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一双子二醇中间体的制备与表征
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摘要:为得到纯度较高的乙二醇二缩水甘油醚作为联接基,利用减压蒸馏切割馏分对其进行提纯,通过开环反应与

壬基酚合成一种双子二醇中间体。 考虑不同合成条件对双子二醇收率的影响。 利用红外光谱和色质联用仪对联接

基和双子二醇进行结构表征。 结果表明:乙二醇二缩水甘油醚的沸点为 116 ~ 119 益(666郾 6 Pa),纯度为 94郾 51% ;当
反应温度 100 益、催化剂 KOH0郾 25%与三苯基膦 0郾 25%复配、反应时间 3 ~ 5 h 时,双子二醇的产率达 88郾 2% ;化合

物结构与所设计的分子结构相同。
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Preparation and characterization of gemini鄄diol intermedium
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Abstract:In order to obtain high鄄purity ethylene glycol diglycidyl ether(EGDGE) as spacer, the purification of EGDGE was
completed using vacuum distillation to cut fraction. Then the dimer gemini鄄diol intermedium was synthesized by ring opening
reaction. The effects of different conditions on gemini鄄diol yield were considered. The structures of the spacer EGDGE and
gemini鄄diol were characterized by IR and chromatograph mass spectrometer. The results show that the EGDGE謖s boiling point
is 116-119 益(666. 6 Pa) and purity is 94. 51% . The optimum reaction conditions are that reaction temperature is 100 益,
the catalyst is the compound of KOH and phosphorus triphenyl whose mass fraction is 0. 25% , and reaction time is 3-5 h.
The ultimate yield of gemini鄄diol is 88. 2% . The molecular structure of the sample is the same as that of the designed.
Key words:surfactant; ethylene glycol diglycidyl ether; purification; gemini鄄diol

摇 摇 Gemini 表面活性剂是带有两条疏水链、两个亲

水基团和一个联接基团的特殊结构的表面活性剂,
与传统表面活性剂相比,Gemini 表面活性剂具有更

高的表面活性,更小的临界胶束浓度(cmc),更低的

Krafft 点,良好的泡沫稳定性、钙皂分散力、润湿、增
溶和洗涤能力等[1]。 一般先用各种二环氧化合物

与长链脂肪醇反应,得到双烷基二羟基化合物,然后

与氯乙酸、五氧化二磷、氯磺酸或丙基磺内酯反应,

分别合成羧酸盐、磷酸盐、硫酸盐和磺酸盐型阴离子

Gemini 表面活性剂[2]。 合成双羟基化合物是合成

Gemini 表面活性剂的中间步骤,常用于合成双烷基

二羟基化合物的二环氧化合物为低聚乙二醇二缩水

甘油醚[3鄄4],合成比较困难。 笔者用环氧树脂稀释剂

作为原材料,提纯出乙二醇二缩水甘油醚,然后与壬

基酚合成一种新的双羟基化合物———中间体双子二

醇,以便于合成新型的阴离子 Gemini 表面活性剂。
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1摇 实摇 验

1郾 1摇 主要试剂与仪器

试剂:壬基酚,工业品,山东东营东石有限公司;
环氧稀释剂 D鄄669(乙二醇二缩水甘油醚),工业品,
江苏常熟佳发化学有限公司;CT 系列环氧树脂催化

剂(CT鄄ERC),天津市合成材料工业研究所;色谱甲

醇,上海国药试剂总厂,其余三苯基膦、四乙基氯化

铵、四丁基溴化铵和 KOH 均为 AR 级化学试剂。
仪器:气相色谱仪 Agilent鄄6890,色-质联用仪

Agilent GC6890鄄MSD5973 及 Agilent 6100 LC鄄MSD,
均为美国安捷伦公司生产;高效液相色谱仪 LC鄄10,
日本岛津;OPUS鄄红外光谱仪 OPUS / IRV鄄33,德国布

鲁克仪器公司。
1郾 2摇 乙二醇二缩水甘油醚的提纯

对于乙二醇二缩水甘油醚的沸点,不同的文献

报道有差异[5鄄6]。 笔者以环氧稀释剂 D鄄669 为原料,
切割出不同馏分后,通过测定其环氧值和气相色谱

定量分析确定乙二醇二缩水甘油醚沸点,然后用色

质联用仪和红外光谱仪分析其结构。
气相色谱(GC) 分析条件:手动进样,进样量

0郾 1 滋L, 色谱柱 HP鄄5M(60 m伊0郾 25 mm), 柱温 50
~ 280 益,升温速度 5 益 / min,FID 检测器。

气相色谱 /质谱(GC / MS)分析条件:手动进样,
进样量 0郾 1 滋L,分馏比 50, 色谱柱 HP鄄5M(60 m伊
0郾 25 mm), 柱温 50 ~ 280 益,升温速度 5 益 / min,
Agilent 5973 质谱检测器,全扫描方式,进样口 290
益,四极杆温度 150 益,离子源温度 230 益。
1郾 3摇 双子二醇中间体的制备

在装有温度计、冷凝管、滴液漏斗和电动搅拌器

的四口烧瓶中加入一定质量的壬基酚,并加入一定

质量(以壬基酚质量为准)催化剂,升温到一定温度

时开始缓慢滴加乙二醇二缩水甘油醚(n(壬基酚)
颐 n(EGDGE)= 2),滴加完毕后再反应一定的时间。
中间体双子二醇的合成分子式为

把合成的样品配成 1%的甲醇溶液,利用 LC鄄10
高效液相色谱仪分析,结果见图 1。 壬基酚(未反应

原料)的保留时间为 2郾 78 min,以此假定双子二醇

中间体约为 5郾 07 min,多聚体副产物约为 10郾 31
min。 由峰面积归一法,双子二醇中间体面积占各个

峰面积总和的比例确定样品的产率。 考虑了温度、

时间、催化剂类型及用量等不同合成条件对产率的

影响,得出最佳合成条件。 双子二醇中间体的结构

由色质联用仪与红外光谱仪表征。

图 1摇 合成样品的液相色谱图

Fig. 1摇 Liquid chromatogram of compound sample

液相色谱 ( LC) 分析条件: XOB鄄C18 色谱柱

(250 mm伊4郾 6 mm),色谱甲醇为流动相,流动速率 1
mL / min。 液相色谱 /质谱(LC / MS)分析条件:XOB鄄
C18 色谱柱(250 mm伊4郾 6 mm),色谱甲醇为流动

相,流动速率 1 mL / min,扫描波长为 254 nm,雾化压

力 0郾 20685 MPa(30 psi),碎裂电压 150 V,四极杆温

度 100 益,质量 100 ~ 1 500 amu,EI 及 APCI 两种离

子源,干气速率 10 L / min。

2摇 结果分析

2郾 1摇 乙二醇二缩水甘油醚的沸点

通过减压蒸馏,切割出相同压力下不同温度的

馏分,用盐酸-丙酮法[7] 分别测其环氧值,结果见表

1。
表 1摇 不同温度段馏分的环氧值及滴液速度

Table 1摇 Epoxy value and dropping rate of fraction
in different temperature range

压力 / Pa 温度 兹 / 益 环氧值 滴液速度 升温速度

666郾 6

50 ~ 70 0郾 279 慢 快

70 ~ 90 0郾 820 慢 快

90 ~ 110 1郾 072 慢 快

110 ~ 115 1郾 091 慢 稍慢

116 ~ 119 1郾 084 快 极慢

120 ~ 130 0郾 857 慢 慢

注:环氧值指每 100 克环氧树脂中含有的环氧基的当量数。

乙二醇二缩水甘油醚的理论环氧值为 1. 149,
根据环氧值相近,初步筛选其沸程为 90 ~ 110 益,
110 ~ 115 益,116 ~ 119 益,然后对此三个温度段组

分进行气相色谱鉴定,确定乙二醇二缩水甘油醚的

沸程。 不同温度段馏分的气相色谱图见图 2。
提纯纯度较高的乙二醇二缩水甘油醚,提纯物

质的目标峰应该只有一个主峰,而由图 2 可看出,
110 ~ 115 益和 116 ~ 119 益均有一个主目标峰,保
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留时间为 14. 71 min。 结合馏分的升温速度和滴液

速度,确定乙二醇二缩水甘油醚的沸点为 116 ~ 119
益,纯度为 94. 51% 。

图 2摇 不同温度段馏分的气相色谱图

Fig. 2摇 Gas chromatogram of fraction in different
temperature range

2郾 2摇 乙二醇二缩水甘油醚的结构

2郾 2郾 1摇 GC / MS 分析

在 GC 图中,保留时间为 14郾 71 min 的色谱峰对

应的是乙二醇二缩水甘油醚,图 3 为乙二醇二缩水

甘油醚提纯物的质谱图。 得出的质谱图与标准质谱

图库中的乙二醇二缩水甘油醚质谱图作比较,相似

度为 88郾 6% ,相对分子质量为 174。

图 3摇 乙二醇二缩水甘油醚提纯物的质谱图

Fig. 3摇 MS of EGDGE purified substance

质谱(MS)分析结果[8]:质荷比 29 为提纯物断

裂碎片双重氢重排形成的·CH

詤詤

O

峰,质荷比 45 为提

纯物断裂碎片双重氢重排形成的+CH2CH2OH 峰,质

荷比 57 为环氧丙基离子 CH2 CHCH2
+

O

的峰,质

荷比 73 为环氧丙基醚离子 CH2 CHCH2O +

O

的峰,
质 荷 比 87 为 提 纯 物 断 裂 碎 片

CH2 CHCH2OCH2
+

O

的峰,质荷比 100 为提纯物

断裂 碎 片 双 重 氢 重 排 形 成 的 CH2 C

O +

詤詤

H

CH2

CH2 CH2

O

峰,结果表明此提纯物质的目标峰应为

乙二醇二缩水甘油醚峰。
2郾 2. 2摇 提纯物的红外谱图

图 4 为乙二醇二缩水甘油醚提纯物红外光谱图。
图中,3050 cm-1和 2999 cm-1为环氧烷基中—CH—伸

缩振动,2875 cm-1为直链亚甲基中—CH—伸缩振动,
1460 cm-1为亚甲基—CH—变形振动,1103 cm-1为烷

基醚中链—C—O—C—伸缩振动,1 250 cm-1、850
cm-1是环醚中—C—O—C—的对称和反对称伸缩振

动,912 cm-1是环氧基骨架振动特征吸收,在 3600 ~
3 500 cm-1的弱吸收峰说明提纯的乙二醇二缩水甘

油醚中仍有少量—OH 未被彻底环氧丙基化,这与

乙二醇二缩水甘油醚的分子结构式和气相色谱分析

的结果相符合。

图 4摇 乙二醇二缩水甘油醚提纯物的红外光谱图

Fig. 4摇 IR spectrum of EGDGE purified substance

2郾 3摇 双子二醇中间体合成条件的选择

实验选择 CT 系列环氧树脂催化剂、四乙基氯

化铵、四丁基溴化铵和三苯基膦四种催化剂,分别考

虑温度、用量等条件的影响。 催化剂用量均为壬基

酚质量的 1% ,以四乙基氯化铵为例,考察不同反应

温度下反应时间对产率的影响,结果见图 5。
可以看出:随着反应时间的增加,双子二醇的产

率都有不同程度的提高;当反应时间为 3 h 时,产率

增加幅度变化很慢,再增加反应时间,产率几乎不
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变;提高反应温度,产率也随之增加,但反应温度达

到 110 益时,产率随温度提高而增加的幅度不大。
因此,确定反应温度为 110 益。

图 5摇 不同温度下反应时间对双子二醇产率的影响

Fig. 5摇 Effect of reaction time on yield of gemini鄄diol
at different temperature

反应温度 110 益,考察不同催化剂下反应时间

对产率的影响,结果见图 6。 可以看出:四丁基溴化

铵作催化剂时,反应速率最慢,反应 5 h 的产率最

低;三苯基膦反应速率最快,3 h 产率已达最大值,
继续反应产率下降;四乙基氯化铵作催化剂反应 3 h
之后,产率增加幅度越来越小,5 h 的产率最高,达
到 82% 。

图 6摇 不同催化剂下反应时间对双子二醇产率的影响

Fig. 6摇 Effect of reaction time on yield
of gemini鄄diol at different catalyst

以四乙基氯化铵作催化剂,反应温度 110 益,考
察催化剂不同用量时反应时间对产率的影响,结果

见图 7。 可以看出:加大催化剂用量,反应速率加

快,双子二醇的产率也有所增加;随着反应时间的进

一步延长,不同催化剂用量的产率相差越来越小,反
应 10 h 时催化剂的质量分数为 0郾 250% 、0郾 500%和

1郾 000%的产率几乎一样。 因此,采用催化剂的质量

分数为 0郾 25% 。
为进一步提高双子二醇的产率,并减少反应时

间,采用多种催化剂复配,不同时间对产率的影响见

图 8。 可以看出:反应温度为 100 益,w (KOH) =
0郾 25% 与 w (四乙基氯化铵) = 0郾 25% 体系和 w
(KOH)= 0郾 25%与 w(三苯基膦催化剂)= 0郾 25% 复

配时,双子二醇反应产率均高于其他两种催化剂复配

的产率;反应速率较快,反应 3 h 后,产率达到稳定。

图 7摇 不同质量分数的催化剂下反应时间对

双子二醇产率的影响

Fig. 7摇 Effect of reaction time on yield
of gemini鄄diol at different amount of catalyst

图 8摇 不同催化剂复配时反应时间对双子

二醇产率的影响

Fig. 8摇 Effect of reaction time on yield of gemini鄄diol
at different combination catalysts

据文献[9] 报道,三苯基膦做催化剂时,反应产

物要比其他催化剂的产物稳定。 因此,确定双子二

醇中间体的最佳合成条件为反应温度 100 益,催化

剂为 w(KOH)= 0郾 25%与 w(三苯基膦)= 0郾 25%复

配,反应时间为 3 ~ 5 h,此条件下双子二醇的产率为

88郾 2% 。
2郾 4摇 双子二醇中间体结构分析

2郾 4郾 1摇 双子二醇合成产物 LC / MS 分析

LC 图中,保留时间为 2郾 78 min 的峰为壬基酚

的峰,5郾 07 min 处的峰为双子二醇中间体的保留时
间,10郾 31 min 处的峰可能为多聚体的保留时间。 利

用 LC / MS 联用仪分析此三处峰的相对分子质量,结
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果见图 9。

图 9摇 合成产物的质谱图

Fig. 9摇 MS of synthetic product

LC / MS 分析结果:2郾 78 min 处的峰平均相对分

子质量为 220郾 2,是壬基酚,在 5郾 07 min 处峰的平均

相对分子质量为 614郾 4,等于两分子壬基酚(440)与
一分子乙二醇二缩水甘油醚(174)相对分子质量之

和,因此确定 6郾 252 min 处峰为二聚体中间体双子二

醇的峰,10郾 31 min 处的相对分子质量为 1008郾 6,相对

分子质量更高,说明生成的双子二醇的羟基又参与反

应,生成了更高相对分子质量的多聚体副产物。
2郾 4郾 2摇 双子二醇合成产物的红外谱图分析

图 10 为双子二醇合成物与壬基酚的红外光谱

图。 通过与壬基酚红外光谱图比较,发现—OH 的

吸收谱带左移,由酚羟基变为醇羟基;合成的产物中

增加了 1 103 cm-1处的峰,为烷基醚中链—C—O—
C—伸缩振动峰,而且 1 250 cm-1和 850 cm-1这两处

环醚中—C—O—C—特征吸收峰几乎没有出现,说
明乙二醇二缩水甘油醚反应完毕。 结果与预期结构

相符。

图 10摇 双子二醇合成产物与壬基酚的红外谱

Fig. 10摇 IR spectrum of synthetic product
and nonylphenol

3摇 结摇 论

(1)通过提纯联接基乙二醇二缩水甘油醚,确

定其沸程为 116 ~ 119 益,利用气相色谱与质谱联用

仪和红外光谱分析,证明其结构符合理论结构,纯度

达到 94% 。
(2)以壬基酚为主要原料,通过联接基团乙二

醇二缩水甘油醚合成双子二醇,当反应温度 100 益、
催化剂为质量分数 0郾 25% 的 KOH 与质量分数

0郾 25%的三苯基膦复配、反应时间 3 ~ 5 h 时,双子

二醇的产率达 88郾 2% ,其平均相对分子质量为 614。
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