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生物柴油副产物粗甘油中甲醇含量的测定
李@丹!周明辉!李成明!关剑锋!王云玉!刘莹峰!翟翠萍!郑建国

!广东出入境检验检疫局"广东 广州 B");(!#

摘要!建立了顶空C气相色谱法"对生物柴油副产物粗甘油中的甲醇含量进行测定$ 将粗甘油样品用水溶解"加入 ""=C二

氧六环作内标"#)e下顶空平衡 =B 12."在[FC6WWY_4R柱上进行分离和测定$ 实验结果表明"甲醇溶液的质量浓度在 )QO U

=)Q) JSX范围内呈良好的线性关系"相关系数An)Q###"样品中甲醇质量分数的测定低限为 )Q))BT$ 对实际样品进行测定"

相对标准偏差在 )Q#T U"Q;T&( aO'"加标回收率在 #=Q)T U");Q)T$ 该方法操作简便"精密度好"结果准确"对仪器系统污

染小"适用于粗甘油中甲醇含量的测定$
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@@从生物柴油分离出来的粗甘油中除含有甘油

外"还常常含有一定量的甲醇#甘油单酯#甘油二酯

等不完全转化产物"以及水#碱#皂#色素#脂肪酸甲

酯等杂质+" C=,

$ 粗甘油经提纯可得到重要的工业原

料甘油"但由于其中所含的甲醇为有毒#有害物质"

必须将其除去"因此粗甘油中甲醇含量高低成为控

制甘油提纯工艺参数的重要参考指标$

目前"对甲醇含量的测定方法主要有气相色谱

法+B C;,和比色法+< CO,

$ 比色法由于其灵敏度低"受

其他杂质干扰较大"现已逐渐被气相色谱法所取代$

在气相色谱法中"将样品用适当的溶剂溶解后取液

体样品直接进样的方法对于粗甘油来说也并不合

适"因为粗甘油中含有大量的碱性物质和高沸点物

质"若进入到色谱仪内容易对色谱仪造成损害和污

染%而甲醇是一种较易挥发的低沸点化合物"在加热

条件下易与粗甘油中其他组分分离"因此用顶空法

进样能有效避免碱性杂质和其他高沸点物质进入色

谱仪$ 但目前对于用顶空法分析甲醇含量集中在对

水中甲醇含量的分析+#,

"对于粗甘油这样的强碱性

体系"如何选取适当的溶剂和内标物来进行分析和

准确定量"则没有见到相关报道$

本文中用水作溶剂"用 ""=C二氧六环作内标

物"采用顶空C气相色谱法对粗甘油中的甲醇含量

进行分析$ 结果表明"该方法操作简便"分析迅速"

线性范围广"重现性好"结果准确$

:;实验部分

:<:;仪器与试剂

AJ25%.9;O#)W气相色谱仪!带 [F<;#=^顶空

自动进样器和D6H检测器$

甲醇"分析纯"质量分数
1

##QBT"广州化学试

剂厂产品%""=C二氧六环&/A$!"(!C#"C"'"分析纯"

质量分数
1

##QBT"广州化学试剂厂产品%实验用水

为二次蒸馏水$

:<=;标准溶液配制

内标储备液!在 B) 1X容量瓶中加入约 () 1X

水"称入 BQ) J""=C二氧六环&精确至 )Q" 1J'"用

水定容至刻度并摇匀"作为质量浓度为 )Q" JS1X的

内标储备液$

在 < 个 (B 1X的容量瓶中各加入约 ") 1X水"

*)#*
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再分别准确称入 )#)Q)(#)Q)B#)Q"#)Q(#)QB#"Q) J

甲醇&精确至 )Q" 1J'"并各移入 " 1X内标储备液"

用水定容后摇匀"作为标准工作溶液$ 溶液中甲醇

质量浓度分别为 )#)QO#(#=#O#()#=) JSX"内标质量

浓度均为 = JSX$ 取 B 1X至顶空进样瓶内"立即压

盖密封"进行测定$

:<?;样品前处理

在 (B 1X容量瓶中称入 BQ) J混合均匀后的粗

甘油样品&精确至 )Q" 1J'"移入 " 1X内标储备液"

用水定容至刻度线并摇匀$ 取 B 1X至顶空进样瓶

内"立即压盖密封"进行测定$

:<F;顶空条件

平衡温度!#)e%平衡时间!=B 12.%定量环温

度!"")e%传输线温度!"()e$

:<A;_5条件

色谱柱![FC6WWY_4R石英毛细管柱"!) 1&柱

长' m)Q!( 11&内径' m)Q(B 1&膜厚'$

柱 温! !Be" ( 12.

+(((

BeS12.

O)e

+((((

!)eS12.

(B)e"B 12.$

进样口温度!(B)e"分流比!")u"$

检测器 & D6H' 温度! (O)e" 氢气流量! =)

1XS12."空气流量!!)) 1XS12.$

载气!氮气"流量!" 1XS12."恒流模式$

=;结果与讨论

=<:;实验条件选择

(Q"Q"@色谱柱的选择

分别对实验室常用的 [FCB#[FCB) b和 [FC

6WWY_4R! 种不同极性色谱柱进行选择"结果表

明"甲醇在[FCB 和 [FCB) b柱上的保留时间都过

短"因为甲醇沸点低"在弱极性的[FCB 和中等极性

的[FCB) b柱子上出峰时间都在 ( 12.左右$ 而在

强极性的 [FC6WWY_4R柱上其保留时间可达到

BQO 12."并且峰形也非常好"因为甲醇分子间会因

羟基相互作用形成氢键"与强极性的聚乙二醇固定

相相互作用"使得出峰时间推迟$ 另外"由于本文中

选用水作为溶剂"顶空进样时必然会有一部分蒸汽

进入色谱柱"而 [FC6WWY_4R柱的耐水性强于

[FCB 和[FCB) b柱"因此选用 [FC6WWY_4R柱进

行检测$

(Q"Q(@溶剂的选择

由于粗甘油黏度大#极性强"通常能与之混溶的

溶剂只有低沸点的醇类&如乙醇和丙醇"高级醇则

不能与粗甘油混溶'和水$ 但由于粗甘油中含有大

量的强碱&通常为 VY['"若用醇类作溶剂"很容易

与其中的脂肪酸甲酯杂质在碱性条件下发生酯交换

反应置换出甲醇"从而造成检测结果偏高$ 另外"乙

醇和丙醇都太易挥发"蒸汽压太高"进行顶空进样时

存在发生爆炸的风险"因此最适合的溶剂是水$

(Q"Q!@内标物的选择

笔者曾尝试用丁二酸二甲酯作内标#用乙醇作

溶剂对粗甘油进行直接液体进样检测"结果在 \/C

*$仪上检出了酯交换反应的 ! 种产物---丁二酸

甲乙酯#丁二酸二乙酯#棕榈酸乙酯$ 这说明由于粗

甘油体系的强碱性"使得在碱性条件下易发生酯交

换反应的醇类和酯类都不适宜作为内标物&同时也

不适宜作为溶剂'$ 而醚类在碱性体系中通常能保

持稳定"因此可选择沸点较低#且能与水混溶的醚类

作内标物$ 实验比较了四氢呋喃和 ""=C二氧六环"

结果发现四氢呋喃和甲醇在 [FC6WWY_4R柱上的

保留时间过于接近"且四氢呋喃的响应因子比甲醇

高出约 ") 倍"不适合作为甲醇的内标物%而 ""=C二

氧六环的保留时间与甲醇相差不大且能与甲醇峰达

到完全基线分离"二者的响应因子也较为接近$ 因

此选择 ""=C二氧六环作为内标物$

(Q"Q=@顶空条件的选择

&"'平衡温度的选择!由于溶剂为水"因此顶空

的平衡温度不能超过水的沸点 "))e"否则会导致

顶空瓶有发生爆炸的风险$ 分别选择 ;)#<)#O)#

#)e作为平衡温度进行比较"发现甲醇的色谱峰面

积随着温度的升高而增加$ 因此选择 #)e作为平

衡温度$

&('平衡时间的选择!在 #)e平衡温度下"将平

衡时间分别设置为 "B#!)#=B#;)##) 12. 和 "()

12."结果表明"在 =B 12.后甲醇的色谱峰面积基本

趋于稳定"再延长平衡时间也不会令峰面积有所增

加"因此选择 =B 12.作为平衡时间$

标准溶液的色谱图见图 "$

"-甲醇"(-""=C二氧六环

图 "@标准溶液的气相色谱图
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=<=;标准曲线'方法的检出限和测定下限

将 :<= 中配制的标准工作溶液"按 :<F 和 :<A

中条件进行测定"得到回归方程为!@a)QO<B"JC

)Q))"O"其中@为甲醇和内标物的峰面积比"J为甲

醇和内标物的质量浓度比$ 相关系数Aa)Q####"表

明在 )QO U=) JSX质量浓度范围内"甲醇溶液的标

准曲线有非常好的线性关系$ 按实际样品的称样量

进行换算"折算成实际样品中甲醇的质量分数"其线

性范围为 )Q";T U()T$

按 $SWa! 计算"甲醇质量分数的方法检出限

为 )Q))(T%按 $SWa") 计算"甲醇质量分数的测定

低限为 )Q))BT$ 结果表明该方法的灵敏度高"能

够满足实际检测工作需求$

=<?;精密度实验

取 = 个粗甘油实际样品"用顶空C气相色谱法各

平行测定 O 次"结果见表 "$

表 :;精密度实验测定结果

样

品

平行测定结果ST

" ( ! = B ; < O

平均

值ST

d$HS

T

"

{

"Q;O "Q;; "Q;! "Q;< "Q;# "Q<" "Q;B "Q;= "Q;< "Q;

(

{

!Q(= !Q"O !Q(! !Q(( !Q(# !Q!" !Q(= !Q(< !Q(B "Q!

!

{

;Q;O ;QB= ;QB# ;Q;( ;Q<" ;Q=# ;Q;< ;QB( ;Q;) "Q(

=

{

#Q!( #QB" #Q== #Q!< #QBB #Q=; #Q(# #Q=! #Q=( )Q#

可见"测定结果的相对标准偏差在 )Q#T U

"Q!T"表明方法的精密度相当好$

=<F;加标回收实验

为验证该方法的可靠性"用 ( 个粗甘油实际样

品进行加标回收实验"结果见表 ($

表 =;加标回收实验结果

样品水

溶液

本底质量

浓度SJ*X

C"

添加质量

浓度SJ*X

C"

检出质量

浓度SJ*X

C"

回收率S

T

"

{

!Q=! "Q)) =Q!< #=Q)

BQ)) OQBB ")(Q=

")Q)) "!Q(" #<QO

(

{

;Q;( "Q)) <Q;O ");Q)

BQ)) ""Q!= #=Q=

")Q)) ";Q!! #<Q"

从表 ( 可见"加标回收率为 #=Q)T U");Q)T"

表明本方法的准确性较高$

=<A;样品检测

近年来采用本方法对 ()) 多个实际样品进行了

检测"测得样品中甲醇的质量分数在 "Q!(T U

""Q=)T$ 实际样品的色谱图见图 ($

"-甲醇"(-""=C二氧六环

图 (@粗甘油样品的气相色谱图

?;结论

本文中采用顶空C气相色谱法对粗甘油中甲醇

含量进行检测"优化了样品前处理条件和色谱条件"

并选用合适的内标物进行准确定量$ 方法灵敏度

高"重现性好"结果准确可靠%与液体直接进样法相

比"避免了对仪器系统的污染"能很好地满足生产企

业和相关检测机构的实际工作需要$
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