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摘 要：本文以三聚氯氰、 十二胺、 乙二胺、 1，4-丁二胺、 1，6-己二胺、 N，N-二甲基-1，3-丙二胺、 溴乙烷为

原料， 合成了 3 种不同连接基长度的三嗪基 Gemini 表面活性剂 C12-m-C12 （m=2，4，6）。通过 FT-IR、 1H 
NMR、 ESI-MS对其结构进行了表征。利用表面张力法、 稳态荧光法、 动态光散射法测定了所合成的三嗪基

Gemini表面活性剂的表面活性。表面张力测试结果表明， 随着连接基亚甲基数从 2增加到 6， C12-m-C12的临

界胶束浓度（CMC）从 0. 013 mmol/L增加到 0. 050 mmol/L； 动态光散射法测试结果表明， C12-m-C12的粒径

随着连接基长度的增加而增加； 稳态荧光法研究结果表明， 随着连接基长度的增加， 表面活性剂越容易形成

较大的胶束， C12-2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12在水溶液中的临界胶束聚集数分别为105， 76和68。
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Abstract： Melamine， dodecylamine， ethylenediamine， 1，4-butylenediamine， 1，6-hexamediamine，N， N-
dimethyl-1，3-propylenethane were used as raw materials.  Three kinds of triazinyl Gemini surfactants C12-
m-C12 （m=2，4，6） were synthesized （m=2，4，6）.  The structures were characterized by FT-IR， 1H 
NMR and ESI-MS.  The surface activity of the different linked methyl-triazinyl Gemini surfactants was 
determined by surface tension method， steady-state fluorescence method and dynamic light scattering 
method.  The results of surface tension test show that the critical micelle concentration （CMC） of C12-m-
C12 increases from 0. 013 mmol/L to 0. 050 mmol/L as the number of connected methylenes increases 
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from 2 to 6.  Through dynamic light scattering method， it is concluded that the particle size of C12-m-C12 
increases with the increase of bonding group length.  It can be seen from the results of steady state fluores‐
cence method that the surfactant is more likely to form larger micelles with the increase of the length of 
the linking group.  The critical micelle aggregation numbers of C12-2-C12， C12-4-C12 and C12-6-C12 in aque‐
ous solution are 105， 76 and 68， respectively.
Key words： triazinyl gemini surfactant； linking group； critical micelle concentration； micelle size and dis‐

tribution； micelle aggregation number

0　引　言

表面活性剂是日常生活和生产工业中的一类

极其重要的助剂， 它被广泛地应用于化工、 能源、 
矿业、 轻纺和医药等行业。因此， 开发高效的表

面活性剂成为当前研究的热点。

Gemini表面活性剂是一种拥有独特分子结构的

表面活性剂，它在一个分子结构中包含了2种或以上

的亲水基团和亲油基团， 如同两个传统表面活性剂

分子聚结在一起， 因此也可以称它为二聚表面活性

剂［1］。不同结构的Gemini表面活性剂拥有不同的性

质， 在日常生活和工业生产中的应用领域亦有差别， 
开发高效的表面活性剂并研究其构效关系具有很大

的研究价值与意义［2‐6］。目前有很多文献对不同类型

的Gemini表面活性剂进行研究。Chen等［7］采用一步

酯化法设计合成了MN-2C9F19和EN-2C9F19两种

含酯键的非离子Gemini氟碳表面活性剂。尽管结构

差异很小， 但是它们的润湿性和发泡性能却有很大

差异， 说明结构对表面活性剂的性能影响很大。Jia［8］

等利用微波法合成了一种季铵盐Gemini表面活性剂， 
在各极性基团碳原子数相同的条件下， 其所合成的

阳离子Gemini表面活性剂相比单体表面活性剂均具

有更好的表面活性。朱品泓［9］通过表面活性剂在油

水界面的自组装行为的实验结合分子动力学模拟来

研究不同疏水链长度对Gemini表面活性剂的影响， 
结果发现， 随着疏水链长度的增加， 其表面活性也

有所提高。

研究Gemini表面活性剂的表面活性与分子结构

之间的构效关系， 对于分子的可控自组装［10‐11］和纳

米结构的构筑具有重要意义。目前， 对于Gemini表
面活性剂结构的研究主要集中在疏水链的长度以及

其结构方面［12‐13］， 很少涉及连接基结构对其表面活

性的影响。本文以三聚氯氰为基本反应原料， 合成

3种不同连接基长度的三嗪基季铵盐Gemini表面活

性剂， 研究连接基长度对其表面活性的影响， 以期

为此类表面活性剂的应用提供理论支持。

1　实验部分

1. 1　试剂与仪器

1. 1. 1　实验试剂

三聚氯氰， 工业级， 上海麦克林生化科技有

限公司； 丙酮、 1，6-己二胺、 溴乙烷、 1，4-丁二

胺、 氢氧化钠、 无水硫酸钠、 乙二胺、 甲苯、 碳酸

钠， 均为AR， 上海麦克林生化科技有限公司； N，

N-二甲基-1，3 丙二胺、 十二胺， 均为AR， 阿拉丁

（上海）生化科技股份有限公司； 芘， 西格玛奥德

里奇（上海）贸易有限公司， 使用前以无水甲醇纯

化 2次； 二苯甲酮， 天津光复精细化工研究所， 使
用前以无水甲醇纯化2次。

1. 1. 2　实验仪器

SB-2A型薄层色谱仪， 天津市天分分析仪器厂； 
TJ270-200B型红外光谱仪， 中国天津市化学仪器厂； 
DRX-600型超导核磁共振波谱仪， 瑞士Bruker公司； 
90Plus 型粒度分布和 Zeta 电位分析仪， 美国

Brookhaven公司； K100型表面张力仪， 德国KRUSS
公司； F-7000型荧光光谱仪， 日本日立有限公司； 
AXLM1820-2超纯水机， 阿修罗科技发展有限公司； 
APEXIV型电喷雾质谱分析仪， 瑞士Bruker公司。

1. 2　三嗪基季铵盐Gemini表面活性剂的合成

以三聚氯氰、 十二胺、 乙二胺、 溴乙烷等为原

料， 合成 3 种不同连接基长度的三嗪基季铵盐

Gemini表面活性剂， 合成路线如图 1 所示。

将 0. 1 mol 三聚氯氰和 100 mL 甲苯加入

500 mL 三口瓶， −5~0 ℃下搅拌使其溶解完全。

将溶有 0. 12 mol十二胺的 50 mL甲苯溶液缓慢滴

加至三口瓶。用 1 mmol/L 的 Na2CO3水溶液维持

pH=8~9。薄层色谱监测， 反应结束后， 对反应

液进行抽滤， 再用盐酸溶液和碳酸氢钠溶液洗涤

滤液至中性， 无水Na2SO4除水， 脱除溶剂得CT。
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将 0. 1 mol乙二胺/1，4-丁二胺/1，6-己二胺溶

于 50 mL丙酮， 然后慢慢地滴至溶有 0. 22 mol CT
的丙酮溶液中， 反应温度在 30~35 ℃之间， 用
1 mmol/L NaOH水溶液将反应的 pH值调控在 8~
9之间。薄层色谱监测， 待反应结束后， 对反应液

进行抽滤分离， 同时用丙酮和去离子水洗涤滤

饼， 放入烘箱烘干， 最终得到LP。

将 0. 1 mol LP少量多次地添加到 1. 2 mol N，

N-二甲基-1，3-丙二胺中， 反应时温度控制在 99~
106 ℃之间。薄层色谱监测反应过程。直至反应

结束后， 过滤， 接着再以甲苯溶液萃取滤液， 以
NaCl 饱和溶液洗涤滤液至中性。无水 Na2SO4除

水， 脱离溶剂得到TA。

将 0. 25 mol溴乙烷添加到溶有 0. 1 mol TA的

50 mL 丙酮溶液中， 反应温度为 50~55 ℃。薄层

色谱法对反应进程进行监测。反应结束后， 除去

反应液中的有机溶剂， 最后用乙酸乙酯纯化， 得
到三嗪基Gemini表面活性剂（分别记作C12-2-C12、 
C12-4-C12、 C12-6-C12）。

1. 4　结构表征

采用ESI-MS、 1H NMR（DMSO-d6）和FT-IR
（KBr 压片法）对合成的 C12-2-C12、 C12-4-C12、 C12-

6-C12进行结构鉴定。

1. 5　性能测试

1. 5. 1　表面张力（γ）

使用超纯水配置一系列不同浓度的三嗪基

Gemini 表面活性剂溶液， 在（30±0. 1） ℃下使用

Wilhelmy 板法测量溶液的表面张力， 并绘制表面

张力-浓度对数曲线（γ-logC）。

1. 5. 2　尺寸分布

配制一定浓度的 C12-2-C12、 C12-4-C12、 C12-6-
C12的水溶液， 使用粒度分布和Zeta电位分析仪测

定胶束的平均流体力学直径， 通过算法计算对表

面活性剂形成的胶束的粒径分布进行了分析。激

光波长为660 nm， 固定散射角为90°。
1. 5. 3　胶束聚集数

由于表面活性剂本身没有荧光性， 使用芘的饱

和水溶液配置C12-2-C12、 C12-4-C12和C12-6-C12表面

活性剂溶液， 选择了 3倍， 5倍， 10倍和 15倍CMC 
的4个浓度。

在石英比色皿中加入一定量的二苯甲酮的甲醇

溶液， 以抽真空的方式使甲醇快速挥发， 然后加入

上述用芘的饱和水溶液配置的表面活性剂溶液， 使
二苯甲酮在表面活性剂溶液的浓度为0. 2 mmmol/L， 
超声分散 3 h， 在 298 K 水浴中恒温静置 13 h， 以
335 nm为激发波长， 对待测溶液进行荧光光谱测试。

根据式（1）求得临界胶束聚集数（N）［14］。

ln ( I0/I373 )= cqN/( c-CMC )， （1）

式中： cq为二苯甲酮浓度； I0， I373分别为未添加和

添加二苯甲酮时 373 nm 处的荧光强度； c为三嗪

基 Gemini 表面活性剂溶液浓度； CMC为三嗪基

Gemini表面活性剂的临界胶束浓度。

2　结果与讨论

2. 1　结构表征

采用ESI-MS、 1H NMR（DMSO-d6）和FT-IR
（KBr压片法）对合成的三嗪基Gemini表面活性剂

进行结构表征。

2. 1. 1　ESI-MS
图 2 为3种合成化合物的ESI-MS谱图。

m=2，4，6时缩写为C12-2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12

图 1　三嗪基季铵盐Gemini表面活性剂的合成路线

Fig. 1　Synthesis of triazinyl Gemini surfactant
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图 2 中所示的3种化合物的m/z为923. 690 31， 
951. 723 33和979. 756 04， 与3种目标Gemini表面

活性剂C12-2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12的［M-Br-］+

一致，m/z为421. 387 48， 435. 404 08和449. 419 95， 
与3种目标Gemini表面活性剂C12-2-C12， C12-4-C12， 
C12-6-C12的［M-2Br-］2+/2一致，其中M为分子量。

ESI-MS分析结果表明， 所合成的3种化合物的碎片

离子峰为 C12-2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12的碎片离

子峰。

2. 1. 2　1H NMR
图 3 为三种合成化合物的 1H NMR 谱图， 

表 1 为1H NMR数据。

1H NMR 谱图与目标 Gemini 表面活性剂 C12-
2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12的分子中氢原子类型和

数量一致， 且没有其他杂质峰， 说明所合成的化

合物纯度较高。

2. 1. 3　FT-IR
图 4 为 3 种合成化合物的 FT-IR 谱图，  表 2 

为其数据。

FT-IR 测试结果表明， 所合成的 3 种化合物

与目标 Gemini 表面活性剂 C12-2-C12， C12-4-C12， 

图 2　目标表面活性剂的ESI-MS谱图

Fig. 2　ESI-MS spectra of target surfactants

表 1　目标表面活性剂的结构表征分析结果

Tab. 1　Results of 1H NMR and ESI-MS analysis of target surfactants

表面活性剂

C12‐2‐C12

C12‐4‐C12

C12‐6‐C12

1H NMR化学位移及归属

0.84~0.86(t, CH3-CH2-CH2- , 6H), 1.20~1.27(s, CH3- (CH2)9-CH2- , 36H)&(s, -N-CH2-CH3, 6H), 
1.39~1.51(s,-NH-CH2-CH2-,4H), 1.81~1.99(s,(CH3)2-N-CH2-CH2-,4H), 2.97~3.03(d,(CH3)2-N-
CH2-,12H), 3.24~3.33(m, -CH2 -NH-,20H), 6.26~6.58(m, C-NH,6H)。
0.81~0.88(t,CH3-CH2-CH2-,6H), 1.16~1.25(s,CH3-(CH2)9-CH2-,36H)&(s,-N-CH2-CH,6H), 1.38~
1.48(s, -NH-CH2-CH2- , 8H), 1.81~1.90(s, (CH3)2-N-CH2-CH2- , 4H), 2.95~3.00(s, (CH 了 3)2-N-
CH2-,12H), 3.08~3.34(m, -CH2 -NH-,20H), 6.12~6.91(m, C-NH,6H)
0.80~92(t, CH3-CH2-CH2- , 6H), 1.17~1.28(s, CH3- (CH2)9-CH2- , 36H)&(s, -N-CH2-CH3, 6H)&(s-
NH-CH2-CH2-,4H), 1.37~1.55 (s, -NH-CH2-CH2-,8H), 1.74~1.94(s,(CH3)2-N-CH2-CH2-,4H), 
2.95~3.02(t,(CH3)2-N-CH2-,12H), 3.09~3.34(m, -CH2 -NH-,20H), 6.00~6.96(m,C-NH,6H)。

表 2　目标表面活性剂的FT-IR分析结果

Tab. 2　 Results of FT-IR

表面活性剂

C12‐2‐C12
C12‐4‐C12
C12‐6‐C12

 FT‐IR/cm-1

3 334、 2 921、 2 853、 1 575、 1 507、 1 354、 810、 714
3 413、 2 923、 2 853、 1 573、 1 520、 1 351、 812、 720
3 412、 2 923、 2 849、 1 568、 1 522、 1 354、 812、 722
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C12-6-C12的官能团和化学键一致。

ESI-MS、 1H NMR 和 FT-IR 测试结果表明，

已成功制备出3种三嗪基Gemini表面活性剂。

2. 2　三嗪基Gemini表面活性剂的表面活性

如图 5 所示为表面张力法测定的表面张力与

浓度对数的变化曲线。根据图 5， 可以得到 3种三

嗪基 Gemini 表面活性剂的 CMC 与最低表面张力

（γcmc）， 表面活性数据列于表 3。

图 4　目标表面活性剂的FT-IR光谱图

Fig. 4　FT-IR spectra of target surfactants

图 3　目标表面活性剂的 1H NMR谱图

Fig. 3　1H NMR spectra of target surfactants

517



2024 年第 4 期中 北 大 学 学 报（自然科学版）

由图 5 可知， 对于固定的三嗪基Gemini表面活

性剂， 随着表面活性剂浓度的增加， 表面张力急剧

减小直至某一浓度， 该浓度后， 表面张力基本不再

变化， 此浓度即为临界胶束浓度（CMC）。CMC可以

很好地用来衡量表面活性剂的表面活性， CMC越小， 
表明表面活性越高［14］。由表 2 可知， 随着连接基亚

甲基数从 2 增加到 6， 表面活性剂的 CMC 从

0. 013 mmol/L增大至0. 050 mmol/L， 这是因为当

表面活性剂溶解在水中时， 亲水基团与水分子形成

氢键， 使得疏水基团聚集在一起形成胶束。连接基

越短， 疏水相互作用越强， 胶束的形成越容易， 即形

成胶束所需的最低浓度越低。此外， 表面活性剂的

连接基越短， 其分子结构越紧凑， 饱和吸附时界面

上的分子最小占有面积越小， 饱和吸附量越大。对

于同样疏水基的表面活性剂而言， 其表面吸附量越

大， 所形成的吸附膜越紧密， 降低水表面张力的能

力越强［15］， 所能达到的最低表面张力就越低。

由吉布斯吸附等温式式（2）和式（3）可分别计

算出饱和吸附量 Гmax及饱和吸附时在溶液表面每

个吸附分子所占的最小面积Amin。

Γmax = ( )- 1
2.303iRT ( )dγ

dlogC
T

， （2）

Amin = 1016

NAΓmax
， （3）

式中： R为气体常数， 8. 314 J/（mol·K）； T为绝对

温度， K； ( )dγ
dlog C

T

 为表面张力与浓度对数曲线

的斜率； NA为阿伏加德罗常数； i为指前因子， 在
本体系中 i=3［16］。计算结果列于表 2。从表 2 可
以看出， 随着连接基亚甲基数从 2 增加到 6， Γmax

由 2. 86 mol/cm2 减小至 1. 59 mol/cm2， Amin 则由

0. 58 nm2增加至 1. 04 nm2， 这是由于连接基的长

度增加使得分子体积增加所致。Amin值越低， 说明

表面活性剂分子在气-水界面的排列密度大 ［17］。

2. 3　胶束尺寸及分布

光散射法可研究三嗪基Gemini表面活性剂溶

液中胶束大小以及形状， 并且不破坏其形态［18］。

本文采用动态光散法研究浓度、 连接基长度以及

无机盐对所合成的三嗪基Gemini表面活性剂胶束

尺寸的影响。图 6 为 3 倍、 5 倍、 10 倍 CMC的

C12-2-C12胶束尺寸大小和分布。

从图 6 可以看出， 在 3 倍 CMC时， C12-2-C12

胶束粒径分布在 9. 4 nm 左右和 120 nm 左右两个

图 6　不同倍数CMC时C12-2-C12的DLS图

Fig. 6　DLS of C12-2-C12 at different CMC multiples

图 5　3种三嗪基Gemini表面活性剂的γ-lg c曲线

Fig. 5　γ-lg c curves of three triazinyl Gemini surfactants
表 3　3种三嗪基Gemini表面活性剂的表面活性数据

Tab. 3　Surface activity data of synthesized Gemini surfactants

表面
活性剂

C12‐2‐C12

C12‐4‐C12

C12‐6‐C12

CML/
( mmol·L-1 )

0.013
0.019
0.050

γcmc/
(mN·m-1)

43.09
46.10
48.03

Γmax/
(μmol·cm-2)

0.286
0.230
0.159

Amin/nm2

0.58×103

0.72×103

1.04×103
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区域。随着浓度的增大， 在 5 倍 CMC和 10 倍

CMC时， 胶束粒径分布只有一个大尺寸的分布

峰。这说明 C12-2-C12表面活性剂溶液在形成胶束

以后， 继续增加其浓度， 伴随有胶束体积的增大。

另外， 还可能有胶束形状的改变［19］。

图 7 为 5 倍 CMC 时， C12-2-C12， C12-4-C12， 
C12-6-C12的胶束尺寸分布图。由图 7可知， 随着连

接基长度的增加， 胶束的体积逐渐增大， 随着连

接基的亚甲基数从 2增加到 6， 胶团粒径由 100 nm
左右增加到 350 nm， 这是由于连接基变长， 两头

的亲水离子基团距离变远。

在 5倍CMC条件下， 添加 3. 5%NaCl， C12-2-
C12 的胶束粒度分布如图 8 所示。由图 8 可知， 
NaCl的加入显著减小胶束尺寸分布， 在 C12-2-C12

水溶液中， 胶束的平均流体力学直径在 100~
110 nm， 而在 C12-2-C12的 NaCl溶液中， 胶束的平

均流体力学直径集中在50~60 nm之间， 这是因为

NaCl 溶液中离子浓度大， 使得离子头基间距离

缩短。

2. 4　胶束聚集数（N）

当 c芘/c猝灭剂≤1时， 可以确保每个胶束中加溶

1个芘分子， 以芘的饱和水溶液作为溶剂配制表面

活性剂溶液［20‐23］。图 9 为不同浓度C12-m-C12（m=
2，4，6）的荧光发射光谱图。

由图 9 可看出， 所合成的 3 种三嗪基 Gemini
表面活性剂芘溶液的荧光强度在波长为 373 nm的

图 7　5倍CMC时3种表面活性剂的DLS图

Fig. 7　DLS of three surfactants at 5 times CMC

图 8　未添加和添加3. 5%NaCl时C12-2-C12的DLS图

Fig. 8　DLS of C12-2-C12 with and without 3. 5%NaCl

图 9　不同浓度的C12-m-C12（m=2，4，6）的荧光光谱图

Fig. 9　Fluorescence spectra of C12-m-C12（m=2，4，6） with 
different concentrations
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峰值随着表面活性剂浓度的增加也逐渐增大。通

过式（1）计算各浓度下所合成的 3种三嗪基Gemini
表面活性剂胶束聚集数Nagg。将Nagg 与表面活性

剂浓度进行曲线拟合， 拟合曲线见图 10， 拟合结

果列于表 4。

由图 10 和表 4 可知， R2为线性回归线决定系

数， 是反映模型拟合优度的重要的统计量， 所合

成的 3种三嗪基Gemini表面活性剂的R2都非常接

近 1， 证明拟合效果很好， 3种 Gemini表面活性剂

的浓度和胶束聚集数有良好的线性关系。由回归

线方程可知， 对于固定的表面活性剂， 胶束聚集

数随浓度的增加而线性增加。将各表面活性剂的

CMC代入各拟合方程计算 3种表面活性剂的临界

胶束聚集数， 由此可得到 C12-2-C12， C12-4-C12， 
C12-6-C12的临界胶束聚集数分别为 105， 76和 68。
由计算结果可以发现， 随着连接基长度增加， 临
界胶束聚集数减少， 说明形成胶束所需要的表面

活性剂分子数减少。

3　结　论

1） 合成了 3 种不同连接基长度的三嗪基

Gemini表面活性剂C12-m-C12（m=2，4，6）， 并采用

FT-IR、 1H NMR、 ESI-MS对其结构进行表征。

2） 所合成的 3种Gemini表面活性剂具有较高

的 表 面 活 性 ， C12-2-C12 的 临 界 胶 束 浓 度 为

0. 013 mmol/L， 最 小 分 子 占 有 面 积 为 0. 58×

10−³ nm2。

3） 所合成三嗪基 Gemini 表面活性剂的胶束

粒径会随着其浓度的增加而增加； 无机盐的进

入， 使得胶束粒径变小； 随着连接基长度的增长， 
胶束粒径会也增大。

4） C12-2-C12， C12-4-C12， C12-6-C12的临界胶束

聚集数分别为105， 76和68。
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