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摘要 

I 

 

摘  要 

 

随着塑料工业的飞速发展，对增塑剂的需求量越来越大，同时，人们环保意

识的增强也对增塑剂提出了更高的卫生要求。环氧脂肪酸甲酯是新近开发成功的

一种新型无毒环保的增塑剂，它由不饱和脂肪酸甲酯双键的环氧化得到。 

本文研究工作分为两部分，第一部分是对磷钨酸季铵盐催化脂肪酸甲酯环氧

化的工艺改进，通过对工艺参数的优化以及催化剂中季铵盐种类的调变，找到了

一种兼有较高反应活性及较高回收率的催化剂，在此过程中发现了季铵盐烷烃长

链的不同对催化剂性能的影响规律，并且找到了一种有效的回收催化剂的方法，

切实解决了该工艺催化剂回收率低的问题；第二部分是对以空气为氧化剂（气相

氧化法），负载型Au-Pd催化脂肪酸甲酯环氧化的工艺探索，详细考察了载体、

反应温度、反应时间、空气压力、催化剂用量、催化剂Cs掺杂等工艺参数对催化

剂活性的影响， 终得出 佳工艺参数组合，并结合XRD、TEM、O2-TPO、

O2-TPD 、 H2-TPR 等 分 析 手 段 ， 考 察 了 1Au-xPd/CeO2 系 列 催 化 剂 和

1Au-0.5Pd-xCs/CeO2系列催化剂的晶型、表面形貌及氧化还原特性与反应活性之

间的关系，揭示了催化剂的作用机理及表面活性物种。 

本文主要结果归纳如下： 

1.  磷钨酸季铵盐催化脂肪酸甲酯环氧化的工艺优化条件是：催化剂用量占原料

质量的 3%；过氧化氢的用量与原料双键的摩尔比为 1；反应温度为 40℃；反应

时间为 4h。 

2.  通过对季铵盐种类的调变，我们发现催化剂磷钨酸-1-十六烷基-三甲基氯化

铵兼具较高的反应活性及较高的催化剂回收率，使用以去离子水萃取的方法来回

收催化剂，萃取 3 次以上，催化剂回收率达到 92%，将回收的催化剂重复使用 5

次，产物的环氧值与碘值几乎保持不变。 

3.  负载型 Au-Pd 催化脂肪酸甲酯环氧化的工艺优化条件是：催化剂为

1Au-0.5Pd/CeO2，催化剂用量占原料质量的 2.3%，反应温度为 65℃，反应时间

为 8h，空气压力为 3MPa。 

4.  催化剂 1Au-0.5Pd/CeO2 掺杂 Cs 对反应有很大的改善，掺入 Cs 的量达到载体

质量的 1%和 1.5%时效果 为明显。磷钨酸季铵盐的加入加快了体系的传质速
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II 

度，使反应转化率大大提升，但产物环氧值几乎不变。 

5.  综合各种表征结果，我们发现 CeO2 表面上弱吸附的 AuxOy和 AuxCsyO 是该

反应重要的催化中心。 

气相氧化法具有原子经济性，是 绿色的生产方法，也是脂肪酸甲酯环氧化

的理想生产工艺，继续对该工艺的深入研究具有重要的意义。 

 

关键词：环氧化；脂肪酸甲酯；磷钨酸季铵盐；负载型 Au-Pd 催化剂 
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Abstract 

It’s growing demand for plasticizers with the rapid development of the plastics 

industry, simultaneously, people have a higher hygiene requirements with awareness 

of environmental protection. Epoxy FAME comes from the epoxidation of double 

bonds of unsaturated FAME. 

This study can be divided into two parts. The first part is the process 

improvement of FAME epoxidation catalyzed by phosphotungstic acid hyamine. We 

found the catalyst with higher catalytic activity and higher catalyst recovery by 

optimizing the process parameters and changing the quaternary ammonium salt of 

catalyst. In the process, we also discovered the laws of different long chain alkyls of 

quaternary ammonium salts on the catalyst performance and the effective method of 

catalyst recycling, which effectively solved the problem of low recovery rate for this 

technology.  

The second part is process exploration of FAME epoxidation catalyzed by 

supported Au-Pd catalyst using air as oxidant (Gas phase oxidation). We got the 

optimum parameters finally by studying the influence of different supporters, reaction 

temperature, reaction time, air pressure, catalyst amount and Cs amount in the doped 

catalysts. With XRD, TEM, O2-TPO, O2-TPD and H2-TPR, we investigated 

crystallographic phase, surface topography and redox features of 1Au-xPd/CeO2 and 

1Au-0.5Pd-xCs/CeO2, explored the relation between these characteristics and reaction 

activity, and revealed the mechanism of the catalytic process and surface active 

species on the catalyst. 

 Main results are summarized as follows: 

1.   In the process of FAME epoxidation catalyzed by phosphotungstic acid hyamine, 

we found that the optimum technological parameters combination was: 3% (catalyst 

weight/oil weight), 1{mol (H2O2)/mol (double bond)}, 4h, 40℃. 

2.   We found the catalyst phosphotungstic acid-1-cetyl-trimethyl ammonium 
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IV 

chloride with higher catalytic activity and higher catalyst recovery by changing of 

quaternary ammonium salt of catalyst. We used deionized water extraction method to 

recover the catalyst and the catalyst recovery was 92% with extraction of more than 3 

times. Epoxy value and iodine value of products remained almost unchanged when 

the recovered catalyst was reused 5 times. 

3.   In the process of FAME epoxidation catalyzed by supported Au-Pd catalyst, we 

found that the optimum technological parameters combination was: 1Au-0.5Pd/CeO2, 

2.3% (catalyst weight/oil weight), 3MPa (air pressure), 8h, 65℃. 

4.   Cs doped catalyst 1Au-0.5Pd/CeO2 greatly improved the reaction. The catalyst 

had the most obvious effect when the Cs doped amount reached 1% or 1.5% (occupy 

supporter weight). The adding of phosphotungstic acid hyamine accelerated the rate 

of mass transfer system and improved the conversion rate, but epoxy value of 

products remained almost unchanged. 

5.   Accounting for all the characterization results, we conclude that AuxOy and 

AuxCsyO adsorbed weakly on the CeO2 surface were the important catalytic active 

sites. 

     Gas phase method is the ideal production process with atom economy. It has an 

important meaning to go deep into the research on this method. 

 

Key words: Epoxidation, FAME, Phosphotungstic acid hyamine, Supported Au-Pd 

catalyst 
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第一章 前言 

 

1.1 环氧脂肪酸甲酯及其生产技术概述  
1.1.1 环氧脂肪酸甲酯的性能及用途 

环氧脂肪酸甲酯在常温下为浅黄色液体，它是由不饱和脂肪酸甲酯中双键的

环氧化得到，反应方程式如下： 

 

环氧脂肪酸甲酯成品的某些性能指标如表 1.1。 
 

表 1.1 环氧脂肪酸甲酯的指标 

Table 1.1 Indexs of epoxy FAME 

指标名称 一级品 
环氧值，%≥ 3.5 

色泽，（Pt-Co）号≤ 150 
密度（20℃）g/cm3 0.915~0.925 

碘值，%≤ 8.0 
酸值，mgKOH/g≤ 0.5 
加热减量，%≤ 0.5 

闪点（克利夫兰德开口杯法）， ≥℃  170 
 
环氧脂肪酸甲酯同 PVC 的相容性极好，能很快地分散在 PVC 体系内，从而

削弱 PVC 大分子间的作用力，增大分子间的活动性，所以，在 PVC 加工成型过

程中，只要使用少量环氧脂肪酸甲酯便会降低加工能耗，提高加工速率，改善操

作条件，提高制品表面质量，对降低成本、提高经济效益起到积极的作用[1]。由

于环氧脂肪酸甲酯含有的环氧基团能捕捉 PVC 降解分离出的自由基 Cl-，从而使

聚氯乙烯链上的活泼氯原子得到稳定，减缓了降解速度，显著提高 PVC 制品的

耐光性、耐热性和耐油性。环氧脂肪酸甲酯与镉锌等金属盐类稳定剂并用时还有

着良好的协同效应，能适当减少其他增塑剂、稳定剂及润滑剂的用量。 

环氧脂肪酸甲酯由于具有良好的耐热性、耐光性、互渗性和低温柔韧性，且
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挥发度低，没有毒性，因而广泛应用于 PVC 的加工，其适用于聚氯乙烯制品、

食品包装材料、医用制品、密封条、冷冻设备和机动车辆所用的垫片、人造革、

地板革、塑料壁纸、电线电缆材料及其他日用塑料制品，还可用于特种油墨，液

体复合稳定剂等。其中，户外使用的塑料制品、防水卷材、塑料门窗、贴墙纸、

塑料膜等必须使用环氧脂肪酸甲酯，保证制品无毒、透明、耐热、耐低温、增韧

和抗老化等。此外，由于环氧脂肪酸甲酯的无毒性决定其适合作为食品药物的包

装材料、玩具及家庭装饰材料的助剂等。 

随着塑料工业的飞速发展，对增塑剂的需求量越来越大。同时，近年来，随

着人们环保意识的增强，对塑料助剂也提出了更高的卫生要求。由于常用的增塑

剂邻苯二甲酸酯类具有潜在的致癌危险性，因此开发新型无毒环保的增塑剂成为

时代的要求。环氧脂肪酸甲酯是新近开发成功的一种新型无毒环保的增塑剂，在

塑料加工应用方面具有广泛的前景。 
1.1.2 环氧脂肪酸甲酯的生产方法   

环氧脂肪酸甲酯是由不饱和脂肪酸甲酯双键的环氧化得到，该反应的关键在

于活性氧的来源，活性氧的传递以及传质问题。目前生产方法的特点可大体归纳

为：以 H2O2 作为活性氧的来源，催化不同的氧载体担载 H2O2 中的活性氧与不饱

和脂肪酸甲酯反应生成环氧脂肪酸甲酯。根据活性氧的传递方式分类，该反应可

分为有机酸法，杂多酸法和相转移催化法。以下介绍几种具体的生产方法。 

1.1.2.1 苯溶剂过氧甲酸氧化法 

该工艺以苯为溶剂，甲酸为氧载体和双氧水在以硫酸做催化剂的条件下，生

成过氧甲酸，再与脂肪酸甲酯进行环氧化反应，生成环氧脂肪酸甲酯，工艺流程

见图 1.1。以苯做溶剂，溶解性好，反应快，温度低，但工艺生产流程长且复杂，

产品质量不稳定，生产成本高，三废处理量大， 重要的是溶剂苯有一定的毒性。 

1.1.2.2 无溶剂过氧羧酸氧化法 

该工艺以甲酸或乙酸为氧载体与双氧水在催化剂硫酸的作用下反应生成过

氧羧酸，在一定温度范围内将过氧羧酸滴加到脂肪酸甲酯中，生成环氧脂肪酸甲

酯，反应完毕后经碱洗，水洗，减压蒸馏，得到 终产品，工艺流程见图 1.2。

该法生产流程短，反应温度低，反应时间短，副产物少，产品质量高，目前已基

本取代以苯为溶剂的生产工艺。由于甲酸的分子较乙酸小，过氧甲酸的氧化速率
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大于过氧乙酸，目前多数生产企业采用甲酸作为环氧化的活性氧载体，但在使用

中应注意部分甲酸分解生成一氧化碳的毒性。 

郭学洋[2]认为，由于体系中有酸的存在，故不需要再加入酸性物质作催化剂，

只须加入稳定剂尿素就能产生过氧酸，缩短生产时间，提高产品质量，降低原料、

能源消耗及成本，该技术已用于工业化生产。 

 

 

图 1.1 苯溶剂过氧甲酸氧化法合成环氧大豆油的工艺流程图 

Fig.1.1 Flow sheet of synthesis for ESO which ues  

peroxyformic aicd as oxidant and in solvent benzene 

 

 

 

 

图 1.2 无溶剂过氧羧酸氧化法合成环氧大豆油的工艺流程图 

Fig.1.2 Flow sheet of synthesis for ESO which ues  
carboxylic aicd as oxidant and in free solvent  

 

1.1.2.3 离子交换树脂催化法 

该工艺用阳离子交换树脂为催化剂，催化甲酸或乙酸与 H2O2 反应生成过氧
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