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摘&要&以聚丙烯腈纤维#*’3$为原料!氢化铝锂为还原剂!先将 *’3上的腈基还原为伯胺基团得到还原产

物 *’3=3c" #’*’3$!再与具有季铵结构的 "!>=环氧丙基三甲基氯化铵#/*)’($键合!制备出季铵键合 *’3

聚合物"最后通过氢氧化钠活化得到具有强碱性季铵基团的聚合物 *’3=3e#(c> $ >+c
q#j*’3$5考察了氢

化铝锂&/*)’(加入量及反应时间&温度等因素对季铵基键合量#+3e#(c> $ "(8
q含量$的影响规律!采用 d=

射线光电子能谱#d*2$&红外光谱#\)10$&示差扫描量热仪#[2($等对聚合物结构和性能进行表征5结果表

明!当 *’3与还原剂氢化铝锂摩尔比为 $w>!温度为 9# b!反应时间为 "% M 时!伯胺基团含量可达到 #t%9$"

??48<F5进一步用还原产物 ’*’3与 /*)’(以最优反应条件#摩尔比 $w>!温度 9# b!反应时间 $" M$下进行

反应!所得产物通过 3@+c活化!得到碱强度为 #t9#>% ??48<F的 j*’35将 j*’3用于大豆油和甲醇的酯交

换反应制备生物柴油5在反应温度 :# b!反应时间 % M!醇油摩尔比为 $:w$!j*’3添加量为 "t# ?IN#+cq$

的条件下!生物柴油产率可达 :%t!U5

关键词&聚丙烯腈! "!>=环氧丙基三甲基氯化铵! 酯交换反应! 碱性非均相催化剂

&&生物柴油即长链脂肪酸烷基酯是一种洁净的
生物燃料!被称为)再生燃油* ’$( !因其独特的环
保性和可再生性成为人们关注的重点5工业上生
产生物柴油的主要方法为均相催化法 ’"( !具有催
化效率高!反应条件温和等特点!但存在设备腐蚀
严重&催化剂不可重复使用!且反应产物与催化剂
分离操作复杂!在洗涤过程中产生大量废液易造
成环境污染 ’>(5非均相催化法具有较好的催化活
性!催化剂易分离!避免了大量废液的生成 ’%( !但
催化活性基团流失严重!重复利用率低 ’;(5

聚合物膜催化法制备生物柴油是新近发展的
一种非均相催化方法!把催化活性基团直接以化
学键的形式连接在聚合物分子链上可显著提高活
性成分的固载能力!是制备高性能催化剂的有效
途径 ’: R9(5相关研究表明季铵碱 ##(c> $ %3

e=

+cq$被认为是 BX@值大于 $$ 的强碱基团!而且
这类基团所带 +cq离子具有可再生性!因此催化
活性是可恢复的!这为延长催化剂的使用寿命提
供了可能5

将碱性基团#如#(c>$ %3
e+cq$与聚合物键

合制备离子交换膜的工艺已经多有报道5大多采
用含有苯环的聚合物为主链#如聚砜$!首先通过
Q8@KE反应使氯烷基基团 #+(c"(8$接枝到苯环
上!然后再进行季铵化反应!最后通过碱性化处理
后得到阴离子聚合物5其中!氯烷基化反应是整个
反应控制步骤5SIKF等 ’P(使用四氯化锡为催化
剂!多聚甲醛和三甲基氯硅烷为氯烷基化试剂在
!# b下进行氯烷基化反应 !" M!得到的离子交换
膜的 1/(值为 #t: R#t9 ??48<F!但该反应时间
过长!季铵基键合量低!限制了该法的应用5申艳
玲等 ’$#(将 $!% 二氯甲氧基丁烷 #Q(.Q$作为氯
烷基化试剂!氯化锌作为催化剂!室温进行氯烷基
化反应 > M!得到 1/(为 #t9 R$t# ??48<F的离子
交换膜5相对于 SIKF等!此法反应条件温和反应
速度快且产物 1/(值更高!然而 Q(.Q价格昂贵
该法无法进行大规模的工业生产5W@KF等 ’$$(则
使用氯甲醚为氯烷基化试剂!氯化锌为催化剂!
!; b下进行氯烷基化反应 !; ?AK!最终得到了高
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达 $t" ??48<F的离子交换膜!但是氯甲醚为高致
癌物质不适于大规模工业化使用5因此如何简单&
高效和安全的制备具有季铵基团的聚合物是仍是
一个挑战5

相比上述方法!本文将 /*)’(键合到 *’3
分子主链上!制备季铵盐键合 *’3聚合物并通过
氢氧化钠溶液活化得到 *’3=3e #(c> $ >+c

q

#j*’3$!操作简单&对环境&人体无害&产物催化
效率高5并将 j*’3作为碱催化剂用于大豆油和
甲醇的酯交换反应制备生物柴油#脂肪酸甲酯$!
考察了季铵基键合量与催化性能之间的关系5此
外!通过傅里叶红外光谱仪 #\)10$!d射线光电
子能谱仪#d*2$!示差扫描量热仪#[2($等对聚
合物的结构和性能进行研究5

"#实验部分
"K"#试剂与仪器

聚丙烯腈纤维#*’3$!泰安骏驰纤维有限公
司"M!M=二甲基甲酰胺#[.\$!分析纯!天津市科
密欧化学试剂有限公司"氢化铝锂!分析纯!天津
市科密欧化学试剂有限公司""!>=环氧丙基三甲
基氯化铵#/*)’($!分析纯!山东东营化学试剂
有限公司"其他所用试剂均为分析纯5

采用 Q̂7iÎ公司的 )/32+0>! 红外光谱仪
对产物进行溴化钾#XQ̂$压片来分析测试改性前
后 *’3的化学结构"d射线光电子能谱分析
#d*2$!采用)MÎ?4\ACMÎ公司的X=’8MB@d射线
光电子能谱仪#d射线源 ’$X$来分析改性前后
*’3表面的化学组成"采用 */公司的 [2(! 型示

差扫描量热仪对改性前后 *’3的热稳定性进行
测试!氮气氛围!具体过程是从 ># b以 "9> X<
?AK 的速度升温至 >;# b5使用 Q̂7iÎ公司的
’Z’3(/’Z>##.cS核磁共振仪对酯交换产物
的转化率进行测试5
"K%#季铵键合聚丙烯腈合成路线

图 $ 为季铵盐键合聚丙烯腈合成路线5将一
定量的 *’3用研钵研成粉末!然后倒入四氢呋喃
#)c\$溶液中密闭放置一段时间5待 *’3溶胀后
加入氢化铝锂=)c\溶液!在一定温度下进行机械
搅拌混合并保持恒温!然后向反应体系中通入氮
气!维持 ; ?AK5一定时间后停止反应5产物为黄
色5将产物离心过滤!取出后用去离子水冲洗产
物!然后再次离心过滤!反复洗涤 ; 次至中性!除
去未反应的氢化铝锂和残留的 )c\溶液5最后
:# b真空干燥 : M5得到 *’3的还原产物 ’*’35
将所得的 ’*’3溶于 M=甲基吡咯烷酮#3.*$溶
液中!磁力搅拌 " M5到时间后过滤!以除去不溶粉
末 ’8#+c$ >5

将 ’*’3溶液倒入到溶有 /*)’(的异丙醇
溶液中!在一定温度下机械搅拌混合均匀!并保持
恒温进行反应5一定时间后停止反应!将产物离心
分离!用去离子水进行洗涤后再次离心分离附着
物!:# b真空烘干 : M 得到产物季铵盐键合 *’3
聚合物5再将其与 M=甲基吡咯烷酮混合后磁力搅
拌 " M!配制成一定浓度的铸膜液!并在去离子水
中相转化成膜!:# b真空烘干后剪成边长约 #t;
E?的小方块5最后浸润在 $ ?48<,3@+c水溶液
中 $" M!得到 j*’35

\AF5$&2EMI?I4_*’3=3e#(c> $ "(8=B48‘?ÎC‘KHMICAC

"K&#@E@1伯胺转化率的测定
’*’3的伯胺基团含量通过酸碱滴定法来测

定!具体操作为%称取一定量 ’*’3与 " ??48<,
c(8混合搅拌 $ M!过量的未反应盐酸被 " ??48<,
3@"(+> 滴定直至含有酚酞的溶液变紫为止5根据

公式#$$计算得伯胺基团含量 ’$"( %
3c" E4KHIKH#??48<F$ K
7c(8OTc(8qE3@"(+> OT3@"(+> O"

(J
#$$

Tc(8!T3@"(+> #,$分别 c(8的总体积与滴定剩余

P%P
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c(8消耗的 3@"(+> 的体积"7cE8! 73@"(+>#??48<,$

分别为测定所用的 c(8溶液与 3@"(+> 溶液的浓
度"(J#F$为 ’*’3干重5
"K,#YE@1碱强度分析

j*’3碱强度即每克 j*’3所含有的碱中心
数量!可评价催化剂的催化性能5在 j*’3中除了
强碱性季铵基团外还有含有同样具有催化活性中
心的伯胺基团!所以采用碱强度来评价 j*’3催
化性能5j*’3的碱强度可通过酸碱滴定法测定!
首先用将j*’3在已知浓度的c(8水溶液中浸泡
$" M!然后过滤出 j*’35再用已知浓度的 3@"(+>
水溶液滴定溶液中剩余的 c(85通过公式#"$可以
计算出 j*’3的碱强度 ’$>( %

PK
Tc(8O7c(8I" O73@"(+> OT3@"(+>

/
#"$

P#??48<F$为 j*’3的碱强度" Tc(8!T3@"(+> #,$

分别是浸泡 j*’3的 c(8溶液和滴定剩余 c(8
溶液 所 消 耗 的 3@"(+> 的 体 积" 7c(8! 73@"(+>

#??48<,$分别为浸泡 j*’3的 c(8溶液浓度和
滴定剩余 c(8溶液所消耗的 3@"(+>的浓度"/
#F$为 j*’3质量5
"K-#YE@1用于酯交换反应

在 ";# ?,的三口烧瓶上安装回流冷凝管和
机械搅拌!然后将三口烧瓶置于数控电热套中5向
三口烧瓶中按摩尔比 $:w$加入甲醇和大豆油!预
热至 :# b!然后加入相当于 " ?IN #+cq$ 的
j*’3反应 % M5反应完成后!取出上层溶液!减压
蒸馏法除去未反应的甲醇!剩余物用于核磁共振
测试!测定酯交换反应转化率5
"KN#酯交换反应程度分析

利用$c=3.0来检测酯交换反应生物柴油的
转化率是一种方便快捷的检测方法现已被大多数
研究 采 用5使 用 ([(8> 溶 解 生 物 柴 油 样 品
#\’./$!连接在甘油酯上的亚甲基质子化学位
移为 *h"t>!连接酯基的甲基质子化学位移为 *
h>t!#图 "$5

\AF5"&2EMI?I4_Ĥ@KCICHÎA_AE@HA4K

&&因此!根据亚甲基和甲基质子信号峰面积来
计算生物柴油产率!公式如下 ’$%( %

5K
"P(c>
>P(c>

O$##‘ #>$

5为生物柴油的转化率!P(c>为连接酯基甲基质

子峰积分值!P(c"为亚甲基质子峰积分值5

%#结果与讨论
%K"#傅立叶红外"0’P.#图谱分析

图 > 为 *’3&’*’3&j*’3以及 /*)’(的傅
里叶红外光谱!在 *’3红外图谱中!"P>> E?q$和
"9!> E?q$ 处 的红 外 吸 收 峰 分 别 为+(c> 和

+(c"中碳氢键的伸缩振动峰!""%$ E?q$处尖锐

的强峰为腈基 $$( 3的伸缩振动峰!$!># E?q$处
出现的吸收峰为 ( +特征伸缩振动!这是由聚
丙烯腈样品中残余的甲基丙烯酸甲酯引起 ’$;(5
$%;" E?q$和 $>!> E?q$处的吸收峰是由不同形式
的 (+c变角振动引起的5图 > 中 ’*’3的红外

吸收峰大多与 *’3红外图谱基本一致!但 ""%$
E?q$处的腈基 $$( 3的伸缩振动峰强度有明显下
降!在 $$99 E?q$处出现了 (+3键的特征伸缩振
动吸收峰 ’$:(5这两点表明了部分 *’3已成功还
原成 ’*’35

在 /*)’(红外谱图中 #图 >$!$"9# E?q$处
的尖锐强红外吸收峰为环氧基团 (+++(键的
不对称伸缩振动吸收峰!$:"# E?q$处的尖锐强红

外吸收峰则是由季铵基团中的+(c>变形振荡和

伸缩振动引起的 ’$!(5与 ’*’3的红外谱图相比!
j*’3在 $:"# E?q$ 处出现了季胺基团中的
+(c>的变形振动和伸缩振动峰!这表明 *’3实
现了季铵阳离子改性5而 j*’3谱图对比 /*)’(

谱图后发现 $:"# E?q$处保留了季胺基团中的
+(c>的变形振动和伸缩振动峰!且 /*)’(中

$"9# E?q$处的 (+++(键的不对称伸缩振动吸
收峰消失了说明环氧基团的环已打开5以上结果
表明了 /*)’(已经接枝到了 ’*’3分子主链上!

#;P
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即成功合成 j*’35

\AF5>&\)10CBIEĤ@4_#@$ *’3! # D $ ’*’3! #E$

j*’3@KJ # J$ /*)’(

%K%#G32分析
图 % 为 *’3&’*’3&j*’3的 [2(曲线5*’3

的 [2(曲线中出现了明显的放热峰!放热反应起
于 ">> b并止于 >;" b!峰值为 >## b5这是因为
在 *’3热稳定化过程中!主要发生了环化反应且
伴随着少量的氧化反应!使链状大分子结构转化
为稳定性更好的梯状结构 ’$!(5高温下相邻的腈基

发生环化反应#见图 ;$放出大量热量 ’$;(5由于剧
烈的反应出现少量氧化反应并放出小分子气体
#c(3&c"+&3c> 等$ ’$9!$P(5而 ’*’3的 [2(曲线
并无明显放热峰!该现象与其他作者描述符
合 ’"#(5这主要是因为还原反应中大量腈基被还原
成伯胺基团从而抑制了环化反应的生成5而 (曲
线由于键合了季铵盐!添加了长侧链!降低了整体
的热稳定性5放热起于 $P! b止于 ""; b!峰值为
"$P b5吸热起于 "9P b止于 >"; b!峰值为
>$" b5

\AF5%&[2(E7 T̂IC4_#@$ *’3# D$ ’*’3@KJ #E$ j*’3

\AF5;&2EMI?I4_E‘E8AL@HA4K 4_KAĤA8IF̂47BC4_*’3

%K&#XE3分析
*’3&’*’3和 j*’3的 d*2 元素分析见表

$5从表 $ 中可看出!*’3和 ’*’3中 (<3比分别
为 %t#% 和 %t#9!都高于丙烯腈的 (<3比#><$$!

这是因为 *’3材料中含有少量甲基丙烯酸甲酯
所致!在红外结果中已证实5但在季铵盐键合过程
中有大量的+(c> 基团加入聚合物!j*’3的 (<
3比有明显提高且因接枝了 /*)’(含氧量有明
显上升5

’()*+"#d*2 I8I?IKH@̂‘@K@8‘CAC4_*’3! *’3=3c"@KJ *’3=3
e=

#(c> $ >

2@?B8I (#U$ +#U$ 3#U$ (<3 @̂HA4

*’3 !!t$$ >t9> $Pt#; %t#%
’*’3 !;t%! ;t:! $9t; %t#9
j*’3 :$t:$ $Pt;> $$t#" ;t;P

&&图 : 为 *’3&’*’3和 j*’33$Cd*2 能谱

图!如图 :#@$中峰 ’所示5*’3中腈基 3的结合
能#Q/$为 >PPt9 IZ’"$(5’*’3的 3$C的半高宽

增加!分峰发现在 >PPt9 和 >PPt" IZ有 " 个峰
#峰 ’&Q$ ’""( !其中峰 Q#>PPt" IZ$为还原的 3c

基 3$C峰!如图 : # D$所示"在图 : #E$中!在 %#"
IZ处出现了新峰#峰 ($!为季铵结构的 3$C结合
能 ’">(5

%K,#影响 @E@1伯胺基团含量的主要因素
"t%t$&反应温度对伯胺基团含量的影响

反应温度对伯胺基团含量的影响结果如图 !

所示!反应时间为 $" M!还原剂加入量与 *’3的
摩尔数相同#0<3h$$!反应温度分别为 :#&:;&
!#&!;&9#&P# b!反应温度对伯胺基团含量的影
响结果如图 ! 所示5从图 ! 中可以看出!随着温度
的升高!伯胺基团的含量也在逐渐增加!当温度达
到 9# b之后增长趋势缓和5这是因为温度升高!

$;P
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\AF5:&d*2 3$CE4̂I=8ITI8CBIEĤ@4_#@$ *’3! # D$

’*’3@KJ #E$ j*’3

分子变得活跃!提高了分子有效碰撞发生的概率!
有利于反应的进行5
"t%t"&还原剂用量对伯胺基团含量的影响

以还原剂与 *’3摩尔比#XCM$为参数!反应
时间 $" M! 反应温度 9# b!XCM值从 #t$ R;!考
察了还原剂用量对伯胺基团含量的影响!结果如
图 9 所示5从图 9 可以发现!伯胺基团含量随着还
原剂量逐渐加大而增加!当 XCM为 > 时其达到最
大值5但当 XCMa> 后!+3c" 含量没有明显上
升5因此!还原剂用量以 XCMh> 为佳5

\AF5!&/__IEH4_HI?BÎ@H7 Î4K E4KHIKH4_+3c"

\AF59&/__IEH4_@?47KH4_̂IJ7EH@KH4K E4KHIKH4_+3c"

\AF5P&/__IEH4_HA?I4K E4KHIKH4_+3c"

"t%t>&反应时间对伯胺基团含量的影响
反应温度 9# b! XCMh>!反应时间分别为

$"&$;&$9&"$ 和 "% M!考察时间对伯胺基团含量
的影响!结果如图 P 所示5从图 P 中可以看出!随
着反应时间的增长!伯胺基团的含量也在逐渐增
加5当反应时间从 $" M 增加到 "$ M!伯胺基团的
含量由 #t"$;9 ??48<F提高到 #t%9$" ??48<F#此

";P
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值高于文献值 ’"%( $ !产物的颜色由浅黄色过渡到
深黄色5达到 "$ M 之后伯胺基团含量无明显变
化!主要因为还原后分子侧链体积有所增大!空间
位阻等因素阻碍了 *’3表面与更多的催化活性
基团接触5
%K-#影响季铵基键合量的主要因素
"t;t$&反应温度对季铵基键合量的影响

反应时间为 $# M! /*)’(与 ’*’3单元摩尔
比为 >w$!考察反应温度对季铵基键合量的影响!
结果如表 " 所示5随温度上升!季铵基键合量有明
显增加!当温度到达 9# b时!季铵基键合量达到
最高##t";!" ??48<F$5说明温度升高! 分子活
跃!分子间有效碰撞的发生几率上升!有利于反应
顺利进行 ’";(5继续升高温度季铵基键合量仍可能
上升5但是因为反应溶剂异丙醇的沸点为 9" b!
所以将最高温度设为 9# b5

’()*+%#/__IEH4_)I?BÎ@H7 Î4K E4KHIKH4_+3e#(c> $ "(8
q
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E4KHIKH#??48<F$
$ ;# #t$##"
" :# #t$%"P
> !# #t"%$:
% 9# #t";!"

"t;t"&/*)’(用量对季铵基键合量的影响
反应时间为 $# M!反应温度为 9# b!/*)’(

与 ’*’3加入摩尔比分别为 $w$&"w$&>w$&%w$&
;w$!反应结果见如表 > 所示5由表 > 中可以看出!
季铵基键合量随摩尔比升高而上升5当摩尔比到
达 > w$时!季铵基键合量达到最大值 # #t""9P
??48<F$5之后虽然摩尔比继续上升!但季铵基键
合量趋于稳定5这是由于 ’*’3不溶于异丙醇!反
应在异相中进行!小分子单体过量!有利于亲核取
代的进行 ’":(5但由于 ’*’3不溶于异丙酮!’*’3
颗粒悬浮于溶剂中!其暴露的反应表面有限!过高
的单体用量并不能提高其反应几率!季铵基键合
量最后趋于稳定且 ’*’3单体短而 /*)’(主链
长!空间位阻也阻碍了进一步键合5
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; ; #t""$>

"t;t>&反应时间对季铵基键合量的影响
反应温度为 9# b! 反应时间为 %&:&9&$#&

$" M!/*)’(与 ’*’3单元摩尔比为 >w$!考察反
应时间对季铵基键合量的影响!结果如表 % 所示5
从表 % 中可以发现!随着反应时间的增加!季铵基
键合量逐步上升5当反应时间达到 $" M 时!季铵
基键合量达到最高 ##t"%:# ??48<F$!尔后变化
不大5其原因是时间太短!’*’3与接枝单体反应
不够充分!季铵基键合量不高"时间太长!随接枝
链的增长!反应体系黏度增大!使单体难以扩散到
’*’3表面附近!链增长速率下降 ’":(5
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" : #t"$#" #t:9>$
> 9 #t"$:9 #t!#$P
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; $" #t"%:# #t9#>%
: $% #t"%#$ #t!P"%
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%KN#生物柴油酯交换反应转化率测试
在生物柴油酯交换反应实验中!甲醇和大豆

油摩尔比 $: w$!j*’3添加量 " ?IN #+cq$<F
油!反应温度 :# b!反应时间 % M!通过核磁共
振$c谱图#图 $#$和公式#>$对其酯交换反应转
化率进行计算5从图 $# 可以发现!*h>t:% 处
的+(c> 峰证明了生物柴油的生成5然而!图 $#
中 *h%t$% 处+(c" 峰以及 *h;t>> 处+(c峰
#如图中圆圈所示$的存在!也说明了仍有未反应
完全的油脂存在5若进一步优化催化剂结构&催化
剂用量!反应温度&反应时间和醇油摩尔比等影响
因素可进一步提高酯交换的转化率5在该反应条
件下!酯交换率为 :%t!U5

>;P
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&#结论
#$$通过键合反应成功在聚丙烯腈#*’3$分

子链上键合了 "! >=环氧丙基三甲基氯化铵
#/*)’($!且键合聚合物有较高碱强度 ##t9#>%
??48<F$5

#"$考察了主要因素对 *’3还原程度的影
响5结果表明!最佳还原工艺条件为%还原剂与
*’3摩尔比 >w$!反应温度 9# b!反应时间为
"% M5伯胺基团含量为 #t%9$" ??48<F5

#>$考察了主要因素对键合反应的影响5结
果表明!最佳工艺条件为%/*)’(与 ’*’3摩尔
比 >w$!反应温度 9# b!反应时间 $" M5季胺基团
含量可达 #t"%:# ??48<F!其碱强度可为 #t9#>%
??48<F5

#%$生物柴油酯交换反应甲醇和大豆油摩尔
比 $:w$!j*’3添加量 "t# ?IN#+cq$<F油!反应
温度 :# b!反应时间 % M!生物柴油产率可达
:%t!U5
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