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聚醚型表面活性剂结构的波谱表征
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(北京化工大学理学院 ,北京　100029)

摘　要 : 用柱色谱法从不同来源聚醚型表面活性剂工业品中 ,分离精制出分布较单一的 3类聚醚型表面活性剂模

型化合物 ,用红外光谱法定性 ,用1 H2NMR确定其结构和 EO ( PO)分布。以所得模型化合物为基础 ,提出聚醚型表

面活性剂 EO ( PO)分布及烷基链长的计算方法。
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引　言

聚醚型表面活性剂是一种重要的非离子型表面

活性剂 ,广泛用于工业及人民生活的诸多领域。这

类表面活性剂主要由长链脂肪酸或烷基酚等与环氧

乙烷 ( EO)或环氧丙烷 ( PO)加成制得[1 ] ,具有多种

可能的结构分布 ,很难用一般的化学或物理方法鉴

定 ,而这种结构分布又与表面活性剂的润湿、分散、

乳化、起泡、抗静电等特性密切相关。因此 ,其 EO

(PO)分布和链长的确定至关重要。传统的沉淀分

级法和凝胶渗透色谱法只能测定相对分子质量和相

对分子质量分布 ,无法获得分子的准确结构。最近 ,

靳　等[2 ]用核磁共振波谱表征了脂肪胺聚氧乙基

醚结构 ,本文试图用波谱法来表征脂肪酸酯聚醚类、

烷基酚聚醚类、EO和 PO无规聚醚类的结构。波谱

法表征结构的关键是要有模型化合物 ,本文采用柱

色谱法对不同来源聚醚型表面活性剂工业品进行分

离纯化 ,精制出 3类聚醚型表面活性剂模型化合物 ,

用红外光谱法对其定性 ,用核磁共振氢谱表征其结

构[3 ] ,同时对这类化合物的核磁共振氢谱提出了较

为合理的计算方法。

1　实验部分

111　仪器与试剂

2102傅里叶变换红外光谱仪 (美国尼高力公

司) ;AV 600高分辨液体核磁共振波谱仪 (德国布鲁

克公司) ;50 mL 酸式滴定管 ;柱层析硅胶及所用的

各种有机溶剂均为国产 ,分析纯。

112　样品的分离与纯化

用硅胶柱色谱对 3种不同类型聚醚型表面活性

剂的工业品进行分离与纯化[425 ]。分别制得 3 类聚

合度较为均一的模型化合物 ,第 Ⅰ类为长链脂肪酸

酯聚氧乙基醚 ,标号为 Ⅰ21 , Ⅰ22 和 Ⅰ23 ;第 Ⅱ类为

烷基醇引发的聚氧乙基聚氧丙基无规聚醚 ,标号为

Ⅱ21 ,Ⅱ22 和 Ⅱ23 ;第 Ⅲ类为烷基酚聚氧乙基醚 ,标

号为Ⅲ21 ,Ⅲ22和Ⅲ23。

113　组分的结构鉴定

分别用傅里叶变换红外光谱仪和高分辨核磁共

振波谱仪 ,测定各模型化合物的红外吸收光谱和核

磁共振光谱。

2　结果与讨论

211　第Ⅰ类模型化合物的结构分析

第Ⅰ类模型化合物 Ⅰ21 , Ⅰ22 和 Ⅰ23 的红外光

谱 ,如图 1所示。

在第 Ⅰ类模型化合物的红外光谱中 , 2 920～

2 930 ,2 850～2 860 ,1 460～1 465 ,1 375～1 380 和

720～725 cm - 1为长链烷基的特征吸收峰 ; 3 470～

3 475 cm - 1为羟基的伸缩振动峰。聚氧乙基醚的特

征峰为 :1 350 cm - 1附近中等强度的尖峰为 CH2 非

平面摇摆振动 ,1 110 cm - 1附近的强峰为 C—O—C

反对称伸缩振动峰 ,950 cm - 1附近的较弱峰为 C—

O—C对称伸缩振动峰 ,中间的—CH2CH2O—平面

摇摆振动峰出现在 865 cm - 1附近。脂肪酸酯的特

征峰为 :1 740 cm - 1附近为酯羰基的伸缩振动峰 ,酯



图 1　Ⅰ21 ,Ⅰ22和Ⅰ23模型化合物的红外光谱

Fig. 1　Infrared spectrum of Ⅰ21 ,Ⅰ22 and

Ⅰ23 model compounds

的 C—O—C伸缩振动只是聚氧乙基醚键强峰的肩

峰。将图 1与萨特勒红外标准谱图对照 ,可判断第

I类模型化合物为长链脂肪酸酯聚氧乙基醚。

第Ⅰ类模型化合物 Ⅰ21 , Ⅰ22 和 Ⅰ23 的核磁共

振氢谱 ,峰的形状、个数及位置基本相同 ,只是积分

面积不同 ,故只列出Ⅰ21氢谱为代表 (图 2) ,各峰的

归属如表 1所示。核磁共振氢谱进一步验证了第Ⅰ

类模型化合物的三种物质为不同链长和不同 EO数

的长链脂肪酸酯聚氧乙基醚。对这一类物质 ,计算
1 H2NMR 时 ,本文以—CH2OCO—中 CH2 为基准 ,

计算出单个 H的积分面积 ,据此计算出其他基团的

个数 ,详见表 1。

图 2　Ⅰ21模型化合物的核磁共振氢谱

Fig. 2　1 H2NMR spectrum of Ⅰ21 model compound

　

由表 1可知第Ⅰ类模型化合物Ⅰ21 ,Ⅰ22和Ⅰ2
3的烷基链长分别为 15 ,12 和 18 , EO 个数分别为

3 ,6 和 19。经红外和核磁共振氢谱分析 ,可确定

I - 1为十七酸酯聚氧乙基醚23 ,结构式为 C16 H33

COO (CH2CH2O) 32H ;Ⅰ22为十四酸酯聚氧乙基醚2

6 ,结构式为 C13 H27 COO ( CH2CH2O) 62H ; Ⅰ23 为二

十酸酯聚氧乙基醚219 ,结构式为 C19 H39 COO

(CH2CH2O) 192H。

表 1　第Ⅰ类模型化合物核磁共振氢谱各峰的

归属及计算结果

Table 1　Explanation and calculated results of each peak of

the Ⅰmodel compounds in 1 H2NMR spectrum

δ 所属基团
Ⅰ21中所

属基团数

Ⅰ22中所

属基团数

Ⅰ23中所

属基团数

0187～0189 —CH3 1134 1125 1145

1130～1160 —(CH2) n— 1412 1112 1619

2106和2185 溶剂峰

2130～2132 —CH2COO— 0199 1107 0199

3149～3168 —(CH2CH2O) m— 2197 5172 1914

4117～4119 —CH2OCO—(基准) 1100 1100 1100

212　第Ⅱ类模型化合物的结构分析

第Ⅱ类模型化合物 Ⅱ21 , Ⅱ22 和 Ⅱ23 的红外光

谱 ,如图 3所示。

图 3　Ⅱ21 ,Ⅱ22和Ⅱ23模型化合物的红外光谱

Fig. 3　Infrared spectrum of Ⅱ21 ,Ⅱ22 and

Ⅱ23 model compounds

在第Ⅱ类模型化合物的红外光谱中 ,1 115 cm - 1

附近的强宽峰为聚氧乙基和聚氧丙基醚键的特征吸

收 ,1 374和 1 010cm - 1弱峰为聚氧丙基的特征吸收 ,

可用于确定聚氧丙基的存在。将图 3与萨特勒红外

标准谱图对照 ,可判断第 Ⅱ类模型化合物为烷基醇

引发的聚氧乙基聚氧丙基醚。

第Ⅱ类模型化合物的核磁共振氢谱和碳谱 ,如

图 4和图 5所示 (以Ⅱ21的氢谱和碳谱为代表) ,对

这一类物质 ,本文以端甲基—CH3为基准 ,据此计算

出其他基团的个数 ,详见表 2。

模型化合物Ⅱ与模型化合物 I的核磁计算方法

有所不同 ,因为 EO与 PO的共振吸收峰相互重叠 ,

很难区分开 ,本文采用从已知推算到未知的方法来

确定两官能团的个数。因为 PO中的甲基与该官能

团的个数是相同的 ,在高分辨核磁共振氢谱中 PO
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的甲基个数是可以确定的 ,由此可确定 PO的个数 ,

再用δ 3134～3164 区间 PO 与 EO 积分之和减去

PO的积分数 ,即可求得 EO的个数。

图 4　Ⅱ21模型化合物的核磁共振氢谱

Fig. 4　1 H2NMR spectrum of Ⅱ21 model compound

图 5　Ⅱ21模型化合物的核磁共振碳谱

Fig. 5　13C2NMR spectrum of Ⅱ21 model compound

表 2　第Ⅱ类模型化合物核磁共振氢谱各峰的

归属及计算结果

Table 2　Explanation and calculated results of each peak

of the Ⅱmodel compounds in 1 H2NMR spectrum

δ 所属基团
Ⅱ21中所

属基团数

Ⅱ22中所

属基团数

Ⅱ23中所

属基团数

0188～0195 —CH3 (基准) 1100 1100 1100

1111
CH3

_ C C C β
4194 9161 2812

1120～1155 —(CH2) n— 3160 5174 3106

2106和 2188 溶剂峰

3130～3166 _ CH2CH2O β 6129 1415 3214

_ CHCH2O β 4195 9161 2812

根据各基团之间的比例关系 ,结合第 II类模型

化合物的核磁共振碳谱和红外光谱分析 ,可确定Ⅱ2
1为由正丁醇引发的无规聚醚 ,结构式为

C4 H9O (CH2CH2O) 5 (CHCH2O) 5

CH3

H

Ⅱ22为由正己醇引发的无规聚醚 ,结构式为

C6 H13O (CH2CH2O) 15 (CHCH2O) 10

CH3

H

Ⅱ23为由正丙醇引发的无规聚醚 ,结构式为

C3 H7O (CH2CH2O) 32 (CHCH2O) 28

CH3

H

213　第Ⅲ类模型化合物的结构分析

第Ⅲ类模型化合物 Ⅲ21 , Ⅲ22 和 Ⅲ23 的红外光

谱 ,如图 6所示。

图 6　Ⅲ21 ,Ⅲ22和Ⅲ23模型化合物的红外光谱

Fig. 6　Infrared spectrum of Ⅲ21 ,Ⅲ22 and

Ⅲ23 model compounds

图 7　Ⅲ21模型化合物的核磁共振氢谱

Fig. 7　1 H2NMR spectrum of Ⅲ21 model compound

图 6 中除显示聚氧乙基的特征峰外 , 1 609 ,

1 580 ,1 511 和 1 457 cm - 1为苯环特征吸收峰 ,831

cm - 1处中等强度峰说明苯环为对位二取代 ,1 249

cm - 1是芳醚的特征吸收峰。将图 6 与萨特勒红外

标准谱图对照 ,可判断第 Ⅲ类模型化合物为烷基酚

聚氧乙基醚。

第Ⅲ类模型化合物的核磁共振氢谱 ,如图 7 所
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示 (以Ⅲ21 的氢谱为代表) ,对这一类物质 ,本文以

苯环氢为基准 ,据此计算出其他基团的个数 ,详见表

3。

表 3　第Ⅲ类模型化合物核磁共振氢谱各峰的

归属及计算结果

Table 3　Explanation and calculated results of each peak of

the Ⅲmodel compounds in 1 H2NMR spectrum

δ 所属基团
Ⅲ21中所

属基团数

Ⅲ22中所

属基团数

Ⅲ23中所

属基团数

0178～1130 烷基 碳数 9143碳数 9163碳数 9136

2106和 2188 溶剂峰

3152～3167 —(CH2CH2O) n— 8153 1112 13187

3182 与苯环相连的—OCH2 — 1135 1117 1124

4111 —OH 1 1 1

6187～7130 苯环上的氢 (基准) 1100 1100 1100

经红外和核磁共振氢谱分析 ,可确定第Ⅲ类模

型化合物Ⅲ21为壬基酚聚氧乙基醚29 ,结构式为

C9 H19 O (CH2CH2O) 9 H

Ⅲ22为壬基酚聚氧乙基醚211 ,结构式为

C9 H19 O (CH2CH2O) 11 H

Ⅲ23为壬基酚聚氧乙基醚214 ,结构式为

C9 H19 O (CH2CH2O) 14 H

3　结　论

用硅胶柱色谱对不同来源聚醚型表面活性剂工

业品进行分离与纯化 ,制得 3 类聚合度较为均一的

聚醚型表面活性剂模型化合物 ,经红外和核磁共振

波谱分析确定出其分子结构 ,提出了 EO , PO 数和

烷基链长的计算基准及计算方法。
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Structure characterization of polyether surfactants by spectroscopy

Dong Hui2ru　Wang Ying　Bi Peng2yu
(College of Science ,Beijing University of Chemical Technology ,Beijing 100029 ,China)

Abstract : Three kinds of model compounds of polyether surfactants were separated and refined through a method

of silica gel column chromatography from different industrial products , and their qualitative analysis was carried

out by infrared spectroscopy ,and their st ructures and EO( PO) dist ributions were determined by 1 H2NMR. Tak2
ing the three kinds of model compounds of polyether surfactants as the basis ,a calculation method for alkyl group

chain length and EO ( PO) dist ributions of the polyether surfactants were proposed.

Key words : NMR ; FTIR ;polyether surfactants ;st ructure characterization ;column chromatography
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