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(57)摘要

本发明涉及一种高热值清洁环保型生物柴

油。所述生物柴油含有基础生物柴油和添加剂，

所述基础生物柴油是由亚麻荠提取得到。所述基

础生物柴油通过下述方法制备得到的：将亚麻荠

干燥粉碎，提取；将步骤1)得到的提取液与醇发

生反应；有机溶剂洗涤、水洗，减压蒸馏得到基础

生物柴油。所述生物柴油在热值等方面具有更优

异的性能。
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1.一种高热值清洁环保型生物柴油，其特征在于所述生物柴油含有基础生物柴油和添

加剂，所述基础生物柴油是由亚麻荠提取得到；所述添加剂为下述式I聚合物：

所述基础生物柴油是由下述方法制备得到的：

1)将亚麻荠干燥粉碎，提取得到亚麻荠种子油；

2)将步骤1)得到的亚麻荠种子油与醇发生反应；

3)有机溶剂洗涤，减压蒸馏得到基础生物柴油。

2.根据权利要求1所述的一种高热值清洁环保型生物柴油，其特征在于所述基础生物

柴油是由下述方法制备得到的：

1)将亚麻荠种子干燥，粉碎180‑220目，石油醚浸泡提取3‑5次，提取过程中加热至30‑

40℃，合并提取液，减压蒸馏得到亚麻荠种子油；

2)将步骤1)得到的亚麻荠种子油在催化剂存在下，与甲醇或乙醇在60‑70℃下发生反

应，反应时间为1‑2h，催化剂用量为油料质量的1%‑2%，甲醇用量为油料质量的30‑40%，乙醇

用量为油料质量的40‑55%；

3)按步骤2)所得油品的2‑3倍体积加入石油醚，静置，分层，减压蒸馏即得基础生物柴

油。

3.根据权利要求2所述的一种高热值清洁环保型生物柴油，其特征在于：所述催化剂选

自甲酸锂、甲酸钠、甲酸钾、甲酸铷、醋酸锂、醋酸钠、氢氧化钠、氢氧化钾、二甲基丙酸钠、二

甲基丙酸钾、草酸钾、草酸钠中的一种或多种。
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一种高热值清洁环保型生物柴油

技术领域

[0001] 本发明涉及生物柴油及其制备方法，具体而言，本发明涉及一种高热值清洁环保

型生物柴油。

背景技术

[0002] 随着经济增长和人均消费水平的提高，从2005到2035年，全球对运输能源的需求

以1.8％年平均速率增长。世界正面临着化石燃料紧缺和环境恶化等问题。生物柴油作为一

种可再生、可持续、可生物降解的替代化石燃料的绿色能源备受关注。生物柴油是指以油料

作物(大豆、油菜、棉、棕榈等)、野生油料植物、工程微藻等水生植物油脂、动物油脂和餐饮

废弃油等为原料油与短链醇(甲醇、乙醇)经酯化或酯交换等一系列加工处理而制成的一种

液体燃料，它是优质的石化柴油替代品，是典型的“绿色能源”。生物柴油具有优势如下：具

有优良的环保性能；具有可再生性能，可作为石油产品的替代品；具有较好的安全性能；具

有优良的燃料性能，可以一定比例与石化柴油调和使用；具有较好的润滑性能，延长发动机

的使用寿命；应用简便也。可作为一种战略石油资源储备，促进农业发展，带动产业结构的

调整；生产过程中的各类副产品均可利用。目前生物柴油无法普及主要是因为成本偏高以

及技术还不够成熟，而原料成本占制备生物柴油总成本70％以上。所以解决当今这个问题

的关键之一就是要寻找到合适的原料。我国是一个人口大国，人均耕地不到0.1hm2，为保证

粮食安全，要以农产品为主要的生物柴油燃料显然不太现实“少占、不占粮食耕地，充分利

用林地、荒地”己成为我国生物质能发展的土地利用战略，这样的国情决定了木本生物质能

资

[0003] 源的开发利用将成为我国未来生物质能源研发的重点和核心。

[0004] 亚麻荠(Camelina  s  ativa  L.Crantz)也是一种十字花科的油料作物，并且其生

育期短(80‑100d)，高抗逆境和病虫草害。亚麻荠栽培历史可追溯到青铜时代(大约公元前

1500年‑公元前400年)，一直到第二次世界大战，以及20世纪50年代，亚麻荠在欧洲仍是一

些国家和俄罗斯等地的重要油料作物。现今，作为一种重新发掘出来的“低投入、环保型”的

替代性工业油料作物，亚麻荠已在美洲、欧洲和大洋洲开始大面积种植，种子油也已应用于

炼制航空燃油、生物柴油和其他油脂工业我国北方一些地区也不同规模地试种亚麻荠。

发明内容

[0005] 本发明的目的之一提供了一种由亚麻荠制备得到的生物柴油。

[0006] 本发明的另一目的在提供了制备上述由亚麻荠制备得到的生物柴油的方法。

[0007] 本发明还有一目的是提供了一种用于上述生物柴油的添加剂。

[0008] 本发明另一目的是提供了利用上述添加剂用于生物柴油的用途。

[0009] 目前生物柴油亟需提高的特性有低温流动性、氧化安定性以及热值。

[0010] 在生物柴油中加入少量降凝剂以提高低温流动性能，这是从柴油流动性能的改善

所想到的方法。Chuang‑WeiChiu等将BioFlow‑870、BioFlow‑875加入到生物柴油中，考察其
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对生物柴油凝点的影响。实验表明，两种添加剂在加入量为0.1％时，可分别使凝点从‑6℃

降至‑9℃和‑18℃。Dunn等将市售十二种降凝剂对生物柴油低温性能为影响进行研究，结果

表明其对生物柴油凝点的降低有着一定的作用。Nestor等采用臭氧化处理植物油作为生物

柴油降凝剂，结果表明，1％～1.5％的添加量对降低生物柴油凝点具有很好的效果，可使由

葵花籽油、大豆油、菜籽油制备生物柴油凝点分别降低‑24℃、‑12℃、‑30℃。降凝剂的加入

主要是能改变饱和脂肪酸甲酯的结晶习性，阻止三维网状结构生长，使生物柴油保持流动

性。

[0011] 氧化安定性是生物柴油的重要性质之一，因为在使用和贮存过程中不可避免地会

与空气中的氧气接触，在一定的条件下，油品与氧彼此会起反应，在初期产生过氧化物和氢

过氧化物，后期产生醛、酮，并最终形成聚合物，从而影响油品的性能和寿命，并且在使用过

程中对发动机也会产生不良影响。欧盟标准规定生物柴油在110℃下的氧化诱导期不低于

6h。20世纪30年代以来，国内外对油脂的氧化以及抗氧化剂进行了深入的研究，并取得了一

定的成果，与油脂类似，生物柴油的氧化速率与脂肪酸甲酯的种类、温度、与空气的接触、催

化剂、油脂中所含天然抗氧化剂、光照强度有关。徐鸽等考察了不同氧气流量、金属等对生

物柴油氧化速率的影响，结果表明，生物柴油随氧气流量改变氧化安定性较好，但在有金属

如铜存在时，生物柴油的氧化安定性下降。目前常用的抑制生物柴油氧化的有效途径是添

加抗氧化剂。YungCheeLiang等研究发现天然(维生素E)和合成的氧化剂(BHT，TBHQ)对于提

高生物柴油的氧化稳定性有着很大的作用，并且合成抗氧化剂在相同的抗氧化效果下需要

的剂量更少。Dunn等研究了5种抗氧化剂BHT、TBHQ、BHA、PrG、Ve对于提高生物柴油氧化的起

始温度中的作用，结果表明，TBHQ、BHT和BHA能够保护生物柴油在储存中免于氧化，PrG由于

不互溶性应用起来较为困难，Ve在抗氧化过程中效果最差。另外有报告研究表明合成抗氧

化剂的抗氧化效果优于天然抗氧化，添加低剂量的抗氧化剂对生物柴油的燃烧性能和对柴

油引擎性能没有明显的负面影响。目前中国农科院油料所已经开发出一系列高效生物柴油

改良剂，能同时提高生物柴油氧化安定性和改善低温流动性能。

[0012] 热值是评价一种燃料燃烧性能的重要指标，由于生物柴油即脂肪酸甲酯中含有氧

元素，尽管其燃烧更加充分，但是导致其质量热值比柴油低10％；其密度高于矿物柴油，因

此其体积热值仅低于矿物柴油3％～4％。Monyem等对纯生物柴油、B20与2号柴油的燃烧热

效率进行了比较，发现在达到相同的效率时，纯生物柴油的消耗量要高，但是混合使生物柴

油的消耗量增加并不十分明显。因此可以考虑采用生物柴油与柴油混合法来提高热值，更

重要的是去研究提升热值的助剂，使其优化碳链结构，调整燃烧催化特性，改善燃烧效率，

从而降低燃油消耗。

[0013] 为实现上述目的，本发明采用了下述技术方案：

[0014] 一种高热值清洁环保型生物柴油，所述生物柴油含有基础生物柴油和添加剂，所

述基础生物柴油是由亚麻荠提取得到。

[0015] 所述基础生物柴油是由下述方法制备得到的：

[0016] 1)将亚麻荠干燥粉碎，提取；

[0017] 2)将步骤1)得到的提取液与醇发生反应；

[0018] 3)有机溶剂洗涤、水洗，减压蒸馏得到基础生物柴油。

[0019] 优选地，所述基础生物柴油是由下述方法制备得到的：
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[0020] 1)将亚麻荠种子干燥，粉碎180‑220目，石油醚浸泡提取3‑5次，提取过程中加热至

30‑40℃，合并提取液，减压蒸馏得到亚麻荠种子油；

[0021] 2)将步骤1)得到的亚麻荠种子在催化剂存在下，与甲醇或乙醇在60‑70℃下发生

反应，反应时间为1‑2h，催化剂用量为油料质量的1％‑2％，甲醇用量为油料质量的30‑

40％，甲醇用量为油料质量的40‑55％；

[0022] 3)按步骤2)所得油品的2‑3倍体积加入石油醚，静置，分层，减压蒸馏即得基础生

物柴油。

[0023] 其中，所述催化剂选自甲酸锂、甲酸纳、甲酸钾、甲酸铷、甲酸钝、醋酸锂、醋酸钠、

氢氧化钠、氢氧化钾、二甲基丙酸钠、二甲基丙酸钾、草酸钾、草酸钠中的一种或多种。

[0024] 本发明还提供了所述基础生物柴油的制备方法，其包括下述步骤：

[0025] 1)将亚麻荠干燥粉碎，提取；

[0026] 2)将步骤1)得到的提取液与醇发生反应；

[0027] 3)有机溶剂洗涤、水洗，减压蒸馏得到基础生物柴油。

[0028] 更优选地，包括下述步骤：

[0029] 1)将亚麻荠种子干燥，粉碎180‑220目，石油醚浸泡提取3‑5次，提取过程中加热至

30‑40℃，合并提取液，减压蒸馏得到亚麻荠种子油；

[0030] 2)将步骤1)得到的亚麻荠种子在催化剂存在下，与甲醇或乙醇在60‑70℃下发生

反应，反应时间为1‑2h，催化剂用量为油料质量的1％‑2％，甲醇用量为油料质量的30‑

40％，甲醇用量为油料质量的40‑55％；

[0031] 3)按步骤2)所得油品的2‑3倍体积加入石油醚，静置，分层，减压蒸馏即得基础生

物柴油；

[0032] 所述催化剂选自甲酸锂、甲酸纳、甲酸钾、甲酸铷、甲酸钝、醋酸锂、醋酸钠、氢氧化

钠、氢氧化钾、二甲基丙酸钠、二甲基丙酸钾、草酸钾、草酸钠中的一种或多种。

[0033] 本发明还提供了一种高热值清洁环保型生物柴油的添加剂，为下述式I聚合物：

[0034]

[0035] 其中，n＝10‑20，R选自

[0036]

[0037] 优选地，为下述聚合物：
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[0038]

[0039] 本发明还提供了一种用于生物柴油的聚合物，以下述式I所示：

[0040]

[0041] 其中，n＝10‑20，R选自

[0042]

[0043] 最优选地，下述聚合物：

[0044]

[0045] 上述聚合物可用于生物柴油。

实施例

[0046] 下面通过实施例对本发明作进一步说明。应该理解的是，本发明实施例所述方法
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仅仅是用于说明本发明，而不是对本发明的限制，在本发明的构思前提下对本发明制备方

法的简单改进都属于本发明要求保护的范围。实施例中用到的所有原料和溶剂均为市售产

品。

[0047] 式I聚合物的制备实施例1：

[0048] 氮气气氛下，用滴液漏斗加入聚异丁烯马来酸酐(n＝15)加入到500毫升的圆底烧

瓶中，然后加热到约80℃，保温10分钟，然后加入聚异丁烯马来酸酐2.2当量的四甘醇单甲

醚，升温至回流温度，TLC跟踪反应至结束，冷却得到下述结构式的聚合物。

[0049]

[0050] 1HNMR(DMSO)：δ4,82(s，H，1H)，4,57(s，H，1H)，4.25(m，CH2，2H)，4.20(m，CH2，2H)，

3.63(t，CH2，4H)，3.55(s，CH2，4H)，3.52(m，CH2，20H)，3.40(s，CH3，6H)，2.99(m，CH，1H)，

2.94(t，CH2，2H)，2.42(q，CH2，2H)，1.82(s，CH2，2H)，0.94(s，CH3，9H) .

[0051] 式I聚合物的制备实施例2：

[0052] 氮气气氛下，用滴液漏斗加入聚异丁烯马来酸酐(n＝20)加入到500毫升的圆底烧

瓶中，然后加热到约75℃，保温15分钟，然后加入聚异丁烯马来酸酐2.2当量的三甘醇单甲

醚，升温至回流温度，TLC跟踪反应至结束，冷却得到下述结构式的聚合物。

[0053]

[0054] 1HNMR(DMSO)：δ4,82(s，H，1H)，4,57(s，H，1H)，4.25(m，CH2，2H)，4.20(m，CH2，2H)，

3.63(t，CH2，4H)，3.55(s，CH2，4H)，3.52(m，CH2，12H)，3.40(s，CH3，6H)，2.99(m，CH，1H)，

2.94(t，CH2，2H)，2.42(q，CH2，2H)，1.82(s，CH2，2H)，0.94(s，CH3，9H) .

[0055] 基础生物柴油的制备实施例1：

[0056] 1)将亚麻荠种子干燥，粉碎至200目，称取5Kg，用5L石油醚浸泡提取3次，加热至

30‑40℃，合并提取液，减压蒸馏得到亚麻荠种子油；

[0057] 2)称取步骤1)得到的亚麻荠种子油0.5Kg，加入催化剂氢氧化钾0.01Kg，0.2Kg乙

醇，回流反应，2小时。

[0058] 3)在按步骤2)所得油品中加入2L石油醚，静置，分层，减压蒸馏即得基础生物柴

油。对所制得产品利用气相色谱进行测定，脂肪酸乙酯含量为96.6％。气相色谱条件如下

[0059] 色谱柱：AT‑FFAP(30m×0.32mm×0.50μm)。

[0060] 程序升温：初始温度为80℃，保持3min，以10℃/min的升温速率升温至230℃，后恒

温保持12min。

[0061] 检测器：氢火焰离子检测器，检测器温度250℃，进样口温度250℃。

[0062] 载气：干燥的高纯氮气。

[0063] 燃气：高纯氢气，用压缩空气作为助燃气。

[0064] 进样量：1μL
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[0065] 下表给出了本发明生物柴油和0#柴油的性能对比

[0066] 生物柴油的制备实施例2：

[0067] 取基础生物柴油的制备实施例1中的产品0.1Kg×2，分别加入其质量分数10％的

制备实施例1和制备实施例2的式I聚合物，制备得到相关样品，记为TB‑1和TB‑2

[0068]

[0069] 本发明所述生物柴油性能测试研究：

[0070] 试验用发动机为R4105T型柴油机，主要技术参数为：

[0071] 汽缸数4；缸径/mm：105；活塞行程/mm：105；排量/L：3.6；标定油耗率/g·(kW·h)‑1：

≤239；额定功率/kW：55；额定转速/r·min‑1：2000。

[0072] 试验时，利用本发明基础生物柴油、TB‑1、TB‑2、0#柴油作为燃料，测定所述燃料在

2000r/min转速下，柴油机的燃油消耗率随负荷的变化。如下所示：

[0073]

[0074]

[0075] 从上表可以看出：相同转速下，随负荷的增大，0#柴油和其它三种生物柴油燃油消

耗率都呈现下降的趋势，当柴油机运转在2000r/min的小负荷时，除纯柴油外，其它三种生

物柴油燃油消耗率相对较低，而添加了本申请添加剂的TB‑1和TB‑2#燃油，相对于未添加的

燃油，消耗更低。
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