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系列磺丁基甜菜碱的表征及表面活性

曲广淼　魏继军　于　涛　丁　 伟　孙　颖　史　鹏　刘宏彬　董志龙
（东北石油大学化学化工学院　大庆 １６３３１８）

摘　要　用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和元素分析对自制的３种磺丁基甜菜碱（ＳＢｍ４）的结构进行了表征，研究了它们

的表面性能、泡沫性能和乳化性能。获得ＳＢ１２４的 ｃｍｃ为２２０×１０
－３ｍｏｌ／Ｌ，γｃｍｃ为３１４８ｍＮ／ｍ；ＳＢ１４４的 ｃｍｃ

为２８０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，γｃｍｃ为２９６８ｍＮ／ｍ；ＳＢ１６４的ｃｍｃ为２３０×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ，γｃｍｃ为３２０６ｍＮ／ｍ。３种磺丁基

甜菜碱的ｃｍｃ值随着烷基链长增加逐渐减小，γｃｍｃ先减小后增加，三者的起泡性随浓度增加而增加，到一定值
后保持不变；泡沫稳定性随浓度增加逐渐增强，起泡性随着温度的增加有缓慢增加趋势，泡沫稳定性随温度增

加逐渐降低。３种表面活性剂的乳化能力随浓度增加先增加后降低。
关键词　磺丁基甜菜碱，表面性能，泡沫性能，乳化性能
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磺基甜菜碱是一种重要的两性表面活性剂。甜菜碱型两性表面活性剂具有良好的化学稳定性，较

宽的等电区及良好的起泡性［１］、分散性［２３］及低毒低刺激性。广泛用于洗涤用品、化妆品、合成纤维、食

品、医药、农药、水处理、日用化工及油田驱油等领域［４６］。由于其合成路线长、合成工艺复杂、合成杂质

不易除去等因素而制约着其发展与应用。因此开发合成工艺简单、副产物较少和产品性能良好的制备

路线，并研究其表面性能具有重要的实际意义。本文按文献［７８］方法自制了３种 Ｎ烷基Ｎ磺丁基甜
菜碱（ＳＢｍ４，ＳＢ为磺基甜菜碱的英文缩写，ｍ代表长烷基链的碳原子个数，４表示丁基碳原子个数）两性
表面活性剂，分别采用滴体积法、电导率法、改进的 ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法和分水时间法研究了３种磺丁基甜菜
碱的表面性能、泡沫性能和乳化性能。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

十二烷基二甲基叔胺、十四烷基二甲基叔胺和十六烷基二甲基叔胺均为工业纯，纯度均大于９７％，
南京康满林化工实业有限公司；１，４丁烷磺内酯为工业纯，纯度＞９９５％，上海海曲化工有限公司；丙酮
为分析纯，天津富宇精细化工有限公司；液体石蜡为分析纯，天津市大茂化学试剂厂。

ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪（德国布鲁克光谱仪器公司），ＶａｒｉａｎＵｎｉｔｙ４００型核磁共振光谱仪
（美国Ｖａｒｉａｎ公司），ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ２４００型元素分析仪（美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司），ＷＲＳ１Ｂ型数字熔点仪
（上海精密科学仪器有限公司），滴体积表面张力测定仪（北京大学胶体化学研究室），ＤＤＳ１１Ａ型电导
率仪（ＤＪＳ１型电导电极，上海第二分析仪器厂）。
１．２　磺丁基甜菜碱的合成和表面性能测试

３种化合物均参照文献［７８］方法合成，其结构如 Ｓｃｈｅｍｅ１所示，产率分别为 ＳＢ１２４９６９６％，ＳＢ１４４
９６６０％，ＳＢ１６４９７８４％。

采用滴体积法［９１０］和电导率法［１１］精确测定烷基二甲基磺丁基甜菜碱的表面张力值，得出各表面活

性剂的临界胶束浓度（ｃｍｃ）以及临界胶束浓度时的表面张力（γｃｍｃ），并根据 Ｇｉｂｂｓ公式
［１２］计算表面性

能参数：
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式中，Γｃｍｃ为气液界面最大吸附量（ｍｏｌ／ｃｍ
２）；Ｒ为摩尔气体常数（８３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为热力学温度

（Ｋ）；Ａｍｉｎ为饱和吸附面积（ｎｍ
２）；ＮＡ为阿伏加德罗常数（６０２×１０

２３ｍｏｌ－１）；γ为表面张力（ｍＮ／ｍ）；
ηＣ２０为降低表面张力的效率；γ０为２９８Ｋ下水的表面张力（７１９７ｍＮ／ｍ）；ｎ为系数，根据不同体系取值
不同，对于阴离子或阳离子１∶１型表面活性剂ｎ＝２，对于两性离子型表面活性剂ｎ＝１。

采用改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法按ＧＢ／Ｔ７４６２９４法测定溶液的泡沫性能。以泡沫最大高度（Ｈ，ｍｍ）和半
衰期（ｔ１／２，ｓ）作为起泡力和泡沫稳定性的评价指标

［１３］。

采用分水时间法测定乳化性能，以分水时间（ｓ）作为乳化能力的标准，时间愈长乳化力愈强［１４］。

２　结果与讨论
２．１　３种磺丁基甜菜碱的熔点及结构表征

３种ＳＢｍ４的熔点和熔程列入表１。由表１可知，产品的熔程较短，表明产品的纯度较高。随着烷基
链长的增加，熔点逐渐降低，这是由于随着烷基链长度增加，分子的混乱度增加，要使分子之间呈更加规

整排列的固体状态，则需降低温度抑制分子运动，因而熔点更低。

表１　ＳＢｍ４的熔点和熔程
Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｌｔｉｎｇｐｏｉｎｔａｎｄｍｅｌｔｉｎｇｒａｎｇｅｏｆＳＢｍ４

Ｐｒｏｄｕｃｔ Ｉｎｉｔｉａｌｍｅｌｔｉｎｇ／℃ Ｆｉｎａｌｍｅｌｔｉｎｇ／℃ Ｍｅｌｔｉｎｇｒａｎｇｅ／℃

ＳＢ１２４ ２５２．８ ２５３．３ ０．５
ＳＢ１４４ ２３９．４ ２４０．７ １．３
ＳＢ１６４ ２２５．０ ２２６．６ １．６

图１　ＳＢ１２４的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＳＢ１２４

　　由于 ＳＢ１４４和 ＳＢ１６４的结构与 ＳＢ１２４相似，故以
ＳＢ１２４为例，用 ＦＴＩＲ、

１ＨＮＭＲ和元素分析表征了它
们的结构。图１为 ＳＢ１２４的 ＦＴＩＲ谱图，２９２２ｃｍ

－１

为—ＣＨ３的 Ｃ—Ｈ键伸缩振动；２８５２ｃｍ－１为—
ＣＨ２—的Ｃ—Ｈ键伸缩振动；１４６９ｃｍ

－１为—ＣＨ２—
的Ｃ—Ｈ键弯曲振动；１１９７ｃｍ－１为—ＳＯ２—的对称
伸缩振动；１０３６ｃｍ－１为 Ｃ—Ｎ键的伸缩振动；７９３
ｃｍ－１为Ｃ—Ｃ键伸缩振动；７２３ｃｍ－１为—（ＣＨ２）ｍ—
（ｍ＞４）面内摇摆振动。

ＳＢｍ４的结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所示，３个ＳＢｍ４产品的
１ＨＮＭＲ数据列于表２。
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ｘ：９，１１，１３

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＳＢｍ４
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表２　ＳＢｍ４的
１ＨＮＭＲ分析

Ｔａｂｌｅ２　１ＨＮＭＲｏｆＳＢｍ４

δ（ａｓｓｉｇｎｉｎｇ）
ＳＢ１２４（ＣＤ３Ｃｌ） ＳＢ１４４（ＣＤ３Ｃｌ） ＳＢ１６４（ＣＤ３Ｃｌ）

０．７１～０．８６（３Ｈ，ａＨ） ０．７１～１．０４（３Ｈ，ａＨ） ０．５１～０．８８（３Ｈ，ａＨ）
１．０９～１．３９（１８Ｈ，ｂＨ） １．０４～１．５４（２２Ｈ，ｂＨ） ０．８８～１．５７（２６Ｈ，ｂＨ）

１．５８～１．８９（２Ｈ＋４Ｈ，ｃ／ｃ′Ｈ） １．５６～１．９５（２Ｈ＋４Ｈ，ｃ／ｃ′Ｈ） １．５７～１．９２（２Ｈ＋４Ｈ，ｃ／ｃ′Ｈ）
２．７６～２．９２（２Ｈ，ｄＨ） ２．７２～２．９０（２Ｈ，ｄＨ） ２．５４～２．８８（２Ｈ，ｄＨ）
２．９２～３．１０（６Ｈ，ｅＨ） ２．９０～３．１４（６Ｈ，ｅＨ） ２．８８～３．１３（６Ｈ，ｅＨ）
３．１０～３．３２（４Ｈ，ｆＨ） ３．１４～３．３６（４Ｈ，ｆＨ） ３．１３～３．３６（４Ｈ，ｆＨ）

　　３个ＳＢｍ４的元素分析数据为：ＳＢ１２４实验值（计算值）／％：Ｃ６１９５（６１８９），Ｈ１１７５（１１１７），Ｎ４１０

图２　ＳＢｍ４的γ～ｌｇｃ曲线

Ｆｉｇ．２　Ｐｌｏｔｏｆγ～ｌｇｃｆｏｒＳＢｍ－４
ａ．ＳＢ１２４；ｂ．ＳＢ１４４；ｃ．ＳＢ１６４

（４０１）；ＳＢ１４４实验值 （计算 值）／％：Ｃ６３７５
（６３６６），Ｈ１１５５（１１４１），Ｎ３８０（３７１）；ＳＢ１６４实
验值 （计算值）／％：Ｃ６５３２（６５１９），Ｈ １１６７
（１１６０），Ｎ３５６（３４６）。

由ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ谱和元素分析可确定合成的
产品为目标产物。

２．２　３种磺丁基甜菜碱的表面性能
用滴体积法测得 ３种化合物的水溶液在

２９８１５Ｋ的表面张力 γ与 ｌｇｃ对应曲线示于图２。
电导率法测得的各化合物水溶液的电导率κ对浓度
ｃ的对应曲线如图３所示，测得的数据列于表３。

从图２、图３获得的ｃｍｃ、γｃｍｃ和由Ｇｉｂｂｓ吸附公
式计算的 ３种化合物水溶液的表面饱和吸附量
Γｃｍｃ、饱和吸附面积Ａｍｉｎ和效率因子ηＣ２０等数据也列于表３。

表３　２９８．１５Ｋ下ＳＢｍ４的表面性质
Ｔａｂｌｅ３　ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳＢｍ４ａｔ２９８．１５Ｋ

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｃｍｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） γｃｍｃ／（ｍＮ·ｍ－１） １０１０Γｃｍｃ／（ｍｏｌ·ｃｍ－２） Ａｍｉｎ／ｎｍ２ ηＣ２０
ＳＢ１２４ ２．２０×１０－３ ３１．４８ ４．５６ ０．３６ ３．５２
ＳＢ１４４ ２．８０×１０－４ ２９．６８ ６．１９ ０．２７ ４．５４
ＳＢ１６４ ２．３０×１０－５ ３２．０６ ９．９７ ０．１７ ５．７５

图３　ＳＢｍ４的κ～ｃ曲线

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆκ～ｃｆｏｒＳＢｍ４

　　由图２、图３和表３可知，随着烷基链长的增加，ｃｍｃ呈指数下降，γｃｍｃ先降低后增加，Γｃｍｃ逐渐增加，
Ａｍｉｎ逐渐降低，ηＣ２０逐渐增加。烷基链长平均每增加２个Ｃ原子，ｃｍｃ值下降１０倍；这是由于随烷基链长
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增加，分子的疏水性增加，使其在溶液表面的排列更加紧密，烷基链在表面吸附过程中更加直立化造成

的。

由表３中ｌｇｃｍｃ数据与对应的长烷基链碳数 ｎ进行直线拟合得：ｌｇｃｍｃ＝Ａ－Ｂｎ线性方程，其中
Ａ＝３４５７７，Ｂ＝０５０５８，相关系数Ｒ＝０９９９０９，表明化合物的ｃｍｃ与烷基链碳原子数减少呈一定线性
关系。

不同温度下３种ＳＢｍ４的起泡性（起泡高度Ｈ，ｍｍ）和泡沫稳定性（半衰期ｔ１／２，ｓ）随浓度的变化曲线
如图４和图５所示。

图４　ＳＢｍ４的起泡性能（Ｈ）

Ｆｉｇ．４　Ｆｏａｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ（Ｈ）ｏｆＳＢｍ４
Ｔ／Ｋ：ａ．２９８．１５；ｂ．３０３．１５；ｃ．３０８．１５；ｄ．３１３．１５；ｅ．３１８．１５

图５　ＳＢｍ４的稳泡性能（ｔ１／２）

Ｆｉｇ．５　Ｆｏａｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ（ｔ１／２）ｏｆＳＢｍ４
Ｔ／Ｋ：ａ．２９８．１５；ｂ．３０３．１５；ｃ．３０８．１５；ｄ．３１３．１５；ｅ．３１８．１５

由图４可知，不同温度下３种化合物水溶液的泡高Ｈ均随浓度增加呈增加趋势，当增加到某一浓度
后，泡高Ｈ随浓度增加的变化减小。这是由于在泡沫形成过程中，气体分散于液体中形成粗分散体系，
气液界面急剧增加，体系能量增加，因此理论上泡沫形成为热力学不稳定体系，以及当浓度增加时，溶液

中的表面活性剂成分增加，表面张力下降，当浓度增加到 ｃｍｃ之后，表面张力将不再下降，因此出现平
衡趋势。相同浓度下泡沫高度随温度升高而降低，这与所有表面活性剂的性质一致。

３种表面活性剂水溶液在不同温度下泡沫稳定性 ｔ１／２随着浓度的增加而增加（图５）。由于两性离
子表面活性剂分子内和分子间的电荷相互作用使其在界面上的排列更紧密，随着表面活性剂浓度增加

其界面排布越来越紧密，使得界面膜强度增大以及分子整体表现为电中性无电荷排斥作用使泡沫稳定

性增加。同样，相同浓度下，泡沫稳定性亦随温度升高而降低。

由图４和图５还可知，随着烷基链长增加，最佳起泡高度Ｈ逐渐降低，最大起泡高度Ｈ的浓度逐渐
减小，稳泡性逐渐增加。这是由于烷基链长增加，虽然表面性能增加，但其在水中的溶解度也会大幅度

下降，使得溶液表面活性剂含量有所下降，使得Ｈ下降，最佳浓度也下降。另外，随着疏水链长增加，表
面活性剂在液膜表面形成了紧密的吸附膜，使其泡沫稳定性逐渐增加。
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图６为３１８１５Ｋ下３种磺丁基甜菜碱的乳化能力随其浓度变化曲线。从图６可看出，随着浓度增
加，表面活性剂活性组分增加，乳化能力逐渐增强，在液液界面的排布更加紧密，界面膜的强度增加，界

面张力降低，乳化能力升高，形成乳状液的稳定性增加，因而分水时间逐渐增加。当表面活性剂浓度进

一步增加时，乳状液稳定性开始下降，这是由于表面活性剂趋于饱和，过量的表面活性剂相互聚集，导致

分散在体系中的油相絮凝和聚结的能力增强，加快了乳状液的破乳过程，因而分水时间降低，乳化能力

降低，稳定性降低。另外，随烷基链长增加，达到最佳乳化能力的表面活性剂浓度降低，这是由于烷基链

长增加，磺丁基甜菜碱的在水中的溶解性降低，因此在较低浓度下即可达到最佳乳化效果。

图６　ＳＢｍ４的乳化力

Ｆｉｇ．６　ＥｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆＳＢｍ４

３　结　论

１）用ＦＴＩＲ、１ＨＮＭＲ和元素分析对自制的３种磺丁基甜菜碱进行了结构表征，证明为目标产物；用
滴体积法和电导法精确测定了３种磺丁基甜菜碱在２９８１５Ｋ下的ｃｍｃ、γｃｍｃ、Γｃｍｃ、Ａｍｉｎ、ηＣ２０等表面性能
参数，３种磺丁基甜菜碱的ｃｍｃ随烷基链长增加而减小，γｃｍｃ先增加后降低，Γｃｍｃ增加，Ａｍｉｎ降低，ηＣ２０增
加；平均每增加２个Ｃ原子，ｃｍｃ下降１０倍。
２）用改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法测定了３种磺丁基甜菜碱的泡沫性能。起泡性随浓度增加而增加，到一

定值后保持不变；泡沫稳定性随浓度增加而增加，随温度增加而降低；起泡性随温度增加缓慢增加，随烷

基链长增加，起泡性降低，达到最佳起泡高度Ｈ的浓度减小，泡沫稳定性增加。
３）用分水时间法测定了３种磺丁基甜菜碱的乳化力，随浓度增加先增加后降低，随烷基链长增加，

达到最佳乳化能力的表面活性剂浓度减小。
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