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摘要：　为了解决农用乳化剂对石油依存度大、环境友好性差等问题，以可再生资源松香为原料，经异构化及

ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ加成反应合成了马来松香，然后与聚乙二醇６００反应，合成马来松香聚乙二醇酯表面活性剂

（ＳＭ６００）；用傅里叶红外光谱仪（ＦＴＩＲ）和凝胶色谱仪（ＧＰＣ）对产物的结构进行表征，并对其外观颜色、酸值、

水溶液的ｐＨ值、粘度、浊点、聚合度（ＤＰ）进行检测，以及对表面张力（γ）、临界胶束质量分数（狑ＣＭＣ）、泡沫性

能（ＦＰ）、乳化性能（ＥＰ）和亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）等表面活性性能进行研究。结果表明：ＳＭ６００在室温下呈

棕红色液体单相透明，具有酸值低、粘度低及浊点高等特点，其水溶液呈中性，聚合度为１．８１，表面张力和临

界胶束质量分数分别为３６．１３９ｍＮ·ｍ－１和０．０６３％，表现出良好的泡沫性能、乳化性能和亲水性。原料天然

可再生，合成工艺简单，产品性能良好，可用于替代烷基酚聚氧乙烯醚乳化剂。
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表面活性剂是一类既含有亲油基团又含有亲水基团的双亲性物质，可显著降低表面或界面张力［１］。

由于其分子结构的特殊性，会自发地在油水界面吸附而形成不同类型的聚集体，这使得表面活性剂在日

化、涂料、造纸、农药等领域都有着广泛地应用［２３］。在农业领域，农用乳化剂由于具有特殊的分子结构

和一系列应用功能，被应用于农业工程、农药助剂及其他相关领域中［４５］，是配制乳油、微乳剂等农药剂

型所不可缺少的成分之一。尤其是国内目前广泛应用的乳油、可湿性粉剂、胶悬剂和水溶剂等用水稀释

的剂型，都必须依靠乳化剂对农药的有效组分起乳化、稳定、润湿、分散、展着及渗透等作用［４，６］。农用

乳化剂在农药剂型的配制和赋予有效成分最佳效力等方面起了重要的作用［５］。我国作为一个农业大

国，对农用乳化剂的需求量大，绝大部分农药乳化剂产品是以石化资源为原料的，存在对石油依存度大、

环境友好性差等问题［７］。常用的乳化剂已不能满足性能上的要求，需要制备低毒、安全、高效和环保及

功能型的乳化剂以满足农药中不同功能的需要，因而开发乳化能力强、分散性能好、吸附能力更强和安

全性好的功能性乳化剂成为主要研究方向［８９］。

２０世纪９０年代，国内外学者开始关注天然植物油、脂肪酸等天然资源作为农用乳化剂原料的可行

性［１０１１］。松香因其具有丰富、广泛分布和可再生等特点［１２１５］，且具有三环二萜刚性疏水结构，逐渐成为

了一种备受关注的乳化剂原料［１４，１６］。松香基农用乳化剂具有良好的乳化性能和分散性能［１７］，可以将水

溶性或油溶性农药、肥料等液态物质与水混合均匀，并提高其粘附性和渗透性，从而增强其在植物表面

的吸附和渗透能力，促进农药和肥料的吸收和利用效果［１８］。相比于传统的石油基农用乳化剂，松香基

农用乳化剂具有更好的环保性和生物降解性，对环境和人体健康的影响更小。松香三环二萜刚性结构

与烷基酚的刚性结构类似，有望替代毒性较强的烷基酚制备乳化剂，同时其三环二萜刚性结构对植物有

较好的附着力和润湿性，能够增加农药对植物的附着时间，从而增加药效。因此，本研究通过对天然松

香的结构进行改性，从而制备出性能较优良的农用乳化剂。

１　实验部分

１．１　原料、试剂和仪器

湿地松香，工业级（纯度），广东威斯达新材料有限公司；马来酸酐，分析纯，阿拉丁试剂有限公司；聚

乙二醇６００（相对分子质量为６００），分析纯，国药集团化学试剂有限公司；抗氧剂１０１０，分析纯，阿拉丁

试剂有限公司；烷基酚聚氧乙烯醚乳化剂（农乳６００＃），工业级，福建南平青松化工有限公司；无水乙

醇、氢氧化钾等试剂均为分析纯，厦门晨泓环保科技有限公司。

ＺＮＣＬＴ型智能磁力（电热套）搅拌器，巩义市宏华仪器设备工贸有限公司；Ｓｉｇｍａ７０１型表面张

力仪，瑞典百欧林科技有限公司；ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔｉｓ１０型傅里叶变换红外光谱仪，美国赛默飞

公司；凝胶渗透色谱仪，美国沃特世公司。

１．２　合成方法

第一步，按照文献［１９］的方法制备马来松香。称取１５０ｇ的湿地松香加入四口烧瓶中，在电加热套

上加热到１２０℃，使其完全熔融，过程中通入氮气保护；然后，称取２７．５ｇ的马来酸酐加入四口瓶，开启

机械搅拌，缓慢升高温度到１９０℃，反应４ｈ。

７９５第５期　　　　　　　　　　王翰文，等：马来松香聚乙二醇酯表面活性剂的制备及性能分析
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第二步，称取６１５ｇ的聚乙二醇６００，缓慢加热到２７０℃，保温反应６～８ｈ，过程中进行酸值监控，直

至酸值小于２０ｍｇ·ｇ
－１；然后降温到１２０℃以下，称取１．５ｇ的抗氧剂１０１０加入四口烧瓶中，搅拌均匀

后出料，得到产品马来松香聚乙二醇酯（ＳＭ６００）。

１．３　合成路线

天然松香是松树类树木分泌的一种可再生树脂，其主要成分是松香树脂酸，质量分数达９０％
［１３］。

松香树脂酸含有独特的三环二帖刚性骨架结构，在一定条件下发生异构化，转化为以枞酸为主的含有共

轭双键结构的化合物［１３１４，１７］。该化合物能与马来酸酐发生ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ加成反应生成马来松香，然后与

聚乙二醇６００进行酯化反应得到马来松香聚乙二醇酯（ＳＭ６００）。马来松香聚乙二醇酯表面活性剂的合

成线路，如图１所示。

图１　表面活性剂马来松香聚乙二醇酯的合成路线

Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｍａｌａｙｒｏｓｉｎｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｅｓｔｅｒ

１．４　结构表征和性能分析

１．４．１　红外光谱（ＦＴＩＲ）测试　采用ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＮｉｃｏｌｅｔＩＳ５０型傅里叶变换红外光谱仪对产

物进行表征，采用衰减全反射ＡＴＲ测试。

１．４．２　凝胶色谱（ＧＰＣ）测试　将产品溶解于四氢呋喃中，测试前样品通过孔径为０．４５μｍ的过滤器

过滤，以四氢呋喃为流动相，流速为１ｍＬ·ｍｉｎ－１，用凝胶渗透色谱仪测定样品的相对分子质量，检测

器为 Ｗａｔｅｒ２４８７型紫外检测仪和 Ｗａｔｅｒ２４１４型折光指数测定仪，色谱柱为ＳｔｙｒａｇｅＨＲ１和 ＨＲ２（３００

ｍｍ×７．８ｍｍ，两根串联）；采用单分散聚苯乙烯（相对分子质量为５８０～１９６０００，分散系数为１．０２～

１．１１）作为标准样品，计算聚合物的相对分子质量及其分布，相关数据由 ＷａｔｅｒＢｒｅｅｚｅＧＰＣＳｏｆｔｗａｒｅ

Ｖｅｒｓｏｎ５．３．１．４计算获得。

１．４．３　外观颜色分析 　采用国家标准ＧＢ／Ｔ３７７６．３－１９８３《农药乳化剂乳化性能测定方法》，通过目

测观察法来鉴定松香农用乳化剂的外观形貌。

１．４．２　酸值和ｐＨ值的测定　采用国家标准ＧＢ／Ｔ８１４６－２００３《松香试验方法》的滴定法测试松香农

用乳化剂的酸值。预先配制好一定浓度的用邻苯二甲酸氢钾溶液标定的氢氧化钾标准溶液和１０ｇ·

Ｌ－１的酚酞指示剂，称取试样２ｇ（精确至０．００１ｇ），放置于２５０ｍＬ锥形瓶中；加入５０ｍＬ中性乙醇溶

解，超声辅助溶解，待试样完全溶解，加入１０ｇ·Ｌ
－１的酚酞指示剂３～５滴，然后用０．５ｍｏｌ·Ｌ

－１的氢

氧化钾标准溶液滴定至微红色，并保持３０ｓ不褪色。根据酸值计算公式得出酸值，在同等条件下进行

两次平行试验，按下式计算试样的酸值（单位：ｍｇ·ｇ
－１）。即

酸值 ＝ （犞－犞１）犮·５６．１／犿。

式中：犿为试样质量，ｇ；犞，犞１ 分别为滴定试样和滴定空白消耗氢氧化钾标准溶液的体积，ｍＬ；犮为氢氧

化钾标准溶液的浓度，ｍｏｌ·Ｌ－１。

采用国家标准ＧＢ／Ｔ１６０１－１９９３《农药ｐＨ值的测定方法》的测定方法，测试松香农用乳化剂的ｐＨ
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值。称取１ｇ试样于１００ｍＬ烧杯中，加入１００ｍＬ水，剧烈搅拌１ｍｉｎ，并静置１ｍｉｎ；用校正好的ｐＨ

计测其ｐＨ值，至少平行测定三次，测定结果误差的绝对值小于０．２，取平均值即为该试样的ｐＨ值。

１．４．４　粘度的测定　采用ＮＤＪ８Ｓ型数字式粘度计测试松香农用乳化剂的粘度。当转子在液体中旋

转时，液体会产生作用在转子上的粘度力矩，液体的粘度越大，粘性力矩也越大；反之，液体的粘度越小，

粘性力矩也越小。作用在转子上的粘性力矩由传感器检测出来，经计算机处理后得出被测液体的粘度。

每个样品测试３次，取其平均值。

１．４．５　浊点的测定　浊点通常使用１％的表面活性剂水溶液测量。浊点范围是０～１００℃，受水的冰

点和沸点限制。随着温度的升高会出现浑浊现象，表面活性剂由完全溶解转变为部分溶解，其转变时的

温度即为浊点温度。配制１％的乳化剂水溶液于烧杯中，温度计探头置于烧杯液面以下，将烧杯置于水

浴锅中，缓慢升高温度，直至溶液变浑浊，记录此时温度计读数，即为该乳化剂浊点。

１．４．６　聚合度（ＤＰ）的测定　马来松香聚乙二醇酯是马来松香与聚乙二醇发生酯化反应脱水生成的，

马来松香相对分子质量为４００，聚乙二醇相对分子质量为６００，所以单体相对分子质量为９８２。因此，通

过ＳＭ６００的重均相对分子质量可以计算聚合度。即

聚合度（ＤＰ）＝ 重均相对分子质量／单体相对分子质量。

１．４．７　表面张力和临界胶束质量分数（狑ＣＭＣ）的测定　配制不同质量分数的松香农用乳化剂水溶液，

通过吊环法，采用Ｓｉｇｍａ７０１型表面张力仪测试其表面张力（γ）并得出临界胶束质量分数（狑ＣＭＣ）。将样

品配置成一系列不同质量分数的水溶液，测定该样品的表面张力值，每个质量分数平行测试三次，取其

平均值，测试温度为（２５±０．５）℃，实验所用水为超纯水 （１８．２ＭΩ·ｃｍ）。

１．４．８　泡沫性能（ＦＰ）的测定　在２５℃条件下，配制质量分数为０．１％的待测样品水溶液，移液器移取

２０ｍＬ待测样品水溶液置于５０ｍＬ具塞量筒中，盖紧塞子，以２次·ｓ－１的速率上下剧烈振荡３０次，立

即记录此时泡沫的发泡高度；然后，水平放置５ｍｉｎ后，记录此时泡沫剩余高度
［２０］。重复操作三次，计

算求取其平均值。

１．４．９　乳化性能（ＥＰ）的测定　配制质量分数为０．１％的待测样品水溶液，并取两份４０ｍＬ的待测样

品溶液于１００ｍＬ的具塞量筒中，再分别加入４０ｍＬ重油，上下剧烈震荡５０次，静置；记录分出１０ｍＬ

水相所需时间，即为目标产物的相对乳化力。该过程重复３次，取其平均值
［２０］。

１．４．１０　亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）的测定　称取０．２ｇ的待测样品，溶于２０ｍＬ的１，４二氧六环苯中

（体积比为９０∶４）；然后用蒸馏水滴定至溶液出现明显浑浊，记录蒸馏水所用量Ｖ。所有 ＨＬＢ值均在

２５℃下测量，ＨＬＢ值计算式为

ＨＬＢ＝２３．６４ｌｇ犞－１０．１６。

图２　原料及产物的红外光谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｓ

２　实验结果与讨论

２．１　犉犜犐犚分析

原料及产物的红外光谱图，如图２所示。图

２中：犜为透过率；σ为波数。

从图２可知：波数在３４６９．５１ｃｍ－１处为羟基

的伸缩振动特征峰，在９４５．６９，８４６．７０ｃｍ－１处为

不饱和和双键中 Ｃ－Ｈ 的弯曲振动特征峰，在

２８６５．１６ｃｍ－１处为亚甲基－ＣＨ２－的吸收峰，在

１７２０．７５ｃｍ－１处为酯基中Ｃ＝Ｏ的特征吸收峰，

在１６８６．４８ｃｍ－１处为羧基中Ｃ＝Ｏ的伸缩振动

峰，在１３８６．２ｃｍ－１处为环的特征吸收峰，而在

１０９６．９７ｃｍ－１处为醇醚键－Ｃ－Ｏ－Ｃ－的吸收峰。

将马来松香聚乙二醇酯与马来松香进行比较，在１８４０．３０，１７７１．１６ｃｍ－１处的酸酐特征吸收峰和

在１６８６．４８ｃｍ－１处的羧基特征吸收峰均消失，出现了１７２０．７５ｃｍ－１处酯的特征吸收峰，以及１０９６．９７
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ｃｍ－１处醇醚键－Ｃ－Ｏ－Ｃ－的吸收峰。以上分析说明已经合成马来松香聚乙二醇酯，产物结构正确。

２．２　相对分子质量和聚合度

根据凝胶色谱仪（ＧＰＣ）测试得到，表面活性剂ＳＭ６００的数均相对分子质量（犕ｎ）为８０７，重均相对

分子质量（犕ｗ）为１４６３，聚合度（ＤＰ）为１．８。

犕ｎ往往体现小分子物质在材料中的情况，因为分子量越小会导致分子数据越多；而犕ｗ 更多是体

现大分子物质在材料中的情况，因为分子量越大则单个分子会更重；聚合度（ＤＰ）则体现了大分子与小

分子的分布情况，系数越接近１，就代表着聚合物聚合程度越低，分子量分布越小，分子量越集中，所有

的分子分子量都在一个比较窄的范围内［９］。

２．２　基本物理性质分析

２．３．１　外观颜色　在室温下，松香农用乳化剂为棕红色液体，用水稀释２倍后，期外观形貌呈浅棕红色

单相透明，说明样品不是浑浊的，只是颜色偏深。在农业应用领域中，产品具有颜色会给农户更加直观

的感受。

２．３．２　酸值和ｐＨ值　天然的松香树脂酸结构中含有羧基基团具有一定的酸值
［１３，１７］，其与马来酸酐发

生加成反应生成马来松香后，酸值增大，而聚乙二醇结构中含有羟基基团可与马来松香发生酯化反应，

使其酸值显著降低。因此，可通过酸值滴定的方式初步判定反应进行的程度。所测得松香农用乳化剂

的酸值为１３．８３ｍｇ·ｇ
－１，低于２０ｍｇ·ｇ

－１，其ｐＨ值为７．０，呈中性。将其应用于农业领域中，由于低

酸值且中性的乳化剂不易水解，对与其复配的农药副作用小，对农作物不会造成伤害，使农业生产的安

全性得到保证。

２．３．３　粘度和浊点　根据测试得到松香农乳ＳＭ６００和市售农乳６００＃的粘度和浊点，如表１所示。

表１　两种表面活性剂的粘度和浊点

Ｔａｂ．１　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｏｆｔｗｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

表面活性剂 粘度／ｍＰａ·Ｓ 浊点／℃

松香农乳ＳＭ６００
（马来松香聚乙二醇酯） ６４６．９ ７３

市售农乳６００＃
（烷基酚聚氧乙烯醚） ７３６３ ６６

　　由表１可以知道：室温下松香农乳ＳＭ６００的粘度较小且远低于市售农乳６００＃，表明松香农乳

ＳＭ６００的流动性很好，更容易均匀分散于溶剂当中；而松香农乳ＳＭ６００的浊点高于市售农乳６００＃，说

明自制的松香农用乳化剂使用条件较市售农乳更耐高温。

２．４　表面活性性能分析

２．４．１　表面张力及临界胶束质量分数　将松香农乳ＳＭ６００配制成不同质量分数的水溶液，使用

图３　松香农乳ＳＭ６００的γ狑 曲线图

Ｆｉｇ．３　γ狑ｃｕｒｖｅｓｏｆｒｏｓｉｎａｇｒｉｃｕｌｔｕｒａｌｍｉｌｋＳＭ６００

Ｓｉｇｍａ７０１型全自动表面张力仪，通过吊环法逐

个测试表面张力，并作出表面张力（γ）溶液质量

分数（狑）的曲线，如图３所示。

由图３可见，室温下松香农乳ＳＭ６００的表面

张力（γ）随着溶液质量分数的增大而减小。当溶

液的质量分数达到一定值时，即使再增加，溶液的

表面张力也几乎不再降低，此时即为松香农乳

ＳＭ６００的表面张力值，对应的质量分数即为其临

界胶束质量分数（狑ＣＭＣ）。

由图３还可知，松香农乳ＳＭ６００的临界胶束

质量分数（狑ＣＭＣ）为０．０６３％，对应的表面张力（γ）

为３６．１３９ｍＮ·ｍ－１。这表明松香农用乳化剂有

显著降低液体表面张力的能力［１２］，可以增加农作

物与复配液之间的附着力，在农药喷洒作业中具有积极作用，并且较低的临界胶束质量分数（狑ＣＭＣ）表
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明低剂量的松香农乳ＳＭ６００即可起作用，可降低经济成本。

２．４．２　乳化性能、泡沫性能和亲水亲油平衡值　松香农乳ＳＭ６００和市售农乳６００＃的乳化性能（ＥＰ）、

泡沫性能（ＦＰ）、亲水亲油平衡值（ＨＬＢ），如表２所示。

表２　两种表面活性剂的表面活性

Ｔａｂ．２　Ｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｗｏｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

表面活性剂 狑ＣＭＣ／％ γ／ｍＮ·ｍ－１ ＥＰ值／ｓ
ＦＰ值／ｍｍ

０ｍｉｎ ５ｍｉｎ
ＨＬＢ值

松香农乳ＳＭ６００
（马来松香聚乙二醇酯） ０．０６３ ３６．１３９ ２２５ ３５ ２５ １６．７１

市售农乳６００＃
（烷基酚聚氧乙烯醚） ０．０３２ ４２．５００ １６５ ３２ １８ １５．６１

　　表面活性剂能够降低液体之间的界面张力，使得油滴或水滴能够更容易地分散在另一种液体中，从

而形成稳定的乳液。由于表面活性剂在界面吸附形成界面膜，使得界面膜强度越大，乳状液越稳定，分

水时间越长，乳化能力越强［２１］。由表２可知：松香农乳ＳＭ６００的乳化性能相比于市售农乳６００＃更好，

可以达到２２５ｓ。

表面活性剂之所以具有泡沫性能，是因为它们能够降低液体表面的张力，并在液体表面形成一层薄

膜，当形成这样的表面膜时，表面活性剂分子能够将液体表面张力降低到足以容纳气泡形成的程度，并

保持泡沫的稳定性［２１］。松香农乳ＳＭ６００的泡沫性能略好于市售农乳６００＃，起泡高度达到３５ｍｍ，在

５ｍｉｎ后，其对应的泡沫高度为２５ｍｍ。

ＨＬＢ值是来定量描述表面活性剂的亲水亲油性。ＨＬＢ值越大，亲水性越强，ＨＬＢ值越小，亲油性

越强［２２］。由表２可知：松香农乳ＳＭ６００和市售农乳６００＃的亲水亲油平衡值（ＨＬＢ）分别为１６．７１和

１５．６１，两者的亲水性相当。

３　结论

１）以天然松香为原料，先合成马来松香，再与聚乙二醇６００反应，合成了马来松香聚乙二醇酯表面

活性剂（ＳＭ６００），并用红外光谱仪和凝胶色谱仪对结构进行了确证。

２）室温下，松香农乳ＳＭ６００为红棕色液体单相透明，具有较低酸值且水溶液呈中性，粘度低流动

性好，浊点为７３℃，较市售农乳６００＃更耐高温。

３）松香农乳ＳＭ６００具有很好的表面活性性能，其狑ＣＭＣ和γ值分别为０．０６３％和３６．１３９ｍＮ·

ｍ－１，相对乳化力达到２２５ｓ，起泡高度达到３５ｍｍ，５ｍｉｎ后泡沫高度为２５ｍｍ，且其ＨＬＢ值为１６．７１，

具有较好的亲水性。
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