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琥珀酸酯磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成及表面活性

贾金英　闫　杰　安　悦　崔冬梅　杨陈希　陈晓峰　王　拓　佟　妍
（辽宁师范大学化学化工学院　大连 １１６０２９）

摘　要　以１十二醇、１十四醇、１十六醇、１十八醇、马来酸酐和乙二醇为主要原料，合成４种琥珀酸酯磺酸
盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂；借助红外光谱和核磁共振氢谱对所合成的化合物结构进行了表征。４种表面活性剂均
具有较低的临界胶束浓度，较强的乳化性能以及较好的泡沫性能。进一步讨论了４种表面活性剂结构与性能
的关系。
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Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂是通过联接基团将２个亲水基和２个亲油基连接在一起的新型表面活性剂，与
传统表面活性剂相比较，此类活性剂具有临界胶束浓度低、乳化性能好、有不同的聚集态、较低的 Ｋｒａｆｆｔ
点以及可溶于冷水等优良性能［１］。

目前，研究最多的是双季铵盐类 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，关于磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的报道较
少［２］。琥珀酸酯磺酸盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂主要用作乳化剂、润湿剂、渗透剂和分散剂等应用于日用化
工、涂料、印染和农药等行业。由于其合成原料价格便宜，具有生产工艺简单，可以通过改变亲油基团、

亲水基团、联接基团的组成和数目来改变其性能等优点，已经成为该领域研究的热点之一［３５］。本文以

乙二醇作为联接基团，首先与马来酸酐反应制得乙二醇的双马来酸酐单酯，不需要分离提纯，直接与不

同烷基链长的脂肪醇酯化和磺化，合成了４种琥珀酸酯磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ型表面活性剂，测试了它们的表
面张力、临界胶束浓度、乳化性能及泡沫性能。合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

ｎ＝１１（Ｇｅｍｉｎｉ１２）；ｎ＝１３（Ｇｅｍｉｎｉ１４）；ｎ＝１５（Ｇｅｍｉｎｉ１６）；ｎ＝１７（Ｇｅｍｉｎｉ１８）

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｔａｒｇｅｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

１十二醇、１十四醇、１十六醇、１十八醇、马来酸酐、乙二醇、亚硫酸氢钠、十六烷基三甲基溴化铵和
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无水乙酸钠，均为分析纯试剂；磷钨酸催化剂（活性炭负载，负载量为２５０１％），参考文献［６］方法自
制。

ＢｕｒｋｅｒＡｖａｎｃｅ５００ＭＨｚ型核磁共振仪（瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司）ＣＤＣｌ３或 ＤＭＳＯｄ６为溶剂，ＴＭＳ为内标；
ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱仪（德国 ＢｒｕｋｅｒＡＸＳ公司），ＫＢｒ压片；Ｋ１００型全自动表面张力仪
（德国克吕氏公司）。

１．２　Ｇｅｍｉｎｉ琥珀酸酯磺酸盐表面活性剂的合成
以Ｇｅｍｉｎｉ１２的合成为例：在 １００ｍＬ三口烧瓶中加入 １００５ｇ（０１０２５ｍｏｌ）马来酸酐、３１０５ｇ

（００５０ｍｏｌ）乙二醇及０１３２ｇ无水乙酸钠和１０ｍＬ丙酮。搅拌、升温至９５℃，回流反应３ｈ，得中间产
物乙二醇双马来酸单酯（Ⅰ）。再加入２１９６ｇ（０１１８ｍｏｌ）１十二醇、１４０４ｇ磷钨酸催化剂，于１３５℃分
水回流反应，每隔０５ｈ测定一次酸值计算酯化率，直至酯化率达到最大值时停止反应。将粗产物倒入
５０ｍＬ９５％的工业乙醇中抽滤取固体，得中间产物乙二醇双马来酸十二醇双酯（Ⅱ），酯化率为８８５％。

取８８６ｇ（００１５ｍｏｌ）化合物Ⅱ于三口烧瓶中，加入８２ｍＬ４０％的ＮａＨＳＯ３水溶液和０１２ｇ十六烷
基三甲基溴化铵。升温至９５℃，搅拌回流反应，每隔０５ｈ测一次碘值计算磺化率，直至磺化率达到最
大值时，停止反应。分别加入１５ｍＬ无水乙醚和１５ｍＬ无水乙醇抽滤取固体，得最终产物（Ⅲ）琥珀酸酯
磺酸盐Ｇｅｍｉｎｉ１２，磺化率为９３７％。

按同样方法合成Ｇｅｍｉｎｉ１４、Ｇｅｍｉｎｉ１６和Ｇｅｍｉｎｉ１８，酯化率均在８５％以上，磺化率高于９０％。
１．３　表面活性测定

按照石油天然气行业标准ＳＹ／Ｔ５３７０１９９９［７］，用全自动表面张力仪测定４种表面活性剂的表面张
力及临界胶束浓度。

乳化性能参考文献［８］分水法测定：在２５０ｍＬ具塞量筒中分别加入１００ｍＬ不同浓度的表面活
性剂水溶液和１００ｍＬ环己烷，上下振荡６０次，静置计时，至小试管中下部分分出水层至５０ｍＬ刻度
线为止，测试３次取平均值，表征乳化性能。

泡沫性能按照国家标准ＧＢ／Ｔ７４６２９４［９］测定，记录０和５ｍｉｎ时泡沫体积，重复测试（重新取样）
３次，取平均值，计算起泡比（起泡比＝０ｍｉｎ时泡沫体积／试样体积）。

２　结果与讨论
２．１　目标化合物的结构表征

４种产物结构相似，红外光谱上 ２９５６和 ２９２１ｃｍ－１处均出现—ＣＨ３的伸缩振动谱带；２９２１和
２８５６ｃｍ－１处出现—ＣＨ２—的伸缩振动谱带；１７２８ｃｍ

－１出现 Ｃ Ｏ的伸缩振动谱带；１３００和１１６３ｃｍ－１

出现 Ｓ Ｏ的反对称和对称伸缩振动谱带；１１８１～１２４０ｃｍ－１出现酯特征谱带；１０４０ｃｍ－１出现
Ｃ—Ｏ—Ｃ伸缩振动谱带；７１９ｃｍ－１出现长碳链的特征—ＣＨ２—面外摇摆振动谱带。

１ＨＮＭＲ数据及归
属：

Ｇｅｍｉｎｉ１２（ＤＭＳＯ），δ：０８４７（ｔ，Ｊ＝７００Ｈｚ，６Ｈ，ａＨ），１２２９～１３１２（ｍ，４８Ｈ，ｂＨ），１５０６（ｔ，Ｊ＝
６００Ｈｚ，４Ｈ，ｃＨ），２１６９（ｄ，Ｊ＝５００Ｈｚ，４Ｈ，ｅＨ），３１６０（ｔ，Ｊ＝７８０Ｈｚ，２Ｈ，ｄＨ），４０２７，４１５４（ｔｔ，
Ｊ１＝Ｊ２＝６６０Ｈｚ，４Ｈ，ｆＨ）。

Ｇｅｍｉｎｉ１４（ＣＤＣｌ３），δ：０８８０（ｔ，Ｊ＝７００Ｈｚ，６Ｈ，ａＨ），１２２９～１２５７（ｍ，４８Ｈ，ｂＨ），１４９９（ｔ，Ｊ＝
１２５０Ｈｚ，４Ｈ，ｃＨ），２１６９（ｄ，Ｊ＝５０３Ｈｚ，４Ｈ，ｅＨ），３１４３（ｔ，Ｊ＝９２５Ｈｚ，２Ｈ，ｄＨ），４０２６，４１５３（ｔｔ，
Ｊ１＝Ｊ２＝６６０Ｈｚ，４Ｈ，ｆＨ）。

Ｇｅｍｉｎｉ１６（ＤＭＳＯ），δ：０８７９（ｔ，Ｊ＝７０５Ｈｚ，６Ｈ，ａＨ），１２２９～１２９８（ｍ，４８Ｈ，ｂＨ），１５８３（ｔ，Ｊ＝
７２０Ｈｚ，４Ｈ，ｃＨ），２１６９（ｄ，Ｊ＝５０５Ｈｚ，４Ｈ，ｅＨ），３１１４（ｔ，Ｊ＝１５７Ｈｚ，２Ｈ，ｄＨ），４０２７，４１５３（ｔｔ，
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Ｊ１＝Ｊ２＝７１０Ｈｚ，４Ｈ，ｆＨ）。
Ｇｅｍｉｎｉ１８（ＣＤＣｌ３），δ：０８７９（ｔ，Ｊ＝７０５Ｈｚ，６Ｈ，ａＨ），１２２９～１２９８（ｍ，４８Ｈ，ｂＨ），１６６３（ｔ，Ｊ＝

１６６Ｈｚ，４Ｈ，ｃＨ），２１６８（ｄ，Ｊ＝５００Ｈｚ，４Ｈ，ｅＨ），３１１４（ｔ，Ｊ＝１５７Ｈｚ，２Ｈ，ｄＨ），４０２１，４１５８（ｔｔ，
Ｊ１＝Ｊ２＝５００Ｈｚ，４Ｈ，ｆＨ）。
２．２　表面张力及其临界胶束浓度

采用全自动表面张力仪测试了４种表面活性剂不同浓度下水溶液的表面张力，绘制 γｌｇｃ曲线

图１　Ｇｅｍｉｎｉｎ的γｌｇｃ曲线
Ｆｉｇ．１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆγｌｇｃｏｆＧｅｍｉｎｉｎ

ａ．Ｇｅｍｉｎｉ１２；ｂ．Ｇｅｍｉｎｉ１４；ｃ．Ｇｅｍｉｎｉ１６；ｄ．Ｇｅｍｉｎｉ１８

（图１）。根据γｌｇｃ曲线，求得４种表面活性剂的临
界胶束浓度 ｃｍｃ及其临界胶束浓度下的表面张力
γｃｍｃ，列于表１。４种表面活性剂均具有较低的临界
胶束浓度（ｃｍｃ）和 γｃｍｃ。随着烷基链长增加，γｃｍｃ先
减小后增大。其中 Ｇｅｍｉｎｉ１４的表面活性最好，其
γｃｍｃ可达２０１１ｍＮ／ｍ。这是由于随着烷基链长度的
增加，表面活性剂的疏水性增强，疏水链排列紧密，

更多的甲基朝向界面的空气一侧，有效的降低了

γｃｍｃ。但烷基链长度达到一定值后，表面活性剂的水
溶性下降，相应的饱和吸附量减少，又导致 γｃｍｃ增
大。因此，Ｇｅｍｉｎｉ１２和 Ｇｅｍｉｎｉ１４的水溶液均具有
较低的γｃｍｃ和 ｃｍｃ值，而 Ｇｅｍｉｎｉ１６和 Ｇｅｍｉｎｉ１８水
溶液的 γｃｍｃ较高。此外，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的２个
离子头基是通过化学键联接的，碳氢链之间具有较强的相互作用，抑制了亲水基之间由于静电斥力所引

起的分离作用，增强了烷基链之间的结合，使其更容易聚集成胶束，从而降低 ｃｍｃ值。４种 Ｇｅｍｉｎｉ表面
活性剂与单链烷基磺酸盐表面活性剂（ＳＤＳ）相比，均具有较低的临界胶束浓度。

表１　２９８．１５ＫＧｅｍｉｎｉｎ的表面性质
Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＧｅｍｉｎｉｎａｔ２９８．１５Ｋ

Ｃｏｍｐｄ． ｃｍｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） γｃｍｃ／（ｍＮ·ｍ－１）

Ｇｅｍｉｎｉ１２ ４．３×１０－５ ３３．８０
Ｇｅｍｉｎｉ１４ ４．０×１０－３ ２０．１１
Ｇｅｍｉｎｉ１６ ３．１×１０－３ ３９．９９
Ｇｅｍｉｎｉ１８ １．３×１０－３ ４４．３４
ＳＤＳ ９．８×１０－３ ３９．００

图２　Ｇｅｍｉｎｉｎ的乳化性能
Ｆｉｇ．２　ＥｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｃａｐａｃｉｔｉｅｓｏｆＧｅｍｉｎｉｎ

ａ．Ｇｅｍｉｎｉ１２；ｂ．Ｇｅｍｉｎｉ１４；ｃ．Ｇｅｍｉｎｉ１６；ｄ．Ｇｅｍｉｎｉ１８

２．３　乳化性能
图２为４种表面活性剂的乳化稳定性随质量分

数（ｗ）的变化曲线。随着表面活性剂质量分数及烷
基链长度的增加，同一浓度乳液的分水时间明显增

长，说明表面活性剂的乳化性能逐渐增强。其中乳

化性能最好的为 Ｇｅｍｉｎｉ１８（ｗ＝１５％）。这是因为
表面活性剂的烷基链越长，体系形成的界面膜越厚，

对液膜两面的阻碍越大，从而可减少液滴相互碰撞

絮凝的几率，因而增强了乳液的稳定性。

２．４　泡沫性能
泡沫的初始体积是表面活性剂起泡能力的指

标，与表面张力密切相关。表２为４个表面活性剂
的泡沫性能数据。
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表２　表面活性剂的泡沫性能
Ｔａｂｌｅ２　ＦｏａｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＧｅｍｉｎｉｎ

Ｃｏｍｐｄ．
Ｔｈｅｆｏａｍｉｎｇｖｏｌｕｍｅ（ｍＬ）ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅａｎｄｆｏａｍｉｎｇｒａｔｉｏ

ｗ／％ Ｖ（０ｍｉｎ） Ｖ（５ｍｉｎ） Ｆｏａｍｉｎｇｒａｔｉｏ／％
Ｇｅｍｉｎｉ１２ ０．１ １０．０ ８．５０ ４０

０．５ １７．５ １６．５ ７０
１．０ ４０．０ ３６．５ １６０
１．５ ８５．０ ８０．０ ３４０

Ｇｅｍｉｎｉ１４ ０．１ ７．５０ ６．００ ３０
０．５ １７．５ １５．５ ７０
１．０ ２５．０ ２２．５ １００
１．５ ３０．０ ２８．５ １２０

Ｇｅｍｉｎｉ１６ ０．１ １０．０ ８．５０ ４０
０．５ １５．０ １２．５ ６０
１．０ ７．５０ ７．００ ３０
１．５ ５．００ ４．５０ ２０

Ｇｅｍｉｎｉ１８ ０．１ １０．０ ８．５０ ４０
０．５ １２．５ １０．０ ５０
１．０ ５．００ ４．５０ ２０
１．５ ３．００ ２．５０ １２

　　从表２可以看出，乳化５ｍｉｎ泡沫的体积只略微下降，说明４种表面活性剂均具有很好的稳泡性

图３　表面活性剂的泡沫性能
Ｆｉｇ．３　ＦｏａｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｉｅｓｏｆＧｅｍｉｎｉｎ

ａ．Ｇｅｍｉｎｉ１２；ｂ．Ｇｅｍｉｎｉ１４；ｃ．Ｇｅｍｉｎｉ１６；ｄ．Ｇｅｍｉｎｉ１８

能。根据表２中４种表面活性剂的浓度和其对应的
起泡比的影响绘制图３。从图３可以看到，随着表面
活性剂烷基链长的增加，其溶液的泡沫性能减弱；

Ｇｅｍｉｎｉ１２和Ｇｅｍｉｎｉ１４的泡沫性能随着浓度的增
加而增强；Ｇｅｍｉｎｉ１６和 Ｇｅｍｉｎｉ１８的泡沫性能则随
着浓度的增加先增强后减弱。这是由于随着烷基链

长的增加，表面活性剂分子在气液界面上的吸附能
力下降，表面张力下降减弱，使得气液界面张力增
大，不利于泡沫的形成。同一表面活性剂随着其浓

度的增加，溶液中表面活性剂的活性组分增多，表面

张力随之下降，有利于泡沫的形成，从而增强溶液的

泡沫性能，但随着表面活性剂烷基链长度的增加，其

水溶性也逐渐下降，溶液中的活性组分随之减少，致

使溶液的泡沫性能减弱。因此，Ｇｅｍｉｎｉ１２（ｗ＝１５％）的泡沫性能最好，起泡比可达３４０％，而Ｇｅｍｉｎｉ１６
与Ｇｅｍｉｎｉ１８的泡沫性能在溶液浓度达到一定值之后反而下降。

３　结　论
以简便易行的方法合成４种琥珀酸酯磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，并确定了其结构。４种表面活性

剂的表面张力、乳化性能和泡沫性能测试结果说明：Ｇｅｍｉｎｉ１２的泡沫性能最好，是良好的发泡剂，可在
泡沫浮选、原油开采、泡沫污水处理等领域得到应用；Ｇｅｍｉｎｉ１４的表面张力最低，为４种表面活性剂中
活性最好的，在工农业及日常生活中均可应用；Ｇｅｍｉｎｉ１６和Ｇｅｍｉｎｉ１８乳化性能好，可作乳化剂用于农
药配制、原油开采、纺织、食品和医药等。
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