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摘　要：为研究枝状连接基对Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂性能的影响，以２，２－双（溴甲基）－１，３－丙二醇为连
接基合成枝状的 Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂 ２，４－二（溴化 －３－烷基咪唑）－１，３－丙二醇 （［Ｃｎ －Ｐ－
Ｃｎ］Ｂｒ２），其中ｎ＝１０，１２，１４．通过表面张力法和电导法测量其表面活性并计算２５℃时胶束形成的各项性能
参数：临界胶束浓度（ｃｃｍｃ）、表面饱和吸附量（Γｃｍｃ）、表面活性剂分子在空气 ／水界面的最小横截面积
（Ａｍｉｎ）、效率因子（ｐＣ２０）和表面压（πｃｍｃ）等．结果表明，不同链长的３种表面活性剂具有很高的表面活性，所

有表面活性剂胶束形成的吉布斯自由能（ΔＧｍ）均为负值，说明常温常压下胶束的形成是自发过程．
关键词：Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂；表面张力；电导法；胶束反离子结合度；胶束形成热力学
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　　Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂是通过连接基团将两个 两亲体在头基处或仅靠头基处连接（键合）并具

有两条疏水长链的化合物．相比于传统的单表面
活性剂，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的表面活性更高，如
较低的临界胶束浓度（ｃｃｍｃ）、较高的吸附效率、更
好的溶解、润湿、起泡和分散特性［１－２］．对于溴化
１－烷基－３－甲基咪唑，当烷基链较短时被誉为



“绿色设计溶剂”的离子液体，并在有机合成、催

化、萃取分离、电化学等方面广泛应用［３－４］．而当
其烷基链较长时，结构和内在电荷与传统的阳离

子表面活性剂类似，作为双亲性的咪唑离子液体

得到广泛研究［５－６］．Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂因融
合了传统Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂和单碳链的长链咪唑
离子液体的特性而成为研究热点．文献［７－８］合成
了以４个亚甲基为间隔基的带有长链烷烃的Ｇｅｍｉ
ｎｉ咪唑表面活性剂，实验表明比相应的单咪唑表面
活性剂具有更高的热稳定性、表面活性和较大的ｄ
－间距的晶体结构，并获得胶束形成的热力学参数
（ΔＧｍ，Ｈｍ，Ｓｍ）和与有效电荷有关的电导活化
能．研究表明，Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂能破坏蛋白
质的二级结构，在生物仿生、生物矿化和油田开发

等方面具有应用价值，还可用作杀菌材料［９－１１］．以
上研究的Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂的连接基团均呈
线状，本研究以呈枝状的２，２－双（溴甲基）－１，３
－丙二醇为连接基，合成了不同链长含羟基的
Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂２，４－二（溴化－３－烷基
咪唑）－１，３－丙二醇 （［ＣｎＰＣｎｉｍ］Ｂｒ２），通过表
面张力法和电导法测定其表面活性并讨论了胶束

形成热力学，以期开发新结构的 Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面
活性剂，并为其在不同领域的应用提供基础数据和

理论支持．

１　实　验
１１　主要试剂与仪器

１－溴癸烷、１－溴十二烷、１－溴十四烷（使
用前减压重蒸）、２，２－双（溴甲基）－１，３－丙二
醇（美国Ａｃｃｕｓｔａｎｄａｒｄ）、丙烯腈、甲醇、异丙醇、乙
酸乙酯、氢氧化钠等均为分析纯（天津科密欧公

司），超纯水（１８２ＭΩ·ｃｍ－１）．
仪器包括 Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨ核磁共振、Ｂｒｕｋｅｒ

Ｔｅｎｓｏｒ２７型傅里叶变换红外光谱仪、Ｋｒｕｓｓ１００表
面／界面张力仪、ＭｏｄｅｌＤＤＳ３０７电导率仪（上海精
密科学仪器有限公司）等．
１２　枝状 Ｇｅｍｉｎｉ咪唑离子液体型表面活性剂

的合成（［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２）
１２１　Ｎ－烷基咪唑的合成

按照文献［１２］的方法合成 Ｎ－烷基咪唑，具
体如下：在装有温度计、回流冷凝管的三口瓶中加

入０１１ｍｏｌ咪唑、９５ｍＬ丙烯腈和９５ｍＬ甲醇，
控制反应温度为６０℃，恒温搅拌６ｈ，４５℃下减
压除去过量的丙烯腈和甲醇，加入０１ｍｏｌ１－溴
癸烷（或１－溴十二烷、１－溴十四烷）和２０ｍＬ异
丙醇，６０～６５℃下恒温搅拌８ｈ，加入过量的１５％
（质量分数）ＮａＯＨ溶液和氯仿，室温下搅拌３ｈ
至出现明显的相界面，弃去水层，油相用去离子水

反复洗涤，蒸除氯仿，５０℃下在真空烘箱中烘
２４ｈ，得Ｎ－癸基咪唑、Ｎ－十二烷基咪唑为淡黄
色黏稠液体，Ｎ－十四烷基咪唑为白色固体．
１２２　２，４－二（溴化 －３－烷基咪唑）－１，３－

丙二醇［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂的
合成

取００１ｍｏｌ２，２－双（溴甲基）－１，３－丙二醇
溶于２０ｍＬ异丙醇中，缓慢滴入装有００４ｍｏｌＮ－
癸基咪唑的反应瓶中，通Ｎ２气保护，回流温度下反
应４８ｈ后减压除去异丙醇，加入乙酸乙酯低温析
出白色固体，反复用乙酸乙酯洗涤固相，在烘箱中

烘 ２４ｈ，得 白 色 膏 状 固 体．利 用 核 磁 氢 谱
（１ＨＮＭＲ）和红外（ＩＲ）光谱对产物进行结构表征．

上述合成路线可表示为
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１３　表面张力的测定
用超纯水配制不同浓度的咪唑 Ｇｅｍｉｎｉ表面

活性剂溶液，待恒温一定时间后用 Ｗｉｌｈｅｌｍｙ板法
测量溶液的平衡表面张力．记录不同浓度 （ｃ）的
表面活性剂溶液在２５℃下的表面张力（γ），并将
γ对ｌｇｃ作图，根据曲线求临界胶束浓度 （ｃｃｍｃ）
和临界胶束浓度时的表面张力（γｃｍｃ）．
１４　电导率的测定

用超纯水配制一系列浓度的表面活性剂溶液，

利用ＤＤＳ－３０７数显电导仪测量溶液在１５、２５、３５、
４５、５５和６５℃下的电导率．测量前电导仪先校正，
之后由稀到浓逐一测量样品的电导率（κ）．

以上测量中，所有配制表面活性剂溶液的玻

璃仪器均用稀盐酸溶液浸泡２ｈ，用超纯水洗去容
量瓶表面的酸液，以除去容器上其他离子对测定

的干扰［１３］．

２　结果与讨论
２１　产物的合成与结构表征

长链咪唑由咪唑与长链卤代烷烃反应得到，为

防止发生季胺化反应生成副产物长链咪唑盐，先用

丙烯腈与咪唑反应占位生成１－（β－腈乙基）咪
唑，然后再与卤代烷烃反应．为了获得较纯净的产
物，卤代烷烃与１－（β－腈乙基）咪唑反应时间要
长，当反应进行完全时，用水充分洗涤产物，即可将

杂质除去．为了保证２，２－双（溴甲基）－１，３－丙
二醇的两个溴都能够充分地发生取代反应，连接基

与长链咪唑的最佳摩尔投料比为１∶４．产品经核磁
氢谱（１ＨＮＭＲ）和红外（ＩＲ）光谱进行表征，证明所
得产物即为目标产物．
１）２，４－二（溴化－３－癸基咪唑）－１，３－丙

二醇 ［Ｃ１０－Ｐ－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２：
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，

Ｄ２Ｏ）：δ（ｐｐｍ）１０４４２（ｓ，２Ｈ），７４１３（ｓ，２Ｈ），
７４０４（ｓ，２Ｈ），４２２３～４３２８（ｔ，４Ｈ），４２１８（ｓ，
４Ｈ），３５５６（ｓ，４Ｈ），１８７１～１９０５（ｍ，４Ｈ），
１２１１～１２９６（ｍ，２８Ｈ），０８２１～０８５４（ｔ，６Ｈ）．
ＩＲ（５００～４０００ｃｍ－１，ＫＢｒｐｅｌｌｅｔ）：３３８５［υ（Ｏ—
Ｈ）］，１０７３［υ（Ｃ—Ｏ）］；３１３２，３０６６［υ（Ａｒ—
Ｈ）］；２９２３，２８５４［υ（Ｃ—Ｈ）］；１６２７［υ（Ｃ

Ｎ）］；１５６３，１４６２［υ（ＣＣ）］．
２）２，４－二（溴化－３－十二烷基咪唑）－１，３

－丙二醇 ［Ｃ１２ －Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２：
１Ｈ ＮＭＲ

（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ（ｐｐｍ）１０５０５（ｓ，２Ｈ），
７６１６（ｓ，２Ｈ），７３３８（ｓ，２Ｈ），４３３９～４３５８（ｔ，
４Ｈ）４２６２（ｓ，４Ｈ），３５３８（ｓ，４Ｈ），１８６２～
１９０４（ｍ，４Ｈ），１２５０～１２９５（ｍ，３６Ｈ），０８６２～
０８９５（ｔ，６Ｈ）．ＩＲ（５００～４０００ｃｍ－１，ＫＢｒｐｅｌ
ｌｅｔ）：３３９４［υ（Ｏ—Ｈ）］，１０３７［υ（Ｃ—Ｏ）］；３１２７，
３０７７［υ（Ａｒ—Ｈ）］；２９２３，２８５３［υ（Ｃ—Ｈ）］；
１６２７［υ（ＣＮ）］；１５６３，１４６５［υ（ＣＣ）］．

３）２，２－二（溴化－３－十四烷基咪唑）－１，３
－丙二醇 ［Ｃ１４ －Ｐ－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２：

１Ｈ ＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ（ｐｐｍ）１０８５４（ｓ，２Ｈ），
７２３６（ｓ，２Ｈ），７１０６（ｓ，２Ｈ），４３２４～４３７８（ｔ，
４Ｈ），４２１９（ｓ，４Ｈ），３５２６（ｓ，４Ｈ），１８７１～
１９０５（ｍ，４Ｈ），１２１１～１２９６（ｍ，４４Ｈ），０８６３～
０８９７（ｔ，６Ｈ）．ＩＲ（５００～４０００ｃｍ－１，ＫＢｒｐｅｌ
ｌｅｔ）：３４００［υ（Ｏ—Ｈ）］，１０５７［υ（Ｃ—Ｏ）］；３１３７，
３０６８［υ（Ａｒ—Ｈ）］；２９１９，２８５１［υ（Ｃ—Ｈ）］；
１６２７［υ（ＣＮ）］；１５６２，１４８６［υ（ＣＣ）］．
２２　［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２的表面性能

由于连接基上醇羟基的存在，Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表
面活性剂显示出较好的溶解性．图１为２５℃下不
同链长的Ｇｅｍｉｎｉ咪唑离子液体型表面活性剂的
表面张力等温线，图中所有的表面张力曲线在表

面活性剂的浓度达到一定值后都出现一个转折

点，此点所对应的浓度为临界胶束浓度 （ｃｃｍｃ），意
味着胶束开始形成．此点之后，表面张力不再随表
面活性剂的浓度而变化，即达到了最低表面张力

值（γｃｍｃ）．而且随着链长的增加 ｃｃｍｃ值逐渐降低，
说明随着烷基链碳数的增加，胶束化能力提高．

结合图１和式（１）～（４）［１４］可以计算出表面
活性剂水溶液的表面饱和吸附量 Γｃｍｃ、表面活性
剂分子在空气 ／水界面的最小横截面积Ａｍｉｎ、效率
因子ｐＣ２０和ｃｃｍｃ处的表面压πｃｍｃ，所有表面张力参
数见表１．

Γｍａｘ＝－
１

２３０３ｎＲＴ×
ｄγ
ｄｌｇｃ， （１）
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Ａｍｉｎ ＝１／ＮＡΓ， （２）

ｐＣ２０ ＝
γ０－２０－γｃｍｃ
２３０３ｎＲＴΓｃｍｃ

－ｌｇｃｃｍｃ， （３）

πｃｍｃ＝γ０－γｃｍｃ． （４）
式中：Γｃｍｃ为气液界面最大吸附量（ｍｏｌ·ｃｍ

－２）；

Ｒ为摩尔气体常数（８３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）；Ｔ为热
力学温度，Ｋ；ｄγ／ｄｌｇｃ为表面张力曲线中直线部
分的斜率；Ａｍｉｎ为饱和吸附面积（ｎｍ

２）；ＮＡ为阿
伏伽德罗常数；γ为表面张力（ｍＮ·ｍ－１）；ｐＣ２０为
降低表面张力的效率；γ０为２９８Ｋ下水的表面张
力（７１９７ｍＮ·ｍ－１）；ｎ为常数，对于Ｇｅｍｉｎｉ表面
活性剂，ｎ值取３［１４］．
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图１　表面活性剂［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２的表面张力等温
线（Ｔ＝２９８Ｋ）

表１　表面活性剂［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２的表面特性

表面活性剂
ｃｃｍｃ

ｍｍｏｌ·Ｌ－１
γｃｍｃ

ｍＮ·ｍ－１
Γｍａｘ

μｍｏｌ·ｍ－２
Ａｍｉｎ
ｎｍ２

ｐＣ２０
πｃｍｃ

ｍＮ·ｍ－１

［Ｃ１０－Ｐ－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２ ２３７ ３３３５ ０５７ ２９４ ５６３ ３８６２

［Ｃ１２－Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ０４５ ３２６７ ０４４ ３７４ ６３５ ３９３０

［Ｃ１４－Ｐ－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２ ０１６ ３２８５ ０３０ ５５９ ６８０ ３９１２

　　Ａｍｉｎ是衡量表面活性剂在空气 ／水界面聚集密
度的一个重要参数，由表１可知，不同链长的３种咪
唑表面活性剂的Ａｍｉｎ值分别为２９４、３７４、５５９ｎｍ

２，

说明具有较长疏水链的［Ｃ１４－Ｐ－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２在空
气／水界面的聚集密度较小．这可能是因为当疏水
链较长时，其在空气／水界面比较容易弯曲，从而
导致Ａｍｉｎ值增大．ｐＣ２０为降低２０ｍＮ／ｍ表面张力
所需表面活性剂的浓度，可作为表（界）面张力降

低效率的量度．πｃｍｃ是纯水表面张力与溶液表面
张力的差值．ｐＣ２０和πｃｍｃ的数值越大，表明表面活
性剂降低表面张力的效率和能力就越高．由表１
可以看出，随着疏水链长的增加，ｐＣ２０和πｃｍｃ值均
增加，表明和胶束化过程相比，具有较长疏水链的

［Ｃ１４－Ｐ－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２更容易在空气－水界面吸附．
２３　［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂胶束化过

程的热力学函数

２３１　胶束反离子结合度β
［Ｃ１２－Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂在不同温度

下电导率和浓度的关系如图２所示．可以看出，同
一温度下，［Ｃ１２－Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２离子液体型表面
活性剂溶液电导率随浓度升高而增大．在一定浓
度处，反离子固定于胶束表面使胶束电荷被部分

中和，电导率增大的幅度减慢．所以，拐点处的浓
度即为临界胶束浓度．且同一浓度下，电导率受温

度的影响，温度升高，电导率增大．２５℃时，电导
法得到的ｃｃｍｃ值与Ｗｉｌｈｅｌｍｙ板法测得的ｃｃｍｃ值大
致相当．不同温度时的 ｃｃｍｃ值列于图 ３，可以看
出，随着温度的升高，ｃｃｍｃ值略有增加．胶束的离
子化程度（α）可以由电导率曲线（见图２）转折点
右、左两条线段斜率的比值获得，而胶束的反离子

结合度（β）即为（１－α）．［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面
活性剂的β与温度的关系见图４，据报道［１５－１６］，β
值的大小和胶束的尺寸有关．胶束的体积较大时，
其具有较强的能力通过静电力吸引反离子，即胶

束的体积越大，β值就越大．同一Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面
活性剂的β值随着温度的升高先降低，当温度达
到４５或５５℃时又升高，可能是由于温度较低时，
升温削弱了表面活性剂分子亲水基的水合作用，

增强了烷烃链的“去水化”作用，从而促进胶束的

形成；随着温度的继续升高，表面活性剂分子热运

动加剧，烷烃链疏水作用减弱，同时，表面活性剂

的溶解度也有所增加，使得胶束的形成变困难．
２３２　胶束化吉布斯自由能变（ΔＧｍ）

利用式ΔＧｍ ＝ＲＴ（０５＋β）ｌｎｘｃｍｃ
［１７］可计算

出其胶束化吉布斯自由能变（ΔＧｍ）．其中ｘｃｍｃ是
临界胶束浓度的摩尔分数，值为 ｃｃｍｃ／５５４，ｃｃｍｃ的
单位是 ｍｏｌ／Ｌ，５５４是 ２５℃ 时，１Ｌ水为
５５４ｍｏｌ；β（β＝１－α）为胶束的反离子结合度．

·７８·第１２期 刘海燕，等：枝状Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂的合成、表征及性能



从图５可以看出，在所考察的实验温度范围
内，ΔＧｍ 值在 －４０～－３０ｋＪ／ｍｏｌ内，与线状的
Ｇｅｍｉｎｉ离子液体型咪唑表面活性剂的ΔＧｍ值大致
相当．ΔＧｍ 均为负值，说明［Ｃ１０－Ｐ－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２、
［Ｃ１２－Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２和［Ｃ１４－Ｐ－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２Ｇｅｍｉｎｉ
咪唑表面活性剂在水溶液中胶束化过程在常温、

常压下是自发进行的，形成的胶束溶液体系是热

力学稳定体系．
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图２　不同温度下［Ｃ１２－Ｐ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２浓度与电导率关系
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图３　［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂ｃｃｍｃ与温度关系
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图４　［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂β与温度关系
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图５　［Ｃｎ－Ｐ－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂ΔＧｍ 与温度关系

３　结　论
１）以２，２－双（溴甲基）－１，３－丙二醇为连

接基合成了新型的Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂２，４－
二（溴化－３－烷基咪唑）－１，３－丙二醇，并用核
磁共振氢谱（１ＨＮＭＲ）和红外（ＩＲ）光谱进行表
征，证明所合成的产物即为目标产物．
２）随着表面活性剂疏水链长的增加，ｃｃｍｃ和

Γｃｍｃ值逐渐减小，Ａｍｉｎ、ｐＣ２０和πｃｍｃ值逐渐增大，表
现出较高的表面活性．
３）随着温度由２８８１５升至 ３３８１５Ｋ，胶束

的反离子结合度（β）呈现先减小后增大的趋势．
４）胶束化吉布斯自由能变 （ΔＧｍ）均为负

值，说明胶束的形成是自发的过程．
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