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研究论文 超声波协同反应结晶耦合单离脱氢枞酸

祝远姣，陈小鹏，陈月圆，钟　华，陈祖芬，童张法

（广西大学化学化工学院，广西 南宁５３０００４）

摘要：以歧化松香和２乙醇胺为原料、乙醇为溶剂、超声波协同反应结晶制备脱氢枞酸乙醇胺盐，经萃取、结

晶、重结晶、酸化制得脱氢枞酸。通过正交优化实验，考察了溶剂浓度、反应温度、反应时间、超声波功率、

搅拌转速对脱氢枞酸收率的影响，确定最佳单离条件为：反应时间５０ｍｉｎ，反应温度３５℃，超声波功率５００Ｗ，

溶剂浓度５０％，搅拌转速４００ｒ·ｍｉｎ－１，在该操作条件下脱氢枞酸的收率达５５．３７％，纯度达９９．５３％。并探讨

了脱氢枞酸胺化反应结晶过程相态变化对反应平衡和选择性的影响，当反应温度分别为３５℃和７０℃时，胺化反

应是在非均相和均相下进行，所得脱氢枞酸产品的纯度为９９．５３％和９５．６６％。采用 ＧＣ、ＧＣＭＳ、元素分析、

ＵＶ、ＦＴＩＲ、熔点仪和旋光仪对脱氢枞酸产品进行了分析鉴定，实验值与文献值吻合。
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引　言

脱氢枞酸又称去氢枞酸，是歧化松香的主要成

分之一，其性质稳定、比旋光度大，可以直接用作

外消旋化合物 （如胺和醇类化合物）的拆分［１２］。

脱氢枞酸具有微生物羟化作用，对细菌和真菌具有

抗菌活性，因此利用脱氢枞酸可以实现由天然资源

通过生物转化法生产医药和农药化学品［３７］，另外

还可以 合成新型表面活性剂［８１１］和精细化 学

品［１２１３］。虽然脱氢枞酸用途广泛，但其是以混合

物的形式存在于歧化松香中，而歧化松香所含的脱

氢枞酸、二氢枞酸和四氢枞酸等化学成分都是三环

菲骨架的一元羧酸，各组分的化学结构很相似，导

致它们具有相近的分子间力和物理性质，从而采用

物理方法难以分离出单体脱氢枞酸，因此歧化松香

只能以混合物的形式用于橡胶工业作乳化剂［１４］。

为了拓宽可再生资源歧化松香的用途，关键是将其

所含的脱氢枞酸、二氢枞酸、四氢枞酸和中性物等

组分进行分离纯化，使之成为化学合成和生物转化

的原料。脱氢枞酸单离的传统方法是采用乙醇胺盐

结晶法，先由歧化松香中含有的脱氢枞酸与２乙

醇胺反应生成胺盐，反应式为

　

　　当反应温度低于５０℃时，反应生成的脱氢枞

酸乙醇胺盐在乙醇水溶液中形成结晶，但胺化反应

速率较慢；而当反应温度高于５０℃时，则胺盐完

全溶解为液相。由于传统方法的胺化反应温度为

７０℃，歧化松香与２乙醇胺反应几乎是在均相下

进行，所以胺化反应受到同一相态反应物与产物化

学平衡关系的限制，平衡转化率低，而且生成的胺

盐杂质多，需要冷冻结晶和反复重结晶才能得到纯

度较高的脱氢枞酸，产品收率很低，在许多情况下

仅能制作实验室测定物理常数、化学特性和气相色

谱分析的标准样品［１５１６］。

所制得的胺盐经稀盐酸酸化还原得到脱氢枞

酸，反应式如下

　

在上述两步反应中，脱氢枞酸与２乙醇胺的胺化

反应是单离脱氢枞酸的关键步骤。Ｈａｌｂｒｏｏｋ等
［１７］

采用乙醇胺来纯化脱氢枞酸，得率为１６％；邹志

琛等［１８］利用该法制得光学纯脱氢枞酸，其收率为

１６％～２０％；刘雁
［１９］利用该方法提纯得到纯度

９８．４％的脱氢枞酸，其收率为１０．２％；高诚伟

等［２０］以松节油作反应溶剂，在硫、碘的催化作用

下云南脂松香经催化异构化、脱氢成为脱氢松香

酸，采用乙醇胺来进一步提纯可直接得到纯度高达

９６％ 以 上 的 光 学 纯 的 脱 氢 枞 酸，其 收 率 为

２６．６ｇ／１００ｇ松香。

本文利用超声波作用于液体介质产生的空化效

应［２１２３］、热效应和机械作用，加快了低温下脱氢

枞酸与２乙醇胺反应的速率，由于降低反应温度

达到了脱氢枞酸乙醇胺盐的结晶点，促使胺化反应

在３５℃下边反应边结晶，打破原来均相反应的化

学平衡，通过胺盐结晶不断地离开反应所在的相

态，消除产物和副产物累积而引起的反馈抑制作

用，从而提高胺化反应的平衡转化率和选择性，实

现超声波协同反应结晶分离的耦合，提高了脱氢
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枞酸的收率。并应用 ＧＣ、ＧＣＭＳ、ＵＶ、ＩＲ、元

素分析仪、熔点仪和旋光仪对制得的脱氢枞酸产品

进行了分析鉴定，所测定的结果与文献值相符。

１　实验部分

１１　试剂与仪器

歧化松香，按文献 ［２４］制备，经气相色谱分

析含脱氢 枞酸 ８２．５４％ （质量分数），酸值为

１６４．５９，不皂化物含量为９．４８％；９５％乙醇，分

析纯，成都金山化学试剂有限公司；盐酸，分析

纯，天津市化学试剂三厂；２乙醇胺，分析纯，广

州新港化工厂。

ＫＱ５００ＤＢ型数控超声波清洗器 （昆山市超声

仪器有限公司）；反应釜采用安装有Ｓ３１２４０数显

恒速搅拌器 （上海申生科技有限公司）、温度计和

冷凝管的５００ｍｌ四口瓶；ＤＺＦ２５０型真空干燥箱

（郑州长城科贸有限公司）；Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０气相色谱

仪 （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；岛津 ＱＰ５０５０Ａ 气相色

谱质谱联用仪 （日本岛津公司）；ＤＢ５毛细管色

谱柱 （美国Ｊ＆Ｗ 公司）；ＣＨＮ／Ｏ２４００元素分析

仪 （美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司）；ＵＶ２５０１ＰＣ紫外分

光光度计 （日本岛津公司）；Ｎｅｘｕｓ４７０傅里叶变

换红外光谱仪 （美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）；ＷＸＧ４圆盘

旋光仪 （上海物理光学仪器厂）；ＷＲＳ１Ｂ数字熔

点仪 （上海物理光学仪器厂）。

１２　实验过程

称取歧化松香２５．００ｇ投入２５０ｍｌ烧杯中，

加入一定量９５％乙醇于７０℃水浴中溶解。待歧化

松香完全溶解后冷却至室温，投入搅拌式反应釜

中，开启超声波，用滴液漏斗缓慢加入一定量的

２乙醇胺与水的混合液进行反应结晶，控制反应温

度在３０～４５℃４个水平，反应时间３０～６０ｍｉｎ４

个水平。反应结束后真空抽滤分离脱氢枞酸胺盐晶

体，并用适量乙醇洗涤数次，用５０％乙醇将其溶

解后，用２０ｍｌ异辛烷于７０℃水浴上萃取３次。冷

却结晶，真空抽滤分离晶体，然后用５０％乙醇溶

解，重结晶３次。再用稀盐酸酸化还原得到脱氢枞

酸粗品，在７５％乙醇中重结晶１次，即得白色针

状晶体，置于真空干燥箱内干燥至恒重待分析

鉴定。

１３　脱氢枞酸产品的分析鉴定

１．３．１　ＧＣ和ＧＣＭＳ分析　歧化松香单离所得脱

氢枞酸产品采用ＧＣＭＳ和ＧＣ进行定性定量分析。

由于脱氢枞酸含有羧基，是极性物质，其沸点很

高，若直接溶解打入色谱则需要色谱柱温度很高，

因此样品需要加入四甲基氢氧化铵的甲醇溶液进行

甲酯化处理后才能打入色谱进样器［２５］。

ＧＣ 条 件 为［２６］： 二 阶 程 序 升 温，１５０℃

３０℃·ｍｉｎ
→
－１

２１０℃
２℃·ｍｉｎ

→
－１

２５０℃；载气为氮气，

流量４５ｍｌ·ｍｉｎ－１；柱前压０．０７ＭＰａ；空气流量

３００ｍｌ·ｍｉｎ－１；氢气流量３０ｍｌ·ｍｉｎ－１；分流比

５０∶１；尾吹流量２４ｍｌ·ｍｉｎ－１；ＦＩＤ检测器。ＭＳ

条件为：电子轰击源 （ＥＩ），电子能量７０ｅＶ，接

口温度２７０℃，倍增电压１．２ｋＶ，质量扫描范围

３５～６００ａｍｕ，扫描间隔０．５ｓ。

１．３．２　紫外光谱分析　称取一定量的脱氢枞酸产

品于容量瓶中，用无水乙醇稀释至刻度，得一定浓

度的溶液，用紫外分光光度计测定其吸收光谱，波

长扫描范围１９０～９００ｎｍ。

１．３．３　红外光谱分析　将脱氢枞酸产品经ＫＢｒ压

片后，用红外光谱仪进行分析，扫描分辨率２．０，

扫描范围４０００～４００ｃｍ
－１，结果取２０次扫描的平

均值。

１．３．４　熔点的测定　将干燥至恒重的脱氢枞酸白

色晶体，以毛细管法使用 ＷＲＳ１Ｂ数字熔点仪测

定其熔点，预设初始温度为 １６８℃，升温速率

１℃·ｍｉｎ－１。

１．３．５　旋光值测定　准确称取一定量的脱氢枞酸

产品于２５ｍｌ的容量瓶中，用９５％的乙醇溶解并

稀释至刻度，采用 ＷＸＧ４圆盘旋光仪测定脱氢枞

酸产品的旋光值。

２　结果与讨论

２１　最佳单离条件的确定

根据单因素实验的初步考察，确定以反应温

度、反应时间、超声波功率、搅拌转速、反应溶剂

浓度作为考察因素，以脱氢枞酸收率为考察指标，

设计五因素四水平的正交实验，即使用Ｌ１６ （４
５）

正交表安排实验，找出最佳脱氢枞酸单离条件，在

取得优化条件后进行重现性实验检验。正交实验结

果如表１所示。由极差分析结果可知，影响脱氢枞

酸收率的主要因素是反应时间，然后依次是反应温

度、超声功率、溶剂浓度和搅拌转速。

由正交实验得出超声波协同反应结晶耦合单

离脱氢枞酸的最佳操作条件是：反应时间５０ｍｉｎ，
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表１　正交实验结果

犜犪犫犾犲１　犚犲狊狌犾狋狊狅犳狅狉狋犺狅犵狅狀犪犾狋犲狊狋

Ｎｏ．
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃

Ｔｉｍｅ

／ｍｉｎ

Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄ

ｐｏｗｅｒ／Ｗ

Ａｇｉｔａｔｉｎｇｖｅｌｏｃｉｔｙ

／ｒ·ｍｉｎ－１
Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

ｅｔｈａｎｏｌ／％

Ｙｉｅｌｄ

／％

Ｐｕｒｉｔｙ

／％

１ １（４０） １（５０） １（２００） １（２００） １（３０） ４３．４３ ９９．０１

２ １ ２（４０） ２（３００） ２（３００） ２（４０） ４２．３８ ９８．５６

３ １ ３（３０） ３（４００） ３（４００） ３（５０） ４５．２９ ９８．５６

４ １ ４（６０） ４（５００） ４（５００） ４（６０） ４１．７９ ９８．７４

５ ２（３５） １ ２ ３ ４ ４７．７３ ９８．６８

６ ２ ２ １ ４ ３ ４５．８１ ９８．４７

７ ２ ３ ４ １ ２ ４２．２０ ９８．４８

８ ２ ４ ３ ２ １ ４３．４９ ９９．０５

９ ３（３０） １ ３ ４ ２ ４７．４３ ９９．７１

１０ ３ ２ ４ ３ １ ４８．０１ ９９．２３

１１ ３ ３ １ ２ ４ ３７．５５ ９９．１４

１２ ３ ４ ２ １ ３ ４２．８１ ９９．４９

１３ ４（４５） １ ４ ２ ３ ４９．６６ ９８．８７

１４ ４ ２ ３ １ ４ ３７．８６ ９９．１１

１５ ４ ３ ２ ４ １ ３０．１８ ９８．４３

１６ ４ ４ １ ３ ２ ３５．０７ ９８．９０

犓１ １７２．８９ １８８．２５ １６１．８６ １６６．３０ １６５．１１

犓２ １７９．２３ １７４．０６ １６３．１０ １７３．０８ １６７．０８

犓３ １７５．８０ １５５．２２ １７４．０７ １７６．１０ １８３．５７

犓４ １５２．７７ １６３．１６ １８１．６６ １６５．２１ １６４．９３

犽１ ４３．２２ ４７．０６ ４０．４７ ４１．５８ ４１．２８

犽２ ４４．８１ ４３．５２ ４０．７８ ４３．２７ ４１．７７

犽３ ４３．９５ ３８．８１ ４３．５２ ４４．０２ ４５．８９

犽４ ３８．１９ ４０．７９ ４５．４２ ４１．３０ ４１．２３

犚 ２６．４６ ３３．０３ １９．８０ １０．８９ １８．６４

　　Ｎｏｔｅ：犓犻—ｓｕｍｏｆｅｖｅｒｙｆａｃｔｏｒｙｉｅｌｄ，％；犽犻—ａｖｅｒａｇｅｏｆｅｖｅｒｙｆａｃｔｏｒｙｉｅｌｄ，％；犚—ｒａｎｇｅ

表２　相态对胺化反应结晶过程的影响

犜犪犫犾犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狆犺犪狊犲狊狋犪狋犲狅狀犪犿犻狀犪狋犻狀犵狉犲犪犮狋犻狅狀犮狉狔狊狋犪犾犾犻狕犪狋犻狅狀

Ｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｐｏｗｅｒ

／Ｗ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

／℃
Ｐｈａｓｅｓｔａｔｅ

Ｙｉｅｌｄｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ

ａｃｉｄ／％

Ｐｕｒｉｔｙｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ

ａｃｉｄ／％

０ ３５ ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ — ８２．５４

０ ７０ ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ ２０．８０ ９３．０２

５００ ３５ ｓｏｌｉｄｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ ５５．３７ ９９．５３

５００ ７０ ｌｉｑｕｉｄｐｈａｓｅ ３２．２２ ９５．６６

反应温度３５℃，超声波功率５００ Ｗ，溶剂浓度

５０％，搅拌转速４００ｒ·ｍｉｎ－１。为进一步验证实验

的可靠性和重现性，按上述最佳条件进行３次平行

实验，脱氢枞酸的收率分别为５５．３７％、５５．０７％、

５４．８２％， 纯 度 分 别 为 ９９．５３％、９９．４０％、

９９．０４％。可见在最佳单离条件下，产品收率、纯

度稳定。

２２　相态对胺化反应结晶过程的影响

在正交实验筛选出的最佳操作条件下，考察反

应体系相态对胺化反应结晶过程的影响，并与传

统单离方法相比较，结果如表２所示。

由表２可见，当超声波功率为０即没有超声波

时，在温度为３５℃条件下，脱氢枞酸与２乙醇胺

几乎不发生胺化反应，所得脱氢枞酸产品的含量与

原料一样，在传统方法的反应温度７０℃条件下，

虽然温度升高加快了脱氢枞酸与２乙醇胺的胺化

反应速率，但高温有利于歧化松香中含有的二氢枞

酸和四氢枞酸与２乙醇胺反应的竞争，导致二氢

枞酸和四氢枞酸胺盐等副反应产物大量生成，降低

了胺化反应选择性，进而加重了脱氢枞酸结晶分离

纯化的难度。而且由于在７０℃时胺盐没有结晶析

出，反应物和产物同在一个相态，胺化反应受到同
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一相态反应物与产物化学平衡关系的限制，因此不

管超声波功率为０还是５００Ｗ，脱氢枞酸收率和纯

度都较低。当超声波功率为５００Ｗ 和反应温度为

３５℃时，由于超声波作用于液体介质产生的空化效

应，加快了低温下脱氢枞酸与２乙醇胺反应结晶

的速率，使反应物与胺盐结晶产物形成固液两相，

打破原来均相反应的化学平衡限制，胺盐结晶不断

地离开反应所在的相态，消除产物和副产物累积而

引起的反馈抑制作用，提高了胺化反应的平衡转化

率，实现超声波协同反应结晶分离的耦合，高收

率地制备了纯度达９９％以上的脱氢枞酸。

２３　脱氢枞酸产品的鉴定结果

２．３．１　ＧＣ、ＧＣＭＳ分析　歧化松香原料与单离

脱氢枞酸产品ＧＣ谱图如图１和图２所示。可见原

料由５个峰的谱图经单离后变为１个峰的谱图。

脱氢枞酸产品甲酯的ＧＣＭＳ质谱图如图３所

示，由ＮＩＳＴ数据库检出的标准图谱见图４，分子

量３１４，分子式Ｃ２１Ｈ３０Ｏ２，可见图３与标准质谱图

４相符。

２．３．２　元素分析　脱氢枞酸产品的元素分析结果

如表３所示。由表３得知，脱氢枞酸产品各元素的

质量分数实测值与理论值吻合较好。

２．３．３　紫外光谱分析　脱氢枞酸产品的ＵＶ谱如

图１　歧化松香原料ＧＣ图

Ｆｉｇ．１　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｈａｒｔｏｆ

ｄｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｔｅｄｒｏｓｉｎ
　

图２　脱氢枞酸产品ＧＣ图

Ｆｉｇ．２　Ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｃｈａｒｔｏｆ

ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔ
　

图３　脱氢枞酸甲酯产品的ＧＣＭＳ质谱图

Ｆｉｇ．３　ＧＣＭＳｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｅｔｈｙｌｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔａｔｅｐｒｏｄｕｃｔ
　

图４　脱氢枞酸甲酯的ＧＣＭＳ标准质谱图

Ｆｉｇ．４　ＧＣＭＳｓｔａｎｄａｒｄｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｍｅｔｈｙｌｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔａｔｅ
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表３　脱氢枞酸产品元素分析结果

犜犪犫犾犲３　犚犲狊狌犾狋狅犳犲犾犲犿犲狀狋犪狉狔犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳

犱犲犺狔犱狉狅犪犫犻犲狋犻犮犪犮犻犱狆狉狅犱狌犮狋

Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｏｒｍｕｌａ

Ｄａｔａｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｒｙａｎａｌｙｓｉｓ

［ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓ（ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ

ｖａｌｕｅｓ）］／％

狑（Ｃ） 狑（Ｈ）

ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄ Ｃ２０Ｈ２８Ｏ２ ７９．７９（７９．８８） ９．８０（９．３２）

图５所示。由图５可见，脱氢枞酸的特征吸收峰λ

（ｎｍ）２６８、２７６，与文献值一致
［２７］。

２．３．４　红外光谱分析　对脱氢枞酸产品进行红外

光谱分析，结果如图６所示。其中３４３７．４７ｃｍ－１

处为—ＣＯＯＨ中—ＯＨ的伸缩振动；３０５２．２０ｃｍ－１

处为芳环上芳氢的伸缩振动；２９５７．３１ｃｍ－１处为甲

基 （—ＣＨ３）不对称伸缩振动；２９３１．２３ｃｍ
－１处为

亚甲基 （—ＣＨ２—）的不对称伸缩振动；２９６９．８２

ｃｍ－１处为甲基 （—ＣＨ３）、亚甲基 （—ＣＨ２—）和

次甲基 （ Ｃ Ｈ ）的对称和不对称伸缩振动；

２６５１．９４ｃｍ－１为羧酸二聚体的—ＯＨ伸缩振动；

１６９４．６２ｃｍ－１ 为 羰 基 （ Ｃ Ｏ）的 伸 缩 振 动；

１６４５．４１和１４９６．２５ｃｍ－１处为苯环的骨架伸缩振

动；１４５９．７９ｃｍ－１处为甲基 （—ＣＨ３）的不对称弯

曲振 动， 亚 甲 基 （—ＣＨ２—） 的 弯 曲 振 动；

１３８２．１５ｃｍ－１处为甲基 （—ＣＨ３）的面内弯曲振

动；１２８０．４８ｃｍ－１处为—ＯＨ的弯曲振动和Ｃ—Ｏ的

伸 缩 振 动；１１７５．７１ 和 １１３２．８３ ｃｍ－１ 处 为

—ＣＨ（ＣＨ３）２的弯曲振动；９５２．６５ｃｍ
－１处为二聚

体ＣＯＯＨ 中 ＯＨ 的弯曲振动；８８６．４９和８２０．２９

ｃｍ－１处为１，２，４三取代苯环面外弯曲振动，测定

结果与文献值相符［１８］。

２．３．５　熔点和旋光率　使用数字熔点仪测得脱氢

枞酸产品熔点为１７３．０～１７３．５℃，文献值１７３．０～

１７３．５℃
［２７］，旋光仪测得旋光率 ［α］

２０

犇
为＋６２．２°，

文献值为＋６２°
［２７］。

３　结　论

（１）采用超声波强化歧化松香树脂酸与乙醇胺

的反应，脱氢枞酸单离收率比传统方法提高了

３０％，反应温度从７０℃降低到了３５℃，从而实现

了脱氢枞酸胺化反应结晶耦合过程。

（２）通过正交实验得到超声波协同反应结晶耦

图５　脱氢枞酸产品的紫外光谱图

Ｆｉｇ．５　ＵＶｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔ
　

图６　脱氢枞酸产品的红外光谱图

Ｆｉｇ．６　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃａｃｉｄｐｒｏｄｕｃｔ
　

合单离脱氢枞酸的最优工艺为：反应时间５０ｍｉｎ，

反应温度３５℃，超声波功率５００ Ｗ，溶剂浓度

５０％，搅拌转速４００ｒ·ｍｉｎ－１。在此工艺条件下脱

氢枞酸的收率为５５．３７％，纯度为９９．５３％，经极

差分析可知，反应时间对产品脱氢枞酸的收率有显

著影响，反应温度对脱氢枞酸收率的影响也较显

著，超声功率和溶剂浓度对产品的收率都有一定影

响，而搅拌转速的影响不大。

（３）测定了脱氢枞酸熔点为１７３．０～１７３．５℃、

旋光率 ［α］
２０

犇
为＋６２．２°，特征吸收波长λ （ｎｍ）

２６８、２７６，与文献值一致，还用元素分析仪、ＵＶ

和ＦＴＩＲ进行分析与鉴定，证明所得产品为脱氢

枞酸。
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