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基于不同萃取剂的生物油常压蒸馏研究
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摘摇 要: 选用乙酸乙酯、二氯甲烷、乙醚和甲苯四种溶剂,分别与生物油按一定质量比混合萃取。 将萃取相蒸馏得到的四种油

相层与原始生物油进行对比,研究不同萃取剂对生物油萃取鄄蒸馏后各馏分的产率、水分及高附加值酚类组分变化的影响。 结

果表明,经萃取鄄蒸馏后,生物油残渣比例减少,水分含量降低。 在四种溶剂中,甲苯萃取率较低,蒸馏后酚类绝对峰面积较小;
乙酸乙酯和乙醚萃取效率较高,但两者萃取相蒸馏后酚类含量低;二氯甲烷萃取酚类能力强,其馏分中愈创木酚及其衍生物

相对含量为 34. 11% ,比生物油高出 15. 52% ,富集程度高,更有利于后续进一步提纯愈创木酚及其衍生物等高附加值化学品。
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Atmospheric distillation of bio鄄oil based on different extractants
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Abstract: In order to separate and enrich the high value鄄added chemicals in bio鄄oil, solvent extraction and
distillation methods were combined to separate and purify bio鄄oil. Ethyl鄄acetate, dichloromethane, diethyl ether
and toluene were elected as extracting agents, which were mixed with bio鄄oil in a certain mass ratio. The 4 oil
phases distilled from four extract phases were compared with bio鄄oil to study effects of different solvents on the
yield, moisture and high value鄄added components of distillate. The results show that the distillate had higher
yield and lower moisture content compared with that of bio鄄oil after the extraction and distillation. Among the 4
solvents, toluene had the poorest ability to extract high value鄄added components of bio鄄oil, achieving the lowest
yield of phenols of distillate. The extraction efficiency of ethyl鄄acetate and diethyl ether was higher than that of
toluene, but the contents of high value鄄added components in their oil phases were lower than those of others. The
relative content of guaiacol and its derivatives was 34. 11% in the oil phases of dichloromethane, which was
15. 52% higher than that of bio鄄oil, and conducive to further extract for high value鄄added chemicals such as
guaiacol and its derivatives.
Key words: bio鄄oil; extraction; distillation; separation; purification

摇 摇 生物油是一种由有机化合物与水组成的复杂混

合物,主要包括酯、醛、酮、酚、醇和有机酸等[1,2],同
时也包含大量的分子质量为 900 - 2500 的低聚

物[3]。 生物油具有高水分、高黏度、高酸度和低热

值[4,5]等缺点,直接应用存在较大困难,但因价格低

廉、可再生、反应活性较高,且通过分离提纯手段可

得到高附加值化学品[6,7],吸引了世界各国研究者

的广泛关注。 目前,生物油分离提纯的方法主要有

液液萃取、超临界 CO2 萃取、柱层析、蒸馏、分子蒸

馏、膜分离等。 蒸馏是一种常见的分离和分馏技术。
在大气压下,当温度在 100 益左右时,生物油开始沸

腾,当温度达到 280 益左右蒸馏停止[8]。 蒸馏馏分

中酚类等高附加值产物富集,利于提纯生产或进一

步加工成化工产品[9];馏分因含有较多含量愈创木

酚及其衍生物,具有比原始生物油更高的抗氧化活

性,稳定性更强[10],便于储存。 但由于生物油的热

化学不稳定性以及高沸点化合物的含量高,导致生

物油在蒸馏中具有低馏分产率并且易焦化[11]。 有

研究表明,生物油中糖、糖衍生物和芳烃等会在蒸馏

加热过程中发生缩聚缩合反应[12],且馏分中水分含

量较高[13],给进一步加工和应用带来困难。
针对这一问题,本研究采用萃取鄄蒸馏相结合的

方法对生物油进行分离提纯以获得高附加值化学

品。 通过液液萃取预处理降低生物油中的含水

量[14],从生物油中提取酚类物质,分离去除糖和芳

烃类化合物[15],减少在蒸馏过程中缩聚缩合反应形
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成残渣,提高馏分产率。 通过蒸馏进一步富集愈创

木酚及其衍生物等高附加值产物以及增强油相抗氧

化活性,提高利用价值和稳定性。 因有萃取剂的存

在,在蒸馏时能通过萃取剂提取馏分中的有机相,降
低水分含量。

本研究通过对比不同溶剂对生物油萃取鄄蒸馏

分离化合物成分的影响,获得较为理想的生物油分

离提取条件。 分析了分离产物的有机产率、含水量、
组成成分等重要参数,并研究了生物油中有机成分

在萃取鄄蒸馏后的种类和含量变化以及在不同萃取

剂作用下有机成分的变化规律。 本研究旨在选取一

种合适萃取剂,能有效萃取生物油成分,减少蒸馏残

渣生成,降低水分含量,提高馏分产率,同时富集愈

创木酚及其衍生物。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

实验中使用的生物油来自于本课题组自主研制

的生物质流化床热解分级冷凝装置制备,选取冷凝

温度为(75依5)益的第二级核桃壳生物油,其基本物

性参数见表 1。 选用此级生物油的原因是其酚类化

合物含量高,适合进一步化工分离提纯研究。 萃取剂

选用乙酸乙酯、二氯甲烷、乙醚和甲苯,四种试剂由上

海沃凯生物技术有限公司生产,纯度为分析纯。

表 1摇 生物油基本物性参数
Table 1摇 Basic physical properties of bio鄄oil

Sample Moisture / % pH value Calorific value / (J·g-1) Viscosity v / (mm2·s-1) Density 籽 / (g·cm-3)
Bio鄄oil 14. 61 3. 50 24561 39. 39 1. 03

1. 2摇 生物油萃取

在室温条件下,取 50 g 生物油,与四种萃取剂

分别混合萃取,考虑体积与质量等因素,选取质量比

m(萃取剂):m(生物油)= 0. 8 颐1萃取。 待液体充分

混合后,进行离心。 离心机采用 TG16鄄WS 台式高

速离心机,转速设定 8000 r / min,离心时间为 3 min。
离心结束后,乙酸乙酯、二氯甲烷和乙醚三种混合液

均呈现固液分离,上部液体为萃取相,下部固体为不

溶物,收集封存萃取相,对不溶物烘干并称重;甲苯

呈现液液分离,上部液体流动性好、不沾壁,为萃取

相,下部液体较黏稠、易沾壁,为不溶物,收集封存萃

取相,对不溶物收集并称重,计算萃取率。 对四种萃

取相取样进行有机成分分析。

萃取率(% )= 1-
m不溶相

m生物油

伊100% (1)

1. 3摇 萃取相蒸馏

蒸馏装置示意图见图 1。 在四种萃取液混合物

中各取 25. 5 g 加入配套蒸馏装置的三口烧瓶中,在
烧瓶中加入转子,加热装置淤采用郑州长城科工贸

DF鄄101 Z 集热式恒温加热磁力搅拌器。 实验设置

加热温度为 250 益,保持加热时间 40 min。 温度计

盂观察馏分温度变化,温度计榆观察液体温度变化。
当馏分收集处无液滴产生,且馏分温度开始迅速下

降时,停止加热。 分层收集馏分并称重,计算馏分得

率,对各层馏分取样进行有机成分分析和水分含量

测定。

图 1摇 蒸馏装置示意图
Figure 1摇 Distillation unit

淤: heating device; 于: distillation flask; 盂 /榆: thermometer;
虞: distillation鄄 collecting bottle; 愚: safety bottle;

舆 /余: absorption bottle

1. 4摇 分析方法

水分含量测定采用卡尔费休法测定(ZDJ鄄3 S
卡式微量水分测定仪,北京先驱威锋技术开发

公司)。
有机成分由气相色谱鄄质谱联用仪 (GC / MS,

Thermal,USA)进行分析。 气相色谱仪采用 TG鄄5
MS(30 m伊0. 25 mm i. d. 伊0. 25 滋m)毛细管柱,分流

比为 1 颐80,进样口温度为 280 益。 GC 升温程序为:
40 益保持 2min;然后以升温速率为 3 益 / min,升温

到 180 益并保持 4 min,最后再以 10 益 / min 的升温

速率升至 280 益保持 2 min。 在色谱图中去除萃取

剂峰,采用归一法定量分析,各化合物绝对峰面积

(Area)表示在同一进样量中该物质的产率多少;对
比相对含量(%Area)比较产物的富集程度[16,17]。
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2摇 结果与讨论
2. 1摇 萃取剂对生物油组分影响

乙酸乙酯、二氯甲烷、乙醚和甲苯四种溶剂与生

物油混合萃取离心后,不溶相质量占比分别为

1. 02% 、1. 12% 、2. 31% 和 27. 20% 。 相应萃取率从

大到小依次为:乙酸乙酯>二氯甲烷>乙醚>甲苯。
Hansen 溶度参数是衡量液体材料相容性的一项物

理常数,与非极性参数、极性参数、氢键三个因素相

关。 表 2 为四种试剂在 25 益时的 Hansen 溶度参

数。 根据文献[18] 与表 2 可知,对于乙醚与甲苯溶

剂,极性参数为影响溶解度参数的主要因素,变化趋

势呈正相关,因此,生物油萃取率随溶解度参数增加

而增大。 而乙酸乙酯和二氯甲烷主要受非极性参数

和极性参数共同影响,两者溶解度参数相同,故两者

的生物油萃取率几乎一致。 从萃取率考虑,甲苯萃

取生物油含量比其余三者均低。

表 2摇 四种试剂在 25 益时的 Hansen 溶度参数
Table 2摇 Hansen solubility parameters of four reagents at 25 益

Extraction agent Nonpolar Polarity Hydrogen鄄bond Solubility parameter
Ethyl acetate 15. 8 5. 3 7. 2 18. 2

Dichloromethane 18. 1 1. 4 2. 1 18. 2
Diethyl ether 18. 2 6. 3 6. 1 20. 2

Toluene 14. 5 2. 9 5. 1 15. 6

摇 摇 表 3 为生物油及四种萃取相主要化合物的相对 含量。

表 3摇 生物油及四种萃取相主要化合物的相对含量
Table 3摇 Relative content of compounds in bio鄄oil and four extraction phases

Compound
Peak area / %

bio鄄oil ethyl鄄acetate dichloro鄄methane diethyl鄄ether toluene
Acetic acid glacia 4. 68 1. 34 3. 45 3. 54 1. 94

Furfural 2. 57 1. 28 1. 18 1. 28 3. 39
Guaiacol 5. 95 6. 78 7. 07 6. 63 5. 61

2鄄methoxy鄄4鄄methylphenol 6. 54 8. 21 8. 82 8. 31 6. 78
4鄄ethyl鄄2鄄methoxyphenol 4. 43 5. 16 5. 56 5. 18 4. 80

4鄄hydroxy鄄3鄄methoxystyrene 1. 67 1. 64 1. 61 1. 71 1. 44
Eugenol 2. 88 2. 71 2. 86 2. 70 3. 12

Dihydroeugenol 1. 29 1. 48 1. 71 1. 59 1. 43
Vanillin 1. 29 1. 38 1. 03 1. 39 1. 14

Isoeugenol 12. 23 12. 42 12. 63 12. 13 14. 81
Acetovanillone 1. 27 1. 27 1. 39 1. 29 1. 12

4鄄hydroxy鄄3鄄methoxyphenylacetone 0. 00 1. 35 1. 40 1. 33 2. 31
4鄄hydroxy鄄3鄄methoxycinnamaldehyde 2. 47 2. 32 2. 15 2. 36 1. 35

5鄄tert鄄butylpyrogallol 2. 37 1. 92 1. 83 1. 85 2. 33
4鄄allyl鄄2,6鄄dimethoxyphenol 3. 74 5. 00 4. 46 5. 02 1. 06

Syringaldehyde 0. 00 1. 04 1. 04 0. 81 0. 93
2,6鄄dimethoxyphenol 1. 91 2. 58 2. 78 2. 55 2. 56

trans鄄13鄄octadecenoic acid 7. 42 5. 25 4. 62 5. 34 8. 27

摇 摇 由表 3 可知,样品中化合物种类变化不大,均含

有酸类、呋喃类和酚类,但相对含量变化明显,这是

由于不同萃取剂的氢键、极性参数和非极性参数不

同,从而对生物油中化合物的萃取效果不同。 其中,
乙酸在二氯甲烷和乙醚两种萃取相中溶解性较好,
相对含量为 3. 45%和 3. 54% ,在甲苯和乙酸乙酯中

溶解性次之,相对含量分别为 1. 94% 和1. 34% ,这

说明乙酸更容易被非极性参数高的试剂萃取。 生物

油中酚类化合物占比 48. 03% ,经萃取后四种萃取

相中酚类化合物含量均高于生物油,其在二氯甲烷

中富集程度最高,相对含量为 56. 34% ,比生物油高

出 8%以上。 愈创木酚及其衍生物(愈创木酚、4鄄甲
基愈创木酚、4鄄乙基愈创木酚、对乙烯基愈创木酚)
在化合物中所占比例最大,相比于生物油中相对含
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量 18. 59% ,其在二氯甲烷萃取相中更为富集,相对

含量为 23. 06% ,在乙酸乙酯、乙醚和甲苯萃取相中

分别为21. 79% 、21. 83% 、18. 63% 。 这说明生物油

萃取后能富集愈创木酚及其衍生物,且乙酸乙酯、二
氯甲烷、乙醚萃取愈创木酚及其衍生物效果明显强

于甲苯。 综合分析,四种萃取剂中,二氯甲烷萃取有

机成分效果最好,乙酸乙酯与乙醚效果次之,甲苯相

对较弱。
2. 2摇 蒸馏产物产率及性质

将乙酸乙酯、二氯甲烷、乙醚和甲苯四种萃取相

蒸馏后,得到蒸馏残渣与馏分。 对比生物油蒸馏残

渣率 61% ,添加二氯甲烷与甲苯萃取剂蒸馏能降低

残渣率。 馏分呈现分层现象,根据含水量不同将其

分为水相层与油相层。 各层馏分基本性质见表 4。
乙酸乙酯、乙醚和甲苯密度小于水,故油相层在上,
水相层在下;二氯甲烷密度大于水的密度,油相层在

下,水相层在上。 与生物油水分含量 14. 61% 相比,
四种萃取剂油相层中水分含量均明显降低。 其中,
二氯甲烷和甲苯除水效果较好,水分含量仅为

1. 78% 、0. 91% 。

表 4摇 不同萃取剂下生物油蒸馏馏分基本性质
Table 4摇 Properties of distillation fractions of different crude extracts

Crude extracts Layer Color Fraction / % Moisture / % Organic / %
Ethyl acetate upper yellowish 51. 22 6. 22 48. 03

lower white 7. 80 79. 99 1. 56
Dichloromethane upper white 11. 56 76. 33 1. 63

lower back 52. 64 1. 78 51. 70
Diethyl ether upper orange 49. 24 4. 83 46. 86

lower white 12. 10 77. 33 1. 54
Toluene upper yellow 67. 85 0. 91 67. 23

lower white 6. 58 68. 92 1. 49

摇 摇 油相层中有机相由萃取剂和生物油蒸馏馏分两

大部分组成。 由表 4 可知,油相层中有机相质量从

大到小依次为:甲苯>二氯甲烷>乙酸乙酯>乙醚。
产生质量差异原因之一是萃取剂含量差异。 四种萃

取剂沸点差别较大(甲苯:111 益,乙酸乙酯:77 益,
二氯甲烷:40 益,乙醚:35 益),故在实验过程中造成

萃取剂挥发情况不一致,沸点高则挥发程度小,萃取

剂保留较多;反之则萃取剂含量较少。 影响质量大

小的另一个原因是萃取相蒸馏出生物油馏分质量,
为探究此影响因素,需对油相层进行有机成分分析。
2. 3摇 不同萃取相的馏分有机成分分析

在萃取相蒸馏过程中,生物油一部分成分馏出

得到馏分,一部分在加热过程中发生聚合反应形成

残渣。 为探究萃取相在蒸馏过程中有机成分种类与

含量的变化,通过 GC / MS 对其进行成分检测。 除

去萃取剂峰,采用归一化法定量分析,对比相对峰面

积可以比较产物的富集程度,对比同一物质的绝对

峰面积可知在同一单位进样量中该物质的产率多

少。 各油相层中含有的主要有机化合物相对含量见

表 5,绝对峰面积见图 2。
与生物油和萃取相成分相比,蒸馏后乙酸乙酯、

乙醚油相层中含有大量酸类、缩醛类与呋喃类,少量

酚类;二氯甲烷、甲苯油相层中含有大量酚类与呋喃

类,少量酸类与缩醛类。 对比绝对峰面积总和可比

较在同一单位下生物油成分产率高低。 图 2 中绝对

峰面积总和从大到小依次为:二氯甲烷>甲苯>乙醚

>乙酸乙酯。 虽然甲苯油相层中有机成分质量比二

氯甲烷中高出 15. 53% ,但其中生物油成分含量仅

为二氯甲烷油相层中 52. 02% ,说明甲苯油相层中

大部分为萃取剂。 这是由于甲苯萃取率较低,萃取

相中萃取剂含量高、生物油成分含量少所造成。
比较图 2 中乙酸绝对峰面积大小可知,乙酸在

二氯甲烷、乙醚油相层中产率是其余两者的 2. 0 -
3. 0倍,但在乙醚油相层中相对含量最高,适合更进

一步分离提纯。 油相层中含有较多的缩醛类化合

物,而生物油与萃取相中没有出现,这说明在蒸馏过

程中有化合物参与缩醛反应[12,19] 生成较多缩醛类

产物。 对比表 3 和表 5 可以发现,油相层有机成分

中没有对乙烯基愈创木酚、香兰素、4鄄羟基鄄3鄄甲氧基

苯乙酮、4鄄羟基鄄3鄄甲氧基苯丙酮、松柏醛、4鄄烯丙基鄄
2,6鄄二甲氧基苯酚、丁香醛、反式鄄13鄄十八碳烯酸。
这可能是由于这些化合物均含有不饱和官能团

(-CHO,-C=O,-C=C-)且分子量较大,在蒸馏加

热过程中易发生聚合反应生成大分子化合物[19],进
而生成了蒸馏残渣。
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表 5摇 各油相层成分分析
Table 5摇 Analysis of the composition of each oil phase

Compound
Area / %

ethyl acetate dichloromethane diethylether toluene
Acetic acid glacia 7. 27 4. 59 16. 29 4. 20

Acetal 8. 80 2. 13 8. 22 1. 51
Propionaldehyde diethyl acetal 3. 09 1. 05 2. 73 1. 15

Ethyl 3鄄ethoxyacrylate 2. 48 1. 41 2. 96 1. 52
2鄄furaldehyde diethyl acetal 30. 61 13. 62 30. 31 22. 73
Hexaldehyde diethyl acetal 1. 85 - 2. 59 -

Guaiacol - 14. 46 3. 20 11. 93
2鄄methoxy鄄4鄄methylphenol 1. 13 12. 83 - 11. 78
4鄄ethyl鄄2鄄methoxyphenol - 6. 82 - 5. 69

Eugenol - 2. 25 - 3. 02
Dihydroeugenol - 2. 86 - 2. 35

Isoeugenol - 4. 47 - 3. 70
2,6鄄dimethoxyphenol - 1. 29 - -
5鄄tert鄄butylpyrogallol - 1. 12 - -

note:“-冶 relative peak area<1. 00%

图 2摇 各类化合物绝对峰面积
Figure 2摇 Peak area of compounds

摇 摇 油相与萃取相中能检测出 15 种主要酚类化合

物,相对含量占48% -57% 。 蒸馏后,乙酸乙酯和乙

醚油相层中只有一种酚类含量较高,其酚类相对含

量为 1. 13%和 3. 2% ,比萃取相相对含量降低 50%
以上。 酚类化合物相对含量减少有以下两个原因,
一是部分酚类化合物沸点较高,蒸馏温度未达到沸

点,留在残渣中未被蒸出;二是乙酸乙酯与乙醚含有

醚键(C-O-C),能在蒸馏加热过程中生成不易挥发

的过氧化物,促使酚类化合物迅速氧化,随即发生缩

聚缩合反应形成残渣[20]。 酚类化合物在二氯甲烷

与甲苯油相层中相对较多,相对含量为46. 1% 、
38. 5% 。 对比图 2 中二氯甲烷与甲苯油相层中酚类

化合物绝对峰面积总和可知,在同一单位下二氯甲

烷油相层酚类化合物产率明显高于甲苯。 与生物油

相比,愈创木酚及其衍生物在二氯甲烷油相层中富

集程度更高,相对含量为 34. 11% ,高出 15. 52% 。
综上分析,乙酸乙酯与乙醚萃取相在蒸馏中效

果不佳,萃取剂易与生物油成分发生反应,降低酚类

产率;甲苯油相层中萃取剂含量过高,生物油成分实

际产率较低;而二氯甲烷油相层比生物油与萃取相

中成分种类简单,除水效果好,酚类实际产率增多,
愈创木酚及其衍生物富集程度更高。

3摇 结摇 论
采取萃取鄄蒸馏方法,生物油馏分得率提高,残

渣占比减少,馏分油相层水分含量均有所降低,其
中,二氯甲烷和甲苯油相层除水效果好,水分含量仅

为 1. 78% 、0. 91% 。
选用不同萃取剂对萃取相与蒸馏馏分成分和富

集程度有较大影响。 甲苯萃取率较低,不溶相占比

27. 20% ,萃取相中生物油成分含量较低,蒸馏后油

相层中绝大部分为萃取剂,酚类实际产率不高;乙酸

乙酯和乙醚在蒸馏过程中易与生物油成分发生反

应,馏分中酚类含量为 1. 13% 和 3. 20% ,降低酚类

产率;二氯甲烷萃取酚类化合物能力强,油相层中有

机成分种类比生物油简单,且愈创木酚及其衍生物

相对含量为 34. 11% ,比生物油高出 15. 52% ,富集

程度高,实际产率多,更有利于进一步分离提纯。
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