
收稿日期：２０１７－０５－１０；修回日期：２０１７－１２－２５

基金项目：湖北省自然科学基金重点类项目（２０１６ＣＦＡ０７９）；

广东省公益研究与能力建设专项（２０１５Ａ０１０１０５０１８）

作者简介：蒲吉运（１９９２），女，在读硕士，研究方向为化学工

艺（Ｅｍａｉｌ）１７２６５８４５９３＠ｑｑ．ｃｏｍ。

通信作者：杨小俊，副教授（Ｅｍａｉｌ）１７２６５８４５９３＠ｑｑ．ｃｏｍ。

油脂化工

四丁基溴化铵催化合成环氧大豆油
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摘要：在无溶剂无羧酸条件下，以四丁基溴化铵为相转移催化剂，用 ６５％的叔丁基过氧化氢
（ＴＢＨＰ）为氧源直接合成环氧大豆油。考察了反应温度、反应时间、催化剂用量及 ＴＢＨＰ与碳碳双
键摩尔比对环氧化反应的影响，通过红外光谱对催化环氧化的机理进行了初步探究。结果表明：在

反应温度６５℃、反应时间３ｈ、催化剂用量３．０ｇ（１０．０ｇ大豆油）、ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比 １．５∶１
条件下，催化环氧化效果最好，环氧值、转化率和选择性分别达到３．５％、５３．９％和７７．５％。此方法
操作简单，催化剂价格低，简化了工艺流程，降低了工艺成本，同时克服了传统方法使用羧酸和溶剂

等造成的弊端。
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　　环氧大豆油是一种环境友好、性能优良的增塑
剂，在很多领域都有着广泛的应用前景，也是一类重

要的无毒有机合成中间体［１－５］。目前，生产环氧大

豆油的方法主要为无溶剂法，该方法是在催化剂作

用下，在没有溶剂参与的情况下，环氧化剂与大豆油

中的碳碳双键反应得到环氧大豆油产品［６－８］，其中

催化剂是关键所在。

邓芳等［９］以乙酸乙酯为溶剂、甲基三辛基硫酸

氢铵为相转移催化剂，用 ３０％（质量分数）过氧化氢
溶液合成环氧大豆油，环氧值为６．２７％，此方法虽
有较高环氧值，但催化剂价格贵，也用了溶剂，使分

离工艺变得困难。邬凤娟等［１０］以３，５－二叔丁基
水杨醛、乙二胺、Ｃｕ（ＯＡＣ）·２Ｈ２Ｏ、乙醇混合回流
制得Ｃｕ－ｓａｌｅｎ配合物，Ｃｕ－ｓａｌｅｎ配合物作为环氧
化反应催化剂，以叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ）为氧源，
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最适条件为：６０℃下反应８ｈ，催化剂用量为大豆油
质量的２％，产物转化率和选择性分别为５２．５％和
５９．６％。程争［１１］以甲酸和硫酸为催化剂与原料混

合，在６５℃条件下滴加含有二乙三胺五乙酸三钠盐
的双氧水，环氧值达６．００％。胡志国等［１２］研究了

用一种新型催化剂制备环氧值大于６．８％的环氧大
豆油新方法，确定了环氧大豆油最佳制备条件为：采

用逐步加料，按ｍ（大豆油）∶ｍ（２０％双氧水）∶ｍ（催
化剂）＝１００∶（８５～１００）∶（０．５～１）的比例加料，反
应时间９ｈ，反应温度５５℃。

本实验以ＴＢＨＰ为氧源，以无溶剂法为方向，四
丁基溴化铵为催化剂合成环氧大豆油，详细考察了

催化剂用量、反应时间、反应温度以及氧源含量对选

择性和转化率的影响。此方法操作简单，催化剂价

格低，简化了工艺流程，降低了工艺成本，同时克服

了传统方法使用羧酸和溶剂造成的腐蚀设备，生产

过程严重污染的弊端。

１　材料与方法
１．１　实验材料

大豆油，药用级，Ａｌａｄｄｉｎ公司；６５％（质量分
数）叔丁基过氧化氢（ＴＢＨＰ），化学纯；四丁基溴化
铵，分析纯。

ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁力搅拌器，ＢＹＺ－
８１０Ｄ单通道注射泵，ＰＬ１００２Ｅ分析天平，ＲＥ－
２０００Ａ旋转蒸发器，Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００ＦＴ－ＩＲ型傅里叶
变换红外光谱仪（美国 ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公
司），岛津ＧＣ－ＭＳ－ＱＰ２０１０ＳＥ气相色谱 －质谱联
用仪。

１．２　实验方法
１．２．１　催化合成环氧大豆油

在装有回流管、搅拌桨的１００ｍＬ三口烧瓶中，
加入１０．０ｇ大豆油、一定量四丁基溴化铵，将三口
烧瓶置于恒温水浴中，用单通道注射泵注射一定量

ＴＢＨＰ，１ｈ左右滴完，在一定温度下反应一段时间后
停止反应，用二氯甲烷萃取３次，饱和食盐水除去水
相，无水硫酸钠干燥，旋转蒸发仪除去溶剂得到产物

为淡黄色黏稠液体。

１．２．２　产物结构表征与性能测定
采用傅里叶变换红外光谱仪测定结构；通过

ＧＣ－ＭＳ－ＱＰ２０１０ＳＥ气相色谱 －质谱联用仪对产
物和中间体进行定性测定；按 ＧＢ１６７７—１９８１盐
酸－丙酮法测定环氧值；按 ＧＢ１６７６—１９８１三溴化
合物法测定碘值。转化率和选择性计算公式如下：

转化率＝原料碘值－产品碘值
原料碘值

×１００％

选择性＝

产品环氧值

Ｍ（氧原子）×１００
原料碘值－产品碘值
Ｍ（碘单质）×１００

×１００％

式中：Ｍ为相对分子质量。
２　结果与讨论
２．１　催化合成环氧大豆油单因素实验
２．１．１　催化剂用量对选择性和转化率的影响

称取大豆油１０．０ｇ，在ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比
１∶１、反应温度６５℃、反应时间３ｈ条件下，考察催化
剂用量对选择性和转化率的影响，结果如图１所示。

图１　催化剂用量对选择性和转化率的影响

　　从图１可以看出，在无催化剂时，大豆油转化率
只有１８％，选择性为３３．２％，在催化剂用量为３．０ｇ
时，转化率可达３０．１％，选择性为８３．２６％；当催化
剂用量超过３．０ｇ后，大豆油的转化率一直升高，但选
择性降低。由此可推断随着催化剂用量增加，中间体

数量也随之增加，会有更多的环氧键生成，但当催化

剂用量达到一定程度后，副产物也会增多，不利于环

氧键的稳定存在。因此，适合的催化剂用量为３．０ｇ。
２．１．２　ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比对选择性和转化
率的影响

称取大豆油１０．０ｇ，在催化剂用量３．０ｇ、反应
温度６５℃、反应时间３ｈ条件下，考察ＴＢＨＰ与碳碳
双键摩尔比对选择性和转化率的影响，结果如图２
所示。

图２　ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比对
选择性和转化率的影响

　　从图２可以看出，当 ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比
在１．５∶１时，转化率可达５３．９％，选择性达７７．５％。
转化率随ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比增大先增大后降
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低，选择性变化幅度不大，在转化率最高时，选择性

并不是最大；在转化率开始下降时，选择性虽有下降

趋势但不明显，可以初步推断并没有有开环反应发

生，从假设机理初步推断，过量的ＴＢＨＰ并没参与环
氧化反应，而是将体系中的 Ｂｒ－氧化成 Ｂｒ２，这从反
应过程中体系是红棕色也可进一步证明。因此，适

合的ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比为１．５∶１。
２．１．３　反应时间对选择性和转化率的影响

称取大豆油１０．０ｇ，在 ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔
比１．５∶１、催化剂用量３．０ｇ、反应温度６５℃条件下，
考察反应时间对选择性和转化率的影响，结果如图

３所示。

图３　反应时间对选择性和转化率的影响

　　从图３可以看出，转化率随反应时间延长先增大
后下降，在３ｈ时达到最高值，为５３９％，此时选择性
达７７．５％。这可能是由于所用ＴＢＨＰ含有３５％水分，
随着反应时间的延长，体系中含水量逐渐增多，导致

环氧键开环。因此，适合的反应时间为３ｈ。
２．１．４　反应温度对选择性和转化率的影响

称取大豆油１０．０ｇ，在 ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔
比１．５∶１、催化剂用量３．０ｇ、反应时间３ｈ条件下，
考察反应温度对选择性和转化率的影响，结果如图

４所示。

图４　反应温度对选择性和转化率的影响

　　从图４可以看出，当反应温度低于６５℃时，选择
性随反应温度的升高先上升后下降，超过６５℃后，选
择性和转化率几乎同时下降。可能是在６５℃内，随
反应温度升高反应速率加快，反应更加迅速充分；当

反应温度继续升高时，虽然能够进一步加快环氧化反

应速率，但环氧化反应放出大量的热，反应过程难以

控制导致副反应出现，进而导致环氧值降低。因此，

适合的反应温度为６５℃，此时的环氧值为３．５％。
综上，催化合成环氧大豆油最佳工艺条件为：

ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比１．５∶１，反应温度６５℃，反
应时间３ｈ，催化剂用量３．０ｇ。
２．２　产物的红外光谱图

大豆油原料、大豆油 ＋ＴＢＨＰ及最佳条件下合
成的环氧大豆油产物的红外光谱图见图 ５。大豆
油＋ＴＢＨＰ代表在反应温度６５℃、反应时间３ｈ、无
催化剂、ＴＢＨＰ与碳碳双键摩尔比１．５∶１条件下的
反应产物。

图５　环氧大豆油红外光谱图

　　由图５可见，大豆油原料在３００４ｃｍ－１处具有
碳碳双键的吸收峰，但在８３５ｃｍ－１处无环氧键吸收
峰。加入ＴＢＨＰ后的大豆油在８３５ｃｍ－１处有新峰生
成，说明生成了环氧键，在３００４ｃｍ－１附近仍有碳碳
双键的吸收峰，说明碳碳双键并未完全环氧化。加

入催化剂后，在８３５ｃｍ－１处有环氧峰生成，在３００４
ｃｍ－１附近仍有碳碳双键的吸收峰。根据上述工艺
研究，大豆油转化率为 ５３．９％，并未完全转化，在
８００～９００ｃｍ－１之间出现两个峰，８８１ｃｍ－１处的吸收
峰为四丁基溴化铵的一个特征峰，这说明四丁基溴

化铵是催化剂，虽然反应会有中间体生成，但最后还

是以四丁基溴化铵的形式存在。加入催化剂后，碳

碳双键的吸收峰发生红移，从 ３００４ｃｍ－１偏移到
２９９５ｃｍ－１，说明反应过程中有中间体作用于碳碳
双键，使碳碳双键的键力常数下降，从而发生红移。

３　结　论
单因素实验表明，在反应温度６５℃、反应时间

３ｈ、催化剂用量３．０ｇ（１０．０ｇ大豆油）、ＴＢＨＰ与碳
碳双键摩尔比 １．５∶１的条件下，产物的环氧值为
３．５％，转化率可达５３．９％，选择性可达７７．５％。环
氧值虽没有达到现有文献中的水平，但与其他研究相

比具有操作简单、工艺流程简化、工艺成本降低，克服

了传统方法使用羧酸和溶剂等造成的弊端等优势。

（下转第１４０页）
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