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摘要!为高效环保地制备生物柴油!通过三步法合成了一系列CIO
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lII!) f! c%#双咪唑磺酸型离子液体!对其催化酯交换反应的性能进行了

探究!并对离子活性最强的离子液体进行了核磁共振表征$ 以该离子液体为催化剂!通过单因素实

验对三油酸甘油酯模型反应条件进行优化!并在此基础上采用正交实验优化煎炸废弃油制备生物

柴油的工艺条件!同时对生物柴油产品进行了红外光谱和核磁共振表征$ 结果表明&离子液体

R

E

lII的催化性能最强'在醇油摩尔比 #(D#%反应时间 ( :%反应温度 #""G%催化剂用量 (F"以三

油酸甘油酯质量计#条件下!油酸甲酯产率为 &#6#(F!且该离子液体重复使用 ' 次油酸甲酯产率

仍然能够达到 (5F以上$ 煎炸废弃油制备生物柴油的最优工艺条件为醇油摩尔比 #(D#%反应温度

("G%反应时间 & :%催化剂用量 #"F"以煎炸废弃油质量计#!在此条件下生物柴油的产率可达

&(_%"F$ 红外光谱和核磁共振表征结果表明反应生成了脂肪酸甲酯!且酯交换反应比较彻底$

关键词!废弃油'离子液体'双咪唑磺酸'生物柴油
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AA石油资源日益枯竭和生态环境日益恶化的双重

问题大大推进了可再生'环境友好型替代能源的研

究进程% 生物柴油作为一种典型的绿色液体燃料是

最具发展潜力的石化柴油替代品之一(#)

% !" 世纪

&" 年代以来$世界各地都大力发展生物燃料$全球

生物柴油产量高速增长(!)

% 以油脂"如餐饮废弃

油#为原料$通过酯交换反应制取的高级脂肪酸甲

酯"生物柴油#具有可循环性和低排放性等优点(5)

%

因此$以餐饮废弃油为原料制备生物柴油$不仅可以

保障食品卫生安全$还可以实现餐饮垃圾的资源化

利用$有效地缓解能源短缺的问题%

通过酯交换反应制备生物柴油常见的催化方法

有酸碱催化和酶催化两大类% 目前$固体酸碱催化

法虽然解决了产物分离难的问题$但固体碱对原料

要求比较苛刻且容易发生皂化反应(B $E)

$而固体酸

的催化活性又相对较差(% $')

% 酶催化法存在甲醇和

甘油易导致酶失活$且反应时间过长$温度对酶的活

性影响较大等关键难题(()

% 超临界酯交换法具有

反应时间短$产物易分离且更加纯净以及后续处理

简单等优势$但反应需在高温'高压下进行$对设备

要求高$能耗大(&)

% 离子液体作为一种新型的环境

友好溶剂和液体酸碱催化剂$成为当今催化剂研究

与应用的一个重点领域(#" $#5)

% 复合碱性双咪唑型

离子液体虽然解决了传统酸碱催化法中产物不易分

离'后处理困难'设备易腐蚀等问题$但其反应温度

较高$反应时间相对较长$从而使得能耗相对较大%

普通离子液体催化酯交换反应产物与离子液体可分

离$但对于水不稳定$因此对原料油的水分含量要求

高(#B $#E)

% 而磺酸型离子液体对水稳定$应用于酯交

换反应具有较好的催化活性和环境效益% 黄宝华

等(#%)采用磺酸型离子液体催化制备生物柴油$结果

发现磺酸型离子液体的酸性与硫酸的酸性接近$高

于相应的非磺酸型离子液体$用于酯交换反应的催

化活性明显高于相应的非磺酸型离子液体% 磺酸

型离子液体的体系在反应后均会自动分层$产物

生物柴油与离子液体催化剂容易分离% 双阳离子

型离子液体催化剂的活性和稳定性更为理想(#')

$

双阳离子结构可以维持离子液体 dW{=3Y2U 酸的活

性$使其有更高的催化效果$解决催化剂循环使用

问题(#()

%

本文通过三步法合成一系列双咪唑磺酸型离子

液体$考察了双咪唑磺酸型离子液体催化三油酸甘

油酯和甲醇酯交换反应制备油酸甲酯的工艺条件$

并在此基础上对煎炸废弃油的酯交换反应条件进行

了优化$以期为实现餐饮废弃油转化为生物柴油提

供参考%

;<材料与方法

#6#A实验材料

#6#6#A原料与试剂

煎炸废弃油 "密度 "6&" @;7+

5

$酸值 "aOC#

B_B& +@;@$皂化值"aOC# !"#6!" +@;@#$收集于学

校旁边小店%

咪唑'氢化钠'#$! $二溴乙烷'#$5 $二溴丙烷'

#$B $二溴丁烷'#$E $二溴戊烷'#$% $二溴己烷'

#$5 $丙磺酸内酯'乙腈'三油酸甘油酯'硬脂酸甲

酯$均为分析纯$上海阿拉丁生化科技股份有限公

司!四氢呋喃'正己烷'甲醇'浓硫酸等$均为分析纯$

西陇科学股份有限公司%

#6#6!A仪器与设备

J@-.2=Y'(&"d型 气 相 色 谱 仪$ h2W>-=).+2W

I127YWQ+H/8型傅里叶变换红外光谱仪$dWQ>2W

Ĵ,=72XXXB"" lC?型核磁共振仪%

#6!A实验方法

#6!6#A双咪唑磺酸型离子液体的制备

双咪 唑 磺 酸 型 离 子 液 体 CIO
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lII#

合成路径见图 #%

以 #$E $二溴戊烷为反应物为例$在圆底烧瓶

中加入 #6" @L,C"B# ++8.# 和 !" +b无水四氢呋

喃"HC\#$另取 #6(B @咪唑 "!' ++8.# 和 !" +b无

水HC\$待咪唑充分溶解后$将咪唑溶液滴加至上述

L,C溶液中$搅拌至无气泡产生% 为使咪唑过量$

加入 !6'% @"#! ++8.# #$E $二溴戊烷$加入磁力搅

拌子$于 '"G下冷凝回流 #! :% 反应完成后$体系

生成黄色沉淀$反应液呈淡黄色% 过滤后取滤液$旋

转蒸发除去 HC\后$用甲醇溶解$经正己烷洗涤 5

次后$旋转蒸发除去多余溶剂$可得黄色黏稠液体$

为化合物 #%

%5
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图 ;<离子液体Z

#

PSS合成路径

AA在圆底烧瓶中加入 !6BB @#$5 $丙磺酸内酯

"!" ++8.#和 #" +b乙腈$取 !6"B @中间体 # "#"

++8.#溶于 #" +b乙腈$通过恒压滴液漏斗将中间体

# 乙腈溶液滴入 #$5 $丙磺酸内酯乙腈溶液中$在

("G下冷凝回流 #! :后$得黄色黏稠液体$用乙酸乙

酯洗涤 5次$用旋转蒸发仪蒸干$即为化合物 !%

取 B6B( @化合物 !"#" ++8.#溶解于 5" +b蒸

馏水中$取浓硫酸"浓硫酸与化合物 ! 摩尔比 !D##$

将浓硫酸逐滴滴加到化合物 ! 溶液中$于 &"G冷凝

回流 ! :$反应结束后除去水分$得到黄色黏稠液体$

即为双咪唑磺酸型离子液体 5$标记为R

E

lII%

其他系列双咪唑磺酸型离子液体合成方法与反

应条件同上%

产率为产物的实际质量与理论质量的比值%

#6!6!A双咪唑磺酸型离子液体催化酯交换反应

取一定量三油酸甘油酯"或煎炸废弃油#于圆

底烧瓶中$加入一定量甲醇和适量催化剂$加入磁

石$在一定温度下冷凝回流一定时间% 待反应完后$

将混合物转移至分液漏斗$静置$混合物自动分为两

层% 取上层的粗产物加入蒸馏水洗涤 5 次得淡黄色

液体"生物柴油#$使用气相色谱仪对粗产物进行检

测分析!下层含离子液体'甘油和少量的甲醇$通过

旋蒸除去甲醇$将残留的甘油和离子液体放入

#""G烘箱干燥 #! :$对离子液体进行重复利用%

#6!65A核磁共振及红外光谱表征

核磁共振表征&将离子液体中间体'离子液体以

及生物柴油送至尚华医药科技"江西#有限公司进

行核磁共振表征%

红外光谱表征&将溴化钾与产物样品以 #""D#

的比例制成样品压片$采用 h2W>-=).+2WI127YWQ+

H/8型傅里叶变换红外光谱仪在分辨率 B 7+

$#

'数

据间隔 # 7+

$#

'累积量 #%'扫描范围 B """ cB""

7+

$#条件下进行红外光谱分析%

#6!6BA生物柴油的成分分析及产率计算

使用J@-.2=Y'(&"d型气相色谱仪配合氢火焰

离子化检测器对生物柴油进行成分分析%

气相色谱条件&J@-.2=YCh$E 毛细管色谱柱

"5" + g "65! ++ g "6!E

!

+#!进样口温度

!'"G!检测器温度 5""G!柱箱升温程序为初始温

度 ("G$以 !"G;+-= 的速率升至 #E"G$再以

BG;+-= 的速率升至 !("G!柱流量 5 +b;+-=!空气

流量 B"" +b;+-=!氢气流量 5" +b;+-=!载气为氮

气$流量 !E +b;+-=!分流比 E"D#% 生物柴油产率

"1#按下式计算%

1f

$&

gD3D

"

g#""E "##

式中&

&

为产物样品中脂肪酸甲酯组分的含量!

D为样品的质量!D

"

为脂肪酸甲酯的理论质量%

><结果与分析

!6#A离子液体R

E

lII合成过程中各阶段产物产率

及核磁共振表征

对R

E

lII合成过程中各阶段产物产率进行了

计算$并对各产物进行了核磁共振表征% 结果表明&

化合物 # 产率为 (!6EF$氢谱数据"

#

CLlT$ B""

lC?$ ilIO#为
$

'6E! "3$!C#'

$

'6"% " U$!C#'

$

%_("" U$!C#'

$

56(E "Y$ BC#'

$

#6%! "+$ BC#'

$

#6"'"+$!C#!化合物 ! 产率为 ((65F$氢谱数据

"

#

CLlT$ B"" lC?$ i

!

O#为
$

#(6'""3$!C#'

$

'6E"

"U$BC#'

$

B655 "Y$BC#'

$

B6#& "Y$BC#'

$

!6(( "Y$

BC#'

$

!6!("+$BC#'

$

#6(&"+$BC#'

$

#6!%"+$!C#!

离子 液 体 R

E

lII 产 率 为 (B6%F$ 氢 谱 数 据

"

#

CLlT$ B"" lC?$ ilIO# 为
$

&6!! "3$ !C#'

$

'_#("U$BC#'

$

E6" "+$BC#'

$

B65! "Y$BC#'

$

B65"

"Y$BC#'

$

!6E" "Y$BC#'

$

!6#5 "+$BC#'

$

#6(5 "+$

BC#'

$

#6#E"+$!C#%

以上氢谱数据与目标化合物结构一致%

!6!A系列双咪唑磺酸型离子液体的催化性能

以三油酸甘油酯为原料$在反应温度 #""G'醇

油摩尔比 #!D#'催化剂用量为三油酸甘油酯质量的

%F'反应时间 & : 的条件下$探究 E 种不同碳链长

度的双咪唑磺酸型离子液体催化剂催化制备生物柴

油的活性$结果如图 ! 所示%
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图 ><系列双咪唑磺酸型离子液体催化剂

对生物柴油产率的影响

AA由图 ! 可知$R

E

lII的催化效果最佳$后续使用

R

E

lII对催化酯交换反应条件进行探究%

!65A单因素实验

以三油酸甘油酯为原料$R

E

lII 为催化剂$进

行酯交换反应制备油酸甲酯$对酯交换条件进行优

化$并考察离子液体的重复使用性%

!656#A醇油摩尔比对酯交换反应的影响

在催化剂用量 %F"以三油酸甘油酯质量计#'

反应温度 #""G'反应时间 & : 的条件下$考察醇油

摩尔比对酯交换反应的影响$结果如图 5 所示%

图 ?<醇油摩尔比对酯交换反应的影响

AA由图 5 可知$当醇油摩尔比由 %D# 增加到 #(D#

时$油酸甲酯产率由 %56#'F增加到 (E65EF$继续

增加醇油摩尔比$产率略有下降% 醇油摩尔比的增

加能够促使反应正向移动$但由于甲醇用量增加过

多$导致体系中三油酸甘油酯和离子液体的浓度下

降$降低了反应速率$反而对反应不利% 因此$最佳

醇油摩尔比为 #(D#%

!656!A反应时间对酯交换反应的影响

醇油摩尔比为 #(D#$其他条件同 !656#$考察反

应时间对酯交换反应的影响$结果如图 B 所示%

图 =<反应时间对酯交换反应的影响

AA由图 B 可知$随着反应时间从 B :延长到 ( :$

油酸甲酯产率由 %"F左右增加至 (&6(5F$反应

时间超过 ( :后$油酸甲酯产率出现小幅下降% 这

可能是因为三油酸甘油酯存在很多活性基团$在

高温和强酸环境下$反应时间越长$副反应"酯类聚

合#越多$造成产率小幅下降% 因此$最佳反应时间

为 ( :%

!6565A反应温度对酯交换反应的影响

反应时间为 ( :$其他条件同 !656!$考察反应

温度对酯交换反应的影响$结果如图 E 所示%

图 @<反应温度对酯交换反应的影响

AA由图 E 可知$当反应温度为 ("G时$油酸甲酯

产率为 (#6B'F$随着反应温度升高至 #""G$油酸

甲酯产率增大至 (&6#&F$达到最高$之后随着反应

温度的继续升高$产率微弱减小% 原因可能是温度

升高时$反应物之间相互碰撞的可能性增大$故反应

速率增大$而温度过高时会导致甲醇汽化程度增大$

使得体系中实际的甲醇含量降低$不利于反应向生

成油酸甲酯的方向移动% 因此$最佳反应温度为

#""G%

!656BA催化剂用量对酯交换反应的影响

反应温度为 #""G$其他条件同 !6565$考察催

化剂用量对酯交换反应的影响$结果如图 % 所示%

图 A<催化剂用量对酯交换反应的影响

AA由图 % 可知$当催化剂用量从 EF增加至 (F

时$油酸甲酯产率由 (%65"F增大至 &#6#(F$继续

增加催化剂用量$油酸甲酯产率略有下降% 分析原

因是催化剂用量增加时$反应体系中的活性中心增

加$促进酯交换反应向生成油酸甲酯的方向移动$故

(5
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油酸甲酯产率增加$而过量的催化剂会增加反应体

系的黏度$不利于传质$导致产率略有下降% 因此$

最佳催化剂用量为 (F%

!656EA催化剂重复使用次数对酯交换反应的影响

使用离子液体R

E

lII作为催化剂$不仅是为了

易于分离$提高产率$还可以增加催化剂使用次数$

降低反应成本% 在上述最优条件下$探究催化剂

重复使用次数对酯交换反应的影响$结果如图 '

所示%

图 V<催化剂重复使用次数对酯交换反应的影响

AA由图 ' 可看出$随着催化剂重复使用次数的增

多$离子液体中含有的部分甘油导致其活性稍有下

降$油酸甲酯产率下降% 离子液体重复使用 5 次时$

油酸甲酯产率仍在 &"F以上$重复使用 ' 次$油酸

甲酯产率仍有 (56%(F%

!6BA正交实验

以煎炸废弃油为原料$离子液体 R

E

lII 为催化

剂$进行酯交换反应制备生物柴油% 在单因素实验

的基础上$以生物柴油产率为指标$醇油摩尔比'反

应温度'反应时间及催化剂用量"以煎炸废弃油质

量计#为因素$设计四因素三水平正交实验$对工艺

条件进行优化$正交实验因素与水平见表 #$正交实

验方案与结果见表 !%

由表 ! 可知$煎炸废弃油酯交换反应制备生物

柴油的最优因素水平组合为J

!

d

#

R

5

i

5

$即醇油摩尔

比 #(D#'反应温度 ("G'反应时间 & :'催化剂用量

#"F$在此条件下生物柴油产率高达 &(6%"F% 这

表明尽管反应时间稍长$但该酸性离子液体可以高

效地将煎炸废弃油转化为生物柴油$且反应条件比

较温和%

表 ;<正交实验因素与水平

水平
J醇油

摩尔比

d反应

温度;G

R反应

时间;:

i催化剂

用量;F

# #!D# "(" ' "%

! #(D# #"" ( "(

5 !BD# #!" & #"

表 ><正交实验方案与结果

实验号 J d R i 产率;F

# # # # # &E6%

! # ! ! ! &E6%

5 # 5 5 5 &E6%

B ! # ! 5 &(6B

E ! ! 5 # &(6%

% ! 5 # ! &56!

' 5 # 5 ! &(6!

( 5 ! # 5 &B6!

& 5 5 ! # &#6%

5

#

&EF%" &'FB" &BF55 &EF!'

5

!

&%F'5 &%F#5 &EF!" &EF%'

5

5

&B6%' &56B' &'6B' &%6"'

6 "!6"% "56&5 "56#B ""6("

!6EA生物柴油的红外光谱表征"见图 (#

图 X<煎炸废弃油和生物柴油的红外光谱图

AA由图 ( 可知&煎炸废弃油及生物柴油在 ! &!56#"

7+

$#以及 # B%E6E" 7+

$#的吸收峰可以确定含有饱

和烃结构!在 # 'B%6!5 7+

$#处有强烈的吸收峰$确

定含有羰基$结合 # #%E6#" 7+

$#的吸收峰可确定羰

基是酯羰基!在 '!!6B( 7+

$#处有吸收峰$说明分子

中含有多于 B 个亚甲基直接相连$这些特征与油脂

的性质完全吻合!图谱中没有出现明显的其他官能

团的吸收峰$说明与煎炸废弃油相比$生物柴油的组

成和结构没有明显的改变%

!6%A生物柴油的核磁共振表征

对煎炸废弃油和生物柴油进行核磁共振表征$

以分析煎炸废弃油制备的生物柴油品质% 煎炸废弃

油和生物柴油的氢谱信息如表 5 所示%

从表 5 可以看出$两个油样的其他峰均比较吻

合$但煎炸废弃油氢谱中的两个甘油基中的亚甲基

氢原子峰"

$

fB6#E$

$

fB65##和甘油基中的次甲基

氢原子峰"

$

fE6!'#在生物柴油氢谱中都消失了$

相应地出现了一个明显的末端甲氧基上的氢原子峰

"

$

f56%%#$由此可以说明发生了酯交换反应% 此

外$生物柴油的氢谱图中几乎没有杂峰"图略#$说

明纯度较高$不存在甘油单酯和甘油二酯等副产物$

因此该酯交换反应比较彻底%

&5
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表 ?<煎炸废弃油及生物柴油的氢谱信息

化学位移

A"

$

#

峰的归属

氢原子相对个数

煎炸

废弃油

生物

柴油

"6(& 末端甲基氢原子峰 B655 !6&'

#6!' c#6!& 亚甲基氢原子峰 !%6&B #%6'E

#6%# c#6%! 羰基
"

碳上的氢原子峰 56!% !6"#

!6"B 烯基
!

碳上的氢原子峰 B6E5 56#(

!65" c!65# 羰基
!

碳上的氢原子峰 56"5 !6"E

!6'&

两个双键之间的亚甲基

氢原子峰
#65( #6#5

56%% 末端甲氧基上的氢原子峰 无A !6&#

B6#E 甘油基中的亚甲基氢原子峰 "6E# 无A

B65# 甘油基中的亚甲基氢原子峰 #6"" 无A

E6!' 甘油基中的次甲基氢原子峰 "6(5 无A

E65B cE65E 烯基上的氢原子峰 56B% !6#"

?<结<论

制备了一系列双咪唑磺酸型离子液体$通过三

油酸甘油酯模型反应确定R

E

lII 的催化效果最佳$

以R

E

lII为催化剂$在醇油摩尔比 #(D#'反应温度

#""G'反应时间 ( :'催化剂用量 (F条件下$油酸

甲酯的产率可达 &#6#(F$催化剂重复使用 ' 次产

率仍保持在 (5F以上% 在上述基础上$采用正交实

验得到煎炸废弃油制备生物柴油的最佳条件为醇油

摩尔比 #(D#'反应温度 ("G'反应时间 & :'催化剂

用量 #"F$在此条件下生物柴油产率可达 &(_%"F%

红外光谱和核磁共振表征结果表明反应生成了脂肪

酸甲酯$且酯交换反应比较彻底%

双咪唑磺酸型离子液体由于特殊的阴阳结构$

使油脂与甲醇之间更好地接触$表现出更高的催化

活性$可将煎炸废弃油高效地转化为生物柴油$成功

地实现了变废为宝%
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