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红外光谱在生物柴油分析中的研究和应用进展

孔翠萍  褚小立  杜泽学  陆婉珍

（石油化工科学研究院  北京  100083）

摘  要 近些年，分子光谱结合化学计量学的方法已被应用于许多领域，发挥着越来越重要的作用。生物柴油是一种优质清

洁的可再生能源，其研制、生产和实际应用日益受到重视。本文评述了红外光谱分析技术（包括近红外和中红外）在生物柴油领

域中的研究和应用进展情况，包括原料（油脂）分析、反应过程的监控、产品质量分析、以及燃料混兑比例的测定等诸多方面。深

入探讨了这种分析技术的优越性及可能存在的局限性，并对其应用前景作了展望。
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Abstract ������������������������������������������������������������������������������������������������������������In this review we discussed the advantages and the potential limitations of using infrared spectrometry (in-
cluding near-infrared and mid-infrared) in biodiesel research and development, it includes the analysis of biodiesel raw 
materials, the analysis during the biodiesel reactions, the quality analysis of the biodiesel products, and the determination 
of biodiesel fuel mixing ratio.  We also provided a prospective view on the applications of infrared spectrometry in the 
biodiesel field.  
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生物柴油是以植物油、动物脂肪以及废弃油脂

等为原料生产的。天然油脂多由直链脂肪酸的甘油

三酯（TG）组成，与甲醇反应后，分子量可降至与柴

油相近，性能也接近于柴油。生物柴油不含硫和芳

烃，十六烷值高，并且润滑性能好 [1]，是一种优质清洁

的可再生能源。世界各国，尤其是欧美发达国家对

发展生物柴油日益重视，纷纷制定激励政策。2002

年以来，生物柴油发展迅速，2007 年欧盟生物柴油产

量达到 571 万吨，美国也达到了 218 万吨。我国也

正在积极研究其生产方案及应用过程中可能出现的

问题。目前，生物柴油多以一定比例加入到石油生

产的柴油中作为混合燃料使用。

生物柴油的主要组分是脂肪酸甲酯（FAME），

还含有单脂肪酸甘油酯（MG）、二脂肪酸甘油酯

（DG）等中间产物和副产物甘油。另外还有未反应

的 TG、游离脂肪酸、过量的甲醇及残存的催化剂，

它们也会影响生物柴油的品质。比如，游离甘油和

总甘油超标，就可能引起发动机阀门、活塞等部位积

炭；微量的甲醇影响生物柴油的闪点等。因此，快速

定性定量分析生物柴油的生产原料，各种中间产物

及成品的详细组成具有重要意义。

目前，通常采用色谱方法测定生物柴油中

FAME、MG、DG、TG、甘油和甲醇等组分的含量，但

由于TG等组分沸点较高，需采用高温色谱柱进行分

离。同时，MG、DG 等组分具有一定极性，一般需要

对样品进行硅烷化处理，增加了操作难度、测定周期

和分析成本，在实际应用中尤其是在过程控制分析

时受到较大的限制。分子光谱因其含有丰富的含氢

基团信息，且测量方便、快速、易实现在线分析而倍

受关注。目前，中红外（MIR）和近红外（NIR）光谱

已在生物柴油整个产业链的各个环节中都得到了不

同程度的应用，包括原料品质分析、反应过程控制分

析、产品性质分析、以及流通领域中的生物柴油混兑

比例测定等。本文对红外光谱在整个生物柴油产业

链中的研究和应用进行了综述，以期推动该技术在

我国生物柴油研发和生产等过程中的应用。
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1　原料的分析

生物柴油的原料主要有植物油、动物脂肪以及

餐饮废油等，其成分主要为 TG，同时还有少量水和

游离脂肪酸等杂质，它们会严重影响生物柴油的产

率及质量。工业生产中，一般需要对原料油的水含

量，游离脂肪酸含量，以及油脂的碘价、皂化值、过氧

化值等性质进行分析。传统上，测定这些项目需要

采用不同的方法，使用大量的溶剂和试剂，操作繁

琐，不适合用作过程分析。红外光谱为生物柴油的

原料分析提供了一种快速简便的方法。

1.1　水含量

水分含量是原料油脂质量参数中的重要指标之

一。原料中的水分会对碱性催化剂产生影响，不利

于后续分离 [2]，过量的水甚至会使催化剂失活。

水的 -OH 基团在 MIR 区域有较强的特征吸

收峰，因此，基于 MIR 光谱法测定油脂中的水分含

量比较容易实现。Che Man 等 [3] 用 FT-MIR 光谱

结合偏最小二乘（PLS）的方法测定毛棕榈油中的水

分含量，取得了较为满意的结果。但是，此方法易受

多种因素影响，因为水的 -OH 吸收峰容易受油脂

中的甾醇、游离脂肪酸和过氧化物等影响，进而影响

测定结果的准确性。为了克服这一缺点，Al-Alawi

等 [4] 用分子筛干燥过的乙氰萃取油脂中的水分，再

用 MIR 光谱测定乙氰中的水含量（浓度范围 0~2000 

ppm w/w），使用 -OH 的伸缩振动吸收峰（3629 

cm-1）或弯曲振动吸收峰（1631 cm-1）建立校正准

曲线，其标准偏差约为 ±20 ppm。通过向样品中加

入不同浓度的醇、过氧化氢以及 FFA 等油脂和乙氰

中可能存在的污染物，验证了方法的可靠性。结果

表明，这种方法测量准确性好，可替代传统的卡尔费

休方法，用于常规分析油脂中的水含量。

1.2　游离脂肪酸

游离脂肪酸（FFA）是 TG 的水解产物，在使用

碱性催化剂的酯交换反应过程中，这些 FFA 会生成

脂肪皂，抑制生物柴油和甘油的沉降分离，从而降低

生物柴油的收率。对于高 FFA 含量的原料油脂（酸

化油等），一般需要先对原料进行固体酸催化的预酯

化反应。因此，需要快速、准确测定原料油脂中的

FFA含量。

许多研究者对用红外光谱法测定油脂中的 FFA

含量进行了探索。早期的研究多采用羧酸官能团

羰基（νC=O）1711 cm
-1 处的特征吸收建立校正准

曲线 [5]。但由于不同种类油脂其 FFA 的 C=O 特

征吸收位置有所差异，且与酯的 C=O 特征吸收峰

（1746 cm-1）存在不同程度的重叠 [6]，因此，对于每

种油脂必须单独建立定量校正准曲线，其应用受到

了一定的限制。

为了建立通用直接的红外光谱分析方法，加拿

大McGill 大学红外光谱研究小组进行了系统的研究

工作。最初，他们通过 KOH/ 甲醇溶液把 FFA 转

化成相应的盐，羧酸 C=O 的吸收峰从 1711 cm-1 位

移到1570 cm-1处，从而消除了其他吸收峰的干扰[7]。

但 KOH 易造成油脂皂化，导致结果偏大。随后，采

用了弱碱K-邻苯二甲酰亚胺 /正丙醇溶液将 FFA

转化成相应的盐，同时避免了油脂皂化，通过差谱方

式减小基底效应对测定结果的影响 [8]。最近，他们

采用弱碱氢钠氰胺（NaHNCN）/ 甲醇溶液将 FFA

转化成相应的盐，并从油脂中萃取出来，不仅消除了

基底效应，还提高了分析精度，检测限可达 0.001%

（w/w）[9]。Aryee 等 [10] 采用该方法测定了用于生

产生物柴油的鱼油原料中的FFA含量，在 0～ 6.5%

浓度范围内，标定方程的标准偏差 SD=0.014%，且

重复性要优于传统的滴定方法。Li 等人 [11] 在可变

滤光器阵列（VFD）红外光谱仪上，采用这种分析方

式得到了相同的测量结果。

可采用 MIR 和 NIR 光谱结合化学计量学方法

建立测定某一类油脂中 FFA 含量的校正模型。Che 

Man 等分别采用 MIR 透射和 NIR 漫反射，利用多

元线性回归或 PLS 回归建立了测定棕榈油中 FFA

含量的方法 [12-15]。Bertran 等人 [16] 也采用 PLS 方

法结合 ATR-MIR 的方式测定了橄榄油中的 FFA

含量。

1.3　其他

除了水和 FFA 外，油脂通常还需要分析过氧化

值、碘值和皂化值等指标。过氧化值是判定油脂氧

化程度的指标，传统方法采用硫代硫酸钠（Na2S2O3）

标准液滴定测得。Li 等人 [17] 根据三苯基磷（TPP）

与过氧化物定量作用生成三苯基氧磷（TPPO）的

NIR 光谱数据测定油脂的过氧化值。Armenta 等 

人 [18] 采用 NIR 光谱方法测定多种类型食用油的酸

值和过氧化值。

碘值可以用来判断油脂中脂肪酸的不饱和程

度，传统的分析方法需要先通过卤素加成反应，再用

Na2S2O3 标准溶液滴定测得。Cox 等 [19] 采用一次性

小瓶依据碘值范围分段建立了 NIR 光谱测定多种

油脂碘值的全局校正模型，得到了非常满意的结果，

测定一个样品仅需 2 ～ 3 min。我国赵善武等 [20]
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也采用 NIR 透射技术分别建立了测定油脂低碘值

（6 ～ 62 gI/100g）和高碘值（97 ～ 134 gI/100g）

范围的分析模型。

皂化 l g 油脂所需 KOH 的毫克数为该油脂的

皂化值。皂化值越大，油脂中脂肪酸的分子量越低。

天然油脂都有正常的皂化范围，如果某油脂的皂化

值低于或者高于正常范围，表明该油脂含有不能被

皂化或者与 KOH 反应的杂质。皂化值是检验油脂

质量标准的重要指标之一。一般在回流条件下将样

品和 KOH- 乙醇溶液一起煮沸，随后用盐酸标准溶

液滴定过量的 KOH 测得。van de Voort 等采用

ATR-MIR 结合 PLS 方法同时测定了油脂的碘值和

皂化值 [21]。在此基础上，van de Voort 等还开发了红

外油脂自动分析仪，用于油脂多项物化指标的快速测

定，其中包括油脂的水含量和FFA含量的测定 [22,23]。

Setiowaty 等人 [24] 基于MIR光谱和化学计量学

方法测定了棕榈油的浊点，预测标准偏差（SEP）为

2.03℃。Baptista 等人 [25] 采用 NIR光谱方法测定了

用于生物柴油生产的原料油的碘值、水含量和酸值，

对于酸值，在 0.13 ～ 6.56 mgKOH/g 范围内，其

SEP 为 0.22 mgKOH/g。此外，MIR 和 NIR 光谱

结合模式识别方法还被用来判别油脂的种类以及油

脂掺杂等 [26,27]，可用于生物柴油原料油种类的快速鉴

别。

2　酯交换过程的分析

近年来，MIR和 NIR 光谱方法逐渐用于生物柴

油生产过程的检测分析。最早的报道是 Knothe[28]

应用 NIR 光纤探头的方式监测大豆油的酯交换反

应，生物柴油中的 FAME 峰出现在 6005 cm-1 和

4425 ～ 4430 cm-1 附近，而 TG 仅为肩峰。通过向

纯生物柴油中添加不同比例的TG，使用PLS方法基

于 6005 cm-1 和 4425 cm-1 处的吸收强度分别建立

校正模型，对 TG 转化为 FAME 进行定量分析。结

果表明，6005 cm-1 得到的结果优于 4425 cm-1 的结

果。随后，Knothe[29] 又采用 1H-NMR 和 NIR 光谱

两种方法研究了大豆油的酯交换反应，这两种方法

得到的结果可以通过简单的等式进行较好的关联。

Dubé 等 [30] 采用在线 ATR-MIR 光谱监测废

煎炸油的酯交换反应，TG 转化为 FAME 时要及时

转移甘油相，因此 1378 cm-1 处（甘油酯中的OCH2）

的吸光度逐渐减弱，通过检测1378 cm-1 处吸光度的

变化便可计算出FAME的转化率。Siatis 等 [31] 采用

1060 ～ 1300 cm-1 范围的 MIR 光谱区分 FAME 和

TG。当FAME含量增大时，1200 cm-1 处的O-CH3

吸收峰随之增强，而 1100 cm-1 处的 C-CH2-O 振

动随之减弱。Zagonel 等 [32] 使用 1700 ～ 1800 cm-1

范围的 MIR 光谱建立了测定乙醇酯含量的 PLS

分析模型，以监测脱胶大豆油的乙醇酯交换反应。

Baptista 等 [33] 采用 NIR 光谱结合 PLS 方法测定了

生物柴油反应过程中 FAME 以及一些具体脂肪酸

（如肉豆蔻、棕榈酸、硬脂酸、油酸和亚油酸等）FAME

的含量，测定结果与参考方法相当。

Kawai 等人 [34] 还尝试使用 NIR 光谱方法测定生

物柴油加工过程中产生的废水中的甲醇和甘油含量，

选用2256nm、2264nm和 2274nm波长处的吸光度，采

用多元线性回归方法建立甲醇（0.156～45.021 g/L）

和甘油（0.00 ～ 14.46g/L）含量的校正模型，其 SEP

分别为 0.637g/L 和 0.31g/L。

3　产品的分析

EN 14214[35] 规定了生物柴油产品的 25 个质量

指标，与石化柴油相比可分为两类，一类是共有的指

标，如密度、闪点、残炭、灰分、硫含量、十六烷值等；

另一类为生物柴油所特有，如水含量、甲醇含量、酯

含量、磷含量、甘油含量等。

Ramirez-Arizmendi 等人 [36] 采用红外光谱结

合化学计量学的方法测定了混兑生物柴油的燃料柴

油的十六烷值。Baptista 等 [37] 对 NIR 光谱方法测

定生物柴油的碘值、冷滤点、40℃的运动粘度和 15℃

的密度等性质进行了可行性研究，结果表明，无论是

对于实验室样品还是工业样品，该方法都能得到满

意的结果，可用于生物柴油的质量控制。

生物柴油中的水含量和甲醇含量相对较低，但

研究结果表明，NIR 光谱方法仍是可选的一种快

速分析方法。Felizardo 等 [38] 对 NIR 光谱方法测

定工业和实验室生物柴油样品中的水和甲醇含量

进行了研究，水含量在 544 ～ 1200mg/kg、甲醇含

量在 37 ～ 3306mg/kg 范围内，PLS 校正模型的

RMSEP 分别为 87 mg/kg 和 70 mg/kg。同时，他

们还研究了不同光谱预处理方法对 NIR 光谱方法

测定生物柴油水含量和甲醇含量的影响，证明正交

信号校正（OSC）预处理方法对提高预测准确性有

一定的作用 [39]。

Tseng 等 [40] 基于 ATR-IR 方法开发了商品化

的生物柴油快速分析系统，并实现了网络化服务，

孔翠萍 等 : 红外光谱在生物柴油分析中的研究和应用进展
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可以测定原料油的 FFA、游离甘油、反式脂肪酸、酸

值和碘值，以及生物柴油的游离甘油、总甘油、MG、

DG、TG、水含量以及酸值等参数。

4　混兑比例的测定

与其他分析手段相比，红外光谱方法测定燃料

中生物柴油与石化柴油的混兑比例具有较强的优

势，例如测定速度快、重复性好、计算方法简单、可

以用于流通领域现场分析等。目前，国际标准方法

ASTM D 7371[41] 和 EN 14078[42] 都采用MIR光谱

结合多元校正的方法。这类方法都是基于生物柴油

FAME 的羰基 C=O 在 1740 cm-1 附近有特征吸收

峰，而石化柴油却没有这一吸收峰。由于不同类型

的 FAME 其特征吸收存在一定差异，不同石化柴油

的组成也相差较大，因此，需要选取多种类型的生物

柴油和石化柴油（按比例混兑后）作为校正样本，并

选择特征光谱区间，利用多元校正方法如 PLS 建立

校正模型才可得到满意的结果。

除了采用多元校正方法外，Aliske 等 [43] 还分别

建立了羰基吸收峰的强度和峰面积与生物柴油混兑

比例间的指数关系式，对于单种类型原料的生物柴

油，该方法可以得到较为准确的预测结果。

生物柴油FAME的羰基官能团在NIR光谱中的

吸收虽没有 MIR 光谱特征显著，但依靠多元校正方

法仍可得到较好的结果 [44]。Oliveira 等人 [45] 基于两

组数据（一组为一种原料生产的生物柴油，另一组为

三种原料生产的生物柴油）比较了 NIR 和 MIR 光谱

分别与 PLS 和人工神经网络（ANN）两种多元校正

方法结合测定混兑比例的结果，证明 PLS-NIR 方法

在准确性和重复性方面都略优于其他方法。Pimentel

等人 [46] 也比较了 NIR 和 MIR 两种光谱结合 PLS 方

法测定混兑比例的准确性，得到了类似的结果。同时，

他们还采用 1700~1800 cm-1 区域，基于主成分分析区

分了石化柴油、生物柴油或者未经酯交换的植物油的

混兑燃料。de Oliveira 等人 [47] 则将 NIR 光谱和多

变量控制图应用于生物柴油混兑过程的监测，不需建

立模型便可识别出混兑比例超标的样本，以及生物柴

油中的植物油和石化柴油中的石脑油。

5　结语

MIR/NIR 光谱技术已在生物柴油整个产业链

中得到关注，并在有些环节得到了实际应用。随着

市场对生物柴油需求的日益增长，MIR/NIR 光谱

技术必将发挥越来越重要的作用，尤其是在过程分

析方面，随之，商品化的成套解决方案，包括专用测

量仪器或附件、分析方法和校正模型等，也将日趋完

善，逐渐得到人们的认可和广泛使用 [48,49]。此外，

MIR/NIR 光谱技术除用于原料油脂分析、生产反应

过程监测、产品快速分析以及燃料混兑比例测定等

方面外，还将会用于生物柴油生产相关的其他方面，

如副产品粗甘油的品质分析等。
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