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摘要：以四氯化锆、磷钼酸水合物、1,2,4,5-苯四甲酸和(3-巯基丙基)三甲氧基硅烷为原料，通过原位合成法及接

枝共聚法制得了负载磷钼酸的磺酸基功能化 UiO-66（HPMo@UiO-66-SO3H）。采用 XRD、FTIR、SEM、EDS、

XPS、N2 吸附-脱附和 TG-DTG 对其进行了表征，将 HPMo@UiO-66-SO3H 用于大豆卵磷脂与中碳链脂肪酸（辛

酸 和 癸酸 ）酯交 换 合成 富含辛 酸 和癸 酸的中 碳 链结 构磷脂 ， 通过 正交实 验 优化 了反应 条 件， 考察 了

HPMo@UiO-66-SO3H 的循环利用性。结果表明，HPMo@UiO-66-SO3H 具有介孔结构，并含有大量 HPMo 和磺

酸基活性组分，且组分间的协同作用促进了中碳链结构磷脂的生成；当 HPMo@UiO-66-SO3H 含量为大豆卵磷

脂、辛酸和癸酸总质量的 5%，m(大豆卵磷脂)∶m(辛酸)∶m(癸酸)=1∶10∶10，50 ℃下反应 4 h 时，中碳链脂

肪酸接入率高达 94.31%（辛酸和癸酸接入率分别为 44.21%和 50.10%）；HPMo@UiO-66-SO3H 循环利用 5 次后，

活性略微下降。 
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Abstract: Sulfonic acid-functionalized phosphomolybdic acid incorporated-UiO-66 (HPMo@UiO-66- 

SO3H) was prepared from in-situ graft copolymerization method of zirconium tetrachloride, phosphomolybdic 

acid hydrate, 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid and (3-mercaptopropyl)trimethoxysilane, and characterized 

by XRD, FTIR, SEM, EDS, XPS, N2 adsorption-desorption and TG-DTG. HPMo@UiO-66-SO3H was then 

applied in the synthesis of medium-chain structured phospholipids enriched in caprylic acids and capric 

acids via transesterification of soybean lecithins and medium-chain fatty acids (caprylic acids and capric 

acids), of which the reaction conditions were optimized through orthogonal experiment and the reusability 

of was investigated. The results showed that HPMo@UiO-66-SO3H exhibited a mesoporous structure with 

numerous HPMo and sulfonic acid active components, and the synergistic interaction between the 

components promoted the formation of medium-chain structured phospholipids. The incorporation of 

功能材料 
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medium-chain fatty acids in product reached as high as 94.31% with 44.21% of caprylic acid and 50.10% of 

capric acid at 50 ℃ within 4 h when the HPMo@UiO-66-SO3H dosage was 5% of the total mass of 

soybean lecithins, caprylic acids and capric acids, and m(soybean lecithins)∶m(caprylic acids)∶m(capric 

acids) was 1∶10∶10. Meanwhile, HPMo@UiO-66-SO3H showed no obvious deactivation after being 

recycled 5 times. 

Key words: modified UiO-66; structured phospholipids; medium-chain fatty acids; transesterification; 

functional materials 

金属-有机骨架（MOF）材料因含优异的介孔结

构常用作促进酯交换反应的热点材料 [1]。其中，

UiO-66 系列 MOF 材料，又因含开放金属位点、表面

改性容易等优点成为一种极为重要的载体材料[2]，如

何有效改性 UiO-66 以实现更高效酯交换反应成为

该领域的研究热点。磷钼酸（HPMo）[3]和磺酸基[4]

均具有负载成本低、反应活性高等优点，因而常作

为改性材料中的活性组分用于促进酯交换反应，但

UiO-66 负载 HPMo（HPMo@UiO-66）[5]与磺酸基功

能化的 UiO-66（UiO-66-SO3H）[4]两种改性材料在

酯交换反应过程中活性均不理想。基于此，设想可

通过 HPMo 与磺酸基的先后负载同时在 UiO-66 中

引入 HPMo 和磺酸基活性组分，利用二者间的协同

作用促进酯交换反应的高效进行。 

大豆卵磷脂因具有乳化性及营养特性等常作为

乳化剂、营养剂等应用于医药、食品、精细化工等

领域 [6-8]，但其不饱和脂肪酸结构使其存在易被氧

化、功能性差等问题导致应用范围受限[9-10]。中碳

链结构磷脂〔以甘油骨架中富含辛酸（C8∶0）或/

和癸酸（C10∶0）的结构磷脂为代表〕可通过酯交

换反应将大豆卵磷脂甘油骨架中的脂肪酸替换为中

碳链饱和脂肪酸（如：C8∶0 或/和 C10∶0），可改

进大豆卵磷脂的乳化性、氧化稳定性并增加其降血

脂、抗炎等生物活性[11-12]，极大拓宽磷脂的应用领

域。近年来，采用特定碳链长度脂肪酸置换大豆卵

磷脂甘油骨架中脂肪酸的酶法[13-14]和化学法[10-11]酯

交换反应成为合成结构磷脂的主要方法，尤其是多

相化学合成法因具有经济性、可回收性、环保性备

受关注。因而，如何通过多相酯交换反应实现中碳

链结构磷脂的高效制备尤为重要。 

综上，本文以四氯化锆、磷钼酸水合物、1,2,4,5-

苯四甲酸和（3-巯基丙基）三甲氧基硅烷为原料制

备了 HPMo@UiO-66-SO3H。采用 XRD、FTIR、SEM、

EDS、XPS、N2 吸附-脱附和 TG-DTG 对 HPMo@UiO- 

66-SO3H 进行了结构表征。将 HPMo@UiO-66-SO3H

用于大豆卵磷脂与中碳链脂肪酸间酯交换制备中碳

链结构磷脂的反应中，并采用正交实验优化反应条

件，对比 HPMo@UiO-66-SO3H 与 HPMo、UiO-66、

HPMo@UiO-66 和 UiO-66-SO3H 的反应活性，考察

了 HPMo@UiO-66-SO3H 的循环利用性，推测了中

碳链结构磷脂制备过程的可能反应机理。预期通过

HPMo 和磺酸基活性组分的引入且利用二者间的协

同作用，HPMo@UiO-66-SO3H 可极大促进中碳链结

构磷脂的合成，进而得到一种更高效的中碳链结构

磷脂多相制备方法。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

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；C8∶0（质量分

数为 99%）、C10∶0（质量分数为 99%）、四氯化锆

（ZrCl4，质量分数≥99.9%）、1,2,4,5-苯四甲酸（质

量分数>98%）、（3-巯基丙基）三甲氧基硅烷（MPS，

质量分数为 95%）、N,N-二甲基甲酰胺（DMF，质量

分数为 99.5%），上海阿拉丁生化科技股份有限公

司；HPMo 水合物（质量分数≥98%），分析纯，上

海麦克林生化科技有限公司；大豆卵磷脂（质量分

数≥98%），广东翁江化学试剂有限公司；双氧水（质

量分数为 30%）及其他试剂，分析纯，天津市大茂

化学试剂厂。 

D8-Advance 型 X 射线多晶衍射仪，德国 Bruker

公司；XRD-7000 型 X 射线衍射仪，日本 Shimadzu

公司；FTS-3000 型傅里叶变换红外光谱仪，美国

DIGILAB 公司；JSM-7800F 型场发射扫描电子显微

镜，日本电子株式会社；X-Max50 型 EDS 能谱仪，

英国 Oxford 仪器公司；ESCALAB Xi+型 X 射线光

电子能谱仪，美国 Thermo Fisher Scientific 公司；

ASAP2010 型 比 表 面 和 孔 径 分 布 测 定 仪 ， 美 国

Micromeritics 仪器公司；TGA-Q50 型热重分析仪，

美国 TA 仪器公司；GC-9790 Plus 型气相色谱仪、

FL1092T 型自动进样器及氢火焰离子化检测器，中

国浙江福立分析仪器股份有限公司；PEG-20M 通用型

石英毛细管柱（30 m×0.32 mm×0.50 μm），大连森杰

科技有限公司。 

1.2  制备 

1.2.1  UiO-66 的制备 

将 2.30 g（9.87 mmol）ZrCl4 和 50 mL DMF 置

于装有磁子的 100 mL 圆底烧瓶中，室温搅拌 2 h；

向混合液中加入 4.30 g（16.9 mmol）1,2,4,5-苯四甲
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酸，加热回流 24 h；冷却至室温，抽滤，使用 DMF

（3×10 mL）洗涤固体产物；60 ℃真空干燥 12 h，

即得到 UiO-66[5]。 

1.2.2  HPMo@UiO-66 和 UiO-66-SO3H 的制备 

将 2.30 g（9.87 mmol）ZrCl4、5.00 g（2.71 mmol）

HPMo 水 合 物 和 50 mL DMF 置 于 装 有 磁 子 的

100 mL 圆底烧瓶中，室温搅拌 2 h；向混合液中加

入 4.30 g（16.9 mmol）1,2,4,5-苯四甲酸，加热回流

24 h；冷却至室温，抽滤，使用 DMF（3×10 mL）

洗 涤 固 体 产 物 ； 60 ℃ 真 空 干 燥 12 h ， 即 得 到

HPMo@UiO-66[15]。 

UiO-66-SO3H 按照文献[16]的方法制备。 

1.2.3  HPMo@UiO-66-SO3H 的制备 

将 1.00 g（5.09 mmol）MPS、1.00 g HPMo@UiO- 

66 和 30 mL 无水甲苯置于装有磁子的 100 mL 圆底

烧瓶中，25 ℃下超声处理 30 min，N2 保护加热回

流 24 h；冷却至室温，离心分离，使用氯仿（10 mL）

索氏抽提固体产物；60 ℃真空干燥 12 h，即得到巯

基改性的 HPMo@UiO-66（HPMo@UiO-66-SH）。 

将 1.00 g HPMo@UiO-66-SH 和 50 mL 无水甲醇

置于装有磁子的 150 mL 圆底烧瓶中，25 ℃超声处

理 30 min，向其中加入 50 mL 双氧水，室温搅拌

16 h；抽滤，使用无水甲醇（3×10 mL）洗涤固体；

使用 1 mol/L 的 H2SO4（10 mL）酸化，离心分离，

使用无水甲醇（3×10 mL）洗涤固体产物，60 ℃真

空干燥 12 h，最终得到白色粉末状 HPMo@UiO-66- 

SO3H
[17] 。 

1.3  表征与测试 

XRD 测试：以 Cu Kα 射线为 X 射线光源，辐射 

工作电压为 40 kV，工作电流为 30 mA，小角和广

角 XRD 的扫描角度范围分别为 5°~10°和 10°~70°；

FTIR 测 试 ： 溴 化 钾 压 片 法 ， 波 数 范 围 为 400~ 

4000 cm–1；SEM 观察：加速电压为 15 kV，利用

SEM-EDS 分析 HPMo@UiO-66-SO3H 表面微区的元

素组成；XPS 测试：功率为 150 W、X 射线光子的

能量范围为 0~1350 eV；N2 吸-脱附测试：检测温

度 为 –195 ℃ ， 比 表 面 积 采 用 Brunauer-Emmett- 

Teller（BET）方法计算，孔径分布和孔体积采用

Barret-Joyner-Halenda（BJH）方法计算；TG-DTG

分析：升温速率为 10 ℃ /min、测温范围为 30~ 

700 ℃。 

1.4  硫元素负载量的计算 

根据 SEM-EDS 半定量分析结果，采用下式计

算 HPMo@UiO-66-SO3H 的硫元素负载量： 

 
(S)

1000
(S)

w
M

    （1） 

式中：η 为 S 元素负载量，mmol/g；w（S）为 S 的

质量分数，%；M（S）为 S 的摩尔质量，g/mol。 

1.5  合成反应  

1.5.1  中碳链结构磷脂的合成 

将 0.100 g 大豆卵磷脂及按一定质量比例称取

的 C8∶0、C10∶0 和 HPMo@UiO-66-SO3H 置于装

有 4 mL 正己烷的 25 mL 圆底烧瓶中、搅拌混匀，

在特定温度下反应若干小时。经反应条件优化后，

即将 0.100 g 大豆卵磷脂、1.00 g（6.93 mmol）   

C8∶0、1.00 g（5.81 mmol）C10∶0 和 0.111 g 

HPMo@UiO-66-SO3H 置 于 装 有 4 mL 正 己 烷 的

25 mL 圆底烧瓶中、搅拌混匀，并于 50 ℃下反应

4 h。反应路线如下所示： 

 

 
 

反应完成后，离心分离得到浅黄色沉淀和上清

液，使用氯仿（3×5 mL）洗涤沉淀，收集氯仿洗涤

液并与上清液合并、旋除溶剂，得到混脂；采用丙

酮沉淀法 [18]从混脂中提取黄色中碳链结构磷脂粉

末、–40 ℃低温保存，优化反应条件下合成 0.0310 g

中碳链结构磷脂，结构中 C8∶0 和 C10∶0 的接入

率分别为 44.21%和 50.10%，中碳链脂肪酸接入率

为 94.31%。 

1.5.2  磷脂样品的脂肪酸组成分析 

采用皂化甲酯化法[10]将大豆卵磷脂和中碳链结

构磷脂产物中的脂肪酸转化为脂肪酸甲酯，并对其

进行气相色谱分析，以明确磷脂样品中脂肪酸的组

成及摩尔分数（大豆卵磷脂的脂肪酸组成如表 1 所

示）。采用文献[10]方法计算中碳链结构磷脂的中碳链

脂肪酸接入率，并将其作为 HPMo@UiO-66-SO3H

反应活性的评价指标。 
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表 1  大豆卵磷脂原料的总脂肪酸组成 
Table 1  Total fatty acid composition of soybean lecithin 

materials 

脂肪酸种类 
 

棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸 

摩尔分数/% 9.59 2.49 8.12 79.80 

 
1.6  材料的回收利用 

HPMo@UiO-66-SO3H 在中碳链结构磷脂合成

反应中的稳定性可通过测定其在连续批次酯交换反应

中的循环利用性进行评估。在优化的反应条件下进行

每批次酯交换反应，待反应结束后，对 HPMo@UiO- 

66-SO3H 进行离心分离，使用乙醇（3×10 mL）和去

离子水（3×10 mL）交替洗涤、100 ℃真空干燥 12 h，

回收 HPMo@UiO-66-SO3H 并用于下批次酯交换反应。 

2  结果与讨论 

2.1  材料的表征 

2.1.1  XRD 分析 

图 1 和图 2 分别为 UiO-66、HPMo@UiO-66 和

HPMo@UiO-66-SO3H 的小角和广角 XRD 谱图。 
 

 
 

图 1  UiO-66（a）、HPMo@UiO-66（b）和 HPMo@UiO- 

66-SO3H（c）的小角 XRD 谱图 
Fig. 1  Small-angle XRD patterns of UiO-66 (a), HPMo@UiO- 

66 (b) and HPMo@UiO-66-SO3H (c) 
 

 
 

图 2  HPMo（a）、UiO-66（b）、HPMo@UiO-66（c）和

HPMo@UiO-66-SO3H（d）的广角 XRD 谱图 
Fig. 2  Wide-angle XRD patterns of HPMo (a), UiO-66 (b), 

HPMo@UiO-66 (c) and HPMo@UiO-66-SO3H (d) 

由图 1 可知，3 条曲线均在 2θ=7.4°和 8.3°处出

现衍射峰，对应于 UiO-66 的（111）和（002）晶面，

说明 UiO-66、HPMo@UiO-66 和 HPMo@UiO-66- 

SO3H 均具有 UiO-66 晶体结构；相较于 HPMo@UiO- 

66（图 1b），HPMo@UiO-66-SO3H（图 1c）中 2θ=7.4°

和 8.3°处衍射峰强度均略下降，UiO-66 晶体结构略

被破坏，初步说明可能负载了磺酸基[19]。由图 2 可

知，HPMo（图 2a）在 2θ=20.5°、30.2°、31.4°和 34.8°

处的衍射峰对应于 HPMo 的 Keggin 结构特征峰，说

明 HPMo 具有较高结晶度， HPMo@UiO-66（图 2c）

未出现上述特征峰，表明 HPMo 在 HPMo@UiO-66

中未发生团聚具有良好的分散性，这将有利于反应

原料与活性位点间的充分接触[20]；UiO-66（图 2b）

和 HPMo@UiO-66（图 2c）均在 2θ=11.1°、14.2°、

17.1°、22.3°、25.7°、31.1°和 33.1°处存在衍射峰，

对应于 UiO-66 的（113）、（004）、（024）、（115）、

（224）、（046）和（137）晶面，进一步确定 UiO-66

和 HPMo@UiO-66 具 有 UiO-66 晶 体 结 构 [5] ；

HPMo@UiO-66-SO3H（图 2d）中的衍射峰近乎全部

消失，可能归因于负载磺酸基过程中所用 H2SO4 对

HPMo@UiO-66 的 刻 蚀 作 用 ， 结 合

HPMo@UiO-66-SO3H 的小角 XRD 结果可知，尽管

部分结构遭到破坏，但 HPMo@UiO-66-SO3H 仍为

UiO-66 晶体结构[21]。可见， HPMo@UiO-66-SO3H

具有 UiO-66 晶体结构，且可能存在 HPMo 的均匀

分布及磺酸基的成功负载。 

2.1.2  FTIR 分析 

图 3 为 HPMo、HPMo@UiO-66、HPMo@UiO-66- 

SH 和 HPMo@UiO-66-SO3H 的 FTIR 谱图。 
 

 
 

图 3  HPMo（a）、HPMo@UiO-66（b）、HPMo@UiO-66-SH

（c）和 HPMo@UiO-66-SO3H（d）的 FTIR 谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of HPMo (a), HPMo@UiO-66 (b), 

HPMo@UiO-66-SH (c) and HPMo@UiO-66-SO3H 
(d) 

 

由图 3 可知，HPMo（图 3a）在 1084、982、869

和 768 cm–1 处吸收峰分别归属于 HPMo 的 Keggin

结构中四面体 P—Oa 的拉伸振动、Mo—Od 的伸缩振
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动、Mo—Ob—Mo 桥联 O 原子的弯曲振动和 Mo—

Oc—Mo 拐角 O 原子的弯曲振动[22]；HPMo@UiO-66

（图 3b）除具有 HPMo 的特征峰外，在 2931、1650

和 1439 cm–1 处存在对应于羧基中 O—H、C==O 和

C—O 伸缩振动的吸收峰，在 2975 cm–1 处存在对应

于芳环中 C—H 伸缩振动的弱吸收峰，在 1545 和

1494 cm–1 处存在对应于 C==C 骨架振动的吸收峰，

在 690 和 456 cm–1 处存在对应于 Zr 团簇中 Zr—O

和 Zr—O—OH 伸缩振动的吸收峰[23]，以上结果说

明 HPMo@UiO-66 具有 HPMo 和 UiO-66 结构；相

较于 HPMo@UiO-66，HPMo@UiO-66-SH（图 3c）

在 2502 和 1043 cm–1 处出现了对应于 C—S—H 伸缩

振 动 和 Si — O — C 拉 伸 振 动 的 吸 收 峰 ， 说 明

HPMo@UiO-66 表面被成功甲硅烷基化；相较于

HPMo@UiO-66-SH，HPMo@UiO-66-SO3H（图 3d）

在 1125 和 1030 cm–1 处出现了对应于 S—O 伸缩振

动和 O==S==O 对称伸缩振动的特征峰，且巯基在

2502 cm–1 处 对 应 的 吸 收 峰 完 全 消 失 ， 表 明

HPMo@UiO-66-SH 中巯基被全部氧化为磺酸基，进

一步说明 HPMo@UiO-66-SO3H 中磺酸基的负载[19]。

因此，FTIR 结果进一步说明 HPMo@UiO-66-SO3H

具有 UiO-66 结构，且含有 HPMo 和磺酸基，二者

均能够促进酯交换反应进程[5]。 

2.1.3  SEM 分析 

图 4 是 UiO-66、HPMo@UiO-66 和 HPMo@UiO- 

66-SO3H 的 SEM 图。 
 

 
 

图 4  UiO-66（a）、HPMo@UiO-66（b）和 HPMo@UiO- 

66-SO3H（c）的 SEM 图 
Fig. 4  SEM images of UiO-66 (a), HPMo@UiO-66 (b) and 

HPMo@UiO-66-SO3H (c) 
 

由图 4 可知，UiO-66 形貌不规则（图 4a），可

能归因于 Zr 团簇和 1,2,4,5-苯四甲酸所形成的团聚

体结晶过快[24]；HPMo@UiO-66 分散性较好且结晶

度略有下降（图 4b），可能归因于 HPMo 促进 1,2,4,5-

苯四甲酸发生质子化导致 UiO-66 结晶速度减缓[25]，

说明 HPMo 的成功负载；HPMo@UiO-66-SO3H 表面

因 部 分 晶 体 结 构 被 H2SO4 腐 蚀 而 趋 于 粗 糙      

（图 4c）[21]。可见，SEM 结果与 XRD 和 FTIR 结

果保持一致，进一步佐证 HPMo@UiO-66-SO3H 含

有 HPMo 和磺酸基活性组分。 

2.1.4  XPS 分析 

图 5 和图 6 分别是 HPMo@UiO-66-SO3H 的 XPS

全扫描谱图，及 Zr 3d 和 S 2p 的 XPS 谱图。 
 

 
 

图 5  HPMo@UiO-66-SO3H 的 XPS 全谱 
Fig. 5  XPS full spectrum of HPMo@UiO-66-SO3H 

 

 
 

图 6  HPMo@UiO-66-SO3H 中 Zr 3d（a）和 S 2p（b）的

XPS 谱图 
Fig. 6  Zr 3d (a) and S 2p (b) XPS spectra of HPMo@UiO-66- 

SO3H 

 
由图 5 可知，HPMo@UiO-66-SO3H 主要由 Mo、

P、Si、Zr、S、O 和 C 组成；由图 6 可知，Zr 3d 的

XPS 谱图中存在分别归属于 Zr—O 键的 185.8 eV 处

Zr 3d3/2 和 183.4 eV 处 Zr 3d5/2 特征峰，S 2p 的 XPS
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谱图中存在分别归属于 O==S==O 和 C—S 键的

168.5 eV 处 S 2p3/2 和 164.1 eV 处 S 2p1/2 特征峰，与

FTIR 结果保持一致。因此，XPS 结果进一步证实

HPMo@UiO-66-SO3H 中大量 HPMo 和磺酸基活性

组分的存在[26]，这将有利于协同促进酯交换制备中

碳链结构磷脂。 

2.1.5  EDS 元素分析 

图 7 是 HPMo@UiO-66-SO3H 的 EDS 谱图，表

2 是 HPMo@UiO-66-SO3H 的 EDS 定量分析表。 
 

 
 

图 7  HPMo@UiO-66-SO3H 的 EDS 谱图 
Fig. 7  EDS spectrum of HPMo@UiO-66-SO3H 

 

表 2  HPMo@UiO-66-SO3H 的 EDS 定量分析结果 
Table 2  Quantitative results of EDS analysis for HPMo@UiO- 

66-SO3H 

元素 质量分数/% 摩尔分数/% 

Zr 8.50 1.64 

Mo 1.04 0.19 

S 13.71 7.53 

n（S）∶n（Mo）= 39.63∶1 

n（Zr）∶n（Mo）= 8.63∶1 

 

由图 7 可知，HPMo@UiO-66-SO3H 中含有 Zr、

Si、S、Mo、P、O 和 C，从元素组成可说明该材料

的成功制备。由图 7 还可知，HPMo@UiO-66-SO3H

中 Zr 的存在说明其具有 UiO-66 结构，Si 和 S 的存

在证明其表面成功负载了磺酸基[16]，Mo 和 P 的存

在说明其包覆了 HPMo。由表 2 可知，由 EDS 半定

量分析结果可计算出 HPMo@UiO-66-SO3H 表面 S

与 Mo 的物质的量比为 39.63∶1，S 与 Mo 的主要来

源为磺酸基和 HPMo 组分，说明 HPMo@UiO-66- 

SO3H 表面负载了大量的磺酸基；结合 S 2p 的 XPS

谱图在 168.5 eV 处存在单峰，说明 HPMo@UiO-66- 

SO3H 中所有的 S 均存在于磺酸基[26]，说明 S 负载

量等同于磺酸基负载量，因而由式（1）可推算出磺

酸 基 负 载 量 约 为 4.275 mmol/g。 HPMo@UiO-66- 

SO3H 表面检测的少量 Mo 来自 UiO-66 结构被破坏

裸露的 HPMo，Zr 与 Mo 的物质的量比由理论值（1∶

3.30）大幅度增至实测值（8.63∶1）（表 2）说明大部

分 HPMo 因 UiO-66 的包覆难以检测，进而辅证

HPMo@UiO-66-SO3H 中包覆了大量的 HPMo。综上

结果证实，HPMo@UiO-66-SO3H 中含有大量可提供

活性位点的磺酸基和 HPMo，二者具备促进酯交换

制备结构磷脂反应的可能性[5]。  

2.1.6  N2 吸附-脱附分析 

UiO-66、HPMo@UiO-66 和 HPMo@UiO-66-SO3H

的 N2 吸附-脱附等温线见图 8，其质构特性见表 3。 
 

 
 

图 8  UiO-66（a）、HPMo@UiO-66（b）和 HPMo@UiO- 

66-SO3H（c）的 N2 吸附-脱附等温线 
Fig. 8  N2 adsorption-desorption isotherms of UiO-66 (a), 

HPMo@UiO-66 (b) and HPMo@UiO-66-SO3H (c) 
 

表 3  UiO-66、HPMo@UiO-66 和 HPMo@UiO-66-SO3H

的质构特性 
Table 3  Textural properties of UiO-66, HPMo@UiO-66 

and HPMo@UiO-66-SO3H 

样品 
比表面积/ 

(m2/g) 
孔体积/ 
(cm3/g) 

孔径/ 
nm 

UiO-66 847.67 1.88 3.81 

HPMo@UiO-66 421.72 0.54 3.35 

HPMo@UiO-66-SO3H 360.45 0.48 3.21 

 

由图 8 可知，根据 IUPAC 分类，UiO-66、

HPMo@UiO-66 和 HPMo@UiO-66-SO3H 的等温线

均可归类为Ⅳ型等温线，呈现 H1 滞后环，说明 3

种材料均具备介孔结构，该结构有利于反应中原料

与活性位点的充分接触。由表 3 可知，UiO-66 的比

表 面 积 、 孔 体 积 和 孔 径 分 别 为 847.67 m2/g 、

1.88 cm3/g 和 3.81 nm；相较于 UiO-66，HPMo@UiO- 

66 的比表面积、孔体积和孔径均大幅度减小，这主

要是由于在 UiO-66 负载 HPMo 过程中，UiO-66 部

分孔道被 HPMo 占据所致；相较于 HPMo@UiO-66，

HPMo@UiO-66-SO3H 的比表面积、孔体积和孔径则

分别进一步降至 360.45 m2/g、0.48 cm3/g 和 3.21 nm，

归因于磺酸基在 HPMo@UiO-66 骨架结构上的大量

接枝[16]。可见，上述结果进一步从质构特性角度佐

证 HPMo@UiO-66-SO3H 中磺酸基和 HPMo 活性组

分的存在；且 HPMo@UiO-66-SO3H 的介孔及高比

表面积等结构特点也会促进酯交换制备中碳链结构
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磷脂的高效进行[27]。 

2.1.7  TG-DTG 分析 

图 9 是 HPMo@UiO-66-SO3H 的 TG-DTG 曲线。 
 

 
 

图 9  HPMo@UiO-66-SO3H 的 TG-DTG 曲线 
Fig. 9  TG-DTG curves of HPMo@UiO-66-SO3H 

 

由图 9 可知，HPMo@UiO-66-SO3H 在 100 ℃

以下的失重率为 4.80%，对应材料表面物理吸附水

的损失；在 100~590 ℃失重速率加快，总失重率达

40.21%，为材料表面磺酸基的分解和 UiO-66 结构的

破坏导致的失重。可见，在低于 100 ℃的反应体系

中，HPMo@UiO-66-SO3H 具有较高的热稳定性，结

合大豆卵磷脂原料的高温不稳定性、结构磷脂的合

成温度一般低于 80 ℃，预测 HPMo@UiO-66-SO3H

在中碳链结构磷脂的工业生产中将具有重要的应用

价值[28]。 

2.2  反应条件的优化 

将 HPMo@UiO-66-SO3H 用于大豆卵磷脂与中

碳链脂肪酸间酯交换制备中碳链结构磷脂的反应

中，采用正交实验优化反应条件，并将最优反应条

件用于后续系列研究。设计正交实验，主要因素设

置如下：A HPMo@UiO-66-SO3H 含量（以大豆卵磷

脂、C8∶0 和 C10∶0 总质量为基准，下同）、B〔m
（大豆卵磷脂）∶m（C8∶0）∶m（C10∶0）〕、C
反应温度和 D 反应时间，每个因素选择 3 个水平[29]，

并以 C8∶0 和 C10∶0 的接入率为考察指标，如表 4

所示。基于因素和水平及不考虑因素交互作用的前

提下，选择 L9（34）型正交表，结果如表 5 所示。 

 
表 4  正交实验的操作变量及其水平选择 

Table 4  Orthogonal experimental operating variables and 
selection of their levels 

操作变量 
水

平 A HPMo@UiO-66-
SO3H 含量/% 

B m（大豆卵磷脂）∶ 

m（C8∶0）∶m（C10∶0）

C 反应温

度/℃

D 反应

时间/h

1 3 1∶6∶6 30 3 

2 4 1∶8∶8 40 4 

3 5 1∶10∶10 50 5 

表 5  L9（34）正交实验结果 
Table 5  Results of orthogonal experiment L9 (3

4) 

操作变量 接入率/% 
实验组

A B C D C8∶0 C10∶0 中碳链脂肪酸

1 1 1 1 1 31.64 36.98 68.62 

2 1 2 2 2 36.55 40.44 76.99 

3 1 3 3 3 38.07 45.63 83.70 

4 2 1 2 3 31.96 40.68 72.65 

5 2 2 3 1 39.98 40.01 79.99 

6 2 3 1 2 41.90 46.08 87.98 

7 3 1 3 2 37.11 41.84 78.95 

8 3 2 1 3 40.25 44.63 84.88 

9 3 3 2 1 43.02 49.50 92.52 

 

对正交实验结果进行分析，如表 6 所示。从表

6 可以看出，由 R 值可知，各因素对酯交换反应影

响程度的排列顺序为 B>A>D>C，因而得到如下优化

反应条件：HPMo@UiO-66-SO3H 含量为 5%，m（大

豆卵磷脂）∶m（C8∶0）∶m（C10∶0）=1∶10∶

10，反应温度为 50 ℃，反应时间为 4 h。 
 

表 6  L9（34）正交实验的结果分析 
Table 6  Results analysis of orthogonal experiment L9 (3

4) 

C8∶0 
 

A B C D 
K1 106.26 100.71 113.79 114.64 

K2 113.84 116.78 111.53 115.56 

K3 120.38 122.99 115.16 110.28 

k1 35.42 33.57 37.93 38.21 

k2 37.95 38.93 37.18 38.52 

k3 40.13 41.00 38.39 36.76 

极差 R 4.71 7.43 1.21 1.76 

C10∶0 
 

A B C D 
K1 122.55 119.00 127.69 125.99 

K2 126.27 124.58 130.62 127.86 

K3 135.47 140.71 127.48 130.44 

k1 40.85 39.67 42.57 42.00 

k2 42.09 41.53 43.54 42.62 

k3 45.16 46.91 42.50 43.48 

极差 R 4.31 7.24 1.04 1.48 

中碳链脂肪酸 
 

A B C D 
K1 228.81 219.72 241.48 240.63 

K2 240.12 241.36 242.16 243.42 

K3 255.85 263.70 242.64 240.73 

k1 76.27 73.24 80.49 80.21 

k2 80.04 80.45 80.72 81.14 

k3 85.28 87.90 80.88 80.24 

极差 R 9.01 14.66 0.39 0.93 

注：K 为因素在水平实验中指标值之和；k 为 K 的平均值，

kn = Kn/3，n = 1、2、3；R 为指标变量随因素和水平变化的最大

依存程度，R = k 最大值– k 最小值。 
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在优化反应条件下，将 HPMo@UiO-66-SO3H

用于合成中碳链结构磷脂，发现目标产物中 C8∶0

和 C10∶0 的接入率分别可达 44.21%和 50.10%，即

中碳链脂肪酸接入率可高达 94.31%。此外，进一步

对该产物的总脂肪酸组成进行分析，结果如表 7 所

示。从表 7 可以看出，与表 1 相比，目标产物中主

要脂肪酸变为 C8∶0 和 C10∶0，说明 HPMo@UiO- 

66-SO3H 能促进中碳链结构磷脂的高效合成；产物

中不饱和键含量的大幅度下降使其具有良好的氧化

稳定性，这将拓宽磷脂的应用领域。 
 

表 7  中碳链结构磷脂产物的总脂肪酸组成 
Table 7  Total fatty acid composition of medium-chain 

structured phospholipid products 

脂肪酸种类 
 

C8∶0 C10∶0 棕榈酸 硬脂酸 油酸 亚油酸

摩尔分数/% 44.21 50.10 1.21 0.57 0.44 3.47

 
2.3  材料的活性比较 

为进一步探究 HPMo@UiO-66-SO3H 用于合成

中碳链结构磷脂的活性组分，在优化反应条件下，

对比研究了不加活性材料的空白实验以及 HPMo、

UiO-66、HPMo@UiO-66、UiO-66-SO3H 和 HPMo@UiO- 

66-SO3H 的反应活性，结果如表 8 所示。 
 

表 8  不同材料的酯交换反应活性 
Table 8  Transesterification activities of different materials 

接入率/% 
材料 

C8∶0 C10∶0 中碳链脂肪酸

无 4.26 5.14 9.40 

HPMo 44.94 51.88 96.82 

UiO-66 27.98 35.23 63.21 

HPMo@UiO-66 35.27 43.54 78.81 

UiO-66-SO3H 38.39 46.98 85.37 

HPMo@UiO-66-SO3H 44.21 50.10 94.31 

 
由表 8 可知，无活性材料促进下，中碳链结构

磷脂目标产物的合成效率很低；HPMo 促进下合成

效率较高，但应用性受限于其均相反应特性；相较

于 UiO-66，HPMo@UiO-66 或 UiO-66-SO3H 促进下，

合成反应效率均有一定提高，说明 HPMo 和磺酸基

均为 HPMo@UiO-66-SO3H 中的活性组分。值得注

意的是，HPMo@UiO-66-SO3H 促进下，合成反应效

率 远 超 HPMo@UiO-66 或 UiO-66-SO3H ， 说 明

HPMo@UiO-66-SO3H 中大量共存的 HPMo 和磺酸

基活性组分以及两组分间的协同作用均可显著促进

酯交换反应以高效合成中碳链结构磷脂，该方法在

结构磷脂制备中更具应用优势。 

2.4  材料的循环利用性考察 

在优化反应条件下，进一步考察了酯交换反应

制备中碳链结构磷脂过程中 HPMo@UiO-66-SO3H

的循环利用性，结果如图 10 所示。由图 10 可知，

相较于新鲜材料，HPMo@UiO-66-SO3H 在循环利用

5 次后仍具有良好的反应活性，说明 HPMo@UiO- 

66-SO3H 在中碳链结构磷脂合成反应中具有良好的

稳定性和循环利用性，在结构磷脂工业化生产中具

备应用潜力。 
 

 
 

图 10  HPMo@UiO-66-SO3H 的循环性能 
Fig. 10  Recyclability of HPMo@UiO-66-SO3H 

 

HPMo@UiO-66-SO3H 经 5 次循环实验后其活性

略微下降，可能归因于原料、产物等对其活性位点

的部分占据或是 HPMo、磺酸基活性组分的脱落[30]，

为深入探究并确定原因，对新制备和循环利用 5 次

后回收的 HPMo@UiO-66-SO3H 进行 FTIR 谱图对比

分析，如图 11 所示。 
 

 
 

图 11  新制备（a）和 5 次循环利用后回收（b）HPMo@UiO- 

66-SO3H 的 FTIR 谱图 
Fig. 11  FTIR spectra of HPMo@UiO-66-SO3H freshly 

prepared (a) and recovered after 5 times recycling 
(b) 

 
由图 11 可知，回收的 HPMo@UiO-66-SO3H 中， 

HPMo 的特征吸收峰（982、869 和 768 cm–1）及磺

酸基的特征吸收峰（1125 和 1030 cm–1）强度均无减

弱，说明回收 HPMo@UiO-66-SO3H 较好地保留了

活性组分，仍可促进中碳链结构磷脂的高效合成。

可见，HPMo@UiO-66-SO3H 经 5 次循环实验后活性

略降，归因于其部分活性位点被占据或遮掩[31]。 
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2.5  反应机理的推测 

图 12 是围绕 HPMo@UiO-66-SO3H 中 HPMo

和磺酸基两种活性组分进行的反应机理推测（R1、

R2= C15 或 C17 烃基，R3= C7 或 C9 烃基）。机理推

测如下：（1）HPMo@UiO-66-SO3H 中 HPMo 作为

活性组分。首先，Mo 原子与羧酸分子中羰基 O 原

子结合，经电子转移、羰基 C==O 断裂形成 C—O

和 Mo—O 生成 C+；原料磷脂分子中酯基单键中 O

原子亲核再进攻 C+生成中间过渡态Ⅰ；然后，原

酯基经电子转移和 C—O 键断裂形成羰基 C+、原羧

羟基经电子转移和 C—OH 键断裂形成 OH–，羰基

C+与 OH–结合为 C—O 键进而生成 R1COOH 并脱

除，同时生成中间过渡态Ⅱ；最后，经电子转移、

Mo—O 键断裂，产物磷脂从 HPMo@UiO-66-SO3H

上脱除，HPMo@UiO-66-SO3H 可用于循环反应[32]。

（2）HPMo@UiO-66-SO3H 中磺酸基作为活性组

分。首先，磺酸基先离解出 H+，经羧碳基质子化

作用生成 C+；然后，中间过渡态ⅰ和ⅱ的生成、

R1COOH 的脱除历程与推测（1）相同；最后，中

间 过 渡 态 ⅱ 脱 除 H+ 生 成 磷 脂 产 物 ， H+ 迁 移 到

HPMo@UiO-66-SO3H 结构进而用于循环反应 [33]。 

 

 
 

图 12  HPMo@UiO-66-SO3H 用于合成中碳链结构磷脂的可能机理 
Fig. 12  Proposed mechanism of medium-chain structured phospholipid synthesis using HPMo@UiO-66-SO3H 

 
 

3  结论 

（ 1 ） 通 过 原 位 合 成 法 及 接 枝 共 聚 法 制 备

HPMo@UiO-66-SO3H，通过 XRD、SEM、EDS 和

XPS 等 进 行 结 构 表 征 。 结 果 表 明 ， HPMo@UiO- 

66-SO3H 具有高比表面积和介孔结构特点，含有大

量活性组分，组分间的协同作用可极大促进酯交换

反应进程。 

（2）将 HPMo@UiO-66-SO3H 用于酯交换制备

中碳链结构磷脂反应中发现，当 HPMo@UiO-66- 

SO3H 含量为 5%、m（大豆卵磷脂）∶m（C8∶0）∶

m（C10∶0）=1∶10∶10、反应温度为 50 ℃及反

应时间为 4 h 时，目标产物中 C8∶0 和 C10∶0 的接

入率分别为 44.21%和 50.10%，对应中碳链脂肪酸 

接入率可高达 94.31%。此外，HPMo@UiO-66-SO3H

还 具 有 良 好 的 热 稳 定 性 和 循 环 利 用 性 。 因 而 ，

HPMo@UiO-66-SO3H 可实现绿色、经济、高效制备

中碳链结构磷脂，将在结构磷脂工业生产中具有一

定应用潜力。 

（3）对 HPMo@UiO-66-SO3H 促进酯交换制备

中碳链结构磷脂的可能反应机理进行推测，将为结

构磷脂的合成机理研究及制备技术研发提供一定

理论参考。 
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