
第 !" 卷第 #$ 期 现代化工 %&'($"#"

$"#" 年 #$ 月 )*+&,- ./&01'234-+567,8

科科科科科科科科科科科科科科研研研研研研研研研研研研研研与与与与与与与与与与与与与与开开开开开开开开开开开开开开发发发发发发发发发发发发发发

生物油的分离与乳化研究
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摘要!为了提高生物油品质"使其能够作为内燃机燃料使用"以辛醇为乳化剂"对生物油与柴油S汽油的乳化进行了研究#

综合研究了乳化油的水分含量'酸度'运动黏度'燃烧热以及稳定性等参数# 实验结果表明所得乳化油酸度低"含水率低"性质

稳定"燃烧性能优良"有望替代柴油S汽油使用# 与此同时"乳化实验实现了对生物油轻质组分与重质组分的有效分离!绝大部

分轻质组分进入乳化液相"而大部分酸性组分及重质组分如木质素低聚物等则保留在水相# 该方法操作简单"方便快捷"可以

实现大规模应用"是生物油精制应用的一条新路径#
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==生物质能是唯一能够获得液体'气体和固体燃

料的可再生能源"发展和利用生物质能对人类社会

的可持续发展意义重大# 生物质快速热裂解技

术,# <!-能够快速高效地得到大量液体产物# 但是生

物油含氧高"热值低"腐蚀性强"含水量大,@-

"不能

直接用于内燃机,? <A-

"需精炼处理才能进一步使用#

目前"生物油精炼提质的方式主要有催化裂解,Z <Q-

'

催化加氢,9 <#"-

'催化重整,##-和乳化,#$ <#@-等# 前几

种精炼方法往往需要复杂的耐高温高压的设备"且

催化剂容易失活"难以达到满意的效果# 添加一定

的乳化剂将生物油与汽柴油乳化是一条便捷高效的

利用生物油的方法,#?-

# ./12,20*-71等,#A-将生物油

与柴油的乳化油用于内燃机使用"得到了满意的结

果# 本课题组曾报道了在超临界乙醇条件下木质素

的裂解,#Z-

"成功地实现了将木质素低聚物降解为小

分子化合物# 笔者在前人研究基础上考察了 #<辛

醇作为乳化剂对生物油与 "

q柴油以及 ;9!

q汽油的

乳化作用"并研究了乳化油的水分含量'酸度'运动

黏度'燃烧热以及稳定性等参数#

89实验部分

8;89主要原料

实验中使用的生物油来自中国科学技术大学可

再生洁净能源实验室"以稻壳为原料经快速热解得

到的生物油,#Q-

$柴油为中国石油化工集团公司市售

"

q柴油$汽油为中国石油化工集团公司市售的乙醇

汽油 ;9!

q汽油$#<辛醇"国药集团化学试剂有限

公司#

8;:9实验方法与乳化装置

按顺序精确称取一定量的生物油"#<辛醇和 "

q

柴油%或 9!

q乙醇汽油&于具塞密闭容器中"加入磁

力搅拌子后在 #?U下充分搅拌 !" 01-"搅拌速度为

# """ ,S6"静置分层后即得乳化产品# 乳化体系分

成 $ 层"其中上层为柴油富集相"下层为黑色黏稠液

+Z!+
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体# 研究发现"上层柴油富集相%即乳化油&性质稳

定"且具有良好的燃料性能$下层为木质素低聚物与

水分"可以通过简单的水洗方法,#9-得到有价值的木

质素低聚物和乙酸富集相#

8;?9产品表征

为考察乳化油的性能指标"测试了乳化油水分

含量'@"U下的运动黏度'酸度以及燃烧热等参数#

其中水分含量由iaM<# 型卡尔费休水分测试仪%上

海超精科技贸易有限公司&测出$运动黏度由 Ge%<

$A?N型石油产品运动黏度测定器%上海昌吉地质

仪器有限公司&测出$酸度由 "W# 0*3Sda\N滴定

得出$燃烧热由 jce<#D型微机氧弹量热计%上海

昌吉地质仪器有限公司&测定#

:9结果与讨论

:;89生物油与柴油的乳化分离

$W#W#=辛醇与柴油用量对生物油萃取量的影响

为了考察辛醇和柴油的用量对生物油萃取的效

果"分别固定生物油和柴油%或辛醇&的用量来观察

辛醇%或柴油&用量的影响"其结果见表 ##

表 89辛醇和柴油质量对生物油萃取量的关系!

样品
H%生物油&oH%#<辛醇&oH%"

q柴油& @

"

S[

# #o"W$?o"W? ?W9!

$ #o"W$?o# @WQZ

! #o"W?o# $#W#A

@ #o"W?o$ #!W$"

? #o#o# @!W#?

A #o#o$ !!WZ?

Z #o#o@ $ZW!Z

Q #o$o$ ?AWA?

==注!

!

所有数据都是 ! 次实验平均的结果"下同$

"

@],上层乳

化油质量<%#<辛醇质量_"

q柴油质量&-SH%生物油&#

从第 $'!'? 组数据"以及 @'A'Q 组数据可以发

现"在生物油和 "

q柴油质量相同的前提下"生物油

进入乳化油的质量分数随着辛醇用量的增加而增

加$同样的"从第 #'$'!'@ 组以及 ?'A'Z 组数据可以

发现"生物油进入乳化油的质量%即质量分数&随着

辛醇用量的增加而增加"而随着柴油用量的增加而

减少# 考虑到三者的成本是辛醇
#

柴油
#

生物油"

所以应尽量减少辛醇的用量"但从前 @ 组数据可以

看出"生物油与辛醇的质量比低于 #o#时不能很好

地实现生物油的分离与乳化# 综合考虑上述 $ 个因

素"本文中主要探讨了 !'?'A'Z 四组实验"以考察生

物油的分离与乳化效果#

$W#W$=乳化油的性质%%%水分与酸度

生物油是生物质热裂解产物"含有大量水分和

含氧有机化合物# 其中乙酸'丙酸等小分子酸类化

合物导致生物油有一定腐蚀性从而影响其作为燃料

使用$而水的存在则增加了点火难度"同时降低了生

物油热值# 因而"乳化油的水分和酸度的变化是研

究重点之一"其结果见表 $#

表 :9生物油和乳化油的水分与酸度

H%生物油&oH%辛醇&o

H%柴油&

水质量分数S[ 酸度S0F%a\N&+F

<#

#o"o" #9WZ" Q?W?@

#o"W?o# #W#$ #AW$Q

#o#o# $WZA $"W!!

#o#o$ "W9? #$W!A

#o#o@ "W?! AW??

#o$o$ #WZZ QW$"

从表 $ 可以看出"与生物油相比"乳化油的水分

与酸度均大幅下降# 乳化油的水质量分数均在 ![

以内"酸度则降低到生物油的 #S@ 甚至 #S#" 以下#

由表 $ 可知"在辛醇用量相同的前提下"乳化油水分

及酸度均随柴油用量的增加而降低$相反"在柴油用

量相同的前提下"乳化油水分及酸度均随辛醇用量

的增加而增加# 这点与表 # 的结论相互印证"其原

因应该是生物油进入乳化油的成分越多"相应的水

分及酸类化合物就越多#

$W#W!=乳化油的燃料性能%%%燃烧热与运动黏度

生物油与实验制备的乳化油的燃烧热以及

@"U下的运动黏度见表 !#

表 ?9乳化油的燃烧热与运动黏度

H%生物油&oH%辛醇&o

H%柴油&

燃烧热S

)̂+JF

<#

运动黏度S

00

$

+6

<#

#<辛醇!

@"W#$

生物油 #AW$" #QW!9

"

q柴油 @!W!A !W!#

#o#o# !QW$9 ?W99

#o#o$ @"WZQ @WA@

#o#o@ @$WA$ !W@Q

==注!

!

辛醇的运动黏度对乳化油的运动黏度也有重要影响"由

于实验中辛醇的用量是相同的"因而没有测量#

从表 ! 可以看出"作为燃料而言"乳化油的性能

远远高于生物油!具有较高的燃烧热以及与柴油相

+Q!+
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近的运动黏度# 此外"乳化油的燃烧热与运动黏度

均随着柴油比例的增加而逐渐趋向于柴油"这是由

两方面原因共同作用的结果!一方面"辛醇比例相同

的前提下生物油进入乳化油的量随着柴油的量增加

而减少$另一方面"柴油在乳化油中比例随柴油用量

的增加而增加#

通过生物油的分离与乳化"其中利于燃烧的轻

质有机组分进入乳化油相"作为燃料得到了充分利

用# 此外"由于生物油含有一定量的氧"能够促进柴

油充分燃烧,#$-

"因而生物油与柴油乳化是一个双赢

的过程#

$W#W@=乳化油的稳定性

实验中制备的乳化油是以柴油为连续相"生物

油为分散相的乳化体系# 乳化油是热力学不稳定系

统"静置一定时间后会发生破乳甚至分层现象"这是

我们不愿意看到的# 为了考察实验中制备的乳化油

的稳定性"将制备好的几组乳化油分别置于 A?U和

Q"U下各 9A /%即 @ 天&"未发现分层现象"但乳化

油颜色稍有加深# 说明实验所得乳化油性质稳定'

可靠"可以满足长时间及高温存放的需要#

:;:9生物油与汽油的乳化分离

为了考察 #<辛醇作用下生物油与汽油的乳化

效果"进行了类似实验"其操作过程与柴油乳化部分

相同# 生物油S汽油乳化实验所得结果见表 @# 需

要说明的是"实验中使用的汽油为市售 ;9!

q汽油"

由于添加了乙醇"其燃烧热低于普通 9!

q汽油# 与

未添加乙醇的汽油相比"根据相似相溶原理"添加乙

醇的汽油可能更有利于乳化"实验中会有更大比例

的生物油组分进入乳化油相# 由于实验中使用的是

同一批;9!

q汽油"因而无需测定汽油中乙醇的实际

含量#

表 C9生物油与汽油的乳化分离研究

H%生物油&oH%辛醇&o

H%汽油!

&

@

"

S[

水质量

分数S[

酸度S

0F%a\N&+F

<#

燃烧热S

)̂+JF

<#

生物油 = #9WZ" Q?W?@ #AW$"

#o"W?o# $!W99 $W"@ $$W9$ !QW#Q

#o#o# @AW9@ $WZQ $!WZ" !AW9Z

#o#o$ !ZWAQ #W9" #AW@# !9WQ"

#o#o@ $QW#@ #W!! #"W?A @#W@$

==注!

!

;9!

q汽油的燃烧热实验值为 @#W?" )̂ SJF$

"

@],上层乳

化油质量<%#<辛醇质量_"

q柴油质量&-SH%生物柴油&#

从表 @ 可以看出"生物油进入乳化油中的比例

%即萃取率&与柴油乳化实验的规律相同"即萃取率

随 #<辛醇的比例增加而增加"随汽油比例的增加而

减少$燃烧热随汽油比例的增加而增加# 分别考察

相同比例的生物油"辛醇和柴S汽油的萃取率"可以

看出汽油乳化时更多的生物油组分进入乳化油相$

相应的"汽油乳化油的水分'酸度均略高于柴油的乳

化实验#

由于 9!

q汽油极易挥发"因而未进行高温稳定

性实验"但乳化油室温下密封静置 A" 天未发现破乳

分层现象"说明实验中制备的汽油乳化油的稳定性

优良"能够满足长期存放的需要#

?9结语

通过添加辛醇作为乳化剂制备了生物油与柴

油S汽油的乳化液"同时实现了生物油的分离"得到

了乳化燃料和木质素低聚物与乙酸富集相# 实验结

果表明"实验中制备的乳化油含水率低'腐蚀性小'

性质稳定'燃烧性能优良"有望替代柴油S汽油使用"

从而使生物油大规模商业化应用成为可能#
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$"#" 年 #$ 月 李仲谨等!

$

<环糊精聚合物微球包结当归挥发油的研究

#W$W!=挥发油空白回收率的测定

取当归挥发油 # 0d"置圆底烧瓶中"加入蒸馏

水 !"" 0d"以水蒸气蒸馏法提取至油量不再增加"

用挥发油测定器测定挥发油量"计算当归挥发油空

白回收率为 Q$[#

#W$W@=挥发油包结率及包结物的产率的测定

按/中国药典0$""? 年版
(

部附录挥发油测定

法%甲法&

,$-进行# 当归挥发油包结物置圆底烧瓶

中"加蒸馏水 !"" 0d"连接挥发油测定器"使沸腾

$ /左右"直至油量不再增加时停止加热"放置至室

温"然后读取挥发油回收量%0d&"计算挥发油包结

率%!

#

&和包结物的产率%!

$

&"见式%#&'式%$&#

!

#

]

包结物中挥发油的量%0d&

投油量%0d& r挥发油空白回收率%[&

r#""[

%#&

!

$

]

干燥后包结物重量%F&

$

<.%O微球重量%F& _加入挥发油重量%F&

r#""[

%$&

#W$W?=包结工艺的正交优化实验

经初步实验"选定当归挥发油和
$

<.%O微球油

投料比%>&'包结温度%D&'包结时间%.&'

$

<.%O

微球与水之比%%&为影响因素"每因素 ! 水平"见

表 #"进行正交优化实验#

表 89包结工艺的因素水平表

因素水平 >S%0doF& DSU .S/ %S%Fo0d&

# #o@ !" ! #o#"

$ #oA @? @ #o#?

! #oQ A" ? #o$"

:9结果与讨论

:;89

!

@!P=微球的>AB图

由图 # 中 G;)图分析表明"

$

<.%O微球表面比

较圆整光滑"成较好的圆球形# 经激光粒度分布仪

测得的载药微球的中位径%N

?"

&为 9QWZ$

,

0"N

9Z

为

$#?W"!

,

0"平均粒径为 ##$WA9

,

0"跨距为 #WAQ#

粒径越小包结效果越好"过 @" 目筛分#

图 #=

$

<.%O微球的扫描电镜图$ r$?"%

:;:9

!

@!P&

!

@!P=微球和当归挥发油
!

@!P=微

球包结物的QO表征

图 $ 中在 ! !"" Y! @"" '0

<#处都出现强的

*\N伸缩振动吸收峰"表明
$

<.%的多羟基官能

团在聚合前后均存在"但
$

<.%O微球中*\N峰较

$

<.%明显减弱# 在 $ 9$" '0

<#处都有*.N

$

*的

伸缩振动峰"且
$

<.%O微球的峰较强"是由于
$

<

.%与交联剂交联后*.N

$

*增多所致# # !"" Y

# """ '0

<#处是醚键的特征峰"聚合后的峰较宽较强"

=======

#*

$

<.%O微球$$*

$

<.%$

!*当归挥发油
$

<.%O微球包结物

图 $=

$

<.%&

$

<.%微球及当归挥发油

$

<.%O微球包结物的红外谱图
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