
２０１７年 １１月 农 业 机 械 学 报 第 ４８卷 第 １１期

ｄｏｉ：１０．６０４１／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００１２９８．２０１７．１１．０３９

生物油重质油醇类添加剂提质研究

秦丽元１　贾月雯１　魏晓莉２　蒋恩臣１，３

（１．东北农业大学工程学院，哈尔滨 １５００３０；２．东北农业大学电气与信息学院，哈尔滨 １５００３０；

３．华南农业大学材料与能源学院，广州 ５１０６４２）

摘要：通过加入不同质量分数（５％ ～２５％）的甲醇、乙醇、辛醇及其混合醇对松子壳热解重质油进行提质研究，考

察醇添加剂对重质油理化特性影响及其存储稳定性。研究发现加入醇添加剂超声处理后能显著降低重质油的粘

度、含水率和 ｐＨ值，并提高其热值；同时使多环芳烃、酮类等物质含量降低，脂肪烃、芳香烃等含量增加。混合醇处

理重质油的品质更好，存储 ５６ｄ后性质仍较稳定，粘度和含水率随储存时间延长稍有增加。加入甲辛醇 ５６ｄ后重

质油的粘度为 ９８０ｍＰａ·ｓ，含水率为 ２１０２％，增长速率仅均为原始重质油的一半；且添加量越高，油的热值越高，添

加量 ２５％时热值为 ３２６６ＭＪ／ｋｇ。但从热重分析发现甲辛醇添加量为 ２０％时燃烧性能最好，其燃烧段的失重速率

最大并且燃烧后的灰分最少。
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　　引言

生物油是生物质热解的主要产物之一，但其难

以作为高品位燃料直接利用，主要有两个原因：生物

油含氧量高、含水率高、粘度大；生物油的成分极其

复杂，含有大量的酸类、醛类及酮类等，生物油中的

某些化合物在储存过程中易发生缩合、聚合反应使

生物油变质，所以对生物油进行提质改性处理十分

必要
［１－３］

。目前，生物油改性技术主要有添加溶剂、

催化裂解、催化酯化、乳化、催化加氢等
［４－５］

。虽然

通过各种改性手段可以提高生物油的品质，但生物

油是低成本的燃料，改性的成本会限制生物油的进

一步利用。其中，在生物油中添加溶剂对设备要求

低、操作工艺简单且能较好地提高生物油的品质，因

此得到广泛的研究和推广应用。

目前，通过添加溶剂的方法对生物油进行改性

时倾向于小分子添加剂，例如在生物油中加入乙醇，

不仅可以提高生物油的品质，也可以降低生物油的

粘度实现其雾化燃烧，使混合燃料挥发段和燃烧段

的活化能降低，显著改善生物油的燃烧性能
［６－７］

。

同时醇添加剂能显著中和生物油中的酸，降低生物

油的腐蚀性，甲醇和乙醇的性质相似，但甲醇极性较

乙醇强，与生物油中化合物的反应更为剧烈，而辛醇

在生物油乳化时常用作助乳剂，主要是辛醇的亲油

基易于与油料相连，从而提高了混合燃料界面膜的

机械强度和乳化油的稳定性
［８］
。在生物油和柴油

的乳化液中加入辛醇可使乳化油的稳定性达到

６０ｈ，且醇添加剂价格低、粘度小，在生物油中具有
较好的溶解性，是一种用途广泛的有机溶剂

［９－１０］
。

生物油的性质主要受其重质组分的影响，可将

其中的轻质组分分离，取下层粘稠的重质油直接进

行研究。本文用甲醇、乙醇、辛醇及其混合物作为添

加剂，按不同的质量分数加入重质油中，改善其品

质，为生物油重质油的推广应用提供一定的理论

参考。

１　试验材料与方法

１１　试验材料
试验所用生物油为松子壳在自主研发的连续热

解装置上热解所得
［１１］
，热解温度 ５００℃，热解时间

为１０ｍｉｎ。将热解生物油静置 １２ｈ，去除分层后上
层的木醋液，取下层的粘稠部分进行研究（以下简

称为重质油）。所得重质油性质：粘度 ３０００ｍＰａ·ｓ，
热值２２３６ＭＪ／ｋｇ，ｐＨ值３１０和含水率２２３２％。
１２　主要试剂和仪器

主要试剂：甲醇（分析纯）、乙醇（分析纯）、辛醇

（分析纯）。

主要仪器：ＳＪＩＡ １５０Ｗ型超声波处理器，宁波
市鄞州双嘉仪器有限公司；ＹＸ ＺＲ９３０２型自动氧
弹量热仪，长沙友欣公司；ＰＷＣ２１４型电子天平，英
国 ＡＤＡＭ公司；ＰＨＳ ３ＣＷ 型 ｐＨ计，上海 ＢＡＮＴＥ
公司；ＮＤＪ ５Ｓ型黏度计，上海越平公司；Ｊｕｐｉｔｅｒ
ＳＴＡ４４９Ｃ型热重分析仪，德国耐驰公司；Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０型气相色谱 质谱联用仪，美国安捷伦公司。

１３　生物油重质油分析方法
热重试验每次样品质量约为 １０ｍｇ；试验载气

为空气，设定升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，初始温度为室
温（２５℃），结束时为８００℃。

根据 ＧＢ／Ｔ２６０—７７使用蒸馏法测定重质油和
醇混合溶液的含水率，以工业溶剂油或直馏汽油

８０℃以上的馏分为溶剂，溶剂在使用前要进行干燥
处理。

气相色谱质谱联用仪（ＧＣ ＭＳ）测定重质油具
体化合物组分，ＧＣ ＭＳ的主要参数为 ＤＢ ５ＭＳ型
色谱柱（３００ｍ×０２５μｍ×２５０００μｍ），选用电离
能量为７０ｅＶ的离子源ＥＩ；样品进样量为１μＬ，流量
为１ｍＬ／ｍｉｎ。

２　试验与结果分析

２１　生物油重质油加醇处理试验
将甲醇、乙醇和辛醇及 ２种混合醇作为添加剂

加入重质油中，添加质量分数均为 ５％、１０％、１５％、
２０％和 ２５％，在超声波声功率密度为 ５５Ｗ／Ｌ的条
件下处理１１ｍｉｎ。２种混合醇分别为甲醇辛醇（简
称甲辛）和乙醇辛醇（简称乙辛），混合体积比均为

１∶１［１２］。在室温条件下测定混合后各样品的 ｐＨ值、
粘度和含水率等指标。

生物油重质油的粘度受到多方面因素的影响，

如热解时生物质原料和热解条件等
［１３－１４］

，而生物油

重质油粘度会影响其雾化燃烧，黏度越低越利于其

雾化燃烧。含水率是影响重质油稳定性的重要参数

之一，重质油的水分主要来自于生物质固有及热解

产生的水分
［１５］
；重质油的含水率越高，其稳定性越

差
［１６］
。醇添加剂及其添加量对重质油的含水率和

粘度有显著的影响。表１所示结果为加入不同种类
和质量分数醇添加剂后重质油含水率、粘度、ｐＨ值
和热值的变化趋势。

从表１中的数据发现加入醇添加剂后重质油的
含水率降低，从２２３２％下降到最低的 １４５７％。因
为醇添加剂和重质油中的水形成醇溶液，且小分子

的醇类添加剂和重质油的有机化合物发生均聚等反

应，能有效降低重质油中的含水率。同时随醇添加
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表 １　生物油重质油加入醇后各理化性能

Ｔａｂ．１　Ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｅａｖｙ

ｏｉｌａｆｔｅｒａｄｄｉｎｇａｌｃｏｈｏｌ

添加剂
质量

分数／％

粘度／

（ｍＰａ·ｓ）

含水率／

％

热值／

（ＭＪ·ｋｇ－１）
ｐＨ值

５ ８１０ ２１５０ ２７００ ３７８
１０ ７３０ １９８０ ２８３７ ３８５

甲醇 １５ ３９０ １９１７ ２８３８ ３８５
２０ ２００ １６６７ ２９６９ ４０８
２５ １３０ １５９２ ２９７５ ４２９
５ ８６０ ２１８９ ２７６５ ３９３
１０ ７８０ ２１１９ ２７７５ ３９９

乙醇 １５ ４２０ １９７３ ２９４１ ４０９
２０ ２１０ １７１３ ２９７８ ４１９
２５ １９０ １６８７ ３０５７ ４２６
５ １０００ ２２１０ ３１７３ ３５０
１０ ９５０ ２１００ ３２３４ ３５１

辛醇 １５ ６６０ ２０１１ ３２８６ ３５２
２０ ３５０ １６９０ ３３２５ ３５３
２５ ３１０ １６３９ ３３９７ ３５５
５ ９１０ ２０４７ ３１１６ ３４７
１０ ８４０ １８５１ ３１２０ ３６０

甲辛 １５ ４８０ １８１０ ３１８８ ３７３
２０ ２９０ １５９３ ３１９６ ３８７
２５ ２３０ １４５７ ３２６６ ４００
５ ９３０ ２０９１ ３１５３ ３３８
１０ ８６０ １９１３ ３１７９ ３７１

乙辛 １５ ５２０ １８８７ ３１９７ ３８４
２０ ３１０ １６８２ ３２１６ ３９０
２５ ２８０ １５１７ ３２９４ ３９７

量增加，重质油的粘度明显降低，从 ３０００ｍＰａ·ｓ下
降到最低１３０ｍＰａ·ｓ；热值逐渐增加，从 ２２３６ＭＪ／ｋｇ
增加至最高 ３３９７ＭＪ／ｋｇ。在醇添加剂的质量分数
超过２０％后，醇和重质油混合物含水率和粘度的减
小趋势变缓，这时重质油和醇的反应基本达到平衡。

醇类物质本身粘度小，能一定程度稀释重质油，而且

醇类和重质油中的酚类、羧酸类和醛酮类物质发生

反应，减缓了重质油内各组分化合物的聚合，所以能

很好地降低重质油的含水率和粘度。因此考虑粘

度、含水率及成本等因素，醇类添加剂的质量分数一

般为１０％ ～２０％，经济性更好。
同时从表１中数据可以看出不同种类的醇添加

剂对重质油各理化性质的影响有显著的差别。甲醇

和乙醇分子链较短，具有良好的极性，能有效地与重

质油中的羧酸类、醛酮类等物质反应。甲醇和乙醇

添加剂效果最为显著，ｐＨ值最高分别为 ４２９和
４２６，相 对 于 原 始 重 质 油 提 高 了 ３８３９％ 和
３７４２％。辛醇是具有８个碳原子的长链醇类，反应
活性低于甲醇和乙醇，但辛醇的碳链一端含有羟基

（具有亲水性），另一端含有烃基（为疏水性），能聚

集在大分子化合物周围，抑制大分子化合物之间的

聚合，所以常将辛醇作为乳化剂使用。辛醇自身粘

度高于甲醇和乙醇，且为油性液体，作为添加剂单独

加入重质油中，效果不明显；但辛醇用作表面活性剂

具有很好的乳化作用，所以甲辛和乙辛混合醇作为

添加剂加入重质油中 ｐＨ值最高比原始重质油分别
提高了２９０３％和２８０６％，并且随着醇添加量的增
加重质油的 ｐＨ值也逐渐增加。

辛醇含碳原子较多，且从表 １中数据可以看出
添加混合醇的热值也高于 ２种单一醇，醇处理后生
物油重质油的热值与添加量、碳原子数均呈正相关。

甲醇和甲辛的添加量为 ２０％ 时的热值分别为
２９６９ＭＪ／ｋｇ和３１９６ＭＪ／ｋｇ，添加量为 ２５％时的热
值为２９７５ＭＪ／ｋｇ和３２６６ＭＪ／ｋｇ；生物油重质油热
值的提高在一定程度上弥补了醇添加剂的成本

消耗。

２２　醇添加剂对重质油成分的影响

醇添加剂在重质油中能发生酯化和均聚等反

应，使重质油中化合物的种类减少，同时降低醛酮类

和多环芳烃等的含量。且在超声辅助条件下，增加

重质油和醇添加剂的接触面积，能加速醇添加剂活

化，促进反应发生。表 １中甲醇和乙醇处理后重质
油性质相差不大，加入甲醇含水率降低效果更好，因

此分别对重质油以及重质油甲醇、重质油辛醇和重

质油甲辛混合物进行成分分析，结果如图１所示。

图 １　不同添加剂重质油产物的主要成分

Ｆｉｇ．１　Ｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｖｅｓ

ｈｅａｖｙｏｉｌｐｒｏｄｕｃｔｓ
　
从图中可以看出，原始重质油中酚类物质的质

量分数为 ２６０２％，而多环芳烃类物质质量分数能
达到２６０７％。加入甲醇超声处理后的产物中酯类
化合物增多，多环芳烃和酚类的含量降低但不显著；

而辛醇和重质油中化合物的反应较少，但产物中多

环芳烃含量降低，脂肪烃和芳香烃含量提高，说明辛

醇的乳化作用较为显著；加入甲辛混合醇后芳香烃、

脂肪烃的含量高于单一醇处理，且多环芳烃及酮类

化合物的含量低于单一醇处理，所以混合醇的处理

效果优于单一醇。处理前重质油中的多环芳烃主要

成分是 ２７４％荧蒽、１３８％茚、１９３％苊和 １２５％
芘等；混合醇甲辛添加处理后，多环芳烃的含量降
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低，且成分主要是萘及其衍生物，多环芳烃中茚的含

量处理后没有检测到，推测其含量已经很低或消失；

苯酚的质量分数从 ５４７％下降到 ２８６％。重质油
加入醇处理后品质有明显的提高，其中脂肪烃、芳香

烃及醇的含量增加，多环芳烃、酮类、呋喃类含量

减少。

２３　醇添加剂对重质油稳定性的影响
重质油加入甲醇和乙醇性质相差不大，甲醇的

极性更好，因此对甲醇、辛醇、甲辛和乙辛添加处理

后生物质重质油的稳定性进行分析，结果如图 ２和
图３所示。从图２可以看出，在室温下储存 ５６ｄ后，
原始重质油的粘度有大幅度的增加，由 ３０００ｍＰａ·ｓ
提高到４７１０ｍＰａ·ｓ，加入甲辛混合醇重质油粘度存
储后只有９８０ｍＰａ·ｓ。加入醇类添加剂超声处理后，

重质油的粘度增长率降低，５６ｄ后基本趋于稳定状
态。随着储存时间的延长，醇处理后的生物油重质

油的粘度缓慢提高，这是由于重质油在储存的过程

中，重质油化合物的缩聚和聚合反应增加，导致重质

油中化合物平均分子量变大，所以重质油的粘度在

存储过程中会增加
［１７］
。醇添加剂加入重质油中，增

加重质油大分子化合物之间的间距，降低了重质油

中聚合反应的发生，从而减缓重质油粘度的增加。

加入混合醇添加剂重质油粘度增长率仅在１０７１％ ～
１３１４％之间，低于单一醇和原始重质油粘度增长
率。随着醇添加量的提高，重质油的粘度降低，在储

存期间醇添加量为２０％和２５％时趋势基本一致，这
可能是由于醇和重质油中化合物的反应是可逆的，

所以不是醇添加量越多越好。

图 ２　重质油的粘度随醇添加量和时间的变化

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｗｉｔｈｔｉｍｅａｎｄａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｏｆａｌｃｏｈｏｌ
　

图 ３　生物油重质油含水率随储存时间的变化

Ｆｉｇ．３　Ｃｈａｎｇｅｓｏｆｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｗｉｔｈｓｔｏｒａｇｅｔｉｍｅ
　

　　生物油含水率增加其作为燃料的性质将变
差

［１８］
，通过对表 １中含水率的分析，发现其中醇添

加量为１５％时重质油的含水率在１９％左右，添加量
为２０％时含水率在 １６％左右，下降较为显著，而醇
添加量为 ２５％时重质油含水率降低不明显。因此
对醇添加量为 ２０％的重质油混合物进行分析，图 ３
所示是含水率随储存时间的变化结果。从图 ３可
知，随着储存时间的延长，重质油的含水率增加，其

稳定性逐渐变差。对于原始重质油，含水率的增长

主要在储存前３５ｄ，而且增长率上升较为明显；储存
３５ｄ后水分的增加速率逐渐变慢，说明重质油的老
化反应主要发生在储存前期。储存 ５６ｄ后，原始重
质油含水率增长了 １１９６％，而加入甲醇添加剂后，
重质油含水率增长了 ９％左右，与原始重质油的增
长率相比有所降低。加入甲辛和乙辛 ２种混合醇，
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重质油含水率５６ｄ增长 ４％左右，明显好于原始重
质油和单一醇组的重质油。将单一醇加入重质油

后，每７ｄ其含水率增长率最低为２２５％和２３７％，
而原始重质油为４５８％；在小分子醇添加剂的基础
上加入长链的辛醇，混合醇添加后重质油的含水率

增长明显下降，最低值为 １７４％。影响重质油含水
率的反应主要有：醇和重质油中酸类发生的酯化反

应、聚合及缩聚反应能产生水分；有一些醛类物质和

水发生加合反应形成水合醛
［１９］
，这些反应能降低含

水率；随着储存时间的延长缩聚反应占主导地位，重

质油含水率增加，说明油发生老化。

通过对试验中不同醇类添加剂重质油的热值、

粘度和含水率测定，都发现混合醇改性重质油的效

果优于单一醇；甲辛不同添加量重质油混合液储存

１１２ｄ效果如图４所示。随着储存时间的延长，部分
样品出现不同程度的分层现象。甲辛添加量５％和
１０％时，储存４９ｄ时重质油出现分层现象，其中５％添
加量分层明显；添加量１５％重质油中的含水率虽增大，
但未出现分层；添加量为２０％时，未出现分层，且重质
油的粘度和含水率较低，油的品质较好。

图 ４　不同添加量甲辛重质油混合液分层图

Ｆｉｇ．４　Ｓｔｒａｔｉｆｉｅｄｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎｐｉｃｔｕｒｅｓｏｆｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｏｌ

ｍｉｘｔｕｒｅａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ
　

图 ５　甲辛混合醇不同添加量生物油重质油的热重曲线

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅａｎｄｈｅａｖｙｏｉｌｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｔｉｏｓ

２４　重质油加醇处理热重分析

甲辛混合醇添加量为 ５％ ～２５％，考察加入甲

辛处理后重质油的燃烧特性，结果如图 ５所示。重
质油在空气气氛的失重过程，可分为３个阶段：水和

轻质组分挥发的快速失重段，温度为 ４０～３２０℃；过
渡段，温度为３２０～４４５℃，此阶段失重较为缓慢，主
要是稠环芳烃或大分子低聚物的裂解

［２０］
；燃烧阶

段，温度在 ４４５～６４５℃之间，主要是前期裂解产生
的焦炭和重质油残余部分燃烧。从图 ５ａ重质油 ＴＧ
曲线可知，增加重质油中混合醇的质量分数，失重规

律基本不变，但挥发段的失重量增加。原因是加入

混合醇添加剂后，重质油中的轻质组分增加，因此重

质油挥发分含量增加。在 ４０～３２０℃轻质组分挥发
段，随着重质油中混合醇质量分数的提高，挥发段

ＤＴＧ曲线上（图５ｂ）失重峰的失重速率不断升高，同
时峰值温度逐渐降低。当混合醇的添加量为 ２５％
时重质油最大失重峰出现在 １２０℃左右，失重率为
２４６１％；而混合醇添加量为 ２０％的重质油峰值对
应温度升高，高于其它几种添加量。因为醇添加剂

和重质油中的酸类、酚类物质反应，降低了小分子如

甲酸、乙酸等的含量使小分子的分子量提高，而添加

量较少时会发生部分醇解反应，所以峰值温度较低。

醇添加剂质量分数为２０％时在１７０℃左右达到最大
失重率，为４０１４％。

在３２０～４４５℃温度区间，主要是重质油中大分
子化合物的裂解，混合醇的加入使生物油中的重质

组分失重速率增加，混合醇的添加量为 ２０％时充分
减缓了大分子化合物的聚合反应，使大分子化合物

的含量降低，失重速率最大；但当醇的添加量为

２５％时失重速率减小。这主要是因为醇的添加量达
到一定时，重质油中的酯化、缩醛等反应向生成大分

子的方向进行，而在添加量少时醇解占主导，降低大

分子化合物的含量，所以部分重质油醇添加量少，失

重速率反而增加。在 ４４５～６４５℃为剧烈燃烧阶段，
在重质油的剩余部分燃尽后，有少量的灰分形成。

其中甲辛混合醇添加量为 １５％时灰分质量分数为
２７６％；添加量为 ２０％ 时，灰分质量分数约为
１１６％；添加量为２５％时，灰分质量分数为 １７３％，
因此混合醇类添加量为２０％，燃尽效果最好。
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３　结论

（１）醇添加剂加入重质油中，重质油的品质得到
显著的改善。处理后重质油的粘度和含水率降低、热

值提高；随着添加量的提高，热值显著增加，但重质油

粘度和含水率的增加逐渐趋于平缓。重质油的成分

也有明显的变化，多环芳烃、酚类、酮类等物质含量降

低，醇类、脂肪烃、芳香烃等含量增加。

（２）生物油重质油加入醇添加剂储存 ５６ｄ后仍
趋于稳定状态，老化和含水率的增长主要发生在前

期（３５ｄ内）。储存期间甲辛重质油粘度增长率在
１０７１％ ～１３１４％之间，均低于原始重质油和单一
醇添加。加入混合醇后重质油稳定性更好，含水率

增长率明显下降，最低值为１７４％。
（３）随着醇添加剂质量分数的提高，重质油热

重分析挥发段的失重速率逐渐增加。甲辛醇的添加

量为２０％时，大分子有机物易转化为小分子，重质
油的燃烧性能更好，其裂解段和燃烧段的失重速率

均高于添加量为 ２５％的重质油，且形成的灰分
较少。
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