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制备烷基石油磺酸钠

�
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偶氮二异丁睛对烷烃 下辐射磺氯酸化

反应的敏化作用研究
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摘要 为了对以多种结构类型的混合烷烃为原料的 下辐射磺氯酞化法合成烷基石油磺酸 钠 的反应
、

提高产率
，
所以对偶氮二异丁睛������敏化效应进行了研究

，
并对其敏化机理进行 了探 讨

。
以 ����

作敏化剂进行磺氮酞化反应
，
可使烷基磺酞氯具有较大的产率

。
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前 言

为了充分利用磺化法提取芳基石油磺酸盐后剩余的混合烷烃合成烷基石油磺酸盐
，
以满足各

行业对石油磺酸盐 日益增大的需求量
，
因此开展了混合烷烃 夕辐射磺氯酞化合 成 烷 基石油磺酸

盐的研究
。

由于这种混合烷烃是直链
、

支链
、

单环
、

街烷及菇类等多种结构类型的烷烃混合物
，

烷基磺酞氛产率很低
。

为了提高其转化率
，
需要采用敏化措施

。

对以馏分油为原料的紫外光引发

磺氯酞化反应
，
曾进行过敏化研究 〔 ” ， 对直链烷烃 夕辐射磺氯酞化反应

，
也进行过有机过氧化物

敏化效应的研究 〔” ，
但这些研究均未取得较好效果

。

本文用偶氮二异丁睛作敏化剂进行了 夕辐射

磺氯酸化敏化效应的研究
，
使烷基磺酸氯具有较高的转化率

。

实 验 部 分

�
�

原料油

某炼油厂减二线润滑油
，
经 ���

磺化分离芳基石油磺酸盐后剩余的酸性油
，
此酸性油是多种

结构类型的烷烃混合物
。

该厂所炼制原油系两个不同油 田原油混合物
，
且 两 者 混合比例经常改

变
，
所以油样的组成也经常变化

。

在研究工作中采用了两批油样
。

说明了对采用的两批原料油进

行的实验数据
。

�
�

敏化剂

偶氮二异丁睛������
，
�

�

�
�

级
，
上海化工试剂总厂生产 � 硝酸

， �
�

�
�

级
，
其 含 量为

���
，
北京化工厂生产� 毗吮

，
�

�

�
�

级
，
西安化学试剂厂生产

。

�
�

敏化剂使用方法

将称量过的 ����加入原料油内微热溶解
，
然后装入反应器

，
摇匀

，
置于 夕辐射场内进行辐
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混合烷烃 �辐射磺氯酞化制备烷基石油磺酸钠 兀 招�

射磺氯酞化反应
。

当用毗咤和硝酸作敏化剂时
，
先将油样加入反应器内

，
再将计算量的毗咤和硝

酸加入反应器内
，
摇匀

，
进行 夕辐射磺氯酞化反应

。

�
�

实验条件

除个别注明外
，
均采用以下条件进行实验

。

剂量率 �� ��
�����

，
反应 时 间 ��

，
反 应器内

装 �����油样
， ���

���
�

通入量为 ������� ������
。

�
�

烷基石油磺酸钠分析方法

夕辐射磺氯酞化反应结束后
，
用氢氧化钠中和反应体系

，
取样

，
用两相滴定法 〔�’测定烷基石

油磺酸钠含量
，
并以此百分含量作为烷基石油磺酸钠转化率

。
�

结 果 与 讨 论

�
�

辐射磺级酞化敏化措施的选择

已经证实混合烷烃 夕辐射磺氯酞化反应是自由基链式反应 〔�’ 。

链引发 ��一
一

‘ ��� �已 ���

�� � ��
�，���� � �

·

���

���一
一

、 ��
·

� ��
·

���

链增长 �
·
� ���

����
�

���

���� � ���” ���������
·

���

��
‘

� ��
�

，�
�

� ��� ���

�
·
� �������� ��

·

���

链终止 ���� � ��一������ ���

与此同时还有副反应存在 〔�’

���� ��
·

” ����� ���

������ ��
·

、 ������ ����

从上述反应机理可以看出
，
有三种途径敏化磺氯酞化反应

。
�

�

从反应��
，
��式可以着出

，

在反应体系内加入电子清除剂
，
清除反应体系内的慢电子

，
迫使烷烃正离子 ��

十

与烷烃分子��

发生离子分子反应产生烷烃自由基 �
· ，
从而敏化磺氯酞化反应

。

由 于硝酸光解产物���都具有较

强的电负性��� �
�

�了��
，
��� �

�

���� ，
��。 �

�

�����‘”
，
因此可望敏化 ，辐射磺条〔疏化反应

。

�
�

向反应体系内加入毗吮
，
使副反应��

，
���式产生的 ���

��
�

分解 〔 ‘ ’，

������

坚���
��，� �，�

云。
���

坚
���� �，�

����

����

��� �
。

������������� ��������������� ����������

���������� ��������� ���������� ���

������ ����

��������

����

��
。

��

��
。
��

���
。

��

维持反应体系内 ��
·

的高浓度
，
从 而 敏 化 磺

氯 酞 化 反 应
。
�

�

���� 的键解离能为 �灼
�

�

� ��“�����
，
比 ���的键解离能 ���� ��“�����

和烷烃的键解 离 能 大 于 ���
�

�� ��“����� 低

得多
。

因此
，
在反应体系内加入 ����， ����

��

�
可能首先分解为 �个氰丙基自由基 �

��
��

，
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��可进一步与 ��
�

反应
，
使 ��

�

分解为 ��
·

�� ��

� �
����

·

� ���今����一��� ��
· ����

��� �
。

��� ���������� �� ������ ���������

�� ������� ���������� �������

�一���������

����������

‘ ��目‘ ‘ 目 翻�盆川曰
���� 时

�网翻���曰� ‘ 闷�比��， �� � ‘ �口�目����
��，

�
���������� ��

�
。
�� ����

���������� �� 下一���

��� �
。
�� ����

��
‘
��� �

�

��� ��
�

���
口 �口��口 � ，甲 ‘ �， �‘ 曰�

内
�， ，��叼��
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这样
，
经反应 ���

，
���式产生 ��

· ，
在 较

低能量下就能引发磺氯酞化反应
，
并增加了反

应体系内 ��
·

的浓度
，
从而敏化磺氯酞化反应

。

用第一批原料油
，
反应温度 为 ��℃ ，

敏化

剂加入量均为 �
�

���重量�情况下 分别进行了

夕 辐射磺氯酞化反应
。

其敏化效果见表 �
。

从表 �看出
，
以毗绽和 ���� 作敏化剂都

是以增加 ��
·

的量为出发点的
，
且敏化效果均

优于硝酸的电子清除作用
。

可见
，
��

·

在 夕辐

射磺氯酞化反应中 占据 着 主 要 地 位
，
经 由

���� 增加 �卜 的浓度是敏化磺氯酞化反应 的

可行性途径
。

�
�

���� 敏化辐射磺抓酞化反应的证实

在有机化学反应中经常采用 ����作为自

由基源引发反应
。

为了进一步观察 ���� 对烷

烃 夕辐射磺氯酞化反应是否具有敏化作用
，
在

反应温度 �� ℃ ，
���� 用量为 �

�

���重量�的

情况下对第一批原料油进行了 单 一 夕辐 射 引

发
、

单一 ���� 引发
、
���� 与 夕辐射联合 引

发磺氯酞化反应的试验
。

其结果见表 �
。

从表 �看出
， ���� 与 夕辐射联合 引发辐

射磺氯酸化反应
，
烷基石油磺酸钠的转化率不

仅高于 ���� 或 少 辐射任何一种单一 引 发 效

果
，
而且也高于 ���� 与 夕辐射两种单一引发

结果的简单加和
。

这说明了 ����不仅具有引

发作用
，
而且对磺氯酞化反应有敏化作用

。

�次﹀口。﹃巴琴口。�

�
�

� �
�

�

���� ��������

��� �
。
������ �� �����������

���

�� ���� ���一

���������� �������� �� ���℃ �� ���℃

���
�

� ��� ������� ��下一�������� ���
�

�������� ���� �� �����

�
�

反应温度对 ���� 敏化作用的影响

文献仁� 〕介绍 ， ���� 的分解温度大于 ��℃ 。

因此
，
用第二批原料 油进 行 了 反 应 温 度对

���� 敏化辐射磺氯酞化反应影响的试验
。

其结果见图 �
。

由图 �看出
，
在不同 ���� 加入量的情况下

，
反应温度��℃时的转化率均大于��℃时的转化

率
。

这也证明了 ���� 的敏化效果与它的分解作用有关
。
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混合烷烃 ，辐射磺氯酸化制备烷基右油磺酸钠丘 �息夕

��� �
�

��� ������� ��下一�������� ������

����� ��� ����

�������� ���� �� �����

�
�

�

���� 分解产物 ��荞
·

自由墓存在的证实

��

�
为了证实 ���� 可能是经过 ��夕

·

自由基

敏化磺氯酞化反应的机理
，
采用 电子自旋共振

仪������� �一���
，
��一����数据系统�对第二

批原料油
、

第二批原料油与 ���� 的混合物在

��� 低温下 夕辐照 �� �护��
，

然后程序升温
，

观察 ��� 谱的变化
。

其 ��� 谱 图 分 别 见 图

�
，
�

�

在 ��� 时
，
烷烃辐解产生的烷基自 由 基

�
·

被冷冻
，
很不活泼

，
而烷烃是多组 分 混 合

物
，
因此

，
在图 �上表现为无结构包络峰

。

随

着温度升高
，
冷冻玻璃态变软

，
烷基自由基 �

·

变得活跃起来
，
在谱图上呈现多重峰

。

温度继续升高到 。 ℃时 ，
谱图上已无自由基信号

，
烷基自
��

由 基 �
�

就完全湮灭了
。

但是
，
对原料，�。与 ���、 的混合物来说

， 、 ��、 分解产生 的 ���

��
�

自由

基使谱图呈现复杂的多重峰
。
温度升高到 。 ℃时 ，

多重峰仍然存在
。

当温度从 。 ℃ 继 续 升 高到

��℃ 、
�。℃ 、

��℃时 ，
多重峰峰形不变

。

虽然信号出现衰减
，
但温度升高到��℃时 ，

谱图上仍有

�� ��

信号存在
，
说明 ���

之
�

还未完全湮灭
。

因此
，
证实了 、 ��、 分解中间体 ���

��
�

自由基的存在
。

结 束 语

对
�

于典型的石蜡基原油来说
，
其减二线润滑油馏分脱芳烃后的混合烷烃进行 夕辐射磺氯酞化

反应
，
烷基磺酸钠转化率曾达到 ���

。

对于环烷烃含量高的原料油来说
，
其 转化率很低

。
采用

���� 敏化磺氯酞化反应后
，
其转化率可达 ���

，
具有了投产的可能性

。

对混合烷烃 夕辐射磺氯酸化反应制备的烷基石油磺酸钠
，
进行了油溶性磺酸钠与水溶性磺酸

钠的相对百分含量
、

单磺酸钠与二磺酸钠含量
、

平均分子量和碳分布的测定
，
以及转化为磺酸钙

的试验
。

以本工作合成的烷基石油磺酸钠作表面活性剂配成微乳液进行三相体系 相 行 为研究表

明
，
该三相体系抗盐性好

，
增溶参数大

。

因而此烷基石油磺酸钠在高矿化度水的石油油藏表面活

性剂驱油中具有潜在的应用前景
。

参 考 文 献

〔 �〕 沃
·

波
·

阿尔布蜀夫著
，

孙令衔
、

浑魁宏译
，

有机化合物的反应及其研究方法
，
科学出版社

，
北京

， ����

第 ���页
。

〔 �〕 �
�

�
�

�������������� �� ��
� ，
���� ������ ���������

，
�

，
��� ����选�

�

〔 �〕 李之平
，
巩效牧

，
李庆莹

，
分析化学

， ������
，
���� ������

。

�吐 〕 穆拉提等
，
辐射研究与辐射工艺学报

， ����
， ��������

。

〔 �〕 �
�

�
�

黄等著
，
穆光照等译

，
自由基化学

，
上海科技出版社

，
上海

， ����
，

第 ��� 页
。

〔 � 〕 �
�

�
�

�
�

������ �� ��
· ，
�

·

����
�

���
· ， �����

， ��� ������
，



辐 射 研 究 与 辐 射 工 艺 学 报 第 �卷

〔 �〕 张曼维编
，
辐射化学�讲义�

，
科技大学辐化专业用

， ����
，

第 ���页
。

��〕 �
�

�
�

�������� ��� �
�

�
�

�����
，
�

�

��
�

����
�

���
� ， ��， ����������

。

〔 �〕 李正化著，
有机药物合成原理

，
人民卫生出版社

，
北京

， ����
，

第 ��� 页
。

�稿件收到 日期
� ����年 �月 �� 日�

����� ��������� ����������������� ��

������� �� ��������� ��� ����������

����� 亚
。

��� ����� �� ������一

��������������� ������

������������� �� ���������

�����������������

�����
�

��玄凡产坛�” �

��� �������
，

��� ��������
，

�
���

����� ��� ��� ��������

���才东才“ �� ���孔��东��
，
�����水玄� �玄�云��

，

������
，

���川�畜�

�������� �� �������� ������ ����� ��夕一��������� �����仁����������� �����
，

���� ����� ������� ��� ������������� �
���

�� ������ �� ��� ��������� �����������������

����� ��� ��������� ��� ������������� ����������
�

��
� ������������ ���� �������

������
��� ��� ��������� ����������������� ����� �� ���� �������������

，

�������� 夕一���������
，
�����������������

，
����

，
������������� �仃���


