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阳离子 Gemini表面活性剂与水溶性聚合物间的相互作用研究

裘灵光   程毛杰  刘 卉  谢安建   沈玉华
(安徽大学化学化工学院  合肥  230039)

摘  要  通过粘度、电导率、表面张力以及紫外吸收光谱等手段，研究了水溶性中性聚合物聚

乙烯醇(PVA)与阳离子 Gemini 表面活性剂 1,2-二亚甲基-双(十二烷基二甲基溴化铵)之间的相互作

用。结果表明，PVA与 Gemini 12-2-12之间有一定的相互作用，从而使体系表现出异常的粘度行为，

显示出显著的电粘效应，并导致其混合溶液的最大紫外吸收峰发生了红移，且 PVA 的加入对 Gemini

12-2-12溶液的电导、表面张力和临界胶束浓度均产生一定的影响。
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Abstract  In this paper, a cationic Gemini surfactant, 1,2-ethane bis(dimethyl dodecyl ammonium

bromide) (12-2-12) was synthesized and characterized by IR, elemental analysis and 1H NMR, and

interactions between the cationic Gemini surfactant and a water-soluble polyvinyl alcohol (PVA) were

investigated by means of viscosity，electric conductance，surface tension and ultraviolet spectra (UV). The

results show that PVA displays a special viscosity behavior in aqueous solution containing the Gemini

surfactant 12-2-12, which is due to the molecular interaction of the polymer and the surfactant. In addition,

the solution of the Gemini surfactant 12-2-12 shows unusual behaviors in electric conductivity, surface

tension and ultraviolet spectra (UV) in the presence of PVA.
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表面活性剂与聚合物的相互作用是表面活性剂科学的一个重要研究领域，它不仅有助于加

深对分子间相互作用和疏水聚集等现象的理论认识，而且与表面活性剂的诸多应用领域密切相

关，因此研究表面活性剂-聚合物体系的性质与表面活性剂或聚合物的结构、疏水性、电荷以及
介质条件等的关系，认识其作用规律, 对于表面活性剂-聚合物体系的应用具有重要的指导意
义。在表面活性剂-聚合物体系中，聚合物一般为水溶性，包括带电荷的水溶性聚合物(即聚电
解质)、水溶性非离子均聚物和疏水改性的水溶性非离子共聚物。研究发现，离子型表面活性剂
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与带相反电荷的聚电解质之间存在强烈的相互作用，形成表面活性剂-聚合物复合物，离子型表
面活性剂特别是阳离子表面活性剂与非离子聚合物之间几乎没有或者仅仅具有较弱的相互作

用，而离子型表面活性剂与带同种电荷的聚电解质之间存在强烈的排斥作用，不能形成表面活

性剂-聚合物复合物[1~7]。

近年来，一种新型的 Gemini表面活性剂作为一种崭新的、高性能表面活性剂而逐渐被人们
所认识，与传统的表面活性剂分子中拥有一条疏水链和一个亲水基不同，新型的表面活性剂的

分子是由两条疏水链、两个亲水基和一个间隔基团或称联接基团组成，间隔基团在靠近极性基

团的部位将两个疏水基连接起来。研究表明，在保持每个亲水基团联接的碳原子数相等的条件

下，与单烷基链和单离子头基组成的传统表面活性剂相比，Gemini 表面活性剂的临界胶束浓度
(cmc)值比传统的表面活性剂低 1～2 个数量级，其在降低水表面张力方面表现出更高的效率
[8~12]。在以前的文献报道中，工作多集中于传统表面活性剂与水溶性聚合物的相互作用，而对

于新型的 Gemini 表面活性剂与聚合物的相互作用则鲜有研究[5]。本文使用粘度、电导、紫外光

谱与表面张力等方法考察了 Gemini 阳离子表面活性剂 1,2-二亚甲基-双(十二烷基二甲基溴化
铵)(简写为 12-2-12)与水溶性聚合物 PVA 相互作用，结果表明，Gemini 12-2-12 与 PVA 具有一
定的相互作用。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器
表面活性剂溶液以及表面活性剂/聚合物混合溶液的电导由 DDS-11A 电导率仪在 25℃下测

定；表面张力用滴体积法在 Krüss DSA10-MK2 表面张力仪上测定，实验温度 25℃；溶液相对
粘度用奥氏粘度计在 25℃下测定；溶液紫外吸收光谱在北京普析 TU-1901 双光束扫描紫外可见
分光光度计上室温下测定。

N,N,N’,N’-四甲基乙二胺、溴代十二烷为中国医药(集团)上海试剂公司生产；PVA1788 为上
海化学试剂有限公司生产，平均分子量 80000，醇解度 88%；其余试剂均为分析纯，使用前未
经特殊处理。

1.2 Gemini表面活性剂 12-2-12的合成
Gemini 表面活性剂 12-2-12 按照文献[10]方法合成：将 N,N,N’,N’-四甲基乙二胺与溴代十二

烷在无水乙醇中回流48h，所得产品用乙醇/丙酮(1/2)多次重结晶。IR(KBr压片), υ/cm-1: 2918, 2853,
1494, 1473；元素分析C30H66N2Br2，实测值(计算值)/%: C 57.27(58.62); H 10.23(10.82); N 4.16(4.56);
1H NMR (400MHz, CDCl3), δ: 0.89 (t, 6H, CH2CH3)，1.17 (m, 40H, CH2)，1.81 (m, 4H, NCH2)，3.54
(s, 12H, NCH3)，3.68(m, 4H, NCH2CH2N)。

2 结果与讨论

2.1 Gemini 12-2-12/PVA混合体系的粘度行为
在表面活性剂浓度为 0、5×10-5、5×10-4、1×10-3和 2×10-3 mol/L 条件下，分别测定一系

列浓度 Gemini 12-2-12/PVA混合溶液的粘度，所得ηsp/cP～cP关系见图 1。
由图 1可以看出，在无表面活性剂存在下，PVA溶液的比浓粘度随 PVA浓度的增加而逐渐



http://www.hxtb.org                      化学通报  2004年  第 67卷                              w50

3

增加呈线性关系；但加入了 Gemini 表面活性剂 12-2-12 后，与不加表面活性剂相比，同一 PVA
浓度下，溶液粘度增大，且比浓粘度随混合溶液中 PVA浓度的变化呈现出不同的变化趋势：(1)
PVA 浓度在较低的范围内时，出现了明显的粘度反常现象，并且随着 Gemini 12-2-12 浓度的逐
步增大，对混合溶液的比浓粘度影响增大；(2) 在 PVA 浓度较高的范围内，PVA/12-2-12 溶液
与 PVA溶液的比浓粘度之间的差别逐渐减小。
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在 PVA 的稀溶液中，随着表面活性剂的加入，其对 PVA 溶液的粘度性质产生两种相反的
影响。一是表面活性剂阳离子与大分子结合使其荷电，由于静电斥力使大分子链伸展而使溶液

粘度升高，此时所形成的复合物具有部分聚电解质的粘度性质, 即电粘效应；二是增加了体系
中 Br－的浓度，水化能力较强的 Br－将夺取大分子链周围的水化水，使大分子链蜷曲，导致溶
液的粘度降低，即水化效应。在图 1 中显示出的表面活性剂在不同浓度范围内对 PVA 的粘度表
现出不同的影响，正是这两种因素彼此消长的结果，即在 PVA 浓度较低的范围内，Gemini 表
面活性剂溶液浓度也较低时，Br－的浓度很低，其水化效应比较弱，电粘效应占主导地位，因
此粘度反常现象较为明显；随着表面活性剂浓度的增加，Br－浓度逐渐增加，水化作用占主导
地位，导致溶液粘度降低。在表面活性剂浓度不变的情况下，随着混合溶液中 PVA 的增加，表
面活性剂对混合溶液的粘度行为的影响减小。因此，表面活性剂/聚合物混合溶液粘度行为应是
多种效应相互作用的结果。

2.2 Gemini 12-2-12/PVA混合体系的电导
在浓度为 5×10-5、5×10-4、1×10-3 和 2×10-3 mol/L 表面活性剂存在下，分别测定一系列

浓度的 Gemini 12-2-12/PVA混合溶液的电导，所得数据如图 2所示。
由图 2 可知，在表面活性剂浓度不变的情况下，Gemini 12-2-12/PVA 混合溶液的电导随着

混合溶液中 PVA 浓度的增加呈上升趋势，且表面活性剂浓度越低，混合溶液电导的这种上升趋
势越明显，这是因为在表面活性剂浓度不变的情况下，随着 PVA 浓度的增加，越来越多的表面

图 1  不同浓度 Gemini 12-2-12对 PVA比浓粘度的影响
Fig.1  Effect of Gemini surfactant 12-2-12 on viscosity of PVA solution
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活性剂通过相互作用结合在聚合物分子上，使越来越多的 Br－电离出来，表面活性剂的离解度
增加，因而使混合溶液的电导增加，并且 PVA/Gemini 12-2-12比例越大，聚合物/表面活性剂相
互作用导致表面活性剂离解度的增加程度越高，混合溶液电导随 PVA 浓度的增加而上升趋势越
大，这也从另外一个方面说明了 Gemini 12-2-12与 PVA发生了一定的相互作用。
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2.3 Gemini 12-2-12/PVA混合体系的紫外吸收光谱
对于每个分子的各基团，由于电子能级一定，在紫外吸收光谱图中的相应区域会有一定的

最大吸收峰。两种物质混合后，若没有发生键合作用，则紫外光谱图上表现为各分子吸收峰的

简单叠加；若发生了键合作用，电子能级会发生改变，光谱图上会出现新的吸收峰，即最大吸

收波长发生了位移。为了进一步考察 PVA 与表面活性剂间有无相互作用，分别测定聚合物、表
面活性剂以及各种浓度的表面活性剂与聚合物的混合溶液的吸光度，比较不同体系的最大吸收

波长及其吸光度的变化，不同浓度溶液的紫外吸收光谱如图 3。
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图 2  不同浓度 Gemini 12-2-12/PVA混合溶液的电导
Fig.2  Electric conductance of various concentrations of gemini 12-2-12/PVA

图 3  不同浓度 Gemini 12-2-12/PVA混合溶液的紫外吸收光谱
Fig.3  UV spectra of various concentrations of Gemini 12-2-12/PVA
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由图 3可见，当 Gemini 12-2-12浓度大于 5×10-4 mol/L时, 其与 PVA的混合溶液紫外吸收
峰与纯的表面活性剂和纯的聚合物水溶液相比均发生了红移，并且随着表面活性剂浓度的增加

吸光度逐渐增加，吸收峰红移的程度增大，这充分说明了 Gemini 12-2-12与 PVA发生了较强的
相互作用，并且随着表面活性剂浓度的增大，相互作用加强。这种相互作用可能是由于 PVA 亲
水基团羟基与表面活性剂的亲水基团(离子头基)之间或两者烷基链疏水基团之间的相互作用而
形成复合物。

2.4 Gemini 12-2-12/PVA混合溶液的表面张力
临界胶束浓度是表面活性剂的主要参数之一，水溶性聚合物对表面活性剂胶束的形成具有

很大的影响，一方面会造成混合溶液表面张力的下降，还会造成临界胶束浓度的降低。为了考

察这种影响，测定了 PVA浓度为 1.0×10-3 g/mL时和未加入 PVA时表面活性剂水溶液表面张力
以及临界胶束浓度的变化，实验结果见图 4。
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由图 4可以看出，加入 1×10-3 g/mL PVA以后，与纯的表面活性剂溶液相比，含有相同表
面活性剂浓度的混合溶液的表面张力略有降低，而混合溶液的临界胶束浓度有一定程度的降低，

从 5.6×10－4 mol/L降低至 4.3×10-4 mol/L，但并未象阴离子表面活性剂与中性聚合物混合体系
那样发现双拐点现象，说明了这种阳离子表面活性剂与中性水溶性聚合物之间的相互作用较阴

离子表面活性剂/聚合物体系要弱一些。

3 结论

通过考察 Gemini 阳离子表面活性剂 1,2-二亚甲基-双(十二烷基二甲基溴化铵)与水溶性聚合
物 PVA 混合溶液的粘度、电导、紫外光谱与表面张力等，观察到了混合溶液异常的粘度行为，
其混合溶液的最大紫外吸收峰发生了红移，且 PVA对 Gemini 12-2-12溶液的电导、表面张力和
临界胶束浓度有一定影响，这些都充分说明了 Gemini 12-2-12与 PVA具有一定的相互作用，其
确切的作用机理在进一步的研究中。

图 4  PVA对 Gemini 12-2-12溶液表面张力的影响
Fig.4  Effect of PVA on suface tension of gemini 12-2-12 solution
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