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新型加氢柴油抗磨剂的合成
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摘要：采用蓖麻油酸和多烯多胺为原料，以甲苯为携水剂，氢氧化钾为催化剂，制备一种酰胺型加氢柴油抗磨剂。实验考察

了摩尔比、反应时间和反应温度对产品胺值的影响，并通过红外光谱对产品结构进行表征。结果表明，当ｎ（蓖麻油酸）∶ｎ（四乙
烯五胺）＝２∶１４，反应时间为３５ｈ，反应温度为１３０℃时，产品的转化率最大，即胺值最小。红外光谱证明合成了目的产物。
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　　２００９年欧洲执行的“欧Ⅴ”标准中要求硫的质
量分数低于１０μｇ／ｇ［１］，许多国家采用加氢技术将
硫脱除，随之而来的问题是低硫或者超低硫柴油抗

磨性较差。韦淡平教授［２］通过实验发现具有抗磨

效果的是柴油中的多环芳烃、含氧物质、含氮物质，

硫本身不具有抗磨性［３］，但是他存在于多环芳烃

中，所以如果采用加氢技术将硫除去也就意味着将

具有抗磨组分的物质脱除。目前很多专家寻找既能

达到环保指标，又能提高柴油抗磨性能的方法，向加

氢柴油中添加抗磨剂是其中一种比较有效的方法。

而常用的含硫和含磷抗磨剂会产生尾气，还有一些

抗磨剂酸值不达标，与高碱值分散剂发生中和反应，

破坏胶体中心，生成羧酸的钙盐和镁盐，造成燃料过

滤网堵塞［４］。最近几年研究较多的是含氮型抗磨

剂，此类抗磨剂不会产生有害气体，酸值较低。氮元

素电负性较高以及半径小，将氮元素引入到载体中，

在摩擦表面上分子间形成氢键并且产生极压膜，此

类极压膜的厚度高、强度大［５］。酰胺类是含氮型抗

磨剂的一种，其清净分散性好，对环境污染小，酸值

较低，因此备受研究人员的青睐［６］。最早制备酰胺

的原料是椰子油，但是我国的椰子油需要从国外进

口，成本大大增加。因此，很多学者研究将蓖麻油

酸、菜籽油、硬脂酸等替换椰子油，考察其产品对加

氢柴油抗磨性能的影响［７］。蔺建民等［８］经过试验

得出结论是蓖麻油酸中脂肪酸的不饱和度大，其抗

磨效果比硬脂酸好。

笔者利用蓖麻油酸中含有羟基和双键的特性，

制备一种能够改善加氢柴油的润滑性的新型酰胺抗

磨剂。

１　实验部分

１１　实验仪器及试剂
１１１　实验试剂

蓖麻油酸（分析纯，酸值为４，皂化值为１７６～
１８６，碘值为８２～９０，天津市兴复精细化工研究所生
产）、氢氧化钾（分析纯，沈阳试剂四厂）、四乙烯五

胺（分析纯，天津市兴复精细化工研究所）、甲苯（分

析纯，天津市大茂化学试剂厂）等。

１１２　仪器设备
ＹＸＳ数显恒温水浴锅；ＨＸ－６０１９恒温电热套；

红外光谱仪等。

１２　实验原理
蓖麻油酸与四乙烯五胺发生的是热缩合反应。

以甲苯为携水剂，氢氧化钾为催化剂，在一定温度和

时间内将蓖麻油酸与四乙烯五胺进行反应合成酰

胺，此反应为可逆反应，用分水器将生成的水分离出

来，促进反应向正方向进行。其合成原理为：

２Ｒ—ＣＯＯＨ＋Ｈ２Ｎ（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ →２
Ｒ—ＣＯＨＮ（ＣＨ２ＣＨ２ＮＨ３）ＣＨ２ＣＨ２ＮＨＣＯ—Ｒ＋Ｈ２Ｏ

１３　实验方法
在装有冷凝管、分水器、搅拌器、温度计的四口

·４９·



２０１４年７月 黄玮等：新型加氢柴油抗磨剂的合成

烧瓶中，加入一定量的蓖麻油酸、四乙烯五胺、携水

剂和催化剂，加热，回流。反应结束后，蒸出携水剂，

得到淡黄色透明液体即为产品。

１４　胺值的测定方法
采用高氯酸一冰醋酸非水滴定法测定胺值：

Ｆ（ＫＯＨｍｇ／ｇ）＝５６１×Ｃ×Ｖ／Ｍ

式中：Ｃ为高氯酸一冰醋酸的摩尔浓度（ｍｏｌ／Ｌ）；
Ｖ为高氯酸一冰醋酸标准溶液的用量（ｍＬ）；５６１为
氢氧化钾的摩尔质量；Ｍ为样品的质量（ｇ）。

２　结果与讨论

２１　摩尔比对胺值的影响
理论上，ｎ（蓖麻油酸）∶ｎ（四乙烯五胺）＝２∶１时

反应进行最完全，但是在反应过程中易生成副产物

酰胺酯及氨基酯，而加入过量的四乙烯五胺虽然有

利于酰胺酯转化为酰胺。但是四乙烯五胺的量过

多，既浪费又影响产品的酸碱值。不同原料摩尔比

对产品胺值的影响如图１所示。

图１　物料摩尔比对胺值的影响
由图１可以看出，在ｎ（蓖麻油酸）∶ｎ（四乙烯五

胺）＝２∶０８时，蓖麻油酸过量，反应不完全，胺值较
低。随着四乙烯五胺用量的增加，胺值稍有增加。

当接近蓖麻油酸与四乙烯五胺的理论值时，胺值的

含量达２３５。但是随着四乙烯五胺的量继续增加，
胺值有所下降，表明过量的四乙烯五胺将第１步反
应的酰胺酯逐渐转化为酰胺。当四乙烯五胺投入量

过高，则第２步中杂质氨基酯较难胺解，导致胺值有
所升高。从节约原料和产品色泽两方面考虑，ｎ（蓖
麻油酸）∶ｎ（四乙烯五胺）＝２∶１４为最佳摩尔比，
此时转化成酰胺达到最大值。

２２　反应时间对胺值的影响
反应时间直接影响反应进行的程度，时间短不

利于酰胺化，时间长不利于酰胺酯化，反应时间对胺

值的影响如图２所示。
从图２可看出，四乙烯五胺投入量较多时，生成

的酰胺酯和氨基酯在短时间内很难分解成活性组分

酰胺，因此在刚开始时胺值较高。随着反应时间的

增加，胺值明显下降。当反应进行３５ｈ时，胺值达

到最低，此时转化为酰胺最多，继续延长反应时间，

胺值曲线有所上升并且产物颜色加深。原因是随着

反应时间的延长，副反应大于主反应，即酯化反应速

率大于酰胺化反应速率。所以控制好反应时间对酰

胺化反应很重要。因此，较理想的反应时间为３５ｈ。

图２　反应时间对胺值的影响
２３　反应温度对胺值的影响

四乙烯五胺分子中有５个胺基，胺基具有亲核
性，在温度较低时主要发生酰胺化反应，温度较高时

主要发生酯化反应，而酰胺酯在低温和碱性催化剂

的作用下逐渐转变为酰胺。同时酰胺化反应又是一

种吸热反应，温度越高，反应有利于向生成物方向移

动，反应温度对胺值的影响如图３所示。

图３　反应温度对胺值的影响

从图３可以看出，随着温度升高，胺值降低，当
温度在１３０℃时，胺值较低，此时抗磨性较好。如果
再继续升温，胺值略有下降且酰胺产品的颜色变深，

产品质量下降。因为随着反应温度的增加，酯化的

产物多于酰胺的产物，颜色较深。综合考虑，反应温

度选择１３０℃较适宜。
２４　红外光谱分析

利用红外光谱仪对产品进行表征，结果如图４
所示。

图４　红外光谱图
　　　　 （下转第９７页）

·５９·



２０１４年７月 张飞翔等：光纤Ｂｒａｇｇ光栅表面化学镀铜工艺及特性研究

化学镀层的质量；粗化处理的主要作用是增加基体

表面的结合能力，通过化学腐蚀使其表面变得粗糙，

从而有利于镀层与基体结合［７］；粗化后光纤表面容

易形成一层水膜，降低基体表面的活性，如不去除将

直接影响预处理的效果，因此需要进行热处理去除

水膜；敏化和活化主要是提高基体的活性，在基体

表面通过化学反应生成活性钯，从而使基体表面

的活性得到提高［８］；为提高钯与光线表面的结合

力，活化后需经行热处理，经过上述步骤得到试验

所需的具有活性的光线基体为化学镀铜做好了

准备。

１１２　前处理配方及其工艺
光纤基体前期预处理配方及其工艺如表 １

所示［９］。

表１　前期预处理配方及其工艺

实验步骤 溶液配方 处理工艺 注意事项

去保护层 　丙酮蒸馏水 　室温下在丙酮中浸泡 ２５～３０ｍｉｎ后，

在等离子水中超声波清洗３～５ｍｉｎ

　保护层去除要完整，在处理过程中要防止光纤

折断

除油　　 　１５％的ＮａＯＨ溶液 　Ｔ（℃）：室温，ｔ：１５～２５ｍｉｎ 　除油要彻底，出油后需在蒸馏水中清洗

粗化　　 　Ｖ（ＨＦ）∶Ｖ（Ｈ２ＳｉＦ６）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）为１∶１∶３　Ｔ（℃）：室温，ｔ：１５～２０ｍｉｎ 　粗化处理时间不要太长也不要太短，太长会造

成粗化过度，光纤容易折断，太短结合力不够

热处理　 — 　温度为１２０℃，时间为１０ｍｉｎ 　热处理温度不宜过高，太高造成光栅热变形，

从而造成波长漂移严重

敏化　　 　５ｇ的氯化亚锡溶于５ｍＬ的 ＨＣｌ中，

用蒸馏水稀释到１００ｍＬ

　Ｔ（℃）：室温，ｔ：１５～２０ｍｉｎ 　氯化亚锡溶于盐酸后再加水稀释，步骤不能颠

倒，敏化后需在蒸馏水中清洗３ｍｉｎ左右

活化　　 　ＰｄＣｌ２２３ｇ／Ｌ，２ｍＬ／ＬＨＣｌ（３７％） 　Ｔ（℃）：室温，ｔ：１５ｍｉｎ 　Ｓｎ２＋易被氧化，活化与敏化的间隔时间不要

过长，防止其被氧化失去活性

热处理　 — 　温度为１４０℃，时间为１０ｍｉｎ 　热处理温度不宜太高，同时时间不要太长，时

间太长钯容易被氧化，

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

从而失去活性

　　（上接第９５页）
从图４可以看出，１２００ｃｍ－１为—ＣＨ２的弯曲

振动，１４６０ｃｍ－１为—ＣＨ弯曲振动，３４０１ｃｍ－１是
—ＮＨ—伸缩振动峰。在１６２５ｃｍ－１处出现强吸收

峰，此峰为是 ＣＯＮ 的特征吸收峰。１７３０ｃｍ－１

处的峰不大，说明产物中氨基酯等副产物含量很低，

说明酰胺已经合成。

３　结论

采用一部法制备酰胺型抗磨剂，蓖麻油四乙烯

五酰胺的最佳生产工艺条件是：ｎ（蓖麻油酸）∶ｎ（四
乙烯五胺）＝２∶１４，适宜的温度为１３０℃，反应时间
为３５ｈ。

实验工艺流程短，反应设备简单，反应条件温

和，成本低，不污染环境。但是，将酰胺应用到工业

中制备抗磨剂仍存在一些问题，需要进一步解决四

乙烯五胺的回收，溶剂的循环使用等问题。
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