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新型孪尾 Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂应用性能

于　涛　袁丹丹　丁　伟　李淑杰　刘　坤　曲广淼　王会敏　罗石琼　陈玉萍
（东北石油大学化学化工学院　大庆 １６３３１８）

摘　要　分别采用改进的 ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法及分水时间法，对 ３种新型孪尾 Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂
（Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ、Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ）的泡沫性能及乳化性能进行了研究，并考察了表面活性剂浓度、分子结构
和温度等对其的影响。结果表明，该系列表面活性剂具有较好的泡沫性能，且随其浓度的增加，泡沫最大高度

和半衰期均存在一个稳定值，疏水链越长，其起泡性能越差，泡沫稳定性越好；温度升高，起泡性能变好，泡沫

稳定性变差；当表面活性剂浓度一定时，体系中加入低浓度的短链醇及无机盐均能提高泡沫的稳定性；

Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ、Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ作乳化剂的最适宜的用量分别为６×１０
－４、６×１０－４和４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，疏水基

越长，乳化性能越好，而连接基对其影响较小；温度升高，乳化性能变差；当油相烷烃碳数相同时，环烷烃要比

直连烷烃更易达到最佳乳化效果，但二者的乳状液稳定时间相当；对于油相烷烃碳数不同时，烷烃的碳链越

长，乳状液的稳定性越差，乳化效果越不好。
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Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂是由２个相同或不同的两亲部分在其离子头基处或靠近离子头基处由连接基
以化学键的方式连接而成，其中连接基可以是柔性的，也可以是刚性的［１３］。其独特的分子结构及优异

的性能使它成为近年来在石油领域中研究非常活跃的新一代表面活性剂。国外对其研究相对较早，始

于２０世纪７０年代；而国内首次出现 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的报道则是在１９９７年华东理工大学肖进新［４］

在《自然杂志》上发表的一篇《孪连表面活性剂》，从而掀起了国内学者的研究热潮。研究表明，Ｇｅｍｉｎｉ
表面活性剂在油田上有广泛潜在的应用价值，如提高原油采收率［５６］、含油污泥原油的回收［７］、油气井

解堵［８］和清洁压裂［９］等。因此Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在石油工业中具有很好的应用前景。随着化学驱油技
术的发展，泡沫流体及乳状液在石油工业中的作用受到人们越来越多的关注［１０１１］，设计结构新颖的

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂并研究它的起泡及乳化性能，这将在石油工业中具有重要的意义。本文所研究的
３种自制新型结构孪尾Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂不同于其它的Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂，它们的
疏水基部分形状似两个“燕尾”，即其分子中２个含氮的离子头基均连有２个长烷基链，同时它们又是
一种磺酸盐甜菜碱型Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂，其结构尚未见报道；对其泡沫及乳化性能进行研究，
并考察了浓度、分子结构和温度等对其泡沫及乳化性能的影响。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
３种结构的孪尾Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂（ＣｍＣ８ＬｎＳｚ），自制，经多次重结晶纯化后，用滴体积

法［１２］测定其在水溶液中的表面张力与浓度对数（γｌｇｃ）曲线均无最低点，其结构及代号如Ｓｃｈｅｍｅ１所
示；氯化钠、正己烷和异丙醇（天津市大茂化学试剂厂），无水乙醇（沈阳市华东试剂厂），正丁醇、环己烷
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和正癸烷（天津市科密欧化学试剂有限公司），液体石蜡（天津市四通化工厂）；以上所用试剂均为分析

纯；实验用水为去离子水。
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ｍ＝８，ｎ＝３，Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｍ＝８，ｎ＝４，Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｍ＝１０，ｎ＝３，Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｗｉｎｔａｉｌｅｄｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ

改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ发泡仪（实验室自制），ＷＲＳ１Ｂ型数字熔点仪（上海精密科学仪器有限公司），
ＸＹＸＨ１Ａ型循环水式多用真空泵（菏泽市鑫源仪器仪表有限公司）。
１．２　合成及表征

以乙腈为溶剂，正辛胺及溴辛烷（或溴癸烷）按计量比在回流状态下反应数小时后，碱液中和，静

置，分液，洗涤，无水硫酸钠干燥有机相，除尽溶剂，减压蒸馏，收集馏分，即为化合物Ⅰ；以异丙醇为溶
剂，将化合物Ⅰ与一定量的１，３二氯丙烷（或１，４二氯丁烷）在９０℃下反应６０ｈ后，冷却，除尽溶剂，乙
醚洗涤粗产物后，丙酮和无水乙醇的混合溶剂进行重结晶数次，得到白色片状晶体，即为化合物Ⅱ。以
异丙醇和水的混合溶液作溶剂，将化合物Ⅱ与３氯２羟基丙磺酸钠按计量比在碱性条件下反应５０ｈ，
冷却，除尽溶剂，热无水乙醇溶解粗产物，抽滤，低温冷却滤液，将析出的物质用乙醇和丙酮的混合溶液

重结晶数次，真空干燥，最终产品为白色略带粘性固体，合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。
Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ、Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ的熔点分别为２１００～２１０３℃、２１５６～２１５９℃、２３４８～２３５０℃；
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表１　ＣｍＣ８ＬｎＳｚ的
１ＨＮＭＲ分析

Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚ

１ＨＮＭＲ，δ
Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ ０．８３～０．９０（１２Ｈ，ｔ，ａＨ），１．１５～１４２（５０Ｈ，ｍ，ｂＨ），２．５０（１２Ｈ，ｔ，ｃＨ），３．０２（８Ｈ，ｄ，ｄＨ），４．２０（４Ｈ，ｍ，ｅＨ）
Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ ０．７２～０．９５（１２Ｈ，ｔ，ａＨ），１．０４～１．４１（５２Ｈ，ｍ，ｂＨ），２．５０（１２Ｈ，ｔ，ｃＨ），３．０２（８Ｈ，ｄ，ｄＨ），４．２１（４Ｈ，ｍ，ｅＨ）
Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ ０．８３～０．９３（１２Ｈ，ｔ，ａＨ），１．１３～１．４５（５８Ｈ，ｍ，ｂＨ），２．４９（１２Ｈ，ｔ，ｃＨ），３．０１（８Ｈ，ｄ，ｄＨ），４．２１（４Ｈ，ｍ，ｅＨ）
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３种化合物结构相似，ＦＴＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：νＯＨ３４１４～３４３５，νＣ—Ｈ２９２６～２９２７、２８５６～２８５７，δＣ—Ｈ １４６８、
１３７９，νＣ—Ｏ１２１８，ν—ＳＯ３１０９１～１０９２，νＣ—Ｎ１０４６～１０４７，δＣ—Ｈ［（ＣＨ２）ｎ，ｎ≥４］７２２～７２３，νＣ—Ｓ６２３～６２４；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３），δ数据列于表１。
１．３　实验方法

泡沫性能测定：在指定温度下，采用改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法按ＧＢ／Ｔ７４６２９４测定３种结构表面活性剂的
泡沫性能。将泡沫最大高度（Ｈ／ｍｍ）和半衰期（ｔ１／２／ｓ）作为产品起泡性能和泡沫稳定性的评价指标，Ｈ越
大，产品的起泡性能越好，ｔ１／２越大，产品的泡沫稳定性越好。

乳化性能测定：在指定温度下，采用分水时间法［１３］测定３种结构表面活性剂的乳化性能。将分出水所
用时间（ｔ）的长短作为产品乳化性能的评价指标，所用时间越长，产品的乳化性能越好。

２　结果与讨论

２．１　表面活性剂的泡沫性能
２．１．１　浓度及分子结构对泡沫性能的影响　由图１和图２可知，３种表面活性剂均有较好的起泡性能及
泡沫稳定性，且均优于相应的传统甜菜碱型两性离子表面活性剂［１４］。在一定温度下，表面活性剂的最大起

泡高度Ｈ及半衰期ｔ１／２均随其质量分数的增加而增加，当浓度达到一定值时，二者均基本保持不变，即存在
一个稳定值；但当Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ质量分数超过００５％时，Ｈ及ｔ１／２均随其质量分数继续增加而略之降低，这是
由于与其它２种结构的表面活性剂相比，Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ的疏水性更强，溶解性相对较差，当表面活性剂浓度不
断增加时，就会导致其从溶液中析出，所以其起泡性能及泡沫稳定性会随其浓度的继续增加而略之降低。

当表面活性剂浓度一定时，３种表面活性剂的Ｈ及ｔ１／２的大小顺序分别为：Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ＞Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ＞Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ
和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ＞Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ＞Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；这说明随着该系列表面活性剂疏水链的增长，其起泡性能变差，泡沫
稳定性变好，与疏水基相比，连接基对起泡性能和泡沫稳定性的影响较小。

图１　３１８Ｋ下ＣｍＣ８ＬｎＳｚ的起泡性能曲线

Ｆｉｇ．１　ＰｌｏｔｓｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚａｔ３１８Ｋ
ａ．Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｂ．Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｃ．Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

图２　３１８Ｋ下ＣｍＣ８ＬｎＳｚ的泡沫稳定性能曲线

Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｓｏｆｆｏａｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚａｔ３１８Ｋ
ａ．Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｂ．Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｃ．Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

２．１．２　温度对泡沫性能的影响　由图３和图４可知，在所考察的温度范围内，３种表面活性剂的Ｈ均随温
度的升高而变大，当温度升高至一定值时，Ｈ基本保持不变；其ｔ１／２均随温度的升高而减小。这是由于温度
升高一方面可使液体膨胀，分子间的距离增大，表面活性剂分子动能增加，降低了液相的黏度，使发泡变得

容易；另一方面还可以提高表面活性剂在溶液中的溶解度，这些均是利于发泡的；此外，温度升高也会加快

液膜的排液速度，液膜变薄最终破灭，这又使得泡沫稳定性变差，即ｔ１／２减小。
２．１．３　短链醇对泡沫性能的影响　在３１８Ｋ下，考察了乙醇、异丙醇及正丁醇对表面活性剂泡沫性能的影
响。由图５和图６可知，在所考察的范围内，当醇的体积分数较低时，不同短链醇对该系列表面活性剂泡
沫性能的影响规律为：起泡性能最好的是乙醇，其次是正丁醇，异丙醇最差，随着醇体积分数的继续增加，

乙醇及异丙醇体系的起泡性能均基本保持稳定，正丁醇体系的起泡性能显著变差；稳泡性最好的是乙醇，
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图３　不同温度下ＣｍＣ８ＬｎＳｚ（５×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）的起泡

性能曲线

Ｆｉｇ．３　ＰｌｏｔｓｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚ（５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ）ａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ．Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｂ．Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｃ．Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

图４　不同温度下ＣｍＣ８ＬｎＳｚ（５×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）的泡沫

稳定性曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｐｌｏｔｓｏｆｆｏａｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚ（５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ）ａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
ａ．Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｂ．Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｃ．Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

其次是异丙醇，正丁醇的稳泡性最差。这是由于醇的碳链越长，其越易在界面发生吸附，与表面活性剂分子

一同参与界面膜的形成，但其自身又不具有稳泡性能，所以泡沫稳定性随醇烷烃链的增长而变差。由图６
还可以看出，随溶液中醇浓度的不断增加，ｔ１／２出现极大值。这是由于溶液中当醇的浓度较低时，醇与表面
活性剂分子形成复合界面膜，可以明显降低表面活性剂分子间的静电斥力，使得表面活性剂分子在界面的

排列更加紧密，界面膜强度增加，所以稳泡性变好；但由于醇分子自身不具有稳泡性能，所以当其体积分数

继续增加时，更多的醇分子竞争吸附在界面上，泡沫稳定性变差。

图５　３１８Ｋ短链醇存在下Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ（５×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）的

起泡性能曲线

Ｆｉｇ．５　ＰｌｏｔｓｏｆｆｏａｍｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＣ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ（５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ）ｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｈｏｒｔｃｈａｉｎａｌｃｏｈｏｌｓａｔ
３１８Ｋ

ａ．ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ；ｂ．ｅｔｈａｎｏｌ；ｃ．ｎｂｕｔａｎｏｌ

图６　３１８Ｋ短链醇存在下Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ（５×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）泡

沫稳定性曲线

Ｆｉｇ．６　 Ｐｌｏｔｓｏｆｆｏａｍ ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ（５×

１０－４ｍｏｌ／Ｌ）ｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｈｏｒｔｃｈａｉｎａｌｃｏｈｏｌｓａｔ
３１８Ｋ

ａ．ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌ；ｂ．ｅｔｈａｎｏｌ；ｃ．ｎｂｕｔａｎｏｌ

２．１．４　无机盐对泡沫性能的影响　由图７可知，当氯化钠的浓度不是很高时，表面活性剂的起泡性能和
泡沫稳定性均略微变好；但随着氯化钠浓度不断变大，其起泡性能及泡沫稳定性均变差。这说明当该系列

表面活性剂浓度一定时，无机盐对其起泡性能及泡沫稳定性的影响均存在一个最佳盐度值。这是由于当体

系中无机盐浓度很低时，无机盐的存在减小了表面活性剂分子之间的静电斥力，这使得表面膜中分子的排

列更紧密，膜强度变高，泡沫稳定性就变好，但当无机盐的浓度继续增加，大量无机盐离子的存在就会压缩

液膜表面，使得液膜变薄，泡沫稳定性随之下降。
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图７　３１８Ｋ氯化钠存在下Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ（５×１０
－４ｍｏｌ／Ｌ）的

泡沫性能曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｏａｍｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄｆｏａｍｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＣ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ

（５×１０－４ｍｏｌ／Ｌ）ｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｓｏｄｉｕｍｃｈｌｏｒｉｄｅａｔ
３１８Ｋ

图８　３０８．１５Ｋ下ＣｍＣ８ＬｎＳｚ分水时间曲线

Ｆｉｇ．８　ＰｌｏｔｓｏｆｗａｔｅｒｓｈｅｄｔｉｍｅｏｆＣｍＣ８ＬｎＳｚａｔ３０８Ｋ
Ｌｉｑｕｉｄｐａｒａｆｆｉｎ，ａ．Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ；ｂ．Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ；ｃ．Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ

２．２　表面活性剂的乳化性能
２．２．１　浓度及分子结构对乳化性能的影响　以液体石蜡为油相，研究了该系列表面活性剂浓度及分子结
构对乳化性能的影响。由图８可知，３种表面活性剂随浓度的增加，其乳化性能先变好，当浓度增加到一定
值时乳化可达到最佳效果且基本保持不变，但当Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ的浓度超过４×１０

－４ｍｏｌ／Ｌ时，其乳化性能发生
显著变差趋势，这是由于Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ水溶性相对较差，当浓度不断增加时，就会导致其从溶液析出，所以形
成的Ｏ／Ｗ型乳状液的稳定时间变短，即乳化性能变差；Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ、Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ最适宜的用量分
别为６×１０－４、６×１０－４和４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；且该系列表面活性剂随疏水链的增长及连接基的增长，均可使其
乳化性能变好，与疏水基相比，连接基对乳化性能的影响较小，这是由于表面活性剂的疏水作用越强，其分

子越易在界面形成紧密排列吸附，使得界面膜强度增加，乳状液液滴聚并的阻力增大，固提高了乳状液的

稳定性［１２］，即乳化性能变好。

图９　不同温度下Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ的分水时间曲线

Ｆｉｇ．９　ＰｌｏｔｓｏｆｗａｔｅｒｓｈｅｄｔｉｍｅｏｆＣ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
Ｌｉｑｕｉｄｐａｒａｆｆｉｎ，Ｔ／Ｋ：ａ．３０８；ｂ．３１８；ｃ．３２８

图１０　３０８Ｋ不同油相下Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ的分水时间曲线

Ｆｉｇ．１０　ＰｌｏｔｓｏｆｗａｔｅｒｓｈｅｄｔｉｍｅｏｆＣ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｉｌｐｈａｓｅｓ
ａ．ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ；ｂ．ｎｈｅｘａｎｅ；ｃ．ｎｄｅｃａｎｅ；ｄ．ｌｉｑｕｉｄｐａｒａｆｆｉｎ

２．２．２　温度对乳化性能的影响　以液体石蜡为油相，研究了温度对该系列表面活性剂乳化性能的影响。
由图９可知，温度升高，乳状液的稳定时间变短，乳化性能变差，这是由于温度升高使得液滴界面膜分子动
能增加，加快了液滴的聚并速度，不利于乳状液稳定存在，乳化性能变差。

２．２．３　油相对乳化性能的影响　在３０８Ｋ下，考察了不同油相（环己烷、正己烷、正癸烷、液体石蜡）对乳
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化性能的影响。由图１０可知，油相对该类表面活性剂的乳化性能是有影响的，对于碳数相同的烷烃，环烷
烃要比直链烷烃更易达到最佳乳化效果，但二者的乳状液稳定时间相当；对于碳数不同的烷烃，烷烃的碳

链越长，乳状液的稳定性越差，乳化性能越不好，这可能与烃类所形成的Ｏ／Ｗ型乳状液的ＨＬＢ值有关［１５］。

３　结　论
３种新型孪尾Ｇｅｍｉｎｉ两性离子表面活性剂具有较好的泡沫性能，疏水链越长，其起泡性能越差，泡沫

稳定性越好；温度升高，起泡性能变好，泡沫稳定性变差；当表面活性剂浓度一定时，体系中加入低浓度的

短链醇或无机盐均能提高泡沫的稳定性；Ｃ８Ｃ８Ｌ３Ｓｚ、Ｃ８Ｃ８Ｌ４Ｓｚ和Ｃ１０Ｃ８Ｌ３Ｓｚ作乳化剂的最适宜用量分别为
６×１０－４、６×１０－４和４×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，疏水基越长，乳化性能越好，而连接基对其影响较小；温度升高，乳化性
能变差；当油相烷烃碳数相同时，环烷烃要比直连烷烃更易达到最佳乳化效果，但二者的乳状液稳定时间

相当；对于油相烷烃碳数不同时，烷烃的碳链越长，乳状液的稳定性越差，乳化效果越不好。
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