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　　【摘要】　通过酯交换实验制备了以新疆产的文冠果种仁油和棉籽油为原料的两种生物柴油。采用气相色谱

方法对其脂肪酸甲酯组分进行了分析；考察了两种生物柴油的部分理化性质，并与 ０号柴油和国外生物柴油的标

准进行对比。重点分析了生物柴油中脂肪酸甲酯组分分布对其理化性能的影响。实验结果表明，文冠果种仁油无

需进行脱酸预处理，而各项理化指标均达到要求，更适合制备生物柴油。
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　　引言

发展生物柴油产业关键在于资源的供应，尤其

是廉价的原料。我国发展生物柴油的原料资源优势

和特点是利用木本和草本油料植物
［１～２］

。作为木本

油料资源的文冠果树对土壤的适应性很强，耐瘠薄、

耐盐碱，在撂荒地、沙荒地和岩石裸露地上都能生

长，而且其抗寒、抗旱性强
［３～５］

。新疆地区是典型的

温带大陆性干旱气候，干旱少雨，且耕种土地面积广

阔，在新疆地区大规模种植文冠果树不仅具有温室

气体减排、荒山绿化、水土保持和防风固沙等诸多生

态功能，而且文冠果种仁油还可以作为生产生物柴

油的原料
［６］
，是新疆地区发展生物柴油的最佳木本

油料树种。而作为草本油料资源的棉花在新疆的种



植面积、总产均居全国之首，年产皮棉占全国总产的

３０％左右，副产物棉籽３４０余万吨，脱壳后棉籽仁含
油脂３５％左右。棉花在种植过程中大量农药的使
用和转基因棉花品种的大面积生产推广，使棉籽油

在食用过程中存在较大潜在风险。因此用棉籽油为

原料具有很大优势。总之，文冠果种仁油和棉籽油

都是新疆地区适合用来作为生物柴油的原料。

制备生物柴油的文献报道较多，但是将文冠果

种仁油和棉籽油原料及酯交换后的生物柴油理化性

质对比尚未见文献报道。本文针对新疆地区优势资

源，对以文冠果种仁油和棉籽油为生物柴油原料油

的优缺点进行对比。

１　材料与方法

１１　材料与仪器
棉籽油和文冠果籽（购于新疆）；无水甲醇、氢

氧化钾、氯化钠、无水硫酸钠、乙醚、浓盐酸、石油醚、

无水乙醇、冰乙酸、硫代硫酸钠、碘化钾均为分析纯。

ＤＳＱ气相色谱 质谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＥｌｅｃｔｒｏｎ
Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ公司）；ＴＢ ８５型数显恒温水浴（江苏海
门其林医药设备厂）；ＳＨＺ ＤⅢ型循环水式真空泵
（巩义市英峪予华仪器厂）；ＲＥ ５２Ｃ型旋转蒸发仪
（巩义市予华仪器有限责任公司）。

１２　酯交换反应
在装有搅拌器、温度计、冷凝管的三口烧瓶中，

加入５０ｇ原料油和一定比例的甲醇。加热至一定
温度后，在搅拌下加入催化剂，开始计时。反应完毕

后，将反应混合物倒入分液漏斗中进行分离，取上层

甲酯溶液，滴加酸溶液至中性。用适量的温水进行

洗涤至中性，然后加入无水 Ｎａ２ＳＯ４进行干燥，过滤
后得到浅黄色、澄清透明的生物柴油产品，进行理化

性能测定。

１３　分析方法
生物柴油的脂肪酸甲酯成分采用 ＤＳＱ气相色

谱 质谱仪：色谱柱 ＶＦ ５ＭＳ（３０ｍ×０２５ｍｍ×
０２５μｍ）；载气为高纯氦，流速 １ｍＬ／ｍｉｎ；进样量
２μＬ；分流比２０∶１；电离方式 ＥＩ；电子能量７０ｅＶ；源
温２５０℃；扫描速率 １０００ａｍｕ／Ｓ；扫描范围 ３５～
６５０ａｍｕ；气化温度３００℃；ＧＣ ＭＳ接口温度２５０℃；
ＧＣ程序升温：初始温度 ５０℃，恒温 ２ｍｉｎ，以
１０℃／ｍｉｎ升至３００℃。
１４　原料油及生物柴油理化特性测定

文冠果种仁油和棉籽毛油的酸值、皂化值和密

度 分 别 依 据 国 家 标 准 ＧＢ／Ｔ５５３０—２００５、
ＧＢ／Ｔ５５３４—２００８和 ＧＢ／Ｔ５５２６—８５进行测定。

生物柴油的理化性能测定：闪点 ＧＢ／Ｔ２６１—

２００８；酸值 ＧＢ／Ｔ２５８—１９７７；硫含量 ＧＢ／Ｔ１７０４０—
２００８；色度 ＧＢ／Ｔ６５４０—１９８６；水分 ＧＢ／Ｔ２６０—
１９７７；密度 ＧＢ／Ｔ２５４０—８１；运动粘度：利用粘度计
测其运动粘度。实验装置如图１所示。

图 １　实验装置原理图

Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｉｎｓｔａｌｌｉｎｇｆｉｇｕｒｅ
１．冷凝管　２．搅拌装置　３．温度计　４．三口烧瓶　５．恒温水浴锅

　

２　结果与讨论

２１　理化性质测定结果及分析
由表 １可知，文冠果种仁油和棉籽油相对密度

都比较小，含水率均较小（低于 ００３％）。文冠果种
仁油酸值（以每克中 ＫＯＨ质量表示）为 ０６１ｍｇ／ｇ，
低于棉籽油的２２４ｍｇ／ｇ，主要是文冠果油脂中所含
的游离脂肪酸较棉籽油低。研究结果

［７～１０］
表明用

植物油制备生物柴油，在无水和低酸值下（小于

１ｍｇ／ｇ）才能顺利反应，棉籽油的酸值为 ２２４ｍｇ／ｇ
需经过脱酸处理，而文冠果种仁油的酸值仅为

０６１ｍｇ／ｇ，可直接进行酯交换反应。从这个意义上
说，与棉籽油相比，文冠果种仁油是一种更好的生物

柴油原料。

表 １　棉籽油和文冠果种仁油理化性质

Ｔａｂ．１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ

项目 棉籽油 文冠果种仁油

密度／ｇ·ｍＬ－１ ０８８ ０８２

含水率／％ ００３０ ００２８

酸值／ｍｇ·ｇ－１ ２２４ ０６１

皂化值／ｍｇ·ｇ－１ １９４６ ２０８０

过氧化值／ｇ·（１００ｇ）－１ ００８ ０１７

平均分子量 ８７３ ８１０

２２　两种生物柴油主要脂肪酸含量分析
以文冠果种仁油和棉籽油为原料，醇油物质的

量比 ６∶１，以 １１％ＫＯＨ为催化剂，反应温度为
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５０℃，反应时间 ４０ｍｉｎ，其产率分别为 ９１３１％和
９５５７％。图２是文冠果种仁油的脂肪酸气相 质谱

图，棉籽油类似。两种生物柴油脂肪酸质量分数如

表２所示。

图 ２　文冠果种仁油脂肪酸气相色谱图

Ｆｉｇ．２　ＧＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｆａｔｔｙａｃｉｄｉｎｘａｎｔｈｏｃｅｒａｓ

ｓｏｒｂｉｆｌｉａｂｕｎｇｅｓｅｅｄｏｉｌ
　

表 ２　文冠果种仁油生物柴油和棉籽油生物柴油

的样品分析结果

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｅａｃｈｆａｔｔｙ

ａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｓａｍｐｌｅｓａｎｄ

ｃｏｔｔｏｎｓｅｅｄｏｉｌｓａｍｐｌｅｓ ％

成分
文冠果种仁油

生物柴油

棉籽油

生物柴油

十四酸（１４∶０） ０３５

１１十六烯酸（１１ｃ１６∶１） ０６１

９十六碳烯酸（９ｃ１６∶１） ０２１

棕榈酸（１６∶０） ５５９ ２１７９

亚油酸（１８∶２） ４２２７ ４３０４

油酸（１８∶１） ３４１０ ２４１２

硬脂酸（１８∶０） ２０２ １４７

８十八碳二烯酸（８ｃ１８∶２） ８２２

１１二十烯酸（２０∶１） ６４３

二十酸（２０∶０） ０１９ ０２０

１３二十二烯酸（２２∶１） ７１３

二十二烷酸（２２∶０） ０３４

１５二十四烯酸（２４∶１） １８１

二十四烷酸（２４∶０） ０１３

　　注：组分名称后字符 ｍ∶ｎ表示该脂肪酸甲酯中，脂肪酸碳链数

为 ｍ，不饱和键为 ｎ。

　　从表 ２可以看出，棉籽油生物柴油主要含有 ５
种脂肪酸，含量最高的是亚油酸，其质量分数为

４３０４％，其次是油酸和棕榈酸分别为 ２４１２％和
２１７９％，不饱和脂肪酸占 ７６２０％；文冠果种仁油
生物柴油的脂肪酸成分为：亚油酸、油酸、１３二十二
烯酸、１１二十烯酸、棕榈酸、硬脂酸、１５二十四烯
酸、二 十 二 烷 酸，其 中 含 量 最 高 的 是 亚 油 酸

（４２２７％），其 次 是 油 酸 （３４１０％）、棕 榈 酸

（５５９％）、二 十 烯 酸 （６４３％）、二 十 二 烯 酸
（７１３％），其他的成分如硬脂酸、二十四烯酸则含
量相 对较 少，不饱 和 脂 肪 酸 占 ９７３３％。根 据
Ｋｅｖｉｎ［１１］的研究，作为燃料替代品的理想物质应当
有的分子结构为：拥有较长的碳直链；有一定含量的

氧元素，最好是酯类、醚类、醇类化合物；分子结构尽

可能没有或只有很少的碳支链；分子中不含有芳香

烃结构；含有１６～１９个碳原子比较合适。文冠果种
仁油生物柴油和棉籽油生物柴油中脂肪酸甲酯的碳

链长度主要为 １６～１８碳，与石化柴油接近，适合用
作石化燃料的替代品。

２３　生物柴油部分理化性质与组分关系的分析

图３为两种生物柴油中脂肪酸甲酯各组分含量
的对比图。从图中可以看出，棉籽油生物柴油１６碳
脂肪酸甲酯含量比脂肪酸甲酯多，而文冠果种仁油

生物柴油的１８碳和２０碳及以上的脂肪酸甲酯含量
比棉籽油多；再者棉籽油含有的不饱和脂肪酸成分

比文冠果油少，因此由棉籽油制备得到的生物柴油

能够长时间保存。

图 ３　生物柴油中各种脂肪酸甲酯的相对含量比较

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅａｃｈｆａｔｔｙａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｓａｍｐｌｅｓ
　
生物柴油的密度、粘度、闪点等理化性质与生物

柴油中脂肪酸甲酯的分布密切相关。对制成的生物

柴油部分理化性能进行了测定，结果如表 ３所示。
生物柴油几乎不含硫，对环境友好，理化性能指标都

达到了国家０号柴油标准，但两种生物柴油理化性
质存在一定的差异。

闪点是衡量生物柴油在储存、运输和使用过程

中安全程度的重要指标。闪点越低，燃料越易燃烧，

火灾危险性越大。两种生物柴油的闪点比矿物柴油

高（表３），均在１２０℃以上，远高于０号柴油。可见，
制备的两种生物柴油比矿物柴油有更好的安全性，

不易发生爆炸。但是甲醇的闪点较低（１２２２℃），如果
生物柴油后续处理不够充分，高甲醇含量将引起生物
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　　 表 ３　生物柴油样品理化性质结果

Ｔａｂ．３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌａｎｄｐｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎａｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｄｉｅｓｅｌｓａｍｐｌｅｓ

性能指标 棉籽油生物柴油 文冠果种仁油生物柴油 欧洲标准（ＥＮ１４２１４） 美国标准 ０号柴油标准

密度／ｇ·ｍＬ－１ ０８７５ ０８５１ ０８７５～０９００ ０８７～０８９ ０８～０９

运动粘度／ｍｍ２·ｓ－１ ４０ ４８１ ３５～５０ １９～６０ ３５～５０

硫质量分数／％ ０００７ ０００１６ ≤００１ ≤００５ ≤０２

闪点／℃ １６４ １５５ ＞１２０ ≥１３０ ７２

含水量／ｍｇ·ｋｇ－１ ９３５ ８３８ ≤３００ ≤５００ 不大于痕迹

柴油闪点的降低。罗文等
［１２］
的研究成果表明当甲

醇含量达到 ５％时，其闪点由 １６５℃降低到 ６５℃。
因此，生物柴油制备标准对闪点的限制在一定意义

上来说也是用来限制生物柴油中甲醇含量的残留。

　　运动粘度是液体在重力作用下流动时内摩擦力
的量度，其值为相同温度下的动力粘度与其密度之

比。柴油的流动性主要用粘度、凝点和冷滤点来表

示。一般来说脂肪酸甲酯化合物运动粘度随着碳链

长度的增加而增加，对于具有相同碳数的脂肪酸甲

酯，其运动粘度随着双键数量的增加而降低，碳原子

数为２２的脂肪酸甲酯的粘度远高于碳数为１８的脂
肪酸甲酯（表４）。由表２可以得出文冠果生物柴油
Ｃ１６～Ｃ１８的脂肪酸甲酯含量要比棉籽油生物柴油
低，且不饱和度高，但 Ｃ２０及 Ｃ２２的脂肪酸甲酯含
量高于棉籽油，综合碳链及不饱和度两个因素，其运

动粘度高于棉籽油生物柴油。

表 ４　不同脂肪酸甲酯性质比较

Ｔａｂ．４　Ｐｒｏｐｅｒｔｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆａｔｔｙ

ａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ

脂肪酸甲酯 Ｃ１４∶０ Ｃ１６∶０ Ｃ１８∶０ Ｃ１８∶１ Ｃ１８∶２ Ｃ１８∶３

４０℃运动粘度

／ｍｍ２·ｓ－１
３２４ ４３２ ５５６ ４４５ ３６４ ３２７

３　结论

（１）棉籽油生物柴油和文冠果种仁油生物柴油
的理化性能和化学组成均表明棉籽油和文冠果种仁

油适合作为生物柴油的原料。两种生物柴油几乎不

含硫，对环境友好，且理化性质指标基本达到了０号
柴油标准和欧洲标准。

（２）生物柴油的粘度与脂肪酸甲酯组分碳链长
度、双键数及相应组分含量有关，碳链的长度的增加

引起生物柴油粘度的升高。
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