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摘要：【目的】考察溶解－沉淀法分离纯化去氢枞酸丙烯酸乙二醇酯（ＤＡＥＡ）的可行性。【方法】从歧化松香中提取

去氢枞酸（ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，ＤＨＡＡ），经酰氯化、与丙烯酸（２－羟基）乙酯（ＨＥＡ）反应得到ＤＡＥＡ粗产物，再分

别通过硅胶柱层析法和溶解－沉淀法进行分离纯化，并利用１　Ｈ－ＮＭＲ、熔点仪、ＧＣ－ＭＳ和元素分析法对所得产

物进行表征和测试。【结果】硅胶柱层析法和溶解－沉淀法得到的ＤＡＥＡ的纯度分别为９７．１９％和９８．７３％，收率

分别为４８．３７％和４６．１８％。【结论】与硅胶柱层析法比较，溶解－沉淀法减少洗脱剂的使用量，缩短处理时间，为

松香乙烯基单体的分离纯化提供一个更简便的方法。
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０　引言

　　【研究意义】近年来，随着石油资源越来越紧张，
世界各国都在研究和探索可替代石油作为聚合物合

成材料的可再生资源。松香树脂酸以其特有的结构，
已开始成为聚合单体的来源［１－３］。去氢枞酸（ｄｅ－
ｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ　ａｃｉｄ，ＤＨＡＡ）主要由松香通过歧化反应
得到，由于其氢化菲环中含有芳香环，性质稳定，且来
源于天然产物，具有生物相容性和生物可降解性［４］。
因此，通过ＤＨＡＡ的结构改性，引入乙烯基基团，合
成可自由基聚合的功能单体已逐渐引起人们的关

注［２－３，５－８］。【前人研究进展】ＤＨＡＡ通过羧基的反应
性，可合成去氢枞酸乙烯酯（ＶＤＡ）、去氢枞酸丙烯酸
乙二醇酯（ＤＡＥＡ）、去氢枞酸烯丙基酯（ＡＤＡ）等自
由基聚合单体［２－３］，其中以ＤＡＥＡ的合成及其聚合的
研究居多［２－３，７，９－１２］。ＤＡＥＡ 主要通过酰氯化（氯化
剂：氯化亚砜或草酰氯）、再与丙烯酸（２－羟基）乙酯
（ＨＥＡ）反应获得。得到的 ＤＡＥＡ 粗产物以及

ＤＨＡＡ的其它衍生物的分离纯化均采用柱层析
法［９－１１，１３］。溶解－沉淀法是先用溶剂溶解粗产物得到
溶液，然后把溶液滴加到过量的沉淀剂中或把沉淀剂
滴加到溶液中，使所需的产物沉淀析出，此过程反复
几次后可得到纯化的产物，这种方法主要用于聚合物
的分离与纯化［１４－１５］。【本研究切入点】柱层析法分离
纯化需要大量的洗脱剂，且费时、费工，使得制备单体
的成本较高，而相对于柱层析法，溶解－沉淀法使用的
溶剂量少，可缩短提纯时间，降低劳动强度，但目前还
未见将溶解－沉淀法用于ＤＡＥＡ及其衍生物提纯的
报道。【拟解决的关键问题】以歧化松香中提取的

ＤＨＡＡ为原料，经氯化亚砜酰氯化、再与丙烯酸（２－
羟基）乙酯反应得到ＤＡＥＡ粗产物，然后分别通过常
压硅胶（２００～３００目）柱层析和溶解 －沉淀法进行分
离纯化ＤＡＥＡ，考察溶解－沉淀法用于ＤＡＥＡ提纯的
可行性。

１　材料与方法

１．１　主要原料和试剂

　　歧化松香（特级，广西梧州松脂股份有限公司）；
二氯亚砜（ＡＲ，汕头市西陇化工有限公司）；丙烯酸
（２－羟基）乙酯（ＨＥＡ，ＡＲ，上海晶纯化学试剂公司）；
二氯甲烷和乙酸乙酯（ＡＲ，广东光华科技股份有限公
司）；吡啶（ＡＲ，上海化学试剂有限公司）常压蒸馏后
备用；四氢呋喃（ＴＨＦ，ＡＲ，上海四赫维化工有限公
司）用ＣａＨ２处理后，常压蒸馏备用；石油醚（ＡＲ，沸
程６０～９０℃）和甲醇（ＡＲ）均购自西陇化工股份有限

公司；２００～３００目柱层析硅胶（精致型）和硅胶板

ＧＦ２５４均购自青岛海洋化工厂分厂；去离子水
（自制）。

１．２　制备ＤＡＥＡ的粗产物

　　从歧化松香中提取去氢枞酸作为原料，参照文献
［１０－１１］，在二氯甲烷中与氯化亚砜反应使其酰氯化，
接着在吡啶的存在下，在ＴＨＦ中与 ＨＥＡ反应，再除
去ＴＨＦ，剩余物用乙酸乙酯溶解，然后用去离子水萃
取，最后减压浓缩除去有机层的溶剂，得到黄色粘稠
液体ＤＡＥＡ粗产物。

１．３　ＤＡＥＡ的分离纯化

１．３．１　柱层析法

　　以２００～３００目硅胶为层析柱，１∶５（Ｖ／Ｖ）的乙
酸乙酯／石油醚为洗脱剂，通过ＴＬＣ薄层色谱检测并
收集产物溶液，减压浓缩除去洗脱剂，得白色结晶，真
空干燥至恒重，并采用式（１）计算ＤＡＥＡ收率：

　　ＤＡＥＡ收率（％）＝
纯化后的ＤＡＥＡ质量
纯化前的ＤＡＥＡ质量×

１００％。 （１）

１．３．２　溶解－沉淀法

　　搅拌下把粗产物溶于甲醇中，过滤除去不溶物，
滴加水至不再出现淡黄色沉淀，静置，移除上层清液
和白色悬浮物。然后加甲醇溶解，再滴加水，移除上
层清液和白色悬浮物，反复３次，即可得到析出的白
色结晶，真空干燥至恒重，并采用式（１）计算ＤＡＥＡ
收率。

１．４　分析与表征

　　１　Ｈ－ＮＭＲ谱以ＣＤＣｌ３ 为溶剂，用 ＡＤＶＡＮＣＥ

ＡＶ　５００ＭＨｚ核磁共振仪（瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司）测定。

ＴＬＣ分析用ＺＦ?Ⅰ三用紫外分析仪（上海宝山顾村电
光仪器厂）在λ＝２５４ｎｍ紫外光下显色；元素分析用

ＰＥ　２４００Ⅱ型元素分析仪（美国Ｐｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ公司）
测定，误差范围±０．３％；熔点用Ｘ－４显微熔点测定仪
（北京泰克仪器有限公司）测定；ＧＣ－ＭＳ分析用ＧＣ－
ＭＳ－ＱＰ５０５０Ａ型气相色谱－质谱联用仪（日本岛津公
司）测定，毛细管柱为 ＤＢ－１，程序升温１００～２７０℃
（８℃／ｍｉｎ）。

２　结果与分析

２．１　１　Ｈ－ＮＭＲ谱图

　　从图１可以看到，两种方法得到的ＤＡＥＡ的谱
图一致。其中６．８５～７．２８ｐｐｍ的峰为苯环上３个
氢的峰，５．８～６．４４ｐｐｍ的峰是丙烯酸酯双键碳上３
个氢的峰，４．２６～４．４５ｐｐｍ的峰为两个酯基间的亚
乙基上４个氢的峰，２．７８～２．９６ｐｐｍ的峰是与苯环

８４ Ｇｕａｎｇｘｉ　Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｖｏｌ．２３Ｎｏ．１，Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２０１６



相连亚甲基和次甲基的３个氢的峰，２．２４～２．３６
ｐｐｍ的峰是连在三元环上的酯羰基β位碳上的３个
氢的峰，１．４０～１．９０ｐｐｍ 的峰为菲环中饱和环上剩
下部分亚甲基上氢的峰，１．１５～１．４０ｐｐｍ的峰为甲
基上氢的峰。以上ＤＡＥＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ结果与文献
［１６］报道一致。

　　图１　两种分离纯化法获得的ＤＡＥＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ谱图

　　Ｆｉｇ．１　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｏｆ　ＤＡＥＡ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ
ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ

２．２　ＧＣ?ＭＳ分析

　　从图２可以看出，两个样品的分子离子峰的质荷
比ｍ／ｚ都为３９８，且碎片峰有２５４，２３９，１７３，９９和５５，
这与文献［１６］的报道一致。

图２　两种分离纯化法获得的ＤＡＥＡ的 ＭＳ谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＤＡＥＡ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ

　　从图３可以看出，溶解 －沉淀法分离纯化的

ＤＡＥＡ纯度 （９８．７３％）比硅胶柱层析法的纯度
（９７．１９％）稍高，但相差较小。这可能是由于两种分
离方法的原理不同：硅胶柱层析法是利用不同物质极
性的差异，而溶解 －沉淀法是利用各物质在沉淀剂中
的溶解度不同而被分离。在粗产物中，含有去氢枞酸
或去氢枞酸酰氯和丙烯酸（２－羟基）乙酯等杂质，

ＤＡＥＡ与去氢枞酸或去氢枞酸酰氯极性相差较小，
使得少部分与 ＤＡＥＡ 一起分离出来，从而导致

ＤＡＥＡ的纯度稍低；而ＤＡＥＡ与去氢枞酸或去氢枞

酸酰氯、丙烯酸（２－羟基）乙酯等杂质在甲醇中的溶解
度相差较大，使得很少部分与ＤＡＥＡ一起分离出来，
从而导致ＤＡＥＡ的纯度略高。

　　图３　两种分离纯化法获得的ＤＡＥＡ的ＧＣ谱图

　　Ｆｉｇ．３　ＧＣ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＤＡＥＡ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｔｗｏ

ｍｅｔｈｏｄｓ

２．３　元素分析

　　ＤＡＥＡ的分子式为Ｃ２５Ｈ３４Ｏ４，根据表１的元素

分析结果，并综合考虑仪器误差（±０．３％），两种分离
纯化方法得到的 ＤＡＥＡ 的理论值与测定值基本
一致。
表１　两种分离纯化法得到的ＤＡＥＡ的元素分析结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｅｍｅｎｔ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ＤＡＥＡ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｔｗｏ

ｍｅｔｈｏｄｓ

方法
Ｍｅｔｈｏｄ

元素
Ｅｌｅｍｅｎｔ

百分含量Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ（％）

理论值
Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ｖａｌｕｅ

实际值
Ｐｒａｃｔｉｃａｌ
ｖａｌｕｅ

相对误差
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｅｒｒｏｒ（％）

硅胶柱层析法
Ｓｉｌｉｃａ　ｇｅｌ　ｃｏｌｕｍｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

Ｃ　 ７５．３８　 ７５．２７ －０．１５
Ｈ　 ８．５４　 ８．６１　 ０．８２
Ｏ　 １６．０８　 １６．１２　 ０．２５

溶解－沉淀法
Ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ－ｐｒｅｃｉｐｉ－
ｔａｔｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ

Ｃ　 ７５．３８　 ７５．００ －０．５０
Ｈ　 ８．５４　 ８．６０　 ０．７０
Ｏ　 １６．０８　 １６．４０　 ２．００

２．４　熔点测定

　　从表２可以看到，两种分离纯化方法得到的

ＤＡＥＡ 的熔点基本一致，但比文献 ［１６］报道的

ＤＡＥＡ晶体的熔点（５１～５２℃）略高，这可能是由于
熔点测定时升温速率略快或者测定者之间观察初熔

和全熔的差异所致。
表２　两种分离纯化法得到的ＤＡＥＡ的熔点

Ｔａｂｌｅ　２　Ｍｅｌｔ　Ｐｏｉｎｔ　ｏｆ　ＤＡＥＡ　ｐｕｒｉｆｉｅｄ　ｂｙ　ｔｗｏ　ｍｅｔｈｏｄｓ

方法 Ｍｅｔｈｏｄ
熔点 Ｍｅｌｔｉｎｇ　Ｐｏｉｎｔ（℃）

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３

硅胶柱层析法
Ｓｉｌｉｃａ　ｇｅｌ　ｃｏｌｕｍｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ５４～５６　５４～５６　５５～５７

溶解－沉淀法
Ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｎｇ　ｍｅｔｈｏｄ ５４～５５　５３～５５　５３～５４

２．５　两种分离纯化方法的比较

　　两种分离纯化方法得到的ＤＡＥＡ的１　Ｈ－ＮＭＲ
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谱和 ＭＳ谱分子离子峰的质荷比ｍ／ｚ一致，元素分
析和熔点也基本一致，但在纯度和收率上略有差异，
采用溶解－沉淀法和硅胶柱层析法分离纯化ＤＡＥＡ，
所得ＤＡＥＡ的收率分别为４６．１８％和４８．３７％ （ＥＩ－
ＭＳ　ｍ／ｚ：３９８（［Ｍ］＋）），溶解 －沉淀法的比硅胶柱层
析法低１．１９％。这是由于两种方法的原理不同，如
果提高纯度势必带来收率的减少。两种方法得到的

ＤＡＥＡ，在甲苯溶液中偶氮＝异丁腈（ＡＩＢＮ）引发下
都能顺利发生自由基聚合，说明两种分离纯化方法都
能用于ＤＡＥＡ纯化。但是与硅胶柱层析法比较，溶
解－沉淀法不仅工艺简单、节省溶剂、缩短处理时间，
有利于快速地制备大量单体，而且降低了成本，为松
香乙烯基单体的分离纯化提供了一个更简便的方法。

３　结论

　　以从歧化松香中提取的 ＤＨＡＡ 出发，经酰氯
化、再与丙烯酸（２－羟基）乙酯反应得到ＤＡＥＡ粗产
物，再分别通过硅胶柱层析法和溶解 －沉淀法进行分
离纯化。两种方法得到的ＤＡＥＡ的分子量、组成和
结构一致，只在纯度和收率上稍有差异，但不影响作
为自由基聚合单体来使用。溶解－沉淀法具有操作简
单、省时、减少费用等优点，可以取代纯化过程复杂、
耗时长和成本较高的硅胶柱层析法，同时也为其它松
香基乙烯基单体的分离纯化提供一条新途径。
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ｔｈｅ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｉｎｇ　ｄｉｓｃａｒｄｅｄ　ｐｏｌｙｓｕｌｆｏｎｅ　ｍｅｍ－
ｂｒａｎｅｓ　ｂｙ　ｍｅａｎｓ　ｏｆ　ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ－ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ
［Ｊ］．Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，２０１１
（Ｓ１）：３５２－３５５．

［１６］　ＸＵ　Ｘ　Ｔ，ＤＵＡＮ　Ｗ　Ｇ，ＰＥＮＧ　Ｑ　Ｈ，ｅｔ　ａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｏｆ
ｄｅｈｙｄｒｏａｂｉｅｔｉｃ　ａｃｉｄ（２－ａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ）ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　ｉｎ　ｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２００９，３９（１３）：
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