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摘要:以对苯二胺、棕榈酰氯、氯乙酸钠等为主要原料ꎬ经取代和酰化反应合成了具有新型结构的酰胺基 Ｇｅｍｉｎｉ 羧酸盐型
表面活性剂 ＤＣ１６－Ｐ－１６ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ 和 １ＨＮＭＲ 对中间体和目标产物进行结构表征ꎬ并对其表 / 界面活性、增黏性、泡沫性能
以及乳化性能进行测定ꎮ 结果表明ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６ 具有比传统表面活性剂低 １~２ 个数量级的临界胶束浓度(３􀆰 １６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ
表面张力为 ３１􀆰 ３６ ｍＮ / ｍꎻ０􀆰 ５％ ＤＣ１６－Ｐ－１６ 可将油 / 水界面张力降低至超低界面水平(８􀆰 ５２×１０－３ ｍＮ / ｍ)ꎻ６５℃下ꎬ０􀆰 ５％ ＤＣ１６－
Ｐ－１６ 在低剪切速率时黏度为 ３􀆰 ９５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ有较好增黏性ꎻ泡沫性能和乳化性能测试结果表明ꎬ０􀆰 １％ ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液起泡高度
为 ３１􀆰 ２ ｃｍꎬ稳泡性接近于 １００％ꎻＤＣ１６－Ｐ－１６ 乳化系统中ꎬ油水分离时间达到 ７３５ ｓꎬ在相同条件下与十六烷基羧酸钠相比具有
很好的泡沫性能和乳化性能ꎮ
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　 　 Ｇｅｍｉｎｉ 表面活性剂由于其独特的分子结构具

有比传统表面活性剂更高表 /界面活性、更低 Ｋｒａｆｆｔ
点、更易聚集成胶束等[１]ꎬ成为当前胶体与界面化

学的研究热点[２]ꎮ 而绿色表面活性剂已逐渐成为

当今表面活性剂的发展趋势ꎮ 研究表明ꎬ含有酰胺

官能团的 Ｇｅｍｉｎｉ 表面活性剂因酰胺官能团的引入ꎬ
具有很好的生物降解性、温和性和热稳定性ꎬ是国内

外近年来的研究热点[３]ꎮ 目前ꎬ国内合成酰胺型双

子表面活性剂主要集中在季铵盐型和磺酸盐型表面

活性剂的研究ꎬ对酰胺基羧酸盐型双子表面活性剂

研究报道较少[４]ꎮ 王亚魁等[５] 以月桂酸、ＮꎬＮ′－二
甲基－１ꎬ３－丙二胺和 １ꎬ３－二氯－２－丙醇为原料合成

了双酰胺基季铵盐型 Ｇｅｍｉｎｉ 表面活性剂ꎬ结果发现

该生物易降解表面活性剂具有高的表 /界面活性和

优良的耐盐性能ꎮ 秦文龙等[６]以二聚酸、Ｎ－甲基牛

磺酸钠为主要原料合成了一种以乙二胺为联接链的

酰胺基磺酸盐型双子表面活性剂ꎬ结果表明该绿色

表面活性剂具有高的表面活性和良好的泡沫性能ꎮ
李妮妮等[７] 以双十二烷基乙二胺与丁二酸酐进行

酰胺化反应ꎬ制备了一种高表面活性的羧酸盐型表
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面活性剂ꎬ但其仅对合成产物表面活性进行了研究ꎬ
缺乏关于产物应用性能的探究ꎮ

笔者以对苯二胺、棕榈酰氯、氯乙酸钠等为原

料ꎬ经取代、酰化反应制备了一种以刚性链为联接基

的新型酰胺基羧酸盐型双子表面活性剂ꎬ通过

ＦＴ－ＩＲ、１ＨＮＭＲ 对合成产物进行了结构表征ꎬ并对

其表 /界面活性、增黏性、泡沫性能以及乳化性能进

行了测试ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 试剂及仪器

对苯二胺(质量分数≥９８􀆰 ５％)ꎬ天津市河东区

红岩试剂厂生产ꎻ棕榈酰氯(质量分数≥９６％)ꎬ中
国医药上海化学试剂公司生产ꎻ氯乙酸钠(质量分

数为 ９８％)ꎬ济南润鑫鹏浩化工有限公司生产ꎻ氢氧

化钠、盐酸、丙酮、无水乙醇ꎬ均为分析纯ꎬ上海国药

化学试剂有限公司生产ꎻ十二烷基磺酸钠、十二烷基

三甲基溴化铵、十六烷基羧酸钠ꎬ工业级ꎬ江苏飞翔

化工有限公司生产ꎻ石蜡油ꎬＢＲ 级ꎬ上海抚生实业

有限公司生产ꎻ实验用油为吉林油田地面原油ꎮ
磁力加热搅拌器ꎬ金坛市科兴仪器厂生产ꎻ

Ｖｅｃｔｏｒ－３３ 型红外光谱仪ꎬ德国布鲁克仪器公司生

产ꎻＡｖａｎｃｅ３００ 型核磁共振仪ꎬ瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生

产ꎻＱＢＺＹ 型全自动表面张力仪ꎬ上海方瑞仪器有限

公司生产ꎻ Ｔｅｘａｓ － ５００ 型旋滴界面张力仪ꎬ德国

Ｋｒｕｓｓ 公司生产ꎻＤＶ３Ｔ 旋转式黏度计ꎬ上海精析仪

器制造有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＮꎬＮ′－双棕榈酰基对苯二胺二乙酸钠的合成

１􀆰 ２􀆰 １　 中间体对苯二胺 ＮꎬＮ′－二乙酸钠的制备

向反应器中加入对苯二胺水溶液ꎬ磁力搅拌下

缓慢滴加氯乙酸钠水溶液ꎬ在 ２０℃反应 １２ ｈꎬ然后

加入 ４０％氢氧化钠水溶液并升温至 ６０℃继续反应

２ ｈꎮ 旋转蒸发除去溶剂ꎬ再用 ３５％盐酸溶液调节

ｐＨ 为 １~２ꎬ有白色沉淀析出ꎬ最后抽滤并用蒸馏水

洗涤 ２~３ 次ꎬ烘干得 ＮꎬＮ′－对苯二胺双乙酸钠ꎮ 反

应式如下:

１􀆰 ２􀆰 ２　 ＮꎬＮ′－双棕榈酰基对苯二胺二乙基磺酸钠

的合成

向反应器中加入中间体 ＮꎬＮ′－对苯二胺双乙基

羧酸钠水溶液、丙酮及氢氧化钠溶液ꎬ溶剂为水ꎬ在

冰水浴条件下缓慢滴加棕榈酰氯ꎬ并用氢氧化钠水

溶液保持反应体系 ｐＨ 为 ８ꎬ升温至 ４０℃继续反应

１０ ｈꎬ除去水溶剂后用热无水乙醇萃取ꎬ干燥得

ＮꎬＮ′－双棕榈酰基对苯二胺二乙酸钠ꎬ总收率为

７６􀆰 ８％ꎮ 反应式如下:

１􀆰 ３　 活性物质量分数的测定

向具塞量筒中加入 ２５ ｍＬ 质量分数为 ０􀆰 １％表

面活性剂溶液、 ２５ ｍＬ 亚甲基蓝、 １５ ｍＬ 氯仿和

１０ ｍＬ 蒸馏水ꎬ用十六烷基三甲基溴化铵标准溶液

(０􀆰 ００４ ｍｏｌ / Ｌ)滴定ꎮ 塞好瓶塞后剧烈摇动ꎬ静置分

层ꎮ 观察颜色变化ꎬ当两层的颜色相同时停止ꎮ 计

算合成的双子表面活性剂纯度 ω:
ω ＝ {[(Ｖ / １ ０００) × ０􀆰 ００２ × Ｍ] / ０􀆰 ０２５} × １００％

式中:Ｍ 为双子表面活性剂的相对分子质量ꎻＶ 为十

六烷基三甲基溴化铵标准溶液所用体积ꎬｍＬꎮ
１􀆰 ４　 结构表征与性能测定

结构表征:采用 ＫＢｒ 压片法对中间体及最终产

物进行 ＦＴ－ＩＲ 测试ꎬ波数范围为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎻ
以 ＣＤＣｌ３ 为溶剂ꎬＴＭＳ 为内标物ꎬ通过核磁共振仪

进行１ＨＭＮＲ 结构分析ꎮ
表面张力:利用全自动表面张力仪测定不同浓

度(Ｃ)ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液表面张力(γ)ꎬ绘制 γ－ｌｇ Ｃ
曲线ꎮ

油 /水界面张力:利用 Ｔｅｘａｓ－５００ 旋滴界面张力

仪测定原油与 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液的油 /水界面张力ꎮ
增黏性:利用 ＤＶ３Ｔ 旋转式黏度计测定不同条

件下 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液在剪切速率 ７ ｓ－１的黏度ꎮ
泡沫性能:量取 １０ ｍＬ 的 ０􀆰 １％ ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶

液至 ５０ ｍＬ 具塞量筒中ꎬ上下剧烈振荡 ２０ 次ꎬ２５℃
下静置 １ ｈꎬ记录初始泡沫高度(Ｈ１ꎬｃｍ)和 ５ ｍｉｎ 后

泡沫高度(Ｈ２ꎬｃｍ)ꎬ稳泡性计算式为:
稳泡性(％) ＝ (Ｈ２ / Ｈ１) × １００％

　 　 乳化性能:量取 ２０ ｍＬ ０􀆰 １％ ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液

至 ５０ ｍＬ 具塞量筒中ꎬ再加入 ２０ ｍＬ 石蜡油ꎬ２５℃反

复振荡 ２０ 次ꎬ记录分出 ５ ｍＬ 水相的时间(ｓ)ꎮ

２　 结果与讨论

经两相滴定法测定 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 中活性物质量

分数为 ９６􀆰 ２％ꎬ即所合成物具有很高纯度ꎬ满足以

下表征及性能测定要求ꎮ
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２􀆰 １　 结构表征

对中间体和 ＤＣ１６ － Ｐ － １６ 进行 ＦＴ － ＩＲ 和
１ＨＮＭＲ 表征ꎬ结果分别如图 １、图 ２ 所示ꎮ

(ａ)中间体

(ｂ)终产物 ＤＣ１６－Ｐ－１６

图 １　 中间体和终产物红外光谱图

(ａ)中间体

(ｂ)终产物 ＤＣ１６－Ｐ－１６

图 ２　 中间体和终产物核磁共振氢谱

由图 １( ａ)可以看出ꎬ３ ４０２􀆰 ３７ ｃｍ－１为—ＮＨ—
的伸缩振动吸收峰ꎻ１ ４３３􀆰 ３９ ｃｍ－１为—Ｎ—Ｃ—的弯

曲振动吸收峰ꎻ２ ８９９􀆰 ７８ ｃｍ－１ 为亚甲基—ＣＨ２—的

伸 缩 振 动 吸 收 峰ꎻ ３ ３２５、 １ ６９４ ｃｍ－１ 为 羧 基

—ＣＯＯ－—特征吸收峰ꎻ３ ３０１􀆰 ７３、１ ６３１􀆰 ９５ ｃｍ－１ 和

１ ５１１􀆰 ７４ ｃｍ－１为苯环的特征峰ꎻ７８２􀆰 １９ ｃｍ－１为苯环

的取代物特征峰ꎮ 表明中间体中 Ｎ—Ｈ 键、Ｃ 键、
—ＣＯＯ－—、亚甲基、苯环、苯环取代物的存在ꎮ

由图 １( ｂ)可以看出ꎬ２ ９１６􀆰 ５０、２ ８４９􀆰 ７６ ｃｍ－１

分别为饱和碳链—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—特征吸收峰ꎻ
１ ４１９􀆰 １１ ｃｍ－１是羰基—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩峰ꎻ３ ３２５、
１ ６９４ ｃｍ－１ 为羧基—ＣＯＯ 特征吸收峰ꎻ １ ５５７􀆰 ７５
ｃｍ－１是酰胺基—ＣＯ—Ｎ—伸缩振动峰ꎬ ３ ４０７􀆰 ３２、
１ ５５７􀆰 ７５ ｃｍ－１为苯环特征峰ꎻ７８３􀆰 ８６ ｃｍ－１为苯环取

代物特征峰ꎮ 与中间体红外特征峰相比ꎬＤＣ１６－Ｐ－
１６ 谱图中在—Ｎ—Ｃ—键和羧基—ＣＯＯ－—的基础上

增加了饱和碳链—ＣＨ３、羰基—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ—、酰胺基

—ＣＯ—Ｎ—ꎬ与目标产物一致ꎮ
由图 ２( ａ) 可以看出ꎬ δ ＝ ６􀆰 ５９ ~ ７􀆰 ２７ (ｍꎬ４Ｈꎬ

—Ｃ６Ｈ４—)ꎬ δ ＝ ２􀆰 ２２ ~ ２􀆰 ２３ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ—２ＣＨ２—
ＣＯＯ－)ꎬδ＝ ０􀆰 ８８~０􀆰 ８９(ｄꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬδ ＝ １􀆰 ２２ ~
１􀆰 ２７( ｄꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬδ ＝ １􀆰 ５７( ｄꎬ２Ｈꎬ—ＮＨ—)ꎬ
１ＨＮＭＲ 谱认证了目标产物中苯二胺联结基和氨基、
羧酸亲水基团的存在及位置ꎮ

由图 ２ ( ｂ ) 可 以 看 出ꎬ δ ＝ ７􀆰 ２７ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ
—Ｃ６Ｈ４—)ꎬ δ ＝ ２􀆰 ２２ ~ ２􀆰 ２３ ( ｍꎬ ４Ｈꎬ—２ＣＨ２—
ＣＯＯ－)ꎬδ＝ ０􀆰 ８８~０􀆰 ８９(ｄꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬδ ＝ １􀆰 ２６ ~
１􀆰 ３１(ｄꎬ２Ｈꎬ—ＣＨ２—)ꎬ与中间体氢谱对比ꎬ—ＮＨ—
的消失符合 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 分子结构ꎮ

通过红外光谱和核磁氢谱的表征ꎬ证实所合成

产物为 ＤＣ１６－Ｐ－１６ꎮ
２􀆰 ２　 应用性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 表面活性

终产物 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的 γ－ｌｇ Ｃ 曲线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 双子表面活性剂 ＤＳ１６－Ｐ－１６ 的 γ－ｌｇＣ 曲线

由图 ３ 可以看出ꎬ随着浓度升高ꎬ溶液表面张力

急剧下降后稳定不变ꎮ 由图中曲线转折点可得

ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的 ｃｍｃ 为 ３􀆰 １６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ对应表面

张力(γｃｍｃ)为 ３１􀆰 ３６ ｍＮ / ｍꎮ
采用同样方法测定了常规表面活性剂十二烷基

磺酸钠和十二烷基三甲基溴化铵的 ｃｍｃ 和 γｃｍｃꎬ结
果如表 １ 所示ꎮ
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表 １　 几种表面活性剂的表面活性

　 　 表面活性剂 Ｃｃｍｃ / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) γｃｍｃ / (ｍＮ􀅰ｍ－１)

ＤＣ１６－Ｐ－１６ ３􀆰 １６×１０－４ ３１􀆰 ３６

Ｃ１２Ｈ２５ＳＯ３Ｎａ ８􀆰 ０×１０－３ ３８􀆰 ００

Ｃ１２Ｈ２５Ｎ(ＣＨ３) ３Ｂｒ １􀆰 ６×１０－２ ４０􀆰 ００

由表 １ 可以看出ꎬ与传统表面活性剂十二烷基

磺酸钠和十二烷基三甲基溴化铵相比ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６
的 ｃｍｃ 低 １~２ 个数量级ꎮ 这是由于联结基削弱了 ２
个亲水头基间的静电斥力ꎻ并且分子内的酰胺键会

形成氢键ꎬ使得 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 在水溶液中更易形成

胶束ꎬ从而有低的 ｃｍｃꎮ 通常来说ꎬγｃｍｃ大小取决于

表面活性剂在溶液表面饱和吸附时的排列紧密程

度ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６ 因为联结基的存在ꎬ相比传统单链

表面活性剂在溶液表面排列更为致密ꎬ但由于联结

基的刚性特征使得 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的疏水链间在溶液

表面仍存在间隙ꎬ导致 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的 γｃｍｃ相比传统

单链表面活性剂降低有限[８]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 油 / 水界面活性

对 ＤＣ１６－Ｐ －１６ 与十六烷基羧酸钠降低油 /水
界面张力的能力进行测试ꎬ结果如图 ４ 所示ꎬ测试质

量分数为 ０􀆰 ５％ꎮ

１—ＤＣ１６－Ｐ－１６ꎻ２—十六烷基羧酸钠

图 ４　 ２ 种不同表面活性剂的油 / 水界面

张力与时间的关系

由图 ４ 可以看出ꎬ ０􀆰 ５％ ＤＣ１６ － Ｐ － １６ 仅需

２０ ｍｉｎ 即可将油水界面张力降至 ８􀆰 ５２×１０－３ ｍＮ / ｍꎬ
而同等条件下十六烷基羧酸钠却只能降低至 ０􀆰 ２０４
ｍＮ / ｍꎮ 可见 ＤＣ１６－Ｐ －１６ 界面活性高于十六烷基

羧酸钠 ２ 个数量级ꎬ且能够长时间保持较高界面活

性ꎬ而十六烷基羧酸钠随时间增大界面张力出现上

涨趋势ꎬ不利于实际应用ꎮ 因此ꎬ产物在提高洗油效

率方面有可观的应用前景ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 增黏性能

表面活性剂的黏度可扩大波及体积ꎬ提高原油

的采收率[９]ꎮ 因此考察了不同质量分数 ＤＣ１６－Ｐ－

１６ 溶液在不同温度时的黏度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

１—０􀆰 １％ꎻ２—０􀆰 ３％ꎻ３—０􀆰 ５％

图 ５　 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 质量分数和温度

对 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液黏度的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ相同温度下随着 ＤＣ１６－Ｐ－１６
质量分数增加ꎬ溶液黏度出现明显的上涨趋势ꎮ 原

因是随着表面活性剂质量分数的增大ꎬ表面活性剂

分子在水溶液中的聚集体结构发生显著改变ꎬ线性

胶束相互缠绕形成了网状结构ꎬ从而大幅增加了溶

液黏度[１０]ꎮ 温度是影响表面活性剂溶液黏度大小

的重要因素ꎬ溶液中的胶束结构会随着温度的升高

而在一定程度上遭到破坏[１１]ꎮ 因此ꎬ产物溶液的黏

度随着温度的升高逐渐降低ꎬ６５℃时极低质量分数

(０􀆰 ５％)的 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 溶液黏度为 ３􀆰 ９５ ｍＰａ􀅰ｓꎬ具
有一定的耐温增黏性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 泡沫性能

在相同条件下测定了 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 和十六烷基

羧酸钠的泡沫高度和稳泡性ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 ２ 种表面活性剂的泡沫高度和稳定性

ＤＣ１６－Ｐ－１６ 十六烷基羧酸钠

０ ｍｉｎ 泡沫高度 / ｃｍ ３１􀆰 ２ １７􀆰 ６

５ ｍｉｎ 泡沫高度 / ｃｍ ３０􀆰 ８ １０􀆰 ４

稳泡性 / ％ ９８􀆰 ７ ５９􀆰 ０

由表 ２ 可以看出ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６ 的起泡性和稳泡

性都优于传统表面活性剂ꎬ其中 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 泡沫

高度在测量前后基本没变ꎬ表明其稳泡率接近于

１００％ꎮ 这是由于联结基降低了 ２ 个离子头基间的

排斥作用以及酰胺基团可形成分子间氢键ꎬ使得分

子在空气 /水界面上排列更加紧密ꎬ能更有效地降低

水的表面张力ꎬ提高界面膜弹性ꎬ起泡性好和稳泡性

增强[１２]ꎮ 同时该表面活性剂的联结基为刚性结构ꎬ
这使得分子在界面的排布更为规整ꎬ气 /液界面吸附

膜强度提高ꎬ同样也增强了泡沫的稳定性ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ５　 乳化性能

在相同条件下测定 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 和十六烷基羧
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酸钠的乳化能力ꎬ分出水的时间越长ꎬ乳化能力越

好ꎮ 质量分数为 ０􀆰 １％的 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 和十六烷基

羧酸钠分出 ５ ｍＬ 水相的时间分别为 ７３５ ｓ 和 ２８９ ｓꎮ
可见ꎬＤＣ１６－Ｐ －１６ 乳化性能远高于十六烷基羧酸

钠ꎮ 研究发现ꎬ普通乳状液的液珠聚集成更大的液

珠并最终导致乳状液破裂的速率取决于多种因素ꎬ
其中ꎬ界面膜强度是影响普通乳状液稳定性的主要

因素之一ꎬ表面活性剂也通过降低体系的界面张力

来稳定乳状液[１３]ꎮ 这也正是 ＤＣ１６－Ｐ－１６ 乳化性强

于传统表面活性剂的原因所在ꎮ

３　 结论

(１)经取代和酰胺化两步反应ꎬ合成了ＮꎬＮ′双棕

榈酰基对苯二胺二乙酸钠ꎬ通过 ＦＴ－ＩＲ 和 １ＨＮＭＲ 对

其结构进行表征ꎬ确定合成产物为目标产物ꎮ
(２)ＤＣ１６－Ｐ－１６ 的 ｃｍｃ 为 ３􀆰 １６×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ临

界表面张力 γｃｍｃ为 ３１􀆰 ３６ ｍＮ / ｍꎮ
(３)０􀆰 ５％的 ＤＣ１６－Ｐ －１６ 可将油 /水间界面张

力降低至 ８􀆰 ５２×１０－３ ｍＮ / ｍꎻ并且 ０􀆰 ５％的 ＤＣ１６－Ｐ－
１６ 溶液在 ６５℃时黏度仍有 ３􀆰 ９５ ｍＰａ􀅰ｓꎮ

(４)与十六烷基羧酸钠(起泡高度为 １７􀆰 ６ ｃｍꎬ
５９􀆰 ０％)相比ꎬＤＣ１６－Ｐ－１６ 起泡高度为 ３１􀆰 ２ ｃｍꎬ稳
泡率接近于 １００％ꎻ与十六烷基羧酸钠(分出 ５ ｍＬ
水的时间为 ２８９ ｓ)相比ꎬ在乳液体系中分出 ５ ｍＬ 水

的时间可达 ７３５ ｓꎮ
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