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磷钼蓝分光光度法测定生物柴油中微量磷
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摘要 : 通过实验认为钼蓝分光光度法适合于生物柴油中微量磷含量的测定。优化了实验条件 , 用直接定容取代定容后再分取 ,

使样品的用量减少至原来的 1/ 5 , 样品炭化和灰化等处理时间大大缩短 , 使整个分析时间缩短约 115 h。用 KOH为催化剂 , 以

大豆油、菜籽油、棉籽油、玉米油、花生油和麻油为原料合成了 6种生物柴油。用钼蓝分光光度法测定了它们的磷含量 , 结果

表明当 6种植物油采用碱催化制成生物柴油后磷含量显著降低 , 都小于 5 mg/ kg , 能满足德国生物柴油中磷含量小于 10 mg/ kg

的标准要求。
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　　生物柴油是由可再生的天然油脂原料与低级醇

经酯交换反应得到的长链脂肪酸酯的混合物 , 其中

甲醇最常用。与石油柴油相比 , 生物柴油燃烧排放

的污染物少 , 本身无毒、能生物降解 , 而且基本无

温室效应[1～4 ]。制备方法[5～12 ]有碱催化法、酸催

化法、酶催化法和超临界法 , 本文测定的是以植物

油和甲醇为原料采用碱催化法制备的生物柴油。生

物柴油在美、德等国家已经较大规模生产 , 并制定

了生物柴油标准[5 ]。磷含量是生物柴油及其原料

的重要指标。生物柴油中磷含量过高会使燃烧排放

物中颗粒物增加 , 而且会影响汽车尾气催化剂的性

能[13 ]。德国采用菜籽为原料生产生物柴油 , 菜籽

油及其生物柴油中的磷含量应分别小于 25 mg/ kg

和 10 mg/ kg。我国尚未建立生物柴油的标准 , 也

未见生物柴油中磷含量测定方法的报道。微量磷的

测定方法主要有分光光度法、原子吸收法和等离子

发射光谱法等[14～18 ] , 其中分光光度法仪器较简

单。本文以分析油脂中磷含量的钼蓝分光光度

法[18 ]为研究对象 , 在考察影响条件的基础上对实

验方法作了适当的改进 , 并将其应用于生物柴油及

其原料中磷含量的测定 , 考察制备过程对磷含量的

影响。

1　实验部分

111　主要试剂与仪器

分光光度法所用的试剂及配制方法参见文献

[18 ] , 所用试剂均为分析纯 , 所用水均为蒸馏水。

生物柴油分别由菜籽油、花生油、玉米油、棉籽

油、麻油和大豆油采用碱催化法与甲醇酯交换制

得。

721分光光度计 (上海精密科学仪器有限公

司) ; 恒温水浴锅 (上海医疗器械五厂) 。

112　实验步骤

生物柴油及其植物油中磷含量测定的校正曲线

绘制方法参见文献 [ 18 ]。样品的处理方法除改为

直接定容在比色管中外 , 其它步骤与文献 [ 18 ] 相

同。生物柴油的制备见文献 [ 19 ]。

2　结果与讨论
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211　条件实验

因本文将样品处理过程中试样液先定容再分

取 , 改为直接转移到比色管中 , 因此研究转移能否

完全是必要的。表 1 表明在试液定量转移过程中 ,

用 2 mL 水洗 3次后能满足定量转移的要求 , 因此

将洗涤次数选在 4 次。此结果也证实将文献 [ 18 ]

中样品经定容再分取 , 改为直接定容在比色管中是

可行的。这样可以减少取样量 , 缩短了样品的碳化

和灰化等处理时间 , 可使分析时间缩短 115 h 左

右。另外还考察了硫酸联氨溶液用量、钼酸钠稀硫

酸溶液用量、加热反应时间对吸光值的影响和有色

溶液的稳定性以及吸收曲线 , 得出的最佳条件与文

献 [ 18 ] 相符。
表 1　水洗次数的影响

水洗次数1) 1 2 3 4 5

吸光度值 01113 01117 01120 01119 01120

回收率 9510 9813 10018 10010 10018

　　1) 洗涤时每次用水 2 mL , 直接加入 2010μg磷标准液时吸光

度值为 01119。

212　校正曲线

在最佳条件下绘制了校正曲线 , 其回归方程 :

A = 5194×10 - 3 C + 01004 , γ= 01999。其中 A 为

吸光度值 ; C为 50100 mL 溶液中磷含量 ,μg。

213　回收率实验

表 2 列出了标准加入 1010 , 2010 , 4010 和

7010μg磷且平行测定 3 次时的平均回收率和相对

标准偏差 , 此结果能满足测定的要求。
表 2　标准加入回收实验 ( n = 3)

加入量/μg 测定值/μg D r ,s , % 回收率 , %

1010 916 314 96

2010 1915 015 98

4010 4011 212 100

7010 6915 015 99

214　样品分析

在最佳条件下 , 测得的 6种生物柴油及其植物

油中的磷含量和相对标准偏差列于表 3中。菜籽油
表 3　植物油及其生物柴油中磷含量测定结果 ( n = 3)

样品
菜籽油 花生油 玉米油 棉籽油 芝麻油 大豆油

1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2

平均含量 119 116 17 212 - - 20 012 615 - 110 -

D r ,s , % 215 414 115 217 / / 417 40 211 / 217 /

　　说明 : 平均含量的单位为 10 mg/ kg ; 1为植物油 ; 2为相应植

物油的生物柴油 ; - 磷含量太低不能检出 ; /无数据。

和大豆油中的磷含量大于 25 mg/ kg , 其它几种植

物油中的磷含量都小于 25 mg/ kg。由 6 种植物油

制得的生物柴油中磷含量都小于 5 mg/ kg , 满足生

物柴油对磷的限量要求。从测定结果可知 , 当植物

油制成生物柴油后 , 其磷含量显著降低。

3　结　论
(1) 本文通过实验确定了钼蓝分光光度法测定

生物柴油中微量磷的最佳条件 ; 将原来试样液定容

后再分取改为直接转入比色管中 , 减少了样品用

量 , 使样品处理时间减少了 115 h左右。在标准加

入 10 mg/ kg 至 70 mg/ kg 磷时 , 此方法的回收率

在 96 %和 100 %之间 , 相对标准偏差在 4 %之内。

此法相关系数为 01999 , 适合于生物柴油中微量磷

含量的测定。

(2) 用钼蓝光度法测定了 6种植物油及其生物

柴油中磷含量 , 其中生物柴油中的磷含量都满足德

国和美国的标准要求 , 比相应植物油中的磷含量显

著降低。此结果说明碱催化法制备生物柴油可使其

磷含量显著降低 , 即使油样中磷含量高至 120 mg/

kg , 所得的生物柴油仍能满足要求。
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Sp ect r op h ot o m et r ic Det e r m i na t i o n of Mic r oa m ou nts of P h osp h or us i n

B i odiesel Fuels b y P h osp h o - M ol y b de n u m bl ue

WU Miao - xin1 ,2 , WU Guo - ying2 , WAN G J un - de1 , XUAN Hui3

(1. Laboratory of Advanced Spectroscopy , Nanjing University of Science and Technology , Nanjing 210094 ,

China ; 2. Analysis Center , J iangsu Polytechnic University , Changzhou 213016 , China)

A bs t rac t : It has been proved that the phospho - molybdenumblue photometry can be applied for the determina2
tion of phosphorus in biodiesel fuels with satisfactory results. The determinating conditions were optimized. In

the new analytical method , the sample size is only 1/ 5 of the previous one. The sample handling time such as

carbonization and ashing was shortened greatly. So the analysis time was shortened about 115 h. The pure

biodiesel fuels of six edible plant oils , which are rapeseed oil , peanut oil , corn oil , cottonseed oil , sesame oil

and soyabean oil , have been made by means of base catalysis and transesterification. The phosphorus content in

6 biodiesel fuels , all less than 5 mg/ kg , has been determinated by phospho - molybdenumblue photometry , ac2
cords with the specification of Germany biodiesel fuel and is much lower than that in its plant oil when the

biodiesel fuel was made from its plant oil by base catalysis.

Ke y w o r ds : biodiesel ; phosphorus ; spectrophotometric method
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