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低温下生物柴油的胶凝特性研究
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摘摇 要�Å利用流变仪在小振幅振荡剪切模式下对地沟油、花生油和大豆油生物柴油的胶凝特性进行了研究。 结果表明,低温

下生物柴油不仅具有冷却胶凝特性,还表现出明显的等温胶凝特性。 分析了冷却速率和剪应力对地沟油生物柴油胶凝特性

的影响。 结果表明,静态降温时降温速率越大,生物柴油的胶凝温度越低,降温及恒温静置过程中同一温度下的胶凝结构越

弱。 相同降温速率下,生物柴油的胶凝结构和胶凝温度随剪应力的增加而降低,但经受不同剪应力作用的生物柴油恒温静置

后胶凝结构相差不大。 降温过程中施加的剪应力较小时,冷却胶凝结构随降温速率的增大而降低;剪应力较大时,冷却胶凝

结构随降温速率的增大而加强。 不管施加的剪应力多大,等温胶凝结构随降温速率的增大而加强。
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Gelling properties of biodiesel at low temperatures

CHEN Wu鄄hua1, WANG Ye鄄fei1, CHEN Jian2

(1. School of Petroleum Engineering, China University of Petroleum (East China), Qingdao摇 266580, China;
2. Sinopec Qingdao Refining &Chemical Co. LTD, Qingdao摇 266500, China)

Abstract: The gelling properties of biodiesels were studied with rheometer in the modes of small amplitude
oscillatory shearing. The results show that in addition to the cooling gelling properties, biodiesels also show
obvious isothermal gelling properties at low temperatures. The effects of cooling rate and shear stress on the
gelling properties of biodiesels were studied. The gel point of biodiesel decreases and the strengths of gel
structure at the same temperature during cooling and isothermal gelling process weaken with the increase of
cooling rate under quiescent conditions. At the same cooling rate, the gel strength during cooling and isothermal
gelling process is much weaker with increasing shearing stress. However, the gel strength of biodiesel has little
difference after isothermal gelling process although the shear stress applied during cooling process is different.
During cooling the gel strength decreases with the increase of cooling rate when the applied shear stress is
smaller; but the gel strength increases with the increase of cooling rate when the applied shear stress is larger. No
matter the shear stress忆 values applied in cooling process, the gel structure is enhanced with the increase of
cooling rate during the isothermal gelling process.
Key words: biodiesel; gelling properties; cooling rate; shear stress

摇 摇 生物柴油是一种绿色可再生能源,具有可被生

物降解、无毒、对环境无害等优点,但也存在一些缺

点,其中,一个突出的问题是低温流动性能差[1 ~ 3]。
特别是当温度低于 0 益时,晶体的析出会对生物柴

油的生产、储存和使用造成一定的影响。 因此,研究

生物柴油低温下的胶凝特性,对于生物柴油的广泛

使用具有一定的意义。
研究表明[4],当温度降低至生物柴油的析蜡点

时,饱和脂肪酸甲酯从溶液中结晶析出,随着温度的

进一步降低,析出的晶体逐渐增多并相互聚结在一

起形成三维网状结构,同时将液态生物柴油包络和

吸附于其中,使生物柴油整体上失去流动性。 这是

由于温差的存在而形成的凝固,即冷却胶凝。 但是

在研究生物柴油的低温流动性时发现当温度低于浊

点时,即使没有温差的存在,生物柴油的凝胶结构也

会随着放置时间而发生变化,这种随着时间的延长

其胶凝结构变强的过程即等温胶凝过程。 由此可

见,低温环境下生物柴油的胶凝特性是冷却胶凝和

等温胶凝两者共同作用的结果。 而目前有关将两者

有机结合起来分析生物柴油的胶凝特点的研究极

少,因此,研究利用流变仪在小振幅振荡剪切模式下

将两者结合起来分析了生物柴油的胶凝特点。 生物
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柴油的胶凝特性除了与组成有关以外,还与它所经

历的热历史和剪切历史有关,因此,研究了生物柴油

在不同冷却速率和剪应力作用下的胶凝特性,得到

了生物柴油的胶凝规律。

1摇 实验方法
1. 1摇 实验原料与仪器

大豆油生物柴油 ( SAME)、花生油生物柴油

(PNME):实验室采用碱催化法自制;地沟油生物柴

油(WME):青岛福瑞斯生物能源科技开发有限公

司提供。 所有生物柴油在使用前均放在水浴锅中加

热至 30 益(高于浊点 15 益),并恒温 1 h,以消除生

物柴油的热历史,冷却至室温后备用。
应力控制流变仪:Physica MCR 302(同轴圆筒

系统,圆筒型号:CC27,加量:20 mL 左右);旋转黏

度计:Brookfield DV鄄II 型;气相色谱分析仪:HP5890
II 型。
1. 2摇 分析方法

采用旋转黏度计研究了生物柴油的表观黏度与

温度的关系[4],根据黏温曲线得到了生物柴油的浊

点;利用气相色谱仪分析了生物柴油的组成和纯度,
其中,纯度即为色谱图中脂肪酸甲酯峰占总出峰的

面积百分比[5];按照 GB / T510—83 标准方法测量了

生物柴油的凝点;利用流变仪在小振幅振荡剪切模

式下研究了生物柴油的冷却胶凝特性和等温胶凝

特性。
整个小振幅振荡剪切实验装置由空气压缩机、

恒温水浴、流变仪和电脑组成。 实验步骤为:打开空

气压缩机,待输出压力上升到 0. 4 ~ 0. 6 MPa 时,打
开空气阀;打开水浴并设置温度为 25 益;打开电脑、
流变仪主机电源,待流变仪自检结束,确认主机处于

OK 状态(做实验前,将主机预热 30 min);在圆筒中

加入生物柴油,然后在小振幅振荡剪切的模式下测

量了不同历史条件下生物柴油的储能模量 G忆、损耗

模量 G义和损耗角 啄 等参数的变化情况。 其中,储能

模量反映的是物质弹性的大小,损耗模量反映的物

质黏性的大小,损耗角 啄= arctan(G义 / G忆),表示的是

物料弹性和黏性的相对大小。 啄<45毅时,物料的弹性

大于黏性;啄 >45毅时,物料的黏性大于弹性;啄 = 45毅
时,物料的弹性与黏性相等。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 生物柴油的基本性质

首先对生物柴油的组成、浊点及凝点等基本性

质进行了分析,结果见表 1。 由表 1 可知,3 种生物

柴油中地沟油生物柴油的饱和脂肪酸甲酯含量最

高,大豆油生物柴油的最少。

表 1摇 生物柴油的性质
Table 1摇 Characteristic of biodiesels

Sample C16 颐0 C18 颐0 C20 颐0 C22 颐0 C18 颐1 C18 颐2 C18 颐3 Others Pour point t / 益 Cloud point t / 益 Purity 浊 / %
WME 17. 5 8. 70 1. 0 - 47. 8 17. 4 6. 6 1. 0 5 11. 5 96. 7
PNME 16. 9 3. 8 1. 3 2. 1 39. 4 35. 4 - 1. 1 4. 5 12. 2 98. 9
SAME 10. 5 3. 6 - - 23. 4 54. 7 7. 1 0. 7 -3 2. 2 98. 7

2. 2摇 生物柴油的胶凝特性

将生物柴油加入流变仪后加热至 20 益并恒温

10 min, 然后在静态降温条件下 ( 冷却速率为

0. 5 益 / min),采取控制应变模式 (振荡频率 f =
1 Hz,振荡剪切应变幅值 酌0 = 0. 001 5)利用温度扫

描分析了生物柴油的黏弹性参数随温度的变化关

系,结果见图 1。
由图 1 可知,当温度高于 10 益时,生物柴油的

储能模量和损耗模量都比较小,且储能模量明显小

于损耗模量,损耗角接近 90毅。 说明此时生物柴油

的弹性成分非常小,基本表现出纯黏性流体的性质。
这是因为此温度段晶体析出较少,对生物柴油的流

动性几乎没有影响。 当温度在 7. 5 ~ 10 益时,生物

柴油的储能模量和损耗模量随温度的降低都明显增

加,且储能模量增加的速率大于损耗模量,使得损耗

角迅速下降,但此时损耗角仍大于 45毅。 说明此温

度段生物柴油中晶体析出较集中,但是晶体之间的

交联度较低,液态油的流动受到的限制较少,生物柴

油仍以黏性为主。 当温度降低到 7. 5 益时,储能模

量等于损耗模量,损耗角接近于 45毅,生物柴油由溶

胶状态变为凝胶状态,该温度点为生物柴油的胶凝

点[6,7]。 随着温度的进一步降低,生物柴油的储能

模量和损耗模量进一步增加,且此时储能模量显著

大于损耗模量,损耗角降低到了 15毅左右,生物柴油

更多的表现为弹性特征。 这是因为低温下,脂肪酸

甲酯大量析出并且把未凝固的液态油包裹在其中形

成空间网络结构,使得液相的体积分数减小,有效固

相体积分数增加,晶体之间的距离减小,作用力增
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强。 因此,晶体之间相互吸引、聚集,形成包裹有液

态油的松散结构,产生构造凝固,从而表现出明显的

弹性。 花生油和大豆油生物柴油的黏弹性参数随温

度的变化趋势与地沟油一致,其中,大豆油生物柴油

的胶凝点为-1 益,花生油生物柴油为 7. 5 益。 3 种

生物柴油中大豆油生物柴油的凝点最低,相同温度下

的储能模量最小,这是因为大豆油生物柴油中的饱和

脂肪酸甲酯含量最低。 尽管地沟油生物柴油中饱和

脂肪酸甲酯的含量比花生油高,两者的胶凝温度却是

一样的,这是因为花生油生物柴油中含有熔点高的山

嵛酸甲酯,在温度较高时就析出,所以两者的胶凝点

是一样的,且温度高于凝点时,两者的储能模量相差

不大。 温度低于凝点时由于高的饱和脂肪酸甲酯含

量,地沟油生物柴油的储能模量最大,且由图 2 可知,
即使经过长时间的静置,结果亦是如此。 同时可以发

现,根据小振幅振荡剪切实验得到的生物柴油的胶凝

点要比按照 GB/ T510—83 方法得到的凝点高,与文

献中两种方法对原油的测量效果是一致的。 正如文

献中所说这主要是因为小振幅振荡剪切模式下体系

受到的剪切力比按国标法测量凝点过程中受到的剪

切力小[6]。

图 1摇 生物柴油的黏弹性参数随温度的变化
Figure 1摇 Changes of the viscoelastic parameters of biodiesel as a function of temperature

殷: G忆; 荫: G义; 银: 啄

图 2摇 不同温度下生物柴油的储能模量随静置时间的变化
Figure 2摇 Storage modulus(G忆) plotted against ageing time at different temperatures

(a): WME, 阴: -5 益; 荫: -2 益; 吟: 1 益; 音: 4 益; ▽: 7 益;
(b): PNME, 阴: -5 益; 荫: -3 益; 吟: 0 益; 音: 3 益; ▽: 6 益;

(c): SAME, 阴: -8 益; 荫: -6 益; 吟: -5 益; 音: -3 益; ▽: -1 益

摇 摇 生物柴油以冷却胶凝时的降温条件降至凝点附

近时,在小振幅振荡剪切模式下 ( f = 1 Hz, 酌0 =
0. 001 5),采用时间扫描测量了黏弹性参数随时间

的变化,以研究生物柴油的静态结构恢复过程,其
中,测量时间为 60 min,结果见图 2。 由图 2 可知,
随着静置时间的延长,生物柴油的储能模量增大,和
含蜡原油一样表现出明显的等温胶凝特性[8,9]。 这

是因为低温下生物柴油的黏度较大,晶格形成速率

较慢,当从降温阶段转入静置状态时,晶体继续析

出、长大并相互连接,同时把未凝固的液态油包裹在

其中形成三维网状结构,使得胶凝结构增强。 同时

可以看出在温度较低时,生物柴油的储能模量在较

短的时间内即达到平衡;在温度较高特别是接近胶

凝点温度时,静置初期生物柴油的储能模量迅速增

大,随着静置时间的延长,储能模量增加的速率减

慢,但是即使经过长时间的静置,储能模量并没有达

到平衡。 这是因为温度较低时,生物柴油中析出晶

体的数量多,降温过程中生物柴油胶凝结构基本已

经形成,恒温静置后结构几乎不再变化;而温度较高

时,析出晶体数量少,晶体之间的交联作用弱,恒温

静置后在范德华力及布朗运动的作用下,晶体之间

相互吸引聚结并把未凝固的液态组分吸附于其中,
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使得胶凝结构进一步加强,因此,达到平衡所需要的

时间长。
2. 3摇 静态降温条件下降温速率对生物柴油胶凝特

性的影响

地沟油生物柴油一般以废弃油脂为原料,不像

花生油、大豆油生物柴油存在着与人类争夺粮食的

问题。 因此,以地沟油生物柴油为例研究了热历史

和剪切历史对生物柴油胶凝特性的影响。
图 3(a)为静态降温时不同降温速率下地沟油

生物柴油的储能模量和损耗角随温度的变化。

图 3摇 静态降温时不同降温速率下的胶凝特性
Figure 3摇 Effect of static cooling rate on gelling process of WME

(a): cooling gelling process; (b): isothermal gelling process(4 益)
殷: 0. 1 益 / min; 荫: 0. 5 益 / min; 吟: 1 益 / min

摇 摇 研究表明,冷却速率越快,油品过饱和度增大就

越快,容易超越介稳区极限,影响测量效果[10],因
此,实验中降温速率设定不宜过大。 由图 3( a)可

知,不同降温速率下生物柴油的储能模量和损耗角

随温度的变化趋势是一致的。 但是当降温速率为

0. 1、0. 5 和 1. 0 益 / min 时,生物柴油的胶凝温度分

别是 8. 4、7. 5 和 6 益,啄 曲线出现突降的温度点分别

是 10. 5、10 和 8. 5 益。 由此可见,随着降温速率的

增大,生物柴油的胶凝点和 啄 曲线出现突降的温度

点均降低。 且降温速率越大,同一温度下生物柴油

的储能模量减小,损耗角越大。 图 3(b)为地沟油生

物柴油以不同的降温速率静态降温至 4 益后恒温静

置过程中储能模量随时间的变化。 由图 3(b)可知,
降温速率越大,恒温静置过程中的储能模量也越小。
这是因为生物柴油的胶凝结构与其析出晶体的大小

有关,而析出晶体的尺寸又与降温速率的快慢有联

系。 Bakin 等[11]提出且用实验证明,金属固体溶液

中析出晶体的最大尺寸与降温速率的平方根成反

比。 结晶理论[12] 认为,降温速率较快时,形成的晶

核多,晶体可以围绕生长的点就比较多,形成的晶体

体积较小,晶体数目多;而降温速率较慢时,生物柴

油中生成的晶核较少,所以析出的晶体仅围绕几个

晶核生长,形成的晶体体积大。 当降温速率快时,晶
体体积小、数量多、体系的表面能较大,根据表面能

总是自动趋于减小的规律,晶体之间相互连接的趋

势明显;但是降温速率慢时,生物柴油冷却过程中温

度保持时间长,晶体有较长的时间生长且相互交联,
此时生成的晶体及所形成的网络构造致密[13]。 因

此,降温速率越慢,析出的晶体体积越大,晶体结构

越致密,体系的胶凝结构越强,即使经过长时间的静

置结果亦是如此。
用不同剪应力作用下的黏弹性参数随温度的变

化来分析剪切的作用。 图 4(a)为地沟油生物柴油

降温过程中(降温速率为 0. 5 益 / min)经受不同剪

应力作用时储能模量和损耗角随温度的变化。 由图

4(a)可知,当剪应力为 0、1、5、10 Pa 时,啄 曲线出现

突降的温度点分别是 10、6. 5、4. 5 和 3. 5 益;胶凝温

度分别是7. 5、5、3 和 1. 5 益。 由此可见,降温过程

中受到的剪应力越大,生物柴油出现弹性结构的温

度和形成凝胶的温度都越低。 同时可以发现剪应力

越大,同一温度下生物柴油的储能模量越小,损耗角

越大,生物柴油的凝胶结构越弱。
根据生物柴油的冷却胶凝特性可知降温过程中

实施剪切作用有两个方面的影响[14]。 一方面,剪切

作用的存在使得晶体之间的聚结能力降低,同时使

得网络结构中的液态油减少,有效内相体积浓度降

低,胶凝结构强度减弱;另一方面,剪切作用的存在

使得溶液中析出晶体的体积减小,晶体数量增多,晶
体之间的范德华吸引力增强,晶体之间相互碰撞重

新聚集成较大粒子的倾向增强。 实验范围内剪切作
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用的存在使得生物柴油的黏弹性降低是因为剪切的

破坏作用占了主导地位,从而使得胶凝结构强度降

低,且剪应力越大,生物柴油的聚结能力及有效内相

体积浓度越低,胶凝结构越弱。

图 4摇 不同剪应力作用下的胶凝特性
Figure 4摇 Effect of shear stress on the gelling process of WME

(a): cooling gelling process; (b): isothermal gelling process(4 益)
音: 0 Pa; 茵: 1 Pa; 银: 5 Pa; 阴: 10 Pa

摇 摇 图 4(b)为生物柴油在不同剪应力作用下降温

(降温速率为 0. 5 益 / min)至 4 益后恒温静置过程中

储能模量随时间的变化。 由图 4(b)可知,恒温静置

初始,经过剪切的生物柴油其储能模量迅速增加,且
剪应力越大,结构恢复速率越快,但是随着时间的延

长,储能模量增加速率变缓。 根据图 4(a)可得,生
物柴油静态降温时 4 益的储能模量为 467 Pa,剪应

力为 1、5、10 Pa 时分别为 23、0. 065、0. 001 5 Pa;同
时可得生物柴油静态降温时 4 益 的损耗角为

18. 36毅,经过 1、 5、 10 Pa 的剪切作用后分别为

33. 54毅、79. 98毅和 89. 22毅。 经过剪切后体系基本以

溶胶结构为主,生物柴油的流动性没有受到明显限

制。 因此,当由剪切降温转到恒温静置时,在范德华

吸引力的作用下,晶体迅速相互聚结,并把液态油包

裹在其中形成具有一定空间的网状结构,因此,生物

柴油的储能模量增加明显,随着静置时间的延长,晶
体间的聚结能力主要依靠微弱的布朗运动,结构恢

复速率逐渐降低。 同时可以发现,和静态降温相比

生物柴油在降温过程中经受剪应力的作用后,整个

恒温静置过程中的储能模量均降低,但是和静置初

始相比,经过剪切的生物柴油经过长时间静置后其

储能模量相差不大。 这是因为剪切的破坏作用占了

主导地位,且经过剪切后形成的晶体体积较小,所以

即使经过长时间的静置,晶体之间可以相互连接形

成网络结构,但是和静态降温相比结构强度要弱的

多[14]。 同时由于静置过程中生物柴油的结构强度

主要取决于晶体粒径的大小[15],而剪应力的大小对

晶体粒径的影响不大,因此,经受不同大小剪应力作

用的生物柴油在静置恢复的过程中,其结构强度相

差不大。
2. 4摇 动态降温条件下降温速率对生物柴油胶凝特

性的影响

图 5(a)为地沟油生物柴油动态降温时不同降

温速率下的冷却胶凝特性。 由图 5(a)可知,当剪应

力为 1 Pa 时,随着降温速率的增大,生物柴油的储

能模量减小,损耗角增大,与静态降温时的规律是一

致的。 但是和静态降温相比,不同降温速率下生物

柴油的储能模量降低,胶凝温度和损耗角出现突变

的温度降低,且不同降温速率下储能模量之间的差

距减小。 图 5(b)为不同降温速率下生物柴油动态

降温(剪应力为 1 Pa)至 4 益后恒温静置过程中储能

模量随时间的变化。 由图 5(b)可知,静置后,不同

降温速率下的储能模量都迅速增大,且降温速率越

大,结构恢复速率越快,很快在 1. 5 min 左右三者出

现交叉,随后出现了降温速率越大,储能模量越大的

趋势,与静态降温时不同降温速率下的等温胶凝特

性不一样。 图 6(a)、(b)分别为地沟油生物柴油在

降温过程中经受 5 Pa 的剪应力时,不同降温速率下

的冷却胶凝特性及 4 益时的等温胶凝特性。 由图 6
可知,在剪应力为 5 Pa 时,不管是冷却胶凝还是等

温胶凝过程中表现出的都是降温速率越大,生物柴

油的储能模量越大,与剪应力为 1 Pa 及静态降温时

的现象都不一致。
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图 5摇 剪应力为 1 Pa 时不同降温速率下的胶凝特性
Figure 5摇 Effect of cooling rate on gelling process of WME at the shear stress of 1 Pa

(a): cooling gelling process; (b): isothermal gelling process(4 益)
殷: 0. 1 益 / min; 荫: 0. 5 益 / min; 吟: 1 益 / min

图 6摇 剪应力为 5 Pa 时不同降温速率下的胶凝特性
Figure 6摇 Effect of cooling rate on gelling process of WME at the shear stress of 5 Pa

(a): cooling gelling process; (b): isothermal gelling process(4 益)
殷: 0. 1 益 / min; 荫: 0. 5 益 / min; 吟: 1 益 / min

摇 摇 这依然是因为剪切对生物柴油的结构会产生两

个方面的作用。 一是剪切作用对晶体结构的破坏;
二是剪切作用使得晶体粒径减小,晶体之间的聚集

能力增强。 借助于剪切作用对聚合物熔融过程及泡

沫塑料加工过程中气泡成核的影响[16 ~ 18],采用剪切

能来表征剪切作用的强弱。 Lee[19] 认为,在剪切流

场中,剪切能为剪切应力、剪切面积以及剪切所经距

离的乘积,那么单位时间、单位体积上的剪切能 Ec

则为剪应力 子 与剪切速率 酌 的乘积,即:
Ec =子·酌 (1)
图 7 为温度-3 益时不同剪切速率下地沟油生

物柴油的黏度随时间的变化。
由图 7 可知,生物柴油是一种明显的触变性流

体,黏度随着剪切时间的延长而降低。

图 7摇 不同剪切速率下地沟油生物柴
油黏度与时间的关系

Figure 7摇 Relation of WME viscosity and time
at different shear rates

阴: 10 s-1; 荫: 50 s-1; 吟: 100 s-1;
音: 200 s-1; ▽: 500 s-1
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摇 摇 因此,当在降温过程中施加相同大小的剪应力

时,降温速率越小,生物柴油经受剪切的时间越长,
由于生物柴油的触变特性体系的黏度越小,剪切速

率越大,根据式(1)可以得到单位时间单位体积内

的剪切能越大,且降温速率越小,剪切所用的时间越

长,因此,生物柴油的结构被破坏的越严重;但同时

降温速率越小,剪切作用时间越长,使得生物柴油中

晶体的粒径越小,晶体之间相互聚结形成网络结构

的能力越强。 当剪应力为 1 Pa 时,由于剪应力较

小,此时剪切的第二个作用比较明显,所以降温过程

中降温速率越小,储能模量越大。 但是和静态降温

相比,由于剪切的第一个作用使得动态降温时不同

降温速率下储能模量之间的差距减小。 当剪应力为

5 Pa时,此时剪切的第一个作用比较明显,因此,降
温过程中降温速率越小,生物柴油形成的胶凝结构

越弱。 恒温静置过程中(除了 1 Pa 静置初始)都是

降温速率越大,生物柴油的储能模量越大。 这主要

是因为静置过程中生物柴油的胶凝结构强度主要取

决于晶体的大小,降温过程中施加剪应力的结果都

是降温速率越大,晶体的粒径越大,因此,恒温静置

过程中生物柴油形成的胶凝结构越强,储能模量

越大。

3摇 结摇 论
低温下生物柴油表现出明显的等温胶凝特性,

且测量温度越低,达到平衡的时间越短,相同静置时

间内储能模量越大。
静态降温时降温速率越大,生物柴油的胶凝温

度越低,同一温度下的胶凝结构强度越弱。
相同降温速率时施加的剪应力越大,冷却及等

温静置过程中生物柴油的胶凝结构越弱,但是经过

长时间恒温静置后的胶凝结构强度趋于一致。
动态降温过程中施加的剪应力较小时,随着降

温速率的增大,生物柴油冷却过程中的储能模量减

小,恒温静置后的胶凝结构却增加;剪应力较大时,
冷却及等温过程中的胶凝结构都随着降温速率的增

加而增强。
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