附件二

全天然洗涤剂的设计、合成与应用性能
摘要
本项目由来自湖南师范大学化学化工学院2005级应用化学、化学工程与工艺专业的两名同学组成的 “绿色化学团队”承担，同时吸收来自2005级化学专业同学一名。指导老师尹笃林教授，博士生导师，长期从事于催化有机合成研究和精细化工新产品新技术的开发。
我们对绿色化学有浓厚兴趣，在学习实践中，了解到目前日常洗涤剂主要由以石油等矿物为原料生产的表面活性剂复配而成，这种表面活性剂存在着依靠矿物作原料资源减少的威胁、使用安全性和环境相容性对生态的挑战，探求以生物质为原料的表面活性剂将成为未来的发展趋势。现行的糖酯类、氨基酸类表面活性剂(SAA)合成还存在催化酶昂贵、产率低、毒害原料不环保及工艺不成熟等弱点。本项目的创新在于利用原料广泛易得，具有安全性和可持续性特点的油脂、淀粉和氨基酸（盐）等作原料，通过强化措施，将他们直接反应合成3—4种具有亲油亲水功能的新型表面活性剂。
在创新性学习中，我们对本学科专业知识与环境的关系有了更深的了解，从而坚定了我们开展绿色化学研究、保护环境、服务人类的信念，增强了实验研究能力，培养了创新意识和团队精神。
1、 选题背景
通过有机化学、物理化学、仪器分析等理论课和实验实践的学习，以及听学术讲座和查阅资料，我们对绿色化学的原理和应用有了较大的兴趣，更加热爱自己的专业，很想在实际应用中有所探索，并摸索通过实验来提高创新能力。我们注意到现有的洗涤用品等表面活性剂的生产原料都是煤和石油等化石类原料制成的，存在环境污染和应用不安全的隐患。一方面，此类原料作为不可再生资源日益匮乏；另一方面，化石类原料制成的表面活性剂在安全性和毒理作用方面存在缺陷，而且化石类表面活性剂不易生物降解，对生态环境造成很大的破坏。我们绿色化学兴趣团队经过对表面活性剂的结构与性能、有机合成反应等的理论分析，以及对反应产物的分析提纯方法的探索，立志在全天然的表面活性剂的原料筛选、制备方法和复配应用进行系统的研究和探索，获得一些创新发明，开发实用技术，并为我们今后长期从事绿色化学研究奠定坚实基础。
2、 项目成员的组成、特长、分工及成员间相互协调配合的情况，导师指导情况
赵飞平，项目负责人，2005级应用化学专业学生。主修过有机化学、物理化学、催化化学及仪器分析等课程，在对表面活性剂的结构与性能及有机合成反应的研究有一定认识的基础上，设计了本项目方案。项目负责人有较强的组织协调能力，主要负责合成反应路线的设计、实验测试和组织研究讨论。
黄正，队员，2005级化学工程与工艺专业学生。主修过有机化学、化工原理及化工设计等课程，动手操作能力强，化工设备及反应条件参数优化等方面知识了解比较全面，重点负责反应条件的优化选择、产物提纯以及技术实用性的开发。王辉同学自愿参与协助本项目工作。
虽然根据各自特长进行了工作重心的分工，但整个项目还是由三名同学共同设计实验方案，每周举行两次实验前的具体实验方案设计讨论会，一次文献学习，相互交流，取长补短。导师尹笃林教授从百忙中抽出时间，对我们悉心指导，每周参加一次我们的讨论会,听取实验汇报并提出指导意见，并全天候答疑。
三、创新点与特色
    本项目从安全、环保和可持续性理念出发，利用天然的可食用的油脂、淀粉和氨基酸（盐）等作原料，通过适当的强化措施，将他们直接反应合成具有亲油和亲水功能的新型表面活性剂，探索全天然洗涤剂的合成与应用。
（1） 项目的创新方法与手段
1. 原料选择 从来源的广泛性角度选择淀粉和脂肪酸、低质的菜油和潲水油与谷氨酸（盐）（味精）等作原料。
2. 产品成分分析方法研究 对于产品及合成过程的检测，拟采用中和滴定、薄层色谱、气液相色谱分析，双缩脲定性检测，借助质谱仪作定性分析。
3. 油脂直接氨化酯化新方法研究 对于脂肪酸糖酯的合成，探索淀粉与脂肪酸直接酯化，微波加热、超声促进、机械促进和催化强化，并优选方法。对工艺过程的反应温度、物料配比、反应时间等参数的确定采用正交试验法进行优化。
4. 配方及表面活性研究 测定产品的表面张力研究所合成的不同样品的表面活性，并探索复配洗涤剂的表面活性，研究助剂结构种类与性能的关系。
（2） 项目的科学意义与应用价值
糖酯类表面活性剂(MS)是在一定条件下用葡萄糖和脂肪酸制得；氨基酸类表面活性剂(SAA) 是氨基酸与脂肪酸合成的N - 酰基氨基酸系列表面活性剂；合成方法简单、原料易得且都是生物质。MS和SAA均有温和、低毒、安全高效的优点,且具有优越的水溶性、抗硬水性、良好的配伍性和生物降解性，广泛应用于日常生活及工农业生产。
四、进展情况及初步取得的创新成果

（一）淀粉脂肪酸直接酯化反应方法的建立
本阶段选用可溶性淀粉（直链淀粉）与液态的正辛酸在超声促进条件下合成具有两亲性的正辛酸淀粉酯作为合成脂肪酸糖酯的试探反应。我们用滴定、最大泡压法测溶液表面张力等分析方法检测到有两亲性产物生成。
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（二）反应条件的确定
采用超声促进、加热和酸催化有机合成，经定性检测有一定量产物生成。初步确定的反应条件：糖酸比为1:2(N/N)、温度70℃、超声功率80%，酸催化剂占正辛酸浓度3%（N/N），反应时间５h。
（3） 检测方法的建立和反应结果
1. 中和滴定法测试样中正辛酸反应的量（见表1）
取反应体系在反应前（空白对照）、后试样各１克，分别加10 mL 水∶乙醇(1∶1 ,V/ V) 溶液，用0. 25mol/ L NaOH溶液平行滴定3次,通过测定体系在反应前、后酸值的降低值确定酯化反应产率。平均产率基本在3%以下。计算方法如下:

转化率( %) = (1 - AV2/ AV1) ×100

式中:AV1 ———代表反应前的酸值,mgNaOH/ g ;

AV2 ———代表反应后的酸值,mgNaOH/ g。
表1 中和滴定法测反应转化率实验数据表
	        
	反应前消耗NaOH体积/ml
	AV1 (mgNaOH/ g)
	反应后消耗NaOH体积/ml
	AV2
(mgNaOH/ g)
	转化率(%)
	平均转化率(%)

	样品1
	28.62
	283.65
	28.10
	278.49
	1.82
	2.69


	样品2
	28.90
	286.14
	28.09
	278.12
	2.81
	

	样品3
	29.20
	288.25
	29.50
	278.30
	3.45
	


2. 最大泡压法测溶液表面张力法定性检测未反应淀粉中附着产物（见表2）
考虑到只有少量产物存在于未反应的正辛酸中，大部分反应产物附着在未反应的淀粉表面，取淀粉、未加酸催化剂反应试样、加酸催化剂反应试样3份试样分别配成10%饱和溶液，用最大泡压法分别测其最大压差，根据

[image: image2.wmf]h

g

r

D

=

r

g

2

1


计算出各试样溶液的表面张力。加酸催化剂反应试样较淀粉空白对照试样表面张力下降18.13﹪,下降显著,证明未反应淀粉中附着有反应生成的具有表面活性物质。
表2 最大泡压法测溶液表面张力实验数据表
	
	样品1/cm水
	样品2/cm水
	样品3/cm水

	左
	13.50
	13.50
	13.55
	13.50
	13.45
	13.45
	12.55
	12.60
	12.70

	右
	3.60
	3.60
	3.55
	3.60
	3.65
	3.65
	4.55
	4.50
	4.40
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	9.90
	9.90
	10.00
	9.90
	9.80
	9.80
	8.00
	8.10
	8.30

	
[image: image4.wmf]max

h

D


	9.93
	9.83
	8.13
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(N/m)
	6.64×10-2
	6.58×10-2
	5.44×10-2


表注：实验温度19.7℃时,纯水的表面张力为7.28×10-2 N/m。
3. 薄层色谱法定性检测产物方法研究
硅胶板，展开剂: 氯仿∶甲醇∶水为68∶25∶4 ( V/ V/ V)，显色剂:蒽酮∶硫酸∶醋酸为0. 4∶1∶50 ( V/ V/ V) 的溶液，薄板经100 ℃加热3 min，糖酯斑点显绿色。
4. 红外光谱定性检测产物（见下图）
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加酸催化剂反应试样红外光谱图

（四）下阶段工作计划
1．用正交分解法系统考察酸催化剂加入量、反应温度、反应时间、底物配比、体系含水量、超声波功率对糖酯化反应的影响,确定了糖酯化反应的最适宜工艺条件。
2．借助薄层色谱、气液相色谱以及质谱仪作定性定量分析。
    3．选择更廉价的纤维素（如甘蔗渣等）代替淀粉，用低质的动植物油或潲水油代替正辛酸，寻觅合适的反应条件，合成一种更廉价更环保的天然表面活性剂。
五、项目实施过程中的收获与体会
出于对绿色化学的兴趣，我们经常查阅有关资料，了解到全天然洗涤剂的合成具有安全、环保和可持续性的特点。随着专业知识的进一步学习，激发了我们将所学专业知识真正应用到保护环境、造福社会的热情。国家大学生创新性实验计划项目的实施，为我们提供了一个从事绿色化学研究的平台，在项目实施过程中，主要有以下收获与体会：

第一，保护环境改善环境是我们当代大学生义不容辞的责任，立志要从事绿色化学研究的我们找到了进入这一研究领域的突破点，自己的理想与专业知识有了结合点，更加激发了我们的学习热情和创新激情。带着怎样保护生态，改善环境的问题，探求切实地解决问题的方法，进入到一个新的学习领域。

第二，在立项的过程中，我们查阅了42篇相关文献，其中外文资料4篇，这一过程扩充了我们的知识面，开阔了视野，也使我们对该领域的研究有了更深的了解和认识。例如，我们通过外文资料了解到国外对氨基类表面活性剂的研究及生产已形成体系并实现工业化,如日本味之素公司实现了N-长链酰基谷氨酸(AGA) 的工业化生产。但国内在新型表面活性剂研究、开发、应用方面与发达国家相比还有相当大的差距，目前被广泛使用的高规格表面活性剂品种大多数还要依靠进口来满足需求,所以我们看到开发新技术合成新型表面活性剂将具有广阔的发展前景。

第三，在导师的指导下，我们逐步学会了实验方案的设计,特别是合成反应路线的设计,同时对怎样开展科学研究有了比较清晰的认识。例如，在设计反应产物的检测实验方案时，开始我们以溶液为研究对象，认为产物溶解在油相中，但没有检测到产物。我们以为是合成出了问题，于是又改变条件重新做，结果还是未检测到产物。我们暂时停下实验，讨论问题的根源，查找相关文献，请教导师，我们开始逆向思索产物是不是附着在未反应完的固相表面，结果证明我们的思考是正确的。项目的实施将我们引入了科学的殿堂，并培养了我们的创新思维。
第四，实践能力有了很大的提高。虽然以前也做过一些基础实验，学到一些基本的操作技能和实验方法，但实验过程一般是照方子抓药，被动学习。创新性实验实施过程中，我们通过写申请、答辩、讨论、实验方案设计及与导师等的广泛交流，在说、写、思考与交流等方面的能力得到了极大的提高。由“要我学”转变为“我要学”，变被动学习为主动学习；在项目实施过程中，我们有了更多机会接触大型仪器，对它们的机理和使用也更为熟悉。例如，在薄层色谱等方面与其他同学比起来，我俨然是个“小专家”了；在实验过程中，导师尹笃林教授严谨的治学态度，忘我的工作精神，给我们树立了一个良好的学习榜样。
第五，团队意识增强。我们深知众人拾柴火焰高的道理，所以我们在整个项目实施过程中坚持分工协作、团结共进。虽然三名成员间根据各自特长作了工作重心的分工，但所有的实验方案细节都是由三人仔细研究设计出来的。我们一般每周开两次具体实验方案讨论会，每周共同学习文献一次或与导师交流。相互间取长补短，力争把实验设计得更细致全面。
第六，品尝到实验成功时的喜悦。记得检测表面张力做完最后一份试样的时候，我们三个看着差距明显的实验数据异常兴奋，因为数据显示有目标产物生成，终于成功了！一种前所未有的自豪感不由自主地涌上心头，毕竟这是我们第一次自己动手取得的成功，显得弥足珍贵！这种喜悦也激励我们继续前进！

马克思曾说过，科学上没有平坦的大道可走，只有那些不畏劳苦，沿着陡峭山路攀登的人，才有希望登上光辉的顶点。在创新实验的学习过程中，我们也曾遇到许多的困难和挫折，我们有过沮丧有过消沉，但没有气馁。第二天我们又会调整心态接着做，屡败屡战！有段时间，我们进展很困难，每天只要一闭上眼，眼前就会不停的浮现长长的烷基与旋转的淀粉中的葡萄糖单体。这让我们想起德国科学家凯库勒发现苯结构的故事，心中又重新树立起前进的信心！居里夫人说，寻找真理的过程是幸福的，我们想，在创新实验的学习过程中，我们也是幸福的！
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