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摘要!为对生物柴油的规模化应用提供参考!以小桐子生物柴油为研究对象!利用离子色谱系统研

究了 & 种降凝剂"平安者%秒速%易威%凡响%海龙$%抗氧化剂四乙烯五胺"L0_N$及其复配物对生

物柴油离子含量的影响!并测定了加入不同添加剂生物柴油的凝点及氧化安定性& 结果表明'

L0_N与降凝剂复配在一定程度上降低了生物柴油的凝点!延长了生物柴油的氧化诱导期!其中抗

氧化效果最好的是L0_N与易威复配#& 种降凝剂添加量为 "9-i时!油样中不同种类的离子含量

变化趋势不同!有机酸离子含量变化较小!无机阴离子和阳离子含量降低!其中 +]
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含量降低 %""i& 综上!L0_N与降凝剂复配降低了生

物柴油的阴离子含量和碱及碱土金属离子含量!同时也降低了生物柴油的凝点!提升了生物柴油的

氧化安定性&
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JJ生物柴油为一类新型的可再生绿色能源%是

传统化石能源的优质替代品%具有优良的环境保

护特性)% #-*

& 典型生物柴油主要成分为脂肪酸甲

酯)&*

%其中'不饱和脂肪酸甲酯影响生物柴油的氧

化安定性%易导致生物柴油酸败变质从而影响其

使用期)7 #/*

%进而还会导致发动机腐蚀(过滤困

难(机油堵塞和发动机功率不稳定等)6 #.*

!而饱和

脂肪酸甲酯影响生物柴油的低温流动性%导致柴

油机输油管路及过滤器堵塞%严重影响其在低温

环境下的使用)%"*

& 目前%主要通过添加抗氧化剂

和降凝剂%改善生物柴油的氧化安定性和低温流

动性)%%*
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生物柴油中的杂质离子 "如 +3
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#等#会影响生物

柴油的性能指标 "如机械杂质(酸值(铜片腐蚀

等#

)%! #%$*

& 另外%在燃烧过程中%碱及碱土金属离

子形成的燃烧产物"不溶性皂#会增大燃烧室部件

的机械磨损)%-*

%卤素及酸性离子的燃烧产物会增大

燃烧室部件的酸侵蚀磨损%并影响发动机的使用寿

命)%& #%7*

& 研究发现%氧化程度升高%生物柴油中游

离态离子的含量增加)%/*

%向生物柴油中添加抗氧化

剂可以降低游离态离子的含量%且有利于提升生物

柴油的氧化安定性%如'M=4等)%6*向生物柴油中添加

四乙烯五胺"L0_N#%研究L0_N对生物柴油抗氧化

性和金属离子含量的影响%结果发现%L0_N可螯合

生物柴油中的金属离子%并提高了生物柴油的抗氧

化性!周黎等)%-*向生物柴油中添加二叔丁基对甲酚

"WQL#%研究 WQL对离子含量的影响%结果发现%

WQN可络合生物柴油中游离态的二价或更高价态

的金属离子%从而降低了游离态金属离子含量!冯宗

红)%.*研究发现%向生物柴油中添加 WQL%可降低其

中的阳离子如+3
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等的含量& 但上述研究均为单一抗氧化

剂对生物柴油离子含量的影响%关于抗氧化剂和降

凝剂复配对生物柴油离子含量影响的研究尚未见报

道& 因此%本文以小桐子生物柴油为原料%向其中添

加L0_N和 & 种降凝剂%采用离子色谱法分别测定

单一添加L0_N(& 种降凝剂及二者复配下生物柴油

有机酸离子及无机阴(阳离子含量%考察 L0_N与降

凝剂复配对生物柴油离子含量的影响%同时测定了

不同添加剂下生物柴油的凝点和氧化安定性%以期

为提高生物柴油的品质(保证发动机平稳运行提供

参考&

<=材料与方法

%9%J试验材料

小桐子生物柴油%采用循环气相酯化 #酯交

换#甲醇蒸气蒸馏精制连续制备工艺自制)!"*

%其理

化指标如表 % 所示&

表 <=小桐子生物柴油理化指标

项目 指标
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硫含量Fi "9""!
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! q标准溶液"质量浓度为 % """ 2IF'#%实

验室自制!L0_N"纯度 .&i#%天津福晨化学试剂

厂!硝酸"Q+]

$

%分析纯#%天津大茂化学试剂厂!硫

酸"Q
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"质量浓度为 %""

2IF'#%WX

#

"质量浓度为 !"" 2IF'#%百灵威公司!

降凝剂平安者%东莞市雷鹰润滑科技有限公司!降凝

剂秒速%深圳市九泰化工有限公司!降凝剂易威%深

圳市加时力科技有限公司!降凝剂凡响%深圳市非凡

天下科技有限公司!降凝剂海龙%天津悦泰石化科技

有限公司&

QQ#M!Z数显恒温水浴锅%长沙基隆仪器仪表

有限公司!*)̂ #7"!" 真空干燥箱%上海一恒科技有

限公司!Y0#&"% 真空旋转蒸发器%上海亚荣生化仪

器厂!Mn&!""Q_超声清洗器%德国 0523施锐"上

海#仪器贸易有限公司!(%!"- 电子天平%梅特勒仪

器公司"上海#!*̂ #%"%M 集热式恒温加热磁力搅

拌器%巩义市科瑞仪器设备有限公司!M,_%"!! #VV

凝点试验器%上海神开石油仪器有限公司! 6/$

Y3A:423\生物柴油氧化安定性测定仪%瑞士万通公

司!66$W3Z4:V[_5=Z离子色谱仪&

%9!J试验方法

%9!9%J添加降凝剂(L0_N及其复配物生物柴油的

制备

参照文献)!% #!!*的方法在生物柴油中添加

降凝剂(L0_N及其复配物& & 种降凝剂的添加量均

为 "9-i"体积分数#%L0_N添加量为 "9"&i"体积

分数#%L0_N与降凝剂复配物中 L0_N与降凝剂的

添加量分别为 "9"&i和 "9-i"体积分数#& 采用

移液枪吸取一定量的添加剂%分别加入生物柴油中%

用保鲜膜封好%置于超声清洗器中超声 %" 24A 后取

出%得不同添加剂生物柴油&

%9!9!J生物柴油中离子含量的测定

%9!9!9%J生物柴油的预处理

采用水浴#分液漏斗两步法)!$ #!-*进行生物柴

油的预处理& 准确称取 !7 I生物柴油于 %"" 2'玻

璃烧杯中)!&*

%加入 $" 2'超纯水%用保鲜膜密封后

放入 6&f水浴中加热 $" 24A%之后将混合物转移到

分液漏斗中%用力摇晃 ! 24A%静置%待分层后%收集

下层清液到 !"" 2'容量瓶中%并在剩余油相中继续

加入 $" 2'超纯水%上述过程共重复提取 & 次%合并

下层清液到同一个容量瓶%用超纯水定容& 取适量

容量瓶中溶液%先通过 [5D3ADX\

2

M_0[%6 反相柱%

再通过 "9!!

!

2滤膜过滤到离子色谱专用进样管

中)!7*

%待测&

%9!9!9!J标准工作曲线的建立

"%#有机酸离子

采用移液枪分别准确吸取一定体积的 Q[]]

#

和[Q

$

[]]

#标准溶液于 %"" 2'容量瓶中%配制成

质量浓度分别为 %9"(!9"(&9"(69"(%"9" 2IF'的混

合标准溶液& 使用移液枪准确吸取一定体积的

[Q

$

[Q

!

[]]

#标准溶液于 %"" 2'容量瓶中%定容到

%"" 2'%配制成质量浓度分别为 "9!("9-("97("96(

%9" 2IF'的单一标准溶液& 按 %9!9!9% 方法预处

理后进入 66$W3Z4:V[_5=Z离子色谱仪分析)!7*

%离

子色谱条件如表 ! 所示& 以有机酸离子的色谱峰面

积"/#为纵坐标(质量浓度"U#为横坐标绘制标准

曲线&

表 >=离子色谱条件

离子类型 色谱柱 标准淋洗液
淋洗液流速F

"2'F24A#

样品环体积F

!

' 色谱柱压力F(_3

阳离子
(D\X;ZDT [-

"%&" 22m-9" 22#

%9/ 22;5F'硝酸(

"9/ 22;5F'!%7 吡啶二甲酸(

"9"& 22;5F'%6 #冠醚#7

"9. !" !"

阴离子
(D\X;ZDT NM=TT&

"%&" 22m-9" 22#

$9! 22;5F'碳酸钠(

%9" 22;5F'碳酸氢钠
"9/ !" %&

有机酸离子
(D\X;ZDT ]XI3A4:N:4EZ

"!&" 22m/96 22#

"9& 22;5F'硫酸 "9& !" "/

JJ"!#无机阴离子

使用移液枪准确吸取一定体积的 ^

#

([5

#

(

WX

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

(M]

! #

-

标准溶液于 %"" 2'容量瓶

中%制成质量浓度分别为 "9&(%9"(!9"(-9"(69"

2IF'的混合标准溶液& 后续参照有机酸离子标准

曲线建立方法绘制标准曲线&

"$#阳离子

准确吸取适量体积的 +3

q

(+Q

q

-

(n

q

((I

! q

(

[3

! q标准溶液于 %"" 2'容量瓶中%配制成质量浓度

分别为 !9"(-9"(79"(69"(%"9" 2IF'的混合标准溶

液& 后续参照有机酸离子标准曲线建立方法绘制标

准曲线&
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%9!9!9$J离子含量的测定

将 %9!9!9% 预处理的油样进离子色谱仪中按表

! 条件进行测定%将各离子的色谱峰面积代入相应

的标准曲线方程中计算油样中离子含量&

%9!9$J凝点的测定

凝点的测定参照 RWFL&%"$%.6$& 将生物柴

油置于凝点试验器中利用压缩机制冷逐渐降低样品

温度%样品失去流动性时的最高温度即为凝点&

%9!9-J氧化安定性的测定

参照0+%-%%!$!""$中的Y3A:423\法测定生物

柴油的氧化安定性& 取 $ I生物柴油样品%在 %%"f

下向生物柴油中以 %" 'F? 的速率连续输送空气%对

其进行加速氧化& 采用电极法测定超纯水的电导率

变化%以时间为横坐标(电导率为纵坐标作图%得出电

导率与时间的曲线%通过曲线的二阶导数计算氧化诱

导期%从而评价生物柴油样品的氧化安定性&

>=结果与讨论

!9%JL0_N与降凝剂对生物柴油凝点和氧化安定性的

影响

分别测定添加不同种类降凝剂(L0_N及其复

配物油样的凝点和氧化诱导期%结果如表 $ 所示&

表 ?=添加单一降凝剂%N$K8及其复配物

生物柴油的凝点与氧化诱导期

添加剂 凝点Ff 氧化诱导期F?

空白组 #%9" -9"$

凡响 #-9" -9"7

易威 #/9" -9"/

秒速 #$9" -9"6

海龙 #$9" -9"&

平安者 #-9" -9"7

L0_N #%9& %!9-$

L0_Nq凡响 #$9& %!9$-

L0_Nq易威 #79& %!9&.

L0_Nq秒速 #$9" %!9&"

L0_Nq海龙 #!9& %!9!6

L0_Nq平安者 #$9" %!9$6

J注'空白组为未添加降凝剂(L0_N及其复配物油样

由表 $ 可知%降凝剂的添加降低了生物柴油的

凝点%这主要是由于降凝剂的共结晶改变了生物柴

油的晶体结构%其中降凝效果最明显的是易威%使生

物柴油凝点降低了 7f& L0_N的添加延长了生物

柴油的氧化诱导期%L0_N与降凝剂的复配既延长

了生物柴油的氧化诱导期又降低了凝点%其中以

L0_N与易威的复配最优&

!9!J标准曲线方程

$ 种有机酸离子的保留时间(标准曲线线性方

程及相关系数":#如表 - 所示&

表 G=? 种有机酸离子的保留时间%标准曲线

线性方程及相关系数#,$

有机酸离子
保留

时间F24A

线性方程 :

Q[]]

#

%$9..

/p#.9/%0#$ q

$9.!0#$U

"9... 6

[Q

$

[]]

#

%79%&

/p#$9"$0#$ q

!9&60#$U

"9... .

[Q

$

[Q

!

[]]

#

%69."

/p$9!.0#- q

%9&60#$U

"9... 6

JJ7 种无机阴离子的保留时间(标准曲线线性方

程及相关系数":#如表 - 所示&

表 H=R 种无机阴离子的保留时间%标准曲线

线性方程及相关系数#,$

阴离子 保留时间F24A 线性方程 :

^

#

$97$

/p#69$"0#! q

%96"0#!U

"9... %

[5

#

&9$%

/p#&97!0#$ q

%9%"0#!U

"9... %

WX

#

/9/"

/p%9//0#$ q

-9$&0#$U

"9... .

+]

#

$

69/"

/p#%9!"0#! q

&97%0#$U

"9... 6

_]

$ #

-

%-9%-

/p#!9!/0#$ q

!9/&0#$U

"9... !

M]

! #

-

%797"

/p#%9&"0#! q

/9$/0#$U

"9... /

JJ& 种阳离子的保留时间(标准曲线线性方程及

相关系数":#如表 7 所示&

表 R=H 种阳离子的保留时间%标准曲线

线性方程及相关系数#,$

阳离子 保留时间F24A 线性方程 :

+3

q

$9$%

/p!9--0#- q

/9&"0#$U

"9../ 6

+Q

q

-

$9&.

/p#%9$!0#- q

"9"%/U

"9... %

n

q

-9!7

/p#"9%% q

79-0#$U

"9... &

(I

! q

69-%

/p#$97-0#$ q

697%0#$U

"9..6 "

[3

! q

%"9!"

/p"9"-7 q

79&&0#$U

"9... /

!9$JL0_N与降凝剂的添加对生物柴油离子含量的

影响

!9$9%JL0_N与降凝剂的添加对生物柴油有机酸

离子含量的影响

分别测定添加单一降凝剂(L0_N以及其复配

!%%
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物生物柴油的有机酸离子含量%并与空白组进行对

比%结果如表 / 所示&

表 S=添加单一降凝剂%N$K8及其复配物

生物柴油的有机酸离子含量 0.@A.

添加剂
Q[]]

#

[Q

$

[]]

#

空白组 " "

平安者 "97" "9!&

凡响 "9/" "9%6

秒速 " "9!%

海龙 " "

易威 " "9%-

L0_N "9/% "9!$

L0_Nq平安者 "9$6 "9%6

L0_Nq凡响 "9&- "9%.

L0_Nq秒速 "9-$ "9!%

L0_Nq海龙 "9$! "9!"

L0_Nq易威 "9-& "9$"

JJ%! 组生物柴油样品中均未检出[Q

$

[Q

!

[]]

#

&

由表 / 可知'空白组的生物柴油中均未检测到

Q[]]

#和[Q

$

[]]

#

!添加了降凝剂平安者(凡响和

L0_N的生物柴油中 Q[]]

#含量增加%其中 L0_N

对生物柴油Q[]]

#含量影响最大!除海龙外%其余

降凝剂的添加使生物柴油中 [Q

$

[]]

#含量升高!

L0_N与降凝剂的复配使生物柴油中 Q[]]

#

(

[Q

$

[]]

#含量增加%其中 L0_N与易威复配的生物

柴油中[Q

$

[]]

#含量增幅最大%这主要是因为降

凝剂与L0_N的相互作用%使短链脂肪酸溶解度增

大%更易溶于水%因此生物柴油中Q[]]

#和[Q

$

[]]

#

含量升高&

!9$9!JL0_N与降凝剂的添加对生物柴油无机阴

离子含量的影响

分别测定添加单一降凝剂(L0_N及其复配物

生物柴油的无机阴离子含量%并与空白组进行对比%

结果如表 6 所示&

表 V=添加单一降凝剂%N$K8及其复配物生物柴油的无机阴离子含量 0.@A.

添加剂
^

#

[5

#

WX

#

+]

#

$

_]

$ #

-

M]

! #

-

空白组 "9!/ %9/! "9!6 "9/$ -97- "9!%

平安者 "9!. "9!6 "9!- "9"" "9&& "9""

凡响 "9$! "9/% "9!$ "9"" !9.6 "9$6

秒速 "9!/ "9$! "9!! "9"" %9-- "9""

海龙 "9!7 "9-6 "9!$ "9"" %96- "9!!

易威 "9!& "9-$ "9!- "9"" "9$. "9!6

L0_N "9$! "9&$ "9&! "9&7 !9/% "9!!

L0_Nq平安者 "9!/ "9.6 "9-. "977 !9$% %9!.

L0_Nq凡响 "9$" "9&/ "9&$ "9$6 %9&$ "97-

L0_Nq秒速 "9$" "9!& "9-. "9"" %9.& "9%.

L0_Nq海龙 "9$6 "96% "9&$ "97& !96/ %9%$

L0_Nq易威 "9$% %9%" "9&$ "9$$ %97" "9&"

JJ由表 6 可知%单独添加降凝剂对生物柴油中^

#

含量影响较小%变化范围在 "9"& 2IFHI以内%但对

生物柴油中[5

#

(WX

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

(M]

! #

-

含量的影响

较大%[5

#

(WX

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

含量均降低%其中 +]

#

$

(

_]

$ #

-

和 M]

! #

-

含量降幅最大%最大降幅分别可达

%""i(.!i和 %""i& 添加 L0_N的生物柴油中

[5

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

含量均降低(^

#

(WX

#含量升高%

M]

! #

-

含量变化不大& L0_N与降凝剂复配使生物柴

油中^

#

(WX

#含量总体增加%[5

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

含量

降低%M]

! #

-

含量呈上下波动& 其中'^

#

(WX

#含量变

化较小%^

#含量变化在 "9%% 2IFHI以内%WX

#含量

变化在 "9!& 2IFHI以内!L0_N与秒速的复配对

[5

#

(+]

#

$

含量影响最大%[5

#含量降低 6&i%+]

#

$

含

量降低 %""i& 这主要是由于添加部分降凝剂(

L0_N的生物柴油中[5

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

发生化学反应

生成难电离的物质)%-*

%从而导致在生物柴油预处理

后的水溶液中含量降低&

!9$9$JL0_N与降凝剂的添加对生物柴油阳离子

含量的影响

分别测定添加单一降凝剂(L0_N及其复配物

生物柴油中阳离子含量%并与空白组进行对比%结果

如表 . 所示&

由表 . 可知%单独添加降凝剂时生物柴油中

+3

q含量变化不大%变化范围在 "9! 2IFHI以内%n

q

含量呈上下波动%变化范围在 %9! 2IFHI以内%n

q

和+3

q由于其电子排布的空间结构特性复杂%很难

形成金属离子络合物%存在于生物柴油中的状态主

要为游离态%所以在添加降凝剂后其含量变化不

大)!/*

& 而单独添加降凝剂时生物柴油中 +Q

q

-

(

$%%
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[3

! q

((I

! q含量降低%其中降凝剂易威导致 +Q

q

-

含

量降幅最大%达 .7i& L0_N及 L0_N与降凝剂复

配使生物柴油中 +3

q

(n

q

((I

! q

([3

! q含量呈下降

趋势%其中+3

q

(n

q含量降幅较大& L0_N与秒速的

复配使生物柴油中 (I

! q含量的降幅最大%降低了

7!i!L0_N与凡响(海龙(秒速的复配使 [3

! q含量

降低 %""i& 降凝剂使生物柴油中少量的油溶性

(I

! q和[3

! q的络合物不容易形成水溶性金属离子

络合物)%-*

%使萃取后的水溶液不容易电离%(I

! q和

[3

! q含量减少!另外%L0_N与生物柴油中的金属离

子会形成相对稳定的络合物%解离的离子减少%从而

含量降低)%/*

%L0_N及 L0_N与降凝剂复配使生物

柴油中 +Q

q

-

含量增加%可能是 L0_N分子中的$

+Q

!

断裂产生少量+Q

q

-

导致&

表 W=添加单一降凝剂%N$K8及其复配物

生物柴油的阳离子含量 0.@A.

添加剂
+3

q

+Q

q

-

n

q

(I

! q

[3

! q

空白组 "9%. "9-7 %9// %9-" "9/$

平安者 "9!! "9!% %9/$ "9.. "9$/

凡响 "9!% "9%" !9-$ %9$% "9$%

秒速 "9$6 "9$& !9.& %9%% "9$/

海龙 "9!" "9%$ !9-% "9./ "9&$

易威 "9%! "9"! %9&! %9%$ "9&!

L0_N " "97% " "9.6 "9&-

L0_Nq平安者 "9%$ "9-. " "9/% "9%%

L0_Nq凡响 " "97& " "97! "

L0_Nq秒速 " "9-. " "9&$ "

L0_Nq海龙 "9%% "9&% " "97- "

L0_Nq易威 " "9-. " %9%% "9!-

?=结=论

"%#& 种降凝剂中易威可较大幅度降低生物柴

油的凝点%其与 L0_N复配不仅能降低生物柴油凝

点%也能较大程度延长生物柴油氧化诱导期&

"!#分别添加 & 种降凝剂的生物柴油中 +]

#

$

(

[5

#

(WX

#

(_]

$ #

-

(+Q

q

-

([3

! q

((I

! q含量均降低%降凝

剂平安者(秒速使生物柴油中 M]

! #

-

含量大幅度降

低%降凝剂易威使_]

$ #

-

含量降低了 .!i&

"$#L0_N与降凝剂的复配可增加生物柴油中

有机酸离子Q[]]

#

([Q

$

[]]

#的含量%降低无机阴

离子[5

#

(+]

#

$

(_]

$ #

-

(碱金属离子"+3

q

(n

q

#和碱

土金属离子"(I

! q

([3

! q

#的含量%L_0N与降凝剂复

配的生物柴油中 n

q含量均降低了 %""i%+3

q含量

最多降低 %""i& L0_N与降凝剂的复配既降低了

生物柴油凝点%提升了生物柴油氧化安定性%也降低

了碱金属及碱土金属离子含量&
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