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摘　　　要：采用Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺、丙烯酰胺、氯乙酸、氢氧化钠和异丙醇为原料，通过两步反应
得到了一种新型沥青乳化剂．第二步反应的最优条件为：摩尔比（氯乙酸钠／Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺）为２．２０，
反应温度为７０℃，反应时间为４ｈ，产率为６７．２２％．采用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和元素分析对沥青乳化剂的化学结构进
行了表征．产物的临界胶束浓度为６．７６×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，此时的表面张力为４７．８９ｍＮ／ｍ．该表面活性剂为中裂型
沥青乳化剂．
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０　引言

沥青乳化剂依照其在水溶液中是否电离及电

离时生成的离子所带电荷分为：阳离子型、阴离子

型、两性型及非离子型．按照实际应用性能可分为：
快裂型、中裂型和慢裂型．

孔祥军等［１－２］根据一定空间位阻基团的有机

酸和三乙烯四胺反应，制备了含有五元杂环结构的

咪唑啉产品，并研究其反应动力学，采用月桂酸、四

乙烯五胺和丙烯酸甲酯合成的产品属于慢裂快凝

型沥青乳化剂．姚艳等［３］采用二丁胺、环氧氯丙烷

和长链烷基咪唑啉合成了双子咪唑啉季铵盐，为慢

裂型沥青乳化剂，并具有缓蚀功能和较高的表面活

性．许虎君等［４］制备了油酰基苄基季铵盐咪唑啉

型阳离子型产品，拌和实验中，乳化沥青的可拌和

时间为１９３ｓ，属于慢裂型沥青乳化剂．刘祖广等［５］

采用脱氢枞酸、乙二胺硫酸盐木质素和甲醛为反应

原料合成了中间体，中间体进一步与二乙烯三胺、

甲醛反应，制备了 Ｎ（２氨乙基）脱氢枞酸酰胺木
质素复合阳离子乳化剂产品，其表面活性有较大提

高．李昕阳等［６］采用环己酮生产废水、木质素、三

乙烯四胺和甲醛，通过Ｍａｎｎｉｃｈ反应合成了木质素
胺，废水得到了综合利用．弓锐等［７］采用三甲胺盐

酸盐、环氧氯丙烷和木质素制备了胺化木质素类阳

离子沥青乳化剂．梁博等［８］采用二乙胺和壬基酚

等进行反应，合成了３种两性型沥青乳化剂产品，
制备了乳化沥青．高莉宁等［９］采用油酸、多胺、有

机氯酸、氯醇等制备了两性沥青乳化剂产品，为慢

裂快凝型沥青乳化剂．安磊等［１０］通过不同的多乙

烯多胺和不同的酸混合反应制备了混合酰胺型沥

青乳化剂，并对沥青乳化性能进行测试，结果表明

制备的沥青乳化剂属于慢裂快凝型乳化剂，并且混

合类沥青乳化剂比单一类沥青乳化剂乳化效果好．
郭彦强等［１１］从分子结构设计出发制备了脂肪酰胺

沥青乳化剂，通过性能测试实验，观察沥青的乳化

情况及新制备乳化沥青的拌和性能，来研究所合成

沥青乳化剂的性能．王冬美等［１２］采用三乙烯四胺、

硬脂酸和瓜子油脂肪酸合成了一种混合酰胺型阳

离子沥青乳化剂，通过正交实验优化了合成沥青乳

化剂的工艺条件，由对比实验得出混合型沥青乳化

剂性能优于单一型沥青乳化剂．吴文娟等［１３］综述

了木质素作为改性剂、抗氧化剂和乳化剂等在沥青

中的使用．
本研究小组过去曾报道了数种沥青乳化剂的

合成方法［１４－１８］．笔者选择Ｎ十八烷基１，３丙撑二
胺、丙烯酰胺、氯乙酸、氢氧化钠和异丙醇为原料通
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过两步反应得到了一种新型沥青乳化剂，该化合物

为新合成的化合物分子结构，属于两性型沥青乳

化剂．

１　实验部分

１．１　试剂与仪器
Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺（工业品）；其他试

剂均为分析纯；ＡＨ９０沥青；石料（大理石）．

Ｔｅｎｓｏｒ２７型红外分光光度计（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司）；ＲＨＳ５型胶体磨（河南交通科研所）；Ｂｒｕｋｅｒ
Ａｖａｎｃｅ３００ＭＨｚ核磁共振仪（德国 Ｂｒｕｋｅｒ公司）；
ＫｒüｓｓＫ１２程序界面张力仪（瑞士 Ｋｒüｓｓ公司）；Ｅｌ
ｅｍｅｎｔａｒｖａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
公司）．
１．２　合成方法

图１为产品的合成路线．

图１　合成路线

　　产物 Ｑ１：在三口烧瓶中加入 ３２．６０ｇ（０．１０
ｍｏｌ）Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺，３４ｇ异丙醇，加热
至７０℃溶解，逐渐加入２１．６６ｇ（０．３０５ｍｏｌ）丙烯
酰胺，在７０℃下搅拌反应３ｈ．

产物Ｑ２：继续滴加氯乙酸钠水溶液（氯乙酸钠
与Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺的摩尔比为２．２０），
７０℃搅拌反应４ｈ．

产物Ｑ１和Ｑ２的提纯：蒸去溶剂，采用乙酸乙
酯重结晶３次，干燥得到．所得产品均为白色固体
粉末，在空气中放置性质稳定，不宜分解变色变质．
１．３　反应产率

采用莫尔法进行测定：准确称取样品１．５０００ｇ
于锥形瓶中，加入蒸馏水２０ｍＬ及１ｍＬ５％的铬酸
钾指示剂，采用 ０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸银标准溶液进行
滴定．

Ｙ＝
Ｎ×（Ｖ－Ｖ０）×ｐ
１０００×ｆ×ｋ ×１００％ ．

式中：Ｙ为反应产率，％；Ｖ为滴定时消耗ＡｇＮＯ３标

准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ０为空白试验消耗 ＡｇＮＯ３标
准溶液的体积，ｍＬ；ｐ为样品的总质量，ｇ；ｆ为称取

试样的质量，ｇ；Ｎ为 ＡｇＮＯ３标准溶液的浓度，ｍｏｌ／
Ｌ；ｋ为 Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺的物质的
量，ｍｏｌ．
１．４　临界胶束浓度（ＣＭＣ）的测定

采用ＫｒüｓｓＫ１２型程序界面张力仪测定：配制

一系列不同浓度的产物 Ｑ２水溶液，在温度２５℃
下采用吊环法测定表面张力（σ），绘制 σ～ｌｇｃ曲
线，得到ＣＭＣ和表面张力σＣＭＣ．
１．５　沥青的乳化

乳化实验：称取１０．０ｇ产物 Ｑ２，加入２００ｍＬ
水，加热至 ６５℃，加入盐酸至溶液 ｐＨ为 ２．０～
３．０，加入胶体磨中．再逐渐将 ＡＨ９０热沥青加入
胶体磨中，乳化１ｍｉｎ．

拌和实验：１００ｇ石料，１ｇ水泥，８ｍＬ水，１１ｇ
乳化沥青，快速搅拌均匀．记录可拌和时间．

２　结果与讨论

２．１　条件优化
２．１．１　反应温度

合成的第二步反应条件为：原料摩尔比 ｎ（氯
乙酸钠／Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺）为２．００，反应
时间４ｈ．图２为产率与反应温度（Ｔ）关系图，可
见，最佳温度为７０℃．当反应温度高于７０℃时，产
率略有下降，可能是因为反应温度的升高，导致副

反应（氯乙酸钠水解生成羟基乙酸钠的反应）的发

生占优势，导致氯乙酸钠浓度降低，从而使得反应

产率略有下降．
２．１．２　反应时间

反应条件：保持反应温度７０℃，摩尔比 ｎ为
２．００．图３为产率与反应时间（ｔ）关系曲线．随着反
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应时间的延长，产率在升高，４ｈ时达到最大值，此
后基本保持不变．可见，最佳反应时间为４ｈ．

图２　Ｙ与Ｔ关系曲线

图３　Ｙ与ｔ关系曲线

２．１．３　原料摩尔比
反应条件：保持反应时间４ｈ，反应温度７０℃．

图４为产率与摩尔比 ｎ关系曲线．可见，最佳摩尔
比为２．２０．摩尔比升高，产率降低，可能是因为摩
尔比的升高，氯乙酸钠加入过量，导致体系碱性增

强，并导致副反应（氯乙酸钠水解生成羟基乙酸钠

的反应）的发生占优势，从而使得反应产率下降．

图４　Ｙ与ｎ关系曲线

可见，第二步的最佳反应温度为７０℃，摩尔比
ｎ（氯乙酸钠／Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺）为２．２０，
反应时间为４ｈ，产率为６７．２２％．
２．２　结构表征
２．２．１　红外分析

图５为产物 Ｑ１的红外谱图．ν（Ｎ—Ｈ）３３６９
ｃｍ－１（ｐｅａｋ１）和 ３１９０ｃｍ－１（ｐｅａｋ２）（ｓ），

νａｓ（ＣＨ２）２９１６ｃｍ
－１（ｐｅａｋ３）（ｓ），νｓ（ＣＨ２）２８５０

ｃｍ－１（ｐｅａｋ４）（ｓ），ν（ Ｃ Ｏ）（酰胺基）１６６９
ｃｍ－１（ｐｅａｋ５）（ｓ），βａｓ（ＣＨ２）１４７１ｃｍ

－１（ｐｅａｋ６）

（ｓ），βａｓ（ＣＨ３）１４０９ｃｍ
－１（ｐｅａｋ７）（ｓ），ν（Ｃ—Ｎ）

１２６１ｃｍ－１（ｐｅａｋ８）（ｓ）和 １０７６ｃｍ－１（ｐｅａｋ９）
（ｓ），ρ（ＣＨ２）（ｎ≥４）７１９ｃｍ

－１（ｐｅａｋ１０）（ｍ），

γ（Ｎ—Ｈ）（酰胺）６４４ｃｍ－１（ｐｅａｋ１１）（ｓ）．

图５　产物Ｑ１的红外谱图

图６为产物 Ｑ２的红外谱图．ν（Ｎ—Ｈ）３３８３

ｃｍ－１（ｐｅａｋ１）和 ３１８４ｃｍ－１（ｐｅａｋ２）（ｓ），

νａｓ（ＣＨ２）２９２３ｃｍ
－１（ｐｅａｋ３）（ｓ），νｓ（ＣＨ２）２８５２

ｃｍ－１（ｐｅａｋ４）（ｓ），ν（ Ｃ Ｏ）（酰胺基）１６７０

ｃｍ－１（ｐｅａｋ５）（ｓ），ν（ Ｃ Ｏ）（羧酸盐）１６２５ｃｍ－１

（ｐｅａｋ６）（ｓ），βａｓ（ＣＨ２）１４７１ｃｍ
－１（ｐｅａｋ７）（ｓ），

βａｓ（ＣＨ３）１４１９ｃｍ
－１（ｐｅａｋ８）（ｓ），ν（Ｃ—Ｎ）１２６５

ｃｍ－１（ｐｅａｋ９）（ｓ），νｓ（Ｃ—Ｏ）１０９９ｃｍ
－１（ｐｅａｋ

１０）（ｓ），ρ（ＣＨ２）（ｎ≥４）７２１ｃｍ
－１（ｐｅａｋ１１）

（ｍ），γ（Ｎ—Ｈ）（酰胺）６０５ｃｍ－１（ｐｅａｋ１２）（ｓ）．

由产物Ｑ１和Ｑ２的ＦＴＩＲ谱图及分析可知，目
标产物的主要官能团均有相应的归属，符合产物的

化学结构．
２．２．２　核磁共振分析

产物 Ｑ１的核磁共振分析．１Ｈ ＮＭＲ（３００

ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ：０．９１（３Ｈ，ｔ，—ＣＨ３），１．２５（３２Ｈ，
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ｓ，ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＣＨ２—），１．７１（２Ｈ，ｔ，—ＮＣＨ２
ＣＨ２ＣＨ２Ｎ—），２．３６～２．９２（１８Ｈ，ｍ，—ＣＨ２Ｎ
（Ｃ２Ｈ４ＣＯＮＨ２）ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ４ＣＯＮＨ２）２）

１０－６．

图６　产物Ｑ２的红外谱图

产物Ｑ２的核磁共振分析．１ＨＮＭＲ（３００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３），δ：０．８１（３Ｈ，ｔ，—ＣＨ３），１．２２（３２Ｈ，ｓ，ＣＨ３
（ＣＨ２）１６ＣＨ２—），１．８０（２Ｈ，ｔ，—ＮＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｎ—），
２．３０～３．００（１８Ｈ，ｍ，—ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ４ＣＯＮＨ２）
ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｎ（Ｃ２Ｈ４ＣＯＮＨ２）２），３．４０～３．７０（４Ｈ，

ｓ，—ＮＣＨ２ＣＯＯＮａ）１０
－６．

上述结果表明，产物 Ｑ１和 Ｑ２的峰位置及积
分面积比值均与理论值相符，证实为目标产物．
２．２．３　元素分析

产物Ｑ１：Ｃ３０Ｈ６１Ｏ３Ｎ５．理论值：Ｃ，６６．７７％；Ｈ，
１１．３８％；Ｎ，１２．９７％．实验值：Ｃ，６６．５０％；Ｈ，
１１．３６％；Ｎ，１２．４５％．

产物 Ｑ２：Ｃ３４Ｈ６５Ｏ７Ｎ５Ｃｌ２Ｎａ２．理 论 值：Ｃ，
５２．８６％；Ｈ，８．４７％；Ｎ，９．０６％．实 验 值：Ｃ，
５３．３８％；Ｈ，８．８０％；Ｎ，９．３８％．

产物Ｑ１和Ｑ２的元素分析结果表明，实验值
与理论值相吻合，表明产物的纯度较高．
２．３　表面张力和ＣＭＣ

图７为产物 Ｑ２的表面张力（σ）与浓度曲线
图．可见，该产物 Ｑ２的临界胶束浓度（ＣＭＣ）为
６．７６×１０－４ ｍｏｌ／Ｌ，在 ＣＭＣ下的表面张力为
４７．８９ｍＮ／ｍ．
２．４　拌和实验

产物Ｑ２对 ＡＨ９０型号沥青具有很好的乳化
能力．拌和实验中，根据Ｔ０６５８－１９９３标准进行拌
和实验，由产物 Ｑ２制备的乳化沥青与石料拌和，
其可拌和时间为１７ｓ，此后混合料呈松散状态，部

分凝聚成块状．据此判断该产物 Ｑ２为中裂型沥青
乳化剂．

图７　表面张力与产物Ｑ２浓度关系曲线

３　结论

１）采用 Ｎ十八烷基１，３丙撑二胺、丙烯酰
胺、氯乙酸、氢氧化钠和异丙醇为原料通过两步反

应得到了一种新型沥青乳化剂．
２）采用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和元素分析对沥青乳

化剂的化学结构进行了表征．
３）测定了该沥青乳化剂的临界胶束浓度及表

面张力，合成产物为中裂型沥青乳化剂．
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