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　　摘　要:３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三烷基氯化铵(CHPTAC)是一类重要的阳离子改性试剂,在淀粉改性、棉纤维无盐染色

等领域应用广泛.以含长烷基链的叔胺为原料,与环氧氯丙烷进行季铵化反应,合成了６种 CHPTAC阳离子改性

剂并将其应用于棉纤维的阳离子化改性,将为新型阳离子改性剂的开发与应用提供思路.优化的制备 CHPTAC的

工艺条件为:以水为溶剂,叔胺与环氧氯丙烷的摩尔比为１．０∶１．５,温度为３０℃,滴加反应时间为１０h,所得６种产物

的收率均可达８４％以上.实验结果表明:含长链烷基的叔胺盐酸盐与环氧氯丙烷反应时,叔胺较大的空间位阻会降

低反应速率,导致收率减少;６种 CHPTAC阳离子改性剂具有较好的改性效果,改性棉纤维的 Zeta电位均可达到

１０．５mV以上,且对酸性染料的饱和吸附量也可达３０mg/g.

关键词:３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三烷基氯化铵;阳离子化改性;季铵化反应;吸附

中图分类号:TS１９５．６４４　　　　　　　文献标志码:A　　　　　　　文章编号:１６７３Ｇ３８５１(２０１８)０９Ｇ０５３９Ｇ０６

０　引　言

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟 丙 基 三 烷 基 氯 化 铵 (３ＧChloroＧ２Ｇ
hydroxypropyltrialkylammoniumchloride,CHPTAC)
化合物是一类具有活泼氯原子的反应型阳离子醚化

剂,在精细化工领域有着广泛的应用[１].CHPTAC
化合物可作为改性剂,对天然高分子化合物(如淀粉、
纤维素等)进行化学改性,以提升抗菌抑菌、乳化、抗
静电、亲水等性能[２];作为中间体,用于合成阳离子型

表面活性剂、沥青乳化剂、分散剂及其它印染助剂[３];
也可作为整理助剂,直接用于织物的处理加工,达到

无盐少盐染色或抗静电的效果[４Ｇ８].随CHPTAC 化

合物应用范围不断扩展,其合成与性能的研究受到越

来越多的关注.

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三甲基氯化铵(CHPTACＧ甲基)由
于合成方便、原料易得,已成为目前CHPTAC 中研究

最广泛的一种化合物,主要应用于淀粉的改性、无盐

染色等领域[９Ｇ１１].而其他不同链段长度的CHPTAC
化合物尚未有深入研究.鉴于CHPTAC 化合物优良

的应用性能[１２],在保证其水溶性的前提下,适当增加活

性季铵盐中碳链的长度,理论上可提高其吸附、絮凝、
乳化、抑菌抗菌等性能[８].因此,对长烷基链CHPTAC
化合物合成与应用研究,可进一步丰富常用阳离子

醚化剂的种类,为其在众多领域的应用奠定基础.
本文选用不同结构的叔胺,先与盐酸反应制备

烷基胺盐酸盐,再与环氧氯丙烷反应,合成 ６ 种

CHPTAC化合物,探讨不同反应条件对其合成收率

的影响,并将其应用于棉织物的阳离子化改性.

１　实验部分

１．１　实验药品与仪器

实验药品:盐酸、环氧氯丙烷、乙酸乙酯、三氯甲

烷、三乙胺、三正丙胺,N,NＧ二甲基丁胺、N,NＧ二甲

基苄胺、N,NＧ二甲基辛胺、N,NＧ二甲基十二胺,以



上试剂均为分析纯,购自上海麦克林生化科技有限

公司.
实验仪器:双道微量注射泵(WZSＧ５０F６,浙江

史密 斯 医 学 仪 器 有 限 公 司),核 磁 共 振 分 析 仪

(DRX５００,瑞 士 Bruker 公 司),电 子 分 析 天 平

(AL２０４,上海人和科学仪器有限公司),旋转蒸发器

(RE５２AA,上 海 亚 荣 生 化 仪 器 厂),真 空 干 燥 箱

(DZGＧ６０５０SA,上海森信实验仪器有限公司),电热

恒温鼓风干燥箱(DGGＧ９０７０B,上海森信实验有限

公司).

１．２　季铵盐型阳离子醚化剂制备

图１为CHPTAC的合成路线,首先通过三烷

基胺与盐酸反应制备三烷基胺盐酸盐,再将其与环

氧氯丙烷反应,制备CHPTAC.

图１　CHPTAC合成路线

１．２．１　CHPTAC化合物的合成

三乙胺盐酸盐制备:在装有电动搅拌、滴液漏斗

和温度计的三口烧瓶中加入１３．１８mL(约０．１３mol)
浓盐酸(３６．５％),搅拌下滴加３０mL蒸馏水;称取

０．１０mol三乙基胺于滴液漏斗中,缓慢滴加,温度

控制０~１０℃,滴加完全后保温反应１h.
三乙胺盐酸盐与环氧氯丙烷反应:于１００mL

的四口烧瓶中加入２０．００g环氧氯丙烷,烧瓶置于

３０℃水浴中.将上述制备的三乙胺盐酸盐溶液(约
６０mL)用注射泵注入.注射完毕后继续反应１h,
得无色粘稠状液体.量取１００mL蒸馏水加入反应

液,分层后,去除环氧氯丙烷相,水相分别用乙酸乙

酯和氯仿萃取两次后,旋转蒸发得大量粘稠状液体.

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基三丙基氯化铵(CHPTACＧ丙基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基丁基氯化铵(CHPTACＧ丁基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基苄基氯化铵(CHPTACＧ苄基)、

３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基辛基氯化铵(CHPTACＧ辛基)和
３Ｇ氯Ｇ２Ｇ羟丙基二甲基十二烷基氯化铵(CHPTACＧ十

二烷基)的合成步骤,与CHPTACＧ乙基相同.
１．２．２　产物的分析和表征

称取１０~２０mg样品,以重水为溶剂,四甲基

硅烷(Tetramethylsilane,TMS)为内标物,测定核

磁共振氢谱(１H NMR),表征合成产物的结构.
１．３　棉纤维的阳离子化改性

将２．００g棉布浸入含季铵盐型阳离子醚化剂

(６０g/L)和氢氧化钠(３０g/L)的改性液中,二浸二

轧(轧余率约为７０％),浸轧后的棉布于８０℃烘箱

中焙烘６h.经蒸馏水洗涤多次至中性,自然晾干,
备用.

１．４　纤维阳离子改性效果的测定

１．４．１　Zeta电位分析

采用奥地利 AntonPaar公司的SurPASS固体

表面Zeta电位分析仪,测定改性前后棉纤维表面的

Zeta电位.测试条件为:０．００１ mol/L 的 KCl溶

液,测量压力４０kPa.

１．４．２　酸性染料饱和吸附量的测定

精确称取１．００g改性棉织物,配制浓度４％(o．
w．f．)的弱酸性艳红 B染液,将棉织物样品浸入染

液中,浴比１∶３０,置于恒温振荡水浴锅,５０℃条件

下保温处理４h.用紫外/可见分光光度计分别测

定染液前后的吸光度.
饱和吸附量q与上染百分率E 通过式(１)、(２)

求得:

E/％＝ １－b×A１

a×A０

æ

è
ç

ö

ø
÷×１００ (１)

q＝C０×E×V
１０００×M

(２)

其中:A１ 为染色残液稀释b倍的吸光度;A０ 为空白

染浴稀释a倍的吸光度;C０ 为起始染料浓度;V 为

染液体积;M 为纤维重量.

１．４．３　K/S值的测试

应用DatacolorSF６００X测色配色仪测试,每个

样品在不同部位测试５次,取平均值.

２　结果与讨论

２．１　CHPTAC合成工艺优化

２．１．１　原料摩尔比对收率的影响

由图１中的反应方程式可知,原料环氧氯丙烷

和叔胺的理论用量比n叔胺 ∶n环氧氯丙烷 为１．０∶１．０.
但随着烷基链段长度的增加,叔胺与环氧氯丙烷反

应性降低,同时反应过程中存在环氧氯丙烷的水解

以及副反应的发生,因此,环氧氯丙烷的用量应稍大

于叔胺.
以三乙胺、三丙胺为例,原料不同时,用量比对
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收率的影响如表１所示.由表１可知,随n叔胺 ∶
n环氧氯丙烷 的增大,CHPTAC收率逐渐增大,当n叔胺 ∶
n环氧氯丙烷 为１．０∶１．５时,收率达到最大值,而后再增

加环氧氯丙烷的用量,收率变化不大;相同条件下,

CHPTACＧ乙基的收率大于 CHPTACＧ丙基.稍过

量的环氧氯丙烷可加速叔胺盐酸盐参与反应,也一

定程度上抑制副反应的发生,故反应收率增大.随

着反应体系中环氧氯丙烷冗余量的继续加大,在反应

成本增加的同时,副反应相应增多,不但增加了后续

产物的分离难度,而且 CHTPAC产率也有所下降.
与三乙胺相比,三丙胺具有较大的空间位阻,导致反

应性下降,因此CHTPACＧ丙基反应产率相应降低.
表１　不同原料摩尔比时的收率

CHPTACＧ乙基

n三乙胺 ∶n环氧氯丙烷 收率/％
CHPTACＧ丙基

n三丙胺 ∶n环氧氯丙烷 收率/％
１．０∶０．８ ８４．１ １．０∶０．８ ７４．２
１．０∶１．０ ８８．２ １．０∶１．０ ８０．３
１．０∶１．２ ９０．４ １．０∶１．２ ８２．４
１．０∶１．５ ９２．５ １．０∶１．５ ８４．５
１．０∶２．０ ９１．１ １．０∶２．０ ８１．２

２．１．２　滴加速率对收率的影响

制备 CHPTACＧ乙基与 CHPTACＧ丙基时,不

同滴加时间对收率的影响如表２所示.由表２可发

现,随着滴加时间的延长,反应收率增大,滴加时间

为１０h时,反应收率最大,而后继续延长滴加时间,
收率又稍有降低.叔胺分子中烷基链长度增加,导
致其与环氧氯丙烷的反应活性降低,滴加速度较快

时,反应体系中的叔胺盐酸盐剩余,一方面叔胺不能

完全参与反应,可能会引起二次季铵化反应,另一方

面反应体系中的游离胺的量也增大,环氧氯丙烷水

解增多[１３].滴加速度较慢时,较多的环氧氯丙烷发

生副反应,导致反应收率降低.
表２　不同反时间时的收率

滴加时间/h
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

２．５ ４５．２ ５４．１
４．５ ５６．０ ６７．４
６．０ ８８．５ ８０．２
８．０ ９０．３ ８４．０
１０．０ ９２．５ ８４．５
１２．５ ９０．１ ８３．８
１４．５ ８６．６ ８３．３

２．１．３　反应温度对收率的影响

反应温度对 CHPTACＧ乙基与 CHPTACＧ丙基

收率的影响如表３所示.由表３可知,反应温度由

１５℃增加到３５℃时,CHPTACＧ乙基与CHPTACＧ丙

基收率增加,而温度为４０℃时的收率均小于３５℃.
温度升高,活化分子百分数增加,活化分子数增加,
有效碰撞的几率加大,反应速率加快.而温度过高,
副反应速率同样增大,反应物料的色泽会加深,收率

下降的同时,不便于产品的后续处理和提纯.
表３　不同反应温度时的收率

温度/℃
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

１５ ７２．３ ６４．８
２０ ８２．９ ７４．４
３０ ８８．２ ８０．０
３５ ９２．５ ８４．５
４０ ９０．３ ８１．０

２．１．４　反应溶剂对收率的影响

不同种类的反应溶剂对收率的影响如表４所

示.从表４中可以看出,反应溶剂为水时,季铵化反

应收率最高.随着溶剂极性的减弱,烷基胺盐酸盐

与CHPTAC的溶解度降低,游离胺的碱性增大,副
反应增多,故收率降低.

表４　不同溶剂时的收率

溶剂
收率/％

CHPTACＧ乙基 CHPTACＧ丙基

甲醇 ７２．３ ６４．８
乙醇 ８２．９ ７４．４
丙酮 ７８．２ ７６．２
水 ９２．５ ８４．５

２．１．５　叔胺种类对收率的影响

叔胺与环氧氯丙烷的摩尔比为１．０∶１．５,滴加

时间１０h,反应温度为３０℃,以水为溶剂时,选用了

其他４种叔胺对比了叔胺种类对收率的影响,对应

的收率数据列于表５.由表５可知,叔胺上碳链由

丁基增长到辛基、十二烷基时和由乙基变为丙基时,
反应的收率下降,烷基空间位阻的增大导致反应速

率下降,副反应易发生,收率降低.其中,N,NＧ二甲

基苄胺的碱性较低且空间位阻最小[１０],故反应体系

游离胺的量降低,副反应较难发生,收率可达９６％.
表５　不同叔胺时的收率

叔胺 收率/％
三乙胺 ９２．５
三丙胺 ８４．５

N,NＧ二甲基苄胺 ９６．２

N,NＧ二甲基丁胺 ９０．５

N,NＧ二甲基辛胺 ８６．５

N,N二甲基十二胺 ８４．５
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　　６种产物的１H NMR谱图如图２所示,由图可

知化 学 位 移 δ 在 ０．５~２．０ppm 的 峰 归 属 于

CHPTAC分子上季铵盐侧烷基链段 R１,R２,R３ 上

的CH２ 与CH３;４．４ppm处峰归属于羟丙基上次甲

基(HO－CH－);３．５~３．６ppm处峰归属于羟丙基

上次甲基(－CH２Cl),３．３~３．４ppm 则归属于与季

铵盐中心氮原子两侧相连的两个次甲基－CH２－,

３．１ppm为与季铵盐中心氮原子相连的甲基(－CH３),
核磁谱图证实所得产物即为目标化合物.

图２　六种CHPTAC产物的１H NMR谱图

２．２　不同CHPTAC改性剂的改性效果

棉纤维的阳离子改性过程,即 CHPTAC与棉

纤维的 反 应 过 程,如 图 ３ 所 示,在 碱 的 作 用 下,

CHPTAC分子内产生活性环氧基团,环氧基与棉

纤维大分子糖单元上６位－CH２OH 反应,即可将

季铵盐阳离子引入到棉纤维上,完成阳离子化的

过程.季铵盐较大的空间位阻,导致 CHPTAC与

羟基反应的活性较低,从而为改性带来一定的影

响.参考文献[１１]中 CHPTACＧ甲基改性工艺,采
用六种改性剂对棉纤维改性,采用 Zeta电位与对

酸性染料的吸附性能对阳离子改性效果进行了研

究.

图３　CHPTAC改性反应机理示意

２．２．１　不同改性纤维Zeta电位

经６种阳离子试剂改性后的棉纤维的Zeta电

位如图４所示.６种改性纤维的 Zeta电位均高于

１０．５mV,稍大于文献[１１]中 CHPTACＧ甲基改性

的纤维(９mV),这表明６种阳离子改性剂的改性效

果优于CHPTACＧ甲基.同时由图４可知,６种改性

棉纤维Zeta电位从高到低顺序为 CHPTACＧ苄基、

CHPTACＧ丁基、CHPTACＧ辛基 CHPTACＧ十二烷

基/CHPTACＧ乙基、CHPTACＧ丙基.改性过程中,

CHPTAC 改性剂分子中季铵盐的位阻越大,其与棉

纤维上－CH２OH的反应性越低,位阻从小到大顺序

为:CHPTACＧ苄基、CHPTACＧ丁基、CHPTACＧ辛基、

CHPTACＧ十二烷基、CHPTACＧ乙基、CHPTACＧ丙基,

故CHPTACＧ苄基的反应性最强,改性效果最好,而

CHPTACＧ丙基效果最差.

图４　改性棉织物的Zeta电位
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２．２．２　不同改性纤维对酸性染料的吸附性能

改性后纤维对酸性染料的吸附性能采用饱和吸

附量与吸附后棉布的K/S值来表示.如图５所示,

６种改性剂改性后的饱和吸附量与Zeta电位的趋

势相同,饱和吸附量在３０mg/g左右,与文献[１１]

中CHPTACＧ甲基改性纤维对染料的吸附性能相差

不大;吸附酸性染料后,棉布的K/S值变化不大,为

６．０~６．３左右.改性纤维对酸性染料的吸附能力

大小主要受纤维表面电荷密度的影响,Zeta电位越

高,阳离子密度越大,对染料的吸附性能越强,因此,

饱和吸附量与Zeta电位趋势相同.改性后季铵盐

阳离子主要位于纤维表面,故吸附后染料大都聚集

在纤维的表面,纤维表面染料浓度较高,K/S 值的

变化较不明显.

图５　改性棉织物的饱和吸附量和K/S值

３　结　论

本文选用６种长链三烷基胺,合成６种CHPTAC
阳离子醚化剂,并对棉纤维进行改性,表征了阳离子

改性效果,得出以下主要结论:

a)叔胺制备盐酸盐,再与环氧氯丙烷反应制备

CHPTAC,这种方法同样适用于含有长链、位阻较

大的叔胺,但随着烷基胺上链段长度的增加,空间位

阻增大,季铵化反应活性变差,最终反应收率下降,

长链三烷基胺反应活性顺序从弱到强分别为:三丙

胺、三乙胺、N,NＧ二甲基十二烷基胺、N,NＧ二甲基

辛胺、N,NＧ二甲基丁胺、N,NＧ二甲基苄胺.

　　b)制备 CHPTAC的适宜工艺条件为:烷基叔

胺与环氧氯丙烷的用量摩尔比为１．０∶１．５,温度

为３５℃,滴加时间为１０h,水为溶剂,收率可达

８４％以上.

c)CHPTAC季铵盐烷基长度同样影响对棉织

物的改性效果,改性棉织物的Zeta电位与饱和吸附

量会随着分子中季铵盐位阻的增加而降低,但变化

不大;６种改性剂的改性效果(改性纤维的 Zeta电

位、对酸性染料的饱和吸附量)与CHPTACＧ甲基相

当,具有较好的应用前景.
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Researchonthesynthesisandapplicationof
３ＧchloroＧ２Ｇhydroxypropyltrialkylammoniumchloride

asaquaternaryammoniumcationicetherifyingagents
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２．ZhejiangProvinceNewTextileResearch& DevelopmentKeyLaboratory,

AerospaceCommunicationsHoldingCo．,Ltd．,Hangzhou３１００１４,China)

Abstract:３ＧchloroＧ２Ｇhydroxypropyltrialkylammoniumchloride (CHPTAC)isanimportantcationic
modificationreagent,andiswidelyusedinthestarch modificationandsaltＧfreefiberdyeingfield．Six
CHPTACcationicmodificationreagentsweresynthesizedbytakingtertiaryaminecontaininglongalkyl
chainandapplyingquaterisationreactionwithepoxychloropropane．Besides,theywereappliedforcationic
modificationofcottonfiber．Thispaperprovidedthethoughtfordevelopmentandapplicationofnew
cationicmodificationreagent．TheoptimizedCHPTACpreparationconditionsareasfollows:waterasthe
solvent,themolarratiooftertiaryaminetoepoxychloropropane１．０∶１．５,reactiontemperature３０℃,

reactiontime１０h．Theyieldofsixproductscouldreach８４％．Theresultsshowedthat,whentertiary
aminehydrochloridecontaininglongchainalkylreactedwithepoxychloropropane,largespatialsteric
hindranceoftertiaryaminewouldreducethereactionspeed,thusleadingtothereductionofyield．Thesix
CHPTACmodifyingagentsshowedthegoodmodificationeffect．Zetapotentialofmodifiedcottonfiber
couldreach１０．５mVandtheratioofsaturationcapacityofaciddyestoadsorbingcapacitycouldalsoreach
３０mg/g．

Keywords:３ＧchloroＧ２Ｇhydroxypropyltrialkylammoniumchloride;cationizationmodification;quaternization
reaction;absorption
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