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摘要：对微碱超／近临界条件下，棕榈油与碳酸二甲酯（ＤＭＣ）酯交换制备无甘油生物柴油的动力学
进行了考察，并测试了无甘油生物柴油与０号柴油混合燃料的低温流动性能以及燃烧性能。结果
表明：该反应在２６０～３００℃的温度范围内呈拟一级反应，其反应活化能Ｅａ为４３．０ｋＪ／ｍｏｌ，远低于
常压碱催化的反应活化能７９．１ｋＪ／ｍｏｌ；当生物柴油的掺混比例低于５％时，其对０号柴油的冷滤
点、倾点以及基本燃烧特性参数影响不大；通过低温结晶以及流变性能的测试，发现生物柴油中的

饱和脂肪酸可以与石化柴油中的正构烷烃形成最低共熔物，从而延缓低温下燃料蜡晶的析出。
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　　作为一种新型的可再生生物质能源，生物柴油
对缓解石化能源的日益枯竭具有重要意义［１］。目

前广泛应用的甘油三酯与低碳链醇（甲醇、乙醇等）

酯交换工艺会生成大量副产物甘油，而甘油的分离

与精制以及其较低的附加值对生物柴油产业均是沉

重的负担［２］。本课题组通过引入新型的酯交换试

剂碳酸二甲酯（ＤＭＣ），深入考察了一种无甘油副产
的生物柴油制备工艺［３－６］。而现有研究结果表明，
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由于ＤＭＣ与油脂反应活性低，添加较高含量的催化
剂（非均相碱和酶）不可避免［３－５］，而采用超／近临
界工艺能够显著降低催化剂的添加量，在微碱体系

下可以得到很高的生物柴油收率［６］。目前，对于微

碱超／近临界体系下，油脂和 ＤＭＣ的酯交换反应动
力学还未见报道。

生物柴油的一个重要指标是其低温流动性，一

般来说，生物柴油的低温流动性能与其含有的不饱

和脂肪酸含量成正比［７－９］，而假如生物柴油具有较

高含量的饱和脂肪酸，如棕榈油基生物柴油，其含有

的饱和脂肪酸很容易在低温下结晶析出，从而堵塞

发动机，限制了其在北方寒冷地区的应用，所以改善

其低温流动性势在必行。而提高生物柴油低温流动

性的一个重要途径是与石化柴油进行掺混［１０］，一般

商品化的掺混燃料为 Ｂ２、Ｂ５和 Ｂ２０（ＢＸＸ，ＸＸ为生
物柴油体积分数）。

因此，本文首先对微碱超／近临界体系下 ＤＭＣ
与棕榈油制备无甘油生物柴油的反应动力学进行考

察，然后将该无甘油生物柴油与商业化０号柴油进
行调和，分析了调和比例对混合燃料油的低温流动

性能和燃烧性能的影响。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

棕榈油，工业纯，上海香汇生物科技有限公司；

碳酸二甲酯，工业纯，天津乐泰化工有限公司；０号
石化柴油，工业纯，上海当地中国石化加油站；氢氧

化钾，分析纯；十七烷酸甲酯，色谱纯，Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ公司。
１．１．２　仪器与设备

ＧＣ７８９０Ａ型气相色谱仪，安捷伦科技有限公
司；ＳＢＳ－４型沙浴，上海上碧实验仪器有限公司；
ＵＶ７５１ＧＤ型紫外／可见分光光度计，上海精密科学
仪器有限公司；ＢＬＹ型温差电制冷凝点测定仪，上
海彭浦制冷器厂；ＭＣＲ５０１型旋转流变仪，奥地利安

东帕公司；ＳＤＴＱ６００型热重分析仪，美国 ＴＡ仪器
公司；Ｄｉａｍｏｎｄ型差示扫描量热仪，美国珀金 －埃尔
默公司。

１．２　实验方法
１．２．１　生物柴油的制备

棕榈油基无甘油副产生物柴油的微碱超／近临
界制备工艺参考课题组前期工作［６］，主要是以达到

ＤＭＣ的超临界状态为目的，ＤＭＣ临界温度和临界
压力分别为２７４．９℃和４．６ＭＰａ。首先加热沙浴到
设定温度，稳定一段时间后待用；然后将反应底物按

一定比例加入高压反应器中（２５ｍＬ，３１６Ｌ不锈钢），
密封反应器后置于沙浴中计时反应，反应器中配置

有热电耦和压力传感器可以实时探测釜内反应温度

和压力，由于是自生压间歇反应釜，反应釜中的压力

主要由反应温度控制，通过反应温度的改变造成

ＤＭＣ的蒸发并提高釜内气相的压力，从而调控釜内
反应条件达到ＤＭＣ的超／近临界状态；反应结束后，
利用冰水浴对反应器降温降压。随后取出反应物，

滤除催化剂并回收过量的ＤＭＣ，最后得到生物柴油
产品。

１．２．２　混合燃料低温流动性能以及燃烧性能的
测试

混合燃料的冷滤点以及倾点分别按照 ＳＨ／Ｔ
０２４８—２００６以及 ＧＢ／Ｔ３５３５—２００６测定。混合燃
料的低温结晶性能采用 ＤＳＣ测定，其降温速率为
１０℃／ｍｉｎ，测试温度区间为 －３０～５０℃。混合燃料
的低温流变性能采用旋转流变仪测定，其剪切速率

为５０ｓ－１，测试温度区间为 －１５～１５℃。采用热重
分析仪考察混合燃料的燃烧性能，其升温速率分别

为２０℃／ｍｉｎ和４０℃／ｍｉｎ。
２　结果与讨论
２．１　反应动力学模型

根据对反应产物的前期分析［３，６］，超／近临界条
件下，棕榈油和ＤＭＣ的主要反应式为：

　　即１ｍｏｌ的甘油三酯（ＴＧ）和２ｍｏｌ的碳酸二甲
酯（ＤＭＣ）生成３ｍｏｌ的脂肪酸甲酯（ＦＡＭＥｓ）以及
１ｍｏｌ的碳酸甘油二酯（ＧＤＣ）。而在实际反应中，
为了让反应向正方向进行，ＤＭＣ需大大过量，故在
动力学考察中忽略逆反应的影响以及 ＤＭＣ含量的

变化，然后假设该反应为拟一级反应，可以得到以下

反应速率方程：

ｒＡ＝－
ｄ［ＴＧ］
ｄｔ ＝ｋ｜ＴＧ｜ （１）

对式（１）进行积分求解，可得：
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－ｌｎ［ＴＧ，ｔ］＝ｋｔ＋ｃ （２）
式中：ｌｎ［ＴＧ，ｔ］为反应时间 ｔ时的甘油三酯的

浓度，ｃ为常数。其次，根据不同反应温度下得到的
反应速率常数ｋ，可以采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程计算该反
应的活化能：

ｋ＝Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ （３）

式中：Ｅａ为反应活化能，Ｒ为气体常数，ｋ为油
脂与ＤＭＣ反应的速率常数，Ａ为指前因子，将上式
两边取对数，可得下式：

ｌｎｋ＝－ＥａＲ×
１
Ｔ＋ｌｎＡ （４）

２．２　反应动力学的建立
反应动力学的考察条件为［６］：首先固定酯油摩

尔比为２０∶１，ＫＯＨ添加量为０．１％（以棕榈油质量
计），然后考察在反应温度分别为 ２６０、２８０、３００℃
时，ＦＡＭＥｓ的收率随反应时间的变化，结果如图 １
所示。由图１可知，不同反应温度下，ＦＡＭＥｓ收率
随反应时间的变化可以用 Ｏｒｉｇｉｎ软件里的 Ｂｏｌｔｚ
ｍａｎｎ方程很好地拟合（Ｒ＞０．９９７），ＦＡＭＥｓ的收率
呈现一个先平缓增长，然后迅速提高直至稳定的过

程，当反应温度从２６０℃升高至２８０℃，ＦＡＭＥｓ的收
率增加，但是当反应温度升高至３００℃时，由于高温
会导致生物柴油中的不饱和脂肪酸的降解，故反应

一段时间后ＦＡＭＥｓ的收率降低［６］。

图１　２６０～３００℃范围内ＦＡＭＥｓ收率随时间的变化

　　将｛－ｌｎ［ＴＧ，ｔ］｝和反应时间ｔ进行线性拟合，
拟合曲线见图２。由图２可知，｛－ｌｎ［ＴＧ，ｔ］｝与反
应时间ｔ的线性相关度较高，满足拟一级反应速率
方程。由表１所示，反应速率常数随着反应温度升
高而增大，说明升高反应温度能够显著提高ＤＭＣ和
油脂的反应速率。此外，通过将各反应温度下釜内

反应条件与ＤＭＣ的临界温度和临界压力（２７４．９℃
和４．６ＭＰａ）进行对比（表１）发现，由于采用恒温自
生压方法，在反应温度为２６０℃时，反应温度和反应
压力均低于超临界状态，当反应温度为２８０℃时，反
应温度达到了临界温度，但是反应压力只有 ３．５
ＭＰａ，低于临界压力，所以只是近临界状态，而只有

当反应温度为３００℃时，反应温度和反应压力才同
时达到了超临界状态。

图２　｛－ｌｎ［ＴＧ，ｔ］｝和反应时间ｔ在不同
反应温度下的拟合曲线

表１　不同反应温度下的反应速率常数

温度／℃ Ｐ／ＭＰａ ｋ／ｍｉｎ－１ Ｒ
２６０ ０．７ ０．０４０６ ０．９６９
２８０ ３．５ ０．０６６６ ０．９８４
３００ ５．４ ０．０７９６ ０．９７６

　　以 ｌｎｋ对 １／Ｔ作图，通过拟合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程
（图３）得到ＤＭＣ与棕榈油酯交换反应的活化能 Ｅａ
为４３．０ｋＪ／ｍｏｌ，指前因子Ａ为６．９２×１０２ｍｉｎ－１。该
活化能远远低于ＤＭＣ与棕榈油在常压碱催化下的
活化能（７９．１ｋＪ／ｍｏｌ）［３］，说明微碱超／近临界法条
件下，ＤＭＣ与棕榈油反应的活化能大大降低，更容
易反应。

图３　ｌｎｋ随１／Ｔ的变化曲线

２．３　混合燃料的低温流动性能
２．３．１　混合燃料的冷滤点和倾点

混合燃料的冷滤点和倾点如表２所示。由表２
可知，０号柴油的冷滤点为 －４℃，由于棕榈油生物
柴油的冷滤点远高于生物柴油，造成添加少量生物

柴油的 Ｂ２、Ｂ５的冷滤点有略微升高，分别为 －２、
－１℃，但是随着生物柴油添加量的提高，Ｂ２０的冷
滤点相比０号柴油反而降低了１℃，原因可能是因
为生物柴油中大量饱和的直链脂肪酸酯与０号柴油
中的正构烷烃由于结构相似，能够产生相互作用，产

生了最低共熔物［１１－１２］，而最低共熔物的大量生成又

会降低混合燃料的冷滤点。与此同时，通过对比所

测得的倾点可知，０号柴油、Ｂ２和 Ｂ５的倾点均为
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－２４℃，而 Ｂ２０的倾点为 －１２℃，升高比较明显。
综合考虑冷滤点和倾点，得到少量生物柴油的添加

（＜５％）对０号柴油的冷滤点和倾点影响不大。
表２　Ｂ２、Ｂ５和Ｂ２０生物柴油与０号柴油的

冷滤点、倾点 ℃

项目 ０号柴油 Ｂ２ Ｂ５ Ｂ２０
冷滤点 －４ －２ －１ －５
倾点 －２４ －２４ －２４ －１２

２．３．２　混合燃料的低温结晶行为
采用ＤＳＣ方法测试柴油的低温结晶性能，通过

ＤＳＣ图谱的解析可以充分研究柴油在降温过程中
的相转变过程［１３－１４］。混合燃料的ＤＳＣ曲线见图４。

图４　Ｂ２、Ｂ５、Ｂ２０和Ｂ１００生物柴油与
０号柴油的ＤＳＣ曲线

　　由图４可知，０号柴油在－１０．０６℃时出现结晶
峰，此时说明有蜡晶析出，形成了相转变［１０］，而 Ｂ２、
Ｂ５调和油的结晶峰温度持续降低。当生物柴油含
量为 ２０％时，则出现 ２个结晶峰 －１０．０７℃和
－１６９３℃，但是其最高结晶温度和０号柴油相差
不大，说明该生物柴油添加量（２０％）对０号柴油的
低温结晶性能影响较小。而Ｂ１００的 ＤＳＣ曲线上存
在３个结晶峰，这是由于生物柴油的多种脂肪酸组
分形成了不同的结晶温度，其中在 －７．９５℃时产生
了最低的结晶峰温度。

２．３．３　混合燃料的低温流变性能
有文献［１０］指出，温度降低会改变油品的黏度，

油品将由牛顿型流体转化为非牛顿型流体，即油品

在低温下析出蜡晶，从而发生了相转变。而采用流

变仪能够考察混合燃料的低温流变特性。温度变化

对燃料剪切应力和黏度的影响分别见图５、图６。

图５　温度变化对燃料剪切应力的影响

图６　温度变化对燃料黏度的影响

　　由图５和图６可知，温度降低后，４种燃料油的
剪切应力和黏度不断提高，并在 －１０℃左右出现转
折点，此温度下混合燃料产生了相转变。当温度低

于－１０℃时，随着温度的降低，油品的剪切应力增
大，黏度迅速上升，生成大量的蜡晶。从图中还可以

看出，在低于转折温度之后，０号柴油剪切应力和黏
度升高最快，也说明其低温流动性越差。因此，实验

表明，棕榈油基生物柴油对于混合燃料的低温流变

性能具有一定改进作用。

２．４　混合燃料的燃烧性能
分别在升温速率为 ２０、４０℃／ｍｉｎ条件下对混

合燃料进行热重分析，其不同升温速率下的 ＴＧ和
ＤＴＧ曲线，分别如图７和图８所示。

有文章［１５－１６］指出，分别将油品在燃烧曲线上失

重率达到１０％和９８％时的对应温度分别定义为着
火温度和燃尽温度。因此，根据热失重的 ＴＧ和
ＤＴＧ曲线得出５种油品的基本燃烧特性参数，结果
见表３。

　　
图７　不同升温速率下Ｂ２、Ｂ５、Ｂ２０和Ｂ１００生物柴油与０号柴油的ＴＧ曲线
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图８　不同升温速率下Ｂ２、Ｂ５、Ｂ２０和Ｂ１００生物柴油与０号柴油的ＤＴＧ曲线

　　表３　不同升温速率下Ｂ２、Ｂ５、Ｂ２０和Ｂ１００生物柴油
与０号柴油的基本燃烧特性参数

测试

样品

升温速率／
（℃／ｍｉｎ）

着火温度／
℃

最大燃烧速率

对应的温度／℃
燃尽

温度／℃

０号
２０ １４０ ２６１ ２８３
４０ １４７ ２５０ ２８７

Ｂ２
２０ １４０ ２４９ ２７６
４０ １６３ ２８４／３１７ ３２２

Ｂ５
２０ １４１ ２５３ ２７９
４０ １６５ ２７１／２８４／３０４ ３０９

Ｂ２０
２０ １４５ ２６９ ３４２
４０ １６８ ３１６ ３１９

Ｂ１００
２０ ２１９ ２８３ ４７４
４０ ２３６ ３２０ ４９２

　　从表３可以看出，对于着火温度、燃烧速率最大
时的温度、燃尽温度，同一样品随着升温速率的提

升，其特征温度在整体上呈升高趋势，因为随着升温

速率的提高，样品的传热能力有限，使得样品需要在

较高的温度范围内着火燃烧。

在同一升温速率条件下，着火温度随着棕榈油基

生物柴油含量的增加而逐渐升高，这在较高升温速率

（４０℃／ｍｉｎ）时较为明显，说明生物柴油的加入会限
制０号柴油的燃烧，而在较低升温速率（２０℃／ｍｉｎ）
下，当生物柴油的含量小于５％时，混合燃料的着火
温度相比于０号柴油差别不大。混合燃料的燃尽温
度随着棕榈油基生物柴油的含量增加整体呈上升趋

势，燃尽温度越低，说明混合燃料燃尽越快。与着火

温度规律相似，在２０℃／ｍｉｎ的升温速率下，当生物柴
油含量低于５％时，调和油的燃尽温度与０号柴油相
近。综上可知，为了减少生物柴油的添加对混合燃料

燃烧性能的影响，其添加量应小于５％。
３　结　论

对２６０～３００℃温度范围ＤＭＣ和棕榈油的微碱
超／近临界酯交换反应动力学进行了考察，发现其呈
拟一级反应，并计算得到了反应的活化能。同时，对

不同配比的生物柴油／０号柴油混合燃料的低温流
动性能和燃烧特性进行了研究，发现在０号柴油中

加入少量生物柴油能够显著提升０号柴油的低温流
动性能。而当生物柴油的体积分数不高于５％时，
相比于０号柴油，混合燃料的基本燃烧特性参数相
差不大，从而为在石化柴油中添加无甘油副产生物

柴油提供了实验依据和应用前景。但本文采用的自

生压式间歇反应器存在不足，其通过反应温度的升

高控制釜内的反应压力，从而实现反应条件的超临

界化，首先过高的温度会增加能耗，也会造成生物柴

油的热降解，其次间歇反应釜制备生物柴油处理量

小，不适合大批量生产。今后将尝试采用连续化管

式超临界装置进行生物柴油的制备，而微碱催化剂

可以固定在管式反应器床层中，并通过加热装置和

高压泵对反应温度和反应压力准确控制，从而提高

超临界生物柴油的生产效率。
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系列脂肪酸，普遍存在于植物油中，具有降低血清总

胆固醇功效。但是合理恰当地摄入亚油酸量才具有

良好的降低胆固醇水平作用［１５］。

３　结　论
（１）不同品种巴旦木采收过程中，其种仁粗脂

肪含量的变化过程总体是一个不断积累上升的过

程，在不同的采收期粗脂肪含量除了纸皮７月２５日
和８月１日采摘的差异不大，其他采收期含量差异
显著（ｐ＜０．０５）。在整个采收过程中，浓帕烈粗脂
肪积累最多，浓帕烈粗脂肪含量与其他３个品种采
收前期差异较大，采摘末期差异不大。结果表明，采

收期对粗脂肪含量有较大影响，种仁越成熟越有利

于其粗脂肪的积累。

（２）不同采收期的４个品种巴旦木种仁油共检
测出棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸４种脂肪酸，这４
种脂肪酸含量差异较大。饱和脂肪酸由棕榈酸和硬

脂酸组成，其含量均在１０％以下，且饱和脂肪酸随
着采收的持续总体均呈下降趋势。不饱和脂肪酸的

含量为 ９０．４％ ～９３．２％，油酸含量（５８．９％ ～
７７６％）均为最高，在采收期内油酸随着采收的持
续总体均呈上升趋势。亚油酸含量（１５．２％ ～
３１７％）较多，在采收期内总体呈波浪下降趋势（除
纸皮巴旦木）。巴旦木种仁油脂肪酸组成简单且高

度集中，表明巴旦木是一种极具开发价值的高品质

油料作物。
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