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超声波与添加醇和乳化剂乳化提质热解生物油研究
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摘要：生物油是生物质通过热解获得的液体产物，因其可替代传统化石燃料而具有广阔的应用前景。因粗制的生

物油存在热值低、氧含量高、粘度大等不足，通过添加乳化剂和醇，同时结合超声波技术对油茶壳热解生物油进行

提质改性研究。分别从超声波功率、超声波作用时间、添加醇的种类和含量等方面对生物油及其重质组分乳化提

质开展研究。结果表明：加入醇类物质并结合超声波技术能有效降低生物油粘度，并提高其稳定性和热值。乳化

液粘度随超声波作用时间延长或超声波的功率增加均呈现先升高后降低再升高的趋势。乳化助剂的添加在醇添

加量较低的情况下，可有效增加乳化液的稳定性。重质油与醇乳化后的乳化液稳定性好，乳化液的热解曲线明显

向低温区偏移。甲醇与生物油以 ３∶１进行乳化后，生物油粘度由 ３２４７ｍｍ２／ｓ下降到 １７３ｍｍ２／ｓ，热值由

１５２１ＭＪ／ｋｇ提高到 １９４３ＭＪ／ｋｇ，ｐＨ值由 ２７提高到 ４５，整体性质改善明显。

关键词：生物油；重质油；超声波乳化；稳定性；粘度；热值

中图分类号：Ｓ２１６２；ＴＥ６２４７ 文献标识码：Ａ 文章编号：１０００１２９８（２０１７）０５０３２００７

收稿日期：２０１６ ０８ ２０　修回日期：２０１６ １１ ０５
基金项目：广东省科技计划项目（２０１６Ａ０２０２１００７３）、国家自然科学基金面上项目（５１５７６０７１）和华南农业大学青年基金项目
作者简介：许细薇（１９８６—），女，讲师，主要从事农作物热解产物催化裂解研究，Ｅｍａｉｌ：ｘｕｘｉｗｅｉ２００８０１＠ｈｏｔｍａｉｌ．ｃｏｍ
通信作者：蒋恩臣（１９６０—），男，教授，博士生导师，主要从事生物质能源研究，Ｅｍａｉｌ：ｅｃｊｉａｎｇ＠ｓｉｎａ．ｃｏｍ

ＵｐｇｒａｄｉｎｇｏｆＢｉｏｏｉｌａｎｄＩｔｓＨｅａｖｙＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｂｙＵｓｉｎｇＥｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ＸＵＸｉｗｅｉ　ＬＩＺｈｉｙｕ　ＺＨＵＡＮＧＷｅｎｙｕ　ＳＵＮＹａｎ　ＪＩＡＮＧＥｎｃｈｅｎ
（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓａｎｄＥｎｅｒｇｙ，ＳｏｕｔｈＣｈｉｎａＡｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｇｕａｎｇｚｈｏｕ５１０６４２，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂｉｏｏｉｌｗｈｉｃｈｄｅｒｉｖａｔｅｓｆｒｏｍｆａｓｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｉｓａｐｒｏｍｉｓｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｆｏｒｒｅｐｌａｃｉｎｇｔｈｅ
ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌｆｏｓｓｉｌｏｉｌ．Ｂｉｏｏｉｌｗｉｔｈｈｉｇｈｏｘｙｇｅｎ，ｈｉｇｈｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ｓｔｒｏｎｇａｃｉｄ，ｌｏｗｈｅａｔｖａｌｕｅａｎｄｐｏｏｒ
ｔｈｅｒｍａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙｉｓｎｏｔｂｅｎｅｆｉｃｉａｌｔｏｔｈｅｉｎｄｕｓｔｒｙａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ，ｉｔｉｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
ｑｕａｌｉｔｙｏｆｂｉｏｏｉｌ．Ｔｈｅｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄａｄｄｉｔｉｖｅｓｗａｓｕｓｅｄｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅｔｈｅｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ．Ｔｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒ，ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅ，ｔｈｅｋｉｎｄｓｏｆ
ａｌｃｏｈｏｌａｎｄｔｈｅｒａｔｉｏｏｆａｌｃｏｈｏｌｏｎｔｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆｂｉｏｏｉｌｑｕａｌｉｔｙｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｈｏｗｅｄ
ｔｈａｔｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙａｎｄｈｅａｔｖａｌｕｅｃａｎｂｅｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｍｐｒｏｖｅｄｗｈｅｎａｄｄｉｎｇａｌｃｏｈｏｌｏｒｕｓｉｎｇｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅｌｙ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｒｔｈｅｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒ，ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙ
ｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｉｒｓｔａｎｄｔｈｅｎｉｎｃｒｅａｓｅｄａｆｔｅｒａｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ．Ｗｈｅｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａｌｃｏｈｏｌｗａｓｎｏｔｅｎｏｕｇｈ，
ｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｕｘｉｌｉａｒｉｅｓｃｏｕｌｄｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｌｉｑｕｉｄｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｈｅａｖｙｏｉｌｃｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈａｌｃｏｈｏｌｓｈｏｗｅｄａｂｅｔｔｅｒｓｔａｂｉｌｉｔｙ，ａｎｄｔｈｅＴＧｃｕｒｖｅｗａｓｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙｓｈｉｆｔｅｄｔｏ
ｌｏｗｅｒｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｚｏｎｅ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆＴＧｃｕｒｖｅｏｆｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄｈｅａｖｙｏｉｌａｎｄａｌｃｏｈｏｌｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｍｅｔｈａｎｏｌ
ａｎｄｅｔｈａｎｏｌｗｅｒｅｍｏｒｅｃｏｎｄｕｃｉｖｅｔｏｔｈｅｈｅａｖｙｏｉｌｉｎｐｏｌｙｍｅｒｏｒｏｌｉｇｏｍｅｒｅｓｔｅｒａｌｃｏｈｏｌｙｓｉｓ．Ｗｈｅｎｔｈｅｒａｔｉｏ
ｏｆａｄｄｉｔｉｏｎａｌｍｅｔｈａｎｏｌｔｏｂｉｏｏｉｌｗａｓ３∶１，ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３２４７ｍｍ２／ｓｔｏ１７３ｍｍ２／ｓ
ａｎｄｃａｌｏｒｉｆｉｃｖａｌｕｅｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ１５２１ＭＪ／ｋｇｔｏ１９４３ＭＪ／ｋｇ，ｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｅｄｏｉｌｗａｓ
ｉｍｐｒｏｖｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ．Ｗｉｔｈｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｃａｒｂｏｎｃｈａｉｎ，ｔｈｅｃａｌｏｒｉｃｖａｌｕｅｏｆｂｉｏｏｉｌｗａｓｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ｇｒａｄｕａｌｌｙ．Ａｎｄｔｈｅｒｅｗａｓｎｏｏｂｖｉｏｕｓｄｅｌａｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅａｎｄｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗａｓｄｅｃｒｅａｓｅｄ．Ｔｈｅ
ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｈａｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｔｈｅｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅ
ｅｍｕｌｓｉｏｎ，ｗｈｅｎｎｂｕｔａｎｏｌａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌｗｅｒｅｍｉｘｅｄｂｙ１∶１，ｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｅｍｕｌｓｉｏｎｗａｓ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｒｅｄｕｃｅｄａｆｔｅｒｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｒｅａｔｍｅｎｔｆｏｒ１０ｍｉｎｕｎｄｅｒ１５０Ｗ．Ｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｌｏｗａｌｃｏｈｏｌ
ｃｏｎｔｅｎｔ，ｔｈｅｅｍｕｌｓｉｆｉｅｒｃａｎｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｏｉｌ；ｈｅａｖｙｏｉｌ；ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ；ｓｔａｂｉｌｉｔｙ；ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ；ｃａｌｏｒｉｆｉｃｖａｌｕｅ



　　引言

我国生物质资源丰富，每年可产生约 ３０亿 ｔ的
生物质资源，其中农作物秸秆和农产品谷壳约有

７亿 ｔ，林业剩余物资源约有 ３亿 ｔ，而用作饲料、肥
料和工业原料的生物质资源不足３０％，剩余 ６０％以
上没有得到有效利用

［１－２］
。开发利用生物质能不仅

可以应对化石能源枯竭带来的能源危机，同时可以

增加资源的有效利用途径。

生物油是生物质热解的主要产物之一，因其含

氧量高、含水率大、粘度大、热值低和热稳定性差、酸

性强和着火性能差等特性
［３－４］

，难以作为燃料直接

使用。针对这一问题，需要对粗制生物油进行提质

改性处理。目前生物油的改性技术主要有物理法和

催化法：物理法主要包括过滤、添加溶剂、乳化、分级

冷凝及分离；催化法主要有催化裂解、催化加氢和催

化酯化精制手段。虽然通过适当的预处理以及化学

改性的方法可以改善它的燃烧特性，提高生物油作

为液体燃料的可利用性，但是由于生物油化学成分

极其复杂，其改性提纯工艺难度大，改性成本较高，

限制了生物油的进一步应用
［５－６］

。乳化是一种对设

备要求低、操作工艺简单的油品提升方法，它主要利

用乳化剂的乳化作用将互不相溶的多种液体混合形

成较稳定的乳化液
［７－８］

。

通过乳化法对粗制生物质油性质进行改善，国

内外不少学者也进行了相关的研究。ＩＫＵＲＡ等［９］

将生物质油中通过离心分离得到的重质油进行乳

化。研究了反应温度、保留时间、重质油料与乳化剂

的比例等因素对乳化效果的影响，并分析不同乳化

方式的经济效益。ＧＵＯ等［１０］
用超声波和超声波 －

机械乳化法制备出稳定性达 ３１ｄ的粗生物油与
０号柴油的乳化液。ＪＩＡＮＧ等［１１］

将辛醇作为表面活

性剂，添加到粗生物油与柴油中进行乳化作用，发现

当粗生物油与柴油的体积比为 ２∶６，在 １２００ｒ／ｍｉｎ
转速下搅拌 １５ｍｉｎ，乳化温度为 ３０℃，所得到的乳
化液稳定性能较好。综合国内外的研究可以发现，

除了乳化剂外，超声波技术在生物油乳化方面也具

有增强乳化液稳定性的效果
［１２－１３］

。

本文通过添加醇和乳化剂，同时结合超声波技术

对油茶壳热解生物油进行乳化提质，以期有效地提高

生物油的稳定性和热值，降低其粘度，为生物质热解

油在燃烧领域的高品位利用提供一定的理论基础。

１　材料与方法

１１　原料制备
试验所用生物油由广州迪森新能源集团有限

公司提供。试验选取一定量的生物油静置 ２４ｈ，
待分层后，取下层粘稠的黑色油状物作为重质油

进行研究。生物油和重质油的理化指标如表 １所
示。

表 １　原料的主要理化参数

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｏｉｌ

原料
粘度／（ｍｍ２·ｓ－１）

３０℃ ４０℃ ５０℃

热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

生物油 ３２４７ １８８５ １１６７ １５２１ ２７

重质油 ４８０３３２ １４８６５５ ５４８００ １９３１ ２９

１２　主要试剂和仪器
主要试剂：甲醇（分析纯）、乙醇（分析纯）、正丁

醇（分析纯）、苯甲酸（分析纯）、Ｓｐａｎ８０和 Ｔｗｅｅｎ６０。
主要仪器：ＦＳ ３００Ｎ型超声波处理器，上海生

析超声仪器有限公司；ＹＸ ＺＲ型天鹰自动量热仪，
长沙友欣公司；ＳＹＰ１０２６ Ⅱ型石油产品密度试验
器，天津市精易工贸有限公司；ＦＡ２００４Ｂ型电子天
平，上海佑科仪器仪表有限公司；７８ １型磁力加热
搅拌器，金坛市金南仪器制造有限公司；ＫＨ３２００Ｂ
型超声波清洗器，昆山禾创超声仪器有限公司；毛细

管粘度计，上海申谊玻璃制品有限公司；ＰＨＳ ３Ｃ
型 ｐＨ计，上海仪电科学仪器股份有限公司；Ｊｕｐｉｔｅｒ
ＳＴＡ４４９Ｃ型同步热分析仪，德国耐驰公司。
１３　热重分析实验方法

热重实验每次取样前确认样品保持稳定状态，

每次称样约 ８ｍｇ，设定升温速率为 ３０℃／ｍｉｎ，载气
为 Ｎ２，流速设定为 ３０ｍＬ／ｍｉｎ。记录样品在加热过
程中的热重曲线。

２　实验与结果分析

２１　生物油加醇处理实验
将甲醇、乙醇、正丁醇与生物油分别按体积比

３∶１、１∶１、１∶３（醇油比）进行混合，经 １５ｍｉｎ充分机
械搅拌混匀。在 ３０、４０、５０℃下测定其粘度，室温
（２０℃）下测定各个样品的 ｐＨ值，氧弹法测定其热
值。生物油不同处理条件下理化性质如表２所示。

由表 ２可知，生物油与醇混合后，粘度大幅下
降。这主要有两方面原因：由于相似相溶，部分含羟

基化合物溶于添加醇中，导致原始生物油中各组分

间的分子间作用力降低而粘度下降；由于低分子量

醇类的加入（生物油的主要成分为酸类和酚类物

质），降低了生物质油的整体分子量，表观表现为粘

度下降。从表２可知，相同混合比例下，甲醇类混合
液的粘度较乙醇类和正丁醇类小，其中甲醇与生物

油按照３∶１混合后，生物油的粘度粘度下降明显，从
原来的３２４７ｍｍ２／ｓ下降到１７３ｍｍ２／ｓ。这也表明
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　　 表 ２　生物油加醇后各理化指标的变化

Ｔａｂ．２　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｂｉｏｏｉｌａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇａｌｃｏｈｏｌ

种类 醇油比
粘度／（ｍｍ２·ｓ－１）

３０℃ ４０℃ ５０℃

热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

３∶１ １．７３ １．４３ １．１９ １９．４３ ４．５

甲醇　 １∶１ ４．０７ ３．１１ ２．３９ １７．７０ ３．８

１∶３ ９．７８ ６．９０ ４．７９ １６．６５ ３．２

３∶１ ２．６４ ２．０８ １．６８ ２４．７４ ４．５

乙醇　 １∶１ ５．１８ ３．８４ ２．９２ ２１．１７ ３．８

１∶３ １０．９３ ７．３７ ５．２９ １８．２７ ３．２

３∶１ ４．４９ ３．４３ ２．６４ ２５．３１ ４．４

正丁醇 １∶１ ８．５５ ６．１４ ４．３８ ２３．８８ ３．８

１∶３ １４．７５ ９．８９ ６．９２ １９．４０ ３．２

甲醇降粘效果较乙醇和正丁醇的好，主要是因为甲

醇碳链长度低于其他醇类，且分子量较小，能够更好

降低其分子间作用力，同时降低整体分子量。

　　从热值变化可以看出，正丁醇类混合液较甲醇
类和乙醇类的高，这是由长碳链醇的热值较高所致。

另外，从 ｐＨ值变化数据可知，当醇油比增加时，ｐＨ
值也随之增加，表明 ｐＨ值的变化与醇油比呈正相
关，且与醇的类型无明显联系。这是因为添加醇类

物质后，生物油中 Ｈ＋
的浓度降低了。虽然粘度下

降明显，但在形成乳化液后，部分样品出现不同程度

的醇油分层现象，分层乳化液如图１所示。

图 １　甲醇与生物油混合液分层图

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｏｆｍｅｔｈａｎｏｌａｎｄ

ｂｉｏｏｉｌｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ
　
为更好地验证所得乳化液的稳定性，将混合均

匀后的乳化液静置在桌面，每小时观察一次，根据乳

化液是否分层来判定乳化液是否稳定，结果显示，甲

醇与生物油按 １∶３进行混合后，１２ｈ内出现分层现
象；甲醇与生物油按１∶１混合后，２４ｈ内出现分层现
象，乙醇与生物油按１∶３进行混合后，１２ｈ内出现分
层现象。甲醇混合液较乙醇混合液分层更明显，其

余样品不见明显分层。

２２　生物油加醇处理的热重曲线分析
实验以不同比例正丁醇处理下的生物油样品进

行热重分析，具体热重数据如表３所示，样品在热分
析仪中热重曲线（ＴＧ）和热失重速率曲线（ＤＴＧ）如

图２ａ和图２ｂ所示。

表 ３　生物油在不同正丁醇比例混合后的热重分析

Ｔａｂ．３　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｂｉｏｏｉｌ

ｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ

醇油比 失重峰
峰值温度／

℃

质量损失率／

％

最大失重速率／

（％·ｍｉｎ－１）

３∶１
峰１ １２２ ８４．７４ ２１．２８

峰２ ４８４ ５．３７ ３．０４

１∶１
峰１ １１０ ６５．１９ １３．０８

峰２ ４８８ ５．６４ ２．４９

１∶３
峰１ １１４ ６２．１５ ９．８４

峰２ ４９７ ２０．４３ ２．３５

图 ２　正丁醇与生物油的热重分析

Ｆｉｇ．２　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆｎｂｕｔｙｌａｌｃｏｈｏｌａｎｄｂｉｏｏｉｌｍｉｘｔｕｒｅ
　

　　从表３可以看出，在低温阶段，添加不同比例的
正丁醇，生物油的热分析曲线变化显著。随着正丁醇

含量增加，最大失重速率从原来的２１２８％／ｍｉｎ降低
到９８４％／ｍｉｎ。当正丁醇与生物油的混合比例为
１∶１时，峰值温度最低；且正丁醇与生物油的比值为
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１∶３与１∶１时，低温阶段质量损失基本接近。这是因
为一方面当正丁醇与生物油的醇油比为 １∶１时，有
部分大分子有机物，如酯类等，发生醇解，转变为小

分子有机酸等，使得生物油热解温度向低温偏移。

另一方面，当正丁醇与生物油的醇油比为 ３∶１时，部
分正丁醇与生物油中的酸类或酚类物质发生反应生

成其他分子量较大的有机物。

高温阶段，随着正丁醇比例的降低，最大失重速

率从原来的 ３０４％／ｍｉｎ降低到 ２３５％／ｍｉｎ，高温
阶段的质量损失也逐渐增加。值得注意的是，当正

丁醇与生物油的醇油比为 １∶１时，高温阶段的质量
损失与 ３∶１时接近。这说明当正丁醇与生物油的
醇油比为 １∶１时，有利于大分子有机物的醇解，使
得大分子重质量（高沸点）有机物转变成小分子

（低沸点）的有机物，最终导致热解温度降低，粘度

降低。

由图２ａ可以看出，正丁醇与生物油的醇油比显
著地影响乳化液的热分析曲线。由 ＴＧ曲线可以看
出，当正丁醇与生物油的醇油比为 ３∶１和 １∶１时，两
者的 ＴＧ曲线变化趋势基本重合，这说明，当醇油比
为１∶１时，能有效地改善生物油的相关理化特性，这
也进一步证实了表３说明的相关情况。且可以明显
地看出，当正丁醇与生物油的醇油比为 １∶３时，乳化
液的 ＴＧ明显向高温偏移。从图 ２ｂ中生物油的
ＤＴＧ曲线可以看出，生物油在氮气气氛下的失重过
程分为２个阶段：初始阶段失重主要为生物油中低

沸点成分（例如水分、醇类）的挥发过程，此阶段对

应的温度为５０～１５０℃，最大失重速率出现在 １１０℃
左右，整个过程失重率分别约为 ８４７４％、６５１９％
和 ６２１５％；第二阶段为生物油中大分子有机物的
裂解过程，此过程对应的温度为 ４５０～５５０℃，最大
失重速率出现在 ４８０℃左右，整个过程失重率分别
约为９０１１％、７０８３％和８２５８％。
２３　重质油加醇处理实验

生物油中主要影响生物油理化特性的组分为重

质油，为更深入地研究相关规律，将生物油中的重质

组分分离出来，直接进行研究。将甲醇、乙醇、正丁

醇与重质油分别按醇油比 ３∶１、１∶１、１∶３进行混合，
经３０ｍｉｎ充分搅拌后，在３０、４０、５０℃下分别测定其
粘度，室温下测定各个样品的 ｐＨ值，用氧弹法测定
其热值。

将上述低碳醇与重质油的乳化液静置以观察其

稳定性。研究发现，甲醇与生物油按 １∶１混合的乳
化液，１２ｈ内出现分层现象，甲醇与生物油按 １∶３混
合的乳化液，２４ｈ内出现分层现象，其余乳化液不存
在明显分层。

由表４数据可得，相同温度下，甲醇处理的乳化
液粘度较乙醇和正丁醇类小，说明甲醇降粘效果较

乙醇和正丁醇的好。正丁醇类混合物较甲醇类和乙

醇的热值高。ｐＨ值随醇油比的增加而增加，表明
ｐＨ值与醇油比呈正相关，但与醇的类型无明显
联系。

表 ４　不同醇处理下重质油理化指标参数

Ｔａｂ．４　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｅａｖｙｏｉｌａｎｄａｌｃｏｈｏｌｍｉｘｔｕｒｅ

醇类 醇油比
粘度／（ｍｍ２·ｓ－１）

３０℃ ４０℃ ５０℃

热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

３∶１ １９０ １５５ １３２ ２０９２ ４８

甲醇 １∶１ ７８５ ５６４ ４２０ ２１０９ ３９

１∶３ １４４７９ ６４５５ ４１４６ ２０２３ ３３

３∶１ ３５３ ２７７ ２１９ ２６２７ ４８

乙醇 １∶１ １３００ ８９０ ６１９ ２５７４ ３９

１∶３ １１０７６ ５９１６ ３４０５ ２２２６ ３３

３∶１ ６４３ ４７５ ３５４ ３１１２ ４８

正丁醇 １∶１ ２２４９ １４５９ ９９２ ２７０１ ３９

１∶３ １２３８０ ６６３３ ３８１３ ２１７６ ３４

２４　重质油加醇处理的热解曲线分析
相同比例不同醇处理下的重质油热重分析结果

如表５所示。实验对以不同醇与重质油以 ３∶１混合
的乳化液热重数据进行分析，样品在热分析仪中热

重（ＴＧ）曲线和微商热重（ＤＴＧ）曲线如图３所示。
表５显示，在低温阶段，甲醇、乙醇和正丁醇处

理下的重质油最大失重速率从大到小依次为甲醇、

正丁醇、乙醇；高温阶段，乙醇处理的重质油最大失

重速率最大，其次是甲醇，最后是正丁醇。同理，在

低温阶段和高温阶段，甲醇、乙醇和正丁醇处理下的

重质油质量损失均差别不明显。

由图３ａ可以看出，甲醇、乙醇和正丁醇与重质
油均按照３∶１处理下，所得乳化液的热重曲线变化
趋势趋于一致，在 ５５０℃左右质量损失率均达到
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　　　　　表 ５　醇与重质油以 ３∶１混合时的热重分析
Ｔａｂ．５　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｃｏｈｏｌａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌ

ｍｉｘｅｄｂｙｒａｔｉｏｏｆ３∶１

醇类 失重峰
峰值温度／

℃

阶段质量

损失率／％

最大失重速率／

（％·ｍｉｎ－１）

峰１ １０３ ３１０６ ６４６

甲醇　
峰２ １９５ １３３８ ２０１

峰３ ３３４ １０２７ １２５

峰４ ５０３ ３４９４ ５０３

峰１ １０３ ３２６６ ５４２

乙醇　
峰２ ２０４ ８７５ １９６

峰３ ２９２ ３６９ １２６

峰４ ５０９ ３２３９ ５２４

峰１ ９６ ２９０６ ５６９

正丁醇
峰２ １３７ １１４０ ３０５

峰３ ２９６ ４５９ １９０

峰４ ５４７ ３４０９ ２９７

图 ３　不同醇处理的重质油的热重分析

Ｆｉｇ．３　ＴＧａｎａｌｙｓｉｓｏｆａｌｃｏｈｏｌａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌｍｉｘｔｕｒｅ
　
９９％，说明 ３种醇处理所得乳化液的热重曲线差异
不明显。从图 ３ｂ中乳化液的 ＤＴＧ曲线可以看出，
在氮气气氛下的失重过程出现了 ４个峰，分别对应
４个不同温度段和４个不同的最大失重速率。从表
５可以看出，第一阶段甲醇、乙醇和正丁醇处理下，
乳化液的最大失重速率在 １００℃左右，可能是由于
甲醇更容易与其他高分子酯类物质或者聚合物发生

反应，生成短链小分子有机物，从而使乳化液热解温

度向低温区偏移。第一阶段最大失重速率较接近，分

别约 ６４６％／ｍｉｎ、５４２％／ｍｉｎ和 ５６９％／ｍｉｎ，主要为
低碳醇和水分的散失；第二阶段从２２０℃到 ３４０℃左
右，与甲醇和乙醇相比，添加正丁醇后，乳化液此阶

段热解峰明显向低温区偏移。甲醇和乙醇处理下乳

化液的最大失重速率差别不大，分别为 ２０１％／ｍｉｎ

和 １９６％／ｍｉｎ，而正丁醇此时的最大失重速率为
３０５％／ｍｉｎ。且在此阶段甲醇、正丁醇处理下，乳化
液阶段质量损失率为１３３８％和 １１４０％，略微高于
乙醇处理下乳化液此阶段的质量损失率。在最后的

高温阶段，主要为高分子稠环芳烃，或者其它大分子

低聚物的热裂解。甲醇和乙醇处理下的重质油最大

失重速率接近，且均高于正丁醇，分别为５０３％／ｍｉｎ、
５２４％／ｍｉｎ和 ２９７％／ｍｉｎ。且与正丁醇相比，甲
醇、乙醇与重质油的乳化液热裂解温度显著向低温

区偏移，这可能是由于重质油中部分成分较为容易

与甲醇、乙醇发生反应，生成小分子（低沸点）物质。

重质油乳化液热重分析曲线中多个峰也说明了重质

油的成分复杂，处理难度较大。

２５　超声波对生物油乳化液的影响
大多数研究认为超声波对化学反应的作用机理

是基于空化现象。超声空化是由不断生长、振动、运

动、塌陷及崩溃的大量空化泡为主体，空化泡崩溃时

能释放出高温声冲流和高压冲击波
［１４］
。

将生物油与水按一定比例混合后，进行充分搅

拌，当黄褐色胶状物消失，液体混合均匀后进行超声

波处理，超声波处理前后，生物油的变化如图 ４所
示。当作用时间为 ５、８、１０ｍｉｎ，作用功率为 ３０、９０、
１５０、２１０、２７０Ｗ时，乳化物的稳定时间没有明显差
异，均在３０ｍｉｎ内稳定析出。但未经超声处理的乳
化液具有基本等量的下层粘稠液体。当作用时间为

１５ｍｉｎ时，３０Ｗ和 ９０Ｗ的样品在 ３０ｍｉｎ内析出等
体积粘稠液体，１５０Ｗ条件下的乳化液稳定时间变
长，可达 １ｈ，析出的下层液体量变少。２１０Ｗ和
２７０Ｗ条件下的乳化液稳定时间可达２４ｈ以上。

图 ４　超声波对生物油乳化效果

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｍｕｌｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎｂｉｏｏｉｌ
　
２５１　超声波作用时间的影响

实验在正丁醇与重质油的醇油比为 １∶１，超声
波功率为２１０Ｗ 的条件下进行。由于重质油与甲
醇、乙醇、正丁醇的处理中，正丁醇类的热值最高，故

选取正丁醇类进行超声波作用，又由于正丁醇与重
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质油在１∶３时粘度最大，相应搅拌所需剪切力也最
大，耗能最大，故选取醇油比为 １∶１进行实验。分别
选取０～２０ｍｉｎ内对超声波时间在油品粘度的影响
进行研究，结果如图５所示。

由图 ５可以看出，超声波处理后的重质油的粘
度随超声波的作用时间呈现先增加后减小然后继续

增加的趋势。当作用时间为１０ｍｉｎ和２０ｍｉｎ时，粘
度基本相同，经超声波处理后的重质油比未经超声

波处理的大。主要是由于超声波作用过程中溶液的

温度不断上升，导致了正丁醇的挥发，使得溶液粘度

增大，或是超声波作用效果不佳；另一方面，在超声

波的作用下，有利于小分子有机组分填充大分子有

机物之间的分子间隙，导致粘度增大。

图 ５　超声波时间影响趋势图

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｔｉｍｅｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｂｉｏｏｉｌ
　
合适的乳化温度能使混合液之间的溶解度增

加，同时增加了混合液的分子动能，降低了粘度，

使得混合液体更易被乳化，同时还能提高乳化稳

定性。但乳化温度过高又会导致混合液体内部分

子运动速度过大，影响乳化剂界面吸附，加大了液

体分子之间碰撞和聚集，不利于混合乳化的燃料

稳定性。超声空化时会产生大量的热量，导致混

合乳化燃料的温度急剧上升，因此，需控制超声波

的作用时间。

由图 ５也可以看出，超声波作用时间对乳化液
稳定性的影响存在最佳值。超声波作用时，乳液内

部的小液滴存在沉降聚结和被超声击破的过程，

２个过程达到平衡的时间即是最佳作用时间［１５］
。

作用时间过短，乳液质量不好，但作用时间过长，又

会导致乳化液分散相会重新凝聚，使乳化液不稳

定
［１６］
。出于节能的考虑，在 ２１０Ｗ条件下，超声波

最佳作用时间为１０ｍｉｎ。
２５２　超声波功率的影响

本试验在正丁醇与重质油的醇油比为 １∶１，超
声波时间为 １０ｍｉｎ的条件下进行。分别在０～
３００Ｗ的功率范围内，分析超声波功率对粘度的影
响，结果如图６所示。

由图 ６可知，粘度随超声波功率呈现先增加后

图 ６　超声波功率影响趋势图

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｐｏｗｅｒｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｂｉｏｏｉｌ
　
减少再增加的趋势，在转折点为 １５０Ｗ 时，粘度最
低，可降低６２４％。

在一定超声波功率范围内，提高超声波的功率

会增强混合液体内的空化效应，随着超声波功率的

增大，乳化液内部产生激烈的颗粒运动及空化作用，

使得乳化液内部产生高温、高压和高湍动流场，内部

小液滴相互碰撞、撕裂，使得乳化液中液滴平均粒径

减小，分层厚度减小，稳定性变好
［１７］
。乳化液质量

较好。但超过一定功率，空化泡在超声波的膨胀相

内增长过大，以致在压缩相内来不及发生崩溃，影响

超声乳化效果
［１８］
。

２６　助乳化剂的影响
由于醇类的亲油性随碳链上碳原子数的增加而

增大，所以极性差从大到小依次为甲醇与生物油、重

质油之间、乙醇与生物油、重质油之间、正丁醇与生

物油、重质油之间，甲醇与油的混合物最不稳定，易

分层。为了提高混合溶液稳定性，可以选择添加适

当的助乳化剂。

助乳化剂吸附在油水界面上能进一步降低界面

张力，增强界面膜的流动性，减小乳状液形成时所需

的弯曲能，使乳液能自发形成。助乳化剂实现助乳

化的机理分两种：一种是通过偶极子或氢键的相互

作用与甲醇分子结合，使甲醇分子分散于生物油中，

实现互溶；另一种是两亲性分子在生物油中形成对

甲醇具有增溶能力的胶团，通过胶团的增溶作用，实

现互溶
［１９］
。助乳化剂一般要选择中长碳链的脂肪

醇，中长链的脂肪醇极性介于甲醇与非极性的生物

油、重质油之间，而亲油基则与非极性的生物油互相

聚集在一起，因而缓和了生物油、重质油与甲醇之间

的极性差
［２０］
。

ＨＬＢ值（亲水亲油平衡值）是衡量表面活性剂
亲水和亲油程度的一个指标，ＨＬＢ值越大说明表面
活性剂的亲水性越强，反之疏水性越强。ＨＬＢ值计
算方法目前都采用经验公式，且不同的表面活性剂

也没有统一的计算方法。ＧＲＩＦＦＩＮ等［２１］
假定表面

活性剂的亲油基和亲水基对于整个分子 ＨＬＢ值的
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贡献只与各个部分的质量有关。本实验采用超声波

乳化的方式配制乳化液。首先将２种乳化剂进行复
配，使之在一定温度下充分混合，并按 ＧＲＩＦＦＩＮ等［２１］

提出的公式确定复合表面活性剂的 ＨＬＢ值，其计算式
为

Ｈ＝
ｍ１Ｈ１＋ｍ２Ｈ２
ｍ１＋ｍ２

式中　Ｈ１、Ｈ２———表面活性剂１、２的 ＨＬＢ值
ｍ１、ｍ２———表面活性剂１、２的质量

将复配的乳化剂搅拌均匀，然后加入一定量的

生物油和水，并在室温下利用超声波发生器将其乳

化。采用静置等待、自然分层的办法来获得乳化燃

料的分层时间。

用 Ｓｐａｎ８０和 Ｔｗｅｅｎ６０分别配置 ＨＬＢ为５、６、７、
８、９的复配乳化剂，在 １５０Ｗ下按生物油、水、乳化
剂的体积比８０∶１６∶４混合，制得乳化液，进行超声波
处理 ８ｍｉｎ，测定其稳定至完全分层的时间均为
９０ｍｉｎ左右，分层后不同 ＨＬＢ值的上层溶液粘度差
异不大，且比生物油粘度大。

３　结论

（１）添加低碳醇类物质能显著降低生物油的粘
度，并提高热值。生物油的粘度随着添加低碳醇含

量的增加而降低。随着添加醇的碳链增加生物油的

热值逐渐增加。

（２）重质油与醇乳化后的乳化液稳定性好，其
中甲醇以醇油比３∶１添加时，乳化液内无明显分层，
同时粘度下降。

（３）重质油与醇的乳化液的热分析曲线显示，
甲醇、乙醇更有利于重质油中的高分子低聚物或者

酯类的醇解，使得重质油乳化液的热解温度向低温

区偏移。

（４）超声波作用时间与超声波的功率显著影响
乳化液的理化特性，当正丁醇和重质油按 １∶１混合
后，在１５０Ｗ下超声波处理 １０ｍｉｎ使得重质油乳化
液的粘度得到有效降低。

（５）在醇添加量较低的情况下，助乳化剂可有
效增加乳化液的稳定性。
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