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柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺的合成及红外光谱研究
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摘 � 要 � 由柠檬酸出发, 经过转化制备柠檬酸酐, 与壬基酚聚氧乙烯醚反应制备柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚
单酯, 再与二乙醇胺反应合成了一种具有防锈、润滑双重性能的水基合成切削液新型添加剂-柠檬酸壬基酚

聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺。采用红外光谱法对原料、中间体及最终产物进行了测试。根据 1 736� 14 cm- 1

酯中 C O 双键伸缩振动的特征吸收峰, 1 642� 39 cm- 1酰胺中 C O 双键伸缩振动的吸收峰, 可知所得到

的产物为柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺, 说明所采用的合成的工艺路线是可行的。
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引 � 言

� � 随着金属加工业的发展, 对切削液的要求也越来越高。
传统的防锈、润滑添加剂功能单一, 不能很好地满足现代水

基合成切削液的要求, 而对于�低能耗、低成本、低公害�的
要求日渐严格, 因此, 在不影响切削液使用性能的前提下,

研究开发对人体无害, 废液不污染环境, 同时具有防锈性和

润滑性能, 易溶于水, 且在硬水中能稳定存在的绿色切削液

添加剂十分必要[1, 2]。

柠檬酸酯的合成有直接和间接酯化法两种。直接酯化

法, 在催化剂存在下柠檬酸可与脂肪醇直接酯化生成柠檬酸

酯, 直接酯化法的不足之处在于得到的总是单酯、双酯及三

酯的混合物; 间接酯化法, 首先合成柠檬酸酐, 再与脂肪醇

开环酯化, 生成的酯为柠檬酸脂肪醇单酯[ 3]。

本研究以柠檬酸、乙酸酐、壬基酚聚氧乙烯醚、二乙醇

胺为原料合成了一种新型多功能添加剂。采用红外光谱法对

原料、中间体及产物进行测试, 通过谱图的分析与比较[ 4-6] ,

确定了合成的最佳工艺路线和工艺条件。

1 � 实验部分

1� 1 � 仪器与试剂

Spectrum One型傅里叶变换红外光谱仪, WS70-1 型红

外线快速干燥箱, 有机制备仪一套。壬基酚聚氧乙烯醚 ( OP-

10, 工业级) , 柠檬酸、乙酸酐、二乙醇胺、冰乙酸、三氯甲

烷均为分析纯。

1� 2 � 柠檬酸酐的制备

称取 4� 8 g 无水柠檬酸, 5� 1 g 的无水乙酸酐, 1� 8 g 的
无水冰乙酸于干燥的四颈瓶中, 控制温度为 35 � 搅拌直至

柠檬酸全部溶解成无色透明溶液, 时间为 20 h 左右, 在搅拌

条件下加入一定量的三氯甲烷( 40 � 、干燥的) , 搅拌至有白

色晶体析出, 静止 3~ 5 h 抽滤, 用热的三氯甲烷洗涤 2~ 3

次, 将成品在 45 � 的条件下真空干燥 20 h, 即可得柠檬酸

酐。

1� 3 � 柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯的合成
取一定量的精制后的壬基酚聚氧乙烯醚和配比量的柠檬

酸酐分别加入四颈瓶中, 加热溶化后于 85~ 90 � 保温反应。
每隔一定时间取样测定其酸值, 当反应时间超过 4 h, 且生

成酯的酸值达到理想值时, 反应即可停止, 降温至 40 � 左
右, 出料备用。

1� 4 � 柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺的合成
向四颈瓶中加入一定量的柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯

和二乙醇胺, 加热进行酰胺化反应, 控制反应温度在 135~

140 � , 反应时间为 4~ 5 h, 合成产物即为柠檬酸单酯壬基

酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺, 处理后备用。

1� 5 � 原料、中间体及产物的红外光谱测试
液体适宜用涂膜法进行测试, 将少量样品涂在盐片上,

使其成为均匀薄膜, 固体采用压片法。用红外光谱仪扫描即

可得到样品的红外光谱图。



2 � 结果与讨论

2� 1 � 柠檬酸和柠檬酸酐红外谱图的分析与比较

� � 图 1 为柠檬酸的红外谱图。由于氢键的作用, 羧基通常

是以双分子缔合体的形式存在, 在 1 755� 40 和 1 708� 80

cm- 1处出现羧基伸展振动吸收峰; 图 2 为柠檬酸酐红外谱

图。图中, 1 755� 40 cm- 1处的吸收峰消失, 而在 1 866� 90 和

1 781� 08 cm- 1处出现强的吸收峰, 且 1 781� 08 cm- 1处的吸

收峰较 1 866� 90 cm- 1处的峰强, 说明了酸酐为环状酸酐, 证

明了柠檬酸已转化为柠檬酸酐。

Fig� 1 � IR spectrum of citric acid

Fig� 2� IR spectrum of citric anhydride

2� 2 � 柠檬酸酐和柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯红外谱图的

分析与比较

图 3 为柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯红外谱图。图中,

3 444� 21 cm- 1处的吸收为 O � H 伸缩振动的特征吸收峰,
1 736� 14 cm- 1处的吸收为酯中 C O 双键伸缩振动的特征

吸收峰, 1 609� 89, 1 580� 70, 1 512� 21 cm- 1处的吸收为苯

环的特征吸收峰, 1 109� 51, 950� 25, 833� 08 cm- 1处的吸收

为是聚氧乙烯醚特征吸收峰。比较图 2 和图 3 可以看出,

图 3中酸酐的特征吸收峰消失, 出现了酯和壬基酚聚氧乙烯

醚的特征吸收峰, 由此可见, 柠檬酸酐已转化为柠檬酸壬基

酚聚氧乙烯醚单酯。

Fig� 3 � IR spectrum of citric acid mono-polyethyleneoxide

nonyl phenyl ether

2� 3 � 单酯和酰胺红外谱图的分析与比较

图 4 为柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺的红外

谱图。1 738� 76 cm- 1处的吸收为酯中 C O 双键伸缩振动

的特征吸收峰, 1 610� 50, 1 512� 20 cm- 1处的吸收为苯环的

特征吸收峰, 3 359� 62 cm- 1处的吸收为O � H 伸缩振动吸收

峰, 1 111� 05, 951� 96, 832� 26 cm- 1是聚氧乙烯醚特征吸收

峰, 1 642� 39 cm- 1处的吸收为酰胺中 C O 双键伸缩振动

的吸收峰。比较图 3 和图 4 可以看出, 图 4 中单酯、苯环和

聚氧乙烯醚的特征吸收峰仍然存在, 出现了酰胺的特征吸收

峰, 证明柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯与二乙醇胺发生反应

生成柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇酰胺。

Fig� 4 � IR spectrum of citric acid mono-polyethyleneoxide nonyl

phenyl ether amber diehylene glycol dinitrate diglycollic

amide

3 � 结 � 论

� � 采用红外光谱法对原料、中间体及产物进行红外光谱分

析, 证实了所得的产物为柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙

醇酰胺; 由柠檬酸合成柠檬酸壬基酚聚氧乙烯醚单酯二乙醇

酰胺的工艺路线是可行的, 同时确定了合成反应的最佳工艺

路线和工艺条件。
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Abstract� I n the pr esent paper , citr ic anhydride was made using citric acid. The citric acid mono-polyethyleneox ide nony l phenyl

et her was synthesized by using citr ic anhydride and polyethyleneoxide nonyl phenyl ether . Finally , the citr ic acid mono-po ly et h-

y leneox ide nonyl phenyl ether amber diehylene glycol dinitr ate dig lyco llic amide w as synthesized by using diethano lamine. The

raw materia l, int ermediate and product w ere cha racterized by IR . The two absorpt ion peaks at 1 866� 90 cm- 1 and 1 781� 08
cm- 1 respectively are both str ong, w ith the lat ter st ronger than the fo rmer. I t w as indicated that citric acid had changed into cit-

r ic anhydr ide. The abso rption peak at 1 736� 14 cm- 1 is attr ibutable to t he str etching v ibration of C O in ester, and that at

1 642� 39 cm- 1 is att ributable to the st retching vibrat ion o f C O in acidamide. It was indicated that the product w as citr ic acid

mono-polyethyleneoxide nonyl phenyl et her amber diehy lene g ly co l dinitrate dig lycollic amide. So , the synt hesis pr ocess cond-i

t ions were right acco rding to the IR data.

Keywords� FT IR; Ant-i rust lubricant additive; Citr ic acid po ly ethyleneox ide et her amber diehylene g lyco l dinitrate dig ly co llic
amide
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