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[摘  要] 脂肪叔胺氧化胺有优秀的增稠能力,在许多配方中都有优秀的表现。本文合成了十六烷基二甲

基氧化胺,并探讨了反应时间,温度和催化剂对产品收率的影响。进一步的将这两种物质应用于液晶型

20%草铵膦水剂配方中。最后得到的配方为：十六叔胺氧化胺17.5%,十八叔胺氧化胺17.5%,月桂醇醚季

铵盐35%,正戊醇30%,助剂的pH调节至5。20%草铵膦制剂在30℃下,粘度6Wmpa.s,产品性能优秀。 
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[Abstract] Otramine oxidation has excellent thickening ability and excellent performance in many formulations. 

In this paper, the amine was synthesized and discussed the influence of reaction time, temperature and catalyst 

on the product yield. These two substances were further applied to the liquid crystal type 20% phosphonate 

formulation. The final formula was: hexadecrine amine 17.5%, octadecrine amine 17.5%, laurel alcohol ether 

quaternary ammonium salt 35%, n-pentyl alcohol 30%, and the pH of the additives was adjusted to 5. 20% 

glyphosate preparation at 30℃, viscosity 6Wmpa.s, the product performance is excellent. 
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前言 

杂草在农作物的种植过程中会影响作物的生长,最严重会

导致20%-50%的减产。在实际生产过程中,化学除草剂方便,省时,

省工,为粮食生产做出了重大贡献。除草剂的种类非常多,分为

灭生性除草剂和选择性除草剂,这些除草剂的使用,提高了生产

效率,对农业生产来说是伟大的进步[1],但是大量使用除草剂也

给环境和动植物造成了一些影响,比如过量食用导致严重抑制,

阻止了作物的正常生长,或者使逆抗性下降,产量下降等现象,

或者是对茬作物产生交叉影响；同时也导致了土壤、水源的污

染,如果连续使用将会使土壤变得板结。 

百草枯、草甘膦、草铵膦是全球使用量最大的灭生性除草

剂。由于百草枯的高致死率,致使它在全球水剂的登记和使用受

到限制,目前国内已经禁止使用百草枯水剂的使用。另外由于长

期使用草甘膦的人,会增加患非霍奇金淋巴瘤癌症的风险,被世

卫组织列为“可能致癌物质”。草甘膦通过农残及转基因大豆等

作物,进入了食物链,极有可能破坏人体免疫系统,危害人类健

康。近年来欧盟很多国家也陆续禁用草甘膦产品。随着百草枯、

草甘膦禁限用范围的不断扩大,除草剂抗性的不断提高,而且非

选择性和多抗转基因作物需求增长,近年来草铵膦市场用量提

高明显,草铵膦成为草甘膦,百草枯后,成为世界上又一除草剂

明星产品[2-5]。 

溶致液晶是一种由表面活性剂自组装形成的分子有序组合

体,其中层状液晶是由表面活性剂分子平行排列成多个平面,其

中亲水层和亲水层靠近,亲油层和亲油层靠近,由此形成的结构

既具有固体的各向异性又兼具液体的流动性,六角状液晶则是

由多个棒状胶束有序平行排列形成的六方结构,这种结构稳定,

因此六角状液晶的粘度非常大。立方型液晶是表面活性剂分子

构成的球形或棒状胶束在溶液中作立方堆积,形成的面心或体

心立方结构[6]。 

考虑到草铵膦以触杀为主,所以所用的助剂一定要注重于

植物叶面的铺展,和对植物叶面的粘附。使用液晶状助剂可以提

高药液在标靶叶面的粘附,在减少除草剂的用量,提高除草效果

方面具有非常重要的意义。 

1 试验 

1.1原料及规格 

十六烷基叔胺(工业级,山东富斯特油脂科技有限公司),十

八烷基叔胺(工业级,山东富斯特油脂科技有限公司),双氧水

(工业级,杭州名鑫双氧水有限公司),柠檬酸(工业级,山东英轩
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实业股份有限公司),高锰酸钾(工业级,宁夏天元锰业集团有限

公司),月桂醇醚季铵盐(工业级,江苏钟山新材料有限公司),草

铵膦(工业级,利尔化学股份有限公司)；正戊醇(AR,阿拉丁)； 

1.2合成步骤 

1.2.1十六烷基二甲基氧化胺的合成。向250mL三口烧瓶中

加入30克十六烷基二甲基叔胺,并加热到70℃左右,加入适量柠

檬酸,搅拌均匀,再加入120克水,搅拌形成浑浊液体混合物,缓

慢向体系中滴加双氧水,反应会明显放热,可以使用冰水进行降

温,控制温度在70-75℃之间,溶液会有良好的流动性,不会形成

凝胶状物质。随着反应的进行,体系会由乳白色渐渐变澄清,在

这过程中没有大量的起泡形成,说明双氧水没有分解,反应5小

时后,取样分析。 

 

1.2.2十八烷基二甲基氧化胺的合成。向250mL三口烧瓶中

加入22.5克十八烷基二甲基叔胺,并加热到70℃左右,加入0.75

克柠檬酸,搅拌均匀,再加入127.5克水,搅拌形成浑浊液体混合

物,缓慢向体系中滴加双氧水,反应会明显放热,可以使用冰水

进行降温,控制温度在70-75℃之间,溶液会有良好的流动性,不

会形成凝胶状物质。随着反应的进行,体系会由乳白色渐渐变澄

清,在这过程中没有大量的起泡形成,说明双氧水没有分解,反

应5小时后,取样分析。 

 

1.3粘度的测定 

粘度用旋转粘度计(Brookfield DV2T)测定。取20克样品放

置于测量桶中,超声10分钟去除液体中的气泡,将测量桶装入样

品测试台恒温30分钟,开始测量,等待数据不再波动进行读数,

测定过程中体系的温度控制在25±0.1℃范围内。 

2 结果与讨论 

2.1十六烷基二甲基氧化胺合成的影响因素 

2.1.1催化剂用量和投料顺序的影响。叔胺合成氧化胺的反

应是一个剧烈放热的反应,如果不能稳定的控制温度,会造成大

量双氧水分解,并在这个过程中局部形成胶黏性物质[7-11],在投

料过程中,需要将柠檬酸和叔胺先混合均匀,再进行后续投料。反

应温度只要能够控制在75℃以下,就不会导致胶团的形成。 

催化剂的加入与否对反应的影响很大,在无催化剂的情况

下,十六烷基二甲基叔胺,水,双氧水的混合溶液为白色乳状液,

反应超过5小时仍然是乳白色的液体,而且体系中会不断产生起

泡,说明双氧水在不断分解,并未能参与反应,并容易导致冲料。

超过5小时后体系不澄清说明体系中仍有大量不溶于水的叔胺

未能被反应。如果在此状态下加入催化剂,温度会迅速上升,溶

液也会逐步变得澄清,说明反应向正向进行。因此催化剂对提高

反应速度和转化率有非常重要的作用[12-13]。 

表1 催化剂柠檬酸对反应产率的影响 

t/h

2 3 4 5

0.5% 67.5 89.5 95.2 96.6

21 26 28 33

柠檬酸含量

不加柠檬酸

 

2.1.2反应时间的影响。对反应时间与产率的关系进行了跟

踪。从第2小时开始取样检测。每小时取样一次,直到第11小时。

结果见图1。 
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图1 十六烷基二甲基叔胺氧化胺产率与反应时间的关系 

从上图可知,当反应时间到达6小时后,再继续增加反应时

间不但不能提高产物的收率,反而会导致产物含量的下降,这可

能是由于到达6小时后,双氧水已经完全消耗完毕,此时再继续

反应的时候,反应会逆向进行,导致生成十六烷基二甲基叔胺氧

化胺会脱氧分解成十六烷基二甲基叔胺。所以反应时间选择在

4-6小时最适宜。取样使用少量高锰酸钾溶液进行滴加,发现溶

液仍然为紫红色时说明反应到达终点[12-13]。 
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图2 十六烷基二甲基叔胺氧化胺产率与反应温度的关系 

2.1.3反应温度的影响。反应温度会影响反应的进程,一般

来说反应温度越高,反应会越快。但是温度过高,一是会影响产品

的颜色,无法取得高品质的产品,第二会对产物进行过度氧化,从

而降低产物的收率[12-13]。从图2可知在双氧水过量10%,柠檬酸用量

是总质量的0.5%,反应时间6小时时,不同反应温度对产物收率的
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影响。当温度在60-75℃这个范围时,产物的收率是逐渐升高的,

但是超过75℃后收率逐步降低,这可能是由于超过75℃后,双氧

水的分解速度大大增加,从而使双氧水的含量下降较快,因此选

择反应温度为75℃。 

2.2十八烷基二甲基氧化胺合成的影响 

2.2.1反应时间的影响。对反应时间与产率的关系进行了跟

踪。从第2小时开始取样检测。每小时取样一次,直到第11小时。

结果见图3。 

从上图可知,当反应时间到达8小时后,再继续增加反应时

间不但不能提高产物的收率,反而会导致产物含量的下降,这可

能是由于到达8小时后,双氧水已经完全消耗完毕,此时再继续

反应的时候,反应会逆向进行,导致生成十六烷基二甲基叔胺氧

化胺会脱氧分解成十六烷基二甲基叔胺。所以反应时间选择在

7-8小时最适宜。取样使用少量高锰酸钾溶液进行滴加,发现溶

液仍然为紫红色时说明反应到达终点[7]。 
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图3 十八烷基二甲基叔胺氧化胺产率与反应时间的关系 

2.2.2反应温度的影响。从图4可知在双氧水过量12%,柠檬

酸用量是总质量的0.5%,反应时间8小时时,不同反应温度对产

物收率的影响。当温度在60-85℃这个范围时,产物的收率是

逐渐升高的,当温度到达85℃后产物的收率达到了89%。但是超

过85℃后收率逐步降低,这可能是由于超过85℃后,双氧水的分

解速度大大增加,从而使双氧水的含量下降较快,因此选择反应

温度为85℃[7]。 
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图4 十八烷基二甲基叔胺氧化胺产率与反应温度的关系 

2.3液晶状草铵膦助剂配方的筛选 

2.3.1草铵膦/月桂醇醚季铵盐/十六烷基二甲基氧化胺/正

戊醇/水相图。合成好十六烷基二甲基氧化胺后,使用水,草铵膦,

月桂醇醚季铵盐,十六烷基二甲基氧化胺和正戊醇进行相图的

绘制,由于组分比较多,进行4组分相图的绘制,4组分相图是一

个正三角体,每个顶点代表一个组分,将草铵膦的水溶液作为一

个组分,在三角体中切割一个面,一个正三角形,在这个切割面

上草铵膦的浓度均为20%,可以绘制这个平面的三相相图[6]。在

这张相图中可以发现,其中存在L2是油包水区域,L1是水包油结

构,这两个区域比较大,在相图中还有一个比较小的区域,LLC也

就是层状液晶区域,而不存在六角状液晶区域。出现了层状液晶

区域也就说明在草铵膦浓度为20%的情况下,可以配置出液晶状

草铵膦助剂。其具体的配制比例为：十六叔胺氧化胺40.7%,月

桂醇醚季铵盐33.9%,正戊醇25.4%,pH调节至5。20%草铵膦制剂

的配制比例：草铵膦20%,水45%,加入上述比例助剂35%。制成的

制剂在30℃下,粘度4.5Wmpa.s,制剂装在150ml的烧杯中,倒置

30秒不会流出(30℃)。 

 

 

图5 草铵膦/月桂醇醚季铵盐/十六烷基二甲基氧化胺/正戊醇/

水相图 

2.3.2草铵膦/月桂醇醚季铵盐/十八烷基叔胺氧化胺/十六

烷基二甲基氧化胺/正戊醇/水相图。使用水,草铵膦,月桂醇醚

季铵盐,十六烷基二甲基氧化胺和正戊醇进行相图的绘制,在这

个切割面上草铵膦的浓度均为20%,这样就可以绘制这个平面的
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三相相图[6]。在这张相图中可以发现,其中存在L2是油包水区

域,L1是水包油结构,这两个区域比较大,在相图中还有一个比

较小的区域,LLC也就是层状液晶区域,而不存在六角状液晶区

域。出现了层状液晶区域也就说明在草铵膦浓度为20%的情况下,

可以配置出液晶状草铵膦助剂。其具体的配制过程为：十六叔

胺氧化胺2.4g,月桂醇醚季铵盐2g,正戊醇,1.5g,ph调节至5。取

草铵膦母液20g,加入上述助剂13.3g,制成的制剂在30度下,放

在150ml的烧杯中,倒置1分钟不会流出(30℃)。此配方中助剂的

使用量为40%,为了减少助剂的用量,将新合成的十八烷基叔胺

氧化胺加入到原来的体系中去,并绘制了详细的相图,以便确定

合适的配方。在这张相图中将原来的十六烷基二甲基氧化胺用

十六烷基二甲基氧化胺和十八烷基二甲基氧化胺质量比1:1的

混合物进行替代。在这张相图中可以发现,其中存在L2是油包水

区域,L1是水包油结构,这两个区域比较大,在相图中还有一个

区域,LLC也就是层状液晶区域,这个区域的面积要比原来的LLC

面积大很多,也就是说有更多的配方点可供选取。经过筛选最终

确定的配方为：十六叔胺氧化胺17.5%,十八叔胺氧化胺17.5%,

月桂醇醚季铵盐35%,正戊醇30%,pH调节至5。20%草铵膦制剂的

配制比例：草铵膦20%,水45%,加入上述比例助剂35%。制成的制

剂在30℃下,粘度6Wmpa.s,制剂装在150ml的烧杯中,倒置60秒

不会流出(30℃),产品性能优秀。 

 

图6  草铵膦/月桂醇醚季铵盐/十八烷基叔胺氧化胺/十六烷基

二甲基氧化胺/正戊醇/水相图 

3 结论 

根据上述实验结果,在十六烷基二甲基氧化胺和十八烷基

叔胺氧化胺的合成过程中,影响最终产物收率的影响因素分别

为催化剂,反应温度和反应时间。20%十六烷基二甲基氧化胺较

佳的工艺条件为：催化剂用量0.5%,反应温度75℃,反应时间为

6h,产率达到96%。15%十八烷基叔胺氧化胺较佳的工艺条件为：

催化剂用量0.5%,反应温度85℃,反应时间为8h,产率达到89%。 

最终确定的配方为：十六叔胺氧化胺17.5%,十八叔胺氧化

胺17.5%,月桂醇醚季铵盐35%,正戊醇30%,pH调节至5。制剂在30℃

下,粘度6Wmpa.s,产品性能优秀。 
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