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摘要 研究丁阳离子型双子表面活性剂，二溴化一Ⅳ，Ⅳ’一二(二甲基烷基)乙(己)二铵，以及它们与阴离子表面活 

性剂十二烷基苯磺酸钠(SDBS)复配体系的表面活性，测定丁上述体系的平衡态表面张力．结果表明：双子表面活性 

剂的表面活性大大高于十二烷基三甲基溴化铵(DIAB)；对于两种双子表面活性剂 ，其表面活性和表面张力时间效 

应受其联接基团的影响远大于其烷基链的影响．双子表面活性剂与 SDBS复配，其协同效应不如 DTAB．动态表面张 

力测定得到它们的各种参数 }1．， ， ， 和 n等值，结果表面双子表面活性剂的瞬时活性也高于 DIAB 

关键词 双子表面活性剂，临界胶束浓度，表面张力，联结基团，持同效应 
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Abstrmt Gemini surfactant systems are investigated by the surface tension nIeasu瑚nent．The results reveal that 

the geminisufffaetants have hjgher sulface aetivity than the conventional sufffactants．．I'le surface activity of 
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表面活性剂在实际应用上的重要性是众所周 

知的．除了在日用化学工业中(主要是洗涤剂、化妆 

品)的大量应用外，也广泛应用于其他生产实际，诸 

如石油、煤炭、矿冶、机械、纺织、医药等工业及农业 
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生产中起着关键作用．探索并合成具有高表面活性 

的新型表面活性剂一直是人们感兴趣的课题之一．

1974年 DeiT1样 等L]合成了一族新型两亲分子，其 

分子结构顺序为：长的碳氢链，离子头基，联结基团 

(sD∞口)，第二个离子头基，第二个碳氢链(如图 1所 

示)．1988年，日本 Osaka大学的 Okahata等 “ 合成 

并研究了柔性基团联结离子头基的若干双烷烃链表 

面活性剂．1991年 71合成了刚性基团联结离 

子头基的双烷烃链表面活性剂，他给这种类型顺序 

排列的两亲分子起名：Gemini表面活性剂．同年，

Rosen小组[B]采纳了“Gemini”的命名，并系统合成和 

研究了氧乙烯或氧丙烯柔性基团联结的 Gemini表 

面活性剂．同时，z日l1日小组l9一 也以亚甲基链作为 

联结基团研究了一系列双烷基铵盐表面活性剂．这 

些实验结果表明双子表面活性剂具有很高的表面活 

性，和相同碳原子数烷基链的普通表面活性剂相比，

表面张力的 c∞值，双子表面活性剂约降低 2—3个 

数量级；而对临界胶束浓度 ㈣ ，它也降低 1～2个 

数量级D6j．

垸基链 基 联结基团 基 烷基链 

围 1 双子表面活性剂的结构示意图 

Fjg．1 111emI．ctl】Ia1 sehme ofthe mfffacmm 

目前。限制双子表面活性剂大规模应用的主要 

因素是价格的昂贵．而应用合适的价廉表面活性剂 

与其复配．往往产生明显的协同效应．

本文研究了双子表面活性剂，二溴化 一Ⅳ，Ⅳ 一 

---(---~基烷基)乙(己)二铵以及其与十二烷基苯磺 

酸钠复配体系的表面活性．结果表明双子表面活性 

剂不仅具有比相同碳原子数烷基链的普通表面活性 

剂高得多的表面活性，而且它与普通表面活性剂的 

复配体系具有很强协同效应．这对实际应用具有重 

要的理论指导意义．

1 实验部分 

1．1 试剂与仪器 

1．1．1 试剂 超纯净水 ( 值可达 72．4 mN／m，

3O℃)，十二烷基苯磺酸钠(SDBS，进口分装，A．R．)，

十二烷基三甲基澳化铵(DTAB，进口分装，A．R．)，

非离子表面活性剂：Ls一54[C12Ha(CH2CH2O)5- 

(cH3CUt． O)4H德国汉高公司产品]，双子表面活 

性剂(由福州大学合成，在表面张力一浓度曲线上，

一 值附近没有 最小值 )，合成方法见前文 J．

Geminia：二溴化 一Ⅳ，Ⅳ 一二(二甲基十二烷基)乙 

二铵．Geminib：二澳化 一Ⅳ，Ⅳ 一二(二甲基十二烷 

基)己二铵．Geminie：二溴化 一Ⅳ，Ⅳ 一二(二甲基十 

烷基)乙二铵．Geminid：二溴化 一Ⅳ，Ⅳ 一二(二甲基 

十烷基)己二铵．

1．1．2 仪器 Krass表面张力仪(瑞士，精度+0．Ol

mN／m)，HAAKE DC30恒温槽(瑞士，精度+0．1℃)，

动态表面张力仪(自制)，Mellter 201型电子自动天 

平(美国)，501型超级恒温槽(上海，精度 +0．1℃)．

1．2 实验方法 

静态表面张力的测定：配制已知浓度的表面活 

性剂溶液作为储备液．对于复配体系，根据所需比例 

分别用移液管移取各组分的储备液至另一容量瓶 

中，摇匀，待测．

将所配溶液装人表面张力仪的加样瓶中，恒温 

至(30+0．1)℃后，用吊片法在Krttss表面张力仪的 

K122程序下，用连续滴定法，设置好滴定的各项参 

数，进行滴定，得出表面张力一浓度曲线，并由此得 

出 — 值及一些相关的参数值．

动态表面张力(DST)的测定：首先用移液管将 

表面活性剂溶液移入动态表面张力仪的测定容器 

中，恒温至(30+0．1)℃．利用最大气泡法测定体系 

的动态表面张力，气泡的半径与压力(P)的关系遵 

循 Laplace方程，当气泡的半径恰好等于毛细管半径 

时，P达到最大p ，此时有：

△p=27／R  ̂

式中：)，为溶液的表面张力， 为毛细管半径，

p为溶液密度，h为毛细管口在溶液液面下的高度 ．

此后气泡迅速增大并脱离管口．

体系中的压力与大气压的差 △p，通过气体压差 

变换器转变成标准信号输入计算机，采用程序软件 

(Ginie公司)对数据进行采集、记录、处理并显示．经 

计算得到体系的动态表面张力．计算公式为：

=38．9498 一24．8153 

式中：V为采集到的最大电压值．

2 结果与讨论 

2．1 双子裹面活性剂的裹面活性 

临界胶束浓度(— )和I临界胶束浓度时表面张 

力 是衡量表面活性剂溶液界面活性的主要参 

数．在(3O+0．1)℃分别测定了它们的 c 和 ，
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结果见图2．Geminib的 y 与阳离子型的 DTAB相 

比没有明显差别，而 Gemin a的 要比 DTAB低 

7．45 mN／m，这说明Geminig的活性高．而 chic值，两 

种 Gemini表面活性剂都要比DTAB低一个数量级．

双子表面活性剂的表面活性是由其特殊的结构因素 

决定的．双子表面活性剂中，两个离子头基是靠联接 

基团连接的，由此造成了两个离子头的紧密连接，致 

使其碳氢链间更容易产生强的范得华引力，即加强 

了表面活性剂的疏水作用，这是导致双子表面活性 

剂具有高表面活性的根本原因．另外，两个离子头基 

问的化学键连接不破坏其亲水性，从而为高表面活 

性的双子表面活性剂的广泛应用提供了基础．由此 

可见，通过化学键联接方法提高表面活性和通常用 

的复配方式或者加助表面活性剂的方法不同，这在 

概念上也是一个突破．
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围2 表面张力 一浓度曲缓 

■一 Gemhli B；◆一 Genial b；A---IYYAB 

啦 ．2 The cur~of the 8ur tension vs concentration 

从图2中可知 DTAB，Geminig，Geminib的 ㈣  

值分别为 1．20×12～，9．60×10一，9．91×10～ mol／ 

L；一值分别为 37．∞，30．05，36．21 mN／m．由此可 

见 Gemini g和 Gemini b相比，其 Ⅲc值几乎相等 ，而 

Gccfini a的 小于 Geminib，这说明Geminia的表 

面活性高于 Geminib．两者差别的原因是 Geminia 

的联结基团为2个亚甲基，Geminib为 6个亚甲基，

前者联结基团短，两个离子头基间连接紧密，有利于 

碳氢链之间的疏水作用的加强，所以其表面活性高．

2．2 双子表面活性剂和普通表面活性剂的协同效 

应 

把 DTAB，Gemini表面活性剂和阴离子表面活性 

剂(SDBS)按照 n(Gemini)：n(sDBs)=7：3进行复 

配，测定各种复配比例下的溶液的表面张力，结果见 

图 3． 
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围3 表面活性剂复配体系的表面张力一浓度曲线 

一---n~Gemini a)：n(SDBS)=3：7；●---n(Ge~ni b)：

~(SDBS)=3：7 ▲一n(G c)： (s嚼 )=3：7； 

T—n r 】d)： (sD硝)：3：7；◆---n(1YLCB)： (SD}S)：3：7 

Fig．3 The cui％-~of the e tension v8∞n㈣l 0rL

in the syner~~c systems 

n

从图3可知 DT&B／SDBS．Geminia／SDBS，Gemini

b／SDBS，Geminic／SDBS，Geminid／SDBS复配体系的 

值为 1．25×10一，1．15×10一，6．80×10～，

1．28×10～，5．10×10 ~l／L； 分别为 26．20，

31．o0，27．62，30．30，26．26 mN／m．结果分析得，它们 

复配的 一 值均降低，都表现很强的协同效应．结 

果显示，从复配效果，Geminib，d>DTAB>Geminig，

c，其原因是，在阴／阳复配体系中，阴离子表面活性 

剂分子比例大大超过阳离子．Gemim b，d的 Spacer 

有六个亚甲基，而 Gemini g，c只有2个亚甲基，因此 

在 Geminib，d分子极性头之问含有 sDBs的量大于 

Geminia，c，因此静电引力前者大于后者，所以前者 

的复配效应大于后者．从 DTAB分子结构来看极性 

头附近的 SDBS分子数量超过Geminig，c，但是少于 

Geminib，d．其原因是一个 Gen,fni分子带有两个极 

性头，而 DTAB只有一个极性头，所以Gemini b静电 

引力大于 DTAB．上述分析说 明实验得出的结果是 

正确的．

撮后，还可以看出联结基团长度相同而烷基链 

长不同的双子表面活性剂与 SDBS复配体系间的 

lc和y一都相差甚小，这也说明，双子表面活性剂 

的表面活性的结构因素方面，联结基团对双子表面 

活性剂表面活性的影响要远大于烷基链的影响．

2．3 表面活性剂复配比例对复配体系的协同作用 

的影响 

阴／阳离子表面活性剂的二元复配，是由于相反 

电性头基间的静电引力作用，减少表面活性剂离子 

 

http://www.cqvip.com


化 学 学 报 Ⅷ ．59．2001 

在聚集体中的分离，从而易于形成胶束，降低临界胶 

束浓度．由于 Gemini表面活性剂的价格昂贵，从实 

际出发，我们开展了下列可复配 比例：1：9，2：8，3：7 

的 Geminia／sDBs和 DTAB／ 复配体系，结果如 

图4和表 1所示．Geminia／SDBS复配体系的 cmc值 

随两者配比的增大而减小，这和普通阴／阳表面活性 

剂复配体系(DTAB／SDBS)的规律相同，但是 Gemini

a／SDBS复配的 c值下降更明显．随着二元复配比 

例的增大，其阴／阳离子表面活性剂间的静电引力增 

大，有利于胶束的形成，则∞ 值减小．而Gemini a／ 

SDBS复配的各体系的 y 也几乎没有差别．这和 

2．2节的结论是一致的．
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田4 不同复配比例的表面活性剂复配体系的 

表面张力浓度曲线 

I卜 DTAB：SDB5=1：9；●卜 DTAB：sD鹤=2：8；

▲ 一 DTAB：SDBS：3：7： 

T— G咖 a：sD鹤=1：9；◆一 Ge∞ a：sD鹤=2：8； 

+一 G即 IIi日：SDBS=3：7 

尉 ．4 1he creams 0fthe s~boe en ∞ v8 ccmcer血 蛔 in 

various 哪哪 mal c syslems 

裹1 不同复配比倒的表面活性剂复配体系的 

和 位 

T瑚 el The嗍 1lt 0fthe vm,ious 州 ion b c ste|憎 

2．4 表面活性剂分子的动态表面张力的研究 

2．4．1 Rosen经验方程 当一个新的界面形成时，

表面活性剂分子首先从本体溶液扩散到界面，然后 

被吸附，这些过程都是瞬时变化，而平衡界面张力就 

不能反映这种变化．因此要开展动态表面张力的研 

究．R∞∞_】在研究瞬时界面张力时，得到许多体系 

的DST和时间对数的曲线，并总结这些曲线可分为 

四个阶段l18J，如图 5所示：前三个阶段(图5a，b，c) 

反映瞬间(0 10 s)动态表面张力的变化，即本体溶 

液中表面活性剂到达表面层时所处的介稳状态．第 

d阶段是吸附在表面上的分子进行正确取向的过 

程，往往这个过程所需的时间较长(几十分 ～几个小 

时)．

} 
Z 

E 

u

田5 动态表面张力示意图 

r一诱导区；b一快速下降区}r一解平衡区；d一平衡区 

■ ．5 Tlle scheme of由IⅢ血 s~boe I啦!Bi

前三个区域对快速动态过程的研究是十分重要 

的．用 tj表示诱导区结束时间； 表示介平衡区开 

始所对应的时间，即表面活性剂分子从本体扩散到 

面下层速率与表面层的吸附速率基本相等所需的时 

间；yo为溶剂的表面张力； 为表面活性剂溶液在t 

时刻的表面张力； 为介平衡时的表面张力； 为 

平衡时的表面张力．前三个区域的表面张力适合下 

列经验方程[18,19]：

("Yo一 )／( 一y )=(t／t )“ (1) 

其中 与t 均为常数， 与时间单位相同，n为无 

困次量．一般认为诱导区在比值[( 0一 )／( 一 

)]=0．1时结束，而快速下降区在比值为10时结 

束．

式(1)可变换成下式：

lg[( 0一 )／( 一y )]=nlg —nlg (2) 

从测得的三种表面活性剂(DTAB，Gemini a， 

Geminib)的动态表面张力随时间变化曲线(图7a)， 

以及lg[( 0一 )／( 一y )]对 作图所得得直线 

(图7b)，我们可得到 ti， ， 值(从图 7a中)和从 

图7b中直线得斜率和截距能计算处 n和t 值，最 

后把测得的数据列于表 2中．

2．4．2 n，t 两个特性参数得物理意义探讨 
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Chang等lJ对于表面活性剂吸附达到平衡，提出扩 

散一吸附混合动力学模型，如图 6所示，从纵坐标 

看， ：0以上为表面层， ：0到 1为面下层， >1 

为本体溶液．表面活性剂分子转移到溶液的新表面 

经历两个过程：一是单体分子从本体溶液扩散到面 

下层，受到扩散能控制；二是面下层的单体分子被吸 

附到表面上，受到吸附能垒得控制．若表面层存在一 

些“空穴位”或者本体溶液中表面活性剂浓度较大 

时，这些分子就能克服吸附能垒而占据表面．

围6 动态吸附机理示意图 

ng．6 The scheme ofdynaIII．ic ads0 ve mec 8ln 

n，￡ 为动态表面张力的特性参数，其物理意义 

至今未有文献报道．我们认为当表面活性剂浓度 c 

< c时，其 DST受到吸附能和扩散能所控制，在某 

种意义上来说 DST的变化也反映这些能量的大小．

从图 7曲线可知，随时间 f的增加，纵坐标从上到下 

反映 DST值减少，即诱导区(a)一表面张力快速下降 

区(b)一介平衡区(c)一平衡区(d)的过程反映体系 

能量减少的趋势．但是从图 8可知，纵坐标 lg[(70— 

7 )／(7 一7 )]值也与能量有关，随时间f的增加7 

值减小，但是其值渐渐增加，因此反映动态界面张力 

的四个区域的顺序正好和图 7相反，即从纵坐标由 

下到上相应为 『-b—c—d的变化．另外，从式(2)可 

知，nlgt，一n kI 也和相应的能量有关．

通常条件下，￡ ：￡ lJ，即表面活性剂溶液达 

到介平衡时的一半时间，故图8中截距(一n )主 

要反映吸附过程的吸附能．吸附能越小，则 越小，

反映表面活性剂分子越易吸附到溶液表面上．一般 

￡ <<1，所以(一nlgt )为正值．

另外，(～nk )在图 8中相当表面张力快速下 

降区和介平衡区，即主要反映表面活性剂分子从本 

体溶液扩散到面下层区的扩散能． 值越大，反映表 

面活性剂分子扩散越快，即其扩散能越小，越易达到 

介平衡区．

4㈣  

39．5 

f  
目 

三 

鸯 

f 
目 

看 

旨 

15 

70 

65 

60 

55 

50 

45 

40 

60 

10 l00 

0．1 l l0 

s 

围7 表面活性剂水溶液得动态表面张力曲线 
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总之，DsT的两个特性参数的物理意义， 主要 

反映表面活性剂分子的吸附能，吸附能越小， 越 

小；n主要反映表面活性剂分子扩散能，扩散能越 

小，n值越大 ．

2．4．3 三种表面活性剂的各种参数的比较 从图 

7可知，DTAB，G~firfi a的动态表面张力曲线 与 

Rosen的典型曲线(图5)相似，而 Geminib相差较 

大．从图8看到也是 Geminib的线性关系较差．表 2 

数据指出，由于配制三种表面活性剂浓度的浓度均 

为 0．5 c以及新表面“空穴位”数 目相同，因此它 

们的ti值基本相近．对于￡ 值．Gem a<<Gemini b 

<DTAB，反映Gem a分子的吸附能最低，Geminib 

次之，DTAB最高．从 值来看 ，DTAB>Geminib> 

Gemirfi St，由于 DTAB是单尾巴，必然是扩散速度最 

快 ．7 一7 相当表面活性分子从介平衡区进入平衡 

区，即吸附的分子进行正确取向的能量释放，三者相 

比Gemini St值最高，Genfinl b次之，DTAB的值最小，
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这些与它们的分子结构特征有关．

总之，从上述的各种参数综合比较，由于Gemini 

a的 t值比其他两个小 2个数量级，而 数量级基 

本相同，说明其瞬时表面活性高．从 y 一 也说 明 

Gemini a释放能量多，因此总的来看，Gemini a的活 

性最高．

至于表面活性剂浓度 c) 时，其情况更复 

杂，其中还要考虑胶束的扩散和胶束的解离平衡．由 

于篇幅有限，下次再进行报道．

正 

≤ 
妻 

4一I 2．1 o —o．8一o．6一o 4．o 2 o．o o 2 0．4 0．6 

lg(t／s) 

田8 lg(yo— )／( — )一lgf曲线 

■一 DT．~dl；●一 Ⅱ；▲一 b 

Ig．8 Il cIⅡves oflg(y0一 )／(y 一 )一lgf 

综合比较，对于它们的瞬时表面活性，双子表面活性 

剂高于 DTAB，并且 Geminia又高于 C,emirfi b．从 y 

一  值相比，它们的表面活性顺序与上述是一致 

的 ．

(4)Geminia表面活性高于 Gemirfi b，说明其表 

面活性受到联结基团长短的影响大于它们烷基链的 

长短 ．
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