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Введение 

В последнее время особое внимание уделяется проблемам изготовления и 

контроля качества биологического топлива, как источнику возобновляемой и 

экологической энергии. Одним из широко используемых биологических топлив 

является биодизельное, которое представляет собой смесь углеводородов 

нефтяного происхождения и эфиров жирных кислот, полученных, в основном, 

по реакции переэтерификации растительных или животных жиров со спиртами 

в присутствии катализаторов. Основными нормируемыми показателями 

качества биодизельного топлива являются его прекурсоры (метиловый и 

этиловый спирты, триглицериды жирных кислот, катализаторы) и побочные 

продукты (глицерин, вода). Кроме того, существуют задачи определения 

примесных компонентов, которые могут присутствовать в биодизельном 

топливе (сера, фосфор, кремний, металлы и др.) и влиять на его 

эксплуатационные свойства. 

Для проведения химического анализа биодизельного топлива в основном 

используют спектральные и хроматографические методы, включающие ручные 

процедуры пробоподготовки, требующие относительно большие трудозатраты 

и расходы реагентов. 

Общей тенденцией в современной аналитической химии является 

автоматизация и миниатюризация химического анализа с целью повышения его 

производительности и снижению трудозатрат, расходов проб и реагентов. 

Проточные методы нашли широкое применение для автоматизации и 

миниатюризации химического анализа различных объектов, в том числе и для 

анализа биодизельного топлива. 

На сегодняшний день одним из трендов в методологии проточного 

анализа является разработка методов, обеспечивающих возможность 

автоматизации многокомпонентного анализа. Для реализации 

многокомпонентного проточного анализа предложено использовать 

хемометрические и дифференциально-кинетические подходы, а так же 
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проточные мультикоммутационные, мультидетекторные и «сэндвич» системы. 

При этом важной задачей остается разработка новых методов и 

инструментальных схем пробоподготовки, обеспечивающих возможность 

определения нескольких аналитов из одной пробы со сложной по составу 

матрицей. Эта тенденция проявляется и в проточных методах анализа 

биодизельного топлива. Общим решением существующей задачи является 

автоматизация многокомпонентного анализа биодизельных топлив на 

принципах циклического инжекционного анализа, концепция которого 

обеспечивает высокую чувствительность и возможность включения в его схему 

различных методов пробоподготовки.  

 

Цель работы 

− Цель исследования – разработка новых методических подходов и 

инструментальных схем пробоподготовки для многокомпонентного анализа 

биодизельных топлив на принципах циклического инжекционного анализа. 

− Для достижения поставленной цели было необходимо решить 

следующие задачи: 

− адаптировать метод множественной линейной регрессии к условиям 

выполнения циклического инжекционного многокомпонентного 

спектрофотометрического анализа биодизельного топлива для одновременного 

определения в нем кальция, магния, железа, алюминия, фосфора и кремния; 

− оптимизировать условия проведения хромогенных реакций 

образования комплексов ионов кальция(II) и магния(II) с эриохромом черным Т 

в спиртовых растворах биодизельных топлив для их последующего 

спектрофотометрического определения; 

− изучить и оптимизировать процесс селективного мембранного 

выделения метанола и этанола из биодизельного топлива в водную фазу и 

адаптировать его в схему циклического инжекционного анализа;  
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− изучить и оптимизировать условия проведения хромогенной 

реакции образования глицерата меди(II) в гетерогенной системе: водная фаза – 

Cu2+-катионит для спектрофотометрического определения глицерина; 

− изучить и оптимизировать процесс нормальнофазового жидкостно-

жидкостного хроматографического выделения глицерина из биодизельного 

топлива и адаптировать его в схему циклического инжекционного анализа. 

 

Научная новизна работы 

Предложен новый комбинированный метод многокомпонентного 

проточного анализа, основанный на сочетании циклического инжекционного 

анализа и метода множественной линейной регрессии.  

Разработана новая инструментальная схема пробоподготовки для 

определения метанола и этанола в биодизельном топливе в условиях 

циклического инжекционного анализа, основанная на испарении аналитов через 

селективную мембрану. 

Разработана новая инструментальная схема пробоподготовки для 

определения глицерина в биодизельном топливе в условиях циклического 

инжекционного анализа, основанная на его нормальнофазовом жидкостно-

жидкостном хроматографическом выделении и концентрировании. 

Предложена новая мембрана из полифениленизофталамида для 

селективного выделения метанола и этанола из биодизельного топлива. 

Установлены условия проведения хромогенных реакций образования 

аналитических форм кальция(II) и магния(II) с эриохромом черным Т в 

спиртовом растворе биодизельного топлива для их последующего 

циклического инжекционного спектрофотометрического определения методом 

множественной линейной регрессии. 

Показана возможность проведения хромогенной реакции образования 

глицерата меди(II) в гетерогенной системе: водная фаза – Cu2+-катионит. 
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Практическая значимость работы 

Разработаны и апробированы циклические инжекционные методики: 

− одновременного спектрофотометрического определения кальция и 

магния в биодизельном топливе, обеспечивающая возможность существенного 

сокращения времени анализа, расхода реагентов и объема образующихся 

отходов за счет проведения хромогенных реакций непосредственно в растворе 

биодизельного топлива; 

− спектрофотометрического определения глицерина в биодизельном 

топливе, обеспечивающая автоматизацию и миниатюризацию анализа; 

− одновременного спектрофотометрического определения алюминия, 

железа, кремния и фосфора в биодизельном топливе на принципах новой 

комбинированной версии многокомпонентного проточного анализа, 

основанной на сочетании возможностей циклического инжекционного анализа 

и метода множественной линейной регрессии; 

− одновременного вольтамперометрического определения метанола и 

этанола в биодизельном топливе для автоматизированного контроля его 

качества. 

 

Положения, выносимые на защиту 

1. Новый комбинированный проточный метод многокомпонентного 

анализа, основанный на сочетании циклического инжекционного анализа и 

метода множественной линейной регрессии; 

2. Условия проведения хромогенных реакций образования 

аналитических форм ионов кальция(II) и магния(II) с эриохромом черным Т в 

спиртовом растворе биодизельного топлива для их последующего 

циклического инжекционного спектрофотометрического определения методом 

множественной линейной регрессии; 

3. Схема селективного мембранного выделения метанола и этанола в 

водную фазу из биодизельного топлива через мембрану из 
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полифениленизофталамида, адаптированная к условиям циклического 

инжекционного анализа; 

4. Схема нормальнофазового жидкостно-жидкостного 

хроматографического выделения глицерина в водную фазу из биодизельного 

топлива, адаптированная к условиям циклического инжекционного анализа; 

5. Схема проведения реакции образования глицерата меди(II) в 

гетерогенной системе: водная фаза – Cu2+-катионит для циклического 

инжекционного спектрофотометрического определения глицерина. 

6. Методики циклического инжекционного определения метанола, 

этанола, глицерина, кремния, фосфора, железа, алюминия, кальция и магния в 

биодизельном топливе и результаты их испытаний. 
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Глава 1. Обзор литературы 

1.1. Биодизельное топливо, классификация и методы получения 

Растущие темпы потребления ископаемых нефтепродуктов при 

постепенном их уменьшении привело к тому, что, уже начиная с прошлого века 

человечество активно развивает технологии создания альтернативных 

источников энергии. Одним из наиболее перспективных и быстро развиваемых 

направлений в этой области является синтез и изучение биологического 

топлива.  

В настоящее время под биологическим топливом понимают топливо, 

произведенное из растительного или животного сырья или из продуктов 

жизнедеятельности организмов. Сырьё, из которого производится подавляющее 

большинство видов биологического топлива, можно разделить на четыре 

группы. Первая группа – сельскохозяйственные культуры с высоким 

содержанием жиров (перерабатываемых в биодизельное топливо), крахмала и 

сахаров (перерабатываемых в биоэтанол). Такое сырье неудобно тем, что его 

использование вызывает изъятие части этих же самых культур с рынка 

пищевых продуктов. Вторая группа – непищевые отходы культивируемых 

растений, трава и древесина. Третья группа – водоросли, наиболее 

перспективное сырье, так как водоросли не требуют земельных ресурсов, могут 

иметь большую концентрацию биомассы и высокую скорость воспроизведения 

[1-3]. Последняя, четвертая группа – альтернативное сырье, произведенное на 

землях непригодных для сельского хозяйства и не требующее разрушения 

биомассы. Примером такой технологии является производство алканов 

(основных компонентов моторного топлива) генетически модифицированным 

цианобактериями в ходе фотосинтеза из углекислого газа [4]. 

Само биологическое топливо разделяют на жидкое, твёрдое и 

газообразное. Примером твёрдого биологического топлива могут служить 

дрова и топливные гранулы (пеллеты), которые получаются измельчением и 
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последующим спрессовыванием различного сырья [5]. Таким сырьём для них 

могут служить торф, древесина, древесные и сельскохозяйственные отходы.  

К жидким видам биологического топлива относятся спирты – 

биометанол, биоэтанол, биобутанол [6-8], которые синтезируют по реакции 

брожения различных видов биомассы, в том числе и водорослей. Из жиров 

животного или растительного происхождения можно по реакции 

переэтерификации получить биодизельное топливо [9]. В наши дни спирты и 

биодизельное топливо активно используются в смесях с обычным дизельным 

топливом или бензином. Это приводит к тому, что не требуется существенно 

изменять конструкцию существующих двигателей, а в некоторых случаях 

биодизельное топливо применяют в чистом виде.  

Газообразным видом биологического топлива является биогаз (смесь 

метана и углекислого газа), получаемый путём метанового брожения 

органических отходов. Нагреванием биомассы без доступа кислорода до 

температуры 500 – 800°C получают биоводород, который, кроме того, можно 

получить и биохимическим методом с помощью различных бактерий или 

используя водоросли [10]. 

Наиболее перспективным и быстро развивающимся направлением 

исследований в области получения биологического топлива является 

технология получения биодизельного топлива, которое обладает рядом 

существенных преимуществ по сравнению с нефтепродуктами ископаемого 

происхождения: 

• Технологическая схема производства биодизельного топлива проще, чем 

производства и очистки топлива нефтяного происхождения.  

• Весь выброшенный в атмосферу углекислый газ в ходе сгорания 

биодизельного топлива будет поглощен растениями, из которых будет 

производиться следующая партия топлива. 

• Содержание тяжелых металлов (ванадия и никеля), серы и фосфора в 

биодизельном топливе на порядки меньше, чем в дизельном топливе 
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нефтяного происхождения, что приводит к уменьшению их выброса в 

атмосферу и продлению срока службы автомобильных катализаторов.  

• Высокие эксплуатационные свойства, такие как цетановое число (не меньше 

47-51) и высокая температура вспышки (150°С). 

• В процессе производства топлива растительного происхождения образуется 

еще один ценный продукт – глицерин, используемый для получения 

синтетических моющих средств и жидкого мыла. 

• Биоразлагаемость биодизельного топлива. Полный биологический распад 

биодизельного топлива в естественных условиях (на суше или в воде) 

происходит в среднем за один месяц. 

Промышленное производство биодизельного топлива в основном 

основано на реакции переэтерификации [11]. В общем виде реакцию 

переэтерификации триглицеридов жирных кислот можно представить 

следующим образом:  

 
Для проведения реакции переэтерификации используют триглицериды 

жирных кислот, полученных из растительных или животных жиров, спирт (в 

основном метанол, этанол или изопропиловый спирт), который добавляется в 

избытке для смещения равновесия в сторону образования продукта и 

различные катализаторы. В ходе реакции получаются соответствующие 

сложные эфиры и глицерин.  
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Используемые катализаторы можно разделить по двум критериям – 

химической природе и фазовому состоянию. По первому признаку 

катализаторы делятся на кислотные [12-15], чаще всего это серная кислота, 

щелочные [16-20] – гидроксиды щелочных и щелочноземельных металлов и 

ферментативные (липаза) [21]. Однако иногда используют и более дорогие 

катализаторы, такие как Ta2O5 [22]. По фазовому состоянию катализаторы 

разделяют на гомогенные и гетерогенные соответственно. При использовании 

различных катализаторов схемы производства биодизельного топлива так же 

претерпевают изменения. Так, при использовании щелочного катализа реакция 

протекает в среднем от 2х до 8 часов и не требует высокой температуры, а при 

использовании кислотного – до 24 часов и только при нагревании. Однако, при 

высоком содержании свободных жирных кислот в исходном сырье (>2,5%) или 

воды, которая способна реагировать с триглицеридами с образованием жирных 

кислот, использование щелочных катализаторов становится затруднительным в 

силу того, что в этих условиях происходит образование солей жирных кислот, 

что приводит к необходимости проведения более сложной процедуры их 

удаления из конечного продукта. В таком случае сперва необходимо провести 

стадию перевода свободных жирных кислот в эфиры с применением 

кислотного катализа, а затем реакцию переэтерификации в присутствии 

щелочей.  

Ферментативный катализ получения биологического топлива еще не 

нашел широкого применения в промышленности в силу того, что ферменты 

намного дороже используемых кислот и щелочей, однако он остается крайне 

интересным в связи с тем, что продукт, получаемый по такой схеме, 

получается намного чище и не требуется дополнительных стадий удаления 

остатков катализатора из реакционной смеси.  

Гомогенный катализ реакции, который в настоящее время используется в 

большем числе промышленных установок удобен тем, что при таком способе в 

реакторе происходит двухфазная реакция, а при использовании гетерогенного 

– трехфазная, что отражается на скоростях завершения реакций. Однако при 
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использовании гетерогенного катализа удаление катализатора технологически 

проще, чем при использовании гомогенного.  

Кроме присутствия катализатора для ускорения процесса образования 

эфиров используется ряд технологических вспомогательных средств. Такие 

подходы, как применение ультразвука [23-30], который в некоторых случаях 

позволяет проводить реакцию вообще без нагревания или микроволнового 

излучения [31-39]. Так же разработаны технологии безкатализного получения 

биодизельного топлива. Реакцию проводят между триглицеридами и спиртом в 

сверхкритическом состоянии при температуре 300°С. При этом реакция 

протекает в среднем от 20 до 50 минут и не требует применения катализаторов 

[40-41].  

После проведения реакции переэтерификации следует стадия отделения 

эфиров жирных кислот от глицерина, который в большом количестве 

образуется при всех условиях протекания реакции. Для удаления глицерина 

выдерживают смесь для расслоения фаз или её центрифугируют [42]. После 

отделения от фазы глицерина биотопливо в основном загрязнено остаточным 

катализатором, водой, непрореагировавшим спиртом и свободным 

глицерином. Как правило,  для очистки продукта применяются три основных 

подхода: отмывка водой, сухая сушка [43] и мембранные методы [44-45].  

Так как глицерин и спирты хорошо растворимы в воде, наиболее 

простым является способ удаления примесей с помощью жидкостной 

экстракции в водную фазу. Этот способ также позволяет удалить остаточные 

натриевые соли. После удаления примесей в водную фазу продукт сушат 

используя молекулярные сита, силикагели или Na2SO4 [46]. Другим способом 

очистки топлива является использование ионообменных смол [47]. Кроме того, 

разработан метод мембранной очистки биодизельного топлива, основанный на 

применении полых волокон [48].  

Таким образом основными компонентами биотоплива, полученного по 

реакции переэтерификации, являются эфиры жирных кислот. В [49-51] было 

показано, что наиболее часто получаемое биотопливо состоит из эфиров 
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каприловой, каприновой, лауриновой, миристиновой, пальмитиновой и 

стеариновой кислот не зависимо от способа получения и используемого сырья. 

Прекурсорами биологического топлива являются метиловый и этиловый 

спирты, катализаторы (соединения Ca, Mg, Na, K и др.). В состав 

используемого биологического сырья могут входить различные элементы (P, 

Si, S, металлы) [52], которые влияют на эксплуатационные и экологические 

свойства биологического топлива. Побочным продуктом синтеза является 

глицерин и различные моно-, ди- и триглицериды [53].  

В табл. 1 представлены основные требования к химическому составу 

биодизельного топлива B 100, которые нашли отражения в соответствующих 

методах его анализа. Детальное рассмотрение методов анализа биодизельного 

топлива и сравнение их аналитических возможностей обсуждается в 

следующих разделах диссертации. 

 

 

 

 

 

 

Показатель Предельное значение 

Содержание Ca и Mg, мг/кг 5 

Содержание метанола, % 0,2 

Содержание серы, мг/кг 10 

Содержание глицерина, % 0,02 

Содержание фосфора, % 0,001 

Содержание Na и K, мг/кг 5 

Содержание воды, мг/кг 500 

Сульфатная зола, % 0,02 

Таблица 1. Требования к химическому составу биодизельного топлива B 100 в 
соответствии с ASTM D6751 
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1.2. Методы анализа биодизельного топлива 

1.2.1. Элементный анализ биодизельного топлива 

Основными определяемыми элементами в биодизельном топливе 

являются, в первую очередь, калий, натрий, кальций и магний, соли и 

гидроксиды которых используются в качестве катализаторов или в процессе 

обезвоживания биодизельного топлива, а также такие элементы, как кремний, 

фосфор, железо, алюминий, цинк, медь, марганец, никель и ванадий, которые 

могут поступать в биодизельное топливо из исходного сырья в виде их 

комплексов или в процессе реакции переэтерификации [54]. Сгорая, в процессе 

эксплуатации топлива, они переходят в форму оксидов, обладающих или 

абразивными свойствами (Al2O3, SiO2 и т.п.) или являются каталитическими 

ядами (P2O5). 

Набольшее распространение при определении элементного состава 

получили методы атомного спектрального анализа, такие как атомно-

эмиссионный и атомно-абсорбционный методы. Основные различая при этом 

наблюдаются в основном в методах пробоподготовки.  В настоящее время 

существуют несколько основных подходов к пробоподготовке при определении 

элементного состава биодизельного топлива.  

Первый состоит в минерализации образца и определении элементов в 

золе или полученном водном растворе. Так, авторы в работе [55] предлагают 

методику определения натрия в биодизельном топливе после термического 

разложения пробы (0,5 г) при температуре 600°С с последующим растворением 

полученной золы в растворе азотной кислоты и анализом приготовленного 

раствора. В работе [56] авторы сравнили два способа разложения – кислотное и 

микроволновое при определении кальция, фосфора, магния, калия и натрия. 

Удовлетворительно совпавшие значения концентраций позволили сделать 

вывод о том, что кислотное разложение можно успешно заменить 

микроволновым в силу более экспрессного последнего (в 4 раза). 

Пробоподготовка при этом занимает не более 33 минут. В целом такой подход 

– более универсальный и позволяет полностью устранить влияние матрицы, 
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проводить определение суммарного содержания всех форм аналита и 

использовать в качестве градуировочных растворов водные растворы. Однако в 

таких условиях появляется необходимость подбора оптимальных условий 

пробоподготовки для перевода всех определяемых аналитов в удобную для 

анализа форму, использования спектрально чистых кислот, щелочей и 

окислителей для уменьшения вероятности загрязнения пробы на стадии 

пробоподготовки. 

Второй подход заключается в определении элементов непосредственно в 

объекте анализа после его разбавления органическим растворителем или 

образования его эмульсий в присутствии воды или водных растворов кислот и 

ПАВ.  

В качестве органического растворителя в работе [57] авторы используют 

этиловый спирт и водные стандартные растворы, за исключением определения 

Al, для которого градуировочная зависимость была построена с 

использованием этанольных растворов хлорида алюминия. Для определения 

кремния в биодизельном топливе в работе [58] авторы так же используют 

разбавление образца этиловым спиртом и водные градуировочные растворы и 

показывают преимущество такого способа пробоподготовки по сравнению с 

микроволновым и кислотным разложением с точки зрения простоты 

реализации и экспрессности. Для определения натрия и калия в биодизельном 

топливе  [59]  с помощью пламенной атомно-эмиссионной спектрометрии 

предложена методика, включающая стадию разбавления пробы в этиловом 

спирте. Для определения Ca, Cu, Fe, K, Mg, Na, P, S и Zn в биодизельном 

топливе и растительных маслах [60] предложена методика их определения, 

основанная на разбавлении пробы в этиловом спирте в случае топлива и в 

пропиловом спирте для анализа масел. Для определения Ca, P, Mg, K и Na в 

биодизельном топливе с помощью атомно-эмиссионного спектрального 

анализа [61] пробу разбавляют так же в этиловом спирте и вводят соли иттрия в 

качестве внутреннего стандарта.  
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Кроме спиртов для растворения пробы биодизельного топлива 

используют и другие органические растворители. Так, авторы в работе [62] 

предложили универсальную методику определения Ag, Al, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, 

Mn, Si, Ti и V в биодизельном топливе, смазочных маслах и мазутах с помощью 

атомно-эмиссионного спектрального анализа после растворения проб в о-

кислоле. Кроме о-ксилола в качестве растворителя применяется и керосин. Так, 

в работе [63]  была продемонстрирована методика определения Ca, Cl, K, Mg, 

Na и P при 4-х кратном разбавлении образца биодизельного топлива керосином 

с последующим ИСП-АЭС детектированием. Для определения 28 элементов в 

биодизельном топливе предложена методика ИСП-МС [64], включающая 

стадию 3-х кратного разбавления проб в керосине. Растворение образца в 

органическом растворителе остается крайне привлекательной 

пробоподготовкой с точки зрения экспрессности и трудозатрат. Однако важным 

направлением на сегодняшний день является развитие «зеленой» 

аналитической химии и с этой позиции использование органических 

растворителей является нежелательным.  

По этой причине в настоящее время широко используется 

пробоподготовка, включающая образование эмульсии биодизельного топлива в 

водно-органической среде в присутствии ПАВ. Наиболее часто используют 

системы: биотопливо – водный раствор ПАВ (Triton X 100)  – раствор кислоты  

– пропанол. Так, в работе [65] предложена методика определения Cd, Pb и Tl в 

биодизельном топливе после образования эмульсии в системе проба-раствор 

10% азотной кислоты-пропанол. В качестве градуировочных растворов 

авторами были использованы аналогичные эмульсии, содержащие вместо 

биодизельного топлива масло. Для АЭС определения натрия и калия в 

биодизельном топливе предложена простая методика с образованием эмульсии 

пробы в  системе кислота-проба-спирт [66], что позволило использовать водные 

растворы неорганических солей в качестве градуировочных. Для определения 

мышьяка в биодизельном топливе предложено использование ААС с 

электротермической атомизацией [67] после приготовления аналогичной 
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эмульсии. Использование ПАВа Triton X-100 для определения металлов в 

биодизельном топливе показано в ряде работ. Так, в работе [68] авторы 

используют четырехкомпонентную систему биодизельное топливо-раствор 

ПАВ-азотная кислота-пропанол при определении кальция, магния и цинка с 

помощью ААС. Для определения Co, Cu, Fe, Mn, Ni и V в дизельном и 

биодизельном топливах предложено использование подобной пробоподготовки 

для ИСП-МС [69]. В работе [70] авторы показали преимущества метода 

образования микроэмульсий перед методом микроволнового разложения в 

экспрессности метода, который занимал более 24 часов включая все стадии 

пробоподготовки при ААС определении Cu, Pb, Ni, Cd в биодизельном топливе. 

Для улучшения аналитических характеристик методики определения Na, 

K, Ca и Mg в биодизельном топливе предложено применение дополнительного 

раствора электролита (CsCl при определении натрия и калия и KCl при 

определении кальция и магния) в качестве добавки для подавления ионизации 

металлов в пламене [75].  

Помимо спектральных разработаны методики, основанные на других 

инструментальных методах. Так, разработана методика определения  натрия, 

кальция, магния и калия, основанная на их жидкостном извлечении в УЗ поле с 

последующим определением в водном растворе методом ионной 

хроматографии на катионообменной колонке, заполненной силикагелем с 

карбоксильными группами (Metrosep С4 100) [78]. Электрохимические 

методики так же включают стадию жидкостной экстракции или минерализации 

образца с последующим анализом водного раствора. Так, в работе [80]  авторы 

используют метод вольтамперометрии для определения магния в водном 

растворе, содержащем ЭДТА, на стеклоуглеродном электроде после 

микроволновой минерализации пробы. Для определения калия в биодизельном 

топливе методом циклической вольтамперометрии с применением никелевого 

электрода, модифицированного с помощью гексацианоферрата калия пробу 

разбавляют водным раствором соляной кислоты [81]. Еще одна методика 

прямого определения меди основана на простом разбавлении пробы 
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биодизельного топлива смесью соляной кислоты и этилового спирта и 

определении аналита с помощью метода хронопотенциометрии [82]. Авторами 

в работе [83] предложена методика прямого определения свинца и меди в 

биодизельном топливе после разбавления пробы в системе вода-спирт и 

определении аналитов на ртутном электроде в условиях инверсионной 

вольтамперометрии при потенциалах -410 мВ для свинца и -100 мВ для меди. 

Предложена методика инверсионной вольтамперометрии для определения 

олова в биодизельном топливе после минерализации образца [84].  

Помимо электрохимических разработаны методики, основанные на 

применении капиллярного электрофореза. Для определения Ca, K, Mg и Na 

методом капиллярного электрофореза [85] пробоподготовка включает 

экстракционное извлечение аналитов в деионизованную воду. Разделение 

аналитов происходит при напряжении 25 кВ в кварцевом капилляре длинной 50 

см с использованием буферного раствора (pH 6.00). Для определение Ca, K, Mg 

и Na методом капиллярного электрофореза осуществляют электрофоретическое 

разделение ионов при напряжении 30 кВ и использовании буферного раствора, 

состоящего из имидазола и уксусной кислоты [86]. Аналиты предварительно 

извлекают в водную фазу методом жидкостной экстракции в УЗ поле и вводят 

ионы бария (II) в качестве внутреннего стандарта.  

Еще существует интересный подход, основанный на применении 

квантовых точек для определении железа [87] и меди [88] в биодизельном 

топливе. Методика определения железа основана на экстракции железа в 

раствор соляной кислоты под действием УЗ излучения и взаимодействии 

железа с CdTe  квантовыми точками, при котором происходит уменьшение 

флуоресценции, пропорциональное содержанию железа в топливе. Методика 

определения меди так же включает стадию жидкостной экстракции в раствор 

соляной кислоты под действием УЗ-поля с последующим измерением 

уменьшения флуоресценции CdSe квантовых точек.  

Для автоматизированного определения элементов в биодизельном 

топливе предложена [89] методика проточно-инжекционного 
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спектрофотометрического определения фосфора по реакции образования 

гетерополикислоты с предварительным кислотным разложением образца. 

Образец топлива подвергается окислению в присутствии серной и азотной 

кислот и пероксида водорода в муфельной печи в течение 3 часов, либо в 

присутствии азотной кислоты и пероксида водорода в системе микроволнового 

разложения за 25 минут. После этого полученный водный раствор 

нейтрализуют, и подают по каналу А (Рис. 1). При этом порция пробы 

вводиться в поток носителя (Б) – дистиллированной воды, и затем происходит 

смешение зоны пробы и зоны реагентов в смесительной спирали (3). 

Оптическая плотность полученного раствора восстановленной формы 

молибдофосфорной гетерополикислоты измеряется в проточном детекторе (4). 

Производительность методики составила 100 определений в час.  

 

Рис. 1. Схема проточно-инжекционного определения фосфора в биодизельном топливе. А – 

раствор образца; Б – раствор носителя (H2O); В – раствор молибдата аммония, тартрата калия 

и калия сурьмяновиннокислого; Г – раствор аскорбиновой кислоты; Д  – сброс; 1 – кран для 

ввода пробы; 2 – смесительная спираль (150 см); 3 – реакционная спираль (200 см); 4 – 

детектор (880 нм). 
 

Предложена проточно-порционная спектрофотометрическая методика 

[90] определения фосфора в биодизельном топливе после минерализации 

образца и растворении золы в растворе серной кислоты с последующим 

анализом полученного водного раствора. Для этого в смесительную камеру с 

помощью электромагнитных насосов последовательно подаются полученный 
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раствор, смешанный раствор реагентов (молибдат аммония, калий 

сурьмяновиннокислый и тартрат калия) и раствор аскорбиновой кислоты. 

Растворы перемешиваются с помощью нейлоновой лески и происходит 

образование молибдофосфорной гетерополикислоты (Рис. 2). После 

завершения реакции происходит измерение аналитического сигнала 

непосредственно в камере с помощью LED детектора. Из недостатков стоит 

отметить очень долгую пробоподготовку (10 часов). Однако метод конечного 

определения аналитов в растворе пробы является высокопроизводительным – 

190 определений в час.  

 

Рис. 2. Схема  проточно-порционного определения фосфора в биодизельном топливе. А – 

раствор молибдата аммония, калия сурьмяновиннокислого и тартрата калия; Б – раствор 

аскорбиновой кислоты; В – образец или стандартный раствор; Г – раствор для промывки 

(10% HNO3); Д – сброс; 1-5 – электромагнитные микро-насосы; 6 – смесительная камера; 7 – 

приводной двигатель; 8 – нейлоновая леска; 9 – светодиод; 10 – фототранзистор. 
 

Авторами [91] была разработана автоматизированная методика 

определения органически и неорганически связанной ртути в биодизельном 

топливе с помощь метода атомной флуоресцентной спектрометрии. Система 

проточно-инжекционного анализа служит для автоматизации пробоподготовки. 

При этом пробу предварительно растворяют в системе азотная кислота – ПАВ 

(Triton X100) для образования микроэмульсии и подают по каналу подачи 

пробы. В системе ПИА происходит смешение пробы и кислого раствора SnCl2 
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для восстановления ртутит. Для определения общего содержания ртути, 

включая метил- и этил- ртуть пробу предварительно on-line облучают УФ- 

излучением, а для определения неорганической ртути облучение не производят.  

В работе [92] предложена методика АЭС-ИСП в сочетании с проточно-

инжекционным анализом для определения марганца, кремния, ванадия и меди в 

биодизельном топливе. Система ПИА была скомбинирована с ИСП-АЭC 

спектрометром, и в схему был включен специальный полый металлический 

цилиндр для нагревания образца перед подачей в атомизатор спектрометра, что 

повысило воспроизводимость анализа и позволило снизить предел 

обнаружения элементов более чем в пять раз. При этом в качестве 

пробоподготовки был использован способ растворения пробы в о-кислоле.  

Аналитические характеристики описанных методик представлены в 

таблице 2. Исходя из представленного обзора можно сделать вывод о том, что 

наибольшее предпочтение при определении элементов в биодизельном 

топливе отдается спектральным методам. При этом образование 

микроэмульсий или растворение пробы в органическом растворителе являются 

перспективными методами пробоподготовки в силу экспрессности, 

экологичности, использования малых объемов пробы и возможности 

градуировки анализаторов с помощью водных растворов аналитов. Для 

автоматизации элементного анализа предприняты первые попытки реализации 

пробоподготовки на принципах образования эмульсий в условиях проточных 

методов и разработаны проточные методики определения P, Hg, Mn, Si, V и 

Cu. Проточные методики определения Ca и Mg в литературе не представлены.  
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Таблица 2. Аналитические характеристики методик определения 

элементного состава биодизельных топлив. 
Аналит Метод 

детектирова
ния 

Метод 
пробоподготовки 

Масса 
пробы, г 

Время 
пробоподго
товки 

Предел 
обнаружения, 
мг/кг 

Ссылка 

Na 

 

АЭС Термическое 
разложение 

0,5  5 ч 1,3  55 

 
Ca, P, Mg, K, Na ИСП-АЭС Кислотное 

/микроволновое 
разложение 

1 / 0,25 3 ч / 42 мин 0,4  56 

Al, Cu, Fe, Mn ААС Растворение в 
этаноле 

0,5  
 

5 мин 0,004 – 0,0009  57 

 
Si АЭС 

 

Растворение в 
этаноле 

1  5 мин 20 58 

 
Na, K АЭС Растворение в 

этаноле 
0,5  
 

5 мин 4  59 

 
Ca, Cu, Fe, K, Mg, 
Na, P, S, Zn 

 

ИСП АЭС Растворение в 
этаноле и пропаноле 

0,45  5 мин 0,001 –  0,4  60 

 

Ca, P, Mg, K, Na ИСП АЭС Растворение в 
этаноле 

2,5 5 мин 0,005 – 0,5 61 
 

Ag, Al, B, Ba, Ca, 
Cr, Cu, Fe, Mn, Si, 
Ti, V 

ИСП АЭС Растворение в о-
ксилоле 

 5 мин 0,3 – 18 62 

Ca, Cl, K, Mg, Na, 
P 

ИСП АЭС Растворение в 
керосине 

10  5 мин 1,4 – 7,1 63 

Ag, Al, B, Ba, Ca, 
Cr, Cu, Fe, Mn, Si, 
Ti, V, Na, K, S, Be, 
Mg, P, Ti, Co, Ni, 
Zn, As, Sr, Mo, Cd, 
Sn, Sb, W, Hg, Pb  

ИСП МС Растворение в 
керосине 

 5 мин 0,007 – 10,2 64 

Cd, Pb, Tl ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/10% 
HNO3/пропанол) 

2 5 мин 0,005  – 0,06  

 

65 

Na, K АЭС Образование 
микроэмульсии 
(проба/4 М HCl 
/пропанол) 

0,5 5 мин 0,1 66 

As ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% 
HNO3/пропанол) 

1 5 мин 0,3 67 

Ca, Mg, Zn ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% 
HNO3/пропанол/Trit
on X100) 

1 5 мин 0,03 – 0,11 68 

Co, Cu, Fe, Mn, 
Ni, V 

ИСП МС Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% 
HNO3/пропанол/Trit 
on X100) 

1 5 мин 0,005 – 0,015   

 

69 
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Cu, Pb, Ni, Cd ААС 

 

Микроволновое 
разложение и 
образование 
микроэмульсии 
(проба/1% 
HNO3/Triton X100) 

0,5  24 ч  70 

 

Ni, Cd ААС 

 

Образование 
микроэмульсии 
(проба/10% 
HNO3/пропанол) 

0,5 5 мин 0,9 – 0,1 71 

Ca, Cu, Fe, Mg, 
Mn, Na, P 

ИСП АЭС Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% HNO3 
/Triton X100) 

1 5 мин 0,007 – 0,66 72 

 

Na, K ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/1,4 М 
HNO3/пропанол/Trit
on X100) 

 5 мин 0,006 – 0,1 73 

Ca, Mg ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/1,4 М 
HNO3/бутанол/Trito
n X100) 

0,86 5 мин 0,04 – 0,1 

 

74 

Na, K, Ca, Mg ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% 
HNO3/пропанол) 

1 5 мин 0,004 – 0,1 75 

 

Cd, Co, Cu, Mn, 
Ni, Pb, Ti, Zn 

ИСП МС Образование 
микроэмульсии 
(проба/20% 
HNO3/пропанол/Trit
on X100) 

0,5 5 мин 0,005 – 5 76 

 

P ААС Образование 
микроэмульсии 
(проба/0,2% 
HNO3/пропанол/Trit
on X100) 

 5 мин 0,5 77 

Na, K, Mg, Ca Ионная 
хроматогра
фия 

Жидкостная 
экстракция под 
действием УЗ 

10 51 мин 0,11 – 0,42 78 

Ca Вольтампер
ометрия 

Микроволновое 
разложение 

0,3 35 мин 0,0016 79 

Mg Инверсионн
ая 
вольтампер
ометрия 

Жидкостная 
экстракция 

  0,007 80 

К Циклическа
я 
вольтампер
ометрия 

Жидкостная 
экстракция 

  0,07 81 

 

Cu Хронопотен
циометрия 

Разбавление в 
системе 0,1 М 
HCl/этанол 

 5 мин 2 82 

Pb, Cu Инверсионн
ая 
вольтампер
ометрия 

Образование 
микроэмульсии 
(проба/10-2 М 
HNO3/пропанол/) 

1,5 25 мин 0,004 – 0,005 83 

Sn Инверсионн
ая 
вольтампер
ометрия 

Термическое 
разложение 

1 8 ч 0,04 84 
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Ca, K, Mg, Na,  Капиллярн
ый 
электрофор
ез 

Жидкостная 
экстракция 

1 20 мин 0,07 – 0,14 85 

Na, K, Ca, Mg Капиллярн
ый 
электрофор
ез 

Жидкостная 
экстракция под 
действием УЗ 

0,2 20 мин 0,3 86 

Fe Квантовые 
точки 

Жидкостная 
экстракция под 
действием УЗ 

0,1 93 мин 0,06 87 

Cu Квантовые 
точки 

Жидкостная 
экстракция под 
действием УЗ 

0,085 70 мин 0,67 88 

Р ПИА-СФ Минерализация 
образца 

1  0,14 89 

P FB-СФ Минерализация 
образца 

10  0,014 90 

Hg ПИА-АФ Образование 
микроэмульсии 
(проба/65% HNO3/ 
/Triton X100) 

0,88  0,00003 91 

Mn, Si, V, Cu ПИА-АЭС Разбавление о-
ксилоле 

25  0,01 92 

ААС – атомно-абсорбционный спектральный анализ, АЭС – атомно-эмиссионный спектральный анализ, ИСП – 
индуктивно связанная плазма, МС – масс-спектрометрия, ПИА – проточно-инжекционный анализ, FB – 
проточно-порционный анализ, СФ – спектрофотомерия, АФ – атомная флуоресценция.  

 

 

1.2.2. Методики определения одноатомных спиртов в биодизельном топливе 

 

При всей актуальности задачи к настоящему времени разработано 

небольшое число методик определения одноатомных спиртов в биодизельном 

топливе. При этом большинство из них направленно на определение только 

метилового спирта, так как он чаще других применяется при синтезе 

биологического топлива в силу того, что является самым доступным для 

крупнотоннажного производства.  

Большинство методик определения спиртов в биодизельном топливе 

основано на использовании газовой хроматографии. Согласно ASTM D6751 и 

EN 14110 для определения метанола в диапазоне концентрация от 0,01 до 0,5% 

образец биотоплива нагревают в герметичном сосуде при 80°С в течение 45 

мин. После этого отбирают газовую фазу и вводят в газовый хроматограф. 

Содержание метанола определяют методом внутреннего стандарта (2-

пропанол) на капиллярной колонке с пламенно-ионизационным детектором. 
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Авторы работы [93] используют в качестве пробоподготовки метод 

парофазной твердофазной микроэкстракции с применением волокон 

(полидиметилсилоксан) для сорбции паров метанола с последующей 

термодесорбцией и газохроматографическим определением (кварцевая 

колонка, 5% фенилметилсилоксана) с применением пламенно-ионизационного 

детектора. В работе [94] описывается ГХ-ПИД определение метанола в 

биодизельном топливе с предварительным растворением проб в 

диметилформамиде и дериватизацией в триметилметоксисилан. Этанол и 1,4-

бутандиол используются в качестве внутренних стандартов. Li и др. [95] 

предложили метод ГХ-ПИД с переключающимися колонками для определения 

низких концентраций метанола в биодизельном топливе. Применение двух 

колонок повышает точность анализа и срок службы за счет сорбции тяжелых 

компонентов на предколонке. Bondioli и соавторы [96] предложили методику 

определения метанола в образцах биодизельного топлива, согласно которой 

пробу разбавляют водным раствором лимонной кислоты и полученный раствор 

перегоняют. После этого в полученный водный раствор вводят этанол, как 

внутренний стандарт и анализируют с помощью ГХ-ПИД. 

 Кроме газовой хроматографии предложено использовать гель-

эксклюзионную хроматографию с применением трех колонок и 

тетрагидрофурана в качестве элюента [97]. Методика позволяет одновременно 

определить содержание метанола, три, ди, и моно-глицеридов жирных кислот, 

метиловых эфиров жирных кислот и свободного глицерина.  

Не менее распространен метод ИК спектрометрии для 

многокомпонентного анализа биодизельного топлива. Так, для 

одновременного определения воды и метанола предложена методика [98], 

основанная на ик детектировании в диапазоне от 9000 до 4500 см-1  и 

использовании 67 калибровочных образцов с содержанием спирта в диапазоне 

от 2 до 2860 мг/кг. Для одновременного определения содержания не только 

воды и метанола, но еще плотности и вязкости предложена методика [99], 

включающая ИК определение этих параметров по полученным спектрам в том 
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же диапазоне длин волн. При этом для анализа было использовано 490 

калибровочных образцов с различными значениями определяемых параметров. 

Авторы Fang и Zeng [100] разработали методику, основанную на УФ-

детектировании метанола в образцах биодизельного топлива.  

Предложены еще два интересных подхода для определения спиртов в 

биодизельном топливе. Первый – позволяет косвенно определить содержание 

спиртов при измерении температуры вспышки топлива. Метод прост в 

исполнении, но позволяет определить только суммарное содержание спиртов 

без качественной идентификации [101]. Второй – гахороматографический с 

применением селективного газового сенсора на основе 

наноструктурированного проводящего полипиррола для определения метанола 

[102]. Образец биодизельного топлива вводится в газовый хроматограф, где 

происходит испарение пробы и детектирование спирта в газовой фазе с 

помощью сенсора. Авторами было показано время отклика < 1 c  и высокая 

селективность при определении метанола. 

Для определения метанола в настоящее время разработана только одна 

автоматизированная проточная методика, включающая стадию диализного 

выделения аналита [103]. Согласно методике (Рис. 3) перистальтический насос 

подавал пробу в растворе о-ксилола в верхнюю часть диализной ячейки. Поток 

останавливался, и осуществлялось выделение метанола через мембрану в 

фосфатный буферный раствор. Раствор носителя с поглощенным метанолом 

поступал в удерживающую спираль, после чего поток менял направление и 

проходил через реактор с иммобилизорованным ферментом 

(алкогольоксидазой), где проходила реакция разложения метанола с 

образованием пероксида водорода. Выделившейся пероксид, взаимодействуя с 

ABTS (2,2'-азино-бис(3-этилбензотиазолин-6-сульфоновая кислота)), давал 

продукт, придающий раствору зелёную окраску: 

 
Смесь подавалась в детектор, и проводилось измерение оптической плотности 

при 420 нм. Проихводительность методики составила 12 проб в час. 

фермент 
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Рис. 3. Схема проточного спектрофотометрического определения метанола в биотопливе  
А – носитель; Б – раствор реагента (ABTS); В – о-кислол; Г – проба; Д – сброс; 1,2 – 
перистальтические насосы; 3 – диализная ячейка; 4 – реактор с ферментом 
алкогольоксидазой; 5 – реакционная спираль; 6 – удерживающая спираль; 7 – кран 
переключатель; 8 – трехходовой кран; 9 – кран-инжектор; 10 – детектор.  
 

 

Из представленного обзора и данных, представленных в таблице 3, 

можно сделать вывод о том, что большинство методик основаны на принципах 

газовой хроматографии и направлены на определение метилового спирта. 

Методики, основанные на ИК спектрометрии, более универсальные, однако 

требуют длительную предварительню стадию каллибровки с использованием 

большого числа образцов. Исходя из того, что к настоящему моменту 

существует лишь одна проточная методика определения только метилового 

спирта в биодизельном топливе, можно сделать вывод о том, что актуальной 

задачей является разработка новых, автоматизированных методик определния 

спиртов в биодизельном топливе с различными методами детектирования. 

 

 

 

 

 

 

 



 

29 
 

Таблица 3. Аналитические характеристики методик определения спиртов 

в биодизельных топливах. 

 

1.2.3. Методики определения глицерина в биодизельном топливе 

 

Для решения задачи определения глицерина в биодизельном топливе к 

настоящему моменту разработано большое число методик, большинство из 

которых основаны на хроматографических или электрохимических методах.  

Авторы работ [104] и [105] провели сравнение методов газовой и ВЭЖХ 

для определения глицерина и независимо друг от друга пришли к выводу, что 

за некоторым исключением нет статистически значимых различий в 

результатах анализа, однако более предпочтительным остается метод ВЭЖХ в 

силу большей экспрессности. Авторы в работе [106] показали возможность 

определения глицерина и прочих полярных компонентов биодизельного 

топлива с помощью метода ГХ-МС с их предварительным сорбционным 

Аналит Метод 
определения 

Метод 
пробоподготовки 

Маcса 
пробы, г 

Время 
пробоподг
отовки 

Пределы 
обнаружения, % 
масс 

ссылка 

Метанол ГХ-ПИД Твердофазная 
микроэкстракция 

1  40 мин 0,0057 93 

Метанол ГХ-ПИД / ГХ-
МС 

Растворение в 
диметилформами
де, 
дериватизация в   
триметилметокси
силан 

0,1 10 мин 0,001 94 

Метанол ГХ-ПИД      _________ 1 10 0,001 95 
Метанол ГХ Перегонка пробы 

с 
дистиллированно
й водой 

50 60 0,001 96 

Метанол Гель-
эксклюзионная 
хроматография 

Растворение в 
тэтрагидрофуран
е 

1 5  97 

Метанол ИК _________ 1 5 0.002 98 
Метанол ИК _________ 1 5 0.0051 99 
Метанол SPR-анализ _________ 1 5  100 
Суммарное 
содержани
е спиртов 

Определение 
температуры 
вспышки 

_________ 65 5 0,1 101 

Метанол ГХ-газовый 
сенсер _________  5 0,02 102 

Метанол ПИА-СФ Диализ 0,18  2 103 
ГХ – газовая хроматография, ПИД – пламенно-ионизационный детектор, ПИА – проточно-
инжекционный анализ, СФ – спектрофотометрия, ИК – инфракрасная спектрометрия, МС – масс-
спектрометрия, SPR -  поверхностный плазменный резонанс. 
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выделением на колонке с селикагелем. Для этого в стеклянную 

хроматографическую колонку помещают активированный селикогель и на нем 

происходит выделение полярных компонентов, которые эллюируют 

дихлорметаном и метанолом с последующим ГХ-МС анализом.  В работе [107] 

предложено применение метода ВЭЖХ с предварительной жидкостной 

экстракцией аналита в водную фазу. В ряде работ показана возможность 

определения свободного глицерина [108] и глицеридов [109] с помощью 

метода газовой хроматографии в образцах различной природы без 

существенного влияния матрицы после разбавления пробы гептаном и 

силирования образца с помощью N-метил-N-триметилсилил 

трифторацетамида.  

Для контроля реакции переэтерификации предложена методика ВЭЖХ 

определения глицерина после его реакции с 9,9-диметоксифлуорин [111]: 

 
Кроме хроматографических широкое применение нашли 

электрохимические методы определения глицерина.  

Авторами [112] предложена электрохимическая методика с 

использованием Pt/Ru модифицированного печатного ультра-микроэлектрода 

для селективного и высокочувствительного определения глицерина в 

биодизельном топливе.  Методика основана на окислении глицерина 

периодатом, с последующим определением формальдегида в газовой фазе. 

Методика позволяет проводить анализ независимо  от типа топлива. 

 В работе [113] предложено электрохимическое определение глицерина с 

помощью сенсора Кларка. При этом происходит ферментативное разложение 

глицерина с помощью ферментов глицеролкиназы и глицерин-3-фосфат 

оксидазы, с уменьшением кислорода, которое фиксируется сенсором. 



 

31 
 

Похожую систему эти же авторы используют в работе [114]. Однако они 

применяют платиновый электрод для амперометрического определения 

пероксида водорода, который выделяется в ходе ферментативной реакции, 

протекающей по следующей схеме: 

 

 

Глицерин + аденозинтрифосфат ! аденозин дифосфат + глицерол-3-фосфат 

 

 

Глицерол-3-фосфат + О2  ! дигидроксиацетон 3 фосфат + H2O 

 

Методика, основанная на применении циклической вольтамперометрии, 

предложена авторами в работе [115]. Они используют метод жидкостной 

экстракции глицерина в водную фазу с последующим его определением при 

потенциале 0,5 В в водном растворе на платиновом электроде. Еще одно 

применение метода циклической вольтамперометрии авторы описывают в 

работе [116]. В ней так же производится предварительная жидкостная 

экстракция глицерина в водную фазу с последующим 

вольтамперометрическим определением при потенциале 0,45 В на 

модифицированном метагидроксидом никеля стеклоуглеродном электроде. 

Авторами в работе [117] улучшена эта методика. Они так же проводили 

определение с помощью метода циклической вольтамперометрии на 

стеклоуглеродном электроде, модифицированным метагидроксидом никеля. 

Разница состоит в том, что авторами улучшены аналитические показатели за 

счет создания нанокомпозитного покрытия электрода, что позволило 

проводить измерение содержания глицерина напрямую в биодизельном 

топливе и существенно сократить время анализа.  

Кроме электрохимических и хроматографических методов широкое 

применение для определения глицерина нашел метод капиллярного 

электрофореза. Разработана методика [85] капиллярного электрофореза для 

глицерин-3-фосфат оксидаза 

глицеролкиназа 
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одновременного определения калия, магния, натрия, кальция, фосфатов, 

формиатов, ацетатов, пропионатов и  глицерина в биодизельном топливе после 

экстракции аналитов в водную фазу. Концентрацию глицерина определяют 

косвенно, через определение концентрации иодата, выделившегося в ходе 

реакции окисления глицерина периодатом калия. В работе [118] авторы 

оптимизировали методику для определения методом капиллярного 

электрофореза как свободного, так и связанного глицерина, после перевода 

последнего в свободный с помощью гидролиза триглицеридов. 

Кроме вышеперечисленных методик, еще разработана методика  

спектрофтометрического определения глицерина в водной фазе после его 

жидкостной экстракции и окисления до формальдегида периодатом калия с 

последующим определением формальдегида с ацетилацетоном [120]: 

 

 
 Эта методика была улучшена авторами в работе [121]. Они проводят 

подобную реакцию в спиртовом растворе биодизельного топлива, что 

позволяет избежать стадию жидкостной экстракции.  

Предложена спектрофотометрическая методика [122] определения 

глицерина после твердофазной сорбции на колонке с силикагелем с 

последующим элюированием глицерина и его спектрофотометрическим 

определением по реакции с реагентом 9-антраценом. Предложена еще одна 

спектрофотометрическая методика, основанная на ферментативном окислении 

глицерина ферментами глицерин-киназа и глицерин-3-фосфат оксидаза с 
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образованием пероксида водорода и его определением с помощью фермента – 

перокисдазы  [123].  

Разработана методика на принципах инфракрасной спектрометрии, 

позволяющая определять так же концентрацию спирта в биодизельном топливе 

[124]. Но как и прочие методы, основанные на хемометрических алгоритмах, 

она требует длительной стадии калибровки (50 образцов), но позволяет 

проводить прямое определение аналитов без предварительной 

пробоподготовки.  

Два интересных подхода предложены для определения глицерина в 

биодизельном топливе. Первый, так же как многие другие включает стадию 

жидкостной экстракции глицерина в водную фазу с последующим его 

окислением периодатом калия, однако затем идет стадия титриметрического 

определения выделевшейся в ходе этой реакции муравьиной кислоты [125]. 

Метод довольно трудоемкий, требует больших объемов пробы и реагентов, но 

он не требует специального дорогостоющего оборудования и является 

абсолютным. Второй спосбо основан на определении глицерина методом ТСХ. 

Каплю биодизельного топлива помещают на пластинку для ТСХ (Silica Gel 60 

F254) и проводят элюирование смесью бутанол/вода (50:50). Затем, 

концентрацию глицерина определяют по размеру пятна визуально или сканируя 

пластинку после проявления раствором перманганата калия [126].  

Для определения глицерина в биодизельном топливе предложен ряд 

проточных методик. Так, в работе [127] предлагается уже известный подход, 

основанный на образовании окрашенного соединения формальдегида с 

ацетилацетоном после перевода глицерина в формальдегид (Рис. 4). При этом в 

этой работе стадия пробоподготовки не автоматизирована и представляет 

собой ручную экстракцию глицерина в водный раствор. После экстракции 

водный раствор подается по каналу А и смешивается с раствором периодата 

калия и ацетил ацетона в реакционной спирали. Выдерживается пауза для 

завершения образования аналитической формы и в кювете проточного 
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спектрофотометра происходит измерение оптической плотности раствора при 

длинне волны 412 нм. Методика позволяет проводить 34 анализа в час. 

 

 Полностью автоматизированная методика предложена авторами в 

работе [128]. Для on-line экстракции порцию биодизельного топлива и 

 

Рис. 4. Схема проточного мультишприцевого определения глицерина:  А –  образец; Б 

– носитель (H2O); В – 15 ммоль л-1 периодат в растворе 0,8 моль л-1 ацетата аммония, рН 4,5; 

Г – 1,5 моль л-1 ацетилацетона в растворе 0,8 моль л-1 ацетата аммония, рН 4,5;  Д –  сброс; 1-

4 – электромагнитные микро-насосы; 5 –  трехходовой электромагнитный кран; 6 – 120 см  

реакционная спираль; 7 – Проточная ячейка с CCD спектрофотометром. 

 
Рис. 5. Схема проточно-порционного определения глицерина. А –  стандартный 

раствор/биодизель; Б –  вода; В – 15 ммоль л-1 периодат калия в растворе 0,80 моль л-1 

ацетата аммония, рН 4,5; Г –  1,50 моль л-1 ацетилацетона в 0,80 моль л-1 ацетата аммония, рН 

4,5; Д – изооктан; Е – сброс; 1-6 –   перистальтические насосы; 7-12 –  трехходовые 

электромагнитные краны; 13 –  магнитная мешалка; 14 –  мешалка; 15-16 –  кварцевые окна. 
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деионизированной воды подают в смесительную камеру, где с помощью 

вкладыша магнитной мешалки фазы перемешиваются, и происходит 

выделение глицерина в водную фазу. После выдерживания паузы для 

расслоения фаз в нижнюю водную фазу последовательно подаются растворы 

периодата калия и ацетил ацетона для образования 3,5-диацетил-1,4-

дигидролутидина.  Концентрацию глицерина измеряют по интенсивности 

флуоресценции аналитической формы при длине волны возбуждения 417 нм и 

эмиссии 514 нм (Рис. 5). Производительность методики составляет 14 

определений в час. 

Еще одна, полностью автоматизированная методика определения 

глицерина в биодизельном топливе представлена в работе [129]. Она включает 

в себя жидкостную экстракцию глицерина в экстракционной спирали 

непосредственно в раствор реагентов (ацетилацетон, перйодат натрия, вода, 

этанол, этилат калия) под действием УЗ с последующим пропусканием через 

проточный детектор. Для этого в экстракционную спираль (Рис. 6) (5) сперва 

отбирается порция водного раствора реагентов (А), а затем порция биотоплива 

(Б). Поток останавливается и под действием УЗ воздействия глицерин 

извлекается в водную фазу и переходит в аналитическую форму 3,5-диацетил-

1,4-дигидролутидина. После этого поток направляется в детектор и при 

 
Рис. 6. Схема проточно-инжекционного определения глицерина; А – водная фаза 

(ацетилацетон, перйодат натрия, вода, этанол, этилат калия) Б –  биодизель; В – сброс; 1 –  

перистальтический насос; 2 – персональный компьютер; 3 – детектор; 4 –  источник 

ультразвука; 5 – водяная баня; 6 –  экстракционная спираль; 7 –  кран. 
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прохождении водного раствора аналитиеской формы регистрирется 

светопоглощение раствора. Такой набор реагентов позволяет определять как 

связанный, так и свободный глицерин.  

«Безреагентный метод» предложен авторами в работе [130]. В ней 

используется явление сонолюминесценции – возникновение излучения в 

растворе под действием ультразвука. В смесительной камере проточного 

анализатора (Рис. 7) происходит сперва экстракция глицерина в водную фазу, а 

затем УЗ-воздействие, в результате которого наблюдается эмиссия 

электромагнитного излучения с длинной волны 425 нм, интенсивность 

которого пропорциональна содержанию глицерина. Таким образом, в методике 

в качестве реагента используется только дистиллированная вода, что делает ее 

«зеленой». Методика позволяет проводить 14 анализов в час. 

Для проточно-инжекционного определения глицерина методом 

спектрофлоуриметрии предложена схема [133] с предварительной ручной 

стадией экстракци в воднй раствор (Рис. 8). После этого раствор подается по 

каналу подачи пробы (В) и инжектируется в поток носителя – 

дистиллированную воду. После этого зона пробы смешивается с зонами 

растворов реагентов (периодат калия и ацетилацетон) в реакционной спирали, 

где происходит образования аналитической формы. Регистрация интенсивности 

флуоресценции происходит в кювете проточноо анализатора. Методика 

позволяет проводить 35 определений в час. 

 

 

Рис. 7. Схема проточно-порционного «безреагентного» определения глицерина А – образец 

биодизельного топлива; Б – вода; В – сброс; 1,2 – перистальтический насос; . 3-5 – электромагнитный 

кран (трехходовой); 6 – мешалка; 7 – пьезоэлектрическое устройство; 8 – оптическое волокно; 9 – 

спектрофотометрический детектор. 
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Предложена высокопроизводительная амперометрическая методика [131] 

автоматизированного определения глицерина в водном растворе с помощью 

медного электрода. Методика позволяет проводить до 90 определений в час в 

диапазоне концентраций 60–3200 мк/кг. Недостатком методики является 

необходимость предварительной ручной жидкостной экстракции аналита. С 

помощью золотого электрода в условиях проточной импульсной амперометрии 

в работе [132] определяют глицерин после ручной стадии экстракции в водный 

раствор. Методика позволяет проводить 85 анализов в час и обеспечивает 

предел обнаружения 0,046 мг/л. 

Таким образом, при определении глицерина предпочтение отдается 

спектральным и электрохимическим методам в силу возможности применения 

селективных реагентов, доступного аналитического оборудования и простоты 

автоматизации. Аналитиеские характеристики разработанных методик 

определения глицерина представленны в таблице 4. 

Таблица 4. Аналитические характеристики методик определения 

глицерина в биодизельных топливах. 
Аналит Метод 

определения 
Метод 
пробоподготовки 

Маcса 
пробы, 
г 

Время 
пробоподготовки, 
мин 

Предел 
обнаружения, 
г/л 

ссылка 

Глицерин ГХ / ВЭЖХ Разбавление пробы 0,1 5 0,001 104 

Глицерин ВЭЖХ Жидкостная экстракция 20 150 0,06 105 
Глицерин ГХ-МС Сорбционное 

выделение 
0,02 30 0,04 106 

 

Рис. 8. Схема последовательного инжекционного спектрофлуориметрического определения 

глицерина. А – раствор 10 ммоль л-1 KIO4;  Б – носитель (H2O); В – проба или стандартный 

раствор; Г – раствор 1,0 моль л-1 ацетилацетона;  Д – сброс; 1-4 – электромагнитные микро-

насосы; 5 – трехходовой электромагнитный клапан; 6,7 реакционные спирали; 8 – детектор. 
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Глицерин ВЭЖХ Жидкостная экстракция 4 150 1 107 
Свободный 
глицерин и 
глицериды 

ГХ Разбавление в гептане 
и силирование 

0,1 20 0,02 108 

Свободный 
глицерин и 
глицериды 

ГХ Разбавление в гептане 
и силирование 

0,1 25 0,02 109 

Глицерин ГХ Разбавление в гептане 
и силирование 

0,1 15  110 

Глицерин УФ/ВЭЖХ Дериватизация с  
dimethoxyfluorene 

0,5 150 0,0004 111 

Глицерин Циклическая 
вольтамперо
метрия 

Окисление периодатом 0,002 5 0,0051 112 

Глицерин Кулонометри
я 

Ферментативное 
окисление глицерина 
после жидкостной 
экстракции 

0,4 10 0,0003 113 

Глицерин Амперометри
я 

Ферментативное 
окисление глицерина 
после жидкостной 
экстракции 

0,4 10 0,0006 114 

Глицерин Циклическая 
вольтамперо
метрия 

Жидкостная экстракция 2 15 0,0023 115 

Глицерин Циклическая 
вольтамперо
метрия 

Жидкостная экстракция 1 25 0,0027 116 

Глицерин Циклическая 
вольтамперо
метрия 

 
_______ 

2 5 0,003 117 

Глицерин Капиллярный 
электрофорез 

Жидкостная экстракция 
и окисление 
периодатом 

0,8 8 0,0004 85 

Глицерин Капиллярный 
электрофорез 

Жидкостная экстракция 
и окисление 
периодатом 

0,2 20 0,0043 118 
 

Глицерин Капиллярный 
электрофорез 

Жидкостная экстракция 
и окисление 
периодатом 

0,1 20 0,00016 119 

Глицерин Спектрофото
метрия 

Жидкостная экстракция 
и окисление 
периодатом 

1 15 0,1 120 

Глицерин Спектрофото
метрия 

Растворение в спирте и 
окисление периодатом 

1 5 0,0004 121 

Глицерин Спектрофото
метрия 

Твердофазная сорбция 
на колонке с 
силикагелем 

2,5 20 0,04 122 

Глицерин Спектрофото
метрия 

Окисление до 
пероксида водорода 

   123 
 

Глицерин ИК  1 5 0,1 124 
Глицерин Титрование Жидкостная 

экстракция/окисление 
периодатом 

50 20 0,05 125 

Глицерин ТСХ Растворение в ацетоне 0,002 25 1 126 
Глицерин ПИА-СФ Жидкостная экстракция 1  1 127 
Глицерин FB-ФЛ Он-лайн жидкостная 

экстракция 
0,0000
014 

 0,036 128 

Глицерин ПИА-СФ Он-лайн жидкостная 
экстракция 

  2,8 129 

Глицерин FB-СФ Он-лайн жидкостная 
экстракция 

0,0000
014 

 4*10-6 130 
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Глицерин ПИА-АМ Жидкостная экстракция 0,25  5 131 
Глицерин ПИА-АМ Жидкостная экстракция 1  0,046 132 
Глицерин ПИА-ФЛ Жидкостная экстракция 1  0,5 133 
ГХ – газовая хроматография, ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография, УФ – ультрафиолетовая 
спектрофотометрия, ТСХ – тонкослойная хроматография, ПИА – проточно-инжекционный анализ, СФ – 
спектрофотометрия, МС – масс-спектрометрия, FB -  проточно-порционный анализ, ФЛ – флуоресценция, АМ – 
амперометрия. 
 

 

 

 

 

1.5 Заключение 

 

В литературном обзоре были представлены основные подходы синтеза 

биологического топлива, используемые в настоящее время. Рассмотрены 

основные методы определения элементов и спиртов в биотопливе. Исходя из 

пердастваленого обзора литературы можно сделать вывод о том, что 

основными методами определения элементного состава биодизельного топлива 

являются ААС и АЭС, спиртов и глицерина – газовая и высокоэффективная 

жидкостная хроматографии и капиллярный электрофорез, обеспечивающие 

выполнение многокомпонентного анализа. Электрохимические и 

спектрофотометрические методы представлены в меньшей степени, так как они 

обладают меньшей селективностью, однако именно они легко 

автоматизируются. Спектрофотометрическое и электрохимическое 

детектирование наиболее часто используется в проточном анализе, в том числе 

и для анализа биодизельных топлив.  
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Глава 2. Методика экспериментальных исследований 

 

2.1. Средства измерений, оборудование и реактивы 

1. Спектрофотометр «UVmini–1240» (Shimadzu, Япония), спектральный диапазон 

от 190 до 1100 нм. 

2. Электронные весы «Pioneer PA-214C» (Ohaus, США), 2-ой класс точности, 

предел взвешивания 210 г, дискретность 0,1 мг. 

3. Гидравлическая схема ЦИА для определения P, Si, Al и Fe включает: два 

восьмиходовых соленоидных крана (Cole-Parmer, США), два 

перистальтических насоса «MasterFlex L/STM» (Cole-Parmer, США) (скорость 

потока от 0,5 до 5 мл/мин), две смесительные камеры (стеклянные трубки с 

воронкообразным входом в нижней части, высота – 35 мм, внутренний диаметр 

– 10 мм), Термостат «LT-100», оптоволоконный спектрометр (источник 

видимого света LS-1 и спектрометр USB 4000, Ocean Optics, США), 

снабжённый проточной кюветой FIA-Z-SMA-50-TEF, FIALAB, США (длина 

оптического пути 50 мм). Коммутация отдельных узлов аэрогидравлической 

схемы обеспечивалась трубками из политетрафторэтилена (внутренний 

диаметр – 0,5 мм). Проточный анализатор управлялся автоматически с 

помощью персонального компьютера. 

4. Гидравлическая схема ЦИА для определения кальция и магния включает: 

восьмиходовой соленоидный кран (Cole-Parmer, США), перистальтический 

насос «MasterFlex L/STM» (Cole-Parmer, США) (скорость потока от 0,5 до 5 

мл/мин), смесительнуб камеру (стеклянная трубка с воронкообразным входом в 

нижней части, высота – 35 мм, внутренний диаметр – 10 мм), удерживающую 

спираль (120 см, внутренний диаметр – 0,5 мм), шприцевой насосос «Sciware» 

(Испания), оптоволоконный спектрометр (источник видимого света LS-1 и 

спектрометр USB 4000, Ocean Optics, США), снабжённый проточной кюветой 

FIA-Z-SMA-50-TEF, FIALAB, США (длина оптического пути 50 мм). 

Коммутация отдельных узлов аэрогидравлической схемы обеспечивалась 
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трубками из политетрафторэтилена (внутренний диаметр – 0,5 мм). Проточный 

анализатор управлялся автоматически с помощью персонального компьютера. 

5. Гидравлическая схема ЦИА для определения метанола и этанола включает: два 

шестиходовых соленоидных крана (Cole-Parmer, США), перистальтический 

насос «MasterFlex L/STM» (Cole-Parmer, США) (скорость потока от 0,5 до 5 

мл/мин), смесительнуб камеру (стеклянная трубка с воронкообразным входом в 

нижней части, высота – 35 мм, внутренний диаметр – 10 мм), шприцевой 

насосос «Sciware» (Испания), удерживающую спираль (120 см, внутренний 

диаметр – 0,5 мм), самодельный модуль для мембранного выделения метанола 

и этанола помещенный в жидкостной термостат «LT-100», магнитная мешалка 

IKA 25. Система в качестве детектора оснащена потенциостатом фирмы 797 

VA Computrace Analyzer (Metrohm, Switzerland). Коммутация отдельных узлов 

аэрогидравлической схемы обеспечивалась трубками из политетрафторэтилена 

(внутренний диаметр – 0,5 мм). Проточный анализатор управлялся 

автоматически с помощью персонального компьютера. 

6. Гидравлическая схема ЦИА для определения глицерина включает: два 

восьмиходовых соленоидных крана (Cole-Parmer, США), перистальтический 

насос «MasterFlex L/STM» (Cole-Parmer, США) (скорость потока от 0,5 до 5 

мл/мин), смесительнуб камеру (стеклянная трубка с воронкообразным входом в 

нижней части, высота – 35 мм, внутренний диаметр – 10 мм) снабженную 

пенополиуретановым фильтром на дне, шприцевой насосос «Sciware» 

(Испания), микроколонку (5 см, внутренний диаметр – 2 мм), оптоволоконный 

спектрометр (источник видимого света LS-1 и спектрометр USB 4000, Ocean 

Optics, США), снабжённый проточной кюветой FIA-Z-SMA-50-TEF, FIALAB, 

США (длина оптического пути 50 мм). Коммутация отдельных узлов 

аэрогидравлической схемы обеспечивалась трубками из политетрафторэтилена 

(внутренний диаметр – 0,5 мм). Проточный анализатор управлялся 

автоматически с помощью персонального компьютера. 

7. Система микроволнового разложения пробы ETHOS 1 (Milestone Inc.).(U.S.A.) 
8. Термостат «LT-100». (ЛОИП, Россия). 
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9. Газовый хроматограф с масс-спектрометрическим детектором GC-MS-

QP2010Ultra, (Shimadzu, Япония).  

10. Атомно-абсорбционном спектрометр AA 7000 с пламенной атомизацией 

(Shimadzu, Япония).   

11. Атомно-эмиссионный спектрометр ICPE-9000 с индуктивно-связанной плазмой 

(Shimadzu, Япония). 

12. Термовесы TG 209 F3 Iris (Iris, Германия). 

13. Сканирующий электронный микроскоп	
   «Zeiss Supra 40/40VP» (Zeiss, 

Германия). 

14. Иономер «И-500» (Аквилон, Россия), оснащенный стеклянным и 

хлорсеребряным электродами.  

15. Шприц хроматографический вместимостью 10 мкл.  

16. Перемешивающее устройство «LS-120» (LOIP, Россия). 

17. Вакуумный сушильный шкаф «VD 23» (Binder, Германия). 

2.2. Приготовление растворов  

Приготовление водных растворов ионов алюминия (III), железа (III), 

силикат - и фосфат ионов. Рабочие водные  растворы ионов готовили путем 

последовательного  разбавления СО состава растворов алюминия (III) (ГСО 

7927-2001), железа (III) (ГСО 7835-2000), силикат-ионов (ГСО 8943-2008) и 

фосфат-ионов (ГСО 7748-99)  в дистиллированной воде. В работе использовали 

растворы с концентрациями 10 мМ для ионов алюминия (III) и железа (III), 40 

мМ для силикат- и фосфат-ионов. Растворы готовили перед выполнением 

исследований. 

Приготовление 10 мМ водного раствора хромазурола С. 604 мг 

хромазурола С помещали в колбу вместимостью 100 мл и доводили до метки 

дистиллированной водой. Раствор устойчив в течение месяца. Рабочие 

растворы готовили разбавлением исходного раствора дистиллированной водой. 

Приготовление 10 мМ спиртового раствора эриохрома черного Т. 463 мг 

эриохрома черного Т помещали в колбу вместимостью 100 мл, добавляли 7,45 г 

триэтаноламина и доводили до метки изопропиловым спиртом. Рабочие 
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растворы готовили разбавлением исходного раствора 0,5 М раствором 

триэтаноламина в изопропиловом спирте. 

Приготовлениераствора фонового электролита. 2 г гидрокисида натрия 

помещали в колбу вместимостью 100 мл, добавляли 0,1 мл метилового спирта и 

доводили до метки дистиллированной водой. Раствор устойчив в течение 

недели. 

2.3. Синтез биотоплива и установление его состава 

Для приготовления образцов биодиельного топлива была выбрана 

методика синтеза [134], в основе которой лежит реакция переэтерификцации 

растительных жиров (кукурузного, подсолнечного, пальмового и рапсового) с 

метиловым спиртом в присутствии щелочного катализатора – гидроксида 

натрия.  

Для этого в стеклянный химический стакан помещали 300 мл метилового 

спирта и при постоянном пермешеивании добавляли 1 г NaOH. Смесь 

перемешивали с помощью магнитной мешалки до полного растворения NaOH. 

В термостойком химическом стеклянном стакане нагревали 500 г 

соответствующего масла до теммературы 60°С. После этого растворы 

смешивали в стакане на мешалке и проводили реакцию переэтерификации при 

температуре 60°С в течение 4 часов при постоянном перемешивании. При этом 

происходило образование соответствущих метиловых эфиров. После 

проведения реакции смесь охлаждали до комнатной температуры и разделяли 

образовавшиеся фазы глицерина и метиловых эфиров в делительной воронке. 

Нижнюю фазу глицерина отбрасывали, а верхнюю промывали 0,1 М раствором 

соляной кислоты и дистиллированной водой до тех пор, пока промывне воды не 

становились прозрачными. После этого смесь метиловых эфиров переносили в 

термостойкий стакан и нагревали на плитке с постоянным перемешиванием при 

температуре 80°С для удаления следов метанола, после чего сушили над 

молекулярными ситами (Type 3A, SAFC) для удаления остаточной воды.  

Для установления основного состава полученного продукта 1 мкл пробы 

вводили в ГХМС [135]. Условия детектирования: колонка – stabilvaks (30 м х 
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0,32 мм), температура инжектора 250оС, детектор – масс спектрометр, газ 

носитель – гелий, скорость газа носителя –  1,55 мл/мин. Установлено, что 

полученный продукт представляет собой смесь метиловых эфиров жирных 

кислот (Рис. 1-3). Свободные жирные кислоты обнаружены не были, 

следовательно, реакция переэтерификации была проведена эффективно, а 

полученные вещества являются основными компонентами биодизельного 

топлива.   

 

 
Рис. 1. Хроматограмма смеси метиловых эфиров жирных кислот, полученных 

по реакии переэтерификации пальмового масла (1 – тэтрадекановая кислота, 2 – 

9-гексадеценовая кислота, 3 – гексадекановой кислота, 4 – 14,17-

октадекадиеновая кислота, 5 – маргариновая кислота, 6 – 9,12-

октадекадиеновая кислота, 7 – стеариновая кислота, 8 – цис-11-эйкозеновая 

кислота, 9 – эйкозеновая кислота). 

 

Мин 
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Рис. 2. Хроматограмма смеси метиловых эфиров жирных кислот, полученных 

по реакии переэтерификации рапсового масла (1 – додекановая кислота, 2 – 

тэтрадекановая кислота, 3 – докозановая кислота, 4 – докозановая кислота, 5 – 

9-гексадеценовая кислота, 6 – гексадекановая кислота, 7 – 6-октадеценовая, 8 – 

цис-11-эйкозеновая кислота, 9 – эйкозеновая кислота). 

 

 
Рис. 3. Хроматограмма смеси метиловых эфиров жирных кислот, полученных 

по реакии переэтерификации подсолнечного масла (1 – тэтрадекановая кислота, 

2 – пентадекановая кислота, 3 – 9, 12-гексадеценовая кислота, 4 – 9-

гексадеценовая кислота, 5 – 9-гексадеценовая кислота, 6 – гексадекановая 

кислота, 7 – 2-октадекадиеновая кислота, 8 – стеариновая кислота, 9 – цис-11-

эйкозеновая кислота). 
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2.4. Приготовление биодизельного топлива В20 

Полученную смесь метиловых эфиров разбавляли дизельным топливом 

(ГОСТ Р 52368-2005, сорт/1) в соотношении 1:4 для приготовления 

биодизельного топлива B 20, которое является наиболее используемым 

биодизельным топливом. 
 

2.5. Приготовление модельных образцов состава биодизельного топлива 

Для приготовления модельных образцов содержания Al и Fe с массовой 

долей элементов 10 и 20 мг/кг соответственно 12,2 мг 2-этилгексаната 

алюминия и 33,3 мг 2-этилгексаната железа растворяли в 5 мл о-ксилола, после 

чего добавляли такое количество биодизельного топлива В20, чтобы масса 

раствора составила 100 г.   

Для приготовления модельных образцов содержания Si и P с массовой 

долей элементов 20 мг/кг 5 мг полидиметилсилоксана и 16,6 мг 

трифенилфосфина растворяли в 5 мл о-ксилола, после чего добавляли такое 

количество биодизельного топлива В20, чтобы масса раствора составила 100 г.   

Для приготовления модельных образцов содержания метанола и этанола с 

массовой долей спиртов 10 г/кг 1 г метилового или этилового спирта помещали 

в полимерный флакон, после чего добавляли такое количество биодизельного 

топлива В20, чтобы масса раствора составила 100 г.   

Для приготовления модельных образцов содержания глицерина с 

массовой долей 1 г/кг 0,1 г глицерина помещали в полимерный флакон, 

растворяли в 1 мл этилового спирта, после чего добавляли такое количество 

биодизельного топлива В20, чтобы масса раствора составила 100 г.   
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Глава 3. Циклический инжекционный многокомпонентный 

спектрофотометрический анализ биодизельных топлив с применением 

метода множественной линейной регрессии 

Изначально, методология проточного анализа была преимущественно 

ориентирована на однокомпонентный анализ. Однако в процессе развития 

методологии проточного анализа появились подходы, позволяющие проводить 

автоматизацию многокомпонентного анализа. На сегодняшний день для 

решения проблемы реализации многокомпонентного проточного анализа 

предложено использовать следующие подходы: разделение и маскирование 

[136], в том числе с применением мембранных методов [137]; кинетические 

[138-140]; мультидетекторные [141]; сэндвич [142] и хемометрические [143]. 

Следует отметить, что хемометрические подходы широко используются в 

последнее время, в связи с тем, что в этом случае нет необходимости в 

использовании селективных реагентов, разработке мультикоммутационных 

гидравлических схем, применения массива селективных детекторов. 

Хемометрика – это “синтетическая” дисциплина, находящаяся на стыке 

химии и математики. В соответствии с С. Волдом: «Хемометрика решает 

следующие задачи в области химии: как получить химически важную 

информацию из химических данных, как организовать и представить эту 

информацию, и как получить данные, содержащую такую информацию» [144].  

В настоящее время в проточном анализе применяют всевозможные 

хемометрические методы, направленные на выполнение двух основных 

аналитических задач: количественный анализ [145] и выбор оптимальных 

условий анализа [146]. Каждому направлению уделено большое значение и 

посвящено огромное число статей. В данном разделе диссертации будет 

уделено внимание хемометрическим методам в отношении 

многокомпонентного проточного спектрофотометрического анализа.  

Когда спектры поглощения аналитических форм перекрываются для 

многокомпонентного анализа используют набор градуировочных растворов с 

содержанием всех аналитов в различном соотношении. При анализе этих 
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растворов происходит регистрация аналитического сигнала в форме – 

зависимость оптической плотности от длинны волны при фиксированном 

времени.  Затем путем операций линейной алгебры вычисляют коэффициенты 

пропорциональности между оптическими плотностями и концентрациями 

аналитов и получают матрицу коэффициентов пропорциональности. 

Наибольшее распространение в проточном анализе получили следующие 

хемометрические методы: проекция на латентные структуры (ПЛС) [147], 

множественная линейная регрессия (МЛР) [148], регрессия на главные 

компоненты (РГК) [149] и искусственная нейронная сеть (ИНС) [150].   

Метод множественной линейной регрессии является эффективным 

методом хемометрики, который не требует сложного математического 

аппарата. МЛР широко используется в количественном спектральном анализе в 

силу того, что он удовлетворительно подходит для представления получаемых 

спектральных и концентрационных данных в виде математических матричных 

моделей (простых таблиц), которые в дальнейшем обрабатываются базовыми 

методами линейной алгебры [151]. 

Для решения проблемы автоматизации многокомпонентного 

спектрофотометрического анализа биодизельного топлива в рамках данной 

работы был разработан новый комбинированный проточный метод, 

основанный на сочетании принципов циклического инжекционного анализа 

(ЦИА) и метода множественной линейной регрессии. Первый обеспечивает 

наибольшую чувствительность при автоматизации спектрофотометрического 

анализа по сравнению с неравновесными проточными методами [152], так как 

при реализации ЦИА устраняется дисперсия зон проб в гидравлических трассах 

[153] и обеспечивается полнота протекания аналитических реакций. Концепция 

ЦИА предполагает совокупность последовательных циклов, в свою очередь 

включающих определенную последовательность операций (стадий). Эти 

стадии: отбор порции пробы (жидкость или газ); пробоподготовку, 

включающую при необходимости выделение и концентрирование, конверсию 

аналита в удобную для определения химическую форму или растворение при 
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анализе твердофазных проб; добавление к раствору пробы растворов 

реагентов; перемешивание растворов до установления равновесия в системе; 

термостатирование (при необходимости); паузу для достижения 

максимального значения аналитического сигнала (при необходимости) и 

измерение аналитического сигнала [154]. Для перемешивания растворов в 

специальной смесительной емкости в ЦИА предлагается использовать 

барботаж инертным по отношению к компонентам реакционной смеси газом, в 

простейшем случае атмосферным воздухом. Одновременно с перемешиванием 

при анализе жидкофазных [155] и твердофазных [156] проб это решает 

проблему жидкостно-абсорбционного выделения аналитов при анализе 

газообразных сред [157]. 

Схема анализа в условиях ЦИА включает три основных цикла: во-

первых, измерение аналитических сигналов, соответствующих содержанию 

аналитов в стандартных растворах (цикл градуировки анализатора); во-вторых, 

измерение аналитического сигнала, соответствующего содержанию аналита в 

пробе анализируемой среды (цикл анализа пробы); в-третьих, измерение 

аналитического сигнала при отсутствии аналита в растворе (цикл измерения 

фонового сигнала). Помимо этих основных циклов в схему анализа включается 

дополнительный цикл промывки коммуникаций гидравлической схемы (цикл 

промывки), который может объединяться с циклом измерения фонового 

сигнала. При этом каждый из циклов может многократно повторяться в 

зависимости от особенностей автоматизируемой методики анализа и 

требований к погрешностям результатов. При этом порядок циклов в 

достаточной степени произволен и может изменяться по желанию оператора.  

 Ранее были показаны возможности ЦИА для однокомпонентного анализа 

различных объектов анализа [158-160], а так же была реализована идея 

многокомпонентного циклического инжекционного анализа на принципах 

мультикоммутационного подхода [161]. Было показано, что включение в схему 

ЦИА нескольких смесительных камер обеспечивает возможность 

параллельного проведения нескольких хромогенных реакций.  Сочетание 
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мультикоммутационного подхода с методами хемометрики может обеспечивать 

большее количество определяемых аналитов по сравнению с ранее 

предложенным мультикоммутационным ЦИА и неравновесными проточными 

методами, но эта идея не была реализована ранее.  

Возможность комбинирования принципов ЦИА и МЛР была 

подтверждена нами впервые в автоматизированных спектрофотометрических 

методиках определения фосфора, кремния, железа, алюминия, кальция и 

магния в биодизельном топливе. Новому решению в области проточного 

анализа посвящена данная глава. 

 

Определение алюминия, железа, кремния и фосфора 

Алюминий и железо определяли по высокочувствительным реакциям 

образования их комплексов с хромазуролом С (ХС) [162]:  

 
Для определения кремния и фосфора были выбраны известные 

хромогенные реакции образования восстановленных молибдокремниемых 

(ВФМКК) и молибдофосфорных (ВФМФК) гетерополикислот [163]. 

На рис. 1 представлены спектры поглощения определяемых 

аналитических форм, из которого видно, что спектры комплеков алюминия (III) 

и железа (III) с хромазуролом С и спектры востановленных форм 

молибдофосфорной и молибдокремниевой гетереполикислот попарно 

перекрываются. В этом случае становится невозможным прямое 
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спектрофотометрическое определение индивидуальных компонентов. Эта 

проблема в условиях ЦИА была решена с помощью метода МЛР.  

 
Рис. 1. Спектры поглощения: 1 – Хромазурола С; 2, 3 – комплексов Al (III) и Fe 

(III) c хромазуролом С; 4 – ВФМФК; 5 – ВФМКК. 

 

Реакции образования комплексов ХС с Al (III) и Fe (III) являются 

кинетически замедленными, поэтому было изучено влияние температуры, 

времени и концентрации ХС на их протекание в среде ацетатного буферного 

раствора (рН=5) в условиях ЦИА. Ацетатный буфферный раствор был выбран 

исходя из литературных данных [164], так как ацетат-ионы не оказывают 

мешающего влияния на образование и устойчивость получаемых комплексов, а 

рН=5 обеспечивает оптимальне условия для образования комплексов Al (III) и 

Fe (III) с ХС.  

Для определния оптимальной концентрации фотометрического реагента с 

помощью перистальтического насоса (1) (рис. 2) в термостатируемую 
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смесительную камеру (6) (60°С) последовательно подавали 0,1 мл 0,05 мМ 

раствора алюминия (III) или 0,1 мл 0,05 мМ раствора железа (III), 0,4 мл 

раствора ХС в ацетатном буферном растворе (рН=5). Концентрацию ХС 

изменяли в диапазоне от 0,025 до 0,3 мМ. Растворы перемешивали потоком 

атмосферного воздуха в течение 300 с. Оптические плотности растворов 

измеряли в условиях остановленного потока при 530 и 560 нм для железа (III) и 

алюминия (III) соответственно. Из полученных результатов (рис. 3) следует, 

что для определения алюминия (III) и железа (III) оптимальна концентрация ХС 

0,1 мМ. Для одновременного определения ионов алюминия (III) и железа (III) 

выбрана максимальная концентрация реагента – 0,2 мМ, обеспечивающая 

одновременное образование комплексов аналитов с реагентом в соотношении 

1:2. 

 

 
Рис 2. Схема циклического инжекционного спектрофотометрического 

определения кремния, фосфора, железа и алюминия в биодизельном топливе. 
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности раствора комплексов Al (III)-

ХС и Fe (III)-ХС от концентрации ХС (CAl = 0,05 мM, CFe = 0,05 мM, рН=5). 
 

 Для определния оптимальных значений температуры и времени 

проведения аналитических реакций смесь аналитов и ХС термостатировалась 

при перемешивании потоком воздуха в смесительной камере при температурах 

от 30 до 60 °С, при этом время изменяли от 5 до 20 минут. Из полученных 

данных (рис. 4) можно сделать вывод о том, что термостатирование смеси в 

течение 4 мин при 60°С обеспечивает завершение протекания аналитических 

реакций как для Al(III), так и для Fe(III). Полученные данные подтвердили 

стехиометрию реакции алюминия и железа [164] с хромазуролом С. Нам 

удалось сократить время образования аналитических форм практически в 4 

раза. Ранее в литературе сообщалось о времени реакции – 15 мин при 

нормальных условиях [164].  

Для спектрофотометрического определения фосфора и кремния на 

принципах МЛР нужно было найти условия, при которых происходит 

одновременное образования ВФМКК и ВФМФК.  
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Рис. 4.  Зависимость оптической плотности раствора комплексов Al (III) (А) и 

Fe (III) (Б) с хромазуролом C от температуры и времени термостатирования  

(CAl = 0,05 мM, CFe = 0,05 мM, СХС = 0,1 мМ, рН=5). 

В первую очередь внимание было уделено изучению влияния 

кислотности раствора на образование ВФМКК и ВФМФК, так как 

представленные в литературе данные отличаются [163,165]. Концентрация 

молибдат-ионов (0,2 М) и аскорбиновой кислоты (0,05 М) были выбраны на 

основании литературных данных [166]. 

В термостатируемой при 60°С смесительной камере (7) с помощью 

перистальтического насоса (3) последовательно смешивали 0,1 мл 0,08 мМ 

раствора фосфат- или силикат-ионов, 0,3 мл раствора серной кислоты, 0,1 мл 

0,2 М раствора молибдата аммония и 0,1 мл 0,05 М раствора аскорбиновой 

кислоты. При этом концентрацию H2SO4 в смешанном растворе изменяли от 

0,01 до 0,06 М. После перемешивания и термостатирования (5 мин/60°С) 

раствор направляли в кювету оптоволоконного спектрометра и измеряли 

оптическую плотность при 870 нм. Как видно из полученных данных (рис. 5) 

при увеличении концентрации серной кислоты наблюдаются два 

противоположных эффекта – оптические плотности растворов ВФМКК и 

ВФМФК уменьшаются и увеличиваются соответственно. Для дальнейших 

исследований была выбрана концентрация серной кислоты – 0,03 М, при 

которой наблюдается одинаковое светопоглощение двух аналитических форм. 
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Рис. 5. Зависимость оптической плотности растворов ВФМКК (1) и ВФМФК (2) 

от  концентрации H2SO4 (СPO4
3-=0,08мM; CSiO3

2-=0,08мМ; Cмолибдат=0,2 M;   

Cаск.к-та=0,05 М). 

 

Однако в этих условиях происходит восстановление молибдат-ионов с 

образованием окрашенного раствора изополимолибдат-ионов, который 

оказывает мешающее влияние на определение фосфора и кремния 

(увеличивается фоновый сигнал). Для разрушения изополимолебдат-ионов в 

фотометрируемый раствор вводили щавелевую килоту. Для этого в 

смесительной камере смешивали 0,1 мл 0,08 мМ раствора фосфат- или силикат-

ионов, 0,2 мл 0,08 М серной кислоты, 0,1 мл 0,2 М молибдата аммония, 0,2 мл 

щавелевой кислоты и 0,1 мл 0,05 М раствора аскорбиновой кислоты. При этом 

концентрацию щавелевой кислоты в конечном растворе изменяли от 0,005 до 

0,05 М. Как видно из полученх данных (рис. 6) при концентрации оксалат-

ионов 0,01 М наблюдается практически полное разрушение изополимолибдат-

ионов.  
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Рис. 6. Зависимость оптической плотности растворов ВФМФК (1); ВФМКК (2) 

и холостой пробы (3) от концентрации щавелевой кислоты (СPO4
3-=0,08мM; 

CSiO3
2-=0,08мМ; Cмолибдат=0,2 M; Cаск.к-та=0,05 М). 

 

Важным этапом химического анализа является пробоподготовка. 

Эффективным методом пробоподготовки является микроволновое разложение, 

которое позволяет существенно сократить длительность этой стадии анализа. 

После разложения проб в микроволновом поле солевой фон обусловлен 

составом образцов и используемой реакционной смеси [167],  поэтому особое 

внимание следует уделять составу последней для обеспечения оптимальных 

условий последующего образования аналитических форм. 

Для оптимизации условий пробоподготовки использовали модельные 

образцы состава биодизельного топлива с массовой долей элементов 20 мг/кг 

для кремния, фосфора и железа и 10 мк/кг для алюминия.  

1 г биодизельного топлива помещали в контейнер для разложения, 

добавляли от 5 до 10 мл 10 М азотной кислоты и 1 или 2 мл 9 М пероксида 

водорода. Выбор именно такой реакционной смеси для разложения пробы был 
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выбран на основании литературных данных о разложении образцов 

биодизельного топлива при определении различных элементов [56]. Образцы 

были минерализованы в микроволновой печи (ETHOS 1) согласно следующему 

алгоритму: 

Шаг Мощность, 

Вт 

Время, 

мин 

Давление, 

МПа 

1 400 5 0,5 

2 400 5 1 

3 400 25 15 

После разложения контейнеры с пробой остужали, полученные растворы 

нейтрализовывали раствором аммиака (1:1), переносили в мерные колбы 

вместимостью 10 мл и доводили объем раствора до метки дистиллированной 

водой. После этого полученные растворы анализировали методом ЦИА.  

Из представленных на рис. 7 данных можно сделать вывод, что для 

определения фосфора, кремния и железа оптимальный состав реакционной 

смеси – 7 мл 10 M HNO3 и 1 мл 9 M H2O2, а для определения алюминия – 7 мл 

10 M HNO3 и 1 мл 9 M H2O2. Для дальнейших исследований была выбрана 

унифицированная смесь 7 мл 10 M HNO3 и 1 мл 9 M H2O2, которая 

обеспечивает перевод всех форм аналитов в растворимую в воде форму: ионов 

алюминия (III) и железа (III), метакремниевой и ортофосфорной кислот. 

Продолжительность минерализации – 35 мин, мощность – 400 Вт. Уменьшение 

времени минерализации приводило к получению невоспроизводимых 

результатов при определении кремния.  

Для одновременного определения P, Si, Al и Fe в приготовленных водных 

растворах проводили многомерную градуировку с применением МЛР. 

В этом случае cλ=kAλ, где сλ – концентрация определяемого компонента, 

найденная при определенной длинне волны, Аλ – оптическая плотность 

раствора при заданной длине волны, а k – коэффициент пропорциональности. 

Если использовать n длин волн, можно написать n таких уравнений для каждой 
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длинны волны и представить их в виде трех матриц: концентраций (С), 

оптических плотностей (А) и коэффициентов пропорциональности (Р). 

 

 
Рис. 7. Зависимость оптической плотности растворов аналитических форм фосфора 

(А), кремния (Б), железа (В) и алюминия (Г) от состава реакционной смеси для 

минерализации. 
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Схема реализации МЛР заключается в следующем. Последовательно 

снимают спектры поглощения аналитических форм аналитов. Выбирают 

рабочие длины волн согласно следующим критериям [168]: оптические 

плотности аналитических форм  должны находиться в пределах максимума, 

при этом они не должны быть равны и пропорциональны друг другу; 

количество длин волн, при которых измеряют оптические плотности, должно 

быть больше количества определяемых компонентов и в выбранном диапазоне 

длин волн должна наблюдаться линейная зависимость оптической плотности от 

концентрации аналиов. Затем готовят серию растворов с различным 

соотношением концентраций определяемых компонентов. И записывают 

матрицу концентраций (матрица С): 

 Раствор № 1  Раствор № 2 ------------ Раствор № k 

аналит 1 A B ------------ Z 

аналит 2 Z Y ------------ A 

Измеряют оптические плотности растворов при выбранных длинах волн в 

оптимальных условиях образования аналитических форм для всех   

компонентов. Получают матрицу оптических плотностей (матрица А): 

 Раствор № 1 Раствор № 2 ------------ Раствор № k 

λ 1 A 11 A 12 ------------ A 1k 

λ 2 A 11 A 12 ------------ A 1k 

---- ----------- ------------ ------------ ----------- 

λ n A n1 A n2 ------------ A nk 

Вычисляют матрицу пропорциональности Р по формуле Р=САт(ААт)-1 и 

используют её в дальнейшем для вычисления концентраций аналитов в 

исследуемом растворе по формуле С=РА. 

В литературе описаны критерии выбора длин волн для построения 

многомерной градуировки с помощью МЛР [168], однако нет общих правил 

выбора количества градуировочных растворов – необходимое количество 

градуирвочных растворов должно превышать количество определяемых 
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компонентов. При этом авторы используют произвольное число 

градуировочных растворов от 5 до 30 [169,170].  

 С целью поиска оптимального колличества градуировочных растворов 

было изучено влияние их числа на погрешность определения P, Si, Al и Fe. Для 

этого по каналу подачи пробы подавали смешанные растворы аналитов в 

диапазоне концентраций от 0,1 до 1 мг/л для алюминия (III) и от 0,2 и до 2 мг/л 

для железа (III), кремния и фосфора. Количество градуировочных растворов 

варьировали от 3 до 15. После этого в соответствующих смесительных камерах 

проводили аналитические реакции в выбраных оптимальных условиях и 

регистрировали спектры поглощения аналитических форм в диапазоне длин 

волн от 510 до 570 нм для алюминия (III) и железа (III) и от 820 до 910 нм для 

кремния и фосфора. Концентрации и значения оптических плотностей заносили 

в таблицы, с помощью которых были вычислены матрицы пропорциональности 

Р. После этого была приготовлена серия растворов с другими значениями 

концентраций аналитов в выбраном диапазоне и они были проанализированы в 

условиях ЦИА, концентрации аналитов рассчитывали с применением 

найденных матриц пропорциональности при различном колличестве 

градуировочных растворов. Установлено (рис. 8), что во всех случаях при 

использовании 10 градуировочных растворов относительная погрешность 

определения не превышала 5 %. Выбраны оптимальные длины волн от 510 до 

570 нм (шаг 10 нм) для Al(III) и Fe(III) и от 820 до 910 нм (шаг 10 нм) для Si и 

P, которые так же обеспечивают относительную погрешность определения 5 %.  

Таким образом, для градуировки ЦИА-анализатора были приготовлены 

10 градуировочных растворов с различными концентрациями аналитов, 

которые были записаны в таблицу для получения матрицы концентраций «С» 

(Табл. 1). Растворы были проанализированы в условиях ЦИА и полученные 

оптические плотности были записаны в форме матриц «А» (табл. 2). Затем, с 

помощью програмы Microsoft Excel была найдены матрицы «Р» (Табл. 3). 
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Рис. 8. Зависимость относительной погрешности определения железа (1), 

алюминия (2), кремния (3) и фосфора (4) от количества градуировочных 

растворов  методом МЛР. 

 

Табл. 1. Концентрации железа (III), алюминий (III), кремния (IV) и 

фосфора (V) в градуировочных растворах (мг/кг) (матрица концентраций С). 

Раствор 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Al (III) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Fe (III) 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 

Si (IV) 20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 

P (V) 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 
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Табл. 2. Матрица оптических плотностей (Матрица А). 

 

λ, нм 
Раствор 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Растворы ионов алюминия (III) и железа (III) 

510 0.706 0,697 0,678 0,697 0,712 0,577 0,656 0,646 0,593 0,546 

520 0,78 0,779 0,771 0,802 0,824 0,687 0,788 0,78 0,749 0,704 

530 0,833 0,842 0,85 0,898 0,936 0,8 0,938 0,94 0,946 0,919 

540 0,849 0,879 0,915 0,984 1,043 0,927 1,096 1,108 1,169 1,162 

550 0,86 0,892 0,931 1,003 1,06 0,938 1,106 1,106 1,166 1,138 

560 0,835 0,848 0,845 0,885 0,879 0,721 0,798 0,731 0,725 0,599 

570 0,742 0,729 0,698 0,718 0,689 0,554 0,605 0,544 0,534 0,44 

Растворы кремния и фосфора 

820 0,388 0,440 0,532 0,284 0,320 0,488 0,484 0,422 0,440 0,409 

830 0,432 0,492 0,588 0,320 0,356 0,532 0,524 0,465 0,472 0,453 

840 0,464 0,532 0,636 0,352 0,388 0,568 0,552 0,499 0,500 0,490 

850 0,488 0,564 0,672 0,372 0,416 0,588 0,576 0,524 0,516 0,517 

860 0,496 0,576 0,688 0,384 0,424 0,596 0,592 0,535 0,520 0,527 

870 0,496 0,576 0,684 0,384 0,424 0,592 0,596 0,534 0,516 0,526 

880 0,484 0,560 0,668 0,376 0,412 0,580 0,592 0,522 0,504 0,513 

890 0,464 0,536 0,644 0,360 0,396 0,564 0,576 0,504 0,488 0,494 

900 0,440 0,508 0,608 0,340 0,372 0,548 0,556 0,480 0,464 0,469 

910 0,412 0,476 0,572 0,320 0,348 0,528 0,532 0,454 0,444 0,443 

Табл. 3. Матрица пропорциональности для расчета концентраций железа и алюминия.  

 

-77,96 156,72 -99,56 43,13 -7,24 -0,71 -17,61 
  

 

3,77 145,91 -212,64 48,29 37,48 -53,80 57,06  

  Матрица пропорциональности для расчета концентраций кремния и фосфора  

53 -544 606,5 249 -1668 1552 -652 1144 -1823,5 12,11 

-661,5 692,5 15,5 443 -497 -682 664 154 -26,5 445 
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 Для проверки полученных матриц пропорциональности была 

приготовлена серия образцов биодизельного топлива с различным содержанием 

определяемых элементов. Пробы были минерализованы и проанализированы в 

выбранных оптимальных условиях. Определение содержания аналитов в 

полученных водных растворах проводили с использованием полученных 

матриц пропорциональности. Полученные результаты (табл. 4) позволяют 

сделать вывод о возможности применения найденных матриц 

пропорциональности для анализа биодизельного топлива в выбранных 

условиях. Значимого расхождения между введенными и найденными 

концентрациями определяемых компонентов не наблюдается. 

Табл. 4. Результаты определения содержания железа, алюминия, кремния 

и фосфора в модельных образцах состава биодизельного топлива с помощью 

установленных матриц пропорциональности (n=5, P=0,95). 

Аналит Введено, 
мг/кг 

Найдено, 
мг/кг Аналит Введено, 

мг/кг 
Найдено, 
мг/кг 

Fe (III) 

5 5,1±0,1 

Si (IV) 

4 4,1±0,1 
6 6,1±0,2 7 7,0±0,1 
2 2,1±0,1 1 0,9±0,1 
3 2,9±0,1 5 4,8±0,2 
1 1,0±0,1 9 9,2±0,2 

Al (III) 

1 1,1±0,1 

P (V) 

3 3,1±0,1 
3 2,9±0,2 9 9,1±0,1 
8 8,1±0,2 2 2,0±0,2 
4 4,1±0,1 8 8,2±0,1 
7 7,2±0,3 4 4,1±0,1 

Было так же исследовано мешающее влияние металлов на определение 

алюминия и железа, которые могут присутствовать в биодизельном топливе. 

Для этого в биодизельное топливо вводили добавки 2-этилгексанатов марганца, 

свинца, кадмия, цинка, кобальта, кальция, магния и никеля. Анализ 

приготовленных образцов показал, что максимальное мешающее влияние при 

определении железа и алюминия оказывает медь при 20 кратном избытке. 

Такие металлы как Mn, Pb, Cd, Zn, Co, Ca, Mg и Ni оказывают влияние только 

при 100 кратном избытке. 
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Разработанная методика была использована для количественного 

определения алюминия, железа, кремния и фосфора в образцах биодизельного 

топлива. Для этого пробу топлива (1 г) помещали в тефлоновый контейнер для 

микроволнового разложения, добавляли 7 мл 10 М азотной кислоты и 2 мл 9 М 

пероксида водорода и проводили разложение (400 Вт, 35 мин). Затем 

полученный раствор переносили в мерную колбу вместивостью 10 мл, 

доводили рН до 5 (по универсальному индикатору) раствором аммиака (1:1) и 

затем до метки дистиллированной водой. 

После этого с помощью перистальтического насоса (рис. 2) отбирались по 

0,1 мл пробы в каждую термостатируемую при 60оС смесительную камеру. Для 

определения алюминия и железа 0,4 мл 0,2 мМ раствора ХС в ацетатном 

буферном растворе направлялись в смесительную камеру (6) и раствор 

перемешивался потоком воздуха со скоростью 5 мл/мин и термостатируются в 

течение 4 минут. В это время во вторую смесительную камеру последовательно 

отбирались 0,1 мл 0,2 М раствора молибдата аммония, 0,3 мл 0,07 М серной 

кислоты и 0,1 мл 10 мМ  раствора щавелевой кислоты. Раствор перемешивался 

с помощью потока воздуха в течение 60 с. После этого добавлялся 0,1 мл 

раствора 50 мМ аскорбиновой кислоты. Раствор перемешивался и 

термостатировался 2 минуты для завершения протекания реакций образования 

ВФМКК и ВФМФК. После этого растворы аналитических форм 

последовательно перекачивались в кювету проточного детектора, где 

происходило измерение оптических плотностей растворов в диапазоне длин 

волн от 510 до 570 нм для алюминия и железа и от 820 до 910 нм для кремния и 

фосфора. В заключительном цикле система промывалась дистиллированной 

водой.  

Правильность полученных результатов была подтверждена рефернетным 

методом ИСП-АЭС [62]. Для этого 0,5 г пробы биодизельного топлива 

помещали в мерную колбу вместимостью 10 мл и разбавляли о-ксилолом. 

Определение содержания элементов проводили методом добавок. Для этого до 

разбавления проб в растворы были введены добавки металлов в форме 2-
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этилгексанатов для железа и алюминия и в форме силиконового масла и 

трифенилфосфата для кремния и фосфора в концентрации 3 мг/кг. В качестве 

резонансных линий были выбраны следующие: 178,287 нм для фосфора, 

251,612 нм для кремния, 259,939 нм для железа и 308,215 нм для алюминия. 

Расход газа (аргона) составил 12 л/мин.  

Табл. 5. Результаты определения кремния, фосфора, железа и алюминия в 

образцах биодизельного топлива (n=5, t = 2,776, P = 0,95). 

Тип 
биодизельного 
топлива 

Аналит Введено, 
мг/кг 

Найдено, 
мг/кг 

Найдено, 
мг/кг 

F-
тест 

t-
тест 

ЦИА ИСП-АЭС 

“Подсолнух” 

Al 0 2,2±0,2 2,1±0,2 3,1 0,15 
 3,0 5,1±0,3 5,3±0,1 2,3 0,36 

Fe 0 1,2±0,1 1,1±0,1 1,0 0,12 
 3,0 3,9±0,3 4,1±0,1 3,1 0,32 

Si 0 1,2±0,1 1,1±0,1 3,1 0,19 
 3,0 4,1±0,3 4,3±0,1 2,3 0,36 

P 0 8,2±0,3 8,1±0,2 4,0 0,18 
 3,0 11,0±0,3 11,3±0,4 3,1 0,57 

“Рапс” 

Al 0 3,2±0,3 3,1±0,1 3,1 0,22 
 3,0 5,9±0,3 6,1±0,1 2,3 0,31 

Fe 0 1,1±0,1 1,1±0,1 1,0 0,42 
 3,0 4,0±0,2 4,1±0,1 4,0 0,39 

Si 0 2,2±0,2 2,1±0,2 3,1 0,18 
 3,0 5,1±0,3 5,2±0,1 2,3 0,41 

P 0 10,3±0,3 10,1±0,2 4,0 0,38 
 3,0 12,9±0,3 13,0±0,1 3,1 0,64 

“Кукуруза” 

Al 0 2,0±0,1 2,1±0,1 3,1 0,14 
 3,0 5,2±0,3 5,1±0,1 2,3 0,23 

Fe 0 1,2±0,1 1,1±0,1 2,3 0,41 
 3,0 3,9±0,3 4,1±0,1 1,0 0,21 

Si 0 1,0±0,1 1,1±0,1 3,1 0,16 
 3,0 4,1±0,3 4,3±0,1 2,3 0,26 

P 0 11,2±0,3 11,1±0,2 4,0 0,22 
 3,0 14,0±0,3 14,3±0,1 3,1 0,61 

“Пальма” 

Al 0 3,0±0,1 2,1±0,1 3,1 0,24 
 3,0 6,1±0,3 6,2±0,1 2,3 0,28 

Fe 0 3,2±0,1 3,1±0,1 2,3 0,19 
 3,0 6,0±0,3 6,1±0,1 1,0 0,29 

Si 0 2,0±0,1 2,1±0,1 3,1 0,31 
 3,0 5,2±0,3 5,3±0,1 4,0 0,33 

P 0 11,1±0,3 11,1±0,2 4,0 0,28 
 3,0 13,9±0,3 14,3±0,1 3,1 0,68 
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Результаты, полученные с помощью разработанной методики и ИСП-

АЭС, были сравнены с помощью F- и t-тестов и представлены в таблице 5. 

Полученные F-значения ≤ 6,39 указывают на незначительное различие в 

величинах стандартных отклонений, а полученные t-значения ≤ 2,776 

указывают на то, что нет статистически значимого различия между 

результатами, полученными при помощи двух методик.  

Разработанная спектрофотометрическая методика обеспечивает диапазон 

определяемых концентраций от 2 до 20 мг/кг для кремния, фосфора и железа и 

от 1 до 10 мг/кг для алюминия. Пределы обнаружения (3σ) составляют 0,3 мг/кг 

для алюмини, 0,6 мг/кг для фосфора, кремния и железа при массе пробы 1 г. 

Время проточного анализа – 6 мин.  

Таким образом, была разработана первая проточная 

спектрофотометрическая методика одновременного определения алюминия, 

железа, кремния и фосфора в биодизельном топливе. Сравнение аналитических 

характеристик разработанной методики с известными аналогами представленно 

в табл. 6. Все ранее разработанные проточные методики элементного 

спектрофотометрического анализа биодизельных топлив включают 

минерализацию пробы, так как предполагают проведение хромогенной реакции 

в водных растворах. Основное отличае циклической инжекционной методики 

проявляется в возможности проведения многокомпонентного элементного 

анализа биодизельных топлив. Комбинирование принципов  ЦИА и МЛР 

позволило одновременно  определять 4 аналита в одной пробе с максимальной 

чувствительностью.  

 

 

 

 

 

 



 

67 
 

Табл. 6. Аналитические характеристики проточных методик элементного 

анализа биодизельных топлив. 

  
Аналит Метод 

детектир
ования 

Метод 
пробоподго
товки 

Масса 
пробы, г 

Время 
пробоподготовки 

Предел 
обнаружения, 
мг/кг 

Ссылка 

Р ПИА-
СФ 

Минерализ
ация 
образца 

1  0,14 89 
 

P FB-СФ Минерализ
ация 
образца 

10  0,014 90 

Mn, Si, V, Cu ПИА-
АЭС 

Разбавлени
е о-ксилоле 

25 5 0,01 92 

Al, Fe, Si, P ЦИА-
СФ 

Микроволн
овое 
разложение 

1 35 0,3 для Al 0,6 
для Fe, Si и Р 

Разработанная 
методика 

АЭС – атомно-эмиссионный спектральный анализ, ПИА – проточно-инжекционный анализ, FB – проточно-
порционный анализ, СФ – спектрофотометрия, ЦИА – циклический инжекционный анализ.  
 

 

Определение кальция и магния 

Из литературных данных известно [171], что ионы кальция (II) и магния 

(II) в щелочной среде образуют окрашенные комплексы с хромогенным 

реагентом эриохром черным Т: 

 
 Комплексы обладают похожими спектральными характеристиками. Для 

спектрофотометрического анализа с применением МЛР была изучена 

возможность проведения хромогенных реакций в растворах биодизельного 

топлива с целью исключения необходимости извлечения аналитов в водную 

фазу или минерализации пробы. Для этого исследовали протекание реакций 

комплексообразования в среде этилового и изопропилового (ИПС) спиртов. 

Оба растворителя хорошо растворяют хромогенный реагент и его 

комплексы с аналитами, однако, они по-разному растворяют биодизельное 

топливо. Для выбора оптимального растворителя была проведена серия 



 

68 
 

экспериментов. В проточную кювету оптоволоконного спектрометра 

(spectrometer USB 4000, Ocean Optics, USA) последовательно  подавали 

растворы биодизельного топлива в соответствующем растворителе. 

Разбавление продолжали до тех пор, пока базовая линия спектрометра не 

отличалась от базовой линии, установленной для соответственного 

растворителя. Как видно из полученных данных (рис. 9) при 20 кратном 

разбавлении проб в ИПС наблюдается минимальное стандартное отклонение 

для всех типов биодизельного топлива, которое не превышает 5 %. Низкая 

прецизионность в случае использования этилового спирта обусловлена 

образованием эмульсий.   

 

  

Рис. 9. Зависимость СКО от степени разбавления биодизельного топлива этиловым (A) и 

изопропиловым (Б) спиртами (Тип биодзельного топлива: 1 – «пальма», 2 – «кукуруза», 3 – 

«рапс», 4 – «подсолнечник»). 

 

Так как для образования устойчивых комплексов реагента с ионами 

калиця (II) и магния (II) необходима щелочная среда, то для ее создания была 

изучена возможность использования триэтаноламина. Для этого, согласно 

схеме ЦИА (рис. 10), сперва по каналу подачи реганта через удерживающую 

спираль в смесительную камеру с помощью шприцевого насоса подавали 0,2 

мл смешанного раствора ЭЧТ и ТЭА в изопропиловом спирте.  При этом 
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концентрация ЭЧТ составляла 50 мкМ, а концентрацию ТЭА увеличивали до 1 

М. Затем в смесительную камеру через канал подачи пробы подавали 0,2 мл 

модельного образца состава биодизельного топлива, разбавленного 

изопропиловым спиртом, содержащего 25 мкМ кальция или магния. После 

этого растворы перемешивали потоком воздуха, создаваемого 

перистальтическим насосом (5). После завершения аналитической реакции 

поток раствора аналитической формы направлялся в кювету проточного 

анализатора, где в интервале длинн волн от 470 до 650 нм регестрировали 

спектр поглощения. 

Как видно из полученных спектров (Рис. 11) при увеличении 

концентрации ТЭА наблюдается батохромный сдвиг, а при концентрации ТЭА 

0,5 М проявляется наибольшая контрастность реакции. Дальнейшее увеличение 

концентрации ТЭА не влияет на спектры поглощения.  

 
  
 

Рис 10. Схема циклического инжекционного спектрофотометрического определения 

кальция и магния в биодизельном топливе. 
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Рис. 11. Спектры поглощения ЭЧТ в ИПС (1), ЭЧТ в 0,01 М ТЭА (2),  ЭЧТ в 0,5 

М ТЭА (3), ЭЧТ в 1 М ТЭА (4), комплекс Ca(II) с ЭЧТ (5), комплекс Mg(II) с 

ЭЧТ (6) (Сэчт=50 мкМ, СMg=25 мкМ, СCa=25 мкМ). 

 
Для поиска оптимальной концентрации ЭЧТ в смесительную камеру 

через удерживающую спираль с помощью шприцевого насоса через канал 

подачи пробы подавали 0,2 мл раствора модельного образца содержания 

кальция или магния в биодизельном топливе, разбавленного изопропиловым 

спиртом (1:20), с концентрацией металла 50 мкМ, а по каналу подачи реагента – 

0,2 мл смешанного раствора ЭЧТ и 0,5 М ТЭА в изопропиловом спирте. 

Концентрацию ЭЧТ варьировалали в диапазоне от 20 до 200 мкМ. Из 

полученых данных (рис. 12) следует, что оптимальной концентрацией ЭЧТ 

является 100 мкМ, которая обеспечивает образование комплекса аналита с ЭЧТ. 

В работе была выбрана концентрация 200 мкМ, обеспечивающая 

одновременное образование комплексов аналитов с реагентом.  
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Рис. 12. Зависимость оптической плотности растворов комплексов Ca(II) (1) и 

Mg(II) (2) от концентрации ЭЧТ (СCa=50 мкМ, СMg=50 мкМ). 

Выбранные оптимальные условия легли в основу методики проточного 

определения кальция и магния в биодизельном топливе, согласно которой в 

съемную смесительную камеру помещается навеска пробы биодизельного 

топлива (0,01 г). Затем через удерживающую спираль с помощью шприцевого 

насоса в смесительную камеру последовательно подаются 0,2 мл 

изопропилового спирта, и смесь перемешивается потоком воздуха, 

создаваемым перистальтическим насосом, для растворения пробы. Затем с 

помощью шприцевого насоса через удерживающую спираль в смесительную 

камеру подаются 0,2 мл раствора 200 мкМ хромогенного реагента в 0,5 М 

растворе ТЭА в изопропилом спирте. Растворы перемешиваются в течение 30 с 

для гомогенизации и завершения реакций образования окрашенных комплексов 

с помощью потока атмосферного воздуха, создаваемого перистальтическим 

насосом. Раствор аналитических форм перекачивается в проточную кювету 

оптоволоконного спектрометра, где в течение 10 с происходит регистрация 

аналитического сигнала. Раствор подается на сброс, а в это время каналы 

схемы, удерживающая спираль и смесительная камера промываются 

изопропиловым спиртом. 
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Для построения многомерной градуировки в смесительную камеру 

помещали навеску градуировчного раствора (раствор 2-этилгексанатов кальция 

и магния в изопропиловом спирте) (Табл. 7). После проведения аналитических 

реакций растворы подавались в кювету проточного детектора, где измеряли 

оптические плотности в диапазоне длин волн от 520 до 565 нм с интервалом в 5 

нм (Табл. 8). Многомерную градуировку проточного анализатора выполняли с 

применением 10 спиртовых калибровочных растворов с концентрациями ионов 

Ca(II) от 2 до 20 мг/кг и Mg(II) 1,2 до 12 мг/кг.  Матрица пропорциональности 

была получена при 10 длинах волн в диапазоне от 520 до 565 нм с шагом − 5 

нм. В выбранных условиях погрешность определения ионов Ca (II) и Mg (II) не 

превышала 5 %. 

Табл. 7. Концентрации ионов кальция и магния в градуировочных 

растворах (мг/кг) (матрица концентраций С). 

Раствор 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Mg (II) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Ca (II) 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 

 
 

Табл. 8. Матрица оптических плотностей (Матрица А). 

 

λ. nm 
Раствор 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

520 0,49 0,506 0,491 0,472 0,475 0,466 0,472 0,475 0,462 0,468 

525 0,483 0,513 0,483 0,459 0,459 0,441 0,443 0,447 0,432 0,436 

530 0,496 0,545 0,494 0,462 0,456 0,423 0,421 0,423 0,405 0,407 

535 0,526 0,602 0,52 0,477 0,463 0,407 0,4 0,401 0,38 0,378 

540 0,551 0,591 0,503 0,458 0,444 0,378 0,37 0,372 0,35 0,347 

545 0,42 0,483 0,422 0,385 0,378 0,328 0,325 0,328 0,31 0,308 

550 0,322 0,367 0,33 0,305 0,305 0,274 0,275 0,28 0,266 0,266 

560 0,253 0,285 0,259 0,241 0,245 0,225 0,227 0,231 0,221 0,221 

565 0,211 0,259 0,198 0,181 0,213 0,154 0,105 0,144 0,134 0,151 
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Найденная матрица Р (Табл. 9) была проверена путем анализа модельных 

образцов содержания Ca и Mg в биодизельном топливе с известным 

содержанием аналитов (Табл. 10). 

 

Табл. 10. Результат определения Ca и Mg в модельных образцах 

биодизельного топлива с помощью установленной матрицы 

пропорциональности (n=5, P=0,95). 

Аналит Введено, 
мг/кг 

Найдено, 
мг/кг Аналит Введено, 

мг/кг 
Найдено, 
мг/кг 

Ca 

3,5 3,6±0,1 

Mg  

1,5 1,4±0,1 

5,5 5,4±0,2 2,5 2,4±0,2 

7,5 7,6±0,1 5,5 5,5±0,2 

 

Введенные и найденные значения концентраций аналитов 

удовлетворительно совпадают, что позволяет сделать вывод о том, что 

найденная матрица может быть использована для определения кальция и 

магния в образцах биодизельного топлива.  

На определение кальция и магния могут оказывать мешающее влияние 

содержащиеся в биодизельном топливе или исходном сырье металлы. Наличие 

примесного иона оказывает мешающее влияние на ход фотометрической 

реакции, если оптическая плотность раствора, приготовленного с добавлением 

примесного иона, на 5 % отличается от оптической плотности раствора, в 

котором посторонние ионы отсутствуют. Для определения фактора 

селекивности – той величины концентрации мешающего иона, при которой его 

содержание начинает оказывать мешающее влияние, были приготовлены 

образцы биодизельного топлива, содержащие возможные примесные 

Табл. 9. Матрица пропорциональности для расчета концентраций кальция и магния. 

463,42 -19,93 -1181,55 927,34 -13,13 -785,43 835,25 -208,94 13,39 

-381,79 57,32 1038,92 -864,43 -6,89 884,23 -988,44 243,70 -10,24 
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мешающие компоненты. Для этого в пробы биодизельного топлива вводлись 

добавки металлов в форме 2-этилгексанатов. Полученные образцы были 

проанализированы и экспериментально были найдены факторы селективности 

(табл. 11).  

Табл. 11. Факторы селективности различных металлов при определении 

кальция и магния в биодизельном топливе (СCa=25 мкМ, СMg=25 мкМ). 

Металл Фактор селективности (мкМ) 
 [X]/[Ca2+]        [X]/[Mg2+] 

Mn 250 250 
Fe 250 250 
Pb 250 250 
Ni 250 250 
Cu 250 250 
Zn 50 50 

 

 Таким образом, было показано, марганец, железо, свинец, никель и медь 

начинают оказывать существенное вляние при 250 кратном избытке 

относительно содержания кальция и магния, а цинк при 50 кратном избытке. 

Разработанная методика была апробирована на различных пробах 

биодизельного топлива. Правильность полученных результатов была 

подтверждена с помощью референтного метода – атомно-абсорбционной 

спектрометрии [68]. В качестве пробоподготовки был выбран метод, 

предполагающий образование водно-органической эмульсии образца 

биодизельного топлива. Для получения эмульсии смешивали 1 мл 

биодизельного топлива и 8 мл н-пропанола. Затем добавляли 0,5 мл 20%  HNO3 

и 0,5 мл Тритона Х-100. Смесь перемешивали с помощью магнитной мешалки в 

течение 2 мин и доводили до 10 мл н-пропиловым спиртом. Для приготовления 

градуировочных растворов процедуру выполняли с использованием 

вазелинового масла вместо биодизельного топлива и 2-этилгексанатов Ca и Mg.  

Эмульсии подавали по каналу подачи пробы в атомизатор спектрометра. 

Резонансные линии 422,7 нм и 285,2 нм были выбраны для определения Са и 
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Mg соответственно. В качестве источника пламени была выбрана 

воздух/ацетиленовая смесь.  

Результаты (Табл. 12), полученные методами ЦИА и ААС были сравнены 

с помощью t-теста. Полученные t-значения ≤ 2,776 указывают на то, что нет 

статистически значимого различия между результатами, полученными при 

помощи двух методик.  

Табл. 12. Результаты определения кальция и магния в образцах 

биодизельного топлива (n=5, t = 2,776, P = 0,95). 

 

Тип 
биодизельного 
топлива 

Введено 
Ca, 
мг/кг 

Найдено Ca, мг/кг Введено 
Mg, 
мг/кг 

Найдено Mg, 
мг/кг t-test 

ЦИА ААС ЦИА ААС Ca Mg 

«Пальма» 
0 3,1±0,1 3,0±0,1 0 6,8±0,1 7,0±0,2 0,46 1 
5 8,1±0,1 8,2±0,2 5 11,6±0,1 12,0±0,2 0,45 2 

10 13,1±0,1 13,3±0,1 10 17,4±0,1 17,1±0,2 1,1 1,5 

«Рапс» 
0 < 0,3 < 0,1 0 < 0,3 < 0,1 - - 
5 5,2±0,2 5,1±0,1 5 5,0±0,1 4,9±0,1 0,8 0,7 

10 10,1±0,1 10,3±0,2 10 10,2±0,2 10,3±0,1 1,4 0,9 

«Кукуруза» 
0 < 0,3 1±0,1 0 2,1±0,1 2±0,1 - 1,3 
5 5,2±0,1 5,5±0,1 5 7,1±0,1 7,2±0,2 2,1 1,1 

10 10,3±0,1 10,2±0,1 10 12,6±0,1 13±0,2 1 2 

«Подсолнух» 
0 10,3±0,2 10,1±0,1 0 < 0,3 < 0,1 0,7 - 
5 15,3±0,1 15,1±0,1 5 5,2±0,1 5,1±0,1 1,2 1,3 

10 20,5±0,2 20,8±0,2 10 10,3±0,2 10,2±0,1 2,2 0,7 
 

 

Разработанная методика обеспечивает диапазон определяемых 

концентраций от 2 до 20 мг/кг для кальция и от 1,2 до 12 мг/кг для магния. 

Предел обнаружения (3σ) составляют 0,4 мг/кг для магния и 0,6 мг/кг для 

кальция при массе пробы 0,01 г. Время анализа – 5 мин.  

Сравнение аналитических характеристик разработанной методики с 

известными представленно в табл. 13. Таким образом, была предложена первая, 

спектрофотометрическая методика определения кальция и магния и успешно 

автоматизирована на принципах ЦИА. Разработанная методика позволяет 
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существенно снизить расходы пробы и реагентов и предполагает простую 

процедуру пробоподготовки – on-line разбавление.  
 

Табл. 13. Аналитические характеристики методик определения кальция и 

магния в биодизельном топливе. 

Аналит Метод 
определения Пробоподготовка 

Количе
ство 
образц
а 

Автомат
изирова
на 

Диапазон 
определяе
мых 

концентра
ция 

Предел 
обнаружения Ссылка 

Ca, Mg ААС Создание 
микроэмульсии 1 мл Нет - 

0.04 мг/кг (Ca), 
0.005мг/кг (Mg) 75 

Ca, Mg ААС Создание 
микроэмульсии 1 мл Нет - 0.11 мг/л  (Ca), 

0.03 мг/л (Mg) 68 

Ca, Mg ИСП-АЭС 
Разбавление в 
пропиловом 
спирте 

0,45 г Нет - 
0.04 мг/кг (Ca), 

0.001 мг/кг 
(Mg) 

60 

Ca, Mg ИСП-АЭС Разбавление в  
о-ксилоле  Нет 0.5–5.0 

мг/кг 
6 µg мг/кг (Ca), 
0.3 мг/кг (Mg) 62 

Ca, Mg ИСП-АЭС Разбавление в 
этиловом спирте 2,5 г Нет 0.1–2.0 

мг/л 

0.03 мг/кг  (Ca), 
0.005 мг/кг  

(Mg) 
61 

Ca, Mg КЭ Жидкостная 
экстракция 200 мг Нет 0.5–20 

мг/кг 0.3 мг/кг 85 

Ca, Mg ИХ Жидкостная 
экстракция 10 г Нет  0.23 мг/кг (Ca), 

0.36 мг/кг (Mg) 78 

Mg ЦВ Жидкостная 
экстракция 12 мл Нет 0.6–7 мкМ 2.9 × 10-7 М 80 

Ca ЦВА Микроволновое 
разложение 300 мг Нет - 1.6*10-3 мкM 79 

Ca, Mg ЦИА-СФ 
Разбавление в 
изопропиловом 

спирте 
10 мг Да 

2–20 мг/кг 

для Ca и 
1.2 –12 
мг/кг для 

Mg 

0.6 мг/кг (Ca), 
0.4 мг/кг (Mg) 

 

Разработа
нная 
работа 

ААС – атомно-адсорбционный анализ, ИСП-АЭС – индуктивно связанная плазма атомно-эмиссионный анализ, КЭ – 
капиллярный электрофорез, ИХ – ионная хроматография, ЦВА – циклическая вольтамперометрия, СФ – 
спектрофотометрия. 
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Глава 4. Циклическое инжекционное вольтамперометрическое 

определение метанола и этанола в биодизельном топливе с 

предварительным их мембранным выделением 

 

Для определения метанола и этанола в условиях ЦИА в качестве метода 

детектирования была выбрана циклическая вольтамперометрия (ЦВА), 

обеспечивающая высокочувствительное определение спиртов в водном 

растворе. Для детктирования спиртов методом ЦВА были выбраны условия, 

описанные ранее для определения метанола и этанола в бензонолах [172]. Из 

литературных данных известно, что на золотом электроде в 0,5 М растворе 

гидрокисда натрия в присутствии 0,1 % метилового спирта наблюдается 

окисление этилового спирта при потенциалах 0,19. В и суммы этилового и 

метилового спиртов при потенциале 1,2 В соответственно. Присутсвие добавки 

метилового спирта обеспечивает образование оксида золота на поверхности 

золотого электрода, необходмое для получения воспроизводимых результатов 

окисления спиртов на его поверхности. Вольтамперограммы (рис. 1) были 

получены при использовании золотого рабочего электрода с хлорсеребрянным 

электродом в качестве сравнения и платиновым в качестве вспомогательного 

электрода. Скорость резвертки потенциала – 50 мВ/с. 
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Рис. 1. Циклические вольтамперограммы растворов фона (а), 0,05% 

спиртов (б), 0,1% спиртов (в), 0,25% спиртов (г), 0,5% спиртов (д) в растворе 

фонового электролита (0,5 М NaOH, 0,1% метанол) с использованием золотого 

электрода. Скорость развертки  -  50 мВ/с. 

 

При при потенциале 1,2 В наблюдалось окисление метилового и 

этилового спирта до углекислого газа, пузырьки которого удерживались на 

поверхности рабочего электрода, что приводило к получению 

невоспроизводимых результатов. Для преодоления этой проблеммы были 

изучены три варианта перемешивания растворов в смесительной камере: 

ультразвуковое (35 кГц, мощьность 50 Вт) (I), перемешивание с помощью 

магнитной мешалки (II) и с помощью вибрации рабочего электрода (III). 

Удовлетворительная прецизионность наблюдалась при перемешивании 

раствора с помощью магнитной мешалки (СКО  3 %).  

Для колличественного анализа в выбраных условиях были построены 

градуировочные зависимости (величины тока при выбраных потенциалах от 

концентрации спиртов). Для этого в смесительную камеру (Рис. 2) помещали 

0,5 мл раствора соответствующего спирта в растворе фонового электролита (0,5 
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М гидрокисд натрия и 0,1% метилового спирта). Концентрации спиртов 

изменяли в диапазоне от 0,1 до 0,5 %.  

 

 
Рис. 2. Схема циклического инжекционного вольтамперометрического 

определения метанола и этанола в биодизельном топливе. 
 

Так как этиловый спирт окисляется и при потенциале 0,19 В и при 

потенциале 1,2 В, а метиловый только при потенциале 1,2 В, то необходимо 

учитывать окисление этилового спирта при потенциале 1,2 В. Для учета этого 

эффекта были проделаны следующие эксперименты. Сперва градуировочные 

зависимости были построены с использованием растворов только этилового 

спирта. Для этого в смесительную камеру анализатора помещали растворы 

этилового спирта в фоновом электролите и получали вольтамперограммы. Из 

полученных вольтамперограмм были найдены значения токов при потенциалах 

0,19 и 1,2 В. После этого при выбранных потенциалах были построены 

зависимости тока от концентрации этилового спирта в растворе (рис. 3 и 4). 
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Рис. 3. Градуировочная зависимость для определения этилового спирта при 

потенциале 0,19. 

 

Рис. 4. Градуировочная зависимость для определения этилового спирта при 

потенциале 1,2 В. 

 

 Для градуировочных зависимостей были установленны уравнения:  

СEtOH(%) = (I0.19+1,5)/51,3 при потенциале 0,19 В; 

СEtOH (%) = (I1.2+129,4)/7462,5 при потенциале 1,2 В. 

Уравнение при потенциале 0,19 В было использовано в дальнейшем для 

определения концентрации этилового спирта. 

 Из полученных градуировочных зависимостей было так же найдено 

отношение величины тока окисления этилового спирта при потенциале 1,2 В к 

току при потенциале 0,19 В. Отношение было равно 153±6 во всем 

исследуемом диапазоне.  
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Затем была построена градуировочная зависимость величины тока при 

потенциале 1,2 В при использовании расторов, содержащих только метиловый 

спирт (рис. 5). 

 
Рис. 5. Градуировочная зависимость для определения метилового спирта при 

потенциале 1,2 В. 

Установленное градуировочное уравнение для определения метанола 

имело вид: СMetOH(%) = (I1.2-602,1)/16409. 

В это уравнение был добавлен коэффициент, учитывающий вклад 

окисления этилового спирта при потенциале 1,2 В, равный 153"I0,19, где I0,19 –

величина тока окисления этилового спирта при потенциале 0,19 В. 

Таким образом, конечное уравнение для рассчета концентрации 

метилового спирта имело вид: CMetOH(%)=(I1.2-К"I0.19-602,1)/16409.  

Полученые градуировчные зависимости были проверены путем анализа 

модельных растворов, содержащих оба спирта (табл. 1). 

 

Табл. 1. Результат определения спиртов в модельных водных растворах  

(n=5, P=0,95). 

Аналит Введено, % масс Найдено, % масс Аналит Введено, % масс Найдено, % масс 

Метанол 

0,2 0,21±0,01 

Этанол 

0,15 0,14±0,01 

0,25 0,24±0,02 0,25 0,24±0,02 

0,3 0,31±0,01 0,35 0,35±0,01 
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Определению спиртов методом ЦВА могут мешать другие органические 

соединения. Поэтому актуальной задачей был поиск условий селективного 

определения метанола и этанола.  

Мембранные методы разделения и концентрирования в настоящее время 

широко применяются в проточном анализе [173]. Наиболее часто 

определяемыми компонентами являются легколетучие [174], и газообразные 

[175] вещества или вещества, которые могуть быть легко перведены в такие 

формы. При этом селективность анализа достигается либо за счет применения 

селективного метода детектирования или использования селективно-

проницаемых мембран. Сами мембраны можно классифицировать как с точки 

зрения их взаимодействия с аналитом, так и с точки зрения гидрофобно-

гидрофильного взаимодействия. Первый способ классификации позволяет 

разделить мембраны на селективные и инертные. При использовании 

селективных мембран диффузия аналита обусловлена не только градиентом 

концентраций, но и взаимодействием аналит-материал мембраны, что 

позволяет использовать такие мембраны как эффективные «фильтры» при 

выделении аналитов из сложных по составу смесей. Примером селективных 

мембран могут служить полимеры на основе перфторсульфонатов или 

сополимеры с привитой сульфо- или четвертичной аммонийной группами. В 

соответствии со второй классификацией мембраны можно разделить на 

гидрофильные (ацетат целлюлозы, регенерированная целлюлоза, полисульфон, 

поликарбонат, полиамид, полиэфирсульфон) и гидрофобные 

(политетрафторэтилен, полипропилен, силиконовый каучук, латекс, 

поливинилхлорид) [176]. 

К мембранным методам селективоного выделения аналитов относят 

первапорацию [177] и испарение через мембрану (рис. 6).  Эти методы 

основаны на переводе аналита в газообразную фазу и его диффузии через 

непористую мембрану. Массоперенос аналита через мембрану происходит в 

три этапа – сорбция аналита в фазу мембраны, диффузия аналита в фазе 
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мембраны и десорбция с принимающей стороны. При этом селективность 

массопереноса достигается за счет использования различных материалов 

мембраны. В случае первапорации газообразный аналит переходит в фазу 

мембраны непосредственно из жидкой фазы, а в случае испарения через 

мембрану между жидкой донорной фазой и мембраной есть пространство, 

которое сперва насыщается парами аналита. Метод испарения через мембрану 

позволяет продлить срок службы мембраны, так как нет контакта пробы с 

мембранной. 

 

 

 Для выделения метанола и этанола из биодизельного топливе был 

выбран метод испарения через мембрану, который является предпочтительным 

при анализе органических жидкостей, так как в этом методе нет прямого 

контакта пробы с мембраной, что позволяет  долгое время сохранять свойства 

мембраны, а применение модифицированных мембран может повысить 

селективность анализа.  

Селективность ЦВА определения метанола и этанола обеспечивалась 

включением в схему анализа мембранного выделения аналитов (испарение 

через мембрану). Для этого была изготовлена специальная ячейка (рис. 7), 

представляющая собой два титановых диска с углублениями, разделенные 

мембраной. Для выделения аналитов была синтезирована новая мембрана из 

  
Рис. 6. Схемы первапорации (А) и  испарения через мембрану (Б). 
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полифениленизофталамида (ПФИА), которая раньше не была изучена для 

выделения спиртов из биодизельного топлива.  

 
Рис. 7. Ячейка для мембранного выделения спиртов из биодизельного 

топлива. 
 

Для изготовления мембраны использовали известную методику [178]. 

Полимеризацию ПФИА проводили из его 5% раствора в присутствии LiCl 

(0,7%) в диметилацетамиде (ДМАА) на стеклянной подложке (40 °С, 14 дней) с 

последующей промывкой мембраны метанолом, этанолом и водой и удалением 

растворителей в вакуумном шкафу при 40 °С. 

Особенностью изготовленной мембраны является то, что она является не 

пористой и диффузия аналитов сквозь нее обусловлена химическим 

взаимодействием аналит – материал мембранны – остаточный растворитель 

(ДМАА), что приводит к возможности селективного выделения полярных 

компонентов из анализируемой смеси.  

Для подтверждения строения мембраны были получены 

микрофотографии ее среза при различном масштабе с помощию сканирующего 
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электронного микроскопа Zeiss Merlin (рис. 8). Для этого мембрану помещали в 

жидкий азот для сохранения её внутренней морфологии, и после затвердевания 

раскалывали. Фотографии среза мембраны подтверждают её непористое 

строение.  

Рис. 8. Микрофотография среза ПФИА мембраны при различном 

разрешении.  

 

Из литературных данных известно [179], что наличие остаточного 

растворителя в полимере мембраны оказывает влияние на её проницаемость и  

механические свойства. Как правило, присутствие остаточного растворителя 

повышает диффузию вещества через мембрану. Поэтому была выбрана 

мембрана с высоким содержанием остаточного растворителя – ДМАА, 

количество которого в мембране определяли методом термогравиметрии. 

Полученная термограмма (рис. 9) имеет две области. Первый участок 

показывает, что при нагревании мембраны до 250 °С её масса уменьшается на  

5 % (м/м) вследствии удаления воды и несвязанного остаточного ДМАА. 

Уменьшение веса во второй области характеризуется удалением ДМАА, 

который связан с полимером мембраны водородными связями и разрушением 

мембраны.  
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Рис. 9. Термограмма ПФИА мембраны. 
Так как первым этапом процесса диффузии спиртов через мембрану 

является их сорбция, то были изучены сорбционные свойства мембраны путем 

ее погружения в раствор соответствующих компонентов биодизельного 

топлива с последующим измерением изменения массы мембраны. 

 
 

Рис. 10. Сорбция компонентов биодизельного топлива ПФИА мембраной. 
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Результаты показали (рис. 10), что материал мембраны обладает большей 

сорбционной емкостью по отношению к метанолу и этанолу, чем к 

компонентам биодизельного топлива вследствие разной их полярности. 

Существует несколько подходов для интенсификации процесса 

испарения через мембрану. Возможно применение пониженного давления с 

принимающей стороны или использование потока инертного газа носителя для 

интенсификации процесса переноса, диффундированного аналита с 

принимающей стороны мембранны.   

Для интесификации процесса переноса метанола и этанола через 

мембрану были изучены различные условия его проведения: при нагревании (I), 

нагревании с пропусканием через пробу потока воздуха (II) и нагревании с 

созданием пониженного давления в принимающей части ячейки (III).  

Была проделана серия экспериментов – в донорную часть ячейки 

помещалась проба (1 г) биодизельного топлива, содержащая 1% метанола и 

этанола, и процесс испарения спиртов через мембрану проводился в различных 

условиях. После прохождения через мембрану спирты поступали в 

акцепторный раствор (рис. 3), который затем был проанализирован на наличие 

или остуствие аналитов методом газовой хроматографии масс-спектрометрии. 

При нагревании образца и нагревании с созданием пониженного давления в 

принимающей части не было обнаружено аналитов в поглотительном растворе. 

Эффективным способом является нагревание пробы с пропусканием 

непрерывного потока атмосферного воздуха.  

Так как температура оказывает значительное влияние на процесс 

массопереноса, то было исследовано влияние температуры и времени на 

полноту выделения аналитов через мембрану. Для этого были приготовлены и 

проанализированы модельные образцы состава биодизельного топлива (С 

спиртов=1%). В соответствии со схемой (рис. 3)  в донорную часть ячейки 

помещали 1 г биодизельного топлива, и процесс массопереноса проводился при 

температурах от 50оС до 70оС, время изменали от 10 до 60 мин.  
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Рис. 11. Зависимость аналитического сигнала при от условий мембранного 

выделения метанола и этанола (концентрация спиртов – 1%). 

Из полученных зависимостей (рис. 11) видно, что при температуре 70оС и 

времени 40 минут наблюдается количественное выделение аналитов из 

биодизельного топлива. Однако для повышения экспрессности анализа было 

выбрано время − 10 мин, обеспечивающее требуемые пределы обнаружения 

метанола и этанола  (0,5 % объемн. [180]) для контроля качества биодизельного 

топлива. 

Различные спирты могут оказывать мешающее влияние на ЦВА 

определение метанола и этанола. Для установления факторов селективности – 

такой концентрации мешающего компонента, при которой аналитический 

сигнал изменяется более чем на 5%, были сделаны добавки различных спиртов 

непосредственно в поглотительный раствор (раствор фонового электролита) и 

растворы были проанализированы методом ЦВА без предварительного 

мембранного разделения. Полученные циклические вольтамперограммы 

растворов (рис. 12) показывают, что все изученные спирты оказывают 

мешающее влияние на ЦВА определение метанола и этанола. 
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Рис. 12. Вольтамперограммы водных растворов различных спиртов (Сспиртов=1 %). 

 

Установленные факторы селективности представлены в табл. 2. 

Практически все изученные спирты оказывают мешающее влияние при 

меньших концентрациях по сравнению с концентрацией этанола и метанола.  

Табл. 2. Факторы селективности различных спиртов при определении 

метанола и этанола в биодизельном топливе (Сметанола=0,15 М, Сэтанола=0,1 М). 

Спирт Фактор селективности (мМ) 
Метанол Этанол 

Бутан-1-ол 0,2 0,9 
Гептанол-1-ол 0,2 0,8 
Изобутанол 0,4 1,7 
Изопентанол 0,4 1,5 
Изопропанол 0,5 1,9 
Пентан-1-ол 0,6 2,2 
Глицерин 0,5 0,7 

 

Однако мембранное разделение позволяет устранить это мешающее 

влияние. Для подтверждения селективности применяемой мембраны в 

биодизельное топливо вводили добавки различных спиртов, и процесс 

массопереноса через мембрану производили в выбранных оптимальных 

условиях. Поглотительный раствор был проанализирован методами ГХ МС, 
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при этом было установлено, что максимальное мешающее влияние может 

оказывать изопропиловый спирт при его 2х кратном избытке. Однако степень 

выделения метилового и этилового спиртов через мембрану составила 31 и 24 

%, а изопропилового спирта – 4 %. Содержание более высококипящих спиртов 

в поглотительном растворе было ниже предела обнаружения. 

Условия детектирования: колонка – stabilvaks (30 м х 0,32 мм), 

температура инжектора 250оС, детектор – масс-спектрометр, газ носитель – 

гелий, скорость газа носителя – 1,55 мл/мин.  

 
Рис. 13. Хроматограмма поглотительного раствора (1 – метиловый спирт, 2 – 

изопропиловый спирт, 3 – этиловый спирт). 
 

Этот эффект объясняется тем, что массоперенос через мембрану 

обусловлен в первую очередь диффузией в среде мембраны. Так как материал 

мембраны содержит остаточный полярный растворитель, то быстрее 

диффундировать через мембрану будут полярные вещества. Включение стадии 

“продувки” мембраны после каждого эксперимента позволяет устранить 

“эффект памяти” мембраны и, тем самым, продлить срок ее службы.  

Была изучена зависимость эффективности выделения аналитов от 

скорости пропускания потока атмосферного воздуха через пробу 

биодизельного топлива для интенсификации процесса массопереноса. 
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Для этого процесс массопереноса спиртов через мембрану в 

поглотительный раствор проводился при различных скоростях потока воздуха 

(рис. 14). Увеличение скорости потока воздуха больше 3 мл/мин не оказывает 

сильного влияния на выделение аналитов. Это может свидетельствовать о том, 

что дальнейший массоперенос обусловлен скоростью испарения аналитов и 

диффузии в фазе мембраны.  

 
 

Рис. 14. Зависимость эффективности выделения метанола и этанола из 
биодизельного топлива от скорости потока воздуха. 

 

Разработанная методика была использована для количественного 

определения спиртов в образцах биодизельного топлива. В соответствии со 

схемой (рис. 3) в нижнюю часть ячейки (1), помещенной в термостат (2), с 

помощью перистальтического насоса (3) подаются 1 г биодизельного топлива 

по каналу (а), затем через пробу пропускается поток атмосферного воздуха со 

скоростью 3 мл/мин по каналу (б) для перемешивания топлива и 

интенсификации процесса испарения аналитов и их диффузии через мембрану. 

В это время в смесительную камеру (4), снабженную вкладышем магнитной 

мешалки, с помощью шприевого насоса (5) подаются 0,25 мл поглотительного 

раствора фонового электролита (а). Метанол и этанол с потоком воздуха 

диффундируют через мембрану в поглотительный раствор, в котором 

происходит растворение аналитов. После завершения процесса массопереноса 
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аналитов происходит их детектирование в условиях циклической 

вольтамперометрии в выбраных оптимальных условиях. После проведения 

измерения ячейка и смесительная камера промываются изооктаном и раствором 

фонового электролита соответственно, а мембрана продувается потоком 

воздуха для устранения «эффекта памяти». 

Правильность полученных результатов была подтверждена референтным 

методом ГХ-МС [181]. Для этого 1 г пробы биодизельного топлива смешивали 

с 5 мл деионизированной воды и перемешивали на перемешивающем 

устройстве в течение 20 минут. После этого фазы разделяли с помощью 

центрифугирования при скорости 3000 об/мин в течение 15 минут. Водную 

фазу анализировали с помощью метода ГХ-МС в следующих условиях: колонка 

–  stabilvaks (30 м х 0,32 мм), температура инжектора 250оС, газ носитель – 

гелий, скорость газа носителя –  1,55 мл/мин.  

Результаты, полученные методами ЦИА и ГХМС, были сравнены с 

помощью t-теста. Полученные t-значения ≤ 2,776 указывают на то, что нет 

статистически значимого различия между результатами, полученными при 

помощи двух методик. 

 

Табл. 3. Результаты определения метанола и этанола в образцах 

биодизельного топлива (n=5, t = 2,776, P = 0,95). 

Тип 
биодизельного 
топлива 

Введено 
метанол, 

% 

Найдено метанол, % Введено 
этанол, 

% 

Найдено этанол, % 
t-test 

ЦВА ГХМС ЦВА ГХМС 
Метанол Этанол 

«Пальма» 
0 < 0,02 < 0,001 0 < 0,02 < 0,001 - - 

0,4 0,41±0,02 0,42±0,02 0,5 0,50±0,01 0,48±0,02 0,5 1 
0,3 0,29±0,01 0,31±0,01 0,3 0,31±0,01 0,30±0,02 1,2 1 

«Рапс» 
0 < 0,02 <0,001 0 < 0,02 < 0,001 - - 

0,1 0,11±0,01 0,12±0,02 0,5 0,48±0,02 0,47±0,01 0,4 1,1 
0,2 0,21±0,02 0,22±0,02 0,2 0,21±0,02 0,23±0,02 1,1 0,6 

«Кукуруза» 
0 < 0,02 < 0,001 0 < 0,02 < 0,001 - - 

0,2 0,20±0,01 0,21±0,01 0,5 0,50±0,01 0,51±0,02 1,1 1,4 
0,3 0,30±0,01 0,31±0,01 0,1 0,11±0,01 0,10±0,01 1,3 2,1 

«Подсолнух» 
0 < 0,02 < 0,001 0 < 0,02 < 0,001 - - 

0,3 0,30±0,01 0,31±0,01 0,2 0,20±0,01 0,19±0,01 0,8 0,6 
0,4 0,38±0,02 0,39±0,02 0,3 0,30±0,02 0,29±0,01 1,4 0,9 
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Разработанная методика обеспечивает диапазон определяемых 

концентраций от 0,05 до 0,5 масс. % для обоих спиртов, что позволяет 

использовать ее для контроля качества биодизельного топлива в соответствии с 

ASTM D6751. Пределы обнаружения (3σ) для метилового и этилового спиртов 

составляют 0,02 масс. %. Время анализа – 12 мин.  

Сравнение аналитических характеристик разработанной методики с 

известными представленно в табл. 4. Нами была разработана первая, полностью 

автоматизированная методика одновременного определения метанола и этанола 

в биодизельном топливе. Включение в схему анализа стадии выделения 

спиртов через мембрану позволяет устраниить мешающее влияние 

большинства компонентов биодизельного топлива, и использовать 

циклическую вольтамперометрию в качестве метода детктирования.  

Табл. 4. Аналитические характеристики разработанной и известной 

проточных методик определения метилового и этилового спиртов в 

биодизельных топливах. 

Аналит Метод 
определения Пробоподготовка Количество 

образца 
Рабочий 
диапазон ПО Ссылка 

Метанол SIA-СФ Диализ 200 мкл 0,001- 
0,200 % 
(масс) 

0,0002 % 
(масс) 
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Этанол, 
метанол 

ЦИА-ЦВА 

 

Испарение через 
мембрану 

1 г 
 

0,05-0,5 
% (масс) 

0,02 % 
(масс) 

Разработанная 
методика 

ЦВА – циклическая вольтамперометрия, СФ – спектрофотометрия 
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Глава 5. Циклическое инжекционное спектрофотометрическое 

определение глицерина в биодизельном топливе с его предварительным 

экстракционным выделением 

 

Большинство спектрофотометрических методик определения глицерина 

основано на двухстадийной реакции его окисления периодат-ионами до 

формальдегида с последующим взаимодействием с ацетилацетоном (пентан-

2,4-дион) с образованием окрашенного в желтый цвет соединения – 3,5-

диацетил-1,4-дигидролутидина [121]. Двухстадийная реакция предполагает 

использование большого числа реагентов, кроме того, вторая стадия является 

кинетически замедленной. При автоматизации этой реакции наблюдается 

сорбция окрашенного продукта – 3,5-диацетил-1,4-дигидролутидина на стенках 

полимерных трубок, используемых в гидравлических схемах проточного 

анализа. Указанный эффект приводит к проявлению “эффекта памяти” и 

необходимости промывки каналов органическими растворителями. Указанный 

эффект был выявлен нами при проведении предварительных исследований в 

условиях ЦИА.  

Поэтому был предпринят поиск альтернативной хромогенной реакции 

для определения глицерина. Известной реакцией для качественного 

обнаружения глицерина является реакция образования глицерата меди (II). 

Окрашенный глицерат меди(II) образуется при взаимодействии глицерина с 

малорастворимым гидроксидом меди (II) в щелочной среде: 
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Реакция глицерата меди(II) не использовалась ранее для 

фотометрического определения глицерина. Мешающее влияние может 

оказывать окрашенный гидроксид меди  (II), присутствие которого приводит к 

получению невоспроизводимых значений оптической плотности как фонового 

сигнала, так и сигнала пробы. При проведении этой реакции в потоке 

гидроксид меди может быть причиной засорения каналов гидравлической 

схемы.  

Для устранения вышеописанных проблем нами была предложена идея 

проведения межфазной фотометрической  реакции в системе: водный щелочной 

раствор глицерина – катионит-Cu(II). Было обнаружено, что при добавлении 

водного щелочного раствора к катиониту (КБ-42П), на который предварительно 

наносили ионы Cu2+ (по механизму ионного обмена), наблюдалось постепенное 

образование окрашенного глицерата меди (II). Спектр поглощения раствора 

представлен на рис. 1. При этом холостая проба, полученная при добавлении 

NaOH (1,5 M), практически не поглащала электромагнитное излучение при 638 

нм. 

 

 
Рис. 1. Спектр поглощения глицерата меди (II) (1) и холостой пробы (2) 

относительно дистиллированной воды (СNaOH=1,5 M Cглицерина=3 г/л). 
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 Для автоматизации межфазной реакции в условиях ЦИА рассматривали 

два варианта её реализации: пропускание водного щелочного раствора 

глицерина через колонку, заполненную катионитом и метод “кипящего слоя” 

[182] – перемешивание твердых частиц сорбента (рис. 2) с жидкой фазой 

потоком газа для интенсификации процесса межфазный реакции.  

Так как исследуемая межфазная реакция является кинетически 

замедленной в первом случае потребовалось использование режима 

остановленного потока с дискретным пропусканием раствора глицерина через 

колонку, что значительно увеличило время анализа. В случае реализации 

метода “кипящего слоя” весь объем пробы контактирует с катионитом в 

смесительной камере при интенсивном перемешивании потоком газа и реакция 

протекает в одном интервале времени. Второй вариант является 

предпочтительным с точки зрения экспрессности анализа.  

Кроме того, непрерывное перемешивание раствора увеличивает 

массоперенос в диффузионном слое раствора, прилегающем к частицам 

катионита. Диффузия в диффузионном слое и в фазе самого катионита 

являются лимитирующими стадиями в кинетике установления ионообменных 

равновесий [183].  

 
Рис. 2 Схема реализации метода «кипящего слоя». 
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Так как катиониты могут содержать различные ионогенные группы, то 

были изучены катиониты различого состава, имеющиеся в нашем 

распоряжении: КУ-2-8ЧС, КРС-5П, КУ-1, КРС-6П, КБ-4П2. Основные 

характеристики исследуемых катионитов представленны в табл. 1.  

Таблица 1. Характеристики используемых катионитов. 

Марка 

катионита 

Тип Ионная 

группа 

рН функционирования Содержание 

дивинлбензола, % 

макс 

КУ-2-8ЧС Сильнокислый -SO3- 3-12 8 

КРС-5П Сильнокислый -SO3- 3-12 5 

КУ-1 Сильнокислый -SO3-, ОН- 3-12 - 

КРС-6П Сильнокислый -SO3- 3-12 6 

КБ-4П2 Слабокислый -COO- 5-10 2,5 

 

Катиониты выдерживали в 1 М растворе Сu2+ при перемешивании в 

течение получаса, фильтровали, промывали дистиллированной водой и 

просушивали на фильтровальной бумаге. После этого 0,5 г каждого катионита 

помещали в стакан и добавляли 1 мл 1 г/л раствора глицерина в 2 М растворе 

NaOH. Смесь перемешивали на перемешивающем устройстве в течение 30 

минут и измеряли оптическую плотность относительной холостого раствора 

(λ=640 нм, l=1см). Катионит мари КРС-5П обеспечивал максимальную 

оптическую плотность раствора (рис. 3). При этом было отмечно, что 

увеличение оптической плотности коррелирует с уменьшением в сильнокислых 

катионитах содержания дивинилбензола. Чем больше процент дивинилбензола, 

тем жестче матрица ионита и меньше скорость установления равновесий в 

системе ионит-раствор [183]. Слабокислый катионит не смотря на низкое 

содержание дивинилбензола обеспечивает получение низких значений 

оптических плотностей по сравнению с сильнокислотными катионитами. 

Образование глицерата меди (II) протекает исключительно в щелочной 

среде. Было изучено влияние концентрации NaOH на оптическую плотность. 
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Марка катионита 

Рис. 3. Зависимость оптической плотности раствора глицерата меди (II) 

от марки катионита (С (глицерина) – 1 г/л). 

Для этого 1 г катионита КРС-5П помещали в 50 мл 1 М раствора Сu2+ и 

выдерживали в растворе при переменивании в течение 30 мин, промывали 

дистиллированной водой и сушили на фильтровальной бумаге. После этого 0,5 

г катионита смешивали с 1 мл 1 г/л щелочного раствора глицерина. 

Концентрацию NaOH изменяли от 0,5 до 5 М. На основании 

эксперементальных данных (рис. 4) концентрация NaOH 1 М была выбрана в 

качестве оптимальной.  

 
Рис. 4. Зависимость оптической плотности раствора глицерата меди(II) от 

концентрации NaOH (С глицерина 1000 мг/л, время реакции 30 мин). 
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Выбор оптимальной навески катионита осуществляли в условиях ЦИА. В 

смесительную камеру (6) (рис. 5) помещали от 0,05 до 0,5 г катионита. Для 

устранения попадания частиц катионита в каналы ЦИА из смесительной 

камеры ионит помещали на фильтр из пенополиуретана. С помощью 

перистальтического насоса (3) в смесительную камеру (6) подавали 1 мл 1 М 

раствора ионов меди (II) и смесь перемешивали газовой фазой в течение 10 

мин.  

 
 

Рис. 5. Схема определения глицерина в биодизельном топливе. 

 

Отработанный раствор ионов меди (II) сбрасывали, а катионит 

промывали дистиллированной водой. После этого по каналу подачи пробы в 

смесительную камеру подавали щелочной раствор глицерина с концентрацией 

1 г/л. Раствор в смесительной камере перемешивали 10 мин и подавали в 

кювету оптоволоконного спектрометра, где измеряли оптическую плотность 

раствора глицерата меди (II) при 640 нм. После этого ситема промывалась 
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последовательно 0,5 М соляной кислотой и дистиллированной водой. 

Полученне данные (рис. 6) показывают, что минимальной навеской катионита, 

обеспечивающей полноту протекания анлитической реакции является 0,2 г. 

 
Рис. 6. Зависимость оптической плотности раствора глицерата меди (II) 

от массы катионита (С (глицерина) – 1 г/л). 

Была исследована кинетика установления равновесия в системе: водный 

раствор ионов Cu2+ – катионит. Для этого 0,2 г катионита помещали в 

смесительную камеру и затем туда подавали 1 мл 1 М раствор меди (II). Смесь 

перемешивали потоком воздуха. Время перемешивания изменяли от 1 до 10 

мин.  

 
Рис. 7. Зависимость оптической плотности раствора сульфата меди от 

времени перемешивания фаз. 
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После этого раствор ионов меди (II) с помощью перистальтического 

насоса перекачивали в кювету оптоволоконного спектрометра и измеряли 

величину оптической плотности раствора (λ=640 нм, l=1см). Перемешивание 

фаз в течение 2 мин обеспечивает установление равновесия в реакции ионного 

обмена. Межфазная реакция образования глицерата меди (II) является 

кинетически замедленной. Образование окрашенного продукта при комнатной 

температуре изучали следующим образом. В смесительную камеру (рис. 5) 

помещали 0,2 г катионита, подавали 1 мл 1 М раствора меди (II), перемешивали 

потоком поздуха в течение 2 мин. После этого раствор сульфата меди 

сбрасывали, а катионит промывали 2 мл дистиллированной воды. Затем по 

каналу подачи пробы подавали 1 мл 1 г/л раствора глицерина в 1 М NaOH. 

Раствор перемешивали потоком воздуха от 1 до 10 мин с максимальной 

скоростью 5 мл/мин. После этого раствор глицерата меди (II) подавали в 

кювету оптоволоконного спектрометра и измеряли оптическую плотность 

раствора. Из полученных результатов (рис. 8) было выбрано время реакции – 5 

мин. Было изучено влияние температуры на устойчивость глицерата меди (II). 

Для этого реакцию его образования проводили при нагревании. При 

температуре выше 30оС наблюдалось уменьшение оптической плотности 

(разрушение глицерата меди (II)). Поэтому дальнейшие исследования 

проводили при комнатной температуре.  

 
Рис. 8. Зависимость оптической плотности раствора глицерата меди (II) 

от времени перемешивания (С (глицерина) 1 г/л). 
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Для определения степени извлечения глицерина была построена 

градуировочная зависимость для определения глицерина в водном растворе 

(рис. 9). 

 
Рис. 9. Градуировочная зависимость для определения глицерина. 

 

Для выделения глицерина из биодизельного топлива в водную фазу была 

изучена возможность применения капельной микроэкстракции (объем капли 

водной фазы – 1 мкл, время экстракции – 10 мин) и экстракционно-

хроматографического выделения на микроколонке (полимерная трубка 

диаметром 2 мм, длиной 5 см), где в качестве стационарной фазы была 

дистиллированная вода, удерживаемая на стекловолокне.  

В случае капельной микроэкстракции в стеклянный флакон помещали 5 

мл биодизельного топлива, погружали иглу хроматографического шприца (1 

мкл) и выдавливали каплю экстрагента. При увеличении объема капли более 

чем на 2 мкл наблюдался срыв капли. Раствор биодизельного топлива 

перемешивали вкладышем магнитной мешалки в течение 10 мин, после чего 

каплю экстрагента втягивали в шприц, иглу шприца вынимали из пробы, 

вытирали фильтровальной бумагой и каплю выдавливали в 0,5 мл 1 М раствора 

NaOH, который затем анализировали. 

В случае реализации экстракционно-хроматографического выделения 

глицерина в силиконовую трубку длинной 5 см и внутренним диаметром 2 мм 

помещали предварительно смоченные водой волокна стекловолокна. 
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Наполнение колонки продолжали до тех пор, пока они не начинали плотно 

держаться внутри колонки. 

В первом случае наблюдалось 5 %-ное выделение глицерина в водную 

фазу, во втором – 90 %-ное (при двукратном пропускании пробы через 

колонку). Для циклического инжекционного определения глицерина в 

биодизельном топливе было включено в схему анализа on-line экстракционно-

хроматографическое выделение аналита. Экспериментально были установлены 

следующие оптимальные условия выделения глицерина в водную фазу: 

скорость пропускания пробы через колонку – 0,3 мл/мин, скорость 

элюирования – 1 мл/мин и объем элюента (1 M NaOH) – 1 мл (Рис. 10). 

 

 
Рис. 10. Зависимость эффективности экстракционно-хроматографического 

выделения глицерина от скоростей потоков биодизельного топлива и элюента. 

  

 

Разработанная методика была использована для количественного 

определения глицерина в образцах биодизельного топлива. Согласно 

разработанной схеме (рис. 5) с помощью шприцевого насоса в микроколонку 

(5) отбирают 0,5 мл 1 M NaOH (канал 1), при этом происходит смачивание 
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стекловолокна водной фазой. Избыток водной фазы сбрасывают через канал 4 

(кран 1). В шприцевой насос отбирают 2,5 мл пробы биодизельного топлива 

(канал 8) через микроколонку со скоростью 0,3 мл/мин и обратно прокачивают 

через микроколонку на сброс (канал 4). Повторная подача пробы на колонку 

обеспечивает количественное выделение глицерина. Для устранения 

образования эмульсий колонку и шприцевой насос последовательно 

промывают пентаном (канал 2) и продувают воздухом. В микроколонку с 

помощью шприцевого насоса подают 0,5 мл 1 M NaOH (канал 1), после чего 

элюат направляют в смесительную камеру с частицами катионит-Cu2+. Фазы 

перемешивают потоком атмосферного воздуха (канал 13, кран 2) со скоростью 

5 мл/мин в течение 5 мин, после чего раствор глицерата меди(II) с помощью 

перистальтического насоса направляют в проточную кювету оптоволоконного 

спектрометра и измеряют оптическую плотность при 638 нм. После каждого 

цикла измерения концентрации глицерина проводят регенерацию катионита 

при его последовательной промывке 0,5 М HCl, дистиллированной водой и 1 М 

раствором сульфата меди. 

Правильность полученных результатов была подтверждена референтным 

методом ГХ-МС [104]. Для этого 1 г пробы биодизельного топлива смешивали 

с 5 мл деионизированной воды и перемешивали на перемешивающем 

устройстве в течение 20 минут. После этого фазы разделяли с помощью 

центрифугирования при скорости 3000 об/мин в течение 15 минут. Водную 

фазу анализировали с помощью метода ГХ-МС в следующих условиях: колонка 

–  stabilvaks (30 м х 0,32 мм), температура инжектора 250оС, газ носитель – 

гелий, скорость газа носителя –  1,55 мл/мин.  

Результаты, полученные методами ЦИА и методом ГХМС были сравнены 

с помощью t-теста (табл. 2). Полученные t-значения ≤ 2,776 указывают на то, 

что нет статистически значимого различия между результатами, полученными 

при помощи двух методик. 
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Табл. 2. Результаты определения глицерина в образцах биодизельного 
топлива (n=5, t = 2,776 , P = 0,95). 

 

Тип биодизельного топлива Введено, г/кг 
Найдено, г/кг 

t-тест 
ЦИА ГХМС 

«Пальма» 
0 < 0,03 <0,001 - 

0,2 0,19±0,01 0,173±0,005 0,6 
0,6 0,59±0,03 0,578±0,007 0,5 

«Рапс» 
0 < 0,03 <0,001 - 

0,2 0,20±0,01 0,191±0,003 0,4 
0,6 0,60±0,03 0,584±0,006 0,8 

«Кукуруза» 
0 < 0,03 <0,001 - 

0,2 0,22±0,02 0,211±0,005 0,2 
0,6 0,60±0,01 0,615±0,006 0,3 

«Подсолнух» 
0 < 0,03 <0,001 - 

0,2 0,21±0,01 0,196±0,004 0,3 
0,6 0,59±0,02 0,576±0,006 0,4 

 

 

Разработанная методика обеспечивает диапазон определяемых 

концентраций от 100 до 1000 мг/кг, что позволяет использовать ее для контроля 

качества биодизельного топлива в соответствии с ASTM D6751. Предел 

обнаружения (3σ) составляет 30 мг/кг, время анализа – 15 мин.  

Сравнение аналитических характеристик разработанной методики с 

известными проточными аналогами представленно в табл. 3. 

Таким образом, была предложена новая хромогенная межфазна реакция 

образования глицерата меди (II) для проточного спектрофотометрического 

определения глицерина в биодизельном топливе. Предложен новый метод 

пробоподготовки для on-line определения глицерина в биодизельных топливах 

на принципах экстракционной хроматографии. 

Табл. 3. Аналитические характеристики разработанной и известных 

методик определения глицерина в биодизельных топливах. 
Метод 

определения 
Метод 

пробоподготовки 
Маcса 
пробы, г 

Предел обнаружения, 
г/л ссылка 

ПИА-СФ Жидкостная 
экстракция 1 1 127 

FB-ФЛ On-line жидкостная 
экстракция 0,14 0,036 128 
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ПИА-СФ On-line жидкостная 
экстракция  2,8 129 

FB-СФ On-line жидкостная 
экстракция 0,14 4*10-6 130 

ПИА-АМ Жидкостная 
экстракция 0,25 5 131 

ПИА-АМ Жидкостная 
экстракция 1 0,046 132 

ПИА-ФЛ Жидкостная 
экстракция 1 0,5 133 

ЦИА-СФ 
Экстракционно-

хроматографическое 
выделение 

2,5 0,3 Разработанная методиа 

ПИА – проточно-инжекционный анализ, СФ – спектрофотометрия, FB -  проточно-порционный анализ, ФЛ – 
флуоресценция, АМ-амперометрия. 

 

 

Выводы 

− разработан новый комбинированный метод многокомпонентного 

проточного анализа, основанный на сочетании циклического инжекционного 

анализа и метода множественной линейной регрессии; 

− изучены и оптимизированы условия проведения хромогенных 

реакций образования комплексов ионов кальция(II) и магния(II) с эриохромом 

черном Т в спиртовых растворах биодизельных топлив для их последующего 

циклического инжекционного спектрофотометрического определения с 

применением метода множественной линейной регрессии; 

− изучен и оптимизирован процесс селективного мембранного 

выделения метанола и этанола из биодизельного топлива в водную фазу через 

мембрану из полифениленизофталамида; 

− разработана инструментальная схема пробоподготовки для 

определения метанола и этанола в биодизельном топливе в условиях 

циклического инжекционного анализа, основанная на их испарении через 

селективную мембрану; 

− изучены и оптимизированы условия проведения хромогенной 

реакции образования глицерата меди(II) в гетерогенной системе: водная фаза – 

Cu2+-катионит для спектрофотометрического определения глицерина; 

− разработана инструментальная схема пробоподготовки для 

определения глицерина в биодизельном топливе в условиях циклического 
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инжекционного анализа, основанная на его нормальнофазовом жидкостно-

жидкостном хроматографическом выделении и концентрировании. 

− разработаны методики циклического инжекционного определения 

Al, Ca, Fe, Mg, P, Si, метанола, этанола и глицерина в биодизельном топливе. 
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Принятые условные сокращения и обозначения 

 

АЭС – атомно-эмиссионный спектральный анализ 

ААС – атомно-абсорбционный спектральный анализ 

ИСП – индуктивно связанная плазма 

МС – масс-спектрометрия 

ПИА – проточно-инжекционный анализ 

LED – Light-emitting diode (светодиод) 

УФ – ультрафиолетовая спектрофотометрия 

FB – проточно-порционный анализ 

ГХ – газовая хроматография 

ПИД– пламенно-ионизационный детектор 

АФ – атомная флуоресценция 

ИК – инфракрасная спектрометрия 

SPR – поверхностный плазменный резонанс 

ВЭЖХ – высокоэффективная жидкостная хроматография 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

УЗ – ультразвук 

АМ – амперометрия 

ЦИА – циклический инжекционный анализ 

МЛР – множественная линейная регрессия 

ХС – хромазуролом С  

ИПС изопропилового (ИПС) спиртов. 

ЭЧТ – эриохром черный Т 

ТЭА – триэтаноламин 

КЭ – капиллярный электрофорез 

ИХ – ионная хроматография 

ЦВА – циклическая вольтамперометрия, 

ДМАА – диметилацетамид 

ПФИА – полифениленизофталамид  



 

109 
 

 

Список литературы 

 

1. Teresa, M.M. Microalgae for biodiesel production and other applications: A review / 

M.M. Teresa, A.A. Martins, N.S. Caetano // Renewable and Sustainable Energy 

Reviews. – 2010 – 14. – P. 217–232  

2. Dragone, G. Third generation biofuels from microalgae / G. Dragone, B. Fernandes, 

A.A. Vicente, J.A. Teixeira, D.M. Mousdale, Biofuels: biotechnology, chemistry and 

sustainable development, CRC Press, 2008, –   426 p. 

3. Чернова, Н.И. Биотопливо третьего поколения из микроводорослей: получение 

производственных штаммов и технологии выращивания / Н.И. Чернова, Т.П. 

Коробкова, С.В. Киселева, С.И. Зайцев // Труды международной научно-

технической конференции Энергообеспечение и энергосбережение в сельском 

хозяйстве. – 2010. – 4. – С. 307–312. 

4. Шеламова, Н.А. Современные тенденции производства биотоплива в мире / 

Шеламова, Н.А. // АПК: регионы России – 2012. – № 7. – С. 79–82. 

5. Санжаровская, М.И. Пеллеты – перспективное экологическое биотопливо из 

отходов лесного и сельскохозяйственного производства Инженерно-техническое 

обеспечение / Санжаровская М.И. // АПК. Реферативный журнал. – 2009. – № 2. – 

С. 388 

6. Карпов, С.А. Биобутанол - биотопливо второго поколения / Карпов С.А. // 

Нефтепереработка и нефтехимия. Научно-технические достижения и передовой 

опыт. – 2008. – № 7. – С. 14–17.  

7. Blottnitza, H.V. A review of assessments conducted on bio-ethanol as a 

transportation fuel from a net energy, greenhouse gas, and environmental life cycle 

perspective / H.V. Blottnitza, M.A. Curranb // Journal of Cleaner Production – 2007. – 

15. – P. 607–619 

8. Lamersa, P. International bioenergy trade—A review of past developments in the 

liquid biofuel market / P. Lamers, C. Hamelinck, M. Junginger, A. Faaijc // Renewable 

and Sustainable Energy Reviews. – 2011. – 15. – P. 2655–2676 



 

110 
 

9. D.M. Mousdale Biofuels: Biotechnology, Chemistry, and Sustainable Development. 

CRC Press, 4 june 2008. P. 424 

10. Dennis, M.N. A review on reforming bio-ethanol for hydrogen production / 

Y.C. Leung, M.K.H. Leung // International Journal of Hydrogen Energy – 2007. –32. – 

P. 3238–3247 

11. Dennis, Y.C.L. A review on biodiesel production using catalyzed 

transesterification / Y.C.L Dennis, X. Wu, M.K.H. Leung // Applied Energy – 2010. – 

87. – P. 1083–1095. 

12. Soriano, J.N.U. Biodiesel synthesis via homogeneous Lewis acid-catalyzed 

transesterification / J.N.U. Soriano, R. Venditti, D.S. Argyropoulos // Fuel – 2009. – 88. 

– P. 560–565. 

13. Lotero, E. Synthesis of Biodiesel via Acid Catalysis / E. Lotero, Y. Liu , D.E. 

Lopez, K. Suwannakarn, D.A. Bruce, J.G. Goodwin, // Ind. Eng. Chem. Res. – 2005. 

44. – P. 5353–5363 

14. Guan, G. Transesterification of vegetable oil to biodiesel fuel using acid 

catalysts in the presence of dimethyl ether / G. Guan, K. Kusakabe, N. Sakurai, K. 

Moriyama // Fuel – 2009. – 88. – P. 81–86  

15. Canakci, M. Biodiesel production via acid catalysis / M. Canakci, J.V. Gerpen 

// American Society of Agricultural Engineers – 1999. – 42. – P. 1203–1210 

16. Ohi, A. Fatty acid ester from palm oil as diesel fuel/ A. Ohi,  Aoyama, H. 

Ohuchi, A. Kato, M. Yamaoka, // Nenryo Kyokaishi – 1983. – 62. P. 24–31 

17. Tomasevic, A.V. Methanolysis of used frying oil / A.V. Tomasevic, S.S. Siler-

Marinkovi // Fuel Processing Technology – 2003. – 81. – P. 1–6 

18. Georgogianni, K.G. Conventional and in situ transesterification of sunflower 

seed oil for the production of biodiesel / K.G. Georgogianni, M.G. Kontominas, P.J. 

Pomonis, D. Avlonitis, V. Gergis // Fuel Processing Technology – 2008. – 89. – P. 503–

509 

19. Qian, Junfeng In situ alkaline transesterification of cottonseed oil for 

production of biodiesel and nontoxic cottonseed meal / J. Qian, F. Wang, S. Liu, Z. 

Yun, // Bioresource Technology – 2008. – 99. – P. 9009–9012 



 

111 
 

20. Arzamendi, G. Synthesis of biodiesel with heterogeneous NaOH/alumina 

catalysts: Comparison with homogeneous NaOH / G. Arzamendi, I. Campo, E. 

Arguinarena, M. Sanchez, M. Montes, L.M. Gandia // Chemical Engineering Journal – 

2007. – 134. – P. 123–130 

21. Fjerbaek L. A Review of the Current State of Biodiesel Production Using 

Enzymatic Transesterification / L. Fjerbaek, K.V. Christensen, B. Norddahl // 

Biotechnology and Bioengineering, – 2009. – 102 

22. Xu, L. Transesterification of soybean oil to biodiesel catalyzed by 

mesostructured Ta2O5-based hybrid catalysts functionalized by both alkyl-bridged 

organosilica moieties and Keggin-type heteropoly acid / L. Xu, W. Li , J. Hu, K. Li, X. 

Yang, F. Ma, Y. Guo, X. Yu, Y.G. J. // Mater. Chem., –  2009. – 19. – P. 8571–8579 

23. Lee, S.B. Ultrasonic energy effect on vegetable oil based biodiesel synthetic 

process / S.B. Lee, J.D. Lee, I.K. Hong // Journal of Industrial and Engineering 

Chemistry – 2011. – 17. – P. 138–143 

24. Yu, D. Ultrasonic irradiation with vibration for biodiesel production from 

soybean oil by Novozym 435 / D. Yu, L. Tian, H. Wu, S. Wang, Y. Wang, D. Ma, X. 

Fang // Process Biochemistry – 2010. – 45. – P. 519–525 

25. Mootabadi, H. Optimization of ultrasonic-assisted heterogeneous biodiesel 

production from palm oil: A response surface methodology approach Babak Salamatinia 

/ H. Mootabadi, S. Bhatia, A.Z. Abdullah // Fuel Processing Technology – 2010. – 91. – 

P. 441–448 

26. Hanh, H.D. Biodiesel production by esterification of oleic acid with short-

chain alcohols under ultrasonic irradiation condition / H.D. Hanh, N. T. Dong, K. 

Okitsu, R. Nishimura, Y. Maed // Renewable Energy – 2009. – 34. – P. 780–783 

27. Mootabadi, H. Ultrasonic-assisted biodiesel production process from palm oil 

using alkaline earth metal oxides as the heterogeneous catalysts / H. Mootabadi, B. 

Salamatinia, S. Bhatia, A.Z. Abdullah // Fuel –  2010. – 89. –  P. 1818–1825 

28. Stavarache, C. Conversion of Vegetable Oil to Biodiesel Using Ultrasonic 

Irradiation / C. Stavarache, M. Vinatoru, R. Nishimura, Y. Maeda // Chemistry Letters –

2003. – 32. – P. 716–717 



 

112 
 

29. Colucci, J.A. Biodiesel from an alkaline transesterification reaction of soybean 

oil using ultrasonic mixing / J.A. Colucci, E.E. Borrero, F. Alape // Journal of the 

American Oil Chemists' Society – 2005. –  82. – P. 525–530 

30. Mahamuni, N.N. Optimization of the Synthesis of Biodiesel via Ultrasound-

Enhanced Base-Catalyzed Transesterification of Soybean Oil Using a Multifrequency 

Ultrasonic Reactor / N.N. Mahamuni, Y.G. Adewuyi // Energy Fuels –  2009. – 23. – P. 

2757–2766 

31. Козлов, Г.В. Переработка отработанного жарочного масла в биодизельное 

топливо / Г.В. Козлов, А.В. Билык, Е.И. Помешалкин, А.В. Гарабаджиу // 

Проблемы региональной экологии – 2011. – 4 – С. 215–224 

32. Portnoff, M.A. Methods for producing biodiesel / M.A. Portnoff, D.A. Purta, 

M.A. Nasta, J. Zhang, // Pourarian, US Patent Application 2005/0274065 (2005). 

33. Bournay, L. New heterogeneous process for biodiesel production: a way to 

improve the quality and the value of the crude glycerin produced by biodiesel plants / L. 

Bournay, D. Casanave, B. Delfort, G. Hillion, // Chodorge, Catal. Today – 2005. – 106. 

– P. 190–192. 

34. Yuan, H. Synthesis of Biodiesel Using Microwave Absorption Catalysts / H. 

Yuan, B. L. Yang // Zhu Energy Fuels – 2009. – 23. – P. 548–552 

35. Zhang, S. Rapid microwave-assisted transesterification of yellow horn oil to 

biodiesel using a heteropolyacid solid catalyst / S. Zhang, Y.G. Zu, Y.J. Fu, M. Luo, 

D.Y. Zhang, T. Efferth // Bioresource Technology – 2010. – 101. – P. 931–936  

36. Leadbeater, N.E. Fast, Easy Preparation of Biodiesel Using Microwave heating 

/ N.E. Leadbeater, L.M. Stencel // Energy Fuels. –  2006. –  20. – P. 2281–2283 

37. Barnard, T.M. Continuous-Flow Preparation of Biodiesel Using Microwave 

heating / T.M. Barnard, N.E. Leadbeater, M.B. Boucher, L.M. Stencel, B.A. Wilhite // 

Energy Fuels. – 2007. –  21. – P. 1777–1781 

38. Lertsathapornsuka, V. Microwave assisted in continuous biodiesel production 

from waste frying palm oil and its performance in a 100 kW diesel generator / V. 

Lertsathapornsuka, R. Pairintrab, K. Aryusukb, K. Krisnangkurab, // Fuel processing 

technology. – 2008. – 89. – P. 1330 – 1336 



 

113 
 

39. Azcan, N. Alkali catalyzed transesterification of cottonseed oil by microwave 

irradiation / N.Azcan, A. Danisman // Fuel. – 2007. – 86. – P. 2639–2644 

40. Warabi, Y. Reactivity of triglycerides and fatty acids of rapeseed oil in 

supercritical alcohols / Y. Warabi, D. Kusdiana, S. Saka // Bioresource Technology – 

2004. – 91. – P. 283–287 

41. Warabi, Y. Biodiesel Fuel from Vegetable Oil by Various Supercritical 

Alcohols / Y. Warabi, D. Kusdiana, S. Saka // Biotechnology for Fuels and Chemicals. 

–  2004. –  – P. 793–801 

42. Gerpen, V. A review on biodiesel production using catalyzed 

transesterification / V. Gerpen, S.B, R, Pruszko D, Clements Knothe G. // Applied 

Energy – 2010. –  87. – P. 1083–1095.  

43. Cooke, B.S. Purification of biodiesel with adsorbent materials / Cooke BS, 

Abrams C, Bertram B. // US Patent 0509959P 2003. 

44. Gerpen J.V. Biodiesel processing and production. J/ .V. Gerpen // Fuel Process 

Technol.  – 2005. –86. – P. 1097–1107. 

45. He, H. Comparison of membrane extraction with traditional extraction methods 

for biodiesel production / He H, Guo X, Zhu S. // J Am Oil Chem Soc – 2006. – 83. – P. 

457–460. 

46. Karaosmanoglu, F. Investigation of the refining step of biodiesel production / 

Karaosmanoglu F, Cigizoglu KB, Tuter M, Ertekin S. // Energy Fuels – 1996. – 10. – P. 

890–895 

47. Carmona, M. Purification of glycerol/water solutions from biodiesel synthesis 

by ion exchange: sodium removal Part I / M. Carmona, J.L. Valverde, A. Pérez, J.W.J. 

F. Rodriguez // Journal of Chemical Technology and Biotechnology – 2009. – 84. – P. 

738–744 

48. Gabelman A, Hollow fiber membrane contactors / Gabelman A, Hwang S. // J 

Membr Sci – 1999. – 159. – 101–106. 

49. Johnson, M.B. Production of Biodiesel Fuel from the Microalga 

Schizochytrium limacinum by Direct Transesterification of Algal Biomass / M.B. 

Johnson, Z. Wen // Energy Fuels. – 2009. –  23. – P. 5179–5183 



 

114 
 

50. Cıǧızoǧlu, K.B. Investigation of the Refining Step of Biodiesel Production 

Filiz Karaosmanoǧlu /K.B. Cıǧızoǧlu, M. Tüter,  S. Ertekin // Energy Fuels. – 1996. –  

10. – P. 890–895 

51. Nie, K. Lipase catalyzed methanolysis to produce biodiesel: Optimization of 

the biodiesel production / K. Nie, F. Xie, F. Wang, Tianwei TanA. // Journal of 

Molecular Catalysis B: Enzymatic – 2006. –  43. – P. 142–147 

52. Demirbas, Biodiesel: A Realistic Fuel Alternative for Diesel Engines, 

Springer-Verlag, London, 2008. 

53. Melero, J.A. Oxygenated compounds derived from glycerol for biodiesel 

formulation: Influence on EN 14214 quality parameters / J.A. Melero, G. Vicente, G. 

Morales, M. Paniagua, J. Bustamante // Fuel – 2010. – 89. – P. 2011–2018 

54. Graboski, M.S. Combustion of fat and vegetable oil derived fuels in diesel 

engines / M.S. Graboski,  R.L. McCormick, // Prog. En. Comb. Sci. – 1998. –  24. – P. 

125–164. 

55. Oliveira, A.P.D. Determination of sodium in biodiesel by flame atomic 

emission spectrometry using dry decomposition for the sample preparation / A.P.d. 

Oliveira, R.D. Villa, K.C.P. Antunes, A. de Magalhães, E.C. Silva // Fuel. – 2009. –  88. 

– P. 764–766 

56. Korn, M.G.A. Evaluation of Digestion Procedures for Simultaneous 

Determination of Ca, P, Mg, K and Na in Biodiesel by Inductively Coupled Plasma 

Optical Emission Spectrometry / M.G.A. Korn, D.C.M.B. Santos, M.A. B. Guida, I.S. 

Barbosa, M.L.C. Passos, M.L.M.F.S. Saraiva, J.L.F.C. Lima // J. Braz. Chem. Soc. – 

2010. –  21. – P. 2278–2284  

57. Quadros, P.D. A simple and fast procedure for the determination of Al, Cu, Fe 

and Mn in biodiesel using high-resolution continuum source electrothermal atomic 

absorption spectrometry / P.D. Quadros, M. Rau, M. Idrees, E.S. Chaves, A.J. Curtius, 

D.G. Borges // Spectrochim Acta Part B – 2011. – 66. – P. 373–377 

58. Amais, R.S. A simple dilute-and-shoot procedure for Si determination in diesel 

and biodiesel by microwave-induced plasma optical emission spectrometry / R.S. 



 

115 
 

Amais, G.L. Donati, D. Schiavo, J.A. Nóbrega // Microchemical Journal – 2013. – 106. 

– P. 318–322 

59. Barros, A.I. Determination of sodium and potassium in biodiesel by flame 

atomic emission spectrometry, with dissolution in ethanol as a single sample preparation 

step / A.I. Barros, A.P. de Oliveira, M.R.L. de Magalhães, R.D. Villa // Fuel – 2012. – 

93. – P. 381–384 

60. Chaves, E.S. Determination of trace elements in biodiesel and vegetable oil by 

inductively coupled plasma optical emission spectrometry following alcohol dilution / 

E.S. Chaves, M.T.C. de Loos-Vollebregt, A.J. Curtius, F. Vanhaecke // Spectrochimica 

Acta Part B – 2011. – 66. – P. 733–739 

61. Santos, dos E.J. Simultaneous determination of Ca, P, Mg, K and Na in 

biodiesel by axial view inductively coupled plasma optical emission spectrometry with 

internal standardization after multivariate optimization / E.J.dos Santos, A.B. Herrmann, 

E.S. Chaves, W.W.D. Vechiatto, A.C. Schoemberger, V.L.A. Frescura, A.J. Curtius, // 

J. Anal. At. Spectrom. – 2007. –  22. – P. 1300–1303 

62. de Souza, J.R. Comparison of parallel flow and concentric micronebulizers for 

elemental determination in lubricant oil, residual fuel oil and biodiesel by Inductively 

Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry / J.R. de Souza, E.F. dos Santos, C.B. 

Duyck, T.D. Saint'Pierre // Spectrochimica Acta Part B – 2011. – 66. –  P. 356–361 

63. Edlund, M. Analysis of biodiesel by argon-oxygen mixed-gas inductively 

coupled plasma optical emissão spectrometry / M. Edlund, H. Visser, P. Heitland, // J. 

Anal. At. Spectrom. – 2002. – 17. – P. 232–235. 

64. Woods, G.D. Direct elemental analysis of biodiesel by inductively coupled 

plasma-mass spectroscopy / G.D. Woods, F.I. Fryer // Anal. Bioanal. Chem. – 2007. –  

389. – P. 753–761.  

65. Silva, J.S.A. Calibration Techniques and Modifiers for the Determination of 

Cd, Pb and Tl in Biodiesel as Microemulsion by Graphite Furnace Atomic Absorption 

Spectrometry / J.S.A. Silva, E.S. Chaves, É.J. dos Santos, T.D. Saint’Pierre, V.L.A. 

Frescura, A.J. Curtius // J. Braz. Chem. Soc. – 2010. – 21. – P. 620–626 



 

116 
 

66. Chaves, E.S. Determination of Na and K in biodiesel by flame atomic emission 

spectrometry and microemulsion sample preparation / E.S. Chaves, T.F. Saint’Pierre, 

E.J. dos Santos, L. Tormen, V.L.A. Frescura, A.J. Curtius, // J. Braz. Chem. Soc –  

2008. – 19. – P. 856–861. 

67. Vieira, M.A. Determination of As in Vegetable Oil and Biodiesel by Graphite 

Furnace Atomic Absorption Spectrometry / M.A. Vieira, L.C.C. de Oliveira, R.A. 

Goncalves, V. de Souza, R.C. de Campos // Energy Fuels –  2009. – 23. – P. 5942–5946 

68. Amais, R.S. Determination of Ca, Mg, and Zn in biodiesel microemulsions by 

FAAS using discrete nebulization / R.S. Amais, E.E. Garcia, M.R. Monteiro, J.A. 

Nóbrega // Fuel. – 2012. – 93. P. 167–171 

69. Chaves, E.S. Determination of Co, Cu, Fe, Mn, Ni and V in diesel and 

biodiesel samples by ETV-ICP-MS / E.S. Chaves, F.G. Lepri, J.S.A. Silva, D.P. C. de 

Quadros, T.D.S. Adilson, J. Curtius // J. Environ. Monit. – 2008. – 10. – P. 1211–1216 

70. Lobo, F.A. Comparison of the univariate and multivariate methods in the 

optimization of experimental conditions for determining Cu, Pb, Ni and Cd in biodiesel 

by GFAAS FA / F.A. Lobo, D. Goveia, A.P. de Oliveira, E.R. Pereira-Filho, L.F. 

Fraceto, N.L. Dias Filho, A.H. Rosa // Fuel. – 2009. – 88. – P. 1907–1914 

71. Lobo, F.A. Development of a method to determine Ni and Cd in biodiesel by 

graphite furnace atomic absorption spectrometry / F.A. Lobo, D. Goveia, A.P. Oliveira, 

L.P.C. Romão, L.F. Fraceto, N.L. Dias Filho, A.H. Rosa // Fuel. – 2011. –  90. – P. 

142–146 

72. de Souza, R.M. ICP OES Simultaneous Determination of Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, 

Na, and P in Biodiesel by Axial and Radial Inductively Coupled PlasmaOptical 

Emission Spectrometry / R.M. de Souza, L.G. Leocádio, C.L.P. da Silveira // Analytical 

Letters. – 2008. – 41. –  P. 1615–1622 

73. de Jesus, A. The use of microemulsion for determination of sodium and 

potassium in biodiesel by flame atomic absorption spectrometry / A. de Jesus, M.M. 

Silva, M. G.R. Vale // Talanta. – 2008. – 74. – P. 1378–1384 

74. de Jesus, A. Determination of Calcium and Magnesium in Biodiesel by Flame 

Atomic Absorption Spectrometry Using Microemulsions as Sample Preparation / A. de 



 

117 
 

Jesus, A.V. Zmozinski, J.A. Barbar, M.G.R. Vale, M.M. Silva // Energy Fuels. –  2010. 

– 24. – P. 2109–2112 

75. Lyra, F.H. Determination of Na, K, Ca and Mg in biodiesel samples by flame 

atomic absorption spectrometry (FAAS) using microemulsion as sample preparation / 

F.H. Lyra, M.T.W.D. Carneiro, G.P. Brandão, H.M. Pessoa, E.V. de Castro // 

Microchemical Journal. –  2010. – 96. –  P. 180–185 

76. Amais, R.S. Direct analysis of biodiesel microemulsions using an inductively 

coupled plasma mass spectrometry / R.S. Amais, E.E. Garcia, M.R. Monteiro, A.R. A. 

Nogueira, J.A. Nóbrega // Microchemical Journal – 2010. –  96. – P. 146–150 

77. de Campos, R.C. Direct determination of P in biodiesel by high-resolution 

continuum source graphite furnace atomic absorption spectrometry / R.C. de Campos, 

C.L.T. Correia, F. Vieira, T.D. Saint'Pierre, A.C. Oliveira, R. Gonçalves // 

Spectrochimica Acta Part B. –  2011. – 66. – P. 352–355 

78. de Caland, L.B. Determination of sodium, potassium, calcium and magnesium 

cations in biodiesel by ion chromatography / L.B. de Caland, E.L.C. Silveira, M. Tubino 

// Analytica Chimica Acta. –  2012. –  718. P. 116–120 

79. Almeida, J.M.S. A simple electroanalytical procedure for the determination of 

calcium in biodiesel / J.M.S. Almeida, R.M. Dornellas, S. Yotsumoto-Neto, M. Ghisi, 

J.G.C. Furtado, E.P. Marques, R.Q. Aucélio, A.L.B. Marques // Fuel. – 2014. – 115. P. 

658–665 

80. Zezza, T.R.C. Determination of Mg (II) in Biodiesel by Adsorptive Stripping 

Voltammetry at a Mercury Film Electrode in the Presence of Sodium Thiopentone / 

T.R.C. Zezza, L.L. Paim, N.R. Stradiotto // Int. J. Electrochem. Sci. –  2013. –  8. –  P. 

658 – 669 

81. Castilho, M.d.S. Determination of potassium ions in biodiesel using a nickel(II) 

hexacyanoferrate-modified electrode / M.d.S. Castilho, N.R. Stradiotto // Talanta. –  

2008. –  74. – P. 1630–1634 

82. Almeida, E.S. Direct Determination of Copper in Biodiesel Using Stripping 

Analysis / E.S. Almeida, M.A.N.A. Monteiro, R.H.O. Montes, R. Mosquetta, Ni.M. M. 



 

118 
 

Coelho, E.M. Richter, R.A.A. MuÇoz // Electroanalysis. –  2010. – 22. –  P. 1846 – 

1850 

83. Martiniano, L.C. Direct simultaneous determination of Pb(II) and Cu(II) in 

biodiesel by anodic stripping voltammetry at a mercury-film electrode using 

microemulsions / L.C. Martiniano, V.R. Abrantes, S.Y. Neto, E.P. Marques, T.C.O. 

Fonseca, L.L. Paim, A.G. Souza, N.R. Stradiotto, R.Q. Aucélio, G.H.R. Cavalcante, 

A.L.B. Marques // Fuel –  2013. – 103. – P. 1164–1167 

84. Frena, M. In situ bismuth-film electrode for square-wave anodic stripping 

voltammetric determination of tin in biodiesel / M. Frena, I. Campestrini, O.C. de 

Braga, A. Spinelli // Electrochimica Acta –  2011. –  56. –  P. 4678–4684 

85. Nogueira, T. Determination of Ca, K, Mg, Na, sulfate, phosphate, formate, 

acetate, propionate, and glycerol in biodiesel by capillary electrophoresis with 

capacitively coupled contactless conductivity detection / T. Nogueira, C.L. do Lago // 

Microchemical Journal – 2011. –  99. –  P. 267–272 

86. Piovezan, M. Development of a fast capillary electrophoresis method to 

determine inorganic cations in biodiesel samples / M. Piovezan, A.C. O. Costa, A.V. 

Jager, M.A.L. de Oliveira, G.A. Micke // Analytica Chimica Acta – 2010. – 673. –  P. 

200 –205 

87. Rodrigues, S.S.M. Determination of iron in biodiesel based on fluorescence 

quenching of CdTe quantum dots / S.S.M. Rodrigues, A.S. Lima, L.S.G. Teixeira, 

M.d.G.A. Korn, J.L.M. Santos // Fuel –  2014. – 117. P. 520–527 

88. A.S. Lima, Determination of copper in biodiesel samples using CdTe-GSH 

quantum dots as photoluminescence probes / A.S. Lima, S.S.M. Rodrigues, M.G.A. 

Korna, D.S.M. Ribeiro, J.L.M. Santos, L.S.G. Teixeira // Microchemical Journal 

Volume – 2014. –  117. –  P. 144–148 

89. Lira, L.F.B. Determination of phosphorus in biodiesel using FIA with 

spectrophotometric detection / L.Fa.B. Lira, D.C.M.B. dos Santos, M.A.B. Guida, L. 

Stragevitch, M.das.G.A. Korn, M.F. Pimentel, A.P.S. Paim // Fuel – 2011. – 90. – P. 

3254–3258 



 

119 
 

90. Lima, M.B. Photometric determination of phosphorus in mineralized biodiesel 

using a micro-flow-batch analyzer with solenoid micro-pumps / M.B. Lima, I.S. 

Barreto, S.I.E. Andrade, M.S.S. Neta, L.F. Almeida, M.C.U. Araujo // Talanta – 2012. –  

98. – P. 118–122 

91. Aranda, P.R. Total and inorganic mercury determination in biodiesel by 

emulsion sample introduction and FI-CV-AFS after multivariate optimization / P.R. 

Aranda, P.H. Pacheco, R.A. Olsina, L.D. Martinez, R.A. Gil // J. Anal. At. Spectrom. –  

2009, –  24. P. – 1441–1445 

92. Sanchez, R. Universal calibration for metal determination in fuels and biofuels 

by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry based on segmented flow 

injection and a 350C heated chamber / R. Sanchez, J.L. Todol C.P. Lienemann, J.M. 

Mermet // J. Anal. At. Spectrom. –  2012. – 27. –  P. 937–945 

93. Paraschivescu, M.C. Determination of methanol in biodiesel by headspace 

solid phase microextraction / M.C. Paraschivescu, E.G. Alley, W.T. French, R. 

Hernandez, K. Armbrust // Bioresource Technology –  2008. – 99. –  P. 5901–5905 

94. Mittelbach, M. Simultaneous Gas Chromatographic Determination of 

Methanol and Free Glycerol in Biodiesel / M. Mittelbach, G. Roth, A. Bergmann // 

Chromatographia. –  1996. – 42. –  P. 431–434 

95. Li, C. Application of gas chromatography in research of biodiesel processing / 

C. Li, H. Yang, L. Wang, S. // Tian, Sepu – 2006. – 24. – P. 524–527. 

96. Bondioli, P., Vegetable oil derivatives as diesel fuel substitutes: Analytical 

aspects. Note 3: Determination of methanol / P. Bondioli, C. Mariani, E. Fedeli, A.M. 

Gomez, S. Veronese. //  Riv. Ital. Sostanze Grasse. –  1992b. –  69. – P. 467–469 

97. Arzamendi, G. Monitoring of biodiesel production: Simultaneous analysis of 

the transesterification products using size-exclusion chromatography / G. Arzamendi, E. 

Arguiñarena, I. Campo, L.M. Gandía // Chemical Engineering Journal – 2006. – 122. –  

P. 31–40 

98. Felizardo, P. Multivariate near infrared spectroscopy models for predicting 

methanol and water content in biodiesel / P. Felizardo, P. Baptista, J.C. Menezes, M. J. 

N. Correia // Analytica Chimica Acta – 2007. –  595. –  P. 107–113 



 

120 
 

99. Balabin, R.M. Neural network (ANN) approach to biodiesel analysis: Analysis 

of biodiesel density, kinematic viscosity, methanol and water contents using near 

infrared (NIR) spectroscopy / R.M. Balabin, E.I. Lomakina, R.Z. Safieva // Fuel –  

2011. – 90. –  P. 2007–2015 

100. Sadrolhosseini, A.R. Surface plasmon resonance determination of methanol 

concentration during alkaline transestrification / A.R. Sadrolhosseini, M.M. Moksin, W. 

Mahmood, M. Yunus, Z.A. Talib // Journal of Engineering and Applied Sciences – 

2010. – 5. –  P. 54 – 57  

101. Boog, J.H.F. Determining the residual alcohol in biodiesel through its flash 

point / J.H.F. Boog, E.L.C. Silveira, L.B. de Caland, M. Tubino // Fuel. –  2011. – 90. –  

P. 905–907 

102. Babaei, M. Methanol selective gas sensor based on nano-structured conducting 

polypyrrole prepared by electrochemically on interdigital electrodes for biodiesel 

analysis / M. Babaei, N. Alizadeh // Sensors and Actuators B – 2013. –   183. – P. 617–

626 

103. Araujo, A.R.T.S. Flow methodology for methanol determination in biodiesel 

exploiting membrane-based extraction / A.R.T.S. Araujo, M.L.M.F.S. Saraiva, J. L.F.C. 

Lima, M.G. A. Korn // analytica chimica acta –  2008. –  613. P. 177–183 

104. Foglia, T.A. Comparison of Chromatographic Methods for the Determination 

of Bound Glycerol in Biodiesel / T.A. Foglia, K.C. Jones, A. Nunez, J. G. Phillips, M. 

Mittelbach // Chromatographia. –  2004. – 60. – P. 305–311 

105. Hájek, M. Determination of free glycerol in biodiesel / M. Hájek, F.S. J. 

Machek // Eur. J. Lipid Sci. Technol. – 2006. – 108. – P. 666–669 

106. Yang, Z. Determination of polar impurities in biodiesels using solid-phase 

extraction and gas chromatography–mass spectrometry / Z. Yang, B.P. Hollebone Z. 

Wang, C.Yang, M. Landriault // J. Sep. Sci. – 2011. –  34. – P. 409–421 

107. Lozano, P. Measurement of free glycerol in biofuels / P. Lozano, N. Chirat, J. 

Graille, D. Pioch // Fresenius J Anal Chem. – 1996. – 354. –  P. 319—322 

108. Dias, A.N. Optimization of a method for the simultaneous determination of 

glycerides, free and total glycerol in biodiesel ethyl esters from castor oil using gas 



 

121 
 

chromatography / A.N. Dias, M.B.R.Cerqueira, R.R. de Moura, M.H.S. Kurz, R.M. 

Clementin, M.G.M. D’Oca, E.G. Primel // Fuel –  2012. – 94. – P. 178–183 

109. Prados, C.P. Simultaneous gas chromatographic analysis of total esters, mono-, 

di- and triacylglycerides and free and total glycerol in methyl or ethyl biodiesel / C.P. 

Prados, D.R. Rezende, L.R. Batista, M.I.R. Alves, N.R. Antoniosi Filho // Fuel – 2012. 

– 96. P. 476–481 

110. Plank, C. Simultaneous determination of glycerol, and mono-, di- and 

triglycerides in vegetable oil methyl esters by capillary gas chromatography / C. Plank, 

E. Lorbeer // Journal of Chromatography A – 1995. – 697. –  P. 461–468 

111. Reddy, R. A Novel Method for Monitoring the Transesterification Reaction of 

Oil in Biodiesel Production by Estimation of Glycerol Sabbasani / R. Reddy, D. Titu, A. 

Chadha // J Am Oil Chem Soc. – 2010. – 87. –  P. 747–754 

112. Chen, W.C. A nonenzymatic approach for selective and sensitive determination 

of glycerol in biodiesel based on a PtRu-modified screen-printed edge band 

ultramicroelectrode / W.C. Chen, P.Y. Li, C.H. Chou, J.L. Chang, J.M. Zen // 

Electrochimica Acta – 2015. – 153. – P. 295–299 

113. Luetkmeyer, T. Analysis of Free and Total Glycerol in Biodiesel Using an 

Electrochemical Assay Based on a Two-Enzyme Oxygen-Electrode System / T. 

Luetkmeyer, R.M. dos Santos, A.B. da Silva, R.S. Amado, E.deC. Vieira, E.D. Elia // 

Electroanalysis. – 2010. – 22. – P. 995 – 999 

114. Macedo, M. Analysis of free glycerol in biodiesel using an electrochemical 

assay based on a two-enzyme platinum microelectrode system / M. Macedo, P. R. 

Salgado, A. E.V.de. Castro, E. D’Elia // J Appl Electrochem – 2010. – 40. – P. 2061–

2063 

115. Lourenco, L.M. Determination of free glycerol in biodiesel at a platinum oxide 

surface using potential cycling technique / L.M. Lourenco, N.R. Stradiotto // Talanta – 

2009. – 79. – P. 92–96 

116. Pott, D. Determination of Glycerol in Biodiesel Using a Nickel(II) 

Oxyhydroxide Chemically Modified Electrode by Cyclic Voltammetry / D. Pott, M. 

Ballottin, L.L. Paim, N.R. Stradiotto // Electroanalysis – 2013. – 5. – P. 1751 – 1755 



 

122 
 

117. Tehrania, R.M.A. Electrocatalysis of free glycerol at a nanonickel modified 

graphite electrode and its determination in biodiesel / R.M.A. Tehrania, S.A. Ghanib // 

Electrochimica Acta – 2012. – 70. – P. 153–157 

118. Gonc, L.C. Development and validation of a fast method for determination of 

free glycerol in biodiesel by capillary electrophoresis / L.C. Gonc ̧ A. Filho, G. A. 

Micke // Journal of Chromatography A. – 2007. – 1154. – P. 477–480 

119. Spudeit, D.A. Simultaneous determination of free and total glycerol in 

biodiesel by capillary electrophoresis using multiple short-end injection / D.A. Spudeit, 

M. Piovezan, M.D. Dolzan, J.P. Vistuba, M.S. Azevedo, L. Vitali, M. A. L. Oliveira, 

A.C.O. Costa, G.A. Micke // Electrophoresis. – 2013. –  34. – P. 3333–3340 

120. Bondioli, P. An alternative spectrophotometric method for the determination of 

free glycerol in biodiesel / P. Bondioli, L.D. Bella // Eur. J. Lipid Sci. Technol. – 2005. 

– 107. – P. 153–157 

121. Ribeiro, M.S. A single-phase spectrophotometric procedure for in situ analysis 

of free glycerol in biodiesel / M.S. Ribeiro, F.R.P. Rocha // Microchemical Journal. – 

2013. – 106. – P. 23–26 

122. Mercer, E.J Determination of Free Glycerol in Biodiesel via Solid-Phase 

Extraction and Spectrophotometric Analysis / E.J. Mercer, F. Halaweish // J Am Oil 

Chem Soc. – 2011. – 88. – P. 655–659 

123. Amado, R.S. Determinação de glicerol livre e total em amostras de biodiesel 

por método enzimático com detecção colorimétrica higor da cal valdez, / R.S. Amado, 

F.C. de Souza  Eliane D’elia // quim. Nova. – 2012. – 35. – P. 601–607 

124. Dorado, M.P. Visible and NIR Spectroscopy to assess biodiesel quality: 

Determination of alcohol and glycerol traces / M.P. Dorado, S. Pinzi, A.de Haro, R.  

Font, J. Garcia-Olmo // Fuel – 2011. – 90. – P.  2321–2325 

125. Pisarello, M.L. Volumetric Method for Free and Total Glycerin Determination 

in Biodiesel / M.L. Pisarello, B.O.D. Costa, N.S. Veizaga, C.A. Querini // Ind. Eng. 

Chem. Res. – 2010. – 49. – P. 8935–8941  



 

123 
 

126. Bansal, K. Thin layer chromatography and image analysis to detect glycerol in 

biodiesel / K. Bansal, J. McCrady, A. Hansen, K. Bhalerao // Fuel. – 2008. – 87. – P. 

3369–3372 

127. Silva, S.G. A flow injection procedure based on solenoid micro-pumps for 

spectrophotometric determination of free glycerol in biodiesel / S.G. Silva, F.R.P. 

Rocha / Talanta. – 2010. – 83. – P. 559–564 

128. Lima, M.B. Automatized flow-batch method for fluorescent determination of 

free glycerol in biodiesel samples using on-line extraction / M.B. Lima, M. Insausti, 

C.E. Domini, M.F. Pistonesi, M.C.U.de Araújo, B.S.F. Band // Talanta – 2012. – 89. – 

P. 21–26 

129. Pinzi, S. Flow injection analysis-based methodology for automatic on-line 

monitoring and quality control for biodiesel production / S. Pinzi, F. Priego Capote, J. 

R. Jiménez, M.P. Dorado, M.D.L. de Castro // Bioresource Technology – 2009. –  100. 

– P. 421–427 

130. Diniz, P.H., Eco-friendly sonoluminescent determination of free glycerol in 

biodiesel samples / P.H. Diniz, M.F. Pistonesi, M.C. de Araújo, B.S. Band // Talanta – 

2013. – 114. – P. 38–42 

131. Maruta, A.H. Flow injection analysis of free glycerol in biodiesel using a 

copper electrode as an amperometric detector / A.H. Maruta, T.R.L.C. Paixão // Fuel. – 

2012. – 91. – P. 187–191 

132. Barbosa, T.G.G. Flow-Injection Pulsed-Amperometric Determination of Free 

Glycerol in Biodiesel at a Gold Electrode / T.G.G. Barbosa, E.M. Richter, R.A. A. 

MuÇoz // Electroanalysis. – 2012. – 24. – P. 1160 – 1163 

133. Silva, S.G. Sequential spectrofluorimetric determination of free and total 

glycerol in biodiesel in a multicommuted flow system / S.G. Silva, Á. Morales-Rubio, 

M.deL. Guardia, F.R.P. Rocha // Anal Bioanal Chem – 2011. – 401. – P. 365–371 

134. Fukuda, H. Review biodiesel fuel production by transesterification of oils / H. 

Fukuda, A. Kondo, H. Noda // Journal of bioscience and bioengineering, – 2001  –  5. – 

P. 405–416. 



 

124 
 

135. Basumatary, S. Identification of chemical composition of biodiesel from 

Tabernaemontana divaricata seed oil, / S. Basumatary, P. Barua, D.C. Deka, // Journal 

of Chemical and Pharmaceutical Research. – 2013. – 5. – P. 172–179 

136. Teshima, N., One-shot flow injection spectrophotometric simultaneous 

determination of copper, iron and zinc in patients' sera with newly developed multi-

compartment flow cell / N. Teshima, S. Gotoh, K. Ida, T.  Sakai, // Analytica Chimica 

Acta Volume. – 2006. – 557. – P. 387–392 

137. Bulatov, А.V. Stepwise injection potentiometric determination of ammonium-

ions in water / А.V. Bulatov, P.A. Ivasenko, A.L. Moskvin, L.N. Moskvin // Journal of  

Flow Injection Analysis. – 2009. – № 26. – P. 49–52. 

138. Shpigun, L.K. Kinetic separation in flow injection spectrophotometry: 

simultaneous determination of copper and zinc in a single run / L.K. Shpigun, Y.V. 

Shushenachev, P.M Kamilova // Analytica Chimica Acta. – 2006. – 573. – P.  360–365.

  

139. Shpigun, L.K. flow-injection determination of gold(III) based on its catalytic 

effect on the peroxodisulfate oxidation of bromopyrogallol red / L.K. Shpigun, Y.V. 

Shushenachev, P.M Kamilova // Journal of Analytical Chemistry. – 2002. – 57. – P. 

1049–1054. 

140. Шпигун, Л.К. Совместное спектрофотометрическое определение меди(II) 

и цинка(II) на основе их кинетического разделения в системах проточно-

инжекциoнного анализа / Л.К. Шпигун, Я.В. Шушеначев, П.М. Камилова // 

Журнал аналитической химии. – 2007. – 62. – С. 696–704.  

141. Mascini, M A flow-through detector for simultaneous determination of glucose 

and urea in serum samples / M. Mascini, G. Palleschi // Analytica Chimica Acta. – 

1983. – 145. – P. 213–217 

142. Alonso, J. Sandwich techniques in flow-injection analysis Part 2. Simultaneous 

determination of iron(II) and total iron / J. Alonso, J. Bartroli, // (1989). Analytica 

Chimica Acta. – 1989. – 219. – P. 345–350 



 

125 
 

143. Saurina, J Flow-injection analysis for multi-component determinations of drugs 

based on chemometric approaches / J Saurina // TrAC Trends in Analytical Chemistry – 

2010. 29. – P. 1027–1037  

144. Wold, S. Chemometrics; what do we mean with it, and what do we want from 

it? / S. Wold. // Chemom. Intell. Lab. Syst. – 1995. –  30. – P. 109–112 

145. Ю.А. Золотов // Аналитическая химия: проблемы и достижения, М. Наука 

1992 

146. Ю.В. Грановский // Успехи и проблемы хемометрики . Вест. МГУ Сер 2 

Химия, – 1997. – 38. – C. 211 – 219  

147. Blanco, M Multi-component analysis of concentrated solutions by flow-

injection analysis with zone sampling and partial least-squares resolution / M. Blanco, J. 

Coello, H. Iturnaga, S. Maspoch, M, Reden, J. Rlba // Analytlca Chimca Acta. – 1992. – 

259. – P. 219–224 

148. Ferre, J. Figures of merit in multivariate calibration. Determination of four 

pesticides in water by flow injection analysis and spectrophotometric detection / J. 

Ferre, R. Boque, B. Fernandez-Band, M.S. Larrechi, F.X. Rius // Analytica Chimica 

Acta. – 1997. – 348. – P.167–175 

149. Yan, H.M. Detection of mixtures of organic pollutants in water by polymer 

film receptors in fibre-optical sensors based on reflectometric interference spectrometry/ 

H.M. Yan, G. Kraus, G. Gauglitz, // Anal. Chim. Acta . – 1995. – 312. –  P. 1 – 8 

150. Alpızar, J. Simultaneous flow injection analysis of cadmium and lead with 

differential pulse voltammetric detection / J. Alpızar, A. Cladera, V. Cerdà, E. Lastres, 

L. Garcıa, M. Catasús // Anal. Chim. Acta. – 1997. – 340. – P. 149–158 

151. Померанцев, А.Л. Хемометрика в Excel: учебное пособие / Померанцев 

А.Л. // Томск, Из-во ТПУ, 2014, 435 стр 

152. Bulatov, A.V. The stepwise injection analysis as a new opportunity for 

automation of chemical analysis of liquid, gaseous and solid-phase samples / A.V. 

Bulatov, A.L. Moskvin, L.N. Moskvin, A.V. Mozhuhin // Journal of Flow Injection 

Analysis. – 2010. – 27. – P. 13–17. 



 

126 
 

153. Bulatov, A. Stepwise injection spectrophotometric determination of 

epinephrine / A. Bulatov, A. Petrova, A. Vishnikin, A. Moskvin, L. Moskvin. // Talanta 

– 2012. – 96. – P. 62–67. 

154. Ю.А. Золотов Сер. Проблемы аналитической химии. Проточный 

химический анализ. // М.: Наука – Т. – 17. – 2014. – С. 77–106. 

155. Булатов, А.В. Циклическое инжекционное раздельное фотометрическое 

определение фосфат- и силикат-ионов в водных средах / А.В. Булатов, А.А. 

Цапко, Л.Н. Москвин // Журнал аналитической химии. – 2009. –  64. – С. 598–601 

156. Булатов, А.В. Циклическое инжекционное фотометрическое определение 

аскорбиновой кислоты в лекарственных препаратах / А.В. Булатов, У.М. 

Страшнова, А.Б. Вишникин, Т.Д. Синева, Г.М. Алексеева, А.Л. Москвин, Л.Н. 

Москвин // Журнал аналитической химии. – 2011. – 66. – С. 282–287. 

157. Булатов, А.В. Циклическое инжекционное фотометрическое определение 

меркаптанов в воздухе / А.В. Булатов, Е.А. Славина, Л.Н. Москвин // Журнал 

аналитической химии. – 2010. – 65. – С. 43–47. 

158. Bulatov, A. Stepwise injection photometric determination of phenols in air / A. 

Bulatov, M. Soloviev, A. Petrova, A. Moskvin, L. Moskvin  // Journal of Flow Injection 

Analysis – 2010. – 27. – P. 13–17. 

159. Булатов, А.В. Циклический инжекционный анализ в режиме 

«лаборатория в реакционной ёмкости» как возможность миниатюризации анализа 

в потоке / А.В. Булатов, А.Л. Москвин, Л.Н. Москвин, П.А. Лепилова  // Журнал 

аналитической химии. – 2011. – 66. – С. 658–662. 

160. Булатов, А.В. Циклическое инжекционное фотометрическое определение 

фосфат-ионов в водных средах с экстракционнымпредконцентрированием / А.В. 

Булатов, К.А. Субботина, Л.Н. Москвин // Журнал аналитической химии. – 2008. 

–  63. – С. 1–5 

161. Fulmes, Ch.S. Multicommutated Stepwise Injection Analysis as New 

Approach for Simultaneous Determination of Nickel (II), Copper (II) and Zinc (II) in 

Wet Aerosols / Ch.S. Fulmes, A. V. Bulatov, O.G. Yasakova, E.A. Freze, A.L. 



 

127 
 

Moskvin, Y.M. Dedkov, L.N. Moskvin. // Microchemical Journal. − 2013. − 110. − 

Р.649 – 655. 

162. Тихонов, В.Н. Спектрофотометрическое изучение образования 

комплексов некоторых металлов с хромазуролом S. // Журн. аналит. химии. – 

1982. – Т. 37. –  С. 1960– 1965.  

163. Paul, J. Simulataneous determination of silicon and phosphorus in the presence 

of each other / J. Paul // Analytica Chimica Acta. – 1960 – 23. P. 178–182 

164. Тихонов, В.Н. О влияние солей на фотометрическое определение 

алюминия хромазуролом S. // Журн. аналит. химии. – 1980. – Т 35. – С. 49–52.  

165. Басова, Е.М. Спектрофотометрическое определение ортофосфат–ионов в 

пластовых водах для проведения индикаторных исследований / Басова Е.М., В.М. 

Иванов // Вестн. Моск. ун-та. сер. 2. химия. – 2012. – т. 53. – 165– 180. 

166. Дубовик, Д.Б. Одновременное определение кремния и фосфора в 

минеральных водах методом ион-парной ВЭЖХ с обращенными фазами / 

Дубовик Д.Б., Иванов А.В., Нестеренко П.Н., Тихомирова Т.И. // Вестн. Моск. Ун-

та. сер. 2. химия. – 2002. т.  43. С. 20–24. 

167. Карпов, Ю.А. Методы пробоотбора и пробоподготовки Методы 

пробоотбора и пробоподготовки / Карпов Ю.А. Савостин А.П. // Бином. 

Лаборатория знаний. – 2012 – 243 с. 

168. Wang, Z. Criteria for selecting analytical wavelengths for multicomponent 

mixtures by the cpa matrix method and simultaneous spectrophotometric determination 

of niobium and tantalum / Z. Wang, J. Li H. Shen. // Analytica Chimica Acta, – 1988. – 

212. – P. 145–153 

169. Dong, H. Simultaneous spectrophotometric determination of aluminium(III), 

iron(III) and beryllium(III) in rainwater by a matrix method / H Dong,. Jiang M., Zhao 

G. Wang M. // Analytical sciences  – 1991. – 7. – P.  69–72 

170. Whitman, D.A. Double-injection flow injection analysis using multivariate 

calibration for multicomponent analysis / D.A. Whitman, M.B. Seasholtz, G.D. 

Christian, J. Ruzicka, B.R. Kowalski // Anal. Chem. – 1991 – 63. – P. 775–781 



 

128 
 

171. Фрумина, Н. С., Аналитическая химия кальция / Фрумина Н.С., Кручкова 

Е.С., Муштакова С.П. // Издательство «Наука» Москва 1974. 246 С. 

172. Pereira, P.F. Simultaneous determination of ethanol and methanol in fuel 

ethanol using cyclic voltammetry / P.F. Pereira, R.M.F. Sousa, R.A.A. Munoz, E.M. 

Richter, // Fuel. – 2013. – 103. – P. 725–729. 

173. Miró, M. Automated membrane-based sampling and sample preparation 

exploiting flow-injection analysis / M. Miró, W. Frenzel // TrAC – 2004. – 23. – P.  

624–636 

174. Son, M.V Determination of total ammoniacal introgen in water by flow 

injection analysis and a gas diffusion membrane M.V Son, R.C. Schothorst, G. den Boef 

// Analytica Chimica Acta – 1983 – 153. – P. 271–275 

175. Araújo, A.N. Determination of SO2 in Wines Using a Flow Injection Analysis 

System with Potentiometric Detection / A.N. Araújo, C.M.C.M. Couto, J.L. F.C. Lima, 

M.C.B.S.M. Montenegro // J. Agric. Food Chem., – 1998. – 46. – P. 168–172 

176. Ершова, Ю.Н. “Особенности диффузионного переноса минеральных 

кислот через мембраны на основе диацетата целлюлозы, модифицированные 

макрогетероциклическими соединениями” / Ю.Н. Ершова, И.В. Новиков, В.А. 

Бурмистров, О.И. Койфман // Изв. Вузов “Хим. и хим. технология”. − 2009. −  

Вып. 9. −  Т.52. −  С. 135 – 137. 

177. de Castro, M. D.L. Analytical Pervaporation: A Key Technique in the 

Enological Laboratory / M.D.L. de Castro, J.L. Luque-García, E. Mataix. // Journal of 

Aoac International – 2003. – 86. – P. 394–399. 

178. Penkova, A.V. Structure and Pervaporation Properties of Poly(phenylene-iso-

phtalamide) Membranes Modified by Fullerene C60 / A.V. Penkova, G.A. Polotskaya, 

A.M. Toikka, M. Trchova, M. Slouf, M. Urbanova, J. Brus, L. Brozova, Z. Pientka, // 

Macromolecular Materials and Engineering – 2009. – 294. − P. 432–440. 

179. Penkova, A.V. Effect of Residual Solvent on Physicochemical Properties of 

Poly(Phenylene Isophtalamide) Membrane / A.V. Penkova, G.A. Polotskaya, A.M. 

Toikka, V.V. Kocherbitov, // Drying Technology – 2011. – 29. P. 633–641. 

180. ASTM D 6751 



 

129 
 

181. Pauls, R.E. Gas and liquid chromatographic analyses of methanol, ethanol, t-

butanol and methyl t-butyl ether in gasoline / R.E. Pauls, R.W. McCoy. // J. 

Chromatogr. Sci. – 1981. – 19. – P. 558–561 

182. Ribeiro, M.F.T. Fluidized beds in flow analysis: use with ion-exchange 

separation for spectrophotometric determination of zinc in plant digests / M.F.T. 

Ribeiro, A.C.B. Dias, J.L.M. Santos, J.L.F.C. Lima, E.A.G. Zagatto // Anal Bioanal 

Chem – 2006. –  384. – P. 1019–1024 

183. Москвин, Л.Н. Методы разделения и концентрирования в аналитической 

химии / Москвин Л.Н., Родинков О.В. // – Долгопрудный «Интеллект» 2011. – 352 

с.  

 

 

 

 

 

 


