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支链醇对 Gemini 表面活性剂表面活性和胶束化行为的影响 
唐永强    朱琳一    韩玉淳    王毅琳* 

(中国科学院化学研究所胶体界面与化学热力学实验室  北京 100190) 

摘要  Gemini 表面活性剂是一类高效的新型表面活性剂, 而醇是工业界和日化领域最常采用的表面活性剂助剂, 因此

研究不同结构的醇对 Gemini 表面活性剂表面活性和胶束化行为的影响规律和机理对于促进 Gemini 表面活性剂的发展

和实际应用具有重要意义. 利用表面张力、电导、等温滴定微量热, 低温透射电镜和核磁共振研究了直链醇 1-戊醇和

具有相同主链的支链醇 2-己醇与 3-庚醇对具有不同长度连接基团阳离子季铵盐型 Gemini 表面活性剂 C12CSC12Br2 (S＝
2, 4, 6, 8, 10, 12)的表面活性和胶束化行为的影响, 结果发现, 支链醇能够显著影响表面活性剂在气/液界面的排布, 使
得C20 (使溶剂的表面张力降低 20 mN/m所需的表面活性剂浓度)和 γCMC (CMC 时表面张力值)随醇支化度的增加而显著

降低, 而支链醇对表面活性剂在溶液中的临界胶束浓度以及胶束的尺寸和形貌均没有明显影响, 同时这些醇对 Gemini
表面活性剂的影响与连接基团的长度相关. 阐述了上述结果产生的机理, 将有助于指导如何选择合适结构的醇助剂去

调控 Gemini 表面活性剂的表面和溶液性质.  
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Effects of Branched-Chain Alcohols on Surface Activity and  
Micellization of Gemini Surfactants  

Tang, Yongqiang    Zhu, Linyi    Han, Yuchun    Wang, Yilin* 
(Key Laboratory of Colloid and Interface Science, Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190) 

Abstract  Gemini surfactants are a kind of novel and efficient surfactants and alcohols are one of the most widely used ad-
ditives to surfactant products in industries and daily life. Understanding the effects of alcohols on surface activities and mi-
cellization of gemini surfactants will promote the applications of gemini surfactants. Effects of linear-chain alcohol 
(1-pentanol) and branched-chain alcohols (2-hexanol and 3-heptanol) with the same main chain as 1-pentanol on the surface 
activity and micellization of cationic ammonium gemini surfactants C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12) in aqueous solution 
have been investigated by surface tension, electrical conductivity, isothermal titration microcalorimetry (ITC), cryogenic 
transmission electron microscopy (Cryo-TEM), and NMR techniques. The branched-chain alcohols have not shown obvious 
effects on the critical micelle concentration of surfactants (CMC), the size and the morphology of micelles due to loose mi-
crostructure and weak interactions between the alcohols and the gemini surfactant molecules. However, the addition of 
branched-chain alcohols greatly decreases the surface tension of surfactants and the surface tension decreases with the in-
crease of the branching factor of the alcohols. In addition, the surfactant concentration required to reduce the surface tension 
of the solvent by 20 mN/m (C20) and the surface tension values of the surfactants at CMC (γCMC) decrease obviously with the 
increment of the branching factor of the alcohols at a fixed alcohol concentration due to the increase of the hydrophobic chain 
density at the air/solution interface. The results suggest that the branched-chain alcohols influence the self-assembly of sur-
factants more obviously at the air/solution interface than in micelles. Moreover, there is a second critical concentration in the 
surface tension curves of C12C10C12Br2 and C12C12C12Br2 with a longer spacer, indicating that the hydrophobic chains of these 
gemini surfactants are not packed tightly even above CMC due to the flexibility of their spacers and low CMC, and are 
packed more tightly with the increase of the surfactant concentration. The addition of alcohols decreases the second critical 
concentration remarkably with the increase of their branching factor, which means that the branched alcohols have a more 
obvious effect on the surface activity of gemini surfactants with a longer spacer. This work helps us to understand the effects 
of branched-chain alcohols on the self-assembly of gemini surfactants at air/solution interface and in bulk solution, and may 
provide some guidance on how to choose alcohols to adjust surface activities and micellization of gemini surfactants. 
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1  引言 

表面活性剂在工业界以及日化领域具有广泛的实

际应用, 而在其实际应用中, 为提高表面活性剂的性质, 
往往需要加入各种助表面活性剂, 醇就是其中重要且常

用的一类. 醇的引入会影响表面活性剂的表面活性、临

界胶束浓度(CMC)、聚集体的聚集数、尺寸和形貌, 这
种影响对于离子表面活性剂尤其显著. 醇自身的表面张

力值在室温下一般低于 30 mN/m, 远低于水的表面张

力, 因此醇能够在溶液表面发生吸附, 导致溶液表面张

力下降. 醇对表面活性剂表面活性的影响与表面活性剂

自身的性质密切相关. 研究发现: 大多数情况下, 醇的

加入屏蔽了表面活性剂带电头基之间的静电斥力, 使得

表面活性剂在气/液界面上排列得更紧密, 以及醇自身

在气/液界面的吸附, 导致溶液表面张力下降. 但是对于

最大饱和吸附量(Гmax)较大和 CMC 时表面张力值(γCMC)
较小的表面活性剂, 醇的加入会降低表面活性剂分子在

气/液界面的吸附, 使更多降低表面张力能力弱的-CH2

基团取代-CH3 基团占据了界面朝向空气的一侧而使得

溶液 γCMC上升[1,2]. 醇自身的两亲性非常弱, 在水溶液中

很难形成有序聚集体或只能形成非常不稳定的聚集  
体[3]. 但是当醇被加入到离子型表面活性剂溶液中时, 
一方面会减弱表面活性剂带电头基之间的静电斥力, 增
强烷基链之间的疏水相互作用, 从而促进表面活性剂的

自聚集; 而另一方面又会降低溶剂的极性, 增加表面活

性剂的溶解度, 不利于表面活性剂的自聚集.  
研究表明, 不同链长的直链醇对表面活性剂聚集行

为的影响不同, 这与不同碳链长度的醇在水相和表面活

性剂聚集体中的分配情况不同有关. 碳原子数小于 3～
4 的短链醇在低浓度时将更多地进入表面活性剂聚集体

中, 这时醇分子能促进表面活性剂聚集, 降低表面活性

剂的 CMC; 但在高浓度时, 短链醇分子更多地分布在

水中, 降低了水的极性, 使得表面活性剂的溶解度增大, 
导致表面活性剂的 CMC 增大, 聚集数和胶束的尺寸变

小[3～9]. 碳原子数大于 8 的长链醇在水中的溶解度很小, 
在表面活性剂溶液中主要增溶在表面活性剂聚集体中, 
从而能够有效促进表面活性剂聚集[3～6]. 而碳原子数介

于 4 和 8 之间的中等链长的醇则按不同比例分布在水和

聚集体中, 有利于表面活性剂的聚集, 降低表面活性剂

的 CMC[3～14]. 黄建滨等在利用醇调控混合表面活性剂

体系聚集体的转变方面开展了许多深入的研究工    
作[15～19], 他们发现短链醇的加入可以将阴阳离子表面

活性剂混合形成的沉淀转化为双层结构或囊泡[15～17]; 
还发现阴阳离子表面活性剂体系可以在公认囊泡破坏

剂的乙醇中自发形成囊泡[18]; 在阴阳离子表面活性剂

体系加入少量中等链长的醇也实现了胶束向囊泡的转

变, 并且通过调节醇/水混合比例还可以实现对胶束向

囊泡转化率的控制[19].  
临界堆积参数 Pc 常被用来帮助理解醇的加入对表

面活性剂聚集行为的影响, 可以表示为 Pc＝v/(a0lc), 其
中 v 为聚集体中表面活性剂单体的体积, a0为极性头基

的平均截面积, lc 为疏水链的链长[20]. 醇的加入能够降

低离子表面活性剂头基之间的静电排斥, 引起表面活性

剂头基面积a0减小, 并且醇分子的疏水链插入到聚集体

中, 导致 v 增大. 这些因素都能够导致堆积参数 Pc值增

大. 所以醇的加入使表面活性剂容易实现球状胶束向棒

状胶束的转变及形成更大的聚集体. 依据以上分析, 支
链醇由于具有体积更大的烷基链, 应该能更明显地影响

表面活性剂的聚集行为, 但目前关于支链醇对表面活性

剂聚集行为的研究很不系统[8,15,16].   
在过去的 20 多年间, 具有两个亲水头基、两条疏水

链和一个连接基团的 Gemini 表面活性剂已发展成为表

面活性剂领域中最重要的新成员[21～24]. 与传统单链表

面活性剂相比, Gemini 表面活性剂具有良好的表面活

性、润湿性、钙皂分散力、较低的 CMC 和 Krafft 点、

丰富的聚集行为以及特殊的流变学性质[25～29].  近几年

来, 醇对 Gemini 表面活性剂表面活性和聚集行为的影

响也得到了初步的研究[30～42]. 黄建滨等[30]研究了乙醇

对 阳 离 子 季 铵 盐 型 Gemini 表 面 活 性 剂 
[C12H25(C2H5)2N(CH2)SN(C2H5)2C12H25]Br2 (C12CSC12Br2(Et), 
S＝4, 6, 8, 10, 12)表面活性和聚集行为的影响, 研究表

明随醇的含量的增加, γCMC逐渐降低, 而CMC无明显变

化规律. Kabir-ud-Din 等[31～36]研究了直链醇(C4-C8OH)对
阳 离 子 季 铵 盐 型 Gemini 表 面 活 性 剂

[C16H33(CH3)2N(CH2)SN(CH3)2C16H33]Br2 (C16CSC16Br2,  
S＝4～6)表面活性和聚集行为的影响, 发现醇的加入能

够显著降低溶液的表面张力, 更容易地实现聚集体由球

状胶束向棒状胶束的转变, 并且醇的烷基链越长, 影响

越大. 此外, 同一种醇降低具有长连接基团的Gemini表
面活性剂 CMC 的能力更强.  

从分子结构来看, 支链醇应该比具有相同主链的直

链醇更能有效地影响 Gemini 表面活性剂的堆积参数, 
所以可能会对 Gemini 表面活性剂的聚集行为有更明显

的影响. 同时, 醇的影响会受到Gemini表面活性剂连接

基团长度的影响, Gemini 表面活性剂的聚集能力随着连

接基团长度增加先减弱后增强, 聚集体形貌也随之发生

变化[43]. 但是, 到目前为止, 支链醇对 Gemini 表面活性

剂聚集的影响还没有得到系统的研究.  
在本工作中, 我们利用表面张力、电导、等温滴定

微量热(ITC)、低温透射电镜(Cryo-TEM)和核磁共振

(NMR)等方法研究了不同醇对具有不同连接基团长度

的阳离子季铵盐型 Gemini 表面活性剂 C12CSC12Br2 (S＝
2, 4, 6, 8, 10, 12)表面活性和胶束化行为的影响. 选择的

醇分别是1-戊醇, 2-己醇和3-庚醇, 这3个醇的主链均为

5 个碳, 但 α-碳上连接的基团分别为 H, CH3和 CH2CH3. 
醇与 Gemini 表面活性剂 C12CSC12Br2的化学结构式见图

1. 研究结果表明, 支链醇比直链醇能更显著地提高表
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面活性剂的表面活性, 但是支链醇对 Gemini 表面活性

剂的 CMC 并没有产生明显的影响. 文中对造成这样结

果的分子作用机理进行了深入研究.  

OH OH OH

N
(H2C)

N

2Br s

C12CSC12Br2 (S = 2, 4, 6, 8, 10, 12)

1-pentanol 2-hexanol 3-heptanol

 
图 1  醇和 Gemini 表面活性剂 C12CSC12Br2的化学结构式.  
Figure 1  Chemical structures of the alcohols and gemini surfactants. 

2  结果与讨论 

2.1  醇对Gemini表面活性剂的表面活性和胶束化行为

的影响 

C12CSC12Br2 表面活性剂溶液在不加醇和分别加入

1-戊醇、2-己醇和 3-庚醇时的表面张力值随表面活性剂

浓度的变化曲线如图 2a 和 2b 所示, 表面张力曲线表现

出两种不同的变化趋势. 对于连接基团的碳原子数小于

10 的 Gemini 表面活性剂 (C12C2C12Br2, C12C4C12Br2, 
C12C6C12Br2 和 C12C8C12Br2), 表面张力曲线只有 1个转

折点, 该转折点对应于 CMC. 而对于连接基团的碳原

子数大于等于 10的Gemini表面活性剂(C12C10C12Br2 和
C12C12C12Br2), 表面张力曲线上出现了两个转折点, 第
一个转折点对应于 CMC, 第二转折点定义为临界浓度

C*, 表面张力值在浓度达到 CMC 之后继续下降, 直到

浓度达到 C*之后, 表面张力值不再变化, 表明 C*为表

面活性剂在气/液界面排布达到饱和的点. 将通过表面

张力获得的所有 CMC 和 C*值列于表 1 中. 结果表明, 
对于所研究的所有 Gemini 表面活性剂, 醇对 CMC 值的

降低均较小, 只是 3-庚醇对 CMC 值的降低略为明显.  
从表面张力曲线, 我们同时获得了将水的表面张力

值降低 20 mN/m 所需的表面活性剂浓度(C20)、CMC 时

对应的表面张力(γCMC)、最大饱和吸附量(Гmax)和气/液界

面上表面活性剂分子头基的最小截面积(Amin), 这些数

据也一并列于表 1 中, 将在后面的文中讨论.  
电导法是测量离子表面活性剂 CMC 和胶束离子化

度(α)的经典方法. 我们采用电导法研究了醇对 Gemini
表面活性剂胶束化的影响. 图 2c 为 C12CSC12Br2表面活

性剂溶液在不加醇和分别加入 1-戊醇, 2-己醇和 3-庚醇

时溶液的摩尔电导率(Λ)随表面活性剂浓度的平方根

(CS
1/2)的变化曲线, 摩尔电导率的转折点对应于 CMC, 

电导法获得的 CMC 值也列于表 1 中 . 加醇以后

C12C12C12Br2 的摩尔电导率曲线均出现明显的最大值, 
表明溶液中形成了预胶束[44,45], 虽然 C12C12C12Br2 自身

并不形成预胶束. 原因可能是 C12C12C12Br2 柔性的连接

基团可以弯曲进入疏水区域, 与醇的烷基链作用. Ge-
mini表面活性剂电导率(κ)随表面活性剂浓度(CS)的变化

曲线见图 S1(见支持信息), 通过计算该曲线 CMC 前后

电导率曲线的斜率比可以获得胶束离子化度(α), 结果

也列于表 1 中.  
为了对比支链醇的影响, 我们引入支化度的概念, 

支化度可以按照以下公式计算得到:  
1

b i i
i

F l t
d

= ∑   (1) 

式中d为表面活性剂主链的链长, li为疏水链末端到支链

连接点的链长, ti 为支链的链长[46～48]. 通过计算, 1-戊
醇、2-己醇和 3-庚醇的支化度分别为 0, 1, 2. 从表 1 可

以看到, 对同一种表面活性剂, Гmax, C20, γCMC和 Amin随

醇的支化度的增大出现了规律性的变化. 随着醇支化度

的增大, Гmax减小, Amin增大, 表明支链醇分子容易吸附

在气/液界面上, 使得界面上表面活性剂分子的含量降

低. 另外, 醇的加入能降低 C20 和 γCMC, 表明醇在气/液
界面上的吸附使得表面活性剂的表面活性提高. 随着醇

支化度的增大, 在气/液界面上碳氢部分的比例增大, 导
致 C20和 γCMC逐渐降低, 所以这 3 个醇提高表面活性剂

表面活性的能力随着醇支化度的增大而增强, 依次为 3-
庚醇＞2-己醇＞1-戊醇, 支化度最大的 3-庚醇甚至可以

将表面活性剂的 C20降低 2～20 倍.  
虽然支链醇的加入能明显提高 Gemini 表面活性剂

的表面活性, 并且使具有较长连接基团的 C12C12C12Br2

能够形成预胶束, 但其对表面活性剂的 CMC 影响很小, 
其原因在于: 一方面, 醇的羟基屏蔽了表面活性剂带电

头基之间的静电排斥, 醇的烷基链增强了疏水相互作

用, 这两个因素有利于表面活性剂的胶束化; 但另一方

面, 醇的加入增大了表面活性剂的胶束离子化度 α, 并
且 α 随醇的支化度的增大而增大, α 的增大不利于表面

活性剂的胶束化. 这两方面因素的综合结果就使得支链

醇的加入显著增强了表面活性剂的表面活性, 而 CMC
则没有明显变化.  

前面提到, 表面张力曲线中还有另外一个值得关注

的现象 ,  对于连接基团较短的 Gemini 表面活性剂

(C12C2C12Br2, C12C4C12Br2, C12C6C12Br2 和 C12C8C12Br2), 
其表面张力值在浓度达到 CMC 之后不再变化; 而具有

长连接基团的 Gemini 表面活性剂 C12C10C12Br2 和

C12C12C12Br2 表面张力曲线出现双拐点现象, 其表面张

力值在表面活性剂浓度大于 CMC 之后继续下降直至表

面活性剂浓度达到第二个临界浓度 C*. 可能的原因是

短的连接基团具有刚性, 当表面活性剂浓度大于 CMC
时, 气/液界面已经达到吸附饱和, 继续增大表面活性剂

浓度头基间的距离也不能进一步被压缩, 烷基链密度不

再有明显增大, 所以表面张力不再下降. 而对于具有长

连接基团的 Gemini 表面活性剂, 其连接基团显示出更 
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图 2  在 25.0 ℃, C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12)在不加醇和加不同醇时的表面张力曲线和摩尔电导率曲线  
Figure 2  Surface tension (γ) versus CS (a and b) and molar conductivity (Λ) versus CS

1/2 (c) of gemini surfactants C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12) with 
or without the alcohols in aqueous solution at 25.0 ℃ 
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表 1  在 25.0 ℃, 醇对 C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12)的 CMC, C*, C20, γCMC, Гmax, Amin和 α的影响.  
Table 1  Effects of alcohols on CMC, C*, C20, γCMC, Гmax, Amin and α values of C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12) in aqueous solutions at 25 ℃ 

Surfactant Alcohol 
CMCa/ 

(mmol•L－1) 

CMCb/ 

(mmol•L－1) 

C*/ 

(mmol•L－1) 

C20/ 

(mmol•L－1)

γCMC/ 

(mN•m－1) 

Гmax×106/ 

(mol•m－2) 

Amin/ 

nm2 
α 

— 0.94 0.91 — 0.22 31.0 2.93 0.57 0.17

1-Pentanol 0.90 0.91 — 0.20 31.3 2.76 0.60 0.17

2-Hexanol 0.83 0.78 — 0.12 27.6 2.53 0.66 0.20
C12C2C12Br2 

3-Heptanol 0.81 0.75 — 0.090 26.0 2.47 0.67 0.19

— 1.17 1.12 — 0.36 37.9 2.39 0.70 0.26

1-Pentanol 0.96 1.05 — 0.21 34.7 2.31 0.72 0.26

2-Hexanol 1.16 1.02 — 0.17 33.3 2.06 0.81 0.27C12C4C12Br2 

3-Heptanol 1.08 0.90 — 0.10 30.2 1.87 0.89 0.30

— 1.13 1.03 — 0.38 41.0 2.04 0.82 0.33

1-Pentanol 1.02 0.98 — 0.22 38.2 1.84 0.90 0.35

2-Hexanol 0.99 0.92 — 0.15 36.5 1.68 0.99 0.35C12C6C12Br2 

3-Heptanol 0.90 0.81 — 0.069 33.6 1.45 1.14 0.38

— 0.75 0.77 — 0.25 42.1 1.79 0.93 0.40

1-Pentanol 0.70 0.70 — 0.13 39.8 1.45 1.14 0.42

2-Hexanol 0.76 0.69 — 0.11 38.5 1.43 1.16 0.43C12C8C12Br2 

3-Heptanol 0.62 0.59 — 0.053 35.5 1.36 1.22 0.45

— 0.50 0.52 107 0.14 42.4 1.63 1.02 0.47

1-Pentanol 0.47 0.46 55 0.10 40.8 1.53 1.08 0.49

2-Hexanol 0.50 0.46 34 0.060 39.3 1.21 1.34 0.47C12C10C12Br2 

3-Heptanol 0.39 0.45 8.4 0.034 37.1 1.20 1.35 0.47

— 0.20 0.30 53 0.060 43.0 1.49 1.11 0.69

1-Pentanol 0.12 0.41 24 0.033 42.4 1.32 1.26 0.73

2-Hexanol 0.16 0.35 19 0.029 40.6 1.31 1.27 0.72
C12C12C12Br2 

3-Heptanol 0.10 0.36 10 0.003 38.7 0.74 2.23 0.88
a Determined by surface tension measurements; b determined by conductivity measurements. 

 
多的柔性, 当表面活性剂浓度达到其 CMC 时, 表面活

性剂分子已将气/液界面完全覆盖, 此时继续升高表面

活性剂浓度, 连接基团开始向界面层疏水一侧折叠, 头
基之间的距离被压缩, 界面吸附量可进一步增大, 烷基

链能够排布得更加紧密, 表面张力也随之降低. 但是当

表面活性剂浓度大于 C*, 连接基团的弯曲程度达到极

限, 此时继续升高表面活性剂浓度, 头基之间的距离已

不能进一步压缩, 溶液的表面张力值也不再有明显下

降. 不同结构的醇的加入显然对C*有不同的影响. 醇分

子的羟基能够屏蔽表面活性剂头基之间的静电斥力, 使
烷基链在气/液界面上排布的更紧密; 并且醇分子带入

了更多的烷基链, 尤其是支链醇, 使得气/液界面上烷基

链的密度更大, 疏水相互作用更强, 所以随着醇的支化

度的提高, C*逐渐降低.  

2.2  醇对 Gemini 表面活性剂胶束粒径的影响 

图 3 中展示了具有代表性的 Gemini 表面活性剂

C12C6C12Br2 和 C12C12C12Br2在有支链醇与没有支链醇存

在时胶束的低温电镜照片, 醇的加入没有导致溶液中胶

束粒径的明显增长, 无论是否加醇, 溶液中只存在粒径

约为 1～5 nm 的胶束. 依据临界堆积参数公式, 醇的支

化度Fb增大应该能够导致疏水链体积 v增大, 从而增大

临界堆积参数 Pc, 因而应该更容易促进大聚集体的形

成. 但目前的工作表明支链醇的加入没有导致聚集体大

小和形貌发生明显变化.  

2.3  醇与 Gemini 表面活性剂的相互作用 

支链醇虽然能显著地降低 Gemini 表面活性剂的表

面张力, 但对表面活性剂的 CMC、胶束大小和形貌的影

响却非常小. 为了理解这一现象, 我们采用等温滴定微

量热(ITC)和核磁共振(NMR)手段研究了溶液中醇与

Gemini 表面活性剂之间的相互作用. 
图 4 表示将 1-戊醇, 2-己醇和 3-庚醇分别滴入 5.0 

mmol/L C12C6C12Br2和 5.0 mmol/L C12C12C12Br2时观察

焓(ΔHobs) 随醇浓度的变化曲线(已扣除醇滴水的稀释

焓). 醇滴入浓度大于 CMC 的表面活性剂溶液时的观察 
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图 3  (a) 30.0 mmol/L C12C6C12Br2, (b) 30.0 mmol/L C12C6C12Br2＋10.0 
mmol/L 3-庚醇 , (c) 10.0 mmol/L C12C12C12Br2, (d) 10.0 mmol/L 
C12C12C12Br2＋10.0 mmol/L 3-庚醇的低温透射电镜照片.  
Figure 3  The Cryo-TEM images of (a) 30.0 mmol/L C12C6C12Br2, (b) 
30.0 mmol/L C12C6C12Br2＋10.0 mmol/L 3-heptanol, (c) 10.0 mmol/L 
C12C12C12Br2, (d) 10.0 mmol/L C12C12C12Br2＋10.0 mmol/L 3-heptanol. 

焓为一较小的正值, 表明醇和表面活性剂胶束的作用过

程是一个弱的吸热过程. 对同一表面活性剂, 醇对观察

焓的影响按照 3-庚醇＞2-己醇＞1-戊醇的次序逐渐降

低. 3-庚醇对观察焓的影响明显大于其它两个醇, 其原

因可能在于 3-庚醇更加疏水, 所以更容易增溶到胶束

中, 而这一过程同时伴随着更强的、吸热的去水合作用. 
当用 3-庚醇滴定 C12C12C12Br2 时, 量热曲线出现了一个

转折点, 其原因可能是 C12C12C12Br2 对 3-庚醇的增溶达

到了饱和, 即在这个转折点之前, 加入的 3-庚醇大多增

溶在胶束中, 而在这个转折点之后新加入的醇更多地分

配在水相中.  
我们还选择两个具有代表性的体系 C12C6C12Br2/醇

和 C12C12C12Br2/醇, 使用 1H NMR 技术对醇和表面活性

剂之间的相互作用进行了研究. 一般来说, 质子化学位

移随浓度的变化能够反映聚集体的形成及聚集体形貌

转变过程中不同质子所处化学环境的变化[49,50]. 文献中

对胶束形成所导致的质子化学位移的变化一般解释为

构象效应和溶剂效应[51～53]. 图 5 和图 S2(见支持信息)分
别给出了C12C6C12Br2和C12C12C12Br2在不加醇及加醇时

的 1H NMR 谱随表面活性剂浓度的变化. 与不加醇时表

面活性剂的 1H NMR 谱相比, 醇的加入并未对表面活性

剂分子中质子的化学位移造成明显的影响. 对于表面活

性剂溶液, 当浓度低于其 CMC 时, 所有质子的化学位

移均不随浓度升高而发生改变; 但当浓度大于 CMC 后, 
质子的化学位移随表面活性剂浓度的升高向低场移动, 
表明由于形成了聚集体, 这些质子所处的化学环境发生

改变. 与此同时, 质子峰变宽表明在胶束中质子的核自

旋耦合受到限制. 对于 C12C12C12Br2, 当其浓度超过表

面张力曲线上第二个转折点所对应的浓度 C*时, 质子

的化学位移并不发生明显改变, 表明聚集体的形貌并未

发生明显变化. 对于醇而言, α-C 上的质子在表面活性

剂的浓度低于CMC时基本不变, 高于CMC后略向高场

移动. 以上现象表明当表面活性剂浓度高于 CMC 后醇

分子增溶在胶束中, 并且醇的头基位于胶束/溶液界面

上, 正是由于周围带正电荷的表面活性剂季铵盐头基的

存在, 质子的化学位移向高场移动. 图 S3(见支持信息)
为 C12C12C12Br2和 1-戊醇及 3-庚醇的 2D NOESY NMR
谱图, 表明醇和表面活性剂分子之间不存在 1H-1H 相关. 
这一结果表明醇和表面活性剂形成的混合胶束结构松

散, 支持了前面所述溶液中醇和表面活性剂分子间作用

力较弱的结论. 

 

图 4  醇滴定(a) 5.0 mmol/L C12C6C12Br2和(b) 5.0 mmol/L C12C12C12Br2的观察焓随醇浓度的变化曲线  
Figure 4  The observed enthalpy changes against alcohol concentrations for the titration of concentrated alcohol solutions into (a) 5.0 mmol/L 
C12C6C12Br2 and (b) 5.0 mmol/L C12C12C12Br2 
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图 5  C12C6C12Br2, C12C12C12Br2和 3-庚醇的质子归属及其(a) C12C6C12Br2, (b) C12C12C12Br2, (c) C12C6C12Br2＋10 mmol/L 3-庚醇, (d) C12C12C12Br2＋10 
mmol/L 3-庚醇的 1H NMR 谱图随表面活性剂浓度变化  
Figure 5  The proton assignments of C12C6C12Br2, C12C12C12Br2 and 3-heptanol. The 1H NMR spectra of (a) C12C6C12Br2, (b) C12C12C12Br2, (c) 
C12C6C12Br2＋10 mmol/L 3-heptanol, (d) C12C12C12Br2＋10 mmol/L 3-heptanol in D2O at different surfactant concentrations indicated in the plots 

3  结论 

研究了支链醇对阳离子季铵盐型 Gemini 表面活性

剂 C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 12)表面活性及胶束化

行为的影响. 结果表明, 醇的加入能够显著降低表面活

性剂溶液的表面张力, 并且醇的支化度越高, 表面张力

下降越明显, 醇提高表面活性剂表面活性的能力依次为

3-庚醇＞2-己醇＞1-戊醇. 由于溶液中醇和表面活性剂

的分子间作用力较弱, 醇和表面活性剂所形成的混合胶

束结构松散, 醇的加入对表面活性剂的 CMC 和胶束的

粒径、形貌影响很小. 因此, 支链醇对表面活性剂在气/
液界面的自组装的影响要强于对表面活性剂在水相中

胶束化的影响. 这一影响受到 Gemini 表面活性剂连接

基团长度的影响, 对于带有长连接基团的 Gemini 表面

活性剂 C12C10C12Br2 和 C12C12C12Br2, 其在气/液界面的

分子排布在表面活性剂浓度超过 CMC 之后仍可进一步

压缩, 所以表面张力随其浓度的增大仍有明显降低, 直
到分子排布达到饱和, 表面张力才不再下降, 也就是表
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面张力曲线出现第二个临界浓度 C*, 并且支链醇的加

入可以使 C*显著降低. 本工作可以帮助理解醇助剂对

Gemini 表面活性剂在气/液界面以及体相中聚集行为的

影响, 从而对选择合适结构的醇助剂以调控 Gemini 表

面活性剂的表面活性和胶束化行为具有一定指导意义, 
有利于促进 Gemini 表面活性剂的实际应用.  

4  实验部分 

4.1  试剂与样品合成 

1-戊醇, 纯度≥99%, 购自 Alfa Aesar 公司. 2-己醇

和 3-庚醇纯度≥98%, 均购自 TCI 公司. C12CSC12Br2   
(S＝2, 4, 6, 8, 10, 12)合成和纯化方法参见参考文献[54]. 
最终产物通过质谱, 核磁和元素分析检测. 实验用水均

为 3 次蒸馏水.    

4.2  表面张力实验 

Gemini 表面活性剂 C12CSC12Br2 (S＝2, 4, 6, 8, 10, 
12)加醇和不加醇时的表面张力值均通过滴体积法得到, 
醇的浓度始终固定在 10 mmol/L. 每个浓度的表面张力

值至少测 5 次, 每条表面张力曲线重复 3 次. 实验温度

通过恒温水浴控制在 25.00±0.05 ℃. 表面活性剂的最

大饱和吸附量 Гmax 和气/液界面上表面活性剂头基最小

截面积 Amin按照以下公式计算得到:  

max
s

1 d( )
2.303 d lognRT C

γΓ ＝－
 (2) 

min
A max

1A
N Γ

＝   (3) 

式中R, T, γ和CS分别代表气体常数(8.314 J•mol－1•K－1)、 
热力学温度、表面张力和表面活性剂浓度. 系数 n 与表

面活性剂浓度、离子强度和单个表面活性剂分子解离后

产生的离子数有关, 对于 Gemini 表面活性剂, n 值可以

在 1～3 之间变化. 在稀溶液中, 表面活性剂完全电离,  
n＝3; 溶液离子强度很高时, n＝1[55]. 而在本工作中未

加盐控制离子强度, 并且电导实验所得胶束离子化度 α
介于 0.17～0.88 之间, 表明表面活性剂均是部分电离, 
所以我们近似采用 n＝2 来计算最大饱和吸附量 Гmax.  

4.3  电导实验  

电导实验用于测定 Gemini 表面活性剂分别在不加

醇和加醇时的临界胶束浓度 CMC 和胶束的离子化度 α. 
实验所测得的是溶液电导率随表面活性剂浓度的变化. 
将高浓度的表面活性剂溶液连续加入到对应的水或 10 
mmol/L 的醇溶液中, 等待足够长时间直至体系达到平

衡后读取电导仪示数 . 所用电导仪型号为 JENWAY 
model 4320, 实验温度通过循环水控制在 25.0±0.1 ℃.   

4.4  等温滴定微量热实验(ITC) 

TAM 2277-201 等温滴定微量热计(Thermometric 

AB, Järfälla, Sweden)用于测定在浓度大于其 CMC 的表

面活性剂溶液中加入水及醇时的观察焓 . 通过由

Thermometric 612 Lund 泵控制的 500 μL Hamilton 注射

器将水或高浓度的醇溶液分别连续滴加到 5.0 mmol/L 
C12C6C12Br2 和 5.0 mmol/L C12C12C12Br2 溶液中, 每次滴

加的时间间隔为 9 min, 以保证滴加后溶液恢复到平衡

状态. 观察焓ΔHobs通过积分热流 p对时间 t的曲线峰面

积得到. 所有实验至少重复 2 次, 误差低于±4%. 实验

温度为 25.00±0.01 ℃.  

4.5  核磁共振实验(NMR) 
1H NMR 实验在 Bruker AV400 FT-NMR 谱仪上完

成, 其质子共振频率为 400.1 MHz. 测试温度为 25.0±
0.5 ℃ . 配制溶液所用氘代水(D2O, 99.9%)购自 CIL 
Cambridge Isotope 实验室. 以 HDO 质子的化学位移为

内标(δ 4.79)得到其它质子的化学位移. 对于不同浓度

的表面活性剂, 采用不同的扫描次数, 以保证所得数据

有足够的信噪比.  
2D NOESY NMR 实验在 Bruker Avance 600 谱仪上

完成, 其质子共振频率为 600.1 MHz. 实验采用带梯度

场的 noesygpph 序列完成, 混合时间为 800 ms. 测试温

度为 25.0±0.5 ℃.  

4.6  低温透射电镜实验(Cryo-TEM) 

在温度为25 ℃, 湿度为100%的装置中, 将5 μL待

测样品滴加在覆有碳支持膜的 300 目铜网上, 利用滤纸

吸附多余的溶液, 使铜网上形成一层样品膜, 10 s后, 迅
速将其浸入液态乙烷中, 之后将玻璃化的样品快速存储

于液氮中. 冷冻样品制好后, 放置于 GATAN (Pleasan-
ton, CA)低温平台上, 温度约为－174 ℃. 用 FEI Tecnai 
20 电镜进行观察, 工作电压为 200 kV, 电子源为 LaB6. 
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