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摘 要 ：建 立 了 以 正 丁 胺 为 离 子 对 试 剂 的 反 相 高 效 液 相 色 谱 分 析 三 乙 膦 酸 铝 含 量 的 方 法 。 采 用 S y m m e t r y S h i e l d

R P
．。 色 谱 柱 分 离 ， 以 甲 醇 � 0 ． 5 ％ 正 丁 胺 水 溶 液 ( 冰 乙 酸 调 节 p H 5 ． 0 ) ( 体 积 比 为 8 ： 9 2 ) 为 流 动 相 ， 流 速 为 0 ． 8

m L ／m i n
， 蒸 发 光 散 射 检 测 器 ( E L S D ) 检 测 。 在 上 述 条 件 下 ， 三 乙 膦 酸 铝 与 其 主 要 杂 质 亚 磷 酸 盐 、 硫 酸 盐 可 以 获 得 分

离 。 在 10 0 ～ l 2 0 0 m g ／a 范 围 内 ， 进 样 质 量 与 峰 面 积 的 双 对 数 值 呈 良好 的线性 关 系 。
1 0 0 m g ／L 和 l 0 0 0 m g ／L 两 种

质 量 浓 度 添 加 水 平 的 回 收 率 分 别 为 1 0 0 ． 5 8 ％ 和 9 9 ． 5 3 ％ ， 其 相 对 标 准 偏 差 ( R S D ) 分 别 为 0 ． 6 2 ％ 和 0 ． 4 9 ％ 。 该 方 法

简 便 快 捷 ， 为 三 乙 膦 酸 铝 的 定 量 分 析 提 供 了 更 加 有 效 可 靠 的 方 法 。

关 键 词 ：离 子 对 反 相 高效 液 相 色 谱 法 ；正 丁 胺 ；蒸 发 光 散 射 检 测 ；三 乙 膦 酸 铝

中 图 分 类 号 ：0 6 5 8 文 献 标 识 码 ：A 文 章 编 号 ：10 0 0 — 8 7 1 3 ( 2 0 0 9 ) 0 6 — 0 8 4 9 — 0 3 栏 目类 别 ：技 术 与 应 用

A b s t r a c t ： I o n -

p a i r r e v e r s e d p h a s e — h i g h p e rf o r m a n c e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y ( R P � H P L C ) w i t h

e v a p o r a t i v e l i g h t s c a t t e r i n g d e t e c t i o n ( E L S D ) h a s b e e n e s t a b l i s h e d f o r t h e a n a l y s i s o f f o s e t y l —

a l u m i n i u m a n d r e l e v a n t i m p u r i t i e s i n t e c h n i c a l o r f o r m u l a t e d s u b s t a n c e ． T h e m e t h o d w a s

a c h i e v e d o n a S y m m e t r y S h i e l d R P
l 8

c o l u m n b y u s i n g n — b u t y l a m i n e a s i o n �

p a i r i n g a g e n t ． T h e

m o b i l e p h a s e w a s m e t h a n o l — r e d i s t i l l e d w a t e r c o n t a i n i n g 0 ． 5 ％ n — b u r y l a m i n e w h i c h W as a d j u s t e d

P H 5 ． 0 w i t h a c e t i c a c i d ( 8 ：9 2
，

v ／v ) a n d t h e fl o w r a t e w a s s e t a t 0 ． 8 m L ／m i n ． T h e a c t i v e i n g r e ．

d i e n t f o s e t y l — a l u m i n i u m w a s s u c c e s s f u n y s e p a r a t e d f r o m r e l e v an t i m p u r i t i e s u n d e r t h e c o n d i -

t i o n s ． T h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s l i n e a r i n t h e r a n g e o f 1 0 0 — 1 2 0 0 m g ／L ． T h e a v e r a g e r e c o v e r i e s

o f t w o f o r t i f i c a t i o n l e v e l s ( 1 0 0 m g ／L a n d l 0 0 0 m g ／L ) w e r e 1 0 0 ． 5 8 ％ a n d 9 9 ． 5 3 ％
，

a n d t h e r e l a ．

t i r e s t a n d a r d d e ~ a t i o n s ( R S D s ) w e r e 0 ． 6 2 ％ a n d 0 ． 4 9 ％
，

r e s p e c t i v e l y ． T h e m e t h o d i s r a p i d ，

s i m p l e a n d a c c u r a t e w h i c h p r o v i d e s a n o t h e r n e w a n d r e l i a b l e m e a n s fo r t h e an a l y s i s o f f o s e t y l —

a l u m i n i a m i n i t s t e c h n i c a l o r fo rm u l a t e d s u b s t a n c e ．

K e y w o r d s ： i o n -

p a i r r e v e r s e d p h a s e — h i g h p e r f o rm a n c e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y ( I P ． R P ． H P L C ) ；

n _b u t y l a m i n e ； e v a p o r a t i v e l i g h t s c a t t e r in g d e t e c t i o n ( E L S D ) ； f o s e t y l — a l u m i n i u m

三 乙 膦 酸 铝 ( f o s e t y l — a l u m i n i u m ) 为 全 球 大 宗 生

产 、 广 泛 使 用 的 有 机 磷 内 吸 性 杀 菌 剂 ， 其 有 效 成 分 及

杂 质 定 量 分 析 的 标 准 方 法 为 碘 量 法 ， 而 混 剂 中 三 乙

膦 酸 铝 含 量 的 测 定 已 有 消 化 - 比 色 定 磷 法 、 络 合 滴 定

法 、 顶 空 气 相 色 谱 法 等
¨ 。 ’

。 三 乙 膦 酸 铝 在 水 中 能

够解 离 ， 其 单 剂 的 离 子 色 谱 分 析 方 法 已 有 报 道
H 】

，

但 是 用 高 效 液 相 色谱 进 行 定 量 分 析 的 方 法 目前 尚 未

见 报 道 。 离 子 对 反 相 高 效 液 相 色 谱 法 ( I P ． R P ．

H P L C ) 可 用 于 离 子 型 有 机 化 合 物 的 分 析 ， 在 药 物 分

析 中 应 用 广 泛
∞ 。 。

， 在 有 些 农 药 原 药 和 残 留 分 析 中

也 有 报 道
¨ ⋯ 。

。 本 文 根 据 三 乙 膦 酸 铝 的 理 化 特 性 ，

建 立 了 离 子 对 反 相 高 效 液 相 色 谱 ． 蒸 发 光 散 射 检 测

( E L S D ) 的 定 量 分 析 方 法 。 与碘 量 法 相 比 ， 该 方 法 能

够 排 除 杂 质 的干 扰 ， 简单 快 速 ， 准 确 可 靠 ， 为 原 药 或 制
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剂中三乙膦酸铝的分析提供了新的仪器分析方法。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试剂 

高效液相色谱仪 ：Waters 600高压泵 ，Waters 

2420型蒸发光散射检测器，Empower Pro色谱工作 

站(美国 Waters公司)。三 乙膦酸铝：原药和 80％ 

可湿性粉剂由山东大成农药股份有限公司提供 ；标 

准品(纯度 99．3％)由拜耳(中国)作物科学公司提 

供。正丁胺(纯度 99．5％)、冰 乙酸(纯度 99．5％)均 

为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公司；甲醇为 

色谱纯 ，购于天津市四友精细化学 品有限公 司。实 

验用水为二次蒸馏水，用前过 0．22 ixm 滤膜。 

1．2 分析条件 

色谱柱：Symmetry Shield RPl 8(250 mm ×4．6 

mm，5 ixm)(美国 Waters公司)；柱温 ：25℃ ；流动 

相：甲醇(A)-0．5％正丁胺水溶液(冰 乙酸调 pH至 

5．0)(B)(体积 比为 8：92)；流速 ：0．8 mL／min；进 

样量 ：l0 L。 

蒸发光散射检测器参数：漂移管温度 60℃，雾 

化器温度 42℃，雾化空气压力 103 kPa，增益 50。 

1．3 溶液的配制和结果计算 

1．3．1 标准储备液 、标准溶液、样品溶液的配制 

称取 0．2 g(精确至 0．000 2 g)三乙膦酸铝标准 

品于 100 mL容量瓶中，加入 9O mL流动相 B溶解 ， 

超声振荡 30 min后冷却至室温后 ，再用流动相定 

容，即得标准储备液 。 

精确量取不同体积 的标准储备液，用流动相 B 

稀释，得质量浓度在 100～l 200 mg／L范 围内的 8 

个不同水平 的标准溶液用于绘制工作 曲线。 

分别称取 0．1 g(精确至 0．000 2 g)三乙膦酸铝 

原药和80％可湿性粉剂，按配标准储备液的方法配 

制样品溶液 。 

1．3．2 结果计算 

利用色谱工作站 log-log线性拟合，2点外标法 

(600 mg／L和 1 200 mg／L)计算三乙膦酸铝的含量。 

2 结果与讨论 

2．1 检测器与离子对试剂的选择 

三乙膦酸铝及主要杂质硫酸盐 、亚磷酸盐的化 

学分子结构中均无生色团，无法采用紫外检测器直 

接测定 。蒸发光散射检测器是通用型质量检测器 ， 

适用于无生色团物质的检测 ，可用于测定三乙膦 

酸铝及硫酸盐、亚磷酸盐离子对化合物。 

分别采用正丙胺 、正丁胺 、正戊胺、正己胺为离 

子对试剂对三乙膦酸铝进行定量分析。在 1．2节 的 

分析条件下 ，正丙胺 、正戊胺乙酸水溶液作为流动相 

时，三乙膦酸铝、硫酸盐和亚磷酸盐的色谱峰不能完 

全分离 。以正己胺 乙酸水溶 液为流动相时 ，3种物 

质能完全分离但保 留时间较长 ，优点是可将亚磷酸 

与磷酸根分离开。正丁胺 乙酸水溶 液作 为流动 相 

时，3种物质能完全分离 ，保 留时问适中，不足之处 

是无法将亚磷酸与磷酸根分离开 ，色谱分离 图见图 

1。在不考虑亚磷酸和磷酸根分离的情况下 ，可采用 

易得的正丁胺作为离子对试剂。本方法能排除杂质 

干扰 ，为三乙膦酸铝的定量分析提供新的仪器分 析 

方法。 
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图 1 (a)三乙膦 酸铝标准品、{b)三乙膦酸铝原药和 

(C)三乙膦酸铝可湿性粉剂 的色谱图 

Fig．1 Chromatograms of(a)standard。(b)technical 

and(e)wettable powder of fosetyl-aluminium 

1．phosphite and phosphate：2．sulfate：3．fosetyl·aluminium ． 

2．2 色谱条件及 ELSD参数的优化 

参考文献[11，12]对色谱分离条件进行优化， 

考察了离子对试剂的 pH值 、浓度 、甲醇或乙腈 比例 

对三乙膦酸铝 、硫酸盐 、亚磷酸盐色谱行为的影响。 

结果表明 3种物质的分离和色谱峰峰形受 pH值的 

影响较大 ；随着离子对试剂浓度的增加 ，3种物质的 

保留都呈现增加 的趋势，且信噪比也在增加；3种物 

质的保留时间随甲醇 比例 的增加而减小 ，但信噪比 

在增加。乙腈的极性弱于甲醇 ，采用乙腈作流动相 

组分时的分离效果远不如 甲醇。兼顾三乙膦酸铝及 

其杂质的保留、分离度和色谱峰峰形 ，确定了 1．2节 

所述的最佳流动相条件。以信噪比为指标，考察了 

蒸发光散射检测器的参数设置对三乙膦酸铝色谱峰 

的影响，发现在 1．2节所述 的 ELSD条件下信噪 比 

最大。 

2．3 线性范围和检出限 

在上述分析条件下，分别取不同质量浓度的标准 

溶液进样分析。在 100～1 200 mg／L范围内，对峰面积 

(A)的对数值与进样质量(m)的对数值进行回归计算， 

得线性回归方程为lgA=1．548 1 lg m +0．969 3，r= 

0．999 2。检出限(以 N=3计)为 5．0 mg／L。 
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2．4 准确度和精密度 

在上述分析条件下 ，称取适量的已知含量的三 

乙膦酸铝原药和标准品，置于同一容量瓶 中，配制 2 

个水平 (1O0，1 000 mg／L)样 品溶液 ，每个水平的样 

品配制 5份，测定加标回收率。100 mg／L的质量浓 

度水平下的平均添加 回收率为 100．58％，相对标准 

偏差(RSD)为 0．62％；l 000 mg／L的质量浓度水平 

下的平均添加回收率为 99．53％，RSD为0．49％。 

重复测定 8次三乙膦酸铝原药 ，考察测定精密 

度 ，测定值的 RSD为 0．63％。 

2．5 样品测定 

分别测定三 乙膦酸铝原药和 80％可湿性粉剂 

样品，重复测定 5次。样品测定结果表明，三乙膦酸 

铝原 药 的有效 成分 平均 含 量为 91．58％，RSD 为 

0．72％；80％三乙膦酸铝可湿性粉剂样 品的有效成 

分平均含量为 80．30％，RSD为 0．95％。 

2．6 以阴离子含量作为质量评价指标的探讨 

三乙膦酸铝原药中所含的杂质主要为硫酸盐和 

少量的亚磷酸盐。由于合成工艺的不同，有些还会含 

有一定量的钠盐。在实际分析过程中，铵盐(特别是 

助剂中的铵盐)会给测定结果带来影响 本方法分析 

的目标物为三乙瞵酸铝在水中电离的阴离子与离子 

对试剂生成的产物，很明显不是直接以三乙膦酸铝分 

子计算的有效成分含量 因此建议用色谱法作为定 

量标准时，采用以其阴离子含量为主、铝离子含量限 

定范围为辅的质量评价指标将会比较科学合理。 

3 结语 

建立的离子对反相高效液相色谱一蒸发光散射 

检测器测定三乙膦酸铝含量的分析方法具有较高的 

准确度和精密度，分析快速，操作简单。该分析方法 

可促进我国三乙膦酸铝产 品质量的提高 ，增强市场 

竞争力。 
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