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油脂化工

酚胺类抗氧化剂复配对生物柴油抗氧化性能影响研究
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（１．昆明理工大学 冶金与能源工程学院，昆明 ６５００９３；２．冶金节能减排教育部工程研究中心，昆明 ６５００９３）

摘要：采用Ｒａｎｃｉｍａｔ法研究３种酚类抗氧化剂丁羟基茴香醚（ＢＨＡ）、叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）、没
食子酸丙酯（ＰＧ）与 ３种胺类抗氧化剂四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）、邻苯二胺（ＯＰＤ）、二烷基二苯胺
（ＡＤＰＡ）及其复配对菜籽油生物柴油诱导期的影响，并对其复配后协同抗氧化机理进行了分析。
结果表明：菜籽油生物柴油的诱导期为２．０３ｈ，达不到国家标准（６ｈ）；６种抗氧化剂在添加量为
０４％时，抗氧化效果强弱顺序为ＴＢＨＱ＞ＴＥＰＡ＞ＰＧ＞ＢＨＡ＞ＯＰＤ＞ＡＤＰＡ；酚类抗氧化剂与ＴＥＰＡ
复配的抗氧化效果增加最明显，其次是酚类抗氧化剂与 ＯＰＤ复配，而 ＡＤＰＡ与酚类抗氧化剂复配
效果最差。
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　　在我国能源短缺日益严重、环境污染恶化的情
况下，人们正在积极寻找新的能源来代替传统能

源［１－２］。与石化柴油相比，生物柴油是可再生能源，

而且不会对环境造成危害，因此生物柴油具有很大

的发展潜力［３－６］。但生物柴油中含有大量碳碳双键

的不饱和脂肪酸烷基酯，在储存和使用过程中容易

发生氧化变质［７］。研究表明，添加抗氧化剂是一种

目前被广泛应用的解决生物柴油氧化问题的方法。

抗氧化剂的作用机理很复杂，主要可以归结为以下

４个方面，一是通过抗氧化剂的还原反应，降低生物
柴油内部及周围的氧含量，比如抗坏血酸［８］；二是
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抗氧化剂释放氢自由基与生物柴油自动生成过氧化

物，中断链锁反应，比如 ＴＢＨＱ、ＰＧ、ＢＨＡ、邻苯二胺
（ＯＰＤ）等［９］；三是抗氧化剂将能催化氧化反应的物

质封闭，络合能催化氧化反应的金属离子，比如柠

檬酸［１０］；四是抗氧化剂可以吸收生物柴油中的自

由基将其转化为稳定物质，比如二烷基二苯胺

（ＡＤＰＡ）［１１］等。
生物柴油抗氧化剂主要有人工合成抗氧化剂和

天然抗氧化剂。天然抗氧化剂主要有 ＶＣ、生育酚、
茶多酚等天然酚类，人工合成的酚类抗氧化剂主要

有ＴＢＨＱ、ＢＨＴ、ＢＨＡ、ＰＧ等，还有较少研究的合成
胺类抗氧化剂如 ＡＤＰＡ、ＯＰＤ、四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）
等。研究显示，某些抗氧化剂复配，能够使各种抗氧

化剂间的性能互相协调、补充和促进，发挥抗氧化剂

间的协同作用［１２］。

目前，对酚类抗氧化剂复配研究较多，但是酚类

抗氧化剂与胺类抗氧化剂复配对生物柴油抗氧化性

能的影响研究目前尚很少见。本试验选取了

ＴＢＨＱ、ＰＧ、ＢＨＡ３种常规酚类抗氧化剂和 ＡＤＰＡ、
ＯＰＤ、ＴＥＰＡ３种胺类抗氧化剂，研究酚胺类抗氧化
剂复配对生物柴油抗氧化性能的影响，以期为优化

生物柴油的性能指标提供支持。

１　材料与方法
１．１　试验材料

菜籽油，云南罗平；菜籽油生物柴油，自制；

丁羟基茴香醚（ＢＨＡ）、四乙烯五胺（ＴＥＰＡ）、邻苯
二胺（ＯＰＤ）、二烷基二苯胺（ＡＤＰＡ）、没食子酸
丙酯（ＰＧ），分析纯；叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ），色
谱纯。

Ｃｌａｓｓｉｃ威立雅生物实验室超纯水仪，英国ＥＬＧＡ
ＬａｂＷａｔｅｒ公司；Ｒａｎｃｉｍａｔ８７３生物柴油氧化稳定性
测定仪，瑞士万通中国有限公司；ＳＨＺ循环水真空
泵，北京世纪森朗试验仪器有限公司。

１．２　试验方法
１．２．１　菜籽油生物柴油的制备

菜籽油生物柴油采用循环气相酯化－酯交换－
甲醇蒸气蒸馏精制连续制备工艺制备［１３－１４］。制得

粗生物柴油采用蒸馏水多次洗涤，洗去甘油和碱性

催化剂，再经过干燥、过滤便可以得到精制生物

柴油。

１．２．２　氧化诱导期的测定
采用 Ｒａｎｃｉｍａｔ法测定生物柴油的氧化诱导期，

采用欧洲标准方法 ＥＮ１４１１２－２００３。试验温度为
１１０℃，空气进气量为１０Ｌ／ｈ。

２　结果与讨论
２．１　６种抗氧化剂对菜籽油生物柴油抗氧化性能
的影响

分别向菜籽油生物柴油中添加质量分数为

０４％的ＰＧ、ＢＨＡ、ＴＢＨＱ、ＡＤＰＡ、ＴＥＰＡ、ＯＰＤ６种抗
氧化剂，在相同条件下分别测定诱导期，结果如图１
所示。

图１　６种抗氧化剂对菜籽油生物柴油抗氧化性能的影响

　　由图１可知，菜籽油生物柴油的氧化诱导期为
２．０３ｈ，低于国家标准的６ｈ（ＧＢ２５１９９—２０１７）。６
种抗氧化剂都对菜籽油生物柴油氧化稳定性有改进

作用，但效果不一致，ＡＤＰＡ效果最差，未使菜籽油
生物柴油达到国家标准，其余５种抗氧化剂均能使
菜籽油生物柴油氧化稳定性远超国家标准。其中

ＴＢＨＱ效果最好，使菜籽油生物柴油氧化诱导期达
５６．０５ｈ。这６种抗氧化剂对菜籽油生物柴油的抗
氧化效果强弱顺序为 ＴＢＨＱ＞ＴＥＰＡ＞ＰＧ＞ＢＨＡ＞
ＯＰＤ＞ＡＤＰＡ。

酚类抗氧化剂作用机理是能产生酚氧基结构，

酚氧基能猝灭并能与单线态氧反应，保护不饱和脂

肪酸甲酯免受单线态氧损伤，还可被超氧阴离子自

由基和羟基自由基氧化，使不饱和脂肪酸甲酯免受

自由基的进攻，从而抑制生物柴油的自动氧化，提高

生物柴油的抗氧化性能［１５］。而芳胺类的抗氧化剂

如ＡＤＰＡ利用氮氧自由基消耗捕获多个自由基，抑
制生物柴油的自动氧化。试验结果证明，在单独添

加一种抗氧化剂的情况下，酚类抗氧化剂和 ＴＥＰＡ
抗氧化效果相对较好。

２．２　复配抗氧化剂对菜籽油生物柴油抗氧化性能
的影响

按照总添加量为生物柴油质量分数０．４％添加
抗氧化剂，各种抗氧化剂按照质量比１∶１复配添加
至菜籽油生物柴油中，考察其对生物柴油抗氧化性

能的影响。

２．２．１　酚类抗氧化剂与ＯＰＤ复配对生物柴油抗氧
化性能影响（见图２）

由图２可知，添加了ＯＰＤ的菜籽油生物柴油诱
导期为１１．６８ｈ，而 ＯＰＤ和 ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＰＧ复配的
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诱导期分别为５９．０２、１９．３４、３０．１３ｈ，抗氧化剂复配
的菜籽油生物柴油诱导期明显高于单独添加质量分

数为０．４％两者代数和的一半。其中效果最好的是
ＯＰＤ与 ＴＢＨＱ复配的抗氧化剂，诱导期达到了
５９０２ｈ，约是单独添加 ＯＰＤ诱导期的 ５倍。ＯＰＤ
与ＢＨＡ复配的抗氧化剂效果增加较明显，比单独添
加ＢＨＡ的诱导期增加了２０％。４种抗氧化剂复配
按诱导期由大到小排序为 ＯＰＤ＋ＴＢＨＱ＞ＯＰＤ＋
ＰＧ＞ＯＰＤ＋ＢＨＡ。

图２　ＯＰＤ和ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＰＧ复配对菜籽油
生物柴油抗氧化性能的影响

　　从试验结果可以验证 ＯＰＤ与酚类抗氧化剂之
间存在着明显的协同效应。在 ＯＰＤ与酚类抗氧化
剂复配中，酚类抗氧化剂做主抗氧化剂发挥作用，

ＯＰＤ作为次抗氧化剂起到辅助作用。ＯＰＤ的还原
性强于酚类物质，在酚类抗氧化剂发挥抗氧化作用

后，提供氢自由基使反应完的酚类抗氧化剂再生，从

而保持主抗氧化剂的浓度，抑制链式反应进行。在

复配抗氧化剂质量比１∶１的情况下，ＯＰＤ的相对分
子质量比上述３种酚类抗氧化剂小，添加的 ＯＰＤ物
质的量增多，可以提供较多的氢自由基用于主抗氧

化剂再生，有利于延长生物柴油诱导期。

２．２．２　酚类抗氧化剂与 ＡＤＰＡ复配对生物柴油抗
氧化性能影响（见图３）

图３　ＡＤＰＡ和ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＰＧ、ＯＰＤ复配对菜籽油
生物柴油抗氧化性能的影响

　　由图３可知，添加了 ＡＤＰＡ的菜籽油生物柴油
诱导期为３．７ｈ，而 ＡＤＰＡ和 ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＰＧ、ＯＰＤ
复配的诱导期分别为 ２１．７９、１１．７４、３１．７２ｈ和

１０２３ｈ，其中添加了 ＡＤＰＡ和 ＢＨＡ、ＰＧ、ＯＰＤ复配
抗氧化剂的菜籽油生物柴油诱导期高于单独添加质

量分数为０．４％二者的代数和的一半。其中效果最
好的是ＡＤＰＡ与 ＰＧ复配的抗氧化剂，诱导期达到
了３１７２ｈ，是单独添加 ＡＤＰＡ的诱导期的８．６倍，
比单独添加 ＰＧ的诱导期增加了２．５％。ＡＤＰＡ与
ＴＢＨＱ复配的诱导期较单独添加质量分数为０．４％
二者代数和的一半略有降低，比单独添加 ＴＢＨＱ诱
导期降低了６１％，是单独添加 ＡＤＰＡ诱导期的５．９
倍。此外ＡＤＰＡ和ＢＨＡ、ＯＰＤ复配的生物柴油诱导
期相较于单独添加ＢＨＡ、ＯＰＤ的生物柴油诱导期也
有所下降。由于 ＯＰＤ的抗氧化机理与酚类抗氧化
剂相同，增加了１组ＯＰＤ与ＡＤＰＡ抗氧化剂复配的
试验，结果与 ＯＰＤ和酚类抗氧化剂复配趋势类似，
也证明了ＡＤＰＡ不仅与酚类抗氧化剂协同，也可以
与释放氢自由基的胺类抗氧化剂协同。５种抗氧化
剂复配按诱导期由大到小排序为 ＡＤＰＡ＋ＰＧ＞
ＡＤＰＡ＋ＴＢＨＱ＞ＡＤＰＡ＋ＢＨＡ＞ＡＤＰＡ＋ＯＰＤ。

根据上述复配的菜籽油生物柴油诱导期的试验

结果，验证酚类抗氧化剂与ＡＤＰＡ共同使用时的协同
效应［１６］。在酚类抗氧化剂与 ＡＤＰＡ共同使用时，先
由ＡＤＰＡ捕获自由基，再由酚类抗氧化剂提供氢自由
基再生 ＡＤＰＡ，当酚类抗氧化剂消耗殆尽时，再由
ＡＤＰＡ进一步反应捕获自由基。由于ＰＧ分子结构上
有３个酚羟基，ＴＢＨＱ分子结构上有２个酚羟基，而
ＢＨＡ分子结构上仅有１个酚羟基，其抗氧化效果也
呈现ＡＤＰＡ＋ＰＧ＞ＡＤＰＡ＋ＴＢＨＱ＞ＡＤＰＡ＋ＢＨＡ。可
以推知酚类抗氧化剂与ＡＤＰＡ复配时，其抗氧化效果
与酚上的酚羟基数和其可提供的氢自由基数有关。

由于ＡＤＰＡ相对分子质量较大，按照复配抗氧化剂质
量比１∶１添加时，提供的氢自由基物质的量相对较
少，导致复配后的抗氧化剂总的氢自由基含量下降。

２．２．３　酚类抗氧化剂与 ＴＥＰＡ复配对生物柴油抗
氧化性能影响（见图４）

图４　ＴＥＰＡ和ＴＢＨＱ、ＰＧ、ＢＨＡ、ＯＰＤ复配对菜籽油

生物柴油抗氧化性能的影响

　　由图４可知，菜籽油生物柴油单独添加 ＴＥＰＡ
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抗氧化剂后诱导期为４５．３５ｈ，相对于原料油２．０３ｈ
有明显提高。ＴＥＰＡ在与 ＴＢＨＱ、ＰＧ、ＢＨＡ、ＯＰＤ复
配添加入菜籽油生物柴油后，其诱导期也有大幅提

升，分别达到９２．０３、１０５．２８、６２．０３、５４．７８ｈ。其中
效果最好的是ＴＥＰＡ与ＰＧ复配的抗氧化剂，达到了
１０５．２８ｈ，是单独添加 ＴＥＰＡ的诱导期的２．３倍，比
单独添加ＰＧ的诱导期增加了２４０％。图４中增加
了ＴＥＰＡ和ＯＰＤ复配的试验数据，结果显示，ＴＥＰＡ与
ＯＰＤ复配后抗氧化性能也有较大提升。５种抗氧化
剂复配按诱导期由大到小排序为 ＰＧ＋ＴＥＰＡ＞
ＴＢＨＱ＋ＴＥＰＡ＞ＢＨＡ＋ＴＥＰＡ＞ＯＰＤ＋ＴＥＰＡ。

ＴＥＰＡ在和酚类抗氧化剂复配之后，菜籽油生
物柴油诱导期远高于单独添加质量分数为０．４％二
者代数和的一半，抗氧化性能有了明显的提高。按

照反应机理，ＴＥＰＡ抗氧化机理与 ＡＤＰＡ不同，与
ＯＰＤ作用机理相似，主要通过释放氢自由基达到抗
氧化的作用。可以按照主从抗氧化协同机理解释，

酚类抗氧化剂为主抗氧化剂，ＴＥＰＡ作为辅助抗氧
化剂提供氢自由基使酚类抗氧化剂再生，同时主抗

氧化剂存在也可以使ＴＥＰＡ的链式反应顺利进行下
去。其中ＰＧ与ＴＥＰＡ复配后的菜籽油生物柴油诱
导期达到了１０５．２８ｈ，优于 ＴＢＨＱ和 ＴＥＰＡ复配后
的抗氧化性能，抗氧化效果也呈现 ＴＥＰＡ＋ＰＧ＞
ＴＥＰＡ＋ＴＢＨＱ＞ＴＥＰＡ＋ＢＨＡ，可以推测酚类抗氧化
剂与ＴＥＰＡ复配时，也存在着抗氧化效果与酚上的
酚羟基数和其可提供的氢原子数有关。从分子结构

式上分析，ＰＧ分子上有３个酚羟基，而 ＴＢＨＱ分子
上只有２个，但是单独添加的时候，添加ＴＢＨＱ的菜
籽油生物柴油诱导期远大于 ＰＧ，说明 ＰＧ分子３个
酚羟基上的氢自由基并没有完全释放。而在与

ＴＥＰＡ复配后抗氧化性能大幅提升，说明其在与
ＴＥＰＡ复配后，ＰＧ释放的氢自由基数量也大幅增加。

试验结果表明，酚类抗氧化剂与ＴＥＰＡ复配，其
抗氧化效果增加最明显，其次是酚类抗氧化剂与

ＯＰＤ复配，而 ＡＤＰＡ与酚类抗氧化剂复配效果最
差，且以上３种胺类抗氧化剂与酚类抗氧化剂复配
之后，其协同作用机理也有明显不同。

３　结　论
研究了６种抗氧化剂及其复配对菜籽油生物柴

油抗氧化性能的影响，得到如下结论：

（１）菜籽油生物柴油的诱导期为２．０３ｈ，达不
到国家标准（６ｈ）。６种抗氧化剂在添加量为０．４％
时，抗氧化效果强弱顺序为 ＴＢＨＱ＞ＴＥＰＡ＞ＰＧ＞
ＢＨＡ＞ＯＰＤ＞ＡＤＰＡ。ＴＢＨＱ的抗氧化效果最佳，达
到５６．０５ｈ。

（２）ＯＰＤ和ＴＢＨＱ、ＢＨＡ、ＰＧ复配对菜籽油生物
柴油抗氧化效果有明显的协同效应。４种抗氧化剂
复配按诱导期由大到小排序为ＯＰＤ＋ＴＢＨＱ＞ＯＰＤ＋
ＰＧ＞ＯＰＤ＋ＢＨＡ。效果最好的是 ＯＰＤ与 ＴＢＨＱ复
配的抗氧化剂，诱导期为５９．０２ｈ。

（３）酚类抗氧化剂与 ＡＤＰＡ复配时，其抗氧化
效果主要与酚上的酚羟基数和其可提供的氢自由基

数有关。４种抗氧化剂复配的抗氧化效果为ＡＤＰＡ＋
ＰＧ＞ＡＤＰＡ＋ＴＢＨＱ＞ＡＤＰＡ＋ＢＨＡ。

（４）ＴＥＰＡ在与ＴＢＨＱ、ＰＧ、ＢＨＡ、ＯＰＤ复配添加
入菜籽油生物柴油后，诱导期有了大幅提升。其中

效果最好的是ＴＥＰＡ与ＰＧ复配的抗氧化剂，是单独
添加ＴＥＰＡ的诱导期的２．３倍，比单独添加ＰＧ的诱
导期增加了２４０％。
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