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[摘要] 对橡胶籽油（rubber seed oil，RSO）中的多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acid，PUFA）进行了

分离纯化，以此为原料，采用过氧乙酸原位法合成了环氧化多不饱和脂肪酸并进行了红外分析，探讨了

30 %过氧化氢（H2O2）的用量、冰乙酸的用量、反应时间和反应温度对环氧化反应的影响。结果表明，当原

料与30 % H2O2用量比为1∶2.5（质量比）、与冰乙酸的用量比为1∶0.9（质量比），在65 ℃下反应3 h，环氧化程

度最高，产物环氧值可达8.28 mol/100 g，相对环氧转化率为82 %，双键转化率为97 %。
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1 前言

近年来受到资源危机的胁迫，可再生的生物质

资源日益成为人们关注和研究的热点。橡胶籽油

（rubber seed oil，RSO）在云南省具有独特的资源优

势，云南是中国第一个引种天然橡胶树的地区，天

然橡胶产量占全国总产量的40 %[1]，据统计，每株成

年橡胶树平均年产干籽3 kg，产籽年限约15年[2]。橡胶

籽作为橡胶树的副产品，来源丰富且廉价，但并没

有得到合理的有效开发利用，橡胶籽含油量高，种

仁含油率可达50 %[3]，作为一种半干性油，其不饱和

脂肪酸（unsaturated fatty acid，UFA）含量达 80 %以

上，其中多不饱和脂肪酸（polyunsaturated fatty acid，

PUFA）高达 60 %以上[4]。PUFA指含有两个或两个

以上双键且碳链长度为 18～22个碳原子的直链脂

肪酸，与普通植物油脂或脂肪酸相较而言，PUFA因

含有大量不饱和双键而具有更高的反应活性，更有

利于进行化学修饰而得到性能优异的反应中间

体。环氧化反应是对具有不饱和双键的脂肪酸进

行化学改性的最常见的方法之一，环氧化脂肪酸可

作为增塑剂和稳定剂直接用于聚氯乙烯（polyvinyl

chloride，PVC）制品 [5～7]中，还可作为化工原料或中

间体制备涂料、黏合剂、油墨和多元醇等[8～13]，其中

可作为聚氨酯原料的植物油脂基多元醇因源自储

量丰富的可再生资源而倍受关注，多元醇可由环氧

脂肪酸经羟基化[14～17]制成。目前，性能和成本是制

约植物油脂基多元醇迅速发展的主要瓶颈，由于植

物油脂基多元醇的羟值较低，不利于聚氨酯硬泡的

制备，为了得到高羟值的植物油脂基多元醇，本文

将PUFA分离出来后进行环氧化，以期在羟基化过

程中得到高官能度的植物油脂基多元醇。

2 实验部分

2.1 试剂和仪器

RSO混合脂肪酸，实验室自制；尿素、冰乙酸和

30 % H2O2均为分析纯试剂，其他试剂均为市售分析
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纯，未经处理直接使用。

2.2 实验操作

2.2.1 RSO中PUFA的分离纯化

采用尿素包合法对RSO中的PUFA进行分离纯

化，根据文献[4]的方法，准确量取130 mL甲醇加入

到盛有55 g尿素的三口烧瓶中，机械搅拌下加热到

65 ℃，待尿素完全溶解后滴加 30 g RSO 混合脂肪

酸，滴加结束后继续搅拌 150 min，反应结束并冷却

至室温后将尿素包含物在-5 ℃下晶化18 h，然后过

滤，滤液经减压蒸馏除去溶剂后转入分液漏斗中用

热水洗涤至中性，除去水层后即可得PUFA产品。

2.2.2 PUFA的环氧化反应

采用原位法进行环氧化反应，准确称量 20 g

PUFA加入到 250 mL三口烧瓶中，将反应体系置于

10 ℃ 的冰水浴中，在机械搅拌下加入适量的冰乙

酸和浓硫酸（用量为冰乙酸和 H2O2 总质量和的

2 %），在 10 ℃下保持 10 min，然后缓慢滴加一定量

的 30 % H2O2，滴加结束后加热反应体系，并反应一

段时间。反应结束后，产物用乙酸乙酯进行萃取，

并分别经饱和碳酸钠、饱和食盐水和蒸馏水洗至中

性后加无水硫酸镁过夜除水，次日过滤后用减压蒸

馏除去溶剂即可。

2.2.3 理化性质测定

酸值、碘值和环氧值的测定分别按照 ASTM

D5555—95(2001) [18]、ASTM D5554—95(2001) [19] 和

ASTM D1652—04[20]进行，每个样品都测定两次，结

果取平均值。

PUFA 的环氧化反应中，相对环氧转化率和双

键转化率分别按式（1）和式（3）计算[21]

相对环氧转化率=
OOe
OO t

× 100 % （1）

其中，OOt为原料理论环氧值，其计算公式为

OO t =
IVO2Ai

100 + IVO2Ai
× AO

× AO × 100 （2）

式（2）中，IVO 为原料的碘值，g/100 g；Ai为 126.9，是

碘的相对原子质量，g/mol；AO 为 16，是氧的相对原

子质量，g/mol。

双键转化率=
IVO - IV
IVO

× 100 % （3）

式（3）中，IV为环氧产物的碘值，g/100 g。

2.2.4 产物结构表征

按照文献[22]的方法将脂肪酸进行甲酯化后采

用美国 PE Clarus-500 GC-MS 进行检测，色谱柱型

号为ZB-Wax，检测器温度为 250 ℃，进样口温度为

220 ℃，柱温为 130 ℃，在 130 ℃下保持 1 min 后以

15 ℃/min 升至 240 ℃并保持 4 min；红外测试采用

Varian 1000 傅立叶变换红外光谱仪，液体涂膜

法制样。

3 结果与讨论

3.1 基本组成和理化性质分析

橡胶籽油混合脂肪酸和PUFA经甲酯化处理后

采用GC-MS进行定性分析，结果经面积归一化后进

行定量分析，结果如表1所示。由表1可知，橡胶籽

油主要由 8种脂肪酸组成，其中UFA约占 86 %，主

要是油酸、亚油酸和亚麻酸，油酸的分子结构中仅

含一个双键，属单不饱和脂肪酸（monounsaturated

fatty acid，MFA），橡胶籽油中 PUFA 主要是亚油酸

和亚麻酸，结果表明，经分离纯化后所得的 PUFA

中，几乎没有检测到饱和脂肪酸（saturated fatty ac-

id，SFA），MFA仅有3 %，纯度可达97 %。

表1 RSO混合脂肪酸和PUFA样品的脂肪酸组成

Table 1 Fatty acid composition of mixed fatty
acid of RSO and PUFA

脂肪酸

肉豆蔻酸（C14:0）

棕榈酸（C16:0）

硬脂酸（C18:0）

油酸（C18:1）

亚油酸（C18:2）

亚麻酸（C18:3）

花生酸（C 20:0）

山嵛酸（C 22:0）

SFA

UFA

PUFA

含量/%

混合脂肪酸

0.06

5.40

8.27

20.32

37.05

28.72

0.08

0.11

13.91

86.09

65.77

PUFA

—

—

—

2.77

56.95

40.28

—

—

—

100.00

97.23

表2列出了RSO混合脂肪酸、PUFA和环氧PU-

FA 的酸值和碘值，根据碘值得出了混合脂肪酸和

PUFA的理论环氧值。从表2中可以看到，3个物质

的酸值相差不大，碘值的差异却是非常明显的，PSO

混合脂肪酸的碘值为157.3 g/100 g，而PUFA的碘值

为 178.3 g/100 g，表明PUFA中双键含量增多，具有

更多的活性位点，RSO混合脂肪酸理论环氧值可达

9.02 mol/100 g；环氧 PUFA则因为双键发生了反应
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而导致碘值减小，在最佳条件下得到的环氧 PUFA

的碘值仅为 5.32 g/100 g，环氧值为 8.28 mol/100 g，

稍低于理论环氧值，原因可能是因为环氧反应过程

中有副反应的发生，导致环氧键发生开环，从而使

实际的环氧值偏小。

表2 RSO混合脂肪酸、PUFA和环氧PUFA的

基本理化性质

Table 2 Physicochemical properties of mixed fatty acid
of RSO，PUFA and EPUFA

酸值/(mg KOH ⋅ g-1)

碘值/(g ⋅ 100 g-1)

理论环氧值/(mol ⋅ 100 g-1)

环氧值/(mol ⋅ 100 g-1)

混合脂肪酸

196.2

157.3

9.02

—

PUFA

198.7

178.3

10.07

—

EPUFA

197.5

5.32

—

8.28

3.2 影响PUFA环氧化反应的因素探讨

3.2.1 30 % H2O2用量对环氧化反应的影响

原料与冰乙酸用量比为 1∶0.9（质量比，下同），

适量浓硫酸存在的条件下，在65 ℃下搅拌反应3 h，

考察了 30 % H2O2用量对环氧化反应的影响，结果

如表 3所示。H2O2在原位法环氧化过程中，主要作

用是在浓硫酸作用下与冰乙酸反应生成环氧化剂

——过氧乙酸，同时它本身也可作为环氧化剂直接

与双键作用，由结果可知，如果H2O2过少，生成的过

氧乙酸少，导致环氧反应不完全，而过多的H2O2同

样不利于环氧产物的生成，虽然原料的双键转化率

增加，但环氧产物的选择性却随之降低，故原料与

30 % H2O2用量比为1∶2.5时最佳。

3.2.2 冰乙酸用量对环氧化反应的影响

原料与 30 % H2O2用量比为 1∶2.5，适量浓硫酸

存在的条件下，在65 ℃下搅拌反应3 h，考察了冰乙

酸用量对环氧化反应的影响，结果如表4所示。

由结果可知，冰乙酸的用量过多过少都不利于

环氧产物的生成，冰乙酸是生成过氧乙酸的主要原

料之一，用量过少则无法生成足够的环氧试剂而使

环氧化不充分，而过多则使反应体系处于酸性环境

中导致副反应的增加，得到环氧值较低的产物，故

原料与冰乙酸用量比为1∶0.9时最佳。

表3 30 % H2O2用量对PUFA环氧化反应的影响

Table 3 Influence of the amount of 30 % H2O2

on epoxidation of PUFA

双氧水

用量/g

30

40

50

60

70

环氧值/

(mol ⋅ 100 g-1)

4.82

7.40

8.28

7.60

6.89

碘值/

(g ⋅ 100 g-1)

50.89

8.94

5.32

4.68

3.89

相对环氧

转化率/%

48

73

82

75

68

双键

转化率/%

71

95

97

97

98

表4 冰乙酸用量对PUFA环氧化反应的影响

Table 4 Influence of the amount of acetic acid
on epoxidation of PUFA

冰乙酸

用量/g

10

12

14

16

18

20

环氧值/

(mol ⋅ 100 g-1)

4.23

4.85

5.83

6.67

8.28

7.15

碘值/

(g ⋅ 100 g-1)

42.51

36.29

29.31

9.01

5.32

3.12

相对环氧

转化率/%

42

48

58

66

82

71

双键

转化率/%

76

80

84

95

97

98

3.2.3 反应温度对环氧化反应的影响

原料与 30 % H2O2用量比为 1∶2.5，与冰乙酸用

量比为 1∶0.9，适量浓硫酸存在的条件下，在一定温

度下搅拌反应3 h，考察了反应温度对环氧化反应的

影响，结果如图1所示。由图1可知，适当的增加温

度有利于环氧反应的进行，当反应温度在35～65 ℃
变化时，环氧值随着温度的升高而增加，碘值则随

之降低。此后继续升高温度虽然有利于双键的转

化，但产物的环氧值反而降低，表明过高的温度不

利于环氧反应。一方面是由于高温易于使过氧乙

酸和H2O2分解，降低了环氧化剂的浓度；另一方面

则由于高温促进了环氧键的开环反应，从而导致产

物环氧值下降，故最佳反应温度应为65 ℃。

3.2.4 反应时间对环氧化反应的影响

原料与 30 % H2O2用量比为 1∶2.5，与冰乙酸用

量比为1∶0.9，适量浓硫酸存在的条件下，在65 ℃下

搅拌反应一定时间，考察了反应时间对环氧化反应

的影响，结果如图2所示。
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图1 反应温度对PUFA环氧化反应的影响

Fig.1 Influence of temperature on epoxidation of PUFA

图2 反应时间对PUFA环氧化反应的影响

Fig 2 Influence of time on epoxidation of PUFA

从图2可知，反应3 h前，随着反应时间的延长，

环氧值增加，碘值下降，但 3 h后，虽然碘值继续下

降，环氧值不增反而降低。表明当到达一定的反应

时间后，虽然双键的转化率随着时间的延长而提

高，但环氧产物由于长时间处于酸性环境中而增加

了开环等副反应发生的机率，导致产物环氧值降

低，故反应时间以3 h最佳。

3.3 红外光谱分析

从红外谱图（见图 3）中可知，在环氧化反应前

后，双键的特征吸收峰发生了变化，PUFA 的谱

图中 3 010 cm-1处双键的吸收峰在环氧产物的谱图

中并没有出现，同时在环氧产物的红外谱图

中，在 825 cm-1处呈现出环氧键伸缩振动的吸收

峰，表明PUFA发生了环氧化反应并生成环氧键。

4 结语

本文采用尿素包合法分离出了 RSO 中的 PU-

FA，经分析发现所得PUFA的主要成分是亚油酸和

亚麻酸，并以所得PUFA为原料经环氧化反应 合成

图3 PUFA与EPUFA红外谱图

Fig.3 FTIR spectrum of PUFA和EPUFA

了环氧 PUFA，红外分析表明，经环氧化反应后，产

物中引入了环氧键，而且环氧值较高，是用作进一

步反应制备多元醇的上好原料。
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Separation and epoxidation of PUFA
from rubber seed oil
Huang Yuanbo1，2，Yang Xiaoqin2，Yang Jing2，
Zheng Yunwu2，Zheng Zhifeng2
(1. College of Material Science and Engineering，Northeast Forestry University，Harbin 150040，China；
2. College of Material Engineering，Southwest Forestry University，Kunming 650224，China)

[Abstract] Polyunsaturated fatty acid (PUFA) was separated from rubber seed oil (RSO)，and
then epoxidized PUFA (EPUFA) was prepared by peroxyacetic acid generated in situ by react-
ing acetic acid and hydrogen peroxide with PUFA from RSO. Influence of the amount of 30 %
H2O2 and acetic acid，reaction time，and reaction temperature on epoxidation were studied，re-
sults showed that the optimum reaction conditions as follows：the ration of PUFA/acetic acid /
30 % H2O2 was 1/0.9/2.5 (g/g/g)，the mixture reacted under 65 ℃ for 3 h，the epoxy value of
EPUFA was up to 8.28 mol/100 g，relative conversion to oxirane was 82 %，conversion of dou-
ble was 97 %.
[Key words] rubber seed oil；polyunsaturated fatty acid；epoxidation；polyol
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