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烷基聚氧乙烯醚磷酸酯( AEP)和烷基聚氧乙烯醚硫酸酯( AES)由于其优良的表面活性和

耐盐能力已经被应用于众多领域. 在很多石油回收过程中,也在考虑这两种表面活性剂的使

用可能性[ 1～3] . 由于它们均属酯盐型表面活性剂,在应用时还须考虑它们的水解稳定性. AES

的水解稳定性已有详细研究, 并已建立水解动力学模型以便预测这种表面活性剂的使用寿

命
[ 4]
. 但对 AEP 进行的工作较少, 至今还未得到相关因素对水解规律的影响程度及变化规

律,因此无法提出这种表面活性剂使用时的限制条件.

AEP 的水解方程式可写为:

　RO( CH2CH2O) 3PO 2-
3 + H2O RO( CH2CH2O) 3H+ PO 3-

4 + H + , PO 3-
4 + H+ HPO 2-

4

即 1 mol AEP 水解生成 1 mol烷基醇醚、1 mol磷酸根和 1 mol氢离子. 本文通过分析体

系中磷酸根的浓度变化研究 AEP 的水解稳定性.

AEP 水解动力学方程可写为- dc/ dt= dcp/ dt= k[ c] p [ H2O] q, 这里 c指 AEP 的浓度, c p是

磷酸根浓度, p 和 q分别是水解反应对 AEP 和水的反应级数. 由于在稀溶液中, [ H2O]可认为

是常数,因此上式可写为 dcp / dt= k[ c]
p
. 其中 c= c0- ( cp- cp

0
) , c0指水解前A EP 的浓度, cp

0
指

水解前磷酸根的浓度.

若假设 p = 1,则上式简化为 dcp / dt= k [ c] . 积分得- ln{ [ c0- ( cp- cp 0) ] / c0} = kt.

若令( cp- cp
0
) / c0= ( cp- cp

0
) / ( c p

∞
- c p

0
) = D , 则- ln( 1- D ) = kt . c p

∞
指 AEP 完全水解后

体系中磷酸根的浓度. D 的物理意义是水解反应进行的程度. 合成 AEP 中总存在一部分无

机磷酸根离子, 因此 c p0≠0. 由于 AEP 水解完全的时间可能很长,为了得到 cp∞, 将 AEP 进行

高温氧化使有机磷全部转化为无机磷酸根. 氧化以硫酸为介质, 过硫酸钾为氧化剂,在 250 ℃

处理 10 h. 通过分析磷酸根浓度求得 D . 如果- ln( 1- D )～t存在直线关系, 则斜率就是速度

常数 k ,且假设成立, 该反应是一级反应. 还可按 t 1/ 2= 0. 693/ k 求出 AEP 水解反应的半衰期.

十二烷基聚氧乙烯( EO= 3)醚磷酸酯自行合成,纯度大于 97% (质量分数) , 配制成 0. 002

(质量分数)的试验溶液. 水解液的 pH 值用缓冲溶液使之保持恒定. 缓冲剂分别用邻苯二甲

酸氢钾( pH= 4. 0)、乙酸铵( pH= 7. 0)、硼酸钠( pH= 9. 3)、氢氧化钠( pH= 12. 0) .

磷酸根浓度采用磷钼酸铵分光光度法确定[ 5] ,溶液吸光度和磷酸根浓度存在很好的线性

关系,因此 D 值可按 D= ( A p- A 0) / ( A p∞- A 0)求得. 其中 A 0, A p , A p∞分别为水解前( t= 0) ,

水解至 t时及完全水解后的吸光度. 将试验溶液封入安瓿放入盛有蒸馏水的高压罐内加热,

每隔一定时间取出一个安瓿,分析磷酸根的浓度.

结果与讨论

AEP 在不同pH= 4. 0、7. 0、9. 3和温度为 90、105、120、135、150℃时的水解动力学数据表
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明, - ln( 1- D )与 t均有很好的线性关系. 使用计算机线性回归出的斜率 k 和相关系数 r 分别

是 0. 243, 0. 9968( pH = 9. 3、T = 150 ℃) ; 0. 145, 0. 9896 ( pH= 7. 0、T = 120 ℃) ; 0. 0332,

0. 9977( pH= 7. 0、T = 105 ℃) ; 0. 0071, 0. 9893( pH= 4. 0、T = 90 ℃) . 温度增加,水解速度明

显加快. 可按阿仑尼乌斯公式求出水解反应的活化能( E a) .

图 1　水解反应速度常数与温度的关系

图 1是不同 pH 值下水解反应温度与速度

常数关系图. 可以看出, pH= 4. 0, 7. 0和 9. 3

时, lnk～1/ T 存在很好的线性关系,使用计算

机线性回归出相关系数 r 分别为 0. 9879、

0. 9927 和 0. 9994. 从斜率计算出的活化能均

不很高, 为 1. 16×105 J/ mol、1. 21×105J/ mol

和 1. 40×10
5
J/ mol. 由于 E a( pH= 9. 3) > Ea

( pH= 7. 0) > E a ( pH = 4. 0) , 且 pH = 4. 0 和

7. 0 的 Ea 相差不大. 因此可以认为, pH 为

4. 0、7. 0和 9. 3情况下的水解机理或水解经过

的过渡态有所变化, 弱酸性和中性条件下活化

能较低,有利于反应的进行.

从实验得出的速度常数可以看到,弱酸性条件下水解速度最快,弱酸性和中性情况下的水

解速度相差不大,但碱性条件下水解速度明显降低. 如在 T = 120 ℃, pH= 4. 0、7. 0、9. 3条件

下,求出的速度常数 k 分别是 0. 178、0. 145, 0. 01 h
- 1.

AEP 属二元弱酸, 当溶液从强酸性变化为强碱性的过程中, AEP 从Ⅰ→Ⅱ→Ⅲ:

RO� CH2CH2O� 3P

O

OH

OH (Ⅰ) RO� CH2CH2O� 3P

O

OH

O - (Ⅱ) RO� CH2CH2O� 3P

O

O -

O - (Ⅲ)

当 pH= 4. 0和 7. 0时, AEP 主要以Ⅱ形式存在, 磷原子被电负性较高的 4个氧包围. 亲

核试剂水分子从外部进攻电负性较弱的磷原子, 磷氧键断裂同时生成水解产物. 弱酸性条件

下,在水分子进攻磷的同时, H
+
还可以从另一面靠近 P= O 基团, 使其质子化, 有利于亲核试

剂水分子进攻磷原子, 促进水解反应的进行,因此 pH= 4. 0的反应速度比 pH= 7. 0的略高.

在碱性条件下( pH= 9. 3) , AEP 主要以Ⅲ形式存在. 由于邻近两个氧所带负电荷的离域

作用,使磷原子的亲电性明显减弱,亲核试剂水分子的进攻受到阻碍,水解速度下降.

由于发生上述变化, 因此 pH= 4. 0的反应活化能最低, pH= 4. 0和 7. 0的反应活化能相

差不大, pH= 9. 3时最大,体现出不同 pH 值条件下的水解速度呈现上述变化趋势.

按照上述理论,若 pH< 4. 0呈强酸性,则 AEP 主要以Ⅰ形式存在,水解反应更易进行. 若

pH> 9. 3呈强碱性, 则 AEP 仍主要以Ⅲ形式存在,水解反应速度应该与上述 pH= 9. 3时相

符. pH= 12. 0的水解实验结果证实上述假设是成立的. 当 pH= 12. 0、T = 150 ℃时,速度常

数 k= 0. 229,与同温度条件下、pH= 9. 3时的速度常数 k= 0. 243非常接近. pH< 3. 5时 AEP

已不溶于水, 因此无法求得水解反应速度.

综上所述,中低温、碱性条件对AEP 的稳定是有利的,而高温、酸性或中性条件对 AEP 的
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稳定是不利的. 如 T= 120 ℃、pH= 9. 3时, AEP 水解反应的半衰期为 69. 3 h. 而同温度条件

下, pH= 4. 0 的半衰期仅为 3. 89 h. 按图 1预测, T = 90 ℃、pH= 9. 3, AEP 的半衰期可达

1986 h,而相同温度条件下, pH= 7. 0、4. 0的半衰期只有 103 h 和 93 h, 而 T = 150 ℃、pH=

4. 0条件下,预测的半衰期仅为 0. 33 h.

图 2　溶液 pH、D 值与水解时间的变化曲线

若不使用缓冲溶液, 将水解溶液的初始 pH

值调至 10. 35后进行水解,分析水解程度和溶液

pH 值随水解时间的变化, 结果见图 2. 可以看

到,由于水解过程中有 H
+
生成, 溶液的 pH 值不

断下降,其中还出现两个较小的平台,此时溶液的

pH 值基本不随 AEP 的水解而变化. 这是因为溶

液中形成了缓冲离子对如RO( CH2CH2O) 3PO
2-
3 /

RO ( CH2CH2O ) 3PO 3H
-
、PO

3-
4 / HPO

2-
4 、HPO

2-
4 /

H2PO
-
4 等. 由于这些离子对浓度很低,缓冲容量

有限,因此 pH 值在经过较小的平台后很快下降.

水解程度在初始碱性条件下增加缓慢,随着水解不断进行, pH降低,水解速度加快. 当溶液呈

酸性以后,水解速度明显增加. 这与上述在缓冲条件下的水解结果是相符的.

AEP 这种表面活性剂特别适合高盐含量条件下使用,以氯化钠为例, pH= 4时,氯化钠降

低反应速度常数. pH= 7时只略微有些抑制作用. 这是因为在酸性条件下由于 H
+
的催化作

用,水解反应属阳离子-阴离子-中性荷电反应类型;而中性条件下无过剩的 H
+
,因此属阴离子

-中性荷电反应类型. 显然,氯化钠对前一种荷电环境的水解反应的影响要大一些.
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Abstract　The hydrolyt ic stabil ity o f lauryl poly oxyethylene phosphate in aqueous solution

has been studied by using the kinetic model . The results show ed that the hydroly sis r eaction

fo llow ed f ir st order with respect to phosphate concentrat ion. The act iv ation energ y increased

w ith the pH value of the buffer ed so lut ion, but the rate constant decreased as pH increased.

Addition of NaCl w eakly suppr essed the hydroly sis.
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