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系列阳离子双子表面活性剂的合成及其表面活性的研究 
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摘要  合成了一系列新型的阳离子双子表面活性剂二溴化-N,N'-二(二甲基烷基)乙二铵(12-2-m', m'＝4, 8, 12, 16), 初步

研究了其水溶液的表面活性和电导率性质. 结果表明, 此类表面活性剂的表面活性与所含疏水尾基的碳数密切相关. 
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Abstract  Preliminary results on the synthesis and aqueous solution surface activity properties of a series of 

cationic gemini surfactants, N,N'-bis(dimethylalkyl)ethylammonium dibromide, 12-2-m' (m'＝4, 8, 12, 16), 

were reported. It was found that the surface tension and critical micellar concentration (CMC) are closely 

related to total carbon numbers in their hydrophobic chains. 
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双子表面活性剂是由两个亲水头基和两个疏水尾

基通过一个连接基在其亲水头基或靠近亲水头基处连

接而成的一类新型表面活性剂(图 1)[1], 通常表示为

m-s-m', 其中m, m', s分别代表两侧疏水链及中间连接基

上的碳原子个数. 如果 m＝m', 称为对称型双子表面活

性剂; m≠m'则为不对称型双子表面活性剂. 同常规表

面活性剂一样, 根据亲水头基的性质, 双子表面活性剂

可以分为阳离子、阴离子、非离子和两性离子型四大类.  

与对应的传统表面活性剂相比, 双子表面活性剂具

有能高效降低水的表面张力、更低的临界胶束浓度

(CMC)、特殊的流变学性质等独特性能[2～6], 因此在洗

涤、杀菌、乳化、分散、防腐以及化妆品、印染、三次

采油、基因治疗、有序介孔材料的合成等领域具有较大 

 

图 1  双子表面活性剂的结构示意图 

Figure 1  The structure model of gemini surfactants 

的应用潜力[6].  

过去十多年来, 对称型特别是阳离子对称型双子表

面活性剂已得到了较深入的研究[2～6], 但不对称型双子
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表面活性剂的研究却少有报道. Oda等[7]于 1997年率先

合成了 m-s-m' (m－m'＝4)型不对称型双子表面活性剂, 

考察了疏水基长度和不对称性对相行为[8]及胶束聚集 

体[9]的影响, 利用 1H 和 19F NMR 谱研究了其胶束化行   

为[10,11], 并以其合成了有序的介孔材料[11]. Sikirić 等先

后研究了不对称型双子表面活性剂 12-2-14 在水溶液中

的吸附和缔合行为[12]、连接基的长度(s＝2, 6, 10)对不对

称型双子表面活性剂 12-s-14 固体相转变[13]和在水溶液

中的吸附和缔合行为[14]的影响. Wang 小组研究了不对

称型双子表面活性剂 m-6-m' (m＋m'＝24)的热力学性质

和胶束化行为 [15,16], 并利用微量热计 [17]研究了其与

DNA 的复合物的性质. 但固定一端疏水碳链及连接基

的长度、考察另一端疏水碳链长度对溶液性质的影响尚

未见报道.  

本文通过固定连接基的长度(s＝2)和一端的疏水碳

链长度(m＝12), 变化另一端的碳链长度, 合成了一系

列阳离子双子表面活性剂二溴化-N,N'-二(二甲基烷基)

乙二铵(12-2-m', m'＝4, 8, 12, 16), 并考察了它们在水溶

液中的表面张力和电导行为.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

主要化学试剂: 1-溴代丁烷、1-溴代辛烷、1-溴代十

二烷、1-溴代十六烷和四甲基乙二胺均为化学纯, 购自

中国医药集团化学试剂公司; 实验用水为二次蒸馏水.  

1.2  对称双子表面活性剂的制备和纯化 

参考文献[3]的方法合成对称型双子表面活性剂

12-2-12, 但在本工作中对反应条件作了一定的改进. 利

用溴代十二烷对四甲基乙二胺在异丙醇中进行季铵化, 

反应 48 h后蒸发除去溶剂, 在丙酮和乙醇的混合溶剂中

三次重结晶, 结晶物经真空干燥 24 h后得白色固体粉末

状产物, 产率为 80%.  

1.3  不对称双子表面活性剂的制备和纯化 

根据文献[7]的思路合成不对称双子表面活性剂, 

但对反应条件做了改进. 先通过四甲基乙二胺与溴代烷

在丙酮中进行季铵化反应合成中间体 m'-2 (m'＝4, 8, 

12), 蒸发除去溶剂, 在乙醚中多次重结晶, 结晶产物经

真空干燥 24 h, 产率为 60%～70%. 然后, 中间体 4-2和

8-2与 1-溴代十二烷、12-2与 1-溴代十六烷在乙腈中反

应 2～3 d, 蒸发除去溶剂得到粗产物. 粗产品在丙酮中

重结晶数次, 真空干燥 24 h后得白色固体产物.  

1.4  中间体及双子表面活性剂的结构表征 

中间体 m'-2 (m'＝4, 8, 12)和双子表面活性剂 12- 

2-m' (m'＝4, 8, 12, 16)分别以 D2O和 CDCl3为溶剂, 在

Bruker Avance 300核磁共振仪上进行 1H NMR表征.  

利用 CARLO ERBAO1106 型元素分析仪(意大利)

分别对中间体和表面活性剂进行元素分析.  

1.5  水溶液表面张力和电导率的测定 

表面活性剂试样溶解在二次蒸馏水中配制成一定

浓度的溶液, 通过连续稀释法分别利用全自动表面张力

仪 BZY-1(上海衡平仪器厂)和 DDS-11A 电导率仪(成都

方舟科技开发公司)在(25.0±0.1) ℃测定不同浓度下水

溶液的表面张力和电导率.  

2  结果与讨论 

2.1  双子表面活性剂的合成和纯化 

溴代烃与二胺之间发生的是季铵化反应, 属于 SN2

取代反应, 因此反应溶剂的极性、沸点和对产物的溶解

性对反应速率影响很大 . 在对称型双子表面活性剂

12-2-12 的制备过程中, 采用高沸点的异丙醇作为反应

溶剂回流 48 h. 在不对称双子表面活性剂中间体的制备

过程中采用丙酮作为反应溶剂以减少二胺的副反应, 从

而提高中间体的收率. 第二步反应采用乙腈作为反应溶

剂来加快反应的速率. 其中, 12-2-4 与 12-2-8 的第二步

制备反应需要在 40 ℃左右反应 3 d, 而 12-2-16需要在

回流温度下反应 2 d.  

根据产物的溶解性, 12-2-12采用丙酮与乙醇混合溶

剂进行重结晶, 12-2-4, 12-2-8及 12-2-16在丙酮中重结

晶. 但发现, 12-2-16在丙酮与乙醇的混合溶剂中重结晶

的效果更好. 产物 12-2-4 与 12-2-8 在室温下为蜡状固

体, 12-2-12 和 12-2-16 为白色固体粉末. 中间体及最终

产物的收率见表 1.  

表 1  双子表面活性剂及中间体的收率 

Table 1  The yield of intermediates and geminis 

Yield/% 
Sample 

This work Literature data 

4-2 70 — 

8-2 65 — Intermediate 

12-2 67 78[12] 

12-2-4 60 — 

12-2-8 58 — 

12-2-12 80 — 
Gemini surfactant 

12-2-16 70 — 

2.2  中间体及双子表面活性剂的结构表征 

表 2 和 3 分别是中间体和双子表面活性剂的 1H 

NMR 数据. 从表中可以看出, 不同官能团中氢原子的

位移与理论值相吻合; 各种类型氢所占的比例与化合物 
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表 2  中间体的 1H NMR数据 

Table 2  1H NMR spectral data of intermediates 

Groups in 4-2 CH3 CH2 N＋CCH2 N＋CH2-C N(CH3)2 NCH2CN＋ N＋CH2CN N＋(CH3)2 

H number 3 2.3 2.3 2.2 5.7 1.7 2.3 5 

δ 0.9 1.32 1.82 3.6 2.3 2.8 3.7 3.3 

Groups in 8-2 CH3 (CH2)5 N＋CCH2 N＋CH2C  N(CH3)2 NCH2CN＋ N＋CH2CN N＋(CH3)2 

H number 3 10.2 2 2 5.7 2 2 5.7 

δ 0.9 1.32 1.82 3.4 2.3 2.8 3.5 3.3 

Groups in 12-2 CH3 (CH2)9 N＋CCH2 N＋CH2C N(CH3)2 NCH2CN＋ N＋CH2CN N＋(CH3)2 

H number 3 18.4 2.1 2 6 2.1 2.1 6.1 

δ 0.9 1.32 1.82 3.4 2.3 2.8 3.6 3.3 

表 3  双子表面活性剂 12-2-m' (m'＝4, 8, 12, 16)的 1H NMR数据 

Table 3  1H NMR spectral data of cationic geminis 12-2-m' (m'＝4, 8, 12, 16) 

Groups in 12-2-4 CH3 CH3 (CH2)10 (N＋CCH2)2 (N＋CH2C)2 (NCH3)4 (N＋CH2CN)2 

H number 2.7 3.0 20.2 3.7 3.6 11.5 3.5 

δ 1.0 0.9 1.2～1.5 1.82 3.54 3.34 4.25 

Groups in 12-2-8 CH3 (CH2)14 (N＋CCH2)2 (N＋CH2C)2 (NCH3)4 (N＋CH2CN)2 

H number 6.0 28.3 4.06 3.7 11.8 3.7 

δ 0.9 1.2～1.5 1.82 3.7 3.3 4.2 

Groups in 12-2-12 CH3 (CH2)18 (N＋CCH2)2 (N＋CH2C)2 (NCH3)4 (N＋CH2CN)2 

H number 6 36 4 4 12 4 

δ 0.9 1.2～1.5 1.82 3.54 3.34 4.52 

Groups in 12-2-16 CH3 (CH2)22 (N＋CCH2)2 (N＋CH2C)2 (NCH3)4 (N＋CH2CN)2 

H number 6.0 44.7 4 4.1 11.8 3.8 

δ 0.9 1.2～1.5 1.82 3.7 3.45 4.7 

表 4  阳离子双子表面活性剂的元素分析数据 

Table 4  Elemental analysis results of the cationic geminis 

N/%  H/%  C/% 
Sample 

Measurement Calculated  Measurement Calculated  Measurement Calculated 

12-2-4 5.42 5.57  9.76 9.96  51.50 52.58 

12-2-8 5.02 5.00  10.38 10.39  53.24 55.60 

12-2-12 5.00 4.56  11.00 10.75  58.63 58.47 

12-2-16 4.14 4.18  10.90 11.00  60.66 60.90 

 

中氢所占的比例一一对应, 证明所合成的化合物为目标

产物.  

表 4是双子表面活性剂的元素分析结果. 可以发现, 

测定值与理论计算值之间十分接近. 上述 1H NMR和元

素分析数据充分表明: 所合成的表面活性剂是目标产物. 

图 2给出了系列不对称型阳离子双子表面活性剂的

水溶液在25 ℃时的表面张力(γ)随溶液浓度(c)变化的曲

线. 四种表面活性剂的曲线都没有最低点, 进一步说明

其具有较高的纯度. 通过对曲线中的两个直线段部分在

γ-lg c 半对数坐标下进行拟合可求得表面活性剂的临界

胶束浓度(CMC), 即两条直线交点对应的浓度. 当 c＜

CMC 时, 可从其对应的直线部分求得 c20, 即水的表面

张力每降低 20 mN•m－1所需的表面活性剂浓度, 由此可

判断表面活性剂降低水的表面张力的效率. 表 5比较了

系列表面活性剂的 CMC, c20 和 CMC/c20 值 . 其中

12-2-12的CMC值与文献[5]报道的数值十分接近. 当固

定 12-2-m'的一个疏水基为 12、连接基长度为 2, 将另一

疏水基的长度由 4延长到 8, 12继而 16时, 对应的CMC

逐渐降低, 说明随着碳链长度的增加, 表面活性剂分子

的疏水作用增强, 更容易在溶液中形成胶束, 因而临界
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胶束浓度逐渐减小.  

 

图 2  双子表面活性剂 12-2-m'的表面张力-浓度关系 

Figure 2  Surface tension plotted vs. concentration for geminis 

12-2-m' 

表 5  双子表面活性剂的 CMC和 c20 

Table 5  CMC and c20 for geminis 12-2-m' 

CMC/(mmol•L－1) 
Sample 

Surface tension Conductivity 
c20/(mmol•L－1) CMC/c20 

12-2-4 2.29 2.58 0.28 8.15 

12-2-8 1.31 1.81 0.20 6.43 

12-2-12 0.81 0.80 0.093 8.67 

12-2-16 0.20 0.16 0.015 13.33 

2.3  水溶液表面张力 

由表 5还可看出: 随着碳链长度从 4增加到 16, c20

数值也逐渐降低, 说明当其他条件相同时, 随着 12-2-m'

中 m'的逐渐增大, 其降低水的表面张力的效率也逐渐

升高. 这是因为随着疏水碳链的增长, 表面活性剂分子

的疏水作用也相应增强, 使得表面活性剂分子更容易从

溶液内部转移到表面上, 降低溶液的表面张力, 从而具

有更高的表面活性.  

2.4  电导率 

图 3表示的是系列双子表面活性剂溶液在 25 ℃时

电导率随浓度的变化曲线. 从图中可以看出, 在所研究

的浓度范围内电导率(κ)随着溶液浓度的增加而增大. 

两条直线的交点对应的溶液浓度即CMC. 可以发现, 当

c＜CMC 时, 直线的斜率大于 c＞CMC 时的直线斜率; 

利用表面张力法和电导率法测定的 CMC值在误差范围

内十分接近(表 5). 由表 5还可以看出, 所研究的系列双

子表面活性剂的表面活性性质的变化与分子结构的对

称性无关, 仅与其疏水碳链的长度有关. 

 

图 3  双子表面活性剂 12-2-m'的电导率-浓度曲线图 

Figure 3  Electric conductivity plotted against concentration for 

geminis 12-2-m' 
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