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摘要!以脱氢枞酸为原料%经 !<松香酰氧<(<羟丙基氯及叔胺中间体%合成.<(!<去氢枞酰氧基<(<羟基)丙基<.%.<二甲

基((<羟基)磷酸酯甜菜碱%并分析了产物及与十二烷基硫酸钠( QIQ)的复配体系的表面活性& 结果表明其临界胶束浓度

(0*0)为 )X!? 22+&ZY%此时表面张力为 !TXB= 2CZ2& 泡沫力为 (T" 22%泡沫能力稳定%产物乳化力较强& 产物与 QIQ 复配

后%其界面活性产生较强烈的增效作用%两者摩尔比为 )h)时增效作用最显著&
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@@我国歧化松香的年产量达几十万吨,)-

%但是大

部分以原料形式出口%深加工率较低(约 )>V)& 脱

氢松香酸又称去氢枞酸%是一种天然二萜类树脂酸%

主要由松香通过催化歧化得到%用脱氢松香酸合成

的表面活性剂具有独特的理化性质,(-

%而且符合

"绿色$表面活性剂的"原料绿色化$的要求,!-

& 磷

酸酯甜菜碱两性表面活性剂是一类性能优良的两性

表面活性剂,? <>-

& 笔者合成了脱氢松香基磷酸酯甜

菜碱两性表面活性剂%引入的二甲胺具有成本低的

优势& 但是有关阴离子与两性表面活性剂混合体系

的研究较少,B <#-

%目前对于脱氢松香基甜菜碱类型

的表面活性剂的复配研究未见报道& 笔者测定了产

品的理化性质和表面性能%并与传统的表面活性剂

十二烷基硫酸钠(QIQ)复配&

<=实验部分

<D<=主要原料#试剂

脱氢松香酸%白色结晶粉末%熔点 )#(g%酸值

)#B 2FZF%浙江万安塑料有限公司'环氧氯丙烷#四

丁基溴化铵#水合磷酸二氢钠均为分析纯'二甲胺%

质量分数为 !!X"V的水溶液%化学纯&

<D>=实验方法

!<脱氢松香酰氧<(<羟丙基氯(

+

)的合成!称

取一定量的脱氢松香置于带有搅拌器#回流冷凝装

置的三口瓶中%缓慢加入一定量的环氧氯丙烷和质

量分数为 )V的四丁基溴化铵%水浴控温在 ="g反

应 !X> 1& 反应结束旋转蒸发除去未反应的环氧氯

丙烷%得到淡黄色黏稠状液体%用水洗 > 次 (("

2YZ次)得到中间体
+

&

.<(!<脱氢松香酰氧<(<羟基)丙基<.%.<二甲

基叔胺(

'

)的合成!将中间体
+

用 (> 2Y无水乙醇

充分溶解于带有搅拌器#回流冷凝装置的三口瓶中%

向体系中缓慢加入 !!V的二甲胺水溶液%在 T"g水

浴中回流反应 ? 1& 结束反应旋转蒸发除去溶剂和

未反应的二甲胺溶液%得到中间体
'

%为淡黄色黏稠

液体&

+??+



(")" 年 # 月 赵银凤等!脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂合成与表征

(<羟基<!<氯丙磷酸钠(

(

)的合成!将一定量

的磷酸二氢钠溶解于蒸馏水中%保持体系 K\不大

于 ? 以及温度为 >"g%向其中缓慢滴加一定量环氧

氯丙烷%滴加完毕%升至 T>g反应至溶液成一相%得

到 (<羟基<!<氯丙磷酸钠溶液&

.<(!<去氢枞酰氧基<(<羟基)丙基<.%.<二甲

基((<羟基)磷酸酯甜菜碱(

*

)的合成!取
(

所制备

的 (<羟基<!<氯丙磷酸钠部分溶液加入用无水乙醇

溶解的
'

中%控制温度在 T" WT>g下反应 T 1%石油

醚萃取除去未反应的
'

%蒸馏出乙醇和水%用无水乙

醇溶解所得物质%抽滤除去不溶物%溶液蒸出乙醇%

鼓风干燥得到棕黄色黏稠状液体& 此产物溶于乙

醇#正丁醇#氯仿和二甲基亚砜等%且在任意 K\的

水溶液中都具有很好的水溶性&

<D?=结构及性能表征

两性离子鉴定参照文献,T-& 酸性溴酚蓝法中

氯仿层呈现黄色%上层为无色透明溶液%这表明该产

品具有季铵盐结构'碱性亚甲基蓝实验中氯仿层呈

现蓝紫色%上层为蓝色%这表明该产品具有阴离子结

构& 这证明该产品为两性表面活性剂&

样品在天津港东公司 ]:<6̀<>B" 型红外光谱

仪上%采用bG.压片进行红外测试(]:<6̀)& 产物

用氘代二甲亚砜溶解%用四甲硅烷作为内标物在

G.%S-.ApB""<B"" *\O光谱仪上进行核磁分析

(

)

\<C*̀ )&

采用凯氏定氮法测定氮含量%结果显示实际含

氮量为 (X>(V(理论含氮量为 (X>!V)&

利用环法(RG>>?=*)=T>)在上海中晨 $b==G

全自动表面张力仪上测定脱氢松香基甜菜碱两性表

面活性剂及其与十二烷基硫酸钠复配体系不同浓度

时水溶液的表面张力%测定温度为 ("g& 泡沫性能

的测定参照标准RGZ:#?B(*)==?& 乳化力的测定

参考文献 , = -& 计算复配体系相互作用参数

(

&

6

)

,)"-

&

>=结果与讨论

>D<=UWRX!分析

红外谱图 ) 表明了脱氢松香酸和其衍生物的结

构有着明显的差异& ! ?)#X(? 42

<)为羟基伸缩振

动#) #("X)= 42

<)为酯基的
!!

0 9的伸缩振动%说

明了脱氢松香酸的羧基已经和环氧氯丙烷反应生成

酯& ) (?)X=! 42

<)为
!!

D 9的伸缩振动#) ))TX>)

42

<)为 D*9*0的伸缩振动# ) "?TX"= 42

<) 为

0*C的伸缩振动吸收峰&

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

由此可以推断出季铵盐

@@!上接第 ?! 页#

采用两段提升管催化裂化技术对苏丹高酸原油

进行加工时%可以大幅度提高其转化率& 环烷酸经

过催化反应脱掉羧基生成 09和 09

(

%因此干气的

产率较大& 一般来说%二段提升管采用的条件较为

苛刻%干气产率要比一段高%但是由于环烷酸在一段

就基本反应完全%使得一段的干气产率反而比二段

高& 采用两段技术后%汽油的产率明显下降%柴油的

产率增加了 !XB 个百分点& 二段反应后的汽油族组

成为!烷烃 (=X)BV%烯烃 )?XT=V%环烷烃 BX>>V%

芳烃 ?=X(BV& 从汽油的族组成看%烯烃含量大幅

降低%芳烃明显增加%这样并不会使汽油的辛烷值有

明显的降低& 产物中的烯烃尤其是丙烯的产率达到

("X)TV%这归功于两段提升管催化裂化技术和催化

剂的优势&

?=结语

苏丹高酸原油虽然品质较差%但是催化转化性

能较好%特别是在活性较高的 i0<#!"" 平衡剂上%

其转化率高达 =TV以上& 但残炭太高%焦炭产率很

高& 不同的催化剂对苏丹高酸原油催化转化的产物

分布有很大影响%Y:G<( 有利于多产液化气和柴

油%i0<#!"" 平衡剂有利于多产汽油%需要根据生

产目的选择催化剂& 苏丹高酸原油在 Y:G<( 催化

剂上的脱酸效果更好%生成的汽油中含有一半以上

的烯烃%具有较高的增产低碳烯烃潜力& 采用两段

催化裂化技术加工苏丹高酸原油%可以明显提高转

化率和低碳烯烃的产率%同时降低汽油的烯烃含量%

增加柴油收率&
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)*脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂'(*脱氢松香酸

图 )@脱氢松香酸和脱氢松香基甜菜碱两性

表面活性剂红外光谱

和磷酸酯已经被成功地接到脱氢松香酸上&

>D>=

<

YR3O!分析

如图 ( 所示%脱氢松香基甜菜碱的 ! 个双键在

同一环内而形成苯环结构%芳氢受苯环环流的去屏

蔽作用%其化学位移在较低场& 另外%谱图中高场出

现的强峰是甲基氢的吸收峰%甲基的化学位移与其

在结构中的立体构型的屏蔽效应有关& 亚甲基和次

甲基氢由于相互偶合%谱峰严重重叠构成一个复杂

的多重峰%有些峰较难一一归属&

图 (@脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂
)

\<C*̀ 谱

)

\<C*̀ (0

(

I

B

9Q%!"" *\O)%

"

!)X)"# W)X?=T

()(\%7%0\

!

)% )X#( W)X#? ( ?\%7%0990\

(

0\%

\90\)%(X#?) W(XT" ( ?\%7%C

[

(0\

(

)

(

)% !X)"

()\%2%0\(0\

!

)

(

)% !X?T> W!XB#( ( B\%7%C

[

(0\

!

)

(

)%!X==? (!\%7%9\)%BXT?> ()\%7%A.\)%

BX=T=()\%7%A.\)& 产物的)

\<C*̀ 谱图与红外的

谱图分析结构变化是吻合的&

>D?=表面张力

图 ! 为氢松香酸基甜菜碱两性表面活性剂水溶

液的表面张力
!

随浓度 M变化的曲线& 在 ("g时

脱氢松香酸基甜菜碱两性表面活性剂的临界胶束浓

度(0*0)与临界胶束浓度时表面张力 (

!

0*0

)为

)X!? 22+&ZY和 !TXB= 2CZ2%均高于文献,T-中的

羟甲基甜菜碱和磺丙基甜菜碱两性表面活性剂的

0*0与
!

0*0

%分别为 )X" 22+&ZY和 "X=( 22+&ZY%

对应的表面张力分别为 ?=XB>#?TXB= 2CZ2&

图 !@脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂

表面张力

在脱氢松香基上引入了亲水基团%提高了脱氢

松香酸的溶解性及表面活性& 由图 ! 可知随着脱氢

松香基甜菜碱两性表面活性剂浓度的升高%溶液的

表面张力不断降低'当浓度达到一定程度时%表面张

力不再有显著变化& 随着脱氢松香基两性表面活性

剂浓度的升高%溶液的表面张力不断降低%当浓度达

到 =X=> 22+&ZY时%表面张力已经降低到 !>X("

2CZ2& 可见经过改性的脱氢松香酸具有良好的表

面活性%相比脱氢松香酸提高了水溶性及表面活性&

>D@=泡沫力#乳化力及泡沫稳定性

脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂的泡沫起始

高度为 (T" 22%在 > 23/降至 (?" 22%具有很高的

起泡性和稳泡性& 而脱氢松香基甜菜碱两性表面活

性剂的水溶液与苯的混合体系分出 )" 2Y水的时间

是 =B= 7%可见该表面活性剂乳化能力较强&

在油水界面上吸附表面活性剂分子之间排列越

紧密%则形成界面膜的强度越高%乳化性能亦越

好,))-

& 可能由于包裹油相的表面活性剂分子中刚

性松香基团使分子空间构型受到了很大的限制%体

系形成的水化层界面膜较厚%对液膜两表面的接近

阻碍较大%从而减少了液滴相互碰撞发生絮凝的几

率%使乳液的稳定性大大增加,)(-

&

>DA=脱氢松香基甜菜碱两性表面活性剂和十二烷

基硫酸钠$2Q2%的复配

复配体系的性质见图 ? 所示%相互作用参数
&

2

见表 )& 由图 ?(5)可见%

*

与 QIQ 复配有 ( 种增效

作用!一是降低表面张力的增效%即混合表面活性剂

所能达到的最低表面张力值比单一表面活性剂的更

小,)"-

&

*

和 QIQ单独存在时%其水溶液的最低表面

张力分别为 !>X("#!T 2CZ2%二者按不同比例复配

后能使最低表面张力降低到 (T W(=X(? 2CZ2& 二

是降低表面张力效率的增效%即达到指定表面张力

时混合体系所需表面活性剂浓度比任一种单一表面

活性剂存在时要低%复配后混合体系的效率明显增

+B?+
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高%其中以
*

和 QIQ的摩尔比为 )h)时效率最高&

)*?

*

"XB#'(*?

*

"X>'

!*?

*

"X!!

(5)水溶液浓度与

表面张力的关系

@

@

(M)0*0与
*

摩尔分数的关系

@

图 ?@不同
*

ZQIQ复配体系的性质

表 <=产物
!

R2Q2各配比体系的
!

1

和 "

<1

值

?

*

0*0Z22+&+Y

<)

&

2

?

)2

) )X!? * *

"XB" "XT" <!XB#) "XB(

"X>" "X?" <>X=?? "X>!

"X!! "XT" <!X#=! "X>"

" TX(" * *

导致以上 ( 种增效的原因可能是脱氢松香基甜

菜碱两性表面活性剂与阴离子表面活性剂之间有较

强的相互作用!

*

的极性基团所带的正电荷对 QIQ

的阴离子基团存在静电吸引作用%而且
*

的刚性脱

氢松香疏水链与 QIQ 的碳氢链还存在一定的疏水

相互作用%使得表面活性剂分子在溶液表面排列更

加致密%吸附量更大%从而复配后表面活性更高,)!-

&

*

与 QIQ复配的另一效果是表面活性剂形成

胶束的能力增强,))-

%摩尔比为 !h(与 )h(时体系的

0*0皆较低%且在摩尔比为 )h)时达到最低值%此时

具有良好的复配效果& 当摩尔比为 )h)时%

&

2

为

<>X=?%此时
*

与 QIQ之间相互作用最强,)?-

(

&

2

的

负值越大%表明协同效应越好,)"-

)& 两性离子表面

活性剂形成胶束的能力要比相同疏水基的阴离子表

面活性剂强,)"-

& 脱氢松香基甜菜碱两性表面活性

剂的0*0比 QIQ小%把二者混合在一起后%脱氢松

香基甜菜碱两性表面活性剂的极性头正离子的插入

使 QIQ 极性头间的排斥降低%使胶团更易形成%吸

附层更为紧密%体系 0*0更低,)"-

& 从熵的角度来

看%混合胶束形成后由于表面活性剂分子之间结合

得更紧密%极性头之间的空隙更小%致使表面活性剂

亲水基周围的定向水分子数目减少%自由水分子增

多%混乱度变大%也使胶束易于形成,)>-

&

?=结语

以脱氢松香酸为原料合成的甜菜碱型两性表面

活性剂是一类性能良好的表面活性剂%其临界胶束

浓度(0*0)为 )X!? 22+&ZY%泡沫力为 (T" 22%乳

化力强& 其表面活性高于传统的表面活性剂十二烷

基磺酸钠和十二烷基三甲基溴化铵(I:AG)& 脱氢

松香基甜菜碱两性表面活性剂和阴离子型表面活性

剂 QIQ复配后其界面活性产生较强烈的增效作用%

二者摩尔比为 )h)时增效作用最显著& 合成脱氢松

香基甜菜碱两性表面活性剂的原料来源丰富%且改

性方法经济%无污染%应用前景广阔&
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