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松香类表面活性剂研究进展
韩8欢!蒋丽红!

!王亚明

!昆明理工大学化工学院"云南 昆明 ;"'"''#

摘要!综述了松香及其衍生物合成的一系列松香类表面活性剂$主要包括 ? 类///阴离子型"阳离子型"两性离子型和非离

子型# 介绍了各自的合成方法及其应用$并简单分析了新型双子表面活性剂的优点# 最后展望了松香类表面活性剂的研究及

应用前景#
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88随着科学技术的发展$表面活性剂几乎在每一

个化学工业行业中扮演着重要的角色$如洗涤剂"乳

化剂"起泡剂"杀虫剂$全球产量约 ( &'' 万 7V$# 目

前表面活性剂行业有 & 个明显的发展趋势!一是从

环境保护考虑$合成产品生态性能良好$易生物降

解%二是石油价格不断上涨及其资源危机$要求人们

利用新原料来合成新型表面活性剂#

表面活性剂能明显降低溶剂的表面张力$改变

物系的界面状态$并能够产生乳化"起泡"增溶等一

系列作用$它有 & 个重要的性质!

"

定向吸附于各种

界面上%

#

在溶液内部可形成胶团# 松香类表面活

性剂由天然原料松香及其衍生物合成$因其生态性

能良好"原料可再生"符合环境保护及可持续发展要

求而备受关注#

89松香分析

松香产业属于我国的新兴产业$通过长期努力

已建立了比较完整的工业体系$如采脂基地"化学改

性"深度加工等# 我国松脂资源极其丰富$可采脂量

("' 万7V$$年产量达 "' 万 7$松香产量约 ?' 万 7V$$

居世界首位# 松香作为一种可再生"价格低廉的林

产资源$通过深加工和化学改性赋予了更多的特殊

性能而应用广泛$其中表面活性剂工业就是其应用

的一个重要方面#

松香是一种天然树脂$颜色呈黄色至黑色$为透

明玻璃状脆性物质# 按来源不同分为脂松香"浸提

松香和浮油松香# 松香是多种树脂酸"少量脂肪酸

及中型物质组成的混合物$其中树脂酸为主要成分#

树脂酸主要是一元羧酸$分子中含有 ( 个菲骨架和

&' 个碳原子$通过羧基和共轭双键 & 个化学反应活

性中心引入各类亲水基团$合成一系列性能优良而

又独具特色的表面活性剂#

;9松香类表面活性剂

自首例松香基表面活性剂&松香酸钠盐'报道

后$其合成和应用就受到了极大的关注# &' 世纪

&' 年代起$来自美国"日本"德国和俄罗斯的科学家

们纷纷进行了该方面的合成研究# ?' 年代美国开

始研究用歧化松香钾盐作为橡胶乳液聚合乳化剂$

;' 年代开发出聚醚作为清洁剂和缓蚀剂# U' 年代

后$由于国外松香资源缺乏阻碍了松香类新型表面

活性剂的研究$因而研究重点转移至具体的应用#

我国科学家在这一领域做了大量研究并成功合成了

众多性能优良的表面活性剂(( >&)

$研制了松香胺(!)

和松香酸聚醚(?)等产品$并合成了 L+01-1和 D),$

& 种新型的表面活性剂#

.((.
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以松香为原料合成的表面活性剂$按照在水中

的电离情况分为 ? 类$阴离子型"阳离子型"两性离

子型和非离子型#

;:89松香类阴离子表面活性剂的合成

&T(T(8松香酸合成的阴离子表面活性剂

松香酸是松香的主要成分$由松香酸合成的阴

离子表面活性剂包括 ! 类$松香碱金属盐"松香磺酸

盐及硫酸盐和松香酸>#>酰基氨基酸类表面活

性剂#

松香碱金属盐是松香酸类最简单也是最早应用

的一种表面活性剂$其中以由松香酸中和碱制备树

脂酸钠为最早$广泛应用于洗衣皂生产$具有改变肥

皂泡沫$增加边缘透明性的性能#

氯磺酸酯化由松香合成相应羟烷基酯的剩余羟

基$然后用碱中和生成磺酸盐$若换用硫酸酯化$可

得到硫酸盐类表面活性剂# 良好的分散性和表面润

湿性使它们在洗涤剂中作为主要成分#

由歧化松香与谷氨酸"肌氨酸以及多肽合成一

系列松香酸>#>酰基氨基酸类表面活性剂$在硬水"

重碱"重油污的条件下$仍具有良好的洗涤效果$因

而适用于配制软性洗涤用品#

&T(T&8松香醇和松香胺合成的阴离子表面活性剂

松香醇聚氧乙烯醚和松香胺聚氧乙烯醚可用于

合成琥珀酸单酯磺酸盐类阴离子表面活性剂# 由松

香醇与光气合成氯碳酸酯$再与氨基酸反应$合成最

早的#>酰基氨基酸类阴离子表面活性剂# 反应

如下!
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该类表面活性剂的溶解性能好且比较温和$有

保护头发光泽"防止皮肤粗糙的功效#

;:;9松香类阳离子表面活性剂的合成

&T&T(8松香酸合成的阳离子表面活性剂

松香酸阳离子表面活性剂基本上都是季铵

盐(")化合物$具有易降解"污染小等特点$属于一类

*绿色+的表面活性剂#

&('松香酸与环氧氯丙烷在 ("'`下生成松香

缩水甘油酯$然后胺化"季铵化后制得季铵盐$反应

如下!

&&'松香酸经缩水甘油季铵盐直接酯化制备$

反应如下!

以上表面活性剂可用作纺织工业的柔顺剂$

ai.塑料等的抗静电剂$有较强的抗菌"杀菌作用

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))
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88&&'经济可行性分析

本产业链正常年销售收入 "P' UU'T;' 万元$年

销售税金及附加 !( !;(T'P 万元$年利润总额

("( QP?T(Q 万元$年税后利润 ('( U;PT(' 万元$财

务内部收益率&所得税后'&UT&?S$投资回收期&所

得税后'?T"P 年$投资利润率 !(T&QS$投资利税率

!UTU?S$国内贷款偿还期 !T?P 年# 本产业链财务

内部收益率&所得税后'&UT&?S高于行业基准收益

率 (!S$因此$磷肥副产氟硅酸与氯碱产业结合生

产有机氟化工产品在经济上是可行的#

=9结语

我国是世界上最大的磷肥消费市场# 据中国磷

肥工业协会统计!&'(! 年我国磷肥产量&以 a

&

Y

"

计'达 ( ;!&TQU 万7$磷矿石每年消耗量在 ( 亿 7以

上# 磷矿的主要成分为氟磷灰石$含有 &S W!T"S

的氟(!)

$在湿法磷酸和磷肥生产过程中将副产大量

的氟硅酸$从中大约可回收 (&' 万7氟$磷肥企业如

将传统氟硅酸钠产品转化成各种高性能"高附加值

的有机氟化工产品$将有效提高磷矿中氟资源的利

用率$降低企业生产成本$延伸产业链$提高企业的

抗风险能力$使我国的基础磷化工产业逐步向精细

化"高附加值方向发展# 通过本产业链的可行性研

究$证明磷肥副产氟硅酸与氯碱产业结合生产有机

氟化工产品在技术上和经济上是可行的$对我国磷

化工发展循环经济起到了良好的示范作用$并带动

氯碱等传统产业的持续"健康发展#
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88C1$-A等(;)通过对松香改性合成了丙烯海松酸

季铵盐# 实验证明$它与市售季铵盐类杀菌剂相比$

对于抵抗密褐褶菌有更好的生物活性$因而可广泛

应用于木材防腐方面#

=77$等(U)用松香与马来酸酐反应生成低成本"

高纯度的表面活性剂中间体$并与草酰氯"&>二乙

基乙醇胺反应制备出松香酯$季铵化后得到高表面

活性的阳离子表面活性剂季铵型松香基二乙胺乙

酯$可作为缓蚀剂应用于石油与天然气井中#

&T&T&8松香胺合成的阳离子表面活性剂

松香胺与环氧乙烷生成松香酸聚氧乙烯醚$继

续与氯甲胺反应得到季铵盐或松香胺直接用Bk@Y

?

等季铵化$得到季铵盐型阳离子表面活性剂# 季铵

盐与铵盐的不同之处在于它不受 G\变化的影响#

除表面活性外$季铵盐溶液有很强的杀菌能力$产

品水溶性好$广泛应用于工业清洗剂和石油工业

的抗蚀剂# 此外$松香胺聚氧乙烯醚的盐酸盐可

用作废水处理中管道的抗蚀剂"浮选剂"破乳

剂等#

蒋福宾等(Q)以脱氢枞胺为原料$制备了二&#>

脱氢枞基>#$#>二基'>#$#k&($!>亚丙基'溴化二

铵和二&#>脱氢枞基>#$#>二甲基'>#$#k>对二亚

甲苯基溴化二铵 & 种松香基双季铵盐阳离子表面活

性剂# 产品部分溶于水$能溶于丙酮"甲醇"氯仿等

极性有机溶剂%与阴离子表面活性剂有较好的相容

性# 该表面活性剂的成功合成$对于丰富松香类表

面活性剂产品种类和产品*绿色化+具有重大意义$

为我国松香资源的深加工寻找了一条新途径#

a+1等(P)利用 [\=与环氧氯丙烷合成了一类

阳离子表面活性剂///!>氯>&>羟丙基二甲基脱氢

松香胺氯化物&.\a[#[\='$分析表明产品质量分

数大于 PQS$应用范围广阔#

;:<9松香类两性表面活性剂的合成

两性表面活性剂是 &' 世纪 ?' 年代中期由

\T@<#$--/+10+,首次提出的$虽品种较少$但也是

表面活性剂的重要组成部分# 按官能团不同可分为

氨基酸型"甜菜碱型"咪唑啉型和氧化铵型#

松香类两性表面活性剂的合成分为松香酸合成

氨基乙酸盐和氨基羟丙磺酸盐"松香胺合成的氨基

羧酸盐和氨基磺酸盐#

从产量来讲$两性表面活性剂远不如阴离子"阳

离子和非离子表面活性剂$但它仍有许多优异的性

能$如去污性好"耐硬水"对酸碱稳定$并具有杀菌"

防腐"抗静电等性能$因而促进了这类表面活性剂的

快速发展#

赵银凤等((')用脱氢松香酸经过季铵盐化和磺

化两步反应$合成了脱氢松香基两性表面活性剂$测

定其理化性质和表面性能$并研究了该表面活性剂

的合成与技术开发$拓宽了脱氢松香的应用范围#

;:=9松香类非离子表面活性剂

与离子型表面活性剂不同的是$含有酯基或醚

基的非离子表面活性剂在水中的溶解度随温度不断

升高而降低$水溶液表面张力低$临界胶团浓度也

低$胶团聚集数大$增溶作用较强$并具有优良的乳

化能力和洗涤作用#

由于松香易于氧化$常以松香改性产品为原料

合成非离子表面活性剂#

(P"( 年美国的 [+L,))7+发明了以松香为原料

合成的非离子表面活性剂$利用松香与环氧乙烷在

加压和氢氧化钠催化下$合成了树脂酸聚氧乙烯

酯((()

$反应式如下!

由于树脂酸酯不易分解$在较宽的 G\范围内

此类表面活性剂能与各种类型的表面活性剂复配使

用$同时分子结构中含有的 ! 个氢化菲环能够与石

油沥清质混溶得很好$且长链乙氧基又具有一定的

水溶性$因此在石油开采中作为分散剂$在农药中作

为乳化剂# 同年$美国的 =.D.f*F$,* 也合成了

#.#聚氧乙烯松香胺$反应式如下!

这类表面活性剂可在表面形成一层保护膜$有

效防止氧对金属的腐蚀$常用于皮革"染色助剂和金

属表面的清洗#

&T?T(8松香酸合成的非离子表面活性剂

由松香酸可合成聚氧乙烯类"多元醇酯类和醇

胺型 ! 类非离子表面活性剂#

&('聚氧乙烯类

松香酸聚氧乙烯类表面活性剂用途广泛$复配

性能好# 松香酸与环氧乙烷加成合成的松香聚氧乙

烯酯可作为洗涤剂"颜料分散剂"抗泡沫剂等# 反应

如下!
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&&'多元醇酯类

松香"改性松香和多元醇酯化合成非离子表面

活性剂$如松香蔗糖酯"酒石酸酯等$可作为乳化剂"

缓蚀剂"助染剂使用# 反应如下!
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=77$等((&)由松香马来酸酐V松香丙烯酸的合成

物与聚乙二醇反应生成一类非离子表面活性剂///

松香酯加成物的衍生物# 实验证明$该类表面活性

剂具有极好的吸附性能$可作吸附剂# 该团队((!)通

过一系列酯化反应由松香酸>甲醛合成了基于松香

酸的水溶性表面活性剂$实验测定$该表面活性剂分

散效率良好$可作石油溢油分散剂#

=77$等((?)还用分子质量不同的聚乙二醇将松

香酯化后与马来酸酐反应$并与二氨基丁烷V三乙烯

四胺作用生成松香酰亚胺$最后用聚乙二醇&;''$

& ''''进行醚化$得到终产物松香酰亚胺 fB4[>("

fB4[>&"fB49>( 和fB49>&# 将它们作为污泥分散

剂在污泥原油混合物中进行多次黏性测量$结果在

无该类表面活性剂时污泥不溶于原油$且随着表面

活性剂量的增多$污泥在原油中的溶解度呈上升趋

势# 其中$fB4[>( 显示出更有效的低黏度值$分散

性更好$可作优良的沥青稳定剂#

=77$等((")利用天然产物///马来酸酐改性的

松香酸合成了 B4#=>afL$研究了在 ( 0)3VC盐酸

溶液中其对抑制碳钢腐蚀的有效性$结果表明$

B4#=>afL作为缓蚀剂对碳钢的腐蚀有着强劲的

抑制作用# 后来$=77$等((; >(U)用聚乙二醇单甲基醚

酯化改性松香酸$得到一种水溶性松香非离子表面

活性剂$同样研究了其对碳钢腐蚀的抑制作用#

综上表明$可再生的松香原料有望取代成本高"性

能较差的石油化工材料$作为性能更加良好的缓

蚀剂#

./+-等((Q)制备了乳化性能良好的聚丙烯酸

酯V聚合松香复合乳化剂$且热分析结果表明$其具

有良好的相容性和热稳定性$在日常生活中可用作

洗涤剂"乳化剂等#

&!'醇胺类

&' 世纪 U' 年代末$苏联和日本相继合成了无

毒"刺激性小"润湿性良好的松香缩水甘油乙醇胺#

此外$氢化松香与甘油缩水后同乙醇胺反应$可得氢

化松香缩水甘油乙醇胺表面活性剂#

&T?T&8松香醇和松香胺合成的非离子表面活性剂

松香醇及松香胺与环氧乙烷加成可得到聚氧乙

烯松香醇及聚氧乙烯松香胺$能够防止大气腐蚀和

金属电解$可应用于清洗金属表面%还可用于钻井液

洗涤剂"颜料分散剂"皮革染色助剂等# 反应如下!
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;:>9新型松香基L"-)%)表面活性剂

传统表面活性剂由 ( 个亲油基和 ( 个亲水基构

成$L+01-1表面活性剂((P >&!)一般是 & 个传统表面活

性剂被 ( 个间隔基团连接起来的一种新型表面活性

剂# L+01-1表面活性剂的特殊结构恰好克服了传

统表面活性剂在界面或分子聚集体中因难以紧密排

列会造成表面活性偏低的缺陷$大大促进了*单体+

离子型表面活性剂在界面或分子聚集体中排列的紧

密程度#

贾卫红等(&?)以脱氢枞胺"

!

$

"

>二溴代烷和 &>

溴乙基磺酸钠为原料制备了 #$#k>二乙基磺酸钠"

#$#k>二脱氢枞基"

!

$

"

>二胺松香基磺酸盐 ! 种松

香基磺酸盐 L+01-1表面活性剂# 通过 d94B"K#B

来表征产物结构$结果表明均具有良好的润湿性能#

Z1$等(&")以脱氢枞酸为原料$通过微波辅助合

成了一种高乳化能力的新型阳离子 L+01-1表面活

性剂# 该表面活性剂作为一种良好的绿色化学品具

有很大的应用潜力#

./+-等(&;)用富马酸改性松香与乙醇反应得松

香乙酯$并与环氧树脂季铵盐&三乙胺与环氧氯丙

烷反应'生成松香双季铵盐新型 L+01-1表面活性

剂# 通过测试木材腐烂或霉菌而知该产物具有良好

的抗真菌活性#

\$-等(&U)用松香与环氧氯丙烷反应生成 !>松

香酰氧基>&>羟基丙基氯化铵$再与三乙烯二胺合

成了松香基季铵盐 L+01-1表面活性剂///松香羟

基丙基氯化三乙烯二胺$其表现出强劲的发泡能力$

可作发泡剂使用#

以上研究表明$松香基L+01-1表面活性剂具有

比普通表面活性剂更低的临界胶束浓度$表面性能

更加优越$被誉为*新一代表面活性剂+# 可应用于

石油开发"油田循环和相转移催化化学反应等领

域(&Q)

$发展前景极好#

<9松香类表面活性剂应用前景和趋势

松香是一种产量高且价廉的可再生资源$利用

松香羧基和双键特征$引入不同链长的亲水基$可制

备出品种烦多"性能优良的表面活性剂# 非离子型

表面活性剂复配范围广$对人体温和$应用领域较

广# 探索简易的合成方法及 L+01-1表面活性剂与

.?(.



&'(" 年 " 月 韩欢等!松香类表面活性剂研究进展

传统表面活性剂的复配性能是今后研究的重点(&P)

#

由于石油等不可再生资源的逐渐枯竭$迫切需

要开发新型绿色表面活性剂(!')

# 一方面$原料的

*绿色化+$即利用天然产物来合成%另一方面$保证

合成过程的*环保型+$使用工艺简单的改性剂对松

香进行优化具有重大的研究意义和价值#
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