RSD(n=10)

分析物

测得浓度/

(μg ·

mL -1)

加标量/

(μg·

mL-1)

测得值/

(μg·

mL-1)

回收率

/ %

相对标准

偏差/ %

三(乙基

膦酸)铝
95.3 100 186.3 91.0 1.26

Cl- 0.30 0.50 0.81 101.3 4.86

HPO 2-
3 0.57 0.50 0.98 91.6 3.51

PO 3-
4 1.41 1.50 2.93 100.7 3.37

SO -
4 1.02 1.00 1.83 90.6 2.03

3　结　论

该方法能够同时测定三(乙基膦酸)铝原药中主

要成分及各杂质离子的含量.方法的检测限低 ,精密

度高 ,样品中各分析物(含一未知成分)的分离度好 ,

线性范围和加标回收率均在允许范围内 ,可用于工

业生产中三(乙基膦酸)铝产品质量的检测和控制.
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