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摘要: 通过对 Gemini表面活性剂 12鄄s鄄12 (Et)(s=4, 6, 8, 10, 12)体系在乙醇/水混合溶剂中的表面张力曲线的测
定,对该体系的表面性质进行了研究.发现随乙醇/水比例变化, Gemini各种表面化学性质, 如临界胶束浓度
(cmc)、表面张力(酌cmc)、饱和吸附量(祝max)和最小分子占有面积(Amin)等的变化规律.拓展了 Gemini表面活性剂在混
合溶剂中表面吸附的研究.
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Surface Properties of Gemini Surfactants in Ethanol鄄Water Mixtures
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Abstract: Surface properties of Gemini surfactants 12鄄s鄄12 (Et)(s=4, 6, 8, 10, 12) in ethanol/water solvents were
studied by measurement of surface tension curves. Values of the critical micelle concentration (cmc), surface tension
at the cmc (酌cmc), saturation adsorption (祝max) and minimum area per surfactant molecule (Amin) for Gemini surfactants in
various ethanol/water mixture ratios were determined. The effect of ethanol addition on the cmc and 酌cmc for this
series of surfactant systems is discussed.
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Gemini表面活性剂是两个经典的单链表面活
性剂在其亲水头基或靠近头基由一个联接基团连

接在一起形成的特殊结构的两亲分子[1-5].一般地说,
Gemini表面活性剂的临界胶束浓度(cmc)要比相应
的单链型表面活性剂低 1-2个数量级[5,6].这是由于
Gemini 分子中的两个头基有联接基团连接, 使得
它们在表面和聚集体(胶团、囊泡)中排列更为紧密.
由于其特殊的分子结构 , Gemini 表面活性剂具有
诸多优良的物理化学性质, 如: 降低水溶液表面张
力的效率更加突出; 更好的表面活性, 良好的钙皂
分散力、润湿能力、起泡和泡沫稳定性、增溶能力、

抗菌能力和洗涤能力等[7-9]. 所以, Gemini是一类具

有广泛的研究和应用前景的表面活性剂.我们合成
了一类 Gemini表面活性剂, 亚烷基鄄1,2鄄二(十二烷
基二乙基溴化铵), 简写为 12鄄s鄄12(Et), 其结构式如
图 1所示. 已有的研究表明, Gemini表面活性剂的

December

(s=4, 6, 8, 10, 12)
图 1 亚烷基鄄1,2鄄二(十二烷基二乙基溴化铵)(12鄄s鄄12 (Et)

(s=4, 6, 8, 10, 12))的结构
Fig.1 Structure of alkanediyl鄄琢,棕鄄bis(dodecyldiethyl鄄

ammonium)bromide (12鄄s鄄12 (Et)(s=4, 6, 8, 10, 12))
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亲水头基由二甲基铵变为二乙基铵,其在水溶液中
的聚集能力显著增强[10].

在乙醇/水混合溶剂中,乙醇的加入对表面活性
剂体系的影响非常复杂.乙醇作为一种短链的醇,其
纯溶剂的表面张力值很低,在 20 益时为 22.39 mN·
m-1 [11].乙醇能与水以任意比例混溶,又能在溶液表
面发生吸附,参与表面吸附层的组成.研究表面活性
剂分子形成的表面吸附层在乙醇分子介入后所产生

的结构和组成的变化, 能够提供许多关于表面吸附
层的信息[12,13].我们小组[12,13]曾分别对经典表面活性

剂体系和 Bola型表面活性剂体系中乙醇对表面性
质的影响做了较为系统的研究.本文通过对 Gemini
表面活性剂 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12)体系在乙
醇/水混合溶剂中的表面张力曲线的测定,对该体系
的表面性质进行了研究,归纳并解释了随着乙醇/水
比例的变化, Gemini各种表面性质参数的变化规律,
取得了一些有意义的结果.

1 实验部分
1.1 试 剂

实验中所用的水均为二次去离子水经 KMnO4

处理 24 h后,重新蒸馏而得的重蒸水.在碘引发条
件下,用镁条与无水乙醇(分析纯)回流反应 2 h,去
水处理后,蒸馏得到无水乙醇.溴化钠为北京化工厂
产品 , 分析纯 , 在 600 益温度下烘干 6 h 后备用 .
Gemini表面活性剂 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12),按
照文献[10]的方法进行合成与提纯.
1.2 实验方法

1.2.1 乙醇/水混合物密度测定
用DMA60型数字密度仪(Anton Paar K.G. GRAZ,

AUSTRIA)测定乙醇/水混合物的密度.以空气、水为
参考体系校正，所有乙醇/水混合物的混合比例都是
体积比.
1.2.2 溶液表面张力的测定

采用滴体积法测定溶液的表面张力[14]. 按照由
高到低的浓度顺序进行测定,溶液稀释直接在套管
中进行,溶液表面张力由下式[14]求得:

酌=FV籽g椎/R (1)
式中 酌为表面张力, V为每滴体积, R为滴头半径,
籽为溶液密度(可用乙醇/水混合物的密度代替), g为
重力加速度, F为校正因子(是 R和 V的函数),可在
有关表中由相应的 V/R3值对照查出, 椎为滴体积管
的校正参数, 椎=酌w0/酌w(酌w0、酌w分别为测量温度下,标

准的及实测的水的表面张力).实验中所有的 酌-lgC
曲线均在(25.0依0.1) 益下测定.
1.2.3 溶液表面性质的计算

Gibbs吸附公式[15]:
祝max=-(d酌/dlgC)/2.303nRT (2)
Amin=1/NA祝max (3)

式中, C 为表面活性剂浓度, 酌 为相应浓度下的表
面张力, R为气体常数, T为绝对温度, NA为阿伏伽

德罗常数, n为与体系相关的参数. 对于 Gemini体
系, 公式(2)中 n 的取值一直存在争议, n 的取值与
Gemini分子的电离度有关[16,17].在 Gemini表面活性
剂 12鄄s鄄12(Et)中加入过量的带有共同反离子的无机
盐 NaBr(0.02 mol·L-1),使得研究过程中体系反离子
浓度不变,从而将公式中的 n确定为 1[18],根据公式
(2)、(3)可准确计算饱和吸附量(祝max)、最小分子占有
面积(Amin ).

2 结果与讨论
2.1 12鄄s鄄12(Et)体系在乙醇/水混合溶剂中的表面

性质

25 益时,测定了 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6, 8, 10, 12)体
系在乙醇/水混合溶剂中的 酌-lgC曲线(图 2), 相关
的表面性质结果列于表 1中.

从表 1可知,随着乙醇的加入,体系的饱和吸附
量 祝max逐渐减低,而最小分子占有面积 Amin逐渐增

大.这主要是由于随着乙醇的加入,一方面乙醇分子
与表面活性剂发生竞争吸附;另一方面,由于乙醇
是这一类 Gemini表面活性剂的良溶剂,从而也削弱
了表面活性剂的疏溶剂效应[19], 这两个因素都使得
表面活性剂在表面的饱和吸附量逐渐减小,分子平
均占有面积增大.

从图 2和表 1可以看到, 随着乙醇的加入, 体
系的 酌cmc逐渐降低. 影响 酌cmc变化的因素是比较复

杂的. 因为一般而言, 随体系吸附量的降低, 酌cmc是

要升高的, 而对于我们所研究的体系, 乙醇的加入
存在两方面的影响.一方面乙醇的加入会减弱表面
活性剂的疏溶剂效应, 使溶液的表面张力升高. 但
是,由于乙醇自身的表面张力比水的表面张力低得
多, 随着乙醇含量的不断增加, 表面张力会随之降
低[12,13].显然,在我们所研究的体系 12鄄s鄄12(Et)(s=4,
6, 8, 10, 12)中,后一因素起主导作用,故 酌cmc随乙醇

含量的增大而降低.
对于经典离子型表面活性剂而言,短链脂肪醇
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的加入,一般在低浓度时 cmc降低, 高浓度时 cmc
升高.但是,对 Gemini型表面活性剂研究的结果表

明, cmc的变化趋势是非常复杂的.总的说来,乙醇
的加入使体系的 cmc增大.但如果要全面解释 cmc

表 1 乙醇/水混合溶剂中 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12)的表面物理化学性质
Table 1 The surface physico鄄chemical properties of 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12) in ethanol/water mixtures

s Vethanol/Vwater 105 cmc(mol·L-1) 酌cmc/(mN·m-1) 106 祝max/(mol·m-2) Amin/nm2

4 1颐4 8.9 32.9 1.03 1.61
1颐8 7.9 33.2 1.38 1.20
1颐12 8.5 34.1 1.58 1.05
1颐20 6.8 34.7 1.85 0.90
0颐1 4.8 36.9 2.21 0.75

6 1颐4 9.6 34.4 0.81 2.05
1颐8 7.2 35.3 1.20 1.38
1颐12 7.9 36.5 1.41 1.18
1颐20 5.6 37.0 1.67 0.99
0颐1 4.9 39.4 1.89 0.88

8 1颐4 4.5 35.2 0.85 1.95
1颐8 3.0 36.7 1.04 1.60
1颐12 6.6 37.0 1.16 1.43
1颐20 2.8 38.7 1.42 1.17
0颐1 3.3 40.3 1.56 1.06

10 1颐4 2.5 35.4 0.61 2.72
1颐8 2.6 36.3 0.98 1.69
1颐12 2.2 37.3 1.44 1.15
1颐20 4.2 37.5 1.57 1.06
0颐1 1.3 38.7 1.73 0.96

12 1颐4 1.9 35.1 0.61 2.72
1颐8 0.9 35.6 1.22 1.36
1颐12 1.3 36.2 1.51 1.10
1颐20 1.2 36.9 1.62 1.03
0颐1 0.7 37.6 2.15 0.77

图 2 不同体积比的乙醇/水混合物中 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12)的表面张力曲线
Fig.2 Surface tension of 12鄄s鄄12(Et)(s=4, 6 , 8, 10, 12) in ethanol/water mixture with various volume ratios

volume ratio of ethanol/water mixture: 姻) 1颐2, 荫) 1颐4, 银) 1颐8, 茛) 1颐12, 音) 1颐20, 绎) 0颐1
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变化的趋势,还是比较困难的,需要开展更多的工作
以研究乙醇加入对 cmc的影响.
2.2 12鄄s鄄12(Et)体系的 祝max、酌cmc和 cmc随

Gemini联接链长 s的变化规律
12鄄s鄄12(Et)体系不同体积比的乙醇/水混合溶剂

中饱和吸附量 祝max随 Gemini联接链长 s的变化见
图 3,图 4给出的是 酌cmc随 s的变化曲线,相应cmc-
s曲线见图 5.
从图 3可知, 除乙醇、水的体积比为 1颐4外, 体

系的 祝max随着 s的增大,呈现先减小后增大的趋势,
出现一个极小值.这主要是由于 s逐渐增大时,联接
基团的增长导致头基排列紧密程度下降, 祝max减小.
但是随着 s的进一步增大,联接基团进一步增长,其
柔性开始发挥作用,联结基团不再平铺在溶液表面
上,而是弯曲伸向空气中,成为疏水链的一部分[20,21],
分子排列更加紧密,表面活性增强,所以体系的 祝max

又增大.但是,当乙醇、水体积比为 1颐4时, 祝max随着

s的变化关系较为复杂,没有明显的变化规律.

从图 4可知,体系的 酌cmc随着 s增大,呈现先增
大后减小的趋势, 出现一个极大值.这与 祝max变化

原因是一致的.
从图 5可知,当乙醇、水体积比为 1颐4和 0颐1时,

体系的 cmc随 s的增大先增大后减小,在 s=6处出
现极大值.我们认为,这是由于在 s逐渐变大时,联
接基团的增长导致头基排列紧密程度下降 , 所以
cmc变大.但是当 s>6以后,随着联接基团的进一步
增长,联接基团的柔性开始发挥作用,即开始发生弯
曲,随着联接基团的增长,其疏水性使分子更容易形
成胶团, cmc反而减小. 当乙醇、水体积比为 1颐8和
1颐12 时, 体系的 cmc随着 s的增大逐渐减小.而当
乙醇、水体积比 1颐20时, 体系的 cmc随 s的变化关
系较为复杂, 随着 s的增大, cmc先变小然后增大,
最后又变小,没有明显的变化规律.

3 结 论
对阳离子型 Gemini表面活性剂体系中乙醇介

入后的表面性质进行了系统的研究.随乙醇的加入,
体系的饱和吸附量 祝max逐渐减低,而表面上表面活
性剂的最小分子占有面积 Amin逐渐增大.体系的 酌cmc

亦随着乙醇的加入而逐渐降低. Gemini联接基团的
链长 s 对体系的表面性质有较大影响, 体系的 祝max

随着 Gemini联接链长 s的增大,呈现先减小后增大
的趋势,出现一个极小值.而体系的 酌cmc随着 s增大,
呈现先增大后减小的趋势,出现一个极大值.总的说
来,乙醇的加入有使体系的 cmc 增大的趋势,但体
系的 cmc随 s的变化关系较为复杂,没有明显的变
化规律.

图 5 乙醇/水混合物中 12鄄s鄄12(Et)系列的 cmc随 s的变化
Fig.5 Variation of cmc with s of 12鄄s鄄12(Et) series in

ethanol/water mixtures

图 3 乙醇/水混合物中 12鄄s鄄12(Et)系列的 祝max随 s的变化
Fig.3 Variation of 祝max with s of 12鄄s鄄12(Et) series in

ethanol/water mixtures

图 4 乙醇/水混合物中 12鄄s鄄12(Et)系列的 酌cmc随 s的变化
Fig.4 Variation of 酌cmc with s of 12鄄s鄄12(Et) series in

ethanol/water mixtures
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