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摘要:以月桂酸为原料ꎬ与 ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺在氢氧化钾为催化剂的碱性条件下缩合反应生成月桂酸酰胺丙基二

甲基胺(ＰＫＯ１２)ꎬ再与 ３－氯－２－羟基丙磺酸钠进行季铵化反应合成月桂酰胺丙基－２－羟基－３－磺基甜菜碱(ＬＨＳＢ)ꎮ 通过讨论

反应方式及反应条件(时间、温度、用量)等对转化率的影响ꎬ得出了缩合反应和季铵化反应的优化合成工艺条件ꎮ 最终产物

ＬＨＳＢ 的临界胶束浓度(ＣＭＣ)为 １ ｍｍｏｌ / Ｌ、ＣＭＣ 下的表面张力为 １８􀆰 １６ ｍＮ / ｍ、起泡高度为 １０􀆰 ５ ｃｍ、稳泡性能达到 ０􀆰 ９０ꎬ具有

广泛的应用前景ꎮ
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　 　 表面活性剂是一类广泛应用于化妆品、医药和

清洁剂等领域的化学物质ꎬ被称为工业味精[１]ꎬ具
有亲水基团和亲油基团ꎬ其作用在于改善液体间的

相互作用力ꎬ降低表面张力和增加分散性ꎮ 目前表

面活性剂的原料主要来自于石化资源和可再生的生

物基资源[２]ꎮ 因传统的表面活性剂存在着对环境

的负面影响和可持续性问题ꎬ人们开始关注可再生

表面活性剂的研究ꎮ 生物基表面活性剂的原料中ꎬ
长链脂肪酸作为亲油基ꎬ是生产表面活性剂的优质原

料[３]ꎬ因其低廉的价格而具有很好的经济效益[４]ꎮ
表面活性剂按照基团结构可分为阴离子、阳离

子、非离子、两性离子以及双子表面活性剂ꎬ两性表

面活性剂含阴、阳离子亲水基团ꎬ应用性能更强ꎬ因

此油脂基两性表面活性剂发展较快[５]ꎮ 我国主要

生产甜菜碱型、咪唑啉型、氨基酸型和氧化胺型 ４ 类

两性表面活性剂ꎬ其中甜菜碱型产量最大ꎬ占总量的

７０％ꎬ并具有两性表面活性剂的所有优点[６－８]ꎮ 磺

基甜菜碱是一种含硫表面活性剂ꎬ继承了甜菜碱表

面活性剂的优点ꎬ同时还具有高浓度酸碱盐的耐受

性、优秀的乳化性、钙皂分散性、抗静电性以及杀菌、
抑菌和粘弹性等性能ꎬ因此对甜菜碱的磺基化已经

成为发展趋势[９－１０]ꎮ
笔者所合成的月桂酰胺丙基－２－羟基－３－磺基

甜菜碱( ＬＨＳＢ)即为一种磺基化甜菜碱表面活性

剂ꎮ ＬＨＳＢ 的合成由缩合和季铵化两部分反应组

成[１１]ꎬ月桂酸和 ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺缩合反
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应得到的中间产物月桂酸酰胺丙基二甲基胺

(ＰＫＯ１２)具有广泛的工业用途ꎬ也是制备其他酰胺

类表面活性剂的中间体[１２]ꎮ 由于插入了酰胺键ꎬ表
面活性剂产物易降解ꎬ不刺激ꎬ与其他类型表面活性

剂配伍性好ꎬ对织物和头发都具有优异的柔软性

能[３ꎬ１３]ꎬＰＫＯ１２ 再与经济又绿色环保、产物性能更

好的季胺化试剂[１４－１５] ３－氯－２－羟基丙磺酸钠经季

胺化反应制得可生物降解的 ＬＨＳＢꎮ 该合成工艺与

传统的合成方法相比ꎬ产物颜色更浅、无污染、环保

安全[１６]ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 原料及仪器

月桂酸ꎬ分析纯ꎬ成都科隆化学品有限公司生

产ꎻＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺ꎬ成都麦卡希有限公

司生产ꎻ３－氯－２－羟基丙磺酸钠ꎬ９９％ꎬ成都化夏化

学试剂有限公司生产ꎮ
循环水式真空泵ꎬＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)ꎬ巩义市予华仪

器有限责任公司ꎻ电动搅拌器ꎬＪＪ－１ꎬ江苏科析仪器

有限公司ꎻ电动鼓风干燥箱ꎬＤＨＧ－９１４０Ａꎬ上海一恒

科学仪器有限公司ꎻ加热套ꎬＳＸＫＷ－１ ０００ ｍＬꎬ北京

中兴伟业世纪仪器有限公司ꎻ集热式恒温加热磁力

搅拌器ꎬＤＦ－１０１Ｓꎬ巩义市予华仪器有限责任公司ꎮ
１􀆰 ２　 合成路线

ＬＨＳＢ 的合成由缩合反应和季铵化反应两个部

分组成ꎮ 缩合反应方程式如式(１):
ＲＣＯＯＣＨ２ＣＨ３ ＋ ＮＨ２(ＣＨ２) ３Ｎ(ＣＨ３) ２ →

ＲＣＯＮＨ(ＣＨ２) ３Ｎ(ＣＨ３) ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１)

　 　 季铵化反应方程式如式(２):

１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 缩合反应

向装有冷凝管、搅拌器和温度计的四口烧瓶中

加入一定量月桂酸和催化剂氢氧化钾ꎬ通入氮气ꎬ缓
慢升温ꎬ再逐渐滴加 ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺ꎮ 减

压蒸馏出过量的 ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺和产物

水ꎬ冷却后得到淡黄色的粗产物固体 ＰＫＯ１２ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 季铵化反应

将 ３－氯－２－羟基丙磺酸钠完全溶于水加氢氧

化钾调至 ｐＨ 到 ９~１０ꎬ称取一定量 ＰＫＯ２ 于 ５００ ｍＬ

三口瓶中ꎬ升温至 ８０℃后ꎬ缓慢滴加 ３－氯－２－羟基

丙磺酸钠溶液ꎬ搅拌回流一定时间ꎬ得到黄色透明液

体 ＬＨＳＢꎮ 取适量样品溶于异丙醇中ꎬ以溴酚蓝为

指示剂ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸－异丙醇溶液滴定ꎬ当
溶液由蓝色变为黄色时即为终点ꎬ根据最终的胺值ꎬ
测定未反应叔胺的量ꎬ计算出 ＬＨＳＢ 的产率[１７]ꎬ最
后用无水乙醇去除多余的氯化钠ꎬ得到淡黄色透明

粘稠溶液ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 月桂酸转化率的测定

根据国标 ＧＢ / Ｔ ９１０４—２００８ 测定酸值以计算转

化率ꎮ 取一定量反应液于 ９５％无水乙醇中ꎬ５０℃加

热搅拌至完全溶解ꎬ滴加几滴酚酞试剂ꎬ用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的标准氢氧化钾－乙醇溶液进行滴定ꎬ酸值(Ａ􀅰Ｖꎬ
ｍｇ / ｇ)和转化率(α１ꎬ％)按式(３)和式(４)计算[１８]ꎮ

Ａ􀅰Ｖ ＝ (Ｖ × ｃ × ５６􀆰 １) / ｍ (３)

式中:Ｖ 为滴定时所消耗氢氧化钾－乙醇标准溶液的

体积ꎬｍＬꎻｃ 为氢氧化钾－乙醇标准溶液的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻ
ｍ 为样品质量ꎬｇꎻ５６􀆰 １ 为实验中以克表示的氢氧化

钾的摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎮ
α１ ＝ [(Ａ􀅰Ｖ１ － Ａ􀅰Ｖ２) / Ａ􀅰Ｖ１] × １００％ (４)

式中:(Ａ􀅰Ｖ) １ 为初始酸值ꎬｍｇ / ｇꎻ(Ａ􀅰Ｖ) ２ 为最终酸

值ꎬｍｇ / ｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 合成条件对缩合反应转化率的影响

２􀆰 １􀆰 １　 反应方式对转化率的影响

在催化剂为 ２％、物料比摩尔为 １ ∶１􀆰 ８、反应时

间为 ８ ｈ 的反应条件下ꎬ考察反应方式对月桂酸转

化率的影响ꎬ转化率结果见表 １ꎮ
表 １　 反应方式对月桂酸转化率的影响

反应方式

四颈烧瓶 带水剂
吸水剂

回流

回流

反应

无回流

反应
二甲苯 环己烷 甲苯 ＣａＣｌ２

高压釜

转化率 / ％ ７６􀆰 ３６ ９４􀆰 ７５ ９６􀆰 ７０ －２３􀆰 ２２ ６６􀆰 ８６ ７１􀆰 １４ ９６􀆰 １６

由表 １ 中结果可知ꎬ无回流反应、高压釜和二甲

苯带水剂反应方式的转化率较高ꎮ 高压釜对设备要

求及成本高ꎻ带水剂二甲苯为挥发性有毒有害溶剂ꎻ
无回流反应可将产物水和多余的 ＮꎬＮ －二甲基 －
１ꎬ３－丙二胺带出ꎬ使反应正向进行ꎬ转化率较高ꎬ且
无需使用有毒溶剂ꎬ故选择使用分水器的无回流反

应方式下进行缩合反应ꎮ
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２􀆰 １􀆰 ２　 催化剂用量对月桂酸转化率的影响

在物料摩尔比为 １ ∶１􀆰 ８、反应时间为 ８ ｈ、温度

为 １４０℃条件下ꎬ考察催化剂用量(质量分数)对月

桂酸转化率的影响ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 催化剂用量对月桂酸转化率的影响

催化剂用量 / ％ ０ １ ２

转化率 / ％ ７５􀆰 ２１ ９３􀆰 ３７ ９４􀆰 ７５

由表 ２ 可以看出ꎬ催化剂用量越大ꎬ转化率越

高ꎬ因氢氧化钾与月桂酸反应生成的月桂酸钠会影

响产品性能ꎬ选择催化剂用量的质量分数为 １％较

为合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 物料摩尔比对月桂酸转化率的影响

在反应时间为 ８ ｈ、反应温度为 １４０℃、催化剂

用量为 １􀆰 ０％的条件下ꎬ考察物料摩尔比对月桂酸

转化率的影响ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 物料摩尔比对月桂酸转化率的影响

ｎ(月桂酸) ∶
ｎ(ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺)

１ ∶１􀆰 ８ １ ∶１􀆰 ６ １ ∶１􀆰 ４ １ ∶１􀆰 ２

转化率 / ％ ９３􀆰 ３７ ９３􀆰 ７１ ９３􀆰 ７４ ８１􀆰 ６３

由表 ３ 可以看出ꎬ反应物料比越高ꎬ转化率越

高ꎮ 考虑到成本ꎬ选择 １ ∶１􀆰 ４ 的物料比最合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应温度对月桂酸转化率的影响

在物料摩尔比为 １ ∶１􀆰 ８、催化剂为 １％条件下ꎬ
考察反应温度对月桂酸转化率的影响ꎬ结果见

表 ４ꎮ
表 ４　 反应温度对月桂酸转化率的影响

温度 / ℃ １２０ １４０ １６０ １８０

转化率 / ％ ４０􀆰 ５５ ９３􀆰 ３７ ９７􀆰 ７４ ９６􀆰 ２９

由表 ４ 可以看出ꎬ转化率随反应温度的提高而

增大ꎬ１６０℃的反应转化率大于 ９５％ꎬ１８０℃时ꎬ产品

颜色变深ꎬ因此选择 １６０℃较为合适ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 反应时间对月桂酸转化率的影响

在物料摩尔比为 １ ∶１􀆰 ８、催化剂为 １％、反应温

度为 １６０℃的条件下ꎬ考察反应时间对月桂酸转化

率的影响ꎬ见表 ５ꎮ
表 ５　 反应时间对月桂酸转化率的影响

时间 / ｈ ４ ５ ６ ７ ８ １０

转化率 / ％ ７８􀆰 ０７ ８６􀆰 ０３ ９４􀆰 ７５ ９６􀆰 １５ ９７􀆰 ７４ ９８􀆰 １０

由表 ５ 可以看出ꎬ反应时间越长ꎬ月桂酸转化率

越高ꎬ在 ８ ｈ 时反应趋于稳定ꎬ故选取反应时间为

８ ｈꎮ
２􀆰 ２　 合成条件对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响

季铵化反应中由于 ３－氯－２－羟基丙磺酸钠易

水解ꎬ在季铵化反应过程中加适量的氢氧化钾使体

系的 ｐＨ 值维持在 ９~１０ 之间的弱碱性ꎬ故将物料摩

尔比控制在 １ ∶１􀆰 １ꎬ研究反应温度和反应时间对季

铵化转化率的影响ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 反应温度对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响

在催化剂为 １％ꎬＰＫＯ１２ 与 ３－氯－２－羟基丙磺

酸钠物料摩尔比为 １ ∶１􀆰 １ꎬ反应时间为 ８ ｈ 的条件

下ꎬ考察反应温度对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响ꎬ见表 ６ꎮ
表 ６　 反应温度对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响

温度 / ℃ ６０ ７５ ９０

转化率 / ％ ６１􀆰 ６２ ９６􀆰 ２０ ９２􀆰 ７４

由表 ６ 可以看出ꎬ温度越高ꎬＰＫＯ１２ 转化率并

不是越高ꎬ因此ꎬ选择反应温度为 ７５℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 反应时间对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响

在催化剂为 １％、ＰＫＯ１２ 与 ３－氯－２－羟基丙磺

酸钠物料摩尔比为 １ ∶１􀆰 １、温度为 ７５℃的条件下ꎬ考
察反应时间对 ＰＫＯ１２ 胺转化率的影响ꎬ见表 ７ꎮ

表 ７　 反应时间对 ＰＫＯ１２ 转化率的影响

反应时间 / ｈ ２ ４ ５ ６ ８

转化率 / ％ ８２􀆰 ３４ ８９􀆰 ００ ９２􀆰 ５７ ９２􀆰 ３３ ９６􀆰 ２０

由表 ７ 可以看出ꎬ反应时间越长ꎬ反应转化率越

高ꎬ在 ６ ｈ 时反应趋于平稳ꎬ故选取反应时间为 ６ ｈꎮ
２􀆰 ３　 产物结构表征

ＬＨＳＢ 的红外光谱图如图 １ 所示ꎮ ３ ４３５ ｃｍ－１

是仲酰胺 σＮ—Ｈ 的伸缩振动吸收峰ꎬ２ ９２４ ｃｍ－１、
２ ８５７ ｃｍ－１是—ＣＨ３、—ＣＨ２—σＣ—Ｈ的伸缩振动吸收

峰ꎬ１ ６４７ ｃｍ－１ 是仲酰胺 σＣ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ
１ ５４９ ｃｍ－１是 Ｎ—Ｈ 的弯曲振动吸收峰ꎬ１ ４６８ ｃｍ－１

是—ＣＨ３ 和 ＣＨ２ 的 面 内 摇 摆 振 动 吸 收 峰ꎬ
１ ３６８ ｃｍ－１是酰胺 Ｃ—Ｎ 面内弯曲振动吸收峰ꎬ证明

有酰胺基的存在ꎮ １ ２０６ ｃｍ－１是 ＣＨ２—ＳＯ－
３ 不对称

伸缩振动吸收峰ꎬ１ ０４２ ｃｍ－１是胺的 σＣ—Ｎ面内弯曲

振动吸收峰ꎬ证明有季铵基的存在ꎮ ６１８ ｃｍ－１ 和

５２８ ｃｍ－１是—ＳＯ－
３ 的中强吸收峰ꎬ证明有磺酸基的

存在ꎮ 由此可以初步推断合成了月桂酰胺丙基羟基

磺基甜菜碱ꎮ
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图 １　 ＬＨＳＢ 的红外光谱图

２􀆰 ４　 ＬＨＳＢ 的表面性能

２􀆰 ４􀆰 １　 表面张力

配制一系列浓度的 ＬＨＳＢ 水溶液ꎬ在 １１℃下测

定表面张力ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 合成的 ＬＨＳＢ 表面

活性剂的临界胶束浓度( ｃｍｃ)为 １ ｍｍｏｌ / Ｌꎬｃｍｃ 下

的表面张力(γｃｍｃ)为 １８􀆰 １６ ｍＮ / ｍꎮ

图 ２　 ＬＨＳＢ 的表面张力

２􀆰 ４􀆰 ２　 泡沫性能

采用振荡法[１９]测定了 １ ｇ / Ｌ ＬＨＳＢ 水溶液的泡

沫性能ꎬ将 ２０ ｍＬ 该溶液加入到 ５０ ｍＬ 具塞量筒中ꎬ
用力摇晃 ３０ 次ꎮ 实验以初始 ０ ｍｉｎ 时的泡沫高度

表征表面活性剂的起泡性能(ＦＡ)ꎬＦＡ 值越大ꎬ起泡

性能越好ꎬ以静置 ５ ｍｉｎ 后的泡沫高度与初始泡沫

高度的比值表征表面活性剂的稳泡性能(ＦＳ)ꎬＦＳ
值越接近 １ꎬ稳泡性能越好[２０]ꎮ 实验结果见表 ８ꎮ

表 ８　 ＬＨＳＢ 的泡沫性能

０ ｍｉｎ 时的泡沫高度 / ｃｍ ５ ｍｉｎ 后的泡沫高度 / ｃｍ ＦＳ

１０􀆰 ５ ９􀆰 ４ ０􀆰 ９０

由表 ８ 可知ꎬ ＬＨＳＢ 的 ＦＡ 为 １０􀆰 ５ ｃｍꎬＦＳ 为

０􀆰 ９ꎬ表明 ＬＨＳＢ 是中 /高泡表面活性剂且稳泡性能

良好ꎮ

３　 结论

(１)缩合反应中ꎬ使用分水器的无回流反应方

式是更高效且环保的反应方式ꎬ整个反应过程全回

收ꎮ 单因素实验得到 ＰＫＯ１２ 的优化合成工艺条件

是 ｎ(月桂酸) ∶ｎ(ＮꎬＮ－二甲基－１ꎬ３－丙二胺)＝ １ ∶

１􀆰 ４ꎬ反应温度为 １６０℃ꎬ反应时间为 ８ ｈꎬ催化剂用

量为 １％ꎮ
(２ ) 季 胺 化 反 应 的 优 化 合 成 工 艺 条 件 是

ｎ(ＰＫＯ１２) ∶ｎ(３－氯－２－羟基丙磺酸钠)＝ １ ∶１􀆰 １ꎬ反
应温度为 ７５℃ꎬ反应时间为 ６ ｈꎬ催化剂用量为 １％ꎮ

(３)表面活性测试结果表明ꎬＬＨＳＢ 的 ｃｍｃ 为

１ ｍｍｏｌ / Ｌꎬγｃｍｃ为 １８􀆰 １６ ｍＮ / ｍꎬ泡沫性能和稳泡性

能良好ꎬ具有广泛的应用前景ꎮ
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