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1　前言 1

三氯化磷是生产有机磷化合物的常用原料，广泛应

用于农药、医药、染料、磷系列增塑剂及阻燃剂的生产。

例如，它可用于生产三氯硫磷、三氯氧磷亚磷酸、亚磷

酸酯等农药中间体，进而合成双甘瞵、草甘瞵、敌百虫等

衍生产品；在染料、香料、医药等生产中作催化剂、溶剂

等；近年来在生产水处理剂方面的用量也逐渐增加 [1]。我

公司生产的三氯化磷是作为生产亚磷酸、亚磷酸二甲酯

和亚磷酸三甲酯等中间体配套产品和商品销售。

三氯化磷被客户用于医药方面，对微量元素的含量

要求比较高，其中 As、Pb、Fe 的含量要求均≤ 10 mg/

Kg[2]。行业中测定三氯化磷中砷含量的标准方法主要是

砷斑法，该方法仅可作限量的定性分析，不能给出定量

结果 [3]。三氯化磷中砷含量 As 有单独的分析方法，而三

个元素同时分析的分析方法未见报道。

本文笔者采用 ICP-OES 等离子发射光谱，同时测定

Fe、Pb、As 的含量，技术简单，快速。精密度很高，化

作者简介：吉伟（1985.11-），男，江苏海安人，工程

师，现从事农药制造管理方面的工作。

学干扰少，波长选择的自由度很大，可以作为企业生产

过程质量控制和分析检测的参考方法。

2　生产过程

2.1 三氯化磷产品的物化性质

分子式：PCl3

分子量：137.35

物理性质：三氯化磷为无色透明液体，比重D4
20：

1.574，沸点：75.5℃，熔点：-92℃，可与醚、氯仿、苯

和二硫化碳以任何比例混合，易挥发，有窒息性刺鼻气

味，对人体有强烈的灼伤作用，吸入体内则与体内水化合

产生腐蚀性酸，腐蚀肌体刺激粘膜，严重的造成肺水肿。

化学性质：三氯化磷呈不饱和性，能被 O2、S、Cl2

等氧化生成五价磷化合物。与水反应生成亚磷酸和氯化

氢，反应十分激烈有爆炸危险。与甲醇、乙醇反应生成

酯类化合物。

2.2 原料物化性质

2.2.1 黄磷

分子式：P4

分子量：123.9

物理性质：在常温下是淡黄色，蜡状固体，在暗处
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发出磷光，具有恶臭而近似蒜味。固态比重1.82（20℃），

熔点44.1℃，沸点280℃，自燃点34℃，微溶于热水中，

极易溶于二硫化碳中，在冷水中只溶解0.003克/升。

化学性质：黄磷氧化性很强，在空气中自行燃烧后

生成白色烟雾，氧化后的产物五氧化磷，与氧化剂接触

会引起爆炸，因而一般在贮运过程中都保存在水中。

2.2.2 氯气

分子式：Cl2

分子量：70.9

物理性质：一种黄绿色有强烈窒息性气体，空气

中允许含氯量不得超过 0.001 毫克 / 升，在标准状况下

重 度 3.214kg/m3， 比 重 2.485， 液 体 氯 比 重 1.557， 熔

点 -101℃，沸点 -33.9 ～ -34.6℃，20℃时氯气在水中的

溶解度为 0.7g/100 mL。

化学性质：干燥氯在低温下不甚活泼，但有少量水

分存在时反应即急剧增加，常温下一体积水能溶 3.5 体积

的氯气，生成盐酸与次氯酸放出新生态氧，腐蚀设备，

故检修和试水压后应及时把水除净，以免腐蚀设备。氯

气与氢气、乙炔等混合在日光照射下能爆炸。

3　生产工艺原理

3.1 主反应

黄磷与氯气在沸腾状态下反应生成三氯化磷并放出

大量热：

P4+6Cl2 → 4PCl3

3.2 副反应

在反应过程中，当黄磷不足时，三氯化磷进一步氯

化，生成正方形白色结晶 PCl5：

PCl3+Cl2 → PCl5

五氯化磷遇黄磷还原成三氯化磷，这一反应极其迅

猛，并放出大量热，极易引起着火爆炸：

6PCl5+P4 → 10PCl3

3.3 生产过程描述

液下泵将地下磷池的黄磷打入黄磷计量槽，通过水

定量槽中的水将黄磷计量槽中的熔融黄磷压入氯化器中，

熔融黄磷浸于 PCl3 母液中，液氯汽化工段送来的气氯直

接进入氯气缓冲罐，氯气缓缓通入氯化器在液相中与磷

反应；氯化器中一直保持磷过量，反应所放出的热量一

部分由三氯化磷蒸汽带走，另一部分由夹套降温水带走，

反应温度一般控制在 80℃左右。

生成的三氯化磷以气态进入至洗磷塔，经塔顶冷凝

器冷凝，部分三氯化磷从塔顶回流至洗磷塔，洗去夹带

的游离磷和其它高沸杂质，从塔底流至氯化器；洗磷塔

保持一定的回流比，收料调节阀控制氯化釜液位恒定在

规定范围内，将产出三氯化磷收至三氯化磷贮槽。

从冷凝器出来的不凝气体经气液分离罐、尾气缓冲

罐后，由尾气吸收塔吸收处理后排空。尾气吸收塔的循

环洗涤液达到 2%~5％时送其他工段使用。

4　实验部分

4.1 试剂和标准溶液的配制

硝酸：分析纯（广东 . 汕头市西陇化工厂）；

稀硝酸溶液：含量为 2%-5%

ICP 多元素混合标样（含铁、铅、砷等）：100 mg/L

混合标样标准溶液的配制：用移液管分别移取含砷、

铅、 铁 等 的 混 合 标 样（100 mg/L）0.5 mL，1.0 mL，5.0 

mL 于 3 个 100 mL 的容量瓶中，用 2-5% 稀硝酸溶液稀释

至刻度。配制的混标浓度及标准曲线相关系数如表 1 所

示，三种元素的标准曲线分别是：

Fe：强度 =113.65997* 浓度 +6.89046

As：强度 =540.27114* 浓度 +4.46452

Pb：强度 =8880.16508* 浓度 +15.10971

表1　混合工作标准溶液的浓度

元素
标 1

（mg/L）

标 2

（mg/L）

标 3

（mg/L）

相关

系数

Fe

Pb

As

0.5

0.5

0.5

1.0

1.0

1.0

5.0

5.0

5.0

0.99997

0.99999

0.99999

4.2 仪器及材料试剂

电感耦合等离子体发射光谱仪：Agilent 5110 ICP-

OES；高纯氩气：99.99%以上；雾化器：普通玻璃同心雾

化器。

4.3  ICP-OES 操作条件

仪器所采用多元素优化的折中条件，如表 2 所示。

表2　仪器工作条件

等离子体气流量 /L/min 12.0

雾化器流量 /L/min 0.7

辅助气流量 /L/min 1.0

RF 功率 /W 1200

泵速 /rpm 12

雾化压力 /psi 35

4.4 测定步骤

4.4.1 样品来源

三氯化磷来自公司农一事业部。

4.4.2 样品处理

在 100 mL 容量瓶中加入一定量稀硝酸溶液，准确移

取 10 mL（精确到 0.01 mL）三氯化磷样品至容量瓶中，
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用稀硝酸定容，充分摇匀放置半小时后备用。

4.4.3 测定

在上述操作条件下，待光源稳定后，将空白、标准

溶液依次吸入，制定标准曲线，然后再将试样以同样的

方法直接测定。

5　结果与讨论

5.1 分析线的选择

分析线选择是否恰当，直接影响到测定结果的准确

性以及测定方法的可信度。因此，待测波长的选择是分

析过程中的重要环节 [2]。选择被测元素的分析线必须考

虑其灵敏度、背景干扰等因素。本试验从仪器分析线数

据库中调取选择 2-3 条灵敏度较高的谱线，依次用这些

分析线做标准曲线，通过软件自带技术，对光谱干扰进行

有效校正，使其谱线基本上不受干扰。以其干扰最少、灵

敏度高、线性最好者为本法分析线。由此确定各元素分析

线如表3所示。在上述分析波长下，相互间无谱线干扰。

表3　分析线的选择

元素 Fe Pb As

分析线 /nm 238.204 182.143 193.696

5.2 分析方法的检出限

取 10 次平行测定空白溶液的结果，按空白溶液标准

偏差的 3 倍计算出仪器的检出限，方法检出限的浓度为

仪器检出限浓度的 5 倍，如表 4 所示。

表4　方法检出限和测量限

元素 观测方向
仪器检出限 /

µg/L

方法检出限 /

µg/L

Fe

Pb

As

径向

径向

径向

10

10

10

50

50

50

5.3 分析方法的准确度试验

按工作条件，选择试样后，配制各元素的加标样

品，进行回收率试验。加标回收率为 97.5%-101%，说

明本方法的精密度比较好，能满足测定需求，结果如表

5 所示。

表5　方法的准确度

元素 分析线 /nm 加标量 /mL
平均测得量 /

mL

平均回收率

/%

Fe

Pb

As

238.204

182.143

193.696

2.00

2.00

2.00

1.95

1.96

2.02

97.5

98.00

101

5.4 分析方法的精密度试验

对处理好的样品进行重复测定 6 次，相对标准偏差

（RSD）在 1.79%-3.95% 之间，说明本方法的精密度较

好，能满足测定需求，结果如表 6 所示。

表6　方法的精密度

测定次数 Fe Pb As

1/ppm

2/ppm

3/ppm

4/ppm

5/ppm

6/ppm

平均值 /ppm

RSD/%

0.94

0.96

0.98

0.93

0.96

0.95

0.95

1.79

0.86

0.83

0.85

0.78

0.82

0.76

0.82

3.95

0.84

0.87

0.82

0.86

0.86

0.84

0.85

1.84

6　结论

综上所述，ICP-OES 法测定三氯化磷中 Fe、Pb、As

等元素，有着快速、简便、检出限低、灵敏度高、线性

范围宽等优点，其准确度、精密度均能满足微量元素的

检测要求，还可广泛用于其他元素的测定。


