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摘要 以混合烷烃为原料
，
采用 丫辐射磺抓酞化法生产出了烷基石油磺酸钠

，
�

‘ 。 �‘ 。 。 ， ，
值与剂最

率的关系为 � � ��
一 “ ·

�，
采用电子顺磁共振

、

核磁共振和气相色谱�质谱�计算机联合系统等技术 手段
，

研究了混合烷烃 丫辐射磺氛酞化反应的持性
，
采用廉价的混合烷烃为原料合成烷基石油磺酸盐

�

关键词 下辐射
，

磺氯酞化
，
� 值

，
电子顺磁共振

，
核磁共振

，
色谱�质谱�计算机联合系统

前
·

言
’ 一 ’

随着石油的勘探
、

开采及加工的不断发展
，
对石油磺酸盐的需求量越来越大

。

目前
，
国内外

广泛采用以 ��。
作磺化剂使馏分油中的芳烃磺化的方法来制备石油磺酸盐

。

该法虽能获取性能良

好的芳基石油磺酸盐
，

但其收率受馏分油内芳烃含量的制约
，
剩余大量难以磺化的主要由饱和链烷

烃和环烷烃组成的酸性油
。

我国所产原油大多是石蜡基和环烷基
，
芳烃含量低

。

为扩大石油磺酸

盐原料来源
，
以酸性油为原料合成烷基石油磺酸盐是一项重要的研究课题

。

这种酸性油不仅是多

种结构类型的混合烷烃
，
而且平均分子量高

、

粘度大
、

颜色深
。

因此
，
磺氧化反应或紫外光引发

磺氯酞化反应都难以进行
。
夕射线穿透能力强

，
磺氯酸化反应产率高

。

因此
，
综合二者特 点 的 夕

辐射磺氯酞化反应是合成烷基石油磺酸盐的可行性途径
。
以纯正构烷烃为原料 夕辐射磺氯酞化法

合成烷基磺酸盐的研究
，
已有很多文献和投产报道 〔 ‘ ，， 但以馏分油磺化后的酸性油为原料直接合

成烷基磺酸盐的研究尚未见报道
。

为了探索以多种结构类型的混合烷烃为原料
，
以 夕辐射磺氯酞

化法直接合成烷基石油磺酸盐的可行性
，

本工作采用色谱�质谱
、

核磁共振
、

快速原子轰击质谱
、

超低温下电剥匝磁共振浪� 值厕定等手段对混合烷烃
，辐射磺氯酸化的反应特性进行了研究

。

�

实 验 部 分

�
�

原料油

某炼油厂减二线润滑油馏分
，
经 ��。

磺化
，
碱中和皂化

，
乙醇水溶液萃取三次分离生成的磺

酸盐
。

将分出的油相加热浓缩
，
再经无水纵化钙干燥后得到的酸性油为原料

。

�
�

夕辐射磺级欲化合成磺酸盐的方法

反应是在玻璃反应器内进行的
，
反应器内放入原料油

，
通入 ���和 ��

�
混合气体

，
用玻璃砂

片分散气体
，
反应器内装蛇形管管内通入热水， 以 便控制温度

‘

�其反应装置见图 ��
。
景

‘
��。 尹
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辐射场内
，
进行 夕辐射磺氯酞化反应

。

反应结束后
，
以

���� 水溶液中和皂化
，

再取样测定其中烷基磺酸 钠含

量
。

�
�

烷基成酸钠分析方法

采用两相滴定法 〔�’分析烷基磺酸钠含量
，
并以此百

分含量作为 夕辐射磺氯酞化反应的转化率
。

�
�

仪器

气相色谱�质谱�计算 机 联 合 谱 仪 ������� ���已

���� ���������
，

精制原料油干燥后进样
。

经气相色

谱分离出 ��� 种成分
，
并用归一化法计算出每种成分的

相对百分含量
，
由质谱图鉴定出 �� 种成分

。

快速原子轰击质谱仪�������
，
由 �� ���� 质谱

计和 �� ��， ���数据系统组成
。

电子顺磁共振谱仪 ������ �一���
，
��一����数据系

统
。

对原料油
、
���

和 ��
�

混合 气体饱和的原料油观 察

了 �了� 的玻璃态谱图
，

并对诸样品在 夕 辐照后 从 �� �

开始
，
进行 了程序升温观察 ��� 谱的变化

。

核磁共振谱仪�����
，
������一��

‘ �� �，
以氖代氯仿为溶剂

，
四 甲基硅烷为内标进行核磁共

振氢谱�
‘�一����分析

。

东��

�目减勺

‘��仍﹄��口。�

� � �

�备�� ��
，���

��� �
�

�������� ������� ���������� ���

��，����� ����

�������� ���� ����� �� ��， ����

���
���

� ������� ������

����
�

��℃

��� �������� ������� ���犯
��一������

��� �������� ���� ����

�������� ����� �� ��� ��

���
���

� �������������

����
�

����

结 果 与 讨 论

�
�

吸收剂�对反应转化率的影晌

从吸收剂量对反应转化率的影响�见图 ��发现
，
该酸性油具有相当长的诱导期

。

�
�

剂�率对烷基磺酞级 � 值的影晌
’

用烷基磺酸钠生成量计算 �。 ，。 二 。
将剂量率的平方根倒数对�值作图�见图 ��

，
得到剂量
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艺�川�� 竺��乡�� ��川��

����� �二����� ���������渗

��� �
�

��� �������������� �������

�� ��� ���

若跳
���� ����

����� ����� 思
��� �

。

��� �������������� �������

���一���������������� ���

孺�
�� ���

率与 �值的关 系 为 � � ��
一 ” ’ 。 。

由� 值 达 到

�护
，
和 �值对剂量率的指数 一 �

�

�的关系
，

则

可推断反应按 自由基链式机理进行
，
并以双分

子�原子�自由基反应终止
。

该结果与正戊烷的

磺氯酞化过程基本一致汇“ �。

�
�

采用 ���������研究不同 烃类的反应能

力

采用 ���������对 原料油及经磺 氯 酞

化反应后的未磺化油进行 了分析
，

其色谱总离

子流图见图 �和图 �
。

已检出各类成分及其百分含量见表 �
。

从

表 �数据可以看出
，
支链烷烃和直链烷烃的反

应程度最高
，
并且支链烷烃的反应程度高于直

链烷烃
。

单环饱和烃
、

街烷和菇烷次之
，
且三

者的反应程度相近
。

这是因为环状结构比较稳

定
，
打开环结构上的 �一� 键比开链上的 �一�

键断裂更难
。

此外
，
单环饱和烃

、

幽烷和菇烷

的母体环对其侧链的辐解起着保护作用
，
烷基

侧链越长
，
激发能沿链向母体环传递越多

，

使

能量通过环来消散
。

因此
，
辐射内保护效应显

著
。

�
�

由
‘
�“ ��� 测定样品支化度观察原料油的

反应性

��� �

为表征混合体系中 ���一

的分布
，
定义石

��� ������� ����� ��� ���一���������������� ���
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油烃的支化度 ��为
�

。 � � �
� ， �

�

�，�

一�
一

�� ” ”� 万八
� “ �‘ “ “

其中 � 。 。 �

对原料宁由
，

为甲基质子峰面积， ����� 。 ，
为次甲基

、

叉甲基质子峰面积
。

未磺化油及烷基磺酸钠进行了
‘
�浏�获分析

， 其结果见表 �，
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未磺化油的支化度比原料油的大得多
，
说明支链上的 �一� 键的断裂优先

，
��。 一

数 目增加
。

烷荃磺酸钠的支化度与原料油的几乎相等
，
说明二者碳键结构相近

。

�
�

快速原子轰击质谱分析烷基磺酸钠的碳原子分布

为了获得烷基磺酸钠纯品
，
将原料油 夕辐射磺氯酞化反应体系用 ���� 中和

，
生成烷基磺酸

钠
，
在反应混合物 �石油醚 �乙醇 �水为 ��������体积比�的条件下

，
用乙醇水溶液萃取

，

烷基磺酸

��� �
�

�������� ����� ������� �����

������ ���������

钠进入 乙醇水溶液相
，

再用石油醚反萃取数次
，

然后脱醇
、

脱水
、

脱盐
，

获得烷基磺酸钠纯品
。

在用石油醚萃取过程中
，
油溶性的大分子磺酸

钠进入石油醚相
。

因而获得的是水溶性强的分

子量较低的烷基磺酸钠
。

对此烷基磺酸钠进行

了快速原子轰击质谱分析
，
分析结果见图 �

。

由图 �可知
，

该磺酸钠碳原子分布为 �，。
一�

�，，

其对应分子量为 ���一���
。

图 �与图 �所示原

料油色谱图前半段组成分布基本相似
。

原料油

组成的质谱数据证明
，
原料油前半段是由分子

��� �
�

�������� ��� ������� �� � ���一���

��������� ��� ����������� �� ���

��� ��� ����������� �� ��� �������

������ ���� ������� �� 一 ����

�������� ���� �又 �����

��� �
�

�������� ��� ������� �� � ���一�����

��������� ��� ����������� �� ���

��� ��� ����������� ����� �������

������ 即
�� ������� �� 一 ��℃

�������� ���� �� ��� ��

量 ��� 的 �，。
烷到分子量 ��� 的 ��。

烷所组成
。

从烷 基磺酸钠的碳原子分布与原料油碳原子分布

以及烷基磺酸钠的支化度与原料油的支化度都基本一致
，
说明混合烷烃 夕辐射磺氯酞化反应主要

由于烷烃 �一� 键的断裂而生成烷基磺酸钠
。

‘
�

利用 ��� 测定自由基的生成作用

原料油作为多组分混合体系
，
其 ��� 谱呈无结构包络峰�见图 ��

，
随着温度的升高

，
冷冻玻

璃体逐渐
“
解冻

” ，
陷落自由基的二级反应活跃

，

谱图逐渐衰减
。

温度至 一 ��℃已无自由基信号
。

表明在低温玻璃体下只有极强的 囚笼效应
，



第�期 穆拉提等
�

混合烷烃 丫辐射磺氯酞化制备烷基石油磺酸钠士 角
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，心

�
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� “ � 、

� 一
‘ ， 。�内� ，����卜�������

�
，

对 ��
�

和 ���

混合气体饱和的原料油
，
由图 �可见

，
随着温度的升高

，
无结构包络峰逐 渐消

失
，
谱图变得具有出现单峰的趋势

。

在 一 ���℃时完全转化为对称性极好的单峰�� 二 �
�

。 。��， △�
二 ��

�

�� ��
。

温度持续升高
，
谱峰又开始衰减

，
至 一 ��℃时完全消失

。

由此可推断
，
溶解于原料

油中的混合气体参与了反应
。

原料油中的烃类首先辐解生成烷烃自由基 � ，
随着温度的升高

，
开始与溶解于其中的 混合气

体发生反应
。

但是烷烃 自由基 � 与��
�

的反应能力比与 ��
�的反应能力大得多

。

�些
�� ��

�一
一卜
反��

�

理
� ���

，�，�亡‘

‘ ���� ��
�尸

氯化反应的份数占 ��一���’ ’， 几乎完全生成烷基磺酞基 ����

表 现在 一 ���℃时 ，
谱图呈 现完

全的单峰
，
且强度最大

。

据文献报道 〔�， ‘ �， 聚丙烯的 �� � 辐照
，
并通入 ���

后升温的 ��� 谱
，
聚飒类的辐解研究

，
都

得到对称性极好的烷基磺酸基自由基 ����

单峰
，
证明 ����

由二级反应过程中生成
。

基于如上实验结果
�
烷烃分子 �一� 键断裂占主导地位

，
�。 ，

高 达 �护
， � � ��

一 。 ’ ‘ ，
并结

合 ��� 实验所捕捉到的 ����

中 间 物自由基
，
可以推断

，
原料油混合烷烃 夕辐射磺氯 跳化反应

过程以自由基链式反应机理进行
。

反应机理如下 〔“ ’�

引发

增长

��

一
、

，� � �

� � ���

����艺 ���� � �������
���� ��

终止

较大的产额
，

〔 ���
�

�
�

�
�

���

�� � ��，� � ���

� � ���” ���� ��
����� ��，������夕辐射也使 ���生�戈��

，

从而使烷基磺酸钠有较大的转化率
。
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