
第20卷第5期

2001年9月

无锡轻I大学学报

Journal of Wuxi University of Light Industry

V01．20 No 5

Sep 2001

文章编号：1009—038X(2001105—0540—03

磷酸酯表面活性剂中微量
无机磷的实时测定

吉红念1， 徐法权2， 季安国3 刘俊康1， 陈烨璞1， 殷福珊1

(1．江南大学化学材料与工程学院，江苏无锡214036；2．无锡新威机械集团有限公司，江苏无

锡214062；3．山东省间县技术监督局，山东间县276500)

摘要：利用磷钼酸蓝离心分光光度法，对磷酸酯表面活性剂中的微量无机磷进行直接测定，该方

法在大量有机磷酸酯存在时对无机磷的测定无干扰，样品无需预处理．回收率为95％～103％．可

监测反应釜中的磷化剂含量．适用于对生产过程的实时监控
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Abstract：A method for direct determination of microamount of inorganic phosphates in organophos—

phate e．sters was studied in this paper．By centrifugation and spectrophotometric detection of the

amount of phosphorylating agents，a on—line control on the production of phosphates surfactants was

proposed The method w；ss rapid and convenient without any sample pretreatment-The recovery rate

w∞between 95％～103％．
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磷酸酯类表面活性剂具有良好的水溶性、平滑

性、乳化性、防锈性及分散性能，广泛用于纺织、机

械、石化及日用化学品等工业领域．

目前．市场上多采用磷化荆与含羟基的长碳链

脂肪物醇化工艺合成有机磷ll·“．其中磷酸酯的含

量直接影响到制品的表面活性及应用性能”J．从使

用属性看．其组成中磷酸含量要尽可能低【4 J．测定

磷含量的方法有重量法、容量法、AAS法等，作者采

用磷钼酸蓝离心分光光度法，可实现有机磷酸酯中

无机磷的直接测定，通过测定无机磷的含量，可监

测反应釜中的磷也剂含量，从而实现对生产过程的

实时监控．
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1材料与方法

1．1实验材料

KH2P04储备液(含磷0．10 mg／mI．)自行配

制；磷标准溶液(含磷10 Hg／m[。)由储备液稀释而

得；C18磷酸酯 自行合成；H2S04溶液、

(NHa)2M004溶液、抗坏血酸溶液等试剂均为分析

纯。

1．2实验方法

于50 mI。容量瓶中依次加入4 mI。26％HSO。

溶液，3 mI。(NHa)2M004溶液．一定体积磷标准溶

液，1 mL 5％的抗坏血酸溶液．60℃水浴加热10

rain，冷却后定容，用722分光光度计于720 nm处

测定吸光度值b J．

2结果与讨论

2．1测定条件

2 1．1 酸度影响分别加入硫酸溶液2、4、6、8、

10 mL，加水定容至10 mI，，室温下保持5 rain时．

可观察到酸度较小的体系已显蓝色，而酸度较高的

体系颜色变浅．说明酸度较高时，磷的显色受到抑

制．显色反应不完全，使结果偏低．

2．1．2其它条件的选择抗坏血酸溶液用量在0 5

～2．5 mL．(NH4)2M004用量1．5～4 0 mL对吸光

度无影响．根据试验结果选定(NHa)，M。04溶液
3 mI。、抗坏血酸溶液1 mI，．加热时间10 rain为测

定条件．

2．2回收率与干扰离子

在50 mI。容量瓶中．对自合成的十六醇磷酸单

酯进行回收试验称取含无机磷的磷酸酯样品

1．0000 g于100 mI。烧杯中．加水50 mL加热．待样

品乳化后转入100 mI，容量瓶定容．分别吸取1 mL

转入100 mI。容量瓶定容．再取5 mL转入另一50

mI。容量瓶．加八不同含量的无机磷标准溶液发生

显色反应．溶液转入50 mL离心管．在3 200 r／min

速度下离心5 tnin．此时有机磷生成深兰色沉淀，取

上清液到比色皿中用于无机磷的测定．实验结果均

为5次实验的平均值．表1为回收率实验结果．

结果表明，本方法回收率在95％～103％之间。

说明大量的有机磷对微量无机磷的测定不产生干

扰．标准加入法工作曲线的回归方程为A=

0．3339c+0．0565，相关系数R=0．9983．实际生产

中使用三氯氧磷磷化剂时，体系中会产生大量氯离

子为此，试验了c1。对测定的影响，结果见表2

表1回收率试验

Tab．1 Tdsls of feco_erv

加人 测得 回收 加入 测得 回收

量lug 量lug 率／％ 量／Ug 量／ug率／％

0 42 5 ／ 30 74 7 103

lO 52 6 100 35 76 3 98

20 59 4 95 40,35．0 103

表2 2％的NaCI溶液黍加量对测定的影响’

Tab．2 The effect of alnoullt of NaCI仰ahsorbanee

V(NaCl)／mL 吸光度A V(NaCl)／mI， 吸光度A

0 0 351 l 0 O 348

0．5 0 349 2．O 0 350

注：50 mL试液中磷含量为0 4Ⅱg／mL

结果说明，大量c11不干扰测定，可在反应过

程中随时取样，直接分析

2．3样品测定

在单磷酸酯的合成过程中，分别取不同时间反

应釜中的混合样品1 0000 g用于测定，样品处理同

加入回收试验．样品分析结果见图1

囝1反应过程中无机磷含量的实时测定结果

Fig．1 Resnlts of inorganic phosphates during the reaction

随着反应的进行，无机磷含量不断降低．反应1

h后，磷化剂三氯氧磷的转化率达61％．4 h后转化

率已达95．7％，确定在生产中反应时间为4 h

另外．比较了本方法与电位滴定法“o的测定结

果，从表3可知。二者吻台很好．

表3不同方法对反应过程中无机磷含量的测定结果比较

Tab．3 Compme|son of results of inorganic曲唧hat船deter-
mined by two different methods mg／g

脏IW时h勰滴定法 反应光度法”⋯“滴定法光度法”⋯“
1 840 8320 5 80 83

2 365 360 6 36 35

4 87 92

—1／彗)／赫隶q崾錾1辟限
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3结论

采用磷钼酸蓝高速离，5-分光光度法，样品无需
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见表1．发酵前期(0～16 h)，Kla均为220 h-1，

表1不同Kla值对发酵产酸的影响

Tab．1 Effect of diffcl'ent Kla on rermentatton

2．2 L．异亮氨酸分批发酵进程曲线

从图4可看出，O～12 h为菌体生长延滞期，此

时菌体耗糖速率较慢，主要用于长菌，基本不产酸；

13～32 h为菌体对数生长期，此时单位细胞的生长

速率达到并保持最大值，耗糖速率明显加快，并开

始产L一异亮氨酸；33--40 h为菌体减速生长．41～

参考文献

培养时间／h

图4 L．异亮氨酸发酵进程曲线

Fig．4 Time curve of L-isoleucine fermenlation

64 h进入菌体稳态生长，此间耗糖速率较快，L一异

亮氨酸大量合成；65～72 h为菌体衰减生长，此间

耗糖速率减慢．直至分批发酵结束．由此可认为L

异亮氨酸发酵属于部分偶联型发酵．
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