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摘 要：为了考察生物柴油的氧化安定性，通过8 h加速氧化试验，定时取样，分析了氧化油的运动

粘度、酸值和过氧化值，并与不同掺混比的生物柴油／柴油混合燃料进行比较。结果表明：生物柴油

的氧化安定性比柴油差，两者混合燃料的氧化安定性随生物柴油掺混比的增大而逐渐变差。考察

了4种抗氧化剂对生物柴油氧化安定性的影响，通过筛选确定了一种效果良好的抗氧化剂，对生物

柴油的氧化具有明显的抑帝J作用。
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Oxidative stability of biodiesel

GENG Li—min，BIAN Yao—zhang，DONG Yuan—hu，TIAN Yu—feng

(School of Automobile。Chang’an University，Xi’an 710064，Shaanxi，China)

Abstract：In order to study the oxidative stability of biodiesel，the accelerating oxidation process

for eight hours was carried out to determine the properties of oxidative oil．such as kinematic

viscosity。acid value and peroxide value every two hours，they were compared with the ones 0f

biodiesel／diesel blend fuel．The results show that oxidation stability of biodiesel iS inferior to

mineral diesel，with the increasing of biodiesel mixed ratio，oxidation stability of blend fuel

decreases．The influenee of four different antioxidants on oxidative stability were examined。an

approximate one was found，it can markedly restrain the oxidation of biodiesel．2 tabs，8 figs，8 refs．
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0 引 言

随着全球经济的快速发展和汽车保有量的持续

增加，世界各尉都面临着石油资源短缺和环境污染

严莺等问题，迫切需要研究开发绿色环保的可再生

能源。生物柴油足以油料作物、野乍油料植物和[

程微藻等水生植物油脂，以及动物油脂、餐饮废油等

为原料油，通过酯交换工艺制成的甲酯或乙酯燃

料⋯。这种燃料具有良好的使用安全性、优良的环

保特性和可f|}生性能，因此已成为世界各国新能源

开发的热点心1]。

生物柴油的性质与0 8柴油相似，许多国家都把

其作为柴油的代川燃料，与柴油以一定比例掺混后

在发动机上使用。以植物油为原料生产的生物柴油

中含有大量的不饱和脂肪酸酯，在加工、储存和使用

过程中极易受到光、热、氧和金属离子的作用而发生

热聚合和氧化聚合反应。这砦反应容易生成一些可

溶性或不可溶性的聚合物、老化酸和过氧化物，会造

成发动机燃油滤清器堵塞、喷嘴结胶、燃烧窒积炭、

金属部件腐蚀、橡胶件和塑料件老化变脆等不良现
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象，干扰正常燃烧，从而使排放污染增加【416]。本文

考察了生物柴油及其不同掺混比混合燃料的氧化安

定性，通过测定油品的运动粘度、酸值、过氧化值和

诱导期来评价其氧化安定性，并与0“柴油进行比

较；考察了4种抗氧化剂对生物柴油氧化安定性的

影响，并从中筛选出一种对生物柴油抗氧化效果良

好的添加剂。

1试验材料与方法

1．1材料与设备

试验所使用的燃料：生物柴油是以大豆毛油为

原料制成的脂肪酸甲酯，柴油是由正规加油站提供

的符合轻柴油国标要求的0 8柴油。试验所用的主

要仪器设备见表1。
表1主要试验仪器

试验仪器 生产厂家

SD-1型石油产品运动牯度、密度试验仪 上海地学仪器研究所

酸值测定装置 自制

过氧化值测定装置 自制

Rancimat743型油脂氧化稳定性测定仪 瑞士万通公司

气象色谱仪 日本岛津公司

HH·SH一1型电热恒温水浴锅 北京长安科学仪器厂

MC电光分析天平 L海天平仪器厂

DGB／20—002A台式干燥箱 中围重庆没备制造厂

1．2试验方法

把400 mL油样放人3个烧瓶中，通入氧气，速

率为50 mL／min，在95℃下氧化8 h，每隔2 h取样

一次，测定其酸值、过氧化值和运动粘度(40℃)。

各指标的测试方法见表2。

表2油品性能指标测试方法

项 目 试验方法 国家标准编号

运动粘度(40℃)／ 石油产品运动粘度测定法
GB／T 265—1988

(mm2·s 1) 和动力粘度计算法

酸值／
石油产品簸值测定法 GB／T 264——1983

(mgKOH·g 1)

过氧化值／lo“ 喷气燃料过氧化值测定法 SH／T 0176 1992

氧化安定性／
脂肪和油的衍生物、脂肪

酸甲基酯(FAME)和氧化 EN 14112
(110 uC·h—I)

稳定性的测定

2试验结果分析

2．1 生物柴油成分分析

根据《脂肪和油的衍生物、脂肪酸甲基酯

(FAME)和亚油酸甲基酯含量的测定》，采用日本岛

津气象色谱仪对试验用生物柴油的脂肪酸甲酯含量

(质量分数)进行了定量分析。结果显示：该生物柴

油的酯化率为87．12％，其中有59．51％为不饱和脂

肪酸甲酯，主要由油酸甲酯和亚油酸甲酯组成；生物

柴油中脂肪酸甲酯的不饱和程度越高，则油品的氧

化安定性越差。

2．2生物柴油与柴油氧化安定性比较

通过试验发现，新生产的、未加任何添加剂的生

物柴油常温储存15 d后，其过氧化值增大到接近

100×10一，常温储存180 d后过氧化值超过600×

10～，表明生物柴油极易氧化，且氧化后有大量过氧

化物生成。因此，依据《馏分燃料油氧化安定性测定

法(加速法)》对BD0、BD20、BD50和BDl00进行了

8 h加速氧化对比试验(其中，BD表示生物柴油，数

字表示生物柴油在混合燃料中的体积分数)，每隔2

h取样一次，分析其酸值、运动粘度(40℃)和过氧

化值的变化。试验结果如图l～图3所示。

图l不同掺混比混合燃料加速氧化运动粘度的对比

图2不同掺混比混合燃料加速氧化酸值的对比

图3不同掺混比混合燃料加速氧化过氧化值的对比

由图1、图2可知，在加速氧化条件下，随着氧

化时间的延长，BD0、BD20、BD50的运动粘度和酸

值变化不大，而BDl00的运动粘度和酸值略有增

大；从图3可知，不同掺混比混合燃料的过氧化值变

化规律差别较大，BD0经过8 h加速氧化后过氧化

值仅增大了9×10一，BD20随氧化时间的延长，过
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氧化值增大了27x10 ，BD50随氧化时间的延长，

过氧化值增长的幅度较大，从原来的13×10“增大

到349×10一，而BDl00经8 h加速氧化后过氧化

值增大到1 029×10～。这是因为生物柴油被氧化

后，就会形成一些分子量较大的低聚物和聚合物，使

其粘度变大。氧化生成的大量过氧化物使过氧化值

增大，过氧化物进一步分解成低级脂肪酸，造成酸值

增加；而0 8柴油中烯烃含量较少，所以没有上述现

象发生。试验结果表明，随着生物柴油掺混比的增

大，混合燃料的氧化安定性逐渐变差。因此，如果要

在发动机上使用较高掺混比的生物柴油混合燃料，

必须添加抗氧化剂。

2．3生物柴油抗氧化剂的选择

试验用生物柴油中不饱和脂肪酸甲酯的含量接

近60％，而不饱和脂肪酸甲酯的氧化速率是饱和脂

肪酸甲酯的2倍[7]。因此，提高不饱和脂肪酸甲酯

的抗氧化性是保证生物柴油质量的关键，添加抗氧

化剂是一种简单有效的方式∽]。目前国内外广泛使

用的燃料抗氧剂分为烷基酚型和胺型两大类，本文

选用了3种酚类抗氧剂和1种胺类抗氧剂，它们分

别是TBHQ、T501、T502A和二烷基二苯胺。把4

种抗氧化剂按照建议添加量的上限加入生物柴油

中，进行8 h加速氧化试验，每隔2 h取样一次，对

比分析了加入不同抗氧化剂的生物柴油运动粘度

(40℃)、酸值和过氧化值的变化，试验结果如图4～

图6所示。
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图4不I-1抗氧化剂对BI)100运动枯度的影响

网5 ／f；同抗氧化荆对BDl00酸值的影响

由试验结果可知，T502A是一种对生物柴油最

有效的添加剂，它不仅对抑制生物柴油巾过氧化物

的生成效果最好，还能有效地防止生物柴油氧化过
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图6 不同抗氧化刑对BDl00过氧化值的影响

程中运动粘度和酸值的增大，这对提高生物柴油的

储存和使用安定性有重要意义。

中国2007年发布的《柴油机燃料调和用生物柴

油(BDl00)》标准规定，生物柴油氧化安定性诱导期

不能低于6 h，测试方法为《脂肪和油的衍生物、脂

肪酸甲基酯(FAME)和氧化稳定性测定法(加速氧

化试验)》。本文采用EN 14112的氧化稳定性测定

法对添加剂T502A的抗氧化效果进行了验证，试验

结果如图7、图8所示。由试验结果可知，未加抗氧化

剂的BDl00其氧化安定性诱导期仅为3．56 h，达不到

国标要求；而添加了T502A的BDl00其氧化安定性

诱导期达到6．20 h，符合国标要求。因此，可以确定

T502A是一种效果良好的生物柴油抗氧剂。
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BDl00未加抗氧化剂的氧化安定性诱导期

图8 BDl00添加T502A的氧化安定性诱导期

3 结 语

(1)以大豆油为原料制成的生物柴油中，不饱和

脂肪酸qI酯的含最接近60％，氧化安定性较差。

(2)随着氧化时间的延长，0。柴油的运动粘度、

酸值和过氧化值变化不大，生物柴油的运动粘度和

(下转第106页)
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其良好的匹配构成了发动机电调系统的框架。

(2)利用发动机转速信号解除了发动机转速对

燃油流量的耦合作用，利用流量信号补偿了发动机

增益的变化，采用变参数比例积分控制模式，获得了

良好的控制效果。

(3)半物理仿真试验结果证明，采用变参数PID

和解耦方法，电子控制器取得的动态、静态控制品质

全面优于原型发动机机械液压调节器的控制品质。

该类方法也可应用于涡扇、涡桨等其他类型的航空

发动机的控制系统设计。
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酸值略有增大，过氧化值迅速增大。

(3)生物柴油的氧化安定性比08柴油差，其混 L 4 J

合燃料的氧化安定性随生物柴油掺混比的增大而逐

渐变差。

(4)通过筛选确定了T502A是一种效果良好的

抗氧化剂，对生物柴油的氧化过程具有明显的抑制

作用。
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