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摘要：旨在为环氧棉籽油的制备及其高附加值利用提供理论依据和技术支撑，分别采用无机强酸催

化法和有机酸自催化法对棉籽油进行环氧化，考察了不同酸对环氧化反应的催化作用及乳化剂对

环氧化工艺的影响。以环氧棉籽油为原料，采用开环一锅法制备羟基化棉籽油，并将其与己二酸发

生酯化反应合成棉籽油聚酯，对产物进行了红外光谱和核磁共振氢谱表征。结果表明：无机酸中浓

硫酸对棉籽油环氧化的催化效果最佳，其次是磷酸，有机酸中甲酸效果最优；乳化剂增加了油 －水
体系的均匀混合，可适当提高产品的环氧值，但需增加破乳工段；棉籽油聚酯中存在酯基，但仍有未

酯化的羟基。综上，量化生产环氧棉籽油可优先考虑甲酸为催化剂，通过环氧棉籽油制备羟基化棉

籽油，再与多元酸反应可制备棉籽油聚酯，但存在未酯化的羟基。
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　　棉籽油是从棉花种植业的副产品棉籽中提取的
油脂，国家统计局数据显示，２０２２年新疆棉花产量
为５３９．１万ｔ，占全国棉花总产量的９０．２％，棉籽油
产量可达到１３９万ｔ。粗制棉籽油中存在棉酚，对人
体健康有害［１］，不适宜作为食用油使用。综合考虑

资源、环保、可再生等特点［２］，棉籽油更适合作工业

生产原料，但存在一定的局限性，如棉籽油分子结构

中含有大量 Ｃ Ｃ和不稳定的 β－Ｈ原子，导致其
热稳定性和氧化稳定性较差，同时甘油结构使其低

温流动性也较差［３］。工业上通过对棉籽油结构进

行化学改性的方法解决以上问题，如选择性氢化、异

构化、环氧化、酯交换等［４］。其中，环氧化由于其较

高的反应活性及巨大的应用潜力，受到了广泛关注。

目前，工业上生产环氧棉籽油主要采用

Ｐｒｉｌｅｚｈａｅｖ环氧化法，该方法由于采用强酸作为催化
剂，存在反应容器耐腐蚀要求高、废水处理难等安全

与环保问题［５］。近年来，各国科研人员的研究工作

主要集中在新型植物油环氧化催化剂及绿色环氧化

工艺的开发，如酶催化法［６－８］、离子交换树脂催化

法［９］、氧化铝催化法［１０］和相转移催化法［１１］等。以

上方法反应条件温和、环保、产率高，但酶催化法存

在溶剂用量大、酶的价格昂贵等缺点，离子交换树脂

催化法催化剂用量较多，氧化铝催化法反应时间较

长，相转移催化法所使用的溶剂具有易燃易爆特性，

生产过程存在安全隐患，不易于量产。目前环氧化

方法仍趋向于采用Ｐｒｉｌｅｚｈａｅｖ法，对该方法存在问题
的改善仍然是研究重点。

加快棉籽油的高附加值利用，制备高端精细化

工产品，是棉籽油环氧化领域的焦点［１２－１３］。其中通

过对环氧棉籽油化学改性制备的聚酯［１４］，在生物基

材料领域［１５－１９］具有重要的应用潜力。

针对现有棉籽油 Ｐｒｉｌｅｚｈａｅｖ环氧化法存在无机
酸催化剂腐蚀性强及体系油－水两相互溶性差的问
题，本文以无机强酸催化为对照，采用有机酸自催化

法对棉籽油进行环氧化，考察了不同酸对环氧化反

应的催化作用，在有机酸自催化法基础上考察乳化

剂对油－水两相增容效果的影响，并以环氧棉籽油
为原料制备棉籽油聚酯，对其进行红外光谱和核磁

共振氢谱表征，以期为环氧棉籽油的制备及其高附

加值利用提供理论依据和技术支撑。

１　材料与方法
１．１　实验材料

棉籽油〔酸值（ＫＯＨ）０．２２ｍｇ／ｇ，碘值（Ｉ）１０７
ｇ／１００ｇ，密度０．９２３ｇ／ｍＬ，黏度（２０℃）７０．４ｍＰａ·ｓ〕，

食品级，中粮集团有限公司；过氧化氢（质量分数

３０％）、浓硫酸（质量分数９８％）、浓盐酸（质量分数
３６％），化学纯，天津市风船化学试剂科技有限公
司；甲醇，乙醇，分析纯，天津市鼎盛鑫化工有限公

司；磷酸（质量分数８５％）、硝酸（质量分数６８％）、
乙酸、苯甲酸，分析纯，天津北联精细化学品有限公

司；Ｔｗｅｅｎ２０、Ｓｐａｎ８０、十二烷基磺酸钠，化学纯，天
津市河东区红岩化学试剂厂；甲酸，分析纯，天津市

富于精细化工有限公司；无水氯化钙、无水硫酸钠、

乙二醇，分析纯，天津市致远化学试剂有限公司；单

硬脂酸甘油酯，分析纯，上海山浦化工有限公司；乙

酸乙酯，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；己二酸，分

析纯，Ａｄａｍａｓ公司；丙酮，分析纯，天津海光化学试
剂厂。

ＡＶＡＮＣＥＮＥＯ－６００型核磁共振波谱仪，瑞
士布鲁克公司；ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ型傅里叶变换红
外光谱仪，美国 Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＤＦＹ－５／２５℃型低
温恒温反应浴，上海兴创科学仪器设备有限公

司；ＲＥ－５２９８型旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器
厂；ＺＮＣＬ－ＧＳ型恒温磁力旋转锅，南北仪器有限
公司。

１．２　实验方法
１．２．１　酸催化法制备环氧棉籽油

无机强酸催化法［５］：将１０ｍＬ甲酸、４０ｍＬ过氧
化氢和０．５ｍＬ无机强酸混合均匀，放置１８ｈ以上
制备环氧剂。将棉籽油倒入三口瓶，预热至４５℃，
按照环氧剂与棉籽油体积比１∶１逐渐滴加环氧剂，
机械搅拌，控制滴加速度为６～７ｓ／滴，滴加完毕后
将温度升至６５℃，恒温搅拌反应２～７ｈ，每隔１ｈ
取样进行后处理待测。

有机酸自催化法［２０］：按照棉籽油、过氧化氢与

有机酸体积比５０∶４０∶１０．５，将有机酸与棉籽油同时
倒入三口瓶中预热至５５℃，缓慢滴加过氧化氢，机
械搅拌，控制滴加速度４～５ｓ／滴，滴加完毕后将温
度升至６５℃，恒温搅拌反应４～８ｈ，每隔１ｈ取样
进行后处理待测。

产物后处理：将产物倒入分液漏斗中，静置冷却

分层，分离有机层，使用５ｇ／１００ｍＬ碳酸氢钠溶液
洗至碱性（ｐＨ≈８），用温水洗至中性，减压蒸馏，干
燥，即可得到淡黄色油状液体，即为环氧棉籽油。

１．２．２　乳化体系中制备环氧棉籽油
将５０ｇ棉籽油、０．４０ｇ乳化剂和１０ｇ甲酸倒入

三口瓶中，搅拌下预热至５０℃，缓慢滴加６４ｇ过氧
化氢与０．３５ｇ浓硫酸混合物。滴加完毕后，将温度
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升至６５℃，恒温搅拌反应６ｈ［２１］。反应结束后，将
反应物转移到分液漏斗中，静置分层，将有机层用少

量乙酸乙酯破乳，静置０．５ｈ，用５ｇ／１００ｍＬ的碳酸
氢钠溶液洗至碱性（ｐＨ≈８），温水洗至中性，最后减
压蒸馏，干燥，即可得到清透的淡黄色油状液体，即

为环氧棉籽油。

１．２．３　棉籽油聚酯的合成
羟基化棉籽油的制备［１９］：将５０ｍＬ环氧棉籽油

和５０ｍＬ甲酸在三口瓶中混合，在０℃搅拌均匀，同
时向反应体系缓慢加入５０ｍＬ３０％的过氧化氢，搅
拌反应２４ｈ，整个反应过程中反应温度保持在３５℃
以下。反应结束后将混合液倒入分液漏斗静置分

层，将有机层分别使用饱和食盐水、温水洗涤至中

性，用无水硫酸钠干燥，减压蒸馏，即可得到黄色油

状液体，即羟基化棉籽油。

棉籽油聚酯的合成：向三口瓶中加入８０ｇ羟基
化棉籽油、过量的（理论用量的２倍）己二酸，在匀
速搅拌状态下，向混合液缓慢滴加浓硫酸（用量为

羟基化棉籽油的３％），加热至７０℃，搅拌反应２～４
ｈ。反应结束后，将反应物倒入分液漏斗中静置分
层，将有机层分别使用饱和食盐水、温水洗涤至中

性，用无水硫酸钠干燥，减压蒸馏，得到奶白色黏稠

物，即为棉籽油聚酯。

１．２．４　性能测试与结构表征
１．２．４．１　环氧值测定

按照ＧＢ／Ｔ１６７７—１９８１《增塑剂环氧值的测定
（盐酸－丙酮法）》测定环氧值。
１．２．４．２　红外光谱分析

采用 ＢｒｕｋｅｒＴＥＮＳＯＲ型傅里叶变换红外光谱
仪，用ＫＢｒ压片法进行红外光谱测定。
１．２．４．３　核磁共振氢谱分析

将棉籽油聚酯溶解在氘代甲醇中，以四甲基硅

烷（ＴＭＳ）为内标，氘代甲醇（ＣＤ３ＯＤ）为溶剂，采用
ＡＶＡＮＣＥＮＥＯ６００型核磁共振波谱仪进行核磁共
振氢谱分析。

２　结果与讨论
２．１　不同酸催化剂对棉籽油环氧化的影响

按照１．２．１的方法制备环氧棉籽油，并对产品
的环氧值进行测定，结果如图１所示。

由图１可知，在无机强酸催化的环氧化反应中，
反应４～５ｈ时产品的环氧值就达到最高，而有机酸
催化剂则需要比较长的反应时间（６～７ｈ）。无机酸
中浓硫酸催化的产品环氧值最高，其次为磷酸，浓盐

酸与硝酸的催化效果相近。有机酸中甲酸催化的产

品环氧值最高，苯甲酸的与其相近，乙酸的最低。研

究结果与文献［５］报道基本一致。

图１　不同酸催化剂对棉籽油环氧化的影响

２．２　不同乳化剂对棉籽油环氧化的影响
按照１．２．２的方法制备环氧棉籽油，并对产品

的环氧值进行测定，结果如图２所示。

注：Ａ．Ｓｐａｎ８０；Ｂ．Ｔｗｅｅｎ２０；Ｃ．单硬脂酸甘油酯；

Ｄ．十二烷基磺酸钠；混合乳化剂质量比为１∶１

图２　不同乳化剂对棉籽油环氧化的影响

　　由图２可知，单硬脂酸甘油酯作为单一乳化剂
时环氧棉籽油的环氧值最高（５．４４％），单硬脂酸甘
油酯与Ｓｐａｎ８０的混合物作为乳化剂时环氧棉籽油
的环氧值略低于单硬脂酸甘油酯的。这说明选择合

适的乳化剂可以提高产品的环氧值，不过该体系后

处理需要加入破乳剂，工艺流程多了一步破乳工段，

很难实现大规模应用。哈丽丹·买买提［２１］以脂肪

醇聚氧乙烯醚（ＭＯＡ－３）为乳化剂，在磷酸存在下，
用过氧化氢催化甲酸环氧化棉籽油，也发现乳化剂

可以有效提高产品的环氧值。

２．３　棉籽油聚酯的表征
２．３．１　红外光谱

羟基化棉籽油和棉籽油聚酯的红外光谱图见

图３。
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图３　羟基化棉籽油和棉籽油聚酯的红外光谱图

　　由图３可以看出：在３４５０ｃｍ－１处出现宽峰，这
是棉籽油聚酯中未酯化的羟基特征峰；在１１５０～

１０６０ｃｍ－１、１７５０～１７６０ｃｍ－１的区域出现棉籽油
聚酯中酯羰基的特征吸收峰；２３００ｃｍ－１左右出现
一个单峰，目前未能判断，需要进一步通过核磁共振

等光谱手段确定。

２．３．２　核磁共振氢谱
对棉籽油聚酯进行核磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）分

析，结果如图４所示。
由图４可以看出，化学位移（δ）４．０～４．５处有明

显的酰氧基相连的亚甲基特征吸收峰，化学位移

２．０～２．５处有酯羰基相连的亚甲基特征吸收峰，可以
证明酯基的存在。同时在化学位移５．０～５．５处出现
微弱的未酯化羟基的特征吸收峰，因为羟基化棉籽油

分子结构空间位阻比较大，可能发生局部聚合。

图４　棉籽油聚酯的核磁共振氢谱图

３　结　论
本文研究了不同无机酸、有机酸催化剂对棉籽

油环氧化的影响。根据环氧值判断，浓硫酸是最佳

的酸催化剂之一，短时间内，可以得到较高环氧值的

产物，但是浓硫酸对设备的腐蚀性强，且废水处理

难，不符合当前的绿色化工发展理念，量化生产可以

优先考虑甲酸作为催化剂。单硬脂酸甘油酯作为乳

化剂加入环氧化体系时，可有效促进油 －水体系的
互溶性，提高产物的环氧值，但需增加破乳工段，不

便量化生产。因此，针对棉籽油催化环氧化体系中

存在的油－水两相互溶性差、无机酸催化剂腐蚀性
强等问题，设计和研发选择性高、对环境友好、易于

工业化的方法仍需要进一步研究。

多元酸与羟基化棉籽油的酯化反应可以制备棉

籽油聚酯，由于羟基化棉籽油分子特殊的空间位阻，

不利于酯化反应全面进行，产物的红外光谱图和核

磁共振氢谱图仍然可以看到未酯化的羟基官能团特

征吸收峰。下一步打算先将羟基化棉籽油进行水

解，分离其中的多羟基化脂肪酸甲酯，再与多元酸进

行酯化反应制备棉籽油聚酯。
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