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h民基 3 甲基味哇硫酸氢盐催化油酸甲醋的研究

孙竿，李胜请，陈 浩，刘佳超，耳爱牙，刘江兰

(华中农业大学理学院，南北武汉 430070)

摘 要:为寻找禹活性依化剂制备了 5 种呼'基味噎类梳酸氢盐 S电子放体 (LC. MImJ HSO. ./1- 0.2.4.6. lj)测

定了其磁性强度.研究7 其街化修化性能.结果表明在这5 种离子族体中J 已基 3 甲基味嗖硫"氢盐

([C.Mlm]HS()，)催化商化反应效果最佳其反应条件是反应时间14 h.反应温度为 90 "C .n(甲醇) ,n (油峻〉

2.5' 1.催化剂用量为峻室的 8%.油政甲西齿的产丰可达 91%以七产物易于纯化.离子液体重复使用了 6 次仍

显示出良好的催化效果在温和的实验条件下 LCo MImJHS<λ对油蜒的简化反应显示出良好的催化活性

关键词 e磁性虱子液体。制备。依化性能.油画集、简化反应

中因分类号。 62 1. 22 丈献标识玛， A

组成油脂的脂肪酸中油政含量很高，其中革

籽油为 32% ，花生油为 46. 8% 、芝麻油为

40.4% 【'j 研克油酸的商化反应，对于直接使用高

酸值油料为原料制备生物柴油具有重要意义

在工业生产中，合成酣一般革周硫酸作依化

办l 因其存在严重不良副反应，影响商化产物的纯

度，且强酸在品腐蚀设备、污染环境【 2】开发新型

高效的耐催化剂成为化学工作者的研究热占之

一，国内外学者相继开展了相关的研克工作，并取

得了一定进展

室温离子液体作为一类环境友好的溶剂和新

型侬化剂，已在众多有机反应中在现出优异的催

化特性，碍到广泛的应用，特别是远几年来研究开

皮的酸性离于液体有望替代传统的酸催化剂酸

性离于液体可分为 Lewis 酸和 Hriinsted ti发两类

I.e飞.vIS 峻性离子液体性..[BMlm丑:1/ AICIJ ) 因其对

水十分敏感川，导致其酸性强度不稳定，影响其催

化，舌性，因而限制了其在酣化反应中的应用

Hr6nsled 酸功能化离子液体具有无机液体酸和团

体酸的优点不仅流动性好，酸性密度高、酸强皮

分布均匀;而且对水稳定，热稳定性高，没有挥发

性，可以重主使用，对环境友好同时其酸性强度

可以根据需要进行调节，从而有利于对其侬化机

型的深入研究和俗化剂的优化 M

o ~I
击

口

David 等'oj合成 T Briinsted 政功能化离子液

体，考事T 其醋化侬化性能，醋的产丰超过 81% ,

且循环使用四次后，离子液体催化放率仍保持不

主 Ahdol 等"J 考察了 1 丁基 3 甲基味哇瞌酸且

盐离子液体在lIOr侬化丙酸和异戊碎的酣化反

应，其醋的产丰超过了 80%、 Gu 等四合成的磺般

类味唆酸性离子泼体，在 90 'C~ 150 ·C.依化脂肪

酸与烯娃反应制备醋类化合物，脂肪酸的转化率

均超过 70% 这些研克为开在低能耗、环境友好的

新型醋化反应催化剂，提供了参考依据

本研究为了寻找俗化活性高的侬化剂，合成

了一头 G 种 1 革基 3 甲基味吱硫酸氢盐离子液体

([C~Mlm] HSO" ， η0， 2 ， 1 ， 6 ， 8). 以 lR 与

'TINMR对其结构进行了在征，剧定了其酸性强

度，研究了 5 种离子液体酣化催化性能结果在

明，其中[C，;Mlm] HSO"的依化酣化效采最好实

验中，笔者以[C-Mlm] HSO，为催化剂，研究了反

应时间、反应温度、醇酸摩尔比、催化剂周量等条

件对酣化反应的影响口、Mlm]HSO.侬化油酸与

甲畔的珩化反应，具有产物分离简羊，无污染，离

子液体易于回收等优亮，具有工业化应用前景

1 实验部分

1.1 仪器及试剂

AV(l I <lf330 型傅立叶红外分尤尤庄计，是国尼

高力 (Nicolet)公司生产 ;AV100 核瞌共振波谱仪，

础，士 Hruker 公司生产 ;G【 6890 型气相色谱仪，是

收稿日期 2回8 臼 0<

基金项目武汉市晨光计划 (200750731280) 资助项目

作者简介孙 华0981-). 男，山拿摊坊人.硕士研究生研究方向离子液体合成研究

指导老师刘汉兰.教投.硕士生导师研究万向绿色化学，有机合成 精通佑联磊人



26 武汉工程大学学报 第 31 卷

2 结果与讨论

250 L:;进样口温度 ;250 'C 进样量 lμL 油酸甲

黯产率由气相色谱数据工作站提供

Jj、
0.1 0.2 0,3 0.4 0.5

cl(mol . 1.-')

国 3 不同浓度 LG. MImJH S<λ的政皮

Fig.3 Acidities of 叫ucous solutions of LCnMIm JHSO.
注，'Y IC.MlmIHS(\,.& I Co ll但 m IHS(). ,e IG MIm IHSO. ,

~-Nall汉). ;.-[c., Mlm]IISO，号<4 -[c. Mlm]1I到h

结果在明，在o. I~O. 5 mol. I.-I 的浓庄范罔

肉， [C， Mlm] HSO. 酸性强弱次耳，为 [CG MIm]

HSO~> [C Mlm] HSO~ > [C~ MIm] HSO~ >

NaHSO.> [COMIm]HSO.> [CsMIm]HSO. 其

原网为 [C用 MIm]+ 离于所带电荷数相同，味哇环

上皖基链长不同，则阳离子半径不同，从而使溶液

中 [C~Mlm]+与 HSO;之间的伶电力有革异而

且，[CO MIm] HSO~ 阳离于半径最小，[Co Mlm]+

与 HSO~ 之间的静电力最强，两者以紧密离于对

形式存在，游离 ITSO，的量减少，降低了 ITSO，的

有效也离随着破链的培长，[C. MIm]+的离于半

〈芝湾0.6

2.1 [C.MIlII]TlSO，的结构在征

5 种离子波体以lR和IHN~血在征其结构以

[~MJmJTI叹λ 为例，其 TR 与， TINMR数据如下

IR(Knr 压片) ，u/ι四 1 ， 3436 ‘TIl-I ( OH 伸缩

振动)，1345 em '(N-H 伸缩振动峰)，31S0em '

(~C H 伸缩振动峰)，2870cm-1 ( C H 的伸

缩振动峰)， 1631 em 1, 1 G80 em I(-C=C 、

C=N 伸缩振动峰).887 cm-1 和 590 cm-1

(=C-TT面外弯曲振动峰)

lHNMRC100 MHz， DzO) ， δjppm: 8: 8. 697

(l H.s , NCHN).8. 205(lH , s , HSOi) , 7.153

(lIT , I , NCITCITN) , 7. 402(1 口， I , NCITCITN) ,

4.170 [2H.t.NCH~(CH~λCH， ]， 3.86S(3H ， s ，

NCH, ),1. 276 ~ 1. 851 [8H. m. NCH究 (CH宠 h

CHJ] , O. 837[3H ， t ， NCH~ 川、Hρ~CHJ]

2.2 酸性强度

由于数酸与碍的睛也反应是酸侬化机犁，离

于液体的酸性强度对黯化反应的效果产生直接串

响为此，考察丁在20 "C，标准大气压下，以水作

溶剂，离子液体的峻性强庄以VH 在示，结采如罔

3 所示

泣 ;η=2 ， 4.6.8

ILC 町、N CJI""llr町、公 N~ 仁 H"
〕一→巳J Dr-

ILC 、 /\CJI

N. 以λ 、N" 士、 M

万百 \兰尸附I

/'\，眼\/士\

叫 t'-l:H，-.!.生兰兰- -~一+J!叫11
飞-I 飞、-' tHSO,

闺 I Lc" MlmJHS<λ钩合成路线

Fiι1 Synthesi~ roules of [ιMlm]HSO ，

I. 2. 2 离于液体 [C， Mlm] HSO，的合成'" 取

0.1 rnol N 甲基味哇于两颈烧瓶中，缓慢滴加

0.1 mol追代炕煌，80 'C ，磁力搅拌 5 h 产物丹1

30 mL乙键洗涤 3 次，黑缩回收乙键 .70 'C真空干

燥" h，碍淡黄色粘拥离子液体 [C~MImJBr

圈 2 re.Mlm丁 H虱 J. 的合成路线

Fi!,:.2 Sy川 hesi~ routes of [C.Mlm]HSO,
取 40 mL 丙嗣溶解 0.05 mol [CMIm]Ih.加

入等量 N~ITSO. , 80 'C ，睹为搅拌 12 h 将产物减

压过埠，以除去 Nal:\r，嚣惚回收悉剂丹1 CH~ C12

洗涤产品，在儒回收 CHz Clz .70 'C具空干燥 8 h ,

得黄捐色粘胡离子液体[C.MI lII]TISO，

1. 1 油政甲酶的 "J备

将油酸、甲醇和离于液体以一定比例加入

100 TTl L烧瓶中，在设定的反应注度下反应一定时

间后，将产物转入分浅扬斗，静直分层，分液.上层

为油酸甲醋，下层为离于波体、甲略和水的混合

物将下层液体减压革蝠，除去甲醇和水，以回收

离子液体将回收物在 80 'C真空干燥 4 h ，重新用

于侬化反应

1. 4 油酸甲瑜的检剖万法

A!{ilenl GC6890 气相色锈仪， FlO检制器，键

合辈乙二醇毛细营(25 m X 0.20 nun X 0.20μm) ，

柱温 210 'C ，我气 N"O.5111'"/min 捡剖器温度z

国安徒伦科技有限公司生产

i由酸、N 甲基味唆、追代乙址、追代正丁垃、决

代正己兢、走代正乎成，均为分析纯，且均为国药

集团化学试剂有限公司生产 s 甲醇、乙酸乙醋、丙

嗣、浓硫酸，分析纯，天津市溥迪化工有限公司生

产 ;NaHSO~ • H2 0.分析纯(使用前且水处理) ，上

海市振兴化工有限公司生产

1. 2 离 T液体的刽备

1. 2. 1 离于农体[Co Mlm] HSO~ 的合成 取

0.1 mol N 甲基味哇于两颈烧批中，缓慢滴加

0.1 mol浓吼酸.80 'C 睡力搅拌 12 h 产物用

:W mI 乙疏洗法 3 次，黑缩回收乙贱， 70 'C 具空干

燥 8 h.得粘稠泼体 [CoMlm]HSO.
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径增大，[C.Mlm]+ 与 HSO.l之间的铃电力减弱，

溶液中游离 ITSO，的量增多，其也离程庄增大，离

子浪体的政性在现为随破链增长而增强但是

[C~MlmJ+ 离于坑基的空阅效应和疏水效应使其

水浓性大为降低，HSO. 的有放电离庄降低，从而

在现为[C~MlmJHSO.的酸皮最弱.

2, 3 离子液体催化活性的比较

国 4 反映了不同离子液体催化醋化反应的能

力反应条件均为/I (甲碍)/.叫油政)= 1. 5 =1、时

间 16 h，混庄为 80 'C 、依化剂周量为酸重的 8%

lα}

80

"
阴
咽

。
\
飞
m
w礼

CO C2 仁4ι飞6 ell
商 f液体仲炎

因 4 离子液体种类对前化反应的影响

盯g. ~ F:ffcCl of ion町 Ii ，μ ，id types on cst凹山can<川

结果在明， 5 种离子液体中，以[e" MIn>]

HSO，侬化阶化反应的能力量强.其侬化自旨化反应

的活性顺序为 [C" Mlm]HSO. >[C.Mlm]HSO. >

[CιMIm] HSO. 句 [ez MIm] HSO. > [Co MIm]

TISO，商化反应是酸催化反应，催化剂酸性越强，

依化能力越强，此顺序与其峻性强庄有所差异，可

能由于反应的非水体系所致

因此，在后续研克中，均以[c.MIm]H，旧4 为催

化剂，研究影响油酸和甲婷醋化反应的各种因幸

2.4 [C6 Mlm]HSO.对油酸醋化反应的影响

2.1. 1 时间对酣化反应的影响 设定反应注皮

为 80 汇，反应物的摩尔比和催化剂周量不变，改

变反应时间，考事其对油酸甲酣产率的影响，结果

如国 5 所示阂 5 在明，随着反应时间的增加，产

物中的油酸甲醋的含量逐渐得加当反应 11h 以

后，反应转化率没有明显提高，这在明反应体革已

经基本达到平衡
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Fig.SιHeets of reaction time on esterification

2.1.2 温度对酣化反应的影响 固定反应时间

为 11 h.屏酸摩尔比和离子液体用量不变，改变反

应温度，考事其对西旨化反应的串响，结果如，因6 所

示国 6~明，随着反应溢度的升高，反应产率迅

速增大当反应温度为90 'C 时，油破甲酣的产丰

可达 90%以上随着注庄的继续升高，产丰趋于平

缝，拔其最佳温度为90 巳

ω
M
W
m
W
M
m
m
剧
t
n
m
ω
ω

1
4

小
飞
跑
宵
"
礼

HJ 页}刷}锁】 lα}

if'
阁 6 反应温度对简化反应的影响

刊，可 6 Effect of r咽口lOTI t.crnpCT<ltUTC on cst凹ifieari<川

2.4.3 醇政摩尔比对酣也反应的影响 设定反

应时间为 14 h，反应温度为 90 'C 、侬化亦l 用量为

酸质量的 8%时，改变辟酸摩尔比，考察其对酣化

反应的串响，结果如困7 所示

ω
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小
飞
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"
礼

•

234 5
'现甲西宁讪现仙酸)

因 7 略政摩企比对局化反应的影响

Fig 7 Effect of n(M.耐~. "创';".'lCidJ on esterification

由国 7 可以看出，当油酸用量一定，随着甲碎

刑量的增加，油酸甲酣的含量逐渐增加当醇酸摩

尔比为2. 5: 1 时，油酸甲瑜的产率吁达91% 以上，

继续提高甲碎的朋量，产率变化不大

2.4.4 离于液体用量对睛也反应的影响

设定反应时问为 11 h，反应温庄为 90 'C 、碎

酸的摩尔比为 2.5: 1，放变 [Co MIm]HSO. 用量，考

事其对面旨化反应的审响实验中，随着催化剂用量

的增加，油酸甲醋的产卒不断提高.且现当侬化剂

[~MlmJHS04 周量为油峻质量 8% 时，随着俗化

剂用量的继续增加油酸甲黯产丰变化不大

综上所述，以 [el' Mlm] ITSO. 为催化剂，在温

度为 90 ·C.碎酸摩尔比[n (甲醇) : TI (油酸)]为

2.5 =1，依化剂周量为酸重的 8%. 经过l1 h 反应，

3甸政甲醋产卒 "Tii91% 以上

2.5 离子液体[C~MTtnJITSO.的稳定性

为了考察离子液体的稳定性，对其进行了描

环使用实验，结果如圈8 所示实验结果在明，离
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子夜体具有良好的化学稳定性，重主使用了 6 次

以后，油政甲醋的产卒变化不大因此，离于液体

[C<;Mlm]TISO ，是适合声次重且使用的稳定催化

亦l

I以j 100

宵罚Z辛MT导起忡缸e〕@一 刷刷ω拍拍
以}

ω拍正"实m叫

20

23436o
微量中次去每次

厨 8 [C"MJm]IJSO，倚重复使用

Fig. !l Recycle usc of LCO MImJ HSO, in esterification

3 结语

a. 5 种甲基味哇硫酸盐盐离子液体中，以 l

己基 3 甲基味哇硫磁盘盐 ([C"MI lII]I1S0， )离子

液体的峻性最强，其醋化侬化能力也最强而

[C~MlmJHSO~催化油酸酣化反应的最佳条件是=

反应时间 14 h，反应温度 90 ·C. 醇酸摩尔比为

2.5叫，催化剂用量为酸重的 8% ，油酸甲爵的产率

可达 91% 以上.

b. [C~ Mlm] HSO~具有良好的稳定性，可重

主使用，持合绿色化学的要求，具有良好的工业应

用前景
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Study on synthesis of methyl oleate catelyzed by

l-alkyl-3-methylimidazolium hydrosulfate

S (lN Hua. L1 Sheng-q川g ,ell I<; N Hao , 1.1(I .J un-chao. X (II<; A;-fang , 1.1(I Hun-Ian'

(College of Science. Huazho吨 Agricultural Uni四rsity. Wuhan 430070 叼 China)

Abstract: Five acidic iO ll1c liquids with an hydro lo:"en sulfate acid Io:"roup were synthesized ([C~ MIm]

TISO, ,1/ =0 , 2 , 4 , 6 , 8). Their aciuity was sludieu. Their applic<l tioTl in eslerific<l tioTl飞ItiliziIlK 01刷 c aιid

and methanol was explored. The experimental results showed 1 hexyl :-I melhyl Imidulium hydrogen

sulphate([C,; Mlm] HSO~) was the be 写 t catalyst of acidic IOnic liquid in esterification. Under 叩timal

出teri£ication cond川 IOns: TI(叫阳0(1) : /I (01.....ω=2.S:1.m(ol.koo协: m([C6Mlm:附川= 1: O. 08. temperature 90 'C

anu lir时 1411川lIa :，; s fraction of fany acid TIIethyl esler coul(l re<l ch TIIore lhan 91 %. The iOll1 c liquids

were slahle and could he reused 岛ilethyl oleate was separaled from raw material easily; even 汀 lomc

liquid was reused beyond 6 tim凹，τhe conversion of esterification did not decrease

Key words: acid ionic liquids;synthesize;α山Iiyze;oleic acid;巳写teri£ication
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