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摘　要：为了提高传统表面活性剂在溶液中的表面活性，合成了以亚甲基链为联接基团、具有对称结构的系列双子咪唑
离子液体型表面活性剂．对目标产物结构进行核磁共振氢谱表征．测定了２５℃下双子咪唑离子液体表面活性剂水溶液
的表面张力．结果表明：合成的系列双子咪唑表面活性剂均为目标产物；在联接基团长度一定的情况下，疏水基团碳原子
数增加，分子在空气／水界面吸附的趋势增大，其临界胶束浓度和吸附量逐渐减小，吸附面积和ｐｃ２０逐渐增大，而表面张
力受疏水链长影响较小，表现出较高的表面活性；此外，在疏水基团链长一定的情况下，联接基团长度较短的双子咪唑表

面活性剂具有较高的降低表面张力的效率和能力，更容易在空气／水界面发生吸附．
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　　近年来，带有长链烷基的离子液体凭借着其
具有优良的表面活性引起了化学研究者广泛的兴

趣，这直接把离子液体的研究与传统的胶体与表

面化学研究有机的结合起来［１－２］．双子咪唑表面
活性剂是一种新型的表面活性剂，它融合了传统

双子表面活性剂和单碳链的长链离子液体的优

点，并且由于咪唑头基的存在，双子咪唑离子液

体型表面活性剂表现出以下独特的性质［３－４］：作

为阳离子反胶束体系，有着环状的大咪唑头基的

反胶束体系比季铵盐阳离子表面活性剂有更强的

溶解能力；咪唑头基之间的强烈的相互吸引和芳

环间π－π键之间的相互作用，使此类表面活性
剂在许多方面有潜在的应用．由于双子咪唑表面
活性剂的诸多优良特性，合成和研究双子咪唑表

面活性剂将在食品、化妆品、工业等各个领域中有

着极其重要的应用价值［５－７］．



然而，目前有关双子表面活性剂的合成研究

主要集中在季铵盐型双子表面活性剂领域．
１９７１年，Ｃ．Ａ．Ｂｕｎｔｏｎ等［８］课题组首次合成了一

类季铵盐型双子表面活性剂 －烷基 －α，ω－双二
烷基双甲基溴化铵．

Ｆ．Ｍ．Ｍｅｎｇｅｒ等［９］在前人基础上，首次提出

双子表面活性剂（又称为 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂）的
概念，并系统的合成了由刚性基团连接离子头基

的季铵盐型双子表面活性剂．Ｒ．Ｚａｎａ等［１０］小组

则以亚甲基链作为联接基团研究了系列季铵盐型

双子表面活性剂的相关性能．我国学者［１１－１２］近年

来也广泛开展了对季铵盐型双子表面活性剂的研

究．徐群等［１３］以十二烷基二甲基叔胺为主要原

料，合成了系列具有非对称性结构的季铵盐阳离

子表面活性剂，结果表明该表面活性剂具有较高

的表面活性，能够广泛的用于杀菌、清洁等领域．
张莎莎等［１４］合成了系列对称结构的双子季铵盐型

表面活性剂，结果表明双子表面活性剂具有良好的

协同增效作用，可以在采油二元复配体系中发挥重

要作用．但有关对称型双子离子液体咪唑类表面活
性剂合成及相关性质的研究还未见报道．

双子咪唑表面活性剂的合成一般分为：１）先
用联接基团将亲水头基连接起来，再接上疏水链；

２）先合成双子咪唑表面活性剂的两个单体部分，
然后用联接基团直接将两个单体部分在亲水头基

处通过化学键连接．本研究采用合成路线１）合成
了５种不同间隔基、不同链长的双子咪唑表面活
性剂，产物经核磁共振氢谱表征纯度较高．由于方
法１）合成步骤少，且在合成过程中避免了有毒丙
烯腈的使用，因此符合当今绿色化学的应用宗旨，

对双子表面活性剂在工业环保、去污和清洁等领

域的应用具有重要指导意义．

１　实　验
１１　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），１，２－二溴乙烷、１，４－二溴丁
烷、１，６－二溴己烷（上海试剂公司，使用前未进
一步处理），氢氧化钠、甲苯、二甲基亚砜、咪唑

等，均为分析纯（天津科密欧公司）．
Ｋｒｕｓｓ１００表面／界面张力仪；Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ

核磁共振仪等．
１２　双子咪唑表面活性剂的合成

以联接基团碳原子数为４，疏水链碳原子数为
１２的双子咪唑表面活性剂［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２为
例，说明系列双子咪唑表面活性剂的合成过程．

向装有温度计套管，分水仪及冷凝管的三颈

瓶中加入 ０２２ｍｏｌ咪唑，甲苯、二甲基亚砜各
２４ｍＬ，再加入５０％ＮａＯＨ溶液１０ｍＬ，分水回流
至无水生成，加入１，４－二溴丁烷０１ｍｏｌ，１１０℃
搅拌４ｈ，趁热过滤除去ＮａＢｒ，取滤液用旋蒸仪蒸
馏除去二甲基亚砜，将滤液置于烧杯中，加入

６０ｍＬ蒸馏水，置于室温一段时间，得白色晶体．
重结晶３次得白色固体１，４－二咪唑丁烷．

在装有温度计套管、回流冷凝管的２００ｍＬ三
口瓶中加入０１ｍｏｌ合成的１，４－二咪唑丁烷和
４０ｍＬ无水乙醇，在Ｎ２气保护下向三口瓶中缓慢
滴加１－溴十二烷０２４ｍｏｌ，１ｈ内滴完，升温至
８０℃，磁力搅拌，恒温反应４８ｈ，停止反应，减压
蒸除乙醇得白色固体，用丙酮反复洗涤除去过量

的１－溴十二烷，真空干燥，得白色固体即为连接
基为４个亚甲基，疏水链长为Ｃ１２的双子咪唑表面
活性剂［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２．

上述合成路线如图１所示．
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图１　双子咪唑表面活性剂的合成路线

　　图 １中 Ｒ１ ＝（ＣＨ２）２，（ＣＨ２）４，（ＣＨ２）６；
Ｒ２ ＝Ｃ１０Ｈ２１，Ｃ１２Ｈ２５，Ｃ１４Ｈ２９．

通过上述方法合成了５种结构明确的双子咪唑
表面活性剂，其代号分别为：［Ｃ１０－４－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２，
［Ｃ１２ －４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２，［Ｃ１４ －４－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２
［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２，［Ｃ１２－６－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２，利用
核磁氢谱（１ＨＮＭＲ）对产物进行了结构表征．
１３　表面张力的测定

用超纯水配制不同浓度的双子咪唑表面活性

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
活性剂溶液时在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（ｃｍｃ）和
临界胶束浓度时的表面张力 （γｃｍｃ）．测量中所有
配置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．
１４　电导率测定

通过超纯水配制不同浓度的表面活性剂溶

液，采用 ＤＤＳ－３０７数显电导仪测量溶液在
１５、２５、３５、４５、５５、６５℃下电导率（κ）．
１５　熔点测定
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ＺＲＤ－１全自动熔点仪，天津市瑞来特仪器
有限公司．

２　结果与讨论
２１　双子咪唑表面活性剂的谱图分析

以Ｄ２Ｏ为溶剂用 Ｂｒｕｋｅｒ４００ＭＨｚ核磁共振

仪测定５种双子咪唑表面活性剂的１ＨＮＭＲ，图２
是［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２的核磁共振其谱图（由于
篇幅限制，仅以［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２为例），各质
子氢所归属的化学位移在图１中已标出，５种结
构的双子咪唑表面活性剂的１ＨＮＭＲ数据如下，熔
点和收率如表１所示．
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图２　［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２的
１ＨＮＭＲ谱图

表１　双子咪唑表面活性剂熔点及收率

试样 熔程／℃ 收率／％

［Ｃ１０－４－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２ ４７６～４８２ ６７５

［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ５４４～５５７ ８２４

［Ｃ１４－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ６４５～６５４ ８８５

［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ５０６～５１５ ５６７

［Ｃ１２－６－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ６３３～６４４ ８６７

　　１）［Ｃ１０－４－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ９０８５（ｓ，

２Ｈ），７５７９（ｔ，２Ｈ），７５１９（ｔ，２Ｈ），４２５０（ｓ，
４Ｈ），４２１１（ｔ，４Ｈ），１８５８（ｍ，４Ｈ），１７７０（ｍ，
４Ｈ），１１１９（ｍ，２８Ｈ），０７１０（ｔ，６Ｈ）．

２）［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ９１９７（ｓ，
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２Ｈ），７６１６（ｔ，２Ｈ），７５３５（ｔ，２Ｈ），４２６９（ｓ，
４Ｈ），４２３５（ｔ，４Ｈ），１８７７（ｍ，４Ｈ），１８０２（ｍ，
４Ｈ），１２１２（ｍ，３６Ｈ），０７２１（ｔ，６Ｈ）．

３）［Ｃ１４－４－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ９１８７（ｓ，

２Ｈ），７６２０（ｔ，２Ｈ），７５４１（ｔ，２Ｈ），４２６７（ｓ，
４Ｈ）， ４２１２ （ｔ， ４Ｈ）， １８８２（ｍ， ４Ｈ），
１８０９（ｍ，４Ｈ），１１２０（ｍ，４４Ｈ），０７２９（ｔ，
６Ｈ）．

４）［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ９１５８（ｓ，

２Ｈ），７６１４（ｔ，２Ｈ），７５３８（ｔ，２Ｈ），４２５２（ｓ，
４Ｈ），４１５８（ｔ，４Ｈ），１８８２（ｍ，４Ｈ），１２１９（ｍ，
３６Ｈ），０６９８（ｔ，６Ｈ）．

５）［Ｃ１２－６－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２．
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）：δ９２０２（ｓ，

２Ｈ），７６２１（ｔ，２Ｈ），７５３５（ｔ，２Ｈ），４２６９（ｓ，
４Ｈ），４２３５（ｔ，４Ｈ），１９８８（ｍ，４Ｈ），１８５７（ｍ，
４Ｈ），１６０２（ｍ，４Ｈ），１２０２（ｍ，３６Ｈ），
０７２１（ｔ，６Ｈ）．
　　由上述核磁谱图２及熔点结果（表１）可见，
所合成的物质为目标产物，对于间隔基相同，疏水

碳链不同的Ｇｍｉｎｉ咪唑离子液体表面活性剂，熔
点随链长的增加而增大，收率也增加．对于疏水链
长相同，间隔基长度不同的 Ｇｍｉｎｉ咪唑离子液体
表面活性剂，熔点随间隔基长度的增加降低，而在

制备中间体 １，２－二咪唑乙烷，１，４－二咪唑丁
烷，１，６－二咪唑己烷时，由于１，２－二咪唑乙烷
较易溶于水，重结晶时损失较大，产率较低，总产

率随间隔基长度的增加而增大．
２２　双子咪唑表面活性剂的表面性能

由Ｗｉｌｈｅｌｍｙ板法测量不同浓度下的表面活
性剂水溶液的平衡表面张力，并作γ－ｌｇｃ图，由
图和Ｇｉｂｂｓ吸附公式［１５］计算出表面活性剂水溶

液的表面饱和吸附量 Γｃｍｃ、饱和吸附面积 Ａｍｉｎ和
效率因子ｐｃ２０．

Γｍａｘ＝－
１

２３０３ｎＲＴ×
ｄγ
ｄｌｇｃ． （１）

Ａｍｉｎ ＝
１０１４
ＮΓ
． （２）

ｐｃ２０＝
γ０－２０－γｃｍｃ
２３０３ｎＲＴΓｃｍｃ

－ｌｇｃｍｃ． （３）

πｃｍｃ＝γ０－γｃｍｃ． （４）
式中：Γｍａｘｃ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；Ａｍｉｎ为饱和吸附面积，ｎｍ

２；ＮＡ为阿

伏伽德罗常数，６０２×１０２３ｎ·ｍｏｌ－１；γ为表面张
力，ｍＮ·ｍ－１；ｐｃ２０为效率因子，降低表面张力的
效 率； γ０ 为 ２９８ Ｋ 下 水 的 表 面 张 力，

７１９７ｍＮ·ｍ－１；ｎ为常数，对于双子表面活性剂
ｎ＝３．
２３　疏水基团链长对离子液体双子咪唑表面活

性剂表面活性的影响

图３是２５℃时连接基为 Ｃ４，疏水链长分别
为 Ｃ１０、Ｃ１２、Ｃ１４的 ３种双子咪唑表面活性剂
（［Ｃｎ－４－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２）水溶液的表面张力等温线，
由图３可以看出，随着疏水链长的增加，ｃｍｃ明显
降低，γｃｍｃ增大不甚显著．
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图３　不同疏水链长 ［Ｃｎ－４－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面张力等温
线（Ｔ＝２９８Ｋ）

　　由式（１）～（４）所计算的表面性能参数如
表２所示，Ａｍｉｎ是衡量表面活性剂在空气／水界面
聚集密度的一个很重要的参数，不同链长的３种
双子咪唑表面活性剂的 Ａｍｉｎ分别为１９３、２７７、
２８７，随着疏水链长的增加而增大，说明具有较长
疏水链的［Ｃ１４－４－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２在空气／水界面的
聚集密度较小．这是由于当疏水链较长时，它在空
气／水界面比较容易弯曲，从而导致 Ａｍｉｎ增大，同
时这也是γｃｍｃ随着疏水链长的增加略微增大的原
因，而πｃｍｃ随着疏水链长的增加而降低．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 ２可以看到随着疏水链长的增加
ｐｃ２０增加，表明和胶束化过程相比，具有较长疏
水链的［Ｃ１４－４－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２更容易在空气 －水界
面吸附．
２４　联接基团链长对离子液体双子咪唑表面活

性剂表面活性的影响

测定了［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２、［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２
和［Ｃ１２－６－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２水溶液的表面张力，考察
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了联接基团碳链长度对双子咪唑表面活性剂水溶

液的表面活性的影响．图４是２５℃时疏水链长为
Ｃ１２，连接基分别为Ｃ２、Ｃ４、Ｃ６的３种双子咪唑表

面活性剂［Ｃ１２－ｎ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２水溶液的表面张
力等温线，由图４可以看到，随着连接基长度的增
加，ｃｍｃ略有增加，γｃｍｃ同时也增加．

表２　［Ｃｎ－４－Ｃｎｉｍ］Ｂｒ２表面性能参数

表面活性剂
ｃｍｃ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

γｃｍｃ／

（ｍＮ·ｍ－１）

Γｍａｘ／

（ｍｏｌ·ｍ－２）
Ａｍｉｎ／ｎｍ２ ｐｃ２０

πｃｍｃ／

（ｍＮ·ｍ－１）

［Ｃ１０－４－Ｃ１０ｉｍ］Ｂｒ２ ５００ ３３５５ ０８６ １９３ ５３０ ３８４２

［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ０７９ ３３６８ ０６０ ２７７ ６１０ ３８２９

［Ｃ１４－４－Ｃ１４ｉｍ］Ｂｒ２ ０２６ ３４５４ ０５８ ２８７ ６５９ ３７４３
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图４　不同连接基长度 ［Ｃ１２－ｎ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂
的表面张力等温线（Ｔ＝２９８Ｋ）

　　同样由式（１）～式（４）所计算的连接基不同的
［Ｃ１２－ｎ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂水溶液的表面性
能参数如表３所示，由表３中数据可以看出 Ａｍｉｎ
随着联接基团长度的增加略有增大，也就是说，连

接基较短的表面活性剂在空气／水界面的聚集密
度要大些．这可能是因为［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２具
有较短的联接基团，亲水头基之间能够在空气／水
界面较为紧密的排列，从而导致每个表面活性剂

分子占据的单位面积降低［１６－１８］．ｐｃ２０和 πｃｍｃ的
值均随着连接基长度的增加而降低，表明联接基

团较短的双子咪唑表面活性剂水溶液具有较高的

降低表面张力的效率和能力，即具有较高的表面

活性．

表３　［Ｃ１２－ｎ－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２表面性能参数

表面活性剂
ｃｍｃ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

γｃｍｃ／

（ｍＮ·ｍ－１）

Γｍａｘ／

（ｍｏｌ·ｍ－２）
Ａｍｉｎ／ｎｍ２ ｐｃ２０

πｃｍｃ／

（ｍＮ·ｍ－１）

［Ｃ１２－２－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ０６２ ３２２０ ０６１ １９３ ６２１ ３９７７

［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ０７９ ３３６８ ０６０ ２７７ ６１０ ３８２９

［Ｃ１２－６－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２ ０８９ ３５５９ ０５７ ２８７ ６０５ ３６３８

２５　离子液体双子表面活性剂胶束化热力学
［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２表面活性剂在不同温度

下电导率和浓度的关系如图５所示．由图５可见，
在同一温度条件下，［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２对称式离
子液体咪唑表面活性剂溶液的电导率随浓度升高

而增大．然而，随着表面活性剂溶液浓度的继续增
加，电导率增加的幅度逐渐减慢，这是由于当表面

活性剂处于某一浓度时，对称型离子液体咪唑表面

活性在溶液中形成了胶束，其反离子在胶束体表面

固定从而导致胶束部分电荷被中和，电导率增幅减

缓．因此，由图５所示可知，浓度与电导率曲线拐点
处的浓度值即为临界胶束浓度．同时，从图５中还
可以观察到，在同一浓度下，温度对电导率影响较

大，随着温度的不断升高，电导率值逐渐增大，且

２５℃时，电导法得到的 ｃｍｃ０８０２ｍｍｏｌ／Ｌ与

Ｗｉｌｈｅｌｍｙ板法测得的ｃｍｃ０７９ｍｍｏｌ／Ｌ相一致．
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图５　不同温度下［Ｃ１２－４－Ｃ１２ｉｍ］Ｂｒ２浓度与电导曲线
关系曲线

　　为了进一步考察系列对称型离子液体双子咪
唑表面活性剂ｃｍｃ随温度的变化情况，图６给出
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了系列表面活性剂 ｃｍｃ与温度关系变化曲线．由
图６可知，随着温度的升高，ｃｍｃ略有增加．
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图６　双子咪唑表面活性剂ｃｍｃ与温度关系曲线

　　相关资料表明［１９］，胶束体的离子化程度（α）
可以通过电导率曲线临界胶束浓度值前后两条线

段的斜率比值获得，此时胶束反离子结合度 β＝
（１－α）．对称型离子液体咪唑双子表面活性剂 β
与温度的关系曲线如图７所示．由于 β大小和胶
束的尺寸有关，因此当溶液中胶束的体积较大时，

胶束将具有较强的吸引能力，使得反离子在静电

力作用下向胶束体靠拢，结合度增大，换而言之，

胶束的体积越大，β就越大，活性剂分子胶束化能
力越强．
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图７　双子咪唑表面活性剂β与温度关系曲线

　　从图７中可以看到，随着温度的升高，对于同
一种结构的Ｇｅｍｉｎｉ咪唑表面活性剂而言，其 β逐
渐增大；然而，当温度继续升高至４５℃时，β呈下
降趋势，这可能是由于当温度较低时，升温一方面

可以削弱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”能力，从而促进了胶束的

形成；但随着温度的继续升高，表面活性剂分子热

运动逐渐加剧，其烷烃链间疏水协同作用减弱，同

时表面活性剂的溶解度也有所增加，导致胶束化

过程不易进行．
　　化热力学过程的重要参量，吉布斯自由能越
低，形成的胶束体越稳定．由式（５）［２０］可计算出其
胶束化吉布斯自由能变 （ΔＧθｍ），结果如图 ８所

示．其中Ｘｃｍｃ为临界胶束浓度的摩尔分数，值为
ｃｍｃ／５５４ｍｏｌ／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．

ΔＧθｍ ＝ＲＴ（０５＋β）ｌｎＸｃｍｃ． （５）
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图８　双子咪唑表面活性剂ΔＧθｍ与温度关系曲线

　　从图８可以看出，在所考察的实验温度范围
内，ΔＧθｍ均在－２６～－３９ｋＪ／ｍｏｌ之间，且ΔＧθｍ均
为负值，这表明系列对称型双子咪唑表面活性剂

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．同
时，图８中吉布斯自由能的变化也说明，随着温度
的增加，ΔＧθｍ逐渐降低，胶束体稳定性增加；同一
温度下，当活性剂分子疏水基团碳原子数增加时，

ΔＧθｍ逐渐降低，胶束稳定性上升；而随着亲水基团
长度的增加，ΔＧθｍ逐渐增大，表明胶束体稳定性
减弱．

３　结　论
１）先用联接基团将亲水头基连接起来，再接

上疏水链的方法合成了５种不同联接基团长度和
不同疏水链长的双子咪唑表面活性剂，合成步骤

少，且避免使用毒性很强的丙烯腈．用核磁氢谱对
它们的化学结构进行了表征，实验结果证明，合成

的这５种物质均为目标产物．
２）在联接基团长度一定的情况下，随着分子

两侧疏水烷基链碳原子数的增加，活性剂分子在

空气／水界面吸附的倾向性增大，双子咪唑表面活
性剂的临界胶束浓度和最大吸附量逐渐减小，

Ａｍｉｎ，和ｐｃ２０逐渐增大，πｃｍｃ受疏水链长影响较小，
表现出较高的表面活性．
３）在疏水烷基链长度一定的情况下，联接基

团长度较短的双子咪唑表面活性剂具有较高的降

低表面张力的效率和能力，即具有较高的表面活

性，且更容易在空气／水界面吸附．

·７７·第７期 刘国宇，等：离子液体双子咪唑表面活性剂的合成



参考文献

［１］ＤＯＮＧＢｉｎ，ＬＩＮａ，ＺＨＥＮＧＬｉｑｉａｎｇ，ｅｔａｌ．Ｓｕｒｆａｃｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｍｉｃｅｌｌｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｅａｃｔｉｖｅｉｏｎｉｃ
ｌｉｑｕｉｄｓｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００７，
２３（８）：４１７８－４１８２．

［２］朱立业，陈立功，王明齐，等．系列功能化离子液体的
合成表征及其性质研究［Ｊ］．功能材料，２０１１，
４２（Ｂ１１）：８７１－８７４．

［３］ＤＩＮＧ Ｙｕｎｓｈｅｎｇ，ＺＨＡ Ｍｉｎ，ＺＨＡＮＧ Ｊｕｎ，ｅｔａｌ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｇｅｍｉｎａｌ
ｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｓ［Ｊ］．ＣｏｌｌｏｉｄｓａｎｄＳｕｒｆａｃｅｓ
Ａ： Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓ， ２００７，
２９８（３）：２０１－２０５．

［４］ＡＯＭｉｎｇｑｉ，ＸＵＧｕｉｙｉｎｇ，ＺＨＵＹａｎｙａｎ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄｔｙｐｅＧｅｍｉｎｉｉｍｉｄａｚｏｌｉｕｍ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］． ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００８，３２６（２）：４９０－４９５．

［５］ＺＨＯＵＹｏｎｇ，ＡＮＴＯＮＩＥＴＴＩＭ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｈｉｇｈｌｙ
ｏｒｄｅｒｅｄｍｏｎｏｌｉｔｈｉｃｓｕｐｅｒｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｌａｍｅｌｌａｒｓｉｌｉｃａ
ｗｉｔｈａｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄａｓｔｅｍｐｌａｔｅｖｉａｔｈｅ
ｎａｎｏｃａｓｔｉｎｇｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［Ｊ］．ＡｄｖａｎｃｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ，２００３，
１５（１７）：１４５２－１４５５．

［６］ＢＡＩＸｉａｎｇｔａｏ，ＺＨＥＮＧＬｉｑｉａｎｇ，ＬＩＮａ，ｅｔａｌ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ
ａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｒｏｓｃａｌｅｇｏｌｄｎａｎｏｐｌａｔｅｓｕｓｉｎｇ
Ｌａｎｇｍｕｉｒｍｏｎｏｌａｙｅｒｓｏｆｌｏｎｇｃｈａｉｎｉｏｎｉｃｌｉｑｕｉｄ［Ｊ］．
ＣｒｙｓｔａｌＧｒｏｗｔｈ＆Ｄｅｓｉｇｎ，２００８，８（１０）：３８４０－３８４６．

［８］ＢＵＴＴＯＮＣＡ，ＲＯＢＩＮＳＯＮＬＢ，ＳＣＨＡＡＫＪ，ｅｔａｌ．
Ｃａｔａｌｙｓｉｓｏｆｎｕｃｌｅｏｐｈｉｌｉｃｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｂｙｍｉｃｅｌｌｅｓｏｆ
ｄｉｃａｔｉｏｎｉｃ ｄｅｔｅｇｒｅｎｔｓ［Ｊ］． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｏｒｇａｎｉｃ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，１９７１，３６（９）：２３４６－２３５０．

［９］ＭＥＮＧＥＲＦＭ，ＬＩＴＴＡＵＣＡ．Ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ：
ｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆｔｈｅＡｍｅｒｉｃａｎ
ＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃｉｅｔｙ，１９９１，１１３（４）：１４５１－１４５２．

［１０］ＺＡＮＡＲ，ＢＥＮＲＲＡＯＵＭ，ＢＵＥＦＦＲ．Ａｌｋａｎｅｄｉｙｌα，
ωｂｉｓ（ｄｉｍｅｔｈｙｌａｌｋｙｌａｍｍｏｎｉｕｍｂｒｏｍｉｄｅ）ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ．
１．Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｓｐａｃｅｒｃｈａｉｎｌｅｎｇｔｈｏｎｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌ
ｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｍｉｃｅｌｌｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅ［Ｊ］．

Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９９１，７（１４）：１０７２－１０７５．
［１１］郭睿，张春生，包亮，等．新型咪唑啉缓蚀剂的合成

与应用［Ｊ］．应用化学，２００８，２５（４）：４９４－４９８．
［１２］石顺存．咪唑啉磷酰胺盐抗高温酸化缓蚀剂的制备

与性能评价［Ｊ］．钻采工艺，２００７，３０（３）：１４１－
１４５．

［１３］徐群，曹明丽，马文辉，等．非对称双子季铵盐阳离子
表面活性剂的合成及性能研究［Ｊ］．日用化学工业，
２００４，３４（５）：２８０－２８２．

［１４］张莎莎，钟声，刘学立，等．季铵盐双子表面活性剂合
成及性能研究［Ｊ］．绿色科技，２０１１，１（１）：１７６－１７９．

［１５］ＺＡＮＡＲ．Ｄｉｍｅｒｉｃ（Ｇｅｍｉｎｉ）Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ：Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅ
ｓｐａｃｅｒｇｒｏｕｐｏｎｔｈｅａｓｓｏｃｉａｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
２００２，２４８（２）：２０３－２２０．

［１６］ＡＫＢＡＲＪ，ＴＡＶＡＫＯＬＩＮ，ＭＡＲＡＮＧＯＮＩＤＧ，ｅｔａｌ．
ＭｉｘｅｄａｇｇｒｅｇａｔｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔ／１，２－
ｄｉａｌｋｙｌｓｎｇｌｙｃｅｒｏ３ｐｈｏｓｐｈｏｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅｓｙｓｔｅｍｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄ ａｎｄ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２０１２，
３７７（１）：２３７－２４３．

［１７］ＢＡＮＩＰＡＬＴＳ，ＳＯＯＤＡＫ，ＳＩＮＧＨＫ．Ｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅ１４２１４ｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｗｉｔｈｓｏｍｅ
ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［Ｊ］．
ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｕｒｆａｃｔａｎｔｓａｎｄＤｅｔｅｒｇｅｎｔｓ，２０１１，１４（２）：
２３５－２４４．

［１８］ＭＡＨＡＪＡＮＲＫ，ＳＨＡＲＭＡＲ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ
ａｎｄｍｉｃｅｌｌａｒｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉｏｃｔｙｌｓｕｌｐｈｏｓｕｃｃｉｎａｔｅ
ｓａｌｔ（ＡＯＴ）ｗｉｔｈｚｗｉｔｔｅｒｉｏｎｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｉｎａｑｕｅｏｕｓ
ｍｅｄｉａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｏｌｌｏｉｄａｎｄＩｎｔｅｒｆａｃｅＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１１，３６３（１）：２７５－２８３．

［１９］ＢＨＡＴＴＡＣＨＡＲＹＡＳ，ＨＡＬＤＡＲＪ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓｏｆ
ｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｕｌｔｉｈｅａｄｅｄ ｓｉｎｇｌｅｃｈａｉｎ ｃａｔｉｏｎｉｃ
ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ［Ｊ］．Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２００４，２０（１９）：７９４０－
７９４７．

［２０］ＺＡＮＡＲ．Ｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ
ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙｏｆｍｉｃｅｌｌｉｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１９９６，１２（５）：１２０８－１２１１．

（编辑　张　红）

·８７· 哈　尔　滨　工　业　大　学　学　报　　　　　　　　　　　　　第４５卷　


