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生物柴油及其衍生物烷醇酰胺的合成工艺
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摘要：以棉籽油为原料，由酯交换方法制备生物柴油，将精制的生物柴油用于合成1：1．1型的表面活性剂烷醇酰胺，

并对其合成工艺条件进行了优化。结果表明：棉籽油与甲醇在Na0H催化剂作用下，制备生物柴油的最佳条件是，甲

醇与棉籽油摩尔比为6：l，反应时间40 min，反应温度40℃，催化剂质量为棉籽油质量的0．8％；由生物柴油与二乙醇

胺反应，制备1：1．1型表面活性剂烷醇酰胺的最佳反应条件是，首先加入摩尔比为l：0．6的生物柴油与二乙醇胺反应，

反应时间为3 h，反应温度为130℃，再加入生物柴油质量为1．0％的Na0H催化剂和剩下的二乙醇胺，在70℃下保

温3 h，制得的烷醇酰胺活性物含量为95％一96％。
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Synthesis technology of biodiesel and its derivatives alkanolamide

JIN Chu粕-ling，KONG Ying，XING F觚-bin，UU Xue．bin，YANG Jin—rong

(cb如酽旷ckm括打y口以Ckm池z西柳船哦，lg讥吼i加￡，h讹倦酊矿R咖如啪，肋，彤i唱257061，眈池)

Abst髓d：using cotton∞ed oil酗raw Inaterial，biodiesel w∞prepared by∞ter exch锄ge reaction．珏e耐ined biodie∞1 w鹊
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c∞ditio璐under which cottonseed oil and methanol react witll NaoH as catalvst were obtained．The follo祈ng are tIle optiInal

T}eaction p删ete璐：Molar ratio 0f met}lanol to cottenseed oil is 6：1．Reaction time is about z10 min，比action tempemtion is
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70℃粕d 3 h。respectivelv．7rIle active content of alk锄01aIIlide is 95％-％％．
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生物柴油的主要成分为脂肪酸甲酯，，是一种含

氧清洁燃料。生物柴油可以直接替代石化柴油使

用，或与普通石化柴油按一定比例互溶使用。由于

生物柴油以动植物油脂为原料，所以是一种可再生、

可降解的绿色生物燃料⋯。以生物柴油为原料可

合成表面活性剂烷醇酰胺，它是一种用途广泛的非

离子型表面活性剂，广泛应用于洗涤剂、泡沫稳定

剂、增稠剂、柔软剂、防锈剂、抗静电剂等，并且在三

次采油方面有较好的应用效果。其通式为RCON

(C。H2。OH)2，n=2～3，其中RCON(CH2CH20H)2

是l：l型的膏状体，RcON(CH2CH20H)2·NH

(cH：cH：0H)2是l：2型的粘稠体。烷醇酰胺的制

备方法有直接法和交酯法【2]。笔者以棉籽油为原

料，由酯交换法制备生物柴油，将精制的生物柴油用

于合成l：1．1型的表面活性剂烷醇酰胺，考察制备过

程中的影响因素，以得到最佳的合成条件。

1 实验

1．1 主要实验仪器及药品

精制棉籽油；甲醇、二乙醇胺(DEA)、NaOH，均
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为分析纯；FT—IR红外光谱仪，为美国ne彻o Nieolet

公司的NEXUS型。

1．2实验方法

1．2．1生物柴油的合成

将棉籽油加入到三口烧瓶中，在一定温度下预

热，将催化剂NaOH溶于甲醇中口J，加入到三口烧

瓶，在搅拌条件下反应。当甲醇回流时开始计时，反

应一段时间，将反应产物倒入分液漏斗中，静置分

层，反应上层液是粗生物柴油，下层液是副产物甘

油【4J。通过甘油的产量来表征反应的转化率。

1．2．2生物柴油的精制

取上层液蒸除甲醇，然后用60～70℃去离子水

进行洗涤，洗涤过程中加入一定浓度的稀硫酸调节

pH值，至洗涤余液为中性。将洗涤好的产物减压蒸

馏除水，并干燥，即得生物柴油。

1．2．3烷醇酰胺的合成

将精制的生物柴油加入到四口烧瓶中，加热至

一定温度，通人N：除氧10 min，加入一定量的二乙

醇胺，安装回流冷凝管，使其在搅拌条件下反应。反

应一段时间后，降温至70℃，再加入一定量的溶有

催化剂NaOH的二乙醇胺，继续反应一段时间∞J。

1．2．4产物的性能表征

以胺值表征反应进度，以酰胺值表示产物中活

性物含量。胺值的测定∞J：在250 mL锥形瓶中精

确称取0．5 g产品，加入50 mL无水乙醇，再加入4

滴溴酚蓝指示剂，用0．1 moL／L的HCl溶液滴定至

溶液由蓝变黄为终点。根据消耗盐酸的量扣除催化

剂消耗的盐酸计算胺值。酰胺值是指产物中酰胺类

产物的含量。

2生物柴油制备过程中的影响因素

通过三因素四水平正交试验来考察反应时间、

反应温度、反应物甲醇与棉籽油的物质的量比对生

物柴油产率的影响。实验结果如表1所示。

由正交试验表及极差分析可以看出，生物柴油

合成过程中醇油摩尔比对反应的影响最大，其次是

反应时间、催化剂投加量，最后是反应温度。因此，

在选取最佳工艺条件时应当首先满足甲醇与棉籽油

合适摩尔比的要求。棉籽油与甲醇的酯交换反应是

一个可逆反应，增大甲醇的浓度有利于反应向正反

应的方向进行。当甲醇的浓度继续增加之后，其浓

度对正反应的推动作用已经很小，相反，由于甲醇量

的增加可能会导致反应体系中极性的增加，从而使

反应速度减慢，表现为生物柴油产率降低。综合考

虑，选取甲醇与棉籽油的摩尔比为6：l较为合适。

表1生物柴油合成过程影响因素考察表

TabIel Tk study of e骶cting fhct0玮of

synthesizing biodie靶l

序号 醇油摩 时间 温度 催化剂质量酯化率
¨7
尔比n ￡／min zy℃ 分数埘／％ 算／％

l 5：1 30 40 0．8 73．03

2 5：1 40 50 l 74．87

3 5： l 50 60 1．2 79．85

4 6：1 30 50 1．2 86．74

5 6：1 40 60 O．8 90．88

6 6：l 50 40 l 90．96

7 7：l 30 60 l 74．26

8 7：1 40 40 1．2 80．60

9 7： 1 50 50 0．8 80．42

I 227．75 234．03 2“．59 244．33 一

Ⅱ 268．58 246．35 242．03 240．09 一

Ⅲ 235．28 251．23 244．99 247．19 一

I／4 56．94 58．51 61．15 61．08 一

Ⅱ／4 67．15 61．59 印．51 60．02 一

Ⅲ／4 58．82 62．81 61．25 61．80 —

R 10．21 4．3 0．74 1．78 一

注：催化剂质量分数为催化剂占所用棉籽油的质皱分数。

脂肪酸甲酯化反应是吸热反应，反应产率随温

度的升高而升高。但是，温度的升高加速了甲醇的

挥发，导致反应系统中大量的甲醇挥发到气相中，从

‘而使液相中甲醇的浓度降低，导致反应产率降低，但

由于甲醇是过量的，对反应的影响不是很大。实验

中认为最佳的酯交换反应温度为40℃。

反应时间取其最佳条件40 min。催化剂的投加

量对反应的影响不大，为降低生物柴油中碱性催化

剂含量，减少皂化反应，催化剂的量定为0．8％。

在甲醇与棉籽油摩尔比为6：1，反应时间40

min，反应温度40℃，催化剂量为棉籽油质量的

0．8％条件下合成生物柴油。将反应产物倒入分液

漏斗中静置分层8 h，取分层后上层液进行精制，用

于烷醇酰胺的合成。

3烷醇酰胺合成工艺条件

本实验中合成生物柴油与二乙醇胺总摩尔比为

1：1．1的烷醇酰胺。

生物柴油与二乙醇胺发生反应，除生成烷醇酰

胺外，还生成酰胺酯和氨基酯。实验采用两步法合

成烷醇酰胺：第一步是二乙醇胺与过量的脂肪酸甲

酯反应，生成烷醇酰胺、酰胺酯和氨基酯；第二步是

在碱性催化剂作用下，使第一步的副产物酰胺酯和

氨基酯发生胺解反应，生成产物烷醇酰胺。

在实验过程中，第二步反应时间以胺值不再变
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化为反应终点‘伯]。

3．薹投料跑对反应的影晌

在不改变其他条件的情况下，改变第一步反应

中生物柴油(脂肪酸甲酯)与二乙醇胺的投料比，考

察第二步中胺篮隧爱疲时闻斡变化趋势，结果觅匿

l。

图l 甲黼与DEA不同配比时胺值随时间的变化曲线

弼g。l嚣娌融醒穗瓣蠛雌豳豫馘黼妇一划辩磁凌
me different mol甜聃缸o 0f m“hyl嚣t盯a姗DEA

由于酰胺化反应是可逆反应，在接近脂肪酸甲

酯与二乙酪黢理论反疲鲍铡下，反应不宠全19』。酵

胺投加量过高，则会生成在第二步难以胺解的胺基

酯，导致在长时间仍然保持相当高的胺值，从而使得

最终的产物孛活性缀分酸胺含藿减少。蠢图l可以

看出，在甲酯与二乙醇胺不同配比的情况下，基本都

能在3 h内达到平衡，胺值不再变化，所以确定第二

步豹反应时间灸3 h。还可以餐寤，当二纛豹配毙力

l：0．6时，最终反应产物的胺值最低，达到⋯52．O。

3．2反应温度的影响

在其德条件不变的情凝下，改变第一步反应的

温度，最终产物的酰胺值如图2所示。

图2表明，当第一步反应温度在110—170℃变

化时，最终反瘟产物的酰胺值是先增大麝减小，在

130一140℃时可以达到较高值95．6％。但是从整

个温度范围内看来，温度的变化，对酰胺含量的影响

弊不是很大。所以，第一步反应湿度不是影响活性

物含量的主要因素，取110～170℃皆可¨圳。

匿2反应溢庭对酝黢值静彩酶

F螗．2 E瓤娥of n地r鞠cti∞temper曲m
on amide-value

支3翔入摧纯剂量对反应的影响

在其他条件不变，改变催化剂含量(O．4％一

l。4％)的情况下，考察酰胺值随所催化剂含量的变

化情况，结果觅隧3。

图3催化剂量对产物酰胺值的影响

飘g．3董斌姒of the∞嫩跏t您60n 0f∞taIy髓
豫叠擞耋《酶·v越珏e

由图3可以看出，催化剂含量变化使得酰胺值

在91．8％～95．7％波动，且酰胺值随催化剂含量的

增嬲先增大，当催诧裁为l。G％左表爵，达到最大

值。此时若再增大催化剂的量，酰胺值基本不变，甚

至有减小倾向。增加催化剂的量会导致最终产物的

p珏煎增大，影嚷表嚣活性剂的性质。以催记荆禽量

为甲酯质量的1．0％较为合适。

3．4优化条件下的实验

采用两步法，在优纯条件：第一步反应对阉为3

h，反应温度为130℃，生物柴油与二乙醇胺的摩尔

比为l：O．6，催化荆含量为1．O％，并在70 cc下保温

3 h，镪备烷醇酰胺。得到产物的酸胺值可以达到

95％一96％，产物的红外谱图见图4。

内图可见，3 500 cm“左右有中等强度的峰，

说明有N一}|键，表明是醚胺。2900 cm。左右有

两个峰，为脂肪族饱和烃的CH伸缩振动吸收峰；

1630 I。m叫的峰为酰胺键一c0N～申c—O强吸

牧峰；l钎0 cm。为c琏、CH2中￡一|{弯萄振动吸

《．擘捌艇雌
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收峰；650 cm“为含宿氧键的脂肪醇的O—H面外

弯蘸振动吸收蜂。其中l 73◇e越叫峰不太，表骥产

物孛氨基虢等副产物含蘧很诋，l 63Q粼一蜂太，产

品纯度较高，与化学分析吻合。

40∞3500 3∞O 2500 2000 1500 lO∞500

渡数#，e·“1

藤‘l靛醇酸艘的绂强光谱匿

秘辫毒珏t s哗l瑚m of嫩l【a黼域am自腩

4结论

《1)以N80糙为催优荆，巍榛籽油黼备生物柴

油豹最馕条件楚，举薅与檫籽浊瘴尔毙为6：{，反藏

时间钧min，反应温度40℃，催他荆量为棉籽油质

量的O．8％。

(2)反应产物经除警簿、簸洗水洗、涂永麓，可

直接用予制备表面活性剂烷醇酰胺。

(3)采用掰步法，圭生物柴油与二乙醇黢爱邋，

黻瓣棚H为催能潮，裁备烷醇醚胺憋最佳条件建，第

一步反应时间为3 h，反应温度为130℃，催化剂含

量巍l。O％，荠在70℃下保澄3 h。裁得烷簿酰胺

酶溪性耪禽量可以这95％一鲻％。
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