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芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的合成及性能

于　涛　史雷城　丁　伟　曲广淼　栾和鑫　刘小军
（东北石油大学化学化工学院，石油与天然气化工省重点实验室　大庆 １６３３１８）

摘　要　合成了３种具有不同疏水基团的新型磺基甜菜碱两性表面活性剂，通过红外光谱对它们的结构进行
了表征。用滴体积法测定表面活性剂水溶液在２５℃下的表面张力，从而确定其临界胶束浓度（ｃｍｃ）及临界
胶束浓度下的表面张力（γｃｍｃ）；采用罗氏泡沫仪考察了浓度、温度对其泡沫性能的影响；采用分水时间法考察
了其乳化性能。结果表明，随着芳环在烷基链中的体积增大，ｃｍｃ以及γｃｍｃ增大，饱和吸附面积Ａｍｉｎ增大，而饱
和吸附量Γｍａｘ减小。３种表面活性剂的起泡性随浓度增大而增加，到一定值后趋于稳定；泡沫稳定性随浓度
增大逐渐增强；起泡性随着温度的升高而显著增加，泡沫稳定性随温度升高而显著降低。３种表面活性剂的
乳化能力随浓度增大而逐渐增强然后趋于稳定。
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两性表面活性剂是表面活性剂行业中开发较晚，品种和数量最少，但是其它类型表面活性剂不可替

代的、发展较快的一类。此类表面活性剂低毒、刺激性低、耐硬水和钙皂分散力较强，能与电解质共存，

甚至在海水中也可以有效地使用［１］。两性表面活性剂的分子极性头同时带有不可被电离的正负电荷，

与阴离子表面活性剂复配时往往产生良好的协同作用，并且具有较强的抗钙镁离子能力［２５］。

甜菜碱型表面活性剂作为一种两性表面活性剂，不但具有两性表面活性剂所具有的优异特点，而且

其本身的结构决定了独特的性能。目前两性表面活性剂已经在三次采油领域引起了重视，尤其以磺基

甜菜碱为代表的两性表面活性剂，其在无碱或弱碱条件下以及与聚合物复合体系中，均具有很强的降低

油水界面张力的能力，而且形成超低界面张力的窗口很宽［６９］，这为甜菜碱应用于化学复合驱体系提供

了依据。

本文通过分子设计理论，以可再生资源油酸为主要原料，合成了芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱两

性表面活性剂（ＡｒＯＡＳＢ），芳环连接在烷基长链上，同时在疏水基上引入酰胺基和羟基使其具有更好的
水溶性、耐硬水性。因此，其具有较高的开发价值和广阔的应用前景，也会创造出更大的经济效益和社

会效益。本文研究了其合成工艺及其表面性能。

１　实验部分
１．１　仪器和试剂

ＢｒｕｋｅｒＴｅｎｓｏｒ２７型红外光谱仪（德国布鲁克光谱仪器公司），滴体积表面张力测定仪（北京大学胶
体化学研究室），ＤＺＧ２６０２０型真空干燥箱。

油酸（分析纯，天津市博迪化工有限公司）；苯、甲苯、间二甲苯（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；

甲磺酸（９９％，Ａｃｒｏｓ）；Ｎ，Ｎ二甲基１，３丙二胺（分析纯，南京康满林化工实业有限公司）；环氧氯丙烷
（工业级，满洲里三强化工有限责任公司）；石油醚、乙酸乙酯（分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公
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司）；液态石蜡（分析纯，天津市大茂化学试剂厂）；实验用水为石英亚沸二次蒸馏水。

１．２　芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的合成原理
芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的合成路线如Ｓｃｈｅｍｅ１所示。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｓｙｎｔｈｅｓｉｓｒｏｕｔｅｏｆａｒｙｌｏｌｅｉｃａｍｉｄｅｈｙｄｒｏｘｙｐｒｏｐｙｌｓｕｌｆｏｂｅｔａｉｎｅ

１．３　芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的制备
１．３．１　３氯２羟基丙磺酸钠的合成　按文献［１０］方法合成３氯２羟基丙磺酸钠。
１．３．２　油酸甲酯的合成　按文献［１１］以油酸和甲醇为原料，浓硫酸为催化剂进行酯化反应得到粗甲酯，

酯化率在９５％左右，减压蒸馏收集２０４～２０６℃的馏分。
１．３．３　芳基油酸甲酯的合成　在装有温度计、搅拌器和回流冷凝管的２５０ｍＬ四口瓶中，投入００５ｍｏｌ
油酸甲酯和０２５ｍｏｌ芳香化合物，剧烈搅拌，在室温下缓慢滴加 ０３ｍｏｌ甲磺酸，然后缓慢升温至
６５℃，继续反应６ｈ。反应结束后，萃取上层油相，用水洗至中性，旋蒸除去水及芳香化合物，得到粘性
液体产物［１２］。

１．３．４　芳基油酸酰胺丙基二甲基叔胺的合成　在装有回流冷凝管、温度计及Ｎ２气保护装置的２５０ｍＬ
四口烧瓶中，按一定的摩尔比投入芳基油酸甲酯，适量的甲醇钠，在Ｎ２气保护下，缓慢滴加Ｎ，Ｎ二甲基
１，３丙二胺，然后升温至１３０～１３３℃，继续反应５ｈ。反应结束后趁热蒸出过量的二甲基丙二胺，冷却得
到蜡状产品。

１．３．５　芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱两性表面活性剂的合成　将００２ｍｏｌ芳基油酸酰胺丙基二甲
基叔胺和００２ｍｏｌ３氯２羟基丙磺酸钠分别溶于 １００ｍＬ无水乙醇和 ５０ｍＬ蒸馏水中，然后加入
２５０ｍＬ四口瓶中，加热回流３ｈ后，将反应物冷却至５０℃，加入００２ｍｏｌＮａ２ＣＯ３，继续加热回流６ｈ。

反应完毕后，待温度降至室温后过滤除去其中的无机盐，用２００ｍＬ石油醚（６０～９０℃）分３次萃取
未反应的胺，然后蒸馏除去水和乙醇。将残留物烘干后用乙酸乙酯多次洗涤至液体无色透明，洗涤后的

固体溶于热乙醇中多次重结晶得到产品。

１．４　芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的性能测试
用二次蒸馏水配制不同浓度的水溶液，按ＧＢ１１９８５８９用滴体积法在２５℃下测定各溶液的表面张

力（γ），通过γｌｇｃ曲线求得表面活性剂的ｃｍｃ以及γｃｍｃ。
根据Ｇｉｂｂｓ公式［１３］计算表面性能参数：

Γｍａｘ＝
－１

２．３０３ｎＲＴ（
γ
ｌｇｃ

） （１）

Ａｍｉｎ ＝
１０１４
ＮＡΓｍａｘ

（２）
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ｐＣ２０ ＝
γ０－２０－γｃｍｃ
２．３０３ｎＲＴΓｍａｘ

－ｌｇｃｍｃ （３）

式中，Γｍａｘ为饱和吸附量（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）；ｐＣ２０为降
低表面张力的效率因子，γ０为２９８１５Ｋ下水的表面张力（７１２７ｍＮ／ｍ），ｎ为常数，根据不同体系取值
不同，对于非离子型表面活性剂或１１型离子表面活性剂（有过量无机盐存在时）ｎ＝１，对于１１型离子
表面活性剂（未加无机盐时）ｎ＝２。

按ＧＢ／Ｔ７４６２９采用改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法测定不同温度下表面活性剂溶液的泡沫性能。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。

在３１８１５Ｋ下，采用分水时间法以液态石蜡为油相测定乳化性能，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　中间体和产品的红外表征
由于ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ和ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ与ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ的结构相似，故以 ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ

为例，用ＦＴＩＲ表征了其与中间体的结构。
２．１．１　苯基油酸甲酯的红外分析　苯基油酸甲酯的红外谱，ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：２９２７０（—ＣＨ３不对称
伸缩振动），２８５４２（—ＣＨ２—对称伸缩振动），１７１０１（ Ｃ Ｏ伸缩振动），１６０３３、１４９３７和１４６４５（苯
环的骨架伸缩振动），７６０８、７００１和６７７１（芳环Ｃ—Ｈ面外弯曲振动），７２２３为（ＣＨ２）ｎ平面摇摆振动
峰（ｎ＞４），１６８０～１６１０无吸收峰，说明无 Ｃ Ｃ伸缩振动［１５］。

２．１．２　苯基油酸酰胺丙基二甲基叔胺的红外分析　苯基油酸酰胺丙基二甲基叔胺的红外谱，
ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３３０１５（Ｎ—Ｈ伸缩振动），２９２５０（—ＣＨ３不对称伸缩振动），２８５４３（—ＣＨ２—对称伸
缩振动），１７４２６（ Ｃ Ｏ伸缩振动），１６４６１（Ｎ—Ｈ伸缩振动），１５５４５（Ｃ—ＮＨ伸缩振动），１４６３０（ＣＨ２
剪式振动、ＣＨ３反对称振动），８４２０、７６０９和７００３（苯环 Ｃ—Ｈ面外弯曲振动），７２２３（（ＣＨ２）ｎ平面摇
摆振动峰（ｎ＞４））［１６］。

图１　ＡｒＯＡＳＢ的γ～ｌｇｃ曲线
Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｏｆγ～ｌｇｃｆｏｒＡｒＯＡＳＢ

ａ．ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；ｂ．ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；ｃ．ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ

ＯＡＳＢ

２．１．３　苯基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的红外分析　苯基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的红外谱，
ＩＲ（ＫＢｒ），σ／ｃｍ－１：３４３８６（—ＯＨ、Ｎ—Ｈ的伸缩振动），２９２３７（—ＣＨ３不对称伸缩振动），２８５２６
（—ＣＨ２—对称伸缩振动），１６４９４（ Ｃ Ｏ或Ｎ—Ｈ伸缩振动），１５６３０（Ｃ—ＮＨ伸缩振动），１４４５６（ＣＨ２
剪式振动、ＣＨ３反对称振动），１１７００（—ＳＯ３反对称伸缩振动），１０６９５（—ＳＯ３对称伸缩振动），８５９１、

６９９３和６２０８（苯环 Ｃ—Ｈ面外弯曲振动）。由此
可以说明所合成的磺基甜菜碱两性表面活性剂的结

构与分子设计的结构一致［１７］。

２．２　３种磺基甜菜碱两性表面活性剂的表面性能
用滴体积法测得 ３种表面活性剂水溶液在

２９８１５Ｋ的表面张力γ与ｌｇｃ对应曲线示于图１。
由γ～ｌｇｃ曲线得到的各芳基油酸酰胺羟丙基

磺基甜菜碱的表面性质数据列于表 １。从图 １和
表１可知，随着芳环在烷基链上体积的增大，ｃｍｃ、
γｃｍｃ和Ａｍｉｎ均增大，而 Γｍａｘ和 ｐＣ２０逐渐减小。这是因
为烷基链体积的增大使形成胶束时的分子排列松散

不紧密，必然导致胶束体积的增大，从而就需要更多

的表面活性剂分子去形成胶束，也就表现在临界胶

束浓度ｃｍｃ的增加。芳基烷基链体积的增大，使分
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子在气液界面上的排列紧密度不够，单分子占有面积增加，从而降低水的表面张力的能力减弱［１８１９］。

表１　２９８１５Ｋ下ＡｒＯＡＳＢ的表面性质
Ｔａｂｌｅ１　ＳｕｒｆａｃｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＡｒＯＡＳＢａｔ２９８．１５Ｋ

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ １０３ｃｍｃ／（ｍｏｌ·Ｌ－１） γｃｍｃ／（ｍＮ·ｍ－１） １０１０Γｍａｘ／（ｍｏｌ·!２） Ａｍｉｎ／ｎｍ２ ｐＣ２０

ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ １．３３ ２７．６９ ３．１１ ０．５３ ３．５５
ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ １．５１ ２９．４１ ２．９７ ０．５６ ３．４７
ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ １．６４ ３２．７４ ２．６４ ０．６３ ３．４０

２．３　３种磺基甜菜碱两性表面活性剂的泡沫性能
不同温度下３种ＡｒＯＡＳＢ的起泡性（起泡高度Ｈ，ｍｍ）和泡沫稳定性（半衰期ｔ１／２，ｓ）随质量浓度的

变化曲线如图２和图３所示。

图２　ＡｒＯＡＳＢ的起泡性能（Ｈ）
Ｆｉｇ．２　Ｆｏａｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｙ（Ｈ）ｏｆＡｒＯＡＳＢ

Ａ．ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｂ．ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｃ．ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ．Ｔ／Ｋ：ａ．２９８．１５；ｂ．３０８．１５；ｃ．３１８．１５

图３　ＡｒＯＡＳＢ的稳泡性能（ｔ１／２）

Ｆｉｇ．３　Ｆｏａｍｓｔａｂｉｌｉｔｙ（ｔ１／２）ｏｆＡｒＯＡＳＢ
Ａ．ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｂ．ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｃ．ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ．Ｔ／Ｋ：ａ．２９８．１５；ｂ．３０８．１５；ｃ．３１８．１５

从图２可知，随着表面活性剂水溶液浓度的增加，３种表面活性剂的起泡高度相应增加，达到一定
浓度后它们的起泡高度变化减小趋于稳定。这是因为当浓度增加时，溶液中的表面活性剂成分增加，表

面张力下降，易于起泡，使泡沫高度增加；当表面活性剂的浓度大于某一值后，溶液的表面张力趋于稳

定，泡沫高度变化很小。随着温度升高，表面活性剂起泡性能增强。这是由于随着温度升高，气泡内部

的压力增大，表面活性剂在水溶液中的溶解性增强，活性组分增多，导致发泡力增强。另外，当溶液温度

升高时，表面活性剂分子热运动加快，更容易在气液界面上发生吸附，界面上的分子个数增加，溶液发泡

力也会增强。而达到一定程度后，发泡力就不会再变化，这主要是因为超过一定温度时，由于液膜强度

的降低，泡沫破灭速度大于其生成速度，发泡能力相对下降。

从图３可知，随着表面活性剂水溶液浓度的增加，泡沫稳定性逐渐增强。由于随着表面活性剂浓度

５０３１　第１１期 于　涛等：芳基油酸酰胺羟丙基磺基甜菜碱的合成及性能



增加其界面排布越来越紧密，使得界面膜强度增大使泡沫稳定性增加。而随着温度升高，泡沫稳定性下

降，这主要是由于温度升高，体液粘度和表面粘度随之下降，泡膜蒸发速度和泡间气体扩散速度增加，加

速了泡沫的衰变过程。

２．４　３种磺基甜菜碱两性表面活性剂的乳化性能
图４为３１８１５Ｋ下３种磺基甜菜碱的乳化能力随其浓度的变化曲线。

图４　ＡｒＯＡＳＢ的乳化能力
Ｆｉｇ．４　ＥｍｕｌｓｉｆｙｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｏｆＡｒＯＡＳＢ

Ａ．ｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｂ．ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ；Ｃ．ｍｄｉｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌＯＡＳＢ

从图４可知，随着表面活性剂浓度的增加，分水时间逐渐增加，乳化能力增强，达到最佳浓度后，趋
于稳定值。在乳化剂浓度较低时，在界面上吸附的乳化剂分子较少，界面膜中分子排列松散，界面膜的

强度较低，此时形成的乳状液是不稳定的，随着乳化剂浓度的增大，形成的乳状液的液滴数量有所减少，

此时在界面上就会形成由定向吸附的乳化剂分子紧密排列组成的界面膜，具有较高的强度，足以阻碍液

珠的聚并［２０］，因此乳状液的稳定性达到最佳趋于稳定。相同浓度的溶液，随着芳环在烷基链上体积的

增大，分水时间逐渐缩短，乳化能力降低。这是因为随着芳环体积的增大表面活性剂的溶解度降低，乳

化剂浓度逐渐减小。

３　结　论

用ＦＴＩＲ对合成的３种磺基甜菜碱及其中间体进行了结构表征，证明了目标产物与分子设计的结
构一致；用滴体积法测定了３种磺基甜菜碱在２９８１５Ｋ下的表面张力，从而得出 ｃｍｃ、γｃｍｃ、Γｍａｘ和 Ａｍｉｎ
等表面性能参数。３种磺基甜菜碱的 ｃｍｃ、γｃｍｃ和 Ａｍｉｎ，随着芳环在烷基链上体积的增大而增大，Γｍａｘ和
ｐＣ２０逐渐减小。

用改进的ＲｏｓｓＭｉｌｅｓ法测定了３种磺基甜菜碱的泡沫性能。随着表面活性剂浓度的增大起泡性和
稳泡性均增强，最大泡沫高度增加至一定值后趋于稳定，泡沫半衰期增大至一定值后趋于稳定；随着温

度升高，起泡性增强，稳泡性减弱。

用分水时间法测定了３种磺基甜菜碱的乳化能力，随浓度增加而增加，达到最佳值后乳化能力随浓
度的增大而趋于稳定。
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