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摘  要 : 植物油作为最有希望的石油替代原料之一，已成为近年来的研究开发热点。文中介绍了植物油的分

子结构及其对植物油基平台化合物和高分子材料性能的影响，进一步探讨了植物油基平台化合物及高分子材料

的发展现状和最新研究进展；同时，概括性地介绍了当前植物油基平台化合物及高分子材料存在的主要问题，

指出未来最有可能的研究方向，为更全面地了解植物油生物化工与发展前景提供参考。 
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Abstract:  Vegetable oil is one of the most potential alternatives of petroleum and has become a hot issue in recent years. 
This review focuses on the influence of vegetable oil structure on platform compounds and polymers properties, and further 
systematically introduces their developments and the latest progress. Meanwhile, we also summarized the main confronting 
problems and the future development directions in the research of oil-based platform compounds and polymers. The review 
provides useful information for readers to fully understand biochemical engineering of vegetable oils and their prospects. 
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植物油产自油源植物，是绿色化学资源，

对其加以充分利用可在一定程度上减轻人们对

石油资源的依赖，以应对日益枯竭的石油资源

带来的威胁。近年来，国家大力支持相关领域

的研究工作，但由于我国在这方面的研究起步

较晚，进展较慢，与欧美等发达国家存在较大

差距。因此，开展植物油基平台化合物与高分

子材料的研究对今后我国的可持续发展具有重

大而深远的意义。 

1  植物油的结构与性质 

1.1  植物油的组成 
植物油的主要成分是甘油三脂肪酸酯，其

中 3 个脂肪酸链通常来源于碳原子为 14–22 的

脂肪酸。植物油中脂肪酸种类不同，对聚合物

有不同影响。植物油中主要的几种脂肪酸碳链

长度及双键数比较如表 1 所示。多数植物脂肪

酸为不饱和脂肪酸，它们的双键位置通常在 9

或 10位碳，亚油酸和亚麻酸在 12或 13位碳上

有双键，亚麻酸在 15 或 16 位碳上有双键，这

些双键多为非共轭，聚合活性较低[1]。 

大多数植物油的结构差异仅仅在不饱和度

及不饱和键的共轭程度，它们的化学性质相近，

特别是常用的亚麻油、大豆油、玉米油和菜籽

油等，因此化学改性机理基本一致。某些天然

的植物油含有特殊的功能基团，如蓖麻油中含

羟基的蓖麻油酸超过脂肪酸总量的 90%，可用

于制备聚氨酯；斑鸠菊油中 70%–80%的脂肪酸

为含有环氧基的斑鸠菊酸，环氧基可用于进一

步改性或直接开环接枝。植物油甘油三酸酯的

双键、酯基、酯基 α 碳等活性基团上可进行各

种改性反应，引入聚合能力更强的功能基团，

提高官能度和共轭程度，采用传统的聚合反应

即可制备出各种性能较好的植物油基高分子聚

合材料。常用的改性方法包括环氧化、环氧基

酯化、环氧基羟基化、双键异构化和三酸甘油

酯醇解等[2-3]。 

1.2  植物油结构对聚合物性质的影响 
植物油分子结构对聚合产物理化性质的影

响主要表现在：1) 不同植物油的分子链段长短

不一，柔性随链段长度增加而增加，自身官能

度较低，聚合后的交联度低，机械强度与耐热

性较差，必须化学改性引入反应活性更强的基

团或与刚性石油产品单体共聚才能获得高强度

的高分子材料。2) 植物油双键是主要的改性与

聚合基团，它的不饱和度越大，改性后官能度

越高，聚合物交联度越高，强度越大；桐油、

亚麻油等高不饱和度植物油则因为含有 3 个双 
 
表 1  不同脂肪酸双键和碘值的比较 
Table 1  The comparison of double bonds and iodine value for different fatty acids  

Fatty acid Carbon number 
Double bonds 

number 
Iodine value of 

acid 
Iodine value of 

triglyceride 
Whether it can be 

isomerized 
Palmitoleic acid 16 1 99.8 95.0 No 
Oleic acid 18 1 89.9 86.0 No 
Linoleic acid 18 2 181.0 173.2 Yes 
Linolenic acid 18 3 273.5 261.6 Yes 
Ricinoleic acid 18 1 85.1 81.6 No 
Licanic acid 18 3 261.0 258.6 Yes 
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键，能制备出具有较高玻璃化转变温度和较高

机械强度的聚合物。3) 植物油不饱和双键活性

低，通常只有少部分参与聚合反应，共轭双键

的活性较高，因此其含量高有利于改善聚合物

性能，其中部分双键可以通过异构化得到共轭

双键。4) 双键与链端之间有一段饱和分子链，

在植物油参与聚合后成为悬吊链，它对聚合物

的强度没有贡献，但具有增塑作用，而且对聚

合反应过程有明显的影响。5) 植物油脂肪酸长

碳链的极性低，具有很强的憎水性，所以植物

油基聚合物往往有吸水率低、水解稳定性好的

特点。 

2  植物油基平台化合物研究进展 

植物油是人类很早就开始利用的一种原

料，不仅仅是作为食用，在涂料、燃料等方面

也都有着很多应用。通过对植物油的深度开发，

可以得到许多种平台化合物，以填补将来不可

再生资源匮乏导致的空缺。 

2.1  植物油燃料 
我国自 1981年始开展了以菜籽油、棉籽油、

松根油、向日葵油、油莎豆油、乌桕油、小桐

籽油、桉树油、木油、茶油和糠油等植物油制

备燃料的实验研究[4]。 

植物油作为柴油的替代品被国内外所重视

的原因是：1) 植物油属生物质能部分，具有可

再生性。2) 生产潜力大，资源丰富。3) 不受地

域限制，可分散经营，自产自用。4) 生产投资

少，耗能低。5) 生产设备简单，加工工艺成熟。

6) 与醇类、气体燃料等相比，植物油燃料特性

更适合于柴油机，对现有内燃机的改动小。7) 燃

用植物油对环境污染小。 

植物油改性作为燃料的方法主要包括： 

1) 植物油直接使用或与柴油掺和使用。由

于可选取的油种类较少，此方法的应用受到较

大的限制。 

2) 植物油裂解后作为柴油机燃料。裂解包

括热裂解和催化裂解。张红勤等[5]通过自制催化

剂，百分含量为 0.1%时，反应温度为 438.019 3 ℃，

反应时间为 53.216 5 min，得到 82%的液相产物

产率，符合合意性可达到 0.999 64。然后对液相

产物进行酸酯化，以对甲基苯磺酸为催化剂，

醇油摩尔比为 9∶1，反应温度为 80 ℃，反应时

间为 1 h，催化剂用量为 3%，酯化率可以达到

99.1%。目前，植物油裂解的主要问题在于裂解

的加工费用过高。 

3) 植物油制成生物柴油后作为柴油机燃

料。目前可以通过植物油酯交换反应来获得，

通过研究和实践证实，其燃烧特性上的各项指

标与石化柴油的十分接近。如表 2 所示，生物

柴油的性能明显优于石化柴油[6]。生物柴油的主

要生产方法是化学催化法，Lee等[7]将 CaO浸渍

到碳酸铵溶液中，并在 900 ℃下煅烧制得超强

碱，在较温和的反应条件下，如醇油摩尔比 9∶1、

催化剂用量 1.5%和反应温度 70 ℃，生物柴油得

率达到 94%。生物酶法也可以达到很高的得率。

李琴等 [8]通过自制的固定化酶催化乌桕梓油合

成生物柴油，在醇油摩尔比 4∶1、催化剂用量

2.7%和反应温度 41 ℃下，可以达到 97.07%的

得率。目前，生物柴油的研究主要集中在开发

更加经济、产率更高的加工方法上。 

目前，植物油燃料也存在不少问题，主要

表现在：1) 植物油的粘度。植物油的粘度比柴

油大几倍乃至十几倍，但是植物油的粘度随温

度上升下降很快。在使用时，可以通过加入一 
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表 2  生物柴油和石化柴油的性能比较 
Table 2  Performance of biodiesel and petroleum 
diesel 

Item Biodiesel Petroleum
Cold filter plugging point (CFPP)   
Summer ( )℃  –10 0 
Winter ( )℃  –20 –20 

Density in 20 ℃(g/mL) 0.88 0.83 
Dynamic viscosity in 40 ℃ 
(mm2/s) 

4–6 2–4 

Flashing point ( )℃  >100 60 
Flammability (cetane number) >56 >45 
Caloricity value (MJ/L) 32 35 
Combustion efficiency (%) 104 100 
Sulphur content (ω, %) ≤0.001 <0.2 
Oxygen content (V, %) 10 0 
Aromatic hydrocarbon  
content (ω, %) 

microscale ≤25 

Minimal air consumption of 1 kg 
fuel burning consumption (kg) 

12.5 14.5 

Water hazard level 1 2 
Biodegradation rate after 3 weeks 
(%) 

98 70 

 

定比例的柴油来改善其粘温性能。2) 植物油没

有易挥发成分，其蒸发性与柴油不同。植物油

比柴油的初馏点、闪点高，但十六烷值较低。

植物油的这些特性使其在燃烧室中的滞燃期较

长，冷启动较困难。这可以通过加入一定比例

的柴油和十六烷值改进剂而得到解决。3) 由于

植物油碳含量高，燃烧后易形成积碳，这可以

通过对植物油精炼、乳化、加清洁剂等方式使

积碳量下降。 

2.2  植物油基脂肪醇 
脂肪醇是生产表面活性剂、润滑剂的重要

基础原料，利用其分子结构中的羟基官能团，

可以与多种化合物进行反应得到应用广泛的脂

肪醇衍生物。目前，工业上以天然油脂为原料

生产天然脂肪醇的主要工艺路线是在铜基催化

剂的作用下，油脂中的甘油三酯与甲醇进行酯

交换生成脂肪酸甲酯，再加氢得到脂肪醇[9]。 

在气-液催化加氢反应体系中，由于氢气在

反应混合物中的溶解度低，传质阻力大，导致

催化剂表面的氢气浓度低，反应属于扩散控制。

故传统的脂肪酸甲酯加氢过程往往是在

200–300 ℃、20–30 MPa、n (氢)∶n (酯) 为    

20∶1–50∶1 的条件下于固定床或悬浮床反应

器中进行[10-11]。 

现在天然脂肪醇的主要合成方法有：油脂

加氢法、脂肪酸加氢法、齐格勒法、羰基合成

法、液蜡氧化法及最新报道的改性费托合成[12]。

而利用到植物油的方法主要是前两种合成方

法，且一些工艺需要进一步改进，主要是制备

工艺几乎都要高温高压进行的，所以研究方向

多为新型催化剂的研制和加氢工艺的改进。 

美国Davy公司采用脂肪酸甲酯的特殊氢化

工艺，压力比通常的甲酯氢化工艺要低得多。

Davy工艺主要特征是低压加氢：第一步，合成

脂肪酸甲酯，采用树脂作催化剂，独特反应器，

达到 100%的转化率。第二步，甲酯汽化，以蒸汽

的形态进入加氢反应器，在 200–250 ℃、4 MPa

压力下 (通常甲酯氢化压力为 25–30 MPa) 通

过特定的催化剂加氢成醇[13]。 

Lurgi公司近年开发了第 3代制醇工艺，称

为蜡酯工艺。原料脂肪酸加热后与循环脂肪醇

在蜡酯反应器中混合反应生成酯，酯化反应是

在常压下进行的，不需要催化剂。反应生成水

从反应器中移出，酯则进入加氢反应器 (固定床

催化剂)，液体成细流状流过填充的催化剂，生

成脂肪醇[13]。 

低压加氢是由英国Kvaemer Process Technology 

(夸纳) 公司开发的新技术，其工艺过程是把水
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解蒸馏后的脂肪酸甲酯气化喷雾送入一个装有

铜催化剂固定床的反应器中循环气相加氢制脂

肪醇，反应器的工作压力仅为 4 MPa[14]。 

目前存在的问题及将来的发展方向：1) 脂

肪酸甲酯催化加氢制备脂肪醇的传统工艺压力

过高，使得工业生产中的设备投资及操作费用

巨大，中压及低压加氢工艺将是工业脂肪醇生

产的发展方向。2) 新型催化剂的应用在一定程

度上缓和了操作工艺条件，但工业化程度不够。

3) 传统工艺反应压力高、氢酯比高、生产能力

低，新工艺方法可以大大降低能耗及设备投资、

操作等费用，且使用的溶剂易分离、回收，具

有良好的工业应用前景[15]。 

2.3  植物油基多元醇 
我国植物油多元醇研发起步晚，国内企业

在 2000年后才开始探索植物油多元醇相关产品

和科技，市场上也逐渐出现植物油多元醇产品。

国外关于植物油多元醇的研发水平远高于我

国，在植物油聚醚多元醇开发上也取得了较大

成功。 

植物油除蓖麻油含羟基外，其他均不含羟

基，但在其分子结构中含有双键和酯基等活性

基团，所以开发植物油多元醇主要是对植物油

结构进行改性，在植物油的分子链上引入大量

羟基。目前对植物油多元醇的研究主要是对活

性基团进行改性引入聚合能力更强的功能基团

或羟基，从而得到合适羟值和官能度的植物油

基多元醇，主要的改性反应有水解、醇解、酯

交换、加氢、烷基化、环氧化、胺化和羟基化

等[16-17]，根据反应活性基团的不同大致可以分

为两大类：酯键改性合成多元醇和碳碳双键改

性合成多元醇。 

醇解方法制备植物油多元醇主要是利用植

物油中的酯键结构。植物油中含有 3 个酯键，

用多官能度的小分子醇对植物油进行醇解，在

分子链上引入羟基，从而得到植物油多元醇。

Stirna等[18]用油菜籽和甘油发生醇解反应，制备

出了羟值达到 310 mg KOH/g的植物油多元醇。

Badri等[19-20]采用棕榈油作为原料，以辛酸钾为

催化剂，采用山梨醇和二乙醇胺为醇解剂对棕榈

油进行醇解，制备高官能度植物油多元醇，官能

度在 4.0–4.5之间，羟值可达 450–470 mg KOH/g。

该植物油多元醇可用于硬泡板材，泡沫密度、

压缩强度、尺寸稳定性、导热系数和吸水率等

方面均可达到使用要求。 

烷氧基化是利用生产石油基多元醇类似的

方法，以植物油与小分子醇直接混合作为起始

剂或直接将含有羟基的植物油作为起始剂经过

烷氧基化制备植物油多元醇。Biesen 等[21]以蓖

麻油为起始剂，DMC为催化剂，采用环氧乙烷

或环氧丙烷为原料，制备了低气味、低 VOC的

蓖麻油多元醇，该产品可用于聚氨酯软泡床垫，

蓖麻油的用量在 25%左右。 

臭氧氧化工艺是利用臭氧的强氧化性氧化

植物油中的双键，使双键发生断裂，形成反应

活性基团羧酸或伯羟基，再对羧酸基团进行酯

化等反应制得植物油多元醇。Benecke等[22]通过

臭氧氧化方式制备植物油多元醇。首先，在酸

性催化剂作用下，通过臭氧氧化植物油；然后，

用小分子醇对脂肪酸衍生的羧酸进行酯化，从

而得到各种官能度和羟值的植物油多元醇。 

植物油环氧化和羟基化主要利用植物油中

的不饱和双键，首先在强酸催化和一定温度下

用过氧化氢实现植物油的环氧化，然后加到含

有甲醇 (过量)、水和氟硼酸为催化剂的反应釜

中，实现羟基化。夏琪[23]采用乌桕籽油为原料，
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分别用化学法和生物法进行环氧化，环氧转化

率分别为 71%和 74%。然后利用甲醇和氟硼酸

使环氧乌桕籽油转变为乌桕籽油多元醇。 

氢化酰化制备植物油多元醇主要是利用植

物油的双键，采用贵金属催化剂在一定压力下

与氢气、一氧化碳反应生成醛，然后加氢将醛

转化成羟基。Zenon 等[24]采用氢甲酰化对植物

油进行改性，其工艺过程分为醛化和氢化。醛

化反应需要在 20–28 MPa和 100–150 ℃下进行，

氢化反应的压力为7–14 MPa，温度为150–180 ℃。

Zenon 等[25]还采用多元醇/胺或氨基醇对含有羟

甲基的植物油在催化剂作用下进行醇解反应合

成高官能度和高羟值的植物油多元醇。这类多

元醇可用于聚氨酯泡沫、弹性体、胶粘剂中，

尤其是聚氨酯软泡，用量可达到 20%以上。 

植物油基多元醇作为一种环保、可降解和

可再生的生物原料，已经受到极大关注，成为

当今研究的热门课题。目前，植物油基多元醇

的新产品层出不穷，但是真正成熟可靠的产品

和工艺并不多见。而我国植物油基多元醇的研

究起步较晚，与石油基产品相比缺乏竞争力，

因此开发性能优良的植物油基多元醇仍是今后

研究工作重点。 

2.4  植物油基润滑剂 
植物油是最早使用的润滑油品种之一，早

在公元前 1650年就已使用。植物油具有优良的

润滑性能，黏度指数高，无毒和易生物降解，

而且可以再生。但植物油稳定性不好，由于自

身的生物降解性能和易氧化性，易导致贮存过

程中的腐败，生成酸性物质而对金属表面造成

腐蚀[26]。 

以合成酯和天然植物油为基础油的植物油

基润滑剂，其生物降解率均在 90%以上，而矿

物油基润滑剂生物降解难度大，大部分生物降

解率小于 40%[27]。由于植物油基润滑剂具有良

好的生物降解性能，使其在世界范围内的需求

量呈逐年上升趋势。在欧洲，植物油基润滑剂

在润滑剂市场占有率由 1997 年的 1%提高到

2000 年的 10%。北欧一些国家制定了相应的法

规，限制部分矿物润滑油的使用，以推广使用

环境友好型润滑油[28]。我国在绿色润滑剂方面

的研究起步较晚，但随着对环境友好润滑剂重

视程度和需求的不断增加，中国科学院兰州化

学物理研究所、上海大学、石油化工科学研究

院、后勤工程学院等单位在 20 世纪 80 年代后

期陆续开展相关研究工作，但国内迄今为止尚

无实际应用的绿色润滑剂产品，目前的研究主

要集中在基础油和添加剂方面[29]。发展环境友

好植物油基润滑剂成为 20 世纪 90 年代以来润

滑剂领域迅速发展的研究方向，已成为当代社

会保护环境、解决石油危机的措施之一[30]。  

植物油润滑剂需要通过改性以改善其性

能。目前，常见的改善植物油性能的方法有加

入添加剂、生物改性和化学改性等。化学改性

主要有氢化、环氧化、酯交换等方法，以此减

少植物油中双键含量，进而提高植物油的氧化

稳定性[26]。Bell 等[31]利用大豆油制备出大豆脂

肪酸的三羟甲基丙烷酯和季戊四醇酯，初步测

定这些多元醇酯的黏度、烟点、闪点和燃点表

明，它们满足润滑油的性能要求，是具有生物

降解性的绿色润滑剂。Wu等[32]对菜籽油进行环

氧化处理，制备出环氧菜籽油，再对其进行氢

化，从而改善了菜籽油的氧化稳定性；菜籽油

经过环氧化处理后，具有更高的相对分子质量

和更强的极性结构，分子间的相互作用增强，

氧化稳定性和抗磨能力大大提高。 
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植物油基润滑剂中的 C-O 键是一个弱键，

很容易被破坏，因此植物油基润滑剂的最显著

特点是具有可降解性，是一种环境友好的绿色

润滑剂。合成酯类润滑剂性能优良，黏温特性

好、黏度指数高、凝点低、低温流动性好、闪

点高、挥发性低、耐热性好、结焦少、氧化稳

定性好，而且能与矿物油及大多数合成油相溶，

对添加剂也有良好的感受性，无毒、抗磨、可

生物降解，不会造成环境污染。此外，酯类油

的分子结构中含有较高活性的酯基基团，易于

吸附在金属表面形成牢固的润滑剂膜，具有较

好的耐摩擦和润滑性能[33-34]。 

植物油润滑剂目前新的研究课题和发展方

向主要有：1) 通过研究不同化学改性方法来提

高植物油的氧化稳定性。2) 植物油氧化机理研

究。植物油与矿物油的氧化反应动力学和热力

学不同，可通过分子设计，制备适用于植物油

的抗氧剂以及抗氧剂之间的协同效应研究。3) 

植物油添加剂机理研究。植物油与矿物油对各

类添加剂的响应性截然不同。与添加剂相互作

用机理亦不同。因此，此方面的研究工作需要

深入进行，如植物油与添加剂的相互作用，植

物油对各种添加剂的适应性等。4) 适用于植物

油的绿色添加剂研究。针对植物油的分子结构

特点及摩擦化学反应机理，研制出适用于植物

油的新添加剂，其中必须包含添加剂本身的生

态环境效应及其对基础油的生态效应影响。5) 新

型水基润滑剂的研究。针对羟基的亲水性，开

展羟基植物油脂肪酸在水中的摩擦学特性研

究，以研制开发新型水基润滑剂[29]。 

2.5  副产物——甘油及其下游产品 
甘油是植物油的下游产物之一，充分开发

甘油的各种平台化合物，能够提高甘油的利用

效率，提升植物油的使用价值。通过植物油得

到甘油主要方法有：1) 油脂皂化制皂。是油脂

与碱液在一定条件下反应生成肥皂及甘油的过

程，反应所得废皂液一般含有 8%–12%的甘油，

是回收甘油的主要来源。2) 油脂水解。油脂与

过量水在一定条件下反应生成脂肪酸和甘油的

过程，现在高温高压连续逆流水解法不使用催

化剂，仅利用高压蒸汽促使油脂水解，可以得

到高品质的甘油。3) 油脂醇解。油脂与过量低

碳链 (如甲醇)在一定条件下反应生成脂肪酸酯

和甘油的过程，主产物生物柴油，副产物为甘

油，是目前比较重视的来源[35]。 

图 1 所示为甘油的几种下游产品。甘油因

其特殊的物理性质和化学结构，在工业、医药

及日常生活中可作合成原料或直接使用，用途 
 

 
 

图 1  甘油下游产品 
Fig. 1  Glycerin downstream products. 
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广泛。据报道甘油大约有 2 000多种用途[36]，主

要应用于医药、食品、化妆品、醇酸树脂、酯

类产品、烟草、炸药、玻璃纸、纺织印染业、

造纸工业和橡胶工业等。 

2.5.1  1,2-丙二醇 

1,2-丙二醇是环氧树脂、不饱和聚酯、聚氨

酯的重要原料，使用量约占其总消费量的 45%左

右。因其粘性和吸湿性好，而且无毒，因而在食

品、医药和化妆品工业中得到了广泛的应用。 

丙二醇生产方法有环氧丙烷直接水合法、

间接水合法和丙烯直接催化氧化法，环氧丙烷

主要来自原油提炼的中间体。据报道，利用

Raney-镍催化剂，在 190 ℃、1 MPa的氢气压力

条件下可以将甘油转化为 1,2-丙二醇，少量的副

产品仅为乙醇和二氧化碳；Suppes及其同事研究

表明铜-铬催化剂氢解甘油效果最好，在 200 ℃、

1.4 MPa的氢气压力条件下转化率可达 73%[37]。 

2.5.2  1,3-丙二醇 

1,3-丙二醇  (PDO) 是一种无色粘稠状液

体，常作为溶剂用于药物、涂料、润滑剂、油

墨、印染和抗冻剂中，也可用于制备新型聚酯树

脂、乳化剂和医药等[38]。其最主要的用途是作为

聚合物单体合成聚对苯二甲酸丙二醇酯 (PTT)。 

利用甘油生产 1,3-丙二醇可分为化学合成

法和生物发酵法。甘油化学合成法制备 1,3-丙二

醇又可分为脱羟基法、加氢脱水法和脱水成丙

烯醛法 3 种，其特点是反应条件要求高，收率

不理想，有待进一步研究。生物发酵法主要研

究以纯甘油为底物发酵生产 1,3-丙二醇，自然界

中以甘油为底物合成 1,3-丙二醇的微生物主要是

厌氧菌或兼性厌氧菌，其中肺炎克雷伯氏菌

Klebsiella pneumoniae、弗氏枸橼酸杆菌 Citrobacter 

freundii 和丁酸梭菌 Clostridium butyricum 是转

化率较高的 3种菌[39]。 

2.5.3  表氯醇 

表氯醇 (ECH) 又称环氧氯丙烷，是一种易

挥发、不稳定的无色油状液体。以其为原料生

产的各种型号环氧树脂耐化学腐蚀、粘合性高、

稳定性好、收缩性小，在涂料、胶粘剂、增强

材料、浇铸材料等行业具有广泛应用。此外，

环氧氯丙烷还可用于玻璃钢、涂料、表面活性

剂、医药、农药、氯醇橡胶等多种产品中，也

可用作纤维素酯、树脂的溶剂等。 

工业上表氯醇生产方法有基于石油原料丙

烯的丙烯高温氯化法和乙酸丙烯酯法两种。甘

油法则不需要使用丙烯，可以减少对石油资源

的使用。甘油法生产表氯醇可分为连续法和间

歇法。连续法是指甘油氯化后不经过任何处理

直接进行环化反应来制备表氯醇；间歇法是甘

油氯化后用碱液中和过量的氯化氢，再减压蒸

馏得到二氯丙醇，进一步环化反应。连续法工

艺简单，操作方便，但环化时需要过量的碱液，

副产物较多，环化产物的提纯有一定难度；间

歇法在操作上复杂，可以弥补连续法的不足，

未反应的甘油和一氯代产物可以再次通氯化氢

得到二氯丙醇[40]。 

据报道甘油法生产表氯醇，氯化收率大于

90%，皂化收率达 85%以上。相对丙烯高温氯化

法和乙酸丙烯酯法，甘油法不需要使用次氯酸

和氯气，反应条件温和、污染小，而且安全可

靠，同时不需要使用昂贵的催化剂[41]。 

2.5.4  水相重整制氢 

在 200–250 ℃、1.6–4.0 MPa条件下，利用

Pt-Re催化剂可将甘油转化为氢气和二氧化碳。

与传统的甲烷水合重整制氢相比，其能耗低、

产品得率高且一氧化碳含量低。生成的混合气
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体可直接用于内燃机、煤气取暖器和固体氧化

物燃料电池，且氢气还可作为化工合成的中间

产品或原料[42]。 

甘油水相重整制氢反应的研究最初主要集

中于贵金属 Pt 催化剂，后来非贵金属的 Co、

Ni 等催化剂也逐渐开始被研究。催化剂载体对

甘油水相重整制氢反应也有着很大的影响。目

前大部分都是选用 Al2O3 作为载体，或者对

Al2O3载体进行改性
[43]。 

目前，如何在水相条件下开发出高效稳定

的催化剂是一大难题，金属尤其是双金属合金

催化剂在其中也有着极大的发展空间。 

2.5.5  碳酸甘油酯 

碳酸甘油酯分子结构具有 2 个反应性官能

团：羰基、羟基，因此它可作为涂料工业的溶

剂，也可以作为表面活性剂、去污剂的原料，

以及新型有机合成中间体[44]。 

目前合成碳酸甘油酯的主要方法有： 

1) 酯交换法，是传统生产碳酸甘油酯的方

法，利用碳酸二甲酯[45]、碳酸二乙酯[46]或碳酸

乙烯酯[47]在一定催化剂 (CaO、Mg-Al水滑石、

离子液体等) 作用下，与丙三醇进行酯交换反

应。Ochoa-Gόmez等[48]研究了 CaO催化酯交换

合成碳酸甘油酯的过程，发现通过高温煅烧除

去 CaO 表面的氢氧化物以后，催化剂的活性会

大大提升，但反应后又很快失活，需要高温煅

烧重新再生。总之，该工艺虽有高产率和高选

择性，但是成本较高、产物分离较困难，限制

了它的大规模使用。 

2) 尿素醇解法，即尿素和甘油合成碳酸甘

油酯。催化甘油和尿素合成碳酸甘油酯的固体

碱表面有合适的酸碱位，其共轭碱能够活化丙

三醇的羟基。尿素醇解法中原料配比、反应压

力、温度和反应时间对反应影响很大，而温度

过高 (超过 170 ℃) 使尿素严重分解，对实验技

术的要求比较高。反应过程中需要不间断地将

产生的氨气在很低压力 (4 kPa) 下移除，该体

系能耗高，得到的产物纯度也不高[49]。 

3) 氧化羰化法，主要有 CO2氧化羰基化法

和 CO氧化羰基化法。CO2羰基化过程的催化活

性低，同时需要高温高压的操作条件，需要溶

剂作为助剂，且均相催化剂难于分离，开发多

相催化剂仍然是一个挑战性的课题。CO氧化羰

化法，是在高温高压条件下，利用初级化工原

料 CO、O2按一定比例混合后与甘油在合适的催

化剂存在下发生氧化羰基化反应，该工艺简单、

原料廉价[50-51]。 

3  植物油基高分子材料研究进展 

植物油高分子材料种类很多，有部分是其

平台化合物的衍生产品，如植物油基多元醇及

1,3-丙二醇等可以用于聚氨酯和聚酯的合成。与

此同时，通过对植物油分子的改造，也可以获

得一系列聚合物。 

3.1  植物油基油墨 
早在 15世纪末就已出现了植物油基油墨。

当时大豆油、棉籽油、亚麻仁油、红花籽油、

桐油、葵花籽油等都有应用到油墨配方中[52]，

但随着印刷速度的加快，具有快干特性的石油

基油墨迅速取代了干燥缓慢的植物油基油墨。

20世纪 70年代，考虑到石油危机、工人的安全

以及环保问题，植物油基油墨又重新回到人们

的视线。一时间，以大豆油为主的植物油基油

墨开始成为业内人士的研究重点。例如 One 发

明了一种由颜料、植物油和植物蜡混合而成的

热熔复印油墨[53]；Kuzuwata研制出一种植物油
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含量很少的水性油墨[54]；Gupta报道了一种由植

物油、分散剂和颜料组成的邮票印刷油墨[55]；

Richlin 等将氧化聚合的植物油用于打字机用墨

水中的连接料[56]；Kobayashi发明了一种由酯、

醇酸树脂、十六醇和植物油组成的用于纺织品

拔染技术的连接料[57]；Erhan报道了一种非石油

基的印报油墨，其中的连接料是 100%大豆稠厚

油[58]；随后，他又研制出了适合于单张纸和热

凝固卷筒纸胶印的 100%大豆油墨[59]。 

使用植物油基油墨的优越性具体体现在以

下几个方面：1) 油脂资源丰富且可再生，符合

绿色化学的要求。2) VOC含量低，植物油本身

几乎不含挥发性有机化合物；植物油经聚合制

得的连接料仅因高温裂解产生少量小分子低沸

点化合物，通过控制反应条件还可进一步减少

裂解。3) 生物降解性好，在土壤中可有效降解。

4) 大豆油基连接料颜色较浅，有利于制造高质

量的彩色油墨，能提高色彩的纯正性、鲜艳性，

增强彩色复制效果；油墨流变性能好，水墨平

衡能力高，改善了油墨的转印性，降低了网点

增大量，减少了透印故障、蹭脏故障、脱墨故

障。特别对于再生的弱纤维纸张，用大豆油基

油墨不易产生拉毛现象，可以取得清晰的图像，

有利于降低废纸率，节省费用[60-61]。 

植物油基油墨现存的问题主要是：1) 价格。

我国食用油资源并不丰富，大豆油还需从国外

进口，这就导致了植物油基油墨某种程度上要

比石油基油墨贵，价格限制了一些厂家使用植

物油基油墨，这可以通过开发非食用油基油墨

得到一定的缓解[62]；而对于彩色油墨，价格主

要由颜料决定，价格几乎不变。2) 干燥速度慢。

就目前的技术看，还不能把油墨配方中的石油

馏出物全部用植物油替换掉，这是由于植物油

基油墨干燥性能的限制。因此，在这一领域开

发研究的首要目的是在符合高质量和高性能的

印刷油墨中，提高植物油的最大含量。3) 应用

范围窄。并不是所有类型的印刷油墨都能很好

地应用植物油基油墨，例如照相凹印油墨。因

为这类油墨属于挥发干燥型油墨，连接料要求

易于挥发，而植物油基油墨的蒸气压低，沸点高，

属于非挥发性溶剂。因此，如何扩大植物油基油

墨的应用范围，也是一个急需解决的问题[63]。 

3.2  植物油涂料 
以植物油为原料的涂料，除油脂涂料外还

有酯胶、酚醛、沥青等油基涂料品种。醇醛树

脂是油脂用量最多的合成树脂，也是用量最大

的涂料树脂。此外，植物油及脂肪酸还用于氨

基醇酸、环氧酯、聚氨酯、有机硅和有机氟改

性醇酸涂料中，按过去的 18大类分类方法计，使

用植物油及脂肪酸做原料的涂料至少有 10大类。 

植物油在涂料应用广泛的主要原因是油脂

来自于农产品，原料易得，性价比优；尤其涂

膜外观丰满度好，对木材等一些底材渗透性强，

增加涂膜附着力；使用历史悠久，在制漆与施

工应用的理论和实践结合上成熟，应用面广，

有极大的发展空间。 

1927 年，Kienle 以干性油制得苯二甲酸甘

油聚酯，取名醇酸树脂，它很快取代了传统的

油基漆和油基树脂漆，开辟了涂料历史上一个

崭新的时代。经过近 90年的发展，相继开发出

苯乙烯、丙烯酸、有机硅等品种繁多的改性醇

酸树脂，使醇酸树脂成为产量最大的合成树脂，

醇酸树脂涂料居各类涂料产量之首[64]。 

植物油脂是可再生资源，扩大涂料用非食

用油来源在国内有很大潜力，加上合理利用油

脂资源，扩大棕榈油等高产油脂在涂料中的应
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用，可增加涂料用油脂的保障；转基因技术也

能使油料增产，并提高油脂质量，更适合涂料

工业应用[65]。 

3.3  植物油橡胶代用品 
人们很早就发现，不饱和油脂经聚合后，

能形成类似橡胶的物质，20 世纪初，开发出以

亚麻酸、蓖麻油、菜籽油或其单甘油酯与液体

氯化硫、硫磺粉等作用而制得的硫化油膏，它

不仅可作橡胶的代用品，而且可用来改善干性

油产品的性质，如用于涂料、油毡等。这类橡

胶替代物在第二次世界大战期间曾批量生产，

但与天然橡胶或合成橡胶相比，硫化油膏的弹

性、张力强度及耐磨性较差，目前主要用作橡皮

管、绝缘材料、添隙物、缓冲料等[66-67]。因此，

发展弹性更好、张力强度及耐磨性优异的植物油

合成橡胶具有比较大的潜力，值得深入研究。 

3.4  植物油基聚氨酯 
植物油基聚氨酯被誉为聚氨酯发展中最重

要的技术创新之一。植物油基多元醇是植物油

双键经化学改性引入羟基制备获得，它的价格

便宜、官能度高，聚合产品的理化性能优异。

植物油基聚氨酯材料不但机械性能可与相应石

油基材料媲美，而且耐热分解与热氧化性能更

佳，生产成本更低，因此，在欧美市场的销售

量以每年 30%快速增长。植物油基聚氨酯的应用领

域涉及包装材料、绝缘材料、汽车、农用拖拉机

以及高速公路、桥梁和铁路的相关设备[68]。 

国外厂家近期的研究方向主要是以价格更

加低廉的大豆油、菜籽油等半干性油制备性质

更加优异的聚氨酯材料[69-70]。国内只有少量厂

家用天然蓖麻油作原料生产聚氨酯，受蓖麻油

羟基官能度低的限制，这种聚氨酯产品的交联

度小，机械性能较差。国内多家科研单位通过

脱羧腰果壳油、醇解等改性方法，制备出硬度、

柔韧性、冲击强度、附着力和耐水性较好的水

性聚氨酯涂料并逐渐产业化。国内植物油基聚

氨酯普遍采用价格较贵的干性油或蓖麻油，应

用也只限于涂料产品，降低成本和拓宽产品应

用领域是未来我国植物油基聚氨酯的主要发展

方向[71-73]。 

聚氨酯根据是否利用异氰酸酯为原料，可

分为异氰酸酯型聚氨酯 (PU) 和非异氰酸酯型

聚氨酯 (NIPU)。植物油基异氰酸酯型聚酯由植

物油多元醇与异氰酸酯直接作用合成；植物油

基非异氰酸酯聚氨酯则是由含有环碳酸酯键的植

物油基主体和脂肪族或脂环伯胺反应得到的。 

Husić 等[74]用大豆油合成了异氰酸酯型聚氨

酯材料，对比于用石化原料合成的样品，发现

有更好的热学、抗氧化和水解稳定性。 

由于异氰酸酯的合成需要毒性比较大的原

料光气，本身的毒害作用也不低。所以为克服

这些缺点，逐渐在非异氰酸酯的研究上获得了

一定成果。非异氰酸酯聚氨酯目前主要是通过

环碳酸酯与脂肪族或脂环伯胺反应来制备。 

Tamami等[75]以四丁基溴化铵为催化剂，在

常压和 100 ℃条件下，让二氧化碳与环氧大豆油

定量反应生成具有五元环的大豆油碳酸酯，官

能度大于 2 的五元环碳酸酯能够与脂肪族多元

胺进行加成聚合反应，生成 β-羟基聚氨酯。这

种聚合物的特点是反应选择性与产率都很高，

可以在水、醇或酯的存在下正常反应。 

1954 年，Groszos 等[76]用单环碳酸酯与脂肪

族二胺反应合成了含有 β-羟基氨基甲酸酯的低

分子化合物，为非异氰酸酯聚氨酯的合成奠定

了基础。到了 20世纪 90年代，由于人们环保、

安全意识的逐渐增强，同时材料的耐水解性、
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耐化学性、耐热性更为优异[77]，化工界开始重

视非异氰酸酯聚氨酯材料的开发与应用研究，

涉及基础原材料——环碳酸酯低聚物、多元胺的

合成研究，非异氰酸酯合成与改性研究，非异

氰酸酯聚氨酯的应用研究等。其中，美国

Eurotech公司在NIPU的生产和研发中处于领先

地位，并于 2002年在以色列建立了工业化生产

基地。Eurotech公司在其独特非异氰酸酯聚氨酯

泡沫的开发上取得了突破性进展，制备的

HNIPU 泡沫具有与常规聚氨酯泡沫相同的性

能，且具有优良的性价比和巨大的潜力[78]。 

然而，我国有关 NIPU的各项开发与应用还

处在初始阶段。鉴于 NIPU的良好环境效益和经

济效益，其开发与应用将成为未来我国在聚氨

酯方面的主要发展方向。 

3.5  植物油基聚酰胺 
聚酰胺 (PA，俗称尼龙) 主要是由二元酸与

多元胺缩聚而成，其中二元酸可以从植物油中

合成获得，也就是植物油基二聚酸。植物油二

聚酸可以通过植物油脂肪酸发生 Diels-Alder 反

应来合成，植物油二聚酸的合成目前已工业化，

其中更多的研究是利用不同的植物油合成二聚

酸，以及利用不同的催化剂来提高二聚酸的收

率，并降低反应所需要的高温高压的条件。 

陆向红、崔艳帅等[79]以油酸为原料，常压，

反应温度 240 ℃，反应时间 6 h，活性白土用量

为油酸的 12% (ω)，利用路易斯酸 AlCl3对活性

白土改性，用量为活性白土的 3.3% (ω)，二聚酸

收率可达到 55.9%。刘云、辛红玲等[80]以乌桕梓油

生物柴油为对象，研究了不饱和脂肪酸甲酯二聚

体的制备及聚酰胺树脂的合成，在催化剂膨润土

加入量 12% (ω)，催化剂助剂 LiCl 0.8% (ω)，反

应温度 220 ℃，反应时间 6 h，二聚体的收率为

75.2%。然后用所得二聚体制备聚酰胺树脂，并

将其应用于环氧树脂固化体系中，可以得到与

市售同类产品相当性能的产品。 

另外，多元胺也可以通过植物油来合成，

做到真正的绿色化学合成。岳进等[81]专利提出

了一种利用植物油合成植物油基三元胺的方

法，本方法以二氯甲烷为溶剂、以硼氢化钠为

还原剂，苄胺与植物油基甘油三元醛发生加成

反应、还原反应，生成植物油基甘油三元苄胺；

以二氯甲烷为溶剂、以钯碳 (Pd/C) 为催化剂，

氢化植物油基甘油三元苄胺，生成植物油基甘

油三元胺。 

聚酰胺分子中常含有若干连续的酰胺基

团，按性质可分为反应型和非反应型两类。反

应型 PA分子量较低，一般可用作环氧树脂的固

化剂，其固化过程具有条件温和、无毒和环境

友好等优点，工业应用极为广泛。非反应型 PA

因其分子量较高，常被用作工程塑料，如尼龙。

此外，非反应型 PA还具有优良的机械性能，耐

热性能和耐化学腐蚀性能[82]，在机械、交通、

电子仪器、化学化工、航空航天和国防等领域

皆有广泛的应用。 

二聚酸型 PA 热熔胶的性质与其主要原料

二聚酸的纯度、二元胺的种类等直接相关。最

普通的二聚酸型 PA 是以二聚酸和乙二胺为原

料合成的，其软化点为 105–110 ℃、相对分子

质量较低且低温发脆，只能用于涂料、油漆等

产品中，不能用作热熔胶。为了提高二聚酸型

PA热熔胶的性质和拓宽其应用领域，国内外研究

者采用各种物理和化学方法对其进行改性[83]。其

中化学改性方法有引入新的共聚单体和交联共

聚，物理方法主要是共混改性。目前，国内生

产的此类现有产品存在着韧性差、耐低温性能
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欠佳等诸多问题，仍需要不断研究改进。 

3.6  植物油基聚酯增塑剂 
植物油基增塑剂具有的显著优点是生物可

降解性良好、价格低廉、原料可再生、原料不

依赖石油，这类增塑剂适用于对安全性、卫生

性、环保性要求较高的塑料制品，如医疗器械、

儿童玩具、食品包装材料等。生产植物油基增

塑剂的原料油有 3大类[84-86]：天然油脂如亚麻油、

蓖麻油、玉米油、棉籽油、菜籽油、棕榈油、

棕榈仁油等；甘油，即丙三醇；由天然油脂加

工得到的脂肪酸，主成分为十八碳脂肪酸。 

植物油基增塑剂是植物油应用研究开发领

域的创新点和热点，目前利用植物油制备增塑

剂的方法有多种，主要是 3 种化学反应：酯化

反应、酯交换反应和环氧化反应[2-3]。 

聚酯类增塑剂是由二 (多) 元醇与二 (多) 

元酸通过缩聚反应制取的骨架上有酯基的高分

子聚合物，它是增塑剂的一个重要系列[87-88]。

在实际生产中，为控制聚酯的分子量和性质，

通常需要在聚合反应过程中加入一元酸或者一

元醇，其作用是封闭端基以终止聚合反应的链

增长。封端剂是控制聚酯分子量的主要因素，

因此封端剂的选用和用量相当重要[89-90]。 

聚酯类增塑剂在应用研究方面可以解决耐

久性、加工性、低温性之间的矛盾，具有广泛

的应用领域，但目前我国在此领域的研究比较

依赖固有的技术，合成原料的价格过高，所以

进展缓慢。因此，采用环保、价格低廉的原料，

选用高效催化剂，合成工艺绿色化是合成聚酯

增塑剂研究的热点和重要方向[91-94]。 

随着塑料行业和塑料助剂产业的快速发

展，市场对聚酯增塑剂的性能要求和环保要求

也越来越高，需求量也逐年增加，该领域未来

会有愈加广阔的发展前景和上升空间[95-96]。 

4  植物油基平台化合物及高分子材料发

展中的问题与展望 

植物油基化合物是一种很有前途的绿色化

合物，其原料来源、生产过程与产品应用三方

面均能实现可持续发展和对环境友好。 

现如今，我国各厂家都已充分意识到使用

可再生原料的优越性，原料来源绿色化发展迅

速。但是现有植物油基聚合物产品在生产过程

和产品应用环节中仍然存在以下问题：1) 产品

品种陈旧单一，植物油应用范围仍然局限于几

种传统产品，新产品开发力度严重不足，植物

油使用只有数量增长，没有质的提高。2) 生产

技术水平落后，产品多为污染严重、附加值低

的低档产品。3) 国外植物油基化合物在一些领

域已经开始逐步替代传统石油产品化合物，而

我国植物油基化合物的质量和相应石油产品相

比，仍然有较大差距，缺乏竞争力。4) 国内植

物油基结构高分子材料的研发严重落后于欧美

国家，很多领域仍然是空白。5) 用于食品药物

包装、药品缓释、医疗设备等领域的高附加值

无毒植物油基聚合物功能材料，在欧美市场需

求量很大，而该产业的发展在我国未能受到应

有的重视。 

我国植物油基化合物研究应注重以下几个

方面：1) 加强植物油改性新产品的开发力度，

研究方向集中于提高植物油官能度，引入聚合

能力强的活性基团。2) 优先开展植物油基化合

物生物材料的研究，开发植物油高分子食品包

装材料、医疗用品等高附加值产品。3) 在结构

材料研究方面，应优先发展大豆油、菜籽油、

木本植物油等廉价植物油的改性技术，降低聚
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合物成本，改善材料的理化性能，替代石油产

品。4) 优先发展树脂光敏固化技术，降低生产

和使用过程中的环境污染。5) 提高植物油基化

合物中可再生组分的含量，逐步减少石油产品

的使用量，直至完全不用石油原料，促进整个

产业链的绿色化与可持续发展。 

植物油化合物要彻底替代石油基化合物仍

有很多难题尚未解决。植物油基化合物未来发

展可能的方向有：1) 利用价格更低的非干性油

制备性能更加优越的聚合物，进一步降低产品

的生产成本，提高植物油基化合物的市场竞争

力。2) 开发植物油基化合物新品种，开拓新的

应用领域。3) 利用无机刚性与热稳定材料，开

发高性能聚合物-无机纳米复合材料，制备出高

性能工业材料。 

表 3 简要概括了植物油基化合物存在的主

要问题与未来发展方向。 

石油资源的逐步枯竭会使得可再生资源的

需求越来越大，不断加强各种植物油基平台化

合物及高分子材料的研究与开发工作力度，是

相关研究工作者的重要责任，也是国家值得重

视的科研领域。 
 

表 3  植物油基化合物存在的主要问题与未来发展方向 
Table 3  The confronting major problems and future development directions of vegetable oil compounds 

Type Problem Future direction 
Vegetable oil fuel High viscosity; low volatile components; high 

carbon content 
High efficient, environmental friendly and cheap 
catalyst; the green production technology 

Vegetable oil fatty 
alcohols 

High pressure; high consumption of materials; 
high production cost 

Novel catalyst; technic method 

Vegetable oil polyols No mature technology; poor quality Low chroma, low odor and low acid value products 
Vegetable oil-based 
lubricant 

Easily oxidized at high temperature; bad 
lubrication performance at low temperature  

Different chemical modification method; oxidation 
mechanism; additives action mechanism; green additive; 
the new water-based lubricant 

Vegetable oil-based 
ink  

Expensive; slowly dry speed; narrow 
application range 

Exploitation of non-edible vegetable oil; increase the 
vegetable oil content; expand application range 

Vegetable oil-based 
coating 

Toxic catalyst; high VOC Novel and green catalyst; exploitation of non-edible 
vegetable oil; transgenic technology 

Vegetable oil-based 
polyurethane 

Unstable physicochemical properties; lack of 
degradation research; toxic materials; low 
hydrolysis resistance 

Study NIPU; biocompatibility; degradation research; 
hydrolysis resistance; modification 

Vegetable oil-base 
polyamide 

Poor toughness; poor low temperature 
resistance; high price; small production scale

Green chemical approach; heat resistance; high strength; 
high rigidity; shaping easily 

Vegetable oil-base 
polyester plasticizer 

Technological obsolescence; high price of raw 
materials; poor resistance transference 

Green, cheap materials; novel and green catalyst; 
environment friendly approach 
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