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中国洗涤用品工业协会简介

中国洗涤用品工业协会成立于1983年9

月，是民政部评定的国家4A级协会。协会会

员由中国境内从事清洁用品、表面活性剂、

专用助剂、油脂化工及相关产业的企事业、

科研设计、教育等单位和地方协会组成。

协会在国家法规和政策的指引下，做好

政府的参谋助手，在政府与企业、行业与公

众之间发挥桥梁和纽带作用，反映会员合理

诉求，维护会员合法权益，维护消费者合

法权益。同时，积极组织实施国家的产业政

策，推动技术创新和产业升级，为洗涤用品

行业的可持续发展营造良性竞争环境。

产品类别：1. 个人清洁护理用品，包

括各种形态的身体清洁产品（如香皂、洗发

剂、浴液、洗手液等）；2. 家居清洁护理用

品，包括织物洗护产品（如肥皂、洗衣粉/液

/膏、柔顺剂等）、餐具果蔬洗涤剂和硬表面

清洁剂（如油烟净、玻璃/家具/卫生间清洁

剂等）；3. 工业和公共设施清洁剂，包括工

业清洗剂（生产线、管道、交通工具、电子

元件、金属制品等专用）、公共设施清洁剂

（医院、酒店、餐饮、商场等公共场所的外

墙、地面、厨房、卫生间等专用）和专业洗

衣用洗涤剂等。

分支机构：肥皂分会；洗涤剂分会；表

面活性剂专业委员会；助剂分会；科学技术委

员会；油脂化工分会；工业与公共设施清洁分

会；技术装备专业委员会。

信息服务平台：中国洗涤用品行业信息

网（www.ccia-cleaning.org）；《中国洗涤

用品工业》；《中国油脂化工》；《中国洗

涤用品工业简讯》；《行业统计信息资料汇

编》；《行业年度研究报告》等。

会展活动：中国洗涤用品行业年会；中

国油脂化工行业年会（中马油脂化工研讨

会）；中国工业与公共设施清洁行业年会；

中国国际日化产品原料及设备包装展览会；

亚洲大洋洲肥皂和洗涤剂协会会议；国际表

面活性剂和洗涤剂研讨会等。

入会热线：010-65271583转8012

17 本刊特稿 | Special Report

坚持创新
蓄积行业永续发展动能
许多不断积蓄着强大动能的企业，在释放动能中得以持续发

展，而这些发展中的企业汇聚成行业的蓄能并推动着行业持续

发展。
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来源于微生物的生物表面活性剂
越来越多的生产和使用表面活性剂的公司开始寻找石油

衍生物的替代品，实现可持续发展。微生物生产的生物

表面活性剂为此提供了一个更有价值的解决方案。
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2014年被很多人称为全面深化改革的元年。

李克强总理在2014年APEC财长会上指出，中国经

济经过三十多年的快速发展，已经不再单纯追求

速度，而是更加注重结构优化和转型升级，要的

是更有质量、有效益、合规律、可持续的增长。

中央经济工作会议明确指出，我国已进入经济发

展新常态，认识新常态、适应新常态、引领新常

态是当前和今后一个时期我国经济发展的大逻

辑。工信部苗圩部长指出：“工业是我国经济的

根基所在，也是推动经济发展提质增效升级的主

战场。我们必须准确把握经济发展新常态，坚持

走新型工业化发展道路，推进信息化和工业化深

度融合，努力发挥工业在促进经济增长、结构优

化和动力转换中的主力军作用。”

面对当前放缓的宏观经济形势，飞快变化

的市场和渠道以及移动互联网和大数据等新思维

的冲击，每一个企业领导者都在探索如何转型升

级以适应新的市场形势。有人问：我们行业、企

业要做到可持续发展，关键是什么？有人答：不

断积蓄发展动能。许多不断积蓄着强大动能的企

业，在释放动能中得以持续发展，而这些发展中

的企业汇聚成行业的蓄能并推动着行业持续发

展。企业无论大小，其持续发展的考量，只有动

能推动的活力强或者弱。那么不断蓄积动能靠的

是什么？习主席指出：唯改革者进，唯创新者

强，唯改革创新者胜！有人问：洗涤用品行业属

于哪类产业？有人答：应该是民生产业吧。是

的，我们从事的行业是百姓日常生活不可或缺的

清洁用品，当然是民生。但我们的行业也是供大

于求，充分市场化的行业，行业内充斥着激烈的

Special Report/本刊特稿

中国洗涤用品工业协会理事长   郑舞虹

坚持创新
蓄积行业永续发展动能
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市场竞争，寻找和满足、提升消费者需求的产品

应该是竞争的焦点。因此，创新就要专注所从事

的行业并做细、做精。

下面，就行业2014年的运行情况和有关问题

与大家分享和讨论。

1. 2014年我国洗涤用品行业运行情况

1.1 洗涤用品主要产品产量

从产量看，根据国家统计局统计，2014年“肥

皂及合成洗涤剂制造业”规模以上企业合成洗涤剂

产量累计为1228.68万吨，同比增长10.77%；其中合

成洗衣粉产量为468.26万吨，同比增长2%；液体洗

涤剂产量为760.42万吨，同比增长16.96%。据行业

统计，全年肥（香）皂产量为90万吨，增长2%。

图1是2 0 1 4年1～1 2月洗涤用品主要产品

产量增长情况。目前总产量的增长低于2013年

（14.70%），洗衣粉比2013年（2.69%）略有下

降，液体洗涤剂随着基数的加大，增速显示放

低，低于2013年9个百分点（26.07%），但依然保

持了较高的增速。

1.2 洗涤用品行业经济数据

从行业经济数据看，国家统计局共对372家规

模以上企业进行了统计，规模以上企业数同比增

长了2.48%，行业资产总计926.63亿元，同比增长

9.24%，负债总计467.66亿元，同比增长11.16%，

资产负债率为50.47%；流动资产净值578.35亿元，

同比增长6.39%，与总资产比为62.41%；主营业

务收入为1700.3亿元，同比增长了5.3%；利税总

表1   2014年洗涤用品行业产品产量

	 产品名称	 产量（万吨）	 同比±%	 2013年±%

合成洗涤剂	 1228.68	 10.77	 14.70

其中：合成洗衣粉	 468.26	 2.00	 2.69

            液体洗涤剂*	 760.42	 16.96	 26.07

            肥（香）皂**	 90	 2	 3.5

* 液体洗涤剂包括家居及工业公共设施清洁剂等；** 肥（香）皂产量为协会信息统计中心统计。

本刊特稿/Special Report

图1  2014年1～12月洗涤用品主要产品产量增长情况
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额为228.35亿元，同比减少了13.95%；利润总额

144.56亿元，同比减少了12.99%，主营业务利润

率为8.5%；应收帐款净额117.66亿元，同比增长

9.18%，占流动资产净值的20.34%；产成品库存

49.07亿元，同比增长18.77%；主营业务成本（销

售成本）1225.55亿元，同比增长11.28%，销售费

用239.82亿元，同比减少3.08%，管理费用78.05亿

元，同比增长3.77%，财务费用9.01亿元，同比增

长43.99%，利息支出8.76亿元，同比增长17.23%，

亏损企业亏损额4.78亿元，同比减少12.91%，行业

亏损面为9.68%，同比减少了1.19% 。

图2显示了2014年1～12月洗涤用品行业效益

增长情况，主营业务收入基本保持平稳增长，增

长率维持在4～7%之间。利润、利税则是一路下

降，显示行业盈利能力不足。同2013年比，主营

业务收入增长高出不到两个百分点，但利税总额

和利润总额负增速却进一步大幅度分别下降14个和

13个百分点，主营业务利润率下降了1.5个百分点。

图3显示了2014年1～12月洗涤用品行业各项

费用增长情况，其中销售成本（主营业务成本）

持续增长，比2013年增长了3.2个百分点，超过了

主营业务增长近6个百分点，同时，财务费用同比

增长较快。这些均影响到行业盈利能力。

1.3 洗涤用品行业主要原料价格情况

如图4所示，2014年1～12月洗涤用品行业主

要原材料油脂、烷基苯及相关表面活性剂价格均

呈现下降趋势。

其中以棕榈油和棕榈仁油为代表的油脂原料

开启了下行通道，棕榈仁油价格由年初的10000元

/吨下降到7000元/吨，降幅达到30%。AEO降幅达

到23%，AES降幅达到20%。

受石油等大宗原料价格下降，以及市场选择

性需求变化影响，烷基苯价格逐步回落，价格由

年初的13600元/吨，降至11300元/吨，降幅达到

17%，LAS降幅达到9%。

1.4 洗涤用品行业主要产品及原料进出口情况

表3、表4列出了2014年洗涤用品行业主要产

品及原料进出口情况。

肥（香）皂进口量5.9万吨，同比增长5.15%，

进口金额9981万美元，同比增长15.27%；出口量

22.13万吨，同比增长6.79%，出口金额40988万美

元，同比增长0.35%。

合成洗衣粉进口0.35

万吨，同比增长64.11%，

进口金额 6 1 1 万美元，

同比增长84.29%；出口

量4 5 . 4万吨，同比增长

7.35%，出口金额37435万

美元，同比增长14.14%。

表面活性剂进口量

2 8 . 2 3 万吨，同比增长

0.79%，进口金额70335万

美元，同比增长2.88%；

Special Report/本刊特稿

图2  2014年1～12月洗涤用品行业效益增长情况
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表2  2014年1～12月洗涤用品行业经济数据

	 项    目	 1～12月累计	 同比（±%）

企业数	 372家	 2.48

资产总计	 926.63亿元	 9.04

负债总计	 467.66亿元	 11.16

资产负债率	 50.47%	 -

流动资产净值	 578.35亿元	 6.39

流动资产与总资产比	 62.41%	 -

主营业务收入	 1700.3亿元	 5.3

利税总额	 228.35亿元	 -13.95

利润总额	 144.56亿元	 -12.99

主营业务利润率	 8.50%	

应收帐款净额	 117.66亿元	 9.18

应收帐款净额与流动资产净值比	 20.34%	 -

产成品存货	 49.07亿元	 18.77

主营业务成本（销售成本）	 1225.55亿元	 11.28

销售费用	 239.82亿元	 -3.08

管理费用	 78.05亿元	 3.77

财务费用	 9.01亿元	 43.99

利息支出	 8.76亿元	 17.23

亏损企业亏损额	 4.78亿元	 -12.91

企业亏损面	 9.68%	 -1.19%

本刊特稿/Special Report

图3 　2014年1～12月洗涤用品行业费用增长情况
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表3  2014年洗涤用品行业主要产品及原料进口情况表
	

商品名称
	                          进口量		                         进口金额	

		  吨	 同比%	 万美元	 同比%

牛、羊油脂	 143138.12	 12.00 	 11678.00 	 5.97 

其他牛、羊脂肪	 6356.57	 92.05 	 716.50 	 59.48 

初榨的棕榈油	 4952.87	 -95.45 	 365.06 	 -95.64 

棕榈液油（熔点19℃～24℃）	 3962420.78	 -16.82 	 328836.76 	 -17.35 

棕榈硬脂（熔点44℃～56℃）	 1354408.06	 22.58 	 108948.48 	 29.58 

其他棕榈液油及其分离品	 2109.12	 181.79 	 205.24 	 165.35 

初榨的椰子油	 30650.09	 0.48 	 4024.59 	 57.57 

其他椰子油及其分离品	 108612.93	 8.44 	 15138.07 	 53.66 

初榨的棕榈仁油或巴巴苏棕榈果油	 125378.96	 -33.33 	 13732.76 	 -10.73 

其他棕榈仁油或巴巴苏棕榈果油及其分离品	 371072.72	 -12.91 	 42432.13 	 13.73 

植物油、脂及其分离品	 110257.63	 14.60 	 14777.02 	 14.53 

粗甘油	 794814.23	 35.87 	 27611.81 	 29.15 

其他煤油馏分	 226802.57	 -83.33 	 25232.74 	 -82.99 

其他三磷酸钠（三聚磷酸钠）	 317.98	 -32.44 	 71.99 	 -14.11 

硅酸复盐及硅酸络盐	 3464.90	 31.12 	 1368.12 	 53.63 

十二烷基苯	 4240.47	 -54.99 	 803.37 	 -55.27
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图4  2014年1～12月主要原料价格情况
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表3  2014年洗涤用品行业主要产品及原料进口情况表（续）
	

商品名称
	                          进口量		                         进口金额	

		  吨	 同比%	 万美元	 同比%

十二醇、十六醇及十八醇	 33145.24	 10.37 	 5576.43 	 24.45 

丙三醇（甘油）	 164197.46	 66.59 	 12380.96 	 42.81 

壬基酚	 2647.66	 76.75 	 468.48 	 67.61 

硬脂酸（29157010）	 5082.02	 166.13 	 753.46 	 105.99 

一乙醇胺	 24580.18	 0.00 	 3260.37 	 5.79 

二乙醇胺及其盐	 42777.34	 24.72 	 6154.85 	 26.49 

三乙醇胺	 49269.10	 -1.51 	 7091.96 	 -2.79 

洗发剂（香波）	 10719.50	 20.80 	 6187.80 	 36.34 

香浴盐及其他沐浴用制剂	 11790.68	 24.26 	 5376.49 	 25.21 

盥洗用条、块状或模制形状的肥皂及

有机表面活性产品及制品	
8944.99	 18.14 	 3723.58 	 14.25

 

洗衣皂	 9458.09	 37.44 	 1558.29 	 57.50 

其他条、块状或模制形状的肥皂及

有机表面活性产品及制品	
15752.84	 49.20 	 2371.45 	 42.60 

其他形状的肥皂	 24799.38	 -20.15 	 2328.20 	 -15.27

洁肤用的有机表面活性产品及制品	 3323.93	 7.30 	 2543.87 	 13.24

阴离子型有机表面活性剂	 55676.93	 -1.25 	 13856.80 	 -1.27 

阳离子型有机表面活性剂	 9626.59	 0.77 	 3506.69 	 -10.44 

非离子型有机表面活性剂	 210273.68	 1.13 	 51138.12 	 4.99 

其他有机表面活性剂	 6768.14	 7.61 	 1833.71 	 7.33 

零售包装合成洗涤粉	 3528.19	 64.11 	 611.60 	 84.29 

其他零售包装的表面活性剂制品、

洗涤剂（包括助洗剂）及清洁剂	
46959.60	 35.28 	 17537.99 	 18.89 

未列名表面活性剂制品、洗涤剂（包括助洗剂）

及清洁剂	
93420.20	 2.52 	 42578.80 	 7.00 

碱性蛋白酶	 1070.57	 40.27 	 756.83 	 27.15 

碱性脂肪酶	 285.98	 -37.53 	 604.52 	 6.05 

混合烷基苯及混合烷基萘	 25156.97	 5.96 	 4298.05 	 5.13 

硬脂酸（38231100）	 238975.03	 3.94 	 23967.27 	 11.52 

油酸	 12958.09	 8.39 	 1951.36 	 9.17 

其他工业用单羧脂肪酸	 584097.93	 0.82 	 51664.62 	 27.26 

工业用脂肪醇	 263082.96	 -2.40 	 39224.59 	 5.03 
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表4  2014年洗涤用品行业主要产品及原料出口情况表
	

商品名称
	                          出口量		                         出口金额	

		  吨	 同比%	 万美元	 同比%

其他煤油馏分	 28139.08	 - 	 3026.38 	 - 

其他三磷酸钠（三聚磷酸钠）	 176879.50	 -11.82 	 17051.19 	 -12.49 

硅酸复盐及硅酸络盐	 61381.82	 -8.60 	 2848.31 	 -9.48 

十二烷基苯	 15.33	 - 	 4.13 	 - 

十二醇、十六醇及十八醇	 2213.18	 -23.98 	 492.16 	 -10.00 

丙三醇（甘油）	 3549.13	 -27.95 	 313.96 	 -31.17 

硬脂酸（29157010）	 580.59	 24.53 	 71.37 	 -9.08 

洗发剂（香波）	 66100.93	 -10.23 	 14584.04 	 -8.26 

香浴盐及其他沐浴用制剂	 99360.24	 2.85 	 21578.23 	 7.29 

盥洗用条、块状或模制形状的肥皂及

有机表面活性产品及制品	
24076.03	 11.46 	 6928.44 	 9.33 

洗衣皂	 33473.45	 1.05 	 6378.46 	 9.51 

其他条、块状或模制形状的肥皂及

有机表面活性产品及制品	
124375.82	 -6.48 	 23263.94 	 -12.07 

其他形状的肥皂	 39405.04	 101.74 	 4417.61 	 98.13 

洁肤用的有机表面活性产品及制品

（液状或膏状并制成零售包装的）	
69609.13	 -7.51 	 11378.85 	 -5.92 

阴离子型有机表面活性剂	 173544.90	 17.41 	 26378.05 	 18.58 

阳离子型有机表面活性剂	 81095.91	 10.05 	 17851.94 	 6.99 

非离子型有机表面活性剂	 118366.75	 16.71 	 26725.42 	 16.00 

其他有机表面活性剂	 55921.91	 7.52 	 10973.78 	 5.17 

零售包装合成洗涤粉	 454006.51	 7.35 	 37435.31 	 14.14 

其他零售包装的表面活性剂制品、

洗涤剂（包括助洗剂）及清洁剂	
194653.76	 -1.42 	 44185.53 	 13.59 

未列名表面活性剂制品、洗涤剂（包括助洗剂）

及清洁剂	
184398.74	 4.78 	 25107.50 	 10.15 

碱性蛋白酶	 344.16	 61.95 	 123.73 	 0.08 

碱性脂肪酶	 10.81	 -3.48 	 37.65 	 24.23 

混合烷基苯及混合烷基萘	 176970.39	 46.00 	 29835.74 	 37.94 

硬脂酸（38231100）	 6248.26	 -2.74 	 735.97 	 -1.75 

油酸	 1445.09	 14.46 	 193.91 	 1.69 

其他工业用单羧脂肪酸	 27976.41	 35.93 	 4456.23 	 23.34 

工业用脂肪醇	 2221.41	 4.59 	 604.10 	 52.60 
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出口量42.89万吨，同比增长14.4%，出口金额81929

万美元，同比增长13.16%，其中，阴离子表面

活性剂和非离子离子表面活性剂出口增长幅度

较大。

油脂进口方面，椰子油进口量基本与去年持

平；棕榈硬脂和牛羊油进口均有不同程度的增长。

2. 2014洗涤用品行业运行特点

2.1 国家宏观经济状况对行业发展带来压力

2014年有幸与许多同仁朋友有过交流，大家

比较一致的感觉是发展艰难，整个宏观经济下滑

从市场到心里均给大家带来一定的影响，我们行

业的数据也再一次验证了行业运行同步于宏观经

济的变化。

国家已经发布了2014年全年经济数据。大家

会发现，从2010年始，GDP、CPI、投资增速和社

会消费品零售总额增速逐年下降； 2014年GDP降

至2009年以来最低的7.4%；制造业PMI持续临界点

的位置（50.1%）；出口总额增速（4.9%）大幅下

滑；PPI处于低位波动（-3.3%）；社会消费品零售

总额增速为2006年以来最低水平（12.0%，实际增

长10.9%），且全年呈现地位运行趋势。上述数据

表明宏观经济下行压力较大。

同时洗涤用品行业数据显示，行业整体运行

不如去年，主营业务利润率逐年下降，持续降至

8.5%，主营业务收入虽增长了5.3%，但主营业务

成本增长了11.28%，各种费用也不同程度有所增

长，尽管主要原材料价格相对偏低，但高企的成

本压力依然严重影响了企业的盈利水平；从产品

结构看，液体洗涤剂产品一枝独秀，仍然受到市

场的强劲迎捧，成为洗涤用品行业发展的主导产

品；从产量看，总量接近15%的增速说明市场对

洗涤剂的需求有增无减，这量的增加是否主要来

自城市化进程带来的消费增长？可以探讨。同时

数据也提出了一些更严重的问题值得思考：如：

产品价格合理吗？产品结构适宜吗？产品品质符

合吗？如果这样持续下去，行业能健康持续发展

吗？从进出口数据看，多项产品进口均有大幅增

长，有的产品虽然基数较低，但趋势可观，究其

原因，进口产品多为特色、高质量品种，即便肥

皂、洗衣粉等传统产品形态亦如是；而出口方

面，除了个别产品外，增速均不同程度放缓。这

些都值的我们很好关注和深思，在探索产品创新

方面得到启发。我们行业要多关注增长动力的转

换和发展方式的转变。

2.2 融资难、用工难等依然困扰企业

随着国家经济进入“新常态”，企业也全面

进入“高成本时代”。融资难、用工难、税负重

等问题依然严重，特别是中小企业，资产抵押品

不足、经营状况不稳定，获得贷款更加困难，有

许多不得已而借贷利息更高的民间信贷；对于用

工，近年来企业用工成本每年以20%—30%的速

度在提升，普遍面临招工难、用工贵和留不住的

问题；税负方面，除了缴纳税款，还要承担教育

附加税、水资源税、残疾人就业金，以及工商、

环保、卫生、质监、公安等部门征收的行政性收

费；再加上资金、土地、原材料、资源环境等因

素的影响；给企业，特别是中小企业带来了较大

的压力，许多中小企业主动积极地寻求各种合

作，谋求生存和发展。

2.3 液体洗涤剂市场良莠不齐，行业非理性

竞争加剧

受到方方面面的挤压，使众多中小型日化企

业转向似乎还有利润、且似乎技术入门门槛低的

洗衣液产品，使得液体洗涤剂市场产品质量良莠
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不齐，在二、三线市场存在较多的低档甚至是伪

劣产品，这些产品不仅影响行业正常发展，更损

害消费者的利益。

另外行业过剩的产能导致激烈的价格竞争，

各企业促销力度加大，也一定程度上加大了行业

整体利润率的下降。在此再次呼吁：要理性竞

争，避免重蹈过去恶性的价格竞争带来的恶果。

2.4 主要原料价格持续走低，原料企业产品

结构亟待调整

主要原料产能过剩以及近几年新加盟的大

宗原料生产企业，使产品企业有了更广阔的选择

空间；主要原料价格的持续走低，又使下游企业

订货更加审慎。两头相夹，使竞争更加加剧，带

来原料市场的大幅度波动，销售量大起大落，销

售价格不见回暖，原料供应商叫苦连连，上下游

企业正常经营受到较严重的影响。对于供应商而

言，能在激烈的竞争中保证高品质的原料供应是

立足之本，对于购买方而言不可一味追求低价，

而应该以品质为首，上下游之间保持良好的战略

合作关系有利于企业健康发展，有利于行业健康

发展。同时，形势迫使原料企业反思，重眼前利

益而轻产品开发不可取，调整产品结构，提升品

质，开发新品势在必行。

2.5 现代化装备促企业提升

近年来，业内更多的企业领导者意识到了先

进装备的重要作用。因为，伴随着社会的进步，

企业不仅需要更多地承担社会责任，而且需要满

足消费者对产品品质不断提出的高要求。因此，

企业在安全生产、节能降耗、减排环保、品质保

证、以及降低生产管理成本等方面均面临着更高

标准的挑战，而先进的技术装备是这些方面的基

础保障。国家促“两化融合”，强调工业化和信

息化并重，在现代化企业建设上就要从技术、装

备、信息、管理等多方面向世界先进水平看齐。

2.6 行业共识产品发展方向

近年来，消费者对生活品质的追求日益提

高，就民生产品而言，健康和环保产品成为研发

主旋律。对我们行业而言，绿色、高效、环保型

新原料的应用，安全、省水易漂洗、低温洗涤、

高效浓缩产品等的开发已成为行业共识。问题是

如何突破眼前利益的桎梏，放眼长远发展去推动

新品上市和引导消费却还尚待时机。可喜的是，

行业骨干企业已意识到转型升级是企业发展的根

本所在，尤其在技术创新、品牌和产品的整合升

级方面均投入较大，也获得了一定的收益。据了

解，2014年这些企业在高附加值、新产品收益上

均有较大提升，2015年将继续发力。

2.7 互联网营销成为潮流

在我国移动互联网的人口红利日渐显现， 

2014年移动互联网用户达到8.75亿，且用户年龄

已代际转换，80后、90后以及极具潜力的00后成

为或将成为网络消费的生力军（被称为“手指

一族”）。随着移动互联网的高速发展，电子

商务、物流快递等新产业新商业模式迅速壮大，

冲击着所有的商业模式。我们行业的众多企业通

过融入、尝试、接触等多种方式，加入了网络营

销等电子商业运作的队伍，更加专业化、个性化

的产品有了发展空间，部分地域品牌进入了网络

品牌前列，线上品牌新模式正在悄然崛起。网络

品牌的培育，产品的私人订制服务，为更高附加

值、更专业、更个性的小众产品带来了更广阔的

市场营销平台，为许多企业做专做强提供了手

段，它让很多人看到了“弯道超车”的希望。在

此平台上随之而来的，对于更多的中小企业而
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言，研发技术成为其发展的主要瓶颈。

2.8 安全生产是企业管理的重中之重

2014年我们协会会员单位发生较严重的安

全生产事故有四、五起，这些事故告诉我们：切

实建立完善的安全生产体系和落实实施是企业生

产管理的重中之重，制定制度要不放过细节，开

展安全教育的同时要严格执行，实行“红线”管

理。它警示我们：先生产后治理的时代已经过去

了，安全生产、环境保护、质保体系、研究开

发，诸多方面精准管理不是空谈，是必须扎扎实

实地落实。

2.9 不断完善消费品市场行为规范

国家着力推进法制治国，以法治助推经济发

展。对消费品市场也在不断完善着其行为规范。

在对企业诚信管理，对与百姓生活密切相关的食

品、药品、化妆品、日用消费品等民生产品，以

及更多的化学品、危险品等的管理正在日益加

强，随着国家法规和监督措施的不断完善，将进

一步促使更多企业加强自律，从生产到产品到消

费者的每一个环节都要货真价实。例如，拿产品

而言，产品标准、品质等要经得起消费者的质

疑，广告宣传、标签标识等要经得住消费者和监

督部门等市场的拷问。

3. 坚持创新   蓄积行业永续发展动能
做企业的价值观一定是为消费者、为市场、

为社会提供好的产品，通过实现价值获取利润，

在重复上述活动中使企业得以持续发展和壮大。

企业无论大小都有自己的定位，包括产品的定

位、市场的定位，都有发展方向和目标。企业做

得好与不好，衡量标准不只是规模多大，是否领

军，比这些更重要的是企业是否具有持续发展的

动力，能否做到百年不衰，这就需要专注自己所

从事的事业，并努力做细、做精、做强。

3.1 专注研究消费者的需求

对消费者需求的研究是企业永远的话题。

3.1.1消费差异

我国幅员辽阔，人口众多，区域发展的差距

决定了消费层次的差异，人均收入的高低决定了

消费水平的差异，年龄层次的区别决定了消费喜

好的差异。消费者在自己所生活的区域内形成了

各自不同的消费需求和消费习惯。

3.1.2 消费需求

城镇化的快速推进，使得需求持续增长。

2014年，全国居民消费价格总水平比去年同期上

涨2.0%；社会消费品零售总额262394亿元，同比

名义增长12.0%，实际增长10.9%；全国网上零售

额27898亿元，同比增长49.7%；城镇消费品零售

额226368亿元，同比增长11.8%；乡村消费品零售

额36027亿元，增长12.9%。我们可以预计未来消

费需求的增长与人均收入增长、城市化推进将形

成稳定的同步关系。

3.1.3 消费追求

目前，国人已达到衣食住行的基本满足，但

发展型、享受型的消费空间还很大。对于洗涤用

品而言，消费者获得洁净、健康成为时尚，并将

其贯穿于整个生活的点点滴滴之中。如：特殊污

垢的去除，随时对手及接触过的东西的清洁，对

厨房包括锅碗水垢、糊垢等的去除等等。消费者最

看重健康、环保，追求省水、省电、省时、省力。

3.1.4 消费观念

消费者的消费观念在不断进步，消费行为更

加理性和科学，辨别真伪的能力在不断提升，加

之国家法制的进步，忽悠消费者的产品终将无立

本刊特稿/Special Report
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足之地。

3.1.5 消费方式

随着移动互联网技术应用的快速扩张，消费

者的消费方式发生了巨大变化。以2014年双十一

为例，仅天猫商城一天实现571亿，其中城市占

1/3，农村接近1/10，并实现了国内外产品及购物

同一平台。必须承认，我们所处的是全球化、移

动互联时代，网上消费正在成为主流，资源的大

批量集中和大数据相结合，使得成本更低，服务

更好，也成就了小米等一批企业和品牌。这个时

代对人们的生活方式正在产生根本的改变。

以上为我们细分市场，精确定位产品和营

销提供了良好的机会。我们有不少企业已经主动

开始转型和改革，他们从互联网公司的思维理念

与经营模式的创新中受到启发，开始更加注重用

户，明确提出从竞争导向向消费者导向的转型，

推进日化产品对消费者的服务。

3.2 细分市场，将产品做精

所谓细分市场也是由消费者来决定的。当

企业确定了自己的消费者是谁，也就确定了市

场。企业确定的消费者群体越细，市场分配也就

越细，随之而来提供的产品品种也就越细。不是

所有的企业都要追求规模化、多元化、大品牌

化，而是要量力而行，适合自己的就是最好的，

关键是要选准适合自己的高含金量的细分市场部

分，然后向德国制造商学习，把这块市场及产品

和品牌做专，持续创新牢牢把握。同时品牌培育

要跟进，品牌也是可以细分的，可以是专域的。

对于产品，阳春白雪型产品要开发、下里巴人型

产品要改革塑形，哪个更适合你？把产品做精需

要：洞察用户需求和拥有先进技术同时具备，从

而形成产品创意，进行产品开发、生产制造、上

市销售，最终形成标准、打造品牌。持续创新把

握市场则需要不断推出具有原创性（自主知识产

权）、新颖性（更加细分市场）、科学性（产

品功能和成本的协调统一）、安全性（健康环

保）、时尚性（使用便捷而令人愉悦）等的优质

产品。

3.3 坚持创新，与时俱进，掌握市场，把企

业做强

有人说这个世界唯一不变的就是变化，我

们每往前一步都会面临新的选择。全球化、移动

互联化不仅改变着人们的生活方式，对企业的发

展也将产生根本的改变。对于企业经营而言，电

子商务应该是商务的电子化，对我们行业企业而

言，应着眼考虑、认真研究现有的商务平台哪些

环节可以用互联网电子商务手段解决，在产业

链、供应链之间，研发、设计、制造、品牌、营

销的价值链体系上应用互联网技术形成集成、合

作、协作的运作，与时俱进，掌握市场。

以电商为例，电商的本质就是零售。刘强

东曾说：零售之王的秘密武器是供应链+大数据

+用户体验，小米成功的核心就是用互联网技术

把供应链的效率提升，从而降低了成本，形成价

格优势。我们也看到，有些大批发市场正在集体

转型，转型的方向就是应用互联技术将大批发转

向大零售。纳爱斯的庄总在2014年的肥皂、洗涤

剂分会年会上曾说：“产品品种的更迭和销售渠

道的改变，对我们生产企业来讲均可称市场的

转移，如果在这个过程中不跟着转，哪家企业能

承受和担当？”“互联网平台会淘汰一切不合适

的商业环节和不转型的生产企业，也会快速滋生

更大的品牌和更有价值的企业，这就是互联网革

命给了大家一个新的共同平等的起跑线”。2014

Special Report/本刊特稿
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年11月19～21日，在浙江乌镇召开了世界互联网

大会，我认为其核心内容之一就是“共享”，互

联网将整合世界资源供社会共享，所有人及机构

将参与或被迫参与到资源整合之中，如能顺势而

为，即可达到良好收益。

企业跟企业之间是不一样的，不可能有固

定的模式，每个企业必须按照自己的路子、按照

自己所处的环境、所具备的条件给自己设定出做

长久的策略。依然拿销售举例，我们的产品销售

目前主要还是渠道模式，网销、专卖、商超、批

发、代理等多种销售模式在何时、何地、如何组

合没有普遍规律，需要企业创新。

总之，创新是行业企业发展的根本之路，创

新是技术创新，更是体制机制创新、管理创新、

模式创新。企业必须加快结构调整和转型升级，

与时俱进调整好自身的战略和发展节奏，掌握市

场，做强企业。

最后呼吁，在创新发展的过程中我们需要有

一个共同利益的底线，这个共同利益包括：消费

者的利益、上下游企业的利益、行业健康发展的

利益、以及企业自身的利益等等，这个底线就是

行业健康发展的防线。我们不能单纯满足市场的

所谓现状，所谓消费者、购买者低价格的诉求，

如果一眛迎合所谓低价去做，一定会导致产品质

量问题，损害消费者利益的同时，也扰乱了市场

秩序，这样的企业也将走向尽头，我们行业里曾

有过沉痛的教训。我们共同来保护这个防线，就

是保护消费者的根本利益，就是保护我们行业的

利益。我们应共同努力构建全产业链企业之间的

互信、包容、合作、共赢的伙伴关系，依靠自主

创新，解放思想，发扬求特思维，求精思维、求

需思维，在保持发展中低端优势的同时，努力占

领高端市场，创造新的竞争优势。

行业要行稳致远，必须蓄积永续发展动力，

着眼提质增效，坚持创新驱动。随着国家法治化

的进程，真正意义上的行业自律将来临，我们应

做好准备，勇于担当起重要转折期行业转型升级

的历史责任，引领行业持续发展。

本刊特稿/Special Report

简  讯

【本刊讯】 2015年1月29日，国家商检局刘金龙处长专程到访中国洗协，就油脂进口商检有关问题听取了

协会的意见和建议。近期，协会还相继接待了江西金溪县政府、江苏泰兴开发区管委会、马来西亚棕榈油委员

会等单位来访。

2015年1月11日，中国洗涤用品工业协会郑舞虹理事长应邀出席了青蛙王子（中国）日化有限公司成立20

周年庆典活动。庆典活动期间，郑理事长参加了福建省日化商会组织的企业座谈会，在会上介绍了中国洗协近

期主要工作安排，并与企业代表一齐讨论了目前的日化市场及企业的关注点。活动过后，郑理事长走访了双飞

日化、源龙日化、汇盈化学等公司，了解当前企业运营情况和大家普遍关心的问题。

2014年12月18日，壳牌（中国）有限公司销售经理朱有璋先生以及东方蚬壳化学（新加坡）有限公司商

务经理陈发豪先生拜访了中国洗协，与郑舞虹理事长等就表面活性剂和洗涤剂行业现状及未来发展等进行了探

讨。就介绍，壳牌公司在新加坡投资新建了一套乙氧基化项目。该项目以东南亚地区出产的天然脂肪醇为原

料，主要生产AEO系列非离子表面活性剂，目前产能为4万吨/年。随着2015年新建产能开车试运行，届时总产

能将达到18万吨/年。

此外，近期中国洗协负责人还相继接待了立白、诺维信、宝洁、安洁康、巴斯夫等会员企业的到访，双方

进行了有益的沟通和交流。

岁末年初中国洗协与会员企业和相关单位频频互动
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越来越多的生产和使用表

面活性剂的公司开始寻找石油

衍生物的替代品，以实现可持

续发展。微生物生产的生物表

面活性剂为此提供了一个更有

价值的解决方案，因为其通常

以可再生资源如糖、植物油、

甚至废水为原料，由细菌或酵

母菌经过天然发酵工艺而生产

出来。而且，这些表面活性剂

可完全降解，生态毒性较低。

研究最多的生物表面活

性剂有鼠李糖脂、槐糖脂、海

藻糖脂、纤维二糖脂、甘露糖

赤藓糖醇酯、表面活性肽和

来源于微生物的生物表面活性剂
Inge Van Bogaert， Wim Soetaert

Emulsan等。除最后两种外，其

余均为糖酯类化合物，其也是

生物表面活性剂中最主要的品

类。除了用作表面活性剂，有

研究称这些物质还具有抗菌、

防霉、抗滤过性病原体等特

性，可用作免疫调节分子、粘

合剂、生物膜干扰素，甚至还

可用于疫苗以及基因治疗等。

挑战与机遇
尽管这些生物表面活性剂

有着诸多优点，但是其要进行

广泛应用受三方面因素制约：

熟知程度低、价格偏高以及缺

乏结构多样性等。

在当今知识爆炸的时代，

熟知程度低这一因素正在被越

来越多的论文及出版物所削

弱。包括跨国公司在内的一些

公司也正在逐步增强对生物表

面活性剂的认识。

生物表面活性剂目前的价

格比传统产品要高出很多，其

价格的差异主要是由生物表面

活性剂生产量较低造成的。随

着生物表面活性剂产量的增长，

这一价格差有望大幅下降。

相比之下，结构多样性缺

乏这一因素较难取得突破。然
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而，由于一些特殊应用要求表

面活性剂分子具有独特的性能

和应用，因此产品结构多样性

尤为重要。鉴于此，产品配方

师需要有多种不同分子结构的

产品供选择和配伍。

化工行业已经成功地开

发出了具有众多用途的各种传

统表面活性剂，但是生物表面

活性剂却不然。由于微生物生

产的生物表面活性剂的结构与

其生产所用有机体及生物化学

路径相关，因此很难改变。这

一局限性使得生物表面活性剂

与化学方法生产的表面活性剂

有着极大的不同，后者通过改

变一个官能团就可以轻易地改

变结构（如将长链脂肪酸替换

为短链脂肪酸）。这一局限性

造成的结果是，依靠天然菌

株，只能有一小部分生物表面

活性剂可以进行工业化生产和

应用。目前，市场上仅有槐糖

脂、鼠李糖脂、甘露糖赤藓糖

醇酯。

槐糖脂的生物合成
槐糖脂是最有发展前景

的生物表面活性剂。它可以由

葡萄糖和植物油在非致病酵母

菌Starmerella bombicola的存在

下，以超过400g/L的产率进行

生产。该酵母菌与蜜蜂和花朵

有关。槐糖脂由糖端基槐糖构

成，该槐糖是一个由两个葡萄

糖组成的β-(1,2) 二糖，共价

连接到一个长链羟基脂肪酸上

（见图1）。在分子上可以发生

两种酯化反应：1）在槐糖的C6'

和/或C6''位置上进行乙酰化反

应，得到非乙酰化、单乙酰化

和二乙酰化分子混合物；2）内

酯化，尤其是在C4''位置上，将

开链或酸性槐糖脂转化为闭环

槐糖脂（内酯形式）。而且，

脂肪酸碳链上也会有些许不

同：碳链长度可以在16碳和18

碳之间；碳链可能不含不饱和

键，或者含一个或多个不饱和

键；羟基可以在末端（ω）或

亚末端（ω-1）的位置。

这些差异在一定程度上

会受到培养条件或菌株选择的

影响。然而，人们不可能通过

采用除葡萄糖以外的其他糖类

或含有不同碳链长度的脂肪酸

来改变槐糖脂的功能性骨架结

构。这是由生成有机体的生物化

学途径的专一性所决定的：生物

学体系仅允许有限的偏差。

研究人员开发了一种通用

的生物生产技术，利用高产率

的S. bombicola酵母菌来生产糖

脂类表面活性剂，从而减少了

上述局限性。研究人员对利用S. 

bombicola酵母菌生产槐糖脂的

生物合成路径进行了改良，使

得所生产的生物表面活性剂分

子结构实现多样化，从而使槐

糖脂分子中的所有结构单元都

能得以控制和按需裁制。这些

结构单元有脂肪酸尾巴、糖头

基等，而且还可以通过乙酰化

和内酯化反应对其进行改性。

因此，改良后的微生物菌株对

槐糖脂的生物合成能力已远超

过天然菌株本身的合成能力。

该方法要求对生物合成路

径有详细的见解（见图2），

而这在很大程度上归功于研究

新技术新产品/New Technologies & Products

图1  （a）内酯化二乙酰槐糖脂；（b）酸化去乙酰化槐糖脂
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人员对S. bombicola酵母菌整个

基因组的排序和注释，以及对

细胞蛋白质（蛋白质组）的分

析。一些成功案例请见图3。

裁制糖脂
糖脂是一种只含有一个葡

萄糖分子（亲水部分）的两亲

分子。以S. bombicola酵母菌生

产平台为基础，可以通过去掉

第二次葡萄糖基转移酶处理工

序（图2中步骤3）来合成这一

类分子。去掉槐糖脂合成路径

中的部分工序，不会对酵母菌的

生长及总体性能产生负面影响。

槐糖脂分子中的亲水基

可以采用其他方式进行改性，

如引入不同的糖或不同的化学

键等。例如，纤维二糖脂是一

种由Pseudozyma flocculosa和

Ustilago maydis真菌产生的生

物表面活性剂，其中的两个葡

萄糖分子为β-(1,4) 型，而不是

β-(1,2) 型。尽管该化合物有防

霉性能，但由于其宿主以及另

一表面活性剂联产品具有植物

致病性，因此其应用受到了限

制。然而，上述S. bombicola酵

母菌生产平台可以解决这一问

题。研究人员利用特殊的纤维

二糖脂葡萄糖基转移酶Ustilago 

maydis真菌替代第二个葡萄糖

图3   代谢工程化S. bombicola酵母菌生产平台的一些定向改性，
	  R1: H或COCH3，R2: H或COCH3

图2  槐糖脂生物合成路径（理论上）

（1）细胞色素P450单氧酶

CYP52M1，（2）第一次尿

苷二磷酸（UDP）-葡萄糖基

转移酶处理，（3）第二次

UDP-葡萄糖基转移酶处理，

（4）乙酰转移酶，（5）槐

糖脂转运子，（6）内酯酶
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基转移酶（图 2中步骤 3），

从而生产出纤维二糖脂。由S. 

bombicola酵母菌生产的纤维二

糖脂与U. maydis真菌生产的糖

脂分子（见图3）不同，这些被

更新的分子具有很好的性能，

研究人员也正在继续开发其他

类型的纤维二糖脂。

如前所述，天然槐糖脂具

有不同的乙酰化度：同一批次

的产品中可能含有非乙酰化、

一乙酰化和二乙酰化分子。为

了实现特定的乙酰化度，研究

人员降低了槐糖脂混合物的非

均匀性，其特定应用因而得以

实现。例如，非乙酰化分子水

溶性比天然槐糖脂混合物水溶

性更好。这一目标可以通过去

掉乙酰转移酶基因（图2中步骤

4）来实现。通过这种方法，可

以获得酸性或内酯型非乙酰化

分子。

导致非均匀性的另一个重

要因素是酸性槐糖脂和内酯型

槐糖脂在同一个混合体系中共

存。内酯型槐糖脂比酸性槐糖

脂更活泼，具有更好的降低表

面张力的特性，而酸性槐糖脂

水溶性更好，更适合应用于对

泡沫要求较高的产品。如果去掉

S. bombicola酵母菌株生产工艺中

的内酯酶基因（图2中步骤6），

就可以只生产出酸性槐糖脂。

一些实验室改良的新菌株

整体性能与野生菌株具有一定

的可比性，这就使这些菌株非

常具有扩大规模乃至工业化应

用的可能性，正如目前在欧洲

生物基地先锋工厂（Bio Base 

Europe Pilot Plant）中所进行的

一样。利用这些分子不同的物理

化学特性，研究人员也开发了新

产品的回收和提纯工艺。

总之，生物表面活性剂

为石油基表面活性剂提供了很

有价值的替代品，这些表面活

性剂可以通过微生物发酵法

实现高效生产。为满足行业

对结构多样性的要求，研究人

员根据建立在生产槐糖脂的S. 

bombicola酵母菌基础上的代谢

工程，开发出一种平台技术。

这样就可以生产新型糖脂，从

而大大拓宽了其应用前景，推

动了生物表面活性剂的工业化

进程。

本 文 经 美 国 油 脂 化 学 家 学 会
（AOCS）许可，由张华涛编译自
Inform，2014年9月期。

简  讯

2015年1月22日，以做专做强做大民族大日化为总战略目标，“全面超越，保障安全，实施可持续发展质量战

略”为主题的立白集团2014年质量工作总结会议在天津市津卫大酒店隆重召开。来自立白集团原料、包材、OEM供应

商以及各职能部门、分子公司的代表共200多人参加了会议。中国洗涤用品工业协会郑舞虹理事长应邀出席了会议。

郑理事长在会议致辞中充分肯定了立白集团在质量管理方面取得的成绩及对全行业的发展所发挥的示范引领作

用。郑理事长指出，中国洗涤用品行业需要更多像立白这样勇于承担社会责任的企业，以质量为立业之本，积极转变

发展思路，走可持续发展道路，全行业形成合力，努力营造出一种注重质量、消费者优先的发展环境。

立白集团陈凯旋总裁在会上发表了题为《大时代需要大格局 大格局促进大质量 大质量承载大责任》的总结报

告，他回顾了立白集团2014年的成绩，号召全体员工做专做细，通过过程管理、细节管理，务实、扎实、诚实地开展

质量工作。并提出集团要与时俱进，依法治企，高效运营，结果导向，打造后端支持保障共享中心，永做第一。

本次会议还对2014年质量工作优秀单位、个人及合作伙伴进行了表彰。

立白集团2014年质量工作总结会议在天津召开 
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表面活性剂不仅是洗涤剂

和化妆品中应用的最重要的化

学物质，在其他工业领域也发

挥着极其重要的作用。目前，

表面物性更加优良、具有二次

机能的复合机能型表面活性剂

（即对地球环境有保护作用的

化学降解表面活性剂的开发
日本大阪市立工业研究所    小野大助

表面活性剂）正在成为表面活

性剂研究人员开发的重点。

在有机反应和高分子合成

领域，表面活性剂集合体也是

非常有用的反应媒质之一。但

是，从乳化体系中单离反应物

存在相当大的难度，残留在反

应物中的表面活性剂往往会使

生成物的品质低下。因此，在

反应体系中承担乳化、胶束催

化作用的表面活性剂，一旦完

成它固有的机能，就会在酸和

光等温和外部因子的作用下发

生降解，使其表面活性消失。

【摘   要】	表面活性剂在洗涤剂、涂料、盥洗用品和医药方面得到了广泛应用。化学降解型表面活性剂在履行完其

固有机能后可转化为没有表面活性的化合物，在表面化学领域受到了极大关注。1-O-烷基甘油可以合成

含1,3-二氧杂环烷的酸降解性羧酸盐表面活性剂和酯基化学降解表面活性剂，合成时无需使用特殊装置和

试剂。这些化学降解表面活性剂都具有良好的表面活性，且生物降解性均优于月桂酸钠。本文还讨论了

它们在洗涤剂和乳化聚合等方面的应用。

【关键词】	表面活性剂；1-O-烷基甘油；化学降解性；生物降解性；洗涤；乳液聚合
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具备这种特殊机能的表面活性

剂受到了研究者的特别关注。

例如，在乳化聚合反应中使用

可降解表面活性剂，在聚合反

应终止时表面活性剂就会自动

降解，导致乳化体系破乳，这

就使目的聚合物的单离极其容

易，能大大提高制造效率和制

品纯度。在应用于洗涤剂时，

如果使用可降解表面活性剂，

那么在洗涤结束后，洗涤剂中

的表面活性剂会发生降解，使

大部分有机物被除去，洗涤废

水的处理就会变得相对简单。

以天然原料或易获取的

工业原料作为初始反应物，采

用简便的操作方法和高效的合

成工艺，就可开发出通过酸或

碱分解的新型可降解表面活性

剂。迄今为止，已开发出缩

醛型、1,3-二恶烷环和酯基在

内的化学降解型表面活性剂

（chemocleavable surfactants）。

通过对这些表面活性剂的水溶

液进行测定，发现其具有新型

连接结构（缩醛基、1,3-二恶烷

环、酯基），表面活性优于其

他表面活性剂。在对可降解表

面活性剂的测定中，确认了其

末端的亲水性官能团的构造与

表面活性剂的降解速度存在关

联性。最近，从生态学的观点

出发，我们和合作者又开发出

多种生物降解性优良的表面活

性剂。经实验证明，其生物降解

性确实优于普通表面活性剂。

本文以容易合成的1-O-烷

基甘油为原料，合成了分子内

包含1,3-二恶烷环的酸降解碳

酸型表面活性剂以及酯键结合

（降解结构）、对酸和碱均产

生响应的降解双磺酸基表面活

性剂（图1）。通过对上述表面

活性剂的基本表面物性、化学

降解性以及活性污泥的生物降

解性进行研究，确认其在洗净

力和乳化聚合用乳化剂方面具

有实用价值。

1. 化学降解型1,3-二恶烷环

及酯基表面活性剂的合成
以1-O-烷基甘油作为初始

反应物，无任何特殊的试剂和

装置，只需简单的操作即可合

成。M. Tsujimoto、H. Tsutiumi

等多位研究者采用天然原料或

油脂化学原料，分别合成了不同

类型的可降解性表面活性剂。

1,3-二恶烷型可降解性表面

活性剂（图1中的1，以下称表

面活性剂1）是以甲苯为溶剂，

在r-对甲苯磺酸存在的条件下，

1-O-烷基甘油与羰基酸乙酯脱水

图1  由1-O-烷基甘油合成的化学降解型表面活性剂
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缩合得到的含1,3-二恶烷环的中

间体化合物。然后，在甲醇中

与等量NaOH加水降解即可获得

高收率。其中间体化合物通过

高真空蒸馏可被单离出来。用

乙醇对上述中间体化合物再结

晶单离，可得到含十六烷基和

十八基的表面活性剂1。由于其

他目的产物呈蜡状，因而让目

的产物的甲醇洗提液通过逆相柱

色谱就可对目的产物予以精制。

酯基可降解性表面活性剂

（图1中的2，以下称表面活性

剂2）是用1-O-烷基甘油和溴

羧酸发生酯化反应，定量合成

中间体α -溴代酯。此反应过

程不需进行精制，只要再添加

Na2SO3发生改良的Strecker反应

即可合成。本反应添加了四丁

基硫酸氢铵（Bu4NHSO4）催化

剂，因而比通常的Strecker反应

温度更低、反应时间更短。反

应结束后，用热甲醇分离出不

溶成分，蒸去溶剂后再用乙醇

洗涤，得到的白色固体即为目

的产物。

2. 化学降解型表面活性剂

的表面特性

2.1 基本物性的测定

图2是本研究合成的化学降

解型表面活性剂及常见表面活

性剂用Withelmy法（吊片法）

测得的表面张力-浓度曲线。表

1是化学降解型表面活性剂的

Krafft点（Tkp）、临界胶束浓度

（cmc）、与临界胶束浓度相对

应的表面张力（gcmc）、由Gibbs

式计算出的表面吸附占有面

积（A）以及同条件下测定的

十二烷酸钠和十二烷磺酸钠的

物性值。

对于表面活性剂1和表面

活性剂2，除表面活性剂2c外，

其1%（wt）水溶液的Tkp均在

0℃以下，都显示出良好的水溶

性。表面活性剂1的水溶性高于

典型肥皂中易溶于水的十二烷

酸钠，其中1,3-二恶烷环和侧链

酯基上的氧对提高表面活性剂

的水溶性有很大贡献。含十二

图2  表面活性剂1和表面活性剂2的表面张力与浓度的关系
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表1   表面活性剂1和表面活性剂2[a]的表面活性

	 名  称	 化合物 R	 Tkp
 [b]（℃）	 103 cmc（mol/L）	 gcmc（mN/m）	 102 A（nm2）

	 1a	 C12H25	 ＜0	 0.16	 31.0	 113

	 1c	 C16H33	 ＜0	 0.0076	 34.5	 98

	 2a	 C12H25	 ＜0	 0.90	 36.0	 -

	 2c	 C16H33	 17	 0.052	 36.2	 -

	 普通表面活性剂（文献值）				  

	 C11H23COONa	 19	 20	 37.5	 69

	 C11H23SO3Na	 38	 9.8	 39.0	 -

注：[a] 25℃；[b] 1wt%。

烷基的表面活性剂1a的cmc值比

十二烷酸钠约低两个数量级，

显示出它的胶束形成能优良。

可降解性表面活性剂的gcmc值比

十二烷酸钠小，1,3-二恶烷环的

存在对它的表面吸附占有面积

（A）产生了很大影响，比十二

烷酸钠的A值高了将近1倍。与

普通表面活性剂一样，随着烷

基链长增加，吸附在水表面的

化学降解型表面活性剂分子间

疏水基的相互作用增大，A值会

变小。

表面活性剂2的cmc值比普

通的表面活性剂（十二烷基磺

酸钠）约低10倍，即用较少的

量就可发挥相同的表面活性。

一般情况下，亲水基增加会使

表面活性剂的cmc增大。但尽管

本研究中合成的表面活性剂2分

子内含有2个亲水基，但它却比

普通表面活性剂具有更低的cmc

值。其理由是：①与同碳数的

典型表面活性剂相比，化学降

解型表面活性剂的分子内全碳

数更多，结果增加了表面活性

剂的疏水性，致使cmc值低下；

②由于化学降解型表面活性剂

中的两个亲水基靠得非常近，

静电排斥作用使该表面活性剂

的解离受到限制，因而即使分

子中存在两个亲水基也不会影

响表面活性剂胶束的形成。同

时，没有发现其gcmc值与烷基链

长有明确的相关性，但该值也

比十二烷基磺酸钠的gcmc低。此

外，尽管表面活性剂2的一条链

上有两个亲水基，但它还是具

有优良的胶束形成能力和较低

的gcmc值。

表2是表面活性剂1和2与普

通表面活性剂的泡沫物性、耐

硬水性对比情况。其中，起泡

力、泡沫稳定性使用半微量TK

法进行评价，耐硬水性使用改

良的Hart法进行评价。

上述结果表明：1 )  表面

活性剂1和2的起泡力和泡沫稳

定性均优于普通表面活性剂；

2) 典型的羧酸钠形成不溶性钙

皂的条件是十二烷酸钠250ppm

（换算成CaCO3，下同）、油

酸钠340ppm，而表面活性剂1a

在500ppm以上的硬水中依然可

溶。这是因为，1,3-二恶烷环提

高了表面活性剂的耐硬水性。

表面活性剂2的一条链有两

个亲水基，使它发生沉淀的水

硬度在2000ppm以上，比十二

烷基磺酸钠的测定值（水硬度

新技术新产品/New Technologies & Products
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表2   表面活性剂1和表面活性剂2的泡沫性能和在硬水中的溶解度
	

名  称
	 化合物		  泡沫体积（mL）[a]		  在硬水中的溶解性[b]

		  R	 0min	 1min	 5min	 （ppm）

	 1a	 C12H25	 260	 260	 260	 500

	 1c	 C16H33	 260	 260	 260	 -

	 2a	 C12H25	 260	 260	 260	 ＞2000

	 2c	 C16H33	 260	 260	 260	 ＞2000

	           普通表面活性剂（文献值）				  

	                    C11H23COONa		  200	 200	 190	 250

                     C11H23SO3Na		  215	 190	 130	 200

注：[a] 25℃，0.1wt%；[b] 0.5wt%表面活性剂溶液中能够溶解CaCO3的最大值。

200ppm）高10倍。

2.2 添加酸及碱产生的化学

降解性

在0.02M的D2O（D是氢的

同位素，其他分子中的D与此相

同）中对含有十二烷基的表面

活性剂1a、2a的酸碱降解特性

进行研究，表3是用1H NMR在

25℃测定的可降解性结果。

试验显示：表面活性剂1a

在添加1M的DCl酸性条件下瞬

间发生降解，添加0.5M的DCl约

30min完全降解。但是，在pH3

的酸性条件下，表面活性剂1在

1周以上仍保持稳定，并且没有

发现1,3-二恶烷环发生了加水降

解。表面活性剂2a在添加0.1M

的NaOD碱性条件下瞬间发生降

解，而添加0.01M的NaOD则需

要45min才能降解完毕。表面活

性剂2a在酸性条件下的降解速

度比碱性条件下要慢，添加1M

的DCl需要2天才能完全降解，

而添加0.5M的DCl则需要3天才

会完全降解。如果原液保存表

面活性剂1和2，至少在1年内都

是稳定的。

2.3 生物降解性

采用BOD（生物化学的需

氧量）法对化学降解型表面活

性剂的生物降解性进行评价。

试验按照日本《化学物质的审

查和制造规范》（简称《化审

法》）中规定的“微生物对化

学物质的降解性试验”进行。

试验溶液采用JIS KO102规定的

基础培养基，试样和活性污泥

（日本大阪污水处理场或标准

活性污泥）分别调制成100ppm

（w/v）和30ppm（w/v），在

培养箱中与试验溶液于25℃下

培养14天或28天，测定体系的

BOD经时变化情况。图3是对表

面活性剂1a、2a培养两周后的生

物降解性测定结果。本研究还

在同等条件下测定了普通表面

活性剂的生物降解性。

在培养两周后，表面活

			                              完全降解的时间

	 化合物	                     NaOD		                       DCl

		  0.1M	 0.01M	 1M	 0.5M

	 1a	 -	 -	 立刻	 30min

	 2a	 立刻	 45min	 2天	 3天

表3   表面活性剂1和2的降解性（25℃）
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性剂1a和2a的生物降解性达到

60%，均属于生物降解性优良的

表面活性剂。同普通表面活性

剂相比，表面活性剂1a和2a比

十二烷基磺酸钠和LAS（洗涤

剂的主要成分）的生物降解性

要好，与十二烷酸钠相当或在

其之上。而且，1-O-十二烷基

甘油比原来的化学降解型表面

活性剂的生物降解性还要高。

因此，如果对使用化学降解型

表面活性剂的溶液实施加酸降

解，将会大大减轻表面活性剂

的环境负荷。

3. 在洗净力及乳化聚合反

应方面的应用

3.1 洗净力的测定

表4是用人工污布测定表面

活性剂1和标准肥皂的洗净力的

结果对比。试验遵循JISK 3303

的方法，用Terg-O-Tometer洗净

机（转数120rpm）洗涤10min、

漂洗2次（每次3min）。对洗涤

前后的人工污布用分光式色差

计测定白度，计算出洗净力。

表面活性剂1在5 0 p p m的

图3  表面活性剂1a和2a的生物降解性（2周后）
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OH
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表4   化学降解型表面活性剂的洗净力
	                     化合物		                                  洗净力（%）

	 名  称	 R	 50ppm [a]	 100ppm [a]

	 1a	 C12H25	 76.3	 75.3

	 1c	 C16H33	 78.8	 71.4

	 1d	 C18H37	 76.7	 59.4

                 肥皂（文献值）		  77.2	 63.1

注：[a] 试验溶液的硬度以CaCO3表示
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图4  聚苯乙烯的制备

H2O

H2C = CH

乳化剂/过氧二硫酸钾 — C — C —

H
（

（

n

硬水中与指标肥皂的洗净力相

当。在100ppm的硬水中，表面

活性剂1的洗净力则高于指标肥

皂（除1d外）。在本研究的范

围内，随着水硬度的增加，链

长较短的化学降解型表面活性

剂的洗净力有提高的倾向。

3.2 乳化聚合反应

图4是以表面活性剂1和2作

乳化剂，对苯乙烯进行的乳化

聚合反应。将苯乙烯与定量的

表面活性剂加入100mL水中，加

热并搅拌（转速500rpm），待

表面活性剂溶解后停止搅拌，

让惰性气体发泡15min，然后再

表5   表面活性剂1a制成的聚苯乙烯的性能

	 化合物	 浓度（%）	 破乳方法	 收率（%）	 分散度[a]	 聚合度[a]	 Na含量[b]（%）

	
1a

	 0.1	 HCl	 91	 3.4	 1180	 0.05

		  0.05	 HCl	 84	 3.1	 820	 ＜0.01

		  1	 饱和NaCl溶液	 105	 3.6	 2600	 0.81

	 十二烷酸钠	 1	 乙醇	 -	 3.6	 2600	 -

		  1	 HCl	 105	 3.6	 2600	 0.16

注：[a] GPC；[b] 原子吸收

表6   表面活性剂2a制成的聚苯乙烯的性能

	 化合物	 浓度（%）	 破乳方法	 收率（%）	 分散度[a]	 聚合度[a]	 Na含量[b]（%）

	
2a

	 0.1	 HCl	 84	 3.1	 670	 0.11

		  0.1	 NaOH	 89	 3.1	 670	 0.09

	
十二烷酸钠

	 0.5	 饱和NaCl溶液	 103	 3.1	 1600	 0.68

		  0.5	 乙醇	 -	 3.1	 1600	 -

注：[a] GPC；[b] 原子吸收

次加热搅拌，并加入过氧二硫

酸钾（聚合开始剂），在80℃

反应2h。待聚合反应结束后，

对表面活性剂1a添加盐酸进行

破乳处理，对表面活性剂2a添

加NaOH进行破乳处理。

据文献报道，通常乳化体

系的破乳方法是添加溶剂和盐

析，再用水洗涤得到单离的聚

合物。表5和表6是由各种表面

活性剂浓度、不同破乳法得到

的聚合物回收率以及聚合物性

质的对比情况。聚合物的分散

度、聚合度通过GPC分析，钠

含量用原子吸光法测定。

在用于聚苯乙烯的乳化聚
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合反应时，表面活性剂1a和2a比

一般表面活性剂的使用浓度更

低。而且，在使用化学降解型

表面活性剂的场合，通过添加

酸或碱就可简便地破乳，聚合

物的收率相当高。如果采用后

处理工艺，添加溶剂就不会析

出聚合物，无法对聚合物实施

单离；在添加饱和食盐水的场

合，可以实现聚合物的单离，

回收率超过100%，说明聚合物

中残存表面活性剂和盐。由表

面活性剂1a和2a得到的聚合物分

散度为3，与一般表面活性剂相

当或更小，聚合物的聚合度低

于普通表面活性剂，钠含量也

低于由普通表面活性剂得到的

聚合物。这说明，由化学降解

型表面活性剂得到的聚合物纯

度更高。

4. 结论
以上介绍的是新型1,3-二恶

烷化学降解表面活性剂的合成

及物性研究过程。由本研究可

以得出以下结论：

1）以1-O-烷基甘油为起始

反应物，很容易合成分子内有

1,3-二恶烷环的酸可降解性羧酸

盐型表面活性剂，以及以酯键

结合的酸或碱可降解性双磺酸

盐型表面活性剂。该合成过程

不需使用特殊的试剂和装置，具

有操作简单、收率高的优点。

2）通过对合成的化学降解

型表面活性剂在水溶液中表面

物性进行研究，明确了化学降

解型表面活性剂的表面物性及

1,3-二恶烷环的效果。

表面活性剂1比普通肥皂更

易溶于冷水，耐硬水性更高，

因而表面物性更优良。该表面

活性剂不仅具有化学降解性，

而且具有良好的生物降解性，

使其很有可能成为环境友好型

洗涤剂的活性成分。

表面活性剂2具有良好的水

溶性和胶束形成能，添加酸或

碱后可化学降解，并具有良好

的生物降解性。在乳化聚合反

应中用作乳化剂时，反应结束

后通过添加酸或碱可以破乳表

面活性剂2形成的乳化体系，容易

获得盐浓度低的高纯度聚合物。

岳 霄 编 译 自 日 本 《 油 化 学 》 ，
2013.4。作者供职于日本大阪市立
工业研究所生物生活材料研究部。
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中国中轻国际工程有限公司(CLIEC) 即原轻工业部规划设计院，成立于1953年1月。2000年10

月成为交中央管理的大型科技型设计企业，2001年3月更名为中国轻工国际工程设计院，2004年4月更

名为中国中轻国际工程有限公司。CLIEC现有注册员工655人，其中：国家获奖设计大师2人、享受政府

特殊津贴的专家9人、教授级高级工程师114人、高级工程师153人、工程师198人；各类国家注册工程

师220人、工程总承包项目经理55人。

地址：北京市朝阳区白家庄东里42号
邮编：100026
电话：管主任：13801051969
            张主任：13691182972
传真：010-65826115
网址：www.cliec.cn

邮箱：cliec-2@cliec.cn

自1980年以来，屡次获

得部（委）级以上嘉奖，优

秀设计、咨询奖和科技进步

奖数百余项；经过近六十年的

创业、发展、壮大， CLIEC已

成为国内外知名的大型科技型

企业。CLIEC坚持以市场为导

向，以项目为中心，以创新为

动力，以服务为宗旨，以质量

为保证，为顾客提供全过程、

多方位、专业化、质量高、效

果好的满意服务。 

CLIEC是以咨询、设计、监理、项目管理、
工程总承包为主体业务的大型工程公司，拥有进出口

企业资格证书；工程咨询甲级（轻工、化工、建筑、

农业、市政公用工程给排水）；拥有轻工、纺织、化

工、排水、环境卫生、建筑、水污染防治、大气污染

防治及工程造价甲级资质；拥有生化、生物药、化学

原料药、粮食工程、油脂工程乙级资质；以及压力容

器设计、压力管道设计许可证。中华人民共和国海关

进出口货物收发货人报关注册登记证书、对外贸易经

营者备案登记表、中华人民共和国对外承包工程资格

证书和自理报检单位备案登记证明书；“质量、环境

和职业健康安全”管理体系认证证书；国家高新技术

企业认证证书。 

CLIEC在化工方面涉及的行业有：洗涤剂产
品（洗衣粉、液体洗涤剂、肥皂、香皂等）；表面活

性剂原料（烷基苯、烷基苯磺酸、醇醚、脂肪醇硫酸

钠、脂肪醇醚硫酸钠、脂肪醇等）、油脂化工原料

（硬化油、硬脂酸、脂肪酸、精甘油、脂肪睛、脂肪

胺、油酸、单碳酸、生物柴油）、生物化工（食用酒

精、燃料乙醇、总溶剂）、香精香料、食品、食品添加

剂及保健品等行业的工程设计、咨询和工程总承包。

中国中轻国际工程有限公司
China Light Industry International Engineering Co., Ltd.

中国技术   服务全球

简  讯

宝洁公司近日宣布，向联合利华出售其香皂及沐浴露品牌卡玫尔（Camay）的全球业务及激爽（Zest）除

北美及加勒比地区外的业务，同时转让位于墨西哥Talisman工厂的生产设施。据悉，该交易预计在2015年上半

年完成。对于出售上述两大品牌的原因，宝洁方面表示这一决定跟公司早些时候宣布的要通过聚焦能为客户、

消费者和股东创造最大价值的核心业务来发展公司的策略一致。

据悉，卡玫尔和激爽两个品牌2013年全球销售额共约2.25亿美元，其中75%来自墨西哥、俄罗斯和埃及。

卡玫尔是宝洁旗下第三大沐浴品牌，2009年8月正式登陆中国内地，目前在中国各大超市等均有销售；激爽品牌

2002年6月在中国上市3年后，出于各种原因于2005年正式退出中国市场。

宝洁向联合利华出售旗下两品牌
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目前，浓缩洗涤剂已成

为全球洗涤剂的主流。中国洗

涤用品工业协会也一再倡议消

费者积极使用浓缩洗涤剂，践

行低碳生活理念。调查数据显

示，目前我国浓缩洗涤剂使用

比例仅占3%，而美国是90%，

日本几乎达到100%。国内市场

上目前销售的洗衣液多为普通

型产品，其活性物含量在20%

左右。

在发达国家，浓缩化已成

为洗涤剂工业可持续发展和技

术创新的主要趋势。近年来，

中国洗涤用品工业协会也加大

了工作力度，积极推进洗涤剂

的浓缩化进程，中国洗涤用品

行业已经呈现出品种多样化、

品类细分化、性能效果提升的

良好发展势头。然而，开发

低泡高效浓缩洗衣液的研制
郭俊华

（山东丰益生态科技有限公司，山东  禹城  251200）

生产真正节能、节水、高效、

温和、使用方便以及符合环保

要求的产品仍然任重道远，是

当前及未来洗涤产品技术提升

的努力方向。在衣用洗涤剂方

面，由于洗衣粉含有大量无任

何洗涤作用的填充剂元明粉和

不溶于水的沸石，其产销量在

逐年下降。随着世界经济一体

化和贸易全球化的发展，文化

背景、技术水平和环保法规逐

渐成为洗涤用品全球化发展的

三大驱动力，我国的洗涤用品

行业也势必顺应全球洗涤剂工

业发展的大潮流。

1. 主要原料与试验设备

1.1 主要原料

聚天冬氨酸，德赛化工有

限公司；醇醚羧酸盐，上海发

凯化工有限公司；复合生物活

性酶，丹麦诺维信（南京东日

进出口贸易有限公司提供）；

脂肪酸甲酯乙氧基化物磺酸

盐，喜赫石油PEMEX（济南企

高化工有限公司提供）；无患

子提取液，广州晟通生物科技

有限公司；烷基糖苷，上海发

凯化工有限公司；脂肪醇聚氧

乙烯醚硫酸钠，上海敏晨化工

有限公司；竹醋液，江阴中利

生物科技有限公司；脂肪醇聚

氧乙烯醚(9)，天津天智精细化

工有限公司；K30，攻碧克新材

料科技（上海）有限公司；烷

基苯磺酸，济南东信日用化工

有限公司；增溶剂、防腐剂、

香精，市场购买。

1.2 试验设备

低温冷储箱，深圳市德尔

【摘   要】	本文以新型表面活性剂脂肪酸甲酯乙氧基化物磺酸盐为基础原料研制了低泡高效的浓缩洗衣液。对其泡

沫、去污力、溶液稳定性和水溶分散性进行了考察，发现其去污能力高于其他阴离子表面活性剂，净洗

效果更为出众。新配方总活性物达到70%，产品的稳定性好，综合效果优良。

【关键词】	洗衣液；浓缩；表面活性剂；低碳

New Technologies & Products/新技术新产品
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制冷设备有限公司；JRJ-300-I均

质乳化机，上海混合标本模型

厂；501型超级恒温水浴，上海

屏仪锦器公司；TD-500型电子

天平，余姚市金诺天平仪器有

限公司；小鸭2kg迷你单缸洗衣

机XPB20，山东小鸭集团家电

公司。

2. 配方
低泡高效浓缩洗衣液采用

新一代高效表面活性剂、竹醋

液等植物萃取成分和助剂等原

料配制。主要表面活性剂和基

础助剂的基本配比见表1。

3. 主要原料的特性

3.1 脂肪酸甲酯乙氧基化物

磺酸盐

脂肪酸甲酯乙氧基化物磺

酸盐（FMES）是脂肪酸甲酯

聚氧乙烯醚经过磺化后的新一

代高效阴离子表面活性剂，具

有分散净洗性较高、除油与除

蜡效果良好、耐碱性能优异、

泡沫低等诸多优点。由于经过

磺化处理，它又具有很高的耐

碱性能。FMES耐100℃热碱

可达50g/L，耐40℃热碱达到

150g/L。FMES的钙皂分散能力

为310ppm，而LAS的钙皂分散

力仅为98ppm，AES的钙皂分散

力为203ppm。因此，FMES应

用于洗涤剂中，具有低泡沫、

耐碱、乳化分散力良好的特

性。在阴离子表面活性剂中，

FMES是目前净洗能力最高的产

品，其净洗能力远高于其他阴

离子型产品，如仲烷基磺酸钠

（SAS）、十二烷基苯磺酸钠

（LAS）、烯基磺酸钠（AOS）

等，特别适宜作为制造工业清洗

剂以及日化等清洁产品的原料。

3.2 醇醚羧酸盐

由中国日化院承担完成

的 国 家 “ 九 五 ” 科 技 攻 关

成 果 醇 醚 羧 酸 盐 （ A E C ）

是 一 类 新 型 多 功 能 阴 离 子

表 面 活 性 剂 。 其 结 构 式 为

(OCH2CH2)nOCH2COONa(H)，

与肥皂十分相似。AEC最主要

的优点是易生物降解。根据

OECD验证试验的数据，其降解

率为98%，在自然环境中可完全

降解为CO2和水，因此无毒、无

刺激、使用安全。

AEC具有卓越的增溶能力

以及良好的去污性、润湿性、

乳化性、分散性和钙皂分散

力，耐硬水、耐酸碱、耐电解

质、耐高温、对次氯酸盐和过

氧化物稳定。此外，AEC具有

良好的配伍性能，能与任何离

子型表面活性剂配伍，对眼睛

和皮肤非常温和，并能显著改

善配方的温和性。

表1  低泡高效浓缩洗衣液主要原料质量及用量参数

	 名   称	 含量 / %	 数量 / kg

	 脂肪酸甲酯乙氧基化物磺酸盐	 70.0	 20～30

	 醇醚羧酸盐	 98.0	 5～15

	 脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠	 70.0	 8～12

	 无患子提取液	 30.0	 2～5

	 烷基糖苷	 50.0	 5～13

	 竹醋液	 日化级	 1.5～3.0

	 K30	 日化级	 0.2～0.5

	 聚天冬氨酸	 日化级	 1.5～3.0

	 增溶剂	 99.0	 0.5～1.5

	 复合液体酶	 洗涤专用	 适量

	 香精	 日化级	 适量

	 防腐剂	 -	 适量

	 总活有效物量	 40.0～75.0%



中国洗涤用品工业 49

February, 2015 New Technologies & Products/新技术新产品

也相同，并按相关标准的规定

分别进行性能比较测试。

5. 洗衣液的性能测试与效

果比较

5.1 去污力测试

洗衣液样品经山东省质

检院日化检测中心依照GB/T 

13174-2008《衣料用洗涤剂去污

力及循环洗涤性能的测定》标准

规定进行测定，数据如表2所示。

两种不同配方洗衣液的

去污力测试数据显示，2#样品

比1#样品的综合去污力（三种

污布去污力比值之和）提高了

18.18%。这表明，配入新一代

表面活性剂的2#配方的综合去

污性能更为优良。

5.2 稳定性测试

按QB/T 1224-2012《衣料用

液体洗涤剂》的规定，对两组

洗衣液试验配方的稳定性分别

进行了测定。

耐热试验：40±2℃下保持

24h，恢复至室温后与试验前无

明显变化。

耐寒试验：在-5±2℃下保

持24h，恢复至室温后与试验前

无明显变化。

根据上述测定条件，采用

新一代表面活性剂的低泡高效

浓缩洗衣液样品的稳定性表现

良好。

5.3 净洗泡沫的测试

测试净洗泡沫的操作方

法为：分别称取两种不同原料

配方的洗衣液试验样品2.0g，

置于洗涤质量完全相同的小型

洗衣机中，再放入质量相同的

试验织物及温度相同的自来水

1.5kg，同时开机洗涤10min；连

续净洗4次，直至洗衣机内的水

溶液基本无泡沫为止。

在净洗过程中，分别观

察两台洗衣机内的泡沫情况。

由于原料性质、结构不同，其

结果差别较大。通过观察，2#

配方经两次净洗后泡沫很快消

失，到第三次净洗时已不再有

泡沫出现；1#配方经过三次净

洗后仍有部分泡沫，到第四次

净洗时还有微量泡沫。这说

明，1#配方的漂洗净洗效果不

如2#配方。

经过上述三个方面的性能

测试，与普通原料的洗衣液样

品相比，采用了新型原料的洗

衣液样品综合洗涤效果表现出

明显的提升，其结果分别见表3

和表4。

根据上述试验数据和结

果，将2#配方进行高浓缩化配

制，产品质量稳定，去污和净

洗效果也更加出色。

4. 制备工艺及操作
1) 将配制总量二分之一的

去离子水加入搅拌釜内，使釜

内水温保持在50℃左右，搅拌

下加入适量水质螯合处理剂，

使之完全溶解。

2) 按配制参数加入所需要

的表面活性剂，依次加入脂肪

醇聚氧乙烯醚硫酸钠、醇醚羧

酸盐、脂肪酸甲酯乙氧基化物

磺酸盐、烷基糖苷、无患子提

取液、增溶剂，搅拌均质60min

左右。

3 )  加入剩余量的去离子

水和增稠剂，继续搅拌均质

30～40min，并降温至40℃以下。

4) 依次加入适量的复合液

体酶、香精、精制竹醋液、防

腐剂，搅拌均质20～30min，并

调整pH值在标准规定之内，静

止沉淀后灌装。

为了验证新一代原料和常

用原料两种不同组成的配方在

去污性能、漂洗净洗、洗涤效

果方面的性能区别，设计了两

组浓缩洗衣液配方：1#配方采

用常用原料LAS、AES、AEO9

为主活性物，配以其他助剂；

2#配方采用FMES、AES、AEC

为主活性成分，助剂等与1#配

方相同。两组配方的配制工

艺、控制参数相同，质量指标
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表2  两组配方的浓缩洗衣液去污力测试数据

	 序号	 炭黑污布	 蛋白污布	 皮脂污布	 综合去污力

	 1#	 1.2	 1.5	 1.8	 4.5

	 2#	 1.3	 1.9	 2.3	 5.5

注：1#洗衣液配方以LAS、AES、AEO9为主体，其他助剂相同；
      2#洗衣液配方以FMES、AES、AEC为主体，其他助剂相同。

表3  1#配方液体洗涤剂样品测试结果

	 综合去污力	 净洗泡沫次数	 稳定性

	 4.5	 + + + + -	 良好

注：“+”表示净洗次数和泡沫量，“–”表示微量泡沫。

表4  2#配方的液体洗涤剂样品测试结果
	 综合去污力	 净洗泡沫次数	 稳定性

	 5.5	 + + +	 良好

注：“+”表示净洗次数和泡沫量，“–”表示微量泡沫。

6. 总结
浓缩化是全球洗涤剂工业

的发展趋势，也是我国洗涤用

品行业发展的努力方向。浓缩

型洗涤产品应满足去污快、易

漂洗和环保等要求，其品质应

该在普通产品的基础上得到全

面提升。采用新型表面活性剂

脂肪酸甲酯乙氧基化物磺酸盐

和其他绿色环保的表面活性剂

助剂进行复配，研制开发出低

泡高效的浓缩洗衣液，其有效

活性物质量达到70.0%左右。

通过对其泡沫、去污力、溶液

的稳定性和水溶分散性进行测

试，配方的稳定性和净洗效果

均十分理想，环保性能也十分

优良。

根据中国洗涤用品工业协

会发布的《中国浓缩洗涤剂生

命周期评估》，浓缩洗涤剂在

所有的环境影响方面都优于普

通洗涤剂。据测算，如果中国

所有的消费者都使用浓缩洗涤

剂，则仅在生产和运输过程中

就可减少174万吨二氧化碳排

放，节电约85亿度；在使用过

程中还可减少242万吨洗涤废水

排放。这相当于43万辆家用汽

车一年的二氧化碳排放量，310

万个家庭的年用电量和1.2万个

家庭的年用水量。这是一组非

常惊人的数字。所以，大力开

发品质优良的浓缩洗涤剂，将

会吸引更多的消费者积极响应

国家低碳、环保的号召。
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简  讯

Growing Naturals公司推出的商品名为Simply Soap Berry的洗衣液为系列绿色家居清洁产品，其主要成分为

来自喜马拉雅山的非转基因无患子皂苷。该产品首次将天然无患子的清洁性能与超浓缩洗衣液结合，生产出这

种天然洗衣产品，并且不在配方中添加十二烷基硫酸钠。Simply Soap Berry目前已经在市场上大规模销售，并

因其纯天然性质获得了《自然儿童世界》杂志评出的清洁产品类2014年生态环保卓越奖。

Growing Naturals公司推出天然洗衣液
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餐具是日常生活的必需品，其材质随着社

会的发展进步也在不断变化，并对餐具洗涤剂提

出了新的要求。中国的餐具材料纷繁多样，陶、

铜、金、银、漆器、玉、瓷、紫砂、竹器、搪瓷

等材质的餐具在不同历史时期都曾经独领风骚。

现在，除了瓷器仍然盛行外，不锈钢、玻璃、高

级塑料等新材料可谓异彩纷呈[1]。

不同餐具对于油污的吸附能力也不尽相同，

不同材质的餐具和油污关系的研究
万笑可，沈    兵，刘庆刚，张利萍

（广州立白企业集团有限公司，广东  广州  510170）

也就是我们平时说的是否容易清洗。各种材质中

最难清洗的当属塑料餐具，因为其特殊结构使得

油污与其之间结合异常牢固，所以难于清洗。

为更清楚地了解不同材质的餐具和与油污

结合后表面的微观表现，本文详细分析了不锈钢

（304）、塑料（pp）、玻璃、陶瓷等材质的表面

官能团种类以及与不同污垢接触后官能团的差

别，并从微观角度观察不同材质和油污接触后的表

【摘   要】	对不锈钢、塑料、玻璃、陶瓷等材质的餐具的表面官能团进行了红外表征，并对厨房的不同污垢和餐具

表面接触后的官能团进行了红外表征。从微观角度观察分析玻璃、塑料等与油污接触后的界面形态。

【关键词】	油污；红外；显微镜；塑料；玻璃

Research & Development/应用与研究
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面特征，以期对餐具清洗剂的开发研究有所裨益。

1. 实验仪器和材料
实验仪器：傅里叶变换衰减全反射红外光谱

（ATR-FTIR）；OLYMPUS BX53偏光显微镜。

实验材料：PP塑料饭盒，陶瓷盘子，玻璃饭

盒，不锈钢（304）饭盒；混合油为GB9985-2000

方法二要求使用的混合油，植物油为“鹰唛”牌

食用油等。

2. 试验方法

2.1 红外测试

红外光谱的产生源于物质分子的振动，不

同的物质分子具有不同的振动频率可形成不同的

红外光谱图，故红外光谱又被称为物质分子的

“指纹图谱”。根据被测样品红外光谱的特征峰

进行对比分析，可以作为物质识别和比较的重要

依据。傅里叶变换衰减全反射红外光谱（ATR-

FTIR）的工作原理如图1所示[2]。

具体测试方法如下：光源发出的红外光经过

折射率大的晶体投射到折射率小的试样表面上，

当入射角大于临界角时，入射光线就会产生全反

射。事实上，红外光并不是全部被反射回来，而

是穿透到试样表面内一定深度后再返回表面。在

该过程中，试样在入射光频率区域内有选择吸

收，反射光强度发生减弱，产生与透射吸收相类

似的谱图，进而可以获得样品表层化学成份的结

构信息。

2.2 表面微观结构测试方法

将所测样品置于偏光显微镜下进行观察。然

后，将油污用一次性滴管滴在所测样品表面，观察

滴加油污后油污与样品表面接触之边界层的改变。

3. 结果与讨论

3.1 红外测试结果

3.1.1 玻璃

玻璃是一种透明的半固体、半液体物质，在

熔融时形成连续网络结构，冷却过程中黏度逐渐

增大并硬化而不结晶的硅酸盐类非金属材料。普

通玻璃化学氧化物的组成为Na2O•CaO•6SiO2，其

主要成分是二氧化硅。由图2可知，玻璃的红外谱

应用与研究/Research & Development

图1  傅里叶变换衰减全反射红外光谱

图2  玻璃和油的红外谱图

玻璃-混合油

玻璃-植物油

玻璃
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图在759cm-1和900cm-1处的吸收峰为Si-O单键的伸

缩振动吸收峰；涂上油污后，显示的是油的特征

吸收。由此可见，油污只是保持在玻璃表面，并

没有渗到表面内部。

3.1.2 不锈钢

不锈钢304（06Cr19Ni10）的碳含量为0.06%，

其主要成分为铬、镍，密度为7.93 g/cm3，业内也

将之称作18/8不锈钢。这种材质的金属制品耐高

温、加工性能好，因此被广泛用于工业、家具装

饰行业以及食品、医疗行业。

一般情况下，振动频率与红外光的振动频率

相当时才会有红外特征吸收。而不锈钢304的组成

化学键或官能团的原子处于不断振动的状态，没

有这个条件，因此它一般没有红外特征吸收峰。

涂上油污后，不锈钢304的红外谱图显示出油的特

征吸收。由图3可知，油污只是在不锈钢表面，并

没有发生渗透。

3.1.3 瓷器

瓷盘由黏土经过复杂的工序烧制而成，它的

主要成分为二氧化硅。因为二氧化硅的红外谱图

的峰值强度相对油污较低，因此在同一个谱图上

则不明显（图4）。瓷盘涂上油污后红外谱图显示

出油的特征吸收，但因为瓷盘本身的红外特征吸收

比较弱，因此不能判断油污是否渗透至其内部。

3.1.4 塑料

PP塑料饭盒的红外谱图在2950 cm-1、2917 

cm-1、1455 cm-1处出现了吸收峰， 说明该分子结构

中含有亚甲基—CH2—。其中，2950cm-1对应反对

称伸缩振动，2917m-1对应对称伸缩振动，1455cm-1

对应弯曲振动。该谱图为聚丙烯的红外特征图。

涂上油污后，PP塑料饭盒的红外谱图显示的是油

Research & Development/应用与研究

图5  塑料和油的红外谱图

塑料-混合油

塑料-植物油

塑料

图3  不锈钢和油的红外谱图

不锈钢-混合油

不锈钢-植物油

不锈钢

图4  瓷盘和油的红外谱图

瓷盘-混合油

瓷盘-植物油

瓷盘
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和塑料的特征吸收。由此可知，油污已渗透至塑

料饭盒的内部。

3.1.5 小结

由以上玻璃、不锈钢、瓷盘、塑料与油污结

合的红外谱图可以看出，玻璃、不锈钢、瓷盘涂

上油污后均表现出明显的油污的特征峰1750cm-1

左右，而塑料的红外谱图特征与三者明显不同。

由此可以看出，塑料饭盒对油污的包容能力比较

强，油污很快渗透到塑料内层，使测出的红外显

示出塑料本身的特征；在其他材质上，油污没有

渗透进去，表现出明显的油污特征吸收。

另外，从上述几个红外谱图可以看出，混合

油均比相对应的植物油要更容易渗透通过所测试

的不同材质餐具的表面。同时，不同油污对不同

材质的渗透能力也是不同的，动物油和植物油的

主要成分是高级脂肪酸的甘油酯，动、植物油脂

中脂肪酸的组成及相对含量与油脂的种类密切相

关[3]。每种油脂中脂肪酸的构成都有其自身固有

的特点，动、植物油的不饱和度有较为明显的区

别。虽然植物油的单不饱和度有高有低，与动物

油相比，植物油的单不饱和度没有动物油高，但

是植物油的总不饱和度都高于动物油，动物油的

总不饱和度都在70% 以下，而植物油的总不饱和

度都在80% 左右。这些差别使得动物油较植物油更

难于餐具上被清洗下来。

3.2 表面微观结构测试结果

3.2.1 玻璃和油的表面

图6中，①、②、③、④分别是0s、3s、6s、

9s时的显微照片。

3.2.2 PP塑料和植物油的表面

图7中，①、②、③、④分别是0s、3s、6s、

9s时的显微照片。

从图6、图7可以看出，随着时间的推移，油

相在玻璃界面上的范围很快缩小，而在塑料界面

上却几乎保持不变。

从宏观示意图（图8）上也可看出，一滴油

脂溶液滴到载玻片正面所形成的油脂面积较大、

厚度较低，而滴加到塑料片表面的油脂层面积较

小、厚度较高。

材料的表面是真空状态下材料内部和真空之

间的过渡区域[4]。表面性质对于材料的应用特性

有很大影响。考察润湿与铺展问题时，最灵敏的

图6  植物油和玻璃界面的显微镜图

图7  植物油和玻璃界面的显微镜图

应用与研究/Research & Development
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图8  滴加油脂后的载玻片表面（e）和塑料表面（f）的
宏观示意图

方法是将液体置于固体表面，气、液、固三相交

界处的气液界面和固液界面之间的夹角称为接触

角。接触角越大，越不易润湿[5]。玻璃材料表面的

亲/疏油性可以通过图8显示出来，玻璃是疏油的界

面，而PP塑料表面是相对亲油的界面，这就导致

日常生活中塑料饭盒难于清洗，而玻璃材质的餐

具比较容易清洗。

4. 结语
通过分析不同餐具的红外谱图、餐具和不同

油污的界面的红外谱图，并对餐具和植物油界面

在显微镜下的形态进行观察，探讨了不同材质餐

具和油污的亲和程度。这可以为研发出使用性能更

好、去油更有效的餐具洗涤剂提供参考依据。
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简  讯

【本刊讯】 2014年12月10日至11日，全国表面活性剂和洗涤用品标准化技术委员会（SAC/TC272）二届五次和全

国食品用洗涤消毒产品标准化技术委员会（SAC/TC395）二届一次全体委员会议暨标准审查会议在太原召开。到会嘉

宾有工业和信息化部科技司韩俊巡视员、甘小斌主任，中国轻工业联合会质量标准部查长全主任、王旭华处长，两委

会主任委员郑舞虹、副主任委员王万绪、TC395副主任委员李沿飞、TC272副主任委员张蕾、秘书长姚晨之，以及两

个标委会的委员和各方代表120余人出席了会议。会议由两委会主任委员、中国洗涤用品工业协会郑舞虹理事长主持。

在会上，工信部科技司领导韩俊肯定了标委会几年来的工作成绩，并从标准计划审查、综合标准化、提升标准国

际化水平和加强标准宣贯等四个方面阐述了工信部标准化工作精神。随后王万绪副主任委员代表首届TC395委员会作

六年来工作报告，汇报了TC395标委会在标准体系建设、标准制修订、国际标准化、标委会组织建设等方面所做的工

作。中国轻工业联合会王旭华处长宣读了国家标准化管理委员会对中国轻工业联合会报送的第二届全国食品用洗涤消

毒产品标准化技术委员会换届组成方案的批复，查长全主任代表中国轻工业联合会对标委会的成功换届表示祝贺，并

针对性地传达了国家标准化改革的四个方向，即强制性标准要更强、推荐性标准要更优、联盟标准要更活、企业标准

要更高。随后工信部、中轻联领导向第二届标委会委员颁发了证书。

第二届新当选的委员随后听取了TC395王万绪副主任委员提出的第二届TC395委员会工作计划，主任委员郑舞虹

代表第二届委员会做了总结发言。会议随后2天代表们对8项标准送审稿和17项标准征求意见稿进行了审查，与会代表

在充分讨论后，提出了多项修改建议供标准起草单位完善标准。会议在听取标准起草单位对送审标准提出修改意见

后，两个委员会委员分别投票通过了6项送审标准，另外2项标准因存在技术问题需要进一步验证，延后再次审定。会

议要求17项征求意见的标准起草单位在会后尽快完善标准文本，提交标准送审稿，确保标准如期完成制定工作。

最后，两委会主任委员郑舞虹对本次会议进行了总结。她结合当前行业发展状况以及国家对标准化工作的要求和

行业需求，对委员会下一阶段的工作提出了多方面要求。

标委会召开2014年全体会议暨标准审查会
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阳离子表面活性剂在固-液面上具有良好的吸

附性，因而在印染、洗涤、润湿等许多方面得到

广泛应用[1-3]。烷基碳酸单甲酯季铵盐是由烷基叔

胺与碳酸二甲酯为原料合成的一种新型季铵盐，

其原料转化率高、合成工艺简单、副产物少，是

代替传统阳离子表面活性剂烷基氯化铵的理想产

品[4-6]。

碳酸单甲酯季铵盐在棉织物上的吸附性能研究
李健生，裴小丽，余潇潇，刘学民

（江南大学化学与材料工程学院，江苏  无锡  214122）

目前业界已对阳离子表面活性剂的吸附性能

进行了不少研究，如李继山等人[7]研究了阳离子表

面活性剂在岩砂表面的吸附规律，陈宝梁等人[8]

研究了阳离子表面活性剂在膨润土上的吸附热力

学，尹宝霖等人[9]研究了阳离子表面活性剂在活性

炭的吸附规律。但是，国内外关于碳酸单甲酯季

铵盐在织物上的吸附研究还尚未见诸报道。

【摘   要】	考察了烷基三甲基碳酸单甲酯季铵盐在纯棉织物上的吸附行为，测定了不同温度下的吸附量，得到了等

温吸附曲线，并根据热力学原理计算出吸附过程中的探究了吸附规律。研究发现，三种季铵盐在棉织物

上的吸附大致符合langmuir吸附规律，吸附量随浓度的增加、迅速增大，在某一浓度达到吸附平衡；在织

物上的吸附量随碳链的增加而增加、随温度的增大而降低。对吸附过程热力学的ΔG、ΔH和ΔS热力学

分析印证了上述结论。

【关键词】	表面活性剂；烷基碳酸单甲酯季铵盐； 紫外分光光度法；棉织物；吸附性能
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本文对烷基三甲基碳酸单甲酯季铵盐在纯棉

织物上的吸附做了相关探究，用紫外分光光度法

测定了季铵盐在吸附前后溶液中浓度，绘制了相关

的吸附等温线，并从热力学方面分析了相关规律。

1. 实验

1.1 仪器与药品

SHA-C水浴恒温振荡器；紫外TU-1901双光

束紫外可见分光光度计；十六烷基三甲基碳酸单

甲酯铵（N1631），十八烷基三甲基碳酸单甲酯

铵（N1831），二十二烷基三甲基碳酸单甲酯铵

（N2231），均为实验室合成[4]，纯度98%以上；

棉织物，纯度100%，洁玉公司提供；溴百里酚兰

水溶液（1.6×10-4 mol/L）；pH为7.8的磷酸盐缓冲

溶液（以0.2mol/L的磷酸二氢钾和0.2mol/的磷酸氢

二钠溶液以一定比例配制而成）；0.15%的聚氧乙

烯醚非离子表面活性剂（OP-10）。

1.2 试验方法

1.2.1 棉织物样品的制备

将棉织物洗涤、晾干后，用30℃的去离子水

洗涤15min，拧干后放入温干燥箱内60℃烘干。然

后，将棉织物放入洁净的塑料袋内密封，置于阴

凉干燥处保存。使用时，将之裁剪为30cm×50cm

的小块。

1.2.2 烷基三甲基碳酸单甲酯季铵盐水溶液浓

度的测定方法

吴美芝等[10]研究了烷基三甲基碳酸单甲酯季

铵盐与溴百里酚兰（BTB）在碱性环境下（pH值

在7.4～8.6磷酸盐缓冲液中）的缔合反应，使溶

液中BTB离子浓度降低、颜色变浅。由于溶液在

615nm处紫外吸收峰的减弱情况与烷基三甲基碳酸

单甲酯季铵盐的质量浓度成正比，因此以615nm

处吸光度的递减值ΔA和季铵盐的浓度绘制工作曲

线。在实验条件下，ΔA与烷基三甲基碳酸单甲酯

季铵盐浓度在0～150mg/L范围内呈现良好的线性

关系，可以用于测定吸附前后水溶液中烷基三甲

基碳酸单甲酯季铵盐的浓度。

1.2.3 吸附量的测定

配制不同浓度的N1631、N1831和N2231溶

液，分别按液固质量比10∶1将棉织物样品浸入到

相应溶液中，放入恒温水浴振荡器中，震荡5h后

取上层清液，以1.2.2的方法测定吸附后水溶液中

烷基三甲基碳酸单甲酯季铵盐的浓度。按下式计

算吸附量：

=V(C0-C) / m

式中， 为吸附量mg/g；V为溶液的体积，

L；c0为溶液起始浓度，mg/g；c为溶液吸附后的浓

度，mg/L；m为棉织物的质量，g。

2. 结果与讨论

2.1 季铵盐在棉织物上的等温吸附曲线

将不同温度下三种季铵盐在织物-水界面上的

吸附量绘制成等温吸附曲线，如图1所示。

一般来说，吸附等温线的形状能反映吸附质

和吸附剂相互作用的强弱[11]。由图1可知，各物质

的吸附量随平衡浓度的增大而迅速增加并在某一

浓度达到稳定，吸附等温曲线大致符合Langmuir吸

附规律。

为进一步探究季铵盐在棉织物上的吸附规

律，将吸附等温线作Langmuir模型分析。Langmuir

方程的线性表达式为：

C /  =1 / ( b ∞) +c / ∞

式中，c等为吸附平衡后的质量浓度，mg/L；

并为吸附平衡后的质量浓度，mg/g； ∞与为饱和

Research & Development/应用与研究
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图1  季铵盐N1631、N1831和N2231在棉织物表面的吸附等温线
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吸附量，mg/g；b为平衡吸附系数，L/mg。

对 三 种 季 铵 盐 样 品 的 吸 附 等 温 线 进 行

Langmuir拟合，结果和季铵盐临界角素浓度cmc如

表1所示。

由表1可知，不同条件下的回归系数R2均大于

0.996，从而证实季铵盐在棉织物上的吸附过程大

致符合Langmuir吸附规律。当温度一定时，饱和

吸附量随季铵盐碳数的增加略有上升，N1631、

N1831、N2231在298K时的饱和吸附量分别为

2.991mg/g、3.297mg/g、3.780mg/g，呈上升的趋

势。这是因为，随着分子量增加，季铵盐与织物

表面间的色散力增加促进了吸附过程。这不仅符

合Traube规则[11]，也与实际实验结果相一致。

从表1和图1还可知，在临界胶束cmc附近，

季铵盐在棉织物上的平衡吸附量 不再随浓度增加

而迅速增大，而是缓慢变化。这是由于，在cmc

应用与研究/Research & Development

		  298	 c/Γ=0.33433c+99.612	 0.9986	 2.991	 3.356	 896

	
N1631

	 303	 c/Γ=0.38645c+116.841	 0.9993	 2.588	 3.307	 991

		  308	 c/Γ=0.43672c+164.019	 0.9962	 2.290	 2.663	 1096

		  313	 c/Γ=0.50793c+193.955	 0.9957	 1.969	 2.619	 1168

		  298	 c/Γ=0.30237c+73.587	 0.9992	 3.297	 4.121	 485

	
N1831

	 303	 c/Γ=0.32474c+93.016	 0.9989	 3.079	 3.491	 534

		  308	 c/Γ=0.38553c+115.374	 0.9925	 2.594	 3.341	 553

		  313	 c/Γ=0.44402c+151.690	 0.9852	 2.252	 2.927	 571

		  298	 c/Γ=0.26455c+75.986	 0.9990	 3.780	 3.481	 270

	
N2231

	 303	 c/Γ=0.28021c+82.902	 0.9994	 3.569	 3.380	 302

		  308	 c/Γ=0.30321c+92.469	 0.9986	 3.298	 3.279	 325

		  313	 c/Γ=0.32511c+107.035	 0.9981	 3.076	 3.037	 362

表1  季铵盐在棉织物上的Langmuir模型拟合参数

	 品名	 T/K	 Langmuir回归方程	 R2	 ∞（mg.g-1）	 b/（L.g-1）	 cmc（mg.L-1）
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附近溶液中游离的表面活性剂浓度增大到某一定

值，溶液中开始有胶束生成。随着浓度的增加，

表面活性剂疏水基团的疏水效应会越来越显著，

使其在织物表面形成准二维的缔合物，体相中的

表面活性剂参与表面缔合物的形成，可具有吸附

双层、半球形、球形等结构[11]，吸附速率会越来越

小，直至与脱附达到平衡。

由于溶液的吸附温度不同，季铵盐在织物上

的吸附状况有较大的差异。在季铵盐N1631吸附体

系中，温度一定时，吸附质在织物上的吸附量随

平衡浓度的增加而迅速增加，但增加速度确实越

来越慢。吸附线上斜率逐渐变小说明了这一点。

这是因为，季铵盐在溶液中电离出正离子，它与

织物表面的负电荷相互吸引，棉织物纤维素中的

羟基基团与季铵盐中的氮原子间的氢键作用使吸

附量迅速达到饱和。

在溶液浓度一定时，季铵盐在棉织物上的吸

附量随着温度的升高而降低。这可能是由于吸附

为放热过程，温度升高对这一过程不利。另外，

温度升高也会造成季铵盐溶解度的增加，不利于

胶束的形成，从而可能会对吸附造成影响。

2.2 吸附热力学

季铵盐在织物上的吸附大致符合langmuir吸附

规律。然而，实际吸附过程要受吸附质和吸附剂

间的电性作用、色散力作用、氢键作用和疏水作

用等因素的影响。为进一步探究其在棉织物上的

吸附过程，现从热力学角度进行探讨。

表面活性剂在织物上吸附过程的标准吉布斯

自由能ΔG是指在溶液温度为T、压力为一个标准

大气压及非体积功为零的条件下，1mol吸附质由

假设浓度1mol/L的理想溶液吸附到固液界面时体系

自由能所发生的变化。其计算公式为：

ΔG = -RT ln K

式中，ΔG中的单位为J/mol；R＝8.314Pa•m3•

mol-1•K-1；T为绝对温度；K为吸附热力学平衡常

数，计算公式为：

K = Mw×5.6×b

其中，Mw为季铵盐的相对分子质量，g/mol；

b为Langmuir模型中的平衡吸附系数（L/g），其数

值见表1。

可依据不同温度的ΔG和Gibbs-Helmhotz公

式：ΔG =ΔH - TΔS，lnK =          + 

再用lnK对1/RT作图，采用线性回归的方法，

可求出ΔH，最后结合ΔG求得ΔS。结果如表2

所示。

Langmuir吸附常数b和吸附热力学平衡常数K

存在正比关系，是衡量吸附质自吸附剂表面脱吸

附倾向大小的重要指标[12]。其数值越大，表明吸附

过程中吸附越容易。由表2可知，实验过程中，吸

附热力学常数K呈现规律性的变化：随温度的升高

而降低，随分子量的的增加而增大，与等温线的

趋势相对应。一方面，季铵盐在不同温度下均有

ΔG＜0，说明吸附是自发进行的；焓变的绝对值

均小于40kJ/mol，说明吸附是放热过程，属于物理

吸附，不涉及化学键的相互作用[13]。另一方面，吸

附熵为正值，表明吸附的过程中，季铵盐在棉织

物表面的无序性增加。这说明，季铵盐在棉织物

上的吸附是自发进行的不可逆反应。

3. 结论
用紫外分光光度法测定了烷基三甲基碳酸

单甲酯铵表面活性剂在棉织物上的吸附性能。烷

基三甲基碳酸单甲酯铵在棉织物上的吸附符合

Langmuir规律，其在棉织物的吸附量随温度的升

ΔH
-RT

ΔS
R
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高而降低，随碳链的增加而增大。从热力学的角

度对吸附过程进行分析也印证了上述结论。这一

结果可以为其实际应用提供理论依据。
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		  298	 66993.3	 -27.53	 -14.90	 42.38

	
N1631

	 303	 66017.1	 -27.96		  43.08

		  308	 53146.5	 -27.86		  42.08

		  313	 52273.0	 -28.27		  42.71

		  298	 88677.5	 -28.23	 -16.61	 38.98

	
N1831

	 303	 75121.8	 -28.28		  38.52

		  308	 71899.6	 -28.64		  39.04

		  313	 62987.0	 -28.76		  38.80

		  298	 85750.4	 -28.14	 -6.80	 71.63

	
N2231

	 303	 83254.2	 -28.54		  71.76

		  308	 80760.0	 -28.93		  71.88

		  313	 74812.2	 -29.20		  71.59

表2  季铵盐在棉织物吸附过程的热力学参数

	 品名	 T/K	 K	 ΔG/（kJ.mol-1）	 ΔH/（kJ.mol-1）	 ΔS/（J.mol-1.K-1）
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洗涤助剂是用来生产各种

洗涤剂的主要原料，一般约占

洗涤剂配方总量的20～40%[1]。

在洗涤过程中，各种洗涤助剂

往往扮演着重要角色，通过与

水中的Ca2+、Mg2+离子生成沉淀

来达到软化水的目的，从而增

螯合型洗涤助剂柠檬酸一氢钠
与Ca2+离子螯合机理的理论研究

刘春宇，叶近婷，高    阳，何春芳，潘秀梅

（东北师范大学化学学院，吉林  长春  130024）

加表面活性剂的活性。此外，

洗涤助剂还能缓冲洗涤液的pH

值，增加其分散污垢能力和抗

再沉积能力[2-4]。

三聚磷酸钠应用于洗涤剂

中具有良好的配伍性，被公认为

性能最为理想的洗涤剂助剂[5]。

但由于其中磷的存在，会导致

河流湖泊的水质产生富营养化

效应，从而使藻类植物迅速繁

殖，鱼类因水中缺氧而死亡，

成为重大的环保问题[6]。因此，

洗涤剂无磷化已是大势所趋。

全球由此掀起了代磷洗涤助剂

【摘   要】	本文运用Gaussian09程序，采用密度泛函的B3LYP方法，6-31g（d, p）基组，在溶剂化条件下计算并优

化，获得三种螯合型洗涤助剂柠檬酸一氢钠的单体结构。对比分析了三种单体结构的特点。利用三种单

体与Ca2+离子配位获得三种不同分子结构的螯合物，三种螯合物均为六配位八面体结构。从分子结构、结

合能及前线分子轨道等角度探讨了三种螯合物的结构及其螯合机理。

【关键词】	洗涤助剂；柠檬酸一氢钠；分子结构；螯合机理
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研发与应用的潮流[7]。

以柠檬酸钠盐为代表的螯

合型助洗剂是非磷助洗剂中最

大的一类，主要包括柠檬酸一

氢钠、柠檬酸二氢钠和柠檬酸

钠 [8]。关于柠檬酸二氢钠、柠

檬酸钠的研究已有很多报道，

而关于柠檬酸一氢钠与Ca2+离

子螯合的理论研究则鲜见有报

道。本文选取柠檬酸一氢钠作

为螯合型洗涤助剂，从其分子

结构出发，采用密度泛函方法

（DFT）[9]对其单体及其螯合物

的几何结构进行了模拟研究。期

望通过计算模拟，探讨柠檬酸一

氢钠与Ca2+离子形成的螯合物的

结构，进而揭示其螯合机理。

1. 计算方法
通过GaussView建立了所有

可能的柠檬酸一氢钠单体以及

与Ca2+离子形成的螯合物的几何

结构，运用密度泛函的B3LYP

方法[9]。考虑到溶剂化条件下，

在6-31g（d, p）基组水平上计算

优化出单体及螯合物的结构。计

算时采用的是Gaussian09程序。

2. 结果和讨论

2.1 柠檬酸一氢钠单体的几

何结构

柠檬酸一氢钠有多种可能

的结构。因此，它与Ca2+离子

所形成的螯合物结构具有多样

性。为了获得不同情况下螯合

物分子的稳定结构，确定柠檬

酸一氢钠单体的稳定结构显得尤

为重要。研究表明，柠檬酸一氢

钠存在3种单体，如图1所示。

图1中3种同分异构体可分

为直链结构和弯链结构两类：

a、b属于直链结构，c属于弯

链结构。分析这两类单体的结

构，二者存在同中有异、异中

有同的特点。直链和弯链结构

的相同之处在于：C3上的羟基

（-OH）与端位的COO- 离子

中的氧都形成分子内氢键。二

者的区别在于：直链结构中，

C1、C2、C3、C4、C5形成的碳链

结构呈M型的直链状；弯链结构

中，C1、C2、C3、C4、C5形成的

碳链结构呈弯曲状，c构型从C4

开始弯曲成L型。

单体a的羧基（-COOH）

在整个构型的端位，其能量

为-1991.19×103 kJ/mol（能量

数据列于表 1中）；单体 b的

羧基（ - C O O H）在C 3上，能

量略低于a，为-1991.20×103 

kJ/mol；单体c与b类似，羧基

（ - C O O H）仍在C 3上，能量

为-1991.19×103 kJ/mol。

2.2 螯合物的几何结构

分别用稳定的直链单体a、

b和弯链单体c进行优化，得到

了三种柠檬酸一氢钠与Ca2+离子

的螯合物的构型(1)、(2)、(3)，

应用与研究/Research & Development

图1  优化的柠檬酸一氢钠单体几何结构

a b c

表 1  单体的能量数据（单位103 kJ/mol）

	 单  体	 能  量

	 a	 -1991.19

	 b	 -1991.20

	 c	 -1991.19
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如图2所示。

图2中，(1)、(2)、(3)均为

柠檬酸一氢钠与Ca2+离子形成的

螯合物的结构。由图2可知，柠

檬酸一氢钠与Ca2+离子形成的螯

合物是由两分子单体参与配位

形成的六配位八面体结构。

比较(1)、(2)、(3)可以看

出：柠檬酸一氢钠与Ca2+离子

形成的螯合物存在三种配位情

况。其中，(1)是由两分子单体

中邻近的两个COO -离子上的

氧和羟基（-OH）上的氧一起

参与配位形成的螯合物；(2)是

由端位COO -离子上的氧和羧

基（-COOH）上的氧以及羟基

（-OH）上的氧参与配位形成

的；(3)是由单体中距离较远的

两个COO -离子上的氧和羟基

（-OH）上的氧参与配位形成的

螯合物。

通过对键长进行比较可以

看出，(1) 中O原子与Ca2+离子形

成的在同一条直线上的配位键

键长相等，结构呈镜像关系；

(2) 中O原子与Ca2+离子形成的在

同一条直线上的配位键键长近

似相等；(3)的结构关于水平镜

面对称。

由于三种结构中各个配位

键长不等，因而形成的螯合物

都是略微拉长的八面体结构。

分别计算(1)、(2)、(3) 的结合

能，见表2。

从表2可见：(1)的结合能

（-0.39×103 kJ/mol）比(2)、(3)

的结合能分别低20kJ/mol、30kJ/

mol。这表明，螯合物(1)的螯合

能力相对较高。

2.3 前线分子轨道分析

此外，我们还分析了三种

螯合物(1)、(2)、(3)的前线分子

轨道，结果如图3所示。

三种螯合物的 H O M O、

L U M O轨道电子云呈对称分

布，它们的前线分子轨道主要

表现为  性质。由图3中三种螯

合物的HOMO轨道可知，参与

配位成键的氧原子上的电子云

密度均要小于周围未参与配位

的其他原子上的电子云密度，

L U M O轨道的电子云主要分

布在羧基（ - C O O H）上。从

HOMO到LUMO的变化可以发

现，螯合过程的电子是由柠檬

酸一氢钠单体向Ca2+离子的转

移。这说明，参与配位成键后

电子流向了Ca2+离子。

3. 结论
本文通过Gaussian09程序优

化了柠檬酸一氢钠的不同类型

Research & Development/应用与研究

图2  螯合物的几何结构（键长单位：10-10 m）

(1) (2) (3)

表2   螯合物的结合能（单位103 kJ/mol）

	 构  型	 单  体	 Ca2+离子	 螯合物	 结合能

	 (1)	 -1991.19	 -1776.88	 -5759.65	 -0.39

	 (2)	 -1991.20	 -1776.88	 -5759.65	 -0.37

	 (3)	 -1991.19	 -1776.88	 -5759.62	 -0.36
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的单体，获得了三种柠檬酸一

氢钠与Ca2+离子形成螯合物的几

何结构。

三种螯合物的结构均为

六配位八面体结构，从分子

结构、结合能及前线分子轨道

等角度探讨了三种螯合物的

结构，由两分子单体中邻近的

两个COO -离子上的氧和羟基

（-OH）上的氧一起参与配位形

成的螯合物是相对稳定的结构。

三种螯合物的前线分子轨

道主要表现为 性质，螯合过程

的电子是由柠檬一氢酸钠单体

向Ca2+离子的转移，说明参与配

位成键后电子流向了Ca2+离子。
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图3  螯合物的前线分子轨道

HOMO-(1) LUMO-(1) HOMO-(2) LUMO-(2) HOMO-(3) LUMO-(3) 

简  讯

2015年1月30日，联合利华（四川）全球生产基地一期项目在四川省眉山市彭山经济开发区正式落成开

工。一期项目主要生产奥妙无磷洗衣粉的全系列产品，年产能近20万吨，主要供应中国西部市场。该生产基地

是继合肥、天津之后联合利华在中国投资的第三个世界级绿色生产基地，投资近3亿元人民币，总占地约400

亩，未来将逐步发展联合利华中国旗下的全线产品。

“中国市场始终是联合利华最为重视和最具潜力的市场，我们对中国市场信心十足。”联合利华北亚区总

裁马瑞文表示，“联合利华在中国的建设和布局追随着中国西部大开发战略的脚步。”联合利华（四川）全球

生产基地的落成投产具有重要意义，未来联合利华将更加重视拓展三四线市场渠道，满足中国西南地区的市场

需求。

联合利华（四川）全球生产基地正式投产
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1. 导言
肥皂自古以来就已为人们所广泛使用，而

肥皂的生产历来是艺术大于科学。煮皂工艺流程

传承使用了数个世纪，人们用神秘的名字如黑脚

皂、中间皂、壶蜡和凝乳来表明肥皂的品相（Vold

等人，1941年）。

作为常见的表面活性剂的分子现象，充分解

释肥皂系统的复杂行为可以理解肥皂的相和相变

（Vold等人，1941～2000年）。相是指在某一系统

中具有相同物理、化学性质的均匀物质部分。物

系中各相之间的相互转变，称之为相变。对于肥

肥皂的结构和相行为
Michael Hill 1，Teanoosh Moaddel 2

（1. 哥伦比亚大学，美国纽约；2. 联合利华HPC，美国康涅狄格州特朗布尔）

上海制皂有限公司   陈穗新  译，刘伟毅  编校

皂的相和相变结构的方式的处理效果和用户属性

两方面进行讨论。

2. 肥皂的分子结构
肥皂通常被定义为一种脂肪酸盐，它是碱

溶液和天然油脂的反应产物。作为表面活性剂分

子，肥皂含有亲水头（羧酸基团）和疏水性尾

（脂肪链）。这种双重性赋予肥皂溶解水相和有

机相的能力（在空气-液体界面形成单分子膜的能

力，例如在泡沫生成和稳定性）和清洁能力。一

种特定的肥皂所具有的这些属性在大多程度上是

Review/综述
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通过存在的反离子和脂肪族碳链来确定的（Piso 

& Winder，1990年；Murahata等人，1997年；

Rosen，1978年）。

根据所用脂肪或油脂的来源，脂肪族链分布

的变化如表3.1所示。包括链长从C8到C22以及各种

不饱和碳链，如油酸（C18:1）、亚油酸（C18:2）和

亚麻酸（C18:3）链。

3. 肥皂的相结构

3.1 固体肥皂

在充分冷却时，纯的单碳链钠皂会形成固体

的晶体结构。这种结构一般包括肥皂分子排列的

双层，按头对头、尾对尾排列。在存在水的情况

下，将会形成一个水合晶体结构。在该区域拥挤

的羧酸头之间，是由肥皂分子与化合水排列的双

层结构。

通过X-射线衍射研究，固体肥皂晶体的衍射

图案可以分成两组。这对应于在双层之间的羧酸

头垂直间隔的长间距（长程有序），和对应于平

行的脂肪族链之间的横向间隔的短间距（短程有

序），如图3.1所示。

不出所料，纯的钠皂晶体（无水或水合）具

有一个长的间隔，与脂肪族链的长度相关。有研

究发现，在不同的肥皂样品中有四种不同的短间

距模式。这可以作为四种不同分子排列的证据。

与之相对应，有四个不同的固体肥皂相，分别被

命名为a（甲位）、b（乙位）、d（丁位）和w

（二十四位，Ferguson等人，1942年；Ferguson，

1944年）。然而，另一组研究人员得出结论：这

四个相不是单一相而是混合相。他们还找到更

多的固态晶体相的证据，包括g（丙位）、e（戊

位）、h（庚位）、k（癸位）、m（十二位）和s

饱和脂肪酸								      

辛酸	 辛酸	 C8H16O2	 C8			   7	 3	

癸酸	 癸酸	 C10H20O2	 C10			   6	 3	

月桂酸	 十二酸	 C12H24O2	 C12			   50	 50	 0.5

肉豆蔻酸	 十四酸	 C14H28O2	 C14	 3	 1.5	 18	 18	 0.5

棕榈酸	 十六酸	 C16H32O2	 C16	 24	 27	 8.5	 8	 12

十七酸	 十七酸	 C17H34O2	 C17	 1.5	 0.5			 

硬脂酸	 十八酸	 C18H36O2	 C18	 20	 13.5	 3	 2	 4

不饱和脂肪酸								      

肉豆蔻烯酸	 十四碳一烯酸	 C14H26O2	 C14:1	 1				  

棕榈烯酸	 十六碳一烯酸	 C16H30O2	 C16:1	 2.5	 3			 

油酸	 十八碳一烯酸	 C18H34O2	 C18:1	 43	 43.5	 6	 14	 25

亚油酸	 十八碳二烯酸	 C18H32O2	 C18:2	 4	 4	 1	 2	 52

亚麻酸	 十八碳三烯酸	 C18H30O2	 C18:3	 0.5	 0.5	 0.5		  6

表3.1  天然油和脂肪的典型组成

	 名 称	 化学名称	 化学式	 符号	 牛油	 猪油	 椰子油	 棕榈油	 大豆油

综述/Review
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有争议，可参见关于水合作用伴随的化学计量规

则或从肥皂和水的固体溶液的结果（Buerger，

1942年；McBain & Lee，1943年；Buerger，1942

年；Perron & Madelmont，1973年；Perron，1976

年；Madelmont & Perron，1976年；De Mul等人，

2000年）。而多个固相的存在类似多态性，但这

并非真正的多态行为，因为这些固体肥皂相具有

不同的组成。

当含有一系列链长的肥皂结晶时，将形成

含有混合链长的固态晶体。这是一个真正的固态

溶液，因为存在于固态晶体的分子组成可连续变

化。另外，多个固相可能形成共存。通过单纯链

长的肥皂和水的形成，这些固态晶体已根据其特

征被作为相同的固体结晶相。

众所周知，形态和水化会影响晶体的溶解行

为参见相关论文（McCrone，1965年；Bernstein，

2002年；Grant & Higuchi，1990年）。肥皂晶型在

一定条件下形成，也可以随着条件的变化而相互

转化，造成溶解或起泡及糊状性质的变化，从而

产生不同类型的固态晶体块（Ferguson等人，1942

年；Ferguson，1944年；Palmqvist，1983年；Zajic

等人，1968年；Bartolo & Lynch，1997年）。隔

离单晶体的溶解性能尚未见诸报道。肥皂块商品

中含有在多个相分配的多个组件（这一点特别重

要，将在肥皂胶状结构部分单独进行讨论），因

此当一个分散的固体晶体相再结晶成另一个固体

结晶相时，必须与连续相的组成和/或相结构的变

化相适应。尽管人们仅凭固体肥皂晶体目前的类

型很容易将之归因于肥皂相行为存在差异，但连

续相变化的影响也不容忽视。

3.2 液晶皂

液体水晶被定义为一类具有液体和固体性质

图3.1  固体肥皂液晶显示短的和长的间距

短的间距

︵
夹
层
间
距
︶

长
的
间
距

	 Eta (h)	 Omega (w)

	 Kappa (k)	 Omega (w)

	 Zeta (x)	 Beta (b)

	 Delta (d)	 Delta (d)

表3.2  固体肥皂相的命名

	 Buerger 命名（6）	 Ferguson 命名（7，8）
	 （联合利华）	 （宝洁公司）

来源：Buerger等人，1945年；Ferguson等人，1942
年；Ferguson，1944年。

（十八位）（Buerger等人，1942年；Vold等人，

1952年），剩下的是肥皂技师所用的肥皂相t。虽

然这些不一致之处可以归因于不同的样品制备方

法（McBain & de Bretteville，1942年；Buerger，

1942年；Buerger等人，1942年；Buerger等人，

1945年），但这导致业界出现两套命名法来描述更

常见的肥皂相。相关命名法的概要包含在表3.2。

对各种类型固态肥皂相水化程度的不同仍存
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的材料。液体水晶肥皂相可以通过无水皂加热或

者与水混合生成。在不同阶段，液晶皂可分为热

致液晶和溶致液晶。在任何情况下，肥皂分子的

碳链尾部变得线性更好，导致短期有序的损失，

如在液体中，同时仍然保持其为固体。肥皂液晶

体的各种类型在其他章节中讨论。

热致相。无水皂被加热之前通过多相熔融，

包括次蜡状、糯、超蜡状、次净、整洁、干净、

液态晶体、热致液晶。它们的形成主要取决于温

度（相对于组合物），见图3.2。这些肥皂相被命

名为“皂基”。然而，在商业肥皂通常遇到的温

度下不涉及这些相。

在肥皂文献常见的术语“凝乳相”一直没有

很好的定义。这个术语有时被用来指在次蜡状无

水多晶型转变之前的无水皂。

3.3 溶致相

在一个良好定义的各种序列的溶致液晶相形

成的过程中，表面活性剂分子与水发生混合。水

的液晶相的通用序见图3.3。然而，这些相中只有

两个是明显的，当无水肥皂和水混合，并在适当

的温度达成平衡时（视碳链长度和不饱和度），

形成两个溶致液晶相：低水分和高水分的六角液

晶相和层状液晶相（图3.4）。

层状和六方相结构之间的过渡一般总是通过

所谓的中间阶段。这些中间相的结构仍然不能够

确定范围，有可能是从扭曲的棒状聚集体穿孔层

状平面。为简单起见，中间的蜡色的和各种固体

晶相显示在图3.4中。

图3.5所描述的层状相是有序的一维。可以

很容易地看到：层状液晶相的结构基本上与固体

皂晶体相同，除了液晶中的烃尾处于“流体”而

不是“刚性”状态。正是这种只有一个维度的秩

序，导致层状相是最低黏度的液晶相。

由旧式皂锅定期观察到的是肥皂的层状相。

皂液在锅中沉淀后分为两层：层状相的上层和各

向同性皂液的下层。大部分杂质进入下层，而层

状相比较干净，因此被命名为“纯皂”。

图3.2  钠皂热致相行为（Skoulios & Luzzati，1961年）

同相液体

温
度
℃

整齐

网络

超蜡状

蜡

次蜡状

凝乳

薄层

带层

结晶

链长度

400

300

200

100

0

12 14 16 18

图3.3  液晶相的通用序列

富水成份

I1+	 正常立方液晶

H1-	 正常六角液晶

Y1-	 政党的爽连续立方液晶

L2-	 层状液晶

V2-	 逆连续立方相的晶体

H2-	 反相六角液晶

I2-	 逆立方液晶

表面活性剂的丰富的组合物
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层状相可以通过小角X射线衍射模式进行识

别，采用装有交叉偏振器的光学显微镜检查最容

易识别。与层状相关联的光学模式的特性显示在

图3.6。

溶致液晶六方相的组成与肥皂分子排列方式

使亲水头在圆柱状表面和长柱状胶束的紧密堆积

的疏水尾指向中心。这些结构是有序的二维结构

（图3.7），如果这些柱状胶束被视为端段，是明

显的。它们是由六个圆柱构成的六边形图案。

图3.4  通用二进制皂水相图（Palmqvist，1983年）

La
整洁的肥皂
层状的
液态晶体

300

250

200

150

100

50

0

L1
各向同相性液体

H 1
中间皂
六角形的
液态晶体

不同的固相

温
度
（
℃
）

25 50 75 100

水（wt%）

La—层状晶相，H1—正常的六角晶相，L1—胶束相

图3.5   薄层状液晶相（Fennell & Wennerstrom，1999年）

水

表面活性剂

图3.6  通过安装交叉偏振器的显微镜观察层状液晶的特征
光学图

图3.7  六角晶相（Rosevear，1968年）

水

表面活性剂
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从宏观上看，这些长圆柱形成的缠结网络使

六方相具有很高的黏度。皂锅此时容易形成“中

间皂”，其位置在双重肥皂水相图的皂基和各向

同性皂液之间。鉴于其黏度高，因此在皂锅中要

小心避免形成中间皂，因为一旦形成就很难进一

步处理。

众所周知，将一勺盐添加到煮沸的皂基将中

止中间皂的生成。盐对层状相转变的影响可以根

据肥皂分子包裹的影响来解释，一是零均值总曲

率结构的六角相（图3.8），二是正的平均总曲率

结构（图3.9）。

总曲率是表面活性剂膜的吸引力和排斥力大

致平衡的结果。这些作用力通常包括头基的相互

作用、极性/非极性界面的相互作用、烷基链的相

互作用（Seddon，1990年）。具体来说，还包括

分散的、空间的和静电的力量。根据系统的条件

和组成，正是这些共价键通过相互作用来控制总

曲率。肥皂分子羧酸基团的负电荷导致相邻头基

之间的静电斥力，因此将其分开可以增加表面活

性剂膜的曲率，生成六角相。然而，通过加入电

解质静电屏蔽可以削弱这种效应，使相邻肥皂分

子挤压得更紧密，有利于形成层状相。相似地，

不带电荷的表面活性类型（如脂肪酸或脂肪醇）

可以用来充满结构内分离带电构型，使相邻分子

包裹得更紧密，从而有利于形成层状相。此外，

如果所添加的材料是一种脂肪酸或脂肪醇，一个

有吸引力的氢键结合力与肥皂的羧酸头基（Lynch

等，2001年）产生更紧密的分子堆积。

同层状相一样，采用装有交叉偏振器的光学

显微镜检查最容易识别六方相。六方相的光学模

式特性见图3.10。

3.4 各向同性皂液

同所有的表面活性剂一样，水中的肥皂分子

在浓度非常低的情况下是以单体形式存在的。然

图3.8  零均值曲率表面活性剂薄膜（Seddon，1990年）

图3.9  正曲率的表面活性剂膜（Seddon，1990年）
图3.10  通过安装交叉偏振器的显微镜观察层状液晶的特
征光学图
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而，如果肥皂浓度增加，当单体开始形成胶束的

球形聚集体时将达到临界点，上部结构和疏水尾

在羧酸基团表面全部指向中心（图3.11）。产生这

种现象的浓度称为临界胶束浓度（CMC）。当肥

皂浓度超过CMC时，越来越多的胶束将形成。最

终，胶束开始膨胀并形成棒状，并在更高的浓度

下形成蠕虫状（图3.12）。所有这些解决方案都被

统称为各向同性皂液。当肥皂浓度持续增加时，

胶束将开始形成一个位置有序的二维晶格结构，

蠕虫状胶束开始形成一个位置有序的二维晶格结构

具有长程有序——在上一节讨论的六角型液晶相。

肥皂在水中的溶解度对水温有很强的依赖

性。固体肥皂晶体溶解在溶液中，形成单体或胶

束，具体取决于水温低于或高于CMC温度。其

中，CMC温度被称为克拉夫特温度。随着温度的

升高，肥皂的溶解度迅速上升（图3.13）。制皂文

献不时提到克拉夫边界温度，对于特定肥皂，这

个值通常在高于克拉夫特特定温度的15～20℃范

围内（Laughlin，1994年）。至于肥皂，通常对应

于固体肥皂晶体溶化形成六角液晶的温度。

特定肥皂的克拉夫特温度通过存在的反离

子和脂肪族碳链来确认（Holmberg等人，2003

年）。例如，对于给定的脂肪族碳链，克拉夫

图3.11  球形胶束（Fennell & Wennerstrom，1999年）

图3.12  蠕虫状胶束（Fennell & Wennerstrom，1999年） 图3.13  肥皂浓度与温度的关系（Shinoda，1963年）
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温度降低的反离子是由钠到钾到三乙醇胺的变化

（Murray & Hartley，1935年）。同样理由，对于

给定的反离子，当脂肪族碳链长度减小和/或不

饱和度增加时，克拉夫温度将会降低（Krafft & 

Wiglow，1895年）。

通过偏光显微镜观察各向同性皂液时，溶液

将显现为全黑，即没有聚集的大胶束。

在旧式皂锅中可定期观察到各向同性溶液。

如前所述，当煮皂过程终止时，所有的有色杂质

都会进入各向同性皂液的低层。这种低层物质

是深色的，因此被称为“皂脚”（Thomssen & 

McCutcheon，1949年）。

一块肥皂的物质状态是什么？皂块当然是固

体，但它可以在足够的压力下变形，制皂厂就是

利用这一特性通过挤压等工艺生产出商品肥皂。

实际上，一块肥皂的加工通常包含多个阶段，包

括各种类型的固态晶体和液态晶体（如前文所描

述）。各种系统中存在平衡的相数可以经由吉布

斯相规则来确定（Atkins，1986年）。例如，在

室温和大气压力下，当肥皂含单一的脂肪酸和水

（双组分）时可以有至多两相处于平衡状态。但

肥皂一般来源于天然油脂，它通常包含多种脂肪

酸盐。在肥皂平衡的多个阶段允许同时存在。

商业肥皂包含分为多个相的多个成份。通过

观察相，可能是亚稳态的事实进一步复杂化。例

如，在真空喷雾干燥沉淀用K相形式的混合链长

的固态晶体时，从皂基（层状相）快速脱水（w相

位由Ferguson等人命名，1942年、1944年）。可以

是使肥皂饱和的短链馏分（C8～C14）、使肥皂饱

和的长链馏分（C16～C24）或使肥皂不饱和的长链

馏分（C18:1，C18:2，C18:3），总之制造k相取决于脂

肪源。然而，脂肪源也会影响最终的平衡结构。

在传统的香皂中，两种单独晶体类型的混合料通

过热力学平衡来成形：溶解度较低的饱和长链皂

组成的晶型（如C16和C18），被称为d相；可溶饱

和短链脂肪酸盐和不饱和脂肪酸盐组成的另一种

晶体类型的连续区的（如C12和C18:1），称作h相；

溶解性较差的肥皂分散在连续区的形态，可以比

作“砖头”。尽管有许多相结构，皂块所需的性

能要求更多的可溶性成分迅速溶解。显然，与分

散相相比，水更容易与皂块的连续相产生相互作

用。因此，易溶性短链饱和肥皂和不饱和肥皂为

不稳状态连续相（如在平衡状态下）是可取的。

肥皂整理（强烈或缓慢地混合、研磨）时，

机械运动（剪切和拉伸流动）促进分子迁移的表

面更新，通过再结晶达到相平衡。因此，加工条

件的变化将导致肉眼可见的肥皂性质的变化，无

论是在多大程度上发生改变，实际的相结构都能迁

移到平衡状态（通过机械工程的量确定），或改变

自身的平衡状态（由工艺温度和水浓度所决定）。

通过固体晶体相在较低、较宽X射线衍射图案

的变化，可以监测到这种向平衡状态的转变，或

者可以通过差示扫描量热法对之进行监测。通过

肥皂整理方法重新分配这些固体晶相的组成，从

而取得K相肥皂，在低角度X射线图案层间间隔的

峰展宽和向上的转变可明显看出（图3.14）。典型

的商业皂共混物中，所有固体肥皂晶体的长间距

均为40～45埃。图3.14为成品皂加宽主峰值所反映

的第二固体肥皂晶体在稍长间隔的存在。这种变

化对应于一个从亚稳的k相到h相和d相平衡混合物

的过渡。

广角模式和差示扫描量热法跟踪相应的变

化，分别如图3.15和3.16所示。在不同情况下，成

品皂比半成品皂产生更清晰的峰，因为h相和d相
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的混合物比混合长链k相表现得更有序。

3.5 多脂皂

商品肥皂可能偶尔会含有过量的游离脂肪

酸，一般被称为“多脂皂”。游离脂肪酸加入皂

中最初是为了确保不存在未中和的碱，多脂皂条

可产生丰富而密集的泡沫（Pisco & Winder，1990

年；Bartolo & Lynch，1997年）。这可能最终被归

因于脂肪酸对皂条组织和相结构的影响。

较强的氢键在脂肪酸的羧酸基团和肥皂的

羧酸头组（Lynch等人，2001年；Lynch，1977

年）之间相互作用，产生可能以固态晶体形式存

在的酸性皂复合物。这些复合物似乎存在固定的

化学计量比（Lynch等人，2001年；Lynch，1997

年；lynch等人，1996年），然而，不能确定这

些混合物是热力学稳定的状态或是“动力学”冷

冻状态。针对脂肪酸皂构建平衡的二元相图是

困难的，因为该混合物不能在固态达到快速平

衡（Lynch等人，2001年；Lynch等人，1996年；

Kung & Goddard，1968年）。为了解决这些问

题，对棕榈酸-棕榈酸钠二元相图进行了细微修订

（McBain & Field，1933年），见图3.17（Lynch等

人，1996年）。

将水添加至脂肪酸皂系统中，将形成丰富

的液体和液晶结构（Cistola & Small，1986年；

Cistola等人，1988年）。不同类型结构的形成温度

取决于烃链的性质和脂肪酸和肥皂的不饱和度、

肥皂与脂肪酸的比例以及水的量。图3.18是各阶

段脂肪酸-皂-水三元相图的预期位置。应当注意的

是，此三元相图描述了所有脂肪酸皂系统的一般

行为（包括单链长和单不饱和度），提供脂肪酸

熔点温度之上的方法。

为什么多脂皂具有优异的起泡性能？虽

然有些人将其归因于酸性皂条内存在固体晶体

（Bartolo & Lynch，1997年），但这些起泡的特

性也可以通过皂条在其他阶段的影响来达到。例

图3.14  低角度X射线下的半成品皂和成品皂
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图3.15  广角X射线下的成品皂和半成品皂
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图3.16  半成品皂与成品皂的差示扫描热量曲线
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如，典型的富脂条中大约含肥皂81%、脂肪酸7%

和水12%，此外还有其他微量成分。对应于脂肪

酸在皂中的含量为9%，这个组合的单一脂肪酸皂

系统对应于一个多相区，其相位是层状液晶（图

3.18）。目前，同样作为多脂皂系统相之一的层状

液晶是脂肪酸的共混物组，层状液晶和水之间存

在温和的相互作用，从而有利于快速溶解并因此

产生更高的泡沫。

3.6 透明和半透明皂

肥皂条一般是不透明的。因为入射光在皂条

内的异构域被散射，折射率显著降低，或导致分

散相的域显著减小。透明及半透明的商品皂条就

是利用这些现象来生产的。

透明皂条。众所周知，将某些肥皂成分溶

于热乙醇中，铸入所需形状的模具，经过一段时

间后酒精蒸发，固化为透明状（Cristiani，1881

年）。也可以用三乙醇胺替代酒精做出同样的透

明皂条，这样能省去老化或溶剂蒸发的过程，并

能获得足够的透明度（Formont，1958年）。此类

透明皂条有时被称为浇注或模压的皂块。

透明皂条通常为肥皂50%、溶剂50%的混合

物。根据所需的硬度和起泡性等性能要求，其使

用的肥皂包括从富含长链饱和皂的混合物到富

含短链饱和/不饱和皂的混合物（Instone，1991

年）；而溶剂则可能为酒精、甘油（或其他多元

醇）、糖和/或松香（Murahata等人，1997年；

Instone，1991年）。

这些系统的结构和相行为已经公开。由于X射

线证实了固体肥皂晶体的存在，推断这些晶体必

须小于可见光的波长，从而达到透明（McBain & 

Ross，1944年）。最近人们已经注意到，溶剂会影

响固体肥皂的晶体数量和限制晶体尺寸（Murahata

等人，1997年；Jungermann，1990年）。然而，无

法完整地解释其胶体结构。

图3.17  棕榈酸-棕榈酸钠的二元酸皂相图（Lynch等人，1996年）

HP：棕榈酸；Na2H2P3：一个棕榈酸钠分子和两个棕榈酸分子的复合物（α和β是多晶型物）；NaHP2：一个棕榈酸

钠分子和一个棕榈酸分子的复合物；Na2HP3：两个棕榈酸钠分子和一个棕榈酸分子的复合物；XNaP：棕榈酸钠晶体
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生产透明皂是劳动密集型过程，因为它们在

冷却时必须人工脱模。因此，这些操作都是以增加

成本为代价，同时需要大规模生产经济上才合算。

3.7 压制半透明皂

有人早就注意到，如果省去不透明的增白

剂，普通皂在高含水率时（20～30%）将呈现半

透明状（Ferguson & Rosevear，1954年；Kelly & 

Hamilton，1957年），而此时皂块是柔软的。研究

发现，用甘油替代一些水，既可以提高透明度，又

有助于保持硬度。这些组合物通过在各个域的折射

率匹配并显著减小分散相的域来实现半透明。

皂块各个域的折射率差别基本上由肥皂

（n=1.5）、溶剂和水（n=1）之间折射率的差别所

造成。另外，通过共溶剂如多元醇（甘油、山梨

醇或丙二醇）、三乙醇胺或它们的混合物，可以

提高溶剂的折射率，进而提高肥皂的透明度。

可以通过再结晶减少分散相的域的大小。

机械能使表面更新促进分子迁移到平衡阶段。工

艺温度和水分含量的右侧窗口为分散相的平衡状

态，由ζ相的小晶粒组成（Ferguson等人命名，

1942年、1944年；Ferguson & Rosevear，1954

年）。在合适的工艺条件下，足够的机械工作将

提高透明度。这种机械工作通过使用强力混合

机、辊磨机和/或精炼/压出机可输送配制皂混合

物。虽然它们比浇铸透明块透明度稍差，利用传

统的制皂设备可以制造出半透明的挤压块，因此

图3.18  辛酸钠-辛酸-水的三元酸皂水相图（参见图3.2，Ekwall，1975年；Davis，1994年）

80

80

80

20

20

20

40

40

40

60

60

60

辛酸（HOc）

L2+H2+Na2H(Oc)3

L2+H2+Na2H(Oc)3

辛酸钠（NaOc）水 L1 H1 Ln

L1+H2+Ln
L1

Lα

L2

L1H1

L1+H1+NaOc

L
2+Na2H(Oc)3+NaOc

H2

HOc：辛酸；NaOc：辛酸钠；Na2H(Oc)3：

两个辛酸钠分子和一个辛酸分子的复合物；

H2：反相六角液晶；L2：逆胶束相

Review/综述



China Cleaning Industry

76 2015年第2期

大规模生产时其成本与不透明肥皂是类似的。

4. 结论
在过去的一个世纪，关于肥皂结构和相行为

的理论体系已经得到完善，从而使肥皂生产从艺

术提升到科学。就常见的表面活性剂体系的分子

现象而言，可以充分解释肥皂系统的复杂行为。

然而，涉及肥皂系统的一些问题依然存在。有些

问题可归结为学术兴趣，如固体肥皂在水含量非

常低的情况下所涉及的行为。其他问题则涉及产

业利益，如特定工艺条件对肥皂性能的影响。毫

无疑问，持续开展相关研究将进一步揭示两类问

题的答案。
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在荧光增白剂未出现之前，织物的泛黄现象

只能通过使用化学漂白剂来解决。而织物的基质

在漂白过程中会受到不同程度的损坏，且对人体

有害。1852年，英国物理学家George Gabriel Stokes

首次从理论上阐述了荧光现象，奠定了荧光增白

剂开发研究的基础[1]。

荧光增白剂（FWA）是一种能够发出荧光的

特殊染料，将其加入到洗涤剂中，对洗涤剂和织

三嗪型二苯乙烯荧光增白剂的研究进展
曹婉鑫，陈   洋，唐   瑶

（陕西理工学院化学与环境科学学院，陕西  汉中  723001）

物都能起到增白的作用，且对织物的化学结构无

任何破坏，故而迅速得到了市场及科研人员的肯

定。然而，毒性试验数据表明，部分荧光增白剂

的过度添加会导致健康风险。因此，一方面要研

发安全、高效的荧光增白剂；另一方面，还要做

到合理添加荧光增白剂，或者通过从天然产物中

提取荧光增白剂来提高其使用安全性[2]。

目前，已经发现的荧光增白剂品种繁多，

【摘   要】	荧光增白剂是洗涤剂的重要助剂。洗涤剂中加入适量荧光增白剂，不仅能改善洗涤剂的外观，而且经其

洗涤后织物的白度和鲜艳度也可以得到很大提升。目前市场上洗涤剂所用荧光增白剂主要是三嗪型二苯

乙烯类荧光增白剂，它具有优良的特性，近年来对其应用研究不断深入，衍生物的种类越来越多，其制

备工艺及应用方面的进展备受关注。

【关键词】	荧光增白剂；三嗪型二苯乙烯；增白机理；合成
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白剂的物质，一方面，可以将照射在物体上的可

见光反射出去，同时将吸收的不可见紫外光（波

长为300～400nm）转变为蓝色或蓝紫色的可见光

发射出去，蓝色和黄色互为补色，因而消除了物

品基体中的黄色，使其显得更加洁白、艳丽；另

一方面，由于增加了物体对光线的发射率，发射

光的强度超过了投射于被处理物上原来可见光的

强度，所以物体看上去白度增加，从而达到了增

白目的。

2. 三嗪型二苯乙烯荧光增白剂
目前开发的各种荧光增白剂基体都存在不同

程度的不足。例如，不能同时满足增白、日晒牢

度、与纤维结合良好、绿色化生产等要求。三嗪

二苯乙烯类荧光增白剂母体结构中的共轭程度较

强，其增白效果亦最理想，是业界当前研究最多

的一类荧光增白剂。近年来新研发的荧光增白剂

中，有七成以上都是三嗪型二苯乙烯型。

在三嗪环上引入助色基团，可以提高荧光增

白剂的综合性能。比如，烷氧基取代氨基，能更

好地激发电子，增强荧光效率。然而，在提升三

嗪型二苯乙烯荧光增白剂与纤维的亲和力方面，

还需开展进一步探索。此外，含氮原子的基团

（如硝基、亚硝基或重氮基团）虽然能提高日晒

牢度，但会减弱甚至完全猝灭荧光，进而使研究

变得毫无意义。

2.1 常用三嗪型二苯乙烯荧光增白剂[5, 6]

DSD酸-三嗪型二苯乙烯荧光增白剂具有性能

优良、价格低廉等特点，已被广泛应用于洗涤用

品工业。上世纪80年代，我国科研人员在国外相

关研究的基础上，对DSD酸-三嗪型二苯乙烯荧光

增白剂进行了深入研究并取得了积极的进展，已成

按其化学结构，主要可分为二苯乙烯型、香豆素

型、吡唑啉型、苯并恶唑型、苯二甲酰亚胺型五

个大类，多用于洗涤用品、造纸、纺织及合成材

料中。其中，三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的综

合性能优越，已在洗涤用品中得到广泛应用，其

衍生物及改性品种不断增多，性能也不断完善，

是洗涤剂用荧光增白剂的研究热点。根据实际洗

涤要求及三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的结构特

性，在三嗪环中引入不同的助色基团，可以得到

性能各异的衍生物，通过复配使用，能够获得较

好的洗涤增白效果。

本文简要介绍了荧光增白剂的增白机理，重

点对改性三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的合成研

究及应用现状进行综述，展望了今后的发展前景，

旨在为进一步促进三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂在

洗涤用品中的应用提供参考。

1. 荧光增白剂的增白机理[3, 4]

白色织物会吸收可见光中的蓝光，或者由于

反射光减少，使其白度受到影响，从而给人以陈

旧、不洁之感。通常，可以向预增白的物品中加

入少量蓝色颜料来补充蓝光的反射，遮盖基体的

微黄色。虽然此法可以起到增白作用，但效果有

限；同时，由于光的总反射量减少，物品的色泽

会变暗。而荧光增白剂分子中的p电子共轭体系决

定了其增白特性，共轭体系容易发生跃迁，随着

共轭程度的不同选择吸收波长。因此，各种荧光

增白剂的增白效果不尽相同。随着可吸收光的波

长增大，电子更容易被激发，增白剂的荧光效率

也随之增大，从而满足增白要求。

荧光增白剂是一类能够吸收紫外光并激发出

蓝色或蓝紫色荧光的有机化合物。吸附了荧光增

Review/综述
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图2   BBU的化学结构式
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熟使用的主要产品包括VBL、BBU、CXT等。

VBL的化学名为4,4'-双-(4-羟乙胺基-苯胺

基-1,3,5-三嗪-2-氨基)-二苯乙烯-2,2'-二磺酸钠盐，其

化学式如图1。

VBL结构中的重氮基团较多，导致其在一

定程度上会减弱荧光，产品使用后容易泛黄。另

外，其结构中亲水性基团不多，致使其水溶性不

太理想，冷水使用效果差；由于羟乙氨基的存

在，使得此类荧光增白剂在较低pH条件下会产生

凝聚或沉淀，应用范围受到了一定的局限。VBL

虽然存在上述诸多缺点，但也为对其进一步改性

做好了铺垫，已取得部分的研究进展具有里程碑

意义。

用氨基苯磺酸对VBL中的苯胺进行取代，可

以降低苯胺引入时的毒性，使荧光增白剂的安全

性得到很大提升；同时，其结构平面呈对称状，

无酸液排放和粉尘污染，从根本上解决了环境污

染问题。此外，增加磺酸基后，还能提高其对纤

维的亲和力及耐酸性，并提高荧光强度。采用二

乙醇胺对乙醇胺进行取代，可进一步增强荧光增

白剂的亲水性。BBU的化学结构式如图2。

BBU的各项性能较VBL都有很大的提升，其

使用范围也得到进一步扩大。然而，尽管BBU在

很长一段时间内成为荧光增白剂的杰出代表，但

在对增白效果要求较高的行业却始终没有得到认

可。因此，业界将改性研究的重点聚焦至继续提

升荧光增白剂的增白效果上。CXT的成功研发填

补了高档荧光增白剂研发领域的空白，其白度是

VBL的2～3倍，并具有优良的耐晒性和耐氯漂性

能，因而在洗涤剂行业迅速得到应用。其结构式

如图3。

2.2 改性三嗪型二苯乙烯荧光增白剂

近年来，国内外在三嗪型二苯乙烯荧光增白

剂的改性方面取得了不少研究进展。研究热点主
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图4   改性三嗪型二苯乙烯荧光增白剂的化学结构式
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要是通过改变三嗪环的取代基，来降低荧光增白

剂的生产成本及毒性；同时，选择有利于改善增

白剂性能的取代基，力求改变荧光增白剂的溶解

性、耐光性、亲和力及耐酸牢度等。

单独使用时，三嗪型二苯乙烯荧光增白剂的

增白效果并不佳。一般情况下，洗涤用品中应用

的荧光增白剂均要经过复配。在三嗪型二苯乙烯

荧光增白剂结构中引入氨基、醚基、磺酸基等，

都能获得增白效果更理想的改性产品。目前，三

嗪型二苯乙烯荧光增白剂工业化应用的品种尚不

多，加强这方面的应用研究迫在眉睫。

曹成波 [7]等利用三聚氯氰与4,4'-二氨基二苯

乙烯-2,2'-二磺酸和两种氨基化合物，经过三步

缩合反应，得到了三嗪基氨基二苯乙烯型荧光增

白剂；用三乙醇胺和三乙胺分别替代二乙醇胺和

二乙胺，合成了两性季铵盐类新型荧光增白剂。

他们进而研究了其应用性能和在水溶液中的紫外

吸收性能、光致异构化现象、荧光发射性能等，

并与非季铵盐类荧光增白剂进行了对比。结果表

明，该季铵盐类增白剂的耐酸碱性能明显提高，

使用范围扩大，但紫外吸收和荧光发射性能下

降，且同样存在较为明显的光致异构化现象，耐

光性也较差。

为了解决三嗪基氨基二苯乙烯型荧光增白剂存

在的问题，可以将之与其他耐酸性较差、但耐光性

和增白效果较好的荧光增白剂复配使用。还可以在

改性的基础上考虑引入其他基团进行改性，提高增

白剂的性能。其结构式如图4。
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图5   阴离子型双醚类荧光增白剂的化学结构式
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在三嗪环上引入醚基，可以获得各项性能均

较好的荧光增白剂。陈锦钊[8]选用无毒取代基，改

变三嗪环上氯的取代基，在第三步缩合时，三聚

氯氰上的氯原子在强碱性条件下水解，进而与卤

代烃发生取代反应，合成了6种阴离子型双醚类荧

光增白剂。继而采用紫外-可见光谱、荧光发射光

谱，对产品的光学性能进行了测试，并用国标法

测定了白度、用MTT法对目标产物的细胞毒性进

行了评价。结果表明：大部分新合成的目标化合

物的紫外吸收性好、荧光发射积分强度高，具有

较好的增白性能，且在低浓度条件下对细胞无毒

性。其结构式如图5。

DSD酸-三嗪型二苯乙烯荧光增白剂中的BBU

使用广泛。为了进一步提升BBU的增白效果，吴

毅斌[9]等先用三聚氯氰和苯胺-2,5-双磺酸单钠盐缩

合，再依次与DSD酸钠和吗啉进行缩合，在BBU

的苯胺苯环上引入多个磺酸钠基团，制得荧光增

白剂MST-H。他们探讨了产品的紫外吸收检测条

件，并与国内外同类产品的应用效果进行了比较。

结果表明，该荧光增白剂适合在20mg/L的浓度下

测定其吸光度值，白度提升率与国外同类产品相类

似，耐酸碱性、耐硬水性能优于同类产品，具有良

好的使用性能（见图6）。

金志辉 [10]等采用三步缩合反应工艺，将乙

烯砜型活性基引入双三嗪氨基二苯乙烯类增白剂

的分子结构中，合成了具有反应性的荧光增白剂

RFB，并将其应用于纯棉织物的增白处理。结果表

明，反应型荧光增白剂RFB在纤维素纤维上具有类

似活性染料的上染和反应机理，适用于浸渍法工

艺和浸轧-湿蒸工艺，增白处理后的织物具有良好

的白度，且耐水洗性良好（见图7）。

聚合物改性三嗪型二苯乙烯荧光增白剂的增

白效果良好，但目前这方面的研究进展并不是很

多，其合成工艺及应用性能有待继续完善。张光
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华[11]等以三聚氯氰与4,4'-二氨基二苯乙烯-2,2'-二

磺酸和2种氨基化合物，经过三步缩合反应得到三

嗪基氨基二苯乙烯型荧光增白剂，再用聚乙烯醇

（PVA）代替其中一种氨基化合物，合成了聚乙

烯醇改性高分子荧光增白剂（PVA-FBs）。实验显

示，添加了PVA-FBs的洗涤剂，其增白性能及耐光

性均可以得到明显改善（见图8）。

3. 展望
三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的综合性能优

越，用于洗涤剂中表现优异，因而在洗涤用品工

业中获得了广泛应用。目前，其制备工艺已基本

成熟，但改性方面的研究进展不大，有待深入进

行。总体来看，今后应在以下几个方面加强工作：

1）生产工艺要综合考虑环保、成本、无毒等

因素。荧光增白剂在洗涤剂、纺织品等与人体亲

密接触的日用品中应用较多，其使用安全性必须

要有保障。

2）在深入了解各基团功能的基础上，运用

计算机等高科技手段，从分子水平上设计合成路

线，加快改性三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的研

究步伐。

3）液态三嗪型二苯乙烯荧光增白剂有利于复

配使用。目前液态洗涤用品在市场上份额越来越

大，因此今后研究重点是多开发液态改性三嗪型

二苯乙烯类荧光增白剂。

4）关于三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的应

用和制备机理方面的研究目前尚未深入，亟待加

图7   RFB荧光增白剂的结构
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强，以进一步拓展此类荧光增白剂的应用领域。

总之，三嗪型二苯乙烯类荧光增白剂的发展空

间较大。相信随着其应用研究的逐步深入，必将获

得更多的成果。
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简  讯

据Grand View咨询研究公司的报告，预计全球胺类产品市场2020年将达到140.7亿美元。未来几年，油漆涂

料、个人护理产品、农作物保护、表面活性剂和水处理应用等行业对胺类产品市场的发展具有主要推动作用。

其中，农作物保护制剂占胺类产品市场总量的30%，其增加的主要原因为：种植者希望增加作物产量推动了农

业迅速发展，从而增加了胺类产品需求。

2013年，全球胺类产品市场总量为366.36万吨，预计2020年将达到460.73万吨。2013年乙醇胺在胺类市场

占有份额最多，占总量的50%的以上，预计随着其在清洁剂和防腐剂行业的应用不断增加，还将继续推动整个

胺类产品市场；脂肪胺有望成为发展最快的产品，预计2014～2020年复合增长率将达到3.7%，个人护理产品市

场的发展迅速将有力推动脂肪胺市场的发展。北美地区为全球最大的胺类产品市场，该地区占全球总需求量的

30%。亚太地区为发展最快的市场，预计2014～2020年复合年增长率将达4.0%。印度和中国农业的迅速发展以及中国、

马来西亚和印度尼西亚等国生产自动化不断提高，都对亚太胺类产品市场的发展具有重要的推动作用。

全球胺类产品市场高度分散，但主要被巴斯夫等几家大型企业占据。由于农业、自动化和个人护理等下游

行业不断发展，巴斯夫还在不断增胺类产品产能。

全球胺类产品市场2020年将达到140.7亿美元

狮王公司最近宣布应用本公司的专有技术开发新型餐具用洗涤剂。该技术称为纳米清洗，已在衣料用液

体洗涤剂中使用。纳米清洗具有如下特征，可以使黏腻性油污从清洗开始到冲洗完毕，整个过程就像水一样流

畅。狮王总裁滨逸夫在东京记者会上强调，他们还将探索新的想法（以餐具用洗涤剂为基础），并对推出新产

品表示出自信。他指出，新产品可完全消除油腻感，迅速完成餐具洗涤，从而改变家务。

狮王公司开发餐具用纳米洗涤新产品
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新型酶溶液有助于洗涤剂厂商开发个性化产品
http://www.novozymes.com

Novozymes公司开发了用于液体洗涤剂的即用型酶

溶液Medley，可以帮助洗涤剂生产商简化生产工艺、提

高洗涤性能。该产品用于洗涤剂中可提高衣物的白度、

鲜艳度以及延长衣物寿命，从而满足高品位、有眼光的

消费者的需求。污垢的种类与消费者所在地区密切相

关，因此，Novozymes 公司开发了Medley 系列产品，

为不同地区（如欧洲、亚洲、中国和非洲）订制不同的

解决方案。该产品首先在欧洲上市。

Medley是一种稳定的水溶液，专门用于液体洗涤

剂，可以在低温下使用。作为一种可生物降解的酶，该

溶液可以替代传统的油脂基添加剂。针对欧洲洗涤剂

制造商有5种预先配制的Medley溶液，分别为Essential、

Pure、Brillian、Flex、Glow。通过进行广泛的市场调

查，上述产品可以深度清洗织物内部污垢、去除顽固的

污垢、提高织物白度，适用于多种清洁任务和织物护

理。其中，Medley Essential是一种最基础的酶溶液，可

以有效去除绝大多数欧洲居民经常遇到的污垢；Medley 

Pure专用于去除普通污垢之外的特殊污垢，性能更优

异；Medley Flex单独使用时主要用于除去颗粒污垢，可

以与其他酶溶液复配使用；Medley Glow将Essential去除

污垢的功能以及特殊的色泽与织物保护功能合二为一；

Medley Brilliant是该系列中的最顶级产品，不仅可以提

高洗涤剂的洗涤能力，使衣物色泽艳丽，保护织物不受

伤害，而且可以减少织物起毛和起球的程度，使织物长

久保持崭新的状态。Novozymes公司认为，该系列酶产

品特别适合中小型洗涤剂生产厂，可以简化生产工艺以

及原料的采购与处理。

2020年MES市场将达到100万吨
Chemical Weekly, 23 Sep 2014, 210
http://www.chemicalweekly.com

亚太地区已经成为全球最大的MES市场，这得益于

该地区棕榈油原料来源方便以及洗衣粉市场快速增长。

根据Beroe 咨询公司的最新估计，不同地区MES的复合

年增长率（CAGR）分别为：亚太地区20%，拉丁美洲

10%，北美5%，西欧4%。2020年，全球MES市场规模将

达到100万吨。2012年，全球MES的消耗量约为256000吨，

其中95%以上用于洗衣粉，仅有少量用于餐具洗涤剂。

Lion Eco Chemicals Sdn Bhd在马来西亚的MES工厂

生产能力为50000t/y，是全球最大的MES生产厂。Lion

公司认为，MES比脂肪醇更加环保、有效，是脂肪醇系

表面活性剂的理想替代品。含MES的洗衣粉已经在马来

西亚、中国台湾、日本、新加坡和韩国上市，含MES

的液体洗涤剂也已经在马来西亚和日本销售。在亚太

地区的洗衣粉市场，联合利华所占份额为17%，P&G占

16%，花王占8%；在亚太地区餐具洗涤剂市场，联合利

华的市场份额为13%，广州立白占12%，P&G和纳爱斯

各占8%。

Solvay公司开发出用于洗发水配方的新产品Jaguar 
Optima
http://www.specialchem4cosmetics.com

在 2 0 1 4 年 德 国 汉 堡 欧 洲 化 妆 品 原 料 展 会 上 ，

Solvay推出一种不含硫酸盐、硅酮和油的调理剂Jaguar 

Optima。该产品的原料为瓜尔胶，可用于不含硫酸盐和

硅酮的配方产品中，也可用于稍微有沉积的硅酮和油脂

配方中。Jaguar Optima无毒无害，性能优异，适合用于

头发护理产品。Jaguar Optima适合各种发质，能够解决

头发干燥、开叉、受损和染发损伤等问题。
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杜邦与宝洁合作开发纤维素乙醇用于汰渍冷水洗衣粉
http://www2.dupont.com

杜邦与宝洁对外宣布，双方首次合作开发的纤维

素乙醇已用于北美市场的汰渍冷水洗衣粉，Tide Cold 

Water将是世界上首个含商业化纤维素乙醇的洗衣粉。

长期以来乙醇一直是汰渍配方中的主要助剂，其作用是

保持洗涤剂配方的稳定性以及赋予产品优异的洗涤性

能。用纤维素乙醇替代现有的玉米乙醇是两家公司30年

合作的最新成果，可以使消费者在日常生活中更方便地

选择可持续的产品。

杜邦将负责生产这种纤维素乙醇，新的生物炼制厂

正在美国内华达（Nevada，IO）施工建设。该工厂投产

后将成为世界上最大的生物乙醇炼制厂，年生产能力为

3000万加仑乙醇，生产过程实现碳的零排放。宝洁公司

了解消费者的需求，如今比以往任何时候都更加关注其

企业行为与购买的原料对环境的影响。市场研究结果表

明，70%的顾客希望购买可持续的商品，这类消费者不

会权衡性能上的差异。宝洁公司的规模给该公司提供了

一个影响全球市场、改变消费者购买习惯的独特机会。

Tide Cold Water洗衣粉的主要原料来源于天然产品，每

年将利用7000吨的农作物废弃物，这相当于美国加利福

尼州所有家庭一个多月洗涤所消耗的能源。

Lonza开发落叶松基特种头发用调理聚合物
http://www.specialchem4cosmetics.com

Lonza公司个人护理品事业部最新开发了一种适用

于不同头发护理品中的调理性聚合物Laraquat，其活性

组分为来自落叶松的天然植物提取物——半乳糖阿拉伯

聚糖（galactoarabinan）。该专利产品具有优异的头发调

理功能。落叶松提取物是一种天然的由半乳糖和阿拉伯

糖单元交联而成的多聚糖。

2019年表面活性剂市场将达到403亿美元
MarketsandMarkets, 2014
http://www.specialchem4cosmetics.com

Markets and Markets公司最新发布了不同种类表面

活性剂市场报告，预计全球表面活性剂产量2014至2019

年的CAGR为5.40%，销售额的CAGR为5.80%，2019年

全球表面活性剂产量将达到2280万吨、销售额402.86亿

万美元。届时，亚太地区将成为最大的表面活性剂消费

市场，其次是北美和欧洲，且阴离子表面活性剂在全球

的消费量最大。

石油基表面活性剂的市场驱动力在于其来源广、

价格低、应用领域广泛，生物基表面活性剂的市场驱动

力则为生态优势、可选择的原料多以及消费者对环境友

好产品的需求正在逐步增加。石油基表面活性剂是一个

成熟的市场，限制该领域发展的因素为石油价格的上涨

以及环境因素的影响。相反，生物基表面活性剂市场处

于初期上升阶段，限制该领域发展的因素主要为技术尚

待完善、价格高于石油基表面活性剂以及工人操作不熟

练。表面活性剂的应用领域包括肥皂/洗涤剂、个人护

理品、纺织、公共与工业设施清洗、橡胶和塑料、油田

化学品、植物保护以及其他应用领域，如油漆和涂料、

纸浆和造纸工业。

表面活性剂的价格趋势来源于该行业的主要生产商

的年度报告。目前，全球表面活性剂的市场分布已经比

较明确，主要的市场玩家为 AkzoNobel NV（荷兰）、

BASF SE（德国）、Henkel（德国）、Dow Chemical

（美国）。

生物基溶剂用于清洗顽固的污垢
Chemical Engineering Progress, Oct 2014, 16
http://www.aiche.org/cep

Elevance Renewable Sciences公司上市的新产品

Elevance Clean 1200是由天然油脂衍生的、不含可挥

发性有机物（VOC）的脱脂用溶剂油，pH呈中性

（6-9），可避免对清洁对象的腐蚀。这款产品可直接

使用，也可复配后或用表面活性剂乳化后使用。该产品

适用于机械清洗和浸渍清洗，以除去润滑脂、润滑油、

含金属的工作液、固体石蜡、动植物油脂。
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Elevance Renewable Sciences公司上市的新产品

Elevance Clean 1200是由天然油脂衍生的、不含可挥

发性有机物（VOC）的脱脂用溶剂油，pH呈中性

（6-9），可避免对清洁对象的腐蚀。这款产品可直接

使用，也可复配后或用表面活性剂乳化后使用。该产品

适用于机械清洗和浸渍清洗，以除去润滑脂、润滑油、

含金属的工作液、固体石蜡、动植物油脂。

肥皂中的化学品可能致男性不育
http://www.independent.co.uk

来自德国欧洲高级研究中心的科学家发现，96种家

用化学品中有36种通过破坏catsper蛋白而直接影响人类

精子。这种蛋白可控制精子细胞的运动性、游泳灵活性

及其进入卵细胞触发受精的能力。这些化学物质存在于

普通的家用品中，如香皂、牙膏和塑料玩具。试管研究

发现，这些低化学品低浓度时即可引发中catsper反应。

研究人员已经开发出一种可检测日常化学品对人类精子

的影响的新方法，从而可使欧洲监管当局做出决定，对

于某些产品中这些化学物质的使用，是该禁止还是施加

约束。

清洗剂和洗涤剂的发展趋势
HPC, Household and Personal Care Today
http://hpc-today.teknoscienze.com

清洗剂和洗涤剂的发展趋势将取决于其中不同的主

要组分的变化。适用于清洗剂的表面活性剂的替代品应

具有以下特征：优异的油溶性（乳化能力）、耐硬水、

对特殊污垢的吸附与脱除能力以及分散力强等。适用于

清洗剂的助剂/共助剂/螯合剂/离子交换剂应具有的特

征为：能抑制碱土金属离子、在洗涤剂水溶液中能分散

和悬浮从织物表面脱出的污垢，具有优异的抗污垢再沉

积能力。用于洗涤剂和其他清洗剂中的酶所需的性能

为：对生产者与终端用户的安全性高，在碱性pH条件

下活性高，在洗涤温度20～40℃、最高为60℃时稳定、

活性强。

Clariant公司开发新型糖基表面活性剂
http://www.clariant.com

特种化学品主要生产商Clariant公司最近开发了一

种用于家居护理品的新型糖基表面活性剂GlucoPure，

该产品在不影响清洗能力的前提下提升了生态效应

（eco-profile）。GlucoPure是由葡萄糖与天然油脂（经

RSPO认证的棕榈油和椰子油）制成的，可再生碳指数

（RCI）为95%。该产品有三项专有指标，包括泡沫特

性可调节、可适应不同应用场合及客户的需要，如用于

手洗餐具洗涤剂、浴室清洁剂配方。GlucoPure具有很

高的生物质含量，其清洗能力优于其他糖基表面活性

剂，与传统的表面活性剂相近。该产品非常温和，可以

提高配方对皮肤和材料表面的温和性。GlucoPure生态

毒性低，非常适宜于生态认证产品以及GHS标签中的无

慢性、急性毒性的产品。该产品符合消费者对天然、与

环境相容性好的清洁产品的需求。

BASF公司2014年推出的新产品
http://www.basf.com

BASF公司2014年推出了几种用于家居护理、工

业与公共设施清洗市场的新产品。在家居护理市场，

BASF推出了Sokalan HP 20，这是一种用于液体洗涤剂

配方的特种聚合物，在低温下可以有效分散来自衣物的

颗粒污垢，防止衣物变灰，从而降低洗衣店的能耗；

rilon M是一种用于可持续的餐具洗涤剂中的高效、易

于生物降解的螯合剂，可以结合水中的钙镁离子，也可

以除去顽固的茶渍和咖啡污渍；在硬表面清洗领域，

BASF公司推出了安全、快速和使用更方便的非离子表

面活性剂以满足市场需求，并通过加入经改性聚合物使

产品具有干后无残留斑点、光泽度高、易于再清洗等优

点；在工业与公共设施清洗市场，BASF公司主要注重

使用方便、安全、在高效完成清洗任务的同时节约能

源；BASF还为牛奶和饮料生产过程及不同应用场合的

薄膜清洗提供了解决方案。该创新中使用了可生物降解

的非离子表面活性剂。
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Patent

皂液
专利申请号：CN201310504582.2      公开号：CN103525602A

申请日：2013.10.23      公开日：2014.01.22

申请人：上海制皂有限公司

本发明公开了一种皂液，所述皂液由下述组分按质量百分比

组成：十二烷基苯磺酸钠4～8，十二烷基醇聚氧乙烯醚硫酸

钠4～8，蔗糖脂肪酸酯1～3，AEO-9 2～6，椰子油酸钾皂

0.5～1.5，EDTA 0.04～0.12，余量为水。本发明的皂液能够有

效抑菌，洗涤安全健康；洁力强劲，可清除衣物上的多种顽固

污渍；性质温和不伤衣物，且使衣物更加洁白、鲜艳、防止发

黄、变色。

肥皂模具
专利申请号：CN201310434358.0      公开号：CN103525603A

申请日：2013.09.23      公开日：2014.01.22

申请人：张家港市锦丰润尔发五金塑料厂

本发明公开了一种肥皂模具，包括：一主体部，具有一容纳空

间；至少一隔板，将所述的容纳空间分隔成多个容置空间，其

中，所述主体部与所述隔板相接的两个侧壁以及底壁上分别形

成有导引槽。本发明通过在模具容纳空间底部设置导引槽，以

达到防止皂液渗漏至另一侧的目的。

一种防霉洗衣液
专利申请号：CN201310491149.X      公开号：CN103540417A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种防霉洗衣液，由如下重量份的原料组成：满天

星提取物10～20，苦参提取物10～20，荆芥提取物10～20，防

风提取物10～20，月桂酸钠1～30，乙二胺四乙酸0.1～1，二

苯乙烯三嗪型荧光增白剂0.1～0.5，增稠剂0.1～5，去离子水

60～90。本发明所述防霉洗衣液与现有技术相比，不仅够抑制

衣物生长细菌和霉菌，同时降低洗涤液的刺激性，具有高效抗

菌、去污力强、安全无害、耐久洗涤、使用简便、不易引起衣

物的破损、腐烂及残留化学防腐剂而刺激皮肤，使用安全可

靠，制作简便等特点。

一种芳香婴儿洗衣粉
专利申请号：CN201310491111.2      公开号：CN103540419A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种芳香婴儿洗衣粉，由如下重量份的原料组成：

十二烷基苯磺酸钠20～40，羧甲基纤维素9～12，水35～45，

三聚磷酸钠15～36，硅酸钠9～12，二氢荆芥内酯2～8，蛋白

酶7～16，硅酸钠8～17，过硼酸钠2～8。本发明制备的婴儿洗

衣粉具有天然芳香气味，配方温和，无刺激，不伤手，不伤衣

物，对衣物有柔软作用，护肤效果好，无任何副作用，去污效

果好。

一种防静电洗衣粉
专利申请号：CN201310491114.6      公开号：CN103540421A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种防静电洗衣粉，由如下重量份的原料组成：磺

酸13～25，氢氧化钠15～35，羧甲基纤维素4～5，乙二胺四乙

酸30～50，四乙酰乙二胺4～25，十二烷醇19～25，五氧化二

磷15～45，氢氧化钾13～35，十二烷基苯磺酸钠8～12。利用

本发明制备的洗衣粉，在洗衣的同时也为衣物增加了防静电功

能，而且具有出色的洗涤能力，去污能力，对常见的有害微生

物尤其致病菌有强烈的杀灭作用，洗涤后保证织物不含菌，柔

软蓬松效果好，对织物无损伤，稳定性好，对皮肤无损伤。

一种除螨洗衣粉
专利申请号：CN201310491122.0      公开号：CN103540422A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种除螨洗衣粉，由如下重量份的原料组成：磺酸

25～35，碳酸钠4～5，次氯酸钠15～28，硅酸钠10～20，十二

烷基苯磺酸钠8～12，去离子水16～18，溶菌酶11～24，荧光

增白剂14～29，除螨剂3～10，香精2～8。本发明制备的除螨

洗衣粉使用方便，泡沫含量低，易于漂洗，节约水源，去污力

强，同时可以有效的去除衣服上的螨虫，弥补了国内外除螨产

品方面的空白。
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一种防缩水洗衣液
专利申请号：CN201310491146.6      公开号：CN103540423A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种防缩水洗衣液，由如下重量份的原料组成：

对甲基苯磺酸钠24～30，去离子水8～50，香精1～5，色素

1～5，防腐剂1～9，乙氧基化烷基硫酸钠13～43，食盐3～9。

与现有技术相比，本发明提供的防缩水洗衣液原料易得，气味

清新，能够洗涤各种化纤类衣物，防止衣物缩水变小，清洗效

果显著，具有抗菌去污，美白皮肤，不伤手，令衣物鲜亮、干

净、保持原形等优点。

一种观赏植物用增亮剂的制备方法
专利申请号：CN201210237904.7      公开号：CN103540427A

申请日：2012.07.11      公开日：2014.01.29

申请人：天津绿动植物营养技术开发有限公司

本发明涉及一种观赏用植物增亮剂的制备方法，其组成成分及

比分如下：硅表面活性剂1～5；液体石蜡0.01～0.5；蔗糖脂肪

酯1～5；柠檬酸0.05～0.1；食盐0.5～1；水88.4～97.44。喷洒

至植物叶面，能够清洁植物表面的污渍、尘埃，固化后形成一

层具有光亮感的网状保护层，提高植物观赏性并减少叶面水分

蒸发，缓冲环境对植物的不良影响。

鱼肉洗净剂
专利申请号：CN201310469052.9      公开号：CN103540428A

申请日：2013.10.10      公开日：2014.01.29

申请人：杨毅

本鱼肉洗净剂的特征在于：以重量计，由蔗糖脂肪酸脂2～5

份，山梨醇酐脂肪酸脂8～15份，聚磷酸钠20～40份，羧甲基

纤维素钠1～3份，硫酸钙40～50份，硫酸镁10～30份，丁二酸

钠13～28份组成。将全部原料混合、搅拌均匀即得产品。具有

原料易得、成本低、绿色环保、使用方便、效果好的优点。

一种防褪色洗衣液
专利申请号：CN201310491161.0      公开号：CN103540433A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种防褪色洗衣液，由如下重量份的原料组成：蒸

馏水70～90、烷基苯烷醇聚氧乙烯醚2～6、非离子表面活性剂

2～3、脂肪酸钠盐14～18、乙酸2～6、香料5～9。本发明提供

的防褪色洗衣液除了具有防衣物褪色、保色的功效外，还具有

去污能力强、对织物增白且无损伤增彩、无环境污染、低残

留、低刺激的特点，洗后衣物干净明亮且不伤手，让衣物有清

香的味道。

一种护手护甲洗洁精
专利申请号：CN201210239224.9      公开号：CN103540429A

申请日：2012.07.11      公开日：2014.01.29

申请人：上海和黄白猫有限公司

本发明涉及日用化学品领域，尤其是提供含一种或多种护理

成分的洗洁精，特别针对使用洗洁精后手部皮肤及指甲有保

护的作用。本发明公开了一种或多种护理成分作为护手护甲

成分的洗洁精，各组分含量为：护理剂0.001～5%；表面活性

剂10～30%；溶剂0.001～10%；增效剂0.001～1.0%；防腐剂

0.001～1.0%；香精0.001～5%和余量去离子水。将上述组分混

合均匀后装入瓶中，可洗涤碗碟、筷子、砧板、抹布、桌面、

水斗等厨房器具，洗洁精使用后对手部皮肤及指甲有保护的作

用。产品安全，对人体无毒。

一种生产洗衣液的方法
专利申请号：CN201310485079.7      公开号：CN103540431A

申请日：2013.10.09      公开日：2014.01.29

申请人：王振星

本发明涉及洗化用品领域，提供了一种生产洗衣液的方法。首

先按比例将月桂醇硫酸钠、柠檬酸钠、十二烷基苯磺酸钠和过

硼酸钠倒入配料锅中，搅拌至溶液分散均匀；然后加入脂肪醇

聚氧乙烯醚、乙酸薄荷酯和陈醋，搅拌均匀后，加入漆酶；再

依次加入茶树油、甘菊花提取物；回流后检测。该方法简单，

且能更好的保留洗衣液组分的活力，从而有利于提高产品的洗

涤效果。此外，本方法对设备的要求不高，更容易推广应用。

一种低泡洗衣液
专利申请号：CN201310491115.0      公开号：CN103540432A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种低泡洗衣液，由如下重量份的原料组成：十二

烷基苯磺酸钠5～7，椰油酰二乙醇胺11～13，月桂醇硫酸钠

10～16，脂肪醇聚氧乙烯醚硫酸钠1～2，水60～90，壬（辛）

基酚聚氧乙烯醚5～13，柠檬酸钠5～15。本发明提供的低泡洗

衣液去污力优良，并可有效降低泡沫，抗硬水，易漂洗，节水

节能，不损伤皮肤，且洗涤后的衣物清洁度高。
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一种防褪色洗衣液
专利申请号：CN201310491161.0      公开号：CN103540433A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种防褪色洗衣液，由如下重量份的原料组成：蒸

馏水70～90、烷基苯烷醇聚氧乙烯醚2～6、非离子表面活性剂

2～3、脂肪酸钠盐14～18、乙酸2～6、香料5～9。本发明提供

的防褪色洗衣液除了具有防衣物褪色、保色的功效外，还具有

去污能力强、对织物增白且无损伤增彩、无环境污染、低残

留、低刺激的特点，洗后衣物干净明亮且不伤手，让衣物有清

香的味道。

一种除农残洗涤精
专利申请号：CN201310446550.1      公开号：CN103540436A

申请日：2013.09.27      公开日：2014.01.29

申请人：安徽华印机电股份有限公司

本发明公开了一种除农残洗涤精，其由下述重量百分比的组

分制成：表面活性剂20～50%，黏度调节剂0.1～10%，螯合剂

0.1～5%，增溶剂0.1～5%，防腐剂0.1～1%，香精0.1～10%，色

素0.1～10%，余量去离子水。本发明配方合理，性质温和，对

皮肤的刺激小，既可去除农药残留，又具有较强的去污性能。

可去除80%以上的农药，杀灭上面残留的细菌等微生物。本发

明的原料来源广泛，配制成本低廉，使用方便，贮存和运输方

便，易于推广使用。

一种高效洗衣液
专利申请号：CN201310485078.2      公开号：CN103540437A

申请日：2013.10.09      公开日：2014.01.29

申请人：王振星

本发明涉及洗化用品领域，提供了一种温和、高效的洗衣液。

该洗衣液由漆酶、脂肪醇聚氧乙烯醚、月桂醇硫酸钠、柠檬酸

钠、十二烷基苯磺酸钠、乙酸薄荷酯、过硼酸钠、茶树油、陈

醋、甘菊花提取物组成。洗衣液成分环保，去污力强，对衣物

无损伤，添加的茶树油和甘菊花使洗衣液洗过的衣物残留一丝

清新的香气，是一款具有广泛应用前景的洗涤产品。

球形球芯肥皂及模具
专利申请号：CN201420136443.9      公开号：CN203976769U

申请日：2014.03.25      公开日：2014.12.03

申请人：贾永祥

一种球形球芯肥皂，涉及一种生活用品。该肥皂本体为球形结

构，在球形肥皂本体内设置球芯，球芯设置于球形肥皂的中心

部位，球芯为空心结构，球芯外面包覆可降解塑料膜。本实用

新外观新颖；防泡发更好；接触面大；环保；利用率高。

一种薄荷味儿童洗衣液
专利申请号：CN201310491112.7      公开号：CN103540438A

申请日：2013.10.18      公开日：2014.01.29

申请人：桂林雪芙莲日化有限公司

本发明涉及一种薄荷味儿童洗衣液，由如下重量份的原料组

成：十二烷基苯磺酸钠15～30，十六醇17～22，脂肪醇聚氧乙

烯醚6～10，硬脂酸甘油酯14～18，茶树油1.5～3，羟基乙叉

二膦酸2.2～3.5，氯化钠11～15，去离子水63～76，聚羧酸盐

12～26，薄荷醇1～5。本发明制备的薄荷味儿童洗衣液去污力

强，具有天然植物抑菌配方，温和不伤手，并具有薄荷的芳香

气味。

洗涤用碱性蛋白彩色粒子成套生产线
专利申请号：CN201420434217.9      公开号：CN203976768U

申请日：2014.07.28      公开日：2014.12.03

申请人：张洪山

公开了一种洗涤用碱性蛋白彩色粒子成套生产线。包括一个上

料机，通过扬料筒和物料混合搅拌机连接，物料混合搅拌机和

螺旋挤压造粒机靠近，螺旋挤压造粒机连接颗粒分散抛丸机，

颗粒分散抛丸机通过物料滑道和硫化烘干设备连接，硫化烘干

设备顶部和旋风式除尘分离器连接，旋风式除尘分离器的下方

通过输送带和高频物料筛分机的入料口连接，高频物料筛分机

的下方为储料槽，储料槽上设置有输送带，并和气压定量包装

机入料口连接。本实用新型设计合理，降低了操作人员的劳动

强度以及人工操作时杂物的混入，并能通过硫化烘干设备和旋

风式除尘分离器将产品烘干提纯，得到的洗涤专用彩色粒子纯

度高。

一种防掉色洗衣液
专利申请号：CN201310190578.3      公开号：CN104178362A

申请日：2013.05.22      公开日：2014.12.03

申请人：江苏天恒纳米科技有限公司

本发明由洗衣液核心母料、香精、染色助剂、皂角精华提取

液、高泡精、拉丝粉、四合一增稠剂、盐、全能乳化剂、二烷

基苯酚钠、阴离子增稠剂、去离子水配制而成。所述各组分的

质量百分比为：洗衣液核心母料2.5～6.5%，香精0.1～0.3%，

染色助剂0.02～0.06%，皂角精华提取液0.2～0.6%，高

泡精0.02～0.06%，拉丝粉0.02～0.06%，四合一增稠剂

0.02～0.06%，盐0.02～0.06%，全能乳化剂0.5～1.5%，二烷基

苯酚钠4～12%，阴离子增稠剂0.6～1.8%，去离子水77～92%。

本发明所述的一种防掉色洗衣液不但秉承了原有洗衣液强力去

垢的优点，同时用它洗涤衣服可以保持衣服颜色鲜艳长久、艳

丽如新。
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公司名称：赢创德固赛特种化学（上海）有限公司
联系电话：021-61193748
主要产品：洗涤剂及配方原料

公司名称：巴斯夫（中国）有限公司
联系电话：021-38652000, 020-87136000
传       真：021-38655059, 020-87321577
主要产品：洗涤剂及配方原料

公司名称：龙沙（中国）投资有限公司
联系电话：021-63403488
传       真：021-63403308
主要产品：消毒清洁配方产品

公司名称：深圳波顿香料有限公司
联系电话：0755-26586699
传       真：0755-26612054
主要产品：香精，香料

公司名称：陕西省石油化工研究设计院
联系电话：029-85528752, 85542678
主要产品：华科88、华科98、华科-DMDMH

公司名称：上海合丽亚日化技术有限公司
联系电话：021-52696509
传       真：021-52696508
主要产品：增白剂

 公司名称：上海莱敦机械设备有限公司 
联系电话：021-54976700, 54979909 
传       真：021-54979909 
主要产品：高黏度输送泵及乳化粉碎设备  

公司名称：上海轻工业研究所有限公司 
联系电话：021-64710892, 64372070-111 
传       真：021-64335100 
主要产品：防腐、防霉剂  

公司名称：厦门琥珀香料有限公司 
联系电话：0592-5032591 
传       真：0592-5032210 
主要产品：香精、香料  

公司名称：福建凯达集团 
联系电话：0595-36202276 
传       真：0595-36202266 
主要产品：包装，包装方案

公司名称：杰能科国际
联系电话：020-38852390, 021-62350305
传       真：020-38852390, 021-62350326
主要产品：酶制剂系列

公司名称：诺维信（中国）投资有限公司
联系电话：010-62987888, 021-62701770
传       真：010-62981283, 021-62701773
主要产品：酶制剂

公司名称：湖南丽臣奥威实业有限公司
联系电话：0731-82840068, 82840069
传       真：0731-82840065
主要产品：表面活性剂

公司名称： 北京日光精细（集团）公司
联系电话：010-80235911
传       真：010-80235900
主要产品：清洁用品、化妆品

公司名称：广州市星业科技发展有限公司
联系电话：020-82314320, 82327936, 82364556
主要产品：表面活性剂、增稠剂、调理剂、洗衣粉增效剂

公司名称：天津天智精细化工有限公司
联系电话：022-84780042, 84782610, 84782028 
传       真：022-84782625, 84781955, 84780690 
主要产品：磺化系列、叔胺系列 

公司名称：广州市盛邦化工科技有限公司
联系电话：020-38886399
主要产品：洗涤剂及配方原料

公司名称：辽宁华兴集团化工股份公司 
联系电话：020-82551336, 0419-8322995 
传       真：0419-8320808, 8322788 
主要产品：天然脂肪醇、非离子表面活性剂  

公司名称： 中国中轻国际工程有限公司
联系电话：010-65826057 
传       真：010-65826059 
主要产品：咨询、设计、监理、项目管理、工程总承包  

公司名称：扬州晨化科技集团有限公司 
联系电话：0514-82659031 
传       真：0514-88628800
主要产品：表面活性剂 
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