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油脂化工

抗氧化剂与降凝剂对生物柴油性能的复合影响研究

申加旭１，２，李法社１，２，王华各１，２，申逸骋１，２，刘作文１，２，张小辉１，２

（１．省部共建复杂有色金属资源清洁利用国家重点实验室，昆明 ６５００９３；２．昆明理工大学
冶金与能源工程学院，昆明 ６５００９３）

摘要：以小桐子生物柴油为原料，研究了市场上常见的６种抗氧化剂和６种降凝剂复合作用对油样
诱导期、凝点、运动黏度和热值的影响规律。结果表明：不同种类降凝剂对抗氧化剂的抗氧化效果

影响较大，但影响规律与抗氧化剂种类无关，影响范围在５％以内；降凝剂与抗氧化剂对生物柴油
凝点和运动黏度的复合影响较大，主要影响因素是抗氧化剂油溶性，油溶性好的抗氧化剂能够促进

生物柴油凝点降低，但相应会增大运动黏度；降凝剂与抗氧化剂对生物柴油热值复合影响较小，影

响因素主要是添加剂本身化学成分的热值高低；添加降凝剂可以提高生物柴油热值。
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　　生物柴油主要组成成分是不饱和长链脂肪酸甲
酯［１］，在氧气、光照、金属离子等因素的作用下极易

氧化分解生成醇、醛、有机酸及聚合物等，造成发动

机腐蚀、油路阻塞等问题［２］。由于生物柴油凝点较

高，在低温时会结晶及凝胶化，影响生物柴油运输及

发动机燃料供给系统的正常运行。目前，主要通过
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添加抗氧化剂和降凝剂的方法优化生物柴油性

能［３］。Ｚｈｏｕ等［４］测得未添加任何抗氧化剂地沟油

生物柴油的诱导期为２．５８ｈ，远低于ＧＢ／Ｔ２０８２８—
２０１５规定的６ｈ，但是当添加０．１％ＴＢＨＱ后，诱导
期延长至４８．８８ｈ，抗氧化效果显著；Ｖｅｒｍａ等［５］通

过在棕榈油生物柴油中添加乙醇，致使生物柴油浊

点和倾点分别从 ２１℃和 １９．７℃优化到 ７．３℃和
４１℃；通过分别添加抗氧化剂和降凝剂优化了生
物柴油氧化安定性和低温性，改善效果明显。黄东

升［６］、李法社［７］等研究复配添加抗氧化剂和降凝剂

对生物柴油氧化安定性和低温性的改进，结果表明，

抗氧化效果和降凝效果均能得到提升。在生物柴油

实际应用时，需要同时添加抗氧化剂和降凝剂，以保

证生物柴油品质。本文在上述研究的基础上进行了

同时添加抗氧化剂和降凝剂对生物柴油氧化安定

性、低温流动性和热值的影响研究。

１　材料与方法
１．１　试验材料
１．１．１　原料与试剂

蒸馏水，自制；小桐子油，云南盈鼎生物能源股

份有限公司提供；甲醇、氢氧化钠、石油醚等均为分

析纯；小桐子生物柴油利用碱催化酯交换法［８］在实

验室自制。６种抗氧化剂的编号、规格及生产厂家
如表１所示；６种降凝剂的编号、执行标准及生产厂
家如表２所示。

表１　６种抗氧化剂规格及生产厂家

编号 　　抗氧化剂 规格 　　生产厂家
１＃ 没食子酸（ＧＡＭ） 分析纯 国药集团化学试剂有限公司

２＃ 丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ） 分析纯 山西宝瑞生物科技有限公司

３＃ 没食子酸甲酯（ＭＴ） 分析纯 山西宝瑞生物科技有限公司

４＃ Ｌ－抗坏血酸棕榈酸酯（ＡＰ） 分析纯 东京化成工业株式会社

５＃ 抗坏血酸（ＶＣ） 分析纯 上海试四赫维化工有限公司

６＃ 叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ） 色谱纯 上海麦克林生化科技有限公司

表２　６种降凝剂执行标准及生产厂家

编号 　降凝剂 　　执行标准 　　生产厂家
１＃ 平安者 Ｑ／ＬＹ１１—２０１３ 东莞市雷鹰润滑科技有限公司

２＃ 秒速 Ｑ／ＪＴＨＧ００２ 深圳市九泰化工有限公司

３＃ 易威 Ｑ／ＪＬＳ０１６—２００９ 深圳市加时力科技有限公司

４＃ 洁力神 Ｑ／ＪＬＳ０１６———２００９ 深圳市非凡天下科技有限公司

５＃ 力尊 Ｑ／ＬＹ１１—２０１３ 东莞市雷鹰润滑科技有限公司

６＃ 凡响 Ｑ／ＦＸ０１８—２０１０ 深圳市非凡天下科技有限公司

１．１．２　仪器与设备
８７３Ｒａｎｃｉｍａｔ生物柴油氧化安定性测定仪（瑞

士万通），Ｒ－２１５旋转蒸发器（瑞士 ＢＵＣＨＩ公司），
ＳＨ２－ＤＷＤ循环水式多用真空泵（天津奥特赛斯），
Ｐａｒｒ６２００全自动氧弹量热仪（美国 ＰＡＲＲ公司），
ＳＹＰ１０２２－ＩＩＩ倾点、凝点、浊点、冷滤点试验器（上
海神开石油仪器有限公司），ＳＹＤ－２６５Ｄ运动黏度
测定仪（上海昌吉地质仪器有限公司）。

１．２　试验方法
１．２．１　生物柴油氧化安定性的测定

参照欧洲ＥＮ１４１１２－２００３标准，利用诱导期法
测定生物柴油的氧化安定性［９］，用诱导期评价生物

柴油样品的氧化安定性。

１．２．２　生物柴油低温流动性的测定
采用凝点和运动黏度表征生物柴油低温流动

性［１０］，凝点的测定采用ＧＢ／Ｔ５１０—１９８３方法，运动

黏度的测定采用ＧＢ／Ｔ２６５—１９８８方法。

１．２．３　生物柴油热值的测定

使用 Ｐａｒｒ６２００全自动氧弹量热仪［１１］，采用

ＧＢ／Ｔ３８４—１９８１方法进行生物柴油热值测定。

２　结果与讨论

研究不同种类降凝剂与抗氧化剂的影响，６种

降凝剂添加比例为 ０．４％，抗氧化剂添加比例为

００６％［１２］，测定添加两种添加剂后对生物柴油氧化

安定性、凝点、运动黏度和热值的影响，并与空白组

油样进行比对分析。

２．１　抗氧化剂和降凝剂对氧化安定性的复合影响

测定同时添加不同种类抗氧化剂与降凝剂的

３６组油样的氧化安定性，为了对试验结果进行比

对，还测定了仅添加一种添加剂的空白对照组油样

的诱导期，结果如表３所示。
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表３　抗氧化剂和降凝剂复合作用下油样诱导期 ｈ

降凝剂 空白组 １＃抗氧化剂 ２＃抗氧化剂 ３＃抗氧化剂 ４＃抗氧化剂 ５＃抗氧化剂 ６＃抗氧化剂
空白组 １．１３ ６．４４ ８．３８ ７．２５ ７．０２ ６．８８ ７．９８
１＃ １．１６ ６．４１ ８．２２ ７．１５ ７．０１ ６．８３ ７．９５
２＃ １．１５ ６．３９ ８．３４ ７．２７ ６．９７ ６．８４ ７．９３
３＃ １．１４ ６．４８ ８．４３ ７．３２ ７．０８ ６．９７ ８．０３
４＃ １．１５ ６．４７ ８．４３ ７．３５ ７．０４ ６．９４ ８．１２
５＃ １．１６ ６．５６ ８．５９ ７．２８ ７．１５ ６．９５ ８．０７
６＃ １．１７ ６．５１ ８．５０ ７．３７ ７．１３ ７．０３ ７．９９

　　由表３可知，未添加抗氧化剂的空白组所有油
样的诱导期较短，且不同降凝剂对油样诱导期均有

不同程度的延长，其中效果最显著的是６＃降凝剂，
使诱导期延长了３．５％，这是由于降凝剂分子包括
极性基团（或芳香核）和石蜡烃烷基链结构相似的

化学成分，在适量添加时不仅可以有效地细化蜡晶、

改善油样的低温流动性，还具有一定的抗氧抗腐蚀

性和高温清净性。而在添加了抗氧化剂以后，在两

种添加剂的共同作用下，不同降凝剂对同种抗氧化

剂的作用效果改变较大。其中６种降凝剂对２＃抗
氧化剂的抗氧化效果影响最为明显，与未添加降凝

剂空白组对比，影响最大的５＃降凝剂使油样诱导期
延长了２．５％，影响最小的２＃降凝剂使诱导期缩短
了０．５％。这是由于降凝剂本身就具有一定的抗氧
化效果，适量添加时可以促进抗氧化剂效果，但是２＃

抗氧化剂为ＢＨＡ，该抗氧化剂含有由１个氧原子连
接２个烷基或芳基所形成醚键，易与降凝剂中的极
性基团发生反应，致使油样改性，产生的酸类、醛类

物质加速了油样腐败，导致诱导期缩短。

不同降凝剂对同种抗氧化剂的抗氧化效果影响

不同，总体来看，１＃和２＃降凝剂降低了抗氧化剂的
抗氧化效果，３＃、４＃、５＃和６＃降凝剂提高了抗氧化剂
的抗氧化效果，６种降凝剂对不同抗氧化剂的抗氧
化效果影响范围在５％以内。
２．２　抗氧化剂和降凝剂对凝点和运动黏度的复合
影响

测定同时添加不同种类抗氧化剂与降凝剂的

３６组油样的凝点和运动黏度，并且为了对试验结果
进行比对，还测定了仅添加一种添加剂的空白对照

组油样的两种指标，结果如表４所示。

表４　抗氧化剂和降凝剂复合作用下油样凝点与运动黏度

抗氧化剂

凝点／℃

空白组
１＃降
凝剂

２＃降
凝剂

３＃降
凝剂

４＃降
凝剂

５＃降
凝剂

６＃降
凝剂

运动黏度／（ｍｍ２／ｓ）

空白组
１＃降
凝剂

２＃降
凝剂

３＃降
凝剂

４＃降
凝剂

５＃降
凝剂

６＃降
凝剂

空白组 ４ １ ３ ０ ２．０ ２．０ １．０ ４．２１９ ４．２５８ ４．２３２ ４．２７２ ４．２４５ ４．２４７ ４．２６１
１＃ ３ ０ ２ －１ ２．０ １．０ ０．５ ４．２３７ ４．２７８ ４．２４６ ４．２８２ ４．２５２ ４．２５８ ４．２７３
２＃ ２ －１ １ －２ １．０ ０．５ ０．０ ４．２４４ ４．２８５ ４．２５９ ４．３０１ ４．２５９ ４．２７５ ４．２７７
３＃ ３ １ ３ ０ ２．０ ２．０ １．０ ４．２１２ ４．２５４ ４．２２８ ４．２６９ ４．２３９ ４．２４３ ４．２５９
４＃ ２ ０ １ ０ １．５ １．０ １．０ ４．２２５ ４．２６３ ４．２５３ ４．２７７ ４．２６１ ４．２６３ ４．２６５
５＃ ４ ２ ４ １ ２．０ ３．０ ２．０ ４．２０７ ４．２４９ ４．２１２ ４．２５７ ４．２４１ ４．２２７ ４．２４３
６＃ ３ １ ２ ０ １．０ １．０ １．０ ４．２３４ ４．２７２ ４．２４７ ４．２７５ ４．２５７ ４．２５９ ４．２６７

　　由表４可知，没有添加两种添加剂的样品的运
动黏度为４．２１９ｍｍ２／ｓ，未添加降凝剂的空白对照
组所有油样的运动黏度较小，但不同抗氧化剂对油

样运动黏度的影响效果有较大差别，其中影响效果

最为明显的是２＃抗氧化剂，使油样运动黏度提高了
０．５９％，而 ５＃抗氧化剂使油样运动黏度降低了
０２８％。不同种类抗氧化剂对生物柴油运动黏度的
影响不同，是由于运动黏度由分子间的作用力和动

量转移引起的，而液体内部的分子无规则运动速度

很慢，故分子间的相互作用力占主导地位。随着抗

氧化剂溶于生物柴油中，降低了油样凝点，但因为相

似相溶原理，官能团中含亲水基—ＯＨ较少的抗氧
化剂与生物柴油的互溶能力较强，分子之间的相互

作用力加强，对运动黏度会有影响［１３］，并且由于在

４０℃的运动黏度测试温度下，２＃抗氧化剂的油溶性
最好［１３］，溶于生物柴油的 ＢＨＡ分子促使脂肪酸之
间的分子力增大，从而提高了油样的运动黏度，所以

２＃抗氧化剂对油样运动黏度的影响效果最为明显。
而在添加了降凝剂以后，不同抗氧化剂对添加同种

降凝剂的生物柴油流动性效果影响不同，３＃和５＃抗
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氧化剂降低了生物柴油的运动黏度，１＃、２＃、４＃和６＃
抗氧化剂提高了生物柴油的运动黏度。其中２＃抗
氧化剂对添加６种降凝剂生物柴油运动黏度的影响
效果最为显著，与未添加抗氧化剂空白组对比，受２＃
抗氧化剂影响最大的３＃降凝剂使油样运动黏度提
高了０．６８％，受２＃抗氧化剂影响最小的４＃降凝剂
使油样运动黏度提高了０．３３％。

生物柴油的流动性能由运动黏度指标表征，而

低温性则由凝点来表征。由表４可知，未添加降凝
剂的空白对照组所有油样的凝点较大，并且不同抗

氧化剂对油样凝点均有不同程度的降低，其中效果

最为明显的是２＃、４＃抗氧化剂，使凝点降低了２℃。
而在添加了降凝剂以后，不同抗氧化剂对添加同种

降凝剂的生物柴油低温性效果影响不同，５＃抗氧化

剂弱化了降凝剂的降凝效果，１＃、２＃、４＃和６＃抗氧化
剂增强了降凝剂的降凝效果，而３＃抗氧化剂对降凝
剂优化凝点方面无影响。这是因为抗氧化剂的油溶

性和成分有差别，以油溶性较好的２＃和４＃抗氧化剂
为例，２＃抗氧化剂为醚类，其分子式由氧原子与两个
烃基组成Ｒ—Ｏ—Ｒ′结构，而４＃抗氧化剂为酯类，两
种成分均有降凝效果，且与构成降凝剂主要成分的

酯类聚合，形成的聚合物增强了降凝剂的降凝效果。

２．３　抗氧化剂和降凝剂对热值的复合影响
测定同时添加不同种类抗氧化剂与降凝剂的

３６组油样的热值，并且为了对试验结果进行比对，
还测定了仅添加一种添加剂的空白对照组油样的热

值，结果如表５所示。

表５　抗氧化剂和降凝剂复合作用下油样热值 ＭＪ／ｋｇ

降凝剂 空白组 １＃抗氧化剂 ２＃抗氧化剂 ３＃抗氧化剂 ４＃抗氧化剂 ５＃抗氧化剂 ６＃抗氧化剂
空白组 ４０．２０１ ４０．１２０ ４０．２０５ ４０．４２５ ４０．０７３ ４０．７１８ ４０．１７１
１＃ ４０．４２４ ４０．３７９ ４０．４５１ ４０．６０４ ４０．２４２ ４０．８９９ ４０．４０７
２＃ ４０．４５７ ４０．３６２ ４０．４５８ ４０．６６７ ４０．３１１ ４０．９７７ ４０．４２４
３＃ ４０．６７１ ４０．５５７ ４０．６６０ ４０．８９８ ４０．５２７ ４１．１７２ ４０．６３３
４＃ ４０．７２３ ４０．６３３ ４０．７０３ ４０．９０１ ４０．５８３ ４１．２１３ ４０．６８１
５＃ ４０．４９０ ４０．４３７ ４０．４９９ ４０．６９７ ４０．５４１ ４１．０３８ ４０．４５７
６＃ ４０．５０６ ４０．４１２ ４０．４９７ ４０．６８３ ４０．３８７ ４１．０１６ ４０．４３９

　　热值是燃料基本性能指标之一［１４］。由表５可
知，未添加降凝剂的空白对照组所有油样的热值较

小，但是当添加降凝剂后油样热值均有不同程度的

提高，其中提高效果最为明显的是４＃降凝剂对添加
１＃抗氧化剂油样的影响，热值提高了１．２８％，提高
效果最小的是１＃降凝剂对添加４＃抗氧化剂油样的
影响，热值仅提高了０．４２％。不同降凝剂对添加同
种抗氧化剂的生物柴油热值均有不同程度提高，范

围在２％以内。降凝剂使生物柴油热值升高的原因
是降凝剂一般是石蜡烃烷基化合物，热值显著高于

生物柴油，添加降凝剂提高了油样热值。

不同种类抗氧化剂对添加同种降凝剂的生物柴

油热值影响不同，总体来看，１＃、４＃和６＃抗氧化剂使
油样热值降低，３＃和５＃抗氧化剂使油样热值升高，
但影响程度有限，热值变化范围均在２％以内。抗
氧化剂对热值的影响主要是因为其本身化学成分的

热值决定的，１＃抗氧化剂 ＧＡＭ含有１个结晶水，导
致没食子酸难燃烧，且含氧量较高，添加到生物柴油

中导致生物柴油热值降低；４＃抗氧化剂 ＡＰ相对分
子质量较大，含氧量达到２７％，燃烧困难，添加到生
物柴油中导致生物柴油热值降低；６＃抗氧化剂是
ＴＢＨＱ，是酚类物质，对热稳定，含氧量较高，添加到

生物柴油中降低了生物柴油的热值，陈寅杰［１５］也做

过相关研究，得到了类似的结论。

３　结　论
通过试验测定了分别添加６种抗氧化剂与６种

降凝剂对小桐子生物柴油的诱导期、运动黏度、凝点

和热值的复合影响变化规律，得到以下结论：

（１）不同种类降凝剂对抗氧化剂的抗氧化效果
的影响较大，但影响规律与抗氧化剂种类无关，均是

１＃和２＃降凝剂降低了抗氧化剂的抗氧化效果，３＃、
４＃、５＃和６＃降凝剂提高了抗氧化剂的抗氧化效果，
影响范围在５％以内。

（２）降凝剂与抗氧化剂对生物柴油凝点和运动
黏度的复合影响较大，主要影响因素是抗氧化剂油

溶性，油溶性好的抗氧化剂能够促进生物柴油凝点

降低，但相应会增大运动黏度。

（３）降凝剂与抗氧化剂对生物柴油热值复合影
响较小，影响因素主要是添加剂本身化学成分的热

值高低；添加降凝剂可以提高生物柴油热值。
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（上接第１０４页）
（３）通过ＳＥＭ和ＸＲＤ表征可得，铝柱撑膨润土

经由等体积浸渍 ＫＯＨ处理后，颗粒粒径明显减小，
排列更加紧密，其表面附着有鳞片状物质，在衍射角

２θ＝２８．３°、４０．６°、５０．３°、６６．５°处出现了与六方钾霞
石（ＫＡｌＳｉＯ４）的特征峰吻合的衍射峰，ＫＯＨ／铝柱撑
膨润土层间距较大，ｄ００１为１１．９ｎｍ。
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