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具有短连接基团的新型 Gemini表面 
活性剂的合成与性质 
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摘要  合成了一种阳离子型  Gemini 表面活性剂二亚甲基-1,2-二(十二烷基二乙基溴化铵), 简写作
C12C2C12(Et), 并对其水溶液的表面性质与聚集行为进行了研究. 发现 C12C2C12(Et)在临界胶束浓度时的
表面张力(γcmc)远小于具有长连接基团的同系物; 球形胶束与拉长的胶束共存于该体系的水溶液中, 并
且在所研究的浓度时主要以球形胶束为主. 
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在过去的几年中, 作为一种新型的表面活性剂, 
Gemini 表面活性剂受到越来越多的关注 , 这归因于
其优于传统单链表面活性剂的一些性质 [1~4]. 目前, 
人们研究得最广泛的  Gemini 表面活性剂, 常被简写
作CMCSCM (Me), 其中M和S分别代表侧链和亚甲基
连接基团中的碳原子数 [5~7]. 与  C12CSC12(Me)相比 , 
当其亲水头基团从甲基变成乙基, 也就是C12CSC12(Et) 
(S = 4, 6, 8, 10, 12)时, 其在水溶液中的聚集能力增强
[8]. 对于Gemini表面活性剂来说, 其最显著的性质主
要体现在具有短连接基团的分子上 [9], 因为短的连
接基团能克服极性头基间的静电斥力 , 从而使得头
基间更接近, 排列得更紧密. 通常, 具有短连接基团
的Gemini表面活性剂胶束更倾向于一维增长 , 易于
形成蠕虫状胶束 [10]. 我们已经报道了连接基团S = 
4~12的头基为乙基的Gemini系列结果, 然而S = 2的
乙基头基Gemini, 也就是C12C2C12(Et)却没有涉 及到, 
同时在已发表的文章中没有见到有关C12C2C12(Et)的
报道. 但是, C12C2C12(Et)的合成方法又与C12CSC12(Et)
系列(S = 4, 6, 8, 10, 12)不同, 具有其自己的难度与特
点. 

本文合成了二亚甲基-1,2-二(十二烷基二乙基溴化
铵), 简写作 C12C2C12(Et), 并且揭示了具有短连接基团
的 C12C2C12(Et)异于长连接基团的同系物的一些性质. 

1  实验 

(ⅰ) 药品.  1-溴代十二烷(化学纯), N,N,N′,N′-

四乙基-1,2乙二胺(分析纯)购于 Aldrich, 使用前未进
一步纯化. 其他试剂均来于北京化工厂, 分析纯. 实
验中所用水均为去离子水经 KMnO4处理 24 h后重蒸
而得. 

(ⅱ) Krafft 点.  利用紫外可见分光光度计并辅
助以目测的方法测定 C12C2C12(Et)的 Krafft 点, 实验
中溶液的温度由外接恒温槽控制. 

(ⅲ) 表面张力.  采用滴体积法测定溶液的表面
张力, 临界胶束浓度(cmc)由表面张力对浓度作图的
曲线折点得到. 

(ⅳ) 透射电子显微镜(TEM).  电子显微镜照片
利用冷冻技术在 JEM-100CXⅡ透射电子显微镜下观
察, 断裂与复型利用 EE-FED.B 复型仪在 JEE-4X 真
空装置下操作. 

2  结果与讨论 
2.1  合成与表征 

阳离子型Gemini表面活性剂C12C2C12(Et)按照线
路图 1合成. 将 16.42 g 溴代十二烷置于圆底烧瓶中, 
再加入 25 mL乙腈, 分两层; 加热至沸, 混溶 5.15 g 
N,N,N′,N′-四乙基-1,2 乙二胺与 12 mL 乙腈的混合物
滴入烧瓶中, 加热回流. 回流中注意补加乙腈, 使溶
剂量基本保持不变. 回流 48 h后, 旋干溶剂得到棕色
固体. 用乙醇-乙酸乙酯重结晶 6次, 得产物. 表面活
性剂的纯度由 1H NMR (CDCl3, 400 MHz, Buker)和元
素分析(Elementar Bario EL, Germany)检测.  
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图 1  Gemini表面活性剂 C12C2C12(Et)的合成路线 

 
得到的表面活性剂的 1H NMR给出明确的谱图, 

通过积分得到  H 的个数, 表明该表面活性剂具有很好
的纯度. 1H NMR (CDCl3, 400 MHz), δ 0.88 (t, 6H, 
CH3-), 1.2~1.4 (m, 50H), 1.7 (m, 4H, N+-(CH2)10-CH2- 
CH3), 2.0 (m, 4H, N+-CH2-CH2-C), 3.6 (m, 4H, 
N+-CH2-CH2-C), 3.8 (d, 8H, (CH3-CH2)2N+), 4.4 (s, 4H, 
N+-CH2-CH2-N+). 元素分析C34H74N2Br2理论值(%): C, 
60.88; H, 11.12; N, 4.18. 实验值(%): C, 60.93; H, 
10.73; N, 4.05. 其他C12CSC12(Et)系列 (S = 4, 6)的
Gemini表面活性剂按照我们以前的方法合成 [8]. 

2.2  表面与胶束化 

通过紫外可见分光光度计并辅助目测的方法确

定 C12C2C12(Et)水溶液的  Krafft 点为  32℃, 这一温度
数值明显高于其他 C12CSC12(Et)系列(S = 4, 6, 8, 10, 
12). 因此, 以下关于 C12C2C12(Et)的测量均在 35℃进
行, 以确保该表面活性剂在水中的完全溶解. 

C12C2C12(Et)在 35℃时的表面张力曲线见图 2, 
其临界胶束浓度(cmc)及此时的表面张力(γcmc)列于 
表 1. 为了对比, 将  C12C4C12(Et)与  C12C6C12(Et)的上述
数据也一并列入表 1. 我们发现 C12C2C12(Et)的 cmc远
远低于传统的阳离子季铵盐型表面活性剂十二烷基 

 

 
图 2  35.0℃时 C12CSC12(Et)系列 Gemini表面活性剂 S = 2, 

4, 6的表面张力曲线 

表 1  C12CSC12(Et)系列 Gemini表面活性剂 S = 2, 4, 6时的
cmc及γcmc (T = 35.0℃) 

S 2 4 6 

cmc/mmol·L−1 0.66 0.85 0.91 

γcmc/mN·m−1 31.1 36.3 42.7 

 
三乙基溴化铵(DTEAB, cmc = 1.3×10−2 mol/L), 后者
常被认为是前者的“单体”. 值得注意的是, 在连接基
团的碳原子数为 S = 2, 4, 6的范围内, cmc与 S存在特
征关系. 从表 1 中可以看出, 对于 C12CSC12(Et)系列
Gemini表面活性剂, 当 S = 2, 4, 6时, cmc随 S的增大
而增加, 表明  C12C2C12(Et) 在水溶液中的聚集能力强
于 C12C4C12(Et)和 C12C6C12(Et). 

值得注意的是 , C12C2C12(Et)在其临界胶束浓度
时的表面张力(γcmc)远小于表 1 中其他两种具有相对
较长连接基团的  Gemini 表面活性剂. 这可以归因于
短的连接基团能够对抗极性头基间强的静电斥力 , 
使得头基间更靠近彼此. 事实上, 由短连接基团连接
季铵头基而成的Gemini表面活性剂的头基间的距离
固定 , 并且这一固定的距离短于传统表面活性剂头
基间由热力学而得的距离 [11]. 因此, 具有短连接基
团的Gemini分子在气-液表面排列的更加紧密, 对于
降低表面张力显示积极的作用. 

2.3  水溶液中的聚集行为 

我们研究了  C12C2C12(Et)在水中形成的分子有序
组合体. 通过电子显微镜观察, 利用冷冻刻蚀的方法
制备样品, 在  20 mmol/L C12C2C12(Et)的水溶液中观
察到拉长的胶束(图 3), 其横向直径为 20~30 nm, 但
没有发现囊泡. 这与其他C12CSC12(Et)系列(S = 4, 6, 8, 
10, 12)不同, 我们以前的研究表明C12CSC12(Et) (S =  
4, 6, 8, 10, 12)在水溶液中球形胶束与囊泡共存 [8]. 
C12C2C12(Et)体系中拉长的胶束的形成 , 可以归因于
其特殊的分子结构尤其是具有短的连接基团 . 具有
短连接基团的Gemini表面活性剂在水-胶束界面的分
子平均占有面积很小 , 使得自发的曲率减小而导致
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胶束一维增长, 从而形成蠕虫状胶束 [11]. 进一步通
过动态光散射的测量表明, 在  20 mmol/L C12C2C12(Et)
水溶液中, 球形胶束与拉长的胶束共存, 并且主要以
球形胶束为主. 最近, 我们其他的研究结果表明, 在上
述体系中有机反离子的加入会诱导体系中球形胶束向

棒状胶束的转变, 并且使体系的黏度显著增加. 此外, 
进一步增加有机反离子的量会给体系带来丰富多彩的

相行为. 关于此部分工作的深入研究还在进行之中. 
 

 
图 3  20 mmol/L C12C2C12(Et)体系中用 FF-TEM方法 

观察到的拉长的胶束照片 

3  结论 
合成了阳离子型 Gemini 表面活性剂 C12C2C12(Et), 

通过表面张力的结果表明 , 具有短的连接基团有利
于表面张力的降低. 此外, 由于 C12C2C12(Et)特殊的
分子结构尤其是具有短的连接基团有利于其在水中

形成拉长的胶束. 
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