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环氧化蓖麻油的合成与表征

何亚鑫　李国明　刘　星
（华南师范大学化学与环境工程学院　广州 ５１０００６）

摘　要　采用酸性氧化铝做催化剂对蓖麻油（ＣＯ）进行环氧化，探索环氧化反应时间、反应温度和催化剂等不
同条件对蓖麻油环氧化的影响，从而优化出合适的反应条件，采用傅立叶变换红外光谱法（ＦＴＩＲ）、热重分析
法（ＴＧ）对制备的环氧化蓖麻油（ＥＣＯ）的结构和性质等进行了研究。利用盐酸丙酮法对环氧化产物进行环
氧值的测定，结果表明，在优化条件下，即采用酸性氧化铝做催化剂，Ｈ２Ｏ２的滴加温度保持在５０～５５℃，反应
温度６５℃，反应时间控制在１１５ｈ，同时加入尿素做稳定剂，可以提高Ｈ２Ｏ２的利用率，使环氧化蓖麻油的环

氧值达到２０９４×１０－３ｍｏｌ／ｇ。对ＥＣＯ的性能表征结果表明，ＥＣＯ粘度随着环氧值的增大而增大，随着温度的
升高而降低。ＥＣＯ在２５０℃前能够基本保持稳定，而后开始分解，有３个明显的热分解阶段：２５０～３９０℃、
３９０～４７０℃、４７０～５８０℃，ＥＣＯ的热稳定性较好。
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蓖麻油（ＣＯ）的组成主要为高级脂肪酸的甘油三酸酯，脂肪酸中８０％ ～９０％是蓖麻油酸（９烯基
１２羟基十八酸），其皂化值 ＫＯＨ在 １７８ｍｇ／ｇ以上，碘值为 ８２～９０ｍｇ／ｇ，羟值 ＫＯＨ为 １５５ｍｇ／ｇ以
上［１］。蓖麻油含有双键、羟基和酯基３种活性官能团，因而易于发生水解、皂化、酰胺化、氧化等一系列
化学反应［２～６］，从而可得性能多样的化学改性蓖麻油。目前，蓖麻油的世界年产量超过２００万吨，主要
用于涂料、表面活性剂、医药、硬化油、癸二酸、十一烯酸、化妆品和多种高分子合成的单体的生产原

料［７～１０］。蓖麻油具有很高的应用价值，开发蓖麻油的下游产品具有广阔的发展前景。

我国目前研究较多的环氧植物油类增塑剂主要为环氧大豆油、环氧棉籽油和环氧菜油，而对于具有

光稳定性好、挥发性小、透明度高、低毒、耐热性优于环氧大豆油、可赋予产品优良的热稳定性和耐寒性

等优点的环氧化蓖麻油（ＥＣＯ）的研究报道却很少［４，１１，１２］。本文采用酸性氧化铝作催化剂以尿素作稳定

剂对蓖麻油进行环氧化，并采用ＦＴＩＲ、ＴＧＡ对制备的环氧化蓖麻油的结构和性质进行表征。与文献［４］

的不同之处在于，利用尿素作稳定剂，以有效提高Ｈ２Ｏ２的利用率，大大缩短了反应时间，同时使产物环
氧值达到更高的水平（２０９４×１０－３ｍｏｌ／ｇ）；此外，采用双氧水的滴加温度较低而反应温度较高的做法，
有效地避免Ｈ２Ｏ２过早的受热分解；比较了２种催化剂的环氧化反应的催化效果，结果显示以酸性氧化
铝的催化效果较好，因此确定采用其做蓖麻油环氧化的催化剂，并对环氧化反应条件做了较为全面系统

的探索，优化出最佳反应条件。

１　实验部分
１．１　原料和仪器

蓖麻油（ＣＯ）、尿素（稳定剂［１３］）均为化学纯试剂，Ｈ２Ｏ２、酸性氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）、冰醋酸（ＨＡｃ）：均为
分析纯试剂。

搅拌器（无锡天强搅拌设备有限公司）；加热套（科艺仪器有限公司）。

１．２　环氧化蓖麻油的合成
将８０ｍＬＣＯ、１６ｍＬ冰醋酸、８ｇ酸性氧化铝、００２４ｇ尿素置于带有电动搅拌、温度计、滴液漏斗、冷
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凝管的四口瓶中恒温水浴加热，升温至 ５５℃，滴加 Ｈ２Ｏ２，滴加完毕后，将体系温度调至 ６５℃，反应
１１５ｈ停止，将反应物置于分液漏斗中静置分层，滤去水层，油层用质量分数３％碳酸钠溶液洗至ｐＨ值
介于６～７，再用温的蒸馏水洗至中性，用旋转蒸发仪减压脱水干燥，得淡黄透明液体。工艺流程如
Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐｒｏｃｅｓｓｏｆＥＣＯ

产物分析：采用国家标准委员会颁布的国家标准方法测定样品油的碘值和环氧值［１４，１５］。

２　结果与讨论
２．１　反应温度对蓖麻油环氧化反应的影响

表１给出了不同Ｈ２Ｏ２滴加温度和反应温度下，采用酸性氧化铝作为催化剂，经过相同反应时间
（１１５ｈ）所得到的环氧化蓖麻油的环氧值和碘值。由表１中可以看出，本实验采用了２个反应温度，即
滴加Ｈ２Ｏ２时温度和滴加完Ｈ２Ｏ２之后的反应温度。反应温度一定的条件下，环氧值随着Ｈ２Ｏ２滴加温度
的升高而先增大后减小，Ｈ２Ｏ２滴加温度保持在５０～５５℃时，环氧值出现最大值。Ｈ２Ｏ２滴加温度一定条
件下，反应温度为６５℃时的环氧值明显高于５５℃时即得的环氧值，Ｈ２Ｏ２滴加温度保持５０～５５℃时，
反应温度分别为６５和５５℃时，环氧值均出现了最大值，分别为２０９×１０－３与２０１×１０－３ｍｏｌ／ｇ。

蓖麻油环氧化的反应机理如下：

Ｈ２Ｏ２＋ＣＨ３ＣＯＯＨ
Ｈ
幑幐
＋

ＣＨ３ＣＯＯＯＨ ＋Ｈ２Ｏ

ＣＨ３  → ＣＯＯＯＨ ＋ Ｃ Ｃ Ｃ Ｃ

Ｏ

＋ＣＨ３ＣＯＯＨ

当反应温度和Ｈ２Ｏ２滴加温度较低时，产品碘值较高，说明反应不充分，环氧值低，速度慢；当反应温
度和Ｈ２Ｏ２滴加温度过高时可能导致过氧醋酸自身分解放出 Ｏ２气，环氧值降低，碘值增加，这是由于高
温有助于深度氧化，加剧副反应，从而影响产品环氧值的提高。另外，温度过高，环氧键开环生成双羟

基，从而降低环氧值。因此，认为将Ｈ２Ｏ２滴加温度保持在５０～５５℃，反应温度保持在６５℃左右，有利
于蓖麻油的环氧化反应，反应速度快，反应程度较高，可以得到具有较高环氧值的环氧化蓖麻油。

表１　不同温度下，环氧化蓖麻油的环氧值和碘值

Ｔａｂｌｅ１　ＥｐｏｘｙｖａｌｕｅａｎｄｉｏｄｉｎｅｖａｌｕｅｏｆＥＣＯａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔｅｍｐ．ｏｆｄｒｏｐｇ．Ｈ２Ｏ２／℃ Ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐ．／℃ １０２Ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ／（ｍｏｌ·ｇ－１） １０２Ｉｏｄｉｎｅｖａｌｕｅ／（ｇ·ｇ－１）

４０～４５ ５５ ０．１０６ ５５．０６７
６５ ０．１５４ ４２．８７５

４５～５０ ５５ ０．１７８ ３６．７７９
６５ ０．２０２ ３０．６８３

５０～５５ ５５ ０．２０１ ３０．９３７
６５ ０．２０９ ２８．９０５

５５～６０ ５５ ０．１９８ ３１．６９９
６５ ０．２０３ ３０．４２９

６０～７０ ５５ ０．１８６ ３４．７４７
６５ ０．１６１ ４１．０９７
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２．２　反应时间对蓖麻油环氧化反应的影响
以酸性氧化铝作为催化剂，Ｈ２Ｏ２的滴加温度保持在５０～５５℃，反应温度保持在６５℃时，不同反应

图１　反应时间对环氧化蓖麻油的环氧值的影响
Ｆｉｇ．１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｅｐｏｘｙｖａｌｕｅｏｆＥＣＯ

时间下环氧化蓖麻油的环氧值如图１所示。从图１
可看出，ＥＣＯ环氧值的增大随反应时间的延长呈现
出先快后慢的趋势。时间太短，反应不充分，环氧值

低；当反应达一定程度后，再增加反应时间并不能使

环氧值显著增加，因而采用１１５ｈ作为本实验的反
应时间。

２．３　催化剂对蓖麻油环氧化反应的影响
２．３．１　催化剂种类的影响　为了考察不同催化剂
对环氧化反应的影响，本实验在其它条件相同的情

况下，分别选择硫酸和酸性氧化铝作为催化剂进行

环氧化反应，结果如表２所示。从表２中可以看出，
Ｈ２ＳＯ４作为催化剂时，随反应时间的增加，环氧值先
升高后降低，这是由于Ｈ２ＳＯ４作为催化剂时，会发生如下副反应：

ＣＨ３ ＣＯＯＯＨ ＋ Ｃ Ｃ
Ｈ
→
＋

Ｃ

ＯＨ

 Ｃ

ＯＣＣＨ


３

Ｏ

Ｈ２
→
Ｏ
Ｃ

ＯＨ

 Ｃ

ＯＨ

另外，反应时间过长，环氧键开环生成双羟基，同时开环后的—ＯＨ有可能与其它的蓖麻油分子上
的羟基缩合而交联成较大分子，形成胶粘状的副产物，从而得不到高环氧值产物。相反，采用酸性氧化

铝作为催化剂，发生此副反应的几率大大降低，因而可得到高环氧值产物，随时间的延长，环氧值基本不

再变化，这与谷源鹏等［４］的研究结果一致。从外观和储存性上来看，催化剂为 Ｈ２ＳＯ４时，产物蓖麻油为
黄色透明粘稠液体，随着储存时间的延长变混浊；而催化剂为酸性氧化铝时，产物蓖麻油为淡黄色透明

粘稠液体，随着储存时间的延长不会变混浊。因此，本实验选择采用酸性氧化铝作为催化剂。

表２　不同催化剂下，环氧化蓖麻油的物理性质

Ｔａｂｌｅ２　ＰｈｙｓｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＥＣＯｉｎｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ Ｔｉｍｅ／ｈ １０２Ｅｐｏｘｙｖａｌｕｅ／（ｍｏｌ·ｇ－１）１０２Ｉｏｄｉｎｅｖａｌｕｅ／（ｇ·ｇ－１） Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｓｔｏｒａｇｅ

Ｈ２ＳＯ４ ６．０ ０．０２４６ ７５．７４２８ ｙｅｌｌｏｗｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｅｖｉｓｃｏｕｓｌｉｑｕｉｄ ｔｕｒｂｉｄｉｔｙ
９．５ ０．１５３１ ４３．１０３８
１３．０ ０．１２６５ ４９．８６０２

Ａｌ２Ｏ３ ６．０ ０．１３３４ ４８．１０７６ Ｐｒｉｍｒｏｓｅｙｅｌｌｏｗｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｅｖｉｓｃｏｕｓｌｉｑｕｉｄ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｅ
９．５ ０．２００４ ３１．０８９６
１３．０ ０．２０９３ ２８．８２９０

２．３．２　催化剂用量对蓖麻油环氧化反应的影响　催化剂改变着化学反应速度和难易程度，酸性氧化铝
用量不同时，环氧化反应的快慢和环氧化蓖麻油的最终环氧值如图２所示。由图２可知，催化剂用量对
环氧化蓖麻油的环氧值影响显著，直接影响最大环氧值和到达最大环氧值的时间。环氧化蓖麻油的最

大环氧值随催化剂用量的增加而增大，但当催化剂的百分含量达到７６９％以后，最大环氧值将不再变
化；催化剂质量分数小时对环氧化反应的快慢影响较大，随催化剂用量的增加，反应速度明显加快，但当

催化剂质量分数达到７６９％以上，影响就不再明显。
２．４　反应温度对环氧化蓖麻油粘度的影响

不同温度下，环氧化蓖麻油的粘度曲线如图３所示。从图３可看出，环氧化蓖麻油粘度随环氧值增
大而增大，随温度升高而降低。原因是环氧化基团的极性显著大于原来烯键的极性，使分子间相互作用

力增大，随着环氧值的升高，分子间相互作用力也增大，粘度增大。温度升高，分子热运动增大，分子间
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图２　催化剂用量对蓖麻油环氧化反应的影响
Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｑｕａｎｔｉｔｉｅｓｏｆＡｌ２Ｏ３（％）

ｏｎｔｈｅｅｐｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＣＯ
ω（Ａｌ２Ｏ３）／％：ａ．１．６４；ｂ．４．７６；ｃ．７．６９；ｄ．１０．４５

图３　反应温度对环氧化蓖麻油粘度的影响
Ｆｉｇ．３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｏｎｔｈｅｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆＥＣＯ
ａ．６．８６×１０－４ｍｏｌ／ｇ；ｂ．１５９×１０－３ｍｏｌ／ｇ；ｃ．２．０９×１０－３ｍｏｌ／ｇ

作用变小，流动性变大。

２．５　红外光谱分析
蓖麻油和环氧化蓖麻油的红外光谱如图４所示。由图４可见，３５５０～３２００ｃｍ－１处有明显的羟基

特征吸收峰，验证了ＣＯ中主要的脂肪酸为羟基取代酸—蓖麻酸的结构特征，ＣＯ谱图在３００８ｃｍ－１处有
明显的碳碳双键伸缩振动，７２６ｃｍ－１处明显的 Ｃ Ｃ的弯曲振动，而 ＥＣＯ在３１００～３０００ｃｍ－１处没有
碳碳双键的伸缩振动的特征吸收，在７２５ｃｍ－１处碳碳双键的弯曲振动明显减弱，证明大部分碳碳双键
确实生成了环氧键，对蓖麻油及其环氧化产物碘值的测定也验证了这一点。ＥＣＯ谱图中８４６ｃｍ－１显示
明显的环氧基吸收峰，这也证明了反应后有环氧基的生成。

图４　蓖麻油和环氧化蓖麻油的红外谱图
Ｆｉｇ．４　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＯａｎｄＥＣＯ

图５　环氧化蓖麻油的热重与微商热重曲线图
Ｆｉｇ．５　ＴＧａｎｄＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＥＣＯ

２．６　ＴＧ分析
环氧化蓖麻油的热重分析与微商热重曲线如图５所示。由图５可看出，ＥＣＯ在２５０℃前能够基本

保持稳定，而后开始分解；ＥＣＯ有３个失重区间，分别为２５０～３９０℃、３９０～４７０℃、４７０～５８０℃，质量
损失分别为５１３２％、３２３７％、１２８２％，５８０℃后的残留灰为２１８％，３个阶段的最大失重温度分别发
生在３６６、４２０和５１５℃。第１阶段为ＥＣＯ中残余水分的挥发以及烷基键的断裂分解，第２阶段为ＥＣＯ
中酯键的快速分解，第３阶段少量的失重，是由于蓖麻油酸主键的破坏。
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