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摘摇 要:生物柴油的氧化稳定性是影响生物柴油贮存与使用的关键问题。 本文作者对生物柴油的组成特点、影响生物柴

油氧化稳定性的因素及国内外生物柴油抗氧化性能的改善方法进行了分析,重点阐述了抗氧化剂对生物柴油抗氧化性

能的影响。
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Abstract:A significant problem associated with storage and use of biodiesel is its oxidative stability. In this paper, the
components and factors about oxidative stability of biodiesel were analyzed, and the influence of antioxidant on antioxidation of
biodiesel was described.
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近年来,生物柴油作为一种可再生的新型能源,因其具有的环境友好、优异排放性能而在国内外得

到了较快的发展,部分欧美国家已实现了工业化生产。[1-3] 生物柴油是指利用动植物油脂与小分子醇

(甲醇、乙醇)通过酯交换反应而得到的脂肪酸酯混合物,其组成中含有大量的不饱和键,在使用和储存

的过程中,由于空气、光、热、水分、金属离子等的存在,易发生氧化酸败等现象而影响其品质和燃烧性

能,同时还会造成发动机燃油系统的腐蚀、喷油头和燃烧室积炭,引发机器的故障[4]。 因此,提高生物

柴油的抗氧化性能是生物柴油大规模工业化生产亟需解决的重要问题。 本文作者重点对生物柴油的组

成特点、影响生物柴油氧化稳定性的因素及国内外对生物柴油抗氧化性能的改善方法进行了分析,重点

阐述了抗氧化剂对生物柴油抗氧化性能的影响。

1摇 生物柴油的组成特点

生物柴油主要是脂肪酸甲酯或乙酯的混合物,其组成受原料油脂的影响。 当前国内常用于制备生

物柴油的油脂有草本植物油(如菜籽油、大豆油、棉籽油等)、木本植物油(如黄连木油、乌柏籽油、麻疯

树籽油、光皮树油和文冠果油等)、微生物油脂(如工程海藻油) [5];国外也有利用蓖麻油(如巴西)、棕
榈油(如马来西亚)等大规模生产生物柴油的;废弃动植物油脂制备生物柴油的研究较多,但因其品质

较差,至今尚未进行大规模工业化生产。 这些原料油脂的组成主要是甘油三酯,当其与甲醇或乙醇等小

分子醇类进行酯交换反应时,其长脂肪酸链的不饱和程度基本未改变。 巫淼鑫等[6] 研究了菜籽油、花
生油、棉籽油、玉米油、芝麻油、大豆油及其生物柴油的脂肪酸组成,结果证实,植物油与其生物柴油的脂

肪酸组成基本一致。 林璟等[7] 通过 GC-MS 测定了菜籽油、葵花籽油、玉米油、棕榈油、麻疯果油等 5 种
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植物油所制备的生物柴油的组成,实验发现, 5 种生物柴油的组成主要是油酸、亚油酸、棕榈酸、硬脂酸

的甲酯。 另外, 5 种生物柴油中,除了棕榈油生物柴油中含有较高的饱和脂肪酸甲酯含量外,其余 4 种

生物柴油含有的不饱和脂肪酸甲酯含量都超过了 70 % ,其中菜籽油生物柴油中不饱和脂肪酸甲酯含量

甚至达到了 95. 2 % ,这与巫淼鑫等的研究基本吻合。 在不饱和脂肪酸甲酯中,含量最大的是含有一个

双键的油酸甲酯和两个双键的亚油酸甲酯,除此之外不同原料的生物柴油还可能含有少量具有三个双

键的亚麻酸甲酯。

2摇 影响生物柴油抗氧化性能的因素

2. 1摇 水分及微生物

油脂氧化酸败经常是由微生物因素引起的,而生物柴油在使用、贮存过程中也会滋生微生物,从而

引起生物柴油的氧化酸败。 在生物柴油制备过程中,为了去除产生的甘油,通常采用蒸馏水萃取的方

法,这导致了所制备的生物柴油总是含有少量的水分,而水的存在会为微生物的滋生提供更有利的条

件。 Graboski 及 Mccromi 的实验发现,少量水分的存在有促进生物柴油燃烧的特性,但却使生物柴油的

氧化稳定性下降[8]。
2. 2摇 金属介质

一些金属如铜、铁、镍、钴、钡、锰、钛等对生物柴油的氧化具有催化作用。 徐鸽等[9] 采用加速氧化

法研究了棉籽油、菜籽油、大豆油生物柴油的氧化稳定性,并与 0# 柴油作比较,实验发现,在 100 和

80 mL / min 的 O2 流量下,加速氧化 8 h 后,其过氧化值、运动黏度和酸值均变化不大,但当有金属铜存在

时,上述 3 种生物柴油的氧化稳定性会大大下降。 金属催化的本质是自由基反应,而过渡金属在自然界

中分布广泛,且在生物柴油的使用和贮存中难免会和这些金属接触,因而金属的催化氧化导致生物柴油

的氧化稳定性下降是一个重要原因。
2. 3摇 温度和光照

温度是影响化学反应速率的一个重要因素。 温度越高,反应速率越快。 生物柴油、油脂等的抗氧化

性能研究中,多采用加速氧化法,而最常见的就是烘箱法、活性氧法、Rancimat 法[10]等,这些方法都反映

了温度升高对生物柴油的氧化稳定性有极大的破坏作用。 光照对生物柴油的氧化稳定性的影响主要有

两个方面,一是光照会导致油品温度升高,另外,在生物柴油中含有大量的光敏因子(如叶绿素致敏因

子),光照会通过这些光敏因子破坏生物柴油的氧化稳定性[11]。

3摇 生物柴油抗氧化性能的改善方法

改善生物柴油抗氧化性能的方法应着重从上述影响因素着手。 例如,在使用与贮存过程中,降低保

存温度并且充入氮气,这不但隔绝了与空气中氧气的接触,而且可以减慢氧化反应的速率,但降低温度

往往会导致生物柴油的凝固,不利于调配和使用;再比如改变原料的组成,如氢化,达到降低生物柴油不

饱和度、提高生物柴油抗氧化性能的目的[12]。 除上述方法之外,当前研究最多也是应用最广泛的方法

是通过在生物柴油中添加抗氧化剂来提高生物柴油的氧化稳定性。
生物柴油中添加抗氧化剂不但可以阻断生物柴油的氧化劣变,而且操作简单,成本低廉,因而受到

人们的广泛关注。 当前生物柴油中所用的抗氧化剂从来源上大致可分为天然抗氧化剂和合成抗氧化剂

两大类,在使用时,这两类抗氧化剂可以单独使用、也可以复配使用。 下面分别加以介绍。
3. 1摇 天然抗氧化剂

天然抗氧化剂是延长动植物油脂的贮存时间,提高动植物油脂抗氧化能力的一类常用物质,其具有

高效低毒的特点。 在生物柴油中添加天然抗氧化剂可以改善生物柴油的氧化稳定性。 可应用于生物柴

油中的天然抗氧化剂主要有 琢-维生素 E、 啄-维生素 E、维生素 C、茶多酚、黄酮类化合物、胡萝卜素、阿魏



58摇摇摇 生摇 物摇 质摇 化摇 学摇 工摇 程 第 44 卷

酸、芝麻酚等。 当前研究较多的是维生素 E,Graz[13]将 琢-、 酌-、 啄-维生素 E 添加到葵花籽油生物柴油、废
弃烹调油生物柴油、牛油生物柴油和亚麻籽油生物柴油中,以黏度、过氧化值和抗氧化剂损失率来评价

这几种天然抗氧化剂在生物柴油氧化稳定性中的作用。 结果表明,在维生素 E 的 3 种结构类型中,酌-维
生素 E 具有最好的抗氧化活性。 Tang 等[14]也研究了天然抗氧化剂 琢-维生素 E 及合成抗氧化剂 BHA、
BHT、TBHQ、DTBHQ 等对大豆油、棉籽油、黄油等生物柴油的抗氧化效果,其研究发现 琢-维生素 E 具有

一定的抗氧化活性,但效果较合成抗氧化剂要差。
在生物柴油中采用单一天然抗氧化剂的效果往往较差,而几种天然抗氧化剂的复配物抗氧化效果

明显优于单一抗氧化剂。 王堃等[15]研究了葡萄籽提取物对黄连木生物柴油的抗氧化效果,通过与维生

素 C 及市售抗氧化剂 TP26 的抗氧化效果进行比较发现,添加 0. 02 % 葡萄籽提取物的抗氧化效果与添

加 0. 1 % 的维生素 C 或 0. 1 % TP26 具有相同的抗氧化效果。 葡萄籽提取物中含有儿茶素单体及多聚

体,并含有维生素 E 等其它天然抗氧化剂,可以说该提取物是一种天然抗氧化剂的复配物,因而具有较

好的抗氧化效果。
3. 2摇 合成抗氧化剂

在生物柴油中常用的合成抗氧化剂一般分为两大类:酚型和胺型。 其中 BHA、BHT、TBHQ、
DTBHQ、PG、PY、T501、T26 等都属于酚型抗氧化剂,而二烷基二苯胺、四乙撑五胺、精胺等则属于胺型抗

氧化剂。 当前研究较多的是酚型抗氧化剂,其中 BHA、BHT、TBHQ、DTBHQ、PG、PY 等是研究最多的合

成抗氧化剂。
谭艳来[16]采用加速氧化法研究了 BHA、BHT、TBHQ 对棕榈油生物柴油的氧化稳定性影响,研究发

现,分别添加 0. 03%的上述合成抗氧化剂都有提高棕榈油生物柴油氧化稳定性的效果,但 TBHQ 的抗

氧化效果最明显。 杨湄等[17]采用加速氧化法研究了 BHA+BHT、BHT、TBHQ 对菜籽油生物柴油的抗氧

化效果,通过比较添加抗氧化剂后菜籽油生物柴油的过氧化值、酸值的变化发现,不同抗氧化剂在菜籽

油生物柴油中有不同的最适添加量,相同添加量的情况下,不同种类的抗氧化剂表现出不同的抗氧化效

果,而添加 0. 08 % 的 TBHQ 对菜籽油生物柴油具有最好的抗氧化效果。 耿莉敏等[18]通过 8h 加速氧化

试验分析了 TBHQ、T501、T502A 和二烷基二苯胺对大豆油生物柴油氧化稳定性的影响,通过实验发现,
T502A 不但能有效的提高生物柴油的氧化稳定性,抑制过氧化物的生成,而且能有效的防止生物柴油的

氧化过程中酸值、运动黏度的增大。 Yung 等[19] 采用 Rancimat 法研究了 BHT、TBHQ、维生素 E 对棕榈

油甲酯和蒸馏棕榈油甲酯氧化稳定性的影响,实验发现 TBHQ 的抗氧化稳定性高于 BHT,当 TBHQ 的加

入量为 50 mg / kg 时,生物柴油的 Rancimat 感应期就可达到 8. 85 h。

4摇 展 望

生物柴油的抗氧化研究是一个综合性课题,既要有好的效果,又不能影响到生物柴油的其它性能。
在现有的抗氧化研究中,添加抗氧化剂是一种有效的途径。 不同的生物柴油因其组成不同,所添加的抗

氧化剂效果也不一样。 今后的研究中,开发通用型生物柴油抗氧化剂是一个重要的课题。 另外,当前所

见的生物柴油抗氧化剂大多是一些动植物油脂抗氧化剂,其对生物柴油燃烧性能的影响尚无系统的研

究。 近年来,为减少经济发展对化石能源的依赖,生物柴油已得到了快速发展,相比较于生物柴油生产

技术的进步,提高和改善其氧化稳定性尚未引起人们的足够重视,因此加快生物柴油的抗氧化研究势在

必行。
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