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近几年来全国十多个省市相继出现施用过磷酸钙后农作物受害事故
,

轻者减产
,

重者则

毁种
,

有的连续播种三次仍不能出苗
。

土壤被污染至相当长时间不能恢复
。

现 已证实
,

这些

事故主要是由磷肥中存在的有害杂质三氯乙酸 ( T C A )和三氯乙醛 ( C H )造成的
。

由于某些地

方磷肥厂盲目使用农药厂精制三氯乙醛所产生的副产品 (含三氯乙酸和三氯乙醛的废硫酸 )来

制造过磷酸钙
,

致使这二种有害物质及其有关的化学毒物进入磷肥
,

而后者的施用文造成污

染物大面积扩散
,

产生严重的恶果
。

据不完全统计
,

类似的事故已使全国受到数以千万元计

的损失
。

因此建立测定磷肥中三氯乙醛和三氯乙酸的方法已成为当务之急
。

关于测定三氯乙酸和三氯乙醛的方法
,

国内外尚有些报道
,

众家多用比色法和色谱法
,

如

M ar i a n n a
等在 1 9了7年介绍了分光比色法快速测定人血尿中的三抓乙酸 c1 〕 ,

M ill
e r
等在 1 9 8 2年

介绍了微波发射检定器气液色谱测定水中的三酸乙酸〔幻
。

因为废酸生产的磷肥 中含有多种三

氛甲基化合物
,

在分光比色法中千扰三氯乙酸和三氛乙醛的定性定量
`
,

而在气相色谱法中常用

的有机溶剂萃取液进样法中
,

磷肥中多种非挥发性杂质易污染鉴定器和色谱柱
,

同时操作繁

琐
。

本文探讨了液上色谱法应用于磷肥中的 T C A和 C H的测定
,

由于 C H和甲醋化的 T C A 在

强酸性条件下
,

可增加其相对挥发度
,

因此抽取封闭的气一液平衡体系中液面上的气体进行

色谱分析
,

即可定性定量
。

液上色谱法常用于微量分析中〔“ 〕 ,

当样品中 T C A和 C H浓度相当

低时
,

待测组份 T C A 或 C H i( )的峰面积 ( F
:
)大小或峰高 ( H

, ) 与液面上该组份的蒸气分压 ( P
`
)

成正比
,

即 F , = C田
, ; 式中C

,
为待测组份 i 的常数 , 分压 lP常用下式 表示

:
P : = oP

i x , r ` , 式

中 P
。 ,
为 i 纯组份的蒸气压 ; X :

为样品中该组份在液相中的克分子数 ; r ;
为该组份的活度系数

,

它不仅决定于该组份的特性
,

而且还受到样品中其它组份的克分子数
、

温度
、

压力等的影响
。

由
_

L式得
:

F -

C I P
。 ` r -

一

在特定 的试验条件下
, 1

C
, P

。 一r - 为一 常数
。

在低 浓 度

时
,

峰高H `
可代替峰面积 F

, ,

故样品中 i 组份的克分子数 ( X , )与其色谱峰高 ( H , )成正比
。

作者对气液平衡时间
、

温度及脂化剂 (甲醉 )的用量进行了一系列的试验
,

确定了最佳的

操作条件
,

为准确测定磷肥中 T C A 和 C H提供了较可靠的方法
。

此法选择性强
,

可排除其它

三氯甲基化合物对测定的干扰
,

并可减轻磷肥中非挥发性物质对色谱仪器的沾污
。

一
、

材料与操作过程

(一 )试荆与仪器

分析纯试剂
:

水合三氯乙醛
,

三氯乙酸
,

硫酸 ( 98 % )
,

无水甲醉
,

标准磷肥 (过磷酸钙
,
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南京化肥厂生产 )
。

色谱仪
:

东德产 1 8
·

3 型
,

配电子捕获鉴定器
,

荃护 源
,

玻璃柱长 2 米
,

10 %硅油 I 号涂于 1 01 酸洗白色担体 (的一 80 目 )上
。

震荡器
: 100 次 /分

;
离心机

: 40 0 0转 /分 ,

水浴恒温箱
。

(二 )操作过程
’

、

供试磷肥风干磨碎
,

过 60 目筛
,

混匀
,

准确称取 1
.

00 一 10
.

00 克样品
,

置于具塞锥瓶中加

蒸馏水 1 00 毫升
,

震荡 15 分钟
,
离心后取上清液分别进行卞述处理

。

1
.

三氯乙醛的测定
-

取上清液 5 毫升置于反应瓶中
,

加浓硫酸 2
.

5毫升
,

稍冷后用硅橡胶塞塞紧瓶口
,

放入恒

温箱中
,

40 ℃平衡 2 小时
,

用 1 毫升注射器抽取液上气体0
.

5毫升进行色谱分析
,

外标法以峰

高定量
。

色谱条件
:

柱温 95 ℃
,

鉴定器及气化温均为 15 。℃
,

载气为高纯氮
,

流速 30 毫升 /分
。

校正曲线的制作
:

准确称取水合三氯乙醛
,

用蒸馏水配成 2 0 00 微克 /毫升的三抓乙醛母

液
,

将此母液逐步稀释成 0
.

2
, 。

.

4 ,
0

.

8 ,
1

.

2和 1
.

6微克 /毫升的系列标准液
,

各取 5 毫升分

别置于反应瓶中
,

后面处理同上
。

以浓度对其峰高作图
,

便得三氯乙酸的校正曲线
。

计算方法
: C洲

C标 x V x N
一

W
+ 回收率 式中

: C洲为磷肥中三氯乙醛含 量

(即 m )
,

C 标 为磷肥中三氯乙醛峰高对应校正曲线上的浓度 (微克 /毫升 )
,

V为蒸馏水加入量

(毫升 )
,

W为磷肥称样量 (克 )
,

N为上清液稀释倍数
。

2
.

三氯乙酸的测定

取上清液 5 毫升置于反应瓶中
,

加浓硫酸 2
.

5毫升
,

稍冷后加甲醇 0
.

5毫升
,

以硅橡胶塞塞

紧瓶 口
,

放入恒温箱中 40 ℃平衡 3 小时后
,

抽取顶端气体 0
.

5毫升进行色谱测定
,

外标法以峰

高定量 〔魂〕
。

色谱条件
:
柱温 1 2 0 ℃

,

鉴定器及气化温均为 170 ℃ ,

载气为高纯氮
,

流速 38 毫

升 /分
。

校正曲线的制作
:

准确称取三氯乙酸
,

用蒸馏水配成 2 0 0 0微克 /毫升的母液
,

逐步稀释成

。。 1 ,
O

。

2
, 。

.

4 ,
’

0
.

8 , 1
.

2微克 /毫升的系列标准液
,

各取 5 毫升置于反应瓶中
,

后面处理同

上
。 , ;

计算方法
:

C二
, A

C标 x V x N

一
W

令 回收率 式中
:

C二 ,
为磷肥中三氯乙酸的含量

( PP m )
,

C 标 为磷肥 中三氯乙酸峰高对应校正曲线上的浓度 (微克 /毫升 )
,

V为蒸馏水加入量

(毫升 )
,

W为磷肥称样量 (克 )
,

N为上清液稀释的倍数
。

二
、

讨 论

本法在上述浓度范围内测定三氯 乙醛和三氯乙酸时
,

色谱峰高与浓度呈线性关系
。

用标

准磷肥 (空白 )添加 T C A或 C H测回收率
。

添加 s o p p m T C A 时的回收率为 94 %
,

添加 s o p p m C H

时的回收率为 104 %
,

添加 5 00 o PP m时二者回收率均为 97 %
。

对 C H和 T C A 的最小检测量分别为
o

.

3P p m 和。` l p p m
,

n 次测定的变异系数分别是 4 %和 3
.

2 %
。

鉴于本法测定的浓度线性范围在

0
.

1一 1
.

6P州之间
,

’

而磷肥中的 C H和于C A含量常波动在几十至几千PP m 之间
,

所以提取液有

时要进行相应的稀释
。

据公式
:

P , 二 oP , X , r : ,

活度系数
: ,

受样晶溶液中盐份含量的影响
,

但提

取和稀释后盐份浓度显著减少
,

其影响可忽略不计
。

平衡温度和蒸气压的关系符合 C l a u s i u s一 C l a p e y r o n 方程
: d In P

d T

L
、 ,

一
、 .

=

顶丁乏
.

式甲 厂为气

1 5 9



体的蒸气压
,

T 为绝对温度
,

R为气体常数
。

因此提高平衡温度
,

即可提高组份的蒸气压
,

这

样样品在色谱仪中的响应峰高就增加
。

例如某样品在 2 0
、

拍和 50 ℃平衡三小时所测得的 T C A

峰高分别是30
、

54 和 75 格
。

可见平衡温度越高
,

色谱响应越大
,

灵敏度越高
。

但是
,

温度过

高易使样品中杂质挥发
,

待测组份分解
,

玻璃容器发生胀破
,

以及其它不 良影响产生
。

另外
,

掌握蒸气压建立平衡所需要的时间也相当重要
。

试验表明
,

无论三抓乙醛还是三抓

乙酸
,

在4。℃恒温 2小时后体系便建立平衡
,

之后四小时基本维持不变 (图 1 )
。

三氯乙酸本身挥发性很低
,

醋化后挥发性显著提高
。

反应式为
:

、 4 `

H
.

C c l
: C 0 0 H + C H : O H一

C C 1
3 C O O C H 3 + H

: o

甲醇用量对样品在色谱仪上响应的影响如图 2 所示
。

甲醉加入量在 0
.

5至 1
.

0毫升时响应最高
,

之后
,

随加入量的增加
,

响应减小
。

这可能是因为甲醇成份增加
,

使醋化物和混合溶液之间

的分子引力增加
,

降低了醋化物的挥发性
,

使色谱响应减小
。

三氮乙酸 _
. . . . 已

一
, J `卜~

.

一
川p . 口~

一

ǎ汾)恤盛易一切

了 /
`

三氛乙醛
, ~ ~ - 州卜~ ~ . . . . . . ` 今~ ~ . .

(李à褪世视切

2 3 返 5 6

平衡盯间 (小时 )

0
.

5 1
.

0 1
.

5 2
。

0 2
.

5 3
。

0

甲醉用鼻(毫秒)

图 1 T C A
、

C H色谱响应 (峰高 )和样品平衡时间的关系

从本法与分光比色法测定结 果 的 比 较

(表 1 )可看出
,

比色法测定的三抓乙醛含量

比本法偏高
,

而三抓乙酸的含量偏低
,

这可

能是由于杂质的干扰
,

比色法不能很好地将

三氯乙醛
,

三抓乙酸及其它三氯甲基化合物

分别进行鉴定而 引起误差
。

总之
,

液上色谱法测定磷肥中三氯乙醛

和三氯乙酸
,

比常用的分光比色法选择性高 ;

方法更简单可靠
,

能有效地排除其它三氛甲

图2 甲醉用最对三氛乙酸色谱响应的影响

表 1 液上色谱法与分光比色法测定结果的比较 .

三级乙徽 ( p P . ) 三 抓乙酸 ( pp m )

样品号

色谱法 比色法 色谱法 比色法

,

万

3了3

3 4 4

2 9 5

3 1 3

2 7
。

7

1 7 0 0

8 7 5

1 6 3 0

2 16

1 8 0 0

1 1 6 0

1 9 6 0

,口,曰翻00甘门̀月口叼吸O臼.毛日介吸̀勺曰

* 比色法数据由析伟同志提供

基化合物的干扰
,

而且不使用比色法中所必需的有毒药物如咄吮
、

联苯胺等
。

在选定条件下
、

色

谱仪可将 C H C I。
、

C C I: C H O
、

C C I
。

C O O H
、

C C I。 C H : O H等组份分别进行定量定性
。

比 常

用的色谱法又具有前处理简单
,

并可减少液相中强极性物质对鉴定器的污染等优点
。

但因实

验条件如平衡温度及时间等因素必须严加控制
,

所以实验人员应具备熟练的技术
,

否则也会

引起较大误差
。

( T 转 第1 5 7页 )
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准曲线
。

样品测定
:

吸取 5一 1 0毫升土壤浸提液或 1一 5毫升植物样品液
,

置于 25 毫升容量瓶中
,

与

标准曲线同样操作
。

儿种土壤和植物样品的测定结果见表 3
。

用砂姜黑土进行了回收试验
.

回收率为 9 5 一 1 0 6 %
。

有的土壤浸提液有机色素较多
,

干扰

测定
。

可用活性炭
、

H
Z O : 、

K M n O
` 一 H : C : 0 `

等吸附或氧化脱色
,

但都有 B 损失
,

误差大
。

实际测定时若浸提液颜色浅
,

影响不大
。

若色深时
,

可扣除空白
,

’

减少误差
。

九
、

小 结

甲亚胺
一

H 可预先合成为成品
,

长期使用
,

亦可在临用前直接配制为溶液
。

溶液不稳定
,

应在 1一2天内使用
。

同批测定应该用同一甲亚胺
一

H 溶液
。

该法适用酸度范围是 p H 4一 6
.

5 ,

以 p H

5一 6为最佳
。

甲亚胺
一

H 浓 度 适 宜 范 围 是

0
.

0 8一。
.

15 %
,

常用。
.

10 %
。

在上述范围内

可视样品含硼多少适当调节酸度 和 甲 亚 胺
一

H 浓度
,

使测定范围为。一1
.

o PP m或 o 一 4
.

0

PP m
。

p H 高
,

甲亚胺
一 H 浓度高

,

则反应较

快
,

灵敏度较高
,

测定范围较小 , p H低
,

甲

亚胺
一 H 浓度低

,

则反应较慢
,

灵敏度较低
,

而测定范围较大
。

该法要求测定溶液的 p H
、

甲亚胺
一 H 浓度

、

温度条件一致
,

必须注意顺

次准确地加入各试剂
.

溶液中的干扰离子可

表 3 几种土壤和作物的硼含最 ( pp m )

样 品

砂姜黑土 A

砂姜黑 土

砂姜黑土

黄 棕 雄 A

黄 棕 城

油 莱 花

油菜茎叶

洲烈
一

答弩
{

。 ·
4 0

}
” ·

3 3
1

”
·

02 一 5 · 1

一
” ·

3 2 { “ ·
3 3
一

”
·

0 , 1 3 · 0

{ 0
·

2 9 } 0
·

3 0 1 0
’

0 1 } 3 · 3

十 0
_

3 3 { 0
。

3 2
}

O
。

0 1 3
。

0

.

4 7
.

6 4 7
.

2
1

0
.

4 0 1 0
·

8

’
2 0

·
5

.

: 2 0
.

0 0
· ` 0

.

2
一`

注 ,
样品 A 为 2 个皿复的平均值

,

其它样品为 3 个盆

复的平均值
。

用 E D T A掩蔽
,

光密度稳定时间在 10 小时以上
,

应在定容后放置 1一 2小时
,

10 小时内比色测

定完
,

该法操作简便
,

设备要求不高
,

只要控制好反应条件可获得准确结果
。

尤其适用于大批

样品的分析工作
。
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