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摘要!生物柴油的氧化安定性能差严重制约着生物柴油的发展和商业应用!如何经济有效地改进生

物柴油氧化安定性能!一直是研究的热点% 总结了添加抗氧化剂法&掺混法和加氢法 & 种生物柴油

氧化安定性能改进方法!分析了各种方法的优点和存在的问题!探讨了新的改进生物柴油氧化安定

性能方法!以实现生物柴油氧化安定性能与低温流动性能同步优化和抗氧化剂抗氧化性能与油溶

性能同步优化为目的!研发以添加新型抗氧化剂和改变生物柴油酯基结构相结合优化改进生物柴

油氧化安定性能新技术!促进生物柴油品质提高和大规模商业化应用!为生物柴油氧化安定性能的

改进提供理论和技术支撑%
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<<生物柴油的主要成分是混合长链脂肪酸烷基

酯#在这些长链脂肪酸烷基酯中#含碳碳双键的不饱

和脂肪酸烷基酯含量超过一半$ l7+,V

'#(

)B-:VV,%

>,8W5V

'!(等在研究中发现#生物柴油氧化及氧化程

度与生物柴油不饱和脂肪酸烷基酯及含量有关$

c788

'&(研究发现#随着氧化时间延长#生物柴油的

运动黏度)酸值和密度均增大#进而影响生物柴油雾
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化及燃烧效果$ l,8T等'/(分析了氧化的生物柴油

在柴油机燃烧时对颗粒物及氮氧化物形成的影响#

氧化使颗粒物总数增加#氮氧化物排放降低$ 王忠

等'=(研究了氧化时间对生物柴油性能及排放的影

响#随着氧化时间的延长#生物柴油的黏度)密度等

指标增大#氧化的生物柴油致使排放的 M>)烟度)

颗粒数增大#氮氧化物降低#导致燃烧效率降低#有

效燃油消耗率增大$ 实际储存中#在氧)光)金属离

子等存在的条件下#不饱和脂肪酸烷基酯极易发生

氧化反应生成一次氧化产物,,,过氧化物$ 由于过

氧化物的不稳定性#会分解生成二次氧化产物如水)

醇)醛)有机酸)聚合物及沉淀等$ 这些二次氧化产

物引起臭味)生物柴油分层等现象#在使用过程中会

导致引擎腐蚀#在油路中发生聚合生成大分子胶状

物质#引起燃料系统结胶#过滤困难#油路和喷油嘴

阻塞及功率不稳定等一系列问题'0(

$ 因此#氧化不

仅会影响生物柴油的质量#而且还会影响机动车辆

各系统的运转#缩短车辆的使用寿命$

生物柴油的氧化安定性能差严重制约着生物柴

油的发展和商业应用$ 目前多采用添加抗氧化剂的

方法进行改进#但此方法最主要问题是抗氧化剂在

生物柴油中的溶解性能差且大大增加使用成本$ 如

何经济有效地改进生物柴油氧化安定性能#一直是

研究的热点#解决此问题无疑对提升生物柴油的使

用效能以及更好地利用这一清洁替代能源#促进生

物柴油产业发展具有重意要义$

:;生物柴油氧化反应机理

生物柴油的主要成分是长链脂肪酸甲酯#李法

社''(提出脂肪酸甲酯的氧化是一个自催化的基链

反应#脂肪酸甲酯在有氧存在的条件下#由于热)光

和金属的催化作用#脂肪酸甲酯通过两条途径发生

链式氧化反应$ 第一条途径是脂肪酸甲酯与氧反应

生成过氧化物 \??M#第二条途径是直接生成烷基

自由基 \/$ 第一条途径中生成的过氧化物不稳

定#很容易分解成两种自由基&烷氧基自由基 \?/

和羟基自由基/?M$ 这些自由基非常活泼#可以迅

速与其他脂肪酸甲酯反应#生成与第二条途径一样

的烷基自由基\/$ 同样#烷基自由基 \/与存在

的氧反应#生成过氧化物自由基 \??/#过氧化物

自由基再不断地与其他的脂肪酸甲酯反应#使氧化

反应以链式催化的形式不断进行下去$ 其氧化机理

如图 # 所示$ 生物柴油氧化的历程非常复杂#起初#

氧可直接加成在碳链的双键上而形成过氧化物#如

式!#"所示$ 也可以加在亚甲基上形成氢过氧化

物#如式!!"所示$ 经过测定#氧化生物柴油中同时

存在着过氧化物和氢过氧化物#以氢过氧化物含量

较多$ 氢过氧化物在较高温度下发生分解#$"D以

上不复存在$ 因此#温度是影响生物柴油氧化速度

的主要因素#高于 ="D时以过氧化物为主#低于

="D时则以氢过氧化物为主$ 饱和脂肪酸甲酯不

易氧化#但一定条件下也能产生氢过氧化物#只是反

应速度很慢$ 不饱和脂肪酸甲酯在室温及空气氧存

在就可以产生自动氧化$

图 :;生物柴油的氧化机理
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#;生物柴油氧化安定性能改进方法

生物柴油在有氧存在的条件下#由于热)光和金

属的催化作用#可以通过两条途径发生链式氧化反

应$ 所以生物柴油氧化安定性能改进的本质问题是

截断氧化反应基链#使其不能形成自催化反应的基

链#阻止生物柴油的氧化反应$ 即如何实现截断生

物柴油氧化反应基链#有效地阻止生物柴油氧化反

应#现有研究方法主要有添加抗氧化剂法)掺混法和

加氢法 & 种$

!3#<添加抗氧化剂法

>E:8等'$(研究了游离脂肪酸对生物柴油氧化

安定性能的影响和 ## 种抗氧化剂及其不同添加量

对生物柴油的抗氧化效果#结果显示抗氧化剂的抗

氧化效果明显$ C7..:8等'((研究了影响生物柴油氧

化安定性能的因素#测试了 #! 种生物柴油的氧化安

定性能#并添加了 JFMK抗氧化剂进行优化$

\-9̂,87.等'#" %##(研究了常见十几种抗氧化剂在不

同生物柴油中的抗氧化效果#同时以胡桐生物柴油

为研究对象#通过添加不同抗氧化剂研究了生物柴

油及调和燃料的氧化安定性能与对发动机的排放特

性#十几种抗氧化剂均起到了一定的抗氧化效果#对

发动机排放特性影响不大$ \,+,.-8T,+等'#!(研究

了添加水黄皮叶提取物对生物柴油氧化安定性能的

改进及燃烧排放特性的影响#水黄皮叶提取物对生

物柴油起到抗氧化效果#对生物柴油排放特性有一

定影响#但影响不大$ B-;;E,VWE等'#&(研究了金属含

量及抗氧化剂对生物柴油氧化安定性能的影响#金

属含量加速了生物柴油的氧化#严重影响了生物柴

油氧化安定性能$ YE57 等'#/ %#=(应用 C:WV5?eP和

CcB>方法研究了FML)FMJ)JFMK)CP和C@等抗

氧化剂对地沟油生物柴油氧化安定性能的影响#结

果表明 FML)FMJ)JFMK)CP和 C@等抗氧化剂对

地沟油生物柴油均起到抗氧化效果#且效果明显#但

不同抗氧化剂的抗氧化效果差别较大#抗氧化效果

较好的抗氧化剂主要是 JFMK)FML)FMJ和 C@

等$ 此方法操作简单)方便易行#但抗氧化剂添加量

较大#增加生产成本#且这几种抗氧化剂油溶性能

差)有一定的毒性'#0(

#同时添加抗氧化剂后对生物

柴油其他性能带来一定影响 !如燃烧和排放性

能"

'#'(

#限制了其大规模的推广应用$

!3!<掺混法

基于掺混介质不同#掺混法主要分为生物柴油

混配法)"y柴油混配法和生物油混配法等$

!3!3#<生物柴油混配法

生物柴油混配法是将氧化安定性能好的生物柴

油与氧化安定性能差的生物柴油进行掺混#以使氧

化安定性能差的生物柴油达到相应国家标准$ BE,*

E,]7;;-8等'#$(比较了亚麻籽油生物柴油)大豆油生

物柴油)菜籽油生物柴油)餐饮废油生物柴油等不同

种类生物柴油的氧化安定性能#得出不饱和脂肪酸

甲酯含量高生物柴油的氧化安定性能较差的结论#

在此基础上进行各种生物柴油掺混调节其氧化安定

性能$ C,Vf等'#((研究了通过混配氧化安定性能较

好的棕榈油生物柴油和氧化安定性能较差的菜籽油

生物柴油)大豆油生物柴油改进生物柴油的氧化安

定性能#在一定程度上改变了安定性能较差生物柴

油的氧化安定性能$ 此方法实质上是通过掺混饱和

脂肪酸甲酯含量不同的生物柴油调整生物柴油的组

成成分#使饱和脂肪酸甲酯含量适中#以使生物柴油

氧化安定性能达到相应国家标准$ 此方法简单#易

于操作#但是绝大部分生物柴油的氧化安定性能均

较差#即使氧化安定性能较好的棕榈油生物柴油也

刚优于国家标准#且会降低生物柴油的低温流动性

能#使生物柴油成分变得复杂#增加生物柴油的生产

成本等'!"(

#故难以工业化应用$

!3!3!<"y柴油混配法

利用 "y柴油与生物柴油氧化安定性能的差异#

l,V,Z,.,f-X等'!#(研究了通过和石化柴油混配的方

法改善生物柴油的氧化安定性能#石化柴油混配比

例较低时效果不明显#只有添加比例达到 0"I以上

效果才较明显$ 此方法可以使生物柴油与 "y柴油

调和使用#减少了碳排放和 B?

e

排放#但油耗上升#

O?

e

排放上升#燃油控制困难'!!(

$ 所以在生物柴油

低比例掺混时此方法可行#难以在生物柴油高比例

掺混中应用$

!3!3&<生物油混配法

利用生物质热解产生的生物油含有天然的酚类

物质#具有抗氧化作用#@,V4-,等'!&(研究了采用木

质素生物质热解生物油与葵花籽油生物柴油混配的

方法改进生物柴油氧化安定性能#对木质纤维素生

物油的抗氧化能力进行了评估$ 因为生物油含有天

然酚类物质有限#需混配到一定比例才有改进生物

柴油氧化安定性能的作用#再加上生物油的黏度高)
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凝点高等特点#混配后虽在一定程度上优化了生物

柴油氧化安定性能#但也弱化了生物柴油的低温流

动性能$ 若采用提质后的生物油#生物油提质过程

中会破坏酚类物质#降低其抗氧化性能#混配比例需

进一步提高#同时也增加了成本$ 这些因素限制了

该方法在工业上的大规模应用$

!3&<加氢法

\,+5X等'!/(研究了制备生物柴油原料油的脂

肪酸组成对生物柴油氧化安定性能的影响#发现植

物油含有丰富的油酸和亚麻酸造成其生物柴油氧化

安定性能较差$ 吴江等'!=(进行了氧化前后生物柴

油的红外和紫外光谱分析#梅德清等'!0(对脂肪酸酯

进行了J@%cB>分析#研究了其挥发及氧化特性#

均表明不饱和脂肪酸甲酯氧化安定性能较差$ 李法

社等'!' %!$(也进行了生物柴油氧化前后红外及质谱

分析#结果表明生物柴油的氧化安定性能与其脂肪

酸甲酯的组成结构密切相关$ 以上均说明生物柴油

氧化安定性能差是由于不饱和脂肪酸甲酯含量高造

成的$ 基于此# e-8等'!( %&"(提出从生物柴油的制备

过程中改变生物柴油酯基结构改进生物柴油的氧化

安定性能#通过加氢反应改变生物柴油不饱和脂肪

酸甲酯含量提高生物柴油氧化安定性能$ 此方法因

改变了生物柴油饱和脂肪酸甲酯含量#能很好地改

善生物柴油氧化安定性能#但是不饱和脂肪酸甲酯

含量过低会导致生物柴油低温流动性能降低#且工

艺复杂#后续处理难度较大#增加生物柴油生产成

本#限制了该方法的工业化应用$

<;优化生物柴油氧化安定性能新方法

目前改进生物柴油氧化安定性能方法皆存在一

些较难克服的缺点&添加抗氧化剂法抗氧化剂油溶

性能差#且有一定的毒性#增大生产成本%掺混法适

用范围较窄#只有在很小的比例范围内才能应用%加

氢法工艺复杂#后续处理难度较大#导致生物柴油低

温流动性能降低#且增加生物柴油生产成本$ 基于

生物柴油氧化安定性能的不同影响因素和抗氧化剂

的性能差异'&# %&/(

#可以从生物柴油氧化过程的双键

及多键的作用机制和抗氧化剂对不饱和键的主导作

用机制入手#确定生物柴油最佳不饱和度%通过

@,7XX-,8 分子模拟软件对新型)绿色)高效离子液体

抗氧化剂的结构进行设计#以 !#0 %二叔丁基苯酚

和咪唑)吡啶)三乙胺)吗啉等离子液体设计出新型

离子液体抗氧化剂#添加这种新型离子液体抗氧化

剂和改变生物柴油酯基结构相结合优化改进生物柴

油氧化安定性能$ 此种方法改进生物柴油氧化安定

性能的同时还能保证生物柴油低温流动性能#通过

添加油溶性能好)无毒性的新型抗氧化剂进一步提

升生物柴油氧化安定性能#实现生物柴油氧化安定

性能和低温流动性能最佳$

该方法具有两方面优势#一方面从生物柴油氧

化过程的双键及多键的作用机制和抗氧化剂对不饱

和键的主导作用机制入手#添加新型离子液体抗氧

化剂和改变生物柴油酯基结构相结合优化改进生物

柴油氧化安定性能#有效地改进生物柴油氧化安定

性能的同时保证其低温流动性能#实现生物柴油氧

化安定性能与低温流动性能同步优化%另一方面新

型离子液体抗氧化剂由抗氧化作用基团和增加油溶

性能基团与离子液体中间体合成#添加后不仅改进

生物柴油氧化安定性能#而且大大降低其添加比例#

降低生产成本#实现抗氧化剂抗氧化性能和油溶性

能同步优化$

=;结束语

生物柴油氧化安定性能改进一直是世界范围内

发展生物能源)缓解能源危机的研究热点#目前改进

生物柴油氧化安定性能方法皆存在一些较难克服的

缺点$ 因此#探讨新的改进生物柴油氧化安定性能

方法意义重大#进而实现生物柴油氧化安定性能与

低温流动性能同步优化和抗氧化剂抗氧化性能与油

溶性能同步优化#研发出以添加新型抗氧化剂和改

变生物柴油酯基结构相结合优化改进生物柴油氧化

安定性能新技术#为生物柴油氧化安定性能的改进

提供理论和技术支撑$
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