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摘要：制备了５种杂多酸离子液体催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，２．５，３），用于催
化棉籽油酯交换制备生物柴油研究，其中杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０的催化活性最
高。以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂，研究了甲醇与棉籽油摩尔比、催化剂
［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０用量、反应温度和反应时间对甲醇与棉籽油酯交换反应的影响。结果表
明：当甲醇与棉籽油摩尔比为１２∶１、催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０用量为棉籽油质量的５％、反
应温度８０℃、反应时间６ｈ时，生物柴油收率最高，达９５．３％；同时，催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０
重复使用６次后，生物柴油收率仍高于９２％。
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　　相比化石燃料，生物柴油在使用过程中污染物
排放量较少，尤其是生物柴油中硫含量很低，燃烧排

放烟气中ＳＯＸ含量大幅降低，减少了对大气环境的
污染，另外生物柴油还具有可再生、原料来源广、可

降解性高等优点，是理想的化石燃料替代能源［１－５］。

因此，高效、环境友好的生物柴油制备工艺显得尤为

重要。生物柴油一般采用酯交换工艺制备，催化剂

通常采用浓硫酸、ＫＯＨ等强酸或强碱，但以浓硫酸
或ＫＯＨ为催化剂的传统工艺存在设备腐蚀程度高、
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生物柴油分离过程烦琐、废水产生量大等缺点，因此

新型的生物柴油制备工艺的开发受到广泛

关注［６－７］。

由于兼具强酸性、氧化还原性、“假液相”等特

点，杂多酸被广泛用作酯化和酯交换反应的催化剂。

由于杂多酸作为催化剂时多为均相催化，反应结束

后不易与产物分离，因此研究者们通过采取将杂多

酸负载在活性炭等大孔径载体上的方式解决分离困

难的问题［８－９］。负载杂多酸在循环使用过程中，其

中的活性组分易于流失［１０］。利用离子液体有机阳

离子和杂多酸阴离子进行结合，使杂多酸的活性基

团“负载”在分子结构上，制备出新型的杂多酸离子

液体，可以很好地解决活性组分易于流失的问题。

施介华等［１１］制备了杂多酸离子液体［ＢＭＩＭ］３
ＰＷ１２Ｏ４０用于催化合成乙酸乙酯，催化剂每重复使用
一次流失量仅为０．００４％。本研究采用有机阳离子
与杂多酸阴离子进行结合，并通过调整有机阳离子

和杂多酸阴离子的配比，制备了５种杂多酸离子液
体催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，
２．５，３），并从中选出了一种最佳的杂多酸离子液体
催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０，研究了其用于催
化棉籽油和甲醇酯交换制备生物柴油的工艺条件以

及重复使用性能。

１　材料与方法
１．１　试验材料

１，３－丙磺酸内酯、乙醚、甲醇（分析纯，上海山浦
化工有限公司）；三乙胺、磷钨酸（Ｈ３ＰＷ１２Ｏ４０）（分析
纯，武汉风帆化学试剂有限公司）；棉籽油（市售）：酸

值（ＫＯＨ）２．３５ｍｇ／ｇ，皂化值（ＫＯＨ）１９５．４ｍｇ／ｇ，平
均相对分子质量８６９．５。真空干燥箱，磁力搅拌器，
ＨＰ－ＧＣ６８９０气相色谱仪（美国安捷伦公司）等。
１．２　试验方法
１．２．１　杂多酸离子液体的制备

参照文献［１２］中所述方法制备杂多酸离子液
体［ＴＥＡ－ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，２．５，３）。
具体制备过程如下：

分别取 ０．２ｍｏｌ（２０．２ｇ）三乙胺和 ０．２ｍｏｌ
（２４４ｇ）１，３－丙磺酸内酯加入三口烧瓶中，设定反
应温度 ６０℃，磁力搅拌使反应物能够混合均匀，
２４ｈ后反应结束，反应液冷却至室温，过滤，得白色
粉末状滤饼，用乙醚洗涤滤饼，重复洗涤３次，洗涤
后的白色粉末在真空干燥箱中干燥后即为三乙基－
丙基磺酸铵盐，记作ＴＥＡ－ＰＳ。

取０．０２ｍｏｌ（５７．６ｇ）磷钨酸溶于适量的蒸馏水
中，然后分别取０．０２ｍｏｌ（４．４６ｇ）、０．０３ｍｏｌ（６．６９

ｇ）、０．０４ｍｏｌ（８．９２ｇ）、０．０５ｍｏｌ（１１．１５ｇ）、０．０６ｍｏｌ
（１３．３８ｇ）上一步合成的ＴＥＡ－ＰＳ加入到磷钨酸水
溶液中，在室温下反应２４ｈ，反应结束后将产物送真
空干燥箱干燥至恒重，即得杂多酸离子液体［ＴＥＡ－
ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，２．５，３）。试验过程
中，根据磷钨酸和 ＴＥＡ－ＰＳ摩尔比不同，分别制备
出不同种类的杂多酸离子液体。

１．２．２　杂多酸离子液体催化制备生物柴油
取一定量的棉籽油和甲醇于三口烧瓶中，另取一

定量的杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０加
入反应体系中作为催化剂，在一定温度下持续反应，

反应过程中磁力搅拌，使反应体系混合均匀，反应至

一定时间后，结束反应，反应液经冷却静置后自动分

层，上层为产物生物柴油相，取样采用气相色谱内标

法（十一酸甲酯作为内标物）分析并计算生物柴油

收率［１３］；下 层 为 催 化 剂 杂 多 酸 离 子 液 体

［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０、未完全反应的甲醇以及
反应生成的甘油，减压蒸馏除去甲醇，然后用乙酸乙

酯洗涤除去甘油后，在真空干燥箱中干燥，即为催化

剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０，回收后可重复使用。
２　结果与讨论
２．１　杂多酸离子液体种类对生物柴油收率的影响

分别以试验制备的５种杂多酸离子液体［ＴＥＡ－
ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，２．５，３）为催化剂，
催化棉籽油制备生物柴油，制备工艺条件为甲醇与

棉籽油摩尔比 １２∶１，催化剂用量为棉籽油质量的
５％，反应温度８０℃，反应时间６ｈ。分别考察了阴
阳离子配比不同的５种杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］
Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０、［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０、［ＴＥＡ－
ＰＳ］２ＨＰＷ１２Ｏ４０、［ＴＥＡ－ＰＳ］２．５Ｈ０．５ＰＷ１２Ｏ４０、［ＴＥＡ－
ＰＳ］３ＰＷ１２Ｏ４０在棉籽油酯交换制备生物柴油时的催
化性能强弱情况，结果见图１。

　注：ａ．［ＴＥＡ－ＰＳ］Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０；ｂ．［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２
Ｏ４０；ｃ．［ＴＥＡ－ＰＳ］２ＨＰＷ１２Ｏ４０；ｄ．［ＴＥＡ－ＰＳ］２．５Ｈ０．５ＰＷ１２Ｏ４０；
ｅ．［ＴＥＡ－ＰＳ］３ＰＷ１２Ｏ４０。

图１　杂多酸离子液体种类对生物柴油收率的影响

　　由图 １可知，杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］Ｘ
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Ｈ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，２，２．５，３）用于制备生物柴
油催化剂时，可以获得较高的生物柴油收率，可见阴

阳离子配比不同的５种杂多酸离子液体均能很好地
催化制备生物柴油。当杂多酸离子液体中阴阳离子

配比不同，酯交换反应时的催化活性不同，催化活性

的强弱顺序为：［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０ ＞
［ＴＥＡ－ＰＳ］Ｈ２ＰＷ１２Ｏ４０＞［ＴＥＡ－ＰＳ］２ＨＰＷ１２Ｏ４０＞
［ＴＥＡ－ＰＳ］２．５Ｈ０．５ＰＷ１２Ｏ４０＞［ＴＥＡ－ＰＳ］３ＰＷ１２Ｏ４０，
这可能与不同种类的杂多酸离子液体的酸强度和空

间位阻有关［１４－１５］。综上，本研究取杂多酸离子液体

［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂。
２．２　甲醇与棉籽油摩尔比对生物柴油收率的影响

以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０
为催化剂，固定催化剂用量为棉籽油质量的５％、反
应温度８０℃、反应时间６ｈ，考察甲醇与棉籽油摩尔
比对生物柴油收率的影响，结果见图２。

图２　甲醇与棉籽油摩尔比对生物柴油收率的影响

　　由图２可知，随着甲醇与棉籽油摩尔比的不断
增加，生物柴油收率不断增加，当甲醇与棉籽油摩尔

比为１２∶１时，生物柴油收率达到最大值，继续增加
甲醇用量时，生物柴油收率反而降低，可能是因为甲

醇用量太多造成棉籽油和催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５
ＰＷ１２Ｏ４０浓度降低，不利于酯交换反应生成生物柴
油。因此，取甲醇与棉籽油摩尔比为１２∶１。
２．３　催化剂用量对生物柴油收率的影响

以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０
为催化剂，固定甲醇与棉籽油摩尔比１２∶１、反应温
度８０℃、反应时间６ｈ，考察催化剂用量对生物柴油
收率的影响，结果见图３。

图３　催化剂用量对生物柴油收率的影响

　　由图 ３可知，杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５

Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０催化剂的加入可以提供酯交换反应所
需活性中心，加快反应速率，当催化剂用量从棉籽油

质量的２％增加至５％时，生物柴油收率不断增加，
当催化剂用量超过５％时，继续增加催化剂用量，生
物柴油收率基本不变。因此，取催化剂用量为５％。
２．４　反应温度对生物柴油收率的影响

以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０
为催化剂，固定甲醇与棉籽油摩尔比１２∶１、催化剂
用量为棉籽油质量的５％、反应时间６ｈ，考察反应
温度对生物柴油收率的影响，结果见图４。

图４　反应温度对生物柴油收率的影响

　　对于酯交换反应来说，反应温度升高有利于提
高反应速率。由图４可知，当反应温度从５０℃逐渐
升高至８０℃时，生物柴油收率不断增加，当反应温
度从８０℃继续升高至９０℃时，生物柴油收率基本
不变，可能是温度升高会加大甲醇的汽化量，影响酯

交换反应的进行。因此，取反应温度为８０℃。
２．５　反应时间对生物柴油收率的影响

以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０
为催化剂，固定甲醇与棉籽油摩尔比１２∶１、催化剂
用量为棉籽油质量的５％、反应温度８０℃，考察反应
时间对生物柴油收率的影响，结果见图５。

图５　反应时间对生物柴油收率的影响

　　由图５可知，反应时间在３～６ｈ时，随着反应
时间的延长，生物柴油收率不断增加，在反应时间

６ｈ时生物柴油收率最高，达９５．３％，之后继续延长
反应时间至７ｈ，生物柴油收率基本不再增加。因
此，取反应时间为６ｈ。
２．６　杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０的
重复使用性能

在上述单因素试验得出的最佳生物柴油制备工
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艺条件：甲醇与棉籽油摩尔比１２∶１，催化剂［ＴＥＡ－
ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０用量为棉籽油质量的５％，反应温
度８０℃，反应时间 ６ｈ时，将杂多酸离子液体
［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０连续用于催化制备生物
柴油试验中，考察杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５
Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０的重复使用性能，结果见图６。

图６　杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０的
重复使用性能

　　由图６可知，以杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５
Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０用于催化制备生物柴油时，可获得较高
的生物柴油收率，并且［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０重
复使用性能较高，重复使用６次后，生物柴油收率依
然高于９２％。

在制备生物柴油试验中，反应结束后，反应体系

经冷却后，催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０沉于反
应液底部，经简单处理后可回收重复使用。所以杂

多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０催化制备
生物柴油具有生物柴油收率高、催化剂易于分离回

收、催化性能稳定等优点，是一种综合性能优良的生

物柴油制备反应的催化剂。

３　结　论
通过调整阴阳离子配比，研究制备了５种杂多

酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］ＸＨ３－ＸＰＷ１２Ｏ４０（Ｘ＝１，１．５，
２，２．５，３），用于催化棉籽油酯交换制备生物柴油。
研究发现，在相同的制备工艺条件下，以［ＴＥＡ－
ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂时，生物柴油收率最高。
采用单因素试验进一步考察了以［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５
ＰＷ１２Ｏ４０为催化剂时，工艺条件的改变对生物柴油收
率的影响。结果表明：当甲醇与棉籽油摩尔比为

１２∶１，催化剂［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０用量为棉籽
油质量的５％，反应温度８０℃，反应时间６ｈ时，生
物柴油收率最高，可达９５．３％，同时催化剂［ＴＥＡ－
ＰＳ］１．５Ｈ１．５ＰＷ１２Ｏ４０重复使用６次后，生物柴油收率
仍高于 ９２％。杂多酸离子液体［ＴＥＡ－ＰＳ］１．５Ｈ１．５
ＰＷ１２Ｏ４０催化制备生物柴油具有生物柴油收率高、催
化剂易于分离回收、催化性能稳定等优点，是一种综

合性能优良的生物柴油制备反应的催化剂。
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