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摘要!在自行设计的反应装置中!采用吡啶硫酸氢盐离子液体为催化剂!以硬脂酸和异戊醇为原料!

对硬脂酸异戊酯的制备及其低温流动性能进行了研究% 结果表明'最佳反应条件为醇酸摩尔比

'i#&反应时间 &" +-8&催化剂用量 'I&反应温度 ("D!在此反应条件下转化率为 ($3&/I#硬脂酸

异戊酯的凝点为 (D!冷滤点为 #&D!运动黏度为 &3== ++

!

HX!与硬脂酸甲酯相比!凝点下降了

!!D!冷滤点下降了 !"D!运动黏度降低了 /"3//I% 故采用异戊醇代替甲醇可有效降低生物柴

油的凝点和冷滤点!改善生物柴油的低温流动性能%

关键词!生物柴油#硬脂酸异戊酯#离子液体#催化制备#低温流动性
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<<生物柴油是一种清洁燃料#可以从植物油或者

动物脂肪等可再生资源中获得#具有环保和可再生

等优点#是近几年世界能源领域的一个新兴产业#受

到世界各国的重视'# %=(

$ 但生物柴油中含有大量的

饱和脂肪酸甲酯#例如棕榈油生物柴油饱和脂肪酸

甲酯的含量高达 /0I

'0 %'(

#导致生物柴油的低温流

动性较差#在应用)运输和储存中带来了较多的问

题'$ %##(

$ 目前#国内外提出了不少改善低温流动性

的方法$ 赵佳平等'#!(通过向生物柴油中添加裂解

="#
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燃油#提高了生物柴油的低温流动性能#但是工艺流

程复杂且裂解产率较低%苏明华等'#&(在生物柴油的

制备过程添加了乙醇#其低温流动性能有显著改善#

同时也增加了生物柴油的运动黏度%B5V-,85等'#/(用

臭氧对生物柴油进行氧化来提高低温流动特性#却

提高了生物柴油的闪点温度%CzV:9等'#=(将生物柴

油进行冬化处理#生物柴油的凝点和冷滤点大大降

低#但在冬化过程中会使生物柴油产生损失$

生物柴油中的酯基以甲基为主#本文采用含有

支链的长链醇进行酯交换反应#改变生物柴油酯基

结构#利用空间结构的差异变化改善低温流动性能%

以硬脂酸和异戊酯为原料#对硬脂酸异戊酯的制备

方法及其低温流动性进行研究#为生物柴油工业制

备以及低温流动性能指标优化提供理论和数据

支持$

:;材料与方法

#3#<试验材料

#3#3#<原料与试剂

吡啶)溴丁烷#分析纯%超纯水#自制%酚酞溶液#

自制%硬脂酸)硬脂酸甲酯)异戊醇)石油醚)乙酸乙

酯)无水乙醇)(=I乙醇)氢氧化钾)浓硫酸等均为分

析纯$

#3#3!<仪器与设备

LQ!"/ 电子天平# =!/@恒温磁力搅拌器#

Bl=!""MC超声波清洗器#\%!"= 增强型旋转蒸发

仪#BPc%!0=石油产品运动黏度测定仪##"# %L%#

型电热鼓风恒温干燥箱#BPC#"!! %RRR石油产品倾

点)浊点)凝点)冷滤点试验器#BPC!""' %RR馏分燃

料冷凝点吸滤器#$'& 生物柴油氧化稳定性测定仪#

LQCML近红外光谱仪!FV7f:V"$

#3!<试验方法

#3!3#<离子液体的制备

将吡啶和溴丁烷按照摩尔比 #i#3! 加入三口烧

瓶中#持续氮气保护#室温磁力搅拌 !/ E 左右#直到

无色液体转化成白色固体$ 分液得到白色固体#将

白色固体溶于无水乙醇中#加入活性炭于 &=D搅拌

&" +-8过滤#然后将滤液于 (=D下减压旋蒸除去无

水乙醇#最后用乙酸乙酯和石油醚各洗涤 & 次#

$"D真空干燥 0 E#获得离子液体中间体$

将离子液体中间体置于三口烧瓶中#逐滴加入

等物质的量的浓硫酸#室温下磁力搅拌#反应 0 E 得

到黏稠的淡黄色或红棕色液体$ 将该液体分别用乙

酸乙酯和石油醚洗涤 & 次#$"D真空干燥 0 E#冷却

到室温得到淡黄色或橙黄色黏稠液体#即为吡啶硫

酸氢盐离子液体$

#3!3!<硬脂酸异戊酯的制备

硬脂酸异戊酯由硬脂酸和异戊醇在离子液体催

化剂的催化下生成#反应式如图 # 所示$
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图 :;制备硬脂酸异戊酯的反应方程式

<<将一定比例的硬脂酸与异戊醇放入装有温度

计)搅拌器和冷凝回流装置的三口烧瓶中#并加入一

定比例的催化剂$ 把三口烧瓶放置水浴锅内搅拌加

热#升温到设定的温度后进行回流反应$ 反应结束

后#反应产物用超纯水多次洗涤#然后将产物放入旋

转蒸发仪中进行减压蒸馏#蒸馏出未反应的异戊醇

进行回收#把反应产物放进真空干燥箱内#("D恒

温干燥 & E#得到的纯净干燥的反应产物为硬脂酸

异戊酯$

转化率g

:>

"

%:>

:>

"

b#""I !#"

式中&:>

"

为反应前原料的酸值!l?M"#+THT%

:>为反应后产物的酸值!l?M"#+THT$

#3!3&<红外光谱表征

采用红外光谱仪对硬脂酸异戊酯的结构进行

表征$

仪器检测参数&分辨率 / 4+

%#

#扫描次数 #"

次#扫描范围 #"" a/ ="" 4+

%#

$ 采用 ?CNB 软件进

行数据分析$

#3!3/<低温流动性能测定

低温流动性能指标采用凝点)冷滤点和运动黏

度来表征$ 凝点的测定采用@FHJ=#",#($& 方法#

冷滤点的测定采用 BMHJ"!/$,!""0 方法#运动黏

度的测定采用@FHJ!0=,#($$ 方法$

#;结果与讨论

!3#<单因素试验

!3#3#<醇酸摩尔比对酯化反应的影响

在反应温度为 $"D)反应时间为 &" +-8)催化

剂用量为 $I的条件下#研究了醇酸摩尔比对酯化

反应转化率的影响#结果如图 ! 所示$

由图 ! 可知#初始阶段转化率随醇酸摩尔比的

增大而增大$ 当醇酸摩尔比达到 =i# 时#转化率达

0"#
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到最高$ 继续增大醇酸摩尔比#转化率略有下降趋

势$ 主要原因是此反应是可逆反应#初始阶段增加

醇酸摩尔比相当于增加反应物的浓度#致使反应向

正反应方向进行#转化率不断升高$ 但是此反应理

论上的醇酸摩尔比是 #i##当醇酸摩尔比为 =i# 时#

异戊醇已经大大过量#继续增加异戊醇的量#一定程

度上降低了硬脂酸的浓度#转化率有下降趋势$ 因

此#最佳的醇酸摩尔比为 =i#$

图 #;醇酸摩尔比对转化率的影响

!3#3!<反应时间对酯化反应的影响

在醇酸摩尔比为 =i#)催化剂用量为 0I)反应

温度为 $"D的条件下#研究了反应时间对酯化反应

转化率的影响#结果如图 & 所示$

图 <;反应时间对转化率的影响

<<由图 & 可知#初始阶段转化率随反应时间的延

长逐渐增大$ 当反应时间为 &" +-8 时#转化率最

大#继续延长反应时间#转化率呈现降低的趋势$ 这

是因为在反应的初始阶段#延长反应时间有利于反

应向正反应方向进行#转化率不断增加$ 而到达 &"

+-8后反应已经基本结束#继续延长反应时间可能

会出现副反应$ 所以#最佳反应时间为 &" +-8$

!3#3&<催化剂用量对酯化反应的影响

在反应时间为 &" +-8)反应温度为 $"D)醇酸

摩尔比为 =i# 条件下#研究了催化剂用量对酯化反

应转化率的影响#结果如图 / 所示$

由图 / 可知#初始阶段酯化反应转化率随催化

剂用量的增加逐渐增加$ 当催化剂用量达到 0I

时#转化率最大$ 继续增加催化剂用量#转化率有降

低的趋势$ 这主要是因为在催化剂用量为 0I时#

反应已经完全$ 继续增大催化剂用量#已不能使酯

化反应进一步向正反应方向进行#且后续的催化剂

处理回收比较困难#会产生大量的废水#既浪费水又

污染环境$ 因此#最佳催化剂用量为 0I$

图 =;催化剂用量对转化率的影响

!3#3/<反应温度对酯化反应的影响

在反应时间为 &" +-8)醇酸摩尔比为 =i#)催化

剂用量为 0I条件下#研究了反应温度对酯化反应

转化率的影响#结果如图 = 所示$

图 >;反应温度对转化率的影响

<<由图 = 可知#初始阶段随着反应温度的逐渐升

高转化率也逐渐增大$ 当反应温度为 $"D时#转化

率达到最大$ 继续升高反应温度#转化率基本不变$

主要原因是反应起始温度较低#反应速率较慢#适当

升高温度可使反应速率加快#转化率有明显的上升$

当反应温度超过 $"D时越来越接近异戊醇的沸点#

异戊醇会大量挥发#减小了反应过程中异戊醇的浓

度#使反应速率降低#转化率下降$ 因此#最佳反应

温度为 $"D$

!3!<正交试验

在单因素试验基础上#以转化率!P"为指标#进

行了反应时间)反应温度)催化剂用量)醇酸摩尔比

的四因素三水平正交试验$ 正交试验因素与水平见

表 ##正交试验结果与分析见表 !$

由表 ! 可知#影响反应的 / 个因素的主次顺序

Fkck>kL#醇酸摩尔比是影响该反应的主要因

素#其次是反应时间和催化剂用量#最后是反应温

度$ 最佳组合为F

&

c

!

>

&

L

&

#即醇酸摩尔比为 'i#)反

应时间为 &" +-8)催化剂用量为 'I)反应温度为

("D$ 在最佳条件下进行验证试验#得到转化率为

($3&/I#大于正交试验中的 ('3"(I$

'"#
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表 :;正交试验因素与水平

水平 L反应温度HD F醇酸摩尔比 >催化剂用量HI c反应时间H+-8

# '" &i# = !"

! $" =i# 0 &"

& (" 'i# ' /"

<< 表 #;正交试验结果与分析

实验号 L F > c PHI

# # # # # $'3##

! # ! ! ! (!3=/

& # & & & ('3"(

/ ! # ! & $(3'0

= ! ! & # (#3$0

0 ! & # ! (03'#

' & # & ! (!3$0

$ & ! # & (/3'=

( & & ! # (#3&&

+

#

(!3!= $(3(# (!3$0 ("3#"

+

!

(!3'$ (&3"= (#3!# (/3"/

+

&

(!3($ (=3"/ (&3(/ (&3$'

, ""3'& "=3#& "!3'& "&3(/

!3&<硬脂酸异戊酯的结构表征及低温流动性能

!3&3#<硬脂酸异戊酯的结构表征

硬脂酸异戊酯的红外光谱如图 0 所示$

图 D;硬脂酸异戊酯的红外光谱图

<<由图 0 可知#! (!=3$0)! $==3"' 4+

%#处的吸收

峰分别为,>M

!

,的不对称和对称伸缩振动%

# '&(30= 4+

%#处的吸收峰为酯中碳氧双键的特征

吸收峰#说明产物中含有酯键#醇和硬脂酸发生了酯

化反应%# /003"& 4+

%#处的吸收峰是亚甲基弯曲振

动和甲基不对称弯曲振动吸收峰%# &$/3(/ 4+

%#的

吸收峰是 >,M键弯曲振动的吸收峰%# #0(3=/

4+

%#处的吸收峰为 >,?,>的不对称伸缩振动特

征吸收## "##3"0 4+

%#处的吸收峰为 >,?,>的

对称伸缩振动特征吸收%'!#3!( 4+

%#处的吸收峰

为,!>M

!

"

1

,的摇摆振动吸收峰$ 由此红外光谱

图可判断产物为硬脂酸异戊酯$

!3&3!<硬脂酸异戊酯的低温流动性

@F!=#((,!"#' 规定#生物柴油的运动黏度

/"D下为 #3( a03" ++

!

HX

'#0(

%"y柴油的凝点)冷滤

点分别不高于 "D和 /D$ 对硬脂酸异戊酯的凝

点)冷滤点)运动黏度进行测定#结果见表 &$

表 <;硬脂酸甲酯与硬脂酸异戊酯低温流动性能的比较

样品 凝点HD 冷滤点HD 运动黏度H!++

!

HX"

硬脂酸甲酯 &# && =3(0

硬脂酸异戊酯 "( #& &3==

<<由表 & 可知#硬脂酸异戊酯的凝点为 (D#冷滤

点为 #&D#在 /"D下的运动黏度为 &3== ++

!

HX$

而生物柴油主要组分硬脂酸甲酯的凝点为 &#D#运

动黏度为 =3(0 ++

!

HX#冷滤点为 &&D$ 硬脂酸异戊

酯与之相比#凝点下降了 !!D#冷滤点下降了

!"D#运动黏度降低了 /"3//I#低温流动性能得到

了明显改善$

<;结;论

通过正交试验得到制备硬脂酸异戊酯的最佳反

应条件为&反应温度 ("D#反应时间 &" +-8#催化剂

用量 'I#醇酸摩尔比 'i#$ 在最佳反应条件下#转

化率为 ($3&/I$ 所得到的硬脂酸异戊酯的凝点为

(D#冷滤点为 #&D#运动黏度为 &3== ++

!

HX#与硬

脂酸甲酯相比#低温流动性能有了明显的改善$

通过改变酯基结构#明显改善了生物柴油的低

温流动性#进一步证明此方法的可行性#同时在企业

生产中#可以采用此方法或者选取碳链长度更长)含

有异链的醇进行反应#可以达到更佳的效果$
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响柴油的其他理化性质$ 柴油抗磨剂的加剂量根据

其抗磨效果不同从 $"

!

THT到 &""

!

THT#将合成的

酯型抗磨剂选取 #"")!""

!

THT和 &""

!

THT加入 "y

基础柴油中#测定柴油的各项指标#结果见表 &$

表 <;不同添加量单亚油酸丙二醇酯 E]柴油的理化性质

项目
指标

"

!

THT#""

!

THT!""

!

THT&""

!

THT

外观 无色 无色 无色 无色

密度!!"D"H!fTH+

&

"

$/03! $/03& $/03/ $/03=

运动黏度!!"D"H

!++

!

HX"

/3==0 /3='" /3='/ /3='(

酸值!l?M"H!+THT" "3""/ & "3"#! 0 "3"#( ' "3"!0 =

凝点HD %#0 %#0 %#= %#=

<<由表 &可知#添加抗磨剂单亚油酸丙二醇酯后柴

油各项理化性质基本不变#说明酯型抗磨剂单亚油酸

丙二醇酯的加入并未影响柴油的基本理化性质$

<;结;论

!#"采用亚油酸与 ##& %丙二醇为主要原料合

成单亚油酸丙二醇酯#最佳合成工艺条件为&以甲苯

为携水剂#反应物料酸醇物质的量比 #i#3##反应时

间 ( E#反应温度 #/=D#催化剂用量为酸醇总质量的

"3$I$ 在最佳工艺条件下#酯化率达到 (=3(I$

!!"通过红外光谱对产物进行了结构分析与表

征#结果显示产物主要为单亚油酸丙二醇酯$ 由于

合成的单亚油酸丙二醇酯含有双键和羟基#使得抗磨

性能优于市售酯型抗磨剂L和市售酯型抗磨剂F#且

合成产物的酸值!l?M"只有 "3$" +THT#不会出现由

于抗磨剂酸值过高导致的燃料过滤网堵塞问题$

!&"通过高频往复试验机法对产物抗磨性能测

试结果表明#合成的酯型抗磨剂单亚油酸丙二醇酯

添加 !""

!

THT到 "y加氢裂化基础柴油中#可使钢球

的磨斑直径!空白为 0"$

!

+"降至 &$$

!

+#抗磨润

滑效果显著#且抗磨剂的加入不改变加氢裂化柴油

的密度)酸值)凝点)运动黏度等理化性质$
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