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　　　离子液体催化甘油合成三醋酸甘油酯

白漫，齐景娟，朱思雨，林金清

（华侨大学 材料科学与工程学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　采用两步法合成离子液体———正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵，并用ＦＴ?ＩＲ，１Ｈ ＮＭＲ和１３ＣＮＭＲ

对其结构进行表征．以该离子液体为催化剂，考察反应时间、反应温度、物料配比和离子液体用量对纯甘油与

醋酐合成三醋酸甘油酯的产率的影响规律．结果表明：当反应温度为１００℃，反应时间为３ｈ，狀（甘油）∶狀（醋

酐）∶狀（离子液体）＝１．０∶４．０∶０．１时，三醋酸甘油酯的产率最高可达到９６％．用甲苯萃取三醋酸甘油酯，回

收得到的离子液体循环使用３次，三醋酸甘油酯的产率没有明显下降，说明离子液体的稳定性和循环使用性

较好，且催化合成生物柴油时，离子液体的用量正好适用于继续催化副产物甘油与醋酐发生酰化反应生成三

醋酸甘油酯．
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三醋酸甘油酯是一种良好的溶剂、增塑剂和保湿剂，用途非常广泛，我国的三醋酸甘油酯年消耗量

已达到万吨以上［１?２］．国内传统生产三醋酸甘油酯的主要方法是硫酸催化法，近年来又研究了几种新型

催化剂，如负载型催化剂［３］、杂多酸催化剂［４］和固体超强酸催化剂［５］等．这些催化剂具有催化活性高、反

应条件温和等优点，但仍然存在催化剂酸位分布不均、易炭化结焦、易失去活性等缺点．近年来，以离子

液体为催化剂制备生物柴油的研究也成为一个热点［６?８］．离子液体是一种环境友好的新型液体催化

剂［９?１０］，其中，酸性离子液体具有液体酸的高密度反应活性和固体酸的不挥发性［１１］，具有取代传统工业
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催化剂的潜力［１２］．目前，制备生物柴油的离子液体基本都是亲水性的，反应后离子液体与副产物甘油及

过量未反应完的甲醇混为一相，甘油与离子液体分离非常困难，是离子液体催化合成生物柴油产业化应

用中的一个技术难题［１３?１６］．刘仕伟等
［１７］以功能化Ｂｒｎｓｔｅｄ?Ｌｅｗｉｓ双酸型离子液体为催化剂，其催化效

果好、性能稳定．林金清等
［１８］提出在合成生物柴油后的离子液体相中加入醋酐，使亲水性强的甘油转化

为亲油性的三醋酸甘油酯，然后用甲苯萃取出后者，使离子液体能够循环用于催化合成生物柴油并副产

三醋酸甘油酯的技术方法．本文以文献［７］中对生物柴油制备催化效果较好的离子液体正?丙基磺酸?三

乙基对甲苯磺酸铵为催化剂，研究以纯甘油和醋酐为原料合成三醋酸甘油酯的可行性及其工艺规律．

１　实验部分

１．１　主要试剂

甘油、醋酸酐、乙酸乙酯，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司；甲苯、对甲苯磺酸、三乙胺、１，３?

丙磺内酯（纯度≥９９％），均为分析纯，上海晶纯试剂有限公司．

１．２　磺酸基功能化季铵盐离子液体的合成

向三口烧瓶中倒入适量乙酸乙酯溶剂，加入０．１ｍｏｌ的１，３?丙烷磺内酯，在６５℃下磁力搅拌，逐滴

加入经乙酸乙酯稀释过的０．１１ｍｏｌ三乙胺，冷凝回流；经２４ｈ反应完毕，用乙酸乙酯抽滤洗涤产物３～

４次，除去多余的三乙胺，提纯后放在真空干燥箱中过夜，得到中间体．将一定量干燥后的中间体和等摩

尔量的对甲苯磺酸加入三口瓶中，再加入适量的乙酸乙酯作为溶剂，在６５℃下磁力搅拌，冷凝回流；反

应２４ｈ后分层，上层乙酸乙酯从瓶口倒出，再用一定量的乙酸乙酯洗涤２～３次；然后，在７０℃下减压

旋转蒸发除去乙酸乙酯，再放入真空干燥箱中（７０℃）中过夜，得到目标离子液体．离子液体正?丙基磺

酸?三乙基对甲苯磺酸铵（［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］）的合成反应，如图１所示．

图１　合成［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］的反应方程式

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆ［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

１．３　离子液体的表征

使用Ｎｅｘｕｓ傅里叶型红外光谱仪，采用ＫＢｒ压片，离子液体涂膜法对离子液体进行红外光谱测试，

测试范围为４０００～４００ｃｍ
－１，分辨率为４ｃｍ－１，扫描次数为３２次．使用Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ核磁共振仪

表征离子液体的结构，溶剂为二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）．

１．４　三醋酸甘油酯的合成及分析

向配有温度计、回流冷凝管及磁力搅拌器的三口瓶中加入一定量的甘油，再按照一定的物料配比关

系加入适量的醋酐和离子液体；升温至设定反应温度开始计时，到达预定时间后，停止反应，反应液冷却

到室温；转入分液漏斗加入甲苯静置分层，上层得到甲苯和三醋酸甘油酯的混合液．三醋酸甘油酯的合

成反应，如图２所示．

使用Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ型气相色谱仪并用外标法对三醋酸甘油酯进行定量测定．色谱柱为毛细管

Ａｇｉｌｅｎｔ１９０９１Ｎ?１１３Ｈｐ?ＩＮＮＯＷＡＸ（３０．００ｍ×０．３２ｍｍ×０．２５μｍ），高纯 Ｈ２ 作燃气，压缩空气助燃，

高纯Ｎ２ 作载气，检测器和进样器温度均为２８０℃，分流比为４０∶１，进样量为０．１μＬ，初始温度为１００

℃，以３０℃·ｍｉｎ－１的升温速率升温至２４０℃并保留２ｍｉｎ，检测时间为１２ｍｉｎ．

１．５　离子液体的循环使用性能

以正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵离子液体为催化剂，纯甘油和醋酐为原料，在最佳工艺条件下

７５３第３期　　　　　　　　　　　　 白漫，等：离子液体催化甘油合成三醋酸甘油酯
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图２　合成三醋酸甘油酯的反应方程式

Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆｔｒｉａｃｅｔｉｎ

进行酰化反应合成三醋酸甘油酯；反应后的混合液转入分液漏斗加入甲苯静置分层，下层为醋酐、醋酸

和离子液体，用减压蒸馏的方法除去醋酐、醋酸和甲苯，余下的为离子液体，用回收的离子液体循环催化

合成三醋酸甘油酯．

２　离子液体结构表征

２．１　红外光谱分析

离子液体正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵（［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］）的红外光

谱，如图３所示．

由图３可知：３４４９ｃｍ－１处的峰表明该离子液体会吸收空气中的水分，此峰为Ｏ－Ｈ的伸缩振动

图３　正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵的红外光谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］

峰；２９７０～２９５０ｃｍ
－１处为－ＣＨ３ 的不对称伸缩振

动区；２９６０，１３９８ｃｍ－１处分别是－ＣＨ３ 的Ｃ－Ｈ不

对称伸缩振动谱带和弯曲振动谱带；２９４０～２９２０

ｃｍ－１为－ＣＨ２ 的不对称伸缩振动区；２９３８ｃｍ
－１处

是－ＣＨ２ 的不对称伸缩振动谱带；１７１３，１４８１ｃｍ
－１

处是苯环骨架振动谱带；８１９ｃｍ－１处是苯环对位振

动谱带，可识别对甲苯磺酸根；１２０３，１１１４ｃｍ－１处

的峰是Ｃ－Ｎ 的特征吸收峰；１０４０，８１６，６９０，５６９

ｃｍ－１处均有吸收峰，说明有磺酸根和磺酸氢根存在．

从红外表征结果可以看出：所合成的正?丙基磺酸?三

乙基对甲苯磺酸铵离子液体结构与其理论结构特点

相一致．

２．２　核磁共振分析

离子液体正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵

（［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］）的核磁氢谱（
１ＨＮＭＲ，４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）分析结果为：δ＝

７．４８（ｄ，犑＝８．１Ｈｚ，２Ｈ），δ＝７．１３（ｄ，犑＝８．０Ｈｚ，２Ｈ），δ＝３．３４～３．２７（ｍ，２Ｈ），δ＝３．２１（ｑ，犑＝７．２

Ｈｚ，６Ｈ），δ＝２．５３（ｔ，犑＝５．０Ｈｚ，２Ｈ），δ＝２．２９（ｓ，３Ｈ），δ＝１．９４～１．８４（ｍ，２Ｈ），δ＝１．１７（ｔ，犑＝７．２

Ｈｚ，９Ｈ）．

离子液体正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵（［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］）的核磁碳

谱（１３ＣＮＭＲ，１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ）分析结果：δ分别为１４２．４，１３９．６，１２９．４，１２５．４，５４．７，４７．２，２０．４，１７．２，

６．６．

核磁氢谱与核磁碳谱的结果表明：所合成的离子液体与其理论结构一致．

３　酰化反应的影响因素

３．１　离子液体用量对产率的影响

在反应温度１００℃，反应时间３ｈ，狀（甘油）∶狀（醋酐）＝１∶４的条件下，考察狀（离子液体）∶狀（三

醋酸甘油酯）对三醋酸甘油酯产率（η）的影响，结果如图４所示．

由图４可知：随着催化剂用量的增加，三醋酸甘油酯的产率呈增加趋势，表明增加离子液体的用量

对甘油与醋酐的酰化反应有一定的促进作用．在催化剂用量低于０．０５（离子液体与甘油的摩尔比）时，
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图４　离子液体用量对产率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｄｏｓａｇｅ

ｏｎｙｉｅｌｄｏｆｔｒｉａｃｅｔｉｎ

产率低于８８％；当催化剂用量为甘油用量的０．１０时，其

催化效果可以达到９６％；随着催化剂用量的继续增大，

产率增加不明显．这是因为离子液体的量较少时，体系

里没有足够的酸性位进行催化反应，随着催化剂的增

多，酸性位也增多，催化效果变强，继续增加对反应没有

太大的影响．

文献［７］采用离子液体［Ｅｔ３Ｎ（ＣＨ２）３ＳＯ３Ｈ］?［ｐ?

ＣＨ３（Ｃ６Ｈ４）ＳＯ３］催化甘油酯与甲醇制备生物柴油，其

最佳离子液体的用量为狀（离子液体）∶狀（三醋酸甘油

酯）＝０．１６７∶１．因此，可计算得到在反应后下层离子液

体相中的狀（离子液体）∶狀（粗甘油）大于０．１６７，而甘油

与醋酐的酰化的最佳条件为狀（离子液体）∶狀（甘油）大

于０．１．由此可见，催化合成生物柴油时加入的离子液体

的用量，正好适合用于继续催化副产物粗甘油与醋酐发生酰化反应生成三醋酸甘油酯．这为所提出的将

难分离的副产物甘油转化为易分离的三磺酸甘油酯，从而实现离子液体循环用于催化合成生物柴油的

巧妙方法奠定了一个合适的技术条件．

３．２　狀（醋酐）∶狀（甘油）对产率的影响

在反应温度为１００℃，反应时间３ｈ，狀（甘油）∶狀（离子液体）＝１．０∶０．１的条件下，考察狀（醋酐）∶

狀（甘油）对三醋酸甘油酯产率（η）的影响，结果如图５所示．

由图５可知：随着醋酐与甘油的摩尔比的增大，产率呈上升趋势．当狀（醋酐）∶狀（甘油）＝３时，三醋

酸甘油酯的产率只能达到７５％，这是由于从二醋酸甘油酯进一步反应生成三醋酸甘油酯时，空间位阻

明显变大使反应较难进行，因此，需要加入更多的醋酐．当狀（醋酐）∶狀（甘油）＝４时，产率最高，达到

９６％；再继续增加醋酐与甘油的比例，会稀释离子液体的浓度，产率反而有所下降．所以，狀（醋酐）∶狀

（甘油）＝４时最合适．

３．３　反应温度对产率的影响

在反应时间为３ｈ，狀（甘油）∶狀（醋酐）∶狀（离子液体）＝１．０∶４．０∶０．１的条件下，考察反应温度

（θ）对三醋酸甘油酯产率（η）的影响，结果如图６所示．

由图６可知：当反应温度从８０℃提高到１００℃，产率也从８５％增加到９６％．这是因为提高温度可

以减小离子液体的粘度，促进反应物与离子液体催化剂之间的相互接触，有利于反应更充分地进行；同

时，根据阿伦尼乌斯公式，温度增高也可使反应速率加快，对反应的进行也有利．随着温度继续提高，产

率无明显变化，考虑到节约能源，最佳反应温度为１００℃．文献［７］研究表明，该离子液体的热分解温度

为２１２℃以上，可见在催化甘油发生酰化转化为三醋酸甘油酯的过程中，离子液体能够保持稳定．

　图５　狀（醋酐）∶狀（甘油）对产率的影响　　　　　　　　　　图６　反应温度对产率的影响

　Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆａｃｅｔｉｃ　　　　　　　　　　　Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ　

　　ａｎｈｙｄｒｉｄｅｔｏｇｌｙｃｅｒｏｌｏｎｙｉｅｌｄｏｆｔｒｉａｃｅｔｉｎ　　　　　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｔｒｉａｃｅｔｉｎ　

９５３第３期　　　　　　　　　　　　 白漫，等：离子液体催化甘油合成三醋酸甘油酯
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３．４　反应时间对产率的影响

在反应温度１００℃，狀（甘油）∶狀（醋酐）∶狀（离子液体）＝１．０∶４．０∶０．１的条件下，考察反应时间

（狋）对三油酸甘油酯产率（η）的影响，结果如图７所示．

由图７可知：随着反应时间的延长，三醋酸甘油酯的收率呈上升趋势，最终趋于平缓．这是由于反应

已经到达平衡状态，延长反应时间对实验结果无明显影响．因此，反应时间选择３ｈ最为合适．与文献

［１７］的两步反应工艺相比，所提出方法只需一步反应，时间也从至少７ｈ缩短至３ｈ，且因无水生成无需

加入带水剂进行回流分水，可节省能耗，说明所提方法具有一定的优越性．

３．５　离子液体的循环使用性能

回收的离子液体循环用于催化纯甘油与醋酐反应３次．三醋酸甘油酯的产率变化，如图８所示．图

８中：狀为离子液体的循环使用次数．由图８可知：离子液体循环３次，三醋酸甘油酯的产率均没有明显

降低，说明离子液体稳定性好，可循环用于催化合成三醋酸甘油酯．文献［７］研究结果表明：该离子液体

循环催化合成生物柴油的效果良好，说明离子液体在两个反应过程中都能保持稳定，可循环使用．

　　　图７　反应时间对产率的影响　　　　　　　　　　　　图８　离子液体的循环使用性

　Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｙｉｅｌｄｏｆｔｒｉａｃｅｔｉｎ　　　　　Ｆｉｇ．８　Ｒｅｃｙｃｌｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ

文献［１７］也报道了一种以离子液体催化粗甘油转化为三醋酸甘油酯的方法，但其做法是在合成生

物柴油后的副产物中先加入３．５～５．０倍的乙酸并以甲苯作带水剂反应６～１２ｈ，再加入０．８～１．６倍的

醋酐反应１～４ｈ，经过两步反应才得到三醋酸甘油酯．与之相比，所提出的方法更为简单，反应时间也

大为缩短，而且无需采用甲苯等有毒溶剂，更加绿色环保．

４　结论

１）采用两步法合成正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵离子液体，并对其结构进行ＦＴ?ＩＲ，
１ＨＮＭＲ

和１３ＣＮＭＲ表征，结果表明：所合成的离子液体与其理论结构一致．

２）正?丙基磺酸?三乙基对甲苯磺酸铵离子液体催化甘油和醋酐的酰化反应的最佳工艺：反应温度

为１００℃，反应时间３ｈ，狀（甘油）∶狀（醋酐）∶狀（离子液体）＝１．０∶４．０∶０．１，三醋酸甘油酯产率最高

可达９６％．结果表明：该离子液体催化甘油和醋酐发生酰化反应转化为三醋酸甘油酯的工艺是可行的．

３）采用甲苯萃取三醋酸甘油酯，回收得到离子液体循环使用３次，三醋酸甘油酯的产率没有明显

下降，说明离子液体的稳定性好，可循环使用．

４）合成生物柴油时，所加入的离子液体用量正好适合用于继续催化副产物甘油与醋酐发生酰化反

应，生成三醋酸甘油酯．据此有望建立一种以该离子液体为催化剂，先催化合成生物柴油，再催化副产物

甘油转化为易分离的三醋酸甘油酯，破解甘油分离难的问题，实现离子液体循环使用的新工艺．
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［１３］　ＦＵＬＧＵＥＲＡＳＡＭ，ＫＩＭＤＳ，ＣＨＯＪ．Ｍｏｄｅｌｉｎｇａｎｄｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｓｔｕｄｙｏｆｐｒｅｓｓｕｒｅ?ｓｗｉｎｇｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｓｅｐａ

ｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆａｃｅｔｏｎｅ?ｍｅｔｈａｎｏｌｍｉｘｔｕｒｅｗｉｔｈｖａｐｏｒ?ｌｉｑｕｉｄｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍａｎａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉ

ｎｅｅｒｉｎｇｏｆＪａｐａｎ，２０１６，４９（２）：８４?９６．

［１４］　ＭＯＲＡＬＥＳＭ，ＤＡＰＳＥＮＳＰＹ，ＧＩＯＶＩＮＡＺＺＯＩ，犲狋犪犾．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌａｎｄｅｃｏｎｏｍｉｃａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｌａｃｔｉｃａｃｉｄｐｒｏ

ｄｕｃｔｉｏｎｆｒｏｍｇｌｙｃｅｒｏｌｕｓｉｎｇｃａｓｃａｄｅｂｉｏ?ａｎｄｃｈｅｍｏｃａｔａｌｙｓｉｓ［Ｊ］．ＥｎｅｒｇｙａｎｄＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１５，８（２）：

５５８?５６７．

［１５］　何玉婷．去除生物柴油中甘油的研究［Ｄ］．西安：西北大学，２０１１：１２?１４．

［１６］　ＤＥＰＡＺＰ，ＡＬＶＡＲＥＺ?ＲＯＤＲＩＧＵＥＺＭ，ＮＩＣＯＬＡＳＭ，犲狋犪犾．Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｌｙｃｅｒｏｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｆｒｅｅｚｉｎｇ

ｒａｔｅｉｎｔｈｅｃｒｙｏｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｏｆｅｊａｃｕｌａｔｅｆｒｏｍｂｒｏｗｎｂｅａｒ（ｕｒｓｕｓａｒｃｔｏｓ）［Ｊ］．ＲｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎｉｎＤｏｍｅｓｔｉｃＡｎｉｍａｌｓ，

２０１２，４７（１）：１０５?１１２．

［１７］　刘仕伟，于世涛，李露，等．一种制备生物柴油并联产三乙酸甘油酯的方法：ＣＮ１０２９９４１７３Ａ［Ｐ］．２０１３?０３?２７．

［１８］　林金清，齐景娟，朱思雨，等．一种离子液体循环催化制备生物柴油并副产三醋酸甘油酯的方法：ＣＮ１０５０８７０８７Ａ

［Ｐ］．２０１５?１１?２５．

（责任编辑：黄晓楠　　英文审校：刘源岗）
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