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摘要!旨在为生物柴油生产企业的产品指标保证提供参考!向小桐子生物柴油中分别添加丁基羟基

茴香醚" L̂+#$&!' $二叔丁基$# $羟基甲苯" L̂F#$四乙烯五胺"F._+#& 种抗氧化剂!考察 & 种

抗氧化剂对生物柴油氧化安定性和腐蚀性的影响% 结果表明&& 种抗氧化剂均可提高生物柴油的

氧化安定性!其中F._+的效果最佳'& 种抗氧化剂均具有较好的缓蚀性能!添加 "8*B& 种抗氧剂

后铜片腐蚀等级均达到 *1!符合国家标准要求'F._+的缓蚀效果最佳!在其添加量为 "8!B时!小

桐子生物柴油的腐蚀速率$缓蚀率和覆盖度分别为 #!8,( =?"0

!

*;#$%"8!#B和 "8%!'与未添加抗氧

化剂相比!添加"8*BF._+的生物柴油腐蚀-( ;的铜片!其表面铜元素含量由(-8(B提高到,-8!B!

同时碳元素$氧元素和氮元素含量分别降低 ,8-$"8'$*8! 百分点% 综上!F._+可以捕捉铜离子!形成

铜离子螯合物!抑制生物柴油被铜离子催化氧化!减缓生物柴油腐蚀铜片!起到抗氧$缓蚀的效果%

关键词!生物柴油'抗氧化'氧化诱导时间'腐蚀'缓蚀剂
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HH能源是全球经济发展的关键要素之一% 化石能

源是目前全球最主要的能源$其主要包括石油)煤炭

和天然气'*(

% 传统化石能源的使用会产生大量的

空气污染物和温室气体$如二氧化碳"QO

!

#)一氧化

碳"QO#)氮氧化物"MO

A

#等'!(

$严重影响人类健康

并导致全球气候恶化$因此推动清洁能源的发展成

为当前全球共同的主题'& $#(

%

生物柴油是一种可再生液体燃料$属于清洁能

源$主要由脂肪酸甲酯?乙酯构成% 生物柴油原料来

源广泛$可通过动植物油脂和餐饮废油等制备得

到'' $((

$且具有可再生性的优点$因此近年来受到广

泛关注',(

% 此外$生物柴油与柴油性质相似$可以

在不改动发动机的情况下直接使用'% $-(

$但生物柴

油具有一定的腐蚀性$会对金属造成腐蚀$破坏金属

构件结构'*"(

% 同时$生物柴油的氧化安定性较差$

容易氧化变质$氧化生成的酸性物质会加剧腐蚀%

生物柴油氧化安定性受光照)温度等诸多因素影

响'**(

$提高其氧化安定性一直以来都是研究的重点%

在生物柴油中加入抗氧化剂是解决其氧化安定

性差的主要方法之一'*!(

% 研究表明$在生物柴油中

加入丁基羟基茴香醚 " L̂+# 能减少 MO

A

的排

放'*& $*#(

$而将四乙烯五胺"F._+#添加于生物柴油

中$不仅具有抗氧化作用$还具有缓蚀作用'*'(

% 本

文将探究常用抗氧化剂/ L̂+)&$' $二叔丁基 $

# $羟基甲苯" L̂F#)F._+0对生物柴油抗氧化性和

腐蚀性的影响$并对抗氧化剂的抗氧 $缓蚀协同作

用进行研究$以期为生物柴油生产企业的产品指标

保证提供参考%

<=材料与方法

*8*H试验材料

*8*8*H原料与试剂

小桐子生物柴油)去离子水)超纯水$实验室自

制!氢氧化钾$分析纯$天津市风船化学试剂科技有

限公司!甲醇) L̂+) L̂F$分析纯$天津市利安隆博

华医药化学有限公司!F._+$分析纯$天津市福晨化

学试剂厂%

*8*8!H仪器与设备

b1<9201X%,& 氧化安定性测定仪$瑞士万通中

国有限公司!GJa$'"-(+铜片腐蚀试验器$上海昌

吉地质仪器有限公司!.3=1_PVR315 Q31::29超纯水

仪$英国.3=1315 E1XRV公司!G '̀!""L_超声波清洗

器$上海科导超声仪器有限公司!l_.*"' 电子天

平$梅特勒 $托利多仪器有限公司!d.N+$&G L̂

钨灯丝扫描电子显微镜"G.c#$捷克 FR:91< 公司!

b!*"真空旋转蒸发仪$上海亚荣生化仪器厂!LEG3!

数显电热恒温水浴锅$上海宜昌仪器纱筛厂%

*8!H试验方法

*8!8*H生物柴油试样的制备

取一定量小桐子生物柴油$分别按质量分数

"8*B和 "8!B添加 L̂+) L̂F和 F._+$室温下摇

匀$获得不同的生物柴油试样%

*8!8!H生物柴油氧化安定性测试

采用欧洲标准方法.M*#**!&!""& 测定生物柴

油氧化安定性%

*8!8&H生物柴油铜片腐蚀试验

*8!8&8*H铜片腐蚀级别测定

参照 N̂ ?F'"-(*!"*, 在生物柴油温度 '"e)

铜片浸没时间 #% ;条件下$测定生物柴油的铜片腐

蚀级别%

*8!8&8!H铜片腐蚀速率测定

采用静态挂片失重法进行铜片腐蚀试验% 试样

采用 ,' 00g*! 00g! 00铜片"含铜量m-"B#%

试验前首先观察铜片表面是否存在裂缝)锈迹等$如

有应使用砂纸将其打磨至表面光亮$打磨后将其放

入无水乙醇中清洗并用热风干燥$对每一个试样编

号$称量并记录每个铜片试样的质量'*((

% 将铜片试

样置于外径 !' 00)长度 *'" 00的试管中$加入 &"

0C生物柴油试样$保证其能将铜片完全浸没$随即

将试管密封放入铜片腐蚀试验器中$在 '"e水浴中

加热 #% ;% 试验结束后取出铜片$用去离子水洗涤

& 次$然后用无水乙醇浸洗$并用热风干燥$再次称

其质量% 分别按式"*#)式"!#和式"&#

'*,(计算腐蚀

速率)缓蚀率和覆盖度%

%i"*

*

$*

!

#K"21;# "*#

式中&%为腐蚀速率$=?"0

!

1;#!*

*

为腐蚀前

铜片质量$=!*

!

为腐蚀后铜片质量$=!2为铜片表面

积$0

!

!;为试验时间$;%

&

i"

'

*

*

$

'

*

!

#K

'
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*
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式中&

&

为缓蚀率!

'

*

*

为生物柴油中未添加抗

氧化剂时铜片的质量损失$=!

'

*

!

为生物柴油中添

加抗氧化剂时铜片的质量损失$=%

'

i"%

*

$%

!

#K%

*

"&#

式中&

'

为覆盖度!%

*

为生物柴油中未添加抗氧

化剂时铜片的腐蚀速率$=?"0

!

1;#!%

!

为生物柴油

中添加抗氧化剂时铜片的腐蚀速率$=?"0

!

1;#%

*8!8&8&H铜片表面形貌观测及元素分析

将铜片贴上导电胶$调整钨灯丝 G.c电压为 &"

Ad拍铜片样品形貌$观察铜片表面磨痕与腐蚀痕

迹% 利用钨灯丝 G.c自带的电子能谱".aG#仪在

加速电压为 *" ARd的条件下测试铜片表面各元素

含量%

>=结果与讨论

!8*H抗氧化剂对生物柴油氧化安定性的影响

L̂+) L̂F和F._+& 种抗氧化剂对小桐子生

物柴油氧化安定性的影响见图 *%

图 <=抗氧化剂对小桐子生物柴油氧化安定性的影响

?+@A<= E**%60)*',0+)5+-',0(),)5+-'0+P%

(0'8+&+0: )*0(,&)-$( 8+)-+%(%&

HH由图 * 可知$& 种抗氧化剂均能有效改善小桐

子生物柴油的氧化安定性$且随着抗氧化剂添加量

的增大$小桐子生物柴油的氧化安定性提高% & 种

抗氧化剂中$F._+的抗氧化效果最好$当其添加量

为 "8*B时$小桐子生物柴油的氧化诱导时间由未

添加抗氧化剂的 &8,( ; 提高到 %8,* ;$提高了

*&*B$同时满足我国 N̂ !'*--*!"*,"( ;#和欧盟

.M*#!*#&!"*! n+!&!"*- "% ;#要求!继续升高

F._+添加量至 "8!B时$小桐子生物柴油氧化诱导

时间延长至 *"8#- ;$提高了 *,%B$极大地改善了

小桐子生物柴油氧化安定性差的问题%

!8!H抗氧化剂对生物柴油腐蚀性的影响

!8!8*H铜片腐蚀级别变化

生物柴油在生产和存储中不可避免地会接触到

金属设备及仪器$所以对其添加抗氧化剂后的金属

腐蚀性进行检测尤为重要% 添加不同抗氧化剂"添

加量均为 "8*B#后小桐子生物柴油的铜片腐蚀级

别变化见表 *%

表 <=添加不同抗氧化剂后小桐子生物柴油

铜片腐蚀级别比较

O'8&%<=B)2.'/+(),)*6)//)(+),&%P%&()*0(,&)-$(

8+)-+%(%&),6)..%/(1%%0('*0%/'--+,@ ',0+)5+-',0(

抗氧化剂 腐蚀级别

未添加 &1

L̂+ *1

L̂F *1

F._+ *1

N̂ ?F'"-(*!"*, 中将产品的铜片腐蚀等级分

为 *1)*5)!1)!5)!9)!U)!R)&1)&5)#1)#5和 #9共 *!

个等级$越往后腐蚀程度越高% 由表 * 可看出$未添

加抗氧化剂时小桐子生物柴油的铜片腐蚀级别为

&1$远超 N̂ !'*--*!"*, 中不大于 * 级的要求$而

在小桐子生物柴油中添加 & 种不同抗氧化剂后$其

铜片腐蚀等级均达到 *1$满足 N̂ !'*--*!"*, 的

要求$说明这 & 种抗氧化剂均能减缓小桐子生物柴

油对铜片的腐蚀$可作为缓蚀剂使用%

!8!8!H腐蚀速率)缓蚀率和覆盖度变化

腐蚀速率)缓蚀率和覆盖度是衡量药品缓蚀性

能优劣的重要指标% 腐蚀速率是一种用来描述金属

均匀腐蚀程度的定量指标$其值越大表明溶液对金

属的腐蚀程度越高% 缓蚀率是一种用来描述缓蚀剂

抑制金属均匀腐蚀程度的定量指标$其值越大表明

药品缓蚀效果越佳% 覆盖度是描述缓蚀剂分子在金

属表面的吸附覆盖比例的指标$其值越趋向于 *$表

明药品在金属表面形成保护膜的面积越大$对金属

的缓蚀效果越好% 不同抗氧化剂添加量的小桐子生

物柴油的腐蚀速率)缓蚀率)覆盖度见表 !%

表 >=不同抗氧化剂添加量的小桐子生物柴油的

腐蚀速率%缓蚀率和覆盖率

O'8&%>=B)//)(+),/'0%& +,1+8+0+),%**+6+%,6:& ',-(4/*'6%

6)P%/'@%)*0(,&)-$( 8+)-+%(%&;+01-+**%/%,0

',0+)5+-',0-)('@%

抗氧

化剂

腐蚀速率?

"=?"0

!

1;##

缓蚀率?B 覆盖度

"8*B

添加量

"8!B

添加量

"8*B

添加量

"8!B

添加量

"8*B

添加量

"8!B

添加量

L̂+ *-(8%! *!,8-, &"8(& '"8,* "8*- "8#,

L̂F *&-8!( (%8-& #'8!% (!8,! "8#& "8,!

F._+ ,"8!( #!8,( ,*8%! %"8!# "8,* "8%!

H注&未添加抗氧化剂的小桐子生物柴油的腐蚀速率为

!#&8(& =?"0

!

1;#

HM6XR& F;R96VV6:26< V1XR6S</;.4,1/ 526U2R:R3\2X;6PX1<X26[2U1<X:

2:!#&8(& =?"0

!

1;#
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由表 ! 可知$& 种抗氧化剂对小桐子生物柴油

均有缓蚀作用$且随着添加量的增大$缓蚀效果更

好% & 种抗氧化剂中$F._+的缓蚀效果最好$其中

当其添加量为 "8!B时缓蚀效果更好$此时腐蚀速

率为 #!8,( =?"0

!

1;#$缓蚀率达到 %"8!#B$覆盖

度为 "8%!$说明F._+可作为缓蚀剂添加到生物柴

油中使用% F._+整个分子上存在着 & 个亚氨基和

! 个氨基$共 ' 个氮原子$每个氮原子上都有孤电子

对% F._+未与铜离子发生螯合作用时为直链结

构$而发生螯合作用时形成一个封闭结构$即 F._+

分子将铜离子封闭在其中心位置$形成铜离子螯合

物$从而抑制了生物柴油腐蚀铜片'*%(

%

!8!8&H铜片表面形貌及元素含量变化

为进一步研究F._+对小桐子生物柴油中铜片

腐蚀的抑制情况$将空白组"未添加抗氧化剂#和添

加 "8*B F._+的小桐子生物柴油按照静态挂片失

重法腐蚀 -( ; 的铜片进行 G.c和 .aG 测试$铜片

的表面形貌及表面元素含量变化情况分别如图 ! 和

表 & 所示%

图 >=生物柴油铜片腐蚀形貌

?+@A>=X+)-+%(%&6)..%/(1%%0(6)//)(+),2)/.1)&)@:

表 D=铜片腐蚀前后表面元素含量

O'8&%D=Y4/*'6%%&%2%,06),0%,0)*6)..%/(1%%0

./%C',-.)(0C6)//)(+),( S

元素种类 原始组 空白组 添加 "8*BF._+

QP -&8& (-8( ,-8!

Q #8( *-8% **8-

O !8* ,8' ,8"

M "8" !8- *8,

G2 "8" "8* "8"

Q3 "8" "8" "8*

Q1 "8" "8" "8"

H注&原始组为新购买铜片

HM6XR& OV2=2<13=V6PY8MR\34YPV9;1:RU 96YYRV:;RRX:

由图 ! 可知$空白组铜片表面有明显的大面积

不规则凹槽$这是铜片被小桐子生物柴油腐蚀后留

下的痕迹$而添加 "8*B F._+后铜片表面腐蚀情

况得到了极大的缓解$进一步证明了 F._+有良好

的缓蚀效果%

由表 & 可以看出&未发生腐蚀的铜片"原始组#

的铜元素"QP#含量高达 -&8&B$经未添加抗氧化剂

的小桐子生物柴油腐蚀后其铜元素含量降低至

(-8(B$降幅达到 !&8, 百分点$表明小桐子生物柴

油对铜片有很强的腐蚀作用!而经添加 "8*B F._+

的小桐子生物柴油腐蚀后$其铜元素含量为 ,-8!B$

与未添加抗氧化剂的小桐子生物柴油相比$其铜元

素含量增加 -8( 百分点$表明 F._+能作为缓蚀剂

添加到小桐子生物柴油中% 同时$与未添加抗氧化

剂的小桐子生物柴油相比$经添加 "8*B F._+的

小桐子生物柴油腐蚀后$铜片表面碳元素"Q#)氧元

素"O#和氮元素"M#含量分别降低 ,8-)"8')*8! 百

分点%

D=结=论

本文考察了 & 种常用抗氧化剂 " L̂+) L̂F)

F._+#对小桐子生物柴油氧化安定性和腐蚀性的影

响$发现 & 种抗氧化剂中F._+的抗氧化效果最好$

在其添加量为 "8*B时$小桐子生物柴油的氧化诱

导时间由未添加抗氧化剂的 &8,( ; 提高到 %8,* ;$

提高了 *&*B$同时满足我国国标要求"( ;#和欧盟

标准要求"% ;#% 另外$F._+的缓蚀效果也最好$

当其添加量为 "8!B时$腐蚀速率由未添加抗氧化

剂的 !#&8(& =?"0

!

1;#降低到 #!8,( =?"0

!

1;#$

此时缓蚀率达到 %"8!#B$覆盖度为 "8%!% 与未添

加抗氧化剂相比$经添加 "8*BF._+的小桐子生物

柴油腐蚀 -( ; 的铜片$其铜元素含量上升 -8( 百分

点$碳元素)氧元素和氮元素含量分别降低 ,8-)"8')

*8! 百分点% 综上$F._+可以捕捉铜离子$形成铜

离子螯合物$抑制生物柴油被铜离子催化氧化$减缓

生物柴油腐蚀铜片$起到抗氧)缓蚀的效果%
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