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短碳链结构磷脂在 Zn-Fe3O4@SiO2 催化作用 

下的制备及其性能 
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摘要：通过溶胶-凝胶法和浸渍法制备了负载 Zn 的 SiO2 包覆 Fe3O4（Zn-Fe3O4@SiO2），采用 SEM、TEM、XPS、

Py-IR、VSM、EDS 对其进行了表征。将 Zn-Fe3O4@SiO2 用于催化大豆卵磷脂（SLs）与短碳链脂肪酸（丙酸和

丁酸）间的酸解反应来制备新型短碳链结构磷脂（SCSPLs）乳化剂，并对 SCSPLs 进行了性能测定。结果表明，

核壳结构 Zn-Fe3O4@SiO2 磁性微球负载了大量的活性组分 Zn，因而可高效催化制备 SCSPLs，在 m(SLs)∶m(C3∶

0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4、催化剂用量为原料总质量的 5%、反应温度为 50 ℃、反应时间为 5 h 的条件下，SCSPLs

的短碳链脂肪酸接入率可高达 78.15%±1.08%（丙酸和丁酸的接入率分别为 35.43%±0.62%和 42.72%±0.55%），

且 Zn-Fe3O4@SiO2 可通过外加磁场进行简单分离，循环 5 次而无明显失活；与 SLs 相比，SCSPLs 的乳化性、

分散性和氧化稳定性均得到很大的提高。 
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Preparation and properties of short carbon chain  
phospholipids catalyzed by Zn-Fe3O4@SiO2 
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Abstract: Zinc-loaded iron oxide coated with silica (Zn-Fe3O4@SiO2) was prepared by sol-gel and 

impregnation methods, and characterized by SEM, TEM, XPS, Py-IR, VSM and EDS for analysis on 

textural and magnetic properties. The Zn-Fe3O4@SiO2 obtained was then used in catalyzing the acidolysis 

of soybean lecithins (SLs) with short-chain fatty acids (propionic acid and butyric acid) for synthesis of 

novel emulsifiers of short-chain structured phospholipids (SCSPLs), followed by investigation on the main 

physicochemical properties of the SCSPLs synthesized. The results showed that the active component Zn, 

loaded in the core-shell Zn-Fe3O4@SiO2 magnetic microspheres, effectively facilitated the synthesis of 

SCSPLs. When the m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4, the catalyst dosage was 5% of total mass of 

raw materials, the reaction temperature was 50 ℃, and the reaction time was 5 h, the maximum short-chain 

fatty acid incorporation of SCSPLs reached 78.15%±1.08% with 35.43%±0.62% of propionic acid and 

42.72%±0.55% of butyric acid. Meanwhile, Zn-Fe3O4@SiO2 could be easily separated with an external 

食品与饲料用化学品 
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magnetic field and be recycled for 5 times without obvious deactivation. Moreover, the targeted SCSPLs 

showed greatly enhanced emulsifying and dispersing properties, and oxidative stability in comparison to SLs. 

Key words: functional emulsifiers; structured phospholipids; short-chain; Fe3O4@SiO2; acidolysis; food 

additives 

结构磷脂（SPLs）是将天然磷脂甘油骨架上的

长碳链脂肪酸替换为特定结构的功能脂肪酸而得到

的一类新型功能脂质[1]，具有高稳定性[2]、易消化吸

收性[3]等优点，能够改善血液循环[4]、预防心血管等

疾病[5]。SPLs 中的短碳链结构磷脂（SCSPLs）因富

含短碳链脂肪酸（SCFA）而兼具抗炎[6]、抗肿瘤[7]、

提高肠道免疫力、调节营养代谢[8]等功能而成为当

前食品[9]、医药[10]、化妆品[11]等领域的研究热点；

另外，磷脂作为一种乳化剂，分子结构中脂肪酸的

碳链长度、不饱和度等结构特征与其乳化性[12]、稳

定性等性能密切相关，而 SCSPLs 富含的饱和 SCFA

能够提高其乳化性、氧化稳定性等诸多特性，极大地

拓宽了磷脂产品的应用范围[13]。因此，如何有效、绿

色合成具有优良特性功能的 SCSPLs 乳化剂具有重

要的创新意义。 

当前，通过多相催化天然磷脂与特定结构脂肪

酸之间的酸解反应进行 SPLs 的合成具有成本低、操

作简单、绿色环保等诸多特点[1,14]。在多相催化反应

中，固体酸具有高活性[15]、高稳定性[16]、低腐蚀性[17]

等优点而最为常用。而功能化的核壳型 SiO2 包覆

Fe3O4（Fe3O4@SiO2）磁性材料具有良好的磁响应性[18]、

稳定性[19]和分散性[20]等特性，因而在催化合成反应

中得到了广泛应用。其中，负载金属的 Fe3O4@SiO2

除含有大量具有催化活性的金属组分外，其制备方

法更简单、回收利用更高效[21]。基于此，系统研究

负载金属的 Fe3O4@SiO2用于高效制备富含 SCFA 的

SCSPLs 具有重要意义。 

本文拟用溶胶-凝胶法和浸渍法制备负载 Zn 的

Fe3O4@SiO2（Zn-Fe3O4@SiO2）核壳结构磁性微球，

采用 SEM、TEM、N2-吸附-脱附、XPS、XRD、吡

啶吸附红外光谱（Py-IR）、X 振动样品磁强计

（VSM）、X 射线能量色散谱（EDS）对其进行表征；

将 Zn-Fe3O4@SiO2 用于催化合成 SCSPLs 的酸解反

应中，并对反应条件进行优化，对催化剂的回收利

用进行研究；同时，对最优条件下制备的 SCSPLs

进行脂肪酸组成分析，对 SCSPLs 乳化力、临界胶

束浓度（CMC）、分散力和过氧化值（POV）进行

测定。通过大量负载活性组分 Zn，以期提供一种高效、

经济、绿色的 SCSPLs 制备方法；此外，通过大量引

入饱和 SCFA 以期研发一种乳化性、氧化稳定性等

性能均得到极大改进的新型功能磷脂乳化剂产品。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

丙酸（C3∶0，质量分数≥99.5%）、丁酸（C4∶0，

质量分数 99.5%）、六水合三氯化铁（质量分数

99%）、乙酸钠（质量分数 98%）、十六烷基三甲基

溴化铵（质量分数 99%）、硅酸四乙酯（质量分数

98%）、乙二醇（质量分数 98%）、聚乙二醇（平均

相对分子质量 20000，AR）、甲醇（AR），上海阿拉

丁生化科技股份有限公司；无水乙酸锌（质量分数≥

99%），上海麦克林生化科技股份有限公司；大豆卵磷

脂（SLs，质量分数≥98%），广东翁江化学试剂有限

公司；脂肪酸甲酯标准品（质量分数≥99%），西格

玛奥德里奇（上海）贸易有限公司；正己烷、丙酮、

氯仿、乙醚，AR，天津市大茂化学试剂厂。 

M-7800F 型场发射扫描电子显微镜、JEM-2100

型透射电子显微镜，日本电子株式会社；X-Max50 型

X 射线能量色散谱仪，英国 Oxford 仪器公司；

ASAP2010 型比表面和孔径分布测定仪，美国

Micromeritics 仪器公司；EscaLab 250Xi 型 X 射线光

电子能谱仪，美国 Thermo Scientific 公司；XRD-7000

型 X 射线衍射仪、GC-2010 Plus 型气相色谱仪、

AOC-20i 型自动进样器和氢火焰离子化检测器，日

本 Shimadzu 公司；AutoChem Ⅱ2920 型吡啶红外光

谱仪（Py-IR），美国麦克仪器公司；M-7407 型振动

样品磁强计，美国 LakeShore 公司；Cary-50 型紫外-

可见分光光度计，美国瓦利安公司；ZL2100 型全自

动界面张力仪，淄博博山海分仪器厂。 

1.2  SCSPLs 的制备 

1.2.1  催化剂的制备 

Fe3O4 按照文献[22]方法制备。SiO2 和 Fe3O4@ 

SiO2 按照文献[23]方法制备。Zn-Fe3O4@SiO2 的制备

参照文献[24]方法并改进如下：将 0.52 g Fe3O4@SiO2

和 50 mL 无水乙醇置于 100 mL 圆底烧瓶中，25 ℃

下超声处理 30 min，向其中加入 0.55 g 无水乙酸锌、

25 ℃下超声处理 30 min，所得混合物于室温下以

800 r/min 的速率剧烈搅拌 6 h，并采用外加磁铁进

行磁分离；收集沉淀物，无水乙醇洗涤 3 次，并于

60 ℃下真空干燥 12 h，550 ℃下煅烧 5 h，最终得

到 Zn-Fe3O4@SiO2。 
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1.2.2  催化剂的表征 

采用多种技术对所制备磁性材料进行结构表

征。SEM 用于分析其表观形貌，测试前需对样品进

行喷金处理，加速电压为 15 kV，并进一步采用

Image J 软件测得 SEM 图中的粒径分布。TEM 用于

分析其结构形态，测试前将样品制成粉末、分散于

无水乙醇中，25 ℃超声 20 min，再将样品滴于铜网

直至干燥后测试，加速电压为 200 kV。N2 吸附-脱

附用于分析其比表面积、孔体积及孔径分布，测试

前先将样品于 100 ℃下真空干燥 12 h，300 ℃下真

空脱气 3 h，再以 N2 为填充气，在–196 ℃下进行测

试。XPS 用于分析其元素组成及化学状态，射线源

为 Al Kα=1486.6 eV、功率为 150 W，X 射线光子的

能量介于 0~1500 eV 之间。XRD 用于物相分析，以

Cu Kα为辐射源，管电压为 40 kV、电流为 30 mA，

扫描速率为 5 (°)/min、扫描范围为 10°~80°。Py-IR

用于分析其表面酸性质，溴化钾压片法制样，在

1600~1400 cm–1 波数范围内进行扫描检测。VSM 用

于其磁滞回线检测和磁性分析，磁场线圈由扫描电

源激磁，以产生最大磁场强度为±1.8×104 A/m 的磁

化场。EDS 用于分析回收催化剂的元素分布，测试条

件同 SEM。 

1.2.3  SCSPLs 的合成 

Zn-Fe3O4@SiO2 催化酸解合成 SCSPLs 的反应

路线如下所示： 
 

 
 

将 0.10 g SLs、一定质量比的 C3∶0、C4∶0、

Zn-Fe3O4@SiO2和 4 mL 正己烷置于 25 mL 圆底烧瓶

中，搅拌均匀，加热进行反应；待反应结束，磁分

离、收集上清液，将沉淀用氯仿洗涤 3 次，合并上

清液与氯仿洗涤液，旋除有机溶剂；丙酮沉淀法[8]

制得 SCSPLs 样品，并于–40 ℃下低温保存。 

1.2.4  催化剂的回收利用 

为评估 SCSPLs 合成反应中催化剂的稳定性，在

优化的反应条件下对 Zn-Fe3O4@SiO2 的循环利用性

进行了连续批次酸解考察。每批次酸解反应结束后，

对催化剂进行磁分离、乙醚和甲醇彻底洗涤、100 ℃

下真空干燥 8 h，收集并用于下批次酸解反应。 

1.2.5  脂肪酸的组成分析 

按照文献[8,25]方法，将 SLs 与 SCSPLs 目标产

物中的脂肪酸甘油酯通过酯交换反应生成脂肪酸甲

酯。采用气相色谱仪（附 Restek Rtx®-5 型熔融石英

毛细管柱，30 m×0.25 mm×0.25 μm）对上述脂肪酸

甲酯进行分析，以确定磷脂样品中脂肪酸的组成及

摩尔分数；计算 SCSPLs 产物中 SCFA 的总接入率

（C3∶0 与 C4∶0 接入率之和），并以其为指标评估

Zn-Fe3O4@ SiO2的催化活性。其中，C3∶0 或 C4∶0 接

入率（X，%）按式（1）和（2）进行计算： 

 
Sn

M



 （1） 

  1 2 3 4 5 6/ % / 100iX n n n n n n n       （2） 

式中：n 为某脂肪酸甲酯的物质的量，mol；S 为该

脂肪酸甲酯的气相色谱峰面积，cm2； 为该脂肪酸

甲酯的响应因子 cm2/g；M 为该脂肪酸甲酯的摩尔

质量，g/mol；ni =n1 或 n2，为丙酸甲酯或丁酸甲酯

物质的量，mol；n3、n4、n5 和 n6 分别为亚油酸甲酯、

油酸甲酯、硬脂酸甲酯和棕榈酸甲酯的物质的量，mol。 

1.3  磷脂样品的性能测定 

SLs 与 SCSPLs 目标产物的乳化力、CMC、分

散力和 POV 分别采用以下方法测定。 

1.3.1  乳化力的测定 

采用分相法测定磷脂样品的乳化力[26]。以正己

烷、甲苯或松节油（油相）及磷脂水溶液（水相）

为原料振荡制备乳液，静置、记录分离一系列不同

体积油相的时间。 

1.3.2  CMC 的测定  

采用表面张力法测定磷脂样品的 CMC[27]。配制

一系列不同质量浓度的磷脂样品水溶液、测定其对应

的表面张力，并以表面张力对样品质量浓度的对数作

图，曲线拐点所对应的质量浓度即为磷脂样品的 CMC。 

1.3.3  分散力的测定 

采用吸光度法测定磷脂样品的分散力[26]。磷脂

样品对含油酸钠的硬水具有分散作用，先将磷脂样

品水溶液、油酸钠水溶液和标准硬水按一定比例制

成混合溶液，后测定其吸光度。 

1.3.4  POV 的测定 

采用 GB 5009.227—2016《食品安全国家标准 

食品中过氧化值的测定》方法[28]测试及计算磷脂样

品的 POV。 

1.4  统计学分析 

酸解反应、磷脂样品脂肪酸的组成与性能测定

中的每个实验重复操作 3 次，结果取其平均值。采

用 SPSS 24.0 软件统计分析，定量数据表示为“平

均值±标准偏差”，结果 p<0.05认为具有统计学意义。 

2  结果与讨论 

2.1  催化剂的表征 
2.1.1  SEM 和 TEM 分析 

Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 3 种材料

的 SEM 和 TEM 图如图 1 所示。 
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图 1  Fe3O4（a、d）、Fe3O4@SiO2（b、e）和 Zn-Fe3O4@SiO2（c、f）的 SEM（a、b、c）和 TEM 图（d、e、f） 
Fig. 1  SEM (a, b, c) and TEM (d, e, f) images of Fe3O4 (a, d), Fe3O4@SiO2 (b, e) and Zn-Fe3O4@SiO2 (c, f) 

 

由图 1a~c 可知，Fe3O4、Fe3O4@SiO2和 Zn-Fe3O4@ 

SiO2 3 种材料均为球形颗粒，且平均粒径分别为

435、468 和 473 nm，说明均具有微球形貌[20]。与

Fe3O4 相比，Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的表面

更光滑、平均粒径更大，说明 Fe3O4 表面包覆了 SiO2

壳层。由图 1d~f可知，Fe3O4@SiO2和 Zn-Fe3O4@SiO2

具有明显的核壳结构，这与 SEM 结果一致，该结构

可避免磁团聚现象的发生，将具有较大的比表面积

且可通过 SiO2壳层的表面羟基改性以制备含大量活

性位点的改性磁性材料；此外，负载 Zn 前后核壳结

构未发生明显变化，说明该过程中 Zn 未发生表面团

聚现象，活性组分 Zn 高度分散于 SiO2 壳层[23]。综上

可知，初步制备了具有核壳结构的 Zn-Fe3O4@SiO2 微

球，该结构使其可良好地分散在反应体系中。 

2.1.2  N2 吸附-脱附分析 

Fe3O4@SiO2和 Zn-Fe3O4@SiO2的比表面积（S）、
孔体积（V）及平均孔径（D）如表 1 所示。 

 
表 1  Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的孔结构参数 

Table 1  Pore structural parameters of Fe3O4@SiO2 and Zn- 
Fe3O4@SiO2 

样品 S/(m2/g) V/(cm3/g) D/nm 

Fe3O4@SiO2 541.54 0.95 6.80 

Zn-Fe3O4@SiO2 450.72 0.89 6.28 

 
由表 1 可知，与 Fe3O4@SiO2相比，Zn-Fe3O4@SiO2

的比表面积、孔体积和平均孔径均有所降低。结合

SEM、TEM 测试结果，进一步说明 Fe3O4@SiO2 载

体成功负载了大量的 Zn 活性组分，因而可提供大量

的活性 Lewis（L）酸位点。此外，由表 1 还可以发

现，尽管 Zn-Fe3O4@SiO2 负载了大量 Zn，但仍具有

较大的比表面积、孔体积以及较小的平均孔径，因

而保留了 Fe3O4@SiO2 载体长程有序的介孔结构，更

有利于反应原料与活性位点的充分接触，进而促进

催化酸解反应的进行。 

2.1.3  XPS 分析 

Zn-Fe3O4@SiO2 的 XPS 谱图如图 2 所示。 
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a—全谱；b—Zn 2p；c—Fe 2p；d—O 1s；e—Si 2p 

图 2  Zn-Fe3O4@SiO2 的 XPS 全谱及 Zn 2p、Fe 2p、O 1s、
Si 2p 高分辨率谱图 

Fig. 2  XPS full spectrum of Zn-Fe3O4@SiO2 and high-resolution 
spectra of Zn 2p, Fe 2p, O 1s, Si 2p from Zn-Fe3O4@SiO2 

 
由图 2a 可知，Zn-Fe3O4@SiO2 的 XPS 全谱中含

Zn 2p、Fe 2p3/2、Fe 2p1/2、Si 2p、O 1s 窄扫描峰，说

明催化剂含 Zn、Fe、Si、O 元素，可确定催化剂对

Zn 的成功负载。由图 2b 可知，Zn 2p3/2 与 Zn 2p1/2

之间的结合能差为 22.5 eV，表明催化剂所负载的

Zn 主要以 Zn2+形式存在。由图 2c 可知，Fe3+ 2p3/2

和 Fe3+ 2p1/2 结合能分别位于 711.9 和 725.5 eV，且对

Fe 2p 进行双峰拟合，可得分别位于 710.9 和 721.0 

eV 的 Fe2+ 2p3/2 和 Fe2+ 2p1/2 结合能，表明催化剂中

存在 Fe3O4
[29-30]。由图 2d 可以发现，O 1s 结合能位于

529.6 eV，Si 2p 结合能位于 101.5 eV，且无结合能移

动，说明 Fe3O4 包覆的 SiO2 壳层以 Si—O 键结合[31]。

因而，XPS 谱图进一步证实了 Zn-Fe3O4@SiO2 为负

载 Zn 的核壳结构磁性材料。 

2.1.4  XRD 分析 

Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的 XRD

谱图如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的 XRD 谱图 
Fig. 3  XRD patterns of Fe3O4, Fe3O4@SiO2 and Zn-Fe3O4@SiO2 

 

由图 3 可知，所制备的 3 种材料均在 2θ=30.46°、

35.61°、43.42°、53.70°、57.34°和 63.03°处呈现特征

衍射峰，分别对应于立方结构 Fe3O4 的(220)、(311)、

(400)、(422)、(511)和(440)晶面的特征衍射峰，表

明 3 种材料均具有 Fe3O4 立方反尖晶石结构，且包

覆 SiO2 壳层和负载 Zn 后该晶体结构基本不变。 

2.1.5  Py-IR 分析 

Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的 Py-IR 谱图

（脱附温度 150 ℃）如图 4 所示。 

 

 
 

图 4  Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 的 Py-IR 谱图 
Fig. 4  Py-IR spectra of Fe3O4@SiO2 and Zn-Fe3O4@SiO2 

 
由图 4 可知，所制备的 Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@ 

SiO2 在 1445 cm–1 附近均存在 1 个尖峰，归属于 L

酸位点的特征吸收峰，归因于吡啶吸附在材料表面

L 酸位点所形成的配位键[17]，说明 2 种材料均只含

L 酸位点，其可能的来源为 SiO2 表面的羟基、活性

组分 Zn 等。此外，负载 Zn 后，1445 cm–1 附近的吸

收峰强度极大增强，结合吸收峰的相对强度与酸位

量具有一致性，确定 Zn-Fe3O4@SiO2 含有大量的表

面 L 酸性位点、可大大催化酸解反应的进行，预示

该材料具有高效催化制备结构磷脂的应用潜力。 
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2.1.6  VSM 分析 

Fe3O4、Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 3 种材料

的室温磁滞曲线如图 5 所示。 

 

 
 

图 5  Fe3O4、Fe3O4@SiO2和 Zn-Fe3O4@SiO2的室温磁滞曲线 
Fig. 5  Room temperature magnetization curves for Fe3O4, 

Fe3O4@SiO2 and Zn-Fe3O4@SiO2 

 
由图 5 可知，3 种材料均未出现磁滞现象、剩

磁和矫顽力基本为零，表明均具有典型的超顺磁性[20]。

其中，Fe3O4 的饱和磁化强度为 80.68 A·m2/kg；对于

Fe3O4@SiO2，该值急剧降至 53.22 A·m2/kg，表明该材

料在 Fe3O4 表面包覆了非磁性 SiO2 壳层；对于 Zn- 

Fe3O4@SiO2，该值则进一步降至 43.71 A·m2/kg，说明该

材料在 SiO2 壳层负载了大量活性组分 Zn，但 Zn- 

Fe3O4@SiO2 仍可进行高效磁分离。同时，发现外加

磁铁可使 Zn-Fe3O4@SiO2 从反应液中快速分离，而

撤离磁铁该反应液经简单晃动即可重新分散，该现

象进一步说明 Zn-Fe3O4@SiO2 对外加磁场具有快速

响应性，并可快速、有效地从反应液中进行分离，

这在实际生产中具有非常重要的应用价值。 

2.2  反应条件的优化 

实验方法同 1.2.3 节，以 Zn-Fe3O4@SiO2 催化酸

解 SLs 合成 SCSPLs 为探针反应，采用单因素法对底

物质量比、催化剂用量、反应温度和反应时间进行优化。 

2.2.1  底物质量比对 SCFA 接入率的影响 

设置催化剂用量为 3%（以反应原料总质量计，

下同）、反应温度为 50 ℃、反应时间为 4 h、SLs

质量为 0.10 g，考察底物质量比对 SCFA 接入率的

影响，结果见图 6。 

由图 6 可知，随着底物中 C3∶0 和 C4∶0 的质

量的增加，SCFA 的接入率先增大后减小，且当

m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4 时，SCFA

的接入率最大，为 68.61%±2.00%，其对应 C3∶0

和 C4∶0 的接入率分别为 32.16%±1.20%和 36.45%± 

1.31%。上述结果说明，反应体系中含适量的 C3∶0

和 C4∶0 时，可与催化剂的活性位点充分接触而促

进酸解反应的高效进行。因而，SCFA 的接入率逐

渐增大；过量 C3∶0 和 C4∶0 的加入会增大反应体

系的黏度进而降低底物到活性位点间的传质效率，

最终导致 SCFA 的接入率持续减小[20]。因此，最佳

的 m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)为 1∶4∶4。 
 

 
 

图 6  底物质量比对 SCFA 接入率的影响 
Fig. 6  Effect of mass ratio of substrates on SCFA 

incorporation rate 
 

2.2.2  催化剂用量对 SCFA 接入率的影响 

设置 m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4、

反应温度为 50 ℃、反应时间为 4 h、SLs 质量为 0.10 

g，考察催化剂用量对 SCFA 接入率的影响，结果见

图 7。 

 

 
 

图 7  催化剂用量对 SCFA 接入率的影响 
Fig. 7  Effect of catalyst dosage on SCFA incorporation rate 

 
由图 7 可知，随着 Zn-Fe3O4@SiO2 用量的增加，

SCFA 的接入率先增大后减小。当其用量为 5%时，

SCFA 的接入率达到最大，为 74.97%±1.03%，其对

应 C3∶0 和 C4∶0 的接入率分别为 35.13%±0.96%

和 39.84%±0.72%，表明适当增大催化剂的用量可提

高其反应活性位点的利用率，进而高效催化酸解反

应，促使 SCFA 的接入率持续增大；但催化剂的用

量过多时，容易发生磁团聚沉降，导致催化剂的总

比表面积降低而使其活性位点与反应原料的有效接

触比表面积减少，使催化效率降低，最终导致 SCFA

接入率减小[15]。因此，Zn-Fe3O4@SiO2 的最佳用量

确定为反应原料总质量的 5%。 
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2.2.3  反应温度对 SCFA 接入率的影响 

设置 m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4、

Zn-Fe3O4@SiO2 用量为 5%、反应时间为 4 h、SLs

质量为 0.10 g，考察反应温度对 SCFA 接入率的影

响，结果见图 8。 
 

 
 

图 8  反应温度对 SCFA 接入率的影响 
Fig. 8  Effect of reaction temperature on SCFA incorporation rate 

 
由图 8 可知，随着反应温度的升高，SCFA 的

接入率先急剧增大后逐渐减小，具体如下：当反应

温度从 30 ℃升至 50 ℃，SCFA的接入率从 52.28%± 

1.14%增至峰值 74.97%±1.03%，其对应 C3∶0 和

C4∶0 的接入率分别为 35.13%±0.96%和 39.84%± 

0.72%；当反应温度继续升至 70 ℃，SCFA 的接入

率减至 59.67%±0.93%。上述结果表明，适当升高反

应温度可降低反应体系的黏度，进而提高底物到活

性位点间的传质效率，因而 SCFA 的接入率会快速

增大；反应温度过高会导致 SLs 分解、酸解逆反应

等副反应的发生，导致 SCFA 的接入率不断减小[25]。

因此，酸解反应的最佳温度确定为 50 ℃。 

2.2.4  反应时间对 SCFA 接入率的影响 

设置 m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4、

Zn-Fe3O4@SiO2 用量为 5%、反应温度为 50 ℃、SLs

质量为 0.10 g，考察反应时间对 SCFA 接入率的影

响，结果见图 9。 

 

 
 

图 9  反应时间对 SCFA 接入率的影响 
Fig. 9  Effect of reaction time on SCFA incorporation rate 

由图 9 可知，随着反应时间的延长，SCFA 的

接入率先逐渐增大后减小。当反应时间延长至 5 h

时，SCFA 的接入率达到最大，为 78.15%±1.08%，其

对应 C3∶0 和 C4∶0 的接入率分别为 35.43%± 

0.62%和 42.72%±0.55%。上述结果说明，适当延长

反应时间可使 SCFA 与催化剂活性位点的接触时间

同期延长，从而促进 SCSPLs 的高效合成，因而

SCFA 的接入率持续增大；反应时间过长会导致

SCSPLs 的分解反应、酸解逆反应等的发生，造成

SCFA 的接入率减小[15]。因此，酸解反应的最佳时

间确定为 5 h。 

综上，SCSPLs的优化酸解反应条件为：m(SLs)∶

m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶4、Zn-Fe3O4@SiO2用量为

5%、反应温度为 50 ℃、反应时间为 5 h。后续所涉

及 SCSPLs 目标产物的合成均在此优化反应条件下

进行。 

2.3  催化剂的回收利用 

催化剂的循环利用性能是其重要的性能评价指

标之一，对其在工业化生产中的实际应用具有极其

重要的意义。在优化反应条件下，考察 Zn-Fe3O4@SiO2

催化制备 SCSPLs 的循环性能，结果见图 10。 

 

 
 

图 10  Zn-Fe3O4@SiO2 的循环性能 
Fig. 10  Recyclability of Zn-Fe3O4@SiO2 

 
由图 10 可知，Zn-Fe3O4@SiO2 经 5 次循环实验

后，SCFA 的接入率由最初的 78.15%±1.08%小幅度

减至 77.21%±0.89%，说明 Zn-Fe3O4@SiO2 在该催化

反应过程中未发生明显的失活现象。为探究 Zn- 

Fe3O4@SiO2 催化活性略微下降的原因，对批次反应

的上清液进行元素分析，结果并未检测到 Zn 元素。 

对 5 次循环实验后回收的 Zn-Fe3O4@SiO2 进行

SEM 和 EDS 分析，结果见图 11。 

由图 11 可知，回收 Zn-Fe3O4@SiO2 仍为表面光

滑、大小均一的微球结构，且 Zn 均匀分布在其表面。

综上，SCFA 接入率略微降低的原因主要是产物或

副产物占据催化剂活性位点引起的 [17]。因而，Zn- 

Fe3O4@SiO2 在催化制备 SCSPLs 的反应中具有良好
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的回收再利用性和稳定性。 
 

 
 

图 11  回收 Zn-Fe3O4@SiO2 的 SEM 图（a）和全部（b）、

Zn（c）、Fe（d）和 Si（e）元素的 EDS 映射图 
Fig. 11  SEM image (a), and total (b), Zn (c), Fe (d) and Si 

(e) EDS mappings of recovered Zn-Fe3O4@SiO2 

 

2.4  催化剂的活性对比 

在优化酸解反应条件下，对 Fe3O4、SiO2、

Fe3O4@SiO2 和 Zn-Fe3O4@SiO2 制备 SCSPLs 的催化

活性进行对比，以确定 Zn-Fe3O4@SiO2 催化剂的活

性组分，结果见图 12。 

 

 
 

图 12  SCSPLs 合成中的催化活性对比 
Fig. 12  Comparison of catalytic activity in production of 

SCSPLs 
 

由图 12 可知，Fe3O4、Fe3O4@SiO2、SiO2 和

Zn-Fe3O4@SiO2 催化合成 SCSPLs 时，其 SCFA 的接

入率分别为 2.29%±0.47%、19.52%±1.17%、27.44%± 

1.25%和 78.15%±1.08%。上述结果表明，在酸解合

成 SCSPLs 的反应中，Fe3O4 几乎没有催化活性；

Fe3O4@SiO2 与 SiO2 具备一定催化活性，归因于其

SiO2 羟基所引入的表面弱 L 酸性位；Zn-Fe3O4@SiO2

具有突出的催化活性，归因于其负载的活性组分 Zn

引入了大量的表面强 L 酸位，可见 Zn-Fe3O4@SiO2 结

构中的 Zn 是催化活性组分，因而可促进 SCSPLs 的

高效催化合成；此外，该 SCFA 接入率远优于文献

报道的 51.3%[8]、18.33%[25]等，突显了本研究的优势。 

2.5  磷脂样品的脂肪酸组成分析 
对 SLs 的脂肪酸组成进行了分析，发现其结构

中含棕榈酸（C16∶0）、硬脂酸（C18∶0）、油酸

（C18∶1）和亚油酸（C18∶2）4 种脂肪酸，其对

应摩尔分数分别为 9.59%±0.58%、2.49%±0.13%、

8.12%±0.62%和 79.80%±0.47%，说明 SLs 主要含不

饱和脂肪酸 C18∶2 和 C18∶1（摩尔分数>87%）。

同时，对 SCSPLs 目标产物进行脂肪酸组成的对比

分析，结果见表 2。 

 
表 2  SCSPLs 的总脂肪酸组成 

Table 2  Total fatty acid composition of SCSPLs 

脂肪酸种类 
 

C3∶0 C4∶0 C16∶0 C18∶0 C18∶1 C18∶2

摩尔分数/%
35.43±

0.62 
42.72±

0.55
4.93± 
0.37 

1.03± 
0.22 

3.20±
0.18

12.69±
0.42 

 
由表 2 可知，酸解反应前后磷脂样品的脂肪酸

组成变化较大。与 SLs 相比，SCSPLs 目标产物中新

增了 C3∶0 和 C4∶0 两种饱和 SCFA，且以其为主

要脂肪酸（摩尔分数>77%）。上述结果表明，在

Zn-Fe3O4@SiO2 的催化作用下，富含饱和 SCFA 的

功能 SCSPLs 得到高效制备。另外，磷脂样品脂肪

酸组成的较大变化意味着 SCSPLs 目标产物将会具

有不同于 SLs 的性能。 

2.6  磷脂样品的性能测定 

2.6.1  乳化力的测定 

乳化力即表面活性剂对乳液的稳定能力，是反

映其乳化效率的重要特性指标之一，常通过乳液中

油相与水相的分离时间进行评价，即当分离相同体

积的油相时，所需分离时间越长，乳化力则越强，

也越有利于稳定乳液的形成。对 SLs 和 SCSPLs 进

行 3 种油/水乳液中乳化力的测定，结果见图 13。由

图 13 可知，在每种油/水乳液中，相较于 SLs，SCSPLs

分离相同体积的油相所需的分离时间普遍更长，而

尤以松节油/水乳液中的差别最为显著，即当分离 10 

mL 松节油时，SCSPLs 和 SLs 所需的分离时间相差

不太大，分别为(31.64±3.22)和(11.12±2.10) s；当松

节油的分离体积达到 50 mL 时，二者所需的分离时

间相差较大，分别为(132.03±2.26)和(53.56±3.04) s。
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由此可知，SCSPL 样品的乳化力优于 SLs，说明

SCSPLs 结构中所引入的大量饱和 SCFA 极大地改进

了其乳化性[26]。SLs 是一种应用广泛的磷脂乳化剂，

因此，SCSPLs 产物具有作为一种新型功能乳化剂的

开发潜力。 

 

 
 

图 13  正己烷（a）、甲苯（b）和松节油（c）分别为油

相的油/水乳液中磷脂样品的乳化力 
Fig. 13  Emulsifying powers of phospholipid samples in an 

oil/water emulsion with n-hexane (a), toluene (b), 
turpentine (c) as oil phase, respectively 

 
2.6.2  CMC 的测定 

对 SLs 和 SCSPLs 进行 CMC 的测定，结果见图

14。由图 14 可知，SLs 和 SCSPLs 水溶液的表面张

力随其质量浓度变化的趋势基本保持一致，即均先

随着质量浓度的增大而显著减小，当质量浓度增至

CMC 后开始缓慢减小并趋于定值；此外，SLs 和

SCSPLs 的 CMC 均约为 0.5 g/L，其对应表面张力分

别为(40.13±0.65)和(34.20±0.60) mN/m。可见，相较于

SLs，SCSPLs 降低表面张力的能力更强[27]。 
 

 
 

图 14  SLs（a）和 SCSPLs（b）的 CMC 测定 
Fig. 14  CMC determination of SLs (a) and SCSPLs (b) 

 
2.6.3  分散力的测定 

分散力即表面活性剂分子使固体微粒的结粒分

散成细小的质点而不易下沉的能力，常通过其混合

液的吸光度进行评价。磷脂样品混合液的吸光度越

小对应其分散力越好[26]。对 SLs 和 SCSPLs 进行分

散力的测定，发现其混合液的吸光度分别对应为

0.3141±0.0003 和 0.2537±0.0004，表明 SCSPLs 目标

产物的分散力优于 SLs，这是由 SCSPLs 结构中所引

入的大量饱和 SCFA 改进了其分散性所致。 

2.6.4  POV 的测定 

POV 作为反映脂质被氧化程度的一个重要指

标，可用于测评脂质的品质。由国标 GB 5009.227

—2016 可知，脂质的 POV 越小对应其被氧化程度

越低、氧化稳定性越高。为进一步评估 SCSPLs 目

标产物的品质，对 SLs 和 SCSPLs 进行 POV 的测定

及比较分析，发现其 POV 分别对应为(52.08± 0.0430)

和(48.13±0.0342) meq/kg，表明 SCSPLs 的 POV 比

SLs 的更低，SCSPLs 目标产物品质优于 SLs。这是

由于 SLs 结构中的不饱和脂肪酸经大量饱和 SCFA

替换，使所制备的 SCSPLs 氧化稳定性大大提高。 

3  结论 

（1）Zn-Fe3O4@SiO2 可通过催化酸解反应实现
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高效制备 SCSPLs；富含 SCFA 的 SCSPLs 可实现多

项性能的改进。 

（2）在 m(SLs)∶m(C3∶0)∶m(C4∶0)=1∶4∶

4、Zn-Fe3O4@SiO2 用量为原料总质量的 5%、反应

温度为 50 ℃、反应时间为 5 h 的条件下，SCSPLs

目标产物的 SCFA 接入率可高达 78.15%±1.08%，其对

应 C3∶0 和 C4∶0 的接入率分别为 35.43%±0.62%和

42.72%±0.55%；与 SLs 相比，SCSPLs 目标产物的

乳化力、分散力和 POV 等性能均得到极大改进。  

（3）经构效关系初步研究推测，SCSPLs 目标

产物的高效制备由 Zn-Fe3O4@SiO2 负载的大量活性

组分 Zn 决定，而其性能的极大改进由所引入的大量

饱和 SCFA 决定。 

（4）Zn-Fe3O4@SiO2 在反应中表现出良好的磁

分离性、回收再利用性和稳定性，因而为研发性能

改进的新型功能磷脂乳化剂提供了一种经济、高效、

绿色的新方法。 
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