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多羧酸类无甲醛免烫整理剂近几年受到企业、科研

部门广泛的关注，特别是 1，2，3，4- 丁烷四羧酸由

于其优异的整理性能成为目前公认的效果较好的整理剂

之一，据文献目前合成 BTCA 的方法有多种 [1-4]，但是

BTCA 昂贵的价格是阻碍其工业化推广应用的主要因素
[5]。BTCA 较高的价格一方面由于其整理性能较好，更主

要的是由于较高的生产成本。为此，我们从降低成本的

角度出发，通过选用价廉、易得的原料；优化工艺路线 [6]、

提高产品收率等方法综合考虑，进行大量实验，取得了

一定进展，提供一种新的合成方法 .

1　反应机理 [6-9]

Harries，C. 从 1901 年开始对臭氧化反应进行研究，

之后经过不断的探索，使臭氧化反应的机理及对臭氧化

物分解的产物种类的定性研究日趋完善，这一反应主要

用与分析反应的组成和推断原料烯烃的结构，随着研究

的逐步深入，其应用范围将不断扩大。

将含臭氧（6%~8％）的氧气通入液体烯烃中，臭氧

能迅速与烯烃作用，生成分子臭氧化物，分子臭氧化物

不稳定，立刻分解转化为臭氧化物。

臭氧化物能发生氧化断裂或还原断裂，形成醛、酮

或羧酸，所形成产物的性质依赖于所用的方法和烯烃的

结构。根据与臭氧化物反应的原料的不同可分为如下几

种分解反应。

1.1　臭氧化物的水解反应

生成的醛与双氧水反应可部分生成羧酸

RCHO+H2O2 → RCOOH+H2O

1.2　还原分解反应

烯烃的臭氧化物既可用还原剂进行还原分解，也可

进行催化氢化分解，产物为羰基化合物。

1.3　氧化分解反应

臭氧化物用过氧化氢处理，能使分解生成的醛氧化

成羧酸。

2　合成实验部分

2.1　化学药品

四氢苯酐（工业级，天津公司供），氧气，臭氧发生

器，35% 双氧水。

2.2　BTCA 合成的反应路线

我们选用的起始原料四氢苯酐为工业级的，其它原

料都是工业易得的物料。

2.3　合成过程

1）水解反应 ：将四氢苯酐 78 g（0.5 mol）加入 600 

ml 水中，升温到沸腾进行水解反应，反应 1 h，然后冷

却降温，备用。

2）将氧气通入臭氧发生器生成臭氧，将臭氧和氧气

的混合气体以 1.5~3 L/min 的速度均匀通入水解液中进行

臭氧化反应，并用高速搅拌器充分搅拌，反应温度控制

在 15-20°，反应尾气用 KI 溶液吸收，反应 8~15 h，停

止通臭氧。
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3）在臭氧反应液中加入双氧水升温到 60~80°，进

行反应，8~9 h 后，加入活性碳脱色，随后冷却，过滤

出活性碳，将滤液减压蒸发，得干品为 BTCA 粗品 90 g，

收率 78%。

3　合成结果讨论

3.1　产品 BTCA 的标定

1）测试仪器。高效液相色谱仪 / 质谱联机系统（美

国惠普公司产，型号 HP1100）；红外光谱仪（日本分光

JASCO 公司产，型号 FT/IR-430）；数字熔点仪

2）外观。白色微黄粉末。

3）熔点 180~185℃，标准为 192~194℃，本产品的

熔点比标准低，可能是由于产物中有部分原料没有充分

反应，使产品纯度不是很高导致，但实验证明，这并不

影响本产品的整理效果。

4）质谱分析。取臭氧氧化后的溶液样品进行质谱分

析，发现在 m/z=201.1 处有峰，应该为产物 4 的碎片 ；

在 m/z=218 处有峰，应该为产物 3 的碎片，同时也发现

m/z=233 处有峰，说明有部分 BTCA 产生。

取最终反应液进行质普分析，发现谱图中只有 m/

z=233 的分子离子峰，而 BTCA 的相对分子质量为 234，

与分子离子峰相稳合。 说明产物为目标产物，而其它峰

的丰度非常低，说明大部分的原料都转化为目标产物。

3.2　产品收率

苯酐 19g（0.125 mol）+ 水 150 g 放入自制的气液反

应器中，升温 100°，回流进行水解反应 30~120 min，冷

却到 15°，以 1.5~3 L/min 的速度通入臭氧与氧气的混合

气，打开搅拌，开始臭氧化反应，尾气用 KI 溶液吸收，

在通臭氧的过程中有泡沫产生，凝聚在反应器壁，所以

反应 4 h 后，停止搅拌和通入臭氧，将反应器瓶壁上的

物料再混入反应液中，继续反应 3~5 h，等到臭氧反应

液成为无色透明液体，停止反应，得臭氧产物溶液 150 g；

加入 35% 的 H2O2 20 g（0.2 mol），升温 75°，反应 24 h，

再加入活性碳脱色，升温到 95°，反应 7.5~10 h，用 KI

试纸测试，试纸不变色，冷却，过滤掉活性碳，将滤液

减压蒸馏，得白色晶体，将其放入烘箱内烘干，得产品

22.6 g（0.097 mol）（干重），收率 77%，外观微黄，熔点

180~185°。

对臭氧化反应后的氧化反应进行重复实验，结果见

表 1。

表 1　氧化反应的重复性实验

反应时间
（t1）

反应温度
/℃

脱色时间
（t2）

脱色温度
/℃

总时间
（t1+t2）

收率
/%

12 80 2 84 14 75

11 78 4 80 15 75

13 76 3 76 16 84

19 87 4 86 24 78

15 92 10 92 25 71

在实验中发现，臭氧能否与水解液充分反应是决定

反应速度的关键。在实验过程中我们制作了专用的气体

分布器，并用高速搅拌充分搅拌，极大的提高了臭氧化

反应的速度。在收率实验中，发现平均收率 76.6％。

4　应用实验

4.1　织物

用于整理的织物为 142g/m2 的纯棉白布。

4.2　应用设备

TFO/S.350 轧 染 装 置（ 英 国 ROACHES 公 司 ）；YG 

541A 织物折皱弹性测试仪（宁波纺织仪器厂），评定标

准按 GB/T 3819-1997《纺织品织物折痕回复性的测定 回

复角法》；电子测色配色仪（美国 Hunter 公司）

4.3　配方

4.4　整理工艺

4.5　整理过程

将 BTCA、次亚磷酸钠、柔软剂按比例溶入去离子

水中，过滤掉其中的杂质，配成整理液 ；将织物浸如整

理液中 3~5 min，充分润湿，然后按整理工艺进行轧制

和焙烘，将焙烘后的织物用 40~50° 的水洗涤 3 次，再

将织物按国家标准剪成测试样品进行测试。

4.6　实验结果

将准备好的样品按标准进行测试，结果见表 2。

表 2　织物整理实验

焙烘温度
/℃

弹性回复角

白度
WI CIE

黄度
YI E313-98

急弹 缓弹

（T+W） （T+W）

180 247 270 101 -8

190 273 285 98 -7

200 266 283 90 -5

注 ：未经整理的布急弹（T+W）：187 ；缓弹（T+W）209 ；

白度 CIE ：125 ；黄度 YI ：-16

由表 2 可知 ：整理后的棉布平均缓弹角为 279 度，

比未经整理的提高 33% ；白度平均 96，黄度平均 -6.6，

白度越高，黄度越低，说明布越白，白度的降低、黄度

的增加一方面由于在焙烘过程中高温所致，另一方面是

由于整理剂本身对棉布在整理过程的影响。而本实验对

白度、黄度的影响，其主要原因是由于高温所致，说明

本整理剂对白度、黄度的影响不大。

4.7　BTCA 与国内现行免烫整理剂的比较

为了能够确认本工艺所制 BTCA 的整理效果，我们

将目前生产中常用的免烫整理剂二羟甲基乙烯脲树脂

（二羟甲基二羟基乙烯脲树脂的改性树脂，简称 HD），

与 BTCA 进行折皱回复角，白度，黄度等方面的比较。

见表 3。

由表 3 可知，本产品的回复角、白度、黄度三个指标

在相同整理条件下均优于 HD 树脂，而且在合成过程中没

有甲醛，所以整理的棉布不含甲醛。     （下转第 104 页）
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入水相中并沿着同一个方向不断地搅拌至冷凝，即得水

包油型（O/W）润肤霜。从色泽、粘稠度、膏体细腻度、

均匀性、涂展性、气味等 6 个方面进行评价，产品符合

符合 QB/T 1857-2013 相关标准的要求。

3　结语

本文以天麻茎秆提取物多糖为原料，将天麻多糖应

用于润肤霜中并通过正交实验得到天麻多糖提取物 O/W

润肤霜的配方。采用传统水提取方法提取天麻多糖，并

优化了提取条件，以苯酚 - 硫酸法测定天麻多糖含量该

方法简单快速，灵敏度高，显色稳定。运用正交实验优

化润肤霜基质的配比，并以润肤霜膏体的感官试验和理

化试验对润肤霜膏体进行评价，实验结果表明，膏体的

感官指标和理化指标符合相关标准的要求。因此，天麻

提取物多糖可作为一种绿色天然的护肤类化妆品特效成

分，有望在更多化妆品领域获得开发及应用。
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5　结语

1）本工艺从提高产品收率、降低生产成本的角度

出发，采用廉价的原料，用简单安全的工艺合成 BTCA，

收率 75% 以上。

2）经质谱验证，合成物分子与 BTCA 的分子相吻合。

3）经红外光谱分析，合成物所含官能团与 BTCA 的

一致。

4）通过应用实验，本产品的整理效果优于 HD 树脂

的整理效果，不含甲醛。

5）本合成路线用廉价的市场有售的原料为起始原

料，工艺路线简单，产品收率高，生产过程无三废，操

作简单。 
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表 3　BTCA 与免烫整理剂的比较

配方（g/L） 预烘 焙烘
弹性

白度 CIE 黄度 YI
急弹（W+T） 缓弹（W+T）

BTCA

BTCA 60

80℃，
120 s

180℃，
90 s

278 290 110 -10次亚磷酸钠 33

柔软剂 5

HD 树脂
HD 树脂（含量 42%） 100 10℃，

180 s
190℃，

30 s
240 257 100 -7

MgCl2 150
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