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摘要!旨在为植物油基环状碳酸酯产品的制备提供新的研究思路!以环氧大豆油脂肪酸甲酯和二氧

化碳为原料!在催化剂季铵盐和氢键供体的作用下!合成植物油基环状碳酸酯& 通过单因素实验对

植物油基环状碳酸酯的合成条件进行优化!对反应动力学进行了分析!同时对产物植物油基环状碳酸

酯进行了红外表征& 结果表明'植物油基环状碳酸酯最佳合成条件为以芝麻酚为氢键供体%四丁基溴

化铵与芝麻酚物质的量比 !k%%四丁基溴化铵用量 %"E"以原料环氧键物质的量计$%反应温度 %!"i%

反应压力 %7" gb/%反应时间 %" `!在此条件下植物油基环状碳酸酯的产率达 '%e$E#反应动力学分

析表明!芝麻酚的加入降低了反应的活化能!有利于植物油基环状碳酸酯的合成#红外光谱表征结果

证明成功合成了产物& 综上!实现了无溶剂条件下高效合成植物油基环状碳酸酯&

关键词!植物油基环状碳酸酯#环加成反应#环氧大豆油脂肪酸甲酯#季铵盐#芝麻酚
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BB环状碳酸酯是一类由环氧化物与二氧化碳

"*Q

!

#通过环加成反应合成的一种具有高附加值的

精细化学品$其具有较多的用途$如可用作极性溶

剂)燃料油添加剂)电池电解液等'% #!(

$但目前用来

合成环状碳酸酯的底物大多为不可再生的环氧化

物$如环氧丙烷)环氧氯丙烷以及环氧苯乙烯

等'& #4(

% 近年来$石油资源日益枯竭和生态环境恶

化的双重问题大大推进了可再生)环境友好型替代

能源的研究进展% 环氧植物油甲酯作为可再生资

源$以其为原料代替不可再生的环氧化物合成环状

碳酸酯的研究具有重要意义%

目前$合成植物油基环状碳酸酯的催化剂主要

为金属卤化物和季铵盐% 金属卤化物由于熔点较

高$与底物的相容性较差以及卤族元素的亲核性较

差等原因$造成其催化活性相对较差% 金属卤化物

无法单独催化环加成反应$常常需要加入相转移剂

共同催化合成植物油基环状碳酸酯'3(

% 季铵盐由

于较强的亲核性而具有较好的催化效果$但其单独

用于催化环加成反应时$常常需要较苛刻的反应条

件$如 f̀T;<等'+(以四丁基溴化铵为催化剂合成植

物油基环状碳酸酯$在反应温度 %&"i)反应压力

47" gb/)反应时间 + ` 时$环状碳酸酯的产率可达

247"E% 因此$近年来$研究者们常常加入助催化剂

与季铵盐共同催化合成植物油基环状碳酸酯% 目前

报道的助催化剂主要有金属氧化物)离子液体)氢键

供体等'2(

% 其中氢键供体是一种研究较为广泛的

助催化剂$如g/A9等''(以环氧棉籽油为底物$加入

水作为氢键供体$在 %!"i)常压条件下反应 $" `$

获得 '"7"E的产率% 水作为氢键供体加入到反应

体系中$在一定程度上降低了反应条件$但反应时间

依然较长% 除了水以外$酚类化合物以及部分金属

有机骨架也被用作氢键供体与季铵盐共同催化合成

环状碳酸酯'%" #%%(

% 目前所报道的氢键供体在一定

程度上均能降低环加成反应条件$但不足之处在于$

部分氢键供体制备过程较为烦琐$毒性较强以及普

遍存在催化活性略差的缺点% 芝麻酚是一种酚类化

合物$具有来源广泛以及无毒的优点$其作为氢键供

体在保证催化效率的同时$能较好地解决催化剂毒

性较强以及来源不可再生的问题%

本研究以芝麻酚作为氢键供体与四丁基溴化铵

共同催化合成植物油基环状碳酸酯$优化合成植物

油基环状碳酸酯的工艺条件$并对反应动力学进行

了分析$以期为植物油基环状碳酸酯产品的制备提

供新的研究思路%

?@材料与方法

%7%B实验材料

二氧化碳"''7''4E#$上海都茂爱净化气有限

公司!葡萄糖)环糊精)果糖)麦芽糖)蔗糖均为分析

纯$上海麦克林生化科技有限公司!四丁基溴化铵)

环氧大豆油"环氧值为 37"!E#)芝麻酚)苯酚)对甲

酚)邻甲酚)间甲酚$上海阿拉丁试剂有限公司!

*̀19[9Z9[.#]"''72EP$含体积分数 "7"&E的四甲

基硅烷#$青岛腾龙微波有限公司%

高压反应釜$美国 b/[[仪器有限公司!H<01T;\

+2'"W气相色谱仪$美国安捷伦科技有限公司!

D/;8T

"

YP4"" 核磁共振仪$德国布鲁克公司!

dFg%4 傅里叶红外光谱仪$瑞士梅特勒#托利多有

限公司%

%7!B实验方法

%7!7%B环氧大豆油脂肪酸甲酯的制备

参照文献'%!($以环氧大豆油为原料$采用碱

催化酯交换反应制备环氧大豆油脂肪酸甲酯%

%7!7!B植物油基环状碳酸酯的制备

取 !7" <环氧大豆油脂肪酸甲酯和一定量的催

化剂于 4 .I的反应瓶中$再将反应瓶放入高压反应

釜中$密封% 通入*Q

!

$在特定的温度和压力下反应

一定时间$合成所需目标产物%

%7!7&B植物油基环状碳酸酯的分离与纯化

采用柱层析法将 %7!7! 反应合成的混合物进行

分离纯化% 分离条件&硅胶粒径 $" h3&

!

."%"" h

!"" 目#$柱长 &" 8.$洗脱剂为正己烷#乙醚#甲酸

"体积比 '"k%"k%#% 每隔 %" 收̂集产品$之后通过

薄层色谱法确定收集产物中的目标物$直至产物收

集完全% 将收集到的产物通过旋蒸去除溶剂即可得

到纯化后的环状碳酸酯产品%

%7!7$B植物油基环状碳酸酯产率的计算

参照文献'%&($按公式"%#计算环状碳酸酯产

率"&#%

&l9

%

?9

"

j%""E "%#

式中&9

%

为产物环状碳酸酯键物质的量!9

"

为原

料环氧键物质的量%

按照NW?F%3++,!""2 采用盐酸#丙酮法测定

环氧大豆油脂肪酸甲酯的环氧值$再据此计算原料

所含的环氧键的物质的量$其亦是理论上环氧键全

部与*Q

!

发生环加成反应生成环状碳酸酯键的物质

的量% 产物环状碳酸酯键物质的量参照文献'3(采

用核磁共振氢谱法测定%

%7!74B产物红外表征

取原料和产物各 %7" <$用色谱级三氯甲烷分

别溶解于 %" .I容量瓶中$之后用红外光谱仪在

红外波长扫描范围为 $"" h& """ 8.

#%条件下测定

谱图%

4$
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%7!73B数据处理

实验均重复 & 次$结果用平均值表示% 采用

GbGG软件对实验数据进行显著性分析$!o"7"4 表

示差异显著%

A@结果与分析

!7%B植物油基环状碳酸酯制备条件优化

!7%7%B氢键供体的选择

在四丁基溴化铵用量 4E"相对于原料大豆油

脂肪酸甲酯环氧键的物质的量计算$下同#)氢键供

体用量 4E)反应温度 '"i)反应时间 %" `)反应压

力 %7" gb/条件下$探究氢键供体的种类对植物油

基环状碳酸酯产率的影响$结果如表 % 所示%

表 ?@氢键供体的种类对植物油基环状碳酸酯产率的影响

序号 催化剂 氢键供体 产率?E

% 无 无 ""

! 四丁基溴化铵 无 $"72

& 四丁基溴化铵 环糊精 $&7+

$ 四丁基溴化铵 果糖 437'

4 四丁基溴化铵 葡萄糖 4!73

3 四丁基溴化铵 蔗糖 427'

+ 四丁基溴化铵 麦芽糖 $27&

2 四丁基溴化铵 苯酚 4'74

' 四丁基溴化铵 对甲酚 4272

%" 四丁基溴化铵 邻甲酚 4"7&

%% 四丁基溴化铵 间甲酚 4$73

%! 四丁基溴化铵 芝麻酚 347$

%& 无 芝麻酚 ""

BB由表 % 可知$不同种类的氢键供体催化环加成

反应的差异明显$其中芝麻酚作为氢键供体催化效

果最好$植物油基环状碳酸酯产率达 347$E% 这可

能是因为糖类化合物为水溶性化合物$与底物的相

容性较差$进而影响催化效率$其余酚类化合物作

为氢键供体可与四丁基溴化铵中的溴离子形成氢

键$影响溴离子的游离$进而不利于溴离子进攻环

氧基团使其开环$从而影响环状碳酸酯的生成$而

芝麻酚具有较好的脂溶性$其羟基氢可与底物中

的环氧基团的氧形成氢键$活化环氧基团$从而有

利于环状碳酸酯的生成'%&(

% 因此$选择芝麻酚作

为氢键供体%

!7%7!B四丁基溴化铵用量的选择

在四丁基溴化铵与芝麻酚的物质的量比 %k%)

反应温度 '"i)反应压力 %7" gb/)反应时间 %" `

的条件下$探究催化剂四丁基溴化铵用量对植物油

基环状碳酸酯产率的影响$结果见图 %%

注&不同的小写字母表示具有显著性差异"!o"7"4#% 下同

图 ?@四丁基溴化铵用量对植物油基环状碳酸酯产率的影响

BB由图 % 可知$随着四丁基溴化铵用量的增加$植

物油基环状碳酸酯产率呈先增加后稳定的变化趋

势$此实验现象与刘阳庆等'%$(的研究结果一致% 当

四丁基溴化铵用量为 %"E时$植物油基环状碳酸酯

产率达 2"7"E$四丁基溴化铵的用量增加至 %!E

时$植物油基环状碳酸酯产率增加至 2!7%E$两者

无显著差异% 考虑到生产成本$选择四丁基溴化铵

用量为 %"E%

!7%7&B四丁基溴化铵与芝麻酚物质的量比的选择

研究表明$主催化剂与助催化剂的比例不同会

显著影响产品的产率'%4(

% 在四丁基溴化铵用量

%"E)反应温度 '"i)反应压力 %7" gb/)反应时间

%" `的条件下$探究四丁基溴化铵与芝麻酚物质的

量比对植物油基环状碳酸酯产率的影响$结果见

表 !%

表 A@四丁基溴化铵与芝麻酚物质的量比

对植物油基环状碳酸酯产率的影响

9"四丁基溴化铵#k9"芝麻酚# 产率?E

$k%

3$7!

_

!k%

2$7'

/

%k%

2$7$

/

!k&

2473

/

%k!

247$

/

BB由表 ! 可知$植物油基环状碳酸酯的产率随着

芝麻酚用量的增加呈先增加后稳定的变化趋势% 当

四丁基溴化铵与芝麻酚物质的量比从 $k% 增加至

!k%时$植物油基环状碳酸酯的产率从 3$7!E增加

至 2$7'E$之后继续增加芝麻酚的用量$植物油基

环状碳酸酯产率没有显著变化% 从生产成本的角度

考虑$选择四丁基溴化铵与芝麻酚物质的量的比为

!k%%

!7%7$B反应温度的选择

在四丁基溴化铵用量 %"E)芝麻酚用量 4E)反

应压力 %7" gb/)反应时间 %" ` 的条件下$探究反应

温度对植物油基环状碳酸酯产率的影响$结果见图 !%

3$
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图 A@反应温度对植物油基环状碳酸酯产率的影响

BB由图 ! 可知$随着反应温度的升高$植物油基环

状碳酸酯的产率呈先增加后稳定的变化趋势% 当反

应温度升高至 %!"i时$植物油基环状碳酸酯的产

率达到 '"7$E$继续升高反应温度至 %&"i$植物油

基环状碳酸酯的产率无显著变化% 因此$选择反应

温度为 %!"i%

!7%74B反应压力的选择

在四丁基溴化铵用量 %"E)芝麻酚用量 4E)反

应温度 %!"i)反应时间 %" ` 的条件下$探究反应压

力对植物油基环状碳酸酯产率的影响$结果见图 &%

图 D@反应压力对植物油基环状碳酸酯产率的影响

BB由图 & 可知$随着反应压力的升高$植物油基环

状碳酸酯产率呈先增加后稳定的变化趋势% 在反应

压力为 %7" gb/时$植物油基环状碳酸酯产率为

'%7$E$继续增加反应压力$植物油基环状碳酸酯产

率无显著变化% 因此$选择反应压力为 %7" gb/%

!7%73B反应时间的选择

在四丁基溴化铵用量 %"E)芝麻酚用量 4E)反

应温度 %!"i)反应压力 %7" gb/的条件下$探究反

应时间对植物油基环状碳酸酯产率的影响$结果见

图 $%

图 H@反应时间对植物油基环状碳酸酯产率的影响

BB由图 $ 可知$随着反应时间的延长$植物油基环

状碳酸酯产率呈先增加后稳定的变化趋势% 当反应

时间为 %" `时$植物油基环状碳酸酯产率为 '%e$E$

继续延长反应时间$植物油基环状碳酸酯产率无显

著变化% 因此$选择反应时间为 %" `%

!7!B反应动力学分析

为探究催化剂四丁基溴化铵)四丁基溴化铵 #

芝麻酚作为催化剂分别催化合成植物油基环状碳酸

酯的动力学$事先假设环氧大豆油脂肪酸甲酯与

*Q

!

的反应级数为 %$分别在不同温度和时间的条件

下反应$得到环氧大豆油脂肪酸甲酯的物质的量随

时间的变化曲线% 公式"!#)"&#)"$#为计算环加

成反应的动力学公式%

*B ]=

H

?]/BJ=

!

H

=

#

W

=

$

*

BC]'(

SHg,

(#]/B

J'(

SHg,

( "!#

式中&H)W)*分别为植物油基环状碳酸酯)*Q

!

和催化剂!]'(

SHg,

(表示时间 /时反应体系中环氧

大豆油脂肪酸甲酯的物质的量!

!

)

#

)

$

分别为植物

油基环状碳酸酯)*Q

!

)催化剂的反应级数%

由于*Q

!

和催化剂是过量的$因此
#

)

$

可以认

为是 %% 两边同时取对数后$公式"!#可以转化为&

1;"%?(

SHg,

# lJ/ "&#

根据阿伦尼乌斯"H[[̀T;0R #̂方程可知$在化学

反应中$反应速率常数"J#与温度"D#关系密切$在

一定的温度范围内$两者的关系将符合 H[[̀T;0R^

方程&

JBGTLc

C(

/

#'D

"$#

两边同时取对数可得

1;Jl1;G#(

/

?'D "4#

式中&G)(

/

和'分别为指前因子)活化能和反

应气体常数%

根据公式"4#$四丁基溴化铵与四丁基溴化铵#

芝麻酚分别作为催化剂催化环氧大豆油脂肪酸甲酯

环加成反应$得到 #1;(

SHg,

与反应时间 /的线性关

系图$如图 4)图 3 所示%

图 $@四丁基溴化铵催化环加成反应动力学图

+$
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图 K@四丁基溴化铵3芝麻酚催化环加成反应动力学图

BB由图 4)图 3 可知$各线性拟合曲线的相关系数

均在 "72$ 以上$说明本实验所提出的模型有效$证

明一级反应模型的假设是正确的$动力学模型与文

献'%3(报道一致% 因此$环氧大豆油脂肪酸甲酯和

*Q

!

的环加成反应为一级反应% 根据图 4)图 3$得

到1;J与 %?D的线性关系图$如图 + 所示%

图 L@四丁基溴化铵和四丁基溴化铵3

芝麻酚的9/,和 ?B-的关系图

BB通过图 + 可知$四丁基溴化铵与四丁基溴化

铵#芝麻酚催化环加成反应合成植物油基环状碳酸

酯的H[[̀T;0R 方̂程表达式分别为 1;Jl%%7'+% + #

+e%&+ '?D)1;Jl'7"$' % #473+! $?D$活化能分别

为 4'7&$)$+7%3 @O?.91$指前因子分别为 %742 j

%"

4

)274% j%"

&

% 通过活化能的数值可以看出$单独

使用四丁基溴化铵作为催化剂催化环加成反应的活

化能大于四丁基溴化铵与芝麻酚共催化环加成反应

的活化能$证明加入芝麻酚作为氢键供体能提高环

加成反应速率$有利于植物油基环状碳酸酯的合成$

与 GR;等'%3(研究证明加入氢键供体后反应活化能

有所降低$有利于植物油基环状碳酸酯合成的研究

结论一致%

!7&B产物的红外光谱表征

产物的红外光谱表征图如图 2 所示%

由图 2 可知$与原料相比$产物在 % 2"% 8.

#%处

出现新的红外吸收峰$通过与文献'3(对比$发现此

处是植物油基环状碳酸酯中羰基键的吸收峰$证明

环加成反应合成的产物是植物油基环状碳酸酯% 另

外$在原料中存在环氧基"2!& 8.

#%

#的红外吸收

峰$而产物中该吸收峰消失$证明纯化后的产物中不

含原料环氧大豆油脂肪酸甲酯$且环氧基发生了开

环反应% 综上$原料环氧大豆油脂肪酸甲酯和 *Q

!

成功发生了环加成反应$生成了目标产物植物油基

环状碳酸酯%

图 M@产物红外光谱表征图

D@结@论

本文采用四丁基溴化铵与不同种类的氢键供

体共催化环氧大豆油脂肪酸甲酯和 *Q

!

发生环加

成反应合成植物油基环状碳酸酯$通过单因素实

验得到最佳反应条件&以芝麻酚为氢键供体$四丁

基溴化铵与芝麻酚的物质的量比 !k%$四丁基溴化

铵用量 %"E$反应温度 %!"i$反应压力 %7" gb/$

反应时间 %" `% 在最佳反应条件下$植物油基环

状碳酸酯产率可达 '%7$E% 通过动力学实验证

明$芝麻酚的加入有利于植物油基环状碳酸酯的

合成% 通过红外光谱表征$验证了目标物的结构$

实现了无溶剂的条件下合成植物油基环状碳

酸酯%
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