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生物柴油的低温流动特性及其改善

陈 秀 1，袁银男 1※，来永斌 2

（1．江苏大学汽车与交通工程学院，镇江 212013； 2．江苏大学能源与动力工程学院，镇江 212013）

摘 要：使用气-质联用仪和低温性能测试仪，运用溶液结晶原理和电子效应理论研究生物柴油的低温流动性。依据生物

柴油的结晶机理，提出并验证了与石油柴油调合、添加低温流动性改进剂和结晶分馏 3 种措施改善生物柴油的低温流动

性。研究表明：棕榈油生物柴油和-10 号柴油的冷滤点分别为 8 和-7℃。与-10 号柴油调合，调合油的冷滤点最低降到-12℃；

棕榈油生物柴油调合体积分数为 5%～20%时能形成最低共熔物，冷滤点为-12℃。添加低温流动性改进剂，棕榈油生物

柴油的冷滤点最低降到 2℃。结晶分馏，棕榈油生物柴油的冷滤点降到 0℃，得率为 68.2%。该研究为寒冷地区使用生物

柴油提供技术支持。
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0 引 言

与石油柴油相比，生物柴油的低温流动性较差。随

着石油柴油的紧缺、生物柴油的产业化和市场化，改善

生物柴油的低温流动性是亟待解决的问题。目前针对生

物柴油的研究比较多，主要集中在制备和燃烧排放方

面[1-7]，对生物柴油的低温流动性研究较少，研究包括：

低温流动性改进剂（cold flow improver，CFI）的研制，

如聚甲基丙烯酸酯、聚异丁烯酸酯、甘油醚衍生物和臭

氧化植物油等 [8-11]；采用与石油柴油调合 [11-13]、添加

CFI[13-14]和冬化[15]等措施改善生物柴油的低温流动性；利

用热力学研究生物柴油的组成对浊点的影响[16]。然而，

这些研究均未涉及结晶机理，无法为改善生物柴油的低

温流动性提供理论指导。本文在研究生物柴油组成的基

础上，使用低温性能测试仪，运用电子效应理论和溶液

结晶理论研究生物柴油的低温流动性，提出结晶机理和

改善低温流动性的有效措施，为寒冷地区使用生物柴油

提供技术支持。

1 材料与方法

1.1 试验原料

1）油样：-10 号柴油（-10 petrodiesel，-10PD）和棕

榈油生物柴油（palm methyl ester，PME），其中-10PD 为

中石化产品，PME 为本实验室制备。
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2）低温流动性改进剂：Flow Fit、Flow Fit K 和 T818，

其中 Flow Fit 和 Flow Fit K 为 Liqui Moly 产品，T818 为

上海任英联产品。

1.2 试验仪器

利用美国 Finnigan 公司的 Trace MS 型气-质联用仪

（gas chromatography-mass，GC-MS）分析柴油的组成。

色谱柱：DB-WAX，30 m×0.25 mm×0.25 μm；进样量：

0.1 μL；载气：He；程序升温：初始温度为 160℃，保持

0.5 min，升温速率 1 为 6℃/min，升到 215℃，升温速率

2 为 3℃/min，升到 230℃，保持 13 min。

利用上海澎浦 BLY-10A 型低温性能测试仪，根据

GB/T 20828－2007 测定生物柴油的冷滤点（cold filter

plugging point，CFPP）。

1.3 结晶机理

根据生物柴油主要组分的熔点[17] ，可将生物柴油近

似为由高熔点组分的饱和脂肪酸甲酯（saturated fatty acid

methyl ester，SFAME）和低熔点组分的不饱和脂肪酸甲

酯（unsaturated fatty acid methyl ester，UFAME）组成的

伪二元组分溶液。由溶液结晶理论，生物柴油的结晶过

程分为过饱和溶液的形成、成核和晶体生长 3 个阶段。

1）过饱和溶液的形成

随着温度的降低可使生物柴油从不饱和状态达到过

饱和状态，形成过饱和溶液。

2）成核

生物柴油的成核分为均匀成核和非均匀成核两种。

均匀成核是 SFAME 分子在过饱和溶液中自发地成核；非

均匀成核是 SFAME 分子在固相外来物（尘埃和容器壁）

表面吸附成核。

3）晶体生长

由电子效应理论，SFAME 的首基为两性基团（见图
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1），1 个 SFAME 分子首基带负电荷的 O 和带正电荷的

-CH3 分别与另 1 个 SFAME 分子首基的-CH3 和 O 之间存

在相互吸引作用，首基与尾基、尾基与尾基之间存在相

互排斥作用，SFAME 分子以首基对首基的双分子层形式

堆积，因此，生物柴油的晶体沿着 X 和 Y 轴两个方向上

生长，形成双分子层片状晶体结构（见图 2）。测定 PME

冷滤点时观察到的片状晶体见图 3。

图 1 SFAME 分子结构示意图

Fig.1 Schematic of SFAME (saturated fatty acid methyl ester)

molecular structure

图 2 硬脂酸甲酯（C18:0）的双分子层片状晶体结构示意图

Fig.2 Schematic of bilayer crystal structure of methyl stearate

图 3 片状晶体

Fig.3 Platelet lamellae

2 结果与分析

2.1 -10PD 和 PME 的组成

GC-MS 分析-10PD 和 PME 的主要组成如表 1 和表 2

所示。

由表 1 和表 2 可见，石油柴油的主要组成为由 8～26

个碳原子组成的长链烷烃；生物柴油主要为由 14～24 个

偶数碳原子组成的长链脂肪酸甲酯（SFAME：C14:0～C24:0，

UFAME：C16:1～C22:1、C18:2 和 C18:3）。

表 1 -10PD 的主要组成

Table 1 Main composition of -10PD (-10 petrodiesel)

%

-10PD C8 C9 C10 C11 C12 C13 C14 C15

质量分数 0.36 1.75 5.51 4.09 6.70 2.24 4.37 12.69

-10PD C16 C17 C18 C19 C20 C21 C24 C26

质量分数 3.83 6.65 1.38 0.81 1.35 8.52 0.74 0.27

注：-10PD——-10 号柴油；Ck——烷烃的速记表示，k——烷烃中碳原子数。

表 2 PME 的主要组成

Table 2 Main composition of PME (palm methyl ester)

%

PME C14:0 C16:0 C18:0 C20:0 C22:0 C24:0

质量分数 1.44 26.95 6.40 0.72 0.21 0.14

PME C16:1 C18:1 C20:1 C22:1 C18:2 C18:3

质量分数 0.42 42.13 0.34 0.15 18.20 1.59

注：PME——棕榈油生物柴油；Cm:n— — 脂肪酸甲酯的速记表示，m——脂

肪酸基的碳原子数；n——脂肪酸基的双键个数。

2.2 低温流动性

GB/T 20828－2007 中规定中国生物柴油的低温流动

性用 CFPP 来衡量。CFPP 越低，低温流动性越好。PME

的 CFPP 较高，为 8℃，严重制约生物柴油的推广和使用。

由结晶机理可见，要改善生物柴油的低温流动性，主要

从防止过饱和溶液的形成和成核，阻碍晶体生长 3 个方

面采取措施。

1）防止过饱和溶液的形成：选择饱和脂肪酸含量较

低的原料油或支链醇制备冬季使用的生物柴油；降低

SFAME 含量的方法：结晶分馏，与石油柴油调合等。

2）防止成核：生物柴油中尽量少含杂质，寒冷地区

存贮和使用生物柴油时尽量使用大容器。

3）阻碍晶体生长：添加 CFI 阻碍晶体在 X 和 Y 轴方

向的生长，减小晶体尺寸。

本文采用与石油柴油调合、添加 CFI 和结晶分馏 3

种措施改善生物柴油的低温流动性。

2.3 与石油柴油调合

PME 与-10PD 调合的 CFPP 如图 4 所示。

注：CFPP— — 冷滤点；PME— — 棕榈油生物柴油

图 4 调合油的冷滤点

Fig.4 CFPP (cold filter plugging point) of blending oil
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随着 PME 调合比例的增加，CFPP 从-7℃降低到最

低值-12℃，然后维持在-12℃不变，最后增高到 8℃。这

主要是因为生物柴油中长链 SFAME 与石油柴油中长链

烷烃能形成最低共熔物，所以在调合时出现最低共熔现

象，即调合油的 CFPP 比生物柴油和石油柴油都低。形成

最低共熔物时，PME 调合体积分数为 5%～20%。由此可

见，与-10PD 调合既降低了 SFAME 的含量，又能形成最

低共熔物，降低 CFPP，改善生物柴油的低温流动性。

2.4 添加低温流动性改进剂

在 PME 中分别添加体积分数为 1.0% Flow Fit、1.5%

Flow Fit K 和 1.5% T818 3 种 CFI，加剂后的 CFPP 分别

降到 3℃、2℃和 3℃。由此可见，CFI 能有效阻碍晶体生

长，降低 CFPP，改善生物柴油的低温流动性。

2.5 结晶分馏

结晶分馏：将 PME 从室温以 1℃/h 的降温速率降至

0℃，保持 24 h 后进行固液分离，得到生物柴油 PME-CF，

其得率较高，体积分数为 68.2%。副产固体可以在夏季作

生物柴油使用或用于油脂化工。

GC-MS 分析 PME-CF 中 SFAME 的质量分数为

25.01%，比 PME 的 35.86%低了 10.85 个百分点。PME-CF

的 CFPP 为 0℃。结晶分馏有效降低了生物柴油中 SFAME

的含量，降低 CFPP，改善生物柴油的低温流动性。

3 结 论

1）依据生物柴油的结晶机理，提出了改善生物柴油

低温流动性的 3 种有效措施：与石油柴油调合、添加低

温流动性改进剂和结晶分馏。棕榈油生物柴油的冷滤点

为 8℃，与-10 号柴油调合，冷滤点最低降到-12℃；添加

低温流动性改进剂，冷滤点最低降到 2℃；结晶分馏，冷

滤点降到 0℃，得率为 68.2%。

2）棕榈油生物柴油与-10 号柴油能形成最低共熔物，

当棕榈油生物柴油调合体积分数为 5%～20%时，棕榈油

生物柴油/-10 号柴油的冷滤点最低，为-12℃。
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Flow properties of biodiesel at low temperature and its improvement

Chen Xiu1, Yuan Yinnan1※, Lai Yongbin2

(1. School of Automobile and Traffic Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China;

2. School of Energy and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China)

Abstract: Flow properties of biodiesel at low temperature were studied by means of gas chromatography-mass (GC-MS),

cold filer plugging point tester, the solution crystallization theory and the electronic effect theory. According to bilayer

crystallization mechanism of biodiesel, three approaches for reducing cold filer plugging point (CFPP) of biodiesel were

put forward: (i) blending with petrodiesel; (ii) treating with cold flow improver additives; and (iii) crystallization

fractionation. The study shows that CFPPs of palm methyl ester (PME) and -10 petrodiesel (-10PD) are 8℃ and -7℃,

respectively. PME blending with -10PD decreases the CFPP of -10PD / PME to -12℃. A eutectic mixture is formed by

-10PD and PME, with its CFPP -12℃, and the range of PME blending ratio is 5vol %-20 vol%. Adding 1.0 vol% Flow

Fit, 1.5 vol% Flow Fit K and 1.5 vol% T818 additive decreases the CFPP of PME to 3℃, 2℃ and 3℃, respectively.

Crystallization fractionation decreases the CFPP of PME to 0 , and its yield is 68.2 vol%.℃ The study provides technical

support for using biodiesel in cold region.

Key words: biodiesel, crystallization, flow of fluids, cold flow properties, GC-MS


