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摘要:以十二酸、十四酸、十六酸、十八酸、ＮꎬＮ－二甲基乙醇胺和 １ꎬ４－二溴丁烷为原料ꎬ通过酯化和季铵化两步反应合成了

４ 种 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐表面活性剂分子(ＥＧ－ｎꎬｎ 为碳链长度)ꎮ 利用红外光谱和核磁共振氢谱对所得中间体的结构进行表

征ꎬ并对其表面张力、润湿性能、抗静电性能、柔软性能、织物白度进行了测试ꎮ 结果表明ꎬ合成的 ４ 种 ＥＧ－ｎ 均表现出较高的表

面活性ꎬ其中 ＥＧ－１２ 的表面活性最高ꎬ其临界胶束浓度(ＣＭＣ)为 ３􀆰 ４３×１０－４ ｍｏｌ / Ｌꎬ平衡表面张力(γＣＭＣ)为 ２３􀆰 ３４ ｍＮ / ｍꎻ４ 种

ＥＧ－ｎ 均能将石蜡膜表面润湿ꎬ且 ＥＧ－１２ 的润湿性能最好ꎻ４ 种 ＥＧ－ｎ 均能达到织物柔顺剂的抗静电性要求ꎬ且 ＥＧ－１２ 的抗静

电性能最好ꎻ长碳链的 ＥＧ－１８ 柔软性能最好ꎬ且对棉布白度的影响最小ꎮ
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　 　 季铵盐双子表面活性剂是由两个单链表面活性

剂分子的亲水头基通过连接基团相连得到的一类阳

离子表面活性剂ꎬ相较于传统表面活性剂ꎬ季铵盐型

双子表面活性剂具有较低临界胶束浓度(ＣＭＣ)、较
低平衡表面张力(γＣＭＣ)和更高的增溶性等优异性

能ꎬ并广泛应用于织物柔软剂[１]、抗菌剂[２]、抗静电
剂[３]等ꎮ 传统织物柔软剂 Ｄ１８２１ 具有优良的柔软

性ꎬ但生物降解性差、易使织物泛黄且不易配制高浓

缩产品ꎬ已逐步被禁用ꎬ而含酯基的季铵盐因具有优

异的生物降解性能[４]ꎬ成为 Ｄ１８２１ 的理想替代
品[５]ꎮ 但目前酯基季铵盐合成工艺的局限性不可

避免会生成三酯季铵盐副产物ꎬ严重影响其水溶性

和柔软性能ꎬ难以达到 Ｄ１８２１ 的柔软效果ꎮ 因此ꎬ

双长链的 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐表面活性剂成为研

究的热点和趋势ꎮ
基于 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐表面活性剂的研究

日益增多ꎮ 刘佳煊[６]用环氧氯丙烷、尼龙酸和长链

叔胺为原料通过两步反应生成了一种 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯

基季铵盐ꎬ并优化了合成的反应条件ꎻ娄平均等[７]

合成了一种具有优良再润湿性和生物降解性的

Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐作为织物柔软剂ꎻ Ｔａｔｓｕｍｉ
等[８]合成了一系列酯基位于疏水链的 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯

基季铵盐表面活性剂ꎬ探究了不同的基团对其相关

物化性能及生物可降解度的影响ꎮ 目前ꎬ对于疏水

尾链只含酯基的双子季铵盐表面活性剂的柔软、抗
静电等性能的研究鲜见报道ꎮ
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本文以十二酸、十四酸、十六酸、十八酸、ＮꎬＮ－
二甲基乙醇胺和 １ꎬ４－二溴丁烷为原料ꎬ通过两步反

应获得 ４ 种 Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐表面活性剂(ＥＧ－
ｎꎬｎ 为碳链长度)ꎬ通过红外光谱和核磁共振氢谱证

明了其结构ꎬ并对其表面张力、润湿性能、抗静电性

能、柔软性能、织物白度进行测量ꎬ以探究疏水尾链

的长度对其物化性能和应用性能的影响ꎬ为今后酯

基季铵盐的开发与应用提供理论依据ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与仪器

ＮꎬＮ－二甲基乙醇胺、乙醇、异丙醇均为分析纯ꎬ
天津市大茂化学试剂厂生产ꎻ亚磷酸ꎬ分析纯ꎬ西亚

化学科技有限公司生产ꎻ十二酸、十四酸、十六酸、十
八酸均为分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ北京化工厂生产ꎻ１ꎬ４－二溴丁

烷ꎬ分析纯ꎬ麦克林生化科技有限公司生产ꎻ所有实

验用水均为去离子水ꎮ
Ｖｅｒｔｅｘ－７０ 型傅里叶变换红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ

日本 Ｈｉｔａｃｈｉ 公司)ꎻＤＲＸ３００ 型 ４００ ＭＨｚ 核磁共振

波谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司)ꎻＳｉｇｍａ ７００ 型表面张力

仪(瑞典 Ｂｉｏｌｉｎ 公司)ꎻＤＳＡ２５ 型接触角测量仪(德
国 Ｋｒｕｓｓ 公司)ꎻＰＣ６８ 型数字高阻计(上海第六电表

厂有限公司)ꎻＲＨＬＱ－Ⅲ型去污机(中国日用化学研

究院有限公司)ꎻＤＲＫ１１９Ｒ 型柔软度测试仪(山东

德瑞克仪器有限公司)ꎻＷＳＤ－３Ｃ 型全自动白度计

(北京康光光学仪器有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 合成

１􀆰 ２􀆰 １　 ＮꎬＮ－二甲基胺基乙醇酯的合成

通过相同的方法对 ４ 种 ＮꎬＮ－二甲基胺基乙醇

酯(ＡＥ － ｎ) 进行制备ꎮ 在四口圆底烧瓶中加入

０􀆰 ３ ｍｏｌ 脂肪酸ꎬ加热至 ８０℃融化ꎬ融化过程中持续

以 １０ ｍＬ / ｍｉｎ 的气体流速通入氮气ꎮ 将冷凝回流水

的温度加热至 ６０℃ꎬ待脂肪酸完全融化后加入反应

物总质量 ０􀆰 ２％的亚磷酸ꎬ用恒压滴液漏斗缓慢滴

加 ＮꎬＮ－二甲基乙醇胺 ０􀆰 ４５ ｍｏｌ(４０􀆰 １ ｇ)ꎬ滴加过

程中持续通入氮气ꎬ并加热至反应体系沸腾(温度

设定 １７０℃)ꎬ通过酸值滴定[９]ꎬ测量剩余脂肪酸含

量ꎬ１０ ｈ 后停止反应ꎬ得到中间体 ＡＥ－ｎꎬ其中中间

体 ＡＥ－１２ 的收率为 ９８􀆰 ７％ꎬ中间体 ＡＥ－１４ 的收率

为 ９５􀆰 ９％ꎬ中间体 ＡＥ－１６ 的收率为 ９６􀆰 ０％ꎬ中间体

ＡＥ－１８ 的收率为 ９７􀆰 ４％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＥＧ－ｎ 的合成

ＥＧ － １２ 的 合 成: 氮 气 条 件 下ꎬ 将 ５４􀆰 ３ ｇ

(０􀆰 ２ ｍｏｌ)中间体 ＡＥ－１２ 和 ２１􀆰 ６ ｇ(０􀆰 １ ｍｏｌ)１ꎬ４－
二溴丁烷充分混合后加入高压反应釜中ꎬ加入 ０􀆰 １０ ｇ
氢氧化钠(用于中和 ＡＥ－１２ 中残留的脂肪酸)ꎬ加
入异丙醇和水作溶剂ꎬ使异丙醇和水分别占总体积

分数的 ４５％和 ５％ꎬ加热加压ꎬ１２０℃反应 ６ ｈꎬ产物

经减压蒸馏除去溶剂ꎬ４０℃真空干燥后得到目标产

物 ＥＧ－１２ꎬ对反应物游离胺进行测定ꎬ目标产物收

率约为 ９９􀆰 ４％ꎮ
ＥＧ－１４ 与 ＥＧ－１６ 的合成方法和反应条件与

ＥＧ－１２ 相同ꎮ ＥＧ － １４ 和 ＥＧ － １６ 的收率分别为

９８􀆰 ３％、９８􀆰 ９％ꎮ
ＥＧ－１８ 的合成:使用与 ＥＧ－１２ 相同的合成方

法ꎬ但条件有所改变ꎬｍ(ＡＥ－１８) ∶ｍ(１ꎬ４－二溴丁

烷)＝ ３６􀆰 ９ ∶１１􀆰 ６ꎬｗ(反应物) ∶ｗ(异丙醇) ∶ｗ(水)＝
３０ ∶６０ ∶１０ꎬ收率约为 ９４􀆰 ８％ꎮ

总合成路线如下所示:

１􀆰 ３　 结构表征与性能测试

结构表征:ＦＴ－ＩＲ 和 １ＨＮＭＲ 用于确定中间体

ＡＥ－ｎ 和 ＥＧ－ｎ 的化学结构ꎮ 将 ＡＥ－ｎ 与 ＥＧ－ｎ 均

使用氘代氯仿溶解进行 １ＨＮＭＲ 的测量ꎮ
表面张力的测量:４ 种表面活性剂(ＥＧ－ｎ)的平

衡表面张力通过表面张力仪使用铂环法测得ꎬ温度

控制在(２５±０􀆰 ２)℃ꎮ 通过测量蒸馏水的表面张力

[(７２􀆰 ０±０􀆰 ２) ｍＮ / ｍ]对样品皿进行校准ꎬ每次测试

前用无水乙醇和蒸馏水清洁铂环并烤干ꎮ 每个样品

测量 ３ 次取平均值ꎮ 所有溶液配制后均放置 ２４ ｈ
后进行测试ꎮ

润湿性能:使用接触角测量仪在(２５±０􀆰 ２)℃的

条件下ꎬ测量 ４ 种 ＥＧ－ｎ 对石蜡膜的润湿性能ꎬ通过

对动态接触角的分析ꎬ总结出 ４ 种表面活性剂润湿

性能的强弱ꎬ每个样品测量 ３ 次取平均值ꎮ
抗静电性能:根据 ＧＢ / Ｔ １６８０１—２０１３«织物调

理剂抗静电性能的测定» [１０]ꎬ与测量标准不同的是

配制溶液的浓度ꎬ用去离子水分别配制 ０􀆰 ３５ ｇ / Ｌ 的

４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液ꎬ每组溶液分别处理 ４ 块布片ꎬ另取

４ 块布片做空白对照ꎬ使用数字高阻计对布片表面

电阻值进行测量ꎬ测量结果取平均值ꎬ实验所用的布

料为聚酯布ꎮ
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柔软性能:根据文献[１１]所提供的柔顺剂测试

方法进行柔软度的测试ꎬ选用 ＪＢ－００ 棉白布ꎬ将棉

白布裁剪为 １００ ｍｍ×１００ ｍｍ 的正方形布片ꎬ每组溶

液使用 ５ 片布片ꎬ并设置空白对照组ꎬ使用去污机对

布片进行洗涤ꎬ将布片平铺晾干后使用柔软度测试

仪对布片的柔软度进行测试ꎬ测量结果取平均值ꎬ数
值越小说明样品的柔软性能越好ꎮ

织物白度的测试:与柔软性能测试对织物的预

处理方法相同ꎬ可与柔软性能测试同步进行[１２]ꎮ 每

次处理后ꎬ先进行柔软性能测试ꎬ随后使用全自动白

度计测量每块布正反两面的白度ꎬ测量结果取平均

值进行对比ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 红外光谱表征

对中间体 ＡＥ－ｎ 和 ＥＧ－ｎ 的红外光谱进行表

征ꎬ表征结果如图 １ 和图 ２ 所示ꎮ

１—ＡＥ－１２ꎻ２—ＡＥ－１４ꎻ３—ＡＥ－１６ꎻ４—ＡＥ－１８

图 １　 ＡＥ－１２、ＡＥ－１４、ＡＥ－１６ 和 ＡＥ－１８ 的

红外光谱

１—ＥＧ－１２ꎻ２—ＥＧ－１４ꎻ３—ＥＧ－１６ꎻ４—ＥＧ－１８

图 ２　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的

红外光谱

由图 １ 可知ꎬ４ 种 ＡＥ－ｎ 的出峰位置基本相同ꎮ
２ ９２５ 和 ２ ８５９ ｃｍ－１处的强吸收峰为饱和烷烃链中

Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰ꎻ１ ７４３ ｃｍ－１处尖而强的吸收峰

为酯基中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎻ１ ４６３ ｃｍ－１处的吸收

峰为 甲 基 中 的 Ｃ—Ｈ 弯 曲 振 动 峰ꎻ １ １６８ 和

１ １１２ ｃｍ－１处的吸收峰为酯基中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动

峰ꎬ进一步证明酯基的存在ꎻ１ ０３８ ｃｍ－１处的吸收峰

为 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎻ７２３ ｃｍ－１处的吸收峰为长链

亚甲基的面内振动峰ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ４ 种 ＥＧ－ｎ 官能团吸收峰的出峰位

置基本一致ꎮ 大于 ３ ０００ ｃｍ－１处的宽吸收峰应为水中

的—ＯＨ 的伸缩振动峰ꎻ２ ９２５ 和 ２ ８５３ ｃｍ－１处的吸收

峰均 为 甲 基 和 亚 甲 基 的 Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动 峰ꎻ
１ ７４０ ｃｍ－１处的尖峰为酯基的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动吸收

峰ꎻ１ ４７０ ｃｍ－１处的吸收峰为甲基的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动

峰ꎻ１ １６１ ｃｍ－１处的吸收峰为酯基中 Ｃ—Ｏ 的伸缩振

动峰和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰的重合ꎻ９７６ ｃｍ－１处的吸

收峰为 Ｎ＋—(ＣＨ３) ２ 的伸缩振动峰[１３]ꎻ９１７ ｃｍ－１处

的吸收峰为饱和碳原子的 Ｃ—Ｈ 弯曲振动峰ꎻ
７２６ ｃｍ－１处的吸收峰为长链—(ＣＨ２) ｎ—的弯曲振

动峰ꎮ 以上 ＦＴ－ＩＲ 的数据可以初步证明成功制备

了各种 ＡＥ－ｎ 和 ＥＧ－ｎꎮ
２􀆰 ２　 核磁共振氢谱表征

对中间体 ＡＥ－ｎ 和 ＥＧ－ｎ 的 １ＨＮＭＲ 进行表征ꎬ
表征结果如图 ３ 和图 ４ 所示ꎮ

(ａ)ＡＥ－１２ (ｂ)ＡＥ－１４

(ｃ)ＡＥ－１６ (ｄ)ＡＥ－１８

图 ３　 ＡＥ－１２、ＡＥ－１４、ＡＥ－１６ 和 ＡＥ－１８ 的

核磁共振氢谱

(ａ)ＥＧ－１２ (ｂ)ＥＧ－１４
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(ｃ)ＥＧ－１６ (ｄ)ＥＧ－１８

图 ４　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的

核磁共振氢谱

图 ３ ( ａ ) ＡＥ － １２ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ８２( ｔꎬ３Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３６(ｍꎬ
１６Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ５９(ｍꎬ２Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ３５(ｍꎬ８Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ５７(ｔꎬ２Ｈꎬｅ－Ｈ)ꎬ４􀆰 ２２(ｔꎬ２Ｈꎬｆ－Ｈ)ꎮ

图 ３ ( ｂ ) ＡＥ － １４ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ８６( ｔꎬ３Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３１(ｍꎬ
２０Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６１(ｍꎬ２Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ３０(ｍꎬ８Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ５４(ｔꎬ２Ｈꎬｅ－Ｈ)ꎬ４􀆰 １６(ｔꎬ２Ｈꎬｆ－Ｈ)ꎮ

图 ３ ( ｃ ) ＡＥ － １６ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ８０( ｔꎬ３Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ２９(ｍꎬ
２４Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ５８(ｍꎬ２Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ２５(ｍꎬ８Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ５２(ｔꎬ２Ｈꎬｅ－Ｈ)ꎬ４􀆰 １４(ｔꎬ２Ｈꎬｆ－Ｈ)ꎮ

图 ３ ( ｄ ) ＡＥ － １８ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ８７( ｔꎬ３Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３５(ｍꎬ
２８Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６３(ｍꎬ２Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ２５(ｍꎬ８Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ５５(ｔꎬ２Ｈꎬｅ－Ｈ)ꎬ４􀆰 １８(ｔꎬ２Ｈꎬｆ－Ｈ)ꎮ

上述 ４ 种中间体 ＡＥ－ｎ 核磁共振氢谱的出峰位

置和峰面积的积分比与理论预测基本一致ꎬ进一步

证明中间体 ＡＥ－ｎ 成功制备ꎮ
图 ４ ( ａ ) ＥＧ － １２ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ

(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ９０( ｔꎬ６Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３３(ｍꎬ
３２Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６５(ｍꎬ４Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ４２(ｍꎬ４Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ７４(ｍꎬ４Ｈꎬｅ －Ｈ)ꎬ３􀆰 ６７( ｓꎬ１２Ｈꎬｆ －Ｈ)ꎬ４􀆰 ２２(ｍꎬ
８Ｈꎬｇ－Ｈ)ꎬ４􀆰 ６９(ｔꎬ４Ｈꎬｈ－Ｈ)ꎮ

图 ４ ( ｂ ) ＥＧ － １４ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ９０( ｔꎬ６Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３８(ｍꎬ
４０Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６６(ｍꎬ４Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ２６(ｍꎬ４Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ４４(ｍꎬ４Ｈꎬｅ －Ｈ)ꎬ３􀆰 ４８( ｓꎬ１２Ｈꎬｆ －Ｈ)ꎬ４􀆰 １８(ｍꎬ
８Ｈꎬｇ－Ｈ)ꎬ４􀆰 ６６(ｔꎬ４Ｈꎬｈ－Ｈ)ꎮ

图 ４ ( ｃ ) ＥＧ － １６ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ９０( ｔꎬ６Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ３７(ｍꎬ
４８Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６５(ｍꎬ４Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ２５(ｍꎬ４Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ４７(ｍꎬ４Ｈꎬｅ －Ｈ)ꎬ３􀆰 ５９( ｓꎬ１２Ｈꎬｆ －Ｈ)ꎬ４􀆰 ２１(ｍꎬ
８Ｈꎬｇ－Ｈ)ꎬ４􀆰 ６９(ｔꎬ４Ｈꎬｈ－Ｈ)ꎮ

图 ４ ( ｄ ) ＥＧ － １８ 的 １ＨＮＭＲ 数 据: １ＨＮＭＲ
(ＣＤＣｌ３ꎬ４００ ＭＨｚ)ꎬδ:０􀆰 ９０( ｔꎬ６Ｈꎬａ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ５１(ｍꎬ
５６Ｈꎬｂ－Ｈ)ꎬ１􀆰 ６８(ｍꎬ４Ｈꎬｃ－Ｈ)ꎬ２􀆰 ２７(ｍꎬ４Ｈꎬｄ－Ｈ)ꎬ
２􀆰 ４８(ｍꎬ４Ｈꎬｅ －Ｈ)ꎬ３􀆰 ６８( ｓꎬ１２Ｈꎬｆ －Ｈ)ꎬ４􀆰 ２２(ｍꎬ
８Ｈꎬｇ－Ｈ)ꎬ４􀆰 ７４(ｔꎬ４Ｈꎬｈ－Ｈ)ꎮ

４ 种 ＥＧ－ｎ 核磁共振氢谱的出峰位置和峰面积

的积分比与理论预测基本一致ꎬ进一步证明 ＥＧ－ｎ
成功制备ꎮ
２􀆰 ３　 表面张力

通过表面张力仪对 ４ 种 ＥＧ－ｎ 的表面张力进行

测量ꎬ表面张力 γ 与 ｌｇｃ 的关系曲线如图 ５ 所示ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ在表面活性剂浓度较小时ꎬ表面张力随

浓度增大而减小ꎬ近似呈线性关系ꎬ当浓度达到

ＣＭＣ 时ꎬ表面张力基本不再随浓度变化而变化ꎬ此
时的表面张力即为 γＣＭＣ

[１４]ꎮ

１—ＥＧ－１２ꎻ２—ＥＧ－１４ꎻ３—ＥＧ－１６ꎻ４—ＥＧ－１８

图 ５　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的

表面张力随浓度变化曲线

表面活性剂分子在气液界面的堆积密度大小可

由不同的吸附参数对比说明[１５]ꎮ ＣＭＣ 和 γＣＭＣ均可

在图 ５ 中直接获得ꎮ 通过公式(１)计算饱和吸附量

Γｍａｘ(μｍｄ / ｍ２)ꎻ公式(２)计算单分子吸附最小截面

积 Ａｍｉｎ(ｎｍ２)ꎻ公式(３)计算表面活性效率 ｐＣ２０ꎮ
Γｍａｘ ＝ － １ / (２􀆰 ３０３ｎＲＴ) × [∂γ / (∂ ｌｇｃ)] Ｔ (１)

Ａｍｉｎ ＝ １ / (ΓｍａｘＮＡ) (２)
ｐＣ２０ ＝ － ｌｇＣ２０ (３)

式中:ｎ 为常数ꎬ对于非离子单体表面活性剂一般取

１ꎬ离子单体表面活性剂取 ２ꎬ而对于强电离的阳离

子 Ｇｅｍｉｎｉ 型表面活性剂ꎬｎ 一般取 ３ꎬ因此本文合成

的 Ｇｅｍｉｎｉ 表面活性剂 ｎ 取值为 ３[１６－１８]ꎻＲ 为摩尔气

体常数ꎬ取值 ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为热力学温度ꎬ
Ｋꎻ(∂γ / ∂ｌｇｃ) Ｔ 为浓度低于 ＣＭＣ 时ꎬ表面张力曲线

中曲线的斜率ꎻ ＮＡ 为阿伏伽德罗常数ꎬ取值为

６􀆰 ０２２×１０２３ꎻＣ２０为降低水表面张力 ２０ ｍＮ / ｍ 时所需

表面活性剂的浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎮ 所有计算结果见表 １
所示ꎮ
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表 １　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的表面活性参数

样品
ＣＭＣ /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

γＣＭＣ /

(ｍＮ􀅰ｍ－１)

Γｍａｘ /

(μｍｏｌ􀅰ｍ－２)

Ａｍｉｎ /

ｎｍ２
ｐＣ２０

ＥＧ－１２ ３􀆰 ４３×１０－４ ２３􀆰 ３４ １􀆰 １６ １􀆰 ４３ ４􀆰 ９１

ＥＧ－１４ １􀆰 ３０×１０－４ ３１􀆰 ９７ １􀆰 ０４ １􀆰 ５９ ５􀆰 ０１

ＥＧ－１６ ６􀆰 ２７×１０－４ ３９􀆰 １８ ０􀆰 ７１ ２􀆰 ３６ ４􀆰 ２６

ＥＧ－１８ １􀆰 ３２×１０－３ ３５􀆰 ６８ ０􀆰 ７７ ２􀆰 １６ ４􀆰 １２

由表 １ 可知ꎬＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６、ＥＧ－１８ 的

ＣＭＣ 分别为 ３􀆰 ４３ × １０－４、 １􀆰 ３０ × １０－４、 ６􀆰 ２７ × １０－４、
１􀆰 ３２×１０－３ ｍｏｌ / Ｌꎮ Ｇｅｍｉｎｉ 型表面活性剂相较传统

单链阳离子表面活性剂的 ＣＭＣ 值要低 １ ~ ２ 个数量

级[１９]ꎬ这是由于处于亲水头基的连接基团的存在ꎬ
降低了表面活性剂亲水头基的静电斥力并增强了疏

水尾链的疏水性ꎬ使 Ｇｅｍｉｎｉ 型表面活性剂分子更易

形成胶束ꎬ进而导致 ＣＭＣ 相对更低ꎮ 通过对 ４ 种

ＥＧ－ｎ 对比发现随着碳链增长ꎬＣＭＣ 总体呈上升趋

势ꎬ可能的原因是随着疏水尾链的增长ꎬ表面活性剂

分子体积变大ꎬ不利于胶束的形成ꎬ使 ＣＭＣ 值升高ꎮ
表面活性剂通过在水表面形成定向吸附层来降低水

的表面张力ꎬ因此降低表面张力的能力取决于 ＥＧ－
ｎ 在吸附层中的密度ꎮ 随着碳链的增长ꎬ表面活性

剂的疏水尾链在吸附层中呈卷曲状态[２０]ꎬ疏水尾链

越长ꎬ暴露在吸附层最外层中高表面能的 ＣＨ２ 越

多ꎬ低表面能的 ＣＨ３ 越少[２１]ꎬ表面张力呈升高的趋

势ꎮ ＥＧ－ｎ 的疏水尾链越长ꎬ表面活性剂分子的体

积越大ꎬ饱和吸附量 Γｍａｘ越小ꎬ单分子吸附最小截面

积 Ａｍｉｎ越大ꎬｐＣ２０值越大ꎬ降低表面张力的效率和能

力越强ꎮ 从表 １ 可以看出ꎬ随 ＥＧ－ｎ 疏水尾链的增

长ꎬｐＣ２０呈减小趋势ꎬ即效率降低ꎮ
２􀆰 ４　 润湿性能

表面活性剂的润湿性能可由动态接触角的大小

测定ꎮ 当接触角基本不再随时间发生变化时ꎬ达到

平衡接触角ꎬ通常将平衡接触角是否大于 ９０°作为

依据ꎬ当平衡接触角大于 ９０°时ꎬ说明固体表面未被

润湿ꎬ小于 ９０°时说明固体表面被润湿ꎮ 图 ６ 为浓

度为 ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液在石蜡膜上的

动态接触角随时间变化曲线ꎬ图 ７ 为 ４ 种 ＥＧ－ｎ 溶

液 １２０ ｓ 时的平衡接触角示意图ꎮ 去离子水在石蜡

膜表面的接触角约为 １１０°ꎮ 由图 ６ 和图 ７ 可知 ４ 种

ＥＧ－ｎ 的平衡接触角均小于 ９０°ꎬ均可将石蜡膜润

湿ꎬ说明 ４ 种 ＥＧ－ｎ 均对石蜡膜具有较高的润湿性ꎬ
其中 ＥＧ－１２ 的润湿性最好ꎬ１０ ｓ 前 ＥＧ－１２ 接触角

快速下降的原因可能是当液滴与石蜡膜开始接触

时ꎬ表面活性剂迅速附着在界面处ꎬ使接触角快速下

降ꎬ待表面活性剂分子几乎占满了整个界面时ꎬ接触

角不再随时间变化ꎮ

１—ＥＧ－１２ꎻ２—ＥＧ－１４ꎻ３—ＥＧ－１６ꎻ４—ＥＧ－１８

图 ６　 浓度为 ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液

在石蜡膜 / 空气 / 水界面的动态接触角随时间

变化曲线

(ａ)ＥＧ－１２ (ｂ)ＥＧ－１４

(ｃ)ＥＧ－１６ (ｄ)ＥＧ－１８

图 ７　 浓度为 ５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液

在石蜡膜 / 空气 / 水界面的平衡接触角示意图

２􀆰 ５　 抗静电性能

对 ４ 组 ＥＧ－ｎ 和空白对照组的织物表面电阻

(Ｒｓ)进行测量ꎬ将每组样品的 ４ 片试片的测量结果

取平均值得到平均表面电阻ꎬ按公式(４)计算织物

表面比电阻对数值降低(Δｌｇρｓ)ꎮ
Δｌｇρｓ ＝ ｌｇＲｓＢ － ｌｇＲｓＣ (４)

式中:ｌｇＲｓＢ为 ４ 片空白试片的平均表面电阻对数ꎻ
ｌｇＲｓＣ为经 ＥＧ－ｎ 溶液处理后的试片的平均表面电阻

对数ꎮ 计算结果与测量结果对比见表 ２ꎮ
表 ２　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的抗静电性能

样品 质量浓度 / (ｇ􀅰Ｌ－１) Ｒｓ / Ω ｌｇ(Ｒｓ / Ω) Δｌｇρｓ

空白 — ４􀆰 ９０×１０１４ １４􀆰 ６９ ０

ＥＧ－１２ ０􀆰 ３５ ４􀆰 １３×１０１０ １０􀆰 ６２ ４􀆰 ０７

ＥＧ－１４ ０􀆰 ３５ １􀆰 １７×１０１２ １２􀆰 ０７ ２􀆰 ６２

ＥＧ－１６ ０􀆰 ３５ １􀆰 １３×１０１１ １１􀆰 ０５ ３􀆰 ６４

ＥＧ－１８ ０􀆰 ３５ １􀆰 ２８×１０１１ １１􀆰 １１ ３􀆰 ５８
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　 　 通过 Δｌｇ ρｓ 来评价样品的抗静电性能ꎬΔｌｇρｓ 越

大ꎬ样品对织物的抗静电性能越好ꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的 Δｌｇρｓ 分别为

４􀆰 ０７、２􀆰 ６２、３􀆰 ６４、３􀆰 ５８ꎬ根据国家标准 ＧＢ / Ｔ ４５３５—
２０１３ 中对织物柔顺剂的抗静电性要求 ( Δｌｇρｓ ≥
２􀆰 ５)可知ꎬ４ 种 ＥＧ－ｎ 均达到抗静电性的要求ꎮ 表

面活性剂抗静电的作用机理是将表面活性剂分子的

疏水尾链吸附在织物表面ꎬ亲水头基指向空气ꎬ形成

极性表面ꎬ亲水头基吸附水分子ꎬ加快电荷的分散ꎬ
从而提高织物的抗静电性ꎬ因此抗静电性与表面活

性剂的亲水性有密切的关系ꎬ亲水性越强ꎬ抗静电性

也越好[２２]ꎮ ４ 种 ＥＧ－ｎ 抗静电性最好的为 ＥＧ－１２ꎬ
原因为 ＥＧ－１２ 的疏水尾链相对较短ꎬ阳离子的亲水

头基吸附水分子能力最强ꎮ 但是 ＥＧ－１４ 的抗静电

性较弱可能的原因是ꎬＥＧ－１４ 相对于其他 ＥＧ－ｎ 分

子的对称性更强ꎬ导致分子极性弱于其他 ３ 种 ＥＧ－
ｎꎬ对水的吸附能力较弱使得抗静电性较差ꎮ
２􀆰 ６　 柔软性能

将 ４ 种 ＥＧ － ｎ 用 ２５０ ｍｇ / ｋｇ 的硬水配制成

１􀆰 ０ ｇ / Ｌ 的 ４ 组溶液ꎬ并设置空白对照组ꎬ对每组溶

液处理后的棉布进行测试ꎬ测量结果如图 ８ 所示ꎬ柔
软度的数值越小ꎬ说明样品的柔软性能越好ꎮ 由

图 ８ 可知ꎬ长碳链的 ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 的柔软性能

较好ꎬ低碳链的 ＥＧ－１２ 和 ＥＧ－１４ 的柔软性能不够

理想ꎬ但 ４ 种 ＥＧ－ｎ 均可降低洗涤次数对棉布柔软

度的影响ꎬ对棉布柔软度的升高均有抑制作用ꎮ 在

相同浓度下ꎬ长碳链的 ＥＧ－ｎ 对织物纤维表面的吸

附面积更大ꎬ更有效地降低了纤维间的摩擦ꎬ使处理

后棉布的柔软度降低ꎬ柔软性能增强ꎬ使用 ＥＧ－１８
溶液处理后的棉布柔软度最低ꎬＥＧ－１８ 的柔软性能

最好ꎮ

１—ＥＧ－１２ꎻ２—ＥＧ－１４ꎻ３—ＥＧ－１６ꎻ４—ＥＧ－１８ꎻ５—空白

图 ８　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 溶液

处理棉布次数与棉布柔软度的变化曲线

２􀆰 ７　 织物白度的测量

４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液处理后棉布的白度测试结果如

图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 可知ꎬ随着 ＥＧ－ｎ 尾链的增长ꎬ处

理后的棉布白度呈增加的趋势ꎬ但总体无显著差异ꎬ
均在 ８７％~９０％之间ꎬ由于阳离子型表面活性剂易

引起织物黄变[２３]ꎬ所有 ＥＧ－ｎ 溶液对棉布的前 ３ 次

处理后ꎬ棉布白度均持续下降ꎬ３ 次之后棉布白度基

本稳定ꎮ 处理后的棉布表面会附着部分表面活性

剂ꎬ加热或光照时会延缓纤维降解ꎬ从而延缓织物变

黄ꎬ随着处理次数的增加ꎬ纤维表面的表面活性剂分

子不再增多ꎬ白度基本不变ꎬ长疏水尾链的 ＥＧ－ｎ 在

纤维表面附着面积更大ꎬ对织物的保护作用更强ꎬ因
此 ＥＧ－１８ 对棉布白度的影响最小ꎮ

１—ＥＧ－１２ꎻ２—ＥＧ－１４ꎻ３—ＥＧ－１６ꎻ４—ＥＧ－１８ꎻ５—空白

图 ９　 ＥＧ－１２、ＥＧ－１４、ＥＧ－１６ 和 ＥＧ－１８ 溶液

处理棉布次数与棉布白度的变化曲线

３　 结论

(１)以十二酸、十四酸、十六酸、十八酸、ＮꎬＮ－
二甲基乙醇胺和 １ꎬ４－二溴丁烷为原料ꎬ制备了 ４ 种

Ｇｅｍｉｎｉ 型酯基季铵盐表面活性剂 ＥＧ－ｎꎬ并通过红

外光谱和核磁共振氢谱对其进行了结构表征ꎮ
(２)通过对 ４ 种 ＥＧ－ｎ 表面活性参数的对比发

现ꎬＣＭＣ、γＣＭＣ、Γｍａｘ、Ａｍｉｎ 和 ｐＣ２０ 均体现出一定的规

律性ꎮ 随着碳链增长ꎬＣＭＣ 总体呈上升趋势ꎬγＣＭＣ

呈上升趋势ꎬ分子体积越大ꎬΓｍａｘ越小ꎬＡｍｉｎ越大ꎮ
(３)５×１０－３ ｍｏｌ / Ｌ 的 ４ 种 ＥＧ－ｎ 溶液均可将石

蜡膜表面润湿ꎬ随碳链增长ꎬＥＧ－ｎ 溶液对石蜡膜的

润湿性降低ꎬ其中 ＥＧ－１２ 对石蜡膜的润湿性最好ꎮ
(４)４ 种 ＥＧ－ｎ 均能达到织物柔顺剂的抗静电

性要求ꎬ其中 ＥＧ－１２ 的抗静电性能最好ꎻ４ 种 ＥＧ－ｎ
对棉布的柔软度升高均具有抑制作用ꎬ其中柔软性

能最好的是 ＥＧ－１８ꎻ４ 种 ＥＧ－ｎ 对织物白度的影响

差别不大ꎬＥＧ－１８ 对棉布白度的影响最小ꎮ
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