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连续流反应器中油酸无溶剂合成９，１０－
二羟基硬脂酸

张铭远，邓林江，陈治家，钮腾飞

（江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡 ２１４１２２）

摘要：为改善现有９，１０－二羟基硬脂酸合成存在的反应不连续、反应时间过长等问题，以油酸为原
料，过氧化氢为氧化剂，在连续流反应器中合成９，１０－二羟基硬脂酸，对催化剂进行了筛选，并对
合成工艺条件进行单因素实验优化。结果表明，９，１０－二羟基硬脂酸，合成的最佳工艺条件为以磷
钨酸为催化剂、不使用溶剂、３０％过氧化氢与油酸物质的量比３∶１、反应温度６０℃、催化剂用量
１０％（以油酸质量计）、反应时间２３．６ｍｉｎ，在此条件下油酸转化率为９１．２％，９，１０－二羟基硬脂酸
选择性为８２．６％。该方法解决了传统间歇釜式反应器中制备９，１０－二羟基硬脂酸时反应时间长、
工艺烦琐等问题，且绿色环保。
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　　近年来，随着人们环保意识的日益增强，以天然
油脂作为原料制备精细化学品引起了学术界的广泛

关注。油酸是植物油中脂肪酸的主要组成部分［１］，

通过化学修饰，可以制备多种高附加值精细化学品，

在表面活性剂［２］、医药［３］等方面有着重要应用，例

如环氧化的油酸可用作增塑剂、涂料等［４］。

羟基脂肪酸是具有一个或多个羟基的脂肪酸，

羟基脂肪酸及其衍生物应用途径广泛，如医药［５］、

食品［６］、化工［７］等。由于天然羟基脂肪酸含量较

低，为了满足现代工业的需求，一般通过化学方法如
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过氧化氢氧化法［８－９］、四氧化锇氧化法［１０］、碱性高

锰酸钾氧化法［１１］等制备。四氧化锇虽然能催化不

饱和脂肪酸直接双羟基化，但是价格昂贵，而且毒性

极大、易挥发，难以应用到大规模生产中；碱性高锰

酸钾具有强碱性，还存在着极强的氧化性，它的使用

不仅会对设备造成严重的腐蚀，还会污染环境，不符

合绿色环保的标准；过氧化氢氧化法反应后唯一的

副产物是水，因此绿色环保，且价格低廉、反应效率

高，是目前羟基脂肪酸制备的主要方法。Ａｒａｊｉ等［８］

以油酸甲酯为原料，磷钨酸为催化剂，过氧化氢为氧

化剂，在８０℃下反应６０ｍｉｎ制备９，１０－二羟基硬
脂酸甲酯，油酸甲酯转化率达到９５％，目标产物选
择性达到９８％。但目前所报道的过氧化氢氧化法
大部分是在间歇式反应釜中完成的，存在反应时间

过长或难以大规模生产等问题。

基于此，本文报道了一种在连续流系统中将油

酸快速制备成９，１０－二羟基硬脂酸的简单方法，具
体为以磷钨酸为催化剂，过氧化氢为氧化剂，在连续

流反应器中使油酸转化为９，１０－二羟基硬脂酸，此
方法高效、绿色，为羟基脂肪酸的制备提供了一个新

思路。

１　材料与方法
１．１　实验材料

高纯油酸（油酸９１．７％），德州晟昊生物科技有
限公司；磷钨酸、３０％过氧化氢、γ－戊内酯、叔丁
醇、异辛烷、甲醇、乙酸乙酯、饱和氯化钠溶液、浓硫

酸、无水硫酸钠，均为分析纯。

ＤＦ－１０１Ｚ恒温水浴锅、ＦＡ２２０４分析电子天平、
ＭＰ－０１０６Ｃ恒流泵，上海三为科学仪器有限公司；
ＲＥ－１００２旋转蒸发仪，上海越众仪器设备有限公
司；ＮｅｘｉｓＧＣ－２０３０气相色谱仪，日本岛津公司；
ＡＶＡＮＣＥⅢ ＨＤ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪，瑞士布鲁
克有限公司；ＭＡＬＤＩＳＹＮＡＰＴＭＳ超高效液相色谱
串联四极杆飞行时间质谱联用仪；连续流反应装置，

如图１所示。连续流反应装置由平流泵、微混合器、
管式反应器、油浴锅、储液瓶组成。其中微混合器材

质为不锈钢；管式反应器材质为聚四氟乙烯，规格为

内径１ｍｍ，管长３０ｍ。两台平流泵通过聚四氟乙烯
管与微混合器相连，微混合器后连接管式反应器，管

式反应器放置于油浴锅中。在反应器末端安装了背

压阀（ＶＩＣＩＪＯＵＲＢＰＲ－１），以确保０．３ＭＰａ的压力，
从而防止由于过氧化氢分解而在反应器中形成气泡。

图１　连续流反应装置示意图

１．２　实验方法
１．２．１　９，１０－二羟基硬脂酸的制备

取１０ｇ高纯油酸于连续流反应装置的储液瓶
Ａ中，取一定量的均相钨基催化剂和３０％过氧化氢
溶液于储液瓶Ｂ中。将管式反应器置于油浴锅中，
待体系温度稳定在设定的反应温度时，设置平流泵

注射速度为１ｍＬ／ｍｉｎ进料。反应结束后，将产物转
移到分液漏斗中，加入一定量的乙酸乙酯萃取 ３
次。将每次萃取后的下层水相收集起来，除去水

后回收催化剂，向上层有机相中加入适量无水硫

酸钠除去水分后进行减压蒸馏去除有机溶剂，得

到以９，１０－二羟基硬脂酸为主的膏状粗产物。将
粗产物溶于适量（加热固体恰好可完全溶解）的乙

酸乙酯中，置于０℃环境静置２４ｈ结晶，抽滤，烘
干结晶，得到白色粉末状固体。油酸制备９，１０－

二羟基硬脂酸机制如图２所示。

图２　油酸制备９，１０－二羟基硬脂酸机制

１．２．２　９，１０－二羟基硬脂酸含量的测定
甲酯化：取０．２ｇ白色粉末状固体样品于３５ｍＬ

耐压管中，加入５ｍＬ硫酸 －甲醇溶液（物质的量比
１∶９９），密封后放入９０℃水浴中恒温０．６ｈ；水浴结
束后取出耐压管冷却后加入１０ｍＬ饱和氯化钠溶
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液，使用异辛烷萃取３次，每次５ｍＬ，振荡混合均匀
后静置１５ｍｉｎ，收集有机相并进行减压蒸馏去除有
机溶剂，除水后进行气相色谱分析。

气相色谱检测条件：ＦＦＡＰ色谱柱（３０ｍ ×
０２５ｍｍ ×０．２５μｍ），载气为氮气，柱前压力０．１４
ＭＰａ，氢气压力０．１ＭＰａ，空气压力０．０５ＭＰａ，柱箱
温度１５０℃，检测器温度３２０℃，汽化室温度３２０℃。

采用峰面积归一化法进行定量。

１．２．３　油酸转化率和９，１０－二羟基硬脂酸选择性
的计算

油酸转化率（Ｘ）和９，１０－二羟基硬脂酸选择性
（Ｓ）计算公式［１２］如下。

Ｘ＝
ωｕｌｃ－ＦＡ－（ω′－ωｓｌｃ－ＦＡ）

ωｕｌｃ－ＦＡ
×１００％ （１）

Ｓ＝ ω
ωｕｌｃ－ＦＡ－（ω′－ωｓｌｃ－ＦＡ）

×１００％ （２）

式中：ωｕｌｃ－ＦＡ为原料不饱和脂肪酸（油酸和亚油
酸）质量分数，９５．４％（气相色谱测得）；ωｓｌｃ－ＦＡ为原
料中饱和脂肪酸质量分数，４．６％；ω′为产物中除去
９，１０－二羟基硬脂酸饱和脂肪酸的质量分数；ω为
产物中９，１０－二羟基硬脂酸的质量分数。
１．２．４　质谱分析

采用ＭＡＬＤＩＳＹＮＡＰＴＭＳ超高效液相色谱串联
四极杆飞行时间质谱联用仪对样品进行分析。称取

适量样品溶于色谱级甲醇中，测定样品的质谱。

１．２．５　核磁共振氢谱分析
采用ＡＶＡＮＣＥⅢ ＨＤ４００ＭＨｚ核磁共振谱仪

对样品进行分析。以氘代试剂 ＤＭＳＯ为溶剂，测量
样品的氢谱。

２　结果与讨论
２．１　催化剂筛选

钨基催化剂对脂肪酸双羟基化反应具有良好的

催化效果，而且均相钨基催化剂便宜易得，毒性小，

不会对环境造成污染。在以叔丁醇为溶剂的体系

中，固定催化剂用量为８％（以油酸质量计）、过氧化
氢与油酸物质的量比为２．５∶１、叔丁醇与油酸质量比
为１．５∶１、反应温度为５０℃、反应时间为１９．７ｍｉｎ，研
究不同的均相钨基催化剂对脂肪酸双羟基化反应效

果的影响，结果见表１。
表１　均相钨基催化剂的筛选

催化剂
９，１０－二羟基
硬脂酸选择性／％ 油酸转化率／％

磷钨酸 ４７．４ ６２．５
钨酸 ３７．５ ５３．２
磷钨酸钠 ２８．９ ４５．８

　　由表 １可知，在同等条件下磷钨酸可以达到
６２．５％的油酸转化率和４７．４％的９，１０－二羟基硬
脂酸选择性，均高于其他两种催化剂，故而选取磷钨

酸作为制备９，１０－二羟基硬脂酸的催化剂。
２．２　９，１０－二羟基硬脂酸合成条件优化
２．２．１　溶剂种类对反应效果的影响

在磷钨酸用量为８％、过氧化氢与油酸物质的
量比为２．５∶１、溶剂与油酸质量比为１．５∶１、反应温
度为５０℃、反应时间为１９．７ｍｉｎ的条件下，考察不
同的溶剂（包含无溶剂）对反应效果的影响，结果见

表２。
表２　溶剂种类对反应效果的影响

反应溶剂
９，１０－二羟基
硬脂酸选择性／％ 油酸转化率／％

γ－戊内酯 ３９．６ ５３．２
叔丁醇 ４７．４ ６２．５
二乙二醇二甲醚 ３４．７ ４４．０
无溶剂 ４６．８ ６１．７

　　由表２可知，在筛选的几种溶剂中，以叔丁醇为
溶剂时的油酸转化率和９，１０－二羟基硬脂酸选择
性最高，同等条件下无溶剂实验中油酸转化率和９，
１０－二羟基硬脂酸选择性与以叔丁醇为溶剂时的反
应效果十分接近。综合考虑，选择在无溶剂条件下

进行实验。

２．２．２　反应温度对反应效果的影响
温度不仅影响反应的快慢，还会影响反应副产

物的生成。在过氧化氢与油酸物质的量比为２．５∶１、
磷钨酸用量为８％、反应时间为１９．７ｍｉｎ的条件下，
研究反应温度对反应效果的影响，结果如图３所示。

图３　反应温度对反应效果的影响

　　由图３可知，反应温度对反应效果影响显著。
随着反应温度从３０℃升高至８０℃，油酸转化率持
续增加，但９，１０－二羟基硬脂酸选择性在６０℃时达
到最大，之后开始下降。因此，选取６０℃作为最佳
反应温度。

２．２．３　磷钨酸用量对反应效果的影响
催化剂用量很大程度上影响到反应效果和生产
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成本，确定催化剂的最佳用量不仅能达到最好的反

应效果，还可以降低生产成本，合理利用资源。在过

氧化氢与油酸物质的量比为 ２．５∶１、反应时间为
１９７ｍｉｎ、反应温度为６０℃的条件下，考察磷钨酸
用量对反应效果的影响，结果如图４所示。

图４　磷钨酸用量对反应效果的影响

　　由图４可知，当磷钨酸用量从５％增加到１０％
时，９，１０－二羟基硬脂酸选择性和油酸转化率都呈
明显上升的趋势，随着磷钨酸的量继续增加至

１２％，９，１０－二羟基硬脂酸选择性及油酸转化率增
加都不明显。因此，选择 １０％作为磷钨酸最佳
用量。

２．２．４　过氧化氢与油酸物质的量比对反应效果的
影响

氧化剂在油酸羟基化反应中是必不可少的原料

之一，氧化剂的用量决定着反应进行的程度。在磷

钨酸用量为 １０％、反应温度为 ６０℃、反应时间为
１９．７ｍｉｎ的条件下，研究过氧化氢与油酸物质的量
比对反应效果的影响，结果如图５所示。

图５　过氧化氢与油酸物质的量比对反应效果的影响

　　由图５可知，当过氧化氢与油酸物质的量比为
１．５∶１时，油酸转化率与９，１０－二羟基硬脂酸选择
性都很低，原因是氧化剂的量太少，部分过氧化氢还

未参与反应便分解结束。当增加过氧化氢与油酸物

质的量比至３∶１时，油酸转化率和９，１０－二羟基硬
脂酸选择性都明显提升，分别为８３．６％和７１．５％。
继续增加过氧化氢与油酸物质的量比至３．５∶１，虽
然油酸转化率（８５．５％）和９，１０－二羟基硬脂酸选
择性（７２２％）均有增加，但增加缓慢。因此，最佳

过氧化氢与油酸物质的量比为３∶１。
２．２．５　反应时间对反应效果的影响

反应时间同样影响反应进行的程度。反应时间

过短，产物停留在环氧化中间体阶段而得不到目标

产物；反应时间过长不但容易使油酸过度氧化裂解

为羧酸，还会造成资源浪费。在过氧化氢与油酸物

质的量比为３∶１、磷钨酸用量为１０％、反应温度为
６０℃的条件下，研究反应时间对反应效果的影响，
结果如图６所示。

图６　反应时间对反应效果的影响

　　由图６可知，随着反应时间从１２．８ｍｉｎ延长到
２３．６ｍｉｎ，９，１０－二羟基硬脂酸选择性从３５．２％提
高到８２．６％，进一步延长反应时间，选择性有所下降。
油酸转化率随着反应时间延长而增大，在２３．６ｍｉｎ
后趋于稳定。因此，最佳反应时间为２３．６ｍｉｎ。

综上，９，１０－二羟基硬脂酸合成的最佳工艺条
件为以磷钨酸为催化剂，不使用溶剂，反应温度

６０℃，催化剂用量１０％，过氧化氢与油酸物质的量
比３∶１，反应时间２３．６ｍｉｎ。在最佳条件下，油酸转化
率为９１．２％，９，１０－二羟基硬脂酸选择性为８２．６％。
２．３　产物分析与鉴定
２．３．１　气相色谱鉴定

在最佳条件下合成的产物的气相色谱图见

图７。

图７　产物气相色谱图

　　如图７所示，１５．３４ｍｉｎ处的峰为９，１０－二羟
基硬脂酸，含量为８６％。
２．３．２　质谱鉴定

产物质谱结果如图８所示。该质谱显示的是目
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标产物的［Ｍ－Ｈ］－峰，响应最高的为 ｍ／ｚ＝３１５．２，
与９，１０－二羟基硬脂酸的相对分子质量（３１６．４８）
相近，可以初步判定该样品为目标产物。

图８　产物质谱图

２．３．３　核磁氢谱（１Ｈ－ＮＭＲ）鉴定
采用１Ｈ－ＮＭＲ对分离的产物结构进行表征，结

果如图 ９所示，不同氢化学位移（δ）及数量为：
δ３．３５（ｄ，２Ｈ，ＯＨ），２．２７（ｓ，２Ｈ，Ｃ９－１Ｈ，Ｃ１０－
１Ｈ），２．０２（ｔ，２Ｈ，Ｃ１７－２Ｈ），１．６１～１．４４（ｔ，
２Ｈ，Ｃ１６－２Ｈ），１．２６（ｔ，４Ｈ，Ｃ８－２Ｈ，Ｃ１１－２Ｈ），
１．２０（ｓ，２０Ｈ，Ｃ３－２Ｈ，Ｃ４－２Ｈ，Ｃ５－２Ｈ，Ｃ６－
２Ｈ，Ｃ７－２Ｈ，Ｃ１２－２Ｈ，Ｃ１３－２Ｈ，Ｃ１４－２Ｈ，Ｃ１５
－２Ｈ，Ｃ２－２Ｈ），０．８１（ｔ，３Ｈ，Ｃ１－３Ｈ），羧酸上活
泼氢未出峰，此氢谱图与黄思喻［１３］论文中９，１０－
二羟基硬脂酸一致。

图９　产物核磁氢谱图

　　综合质谱和核磁氢谱鉴定结果可知，此合成产
物为９，１０－二羟基硬脂酸。
３　结　论

以高纯油酸为原料，磷钨酸为催化剂，过氧化氢

为氧化剂，通过连续流反应器在无溶剂条件下制备

９，１０－二羟基硬脂酸，采用单因素实验得到最佳反
应条件为３０％过氧化氢与油酸物质的量比３∶１、催
化剂用量１０％、反应温度６０℃、反应时间２３．６ｍｉｎ，
在最佳条件下油酸转化率达到９１．２％，９，１０－二羟
基硬脂酸选择性为８２．６％。与传统间歇釜式反应
器相比，不仅极大地缩短了反应时间，而且反应不需

要使用任何溶剂，工艺上更经济和简便。
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