
脱氢枞酸单离及其溶解度的测定

摘要

脱氢枞酸是歧化松香的主要化学成分，具有抗菌、抗病毒、抗肿瘤、

抗溃疡等多种生物活性，在医药、农药、表面活性剂及其它精细化学品制

备方面也有广泛的用途。由于歧化松香含有的树脂酸化学结构相似，难以

用物理方法分离出单体树脂酸，因而歧化松香一直以混合的形式应用于工

业生产，局限了脱氢枞酸的用途。本文所研究的内容有助于改善目前松香

树脂酸及其改性产品的开发，具有重要的现实意义和一定的经济社会效益。

主要研究内容有：

采用1102型气相色谱仪、BP×5石英毛细管色谱柱分析原料和产品的组

成，确定其GC条件为：柱前压：O．07ma；空气流量：300 InL／miIl；载气

及流量：氮气，45 mL／min；氢气流量：30 mI．／min；分流比：50：1；尾吹

流量：24 mI，／min；检测器温度：523K；汽化室温度：523K；进样量：l止；

柱温为二阶程序升温：423K—型马483K—鲨马523K。
在进行脱氢枞酸的单离及其方法比较中，以歧化松香为原料、气相色

谱为分析手段进行了脱氢枞酸单离方法的比较。分别采用胺化法、皂化法

和超声波强化胺化反应结晶耦合法单离脱氢枞酸，并对不同的歧化松香原

料进行了单离脱氢枞酸的研究，结果表明，采用自制的歧化松香为原料，

超声波强化胺化反应结晶耦合法在40℃时单离脱氢枞酸的效果最好，纯度

达99．99％，收率达55．37％，并用GC、UV、IR、熔点仪和旋光仪对所制

备的高纯度脱氢枞酸进行了分析鉴定，实验值与文献值基本一致。7

采用带数显恒温槽的可控升温速率的溶解度测定装置，测定固液相平

衡数据。用合成法测定了温度范围为283．60K一324．25K之间脱氢枞酸在无



水乙醇以及95％乙醇、85％乙醇、75％乙醇等4个体系的溶解度数据，所测

体系的溶解度数据均未见文献报道。
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ISOLATION OF DEHYDROABIETIC ACIDAND ITS

SOLUBILITY MEASUREMENT

ABSTRACT

Dehydroabietic acid waS廿1e main cornponent of t11e disproponionated rosiIl，

it w弱applied to medicme，pesticide，surfactant aIld也e pr印aration of f．me

chemicals etc．due to meir wide range of Versatile，si鲥ficant bioactiVities as

a11tiba(炮rial，antivirus，anticancer'anti-ulcer．H．0weVer'because me resiIl acid

had similar chemical Structu-I．es a11d it、Vas Very hard to isolate the monosome

resill acid witll me physical metllod．Therefore，it w嬲011ly印plied t0 me

industrial production aS a mixture which limited its application iIl other fields．

111is p印er can iIlcrease itS economic Value a11d印plication丘elds iIl improVing

t11e exploitation of t11e rosiIl acids锄d itS modified products．This p印er coVers

tlle contents as f．0llows：

The materials aIld products were a11alyzed by g嬲c№mato鲫h，usiIlg BP

×5 boned phase，msed silica capill叫coluI】m(3O m×O．32 mm×O．25岬)，me gaS

clu_omato鲫hy conditions haVe been considered，the pressure before col姗[1Il

w豁O．07M‰111e flow mtes of hydrogen gaS a11d air were 30nlL／min and

3OOmL／min，respeCtiVely．Nitrogen w药used as gaS carrier'with a now rate of

45mL／min，andⅡ1e plit flow ratio w硒set at 50：1．The flow rate oftail gaS w嬲

m



24mL／珥in，teInperature of check machille was 533K，me tempera向11．e of injector

and deteCtor waS 533K me amount of i匈ected material w嬲1．O“L．The

temperanl|．e pr0笋am was as follows：423K for O min，也en 30K／min t0 483K

a11d finally 2Ⅺ，miIlt0 523K．

111 tlle coInparison of methods for is01ation of dehydroabietic aCi也t11e

conlp撕son of me灿dS for isolation of dehydroabietic acid waS carried o此

using disproportionated rosin鹊raw matIerial and GC觞me analytic method．

Dehydroabietic acid、视s isolated自om dispr叩ortionated rosiIl by methods of

amination，sapollification觚d锄inati芏19 reaction．cDrstallization enhallced with

ultrasomc waVe respectiVely and t11e studies of is01atiI坞dehydroabietic aCid

舶m di位rem l【inds of disproportionated rosins have been investigated．111e

results showed t11at nle memod of砌nating reaCtion—c巧stallization enhanced

witll ul舰somc wave was t11e best t0 isolate me dehy出oabietic aCid丘．om the

selfmade disproportionated rosiIl at t11e ternperan】1．e of 40℃，and tlle puri够of

dehydroabietic acid prepared w弱99．99％，t11e yield of dehydroabietic acid was

55．37％．The hi曲purit)r dehydroabietic aCid prepared have been analyzed a11d

confinned by GC，UVR mel血g point洫strumem and pol撕meter髂well，狮d

t11e resultS are iIl agreementwitllthe Values证lite咖．
The solubilities of dehydroabi“c aCid in four solVents of absolute emallol，

95％ethallol，85％ethaIl01，aIld 75％emallol were mestigated at me

teInpera：tures 6的m 283．60K to 324．25K wim s)，rlmesis method aIld using t11e

dig“al const觚t temperature bath．These da_ta were not reported证。也er
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1．1引言

第一章绪论

脱氢枞酸也称去氢枞酸或脱氢松香酸，是一种生物活性物质，是歧化松香的主要化

学成分，含量一般为50％～60％。歧化松香是松香的大宗改性产品之一，一直以来主要

以混合物形式直接用作合成橡胶工业的乳化剂。脱氢枞酸的用途非常广泛，它的性质稳

定，比旋广度较大，具有光学活性，不仅可以直接用作外消旋化合物的拆分，还可以用

它开发一些光学纯化学试剂和光学纯相转移催化剂。但一直以来，脱氢枞酸仅以歧化松

香的一种混合物形式应用于合成橡胶生产作乳化剂，近年来陆续发现将其从歧化松香中

单离纯化【11’可以成为合成生物活性化合物的原料【2】，在医药【3·51、农药网、表面活性剂

【7．101和其它精细化学品制备方面【11·12】也有广泛的用途。韩春蕊等【13】综述了枞酸和脱氢枞

酸生物活性衍生物的研究进展，指出国内对具有生物活性松香衍生物的研究较少。为了

拓宽松香及其改性产品的用途，关键是要克服产品自身存在的缺点，将松香产品中含有

的树脂酸进行分离纯化，使之成为化学合成的原料。因此，研究脱氢枞酸单离方法和对。

其进行溶解的测定，选择合适的溶剂，以提高脱氢枞酸的得率和收率，降低单离脱氢枞

酸的生产成本，对脱氢枞酸大量用于工业原料拓宽歧化松香的用途有重要的意义。

中国是松香生产大国，脂松香年产50000优以上，居世界首位，是国际上重要的松

香供应副141，而广西的松香松节油产量占全国的40％一60％，但目前大部分松香松节油

均以初级产品供应市场，价值较低【151。中国是松香松节油的主要出口国，但经济效益很

差，而美国以松香松节油为原料加工成一系列产品，价格成百倍地增长。2004年11月

在广西北海召开了首届中国农业原子经济会议，会上专家指出目前农副产品原子的实际

转化率不到五分之一，并描述了一幅原子层面上通过绿色化学开发农产品价值的图景，

比如一枚不到4角钱的鸡蛋，如果将它的壳做成钙片，蛋白提炼溶菌酶，蛋黄提炼免疫

球蛋白和生产醋蛋口服液，价值将增至38元，提高整整100倍。松香产品长期以来大

都以混合物的形式来使用，仅能利用其中一部分化学成分，而另一部分则被浪费掉，同

时还会造成一定的环境污染问题。比如美国SCM公司用松节油为原料生产的萜烯类化

学产品达70多种；尤利康普公司BBA分部生产人造檀香、芳樟醇、橙花醇、二氢月桂

，烯和维生素系列产品，它们的年销售额高达数十亿美元【16】。随着石油等一次性资源的逐
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渐枯竭以及人类环境保护意识的普遍提高的大背景下，利用松香等可再生的天然资源代

替石油来发展精细化工合成绿色环保型化学品，正日益受到重视，是二十一世纪化学工

业可持续发展的主要方向之一。因此，研究脱氢枞酸单离的方法和机理及其在不同溶剂

中的溶解度，深入了解脱氢枞酸的物理化学特性，促使松香成为绿色化学合成的“新基

石”，增加其经济价值和应用领域，意义十分重大。

1．2脱氢枞酸单离与应用研究进展

1．2．1歧化松香及其性能

歧化松香(disproportionated ros证)由松香发生催化歧化反应制得，是目前改性松

香产品中产量最大的品种之一，它是以双键为反应活性中心经过歧化反应而得到的松香

树脂酸分子间氢异构重排的产物，具有脂环和芳环的稳定结构，歧化反应是指一个或多

个氢原子从一个分子转移到另一个分子(相同或不相同的)的过程。岐化松香是枞酸型

树脂酸的共扼双健在催化剂作用下，于一定的温度和压力下发生岐化反应脱去一分子氢

形成含有一个苯环稳定结构的去氢枞酸，即脱氢枞酸。其分子式为：

由于岐化过程中常常伴随有加氢反应，因此，岐化松香中也含有一定量的二氢、四

氢树脂酸。反应方程式如下【12】：

2
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氢枞酸

氢枞酸

氢枞酸

可见，歧化松香是脱氢枞酸(C19H27COOH)、二氢枞酸(C19H3lCOOH)和四氢枞

酸(C19H33COOH)及少量中性物的混合物，其主要成分为脱氢枞酸。由于消除了共辘

双键的影响，岐化松香同样具有较强的抗氧化性，在工业中应用广泛，其性能特点是抗

氧化性能好、脆性小、热稳定性高、颜色浅等特点，歧化松香的传统用途是直接以混合

物的形式用于工业生产，目前主要用于橡胶工业，作为丁二烯和苯乙烯合成丁苯橡胶的

乳化剂。使用歧化松香作丁苯橡胶的乳化剂时，一般先制成松香钾皂。它不仅不影响乳

液聚合的速度而且还可以改善合成橡胶的物理力学指标，如耐热强度可提高25％，而磨

强度及抗撕裂强度均较普通丁苯橡胶好，如果使用这种橡胶制成轮胎时，可提高轮胎的

行驶里程【l。71。此外歧化松香还大量用于制造水溶性压敏胶黏剂，制成的压敏胶对纸、布、

木材、玻璃、陶瓷、合成树脂及金属均有黏结作用【12】。歧化松香碱金属皂和二聚脂肪酸

的混合物可作为不饱和烃低温水溶液聚合的乳化剂【121。歧化松香可制备聚酯调色剂

【13'191，这种调节器色剂主要成分是非线性的酯和蜡，制得的调色剂可以形成静电影像用

于电子摄像。此外歧化松香的钾盐还可用于制备稳定的氧化抑制剂网。近年来发现其主要

成分一脱氢枞酸可作为生产生理活性材料的原料，还具有光学活性，在医药、农药、化

学、光学中具有潜在的应用价值【2】。
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1．2．2脱氢枞酸制备研究进展

脱氢枞酸又称脱氢松香酸、去氢枞酸(dehydroabi舐c撕d)，是一种天然二萜类树脂

酸，主要由松香经过催化歧化后得到。它具有一定的生物活性，是歧化松香中的主要成

分。歧化松香的生产按处理原料方法的不同可分为熔融法和溶剂法。歧化松香中除了主

要成分脱氢枞酸外，还含有5种二氢树脂酸：8一二氢海松酸，8一二氢异海松酸，14一

二氢海松酸， 14一二氢异海松酸和8一二氢枞酸；3种四氢枞酸：9D，13B一四氢枞酸，

13p一四氢枞酸和18B一四氢枞酸【2¨。这些氢化树脂酸是同分异构体，结构相似，相互

之间发生复杂的异构化转化，且物理、化学性质非常相近，其分子间力很相近则物性差

异较小，因而很难用普通的物理方法进行分离，传统的方法是采用化学法进行分离。目

前脱氢枞酸的分离是采用胺盐沉淀法，一般采用歧化松香为原料进行分离。传统的脱氢

枞酸提纯瞄】是采用歧化松香为原料，用乙醇溶解歧化松香，升温至70℃，加入相当于

由酸值计算的松香树脂酸摩尔含量的1．1倍乙醇胺。随后在70～80℃下加适量水，热溶

液用异辛烷萃取。溶液冷却后收集晶体，由于二氢树脂酸与脱氢枞酸胺盐有共沉淀的趋

势，所以用50％乙醇溶液进行脱氢枞酸乙醇胺盐的重结晶数次，加入稀盐酸酸化还原为

脱氢枞酸，然后用75％的乙醇溶液重结晶，得到高纯度的脱氢枞酸。其化学方程式如下

所示瞄】：

歧化松香+H：'NCH2CH20H—_卜

乙醇胺

CI——◆

H20H

脱氢枞酸乙醇胺盐

OH

脱氢枞酸乙醇胺盐 脱氢枞酸

Halbrook等‘11在歧化松香乙醇溶液中加入乙醇胺，后加入热水，热溶液以异辛烷萃

取得到脱氢枞酸的胺盐结晶，用乙醇重结晶后以稀盐酸酸化，以热水洗涤最后用热乙

4
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醇再结晶，减压干燥得到纯脱氢枞酸，得率为16％。Freika和ZeIlizek采用硫酸磺化法

分离得到脱氢枞酸刚。该工艺中采用浓硫酸作为反应试剂，高温磺化反应生成磺基脱

氢枞酸晶体，然后再用50％的硫酸在油浴中加热10个小时使之水解得到脱氢枞酸。该

工艺时间长、对设备要求高、能耗大、费时费力。文献资料也有报道用分级沉淀来分

离脱氢枞酸的。之后，1995年日本Ⅶnada等125】运用超临界色谱，色谱条件为：ODS

硅胶色谱柱，流动相为超临界C02，采用甲醇作为修饰剂成功分离了松香树脂酸。该

法表明枞酸型的松香树脂酸异构体能够很好的分离又不发生衍生化，尤其是酸酯化作

用。2005年斯洛伐克国家的学者‰b0矗0垤等瞄】采用印?LC、C18分离柱，流动相为
甲醇：水=87：13(含有0．05％的蚁酸)，运用荧光分光光度计在线分析，成功从蜂胶

中分离得到脱氢枞酸和枞酸化合物。

由查阅的相关文献来看，目前脱氢枞酸的分离主要还是沿用胺盐冷冻结晶法，即脱

氢枞酸与胺类化合物反应一冷冻结晶一溶剂反复重结晶_产品，但结果显示，收率低，

成本高，这是由于这种方法的胺化反应温度为70～80℃，温度过高使胺化反应的选择性

降低，生成的胺盐杂质多、结晶细，需要反复的重结晶才能得到单离的脱氢枞酸，步骤

多，损失大。因此，生产高纯度脱氢枞酸应从两个方面入手，一方面是获得高含量脱氢

枞酸的歧化松香为原料。导师陈小鹏【27】等已经发明专利：一种高含量脱氢枞酸的浅色歧

化松香和对伞花烃同时制造的方法，脱氢枞酸含量可达80~90％，这将为从源头解决高

纯度脱氢枞酸制备的新思路提供原料来源。另一方面是改进胺盐结晶分离方法并研究新

的分离方法。如测定脱氢枞酸在不同溶剂中的溶解度，’寻找新的更有效的溶剂，尝试其

他方法与反应结晶的耦合，提高脱氢枞酸胺化作用的平衡转化率和反应选择性等都是值

得研究的反向瞄】。

1．2．3脱氢枞酸的应用研究进展

松香酸是一类具有三环菲骨架的二萜类一元酸的总称，脱氢枞酸是从其中分离出的

一种天然产物，脱氢枞酸分子结构中具有一个芳环的骨架，另一端带有亲水基团的羧基，

且脱氢枞酸具有性质稳定，抗氧化能力强，比旋光度较大等一些其它松香改性产品所不

具备的独特理化性质。

脱氢枞酸的分子中有3个手性中心，可作为一种很好的手性原料用于选择性合成

具有生物活性的天然化合物及其它有机化合物。脱氢枞酸含有羧基和芳环两种反应性
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基团，通过这两种基团的反应可进行各种改性。分子中的羧基比较活泼可以引进基团，

对羧基进行改性可以合成表面活性剂、手性衍生试剂与手性配体等；在芳环上进行各

种芳烃反应，则为脱氢枞酸的进一步改性奠定了基础，同时进行芳烃反应后的产物本

身也有很好的应用价值；而通过羧基和芳环的综合改性，则进一步拓宽了脱氢枞酸的

应用领域。同时由于脱氢枞酸是天然产物，所以由其合成的改性产品不但可以取代一

些我国短缺的石油化工产品，而且一般具有较好的生态性能，符合“绿色化学”的要求，

因此脱氢枞酸具有良好的经济效益和社会效益。

一直以来，脱氢枞酸是在歧化松香中以混合的形式应用于工业生产，主要是在合

成橡胶方面的应用，值得关注的是近年来陆续发现它单独使用，因其具有抗菌、抗病

毒、抗肿瘤、抗溃疡等多种生物活性，在医药、农药、表面活性剂及其它精细化学品

制备方面也有广泛的用途【13捌。

脱氢枞酸分子的苯环上含有一个异丙基，且分子中有3个手性中心：C4、c-_5、

C一10，而羧基恰好连在其中的一个手性碳原子上，独特的结构为脱氢枞酸提供了广阔

的应用空间，可作为手性拆分试剂【30】，脱氢枞酸含有的三个手性碳原子，比旋光度大，

羧基可改造成活泼基团，而芳环又具有适于仪器检测的特殊光谱性质，这使得它不仅可

以直接用作外消旋化物的拆分，还可以用它开发一些光学纯化学试剂。林东恩等【3l】将右

旋脱氢松香酸降解胺用于消旋反式菊酸的拆分中，二次拆分D．反式菊酸的光学纯度可

达95．4％．99％；张静夏等【3】以脱氢枞酸为原料，制备脱氢松香酰氯，再通过CurtiuS反应，

得到具有手性诱导作用右旋脱氢松香酸降解胺。童碧海等【32】将12一硝基脱异丙基去氢

枞酸甲酯还原后制得中间体顺式12一氨基脱异丙基化去氢枞酸甲酯，在浓硫酸作用下，

与无水甘油作用得到两种喹琳衍生物。1’ati锄等【15】以12一硝基脱异丙基去氢枞酸甲酯

为原料合成了可能具有抗菌或抗炎活性的苯葸[2，3】去氢枞酸咪唑用以治疗肺炎。

脱氢枞酸作为一种天然产物，本身具有一定的活性，而基于它结构改造后得到的化

合物也可能有好的活性，在医学上得到的广泛的应用。许多天然产物都与脱氢枞酸有着

相似或相近的结构骨架，这种独特的优势使它广泛用作合成天然药物的原料。例如脱氢

枞酸经过氧化、重排、再氧化等【33】反应可合成3．Ox-0sapripamquino鹏，它是中国民间用

于治疗扁桃腺炎、腹泄痢疾、咽喉炎的红根草的有效成份；S锄tos等瞰】发现当脱氢枞酸

加入到ERoD中，能明显提高肝脏微粒的ERoD活性；一份美国专利【4】称枞酸、脱氢枞

酸的胺盐衍生物能降低血清中的的胆固醇，减少动脉硬化的危险；阿根廷学者研究表明，

脱氢枞酸在镰刀菌作用下可以羟基化，这种化合物有很好的医用抗菌性【351。日本田边制
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药株式会社的小河贵裕等【36】利用脱氢枞酸，合成出一种用于防治干眼病或由其引起疾病

的药物磺基脱氢枞酸单钠盐，并且申请了中国发明专利；Gig锄te等p刀将不同羧基衍生

物通过简短步骤合成4种不同C18基团的邻苯二酚类化合物，对其生物活性测试表明其

甲酯衍生物的抗肿瘤、抗病毒、抗氧化活性甚至比C锄10sicAcid还好；Jipa等利用脱氢

枞酸苯环上连有的异丙基基团，制得了抗老剂【3羽。Sepulveda等【3明叫在酰胺中引入杂原

子，合成了去氢枞酰胺噻唑的化合物，该类化合物具有优良的保护胃的功能。

TsutsuIni等【40】报道以去氢枞氰为原料，经氯甲基化、无机氰化物取代、瑞尼镍还原

等反应合成了去氢枞胺类衍生物，该衍生物具有良好的杀菌和防腐活性。懒等【4l】合
成的去氢枞胺芳环衍生物，这些化合物具有抗溃疡活性。脱氢枞酸的三环菲骨架具有良

好的疏水性，而羧基又可以引入亲水性基团，因此，脱氢枞酸可用于合成表面活性剂。

梁梦兰等(42】以脱氢枞酸氨解成腈再还原后得到的产物脱氢枞胺为原料，合成了N，N-

二甲基N．脱氢松香基氯化铵和N，N，N．三甲基．N．脱氢松香基单甲酯胺，它们具有良

好的表面活性和良好的杀菌抑菌性能：王延等【43】还以脱氢枞酸为原料通过与多烯多胺进

行酰化、环化合成了脱氢松香基咪唑啉，在酸性介质中表现出了对碳钢的优良缓蚀性能；

Peter等【7】由脱氢枞酸衍生物合成的表面活性剂有良好的润湿，吸附，起泡等功能；赵淑

英M、段文贵掣9'10】合成了脱氢枞酸两性表面活性剂；中国科学院的李春成等【451使用歧

化松香中单离出脱氢枞酸制备了脱氢枞酸型聚丙烯成核剂，该成核剂无毒、无味，可以

提高聚丙烯的结晶温度，加快结晶速率，并使聚丙烯的晶粒细微化，显著提高聚丙烯的

力学性能和透光率。除此之外，去氢枞酸经过氨解成腈再还原后得到的产物去氢枞胺，

去氢枞胺不仅本身具有杀菌等生物活性，其衍生物也具有多种生物活性。wilkerson等

脚，47J合成了去氢枞胺的多种衍生物，这些化合物是磷脂酶一A2潜在的抗体，具有抑制

甲亢活性。

此外，张广友等【48】以去氢枞酸钠盐合成了N-(3一去氢枞酰氧一2一羟)丙基．Ⅳ，Ⅳ，

Ⅳ．三甲基氯化铵(DPTAC)，该化合物对格兰氏阳性细菌、格兰氏阴性细菌及其霉菌皆有

较强的抑制作用。王延等【49】以去氢枞胺为原料也合成了季铵盐类化合物，产品对金黄色

葡萄球菌具有较强抑制作用。除此之外，脱氢枞酸脱除异丙基后为其进一步衍生提供了

一个非常便利的起始原料，而且一些脱异丙基后的脱氢松香酸衍生物本身也是抗微生物

试剂【501。此外，因脱氢枞酸分子中含有三个手性碳，若以其为起始原料，合成的季胺盐

同样具有旋光性，可以作为光学纯相转移催化剂诱导不对称合成【511；脱氢枞酸

Friedel．Crafls反应的衍生物作为饲料添加剂对中国家蚕有明显的增丝作用【12l。
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可见，随着脱氢枞酸研究的进一步深入，脱氢枞酸将有着广阔的应用前景。所有这

些都拓展了脱氢枞酸的用途，因此，寻找制备高纯度的脱氢枞酸的新方法是开发脱氢枞

酸衍生物的迫切需求。

1．3固液体系溶解度测定的研究

流体的相平衡是化工分离的理论基础，相平衡的研究为许多化工过程的单元操作，

如：精馏、吸附、萃取、闪蒸、工业结晶等分离过程规定了分离极限，并为设备结构尺寸

的设计和操作条件的确定提供基础数据，是实现化工生产的重要前提【521，固液平衡(solid

liquid equiliM啪，SLE)，是一类重要的相平衡，主要包括溶解平衡和熔融平衡。前者

是不同化学试样的液体和固体间的平衡，讨论的重点是固体在液体中的溶解度问题：后者

则是相同化学试样的熔融和固体形式间的平衡【531。本文主要研究固体在液体中的溶解平

衡。

1．3．1溶解度测定方法

固液相平衡的实验研究主要就是测定不同条件下固体在液体溶剂中的溶解度，而物

系的溶解度测定分为两种情况，一种是有明确溶剂，另一种是不同物质互为溶剂。本文

研究的是前一种情况。欲要准确地知道固体在液体中的溶解度，必须通过实验的方法进

行测定。尽管有些方程以严格的热力学原理为基础，可以对固体在液体中的溶解度进行

预测，并且随着分子热力学的发展及其数据的不断积累，这种理论计算的精度也在不断

的提高，但是，这种提高还远远未达到可以取代实验来获得固体在液体中溶解度的水平。

因为无论哪一种模型，都含有一些模型参数，需要由活度系数或渗透系数的实验值拟合

而求取，因此活度系数或渗透系数的精确测定显得十分重要【5．¨9】。

对于固液平衡普遍化的测定方法是不存在的，因为不同的固体与液体形成的固液体

系，就其性质而言有着很大的差别，在测定溶解度数据时，采用的测定方法也不同。目

前，固液平衡的测定方法大致有三种：平衡法、合成法和热分析法。下面分别加以介绍。

1．3．1．1平衡法

平衡法【6¨刁(equili蜥眦metllod)又称为分析法(趾al如cal memod)，是一种被广泛采

用的溶解度测定方法，针对不同固液体系有不同的装置，关键在于恒温下使溶液达到饱
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和，各装置的主要部分为饱和装置。典型饱和装置是基于渗透扩散原理，一些特殊装置

可用来测定一些不稳定物质的溶解度。

平衡法测定固体在液体中的溶解度的过程是将过量的固体溶质置于液体溶剂中，密

封后，将体系加热至所希望测定的温度后，采用适当的控温手段恒温几天，甚至几周，

期间连续或间歇搅拌，促进固体的溶解，直至固液体系相平衡的真正建立，静止后，吸

取上层饱和清液，采用适当的分析方法确定组成，从而获得固体溶质在液体溶剂中的溶

解度数据。

平衡法测定溶解度判断固液两相达到平衡的标准是定时取样测定上层溶液的组成，

如果两次或三次所测定结果保持不变，认为已经建立平衡。对平衡组成的分析方法有多

种，主要取决于所测物系的性质，有机物系统常采用色谱分析法，但若实验原料中含有

狡基可用酸碱滴定法，如果是有色物系可选用分光光度法，无机物系一般采用重量分析

法、银量滴定法等。

平衡法实验设备简单，测定精度决定于长时间恒温、取样、分析的可靠性。该法耗

时长，过程复杂，取样时很难保证固液两相完全分离，液相夹带细小晶粒会引起误差，

对所测体系必须建立特定的分析方法。另外，高温或在一定压力下取样较为困难，有液

相挥发问题。总的来说，平衡法更多用于常压和温度不太高，达到平衡的速率非常缓慢

的物系。

1．3．1．2合成法

合成法【63。65】(跚n：clletic method)又称为动态法(dyIla商c memod)，测定溶解度是预先精

确称量一定量的固体溶质及溶剂量，将其混合加入，通过控温或溶剂变化的手段使混合

物中的的固体颗粒溶解，需要判断的是相应的溶解温度，即样品中固体的消失温度。这

种方法具体又可分为恒温溶解法和变温溶解法两种。恒温溶解法是将全部溶质和第一批

液体溶剂经精确称量后加入溶解釜，在某一温度下恒温搅拌，然后分批加入称量过的液

体溶剂使溶质全部溶解，由原来加入溶质、溶剂的量和后来加入的溶剂量计算该温度下

的溶解度。变温溶解法是将溶质和溶剂精确称量后一次性加入溶解釜中，以升温速率加

热物料使固体溶质完全溶解于液相，记录固体完全溶解时的温度以确定溶解度。

合成法与平衡法相比，耗时少，测定效率高，无需取样分析、对高温下溶解度测定

更具有优势，借助于先进的判别溶解终点的仪器可得到准确可靠的数据，但对溶解过程

很缓慢的物质合成法则难以使用，该方法适用于固体在液体中溶解速度比较快的体系。
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由于平衡时间相对较短，不易达到真正平衡，需要加强搅拌，控制升温速度，减小实验

误差。在合成法中，缓慢升温的方法可避免过饱和影响，对于难于找到合适的分析方法

的溶质可以考虑采用合成法测定其溶解度。

1．3．1．3热分析法

热分析法是研究物质的物理或化学变化与温度关系的方法。近年来，随着科技的进

步和计算机的广泛应用，热分析法逐渐成为研究相平衡的重要手段【6“3】。常用的热分析

法，如差示扫描量热法(di虢rential sCalllling calome仃y，DSC)、差示热分析法(di侬lrernial
恤吼al an2Ilysis，DTA)均可用于固液平衡的研究，用以判断固液相混合物系的相转化温

度。DSC法是一种在程序控制温度下测量输入物质和参比物的功率与温度关系的技术；

D1’A法是一种在程序控制温度下建立被测物质与参比物的温度差与温度关系的技术。热

分析法主要用于熔点比较接近、溶质和溶剂难于区分的混合物，因为固体的液化过程或

混合液的结晶过程一般是在一定温度范围内进行，并伴随着相组成的变化，有明显的热

效应，因此可以测定热量或温度与时间的关系求取SLE。

1．3．2固液相平衡的研究方法

物系的固液相平衡数据及其热力学模型的建立是一项重要的工作，众多学者在工程

技术创新或学术理论方面进行了卓有成效的研究。根据所研究的体系性质及实验条件不

同，固液平衡的研究常常从以下几个方面进行：(1)经验模型法；(2)状态方程法；

(3)人工神经网络法； (4)拓扑法； (5)活度系数法。

1．4主要研究内容

(1)研究歧化松香树脂酸及产品化学组分的气相色谱(GC)定量分析条件；

(2)以歧化松香为原料、气相色谱为分析手段进行了脱氢枞酸单离方法的比较，

分别采用胺化法、皂化法和超声波强化胺化反应结晶耦合法单离脱氢枞酸，并对不同的

歧化松香原料进行了单离脱氢枞酸的研究；

(3)采用自制高含量脱氢枞酸的歧化松香为原料所制得的脱氢枞酸为原料，分别

研究不同浓度、温度条件下脱氢枞酸在乙醇中的溶解度，并考察了不同溶剂浓度对脱氢

枞酸溶解度的影响，以筛选出脱氢枞酸的最佳结晶溶剂浓度，同时为脱氢枞酸的分离提
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纯过程提供基础数据。
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2．1引言

第二章气相色谱分析与物性测定

在以歧化松香为原料制备高纯度脱氢枞酸及其溶解度的测定的研究中，对歧化松香

原料和其分离提纯产品进行定性定量分析是非常关键的。寻找出有效的手段并揭示出其

纯度，这对歧化松香分离工艺条件的研究意义重大。歧化松香产物组分复杂，其主要成

分为三环菲骨架结构的树脂酸同分异构体。对歧化松香的分析，据文献报道有气相色谱

法、紫外分光光度法以及改进的紫外分光光度法，比如相对定量法【铡、导数光谱法【70】

左盘霄。

色谱法是一种高效的分离技术，其原理是利用欲分离的诸组分在流动相和固定相的

分配有差异(即有不同的分配系数)，当两相作相对运动时，这些组分在两相中的分配

反复进行，在两相间进行反复多次(103．106次)地分配过程，使得原来分配系数具有微

小差别的各组分，产生了保留能力具有明显差异的效果，进而各组分在色谱柱中的移动

速度就不同，经过一定长度的色谱柱后，彼此分离开来，最后按顺序流出色谱柱而进入

信号检测器，在记录仪上或色谱数据机上显示出各组分的色谱行为和谱峰数值【711。应用

这种分离技术，并对组分进行测定的方法，就是色谱法【嘲。色谱作为一种分离检测手段

可用于测定分子量很低的常量或痕量气体，又可分离测定分子量上百万的天然或合成物

质；可分离性质非常接近的同位素、同分异构体、空间异构体、自旋异构体或光学异构

的对映体，也广泛用于大分子或一些生物活性物质的测定，它已经成为有机物和一些无

机物分离测定的重要手段，是石油、化工、环保、医药、食品、生化等部门科研和生产

中分离检测的一个不可缺少的工具【731。

气相色谱法特点有：分离效率高，分析速度快；样品用量少，检测灵敏度高；选择

性好，应用范围广等。色谱中常用的定量方法有面积归一化法、标准曲线法、内标法和

标准加入法。归一化法的优点是简便、准确，特别是进样量不容易准确控制时，进样量

的变化对定量结果的影响很小。其他操作条件，如流速、柱温等变化对定量结果的影响

也很小。综合考虑各种分析方法【82】的特点，在气相色谱中，本文选用归一法对歧化松香

进行定量分析。
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2．2实验部分

2．2．1原料与试剂

(1)歧化松香：广西梧州松脂厂生产：

(2)自制歧化松香：按照专利【2刀制备的高含量脱氢枞酸的歧化松香。

(3)甲醇：分析纯，天津市化学试剂一厂；

(4)95％乙醇：分析纯，成都金山化学试剂有限公司；

(5)乙醚：分析纯，天津市化学试剂三厂；

(6)氢氧化钾：分析纯，重庆川东化工(集团)有限公司化学试剂厂；

(7)四甲基氢氧化铵水溶液25％：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；

(8)异丙醇：分析纯，广东光华化学厂有限公司；

(9)自配10％酚酞指示剂；

(10)中性异丙醇：在异丙醇中加入几滴酚酞指示剂，用O．1mo儿氢氧化钾乙醇液

滴至微红色30s不褪色为止；

(11)O．5001moⅥ。、0．0963mo儿氢氧化钾标准溶液：标液的配制与滴定方法见文

献【53】；

(12)2．5mo儿氢氧化钾乙醇溶液：称取160．09氢氧化钾，用适量的蒸馏水溶解，

再加95％乙醇至1000mL。

2．2．2主要仪器

(1)上海分析仪器厂l 102型气相色谱仪，氢火焰离子检测器，BP×5化学结合相

熔凝硅石英毛细管柱，浙江大学智能信息工程研究所N2000型色谱工作站；

(2)WXG-4圆盘旋光仪，上海物理光学仪器厂；

(3)WI峪．1B数字熔点仪，上海物理光学仪器厂；

(4)METTLER AE240 TOLEDO电子分析天平，梅特勒一托利多仪器(上海)有

限公司；

(5)精密电子天平，美国双杰(兄弟)集团有限公司．常熟市双杰测试仪器厂；

(6)Nicolet NeXus 470 FT-IR红外光谱仪，美国Nicolet公司；

(7)UV．2102 PSC型紫外分光光度计，上海尤尼柯仪器有限公司；
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(8)2400 II型元素分析仪，美国Perk．m ElIller公司。

2．2．3样品的甲酯化

由于歧化松香的酸性部分中含有羧基，具有较强的极性，若直接打入进样器会吸附

在色谱毛细管柱上，且沸点很高，需要色谱柱温度很高，因此必须经过化学处理，将其

转化成相应的挥发衍生物后才能进行色谱分析。因此要先将样品甲酯化：

(1)75InL甲醇稀释24II儿25％四甲基氢氧化铵溶液，配置成6％四甲基氢氧化铵甲

醇溶液。

(2)取极少量脱氢枞酸样品用甲醇溶解，加入2滴酚酞指示剂，以自配的6％四甲

基氢氧化铵甲醇溶液滴至微红且不褪色。配好样品进行分析。

2．2．4进样器的温度

进样温度过低，不能够使样品在瞬间汽化，造成拖尾峰，而影响定量分析的结果，

而进样温度过高，有可能造成某些副反应，从而使分析结果不准确。

2．2．5进样量

在分析过程中，迸样量少，难分离的组分则相对来说较易分离开来，但许多其它少

组分峰删除而造成定量不准；进样量大，则出峰明显，对含量少的组分定量准确。但对

于难分离物质，尤其是一多一少两个难分离物质分离效果很差，造成此类混合物定量失

真。

实验中分别采用0．0l止，、O．02pL、0．03止、0．04止、O．1pL、0．15止进行对比，结果

显示，进样量大时，歧化松香树脂酸中的色谱峰发生重叠，而且含量多的组分峰形为平

头峰，积分不完整，造成各组分定量失真。通过实验数据可以看出，当进样量为1．0此

时，峰形较好且各组分峰可实现分离。

2．2．6进样方式

毛细管柱色谱的进样方式可分为两大类，即分流进样和不分流进样。选择进样方法，

要根据分析对象、样品浓度、沸点范围以及样品对热的稳定性方面综合考虑。一般来说，

分析的样品组分浓度在O．0l％～lO％范围内，可采用分流进样祛。浓度低于0．Ol％的组
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分，且样品采源小时，用不分流进样法进行分析较为合适。

进样时，针尖不干净，抽出针尖的速度不够快，这些都会影响出峰效果从而造成拖

尾峰，进而影响定量分析的结果。拖尾峰是针尖上的微量样品或注射后残留在针筒内的

少量样品，汽化后扩散的结果。经过多次实践后发现，进样之前，当抽到指定刻度的时

候再稍微往上拉一些，再进样(被称为冷针进样)。这种进样的方式可以使得出峰效果变

好，但如果回拉过多则会造成拖尾。

2．2．7灵敏度

灵敏度过高时，对输入信号放大过多，会导致把噪音错当成峰的信号，使“组分”无

端增多，影响正确的定量和定性；如果灵敏度过低，则信号放大的不够，从而峰形过少，

许多含量少的组分无法在输出终端显示出来，造成分析误差。

2．2．8柱温

柱温对分离度影响较大，经常是条件选择的关键。柱温不能高于固定液的最高使用

温度，否则固定液易挥发流失。低柱温可增大分配系数，减少固定液流失，延长柱的寿

命等优点，但若太低，被测组分在两相中的扩散速率大大减小，分配不能迅速达平衡。

峰形变宽，柱效下降。

歧化松香体系的沸点的变化范围大，所以柱温必须采用程序升温方式。在程序开始

时，低沸点的组分得以分离。中等沸点的组分移动得非常慢，而高沸点的组分还可能被

冷捕集于柱的入口。当柱温上升时，低沸点组分已经有效分离并且以锐而尖的峰送入检

测器。当色谱柱达到较高温度时，中等沸点的组分己经开始分离，并向检测器方向移动，

与此同时柱温还在持续升高。当柱温还在持续升高时高沸点组分才开始分离。程序升温

使待测样品中每种组分的分配系数和容量比都处于连续变小的过程中，由于温度在不断

提升，组分沿着色谱柱流动，最后到达检测器的时候，它们的分配值已经大大降低了，

因此它们在气相中的浓度也随着提高，检测器可以在短时间内接受到高浓度组分，于是

程序升温就可以取得非常不错的分离效果。通过不同条件下柱温的比较，最终本实验选

择的程序升温条件为：

423K—型型鸟483K—型也!坠专523K
此升温程序能很好的满足本实验的分析要求，并能很好地的分析歧化松香树脂酸中
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各组分。

2．2．9实验方法

2．2．9．1气相色谱与色谱工作站联用的操作步骤

(1)打开氮气钢瓶，调节压力至O．35Ⅷa；

(2)打开色谱仪、色谱工作站和联机电脑；

(3)在色谱仪的控制面板上设置所需参数；

(4)当柱温、检测器温度、进样器温度达到设定值后，打开氢气钢瓶，调节压力

至O．2MPa，点火；

(5)点击“在线色谱工作站”，选择“串行口l”，即可进入工作站：

(6)打开在线工作站的“通道1”，编辑实验信息及实验方法，编辑实验方法主要是

设置积分选项卡中的有关参数：积分参量为面积归一法，峰宽(s)是2，斜率

100，最小面积50，时间变参5nlin，锁定时间5111iIl，漂移为O；

(7)点击“数据采集”选项卡，点击“查看基线”，观察色谱仪基线，待基线走稳，

调色谱仪零点，使数据采集监视窗中的输入电平值在5000uv或0uv附近，此

时可准备进样；

(8)用丙酮清洗进样器，再用待测样清洗两次，然后抽取1．0肛L待测样进行进样分

析，要作到迅速打样、迅速拔针，进样后同时按下色谱控制面板的“STARr

和工作站的遥控开关(或点击“数据采集”按钮)：

(9)采样结束后，点击“停止采集”按钮和控制面板的“STOP”，并微打开色谱仪门，

当柱温下降又自动回到设定初温后，可进行下一个样品的分析。

2．2．9．2原料酸值测定方法

(1)在测定前，去除样品的表皮部分并粉碎后，立即用分析天平称取歧化松香约

29(准确至0．01 g)，放入250mL锥形瓶中，加入中性乙醇50IIlL溶解(必要时在电热板或

水浴上加热，使试样全部溶解后放冷)，滴加5滴酚酞指示剂，用自配0．500lmo儿氢氧

化钾标准溶液滴定至微红色，30s内不褪色为止。

(2)计算酸值：

t(删踟／g)：坠幽
历 (2一1)
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式中：阢滴定时消耗氢氧化钾标准溶液体积(nlL)；

C：氢氧化钾标准溶液摩尔浓度(In0Ⅵ，)；

册：试样重(g)；

56．1l：氢氧化钾的分子量；

两次平行实验测定结果允许相差O．5，以算术平均值为结果(精确至0．1)

2．2．9．3原料不皂化物测定方法

(1)称取试样10．00士0．0lg于500IIlL四口烧瓶中，加入2．5mo儿氢氧化钾乙醇溶液

30InL，装上回流冷凝管，启动搅拌器，置水浴上加热回流1．5h。移去冷凝管并冷却至室

温。加100mL蒸馏水于试样中，将其移至l000mL分液漏斗(A)中，用40nlL乙醚冲洗

四口烧瓶，同样移入分液漏斗(A)中。加60InL乙醚到分液漏斗(A)中，充分摇荡3幽，
静置，使其分为两层，下层皂液放入另一分液漏斗(B)中，为防止上层的乙醚萃取液

的逸出，让少量皂液留在分液漏斗(A)的旋塞上面。依次用乙醚60IIlL对皂液萃取3次。

(2)把3次的乙醚萃取液下层少量皂液放入分液漏斗(B)中，另加60InL乙醚进行

第4次萃取。将下层皂液完全弃掉，乙醚萃取液则并入分液漏斗(A)中。往乙醚萃取液

中加入10111L水，轻轻地摇荡，静止后将分离的水弃掉。再以同样的方法用10IllL水萃取

一次。然后每次用60Il儿水再洗2次，弃去每次洗出的皂液。

(3)将乙醚萃取液装入已知重量的大烧杯中，将烧杯放入通风橱内让其自行蒸发，

若乙醚萃取物中有水滴存在，可加入少许无水乙醇，放在通风橱中继续蒸发，至不见水

滴为止。然后将余物到入已知重量的蒸发皿中，用95％的乙醇冲洗烧杯，一并放入蒸发

皿，将未蒸干的蒸发皿放于水浴上蒸发乙醇，然后将蒸发皿放在100～105℃的烘箱中烘

干30min，取出放在干燥器冷却至室温，称重。

(4)用50mL中性异丙醇溶解锥形瓶中的乙醚萃取物，加入酚酞作指示剂，用自配

O．1mo儿氢氧化钾标准溶液滴定至微红色30s不褪色为止。

(5)测定结果的计算：

“(％)=≮等×lo。 (2．2)

式中： 朋J：乙醚萃取物重量，g；

阢氢氧化钾标准溶液耗用量，mL；

C：氢氧化钾标准溶液的当量浓度，N；
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n试样含水量，％

0．302：每毫升1N氢氧化钾溶液相当于树脂酸重，g

掰o：试样重，g

2．2．9．4产品熔点测定

(1)取少许待测样品于干净的表面皿中，研成粉末，用毛细熔点管开口端插入

粉末中，装取少量粉末。用一支长约30～40cm的玻璃管，垂直立于一干净的表面皿上，

将熔点管从玻璃管口自由落下，以使粉末落入和填紧管底，使管内装入高约2～3mm

致密严实的样品。

(2)预置设定温度为168℃，升温速率1℃／埘【in，待仪器稳定达到168℃时，将熔

点管插入数字熔点仪，按升温开始测定，记录初温和终温。

2．2．9．5产品旋光度测定方法

(1)准确称取样品0．5000士0．00019至25Ⅱ儿的容量瓶，先用95％的乙醇溶解样品，

再稀释至刻度。

(2) 圆盘旋光仪接通电源，点燃10Irlin，待光源稳定后先向100I砌旋光测定管

中注入溶解样品的溶剂，旋转检偏器，直到三分视场中间、左、右三部分明暗程度相

同，记录刻度盘读数。

(3)将配制好的样品溶液放入100II吼的旋光测定管中，此时，三分视场的左、

中、右的亮度出现差异，再旋转检偏器，使三分视场的明暗程度均匀一致，记录刻度

盘读数，前后两次读数之差即为被测样品的旋光度。

(4)测定结果[比】旋光度的计算：

⋯i穹晋} (2-3)

式中：Q：在温度T时用九光测得的旋光度。

，：溶柱(试管)长度，用分米(dIn)作单位。

C：浓度，即100毫升溶液中溶质的克数。

将测得的旋光度数值代入公式即可求出[比】旋光度。

2．2．9．6产品UV分析

称取一定量的产品脱氢枞酸于容量瓶中，用无水乙醇稀释至刻度，得一定浓度的溶



液，用紫外分光光度计测定其吸收光谱，波长扫描范围190—900Ilm。

2．2．9．7产品取分析

将脱氢枞酸产品经KBr压片后，用红外光谱仪进行分析，扫描分辨率2．0，扫描范围

4000~400 cm-1，结果取20次扫描的平均值。

2．2．9．8元素分析条件

燃烧管温度975℃，还原管温度500℃。CHNS模式，动力气：高纯氮，压力为

O．45MPa；载气：高纯氦，压力为O．15MPa；助燃气：氧气，压力为O．1MPa。

2．3结果与讨论

2．3．1气相色谱分析条件

为了能够使待分离组分在DB．5毛细管柱上获得很好的分离效果，确定了色谱分析

条件：

柱前压：O．07MPa； 载气及流量：氮气，45111]L／m证；

空气流量：300mI^／加i11； 氢气流量：3oI】1L／舶血；

分流比：50：1； 尾吹流量：2铀[1L，miIl；

检测器温度：523K； 汽化室温度：523K；

采用二阶程序升温：423K—笪坠璺o483K—竺乌523K
2．3．2原料的化学组成

分别以梧州歧化松香和自制的歧化松香为原料。原料的谱图如图2一l，2—2所示·

(1)原料色谱分析图

19
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表2．1 两种原料各组分的含量

Table 2·1 The contem ofcomponent oftlle two raw materials

由上表可见，两种原料中脱氢枞酸的含量明显不同，同时由于制备的工艺的不同各

组分在歧化松香中的含量也就不同，歧化松香是以松香为原料制备的，而自制歧化松香

是以新鲜马尾松松脂为原料制备的。所以自制高含量脱氢枞酸的歧化松香将是从源头解

决高纯度脱氢枞酸制备的新思路。

2．3．3原料酸值和不皂化物结果

实验测得的歧化松香原料的酸值和不皂化物的结果见表2．2。

2l
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2．3．4产品物性测定结果及其结构鉴定

2．3．4．1产品旋光度测定结果

对气相色谱分析为99．99％的产品，

上测得产品脱氢枞酸的旋光值为+62．20，

2．3．4．2熔点测定

采用95％乙醇为溶剂，在wXG-4圆盘旋光仪

文献值为+62。【74】基本吻合。

以毛细管法使用WRS．1B数字熔点仪测得其熔点为173．0～173．5℃，与文献值

173～173．5℃【74】一致。

2．3．4．3元素分析

脱氢枞酸产品的元素分析结果如表2．3所示。由表2．3得知，脱氢枞酸产品各元素

的质量分数实测值与理论值吻合较好。

表2．3元素分析测定结果

Table2-3 DeteminatiollS of elemental analysis
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2．3．4．4 UV特征吸收蜂测定

采用日本岛津Uv．2501PC紫外分光光度计测得脱氢枞酸的特征吸收峰九(m)268，

276，与文献值一致。脱氢枞酸产品的Uv谱如图2．3所示。

2．3．4．5产品瓜分析

丸／胁

图2．3脱氢枞酸的UV谱图

Fig．2．3 UV spectTl姗of dehydroabietic粒id

bl∞0

图2．4脱氢枞酸的IR谱图

Fig．24Ⅸspectr呦of dehydroabietic犹id
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从脱氢枞酸的瓜谱图(图2—4)可知，2500cm．1．3500cm-1出现O．H的宽的伸缩振动吸

收峰；1696 cⅡf1为羧基的C旬伸缩振动吸收峰；128l cHl是羧酸的C．O伸缩振动吸收

峰；3072 cm-1处出现苯环的C．H伸缩振动吸收峰；1497 cm．1的吸收峰是苯环共轭体系

的C《伸缩振动引起的；818 cnflI两个H)、848 cm．1(一个H)出现两个弱峰，说明有l，

2，4．三取代苯环； 2961 cm-1、2933 cm．1和2870cm．1是烷烃的C．H(．CH3，．CH2)的不

对称和对称伸缩振动吸收峰；甲基峰裂分为1174 c酊1和1135 cm-1，证明有异丙基存在。

这些峰与其标准谱图很好相符，证实了脱氢枞酸的结构。

2．4小结

(1)为了能够使待分离组分在BP×5毛细管柱上获得很好的分离效果，确定色

谱分析条件为：

二阶程序升温： 423K—型鸟483K—堕墅b 523K；

柱前压：O．07MPa；

空气流量：300龇in：
载气及流量：氮气，45∞I．／m砒

氢气流量：30 mI．，m砘

分流比：50：l；

尾吹流量：24 mI／m毗

检测器温度：523K；

汽化室温度：523K；

进样量：l此。

(2)对两种原料的色谱分析表明，两种原料中脱氢枞酸的含量明显不同，同时

由于制备的工艺的不同各组分在歧化松香中的含量也有不同。因此自制高含量脱氢枞

酸的歧化松香将是从源头解决高纯度脱氢枞酸制备的新思路。

(3)气相色谱法具有准确、全面的特点，对产品可以准确测定，产品纯度达99．99

％。经过对产品进行熔点、旋光值和Uv、IR的结构鉴定，结果均与文献值吻合良好。

(4)对两种原料进行了酸值和不皂化物的测定，歧化松香和自制歧化松香的酸

值和不皂化值分别为：162．28、168．88；8．44％、8．72％。
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3．1引言

第三章脱氢枞酸单离方法的比较

传统的脱氢枞酸提纯【12】是采用歧化松香为原料，用一定的溶剂溶解，再加入相当于

由酸值计算的松香树脂酸摩尔含量的乙醇胺。随后加适量水，热溶液用异辛烷萃取。溶

液冷却后收集晶体，由于二氢树脂酸与脱氢枞酸胺盐有共沉淀的趋势，所以用一定浓度

的乙醇溶液进行脱氢枞酸乙醇胺盐的重结晶数次，加入稀盐酸酸化还原为脱氢枞酸，然

后用一定浓度的乙醇溶液重结晶，得到高纯度的脱氢枞酸。

皂化法也称分级沉淀法，分级沉淀【_75J是指溶液中含有多种可被沉淀的离子，即当加

入某种沉淀试剂时，可能分别与溶液中的多种离子发生反应而产生沉淀。沉淀平衡【75】

是沉淀一溶解平衡的简称，是指一定温度下难溶强电解质饱和溶液中的离子与难溶物固

体之间的多相动态平衡。讨论溶解和沉淀的方向，如何使沉淀完全，是否达到沉淀与溶

液中离子之间的动态平衡等问题，可通过改变溶液的酸度可使沉淀平衡发生移动，利用

沉淀平衡可对混和离子溶液进行分离。反应一结晶耦合分级单离脱氢枞酸主要是先从歧

化松香树脂酸中分离出中性物，然后依据各种树脂酸的酸性强弱有明显的差异，再从剩

下的松香树脂酸中分级分离各种树脂酸。进行分级酸化时，加入一定量盐酸到溶液中，

通过控制pH值分离得到某一松香树脂酸，使相应的松香树脂酸沉淀出来，然后过滤分离

得到此松香树脂酸。再将盐酸加入到滤液中，通过控制pH值使其余的松香树脂酸沉淀出

来，同样也是采用过滤的方法分离出其他松香树脂酸。经过上述的分级酸化之后，将得

到高纯度的脱氢枞酸。

超声波是指频率为2×104～109Hz的声波。由于超声波具有波长短而束射性强和易于

通过聚焦集中能量的特点，因此它与媒质间的作用可分为热效应、机械作用和空化效应

三种，而其中又以空化效应的研究最多。超声空化效应【76】是指液体中的微小泡核在低频

高强超声波作用下被激活，它表现为泡核的振荡、生长、收缩及崩溃等一系列动力学过

程，空化泡崩溃的极短时间内在空化泡周围产生高温高压，并伴有强烈的冲击波和速度

极快的微射流产生。基于超声波的原理和特点，分析传统胺化单离脱氢枞酸的反应、结

晶过程，主要问题是解决低温胺化反应速度慢而高温时选择性低又受到化学平衡限制的

矛盾，本研究提出了超声波辅助作用胺化反应一结晶单离脱氢枞酸的策略。通过超声波
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与反应一结晶的协同作用，加快低温下脱氢枞酸胺化反应与胺盐结晶的速度，并通过胺

盐结晶不断地离开反应所在的相态，消除产物和副产物累积而引起的反馈抑制作用，打

破原来均相反应的化学平衡，提高脱氢枞酸胺化作用的平衡转化率，实现反应一分离的

耦合。

3．2实验部分

3．2．1原料与试剂

(1)歧化松香：广西梧州松脂股份有限公司生产，含脱氢枞酸为58．54％，酸值为

162．28，不皂化物含量为8．44％；

(2)自制歧化松香f27】：含脱氢枞酸75％～83％，酸值为168．8，不皂化物含量为8．72

％：

(3)95％乙醇：成都金山化学试剂有限公司，分析纯；

(4)盐酸，天津市化学试剂三厂，分析纯；

(5)2．乙醇胺，广州新港化工厂，分析纯；

(6)氢氧化钠，重庆川东化工(集团)有限公司化学试剂厂提供，分析纯：

(7)乙醚，天津市化学试剂三厂提供，分析纯；

(8)异辛烷：上海山浦化工有限公司，分析纯。

3．2．2主要仪器

实验中所用的主要仪器见表3．1。
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3．2．3实验原理

歧化松香中除了主要成分脱氢枞酸外，还含有二氢，四氢树脂酸。这些树脂酸是同

分异构体，结构相似，且物理、化学性质非常相近，其分子间力很相近则物性差异较小，

因而很难用普通的物理方法进行分离，需要结合化学方法进行分离。

3．2．3．1胺化法

胺化法是采用歧化松香为原料，用乙醇溶解歧化松香，升温至70℃，加入相当于由

酸值计算的松香树脂酸摩尔含量的1．1倍2．乙醇胺。随后在70～80℃下加适量水，热溶液

用异辛烷萃取。溶液冷却后收集晶体，。由于二氢树脂酸与脱氢枞酸胺盐有共沉淀的趋势，

所以用50％乙醇溶液进行脱氢枞酸乙醇胺盐的重结晶数次，加入稀盐酸酸化还原为脱氢

枞酸，然后用75％的乙醇溶液重结晶，得到高纯度的脱氢枞酸，化学反应式为【221：

27



广西大掌硕士学位论文 脱氢枞酸．簟离及其溶解度的测定

3．2．3．2皂化法

歧化松香+H2NCH2CH20H———，

乙醇胺

脱氢枞酸乙醇胺盐

20H

脱氢枞酸乙醇胺盐 脱氢枞酸

皂化法单离脱氢枞酸主要是先从歧化松香树脂酸中分离出中性物，然后依据各种树

脂酸的酸性强弱有明显的差异，再从剩下的松香树脂酸中分级分离各种树脂酸。进行分

级酸化时，加入一定量盐酸到溶液中，通过控制pH值分离得到某一松香树脂酸，使相应

的松香树脂酸沉淀出来，然后过滤分离得到此松香树脂酸。再将盐酸加入到滤液中，通

过控制pH值使其余的松香树脂酸沉淀出来，同样也是采用过滤的方法分离出其他松香树

脂酸。经过上述的分级酸化之后，将得到高纯度的脱氢枞酸，化学反应为【24】：

歧化松香+NaoH—_--

HCl——■-

脱氢枞酸钠盐

脱氢枞酸钠盐 脱氢枞酸
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3．2．3．3超声波强化胺化反应结晶耦合法

超声波强化胺化反应结晶耦合法的反应原理与胺化法反应原理基本相同，但在反应

过程中加入了超声波为外场条件。超声空化引起压强和温度升高，溶液粘度和表面张力

的降低，使电解质离子的移动速率加快，它们之间的相互碰撞更加频繁，增大了它们在

溶液主体中直接结合的几率。超声波的空化作用产生的高温、高压环境为晶核的形成提

高了所需的能量，使晶核瞬间生成足够数量的超细晶核，增加晶体结合的机会。空化作

用瞬间的高温累积和强冲击波的动能转化，会导致过热超声搅拌，使微笑粒子的运动加

快，从而相互碰撞，在极短的时间内形成大量的晶核，导致成核速度加快，促使整个结

晶过程迅速完成。

超声空化的聚能效应能给过饱和溶液提供能量，提高整个系统的振动能，并且界面

效应降低了结晶能，结果是过饱和溶液在稳区就可以实现初级成核。超声作用减弱分子

间作用力，降低溶解度所需结晶浓度，获得细小而均匀的晶体。同时超声空化作用降低

中和反应所需的活化能，为了形成稳定的晶核质点，需要向体系供给能量去克服来自界

面能的成核能量势垒。在初级成核过程中，此能量只能由体系内部的能量起伏供给，因

而需要较高的过饱和度。空化现象产生的非线性振动以及气泡破灭时产生的压力使体系

内各点的能量发生变化，增大了体系内容的能量起伏，使体系可以在较低过饱和度下发

生成核过程。

3．2．4实验方法

3．2．4．1胺化法

称取50．00 g研碎的歧化松香于500lI儿四口瓶中，加入一定量的95％乙醇，水浴加

热使之溶解，于70～80℃下滴加一定量的乙醇胺，充分搅拌反应O．5 h后，加入70～80℃

的蒸馏水，用40mL异辛烷萃取4~5次，至异辛烷层基本无色为止。冷却结晶，抽滤干

燥，然后用50％的乙醇重结晶3次，得到白色的脱氢枞酸乙醇胺盐晶体，把胺盐晶体加

热溶解于50％的乙醇中，用1 In0儿的盐酸酸化至pH值为4i加入5111L水使之充分结

晶，冷却后抽滤，用热水洗涤得到脱氢枞酸粗品，将脱氢枞酸粗品用75％的乙醇重结晶，

得到纯净的白色产品，取样进行气相色谱分析。
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3．2．4．2皂化法

称取歧化松香10．oo g投入500mL四口烧瓶中，加入200IllL蒸馏水，再加入一定量的

0．4642 mol／L，№幻H溶液，装上回流冷凝管，置于95℃水浴上加热回流1．5h，启动搅拌器，

反应结束后冷却至室温，过滤得到浅黄色的歧化松香树脂酸钠盐清亮溶液。将所得溶液

倒入1000mL的分液漏斗中，用200mL乙醚进行第一次萃取，充分摇匀后静置分层。水相

再用100mL乙醚进行第二次萃取，用40mL蒸馏水水洗第一次萃取的乙醚层，下层皂液并

入水相中。将乙醚层移出得到透明的、几乎无色的水相后于50~60℃的水浴锅中加热使

乙醚完全挥发，冷却至室温。用0．1 mol／【。的稀盐酸进行逐级酸化，随着酸化的进行，过

滤出第一个沉淀产物，滤液继续酸化，最后一个产物的析出需要滴加过量的酸来达到直

至pH值为4。过滤后的沉淀用热去离子水洗至无氯离子，经真空干燥箱在110℃干燥3 h，

取样进行气相色谱分析。

3．2．4．3超声波强化胺化反应结晶耦合法

称取二定量的歧化松香，溶解于50％乙醇中，加入到带搅拌的四口烧瓶中，开启超

声波，用滴液漏斗缓慢加入一定量的乙醇胺进行反应结晶，在超声波强度400w，反应

温度40℃和70℃，反应时间30miIl，溶剂浓度20％，搅拌转速200 r／Inin条件下得到脱氢

枞酸乙醇胺盐的结晶沉淀与乙醇溶液的混合物。真空抽滤分离沉淀物，并用适量乙醇洗

涤数次，将沉淀物用50％乙醇重结晶二次，再用稀盐酸酸化还原得到脱氢枞酸粗品，在

75％乙醇中重结晶一次，得到白色针状晶体，然后置于真空干燥箱内干燥至恒重，称量

并计算脱氢枞酸的得率，同时进行气相色谱分析。

3．3实验结果与讨论

3．3．1胺化法

采用梧州产和自制的歧化松香为原料分别在通过最佳工艺测试后的40和70℃条件下

进行胺化反应，实验结果如表3．2所示。由表3．2可见，采用自制的歧化松香为原料，明显

地提高了脱氢枞酸的纯度和收率，而两种歧化松香原料在40℃所得的脱氢枞酸纯度与原料

基本相同，说明在该温度下歧化松香几乎不与乙醇胺发生反应。在70℃时胺化反应速率快，

但反应选择性不好，收率低。
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3．3．2皂化法

采用梧州产和自制歧化松香为原料在通过最佳工艺测试条件下选取的70和95℃条

件下进行皂化反应，实验结果如表3．3所示。由表3．3可以见，以自制的歧化松香为原

料在70℃时脱氢枞酸的纯度和收率都稍比胺化法提高。而在95℃时皂化反应进行较完

全，纯度和收率都更为提高。胺化法由于采用无水乙醇为溶剂，无法提高反应温度至95℃

与之进行比较。
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3．3．3超声波强化胺化反应结晶耦合法

采用梧州产和自制歧化松香为原料，通过最佳工艺条件选取在超声波功率为400W，

超声波反应时间为30曲，反应温度分别为40和70℃条件下单离脱氢枞酸，实验结果
如表3所示。由表3可见，以自制的歧化松香为原料，反应温度为40℃条件下，胺化反

应生成的胺盐不断地进行结晶离开反应所在的相态，消除产物和副产物累积而引起的反

馈抑制作用，实现反应一结晶的耦合，脱氢枞酸的纯度达99．99％，收率为55．37％，比

皂化法和胺化法的纯度、收率都大幅提高。当反应温度为70℃时，两种歧化松香原料单

离所得的脱氢枞酸纯度都达到99％以上，但收率却下降，这是由于反应温度高于胺盐的

结晶点，因而胺化反应生成的胺盐无法实现边反应边结晶离开原来反应所在的相态以消

除产物累积而引起反馈约束的缘故。
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表3．4超声波强化胺化反应结晶耦合测定结果

Table 3-4 ResultS ofaminating reaction-cDrstallization enhanced wim ul仃2Lsonic waVe

3．3．4比较

由表3．2、表3．3和表3_4可以看出，皂化法比胺化法制备脱氢枞酸的收率高，但超

声波强化胺化反应结晶耦合法使得反应温度降低到了40℃，所制得脱氢枞酸产品纯度达

到了99．99％，收率达到了55．37％。这是由于超声波作用于液体介质产生的空化效应116】，

加快了低温下反应结晶的速率，打破了原来均相反应的化学平衡，通过胺盐结晶不断地

离开反应所在的相态，消除产物和副产物累积而引起的反馈抑制作用，提高了低温下的

反应选择性。从而提高胺化反应的平衡转化率，实现超声波强化反应结晶分离的耦合，

提高了脱氢枞酸的收率。

3．4小结

采用胺化法、皂化法和超声波强化胺化反应结晶耦合法3种不同的方法单离脱氢枞

酸，其中超声波强化胺化反应结晶耦合法单离脱氢枞酸较之胺化法和皂化法的效果好，

收率从10．20％提高到55．37％，纯度也从58．01％提高到99．99％，胺化反应温度降低至

40℃，而且采用自制的歧化松香为原料单离脱氢枞酸的效果最好。
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4．1引言

第四章脱氢枞酸溶解度测定与关联

超声波强化胺化反应结晶法提取脱氢枞酸是利用脱氢枞酸胺盐与非脱氢枞酸胺盐

在溶剂中的溶解度差异及其与温度的依赖关系不同，使脱氢枞酸胺盐从其粗品馄合物中

分离出来后经酸化而得到高纯度的产品。结晶法提纯脱氢枞酸的关键问题是正确选择合

适浓度的溶剂及结晶分离精制操作条件。操作条件包括料液比和冷却结晶温度，两者对

于胺盐的结晶分离精制影响较大。结晶分离提纯脱氢枞酸，虽然操作条件对分离精制影

响较大、但影响分离精制效果的最根本的因素还是重结晶时使用的溶剂。因此对脱氢枞

酸的溶解度测定对于重结晶提纯脱氢枞酸有很高的参考价值。

固液相平衡的研究，不仅在理论和实践上均有非常重要的意义，它不仅能提供用于

工程实践的数据或推算方法，而且能在理论研究中进一步推动凝聚态分子理论的发展研

究固液相平衡的常用方法是测定溶解度，本章考察了不同体系中脱氢枞酸的溶解度情

况，为溶剂提取脱氢枞酸和脱氢枞酸的分离提纯，提供了必备的热力学基础数据。

溶解度是指在一定温度和压力下，物质在一定量溶剂中溶解的最高量。一般以100

克溶剂中能溶解的物质的克数来表示。一般来说固体溶解度的测定方法有两种，即平衡

法和动态法。

平衡法是将被测物系在某一温度下恒温搅拌一定时间静置后分析上层溶液的组成

作为该温度下的溶解度。分析方法有滴定法、分光光度计法、比色法和色谱法等。该法

不受溶解平衡的速率的限制，对于溶解速度快或慢的物系都适用。但是，此法需花费大

量时间才能达到平衡，测定效率较低。

合成法是在被测物系组成己精确测定的条件下，通过观察物系中固相的消失来确定

溶解度。动态法可分为两种：一种是在一定量溶质和一定量溶剂的条件下，逐渐改变体

系的温度使物质完全溶解，记录溶解度的数据；另一种是溶剂的量一定，测量某一温度

下的溶解度，逐渐增加溶剂里的溶质含量到平衡，该法测定效率较高，不必对所测物系

建立专门的分析方法，适合于平衡状态达到比较快的物系。前者对达到溶解平衡的速度

没有限制，对溶解速度快和慢的固液体系均可以使用，但测定效率较低；而后者对测定

达到溶解平衡较快的物系有独特的优点，测定效率高而且不必对所测物系专门建立分析
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方法。

4．2实验方案的确定

如综述所述，测定固体在液体中的溶解度的常用方法是合成法和平衡法。平衡法对

溶解达到平衡的速度快与慢的体系均可以使用，长时间恒温后使固液两相达到平衡后，

通过可靠的分析方法，原则上可以测定任何固液平衡体系的溶解度，但是此方法测定效

率不高，要解决平衡的建立问题，以及固液相分离和测试手段可靠性问题，如果测试温

度与室温相差较大时，还必须解决取样分析温度的一致性问题，只有这样才能保证数据

的准确性。而合成法适用于固液两相可以以较快速度达到平衡的体系，测定效率高，并

且对所测体系不需要建立专门的分析平衡组成的方法，避开了取样分析这一难点，测试

结果的准确性取决于测温的准确性以及判断平衡的建立问题。

查阅相关文献，有关脱氢枞酸溶解度的数据十分缺乏，平衡时间不易掌握，因此通

过综合考虑，采用合成法对脱氢枞酸的溶解度进行测定。

4．3实验部分

4．3．1原料、试剂及仪器

(1)脱氢枞酸：实验室采用超声波强化胺化反应法自制，经气相色谱分析其纯度为

99．99％：

(2)甲醇：天津市化学试剂一厂，分析纯；

(3)无水乙醇：成都金山化学试剂有限公司，分析纯；

(4)95％乙醇：成都金山化学试剂有限公司，分析纯；

(5)85％、75％乙醇：自行配制。
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4．3．2实验流程与装置

1．冷凝回流管reflu)【condensati∞pipe 2．平衡釜equili晰um still 3．温度计廿le咖ometer 4．磁力搅

拌器ma印etic舳5·恒温水进水管conStam、Ⅳater iJ础e pipe 6·恒温水出水管c彻stallt聊Iler似e 7．

数显恒温槽digital constallt电锄per如鹏balll
图4-l常压测定溶解度实验装置

Fig．4．1 App越mls for dete皿ination of∞lubili哆a￡alfIlosph矾c p陀ssure

合成法测定脱氢枞酸的溶解度装置如图4．1所示，其主要部分是一个带有夹套的溶

解釜，在夹套中通入循环水以保持体系温度，实验中各种装备如图所示。溶解釜由玻璃

制成，在溶解釜中的耐腐蚀搅拌转子连续搅拌以实现固．液两相的良好混合，使两相尽

可能较快的溶解。通过观察溶质溶解情况分阶段加入溶剂，直到溶质完全溶解并让其继

续搅拌1．5h无变化，此时判断测定终点的到达。体系温度由插入物料中的精密温度计来

测量，其测量误差为士0．1K。

实验过程中，温度的测量和样品的称量是非常重要的，否则将成为误差的两个主要

来源。因此，在进行溶解度的测定之前对温度计和天平进行了校正，温度计和天平的测

量精度分别为士O．1K和士0．1mg。
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表4-1合成法溶解度实验设备一览表

TIable 4-l ne list of experimental equipments of detemination ofsolubil时by me synthetic method

4．3．3实验过程及方法

按图4．1安装好实验装置，在实验前进行温度计校正，将溶质精确称量后加入到溶

解平衡釜中，加入一定体积的溶剂，待恒温槽到达预定温度时开启磁力搅拌器开始搅拌

使固液两相充分混合，观察溶质溶解情况分阶段加入溶剂，直到溶质完全溶解并让其继

续搅拌1．5h无变化，此时，确定体系达到平衡，记录此刻的温度及溶剂用量，计算出此

温度下的溶解度。

在测定溶解度之前，为了提高测定效率，提前进行装置的预实验是非常重要的，测

定方法与步骤与前述相同，只是升温的速率及其每次加入溶剂的量可以适当加快，以粗

略的的确定溶解度的数值，为以后精确的测量溶解度数据做基础。

4．4溶解度测定结果

4．4．1脱氢枞酸溶解度的测定

本章采用合成法测定了脱氢枞酸在4种不同乙醇浓度溶剂中的溶解度，这些物系的

溶解度数据在文献中均未见报道。经测定不同比例的乙醇与水混合，体积变化很小，故

把乙醇与水的混合溶液看成是理想溶液，则混合后溶剂的密度为：

p=帮 ⋯，

其中：p一乙醇与水混合溶剂的密度，砂11L； pl一乙醇的密度，鲈IlL； p2一水
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的密度，g／mL； 巧一乙醇的体积，II也： K一水的体积，n1L。

脱氢枞酸的溶解度S(用1009溶剂中溶解脱氢枞酸的质量表示)：

s：型业 (铊)o=一 L午眨，

p

其中：胁一每毫升溶剂中溶解脱氢枞酸的质量，g。

脱氢枞酸的溶解度s与摩尔分数x之间的关系为：x=i瓦‰ “．3)

其中：M，：里 (“)

刀；生堕+!也 (4．5)
M

3
M

2

m=巧×岛+巧×仍 (4石)

其中：M—溶剂的摩尔质量，g／mol； 峥脱氢枞酸的摩尔质量，咖ol；妒水
的摩尔质量，g／mol；静一溶液总质量，g；SL溶解度，∥1009。

溶解度实验测定结果见图4．2所示。

0．10

0．∞

O．∞

0．07

O．∞

×O．∞

O．04

O．03

O．02

O．01

O．∞

T，K

310

图4．2不同溶剂x—Z曲线图

Fig．禾2 x—rcun，efordifrerem solVen船

从图4．2中可以看出，脱氢枞酸在4个体系中的溶解度随温度的升高逐渐增大，而
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且温度越高升幅越大。在同一温度下，脱氢枞酸在无水乙醇中的溶解度要比在75％乙醇

中大得多，而且乙醇浓度越高，溶解度越大。这是由于脱氢枞酸溶解在不同浓度乙醇中，

溶液中正负离子所占的比例极小，脱氢枞酸分子与溶剂的相互作用很小，脱氢枞酸以分

子形式溶解在溶剂中。脱氢枞酸溶液可视为理想溶液。而且脱氢枞酸在无水乙醇中的溶

解度远远大于75％乙醇中的溶解度，这为选取合适的溶剂结晶浓度提供了基础数据。

4．4．2实验结果和经验方程的拟合

结晶是从溶液中析出固体的过程，因而固体的溶解度与结晶过程之间有密切的关

系。因此，结晶过程产量决定于结晶固体与溶液之间的相平衡关系。溶液中含有超过饱

和量的溶质称为过饱和，它是工业结晶的主要推动力，对于初级和二次成核、晶体生长

以及聚结都会产生影响。结晶固体与其溶液之间的相平衡关系决定结晶过程的产量，通

常用固体在溶剂中的溶解度来表示这种平衡关系。溶解度为状态函数，随着温度或压力

的变化而变化，物质的溶解度在压力恒定的条件下，是温度函数，根据固液相平衡的热

力学原理，x随r的变化关系可表示为

h(yx)=(△以／R)(乙一一r-1) (4．5)

其中：x一以摩尔分数表达的溶质浓度；r一绝对温度，K；丫一活度系数；刖L一

熔化焓，Ⅺ恤ol；屉一常数，8．314。

PrausIlitz等‘7刀曾指出，在远离临界区域的有限温度范围内真实溶液中组分的y对

温度的依赖是微弱的。据此，在一定温度和溶解度范围内，工与热力学温度之间有如下简

化方程【78】：

lnx=彳+B／r (4．6)

其中：彳、B—应用溶解度数据回归的经验常数。

利用式(4．6)拟合方程对脱氢枞酸在不同温度不同溶剂中的溶解度进行理论计算，

得出脱氢枞酸摩尔分数的计算值，与实验值进行比较，其相对误差d的计算公式为：

’．一Y
d=二—=￡×lOO％ (4．7)

X

其中：艺一根据拟合方程计算得到的脱氢枞酸摩尔分数；工一实验测得脱氢枞酸的

摩尔分数。

根据公式(4．3)(4-4)中脱氢枞酸的摩尔分数x与溶解度S之间的关系计算x，并
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根据式(4．6)对不同浓度溶剂中脱氢枞酸的溶解度曲线进行拟合，拟合方程中各参数

值如表4．2所示。

表4．2不同溶剂中式(4．6)回归参数值
Table 4-2 P姗eterS of co仃elation equation(4-6)ford di侬rent S01Ve鹏

利用拟合方程对脱氢枞酸在不同溶剂中的摩尔分数进行计算，并根据式(4．7)计

算摩尔分数的相对误差d。脱氢枞酸在无水乙醇、95％乙醇、85％乙醇和75％乙醇中的

摩尔分数实验测定值、回归方程值以及二者的相对误差见表4．3。
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表4．3溶解度实验测定结果与经验方程计算结果对照表

Table 4—3 Comp撕son of solubil时bet、Ⅳeen experimen诅l resultS aJld predicted Values by model

从表4．3中可以看出，拟合方程计算的相对误差小于8．46％，平均相对误差小于

1．57％。因此可以采用此经验方程的拟合结果进行脱氢枞酸在不同溶剂中溶解度的计算。

4l



脱氢枞酸单离及其溶解度的测定

4．4．3本试验误差相关因素控制

测量中，误差主要由温度测量的误差，物料配比误差，原料纯度以及平衡终点的判

断等一系列的因素所造成。

(1)温度的读取本次实验采用合成法，试验中所用温度计为精密型温度计，其

精度为O．1℃。变温溶解测定时在精确测量溶解度以前，已做过预试验，对其大致的平

衡温度有一个初步了解，所以在精确测量时，在温度即将达到平衡点时就降低升温速率

以1 K·h．1的速率达到平衡，并且用精密温度计测量了恒温水浴槽的温度，这样在温度

方面所引入的误差也可以忽略。

(2)配比精度物系组成主要O受两方面影响：一是称量仪器的准确性，称量所

用的天平为AE240型分析天平，其精度可以达到O．1mg，所以由于称量所引起的误差亦

可以忽略不计。二是试验过程中物料的损失量，在试验当中，设计了循环水冷却溶剂的

挥发并加入多量的溶质，这样测量中汽化的溶剂量相对减少，减少了由于溶剂挥发所带

来的误差。

(3)原料纯度原料的纯度是影响实验数据准确性的一个重要因素，测定所用的

原料是本课题组自制的高含量脱氢枞酸，经气相色谱分析其纯度达到99．99％，减少了

由杂质而影响测定的准确性带来的误差。

(4)平衡终点的判断在观察溶解全部完全以后并保证了1．5个小时的溶解时间，

基本消除了时间过短对溶解平衡的带来的误差。

4．5小结

(1)用带恒温水浴槽的可控升温速率的溶解度测定装置，较之传统装置，该装置

可用于快速测定固液相平衡，且可以提高所测数据的准确性。

(2)本文利用所建的装置用合成法测定了脱氢枞酸在无水乙醇、95％乙醇、85％

乙醇、和75％乙醇中的溶解度，结果表面，脱氢枞酸在无水乙醇中的溶解度最大。

(3)根据固液相平衡的热力学原理，利用溶解度与温度关系的简化方程进行了关

联，得到了相应的模型参数。用该模型对本体系进行了计算，计算值与实验值的偏差较

小，结果令人满意。
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5．1结论

第五章结论与展望

本论文以气相色谱为分析手段分析了产品的纯度并采用了3种不同的方法单离脱氢

枞酸，对不同的方法测定结果进行了比较，超声波辅助强化反应一结晶耦合单离脱氢枞

酸的新工艺，加快了胺化反应速度，强化了结晶传递过程，解决了低温胺化反应速度慢

而高温时选择性低又受到化学平衡限制的矛盾；对脱氢枞酸溶解度的测定，考察了乙醇

浓度、温度对溶解度测定的影响，并对脱氢枞酸在不同浓度乙醇中的溶解度进行了比较。

通过本文的工作得到以下结论：

(1)通过对检测条件和色谱柱温度的考察选择，确定了适合本论文体系的GC条

件：采用二阶程序升温：423K—坚型～483K—型竺呜523K；载气及流速：氮气，

45mI，／min；氢气：30 n山，IIlin；空气：300mI。／m砘柱前压：O．07MPa；分流比：50：1：

尾吹流量：24 mI．／min；汽化室温度：533K；检测器温度：533K；进样量：1．O此。

(2)通过采用气相色谱法对歧化松香原料及产品的定量分析，结果表明，两种歧

化松香和自制歧化松香原料中脱氢枞酸的含量明显不同，同时由于制备工艺的不同松香

树脂酸各组分在歧化松香中的含量也有差异。所以提出了自制高含量脱氢枞酸的歧化松

香将是从源头解决高纯度脱氢枞酸制备的新思路，并且在研究中得到了证明。

(3)通过对产品的旋光度和熔点验证测定，熔点测定结果为173．0～173．5℃，样品

的比旋光度为+620，与文献值完全一致。所得高纯度脱氢枞酸产品经Uv、取测定，结

果与文献值基本一致。

(4)采用3种不同的方法单离脱氢枞酸，其中超声波强化胺化反应结晶耦合法单

离脱氢枞酸较之胺化法和皂化法的效果好收率从10．20％提高到55．37％，纯度也从58．0l

％提高到99．99％，胺化反应温度降低至40℃，而且采用自制的歧化松香为原料单离脱

氢枞酸的效果最好。

(5)对脱氢枞酸在不同乙醇浓度作溶剂条件下进行了溶解度的测定，并作出了各

自的溶解度曲线，结果表明，脱氢枞酸在无水乙醇中溶解度最大，并且溶解度随着温度

的升高，溶解度增大。而以95％乙醇、85％乙醇、和75％乙醇作溶剂时，脱氢枞酸的溶
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解度比无水乙醇作溶剂时小。

(6)用P舢z娩方程对所测数据进行了关联，得到了相应的模型参数。用该模型对
本体系进行了计算，计算值与实验值的偏差小，结果令人满意。

5．2展望

虽然本文对近年来单离脱氢枞酸的不同方法进行了相应的实验并进行了比较，确立

了目前得到高纯度脱氢枞酸的最佳方法，并对脱氢枞酸在不同溶剂中的溶解度建立了装

置进行了首次的测定，但是，还存在着不足之处，今后需进一步探讨和深入研究：

(1)为了提高歧化松香树脂酸胺化反应的选择性，需要深入研究歧化松香树脂酸

胺化反应的规律，建立树脂酸反应一结晶耦合动力学模型，探讨超声波辅助反应一结晶

耦合单离歧化松香树脂酸的机理，找出提高歧化松香树脂酸胺化反应选择性的途径，为

歧化松香树脂酸逐一分离纯化过程的开发提供理论依据。

(2)本实验测定溶解度的装置存有一定的误差，溶解平衡釜与激光一起使用，可

以更准确地判断平衡点及平衡温度。

(3)用不同的模型进行溶解度数据的拟合，从分子热力学的角度，阐明物质化学

结构及分子间力与溶解度之间的关系，建立松香树脂酸及胺盐的固液平衡溶解度模型，

从而解决同分异构体及其同系物的分离提纯奠定理论基础。
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