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离子色谱-抑制电导检测法同时测定草甘膦母液中的

含磷副产物及无机阴离子

胡忠阳* ， 叶明立， 潘广文， 张婷婷， 钟乃飞
( 赛默飞世尔科技有限公司上海实验室，上海 201203)

摘要: 建立了一种抑制电导检测-离子色谱( IC) 同时测定草甘膦生产工艺中母液里的草甘膦及其副产物、无机阴离

子的方法。样品经过滤后直接进样，色谱条件: IonPac AS11-HC 分离柱( 250 mm × 4 mm ) 和 IonPac AG11-HC 保

护柱( 50 mm ×4 mm ) ，在线淋洗液发生器 KOH 梯度淋洗，流速 1. 0 mL /min，采用抑制电导检测。草甘膦、甲基草

甘膦、六甲基磷酰三胺( HMPA) 、增甘膦、亚磷酸、磷酸、Cl － 和 SO2 －
4 的线性范围分别为 0. 1 ～ 20 mg /L、0. 1 ～ 20

mg /L、0. 1 ～ 50 mg /L、0. 25 ～ 50 mg /L、0. 05 ～ 20 mg /L、0. 2 ～ 50 mg /L、0. 02 ～ 20 mg /L 和 0. 05 ～ 50 mg /L，相关系

数分别为 0. 999 5、0. 999 3、0. 999 9、0. 999 8、0. 999 9、0. 998 5、0. 999 9 和 0. 998 0，加标回收率为 93. 7% ～ 104. 0%，

相对标准偏差均小于 2. 5% ( n = 7) ，检出限( 以信噪比( S /N) = 3 计) 为 0. 002 ～ 0. 025 mg /L。该方法用于草甘膦

生产工艺中母液里草甘膦及其含磷副产物和无机阴离子的测定，结果令人满意。
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Simultaneous determination of phosphorous by-products
and inorganic anions in glyphosate mother liquor by ion
chromatography with suppressed-conductivity detection
HU Zhongyang* ，YE Mingli，PAN Guangw en，ZHANG Tingting，ZHONG Naifei

( Shanghai Lab． ，Therm o Fisher Scien ti fic Inc． ，Shanghai 201203，China)

Abstract : The by-product anion content w as an important index for the evaluation of pesticide
glyphosate’s productivity technology． A method w as developed for the simultaneous determi-
nation of glyphosate，phosphorous by-products and other trace impurity anions in the mother
liquor o f glyphosate procedure by ion chromatography ( IC) ． The sample w as diluted w ith dei-
onized w ater and filtrated by 0. 22 μm nylon filter membrane，and then analyzed by IC directly
w ithout anymore pretreatment． The analytical column w as Dionex IonPac AS11-HC ( 250 mm ×
4 mm ) w ith a guard column IonPac AG11-HC ( 50 mm × 4 mm ) ． Gradient KOH eluent genera-
ted by an eluent generation cartridge w as used at a flow rate of 1. 0 mL /min． The detection w as
performed by a Dionex suppressed conductivity detector． The quantitative analysis o f external
standard calibration curves w as used． The linear ranges of the method for glyphosate，methyl
glyphosate，hexamethylphosphoramide ( HMPA) ，glyphosine，phosphite，phosphate，chloride
and sulfate w ere 0. 1 － 20 mg /L ( r = 0. 999 5) ，0. 1 － 20 mg /L ( r = 0. 999 3) ，0. 1 － 50 mg /L ( r =
0. 999 9) ，0. 25 － 50 mg /L ( r = 0. 999 8 ) ，0. 05 － 20 mg /L ( r = 0. 999 9 ) ，0. 2 － 50 mg /L ( r =
0. 998 5) ，0. 02 － 20 mg /L ( r = 0. 999 9 ) and 0. 05 － 50 mg /L ( r = 0. 998 0 ) ，respectively． The
average recoveries w ere 93. 7% － 104. 0% w ith the relative standard deviations less than 2. 5%
( n = 7) ，and the detection limits ( S /N = 3 ) w ere 0. 002 － 0. 025 mg /L． The method has been
applied to determine the contents o f glyphosate，phosphorous by-products and inorganic anions
in the mother liquor o f glyphosate w ith satisfactory results．
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草甘膦( 英文通用名称 glyphosate ) 是一种高

效、低毒、广谱灭生性除草剂，主要应用于转基因作

物领域。20 世纪 90 年代以来，转基因抗草甘膦作

物如大豆、玉米等的创制和大面积种植，使全球对草

甘膦的需求持续增加。氯乙酸-甘氨酸路线合成草

甘膦是我国企业普遍采用的模式，但存在收率不高、
产品杂质和副产物多的弱点，研究者也在不断地研

究改造草甘膦合成路线［1］。
关于环境中草甘膦的分析研究，利用气相色谱

法［2，3］、高效液相色谱法［4 － 10］、分光光度法［11］等已

有大量的报道。由于草甘膦极性很强，一般采用衍

生化降低其极性并将其转化为含有特征官能团的化

合物，然后采用气相色谱仪进行测定。同时由于草

甘膦紫外吸收较弱，若采用高效液相色谱法进行测

定，常借助于柱前或柱后衍生化。也有人对分光光

度法测定草甘膦进行了研究，但该法容易受到共存

的化合物和离子的干扰，从而影响结果的准确性。
因此上述方法在实际应用中都有一定的局限性，且

研究报道主要集中在草甘膦组分及其在环境中代谢

物的残留分析方面。在草甘膦的生产工艺改造研究

中需要对草甘膦及相关杂质、副产物进行监测，能够

同时测定这些产物的分析方法还鲜有报道。草甘膦

因其结构的特点，极性很大，几乎不溶于有机溶剂，

而可溶于水( 25 ℃时溶解度为 1. 2%) ，在水中解离

呈阴离子状态。离子色谱法是测定阴离子的首选方

法［12］，采用离子色谱法测定草甘膦的研究已有报

道［13 － 17］。本文利用草甘膦母液性质的特点，采用离

子色谱法，建立了一种同时测定草甘膦及其生产工

艺中产生的副产物和杂质离子的分析方法。该方法

无需借助衍生化处理，色谱分离也避免了共存物的

干扰，具有很好的应用前景。

1 实验部分

1． 1 仪器与试剂

Dionex ICS-2100 离子色谱仪 ( ThermoFisher
公司) ，配 电 导 检 测 器，Chromeleon 色 谱 工 作 站;

ASRS 300( 4 mm ) 电化学自再生循环抑制器; EGC
II KOH 免试剂淋洗液发生罐，带 CR-ATC 阴离子捕

获柱; 0. 22 μm 尼龙滤膜过滤头。
草甘膦、甲基草甘膦、六甲基磷酰三胺 ( HM-

PA) 、增甘膦标准品( 纯度 ＞ 99. 0%，上海泰禾集团

有限公司) ，氯离子、硝酸根、亚磷酸根、硫酸根、磷

酸根标准品( 均为 1 000 mg /L，上海计量测试研究

院) 。草甘膦母液样品由上海泰禾集团有限公司提

供，来源于甘氨酸法草甘膦合成工艺路线，所得母液

中含草甘膦 2% 左右，可能还含有磷酸盐、亚磷酸

盐、甘氨酸、Cl －、NO －
3 、SO

2 －
4 、Na

+ 及其他草甘膦衍

生物。本研究测定了母液中草甘膦主成分和可能存

在的甲基草甘膦、HMPA、增甘膦等副产物以及其他

常见 无 机 盐 阴 离 子。实 验 用 水 均 为 电 阻 率 大 于

18. 2 MΩ·cm 的二次去离子水。
1． 2 标准溶液的配制

首先将草甘膦、甲基草甘膦、HMPA、增甘膦标

准品用二次去离子水配制成 1 000 mg /L 的单一标

准储备液，再将上述储备液与氯离子、硝酸根、亚磷

酸根、硫酸根和磷酸根等标准溶液用二次去离子水

稀释成各种所需浓度的混合标准溶液。
1． 3 样品制备

精密移取草甘膦母液样品 1. 0 mL，用去离子水

稀释一定倍数，充分溶解混匀。稀释后的样品经过

0. 22 μm 尼龙滤膜过滤，滤液即可直接进样分析。
1． 4 色谱条件

色谱柱: Dionex IonPac AS11-HC 分离柱 ( 250
mm ×4 mm ) ，IonPac AG11-HC 保护柱 ( 50 mm ×
4 mm ) ; 淋洗液: KOH 梯度淋洗，0 ～ 15. 0 min，2 ～
15 mmol /L; 15. 0 ～ 27. 0 min，15 ～ 40 mmol /L;

27. 0 ～ 32. 0 min，2 mmol /L; 淋 洗 液 流 速: 1. 0
mL /min ; 抑制器采用自循环抑制模式，99 mA; 柱

温: 30 ℃ ; 进样体积: 25 μL; 外标法定量。

2 结果与讨论

2． 1 色谱条件的选择

在阴离子交换柱上，磷酸根、草甘膦和增甘膦等

有很强的保留，难以洗脱，若采用等度淋洗很难实现

各种含磷化合物与弱保留阴离子的分离。用 KOH
淋洗液梯度淋洗分离复杂基体成分是最近发展的热

点，这是因为用抑制型电导检测时只有用 KOH 淋

洗液才能实现梯度淋洗［18］。因此，本文选用氢氧根

体系阴离子交换柱，以实现 KOH 梯度淋洗。
IonPac AS18 和 AS11-HC［19，20］ 的柱填料基质

材料都是大孔的乙基乙烯基苯( EVB ) 交联 55% 二

乙烯基苯( DVB ) 聚合物，柱容量分别为 285 与 290
μeq /柱，均为高容量色谱柱。AS18 基质的颗粒大

小为 7. 5 μm，外层附聚了 65 nm 的烷醇季铵功能
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基胶乳( 有效交联度为 8%) ; AS11-HC 的基质颗粒

大小为 9 μm，外层是 70 nm 的烷醇季铵功能基胶

乳( 有效交联度为 6%) 。胶乳微粒带有非常亲水的

离子交换基团。上述两种色谱柱虽然柱容量接近，

但胶乳有效交联度及基质大小的差异，会导致其对

不同极化度离子产生不同的分离效果。实验发现，

采用 AS18 色谱柱时，亚磷酸易受碳酸盐干扰，且甲

基草甘膦、草甘膦和磷酸根难以实现基线分离。而

采用 AS11-HC 柱，以优化的梯度条件淋洗，实现了

含磷化合物与杂质阴离子的完全分离( 见图 1) 。最

终选择的色谱条件见 1. 4 节。
在甘氨酸合成草甘膦工艺过程中，杂质主要是

由原料诸如甘氨酸、甲醇、三乙胺、亚磷酸等带入和

催化氧化副反应所产生，其杂质阴离子主要有氯离

子、亚磷酸根、磷酸根、硫酸根和甲基草甘膦等。从

混合标准溶液的分离色谱图可以看出: 草甘膦主成

分、其他待测杂质成分和加入的常见离子如氟离子、
亚硝酸根等分离良好，均不相互干扰。

图 1 草甘膦、甲基草甘膦、六甲基磷酰三胺( HMPA)、
增甘膦和常规阴离子标准溶液的色谱图

Fig． 1 Chromatogram of a standard solution containing
glyphosate，methyl glyphosate，hexamethylphos-
phoramide ( HMPA) ，glyphosine and common in-
organic anions

Conditions : gradient KOH，1. 0 mL /min ; 0. 0 － 15. 0 min，2 －
15 mmol /L; 15. 0 － 27. 0 min，15 － 40 mmol /L; 27. 0 － 32. 0
min，2 mmol /L．
1． F － ，0. 5 mg /L; 2． Cl － ，1. 0 mg /L; 3． NO －

2 ，2. 0 mg /L;

4． HMPA，2. 0 mg /L; 5． NO －
3 ，2. 5 mg /L; 6． PO3 －

3 ，2. 0

mg /L; 7． SO2 －
4 ，2. 5 mg /L; 8． methyl glyphosate，5. 0 mg /L;

9． glyphosate，10. 0 mg /L; 10． PO3 －
4 ，2. 5 mg /L; 11． glypho-

sine，10. 0 mg /L．

2． 2 方法的线性关系与检出限

将 1 000 mg /L 的标准储备液用水稀释成各种

所需浓度，配制成一系列的混合标准溶液，按 1. 4 节

色谱条件依次进样分析，绘制标准曲线，所得标准曲

线的线性方程、相关系数及各待测成分的方法检出

限( 以信噪比( S /N) = 3 计) 等结果见表 1。

表 1 各离子的线性关系及检出限
Table 1 Linear relationships and detection

limits ( S /N =3) of the ions

Ion
Regression
equation

Correlation
coefficient

Linear
range /

( mg /L)

Detection
limit /

( mg /L)

Chloride Y = 0． 2919X + 0． 0412 0． 9999 0． 02 － 20． 0 0． 002
HMPA Y = 0． 0807X － 0． 0327 0． 9999 0． 1 － 50． 0 0． 01
Phosphite Y = 0． 1355X － 0． 0083 0． 9999 0． 05 － 20． 0 0． 005
Sulfate Y = 0． 1980X － 0． 0249 0． 9980 0． 05 － 50． 0 0． 005
Methyl Y = 0． 0516X － 0． 0160 0． 9993 0． 1 － 20． 0 0． 01
glyphosate
Glyphosate Y = 0． 0517X － 0． 0185 0． 9995 0． 1 － 20． 0 0． 01
Phosphate Y = 0． 0856X － 0． 0131 0． 9985 0． 2 － 50． 0 0． 02
Glyphosine Y = 0． 0586X + 0． 0058 0． 9998 0． 25 － 50． 0 0． 025

Y : peak area ; X : mass concentration of analyte，mg /L．

2． 3 方法的重现性

选择上述草甘膦母液样品，该样品约含草甘膦

2%左右，可能还有磷酸盐、亚磷酸盐、甘氨酸、Cl －、
NO －

3 、SO
2 －
4 及其他草甘膦衍生物等。按照 1. 3 节平

行制备 8 份样品溶液，用 1. 4 节色谱条件进行分析，

考察本方法检测的重现性，结果见表 2。从表 2 数

据可以看出，各主要指标的相对标准偏差( RSD ) 值

均小于 1. 5%，说明该方法具有很好的重现性。

表 2 方法的重现性( 以 RSD 计) ( n =8)
Table 2 Repeatability ( relative standard deviation，

RSD) of the method ( n =8) %
Ion Retention time Peak area Peak height

Chloride 0． 34 0． 061 0． 075
HMPA 0． 18 0． 18 0． 21
Phosphite 0． 12 0． 18 0． 32
Sulfate 0． 40 0． 15 0． 41
Methyl glyphosate 0． 12 0． 29 0． 19
Glyphosate 0． 10 0． 37 0． 36
Phosphate 0． 09 0． 48 0． 74
Glyphosine 0． 88 1． 43 1． 49

2． 4 样品及加标回收率的测定

按 1. 3 节方法对草甘膦生产工艺中的母液样品

进行处理，依次稀释 100、1 000 倍，按 1. 4 节条件分

别测定其主要成分草甘膦和工艺中产生的甲基草甘

膦、HMPA、增甘膦、亚磷酸、磷酸等含磷副产物，以

及 Cl － 和 SO2 －
4 等( 见图 2 ) 。在测得的样品中加入

一定量的标准溶液，按照同样方法测定了样品加标

后各成分的含量。样品测定结果及加标回收率列于

表 3，其中主成分草甘膦测定背景值采用样品 1 000
倍稀释的结果，其他成分均为 100 倍稀释的结果。
可以 看 出，各 成 分 的 回 收 率 范 围 为 93. 7% ～
104. 0%，平行测定 7 次，RSD 为 0. 9% ～2. 3%。结果

表明，该分析方法前处理简单、分析准确，可以满足

草甘膦生产工艺研究中的多组分同时分析需求。

·393·
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图 2 ( a) 稀释 100 倍和( b) 稀释 1000 倍的样品溶液的色谱图
Fig． 2 Chromatograms of the sample solution diluted

( a) 100 times and ( b) 1000 times
1． Cl － ; 2． HMPA; 3． PO3 －

3 ; 4． SO2 －
4 ; 5． methyl glypho-

sate ; 6． glyphosate ; 7． glyphosine．

表 3 样品的测定结果及其加标回收率( n =7)
Table 3 Determination results of the sample and

the recoveries of ions ( n =7)

Ion
Original /
( mg /L)

Added /
( mg /L)

Found /
( mg /L)

Recovery /
%

RSD /
%

Chloride 1． 35 × 103 1． 0 × 103 2． 31 × 103 96． 0 1． 3
HMPA 6． 80 × 102 1． 0 × 103 1． 63 × 103 95． 0 0． 9
Phosphite 4． 60 × 102 1． 0 × 103 1． 40 × 103 94． 0 1． 4
Sulfate 19． 8 100． 0 113． 5 93． 7 2． 1
Methyl 98． 5 100． 0 202． 0 103． 5 1． 9
glyphosate
Glyphosate 9． 64 × 105 1． 0 × 106 1． 96 × 106 99． 6 2． 3
Phosphate n． d． * 1． 0 × 103 960 96． 0 1． 2
Glyphosine 7． 40 × 103 1． 0 × 104 1． 78 × 104 104． 0 1． 5
* n． d． : not detected．

3 结论

草甘膦生产工艺中母液经去离子水稀释一定倍

数溶解后，过 0. 22 μm 尼龙滤膜过滤即可进样分

析，前处理简单方便。采用 AS11-HC 高容量阴离子

交换色谱柱分析，KOH 梯度淋洗、抑制电导检测，可

以很好地将草甘膦母液中的无机阴离子和草甘膦及

含磷副产物分离开来。虽然在测定某些高纯草甘膦

样品时由于柱容量的限制难以实现主成分和痕量成

分的同时测定，但可以在对样品进行一定比例的稀

释后分别测定予以解决。该方法选择性好、灵敏度

高、准确性及重现性都很好，成功地为草甘膦质量控

制及工艺改造研究建立了一种新的分析方法; 应用

于草甘膦生产过程中的产品质量控制及市场商品检

验，具有较高的实用价值。
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