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摘要!为了开发环境友好型高效催化剂催化油酸酯化制备生物柴油!以 I #谷氨酸与不同无机酸

"硫酸&硝酸和磷酸$为原料合成了 ( 种离子液体!对这 ( 种离子液体催化油酸酯化反应制备油酸

甲酯的酯化率进行了考察!筛选出催化效率较优的一种离子液体!对其进行傅里叶红外光谱表征!

并进一步采用响应面法对其催化油酸酯化反应的工艺参数进行优化% 结果表明'在 ( 种离子液体

中*I #F/M+PEK

=

的催化效率最高#*I #F/M+PEK

=

催化油酸酯化的最佳反应条件为离子液体用量

%>g&醇酸摩尔比 %%o%&反应温度 &"m&反应时间 %! 9!在此条件下酯化率为 )&6"!g% 因此!所合

成的*I #F/M+PEK

=

可以高效催化油酸酯化制备生物柴油%

关键词!I #谷氨酸离子液体#油酸甲酯#酯化反应#生物柴油#响应面法
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CC生物柴油是一类利用游离脂肪酸+动植物油脂+

餐饮废油-%.

+微藻油-!.等为原料$与甲醇等短链醇

发生酯化或酯交换反应而生成的长链脂肪酸单烷基

酯-(.

$具有良好的可再生性+环保性+安全性和润滑

&&
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性-=.

$在)碳中和*的宏观政策下$因其具有碳减排

特性$将在国家能源战略中占有重要地位->.

%

酯化反应是制备生物柴油的主要方式之一$其

原料游离脂肪酸主要包含棕榈酸+硬脂酸+油酸和亚

麻酸等$其中油酸在各类原料油中含量相对较高$可

作为游离脂肪酸酯化的代表-$.

% 在传统生物柴油

生产工艺中$一般采用酸或碱作为催化剂-&.

$酸作

为催化剂时$难以从产物中完全脱除$会影响发动机

寿命-'.

$而采用碱为催化剂时$碱与游离脂肪酸会

发生皂化反应$降低产物产率-).

% 脂肪酶是一类绿

色环保的催化剂$但因产率低+成本高+易失活的缺

点影响了其大规模应用-%".

% 离子液体是一种通常

在 %""m下呈熔融状态的盐$具有较低的蒸气压+良

好的溶解性+良好的热稳定性和化学稳定性-%% #%!.

$

已应用于催化制备生物柴油中-%( #%>.

$但多数传统离

子液体暴露出腐蚀性强+毒性高等缺点$其广泛使用

对环境的危害不容忽视$甚至可能导致污染事件

发生-%$ #%&.

%

氨基酸是一类广泛存在于自然界的小分子化合

物$其结构上含有氨基和羧基% 基于氨基酸合成的

氨基酸离子液体$是一类具有良好的环境友好性+生

物降解性+重复利用性的新型材料-%'.

$其用于催化

制备生物柴油已有一定报道-%) #!(.

$但同种氨基酸与

不同无机酸合成的氨基酸离子液体$其催化效果也

有明显差别$但催化效率均相对较低$有待提高% 本

实验以 I #谷氨酸为原料$拟合成一系列 I #谷氨酸

离子液体$并用于催化油酸酯化反应以验证其催化

效率$择优筛选出一种高效的离子液体$进一步采用

响应面法对其催化油酸酯化工艺进行优化$以期克

服传统催化剂不环保+已有氨基酸离子液体催化效

率较低的缺点$同时为I #谷氨酸离子液体进一步

研究奠定前期工作基础%

:;材料与方法

%6%C实验材料

I #谷氨酸+硫酸 ")'g#+磷酸 "'>g#+硝酸

"$>g#+乙酸乙酯+甲醇+油酸+乙醇")>g#+氢氧化

钾等$均为分析纯%

QT#%"%E 集热式恒温加热磁力搅拌器$

TH!"%=I电子分析天平$%"% 型电热鼓风恒温干燥

箱$]*#>! 型旋转蒸发仪$]>"% 型升降恒温水

浴锅%

%6!C实验方法

%6!6%CI #谷氨酸离子液体的合成

参照文献-%.和文献-!=.的方法$称取一定量

的 I #谷氨酸于圆底烧瓶中$加入 >" ,J去离子水

溶解后$随着磁力搅拌器的搅拌而缓慢加入与 I #

谷氨酸摩尔比为 %o% 的无机酸硫酸?磷酸?硝酸$然

后分别在 '"+>"+)"m下反应 != 9$利用乙酸乙酯

清洗反应产物 ( 次以上$用分液漏斗分离后真空

干燥至恒重即得谷氨酸离子液体-I #F/M.PEK

=

+

-I #F/M.P

!

LK

=

+ -I #F/M.IK

(

%

%6!6!CI #谷氨酸离子液体催化油酸酯化反应

参照赵振兴等-%).的方法进行酯化反应% 将甲

醇+油酸+离子液体按照一定比例加入圆底烧瓶中$

安装回流冷凝管$在磁力搅拌下油浴加热至反应所

需温度开始计时% 待反应一定时间后$将反应物置

于 !>" ,J分液漏斗中静置分层$上层为油酸甲酯和

甲醇的混合物$下层为甲醇和离子液体的混合物%

将下层混合物分离后$用热水反复清洗上层混合物$

之后置于电热鼓风干燥箱干燥$得到橙黄色澄清的

产物%

采用Fj?D>>("2!""> 测定产物酸值$并按下

式计算酯化率"0#%

0r"A

"

#A

%

#?A

"

n%""g "%#

式中&A

"

+A

%

分别为油酸和产物的酸值%

%6!6(CI #谷氨酸离子液体的表征

由杭州研趣信息技术有限公司协助测定% 利用

D9:U,8E7.:AV.S.7I.78/:V.E>" 傅里叶变换红外光谱

仪对筛选出的离子液体进行红外光谱表征%

<;结果与讨论

!6%C氨基酸离子液体的筛选

以离子液体 - I #F/M. PEK

=

+ - I #F/M. IK

(

+

-I #F/M.P

!

LK

=

为催化剂$在离子液体用量 !"g+

醇酸摩尔比 &o%+反应温度 '>m+反应时间 %! 9 条

件下$考察不同 I #谷氨酸离子液体对油酸酯化反

应的影响$结果如图 % 所示%

图 :;不同!L谷氨酸离子液体对油酸酯化反应的影响

CC由图 % 可知&与无催化剂相比$ ( 种 I #谷氨酸

离子液体均明显加快了酯化反应速率$说明合成的

( 种离子液体均具有催化油酸酯化反应的能力!( 种

离子液体酯化率大小排序为 - I #F/M. PEK

=

q

-I #F/M.IK

(

q-I #F/M.P

!

LK

=

$对应酯化率分别为

'&
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)$6&=g+)=6$'g和 >!6&%g$说明 -I #F/M.PEK

=

的

催化效果最好%

!6!C氨基酸离子液体的表征

对-I #F/M.PEK

=

离子液体进行傅里叶红外光

谱表征$结果如图 ! 所示%

图 <;*!LY+6+QD"

>

的傅里叶红外光谱图

CC由图 ! 可知&( =%$ 7,

#%处是氨基酸2IP

!

的吸

收峰!% &(> 7,

#%处是
''

R K的特征吸收峰$是其氨

基酸羧基官能团特征!% %&= 7,

#%处是 PEK

#

=

的特

征吸收峰$说明 PEK

#

=

被成功地引入到 I #谷氨酸

基团中% 采用 <P计测定 "6! ,8/?J-I #F/M.PEK

=

水溶液的 <P$结果为 "6$>$说明-I #F/M.PEK

=

为强

酸性$较适用于酯化反应-!> #!$.

%

!6(C响应面法优化油酸酯化反应

在预实验的基础上$以催化剂用量"!#+醇酸摩

尔比"-#+反应温度".#及反应时间"/#为因素$以

酯化率"0#为考察指标$对-I #F/M.PEK

=

催化油酸

酯化反应条件进行响应面实验优化% 响应面实验因

素水平见表 %$响应面实验设计及结果见表 !$方差

分析见表 (%

表 :;响应面实验因素水平

水平
催化剂

用量?g

醇酸

摩尔比
反应温度?m 反应时间?9

#% %" 'o% >" )

#" %> %%o% &" %!

#% !" %=o% )" %>

表 <;响应面实验设计及结果

实验号 ! - . / 酯化率?g

% % #% " " ''6>"

! " " % % )$6'(

( " " " " )&6"!

= " " " " )$6)%

> % " % " )=6>)

$ " " #% #% '(6%&

& " % " % )$6&'

' % " " % )$6%>

续表 <

实验号 ! - . / 酯化率?g

) " " " " )$6)&

%" " " " " )$6)(

%% " % " #% )(6))

%! % % " " )$6%!

%( #% " % " )(6=)

%= " " % #% )%6"!

%> #% " #% " '!6(&

%$ " #% % " ''6(!

%& % " #% " '(6)!

%' " #% " #% '&6"'

%) " #% #% " &)6$"

!" " % % " )&6%'

!% " % #% " '>6"=

!! " #% " % )"6)%

!( #% " " % )>6%=

!= #% " " #% )"6>)

!> " " " " )>6>%

!$ % " " #% )%6%)

!& #% #% " " ')6%>

!' " " #% % '>6%%

!) #% % " " )=6%=

表 =;方差分析

变量 平方和 自由度 均方 1 )

模型 &'!6$% %= >>6)" %)"6&! p"6""" %

##

! !6$" % !6$" '6'' p"6"") )

##

- %(%6!& % %(%6!& ==&6'$ p"6""" %

##

. (!!6$% % (!!6$% % %""6$= p"6""" %

##

/ =&6>! % =&6>! %$!6%( p"6""" %

##

!- %6&( % %6&( >6)" p"6"!) !

#

!. "6"> % "6"> "6%& p"6$'= "

!/ "6"= % "6"= "6%= p"6&%" $

-. !6)! % !6)! )6)' p"6""& "

##

-/ "6!& % "6!& "6)! p"6(>( %

./ (6&= % (6&= %!6&& p"6""( %

##

!

!

!!6%> % !!6%> &>6>> p"6""" %

##

-

!

>>6%( % >>6%( %''6"& p"6""" %

##

.

!

!='6!$ % !='6!$ '=$6)& p"6""" %

##

/

!

%>6"! % %>6"! >%6!( p"6""" %

##

残差 =6%" %= "6!)

失拟项 !6=! %" "6!= "6>' p"6&'! !

纯误差 %6$' = "6=!

总和 &'$6&! !'

C注&

##

表示差异极显著")p"6"%# $

#

表示差异显著

")p"6">#

采用 Q:X.1A #*a<:UV软件对表 ! 数据进行拟

合$获得多元二次方程&0r)$6$& i"6=&!i(6(%-

i>6%'.i%6))/i"6$$!-#"6%%!.i"6%"!/

)&
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i"6'$-.#"6!$-/i"6)&./#"6'>!

!

#!6)!-

!

#$6%).

!

#%6>!/

!

%

由表 ( 可知&模型的 )值小于 "6"%$极显著$而

失拟项)值为 "6&'! !$不显著$说明该回归模型可

靠% 模型的决定系数"8

!

#为 "6))= '$调整决定系

数"8

!

H;@

#为 "6)') $$说明该模型拟合度好$预测值

与实验值之间具有高度相关性% 模型的变异系数为

"6>)g$说明模型输出数据精度高$误差小$能较好

地预测酯化率% 交互项 !-对酯化率的影响显著$

而一次项!+-+.+/$二次项 !

!

+-

!

+.

!

+/

!和交互项

-.+./对酯化率的影响极显著% = 个因素对酯化率

的影响大小顺序为反应温度q醇酸摩尔比q反应时

间q催化剂用量%

根据回归方程$可求得酯化率最高时的反应条

件为催化剂用量 %>g+醇酸摩尔比 %%o%+反应温度

&"m和反应时间 %! 9$在此条件下油酸酯化率预测

值为 )$6$$g$经多次验证实验$平均酯化率为

)&6"!g$与预测值误差小于 >g$说明由回归方程

所获得的实验结果可靠%

!6=C不同氨基酸离子液体催化油酸酯化反应对比

已有研究者对不同的氨基酸离子液体催化油酸

酯化反应进行了研究$与本文研究结果的异同如表

= 所示%

表 >;不同氨基酸离子液体催化油酸酯化反应对比

催化剂 酯化率?g 反应时间?9 反应温度?m 醇酸摩尔比 催化剂用量?g 参考文献

-HX<.PEK

=

)&6&! != '> &o% !" -%).

-HX<.IK

(

)(6'$ > &" &6>o% %" -!=.

-LU8.PEK

=

)(6!" $ &> !o% ' -!&.

-I #F/M.PEK

=

)&6"! %! &" %%o% %> 本文

-I #F/M.PEK

=

)%6>$ $ &" %%o% %> 本文

CC从表 = 可知&氨基酸离子液体催化油酸酯化反

应$其最适反应温度为 &" h'>m! -I #F/M.PEK

=

相

较于其他氨基酸离子液体$尤其相较于-HX<.PEK

=

$

以其半数的反应时间获得了与之接近的酯化率$说

明- I #F/M. PEK

=

催化活性高于 -HX<. PEK

=

!与

-HX<.IK

(

和-LU8.PEK

=

相比$在最优反应条件下

-I #F/M.PEK

=

拥有更高的酯化率$将-I #F/M.PEK

=

催化反应时间缩短至 $ 9$酯化率为)%6>$g$与

-HX<.IK

(

和-LU8.PEK

=

的酯化率相差小于 >g$催

化效率接近$说明-I #F/M.PEK

=

拥有与-HX<.IK

(

和-LU8.PEK

=

类似的催化活性%

=;结;论

制备了 (种 I #谷氨酸离子液体-I #F/M.PEK

=

+

-I #F/M.IK

(

和-I #F/M.P

!

LK

=

$并以其为催化剂$

在相同的反应条件下催化油酸与甲醇的酯化反应$

结果-I #F/M.PEK

=

的催化效率最高% 采用 <P计

测定 "6! ,8/?J-I #F/M.PEK

=

水溶液的 <P$结果

为 "6$>$说明-I #F/M.PEK

=

为强酸性$较适用于酯

化反应% 响应面法优化确定-I #F/M.PEK

=

催化油

酸酯化的最佳反应条件为催化剂用量 %>g+醇酸摩

尔比 %%o%+反应温度 &"m+反应时间 %! 9% 在最佳

反应条件下$油酸酯化率为 )&6"!g$说明所合成的

-I #F/M.PEK

=

可以高效催化油酸酯化制备生物

柴油%
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