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十二碳炔基非离子Gemini表面
活性剂的制备及性能
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摘要 以2,5,8,11-四甲基-6-十二炔-5,8-二醇和环氧乙烷为原料， 三乙胺为催化剂， 合成了聚氧乙烯重复单元

数分别为 2, 4, 5和 7的 4种非离子Gemini表面活性剂(P1, P2, P3和P4). 通过傅里叶变换红外光谱(FTIR)和 1H
核磁共振波谱（1H NMR）对P1~P4的结构进行了表征， 利用表面张力仪和接触角测量仪等研究了不同聚氧乙

烯链长度对表面张力、 临界胶束浓度(cmc)、 润湿性能、 泡沫性能和乳化性能的影响 . 研究结果表明, 随着聚氧

乙烯链长度的增加, 表面活性剂的 cmc逐渐增加, cmc处的表面张力(γcmc, mN/m)先减小后增大, P2的γcmc最小

(27.19 mN/m). 此类非离子Gemini表面活性剂均展现出优异的润湿性能, 随着聚氧乙烯链长度增加， 其发泡量

和乳化能力逐渐增加 . 此类具有低表面张力和出色润湿性能的非离子Gemini表面活性剂在半导体显影和工

业清洗等领域具有巨大的应用潜力 .
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Abstract Nonionic Gemini surfactants are a new class of highly efficient surfactants with low surface tension and    
excellent wettability， which have great potential for application in the field of advanced wet electronic chemicals. 
Four nonionic Gemini surfactants with different polyoxyethylene chain lengths（n） are synthesized from 2，5，8，11-    
tetramethyldodec-6-yne-5，8-diol and ethylene oxide， namely P1（n=2）， P2（n=4）， P3（n=5） and P4（n=7）. The 
chemical structures of the surfactants are identified by Fourier transform infrared（FTIR） and 1H nuclear magnetic    
resonance（NMR） spectra. The alkyl chain of the 2，5，8，11-tetramethyldodec-6-yne-5，8-diol is hydrophobic and     
the polyoxyethylene chain is hydrophilic， so the hydrophilic/hydrophobic ratio of the surfactant can be adjusted by    
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adjusting the length of the polyoxyethylene chain. The effects of different polyoxyethylene chain lengths on surface 
tension， critical micelle concentration（cmc）， wetting ability， foam performance， and emulsification capacity are     
investigated. With increasing the polyoxyethylene chain length， the polarity and hydrophilicity of the surfactant       
increases， leading to a gradual increase in the cmc. The surface tension at cmc（γcmc， mN/m） decreases and then     
increases with increasing polyoxyethylene chain length， among which the γcmc of P2 is the lowest， 27.19 mN/m，        
exhibiting excellent surface activity； P2 shows excellent wetting properties with the lowest contact angle of 48° on 
polytetrafluoroethylene（PTFE） substrate. The foaming and emulsifying properties increase with the length of the     
polyoxyethylene chain， and P2， P3， and P4 show excellent foaming and emulsifying properties. The excellent emulsi⁃
fying properties of the surfactants are also illustrated by optical micrographs of droplet size and distribution aggrega⁃
tion. By investigating the effects of different polyoxyethylene chain lengths on the surface tension， cmc， wettability， 
foaming performance， and emulsifying property of dodecacarbonyl alkynyl nonionic Gemini surfactants， we have     
provided a theoretical basis for the structure-property relationship of surfactants， which is of great significance in     
promoting the practical applications in the field of wet electronic chemicals.
Keywords Nonionic Gemini surfactant； Polyoxyethylene chain； Surface tension； Critical micelle concentration； 
Wettability
常见的表面活性剂由极性的亲水基团和非极性的亲油基团两部分组成［1，2］， 能显著降低目标溶液

的表面张力［3，4］.  根据亲水基团在水溶液中电离状态的不同， 分为阴离子表面活性剂、 阳离子表面活性

剂、 两性离子表面活性剂和非离子表面活性剂4类［5］.  表面活性剂具有润湿、 乳化、 分散、 增溶、 起泡

或消泡等优良的性能， 广泛应用于洗涤剂、 化妆品、 药物递送、 工业清洗和石油石化等领域［6~16］， 成为

日常生活和工业生产中必不可少的化学品 .
临界胶束浓度（cmc）及在该浓度下的表面张力（γcmc， mN/m）是表征表面活性剂性能的重要参数 .  

cmc小意味着在实际应用中较小的表面活性剂添加量就可以有效降低目标溶液的表面张力［17~19］.  因
此， 探究cmc和γcmc与分子结构之间的关系， 可以为实现表面活性剂用量的精准调控提供理论依据， 对
于表面活性剂的实际应用具有重要的指导意义 .

非离子表面活性剂具有在水溶液中不电离、 耐酸碱和稳定性高的优点［20，21］.  然而， 传统的非离子

表面活性剂分子在界面处的排布不够紧密， 疏水作用较小， 不利于在低浓度下形成胶束， 导致其较差

的表面活性， 这极大地限制了传统非离子表面活性剂的应用［22］.  在光刻胶显影领域， 由于曝光后光刻

胶表面形成微结构， 添加传统非离子表面活性剂的显影液由于过大的表面张力和较弱的润湿性能， 使
得显影液与光刻胶之间接触不充分， 在显影过程中出现弱显或不显， 导致芯片生产的良率低等问

题［23］.  在能源采集领域， 传统表面活性剂无法实现超低界面张力及快速改善岩石基质亲水性能， 从而

造成了油藏资源的浪费［24］.  在工业清洗领域， 表面活性剂的低润湿性会阻碍清洗剂与基质表面的污染

物之间的接触， 从而影响产品的清洁效率 .
Gemini 表面活性剂是由两个亲水基团和两个疏水基团经联接基共价连接在一起的表面活性

剂［25，26］.  双亲水双疏水的结构特点使Gemini表面活性剂比传统的单链表面活性剂具有更高的降低表面

张力的能力、 极低的cmc及优异的润湿性能等［27，28］.  Gan等［29］通过D-葡萄糖、 环氧氯丙烷和长链脂肪醇

合成了不同烷基链长的新型葡萄糖基Gemini表面活性剂， 并利用其组装出载有白藜芦醇的囊泡， 展现

出在药物递送领域的应用潜力 .  Zhu等［30］使用非离子Gemini表面活性剂 Surfynol® 485成功制备了微

乳液捕获剂， 该捕获剂在煤泥浮选中的效率高达69. 70%.  Shaban等［31］成功合成了3种聚乙二醇基非离

子Gemini表面活性剂， 可有效调控银纳米粒子的制备及催化活性 .  尽管非离子Gemini表面活性剂的研

究已经取得较大进展， 然而其类型依然较少， 结构与性能之间的关系仍尚不明确 .  因此， 探究非离子

Gemini表面活性剂结构与cmc和γcmc之间的关系， 对于推进表面活性剂在半导体显影、 能源采集和工业

清洗等领域的实际应用有重要意义 .
本文以2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇为母体， 在三乙胺的催化作用下与环氧乙烷（EO）通过
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开环反应合成出4种具有不同聚氧乙烯链长度的非离子Gemini表面活性剂P1， P2， P3和  P4［聚氧乙烯

重复单元数（n）分别为2， 4， 5和7］， 合成路线如Scheme 1所示， 2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇

的烷基链为疏水基团， 聚氧乙烯链为亲水基团， 通过调节聚氧乙烯链长度来调控表面活性剂的亲/疏水

性能 .  结果表明， 在相同浓度下， 随着聚氧乙烯链长度的增加， 表面活性剂的亲水性增加， 导致cmc逐
渐增大； γcmc随聚氧乙烯链长度的增加先减小后增大， 其中P2的γcmc最低（27.19 mN/m）， 具有优异的表

面活性 .  此外， 随着聚氧乙烯链长度的增加， 表面活性剂的接触角和发泡量逐渐增加， 乳化能力逐渐

增强 .  在10 mmol/L的浓度下， 表面活性剂在疏水聚四氟乙烯（PTFE）表面上的接触角最低为48°， 展现

了出色的润湿性 .  因此， 本文合成的Gemini表面活性剂在降低表面张力的同时具有优异的润湿性能， 
在半导体显影和工业清洗等领域具有巨大的应用潜力 .

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇（G. C. 级， 纯度98%）， 湖北广奥生物科技有限公司； 环氧乙

烷（A. R. 级， 纯度99%）， 杭州电化助剂有限公司； 三乙胺（A. R. 级， 纯度99. 5%）， 萨恩化学技术（上

海）有限公司； 液体石蜡（A. R. 级）， 国药集团化学试剂有限公司； 去离子水（电阻率18 MΩ·cm）， 由上

海和泰仪器有限公司Master-S15超纯水机制备 .
GSH-5 型高压反应釜， 威海汇鑫化工机械有限公司； Nicolet 6700 型傅里叶变换红外光谱仪        

（FTIR）， 美国赛默飞世尔科技公司； Bruker Avance IIIHD 500 MHz 型核磁共振波谱仪（NMR）， 德国

Bruker公司； Waters 1515型凝胶色谱仪（GPC）， 美国沃特世有限公司； F-280型荧光分光光度计， 日本

Hitachi公司； OCA-15EC型接触角测量仪， 德国DataPhysics Instruments公司； JZ-10T型台式均质机， 杭
州齐威仪器有限公司； Olympus BX51型光学显微镜， 日本Olympus公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　表面活性剂的合成　4种表面活性剂的合成条件相同， 以 P1的合成为例 .  首先将 450 g（1. 77 
mol）2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇加入到高压反应釜中， 用高纯氮气置换釜内气体3次； 随后加

入3. 65 g（0. 036 mol）三乙胺， 升温至75 ℃后匀速通入316 g（7. 18 mol）环氧乙烷， 并持续反应3. 5 h； 反
应完成后， 将反应釜冷却至室温， 打开反应釜阀门将残余的环氧乙烷排放至尾气吸收装置， 收集粗产

物； 通过旋转蒸发仪除去粗产物中的三乙胺， 得到739 g淡黄色液体， 产率为96. 5%.  P2， P3和P4的合

成步骤与表征见本文支持信息图S1~S4.
1.2.2　表面张力和临界胶束浓度的测试　利用接触角测量仪， 采用液滴体积法测试表面活性剂溶液的

表面张力 .  通过恒温水浴控制温度为（25±1） ℃， 每个样品溶液的表面张力重复测试3次， 结果取平均

值 .  γ-lgc曲线上拐点处对应的浓度即为表面活性剂的cmc.
按下式计算表面活性剂在空气/水界面处的饱和吸附量（Γmax， μmol/m2）、 最小分子吸附面积（Amin， 

nm2）、 表面活性效率（pc20）、 标准胶束化自由能（ΔG0mic， kJ/mol）和标准吸附自由能（ΔG0ads， kJ/mol）：

Γmax = 1
-2.303nRT ( dγ

dlgc ) (1)
Amin = 1

NAΓmax
(2)

Scheme 1　Synthetic route of dodecacarbonyl alkynyl nonionic Gemini surfactants
P1, n=2; P2, n=4; P3, n=5; P4, n=7.
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pc20 = -lgc20 (3)
ΔG 0mic = RTln cmc

55.5 (4)
ΔG 0ads = ΔG 0mic - ( γ0 - γcmc

Γmax ) (5)
式中： γ（mN/m）为表面张力； T 为绝对温度， 本文为 298. 15 K； R［8. 314 J/（mol·K）］为气体常数；            
c（mol/L）为表面活性剂的浓度； 非离子Gemini表面活性剂n值取1； NA为阿伏伽德罗常数， 一般取值为

6. 02×1023 mol−1； dγ/dlgc 为在（25±1） ℃下 cmc 前 γ 随表面活性剂浓度对数的变化率（表面张力曲线的     
斜率）； c20（mol/L）为将水表面张力降低 20 mN/m所需表面活性剂的浓度； γ0（mN/m）为纯水表面张力； 
γcmc（mN/m）为表面活性剂水溶液最低表面张力 .
1.2.3　荧光法测定临界胶束浓度　配制浓度为1. 0×10‒3 mol/L的芘甲醇溶液， 将5 μL芘甲醇溶液加入   
 玻璃瓶中， 自然挥发掉溶剂后加入5 mL不同浓度的表面活性剂水溶液， 超声24 h得到相同芘含量的

不同浓度表面活性剂溶液， 测试其在350~500 nm范围内的荧光发射光谱 .  记录第1个峰（373 nm）和第

3个峰（384 nm）处的峰强度， 并计算比值（I1/I3）.  将 I1/I3对水溶液的浓度对数作图， 突变点为对应的临界

胶束浓度 .
1.2.4　润湿性能测试　采用座滴法测量（25±1） ℃时表面活性剂溶液在PTFE表面的接触角， 每个样品

重复测定3次， 结果取平均值 .
1.2.5　泡沫性能测试　采用具塞量筒振荡法分别测定不同浓度下表面活性剂P1， P2， P3和P4的泡沫

性能 .  将5 mL表面活性剂溶液加入25 mL具塞量筒中， 塞紧塞子后上下振荡20次， 记录0 s时泡沫体

积和静置5 min后的泡沫体积， 每个样品平行测试3次， 结果取平均值 .  用0 s时初始泡沫的体积衡量

表面活性剂的发泡能力， 用5 min后泡沫的体积与0 s时初始的泡沫体积的比值衡量表面活性剂泡沫的

稳定性 .
1.2.6　乳化性能测试　采用 JZ-10T型台式均质机测定0. 1， 1. 0， 2. 0和3. 0 g/L浓度下P1， P2， P3和P4
的乳化性能 .  将混合在玻璃瓶中的10 mL表面活性剂水溶液与10 mL液态石蜡以13000 r/min的转速均

质2 min.  静置1 h后记录油相、 乳化相以及水相的体积 .  用乳化相的体积大小评价表面活性剂的乳化

能力［32］.  采用Olympus BX51型光学显微镜观察乳液的形貌 .
1.2.7　去污性能测试　取两个相同规格的样品瓶， 分别在内壁均匀涂抹等量的硅油并称重 .  随后各加

10 mL去离子水和10 mL 3 g/L表面活性剂水溶液， 超声5 min清洗去除油污， 倒置样品瓶直至液体不再

流出后烘干称重 .  利用清洗掉硅油的质量与清洗前硅油的质量比衡量表面活性剂的去污性能 .
2 结果与讨论

2.1　非离子Gemini表面活性剂的合成与结构表征

图1为2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇、 P1、 P2、 P3和P4的FTIR谱图 .  4种Gemini表面活性

剂均在1098 cm‒1处出现C—O—C的伸缩振动峰， 而
2，5，8，11-四甲基 -6-十二炔 -5，8-二醇与环氧乙

烷［33，34］在1098 cm‒1处未出现伸缩振动峰， 表明环氧

乙烷成功聚合［35，36］.  采用 3种方法对表面活性剂环

氧乙烷的聚合度（DPm）进行表征： （1） 通过将产物

质量与2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇质量的

差值除以环氧乙烷的摩尔质量， 得到聚合的环氧乙

烷的摩尔数 .  根据环氧乙烷的摩尔数与 2，5，8，11-

四甲基-6-十二炔-5，8-二醇的摩尔数的比值确定环

氧乙烷的聚合度； （2） 利用 1H NMR谱图上聚氧乙烯

链上亚甲基氢的积分面积来计算环氧乙烷的聚合

Fig. 1　FTIR spectra of 2,5,8,11⁃tetramethyldodec⁃6⁃yne⁃
5,8⁃diol(a), P1(b), P2(c), P3(d) and P4(e)
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度； （3） 利用凝胶渗透色谱（GPC）技术测定样品的数均分子量（Mn）， 用Mn与 2，5，8，11-四甲基-6-十二   
炔-5，8-二醇的摩尔质量的差值除以环氧乙烷的摩尔质量， 计算出环氧乙烷的聚合度 .  利用方法（1）， 
计算得到 P1， P2， P3 和 P4 的环氧乙烷的聚合度分别为 3. 7， 7. 4， 10. 6 和 14. 4； 利用方法（2）， 从         
1H NMR谱图（图S1~S4）上可以看出4个产物分别在 δ 3. 45~3. 86， 3. 42~3. 99， 3. 47~3. 89和3. 48~3. 92
处出现聚氧乙烯链上亚甲基的氢， 通过积分面积计算得到P1， P2， P3和P4的环氧乙烷的聚合度分别为

4， 8， 10和14； 利用方法（3）， 通过GPC对4种表面活性剂的分子量表征结果（表S1， 见本文支持信息）

计算得到P1， P2， P3和P4的环氧乙烷的聚合度分别为4. 8， 9. 2， 10. 3和14. 3.  3种分析方法得到环氧

乙烷聚合度的结果显示出高度的一致性 .
2.2　表面张力性能

为研究 4种非离子Gemini表面活性剂的表面活性， 采用液滴体积法测定了不同浓度下的表面张

力 .  图2示出P1， P2， P3和P4的溶液表面张力与浓度对数的关系 .  溶液的表面张力随浓度的增加而降

低， 当溶液的浓度高于 cmc后， 表面张力达到最低值并基本趋于稳定 .  这是由于随着表面活性剂浓度

的升高， 在气/液界面上吸附的表面活性剂分子数量增多， 界面上的分子排列越来越紧密， 表面张力持

续下降； 当表面活性剂浓度达到 cmc后， 溶液内部的分子开始聚集形成胶束聚集体， 表面活性剂分子

在界面上达到饱和吸附， 因此cmc之后表面张力趋于稳定 .  由图2可知， P1， P2， P3和P4的cmc分别为

8. 51×10−4， 1. 44×10−3， 2. 27×10−3和 2. 72×10−3 mol/L； γcmc 分别为 27. 97， 27. 19， 27. 49 和 31. 19 mN/m.  
可见， 随着聚氧乙烯链长度的增加， 4种非离子Gemini表面活性剂的cmc逐渐增加， 这是由于随着聚氧

乙烯链长度的增加， 表面活性剂的疏水作用减

弱， 不利于胶束的形成 .  γcmc随着聚氧乙烯链长度

的增加先减小后增加， 其中 P2 的 γcmc 最低， 为
27. 19 mN/m， 这可能是由于 P2 分子内部的亲水

性和疏水性达到了平衡， 能稳定排列在气/液界面

上［37］， 降低表面张力的能力最强 .  P2， P3和P4的

γcmc随着聚氧乙烯链长度的增加逐渐升高， 这是

由于亲水性聚氧乙烯链长度的增加使得表面活性

剂分子在水溶液中卷曲程度增大， 在界面处占据

的空间增大， 降低了分子在界面上的铺展紧密

度， 从而导致γcmc升高［38，39］.
为进一步研究表面活性剂在空气/水界面处的聚集和吸附状态， 通过数据拟合［40，41］计算得出Γmax， 

Amin， pc20， ΔG0m  ic和ΔG0a  ds等表面特性参数 .  由表1可见， 随着聚氧乙烯链长度的增加， Γmax逐渐降低， Amin
逐渐增加， 这是由于亲水链较长的表面活性剂分子可能会发生缠绕或者折叠， 导致每个分子在气/液界

面上所占据的面积增大， 从而降低了表面活性剂分子在界面处的吸附量 .

pc20是水表面张力降低20 mN/m时所需要的表面活性剂浓度的负对数， 用于表征表面活性剂分子

的吸附效率 .  通常， 表面活性剂的pc20越大， 降低水表面张力的效率越高 .  4种非离子Gemini表面活性

剂中P2的pc20最大， 表明P2降低水表面张力的效率最强 .  用cmc/c20表征表面活性剂胶束化和界面吸附

的相对趋势： cmc/c20值越大， 说明表面活性剂分子越倾向于在界面处发生吸附， 而不是在溶液内部形

成胶束 .  与表面活性剂P2， P3和P4相比， P1的cmc/c20值最小， 更倾向于在溶液内部形成胶束， 这与P1

Fig. 2　Surface tension curves of P1, P2, P3 and P4 
with the surfactant concentration

Table 1　Aggregation and adsorption parameters for P1, P2, P3 and P4 at 25 ℃

Surfactant
P1
P2
P3
P4

103 cmc/
（mol∙L-1）

0.85
1.44
2.27
2.72

γcmc/
（mN∙m-1）

27.97
27.19
27.49
31.19

106Γmax/
（mol∙m-2）

2.94
2.70
2.56
2.21

Amin/nm2

0.56
0.62
0.65
0.75

pc20

4.22
4.46
4.21
4.20

cmc/c20

13.97
41.09
37.06
43.25

ΔG0m  ic/
（kJ∙mol-1）

-27.47
-26.16
-25.03
-24.59

ΔG0a  ds/
（kJ∙mol-1）

-42.44
-42.75
-42.43
-43.05
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的cmc值最低相一致 .
利用ΔG0a  ds和ΔG0m  ic表征表面活性剂的热力学性质 .  P1， P2， P3和P4的ΔG0a  ds和ΔG0m  ic均小于0， 说明

表面活性剂在气/液界面层上的吸附行为以及在水溶液中形成胶束的行为是自发进行的 .  4种表面活性

剂的ΔG0a  ds均小于ΔG0m  ic， 表明表面活性剂分子在溶液中会先形成吸附层， 当气/液界面吸附达到饱和状

态后才开始在溶液内部形成胶束聚集体 .
2.3　荧光法测定cmc

为进一步研究表面活性剂在水溶液中的聚集行为， 利用芘分子稳态荧光光谱法测定 cmc.  用芘分

子的第一发射峰（373 nm）和第三发射峰（384 nm）的荧光强度比（I1/I3）对表面活性剂芘饱和水溶液的    
浓度对数作图， 突变点即为表面活性剂的临界胶束浓度［42］.  由图3可见， 当表面活性剂的浓度较低时， 
I1/I3在1. 70~1. 80之间波动； 当表面活性剂浓度逐渐增加至cmc时， I1/I3值急剧下降， 说明表面活性剂分

子开始形成胶束， 使得芘分子转移至疏水胶束内， 芘
分子所处的环境极性发生突变； 在较高表面活性剂浓

度下， I1/I3值趋于稳定， 这是由于芘分子已经完全处

于胶束中， 所处的环境极性不再发生变化（图 S5， 见
本文支持信息）.  通过Boltzmann方程［42］拟合得到表面

活性剂 P1， P2， P3 和 P4 的 cmc 值分别为 7. 96×10−4， 
1. 39×10−3， 2. 57×10−3和 2. 85×10−3 mol/L（图 S6， 见本

文支持信息）.  结果表明， 随着聚氧乙烯链长度的增

加， cmc逐渐增大 .  采用荧光法测得的 cmc与采用表

面张力法测得的cmc数值接近且变化趋势一致 .
2.4　润湿性能

为研究表面活性剂在疏水表面上的润湿行为， 利用接触角测量仪测定了其在PTFE上的接触角 .  
图 4给出不同浓度下 4种非离子Gemini表面活性剂与PTFE的接触角 .  随着表面活性剂浓度的增加，     
4种表面活性剂与PTFE的接触角逐渐降低 .  P1的接触角从 96°降低到 60°； P2的接触角从 97°降低到

48°； P3的接触角从97°降低到55°； P4的接触角从106°降低到64°.  这是由于在较低浓度条件下， 随着

浓度的增加， 更多的表面活性剂分子吸附在固/液界面上， 分子以烷基链朝向表面， 亲水基团朝向水溶

液， 界面张力降低， 接触角变小 .  随着浓度继续升高， 由于P1已不能完全溶解， 因此以P2， P3和P4作

为研究对象研究其接触角随浓度的变化 .  当浓度超过cmc之后， P2， P3和P4的接触角基本不再发生变

化， 这是由于界面上表面活性剂分子吸附达到饱和状态， 溶液的表面张力不再变化 .  进一步通过杨氏

方程阐释高浓度下接触角不再发生变化的原因：

γsg = γ lg cos θ + γsl (6)
式中： γsg， γlg和γsl分别为固/气、 液/气和固/液的界面张力； 当使用PTFE作为基底时， 通常认为γsg是一

Fig. 3　Variation of the fluorescence intensity ratio
(I1/I3) versus the lgc of P1, P2, P3 and P4

Fig. 4　Photographs of the variation of the contact angles versus the concentrations of P1—P4
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个常数 .  随着浓度超过 cmc， γlg和γsl基本不再改变， 因此接触角 θ也基本保持不变［33］.  纯去离子水与

PTFE的接触角为 112°， 传统非离子表面活性剂与PTFE的接触角通常在 80°~110°之间［43，44］， 因此 4种

非离子Gemini表面活性剂展现出优异的润湿性能， 有望在工业清洗中有效促进表面活性剂与污染物的

有效接触， 增强清洁效果； 同时有望增强显影液对光刻胶的浸润性， 进而提高产品良率 .
另一方面， 在相同浓度下， 随着聚氧乙烯链长度的增加， 表面活性剂与PTFE的接触角逐渐变大 .  

这是由于聚氧乙烯链增长提高了分子的亲水性， 减弱了与疏水PTFE表面的相互作用， 使接触角增大 .
2.5　泡沫性能

为研究4种表面活性剂的泡沫性能， 利用振荡法对其发泡性和稳泡性进行测试（图S7， 见本文支持

信息）.  图5给出4种表面活性剂的初始发泡量随浓度的变化趋势 .  表面活性剂的初始发泡量随浓度的

增加而增加， 浓度超过cmc后发泡量趋于稳定 .  在相同浓度条件下， 随着聚氧乙烯链的增长， 表面活性

剂的初始发泡量逐渐增加 .  这是因为聚氧乙烯链在一定程度上的增长使得表面活性剂的亲水性增强， 
表面活性剂分子从溶液内部到水/空气界面的吸附速率加快， 从而提升了发泡能力［45，46］.

泡沫稳定性是由表面活性剂形成的液膜强度决定的， 而浓度、 体系界面张力、 表观黏度及液膜表

面电荷等是影响液膜强度的重要因素［47，48］.  图6示出4种表面活性剂泡沫稳定性随浓度的变化情况 .  泡
沫稳定性随着浓度的增加先升高至最大值后又降低 .  这是因为表面活性剂的吸附导致了 Gibbs-

Marangoni效应 .  当液膜受到冲击局部变薄时， 产生表面张力梯度， 导致邻近区域吸附的表面活性剂携

带水化层向薄膜处迁移， 以恢复原来的表面张力并修复液膜 .  在较低浓度时， 表面活性剂浓度的增加

使得 Gibbs-Marangoni 效应随之加强， 进而有效阻止液膜变薄， 增加泡沫的稳定性 .  当浓度大于 cmc
后， 溶液中的表面活性剂分子能够快速吸附在界面处， 使得Gibbs-Marangoni效应减弱， 泡沫稳定性降

低［49］.  在4种表面活性剂中， P2的泡沫稳定性最强， 这可能是由于分子在空气/水界面上排列最紧密， 
形成的液膜强度更大， 因此泡沫不易发生破裂［50］.
2.6　乳化性能

为研究表面活性剂的乳化性能， 测定了不同浓

度下表面活性剂乳化油相液体石蜡的能力（图 S8， 
见本文支持信息）.  图7示出4种表面活性剂对液体

石蜡的乳化能力随浓度的变化关系 .  P1由于较短的

聚氧乙烯链段导致较差的亲水性和乳化能力 .  随着

浓度的增加， P2， P3和P4的乳化性能逐渐提升， 这
是由于吸附在油/水界面上的表面活性剂分子数量

随着浓度的增加而增多， 使分子形成的聚集体在界

面处排列得更紧密， 生成更致密、 更刚性的油/水界

面膜， 从而使乳状液也更加稳定［51，52］.  具有长聚氧

Fig. 5　Variation of the foaming volume versus the 
concentrations of P1, P2, P3 and P4

Fig. 6　Variation of the foaming stability versus the 
concentrations of P1, P2, P3 and P4

Fig. 7　Variation of the emulsifying property versus 
the concentrations of P1, P2, P3, and P4
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乙烯链的表面活性剂乳化性能更好， 这是因为聚氧乙烯链的空间排斥作用可以防止乳液液滴聚并， 有
利于稳定液滴 .

图8示出4种表面活性剂不同浓度下的乳液显微图像 .  与P2， P3和P4相比， P1的乳液液滴分散度

更低， 乳液液滴更不均匀， 说明P1对液体石蜡的乳化能力较差 .  随着浓度的增加， P2， P3和P4的乳液

液滴粒径逐渐变小， 液滴分散更均匀， 排布更密集， 表明表面活性剂的乳化性能随着浓度的增大而增

强 .  在浓度为 0. 1和 1. 0 g/L时， 与其它表面活性剂相比， P4的乳液液滴尺寸最小， 液滴分布最密集， 
表明其乳化性能最好； 在浓度为2. 0和3. 0 g/L时， P2， P3和P4的乳液液滴尺寸大小和分布情况相似， 
这与图7展示的乳化性能一致 .

2.7　去污性能

为探究表面活性剂在清洗领域的应用， 测试了

4种表面活性剂对油污的去除能力 .  在超声清洗之

前， 油污的质量为41 mg.  超声清洗后， 去离子水除

去 10 mg 油污， 去污效率为 24. 4%； P1由于溶解性

差， 在水溶液中大部分都不能溶解， 导致去污效率

很差， 仅为 4. 9%； P2， P3 和 P4 分别除去 34， 27 和

33 mg 油污， 去污效率分别达到 82. 9%， 65. 8% 和

80. 5%， 远远高于去离子水的去污效率（图 9）.  因
此， P2， P3和P4表面活性剂有着良好的去污性能， 
进一步说明其在清洗领域有巨大的应用潜力 .
3 结 论

以2，5，8，11-四甲基-6-十二炔-5，8-二醇和环氧乙烷为原料设计合成了4种具有不同聚氧乙烯链长

Fig. 8　Micrographs of emulsion drops of P1(A1—A4), P2(B1—B4), P3(C1—C4) and P4(D1—D4) with the 
concentration of 0. 1 g/L(A1—D1), 1. 0 g/L(A2—D2), 2. 0 g/L(A3—D3) and 3. 0 g/L(A4—D4)

Fig. 9　Oil removal efficiency of deionized water, 
P1, P2, P3 and P4
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度的非离子Gemini表面活性剂 .  随着聚氧乙烯链长度的增加， 4种表面活性剂的 cmc和Amin逐渐增加， 
Γmax逐渐减小， γcmc先减小后增加 .  其中， P2的γcmc为27. 19 mN/m， pc20为4. 46， 降低表面张力的效率和

能力最强， 具有优异的表面活性 .  4种表面活性剂的接触角均随着浓度的增大而变小， 当浓度超过cmc
之后接触角不再发生变化 .  P2溶液的接触角最低可降为48°， 展现出优异的润湿性能 .  表面活性剂的

发泡量与乳化相体积随着浓度的增大而增加， 展现了优良的泡沫性和乳化性 .  可见， 4种不同聚氧乙烯

链长度的非离子Gemini表面活性剂在降低表面张力的同时具有出色的润湿性能， 综合性能优异， 有望

在工业清洗中有效促进表面活性剂与污染物的有效接触， 增强清洁效果 .  同时， P1， P2， P3和P4作为

非离子表面活性剂， 在水溶液中不发生电离， 具有较高的稳定性， 有望适配湿电子化学品如半导体显

影液、 剥离液等多种应用场景， 推动该领域的技术进步和产品质量提升 .
支持信息见http: //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/20240350.
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