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生物质裂解油在柴油中乳化的研究
栗晓静!张素平!李其义!许庆利!颜涌捷

!华东理工大学生物质能研究中心"上海 (""(!Q$

摘要!以乳化液稳定性为评价指标"研究了复配乳化剂$助乳化剂$助乳化剂与复配乳化剂质量比(F&/'WF&>')及生物质

裂解油在乳化液中质量分数的选择"并考察了MYH值$乳化温度$乳化时间$乳化方式$搅拌方式对乳化液稳定性的影响# 实验

结果表明!采用质量分数 )XQV的>@<B 和乳化剂A的复配乳化剂"F&/'WF&>'为 "X"B 的正辛醇为助乳化剂"在MYH值为 <$

乳化温度为 (" =̂"a的条件下"将质量分数 BV的生物质裂解油在柴油中高速乳化 B12."其中"乳化方式为 >@<B 溶于生物质

裂解油"乳化剂A溶于柴油"边搅拌柴油边加入生物质裂解油"再加入助乳化剂"乳化液的稳定性较好"稳定时间可达 (" ,#
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;;由于生物质裂解油具有高含水量和高含氧量$

低热值$高点火温度$高黏度$强腐蚀性等特点"并且

其组成与结构非常复杂"使得生物质裂解油的应用

相当有限# 生物质裂解油由于其组成和烃类燃油有

差别"所以不能直接与烃类燃油混溶"但借助乳化剂

可使生物质裂解油混溶于烃类燃油# /024-41+.92J

等())

$6L7-4*等(()通过实验发现"在相同条件下"

乳浊液比纯生物质裂解油有更高的稳定性"腐蚀性

减小及黏度增加缓慢# 本实验目的是寻找合适的乳

化剂"制备出稳定时间长的生物质裂解油@柴油乳

液# 由于生物质裂解油是一种复杂的有机物"采用

单一乳化剂对生物质裂解油和柴油的混合液进行乳

化"效果往往不好"需要采用由水溶性和油溶性乳化

剂组成的复配乳化剂进行乳化才能满足使用要求#

笔者对复配的乳化剂进行筛选"通过考察乳化液稳

定性的方法对生物质裂解油和柴油混合制备乳化液

技术进行研究#

9:实验部分

9;9:主要试剂与仪器

"

t柴油"市售%>@<B$>@<"$$ @<"$$ @<B$油酸$

U["化学纯%乳化剂A&由聚甘油二油酸酯和单硬脂

酸甘油酯两种乳化剂配制而成'"化学纯%正辛醇"

分析纯# 上海大普仪器有限公司[M$@(BH$数字酸

度计%上海良晶玻璃仪器厂乌氏黏度计%德国 D5%O

1%.94-F4-2+DY

$

元素分析仪%奥林巴斯 /im=) 型

显微镜#

9;<:实验原料

实验中所用生物质快速裂解油是用锯木屑经过

快速裂解得到"将其经过离心&= """ -W8")" 12.'后

使用# 表 ) 为生物质裂解油离心上层液的主要化学

成分及其相对质量分数#
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表 9:生物质裂解油的主要化学成分及组成

化学成分 水 甲醇 乙酸甲酯 I@阿洛糖 羟基丙酮 甲基丙酮

质量分数WV ==XR" )=XQ" <X## QX"" BX=# (XR<

化学成分 ("B@二甲氧基四氢呋喃 三甲基硅醇 乙酸 (@羟基@!@甲基@(@环戊烯酮 邻甲氧基苯酚 丙酮

质量分数WV (X== (X=" (X=" "X#= "X#= "X<B

化学成分 (@甲氧基对丙烯基苯酚 (@甲氧基对甲基苯酚 丙酸甲酯 (@甲氧基对乙基苯酚 环戊二酮 邻甲氧基四氢呋喃

质量分数WV "X=# "X=" "X=" "X(< "X(< "X)R

9;=:复配乳化剂的选择

从乳化剂的角度考虑!

!

要能形成紧密的界面

膜%

"

表面活性要高%

#

能够以一定速度从体相迁移

到油W水界面上使界面张力降低# 从分子结构考虑"

若分子亲水性太强"将完全进入水相%若憎水性太强

又将完全进入油相# 只有在亲水基团与憎水基团有

适当平衡时"复配乳化剂活性最高"乳状液最稳定#

9;B:助乳化剂的选择

通常助乳化剂为醇类"因为醇有利于微乳柴油

的形成(!)

# 助乳化剂亲水的头基较小"插入乳化剂

定向单层后"形成混和膜"使该混合界面的堆积参数

变大"更有利于微乳液的形成#

<:结果与讨论

<;9:复配乳化剂选择结果

用不同复配乳化剂制备乳化液"复配乳化剂质

量分数都为 (V"MYH值为 <"将质量分数 BV的生

物质裂解油与柴油乳化# 本实验乳化剂选择 $&4.

类$>N%%.类$油酸$U[聚醚$乳化剂 A"实验结果如

表 (# 由表 ( 可知"将不同种类的水溶性和油溶性

乳化剂进行复配"得出>@<B f乳化剂A复配效果最

好"稳定时间较长"达 !B 0"通过实验发现"其最少用

量为 )XQV# 因此选择 >@<B f乳化剂 A复配乳化

剂进行研究#

表 <:复配乳化剂选择实验结果

复配乳化剂 >@<B f$@<B >@<" f$@<B >@<B f$@<" >@<" f乳化剂A U[f$@<B >@<" f油酸

稳定时间W0 "XB 立即沉淀 )"X" "X) 立即沉淀 立即沉淀

复配乳化剂 U[f乳化剂A >@<B f乳化剂A >@<B f油酸 U[f$@<" U[f油酸 >@<B f$@<"

稳定时间W0 立即沉淀 !BX" 立即沉淀 立即沉淀 立即沉淀 "XB

<;<:助乳化剂选择结果

采用质量分数 )XQV的 >@<B f乳化剂 A复配

乳化剂"助乳化剂用量为 F&/'WF&>' d"X"B"MYH

值为 <&参考文献(=)'"将质量分数 BV的生物质裂

解油与柴油乳化# 本文中助乳化剂选择正辛醇$正

丁醇$乙醇$聚乙二醇 ="""实验结果如表 !# 由表 !

可知"助乳化剂为正辛醇时"形成乳化液稳定时间最

长"为 =<" 0"因此选择正辛醇为助乳化剂进行研究#

表 =:助乳化剂选择实验结果

助乳化剂 正辛醇 正丁醇 乙醇 聚乙二醇 =""

稳定时间W0 =<" !" (B ==

<;=:!(5)V!(@)的选择

采用正辛醇为助乳化剂"质量分数 )XQV的复

配乳化剂"MYH值为 <"将质量分数 BV的生物质裂

解油与柴油乳化"考察F&/'WF&>'&"$"X")$"X"!$

"X"B$"X"Q$"X)"$"X)B$"X("$"X(B'对乳化液稳定性

及乳液状态的影响# 实验结果如图 )# 由图 ) 可

知"随着F&/'WF&>'增加"乳化液稳定时间总体呈

先增加后减小的趋势# 这是由于加入助乳化剂后"

助乳化剂进一步降低了界面张力%增加界面膜的流

动性# 助乳化剂可进入界面膜中的乳化剂分子间"

降低界面膜的刚性"增加流动性"减少形成微乳液所

需的弯曲能"易形成微乳液# 当界面的醇量增大到

一定程度时"使得界面流动性过大"导致液滴间相互

吸引在体系中起到主导作用"使得整个体系的胶束

聚集数减少"微乳结构遭到破坏"从而引起溶液稳定

性下降(B)

#

图 );F$/%WF$>%对乳化液稳定时间的影响

由此可得出"助乳化剂的加入量并不是越多越

好"当F&/'WF&>' j"X) 时会破坏乳化液的稳定

*Q!*
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性# 这与文献(R)所述相符合# 从稳定时间及乳化

剂成本考虑"选择F&/'WF&>' d"X"B 比较适合#

<;B:生物质裂解油在乳化液中质量分数的选择

在操作条件相同的情况下"分别选择生物质裂

解油的质量分数为 BV$)"V$)BV"考察不同质量

分数的生物质裂解油形成稳定乳化液所需的最少乳

化剂量"实验结果如表 =# 由表 = 可知"生物质裂解

油的质量分数每提高 BV"所需乳化剂最少用量增

加趋势变大"即乳化剂成本增加速度增快"如果一味

追求生物质裂解油比例"将会使成本增加过多"得不

偿失# 此外"生物质裂解油有一定的腐蚀性"因此生

物油的加入量不宜过多# 因此"选择生物质裂解油

质量分数为 BV 较合适" 即乳化剂质量分数

为 )XQV#

表 B:不同质量分数的生物质裂解油所需乳化剂量
V

生物质裂解油的质量分数 B )" )B

乳化剂最少用量&质量分数' )XQ !XQ RX<

<;C:IOW值对乳化液稳定性的影响

用不同量的 >@<B 和乳化剂 A复配并辅以 F

&/'WF&>' d"X"B 的正辛醇作为乳化剂进行实验"

考察不同MYH值对乳化液稳定性的影响# 实验中"

乳化剂质量分数为 )XQV"生物质裂解油质量分数

为 BV"乳化温度为 ("a"乳化时间为 B 12.# 实验

结果如表 B# 由表 B 可知"MYH值从 R 提高到 #"乳

化液稳定时间呈先增加后急剧减小的趋势"并且乳

化液先由混浊状变为表观均匀再变为混浊状# 因

此"要形成柴油@生物质裂解油稳定体系"应使 MYH

值保持在 <# 与文献(=)结论一致#

表 C:不同IOW值乳化液稳定时间

复配乳化剂MYH值 RX" RXB QX" QXB QX< <X" <X( <XB #X"

稳定时间W0 ) = )Q =" !"" =<" (<" <" !

<;D:乳化温度对乳化液稳定性的影响

在其他实验条件不变的情况下"改变乳化温度"

用质量分数 )XQV的>@<B 和乳化剂 A复配并辅以

F&/'WF&>' d"X"B 的正辛醇作为乳化剂"MYH值

为 <"考察不同温度&)"$("$!"$="$B"$R"$Q"$<"a'

对乳化液稳定性的影响# 实验结果表明"随着乳化

温度升高"乳化液稳定时间呈先上升后下降的趋势"

在 (" =̂"a稳定时间变化较小"并且在此温度下也

易于贮存# 其原因可能是"在较低温度下"乳化剂和

生物质裂解油的黏度较大"不利于细小液滴的形成#

随着温度的升高"乳化剂和生物质裂解油的黏度下

降"单位乳化时间内形成的分散相液滴直径减小"乳

化液的稳定性随之也会提高# 但当乳化温度升高到

非离子乳化剂的浊点时"乳化剂由于溶解度降低而

析出"从而降低了乳液的稳定性(Q)

# 这也与文献

(=)中的结论一致# 因此"可认为较好的乳化温度

范围为 (" =̂"a#

<;E:乳化时间对乳化液稳定性的影响

考察乳化时间 (XB (̂BX" 12. 对乳化液稳定性

的影响# 实验结果表明"当乳化时间增至 BX" 12.

时"其稳定时间增加到 (" ,%当乳化时间增加到 QXB

12.时"与乳化时间为 BX" 12. 相比"乳化液稳定时

间增加了 ) ,"乳化时间增加到 )"X" (̂"X" 12. 时"

其稳定时间没有发生变化"当乳化时间增加到 (BX"

12.时"稳定时间呈下降趋势# 通过不同乳化时间

下形成乳化液稳定时间对比"可以知道延长乳化时

间"并不能使生物质裂解油颗粒粒径更加细小"相反

乳化时间过长"可能乳化液分散相会重新凝聚使乳

化液不稳定# 因此"乳化时间并不是越长越好# 综

合考虑成本等因素"适合的乳化时间为 BX" 12.

左右#

<;X:乳化方式对乳化液稳定性的影响

对由>@<B 和乳化剂A复配并辅以正辛醇作为

乳化剂所形成的乳化液体系"采用不同的乳化方式

进行了乳化液稳定性对比实验# 实验结果如表 R#

从表 R 可知"第 D种乳化方式优于其他几种乳化

方式#

表 D:乳化方式对乳化液稳定性的影响

乳化方式 A H / J D g

稳定时间W, )B )B )B )< (" )B

;;注!油相为柴油"水相为生物质裂解油# A-复配乳化剂$助乳

化剂溶于油相"水相缓慢加入到油相中%H-复配乳化剂$助乳化剂$

水相全加入油相中"再搅拌%/-复配乳化剂$助乳化剂溶于油相"水

相一次加入到油相中%J->@<B 溶于水相"乳化剂 A和助乳化剂溶

于油相"边搅拌边在油相中加入水相%D->@<B 溶于水相"乳化剂 A

溶于油相"边搅拌边在油相中加入水相"最后加入助乳化剂%g-复

配乳化剂先加入到油相中"边搅拌边在油相中加入水相"再加入助

乳化剂#

<;Y:搅拌方式对乳化液稳定性的影响

在其他条件不变的情况下"采用几种不同的搅

拌方式进行了乳化液稳定性对比实验# 实验结果如

表 Q# 由表 Q 可知"低速乳化的乳化液稳定时间稍

短些"可能是转速较低"不利于乳化剂和柴油及生物

质裂解油的分散#

*<!*
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表 E:搅拌方式对乳化液稳定性的影响

搅拌方式 A H / J D g

稳定时间W, )B (" )< )< )< )<

;;注!A-低速&转速 d)"" -W12.'乳化 B 12.%H-高速&转速 d

) !"" -W12.'乳化 B 12.%/-高速乳化 (XB 12."停 )" 12."低速乳化

(XB 12.%J-高速乳化 (XB 12."再低速乳化 (XB 12.%D-低速乳化

(XB 12."停 )" 12."高速乳化 (XB 12.%g-低速乳化 (XB 12."高速乳

化 (XB 12.#

<;9J:乳化液理化性质

实验中形成的稳定的乳化液所用乳化剂为质量

分数 )XQV的 >@<B 和乳化剂 A复配及 F&/'WF

&>' d"X"B 正辛醇为助乳化剂形成的"MYH值为 <"

乳化时间 B 12."乳化温度 !"a# 由表 < 中乳化液

的主要理化性质可知"除 &M外"乳化液的其他性质

与生物质裂解油相比都有较大改善#

生物质裂解油和柴油形成稳定乳化液为棕黑色

不透明液体# 本实验将质量分数 BV的生物质裂解

油与柴油乳化形成乳化液"通过奥林巴斯显微镜放

大 ="" 倍观察"可知颗粒分散较均匀且细微#

表 X:生物质裂解油#柴油及其乳化液的理化性质和

元素组成

参数 柴油 生物质裂解油 乳化液

密度WE*1Y

@)

"X<! )X)( "X<B

热值W*Z*LE

@)

=RXQ= )<XBR ==X)<

运动黏度&(Ba'W11

(

*8

@)

!X)#B )BX=)" =X<)"

&M - !X(( =XQ!

/质量分数WV <BXB< =QX#Q <!X(!

M质量分数WV )=X(B RX<# )!X#!

U质量分数WV - ==X#< (XB)

c质量分数WV "X)( "X)" "X)!

$质量分数WV "X)(" "X"R" "X)(!

=:乳化机理分析

生物质裂解油含有酚类$酮类$醛类等多种化合

物"其中的亲水性基团&如羟基$羰基等'会与乳化

剂中亲水的聚氧乙烯基相结合"而乳化剂中憎水的

碳氢链将朝向柴油(<)

# 因此"乳化剂分子会在界面

上富集并形成整齐的定向排列"形成薄膜"将分散相

生物质裂解油和连续相柴油分开"从而使生物质裂

解油的细小颗粒不易因互相碰撞$合并而发生破乳"

可形成相对稳定的乳化液"因此加入乳化剂能使乳

化液表面张力降低# 由表 # 可知无乳化剂时乳化液

表面张力比较大"不能形成稳定的乳化液"当加入单

一乳化剂时"乳化液表面张力明显降低也说明了以

上内容#

而加入复配乳化剂时"复配乳化剂&>@<B 和乳

化剂A'吸附在界面上"乳化剂分子间发生相互作

用"甚至形成配合物# 由于乳化剂分子间强烈作用"

界面张力降低更多"乳化剂在界面上的吸附量增大"

形成更紧密的排列"界面膜强度增大"液滴的稳定性

增高(#)

# 表 # 中加入复配乳化剂后乳化液表面张力

更低的实验结果与之相符# 加入助乳化剂形成混和

膜"使该混合界面的堆积参数变大"更有利于乳化液

的形成#

表 Y:不同情况下乳化液表面张力

项目 无乳化剂 单一乳化剂 复配乳化剂

表面张力W1*c1

@)

))X"R!) )XR)#) "XRQQ(

;;注!表中表面张力测试方法参考文献()")#

B:结论

质量分数 )XQV的>@<B 和乳化剂 A作为复配

乳化剂"F&/'WF&>' d"X"B 的正辛醇作为助乳化

剂"这两者形成的乳化剂乳化效果较好%综合各个因

素考虑"MYH值为 <"乳化时间为 B 12."乳化温度为

(" =̂"a"将质量分数 BV的生物质裂解油乳化 B

12.形成的乳化液稳定性较好%乳化方式为>@<B 溶

于生物质裂解油"乳化剂 A溶于柴油"边搅拌柴油

边加入生物质裂解油"再加入助乳化剂"搅拌方式为

高速乳化 B 12."这时形成的乳化液稳定性较好%在

最优条件下所形成乳化液稳定时间可达 (" ,#
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