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摘要!旨在为生物柴油后处理阶段的超临界[]

!

提纯工艺提供参考数据!以生物柴油生产过程中后

处理阶段体系所含的油酸%无水乙醇及甘油为原料!通过在 M,'R#"% 型超临界流体相平衡实验装

置中!观察油酸#甘油#无水乙醇共混体系在温度为 $"6 n下与 []

!

达到相平衡状态的过程& 结

果表明!油酸#甘油#无水乙醇共混体系为液#液两相!与[]

!

在相平衡实验装置内最开始是气#

液#液态!随着压力的增加!当[]

!

达到超临界状态时!不同相之间的流动性和传递性增强!共混体

系变成了均一态& 因此!改变超临界[]

!

的压力!有望将体系中的游离脂肪酸和副产物甘油同时萃

取分离&

关键词!超临界流体#油酸#甘油#相平衡状态
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JJ流体的温度和压力同时高于其临界参数值时%

这种状态的流体统称为超临界流体)%*

& 超临界流

体在实验条件下会呈现独特的气液相界面消失和临

界乳光现象%此时流体的物性介于气体和液体之间%

具有许多特殊的性质%如与液体相近的溶解能力(传

热系数和密度%同时也具有与气体相近的黏度和扩

散系数%使得流体的流动性和传递性显著增高)! #$*

%

这些特殊的性质使得超临界流体在萃取和提纯技术

方面应用广泛& 目前%常用的超临界流体有 []

!

(
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!

](有机溶剂等%其中以超临界 []

!

应用最为

广泛)-*

&

在复杂的多相反应体系"如生物柴油的纯化工

艺(精油的提纯等#中%物质的组成是多样化的%为

了获得目标产物%需要进行分离提纯)& #7*

& 相平衡

理论作为分离提纯技术的理论基础%通过改变温度(

压力等操作条件将目标物质富集在易分离相中%其

他物质富集在另外相中%当它们处于相平衡状态时%

即可以确定最佳的分离提纯条件)/ #%"*

& 近年来%相

平衡理论广泛应用在超临界流体制备生物柴油或食

品提纯工艺中&

利用动植物油脂生产生物柴油时%会产生副产

物甘油%% \的生物柴油产出约 "9% \的甘油!酸值是

生物柴油一个重要的理化性质%是衡量生物柴油腐

蚀性和使用性能的重要依据%若酸值过高%会使发动

机内积炭增加%影响燃烧性能%同时也会影响生物柴

油的保存)%%*

& 因此%一般采用减压精馏方式对生物

柴油进行提纯以解决上述问题& 基于超临界[]

!

萃

取的优点%本实验室尝试采用超临界 []

!

对生物柴

油进行提纯%但目前关于生物柴油后处理的提纯阶

段体系组成与 []

!

的相平衡研究鲜有报道& 基于

此%本文以生物柴油生产中后处理阶段体系所含的

油酸"模拟体系酸值#(甘油(无水乙醇"酯交换反应

原料%在催化反应后仍有少量#为原料%在研究常温

常压下油酸#甘油#无水乙醇混合后相态变化基础

上%通过超临界流体相平衡实验装置研究油酸 #甘

油#无水乙醇共混体系在温度为 $"6 n下与[]

!

的

相平衡%以期为生物柴油后处理阶段的超临界 []

!

提纯工艺的进一步研究提供参考数据&

<=材料与方法

%9%J实验材料

[]

!

"..9.i#%上海春雨特种气体有限公司!油

酸(甘油(无水乙醇%分析纯%上海国药集团化学试剂

有限公司&

LR'#%"[离心机%上海安亭科学仪器厂!M,'R#

"% 型超临界流体相平衡实验装置%实验装置流程图

如图 % 所示&

图 <=超临界流体相平衡实验装置流程图

%9!J实验方法

%9!9%J常温常压下油酸 #甘油 #无水乙醇混合后

相态变化

常温常压下分别取油酸(甘油(无水乙醇按照不

同组合方式等体积"$ 2'#放入 %" 2'离心管中混

合%分别观察各组合在手摇振荡前(振荡均匀后静置

! ?及静置后采用离心机以 %7 """ XF24A离心 & 24A

后的相态变化&

%9!9!J超临界[]

!

相平衡实验

"%#对 M,'R#"% 型超临界流体相平衡实验装

置整体检查后打开[]

!

气瓶阀门%调节减压阀%然后

打开管路中相关阀门%将[]

!

气体通入管路%排出整
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个反应设备中管内空气%关闭气瓶和管路中相关的

阀门&

"!#将油酸"&" 2'#和甘油"&" 2'#倒入油罐

中%无水乙醇"&" 2'#加入溶剂罐中%接通电源%通

过控制面板打开相应设备开关%然后调节实验温度

"$"6 n#%打开相对应油路和溶剂路阀门通过柱塞

泵"油泵(溶剂泵#将实验油和溶剂流经对应管路泵

送入反应釜中%磁力搅拌混匀&

"$#打开[]

!

气瓶阀门%调节减压阀%再打开相

应的气路阀门%将[]

!

送入反应釜%当反应釜内压力

稳定后%停止通气%关闭相关阀门%记录此时反应釜

内压力%即初始压力%为 "9.- (_3&

"-#打开电机开关%通过电机转动带动反应釜

上端齿轮旋转%调节反应釜上端与螺旋连杆连接

的柱塞移动以调节反应釜内压力%直至柱塞移动

至最大值%期间反应釜温度维持在 $"6 n& 实验过

程中定时观察实验现象随压力的变化%记录实验

现象&

"&#实验结束后%通气排出管内和反应釜中剩

余残留物后%再利用溶剂"无水乙醇#清洗管路%最

后检查所有阀门(气瓶开关和电路开关是否完全

闭合&

>=结果与讨论

!9%J常温常压下油酸 #甘油 #无水乙醇混合后相

态变化

常温常压下油酸#甘油#无水乙醇混合后相态

变化如图 ! 所示&

注'%9油酸#无水乙醇!!9甘油#无水乙醇!$9甘油#油酸!-9油酸#甘油#无水乙醇

图 >=油酸C甘油C无水乙醇混合后相态变化

JJ从图 ! 可以看出%振荡前%无水乙醇与油酸相溶

性更好%而与甘油的相溶性较差%甘油和油酸互不相

溶%三者等体积混合后%由于密度差异"甘油密度 K

油酸密度K无水乙醇密度#%甘油在最下层%无水乙

醇在最上层& 振荡均匀后静置 ! ? 可以明显看到%

无水乙醇和油酸(甘油均互溶%形成均相液体%而甘

油和油酸仍互不相溶%呈现分层现象%而三者共混溶

液呈浑浊态%无法明确判断分层& 进一步离心后发

现%无水乙醇和甘油(油酸混合所呈现的结果与振荡

均匀后静置 ! ? 基本一致%但三者共混体系明显分

为两层%无水乙醇分别溶于油酸和甘油中& 总的来

说%在常温常压下%油酸 #甘油 #无水乙醇三者共

混%分为液 #液两相"油酸F乙醇相(甘油F乙醇相#!

而两两混合%无水乙醇和甘油(油酸均互溶形成均质

液相%油酸和甘油由于不互溶分为两相"油酸相(甘

油相#&

!9!J超临界[]

!

相平衡实验

图 $ 为超临界流体相平衡实验过程中油酸#甘

油#无水乙醇#[]

!

体系相态随着压力变化情况%

图 - 为实验过程中反应釜压力随时间的变化曲线&

由图 $ 可看出%当温度恒定为 $"6 n时%随着反应釜

压力逐步增加%整个体系最初的气 #液 #液三相体

系发生变化%通过反应釜可视窗看到气相逐渐消失%

这是因为随着压力增加%体系中气相 []

!

的密度和

溶解度发生改变%并逐渐融入液相中& 另外%随着压

力增加%甘油和油酸的分界面下移%尤其当达到[]

!

的临界压力值"/9$6 (_3#后%发现在甘油和油酸交

界面处呈现乳白色光晕%这是由于超临界 []

!

引起

甘油相"下#和油酸相"上#互溶性发生改变%两者的

流动性和传递性加强%在柱塞移动至最大值"增压

末期#时%整个体系变为均一相%这表明 []

!

达到超

临界状态对整个体系的相态变化具有显著作用& 由

图 - 可以看出%反应釜内的压力并不是均匀上升%而

是随时间延长呈现先缓慢增加后急剧增加的趋势%

增压末期达到 69"! (_3&

以上实验说明可以在生物柴油的后处理阶段%
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对生物柴油进行增压并通入 []

!

进行萃取%由于超

临界[]

!

改变原有体系的相平衡状态%可以将生物

柴油中的游离脂肪酸和副产物甘油进行萃取%达到

对生物柴油进一步提纯及降低酸值的目的&

图 ?=相平衡实验过程中体系相态随着压力变化情况

图 G=反应釜压力随时间的变化

?=结=论

以油酸(甘油(无水乙醇为原料%采用超临界流

体相平衡实验装置%研究随反应釜压力的增大油

酸#甘油#无水乙醇共混体系与 []

!

的相平衡状

态& 结果表明'随着压力的增加%相平衡实验装置中

相态由最初的气#液 #液态变成了均一态%表明了

超临界[]

!

在多相体系中改变原有体系的相平衡状

态%增强了不同相之间的流动性和传递性& 后续将

模拟生物柴油后处理阶段的体系组成%进一步研究

生物柴油的超临界 []

!

提纯工艺%以减少后处理

工序&

参考文献!

)%* 邢明飞%傅泽刚9超临界技术在环境工程实验教学中的

应用)U*9能源与环保%!"%/% $."-#' %7" #%7$9

)!* 李发旺%李赞忠9超临界流体技术及应用现状)U*9内

蒙古石油化工%!"%-% -""!$#' .! #.-9

)$* 'Vn% SP)9NXD̀4DB;C:=XXDA\TX;IXDZZ;CZ=TDX:X4\4:35

C5=4E \D:?A;5;I4DZC;XD#B3Z\D\XD3\2DA\)U*9U[5D3A

_X;E% !"%.% !!/' /.- #6".9

)-* (N+UNY0M *% *QV+RYN n9 M=TDX:X4\4:35C5=4EZ4A

ZDT3X3\4;A 3AE T=X4C4:3\4;A' 3XD̀4DB)U*9(3\M:40ADXI

LD:?A;5%!"%.% !"$#' -7$ #-6-9

)&* N'WPOP0YOP0NN% +R^LL% *N+V0'MnV'% D\359

_?3ZDDe=454dX4=2 2;ED54AI4A d4;E4DZD5TX;E=:\4;A d@

XD3:\4̀DE4Z\4553\4;A )UF]'*9 =̂D5% !"!"% !/%' %%/766

) !"!% #%% #%! *9?\\TZ'FFE;49;XIF%"9%"%7FG9C=D59

!"!"9%%/7669

)7* ,]PM0̂V (% YNQV(V # +NMYNWN*V (%

_]PY(]YLN)NhVM (% D\359 M=TDX:X4\4:35C5=4E

D<\X3:\4;A ;CDZZDA\435;45Z)U*9LXN[LXDAE NA35[?D2%

!"%.% %%6' %6! #%.$9

)/* 杭行9基于化工分离提纯下的相平衡原理应用分析

)U*9河南科技%!"%&"%#' %!! #%!$9

)6* 居艳9超临界二氧化碳 #乙酸乙酯 #水体系的相平衡

)U*9南昌航空工业学院学报"自然科学版#%!""$"%#'

!. #$!9

).* 赵雪峰9二氧化碳与丙酮%丙酸乙酯%碳酸二乙酯二元

系统高压气液相平衡的研究 )**9天津'天津大

学%!""-9

)%"* WQNYNLQY% V+](NLNQ% N*M[QVYVL% D\359_?3ZD

De=454dX4=2Z\=E@C;X\?DZDT3X3\4;A 3AE CX3:\4;A3\4;A ;C

C3\\@;45:;2T;ADA\Z=Z4AIZ=TDX:X4\4:35:3Xd;A E4;<4ED

)U*9̂ 5=4E _?3ZD0e=454dX% %..!% 6%' $"/ #$!"9

)%%* 黄凤洪9生物柴油制造技术)(*9北京'化学工业出版

社%!"".'%"$%%6& #%6.9

&公益广告&

.%%

!"!$ 年第 -6 卷第 & 期JJJJJJJJJJJJJ中J国J油J脂


