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摘要:采用实验室自制的天冬氨酸硫酸盐离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化月桂酸和硬脂酸酯化制备相应脂肪酸甲酯ꎮ 考察了反

应时间、反应温度、甲醇与原料物质的量之比以及[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 用量对脂肪酸甲酯的影响ꎮ 结果表明ꎬ以月桂酸为原料ꎬ在反应

时间为 ２４ ｈ、反应温度为 ６５℃、ｎ(甲醇) ∶ｎ(月桂酸)为 ３ ∶１以及[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数为 ５％时具有较为优良的催化效果ꎬ催化效

率可达到 ９１􀆰 ０９％ꎻ以硬脂酸为原料时ꎬ最佳反应条件为反应时间为 １５ ｈ、反应温度为 ５５℃、ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬脂酸)为 ５ ∶１以及

Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数为 ５％ꎬ催化效率可达到 ９３􀆰 １６％ꎮ 该催化剂重复使用 ４ 次ꎬ催化效率仍然可达到 ９０％以上ꎬ具有很好的重

复使用性能ꎮ
关键词:Ｌ－天冬氨酸离子液体ꎻ酯化反应ꎻ月桂酸甲酯ꎻ硬脂酸甲酯

中图分类号:ＴＱ６４５ꎻＴＫ６３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)０５－０１５３－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.０５.０３１　

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ｏｖｅｒ
Ｌ￣ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ

ＷＡＮＧ Ｗｅｎ￣ｗｅｉ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｚｈｅｎ￣ｘｉｎｇ１ꎬ ＺＨＥＮＧ Ｌｉ１ꎬ ＨＡＮ Ｂｅｎ￣ｙｏｎｇ１ꎬ２ꎬ ＷＡＮＧ Ｃｈａｎｇ￣ｍｅｉ１∗ꎬ
ＺＨＡＮＧ Ｗｕ￣ｄｉ１ꎬ ＹＩＮ Ｆａｎｇ１ꎬ ＸＵ Ｙｕｅ１ꎬ ＹＡＮＧ Ｂｉｎ１ꎬ ＺＨＡＯ Ｘｉｎｇ￣ｌｉｎｇ１ꎬ ＷＵ Ｋａｉ１ꎬ ＬＩＵ Ｊｉｎｇ１ꎬ

ＹＡＮＧ Ｈｏｎｇ１ꎬ ＬＩＵ Ｓｈｉ￣ｑｉｎｇ１

(１.Ｓｏｌａｒ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ Ｙｕｎｎａｎ Ｎｏｒｍａｌ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｆａｃｕｌｔｙ ｏｆ Ｌｉｆｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｋｕｎｍｉｎｇ ６５０５０４ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｍｅｔｈｙｌ ｅｓｔｅｒ ｏｆ ｆａｔｔｙ ａｃｉｄｓ ａｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｌａｕｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｏｖｅｒ Ｌ￣
ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ ｓｕｌｆａｔｅ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄ [Ａｓｐ]ＨＳＯ４ ｍａｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬ
ｔｈｅ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｏｌ ｔｏ ｌａｕｒｉｃ ａｃｉｄ ａｎｄ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄꎬａｎｄ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ [Ａｓｐ]ＨＳＯ４ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ
ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｃａｎ ｂｅ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｗｉｔｈ ａ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ９１􀆰 ０９％ ｗｈｅｎ
ｌａｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ ２４ ｈꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｍａｉｎｓ ａｔ ６５℃ꎬｎ(ｍｅｔｈａｎｏｌ) ∶ｎ(ｌａｕｒｉｃ
ａｃｉｄ) ｉｓ ３ ∶１ꎬａｎｄ [Ａｓｐ]ＨＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ ５％.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃａｎ ｒｅａｃｈ ９３􀆰 １６％ ｗｈｅｎ ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｌａｓｔｓ ｆｏｒ １５ ｈꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍａｉｎｔａｉｎｓ ａｔ ５５℃ꎬｎ(ｍｅｔｈａｎｏｌ) ∶ ｎ( ｓｔｅａｒｉｃ ａｃｉｄ) ｉｓ ５ ∶ １ꎬａｎｄ
[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ ｄｏｓａｇｅ ｉｓ ５％.Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃａｎ ｓｔｉｌｌ ｅｘｃｅｅｄ ９０％ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｒｅｕｓｅｄ ｆｏｒ ４ ｔｉｍｅｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:Ｌ￣ａｓｐａｒｔｉｃ ａｃｉｄ ｉｏｎｉｃ ｌｉｑｕｉｄꎻ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｌａｕｒａｔｅꎻ ｍｅｔｈｙｌ ｓｔｅａｒａｔｅ

　 收稿日期:２０２０－０６－２８ꎻ修回日期:２０２１－０３－１１
　 基金项目:云南省国际科技特派员项目(２０１５ＩＡ０２２)ꎻ云南省农村能源工程重点实验室基金项目(２０１７ＫＦ０３)ꎻ云南师范大学大学生科学研究训

练项目(ｋｙ２０１７－１３７ꎬｋｙ２０１８－１４２)
　 作者简介:汪文伟(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为生物质能与环境工程ꎬ８７９８２３４７６＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ王昌梅(１９７５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ讲师ꎬ硕士生导

师ꎬ研究方向为生物质能与环境工程、生物燃油ꎬ通讯联系人ꎬｗａｎｇｃｍｚｆ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着化石能源的日益消耗和人们环保意识的提

高ꎬ开发对环境无害且可再生的能源是目前研究的

热点ꎮ 生物柴油作为一种清洁的能源ꎬ是由动植物

油脂或微生物油脂为原料生产的脂肪酸烷基单酯

(甲酯或乙酯)ꎬ与石化柴油具有相似的燃料特

性[１－２]ꎮ 生物柴油本身具有可再生、少污染和安全

性能好等优点ꎬ但制备过程中使用的传统催化剂存

在诸多不足[３－５]ꎮ 离子液体是指由特定的有机阳

离子与无机或有机阴离子构成的在室温或近室温

呈液态的熔盐体系[６] ꎮ 因其本身具有不易挥发、
较好的化学稳定性等优点ꎬ作为催化剂受到了广

泛关注[７－９] ꎮ
Ｔａｏ 等[１１]使用 ＱＳＡＲ 模型对离子液体的毒性进

行了分析ꎬ结果认为离子液体的毒性主要取决于阳

离子ꎬ并随着阳离子烷基链的长度和支化程度的增

加而增大ꎬ但氨基酸离子液体可生物降解ꎬ易于制
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备ꎬ酸性与 Ｈ３ＰＯ４ 相似ꎬ比普通的离子液体更加绿

色ꎮ 由于氨基酸离子液体可生物降解且制备方法较

为简单[１２]ꎬ被作为绿色和可持续的催化剂[１３]ꎮ
笔者以 Ｌ－天冬氨酸与硫酸为原料制备了新型

氨基酸离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化剂ꎬ对月桂酸以及

硬脂酸制备生物柴油实验的工艺条件进行初探ꎬ并
对其催化效果进行了评价ꎮ 考察了反应时间、反应

温度、甲醇与原料物质的量的比[ ｎ(甲醇) ∶ ｎ(原
料)]以及[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数对月桂酸制备生物

柴油的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料与设备

１􀆰 １􀆰 １　 材料与试剂

Ｌ－天冬氨酸、浓硫酸、月桂酸、硬脂酸、甲醇、氢
氧化钾、酚酞、乙醇、乙酸乙酯等ꎬ均是市售的分析纯

或化学纯试剂ꎮ
１􀆰 １􀆰 ２　 仪器与设备

集热式恒温加热磁力搅拌器(ＤＦ－１０１Ｓ)、电子

分析天平( ＦＡ２０１４Ｎ)、电热鼓风恒温干燥箱(１０１
型)、电炉、旋转蒸发仪(ＲＥ－５２ 型)、升降恒温水浴

锅(Ｒ５０１ 型)ꎮ
合成离子液体以及催化制备脂肪酸甲酯的实验

装置为实验室自组装ꎬ主要由集热式恒温加热磁力

搅拌器和冷凝管组装而成ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 离子液体([Ａｓｐ]ＨＳＯ４)的制备

离子液体的制备参照文献[１９]并进行改进ꎬ具
体步骤如下:称取一定量的 Ｌ－天冬氨酸置于圆底烧

瓶中ꎬ加入 ５０ ｍＬ 去离子水ꎬ在磁力搅拌器的匀速搅

拌下加入物质的量为 Ｌ－天冬氨酸的 １􀆰 ５ 倍的硫酸ꎬ
在 ８０℃磁力搅拌下反应 １２ ｈꎮ 反应结束后产物用

乙酸乙酯反复洗涤ꎬ洗涤后产物进行旋转蒸发ꎬ真空

干燥至恒重的淡黄色液体即为实验所用的离子液体

([Ａｓｐ]ＨＳＯ４)ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 离子液体催化酯化实验

分别将原料月桂酸、硬脂酸和甲醇按照一定物

质的量的比加入圆底烧瓶ꎬ并加入一定质量的

[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ꎬ在恒温水浴锅上安装回流冷凝装置ꎬ在
达到设定温度的磁力搅拌器中进行酯化反应并开始

计时ꎮ 反应结束ꎬ取出反应物置于分液漏斗中ꎬ静置

至分层进行分液ꎬ下层为催化剂相ꎬ上层为脂肪酸甲

酯相ꎮ 下层相经减压蒸馏并干燥后进行重复使用ꎬ
上层经常压蒸馏除去多余甲醇后ꎬ按照国标 ＧＢ / Ｔ

５５３０—２００５ 中所述的方法进行酸值测定ꎮ
酯化反应的转化率的计算式为:

Ｙ(％) ＝ [(Ａ０ － Ａ１) / Ａ０] × １００％

式中:Ｙ 为转化率ꎬ％ꎻＡ０ 为原料初始酸值(ＫＯＨ)ꎬ
ｍｇ / ｇꎻＡ１ 为反应后产物酸值(ＫＯＨ)ꎬｍｇ / ｇꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 因素影响试验设计

(１)催化剂质量分数对酯化反应的影响

在 ｎ(甲醇) ∶ｎ(月桂酸)＝ ３ ∶１、ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬
脂酸)＝ ５ ∶１、月桂酸设定温度为(６５±２)℃、硬脂酸

设定温度为 ( ５５ ± ２)℃、月桂酸试验设定时间为

３３ ｈ、硬脂酸试验设定时间为 １５ ｈ 的反应条件下ꎬ
通过设置[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数梯度进行反应ꎮ

(２)醇酸物质的量的比对酯化反应的影响

在设定温度[月桂酸为 (６５ ± ２)℃、硬脂酸为

(５５±２)℃]、[Ａｓｐ] ＨＳＯ４ 质量为原料质量设定值

(月桂酸试验中为 ５％ꎬ硬脂酸试验中为 １０％)、时间

为设定值(月桂酸试验中为 ３３ ｈꎬ硬脂酸试验中为

１５ ｈ)的反应条件下ꎬ通过设置醇酸物质的量比梯度

进行反应ꎮ
(３)反应温度对酯化反应的影响

在 ｎ(甲醇) ∶ｎ(月桂酸)＝ ３ ∶１、ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬
脂酸)＝ ５ ∶１、[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量为原料质量的设定值

(月桂酸试验中为 ５％ꎬ硬脂酸试验中为 １０％)、时间

设定值(月桂酸试验中为 ３３ ｈꎬ硬脂酸试验中为

１５ ｈ )的反应条件下ꎬ通过设置温度梯度进行反应ꎮ
(４)反应时间对酯化反应的影响

在 ｎ(甲醇) ∶ｎ(月桂酸)＝ ３ ∶１、ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬
脂酸)＝ ５ ∶１ꎬ设定温度[月桂酸为(６５±２)℃ꎬ硬脂酸

为(５５±２)℃]、催化剂([Ａｓｐ]ＨＳＯ４)质量为原料质

量设定值(月桂酸试验为 ５％ꎬ硬脂酸试验为 １０％)ꎬ
通过设置时间梯度进行反应ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 离子液体重复使用性能

在[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对月桂酸、硬脂酸的最优催化条

件下进行试验ꎬ将试验中用的离子液体进行分液和

洗涤后继续进行重复试验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂质量分数对酯化反应的影响

[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数对转化率的影响如图 １
所示ꎮ

由图 １( ａ)中可以看出ꎬ在催化剂质量分数为

１％时转化率已经达到了 ７３􀆰 ４９％ꎮ 在催化剂质量分

数为 ５％时ꎬ催化剂的活性中心数目变多ꎬ转化率已

经达到了 ９１􀆰 ０５％ꎮ 说明该催化剂可以有效提高酯
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(ａ)月桂酸酯化反应

(ｂ)硬脂酸酯化反应试验

图 １　 催化剂质量分数对原料甲酯转化率的影响

化反应的效率ꎬ并且只需要较少量的催化剂就可以

达到较高的转化率ꎮ 继续增加催化剂的质量分数ꎬ
转化率并没有太大的提升ꎬ反而会导致转化率有较

小程度的下降ꎬ说明该催化剂具有良好的催化性能ꎮ
但考虑到能耗问题ꎬ可以将最优的催化剂质量分数

设定在 ５％ꎮ
由图 １(ｂ)中可以看出ꎬ在不使用催化剂的情况

下转化率仅达到 ３３􀆰 ５０％ꎬ使用质量分数为 ５％
[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 作催化剂时转化率达到了 ７３􀆰 ９６％ꎬ说
明[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 可以有效地促进酯化反应向正方向

进行ꎬ增加转化率ꎮ 增加离子液体的质量分数ꎬ转化

率增 加ꎬ 质 量 分 数 为 ２０％ 时 达 到 最 高 转 化 率

９８􀆰 ８４％ꎻ继续增加催化剂的质量分数ꎬ转化率保持

稳定ꎮ 原因是在原料量一定时ꎬ离子液体的质量分

数继续增加对于转化率并无太大影响[１４]ꎮ 因此将

最优质量分数定为 １０％ꎮ
通过对比发现ꎬ少量[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对月桂酸的催

化效果优于硬脂酸ꎮ 在[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量为原料质

量的 ５％时ꎬ月桂酸试验中的转化率已经高于 ９０％ꎬ
远远高于硬脂酸试验中的转化率 ７３􀆰 ９６％ꎮ 但随着

[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数的增加硬脂酸试验中的转化

率逐渐高于月桂酸试验ꎬ在[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 的质量为原

料质量的 １０％时ꎬ硬脂酸试验中的转化率就已经达

到 了 ９８􀆰 ５９％ꎬ 而 月 桂 酸 试 验 中 转 化 率 仅 有

９１􀆰 ３４％ꎮ 继续增加[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 的质量分数ꎬ２ 个原

料的酯化反应中转化率都只有少量的变化ꎬ说明离

子液体的质量继续增加对于转化率并无太大影响ꎮ

２􀆰 ２　 醇酸物质的量比对酯化反应的影响

甲醇和原料物质的量比对甲酯转化率的影响如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)月桂酸酯化反应

(ｂ)硬脂酸酯化反应

图 ２　 醇酸物质的量比对原料甲酯的影响

由图 ２(ａ)中可以看出ꎬ转化率与甲醇与月桂酸

物质的量的比成正比ꎮ 当 ｎ(甲醇) ∶ ｎ(月桂酸) ＝
１ ∶１时ꎬ转化率为 ７２􀆰 ６８％ꎻｎ(甲醇) ∶ ｎ(月桂酸) ＝
３ ∶１时ꎬ转化率达到最高ꎬ为 ９８􀆰 ３４％ꎮ 继续增加甲

醇的量ꎬ月桂酸甲酯的转化率反而呈现下降的趋势ꎬ
究其原因是随着甲醇量的增多ꎬ反应体系中的月桂

酸的量相对较小ꎬ反应物与催化剂间的接触变少ꎬ抑
制了反应向正方向进行ꎬ并且甲醇的量过多会导致

浪费和后期分离难度增大ꎬ因此可将 ｎ (甲醇) ∶
ｎ(月桂酸)定为 ３ ∶１ꎮ

从图 ２( ｂ)中可以看出ꎬ在 ｎ(甲醇) ∶ ｎ(硬脂

酸)＝ １ ∶１时ꎬ硬脂酸甲酯呈现较低的转化率ꎻ继续升

高到 ３ ∶１时ꎬ硬脂酸甲酯的转化率急速上升ꎬ达到了

８８􀆰 ６６％ꎻ在 ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬脂酸)＝ ５ ∶１时转化率达

到了 ９４􀆰 ２７％ꎬ呈现较高的转化率ꎻ继续增加甲醇的

量ꎬ转化率并没有较大的增幅ꎬ因此考虑到能耗与实

际效率ꎬ可以将 ｎ(甲醇) ∶ｎ(硬脂酸)＝ ５ ∶１设为最优

条件ꎮ
通过对比发现ꎬ[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 在月桂酸酯化试验

中具有较为良好的催化性能ꎬ在醇酸物质的量比为

１ ∶１时ꎬ月桂酸试验中的转化率要明显高于硬脂酸试

验ꎮ 继续增加到 ３ ∶１时发现ꎬ月桂酸试验中的转化

率依然高于硬脂酸试验ꎻ继续增加到 ５ ∶１时ꎬ硬脂酸

试验中的转化率开始高于月桂酸试验ꎮ 说明在

[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 的催化下ꎬ月桂酸可以节省更多的甲
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醇ꎬ在减少甲醇用量的情况下月桂酸甲酯相比于硬

脂酸甲酯更加具有良好的经济性ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对酯化反应的影响

反应温度对原料甲酯转化率的影响如图 ３
所示ꎮ

(ａ)月桂酸酯化反应

(ｂ)硬脂酸酯化反应

图 ３　 反应温度对原料甲酯转化率的影响

从图 ３(ａ)中可以看出ꎬ在反应温度为 ５５℃ 时

转化率为 ８７􀆰 ５７％ꎬ随着反应温度的升高ꎬ转化率呈

上升的趋势ꎻ反应温度为 ６５℃时ꎬ月桂酸甲酯的转

化率达到 ９３􀆰 ８０％ꎬ说明该类离子液体具有优秀的

低温催化性能ꎮ 但继续增高反应温度ꎬ转化率仅有

２％以内的增长ꎬ原因是温度过高导致底物中的甲醇

挥发ꎬ从而降低了甲醇的浓度ꎬ不利于酯化反应的进

行[１４]ꎮ 因此考虑到工艺因素ꎬ将最优反应温度定

在 ６５℃ꎮ
从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬ

转化率提高ꎮ 在 ３５℃时ꎬ硬脂酸甲酯的转化率仅有

１６􀆰 ２４％ꎻ温度为 ４５℃时ꎬ硬脂酸甲酯的转化率已经

达到了 ７５􀆰 ２８％ꎻ在反应温度为 ５５℃时ꎬ转化率达到

了 ９７􀆰 ２３％ꎬ说明[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对硬脂酸可以在较低

的温度下实现较高的转化率ꎮ 考虑到工艺因素ꎬ可
以将反应温度定到 ５５℃ꎮ

杨 子 飞 等[１５] 用 离 子 液 体 [ ＨＳＯ－
３ｐｍｉｍ ] ＋

[ＨＳＯ４]
－催化麻疯树油制备生物柴油时得出ꎬ该离

子液体在 ７０℃时达到了最优的催化率ꎮ 张扬等[１６]

在 使 用 双 核 磺 酸 功 能 化 离 子 液 体 Ｂｉ －
[Ｃ３ＳＯ３Ｈｍｈｍ]ＨＳＯ４ 催化大豆油制备生物柴油时ꎬ
得出的最优温度条件是 ６０℃ꎮ 刘承先[１４]在用 Ｌｅｗｉｓ
酸性离子液体[Ｅｔ３ＮＨ]Ｃｌ－ ２ＦｅＣｌ３ 催化文冠果种仁

油制备生物柴油时ꎬ其最优的反应温度为 ７０℃ꎮ 综

上ꎬ[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对月桂酸和硬脂酸可以在 ５５℃时实

现较高的催化效果ꎬ说明该离子液体具有良好的低

温性能ꎬ如果应用于实际生产中可以较好地降低能

耗成本ꎮ 继续增加反应温度ꎬ转化率都没有较为快

速的降低ꎬ说明添加[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 作催化剂时没有出

现在常压下甲醇蒸发导致的转化率大幅增加的

问题ꎮ
２􀆰 ４　 反应时间对酯化反应的影响

反应时间对原料转化率的影响如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)月桂酸酯化反应

(ｂ)硬脂酸酯化反应

图 ４　 反应时间对原料甲酯转化率的影响

从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着反应时间的增长ꎬ
转化率会增大ꎮ 在反应时间为 ６ ｈ 时ꎬ转化率仅有

６３􀆰 ２８％ꎻ在反应时间为 ２４ ｈ 时ꎬ转化率达到了

９１􀆰 １０％ꎻ继续增加反应时间虽然转化率有所增大ꎬ
但是幅度不大ꎮ 在时间达到 ３３ ｈ 后继续增加反应

时间反而会导致转化率的降低ꎮ 原因是因为酯化反

应是一个可逆过程ꎬ随着时间的增长反应向负方向

进行ꎬ导致月桂酸甲酯转化率降低ꎮ 考虑到能耗问

题ꎬ在 ２４ ｈ 时转化率已经超过了 ９０％ꎬ继续增加反

应时间会导致成本的提高和资源的浪费ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬ硬脂酸酯化试验与月桂

酸酯化试验呈现相似的趋势ꎬ但是在反应时间为 ６ ｈ
时ꎬ转化率就已经达到了 ９１􀆰 ４６％ꎻ反应时间为 １５ ｈ
时ꎬ转化率达到了 ９５􀆰 ４８％ꎬ与反应时间为 ２４ ｈ 时的

最高转化率(９８􀆰 １３％)相差不大ꎻ在 ２４ ｈ 之后继续

增加时间ꎬ转化率会下降ꎮ 考虑到能耗以及效率的

情况下ꎬ可以将最优的反应时间设为 １５ ｈꎮ
通过[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对月桂酸和硬脂酸的催化的
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反应时间对转化率来看ꎬ[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对硬脂酸的催

化比对月桂酸的催化进行得更加快速ꎬ并且最大的

转化率也要高于月桂酸ꎬ如果同样反应 ２４ ｈꎬ硬脂酸

的产率将比月桂酸高出 ７％ꎮ 因为相对于其他因素

来说ꎬ反应时间对转化率的影响较小ꎬ说明在本实验

中硬脂酸的反应条件要更适合硬脂酸甲酯的

转化[１７]ꎮ
２􀆰 ５　 离子液体重复使用性能

在单因素实验得出的最优条件下进行离子液体

重复使用性能测试ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可

以看出ꎬ[Ａｓｐ] ＨＳＯ４ 在重复 ４ 次后转化率开始下

降ꎬ这是因为在多次实验后与催化剂活性位点结合

的一些化合物无法完全取出ꎬ导致了催化活性的下

降[１８]ꎮ 前 ４ 次仍保持比较优良的催化效果ꎬ说明

[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 具有较好的稳定性和重复使用性能ꎮ
表 １　 离子液体重复使用后转化率变化 ％

重复次数 １ ２ ３ ４ ５

硬脂酸实验 ９３􀆰 １７ ９２􀆰 ５７ ９２􀆰 ３４ ９１􀆰 ８９ ８７􀆰 ４１

月桂酸实验 ９１􀆰 １５ ９０􀆰 ７７ ９０􀆰 ６８ ９０􀆰 ５２ ８１􀆰 ７９

所用[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化月桂酸的效率与孙培培

等[２０]以浓硫酸作为催化剂催化月桂酸酯化的效率

接近ꎬ但反应温度明显更低、催化剂用量稍多ꎮ 所用

的氨基酸离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化硬脂酸的效率

与王昌梅等[２１] 以离子液体催化剂[Ｈｎｈｐ]ＨＳＯ４ 催

化的效果相当ꎬ温度略低ꎬ醇酸物质的量比大大降

低ꎬ但催化剂用量更多以及反应时间更长ꎮ 所用的

氨基酸离子液体具有合成原料可再生、绿色环保、合
成工艺简单和合成过程中不会污染环境等特性ꎮ

３　 结论

(１)以 Ｌ－天冬氨酸和硫酸为原料合成的新型氨

基酸离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 对月桂酸和硬脂酸具有

很好的催化性能ꎮ
(２)离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化月桂酸酯化的最

适条件为:反应时间为 ２４ ｈ、反应温度为 ６５℃、ｎ(甲
醇) ∶ ｎ(月桂酸)为 ３ ∶ １以及[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数

为 １０％ꎮ
(３)离子液体[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 催化硬脂酸酯化的最

适条件为:反应时间为 １５ ｈ、反应温度为 ５５℃、ｎ(甲
醇) ∶ ｎ(硬脂酸)为 ５ ∶ １以及[Ａｓｐ]ＨＳＯ４ 质量分数

为 １０％ꎮ
(４)该催化剂催化效率与 ＨＳＯ４ 的催化效果接

近ꎬ反应温度更低ꎮ 且具有很好的重复使用性能ꎬ重
复使用 ４ 次ꎬ催化效率仍然可达到 ９０％以上ꎮ
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