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摘要：新型杀菌剂双季铵盐以其杀菌效果好、毒性低、水溶性好等特点在工业中具有广泛应用前景。本文以十二胺、甲酸和甲醛为原料制备出中间体十二烷基二甲基叔胺，以二乙醇胺、氯化亚砜为原料合成连接基团分子2,2-二氯二乙胺，将两者进行加成反应得到二氯化N,N-双(十二烷基二甲基)-3-氮杂-1,5-戊二胺——一种新型双季铵盐。实验考察了十二烷基二甲基叔胺、2,2-二氯二乙胺以及双季铵盐的合成工艺条件，以单因素法考察了反应时间、反应温度及醇胺/氯化剂摩尔配比对合成产物的影响，筛选了较适宜的工艺条件。结果表明：在十二烷基二甲基叔胺的合成中，较适宜的总反应时间为12.0h左右；在2,2-二氯二乙胺的合成中，二乙醇胺与氯化亚砜的较适宜摩尔配比为1:2.5，反应时间为5h；在双季铵盐的合成中，较适宜的反应温度为80℃，反应时间为4h，在此工艺条件下，双季铵盐的收率可达81.2%。
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Abstract: The new-type germicide of biquaternary ammonium salt has wide application prospect in industry for its good sterilization effect, low toxicity and good solubility in water. In this paper, 
N,N-dimethyldodecylamine was prepared from dodecylamine, formic acid and formaldehyde as materials. And 2,2-chloride diethylamine was manufactured from diethanolamine, sulfoxide chloride, which is used as a group of the molecule space linker. Then, dichloride N,N-bis(dimethyldodecyl)-3-nitrogen-1,5-pentanediamine (a new-type of biquaternary ammonium salt) was synthesized from N,N-dimethyldodecylamine and 2,2-chloride diethylamine by addition reaction. This synthesis conditions of N,N-dimethyldodecylamine, 2,2-chloride diethylamine and the new-type germicide of biquaternary ammonium salt were inverstigated experimentally. And the method of single factor was used for studying the influences of reaction time and the molar ratio of diethanolamine to sulfoxide chloride on the yield of 2,2-chloride diethylamine. The results show that the optimum total reaction time is 12h for synthesis of N,N-dimethyldodecylamine; the optimum molar ratio of diethanolamine to sulfoxide chloride is 1:2.5 and the reaction time 5h for manufatcuring 2,2-chloride diethylamine; as well as the optimum reaction temperature is 80℃, reaction time 4h for the new-type of biquaternary ammonium salt synthesis. And at these conditions, the yield of the new-type of biquaternary ammonium salt may attain 81.2%. 
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在油田注水工程中，各种微生物，如硫酸盐还原菌(SRB)、腐生菌(TGB)、铁细菌(IB)及其它微生物，可造成钻采设备、注水管线等严重腐蚀；引起管道堵塞，损害地层，造成注水量、油气的产量和品质的下降，对原油加工带来不利的影响[1]。当前，国内最常使用的杀菌剂有二氧化氯(ClO2)、醛类以及单烷链季铵盐,如杀菌剂1227等少数几个品种，但是其用量大、毒性高和污染严重是其缺点。虽然这些单烷链季铵盐相对杀菌效果良好，但因长期使用，使得SRB对它产生了抗药性，导致了其用量大幅度增加，所需的注水处理费用也日益增加[2]。与传统的单季铵盐杀菌剂相比，双季铵盐（如双十二烷基二甲基氯化铵等）杀菌剂由于分子中有两个带正电荷的N+，增加了阳离子活性中心，使用量极少就具有很高的表面活性、更利于杀菌剂分子在细菌表面的吸附和抗菌杀菌效果。另外，双季铵盐的水溶性好，其对碳钢也具有良好的防腐蚀作用[3,4]。本文以十二胺、甲醇和甲醛为原料首先制备出中间体十二烷基二甲基叔胺[5]，再以二乙醇胺、氯化亚砜为原料制备连接基团分子2,2-二氯二乙胺，进而进行两者的加成反应得到二氯化N,N-双(十二烷基二甲基)-3-氮杂-1,5-戊二胺（以下简称双季铵盐）[6]，并考察各步反应的工艺操作条件。

1实验部分

1.1  试剂与仪器

十二胺，甲醇，甲醛，氢氧化钠，氯化亚砜，二乙醇胺，无水硫酸钠，甲苯均为分析纯试剂，购自烟台三和化学试剂有限公司。集热式恒温磁力搅拌器（金坛市中大仪器厂）；电动搅拌机（上海标本模型厂制造）；电热恒温鼓风干燥箱（上海博迅实业有限公司医疗设备厂）；电子天平（上海天平仪器厂）。
1.2 合成步骤

1.2.1 十二烷基二甲基叔胺的合成

以十二胺、甲酸和甲醛为原料合成中间体长链叔胺的反应式为:
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操作步骤：将250mL三口烧瓶置于集热式恒温磁力搅拌器中，并接上回流冷凝管和料液滴加瓶。在三口烧瓶中加入12.3g十二胺，通过滴加瓶缓慢滴加13.9g含量为99.5%的甲醇溶液， 开动磁力搅拌装置，通过控制油浴锅温度对烧瓶内液体进行升温，待固体完全溶解后，升温至95℃左右，通过滴加瓶缓慢加入含量为37%左右的甲醛溶液13.9g，甲醛滴加完毕后，保温反应温度12h。反应结束后，将反应液趁热处理。处理方法为：在70℃下，向烧瓶中滴加50%的NaOH溶液，摇匀，直至形成白色乳状液。将溶液转移至分液漏斗中，静置分层，取上层油状物加入无水Na2SO4干燥，得到浅黄色透明液体，此为十二烷基二甲基叔胺。

1.2.2 连接基团分子的合成

以二乙醇胺、氯化亚砜为原料合成2,2-二氯二乙胺（称为连接基团分子），其反应式为：
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操作步骤：称取25g甲苯加入三口烧瓶中，再加入23g二乙醇胺，冰水浴下用滴加瓶加入SOCl2的甲苯溶液（40mLSOCl2+25g甲苯），约3h滴完。滴加完毕后，缓慢升温至60℃，回流反应2h，再升温至80℃除去未反应的SOCl2，约需1h。用1%NaOH调pH值为8，分出上层有机相，下面水相反复用甲苯萃取，合并有机相，用无水Na2SO4干燥，负压蒸馏得浅黄色油状液体，此为2,2-二氯二乙胺。
1.2.3 双季铵盐的合成

十二烷基二甲基叔胺和2,2-二氯二乙胺合成二氯化N,N-双(十二烷基二甲基)-3-氮杂-1,5-戊二胺（即双季铵盐）的反应式为：
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操作步骤：将13.3g十二烷基叔胺加入连有球形冷凝管、料液滴加瓶及温度计的三口烧瓶中，在搅拌下通过滴液装置加入8.1g 2,2-二氯二乙胺，室温下搅拌30min后，加热至80℃，回流反应4h左右，得浅黄色粘稠状的双季铵盐杀菌剂粗品，然后用乙酸乙酯-乙醇混合溶剂进行重结晶，干燥后得到白色固体即为双季铵盐。

2  结果与讨论

2.1 反应时间对十二烷基二甲基叔胺产率的影响

反应时间对长链叔胺产率的影响如表1所示。

表1  反应时间对长链叔胺产率的影响

	反应时间 h
	8.0
	10.0
	12.0
	13.0
	14.0

	产率, %
	78.6
	86.0
	91.1
	91.2
	91.2


由表1可以看出，随反应时间增加，产物的产率也增加。在前12.0h，其产率随反应时间增加较为迅速；当反应时间大于12.0h后，十二烷基二甲基叔胺产率变化很小，为此确定较适宜的反应时间为12.0h。

2.2  连接基团分子合成中的影响因素

2.2.1 溶剂的影响

在连接基团分子2,2-二氯二乙胺合成中，溶剂是影响氯化剂氯化亚砜效率的主要因素之一。添加适合的溶剂不仅可大幅度缩短氯化时间，而且可使产物容易分离。就该反应而言，较合适的溶剂为甲苯（其常压沸点110.6℃），与氯化亚砜沸点（78.8℃）相差较大，升温有利于快速除去未反应的氯化亚砜和回收溶剂。

2.2.2 醇胺/氯化亚砜配比的影响

醇胺/氯化亚砜配比对2,2-二氯二乙胺产率的影响如表2所示。

表2、醇胺/氯化亚砜配比对2,2-二氯二乙胺产率的影响

	二乙醇胺/氯化亚砜摩尔比
	1:2
	1:2.5
	1:3
	1:3.5

	产率，%
	67.0
	78.7
	80.5
	80.8


理论上，二乙醇胺与氯化亚砜完全反应的摩尔比应为1:2，但实际操作中氯化剂过量。从表2中可看出：随着醇胺/氯化亚砜摩尔配比的增加，2,2-二氯二乙胺的收率增加；醇胺/氯化亚砜摩尔配比超过1:2.5后，产物收率增加不明显。为此，选择醇胺/氯化亚砜的摩尔配比为1:2.5。。2.5.，实验因，最适宜的长，双季铵盐的产率增加，这是由于


































































































2.2.3 反应时间的影响

连接基团2,2-二氯二乙胺的合成为强放热反应，其温度的控制尤为重要。实验中采取的措施为：

①控制滴加速度，结果如表3所示。

表3 氯化剂滴加速度对2,2-二氯二乙胺产率的影响

	滴加时间，h
	2.0
	2.5
	3.0
	3.5

	产率，%
	47.4
	52.6
	69.7
	69.7


氯化亚砜与二乙醇胺的反应非常剧烈，反应过程中有大量热量放出，若滴加速度过快，在温度上升到40℃左右时反应会因大量的热而使得烧瓶内温度骤升至90℃左右，副反应怎多，使得产物的纯度及产率都很低。由表3可看出，较适宜的滴加时间为3.0h。

②保温反应时间，滴加过程结束后，继续保温反应时间对连接基团分子产率的影响，结果见表4。

表4、反应时间对2,2-二氯二乙胺产率的影响

	保温时间，h
	1.0
	1.5
	2.0
	2.5

	2,2-二氯二乙胺产率，%
	50.4
	61.1
	69.7
	70.0


由表4可以看出，较适宜的保温反应时间为2h。

2.3双季铵盐合成中的影响因素

以前面合成得到的十二烷基二甲基叔胺和连接基团分子2,2-二氯二乙胺进行加成反应合成双季铵盐，通过实验考察了反应温度、反应时间对双季胺盐的影响，为优化工艺条件提供数据。
2. 3.1 反应温度的影响

反应温度对双季铵盐产率的影响结果见表5。
表5、反应温度对双季铵盐产率的影响

	反应温度，℃
	60.0
	70.0
	80.0
	90.0

	双季铵盐产率，%
	61.2
	69. 8
	81.2
	81.3


从表5可看出：双季铵盐产率随着反应温度的上升而逐渐提高，在60~80℃，产率提高较快，温度高于80℃后，继续升温，双季铵盐产率变化不明显。故选择反应温度为80℃。
2.3.2 反应时间的影响
反应时间对双季铵盐产率的影响如表6所示

表6、反应时间对双季铵盐产率的影响

	反应时间，h
	2.0
	3.0
	4.0
	5.0

	双季铵盐产率,%
	62.5
	75.7
	81.2
	81.3


表6结果表明：随着反应时间的增加，季铵化程度加强[7]，产率亦增加，但当反应时间超过4h后，产物的产率增加缓慢，为此选择反应时间为4h。

3结论

本文采用十二胺、甲酸和甲醛进行反应制得了十二烷基二甲基叔胺；采用二乙醇胺与氯化亚砜合成了连接基团分子2,2-二氯二乙胺；将两者进行加成反应，可制备新型双季铵盐。结果表明：制备十二烷基二甲基叔胺的总反应时间需12.0h左右，反应才能转化完全；合成2,2-二氯二乙胺的过程中，选择甲苯为溶剂，二乙醇胺与氯化亚砜摩尔比为1:2.5，冰水浴下氯化亚砜的甲苯溶液滴加时间控制在3h，保温时间控制在2h；合成双季铵盐的过程中，反应温度和反应时间分别控制在80℃和4h左右，产率可达81.2%左右。
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