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摘要：旨在提升我国二聚酸工业化水平和产品竞争力，从合成和应用两个方面对近年来二聚酸的研

究进展进行了综述。二聚酸以 Ｃ１８不饱和脂肪酸为原料，通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应或碳正离子反应
机制经催化聚合或热聚合制备得到，通过分子蒸馏提纯后二聚酸含量可高达９８％以上；二聚酸在
合成聚酰胺树脂、聚酯类化合物、氢化二聚酸以及生产润滑剂和腐蚀抑制剂等方面均有应用。建议

进一步对二聚酸合成机制、合成工艺及下游产品的应用进行深入研究。
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　　二聚酸因分子中含有两个羧酸基团而得名，是
Ｃ１８不饱和脂肪酸在一定条件下反应生成以Ｃ３６为
主要成分的二聚体化合物［１］，因此二聚酸为一类物

质的统称。二聚酸的基本结构大致分为３类：单环
型，双环型和无环型［１］。商品化的二聚酸主要是以

上３类结构组成的混合物。二聚酸为生物基来源，

其分子质量适中，分子中既有长的柔性碳链，又具有

相对刚性的环状结构；不仅兼具极性和非极性基团，

还具有羧基和双键等性质活泼的反应性基团，独特

的物理化学性质使其成为一种重要的化工产品，在

聚氨酯、聚酯、润滑剂、燃料添加剂等领域均有着十

分重要的用途。国外最早于２０世纪初对二聚酸进
行研究，２０世纪４０年代初开始了二聚酸的工业化
生产。我国从１９７７年开始二聚酸的开发研制［１］，但

发展较慢，目前国内高品质二聚酸的生产厂家很少。

由于二聚酸合成原料来源的不同，二聚酸的合成机

制及合成工艺一直是研究的热点，而且随着国内对

二聚酸需求量的不断增加，如何提高二聚酸的收率

和质量逐渐成为人们关注的焦点。因此，本文通过

８７ ＣＨＩＮＡＯＩＬＳＡＮＤＦＡＴＳ　　　　　　　　　　　　　　２０２４Ｖｏｌ４９Ｎｏ５



对二聚酸的合成原料、合成机制、合成工艺、分离纯

化以及应用研究情况进行综述，以期为提升我国二

聚酸的工业化水平和产品竞争力提供方向。

１　二聚酸的合成
１．１　合成原料

不饱和脂肪酸是制备二聚酸最关键的原料，理

论上，油酸、亚油酸等不饱和脂肪酸都可用于二聚酸

的合成，当原料中亚油酸含量高时，二聚酸产率较

高，且分离难度相对较低。在发达国家，造纸的原料

多数为木本植物，其副产物妥尔油脂肪酸价格低廉，

并且由于其成熟的纯化工艺，妥尔油脂肪酸中油酸

和亚油酸总含量不低于 ９７％，松香酸含量不大于
２％［２］，色泽好，如美国Ｉｎｇｅｖｉｔｙ公司的ＡＬＴＡＰＹＮＥＬ－
１Ａ妥尔油脂肪酸和日本 Ｈａｒｉｍａ公司的 ＨＡＲＴＡＬＬ
ＦＡ－１妥尔油脂肪酸是合成二聚酸的优良原料。在
我国，造纸的原料多数为草本植物，并且缺乏成熟的

妥尔油脂肪酸纯化工艺，导致其在数量、质量及价格

上都无法满足二聚酸的生产，因此常采用大豆油脂

肪酸、棉籽油脂肪酸、米糠油脂肪酸等植物油不饱和

脂肪酸作为原料生产二聚酸。但近年来，随着全球

对环境保护的日益重视，造纸行业受到严格限制和

管控，妥尔油脂肪酸的供应出现紧缺，二聚酸的生产

原料逐渐转向了植物油不饱和脂肪酸。

１．２　合成机制
目前，二聚酸的合成机制尚未明确，研究人员提

出多种不同的机制，一般认为是多不饱和脂肪酸双

键先共轭化形成共轭双键，然后按 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反
应机制［３］，通过亲电加成在共轭双键处形成六元

环；而单不饱和脂肪酸的聚合则认为是碳正离子机

制，即在催化剂的作用下，单不饱和脂肪酸双键处形

成碳正离子，还可能涉及到氢转移，从而形成无环的

二聚酸［４］。碳正离子机制对不饱和脂肪酸具有一

定的不确定性，伴有双键异构化、支链化、内酯化等

副反应。

１．３　合成工艺
根据是否使用催化剂，二聚酸的合成方法可以

分为催化二聚法和热二聚法。在催化二聚法中，催

化剂主要作用于双键的共轭或者碳正离子的形成，

催化剂主要分为均相催化剂和非均相催化剂。不饱

和脂肪酸的二聚反应可以在碱／碱金属盐等均相催
化剂的作用下进行［５］，同时，Ｌ酸和Ｂ酸同样可以用
于催化不饱和脂肪酸的二聚反应［６］，但存在副反应

多，二聚酸收率低等缺点，且难以从聚合体系中分离

二聚酸。非均相催化剂因易于从反应体系中分离回

收再利用而在工业中得到更广泛的使用，脂肪酸二

聚反应中研究最多的非均相催化剂为黏土及黏土材

料［７－９］，如膨润土、蒙脱土、白土等，其催化活性主要

依靠其分子结构层间的酸性中心，分别为可以接受

孤对电子的层间阳离子（Ｌ酸中心）和氢离子，以及
层间阳离子结合的极化水分子（Ｂ酸中心）［３］。对
催化剂进行改性也可提高二聚酸的收率，原理是通

过合理的改性增加反应原料与催化剂之间的传质，

使反应原料与催化剂的活性位点充分有效地接

触，以此提高二聚酸的收率。例如：插层改

性［１０－１２］和金属盐／酸溶液浸渍［１３－１４］等方法可以

增加黏土类催化剂的层间距，提高催化剂亲油性，

增加催化剂催化位点等；利用球磨辅助机械搅拌

的方式可以“破坏”催化剂表面，产生高催化活性

的新生表面，从而使得催化剂与反应原料充分接

触，有效提高液固相传质［１５］。在添加催化剂的同

时，还可添加一定量的催化助剂，如碱土金属盐类、

水、ＣＯ２等，通过降低反应温度、减少脱羧反应以及
改变二聚酸和三聚酸合成比例等，进一步提高二聚

酸的选择性和品质［１６－１８］。除上述黏土类催化剂外，

还有研究以分子筛为催化剂催化植物油不饱和脂肪

酸合成二聚酸［１９］，分子筛的结构及性质对二聚酸的

结构有显著影响，通过调控分子筛催化剂的酸性位

点和结构，可以实现产物二聚酸的结构（线性／环状
比例）控制。与传统的黏土类催化剂相比，分子筛

催化剂更加环保，重复利用性好，有助于二聚酸以及

下游产品的生产和利用，以满足不同工业用途。

根据二聚酸合成机制，Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应不需要
催化剂，最早报道的二聚酸聚合方法也为热二聚法，

此工艺的原料为多不饱和脂肪酸，其反应温度较高

（２６０～４００℃）［２０］，热聚合速率也相对较慢，易造成
脱羧等副反应。但在共轭双烯和亲双烯存在的体系

中，在低于２２０℃的条件下即可完成二聚酸的合成，
且反应效率高［２１］，例如，共轭亚油酸的热聚合速度

是非共轭亚油酸的５倍，甚至更多，共轭亚麻酸热聚
合速度超出非共轭亚麻酸７０倍［２１］。因此，原料脂

肪酸的组成是决定合成工艺的关键因素。桐油酸为

具有共轭双键的脂肪酸，其作为共轭双烯体的同时

又充当亲双烯体，通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反应，２００℃可
得到相应的二聚酸，并且二聚酸的组成主要为单环

结构［２２－２３］。热聚合因无需使用催化剂，不涉及后续

催化剂的分离，因此避免了分离所带来的产品损失

和催化剂污染环境等问题，具有环保的优点。

１．４　分离纯化
纯度较高的二聚酸为浅黄色黏稠状液体，随着

纯度的降低，二聚酸呈红棕色。市场上二聚体含量
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大于 ９８％（ＨＰＬＣ）的高纯二聚酸产品，黏度为
５０００～７０００ｍＰａ·ｓ（２５℃），Ｆｅ－Ｃｏ比色小于４．５，
二聚体含量为７５％～８５％时，其产品黏度为６５００～
９０００ｍＰａ·ｓ（２５℃），Ｆｅ－Ｃｏ比色通常要求小于
７［２４］。一般来说，随着二聚酸产品中二聚体含量的
降低、三聚体含量的增大，产品黏度增大，Ｆｅ－Ｃｏ比
色增大。二聚酸的纯度和其应用领域相互关联，随

着高新技术的发展，高纯度二聚酸的应用范围越来

越广，用量也日益增长。

常压下，油酸和亚油酸的沸点约为３６０℃，二聚
酸沸点则高达６６７℃以上［２５］，且由于原料和产品中

含有碳碳双键，在加热时容易氧化变质，因此常用的

减压蒸馏无法生产高纯度的二聚酸产品。我国研发

生产二聚酸的初期，只能生产二聚酸含量在７０％左
右的红棕色粗品，产品中还含有约 １０％的单酸和
２０％的多聚酸，无法满足聚酰胺树脂聚合的使用要
求［２６－２７］。随后国内开始引进先进的纯化工艺———

分子蒸馏，其操作真空度高、操作温度低、物料受热

时间短，适用于沸点高、热敏性物料的有效无损分

离。二聚酸的分离提纯通常需要二级分子蒸馏，在

合适的温度和压力条件下，一级分子蒸馏用于去除

粗品中的单酸，还可以有效脱除产品（相对分子质

量１０００以下）中的杂质和色素［２８］，二级分子蒸馏

用于去除粗品中的三聚酸、多聚酸等重组分，因此分

子蒸馏生产的二聚酸产品的色泽和品质优于传统蒸

馏法生产的，当分子蒸馏级数达到三级以上时，产品

的二聚酸含量可高达 ９８％以上［２９］。鉴于以上优

点，分子蒸馏成为工业上二聚酸分离纯化的主要方

法，但同时也存在设备装置前期成本投入大、处理能

力有限等问题，有必要进一步对工业设计和分离纯

化工艺进行优化，使其更有效地用于二聚酸的分离

纯化。

２　二聚酸的应用
二聚酸是一种重要的油脂化学品，其分子质量

适中，分子中既有非极性长碳链，又有极性的羧基，

具备“两亲”分子的性质，羧基和双键官能团又使其

能进行多项化学反应，包括酯化反应、氢化反应、聚

合反应，同时还能够与卤化物、胺、环氧乙烷、碱金属

氢氧化物、两性氢氧化物等反应，独特的物理化学性

质使其可以作为众多精细化学产品的基本原料。

２．１　合成聚酰胺树脂
二聚酸存在两个具有反应活性的羧基，是生产

聚酰胺树脂的理想原料，这也是二聚酸最大的用

途［３０］，据统计，二聚酸全球总产量中有７０％ ～８０％

用于生产聚酰胺树脂［２７］。二聚酸的质量、纯度对聚

酰胺树脂产品的品质影响较大［３１］。通过相应的工

艺配方和措施可以调节聚酰胺树脂的性能指标。特

殊的结构性质赋予二聚酸型聚酰胺树脂聚合物优异

的柔韧性、粘合力、防腐性能以及防锈蚀性能。采用

二聚酸合成的聚酰胺树脂有非反应型和反应型两

种，前者称为非活性聚酰胺树脂或中性聚酰胺树脂，

分子中不含有活性反应基团，主要用作生产油墨、热

熔胶和涂料等；后者称为活性聚酰胺树脂，常温下是

液体，具有良好的醇溶性，分子中含有反应性的仲胺

基，能与多种官能团键合，一般用作环氧树脂或酚醛

树脂的固化（熟化）剂。

目前，绝大部分的二聚酸型聚酰胺树脂作为油

墨和热熔胶的生产原料。高进等［３２］以二聚酸、乙二

胺为主要原料，通过缩聚反应制备了醇溶性好、冻点

低、软化点及黏度合格的油墨用聚酰胺树脂。王霄

丹等［３３］以二聚酸、二元胺以及蓖麻油酸为主要原

料，制备了一种改性醇溶性聚酰胺树脂油墨用料，其

具备优越的抗冻性、抗凝胶性，同时其流动性及颜料

润湿性良好。高建舟［３４］以二聚酸与乙二胺为原料

合成二聚酸酰胺树脂热熔胶，具有良好的热稳定性。

相比于其他热熔胶，聚酰胺类热熔胶具有粘接强度

高、柔韧性较好、耐热性和耐介质性佳等优点，可用

于木材、金属、陶瓷等众多材料的粘接。周宏福

等［３５］以二聚酸、癸二酸、乙二胺与聚醚胺为原料合

成出用于热熔胶的聚酰胺树脂，其具有成对软化点

高、拉伸强度和伸长率高、耐低温性能优异、成型速

度快等特点。

２．２　合成聚酯类化合物
二聚酸另一个主要应用领域是与乙二醇及其他

多元醇反应生成聚酯类化合物，孙晴卿等［３６］在１６０～
２２０℃下以二聚酸为原料采用熔融聚合法合成的聚
酯多元醇可以用于聚氨酯材料的生产。许延卿

等［１６］将二聚酸与乙二醇缩合制得聚酯二元醇，再通

过与甲苯二异氰酸酯、丙烯酸羟乙酯反应引入丙烯

酸酯基团，制得了可光固化的聚氨酯丙烯酸酯树脂，

与传统的热塑性聚氨酯相比，其在力学性能、耐水解

性和耐化学药品性等方面更胜一筹。

２．３　合成氢化二聚酸
二聚酸分子中残留的双键在一定程度上影响其

在高温条件下的稳定性，而含双键的二聚酸经催化

加氢可得到氢化二聚酸，而氢化二聚酸分子中不存

在双键，因此其柔韧性、热稳定性等性能更好，使用

范围更广［３７］。氢化二聚酸羧基通过可控化学修饰
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赋予其许多功能特性，例如，黄能坤等［３８］利用不同

乙二醇醚对氢化二聚酸的羧基进行修饰，制备出具

有不同乙氧基官能团数目的新型氢化二聚酸乙二醇

醚酯增塑剂，增塑聚氯乙烯（ＰＶＣ）后的制品的断裂
伸长率提高了１２５％，拉伸强度提高了１１．２９ＭＰａ，
在正己烷中的迁移性降低了１４．２５％，７０℃下的挥
发性降低了５．２９％，初始热分解温度（Ｔ５％）提高了
２７．２℃，表现出优越的增塑性能。此外，氢化二聚
酸在共聚尼龙的合成和应用上也展现出优异的性

能，以氢化二聚酸替代二聚酸进行共聚反应对共聚

物的玻璃化转变温度（Ｔｇ）和熔化温度（Ｔｍ）影响较
小，但可显著影响共聚物的结晶温度（Ｔｃ）、结晶度
（Ｘｃ）、拉伸强度、断裂伸长率、抗弯强度、缺口冲击

强度等性能［３９］。

２．４　生产润滑剂及腐蚀抑制剂
二聚酸在油品、有机溶剂中具有良好的溶解性，

其分子中含有极性的羧基及较长的非极性碳链，对

金属具有较强的吸附力，涂覆于金属表面可以形成

疏水性多分子层膜，在燃料油抗磨、金属加工以及润

滑防腐等领域均有应用。

张雁玲等［４０］考察了３种不同原料来源的二聚
酸对航空煤油润滑性的改善作用以及平均成膜率和

平均摩擦系数的变化情况，并用测量显微镜分析试

验球的磨痕形貌。结果表明，二聚酸能够在摩擦副

金属表面发生化学吸附，形成具有较好润滑作用的

含氧化学保护膜，从而起到抗磨效果，添加２０ｍｇ／Ｌ
的二聚酸，可使航空煤油磨痕直径（ＷＳＤ）不大于
０．６５ｍｍ。杨雷等［４１］以二聚酸和羟乙基磺酸钠为

原料合成了羟乙基磺酸钠二聚酸酯水溶性绿色切削

液添加剂，并且将其应用于全合成切削液中，当添加

量为２％时，最大无卡咬负荷（ＰＢ）值为６３５．２Ｎ，具
有优良的摩擦学性能，同时其防锈性能可通过

ＧＢ／Ｔ６１４４—２０１０《合成切削液》中的腐蚀性能试
验。汽油、柴油中添加二聚酸能提高防锈作用和淤

渣分散能力，减少内燃机汽缸和活塞上的附着物，降

低摩耗率；在刹车油中添加适量二聚酸衍生物，可以

提高防锈性能和滑动性［８］。

２．５　其他应用
二聚酸分子中含有亲油基团，羧基可与不同亲

水基团反应，其产品可以应用于石油开采领域，如用

作石油开采钻井液［４２－４３］。二聚酸还是合成二腈类、

二胺类、二异氰酸酯类等有机产品的重要中间体。

以二聚酸为原料合成的不同类型化合物可应于环氧

树脂固化剂［４４］、功能性涂料［４５］、包装薄膜［４６］、发动

机配件结构材料［４７］等方面。

３　结　语
二聚酸具有分子质量适中、结构独特、生物基来

源、衍生物应用范围广等优点，国内外对二聚酸及其

衍生化学品的开发和应用研究都十分重视。近十年

来，我国涌现出一批生产二聚酸的企业，但依旧存在

产品品质良莠不齐的问题。此外，在二聚酸合成方

面，二聚酸合成机制尚不明确，催化体系催化效率有

待提升，也需进一步解决存在的危废问题；在二聚酸

应用方面，存在下游产品的精细化、高端化能力不足

等问题，现阶段的下游应用忽视了不同原料和生产

工艺合成的二聚酸中无环结构／单环结构／双环结构
三者比例不同对产品性能造成的影响。因此，相关

研发工作应该从合成原理、合成工艺优化整合、下游

产品开发三方面深入，进一步明确二聚酸合成反应

机制，开发环境友好的二聚酸工业化生产以及高效

催化体系，同时开展不同应用场景下二聚酸生产工

艺方面的改进。随着二聚酸制备及纯化技术的不断

发展，二聚酸的应用范围势必在现代高新技术工业

中得到拓展，从而进一步提升我国二聚酸工业化水

平和产品竞争力。
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