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摘要:以硬脂酸、２－氯乙基磺酸钠、１ꎬ３－丙二胺为主要原料ꎬ经磺化、酰胺化等反应合成了一种磺酸盐型阴离子双子表面活
性剂 ＮꎬＮ′－双硬脂酰基－１ꎬ３－丙二胺二乙磺酸钠(简称 ＤＳ１８－３－１８)ꎮ 用 ＦＴ－ＩＲ、１Ｈ－ＮＭＲ 对产物进行结构表征ꎬ考察了质量分
数、剪切速率、温度对磺酸盐双子表面活性剂 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度的影响ꎬ并用扫描电镜( ＳＥＭ)观察了其微观结构ꎮ 结果表
明ꎬＤＳ１８－３－１８ 溶液质量分数越大ꎬ其增黏能力越强ꎬＤＳ１８－３－１８ 溶液质量分数为 ４％时经济性最高ꎻ增大剪切速率和升高温
度ꎬＤＳ１８－３－１８ 双子表面活性剂溶液黏度均呈先下降后趋于稳定的状态ꎬ表现出较好的耐温抗剪切性能ꎮ 对 ＤＳ１８－３－１８ 进行
微观结构观察发现ꎬＤＳ１８－３－１８ 在溶液中自组装形成非常浓密的层状胶束ꎬ且胶束之间相互缠结形成类似于网状结构ꎬ促进了
溶液黏度的增大ꎮ
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　 　 双子表面活性剂是由联接基团通过化学键将 ２
个单体表面活性剂连接在一起形成的一种新型结

构[１]ꎮ 相对于传统单链表面活性剂ꎬ双子表面活性

剂具有较低的 Ｋｒａｆｆｔ 点、低的油水界面张力及临界

胶束浓度(ＣＭＣ)、高的溶液黏度等特点ꎬ在三次采

油以及清洁压裂液等领域有潜在的应用价值ꎬ成为

国内外学者的研究热点[２－５]ꎮ 王晨等[６] 以芥酸酰胺

丙基二甲胺和环氧氯丙烷为原料制备了阳离子双子

表面活性剂(Ｇｅｍｉｎｉ－ＡＨ)ꎬ该产物在相同质量分数

下黏度大于其单链表面活性剂黏度ꎬ质量分数大于

２􀆰 ５％时ꎬ满足清洁压裂液的黏度要求ꎮ 岳泉等[７]研

制了硫酸酯盐阴离子双子表面活性剂 ＣＡ－６ꎬ结果

发现 １％ＣＡ－６ 溶液黏度高达 １００ ｍＰａ􀅰ｓꎮ李小芳

等[８]以马来酸酐、正辛醇和乙二醇为主要原料ꎬ经
过单酯化反应、双酯化反应和磺化反应合成了乙二

醇双琥珀酸正辛酸双酯磺酸钠ꎬ确定其最优工艺条

件ꎬ并对其性能进行测试ꎮ Ｄｕ Ｘｉｇａｎｇ 等[９]合成了系

列磺酸盐阴离子双子表面活性剂ꎬ该表面活性剂在

中低温条件下可保持较高的黏度ꎮ Ｈｏｎｇ Ｙｕ[１０]等考

察了剪切时间、温度对阳离子双子表面活性剂

􀅰７１１􀅰
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ＧＳｍ－２－ｍ 溶液黏度行为的影响ꎬ结果发现ꎬ随着温

度的升高和剪切时间的延长ꎬ阳离子双子表面活性

剂 ＧＳｍ－２－ｍ 溶液黏度均下降ꎮ
目前国内外对于双子表面活性剂的研究主要集

中在阳离子双子表面活性剂的制备上[１１－１３]ꎬ对于磺

酸盐型阴离子双子表面活性剂合成路线及性能研究

报道较少ꎮ 为此ꎬ笔者以硬脂酸、２－氯乙基磺酸钠、
１ꎬ３－丙二胺为主要原料ꎬ经磺化、酰胺化等反应合

成了一种磺酸盐型阴离子双子表面活性剂 ＮꎬＮ′－双
硬脂酰基 １ꎬ３－丙二胺二乙磺酸钠(简称 ＤＳ１８－３－
１８)ꎬ并对其进行结构表征ꎮ 研究了双子表面活性

剂质量分数、剪切速率、温度对磺酸盐双子表面活性

剂 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度的影响ꎬ并用扫描电镜观察

其胶束微观结构ꎬ探讨其微观结构与黏度的关系ꎬ为
磺酸盐双子表面活性剂在三次采油以及清洁压裂液

中的应用提供实验依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

硬脂酸ꎬ分析纯ꎬ北京益利精细化学品有限公司

生产ꎻ２－氯乙基磺酸钠ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ济南润鑫

鹏浩化工有限公司生产ꎻ１ꎬ３－丙二胺ꎬ质量分数为

９８％ꎬ阿拉丁化学试剂有限公司生产ꎻ氯化亚砜ꎬ分
析纯ꎬ天津市天力化学试剂有限公司生产ꎻ氢氧化

钠、丙酮ꎬ均为分析纯ꎬ天津市北联精细化学品开发

有限公司生产ꎮ
Ｖｅｃｔｏｒ－３３ 型红外光谱仪ꎬ德国布鲁克仪器公

司ꎻＡｖａｎｃｅ ５００ ＭＨｚ 型核磁共振仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司ꎻＤＦ１０１Ｓ 型集热式恒温磁力搅拌器ꎬ上海科尔仪

器设备有限公司ꎻＰｈｙｓｉｃａ ＭＣＲ－３０１ 流变仪(０􀆰 ００５~
５０ Ｎ)ꎬ奥地利 Ａｎｔｏｎ Ｐａａｒ 公司ꎻ电子天平(０􀆰 ００１ ｇ)ꎬ
福州科迪电子公司ꎻＨＨ－８ 数显恒温水浴锅ꎬ常州博

远实验分析仪器厂ꎻＳ４８００ 场发射扫描电子显微镜ꎬ
日本日立株式会社ꎻ冷冻干燥机ꎬ上海比郎仪器制造

有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 样品的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 １ꎬ３－丙二胺的 ＮꎬＮ′－双磺酸钠取代反应

在反应釜中加入氢氧化钠水溶液ꎬ再分别加入

２􀆰 １ ｇ １ꎬ３－丙二胺和 ９􀆰 ８ ｇ ２－氯乙基磺酸钠ꎬ回流ꎬ
搅拌ꎮ 在 ８０℃恒温水浴中反应 ８ ｈꎬ反应完后冷却

至室温ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 硬脂酰氯的合成

在烧瓶中加入 １７􀆰 ８７ ｇ 硬脂酸ꎬ磁力搅拌ꎬ冷凝

回流ꎬ并将反应温度升至 ９０℃ꎬ用恒压滴液漏斗滴

加 １６􀆰 ９ ｍＬ 二氯亚砜ꎮ 滴毕ꎬ继续反应 ３ ｈꎮ 停止反

应ꎬ待物料冷却后ꎬ减压蒸馏出多余的二氯亚砜ꎬ即
为硬脂酰氯ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 １ꎬ３－丙二胺二乙磺酸钠的酰化反应

在反应釜中补加适量的丙酮并置于冰水中ꎬ机
械快速搅拌下缓慢滴加适量上述制备的十八酰氯ꎬ
保持 ｐＨ 为 ８~ １０ꎬ滴加完毕后于室温下反应 １２ ｈꎬ
将得到的膏体进行分离提纯ꎬ干燥后为该磺酸盐双

子表面活性剂 ＮꎬＮ′－双硬脂酰基 １ꎬ３－丙二胺二乙

磺酸钠ꎬ收率约为 ６５􀆰 ６８％ꎮ
１􀆰 ３　 溶液黏度及微观结构检测

１􀆰 ３􀆰 １　 溶液黏度测试

根据石油天然气行业标准 ＳＹ / Ｔ ５１０７—２００５ꎬ
利用 Ｐｈｙｓｉｃａ ＭＣＲ－３０１ 流变仪对 ＤＳ１８－３－１８ 溶液

黏度进行测试ꎮ 测试温度为 ６０ ~ ９０℃ꎬ黏度测试误

差为(１＋０􀆰 ００５) ｍＰａ􀅰ｓꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 溶液微观结构扫描电镜检测

取适量待测液ꎬ将其放置于液氮罐中进行快速

冷冻ꎬ待冷冻完全后快速将样品放在冷冻干燥机中

进行干燥ꎬ２４ ｈ 后取出样品ꎻ利用导电胶将适量冷

冻干燥样品粘贴在扫描电镜观测台ꎬ并用离子溅射

喷镀仪对样品喷镀白金ꎬ最后利用 Ｓ４８００ 场发射扫

描电镜对样品进行观察ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 结构表征
２􀆰 １􀆰 １　 产物的红外光谱分析

磺酸盐产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由图 １
中可以看出ꎬ２ ９１４、２ ８４８、１ ４７３、１ ３６６ ｃｍ－１分别为
饱和碳链—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—的不对称伸缩振动、对
称伸缩振动和面内弯曲振动吸收峰ꎻ１ ２０１、１ ０５１、
６２８ ｃｍ－１分别磺酸基—Ｓ􀪅􀪅Ｏ 和—ＳＯ 的反对称与对
称伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４４６ ｃｍ－１是羰基－Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的对
称伸缩振动ꎻ３ ４２１ ｃｍ－１是酰胺基—ＣＯ—Ｎ—的伸缩
振动吸收峰ꎮ 在 Ｎ—Ｃ 键和磺酸基—ＳＯ３ 的基础上
多了 饱 和 碳 链—ＣＨ３、—ＣＨ２—和 酰 胺 基—ＣＯ—
Ｎ—ꎬ并且仲胺 Ｎ—Ｈ 消失ꎬ与目标产物一致ꎮ

图 １　 磺酸盐产物的 ＦＴ－ＩＲ 图谱
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２􀆰 １􀆰 ２　 产物的核磁氢谱分析

磺酸盐产物 ＤＳ１８－３－１８ 的 １Ｈ－ＮＭＲ 图谱如图

２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬδ ＝ ０􀆰 ８７１ ~ ０􀆰 ８４６ ｐｐｍ( ｔꎬ
６Ｈꎬ ２ＣＨ３—)ꎬ δ ＝ １􀆰 ２５６ ｐｐｍ ( ｍꎬ ２ＯＨꎬ ２ＣＨ３—
(ＣＨ２) １６—)ꎬ δ ＝ １􀆰 ４２ ~ １􀆰 ４６ ｐｐｍ ( ｄꎬ ４Ｈꎬ ２ＣＨ３—
ＣＨ２)ꎬδ ＝ ２􀆰 ４５２ ~ ２􀆰 ４６ ｐｐｍ ( ｄꎬ４Ｈꎬ２ＣＨ３—ＣＨ２—
Ｃ􀪅􀪅Ｏ)ꎬδ ＝ ２􀆰 ７２ ~ ２􀆰 ６８ ｐｐｍ(ｍꎬ４Ｈꎬ２ＣＨ３—ＣＯＮ)ꎬ
δ＝ ３􀆰 ４２ ~ ３􀆰 ４６ ｐｐｍ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ ＮＣＨ３—ＣＨ２Ｎ)ꎬ δ ＝
３􀆰 ５２~ ３􀆰 ３６ ｐｐｍ ( ｍꎬ ８Ｈꎬ ２ＣＨ２—ＣＨ２ＳＯ３ )ꎮ
１Ｈ－ＮＭＲ 谱图分析证明了目标产物中乙二胺联结

基、疏水碳链及氨基磺酸亲水基团的存在及位置ꎮ

图 ２　 磺酸盐产物的 １Ｈ－ＮＭＲ 图谱

２􀆰 ２　 质量分数对 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度的影响

固定温度为 ６０℃ꎬ剪切速率为 １７０ ｓ－１ 的条件

下ꎬ考察 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度随其质量分数的变化

规律ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬＤＳ１８－３－
１８ 磺酸盐双子表面活性剂溶液黏度随质量分数的

增大而增大ꎬ当溶液质量分数超过 ３％后ꎬ溶液黏度

急剧上升ꎬ有明显的拐点ꎻ但溶液质量分数大于 ４％
后ꎬ黏度随质量分数增加的趋势变缓ꎬ即增黏能力变

弱ꎮ 其原因是随着质量分数的增大ꎬ磺酸盐双子表

面活性剂在溶液中胶束结构发生改变ꎬ即线状胶束

之间缠绕紧密ꎬ更易形成空间网状胶束结构ꎬ从而使

得溶液黏度增大[１４]ꎬ但随着质量分数继续增大ꎬ胶
束结构自卷曲达到稳定状态使得黏度变化不大ꎮ

图 ３　 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度随其质量分数的变化

２􀆰 ３　 剪切速率对 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度的影响

选取质量分数为 ４％的 ＤＳ１８－３－１８ 双子表面活

性剂溶液考察剪切速率对其溶液黏度的影响ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ随着剪切速率的增

大ꎬＤＳ１８－３－１８ 双子表面活性剂溶液黏度逐渐下

降ꎬ呈假塑性流体特征ꎬ剪切速率在 ４０ ｓ－１之前溶液

黏度下降幅度较大ꎮ 出现这种现象的原因是因为在

网状胶束结构外层ꎬ胶束之间相互作用力较弱ꎬ空间

结构不太稳定ꎬ随着剪切速率的增大ꎬ外层网状结构

遭到破坏ꎬ从而导致溶液黏度下降ꎬ出现剪切变稀现

象[１５]ꎮ 但在 ４０ ｓ－１之后黏度下降趋势减缓ꎬ剪切速

率在 １７０ ｓ－１时溶液黏度仍保持在 ３５ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ其
原因是因为网状胶束结构内部相互作用力较大ꎬ不
易对其造成破坏ꎬ从而在 ４０ ｓ－１之后黏度下降趋势

变缓ꎬ表现出较好的抗剪切性能ꎮ

图 ４　 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度随剪切速率的变化

２􀆰 ４　 温度对 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度的影响

温度对双子表面活性剂溶液黏度的影响如图 ５
所示ꎮ

图 ５　 ＤＳ１８－３－１８ 溶液黏度随温度的变化

从图 ５ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＤＳ１８－３－
１８ 双子表面活性剂溶液黏度呈下降趋势ꎬ原因是温

度升高导致分子间运动加剧ꎬ使得形成的空间网状

胶束结构部分解体ꎬ从而使黏度下降[１０]ꎮ 但在

７０℃之后溶液黏度下降趋势变缓ꎬ在 ９０℃时溶液黏

度仍保持在 ６ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ因此 ＤＳ１８－３－１８ 具有较

好的耐温增黏效果ꎮ
２􀆰 ５　 ＤＳ１８－３－１８ 溶液微观增黏机理

双子表面活性剂溶液黏度易受到其内部胶束结

构形态的影响ꎬ层状胶束、网状胶束以及蠕虫状胶束

会促进双子表面活性剂溶液黏度增大[１６]ꎮ 为了进

一步考察 ＤＳ１８－３－１８ 溶液增黏机理ꎬ通过扫描电镜

对 ＤＳ１８－３－１８ 溶液胶束的自组装形态进行表征ꎬ结
果如图 ６、图 ７ 所示ꎮ
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图 ６　 ＤＳ１８－３－１８ 溶液的 ＳＥＭ 图

(ａ)７０℃ (ｂ)８０℃

(ｃ)９０℃

图 ７　 不同温度下 ＤＳ１８－３－１８ 溶液的 ＳＥＭ 图

从图 ６ 可以看出ꎬＤＳ１８－３－１８ 在溶液中自组装

形成非常浓密的层状胶束ꎬ各层状胶束之间相互交

叉形成类似于空间网状结构ꎮ 从图 ７ 可以看出ꎬ在
７０、８０、９０℃ 条件下ꎬＤＳ１８ － ３ － １８ 溶液胶束结构相

似ꎬ呈片状缠绕胶束形态ꎬ但其胶束数量及胶束致密

程度呈减少趋势ꎬ这与 ＤＳ１８－３－１８ 溶液在 ７０℃后

溶液黏度下降趋势变缓相符ꎮ 综上所述ꎬ空间网状

结构有利于溶液黏度的增大ꎬ各网状胶束结构之间

相互作用力较强ꎬ不易破坏ꎬ这也是 ＤＳ１８－３－１８ 双

子表面活性剂溶液表现出较高黏度以及耐温性较好

的原因ꎮ

３　 结论

(１)以硬脂酸、２－氯乙基磺酸钠、１ꎬ３－丙二胺为

主要原料ꎬ合成了磺酸盐型双子表面活性剂 ＤＳ１８－
３－１８ꎬ利用红外光谱、核磁氢谱对产物结构进行了

表征ꎬ其产物收率约为 ６５􀆰 ６８％ꎮ
(２)ＤＳ１８－３－１８ 双子表面活性剂具有较好的黏

度特性ꎬ当溶液质量分数为 ３％时ꎬ黏度急剧上升ꎬ
有明显的转折点ꎻ溶液质量分数超过 ４％后ꎬ增黏能

力变弱ꎮ 考虑增黏性与经济性ꎬ确定溶液最佳质量

分数为 ４％ꎮ
(３)ＤＳ１８－３－１８ 双子表面活性剂具有较好的耐

温抗剪切性能ꎬ在 ９０℃、１７０ ｓ－１的实验条件下ꎬ溶液

黏度保持在 ６ ｍＰａ􀅰ｓ 以上ꎬ满足作为清洁压裂液的

实验要求ꎮ
(４)ＤＳ１８－３－１８ 在溶液中自组装形成非常浓密

的层状胶束ꎬ且胶束之间相互交叉形成类似于网状

结构ꎬ在 ７０℃之后 ＤＳ１８－３－１８ 溶液微观结构呈片

状胶束ꎬ从而使 ＤＳ１８－３－１８ 双子表面活性剂溶液表

现出较高的黏度以及较好的耐温性ꎮ
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