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三乙膦酸铝的纯化与离子色谱分析
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(青岛科技大学 化工学院,山东青岛 266042)

摘  要:采用二级水三次水洗抽滤的方法对三乙膦酸铝原药进行纯化。对制备的纯品采

用碘量法、离子色谱法测定, 质量分数均大于 991 0%,能够满足离子色谱分析对标样的要

求。同时采用 AS 14、AS 9离子色谱柱明确了常见阴离子、淋洗液浓度对三乙膦酸铝分

离的影响,最后采用 Na2CO3溶液为淋洗液, AS 9离子色谱柱,电导检测器建立了三乙膦

酸铝的离子色谱定量方法, 并对该方法进行了评价。结果表明,常量分析方法的准确度

(添加回收率 991 6% ~ 1011 0% )和精密度(RSD 01 31% )均较好。
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Abstract: The fosetyl2Al whose impurit ies are most ly sulfate is purified with washing

three times by redist illed water, and the purified fosetyl2Al could sat isfy the demand of

ion chr omatogr aphy. T he purified sample is further confirmed with iodimetr y and ion

chromatography, and its content is beyond 991 0% . The influences of common anions

and the concentrat ion of eluent on the separat ion of fosetyl2Al are studied by using AS

14 and AS 9 analyt ical columns. The ion chromatography method to analyze fosetyl2Al

is established with electr onic conductivity detector, AS 9 column and Na2CO3 solut ion as

eluent, and cor responding evaluate is also carried out . The results indicate that the ac2

curacy( 991 6%~ 1001 1%) and the pr ecision with RSD of 01 31 % of the method are sat2

isfying.
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  三乙膦酸铝是一种常用的有机磷内吸型杀菌

剂,目前农业生产上主要使用混剂或单剂防治黄

瓜、啤酒花霜霉病等病害。三乙膦酸铝原药或制

剂的定量分析方法通常采用碘量法
[ 122]

,该方法比

较耗时, 工效低, 而且排除杂质干扰也存在问题。

关于三乙膦酸铝在混剂中的定量测定, 已见消化2

比色定磷法
[ 3]
、络合滴定法

[ 4]
、顶空气相色谱法

等[ 5]。国外还有采用离子色谱法对植株体内和土

壤中的有机膦酸盐、膦酸酯和无机阴离子进行分

析测定的报道[ 6]。采用离子色谱法对三乙膦酸铝

制剂进行定量分析国外已有报道, 但国内尚未公

开报道[ 7]。本工作纯化了三乙膦酸铝原药, 制备

了纯品,采用离子色谱法对三乙膦酸铝进行了常

量、痕量分析。



 第 3 期   丁  宁等:三乙膦酸铝的纯化与离子色谱分析

1  实验部分

1. 1  材料、试剂及溶液

三乙膦酸铝:原药 (国产)、80%可湿性粉剂

(国产)、标准品( 991 3%)拜耳作物科学公司;无水

碳酸钠、碳酸氢钠、氟化钠、氯化钠、硝酸钠、溴化

钠、亚硝酸钠、磷酸二氢钾、无水硫酸钠均为分析

纯;自制二级水。

三乙膦酸铝标准储备液:称取 01 1 g(精确至

01 000 2 g)三乙膦酸铝标准品, 加入二级水溶解

(放置过夜 ) , 定容 100 mL; 1000 Lg # mL- 1

SO4
2- 标准储备液、1 000 Lg # mL- 1 Br- 和NO3

-

内标储备液。

1. 2  仪器设备及色谱工作站

DX2120离子色谱仪, 美国戴安公司。配有

DIONEX IonPac AS 14、AS 9 (均为 4 @ 250

mm)离子色谱柱及相应的保护柱, ASRS2UL2

TRA 自身再生抑制器,电导检测器; N2000色谱

工作站;循环水式真空泵;磁力搅拌器;旋转薄膜

蒸发器。

1. 3  三乙膦酸铝原药的纯化

称取三乙膦酸铝原药 50 g 于烧杯中, 加 40

mL二级水于室温下搅拌 1 h 后抽滤,置白色过滤

物于 95 e 烘箱中烘 2 h,然后研磨成粉末再烘干

( 95 e ) 2 h, 即得第一次水洗样品。将其再重复

水洗纯化得第二次水洗样品。称第二次水洗样品

24 g加 200 mL 二级水搅拌 3 h,抽滤, 固体烘干,

研磨后再烘干,即得第三次水洗样品。将其滤液

在60 e 水浴中旋转浓缩,当有较多白色固体析出

时停止旋蒸,抽滤,烘干,研磨再烘干得水析出样

品。

1. 4  三乙膦酸铝纯品及主要杂质的测定

1. 4. 1  碘量法测定三乙膦酸铝

依据 HG 3296对三乙膦酸铝原药、一次水洗

样品、二次水洗样品、三次水洗样品、水析出样品

进行定量测定。

1. 4. 2  离子色谱法测定三乙膦酸铝

1. 4. 2. 1  三乙膦酸铝离子色谱分析的原理

离子色谱法测定三乙膦酸铝是一种间接的定

量方法。定量的依据是三乙膦酸铝能够在水中电

离,生成乙基膦酸根离子。电导检测器产生信号

的大小取决于乙基膦酸根离子浓度的高低。当以

乙基膦酸根含量计时, 折算成三乙膦酸铝含量为

乘以系数 11 082 5。

1. 4. 2. 2  离子色谱条件

( 1)采用 AS 14阴离子色谱柱分析条件

淋洗液: Na2CO3( 371 mg # L - 1)2NaHCO3 ( 84

mg# L - 1)缓冲溶液;流速 11 20 mL # min- 1 ; 25 LL

定量管;乙基膦酸根离子保留时间 4 min。

( 2)采用 AS 9阴离子色谱柱分析条件

淋洗液: Na2CO3 ( 954 mg # L - 1) 溶液;流速

01 80 mL # min - 1 ;定量管 25 LL(常量分析)、100

LL(痕量分析) ;内标或外标法定量,相对保留时间:

乙基膦酸根离子,约 41 2 min;定量三乙膦酸铝用的

内标物(Br- ) ,约 111 5 min;定量 SO4
2- 用的内标物

(NO3
- ) ,约 131 2 min; SO4

2- ,约 221 0 min。

1. 4. 2. 3  三乙膦酸铝标准溶液的配制

准确移取 10 mL 三乙膦酸铝标准品储备液

于 100 mL 容量瓶中,准确加入 5 mL Br- 内标储

备液,二级水定容,配制成三乙膦酸铝标准溶液。

1. 4. 2. 4  试样溶液的配制

分别称取 01 1 g(精确至 01 000 2 g)的三乙膦

酸铝原药、一次水洗样品、二次水洗样品、三次水

洗样品、水析出样品于不同的 100 mL 容量瓶中,

加入二级水溶解(放置过夜) , 定容,配制成三乙膦

酸铝试样储备液,余同 1. 4. 2. 3配制成三乙膦酸

铝试样溶液。

1. 4. 2. 5  测定与结果计算

在1. 4. 2. 2( 2) 操作条件下,待仪器基线稳定

后,连续注入数针三乙膦酸铝标准溶液,直至相邻

2针三乙膦酸铝的相对响应值变化小于 11 5%时,

按标准溶液、试样溶液、试样溶液、标准溶液的顺

序进行测定。内标法计算结果。

1. 4. 3  主要杂质(以硫酸铝计)含量的测定

1. 4. 3. 1  硫酸根标准溶液的配制

准确移取 01 2 mL SO4
2-
储备液, 放入 100

mL容量瓶中, 准确加入 01 2 mL NO3
- 内标储备

液,二级水定容,配制成 2 Lg # mL
- 1
的 SO4

2-
标

准溶液。

1. 4. 3. 2  试样溶液的配制

先配制三乙膦酸铝各种试样储备液(同 1. 4.

2. 4) , 分别取 10 mL试样储备液于 100 mL容量

瓶中,余同 1. 4. 3. 1配制成各种试样溶液。

1. 4. 3. 3  测定与结果计算

测定同 1. 4. 2. 5。内标法计算结果。折算成

硫酸铝时乘以系数 11 187 2。

201



青 岛 科 技 大 学 学 报(自然科学版) 第 29 卷

1. 5  阴离子、淋洗液浓度对三乙膦酸铝定量分析

的影响

1. 5. 1  AS 14离子色谱柱对常见阴离子与乙基

膦酸根离子的分离

配制常见阴离子与乙基膦酸根离子的混合溶

液, F - 、Cl- 、NO-
2 、Br- 、NO-

3 、PO3-
4 、SO2-

4 、三乙

膦酸铝的浓度分别为 21 7, 3. 6, 81 0, 91 5, 91 6,

21 0, 101 8, 131 0 Lg # mL - 1 ,在 1. 4. 2. 2( 1)操作条

件下,进样分析。

1. 5. 2  AS 9离子色谱柱对常见阴离子与乙基膦

酸根离子的分离

配制常见阴离子与乙基膦酸根离子的混合溶

液, 浓度分别为 F- 、Cl- 、NO-
2 、Br- 、NO-

2 、

PO3-
4 、SO2-

4 、三乙膦酸铝的浓度分别为 10, 20,

40, 60, 60, 160, 60, 50 Lg # mL - 1 ,在 1. 4. 2. 2( 2)

操作条件下,进样分析。

1. 5. 3  淋洗液浓度对乙基膦酸根离子保留时间

及分离的影响

采用 1. 4. 2. 2( 1)测定条件, 将淋洗液用二级

水稀释 2倍, 4倍, 6倍, 8 倍, 10倍, 12倍, 14倍。

流速为 11 20 mL # min- 1 , 用 100 Lg # mL - 1三乙

膦酸铝标准溶液进样, 记录相对保留时间。测定

三乙膦酸铝阴离子与其他常见的 7种阴离子分离

情况。

1. 6  三乙膦酸铝离子色谱分析标准曲线的绘制

1. 6. 1  三乙膦酸铝离子色谱常量分析用标准曲

线的绘制

用三乙膦酸铝标准储备液配制各种标准溶液

( 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200 Lg # mL - 1) ,

在 1. 4. 2. 2( 2)测定条件下进行分析, 以 A标 / A内

为纵坐标, m标 / m内为横坐标, 绘制三乙膦酸铝常

量分析标准曲线。

1. 6. 2  三乙膦酸铝离子色谱痕量分析用标准曲

线的绘制及检出限

配制三乙膦酸铝标准溶液 ( 01 1, 01 2, 01 4,

01 6, 01 8, 11 0, 11 2, 11 4, 11 6, 11 8, 21 0 Lg #

mL - 1) ,由低浓度到高浓度依次进样, 外标法测

定,其它条件同 1. 4. 2. 2( 2) , 以响应值峰面积为

纵坐标,进样量为横坐标,绘制三乙膦酸铝痕量分

析标准曲线。

配制 01 05, 01 1, 01 2 Lg # mL - 1的三乙膦酸铝

标准溶液, 按 1. 4. 2. 2( 2)条件进行测定,获得检

出限并计算最低检出浓度[ 8]。

1. 7  三乙膦酸铝离子色谱分析方法的准确度和

精密度

  称取 01 05 g或01 1 g三乙膦酸铝标准品分别

与 01 05 g 80%三乙膦酸铝可湿性粉剂(均精确至

01 000 2 g)混合,加入到同 100 mL 容量瓶中, 加

二级水溶解后(放置过夜) , 定容,余同 1. 4. 2. 3, 5

次重复用于准确度实验。

称取 01 1g(精确至 01 000 2 g) 80%三乙膦酸

铝可湿性粉剂, 二级水溶解(放置过夜) , 定容到

100 mL, 余同 1. 4. 2. 3, 重复 5 次用于精密度实

验。

1. 8  两种分析方法对比测定 80%三乙膦酸铝可

湿性粉剂

  采用碘量法(同 1. 4. 1)、离子色谱法测定(同

1. 4. 2. 2( 2) )测定同一 80%三乙膦酸铝可湿性粉

剂样品, 5次重复。对测定结果进行比较分析。

2  结果与讨论

2. 1  纯化后样品中三乙膦酸铝及杂质含量测定

  纯化后各种样品中三乙膦酸铝及杂质含量测

定结果见表 1。

表 1  碘量法和离子色谱法测定各种三乙膦酸铝样品的结果

Table 1  Determined result s of various fos etyl2Al samples b y iodimet ry and IC

样品

w(三乙膦酸铝) / %

碘量法测定 离子色谱法测定

w(杂质)

(以硫酸铝计) / %

Ñ Ò Ó �X Ñ Ò Ó �X Ñ Ò Ó �X

原药 93. 9 93. 8 93. 7 93. 8 93. 2 92. 9 93. 1 93. 1 3. 2 3. 8 3. 8 3. 6

一次水洗样品 96. 6 96. 3 97. 1 96. 7 97. 7 97. 3 97. 5 97. 5 1. 5 1. 5 1. 4 1. 5

二次水洗样品 97. 7 97. 6 97. 5 97. 6 98. 0 98. 7 98. 1 98. 3 1. 2 1. 4 1. 2 1. 3

三次水洗样品 99. 9 99. 7 99. 3 99. 6 99. 5 100 99. 4 99. 6 0. 2 0. 5 0. 1 0. 3

水析出样品 99. 1 99. 4 99. 2 99. 2 100 99. 8 99. 4 99. 7 0. 7 0. 6 0. 7 0. 7
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  由表 1可知, 三乙膦酸铝原药通过三次水洗

含量在逐步升高, 折算成硫酸铝的杂质含量同步

降低;各种样品过滤液中硫酸根离子的浓度也在

相应明显降低;三次水洗样品和水析出样品中三

乙膦酸铝的质量分数都在 99%以上,由此可以得

出,用二级水对三乙膦酸铝原药三次洗涤的纯化

方法比较有效。三乙膦酸铝的溶解度与温度的升

高没有明显的正相关, 获得的热滤液恢复到常温

时无结晶析出。同时,水浴温度过高,浓缩时间过

长,容易导致三乙膦酸铝分解但是通过减压旋转

浓缩滤液,可以得到析出物。本实验的三次水洗

后总回收率约 15 % ,回收率较低, 不适用于三乙

膦酸铝原药的工业化规模提纯。

2. 2  常见阴离子与乙基膦酸根离子的分离

三乙膦酸铝样品中可能存在常见的阴离子,

因此要明确它们是否存在及对定量可能带来的影

响。实测分离结果,在 AS 14 柱上三乙膦酸铝阴

离子与 Cl
-
分离不开;在 AS 9柱上三乙膦酸铝阴

离子与 F- 有部分重叠, 分离不好。Cl- 的干扰较

大,不但三乙膦酸铝样品中含有,而且二级水中也

有痕量存在, 因此宜采用 AS 9柱建立分析方法,

从而克服了 Cl- 对定量的影响。AS 14柱则可用

于对三乙膦酸铝样品中 F- 含量的确证。

2. 3  乙基膦酸根离子保留时间与淋洗液浓度

乙基膦酸根离子的保留时间与淋洗液的稀释

倍数成线性关系。随着淋洗液浓度的降低,保留

时间逐渐延长, 色谱峰拓宽, 峰面积基本保持不

变。改变淋洗液的浓度对乙基膦酸根离子与氯离

子的分离没有太大的改善。

2. 4  三乙膦酸铝离子色谱分析的标准曲线

2. 4. 1  三乙膦酸铝常量分析的标准曲线

由进样量( 0 ~ 5 Lg)对应峰面积计算可得常

量分析标准曲线方程为 Y= 01 008 2+ 01 632 5X,

r = 01996 9。

2. 4. 2  三乙膦酸铝痕量分析标准曲线及检出限

由进样量( 0 ~ 200 ng)对应的峰面积计算可

得痕量分析用标准曲线方程为 Y= 928 X -

3 592,相关系数 r= 01 995 7。测得三乙膦酸铝的

检出限为 10 ng(进样浓度 01 1 Lg # mL
- 1
) ,根据

农药残留分析最低检出浓度计算公式和常规前处

理方法推算,在食用样品中三乙膦酸铝的最低检

出浓度可达 01 02 mg # kg
- 1
, 能够满足残留分析

的一般要求(法国规定在瓜类、草莓、葡萄上的三

乙膦酸铝最大残留限量为 5 mg # kg - 1) , 测定方

法有实用价值。

2. 5  三乙膦酸铝常量分析准确度和精密度测定

由于离子色谱分析时间周期较长,有必要建

立内标分析方法, 这样有利于提高分析数据的准

确度和精密度。添加 01 05 g 水平的回收率分别

为 991 7%, 1001 0%, 1001 3% , 1011 0% , 991 7 %,

平均回收率1001 1%;添加01 1 g水平的回收率分

别 为 1001 2%, 1001 5%, 991 8%, 1001 8%,

991 6%,平均回收率 1001 2%;精密度测定的 5个

样品的三乙膦酸铝的质量分数为 801 4%,

801 9%, 801 7% , 801 3%, 801 4%,计算得相对标准

偏差 RSD 01 31%,这些数据表明测定方法的准确

度和精密度符合常量分析要求。

2. 6  三乙膦酸铝可湿性粉剂的测定

对 80 %三乙膦酸铝可湿性粉剂的测定结果

见表 2。由表 2可看出, 离子色谱法平均测定结

果略低于碘量法,二者之间无显著差异。这些数

据表明,离子色谱法可以用于三乙膦酸铝制剂的

定量测定。

表 2  碘量法和离子色谱法测定三乙膦酸铝

可湿性粉剂的质量分数

Table 2  T he con tents of fosetyl2Al wet table powders

by iodimet ry and IC

样品
重复

次数

碘量法 离子色谱法

测定

结果/ %

( �X )

/ %

测定

结果/ %

( �X)

/ %

80% 可湿性

粉剂

1 81. 0

2 80. 7

3 80. 5

4 80. 8

5 81. 5

80. 9

80. 1

80. 0

80. 5

80. 1

80. 8

80. 3

3  结  论

( 1)本工作建立的对以含硫酸盐为主要杂质

的国产三乙膦酸铝原药的三次二级水水洗的纯化

方法,可以用于实验室色谱分析纯品的制备。没

有必要采用水析出的方法纯化三乙膦酸铝原药。

采用碘量法或标准品比对法可以对其准确定值。

( 2)本工作建立的 Na2CO3溶液为淋洗液, AS

9离子色谱柱, 电导检测器内标法适用于三乙膦

酸铝原药、制剂甚至混剂的常量分析,方法的准确

度高,重现性好,可探讨制定企业或行业标准。采

用离子色谱法直接测定三乙膦酸铝在作物上的残

留量也具有实际意义。
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别为 951 5%, 951 0%和 1041 2%, 表明本方法准

确、灵敏度高、重现性好。

3  结  论

利用毛细管电泳2电化学检测法分离并检测

了多巴胺、肾上腺素和抗坏血酸。最佳检测条件:

17 mmol # L
- 1
Na2B4O7缓冲液, pH 为 91 04,分离

电压 10 kV。在最佳条件下, DA、EP、Vc 的检测

限分别为 11 2 @10
- 7
g # mL

- 1
, 11 7 @10

- 7
g #

mL
- 1
和 11 4 @10

- 7
g # mL

- 1
。
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