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摘　要：通过Ｌ１６（４
４）正交实验考察了双氧水用量、催化剂用量、反应时间和反应温度对环氧棉籽油

环氧值的影响，优化合成工艺。结果表明，１００ｇ棉籽油，催化剂用量０．８ｇ，双氧水用量１３０ｍＬ，反
应温度为６０℃，反应时间为７ｈ，产品的环氧值为６．２０％，酸值为１．４９６ｍｇＮａＯＨ／ｇ，碘值为２．５８
ｇ／１００ｇ。所得制品通过红外和核磁共振表征，确证棉籽油被环氧化生成环氧棉籽油。
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　　多数环氧增塑剂无毒，且具有热稳定效果，常
与其它稳定剂合用以起到稳定作用，且环氧化植

物油具有良好的抗萃取性和抗迁移性。环氧增塑

剂对聚氯乙烯制品（ＰＶＣ）不仅有增塑作用，而且
由于具有高活性的环氧基，可与游离出来的 ＨＣｌ
立即发生加成消去反应，从而减少或阻止 ＰＶＣ被

催化降解［１］，起到了稳定剂的作用，可以延长 ＰＶＣ

制品的使用寿命。此外，环氧化类增塑剂与金属

的稳定剂同时应用，还可起到协同作用，其稳定效

果更为显著［２］。

鉴于上述优点，在我国环氧植物油类增塑剂近

几年发展较快，但主要是环氧大豆油。大豆油是主

要日常食用油之一，价位较高，加之来源单一，远远

满足不了市场对环氧大豆油的需求，因此开辟新的

增塑剂原料来源显得尤为重要。我国盛产棉籽油，

但食用粗制的棉籽油对人体有害［３－５］，而将之作为

增塑剂原料，相比于大豆油价格便宜，且棉籽油与大

豆油的组成相似，只是相对含量不同。本文在环氧

大豆油［６］现有的工艺基础上，探究环氧化棉籽油增

塑剂的合成工艺。

１　材料与方法
１．１　试剂与仪器

三级棉籽油（酸值４．７７ｍｇＮａＯＨ／ｇ，碘值１１２
ｇ／１００ｇ）：市售，河南安阳升华粮油有限公司；过氧
磷钨酸盐：自制；双氧水（含量３０％，分析纯）：天津
富宇精细化工有限公司；乙醇（９５％，分析纯）：天津
富宇精细化工有限公司；结晶硫代硫酸钠（分析

纯）：天津河东区红岩试剂厂；氢氧化钠（分析纯）：
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天津市进丰化工有限公司；二氯甲烷（分析纯）：天

津富宇精细化工有限公司。

ＶＥＣＴＯＲ３３型傅立叶变换红外／拉曼光谱仪：
德国Ｂｒｕｋｅｒ公司；ＩＮＯＶＡＺＡＢ－ＨＳ型４００ＭＨｚ超导
核磁共振仪：美国 Ｖａｒｉａｎ公司；水浴锅：巩义市予华
仪器有限责任公司；四口烧瓶（５００ｍＬ）：天津化玻
有限公司；机械搅拌器：巩义市予华仪器有限责任公

司；真空泵：巩义市予华仪器有限责任公司。

１．２　实验步骤
１．２．１　棉籽油的环氧化

将１００ｇ棉籽油和一定比例的过氧磷钨酸盐加
入到带有电动搅拌、温度计、滴液漏斗、冷凝管的

５００ｍＬ四口烧瓶中，在一定的温度下搅拌均匀，恒
温缓慢滴加双氧水，保持滴加速度均匀（该反应为

放热反应，一定要注意滴加速度不要过快）。滴加

完毕后，以一定的搅拌速度反应一定时间。结束后，

取出产品，用分液漏斗静置分层，弃去下层，多次水

洗至水层ｐＨ接近中性，加入适量无水硫酸钠进一
步除去其中的水，得到黄色油状物即是环氧化棉

籽油。　　
１．２．２　红外和核磁共振表征

采用ＫＢｒ涂片法对棉籽油和环氧棉籽油进行
红外扫描，扫描范围是４０００～５００ｃｍ－１，分辨率４

ｃｍ－１，扫描累加次数１６次。
核磁共振是确定分子结构的重要手段，本实验

以四甲基硅烷（ＴＭＳ）为内标、氘代氯仿（ＣＤＣｌ３）为
溶剂进行检测。

１．２．３　环氧值的测定
按照ＧＢ／Ｔ１６７７—２００８中盐酸—丙酮法测定。

１．２．４　碘值的测定
按照ＧＢ／Ｔ５５３２—２００８中徐柏法测定碘值。

１．２．５　实验设计
在环氧化油类增塑剂制备过程中，对环氧值影

响较大的因素包括催化剂的用量、双氧水的用量、反

表１　正交实验因素水平表

水平

Ａ
催化剂

占油量／
（ｇ／１００ｇ）

Ｂ
双氧水

占油量／
（ｍＬ／１００ｇ）

Ｃ
反应

温度／℃

Ｄ
反应

时间／ｈ

１ ０．４ ５０ ５０ ７

２ ０．６ ８０ ６０ ８

３ ０．８ １００ ７０ ９

４ １．０ １３０ ８０ １０

　　注：双氧水指含量为３０％的双氧水。

应时间、反应温度等。本实验采用Ｌ１６（４
４）正交实验

设计，对这４个因素进行优化研究，考察了这些因素
对环氧棉籽油环氧值、碘值的影响。设计的因素水

平见表１。

２　结果与分析
２．１　正交实验结果

根据因素水平表１得到正交实验方案及实验结
果，见表２。

表２　正交实验方案和实验结果

实验 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
环氧

值／％
酸值／（ｍｇ
ＮａＯＨ／ｇ）

碘值／
（ｇ／１００ｇ）

１ １ １ １ １ ３．１４２ １．６１１ ６．８
２ １ ２ ２ ２ ４．２６ １．６８６ １．４５
３ １ ３ ３ ３ ５．５５６ ２．２７８ ７．６１
４ １ ４ ４ ４ ３．５１０ １．７２０ ７．２２
５ ２ １ ２ ３ ４．３５０ １．２７６ ２．７３
６ ２ ２ １ ４ ５．５３０ １．８７０ ３．３６
７ ２ ３ ４ １ ５．５７０ １．７６１ ３．５５
８ ２ ４ ３ ２ ５．３７０ １．９４４ １．８１
９ ３ １ ３ ４ ５．３９０ １．６５３ ５．９３
１０ ３ ２ ４ ３ ５．０５９ ２．６０２ ２．６１
１１ ３ ３ １ ２ ６．０３１ ２．１４４ １．８５
１２ ３ ４ ２ １ ６．２００ １．４９６ ２．５８
１３ ４ １ ４ ２ ５．９８９ ２．７３３ ５．２１
１４ ４ ２ ３ １ ５．３９９ ２．６９ ２．４４
１５ ４ ３ ２ ４ ５．１９６ １．８７８ ４．３８
１６ ４ ４ １ ３ ５．０９９ １．２０７ ６．８７

通过表２可以看出实验１１、实验１２的环氧值
均达到了 ６，最高可达 ６．２０，同时碘值都不超过 ３
ｇ／１００ｇ，而目前国内研究的环氧棉籽油的环氧值最
高为６．１２％［７］。

对环氧值进行均值分析，得到结果如表３所示。

表３　正交实验结果统计分析

项目 Ａ Ｂ Ｃ Ｄ
均值１ ４．１１７ ４．７１８ ４．９５０ ５．０８７
均值２ ５．２０５ ５．０６２ ５．００２ ５．４１２
均值３ ５．６７０ ５．５８８ ５．４２９ ５．０１６
均值４ ５．４２１ ５．０４５ ５．０３２ ４．９０６
极差 １．５５３ ０．８７０ ０．４７９ ０．５０６

最优方案 Ａ３ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ２

正交实验的直观分析是极差越大，该因素对实

验结果的影响越大。由表 ３可知极差值大小顺序
为：催化剂用量＞双氧水用量 ＞反应时间 ＞反应温
度，所以催化剂用量对棉籽油的环氧化影响最大，双

氧水用量次之，其次是反应时间，反应温度对棉籽油

的环氧化影响最小。

由表３的均值大小可知，催化剂用量的均值３最
大，双氧水用量的均值３最大，反应温度的均值３最
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大，反应时间的均值２最大，由此可知最佳条件是
Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２。正交实验方案中没有这个条件，为此我们
对工艺条件Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２进行了验证实验，即在催化剂
用量占油量０．８ｇ／１００ｇ、双氧水占油量１００ｍＬ／１００
ｇ、反应温度为７０℃的条件下，反应８ｈ，得到的制品
其环氧值为６．１５％，酸值为１．５１４ｍｇＮａＯＨ／ｇ，碘值
为２．６４ｇ／１００ｇ。该环氧值与正交实验第１２组实验
结果相比偏小，主要是因为双氧水用量变少。工艺条

件Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２较第１２组实验双氧水用量减少３０ｍＬ，
而环氧值却较第１２组实验结果低０．０５，结合经济方
面考虑，确定最佳反应条件为Ａ３Ｂ３Ｃ３Ｄ２。
２．２　红外表征

棉籽油和环氧棉籽油的红外谱图如图１所示。
从图中可以看出，在棉籽油的红外谱图中，３００８
ｃｍ－１处有特征吸收峰，这是与脂肪酸 Ｃ＝Ｃ双键相
连的Ｃ－Ｈ的伸缩振动特征吸收峰，１６４０ｃｍ－１处是
Ｃ＝Ｃ伸缩振动吸收峰，而环氧化棉籽油在这两处没
有特征峰出现，证明无 Ｃ＝Ｃ双键结构。在 ８４０
ｃｍ－１处的吸收峰为环氧键的伸缩振动吸收峰，证明
有环氧键存在。

图１　棉籽油与环氧棉籽油的红外谱图

２．３　核磁共振
棉籽油和环氧棉籽油的核磁共振碳谱如图 ２

所示。

由图２可见，棉籽油在化学位移１３０×１０－６附
近有强烈的共振峰，为 Ｃ＝Ｃ双键上 Ｃ的特征吸收
峰。环氧棉籽油中１３０×１０－６附近共振峰消失，在
化学位移（５０－６０）×１０－６范围出现了一系列共振
峰，归属于环氧基团上碳的特征吸收峰。同时，在化

学位移（２５－３０）×１０－６区间增加的共振峰为与环
氧键相连的α－Ｃ、β－Ｃ和γ－Ｃ所产生。由此说

明棉籽油发生了环氧化反应生成了环氧棉籽油。

图２　棉籽油与环氧棉籽油的核磁共振Ｃ谱图

３　结论
（１）通过红外与核磁共振表征可以说明：经过

环氧化，棉籽油的Ｃ＝Ｃ消失，环氧化制品有环氧环
存在，确定棉籽油被环氧化为环氧棉籽油。

（２）过氧磷钨酸盐催化合成环氧化棉籽油，所
得制品具有环氧值高（达６．２０）、酸值和碘值低的特
点，且生产过程废水排放少，有利于环保。

（３）正交实验结果表明，催化剂用量对棉籽油
的环氧化影响最大，双氧水用量次之，其次是反应时

间，反应温度对棉籽油的环氧化影响最小。

（４）综合考虑，反应最佳条件为：催化剂用量占
油量的０．８ｇ／１００ｇ，双氧水占油量１００ｍＬ／１００ｇ，
反应温度为７０℃，反应时间为８ｈ。

参考文献：

［１］李学峰，高焕新，陈庆龄．环氧化植物油的研究进展［Ｊ］．中国油

脂，２０１１，３６（８）：６０－６５．

［２］ＡｄｈｖａｒｙｕＡ，ＥｒｈａｎＳＺ．ＥｐｏｘｉｄｉｚｅｄＳｏｙｂｅａｎＯｉｌａｓａＰｏｔｅｎｔｉａｌＳｏｕｒｃｅ

ｏｆＨｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＬｕｂｒｉｃａｎｔｓ［Ｊ］．ＩｎｄｕｓｔｒｉａｌＣｒｏｐｓａｎｄＰｒｏｄｕｃｔ，

２００２，１５（３）：２４７－２５４．

［３］许永喜，丛玲．集体棉籽油中毒 ５例报告［Ｊ］．基层医学论坛，

２００９，１３（１７）：５７６．

［４］刘大川．棉籽油加工及其营养［Ｊ］．中国油脂，２０１２，３７（１１）：

８－１０．　　

［５］印南日，李培武，周海燕，等．我国食用棉籽油质量安全［Ｊ］．中国

农业科技导报，２０１３，１５（４）：２０－２４．

［６］张继昌，张艳维，朱心奇，等．绿色增塑剂环氧大豆油的合成与表

征［Ｊ］．塑料科技，２０１２，４０（８）：９３－９５．

［７］哈丽丹·买买提．乳化体系中无溶剂合成环氧棉籽油［Ｊ］．化工

进展，２００９，２８（２）：３２０－３２４．●完


