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由菜籽油制备生物柴油的 HPLC定量分析
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摘 � 要: 采用反相液相色谱分离和紫外检测法定量分析了菜籽油制备生物柴油的主要组分分布及含量。结果表

明, 各脂肪酸甲酯、甘油单酯、甘油二酯及甘油三酯组分均能达到基线分离, 且线性相关性良好, 相关系数均在

0. 999 3以上,加标回收率在 99. 5% ~ 103. 7%之间, RSD在 0. 45% ~ 2. 38% ( n)之间,该方法准确可靠。定量分析

了菜籽油完全酯交换产品中油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲酯组分含量分别为 58. 45% , 20. 02% , 16. 50% , 三者

之和为 94. 98% 。菜籽油中三油酸甘油酯组分含量为 38. 76%。
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The quantitative analysis of biodiesel from

rapeseed oil by HPLC
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Abstract: The quantitative analysis about the distribution and contents o f them a in components in biod ie�
sel from rapeseed o ilw as studied using reversed�phase liquid chrom atog raphy and UV detection m e thods.

The resu lts show ed that the com ponen ts o f fatty acid m ethyl ester, m onog lyceride, dig lyceride and trig lyc�
eride can be separated on base line. The linear correlation coe ff ic ients are in good and m ore than 0. 999 3.

The recovery rate is betw een 99. 5% and 103. 7% and the RSD is from 0. 45% to 2. 38% . Thesem eth�
ods are accurate and rea liable. The contents of m ethy l o leate, m ethyl lino leate and m ethy l linolenate are

58. 45% , 20. 02% and 16. 50%, respect ively, in product of com plete transesterifica tion o f rapeseed o il

w ith m ethano,l the sum of them is 94. 98% . The con tent of o lein in rapeseed o il is 38. 76%.

K ey w ords: b iodiese;l fatty acid m ethyl ester; liquid chrom atogram; rapeseed o i;l quantitative analysis

� � 生物柴油具有生物可降解、可再生资源、无毒、
废气排量小等优点, 可作为石油燃料的替代产

品
[ 1]
。生物柴油主要是以植物油和动物油为原料

通过酯交换反应生产
[ 2�4 ]

,也可以利用富含游离脂肪

酸物质 (如植物油脱臭馏出物 )通过酯化法制备
[ 5 ]

,

生物柴油主要含量是脂肪酸甲酯 ( FAM E )。本文利

用高效液相色谱 (H PLC)定量分析由菜籽油与甲醇

酯交换法制备生物柴油主要组分分布及含量。

对由菜籽油制备生物柴油的酯交换过程及产品

质量控制分析,国内外已有许多学者进行了这方面

工作, 大多采用气相色谱法 ( GC )
[ 6�8 ]
。利用 H PLC

分析测定生物柴油组成及含量,国外开展较早
[ 9�10]

,

使用检测器大多为蒸发光散射和质谱检测器, 国内

相关报道较少。本文采用反相液相色谱分离和紫外

检测法测定由菜籽油制备生物柴油的酯交换过程及

产品质量控制分析,快速简便、定量准确。

1� 实验部分

1. 1� 试剂与仪器
菜籽油,精炼一级, 酸价 0. 11 mg KOH /g; 无水

甲醇、异丙醇、正己烷均为分析纯;油酸甲酯、亚油酸

甲酯、亚麻酸甲酯均为色谱纯;三油酸甘油酯 ( SG)。

W aters 1525型高效液相色谱仪; W aters 2487型
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紫外�可见光检测器; W aters 717型自动进样器; W a�
ters Symm etry型 C18色谱柱, 粒径 5 �m, � 4. 8 nm

� 150 mm ); DF�1型集热式磁力恒温水浴; RE�
5298A型旋转蒸发仪。

1. 2� 溶液配制

分别准确称取油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲

酯和三油酸甘油酯 0. 074 5, 0. 029 3, 0. 014 6,

0. 043 6 g于 25 mL容量瓶中, 用异丙醇  正己烷

(体积比 )为 6  5的混合溶液定容至刻度,然后分别

取 6, 2, 0. 5, 0. 1 mL于 10 mL容量瓶中, 用异丙醇

 正己烷 (体积比 )为 6  5的混合溶液定容,摇匀,备

用。

样品也用异丙醇正己烷 (体积比 )为 6  5的混

合溶液配制。

1. 3� FAME制备

菜籽油与甲醇酯交换反应制备生物柴油参照文

献 [ 11], 以 10% KOH甲醇溶液作催化剂,反应温度

60 ! ,菜籽油  甲醇 (摩尔比 )为 1  10,反应 1 h,可

完全将菜籽油转化成脂肪酸甲酯 ( FAM E )。反应后

的物料先分液去除下层溶液 (甘油相 )。上层溶液

(油相 )通过减压旋转蒸发仪蒸掉甲醇,将蒸馏后的

产品溶解到适量的石油醚 ( 60~ 90 ! )中,再用冰醋

酸或磷酸滴加至中性, 然后用适量去离子水洗涤 3

次,将上层 FAM E石油醚溶液用无水硫酸镁干燥,

最后用旋转蒸发仪蒸掉石油醚,得到精制的生物柴

油。

1. 4� 色谱条件

色谱柱为 W aters Symm etry C18 (粒径 5 �m,

� 4. 8 mm � 150 mm ),柱温 40 ! ,流量为 1 mL /m in,

进样量 10 �L, 检测波长为 210 nm; 流动相 A为甲

醇,流动相 B为 V异丙醇 V正己烷 = 6  5溶剂,梯度洗脱

程序见表 1。
表 1� 梯度洗脱

T ab le 1� G rad ien t elu tion program

时间 /m in 流动相 A /% 流动相 B /% 梯度曲线形状

0 100 0 -

6 100 0 -

18 50 50 线性

20 50 50 -

21 100 0 线性

22 100 0 -

2� 结果与讨论

2. 1� 混合标准样与部分转酯化产品分析
混合标准溶液和菜籽油部分转酯化产品的色谱

分析见图 1、图 2。

图 1� 混合标准样品 HPLC色谱图

F ig. 1� The HPLC chroma tog ram of m ixed standards

� � 由图 1可知, 亚麻酸甲酯、亚油酸甲酯、油酸甲

酯及三油酸甘油酯的保留时间分别为 3. 78, 4. 43,

5. 37, 15. 79 m in。

图 2� 菜籽油与甲醇未完全酯交换反应的 H PLC色谱图

F ig. 2� TheHPLC chrom atogram of incomp le te transester ifica tion

of vegetable o il w ith m ethano l

� � 由图 2可知, 本分析方法可以很好地实现脂肪

酸甲酯、甘油单酯、甘油二酯及甘油三酯各组分分

离。

2. 2� 线性相关性测定

分别取一定量亚麻酸甲酯、亚油酸甲酯、油酸甲

酯、三油酸甘油酯标准溶液进行分析。以各脂肪酸

甲酯浓度为横坐标,峰面积为纵坐标,得到各标准样

品的线性方程 (见表 2)。
表 2� 标准样品线性相关结果

Table 2� The re su lts of th e lin ear correlation of th e standard

标准样品
浓度范围

/ ( mg∀ 25 mL- 1 )
回归方程 相关系数 R2

亚麻酸甲酯 0. 15~ 8. 76 Y= 6. 548 0X 0. 999 8

亚油酸甲酯 0. 29~ 17. 58 Y= 4. 070 5X 0. 999 4

油酸甲酯 0. 74~ 44. 70 Y= 0. 533 6X 0. 999 9

三油酸甘油酯 0. 22~ 26. 16 Y= 0. 519 9X 0. 999 3

� � 由表 2可知, 亚麻酸甲酯、亚油酸甲酯、油酸甲

酯及三油酸甘油酯质量浓度分别在 0. 15 ~ 8. 76,

0. 29~ 17. 58, 0. 74~ 44. 70, 0. 22~ 26. 16 mg /25mL有

很好的线性关系,其回归方程分别为 Y= 6. 548 0X,

930
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Y= 4. 070 5X, Y= 0. 533 6X和 Y= 0. 519 9X, 相关

系数分别为 0. 999 8, 0. 999 4, 0. 999 9, 0. 999 3。

2. 3� 回收率测定

为了考察本方法测定 FAM E产品中各组分及

菜籽油中甘油三酯的准确度, 在已知各种 FAM E含

量的样品中加入不同量的 FAM E, 在已知三油酸甘

油酯含量的菜籽油中加入三油酸甘油酯,作加标回

收率实验,结果见表 3。

表 3� 加标回收率实验结果

T ab le 3� Th e experim ental resu lts of recovery rate

组分
加入量 / ( mg∀ g- 1 )

1 2 3

检出量 / (m g∀ g- 1 )

1 2 3

回收率 /%

1 2 3

平均回收率

/%

亚麻酸甲酯 86. 1 147. 2 317. 1 91. 2 154. 7 317. 1 105. 9 105. 1 100. 0 103. 7

亚油酸甲酯 102. 5 215. 1 390. 2 102. 4 218. 9 378. 0 99. 9 101. 8 96. 9 99. 5

油酸甲酯 307. 4 603. 8 113 8 319. 7 592. 4 109 7 104. 0 98. 1 96. 4 99. 5

三油酸甘油酯 212. 6 370. 2 703 225. 9 366. 8 679. 9 106. 3 99. 1 96. 7 100. 7

� � 由表 3可知,各种 FAME及三油酸甘油酯平均

回收率为 99. 5% ~ 103. 7%, 说明本方法准确度较

高。

2. 4� 实际样品及精密度测定
取一定量完全转酯化产品与菜籽油样品各

5份,分别置于 10 mL的容量瓶中, 用色谱分析, 结

果见表 4。

� � 由表 4可知, 文献报道
[ 12�13]

菜籽油中脂肪酸链

组成主要为油酸、亚油酸、亚麻酸组成,三者之和约

占总和的 95%。本文先用 KOH催化菜籽油与甲醇

完全酯交换,分析产物中油酸甲酯、亚油酸甲酯、亚

麻酸甲酯的含量, 结果分别为 58. 45%, 20. 02%,

16. 50% , 三者之和为 94. 98%。因此, 以这三种

FAM E之和的收率可近似作为生物柴油总收率。

表 4� 精密度及实际样品 H PLC测定结果

� � � � � � � � Tab le 4� Th e resu lts of ac tual sam p le and p rec ision m easu rem en t by HPLC� � � %

组分
测定次数

1 2 3 4 5
平均值 RSD 文献 [12] 文献 [ 13]

亚麻酸甲酯 16. 28 16. 98 16. 58 16. 38 16. 30 16. 50 1. 77 8. 23 8. 2

亚油酸甲酯 20. 03 20. 15 20. 08 19. 98 19. 86 20. 02 0. 55 22. 30 22. 3

油酸甲酯 58. 68 58. 73 58. 32 58. 43 58. 10 58. 45 0. 45 64. 40 64. 1

三油酸甘油酯 38. 99 37. 95 38. 47 40. 25 38. 13 38. 76 2. 38 - -

以上三种甲酯总和 94. 99 95. 86 94. 98 94. 79 94. 26 94. 98 - 94. 93 94. 6

棕榈酸甲酯 - - - - - - - 3. 49 3. 5

硬脂酸甲酯 - - - - - - - 0. 85 0. 9

� � 菜籽油中组分复杂,有十几种甘油三酯,而且有

些组分因为碳原子总数和双键总数都相同而重叠在

一块
[ 9]

, 要定量分析十分困难, 但可以选取其中一

种或几种组分进行定量分析,以便计算反应转化率。

本文选取三油酸甘油酯组分进行分析, 5次测定平

均结果为 38. 76% , 三油酸甘油酯标准样品易于购

买,且相对含量较高, 因此可以通过三油酸甘油酯组

分转化率间接评价菜籽油转化率。

由表 4还可知, 5次测定相对标准偏差 ( RSD)

为 0. 45% ~ 2. 38%,说明本方法具有较高的精度。

3� 结论

( 1)采用反相液相色谱分离和紫外检测法, 定

量分析了菜籽油制备生物柴油的主要组分分布及含

量,各脂肪酸甲酯、甘油单酯、甘油二酯及甘油三酯

组分均能达到基线分离, 且线性相关性良好 ( R#

0. 999 3), 加标回收率在 99. 5% ~ 103. 7%, RSD在

0. 45~ 2. 38% ( n= 5) ,说明本方法准确可靠。

( 2)由菜籽油制备生物柴油主要组分为油酸甲

酯、亚油酸甲酯、亚麻酸甲酯, 含量分别为 58. 45%,

20. 02%, 16. 50% , 三者之和为 94. 98%; 菜籽油中

三油酸甘油酯组分含量为 38. 76%。因此, 在评价

菜籽油酯交换过程时, 可以这三种 FAME之和的收

率近似作为产品总收率, 可以通过三油酸甘油酯组

分转化率间接评价菜籽油转化率。
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