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摘要!生物柴油低温过滤阻塞性能差是阻碍生物柴油发展的重要原因之一& 为了加强生物柴油行业

规范化!促进生物柴油产业健康发展!综述了生物柴油低温过滤阻塞性能的影响因素和评价方法!并

根据不同影响因素提出了建议& 生物柴油中饱和脂肪酸甲酯%脂肪酸甘油酯%游离甘油%甾醇糖苷均

会影响生物柴油低温过滤阻塞性能& 可通过调变生物柴油分子结构!添加流动性改进剂和冷冻分离

饱和脂肪酸甲酯等方法!减少饱和脂肪酸甲酯对生物柴油低温过滤阻塞性能的负面影响& NML(

*/&"%是评价生物柴油低温过滤阻塞性能的有效方法& 在NML(*/&"%基础上!制定的适用于我国生

物柴油低温过滤阻塞性能评价的试验方法!对于促进我国生物柴油产品品质提升具有现实意义&
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JJ生物柴油作为一种可再生能源%在世界范围内

受到广泛关注%美国(巴西(阿根廷(马来西亚及欧盟

成员国是全球范围内推广生物柴油的主要国家%我

国政府也十分重视和鼓励生物柴油产业的健康发

展)%*

& 尤其在+碳达峰(碳中和,的迫切要求下%生

物柴油因有效的碳减排作用而被认为具有良好的应

用前景)!*

& 国务院在0!"$" 年前碳达峰行动方案的

$"%
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通知1中指出%积极扩大先进生物液体燃料等新能

源(清洁能源在交通运输领域应用& 此外%在我国高

原地区%柴油机是主要的运载动力机械%受大气压力

和温度的影响%柴油机会出现功率下降(油耗增加甚

至冒黑烟等问题)$*

%在一定程度上增加了我国高原

地区对柴油的需求量%且会对环境造成不良影响&

有研究指出%在高原环境条件下%燃用含生物柴油的

柴油调合燃料%可降低碳氢化合物([]和碳烟排

放%+]

0

排放也有所改善)- #&*

!另外%由于生物柴油

含有 %"i左右的氧原子%在一定程度上弥补了因高

原缺氧而导致发动机燃烧效率下降的问题)7*

& 在

柴油中加入生物柴油%一方面可以降低柴油使用量%

另一方面可以降低柴油机排放量以缓解环境

压力)/*

&

生物柴油具有十六烷值高(硫含量低等特点%可

由动植物油脂(废弃油脂为原料进行生产%可以用作

柴油发动机燃料及柴油调合燃料%而低温过滤阻塞

性能是衡量生物柴油及柴油调合燃料产品品质的一

项重要指标%也是制约生物柴油应用的重要因素之

一)6*

& 低温过滤阻塞性能差的生物柴油及柴油调

合燃料可能产生以下问题'

)

发动机滤网阻塞%造成

发动机启动困难和排烟量增加!

*

发动机过滤器堵

塞%严重时会造成整车故障!

+

在发动机中形成树脂

状物质%导致发动机熄火!

,

引发燃油分配器故障&

有报道称).*

%在低温环境下%生物柴油或柴油调合

燃料的凝固点(冷滤点及浊点等指标虽然能够满足

产品标准的技术要求%但是仍有发动机供油受阻的

现象出现%说明凝固点(冷滤点(浊点等性能技术指

标尚不能很好地反映生物柴油及柴油调合燃料的低

温过滤阻塞性能& 因此%有必要开展生物柴油低温

过滤阻塞性能的相关研究工作%以保障生物柴油及

柴油调合燃料产品品质和使用性能&

本文综述了生物柴油"脂肪酸单烷基酯%本文

以典型的脂肪酸甲酯为例#低温过滤阻塞性能影响

因素和评价方法%并根据不同影响因素提出针对性

建议%以期为加强生物柴油行业规范化%促进生物柴

油产业积极健康发展提供参考&

<=生物柴油低温过滤阻塞性能的影响因素及应对

策略

%9%J饱和脂肪酸甲酯

生物柴油是以饱和脂肪酸甲酯及不饱和脂肪

酸甲酯为主要成分的混合物%不同原料制备的生

物柴油其脂肪酸甲酯饱和度差异较大)6*

%而脂肪

酸甲酯的饱和度是影响生物柴油低温流动性能的

因素之一& 表 % 列举了 %" 种典型脂肪酸甲酯及其

熔点&

由表 % 可见%饱和脂肪酸甲酯的熔点与碳链长

度呈线性相关%且饱和脂肪酸甲酯的熔点高于不

饱和脂肪酸甲酯的熔点& 因此%在低温条件下饱

和脂肪酸甲酯更易从生物柴油中结晶析出%且生

物柴油中的饱和脂肪酸甲酯占比越高%低温流动

性能越差)%" #%$*

%更易引起发动机滤网堵塞和输油

管阻塞等问题%使得柴油调合燃料低温过滤阻塞

性能变差& 此外%陈五花等)%-*研究发现%脂肪酸甲

酯的碳原子数对生物柴油的低温过滤阻塞性能也

有影响%在低温条件下高碳原子数的脂肪酸甲酯

更易结晶析出& 这是因为对于同系物而言%分子

量决定了分子结晶的难易程度%分子量越高%分子

间作用力越强%分子越易结晶)%&*

%低温过滤阻塞性

能越差&

表 <=脂肪酸甲酯及其熔点

脂肪酸甲酯 分子量F"IF2;5# 熔点Ff

月桂酸甲酯"[%!k"# !%-9$ -9&

肉豆蔻酸甲酯"[%-k"# !-!9- %69&

棕榈酸甲酯"[%7k"# !/"9- $"9&

硬脂酸甲酯"[%6k"# !.69& $.9%

花生酸甲酯"[!"k"# $!79& &%9&

山嵛酸甲酯"[!!k"# $&-97 &&9"

木蜡酸甲酯"[!-k"# $6!977 &/9"

油酸甲酯"[%6k%# !.79- #!"9"

亚油酸甲酯"[%6k!# !.-9- #$&9"

亚麻酸甲酯"[%6k$# !.!9- #&&9"

J注'熔点数据参照文献)%7*

JJ针对生物柴油低温过滤阻塞性能差的问题%开

展生物柴油饱和脂肪酸甲酯结晶机制的研究十分必

要& 蔡玲玲等)%/*认为生物柴油中的饱和脂肪酸甲

酯在低温条件下经历+成核$生长$聚集,$ 个过

程%形成的三维立体网状结构将饱和脂肪酸甲酯及

其他小分子包裹%最终形成结晶并析出& 基于这一

认识%通过调变生物柴油分子结构)%6*

%添加流动性

改进剂)%.*

%冷冻分离饱和脂肪酸甲酯)!"*等方法%可

改善生物柴油低温过滤阻塞性能&

%9!J脂肪酸甘油酯及游离甘油

以油脂"主要成分甘油三酯#和脂肪醇为原料%

通过酯交换反应制备脂肪酸单烷基酯作为生物柴

油%是目前最广泛的生物柴油生产方式%其广义酯交

换反应示意图如图 % 所示&

由图 % 可知%酯交换反应是可逆反应%产物中

除了目标产物脂肪酸单烷基酯外%还有脂肪酸单

-"%
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甘油酯(脂肪酸二甘油酯以及脂肪酸三甘油酯等

副产物& 值得注意的是%脂肪酸单甘油酯(脂肪酸

二甘油酯以及脂肪酸三甘油酯均具有较高的熔

点)!%*

%低温条件下会在生物柴油中形成结晶而对

生物柴油产品的过滤性能和流动性能产生不利影

响%而低温条件下过滤性能和流动性能差的生物

柴油会堵塞发动机过滤器和滤网%导致发动机功

率下降或发动机启动困难&

另一方面%脂肪酸单甘油酯(脂肪酸二甘油酯以

及脂肪酸三甘油酯的存在会导致生物柴油产品的浊

点升高%而浊点升高会使得生物柴油在低温条件下

的结晶量增加%导致生物柴油产品的低温过滤阻塞

性能变差& ,=等)!!*研究了甘油酯类化合物对大豆

油来源的生物柴油低温性能的影响%发现体积分数

为 "9%i的饱和脂肪酸单甘油酯或饱和脂肪酸二甘

油酯就能使生物柴油的浊点升高 $ g&f%当饱和脂

肪酸二甘油酯在生物柴油中的体积分数提高至 %i

时%生物柴油的浊点提高 !6f%而饱和脂肪酸单甘

油酯在生物柴油中的体积分数提高至 %i时%生物

柴油的浊点升高 $!f& 另外%生物柴油中残留的饱

和脂肪酸三甘油酯不仅影响生物柴油的低温性能%

而且会显著增加生物柴油的黏度)!$*

%从而使柴油调

合燃料低温过滤阻塞性能变差&

图 <=油脂制备生物柴油的广义酯交换反应示意图

JJ针对饱和脂肪酸单甘油酯含量影响生物柴油及

柴油调合燃料低温过滤阻塞性能的问题%0+%-!%-

对生物柴油在不同温度环境条件的脂肪酸单甘油酯

含量提出了建议%具体含量建议如表 ! 所示& 同时%

欧盟对各成员国按照自身情况合理控制柴油调合燃

料中的饱和脂肪酸单甘油酯含量的建议如表 $

所示&

表 >=$Y<G><G 对生物柴油中脂肪酸单甘油酯

含量#质量分数$的建议

等级 限值Fi

%

'

"9%&

!

'

"9$"

$

'

"9-"

-

'

"9&"

&

'

"97"

7

'

"9/"

表 ?=$Y<G><G 对柴油调合燃料中饱和脂肪酸

单甘油酯含量的建议

建议地区 饱和脂肪酸单甘油酯含量F"2IF'#

瑞典全年
'

!"

挪威冬季
'

$"

挪威夏季
'

/"

北欧冬季
'

&&

北欧夏季
'

."

南欧冬季
'

/"

南欧夏季
'

."

JJ由表 ! 可知%生物柴油中的脂肪酸单甘油酯的

质量分数可以作为衡量生物柴油产品品质等级的技

术指标之一%生物柴油中的脂肪酸单甘油酯的质量

分数越低%其低温过滤阻塞性能越好%生物柴油产品

的品质等级越高& 由表 $ 可知%为了保障柴油调合

燃料在冬季低温环境下的使用性能%须将柴油调合

&"%
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燃料的饱和脂肪酸单甘油酯含量控制在较低范围&

游离甘油"熔点 %/9.f#是生物柴油的不良组

分)!-*

%因为甘油黏度较高)!&*

%会阻塞发动机供油系

统并腐蚀发动机%因此游离甘油也是影响生物柴油

低温过滤阻塞性能的因素之一& 基于这一基本认

识%美国NML(*7/&% 及欧洲0+%-!%- 均要求生物

柴油中的游离甘油的质量分数不大于 "9"!i%我国

RWFL!"6!6$!"%- 对生物柴油中的游离甘油含量

也提出了质量分数不大于 "9"!i的要求&

%9$J甾醇糖苷

生物柴油中所含的微量甾醇糖苷主要有两个来

源'一是植物油中天然存在的甾醇糖苷%在生物柴油

生产过程中难以分离或转化而残留在生物柴油产品

中!二是天然存在于植物油中的脂溶性酰化甾醇糖

苷%在酯交换反应过程中转化为甾醇糖苷)!7*

& 目

前%已在生物柴油中发现 - 种甾醇糖苷)!/*

%即菜油

甾醇糖苷(芸苔甾醇糖苷(豆甾醇糖苷和谷甾醇糖

苷%其中谷甾醇糖苷的熔点较高%为 !-" f

)!6*

& 甾

醇糖苷不能通过常规分离方法从生物柴油中脱除&

不同植物油来源的生物柴油其甾醇糖苷含量差异较

大%大豆油和棕榈油来源的生物柴油含有高达 ! $""

2IFHI的甾醇糖苷%而玉米油来源的生物柴油含有

&"" 2IFHI的甾醇糖苷%葵花籽油来源的生物柴油

仅含有 !"" 2IFHI的甾醇糖苷)!.*

& 张春辉等)!/*探

讨了甾醇糖苷对生物柴油品质的影响%认为虽然生

物柴油中仅含有微克级的甾醇糖苷%但是甾醇糖苷

在长时间的低温储存条件下会不断富集(分离(凝结

和沉降%最终导致生物柴油低温过滤阻塞性能下降%

引起滤网堵塞等问题&

美国 N*(公司的研究报道指出)!6*

%极微量的

甾醇糖苷是影响生物柴油低温过滤阻塞性能的重要

因素%因为甾醇糖苷可促进生物柴油中的饱和脂肪

酸单甘油酯结晶%从而促使生物柴油低温过滤阻塞

性能恶化%即使在室温条件下%也能观察到 %" g

%&

!

2的离散颗粒状聚集物存在& 如果甾醇糖苷以

较高含量在生物柴油中长时间存在%在低温条件下%

则会加剧结晶物的形成& 诸多研究结果也证实了甾

醇糖苷对于生物柴油低温过滤阻塞性能的显著不利

影响)$" #$%*

!但是没有公开的文献资料提出针对甾醇

糖苷引起生物柴油低温过滤阻塞性能问题的解决措

施和方法&

>=生物柴油低温过滤阻塞性能的评价方法及其

应用

!9%JNML(*/&"% 评价法

美国明尼苏达州在 !""& 年冬季出现生物柴油

调合燃料阻塞滤清器导致大范围事故%引起了生物

柴油行业对于生物柴油低温过滤阻塞性能的关注%

这也促使了生物柴油行业联合美国材料与试验协会

"NML(#开展试验方法研究%以适用于考察生物柴

油在低温条件下的过滤阻塞倾向性%制定了 NML(

*/&"%0M\3AE3XE \DZ\2D\?;E C;XED\DX24A3\4;A ;CC=D5

C45\DXd5;:H4AIT;\DA\435;Cd4;E4DZD5"W%"" # d5DAE

Z\;:H d@:;5E Z;3H C45\X3\4;A \DZ\"[M L̂#1%并于 !"".

年 7 月正式发布实施%经过多次修订%现行标准版本

为NML(*/&"% #!%%并作为NML(*7/&% 的规范性

引用文件%规定 % #W级 W*%"" 生物柴油的冷浸滤

过时间不大于 !"" Z%! #W级 W*%"" 生物柴油的冷

浸滤过时间不大于 $7" Z& NML(*/&"% 标准的发布

实施%为评价生物柴油在低温条件下的过滤阻塞性能

提供了一种廉价易行且有效的试验方法& 另外%该方

法为考察生物柴油低温过滤阻塞性能的影响因素提

供了一种试验手段%因而得到了较为广泛的应用&

_C35>IX3C等)$!*采用NML(*/&"% 冷浸过滤试验

法对比了脂肪酸单甘油酯(甾醇糖苷对大豆油生物

柴油的浊点及过滤阻塞性能的影响%发现相比浊点%

冷浸滤过时间能够更加准确地评价生物柴油的低温

过滤阻塞性能!此外%通过冷浸过滤试验法%可以更

好地考察微量高熔点化合物对于生物柴油低温过滤

阻塞性能的影响& _53\3等)$$*采用 NML(*/&"% 试

验法考察了甾醇糖苷(水分(脂肪酸单甘油酯对棕榈

油生物柴油低温过滤阻塞性能的影响%结果表明%甾

醇糖苷是影响棕榈油生物柴油低温过滤阻塞性能的

重要因素%在不含有其他影响过滤性能的微量组分

的情况下%在脂肪酸单甘油酯的质量分数低于

"j$/i(甾醇糖苷含量低于 $/ 2IF'时%生物柴油具

有较好的低温过滤阻塞性能%可以保障生物柴油产

品在储存和运输过程中不会出现过滤阻塞风险&

_3X@3A\;等)$-*对 NML(*/&"% 试验法进行了优化%

发现为保障柴油调合燃料的过滤阻塞性能%在室温

条件下%W%" 中的脂肪酸单甘油酯质量分数建议上

限在 "9$$i g"9&%i之间%W!" 中的脂肪酸单甘油

酯质量分数不应高于 "97!i%W$" 中的脂肪酸单甘

油酯质量分数建议上限在 "9-"i g"97!i之间&

另外%生物柴油在柴油调合燃料中的比例越高%其过

滤阻塞性能越差%这是因为随着生物柴油比例的增

加%柴油调合燃料中脂肪酸单甘油酯的含量也随之

增加%对柴油调合燃料的过滤阻塞性能产生了负面

影响& 储存温度越低%柴油调合燃料的过滤阻塞性

能越差&

NML(*/&"% 冷浸过滤试验法不仅可以直接评

7"%
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价生物柴油低温过滤阻塞性能%也可以间接评价用

于精制生物柴油的吸附剂性能%因此%该标准试验方

法为评价用于精制生物柴油的吸附剂性能以及开发

吸附剂产品提供了思路&

!9!J我国评价法"冷浸过滤试验法$

当环境温度低于生物柴油浊点时%生物柴油或

柴油调合燃料会导致发动机过滤器堵塞%而前期我

国尚无测定生物柴油及柴油调合燃料过滤阻塞性能

的方法标准%因此生物柴油及柴油调合燃料的应用

仍存在安全风险& 为更好地规避上述风险并进一步

完善我国生物柴油标准体系%中石化石油化工科学

研究院有限公司制定了我国首个生物柴油过滤阻塞

性能评价方法标准& 该标准适用于评价浊点低于

!" f的W*%"" 生物柴油的过滤阻塞性能& 首先将

$"" 2'W*%"" 生物柴油试样在"-9& l"9&#f条件

下贮存 %7 ?%然后加热至"!& l%#f%最后将试样在

/" g6& H_3的真空条件下通过一装有 "9/

!

2单层

玻璃纤维过滤膜的过滤系统%报告滤过时间& 评价

生物柴油低温过滤阻塞性能的试验装置示意图如图

! 所示& 由图 ! 可知%低温过滤阻塞性能试验装置

系统应具有良好的密封性和完整性%因为过滤速率

不仅受试样中固体物质的影响%还受过滤操作系统

特征的影响%例如真空的恒定性%真空表的精度%过

滤系统中配件和耦合器的完整性%过滤器的质量及

其与过滤设备的密封性等&

J注'%9夹钳!!9漏斗!$9真空管!-9安全瓶!&9真空管!79接

收瓶

图 >=低温过滤阻塞性能评价装置示意图

JJ该标准中对仪器设备的规格提出了具体的要

求%关键技术参数如表 - 所示&

表 G=低温过滤阻塞性能评价试验方法关键技术参数

序号 装置设置 技术参数 备注

% 漏斗 体积容量为 $"" 2'

! 玻璃纤维过滤膜 直径 -/ 22%标称孔径 "9/

!

2 置于不锈钢滤膜托板上

$ 真空管 胶管 耐油且耐溶剂

- 接收瓶 体积容量为 % ' 硼硅玻璃材质

& 安全瓶 体积容量为 % ' 硼硅玻璃材质

7 真空泵 自由空气排量为 !& g$" 'F24A 不建议使用水吸式真空泵

/ 烘箱 温度为"." l!#f 干燥玻璃纤维滤膜 $" 24A

JJ开展低温过滤阻塞性能评价试验的关键在于选

用合适的玻璃纤维过滤膜以及实现所需的真空系

统%真空系统应能够在安全瓶内产生 /" g6& H_3的

绝对压力%在真空系统单元组件装有安全瓶的情况

下%可在 $" g-" Z内将绝对压力降低至所需水平&

该评价方法具有装置构造简单(操作简便(重复

性和再现性良好%对于生物柴油试样有较好的区分

度等特点!此外%该试验方法可以间接对生物柴油中

的微量高熔点化合物的含量作出评价%弥补了生物

柴油低温过滤阻塞性能评价指标的不足& 综上%将

生物柴油冷浸过滤试验法制定为石化行业标准%为

保障生物柴油及柴油调合燃料的产品品质提供了技

术支撑& 目前该方法已作为行业标准发布%行标号

为+WFMQFL7"&!$!"!!%本标准将作为考察生物柴

油产品低温过滤阻塞性能的关键试验方法在生物柴

油生产(销售和应用等环节应用&

?=结=语

"%#生物柴油中的高熔点化合物是影响生物柴

油低温过滤阻塞性能的主要原因%其中饱和脂肪酸

甲酯对生物柴油的低温过滤阻塞性能有一定的影

响%脂肪酸甘油酯以及甾醇糖苷虽然在生物柴油中

的含量低%但是对生物柴油低温过滤阻塞性能的影

响更为显著&

"!#NML(*/&"% 作为评价生物柴油低温过滤

阻塞性能的试验方法得到较为广泛的应用%通过该

方法可以较好地评价微量化合物对于生物柴油低温

过滤阻塞性能的影响&

"$#生物柴油冷浸过滤试验法具有操作简单%

重复性和再现性好%应用前景广泛等特点%参考

NML(*/&"% 制定适用于我国生物柴油产品低温过

滤阻塞性能评价方法的石化行业标准%以建立(健全

我国生物柴油标准体系%对保障生物柴油及柴油调

合燃料的产品品质具有现实意义&
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