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功能化季铵盐离子液体在制备生物柴油中的应用

孙亚飞，林金清，左霜，方国阳

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　合成６种ＳＯ３Ｈ－功能化的季铵盐离子液体，红外光谱和核磁共振光谱表征表明，离子液体的结构符

合其理论特点．热稳定性分析表明，所合成的离子液体的热稳定性良好，分解温度都在２００℃以上．将６种

ＳＯ３Ｈ－功能化的季铵盐离子液体用于三油酸甘油酯与甲醇酯交换制备生物柴油的反应中，比较不同离子液

体的催化活性，并以［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］作催化剂，考察反应时间、离子液体用量、醇

油摩尔比对酯交换反应的影响．结果表明：在反应温度为６５℃、醇油比为１２∶１，以及离子液体质量分数为

７％的条件下反应时间２４ｈ，生物柴油产率最高，可达９２．０４％．
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生物柴油是以短链的醇类和动植物油脂为原料，经过催化反应而制得的长链脂肪酸甲酯类物质［１］，

其主要制备方法是酯交换法［２］．离子液体是一种新型的环境友好型溶剂和液体催化剂，其结构和酸性

具有可调性，能溶解许多有机和无机物，易于循环利用［３４］．２００２年，Ｃｏｌｅ等
［５］在咪唑盐阳离子上引入磺

酸基，首次合成了具有较强Ｂｒσｎｓｔｅｄ酸性的功能化离子液体，并用作酯化、重排等反应体系的溶剂和催

化剂．吴芹等
［６］分别对带ＳＯ３Ｈ－功能化的咪唑、吡啶型离子液体催化棉籽油制备生物柴油进行研究，

发现该类离子液体均能够有效地催化酯交换反应．易伍浪等
［７］采用吡啶磺酸类离子液体作催化剂，研究

了不同工艺条件下催化废油脂制备生物柴油，产率最高可以达到８６．８％．Ｇｈｉａｃｉ等
［８］制备了８种苯并

咪唑磺酸类离子液体，以菜籽油和乙醇为原料合成生物柴油，最高收率可以达到９５．１％．Ｚｈａｎｇ等
［９］将

功能化离子液体用于催化酯化反应制备生物柴油，制备了７种咪唑丙烷磺酸硫酸氢盐离子液体，并用于

油酸与乙醇的酯化反应，脂肪酸甲酯收率最高可达９６．５％．Ｄｏｎｇ等
［１０］制备了３种不同侧链的二胺双磺

酸基功能化离子液体，并用于废油脂和乙醇的酯交换反应中，生物柴油的收率可以达到９３％～９６％．本

文在文献［１１］基础上，合成６种ＳＯ３Ｈ－功能化季铵盐离子液体并研究其催化性能和工艺影响规律．

１　实验部分

１．１　主要试剂与仪器

三乙胺（纯度≥９９％），丙酮（纯度≥９９％），无水乙醇、甲醇、乙酸乙酯（分析纯），三油酸甘油酯（化学

纯），国药集团化学试剂有限公司；１，３丙基磺酸内酯、三正丁胺（纯度≥９９％），甲磺酸（纯度９９．０％），

对甲苯磺酸（分析纯），上海晶纯试剂有限公司；三正辛胺（纯度≥９８％），上海君创生物科技有限公司；硫

酸（纯度为９８％），上海三鹰化学试剂有限公司；磷酸（纯度为８５％），汕头市西陇化工厂．

Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０型气相色谱仪，配备Ｎ６８９０色谱数据工作站，美国安捷伦科技有限公司；ＨＪ３型磁

力搅拌器，江苏常州国华电器有限公司；ＤＺＦ６０５０型真空干燥箱，上海精宏实业有限公司；ＤＭＡ４５００
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型密度仪，奥地利ＡｎｔｏｎＰａａｒ有限公司；ＥＮ１００１型旋转蒸发仪，日本日本东京理化器械株式会社；

ＳＤＴ２９６０型热重分析仪，美国ＴＡ公司；Ｎｅｘｕｓ傅里叶型红外光谱仪，ＫＢｒ为参比，配有变温附件和

ＤＴＧｓ检测器，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司；ＳａｒｔｏｒｉｕｓＢＳ１１０Ｓ型电子天平，北京赛多利斯天平有限公司；Ｂｒｕｋｅｒ

４００ＭＨｚ核磁共振仪．

１．２　离子液体的制备

以乙酸乙酯作溶剂，将三正丁胺（或三乙胺、三正辛胺）和等物质量的烷基磺酸内酯在三口烧瓶中混

合，于５０℃下搅拌３ｄ，得到白色固体，提纯，真空干燥，制得两性离子犚＋（ＣＨ２）３ＳＯ
－
３ （犚为三正丁基、

三乙基或三正辛基）．此固体易溶于水而不溶于丙酮等有机溶剂，在空气中极易吸潮．

将制得的两性离子与等物质量的对甲苯磺酸（磷酸、硫酸或甲磺酸）在三口烧瓶中混合，在５０℃下

搅拌反应３ｈ，直至固体全部消失，保温２ｈ．反应完毕后，将产物转入单口瓶中，在６０℃下减压旋转蒸

馏，除去大部分溶剂；减压蒸馏完成后，放入真空干燥箱（６０℃）中干燥过夜．所合成的离子液体在室温

下呈黄色透明粘稠状液体．实验共制备了６种不同碳链长度及不同阴离子种类的离子液体，分别是

［犚３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４，犚为（ＣＨ２）３，（ＣＨ２）４，（ＣＨ２）８；［（Ｃ４Ｈ９）３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］犡，犡 为 Ｈ２ＰＯ４，

ＨＳＯ４，ＣＨ３ＳＯ３，狆（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３．

１．３　生物柴油制备

季铵盐离子液体催化酯交换反应是在带有磁力加热搅拌的恒温油浴的三口烧瓶中（常压下）进行

的．先将油浴加热至实验所设置的温度，在三口烧瓶中加入一定量甲醇和离子液体，溶解后再按一定原

料摩尔比加入三油酸甘油酯，冷凝回流．反应数小时后停止加热、搅拌，然后取出混合物置于分液漏斗中

静置分层，上层为离子液体相（离子液体、甲醇及甘油混合物），下层为产物及原料油的混合相．分离后分

别对上下层进行气相色谱检测．

１．４　产物分析

用气相色谱法来测定反应产物中生物柴油的含量．采用外标法对油酸甲酯进行定量分析，Ａｇｉｌｅｎｔ

６８９０型色谱仪检测条件：ＤＸ３０色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．１５μｍ），ＦＩＤ检测器，高纯 Ｈ２ 作燃气，压

缩空气助燃，高纯Ｎ２ 作载气，柱温３８０℃，进样器温度４００℃，检测器温度４００℃，分流比２０∶１，进样

量为１μＬ．检测方法为初始温度５０℃，保留２ｍｉｎ，再以５０℃·ｍｉｎ
－１升温２ｍｉｎ，最后以２０℃·ｍｉｎ－１

升温至３８０℃并保留２ｍｉｎ，检测时间为１７．５ｍｉｎ．

２　离子液体的表征

２．１　红外光谱分析

所有样品在进行测定前都经过干燥处理，以［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为例，其

红外光谱图（ＦＴＩＲ）如图１所示．从图１可知，实验结果均符合离子液体的理论结构特点．

图１　［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

２．２　核磁共振分析

以［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为

例，其核磁共振（ＮＭＲ）谱图如图２所示．图２的１Ｈ

ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）表征结果：样品的化学位移δ分

别为３．２６（ｔ，６Ｈ），１．８５～１．９０（ｍ，６Ｈ），１．２５（ｍ，６Ｈ），

０．８０～０．８５（ｔ，１２Ｈ），１．５４（ｔ，６Ｈ），１．８１～１．８４（ｍ，

２Ｈ），３．５２～３．６０（ｍ，２Ｈ），２．０（ｓ，－ＯＨ），７．５９（ｄ，

２Ｈ），７．２６（ｄ，２Ｈ）．而１３ＣＮＭＲ（１５０ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）的表

征结果：δ＝５７．６，３０．０，２１．１，１３．７，５７．３，２６．０，１３．７，

１２６．２，１３０．５，１４１．５，２０．９．

比较两者的实验结果可知，Ｃ和Ｈ的数量与理论值

一致，且没有明显的杂质峰，说明所合成的产物是目标

离子液体，而且纯度较高．
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图２　［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

的１ＨＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．２　
１ＨＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆ

［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

２．３　热稳定性分析

以流量为１００ｍＬ·ｍｉｎ－１的Ｎ２ 做保护气，升温速

率为１０℃·ｍｉｎ－１，升温区间为室温至５００℃，试样质

量为１５ｍｇ，６种离子液体的热重分析结果如图３所示．

由图３可知：６种离子液体的分解温度都在２００℃以上；

离子液体在发生分解之前都有１０％左右的失重．

比较不同离子液体的分解峰可以看出：阳离子都为

［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］
＋时，阴离子为［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）

ＳＯ３］
－的离子液体分解温度最高，［ＣＨ３ＳＯ３］

－、ＨＳＯ－４

依次降低，阴离子为 Ｈ２ＰＯ
－
４ 时分解温度最低．说明阴

离子为有机酸时，比无机酸时的离子液体分解温度要

高，阴离子为ＨＳＯ－４ 时分解温度比 Ｈ２ＰＯ
－
４ 要高．此外，

通过比较阴离子都为 ＨＳＯ－４ 时离子液体的分解温度可

以看出，烷基侧链为乙基时最高，丁基最低，辛基居中，说明分解温度与侧链长短并不存在明显的规律．

　　（ａ）［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ （ｂ）［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４

　　（ｃ）［狀Ｏｃｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ （ｄ）［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］Ｈ２ＰＯ４

　　（ｅ）［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［ＣＨ３ＳＯ３］ （ｆ）［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

图３　不同离子液体样品的热重分析曲线

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｒｍａｌｇｒａｖｉｔｙａｎａｌｙｓｉｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓｓａｍｐｌｅｓ
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３　酯交换反应的影响因素分析

３．１　离子液体种类

在６５℃、醇（甲醇）油（三油酸甘油酯）比为１２∶１、离子液体质量分数为３％的条件下，分别用合成

的６种离子液体催化酯交换反应１６ｈ，考察不同离子液体对生物柴油产率（η）的影响，结果如表１所示．

从表１可以得到以下３点结论．

（１）有２种有机酸型季铵盐离子液体催化效果较好，产率分别达到６９．４１％和７７．４２％，而４种无

机酸型离子液体的催化效果则低很多，其中以［狀Ｏｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ 的催化效果最好．说明催

化效果受阴离子影响较大．

（２）当阳离子都为［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］
＋时，磷酸季铵盐离子液体、硫酸季铵盐离子液体、甲磺

酸季铵盐离子液体、对甲苯磺酸季铵盐离子液体催化的生物柴油产率依次增加．这进一步说明，有机酸

型季铵盐离子液体的催化效果比无机酸型好．究其原因可能是，有机酸型离子液体的酸性较无机酸型

强，其酸催化活性更高．

（３）当阴离子都为ＨＳＯ－４ 时，对比不同阳离子的离子液体催化的生物柴油产率可知，随着阳离子

侧链的增长，催化活性增强．这可能是由于随阳离子烷基侧链的增长，离子液体对促进甘油酯在甲醇中

的溶解度的增溶作用增强，从而提高了反应速率．

表１　不同离子液体催化的生物柴油产率

Ｔａｂ．１　Ｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｃａｔａｌｙｓｔ

离子液体 η／％ 离子液体 η／％

［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ ２０．７３ ［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］Ｈ２ＰＯ４ １３．４７

［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ ２２．７８ ［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［ＣＨ３ＳＯ３］ ６９．４１

［狀Ｏｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］ＨＳＯ４ ２５．５３ ［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］ ７７．４２

３．２　反应时间

采用［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为催化剂，在反应温度为６５℃、醇油比为１２∶１、

离子液体质量分数为３％的条件下，考察不同反应时间（狋）对生物柴油产率的影响，结果如图４所示．从

图４可以看出：在一定范围内，随着时间的延长，生物柴油产率增加．从８～１６ｈ，生物柴油产率明显增

加；１６ｈ以后，生物柴油产率的增加幅度较小．

３．３　醇油比

采用［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为催化剂，在反应时间为２４ｈ、反应温度为６５

℃、离子液体质量分数为３％的条件下，考察不同醇油比（狀（醇）∶狀（油））对生物柴油产率的影响，结果

如图５所示．

　　图４反应时间对生物柴油产率的影响　　　　　　图５　醇油比对生物柴油产率的影响

　　Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ　　　　　　　　Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒａｔｉｏｏｆａｌｃｏｈｏｌ

　　　ｔｏｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ　　　　　　　　　　　　　　ａｎｄｏｉｌｔｏｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ

从图５可以看出：在一定范围内，随着醇油比的加大，产率先增后降．即从醇油比在６∶１～１２∶１之

间，生物柴油产率迅速增加；而当醇油比为１２∶１时，产率最高；但在醇油比超过１２∶１后，产率有所下

降．甲醇与三油酸甘油酯进行酯交换反应的理论摩尔比为３∶１，但该反应为可逆反应，理论上过量的甲
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醇有利于平衡反应向生成生物柴油的方向移动，而且有利于酸催化剂的电离，使催化效率提高．然而，甲

醇增加过量，离子液体将会被过度稀释，其催化能力降低．因此，醇油比存在一个最佳值．

３．４　离子液体用量

采用［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为催化剂，在反应时间为２４ｈ、反应温度为６５

℃、醇油比为１２∶１的条件下，考察不同离子液体质量分数（狑）对生物柴油产率的影响，如图６所示．

从图６可以看出：离子液体质量分数从１％增加到３％时，生物柴油产率迅速增加；当离子液体质量

分数超过３％时，产率增加幅度不大；而当离子液体质量分数为７％时，其产率最高，可达９２．０４％．由此

可见，功能化季铵盐离子液体的催化效果与咪唑或吡啶类功能化离子液体基本相当．

３．５　离子液体稳定性

离子液体的循环使用效率是降低催化剂成本的关键，因此考察离子液体的循环使用次数（犖）尤为

重要．酯交换反应完成后，萃取分离得到离子液体相，再经过旋转蒸发用于下次实验．

以［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］为催化剂，在反应时间为２４ｈ、反应温度为６５℃、

醇油比１２∶１、离子液体质量分数７％的条件下，考察离子液体稳定性和循环使用性能，如图７所示．

由图７可见：随着［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］循环使用次数的增加，催化剂的活

性不断降低．甘油的沸点为２９０℃，与离子液体的分解温度３００℃接近，减压蒸馏条件比较苛刻，较难直

接得到离子液体．文中旋转蒸发只能除去亲水相中未反应完的甲醇，而酯交换反应中的副产物甘油并

未除去，甘油的存在势必影响反应向正反应方向进行，当甘油积累到一定量时，使酯交换产率明显降低．

从能耗方面考虑，实际工业生产中当甘油积累到一定的量时，可以再通过更高程度的减压蒸馏的方式除

去，以保证离子液体的催化效果．

图６　离子液体用量对生物柴油产率的影响　　　　　　　图７　离子液体的循环使用性能　　

Ｆｉｇ．６　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｍｏｕｎｔｔｏｂｉｏｄｉｅｓｅｌｙｉｅｌｄ Ｆｉｇ．７　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ　

４　结论

（１）合成了６种原料成本相对较低的ＳＯ３Ｈ－功能化季铵盐离子液体，其红外和核磁共振表征表

明，离子液体的结构符合其理论特点，合成方法是可行的．

（２）所合成的离子液体的热稳定性良好，分解温度都在２００℃以上．阴离子为有机酸时比无机酸

时的离子液体分解温度要高，阴离子为 ＨＳＯ－４ 时分解温度比 Ｈ２ＰＯ
－
４ 要高；分解温度与阳离子侧链长

短并不存在明显的规律，其中［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］离子液体的分解温度最高．

（３）ＳＯ３－功能化的季铵盐离子液体对酯交换反应具有较高的催化活性，有机酸型离子液体催化活

性明显优于无机酸型．当阳离子为［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］
＋时，阴离子为［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

－的离

子液体的催化活性最高，［ＣＨ３ＳＯ３］
－，ＨＳＯ－４ ，Ｈ２ＰＯ

－
４ 型依次降低；当阴离子都为 ＨＳＯ

－
４ 时，随着阳离

子侧链的增长，催化活性增强，其中［狀Ｏｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［ＨＳＯ４］的催化活性最高．

（４）合成的６种离子液体中，［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］离子液体的催化活性最

高，其催化效果与咪唑或吡啶类离子液体相当．

（５）采用［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］离子液体为催化剂，考察反应时间、离子液

体用量、醇油摩尔比对酯交换反应的影响．结果表明：在反应温度６５℃、醇油比１２∶１，离子液体质量
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分数７％，反应时间２４ｈ的条件下，酯交换制备生物柴油的产率最高，可达９２．０４％．
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ｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙａｎｄｔｈｅｙｉｅｌｄｏｆｆａｔｔｙａｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｒｅａｃｈｅｄ９２．０４％．

犓犲狔狑狅狉犱狊：　ｂｉｏｄｉｅｓｅｌ；ｑｕａｔｅｒｎａｒｙａｍｍｏｎｉｕｍ；ｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ；ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ；［狀Ｂｕｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［狆ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］；
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