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腰果基表面活性剂的合成及其表面性质
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摘　要　以腰果酚为起始原料，合成了中间体腰果酚聚氧乙烯醚（ＣＰＥ），进而在ＮａＯＨ的催化作用下，由ＣＰＥ
和氯乙酸合成了系列腰果酚聚氧乙烯醚羧酸盐（ＣＰＥＣ）。采用红外光谱和元素分析技术对产物的结构进行了
表征，用表面张力法研究了 ＣＰＥＣ的表面性能。结果表明，该表面活性剂水溶液的临界胶束浓度（ＣＭＣ）为
９３０、８５０、８１０和７７１ｍｍｏｌ／Ｌ，相应的临界表面张力为２８３８、２８６０、３０４０和３０００ｍＮ／ｍ。根据 Ｇｉｂｂｓ公
式得出表面活性剂在溶液表面的最大吸附量为０７０８７、０７３５０、０７１９５和０７３４６μｍｏｌ／ｍ２，表面活性剂的最
小分子截面积为２３４３９、２２６００、２３０８７和２２６１３ｎｍ２。
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阴离子表面活性剂在高矿化度地层水中易产生沉淀而失去表面活性，非离子表面活性剂在温度超

过其浊点时很难溶解。而１个分子上同时具有阴离子和非离子的非离子阴离子表面活性剂可克服单
一的阴离子或非离子表面活性剂的不足，适用于高矿化度、高温的油藏条件［１，２］。如烷基酚聚氧乙烯醚

羧酸盐就是其中之一［３，４］，它通常由相应的非离子表面活性剂经羧甲基化得到［５，６］。目前，研究的烷基

酚聚氧乙烯醚羧酸盐的起始剂烷基酚均采用人工合成的化合物。本文采用的起始原料腰果酚是一种丰

富、廉价的可再生资源。并且腰果基表面活性剂的生物降解性［７］优于通常方法制备的非离子阴离子表
面活性剂［８，９］。迄今为止，在国内外尚未见类似工作报道。

腰果酚和环氧乙烷为工业品；ＫＯＨ、ＮａＯＨ、冰醋酸、氯乙酸、乙醇、石油醚和盐酸均为分析纯试剂。
ＳＨＢ３型循环水多用真空泵；２ＸＺ２型旋片式真空油泵；ＧＳＨ２型高压釜；ＪＣ２００２ＣＩ型旋转滴界面

张力仪；ＢｒｕｋｅｒＶｅｃｔｏｒ２２型傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪（德国杜美分析仪器上海有限公司）；ＣＨＮＯ
Ｒａｐｉｄ型元素分析仪（德国Ｈｅｒａｅｕｓ公司）。

合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
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Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＣＰＥＣ

腰果酚聚氧乙烯醚（ＣＰＥ）的合成：将１５０ｇ腰果酚和催化剂 ＫＯＨ（在反应物中的质量分数为５％）
投入高压反应釜，升温达（１００±５）℃时，用真空泵将其抽至表压 －００８ＭＰａ，用 Ｎ２气吹扫管路及反应
釜２次，搅拌下升温至（１２０±５）℃时，开始缓慢加入１７６、２２０、２６４和３０８ｇ环氧乙烷，控制反应温度为
（１３０±５）℃，表压（０２５±００５）ＭＰａ时对应的温度为进料温度，分别得到ＥＯ比数为８、１０、１２和１４的
腰果酚聚氧乙烯醚，用冰醋酸中和催化剂ＫＯＨ。

腰果酚聚氧乙烯醚羧酸钠（ＣＰＥＣ）的合成：按 ｎ（ＣＰＥ）∶ｎ（ＮａＯＨ）∶ｎ（氯乙酸）＝１∶２∶４将 ＣＰＥ和
ＮａＯＨ粉末放入烧瓶中，搅拌下，压力控制在５３２ｋＰａ左右，３０℃时碱化反应１ｈ，然后用恒压滴液漏斗
在６０℃缓慢滴加８０％的氯乙酸水溶液，在３０～６０ｍｉｎ内滴加完毕，继续反应４ｈ，得到粗产品，将粗产
品溶解在Ｖ（Ｃ２Ｈ５ＯＨ）∶Ｖ（Ｈ２Ｏ）＝１∶１的混合溶剂中，用０１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸溶液调体系的 ｐＨ值至７～
７５，用石油醚萃取除去油相，将醇水相蒸干得块状物，粉碎，冷冻干燥除净水份；再用热的无水乙醇溶
解，热过滤除去无机盐，蒸出乙醇得黄色粘稠膏状物，即为产物，收率均大于８０％。

将４个产物分别配制成浓度为０１、０５、１、３、４、５、７、１０、１５、２０、３０、４０、５０ｍｍｏｌ／Ｌ的系列水溶液，
２５℃下测定其表面张力。然后以表面张力为纵坐标、浓度为横坐标作图，将曲线转折点两侧的直线部
分外延，相交点的浓度即为表面活性剂的ＣＭＣ，与之对应的表面张力为γＣＭＣ。
结果与讨论

以ＥＯ单元数为８的ＣＰＥ和ＣＰＥＣ为例，ＣＰＥ的结构表征结果如下：ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０００～３０１０
（Ｐｈ—Ｈ），１６８０～１６２０（  ＣＨ ＣＨ ），１３４０～１３８０（ＣＨ３），１２１０～１２７５（—Ｏ—），１１１０～１２２５
（—ＣＨ２ＣＨ２Ｏ—），７５０～８１０（Ｐｈ—Ｈ），７２５～７８０（ＣＨ２）；元素分析实测值（计算值）／％：Ｃ６７２５
（６８１０），Ｈ１０１８（９８２），Ｏ２３２３（２２０８）。

相应的 ＣＰＥＣ的结构表征结果如下：ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３０００～３０１０（Ｐｈ—Ｈ），１７１５～１７６０
（ Ｃ Ｏ），１６８０～１６２０（  ＣＨ ＣＨ ），１３４０～１３８０（ＣＨ３），１２１０～１２７５（—Ｏ—），１１１０～１２２５
（—ＣＨ２ＣＨ２Ｏ—），７５０～８１０（Ｐｈ—Ｈ），７２５～７８０（ＣＨ２）；元素分析实测值（计算值）／％：Ｃ６４３６
（６３９３），Ｈ９３３（８８８），Ｏ２４３９（２４０４）。

ＣＰＥ的红外光谱中有芳醚和乙氧基的特征吸收峰出现，即表明有聚醚生成；与 ＣＰＥ的红外光谱相
比较，ＣＰＥＣ的红外光谱中有羰基的特征吸收峰出现，说明 ＣＰＥ成功羧甲基化，以上结果基本符合目标
化合物的结构特征。ＣＰＥ和ＣＰＥＣ的元素分析的实测值和理论值基本吻合。

由４种产物的表面张力随浓度的变化曲线得到的ＣＭＣ和γＣＭＣ列于表１。

表１　ＣＰＥＣ的４个性能参数
Ｔａｂｌｅ１　ＦｏｕｒｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣＰＥＣ

ＮｕｍｂｅｒｏｆＥＯｕｎｉｔｓｉｎＣＰＥＣ ＣＭＣ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） γＣＭＣ／（ｍＮ·ｍ－１） ΓＣＭＣ／（μｍｏｌ·ｍ－２） ＡＣＭＣ／ｎｍ２

８ ９．３０ ２８．３８ ０．７０８７ ２．３４３９
１０ ８．５０ ２８．６０ ０．７３５０ ２．２６００
１２ ８．１０ ３０．４０ ０．７１９５ ２．３０８７
１４ ７．７１ ３０．００ ０．７３４６ ２．２６１３

　　由Ｇｉｂｂｓ公式可计算出表面活性剂在溶液表面的最大吸附量ΓＣＭＣ及最小分子截面积ＡＣＭＣ：
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ΓＣＭＣ＝
－ｃ
ｎＲＴ（

ｄγ
ｄｃ），　　　　　ＡＣＭＣ＝

１
ＮＡΓＣＭＣ

式中，ｎ为２，Ｔ为２９８Ｋ，Ｒ为８３１５Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ），ＮＡ为阿佛加德罗常数。
由表１可见，随着氧乙烯聚合度的增加，ＣＰＥＣ的临界胶束浓度逐渐减小。祝荣先等［１０］和

ＢｉｎａｎａＬｉｍｂｅｌｅ等［１１］也得到了类似结果，认为随着表面活性剂中引入的 ＥＯ链的增长，胶团的半径和表
面积增大，降低了胶团的表面电荷密度，离子端基电荷排斥作用减少，从而更有利于形成胶团，导致

ＣＭＣ降低。但ΓＣＭＣ和ＡＣＭＣ并没有随着 ＥＯ单元数的增加而明显变化，说明分子内亲水基团之间的相互
缠绕增加了亲水作用力［１２］。
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ｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙＦＴＩＲａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓ．Ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙａｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．
Ｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｗｈｅｎｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（ＣＭＣ）ｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｗｅｒｅ９３０，
８５０，８１０ａｎｄ７７１ｍｍｏｌ／Ｌ，ｔｈｅｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｓａｔＣＭＣｗｅｒｅ２８３８，２８６０，３０４０ａｎｄ
３０００ｍＮ／ｍ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．ＢｙｍｅａｎｓｏｆＧｉｂｂｓｆｏｒｍｕｌａ，ｔｈｅｍａｘｉｍｕｍａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ
ｗｅｒｅ０７０８７，０７３５０，０７１９５ａｎｄ０７３４６μｍｏｌ／ｍ２，ａｎｄｔｈｅｍｉｎｉｍａｌｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｒｏｊｅｃｔｉｖｅａｒｅａｓｏｆｔｈｅｍ
ｗｅｒｅ２３４３９，２２６００，２３０８７ａｎｄ２２６１３ｎｍ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｏｎｓｏｌｕｔｉｏｎｓｕｒｆａｃｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　ｃａｓｈｅｗｐｈｅｎｏｌ，ｃａｓｈｅｗｐｈｅｎｏｌｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ，ｓｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｙ
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