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环氧大豆油的合成工艺 
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摘要：目的 优化大豆油的环氧化工艺条件，提高大豆油的环氧化值。方法 采用浓硫酸作催化剂，将浓

硫酸溶解于乙酸中，并混合均匀，加入大豆油中进行加热处理，同时滴加双氧水进行环氧化改性，通过

测试产物的酸值和环氧值，研究双氧水用量、乙酸用量、浓硫酸用量和反应温度对大豆油环氧化效果的

影响，并将该方式与常规方式进行对比。结果 当大豆油质量为 100 g，质量分数为 30%的双氧水用量为

80 mL，乙酸用量为 9 mL，浓硫酸用量为 5 mL，反应时间为 3 h，反应温度为 60 ℃时，所合成的环氧

大豆油的环氧值最高，为 13.27 mol/(100 g)，酸值为 0.081 mg/g（以 KOH 质量计）。结论 当乙酸用量

过高时，会降低合成的环氧大豆油的环氧值；增加浓硫酸用量时，环氧大豆油的酸值会降低；温度升高

则会提高其环氧值。所合成环氧大豆油的环氧值符合国家标准。 
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Synthetic Process of Epoxidized Soybean Oil 

CHEN Sai-yan, LU Rong, ZHOU Mo, WEN Jing, WANG Jin-ru, XIAO Hui-yun 
(School of Food Science, Sichuan Agricultural University, Ya'an 625014, China) 

ABSTRACT: The work aims to optimize the epoxidation process conditions of soybean oil and improve its epoxy value. 

The concentrated sulfuric acid was used as catalyst to be dissolved in acetic acid and then added into the soybean oil for 

heating. In the meantime, the hydrogen peroxide was added for epoxidation modification, and the effects of the amount of 

hydrogen peroxide, acetic acid and concentrated sulfuric acid and reaction temperature on the epoxidation of soybean oil 

were investigated by testing the acid value and epoxy value. This treatment was contrasted with traditional treatments. When 

soybean oil was 100 g, 30% (mass fraction) hydrogen peroxide was 80 mL, acetic acid was 9 mL, concentrated sulfuric acid 

was 5 mL, reaction time was 3 h, and reaction temperature was 60 ℃, the epoxy value of the synthetic soybean oil was the 

highest (13.27 mol/(100 g)), and the acid value was 0.081 mg/g (in the mass of KOH). The excessively high amount of acetic 

acid will decrease the epoxy value of the synthetic soybean oil. When the amount of concentrated sulfuric acid is increased, 

the acid value of the soybean oil will decrease. The epoxy value of soybean oil will increase with the increase of temperature. 

The epoxy value of the synthetic epoxidized soybean oil conforms to the national standard. 

KEY WORDS: soybean oil; epoxy value; acid value; synthetic process 

在环境问题日趋严重的今天，低污染、低排放、

易降解的植物油基油墨成为国家油墨产业推出的主导

产品。大豆油以来源广、成本低、树脂成膜性能好的

优势在植物油中脱颖而出。大豆油的主要成分为甘油

三酸酯，其结构中含有丰富的甘油酯键和双键[1—4]。

环氧大豆油利用大豆油双键进行改性[5—7]，在涂料、

胶粘剂等方面作为合成原料有着广泛的应用[8]。 

工业上采用溶剂法[9—10]制备环氧大豆油，工艺流

程长且复杂，产品质量不稳定，生产成本高，废物处

理量大。实验室采用无溶剂法制备环氧大豆油[2]，反

应温度低，时间短，副产品少，产品质量高，但成本

高，反应稳定性差，产品环氧值低，色泽深。韩国斌
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等 [11]用强酸性阳离子交换树脂为催化剂制备环氧大

豆油；邓芳等 [12]采用乙酸乙酯作溶剂制备环氧大豆

油；许锐[1]合成了丙烯酸环氧大豆油和马来酸环氧大

豆油，并将其应用于油墨中。以上对环氧大豆油制备

工艺的改进不仅优化了工艺条件，还提高了大豆油的

环氧值，为环氧大豆油的应用研究提供了基础。 

文中采用过氧羧酸氧化法对大豆油进行环氧化

聚合。在大豆油的氧化过程中，调整双氧水、浓硫酸、

乙酸的用量，控制搅拌速度和反应时间，以优化工艺

条件，合成环氧值高、酸值低的环氧大豆油。 

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

主要试剂：金龙鱼大豆油，食品级，益海嘉里投

资有限公司；质量分数为 30%的双氧水，氢氧化钠，

氢氧化钾，乙酸，浓硫酸，氯化钠，均为 AR，成都

市科隆化学品有限公司。 

主要仪器：DJ1C-40 型增力电动搅拌器，江苏麦

普龙仪器制造有限公司；95-1 型磁力搅拌器，上海旬

乐仪器有限公司；NDJ-9S 型酸度计，上海平轩科学

仪器有限公司；SHB-Ⅲ型循环水真空泵，巩义市英

峪华科仪器厂；RE-52CS-1 型旋转蒸发仪，上海亚荣

生化仪器厂；JY 型万分之一天平，上海舜宇恒平科

学仪器有限公司。 

1.2  环氧大豆油的合成 

在三颈烧瓶中加入大豆油，将浓硫酸溶于乙酸

中，加入大豆油中，常温下以 500 r/min 的速度搅拌，

升温至 40 ℃时逐滴加入质量分数为 30%的双氧水，

升温到 60 ℃时开始计时，恒温反应 3 h，同时设置

搅拌速度为 700 r/min。双氧水的滴加速度控制在 1~2 

s/滴，在 2~3 h 内将 72 mL 双氧水滴加完毕。反应结

束后将粗产品移入分液漏斗中，静置分层，除去下水

层，用 50~60 ℃、浓度为 0.1 mol/L 的氢氧化钠溶液

洗涤上层产品至 pH 值为 5~6，依次用饱和食盐水和

蒸馏水将产品洗至 pH 值为 7~8。在真空度为 100 kPa、

温度为 70 ℃的条件下减压蒸馏 2~2.5 h，得到最终产

物[1]。  

1.3  环氧值测定 

采用 GB 1677—81 测定环氧大豆油的环氧值。精

确称取环氧大豆油 3~5 g（精确到 0.0002 g）置于 250 

mL 三角瓶中，准确移入 20 mL 盐酸-异丙醇溶液（溶

液体积比为 1∶40），密封，摇匀，暗处静置 30 min，

加入 3 滴甲基红指示剂，在磁力搅拌下用 0.1 mol/L

氢氧化钠标准溶液滴定至黄色。同时测定空白样。 

环氧值的计算公式： 

0
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式中：ve 为环氧值（mol/(100 g)）；m 为样品质量

（g）；V，V0 分别为样品和空白样消耗的氢氧化钠标

准溶液体积（mL）；c 为氢氧化钠标准溶液的浓度

（mol/L）。 

1.4  酸值测定 

采用 GB 1668—81 测定环氧大豆油的酸值。 

1）准确量取乙醇 100 mL，滴入 2 滴酚酞指示剂，

滴加氢氧化钾标准溶液（浓度为 0.05 或 0.02 mol/L）

中和乙醇，待溶液为粉红色时，静置，备用。 

2）在 2 个磨口锥形瓶中分别加入 50 mL 上述已

中和的乙醇，准确称取 5~10 g（精确至 0.01 g）样品

于其中一瓶，待试样全溶后滴加 0.02 或 0.05 mol/L

的氢氧化钾/乙醇标准溶液，以不加试样的乙醇作为

终点比色标准，将样品滴至与标准色相同，滴定在

30 s 内完成，保持 15 s 不褪色即为终点。 

酸值的计算公式为： 

N V MX
m
 

    (2) 

式中：X 为酸值（mg/g）；N 为氢氧化钾标准溶

液浓度（mol/L）；V 为消耗氢氧化钾的标准溶液体积

（mL）；M 为氢氧化钾分子量（56.11 g/mol）；m 为

样品质量（g）。 

2  结果与讨论 

2.1  环氧化大豆油的合成原理 

大豆油的环氧化反应主要有以下 2 步，反应原理

为[1, 13]：  
+H

3 2 2 23CH COOH+ H O CH COOOH+ H O  (3) 

1 2 3

1 2 3

R CH = CHR + CH COOOH

R HCOCHR + CH COOH

       (4) 

除了上述 2 个主反应，还有较多副反应参与其

中： 
+H

1 2 3

1 3 2

R HCOCHR + CH COOH

R COOH OCO— CH CHR

       (5) 

+H
1 2 2 1 2R HCOCHR + H O R COOH OHCHR            

 (6) 
+H

1 2 3

1 3 2

R HCOCHR + CH COOH

R COOH OOOCCH CHR




    (7) 

+H
1 2 2 2 1 2R HCOCHR + H O R COOH OOHCHR           

 (8) 
实验过程中以催化剂、双氧水、乙酸、大豆油质

量和反应时间为控制因素进行实验，并对工艺条件进

行优化。 

2.2  乙酸用量对环氧化反应的影响 

将浓硫酸与乙酸混合加入大豆油中，在浓硫酸

（氢离子）的催化作用下，乙酸和双氧水反应生成中
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