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　　摘　要:以１H,１H,２H,２HＧ全氟己Ｇ１Ｇ醇和三氟甲烷磺酸酐为起始原料合成了两种具有不同连接基团的短氟碳

链季铵盐表面活性剂.通过FTIR、１H NMR对目标产物的结构进行了表征,并对其表面活性、复配性能及润湿性能

进行了测试.研究表明,以酯基为连接基的表面活性剂具有更小的临界胶束浓度(CMC),更低的表面张力,其 CMC
为０．３mmol/L,γCMC为１８．９mN/m,其与SDBS复配后的表面张力最低值为２０．５mN/m,而以酰胺基为连接基的表

面活性剂则具有更好的润湿性及水溶性,其 CMC为１．１mmol/L,γCMC为１９．４mN/m.
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０　引　言

含氟表面活性剂是一类具有高表面活性、高耐热

稳定性、高化学稳定性的特种表面活性剂,由于氟碳

链既不亲水也不亲油从而使得该类表面活性剂具有

既憎水又憎油的“两憎”性能[１Ｇ２].在含氟表面活性剂

中,由于全氟辛烷磺酸(PFOS)和全氟辛酸(PFOA)的
成本相对较低,故以其作为起始原料制备的氟碳表面

活性剂应用较多.但PFOA/PFOS性质稳定,极难降

解,该类型氟碳表面活性剂易在生物体内累积,并且

具有一定的毒性,对生态环境有一定的危害性.

PFOS和 PFOA 类表面活性剂的使用已被严格限

制[３Ｇ７],故而寻找合适的PFOA/PFOS替代物成为研

究新型氟碳表面活性剂的一个重要方向.近几年,各
国从事氟碳表面活性剂的研究者都在积极探索,力求

开发出一种低毒高效的环保型氟碳表面活性剂.
目前,国内外针对寻找PFOA/PFOS替代物的研

究方向主要分为两类:一类是开发短氟碳链表面活性

剂;另一类是在长的氟碳链中插入 N、O 等杂原子[８].
以全氟己基磺酸(PFHS)和全氟丁基磺酸(PFBS)为基础

的含氟替代品已被相继研究出,其毒性比 PFOS和

PFOA小,生物蓄积性不明显,降解物无毒无害[９Ｇ１１].据

相关文献报道,链长小于或等于４的短氟碳链表面活性

剂对环境几乎无危害,其对人体的影响可忽略[１２Ｇ１３].
本文以易生物降解的酯基和酰胺基为连接基团,

用１H,１H,２H,２HＧ全氟己Ｇ１Ｇ醇作为起始原料合成了

两种短氟碳链季铵盐 Gemini型表面活性剂,既保证

了所合成氟碳表面活性剂的高表面活性,又引入了易

生物降解的基团,并通过对这两种表面活性剂的性能

测试探讨了不同连接基对其性能的影响.

１　实验部分

１．１　材料与试剂

１H,１H,２H,２HＧ全氟己Ｇ１Ｇ醇(９５％,武汉赛沃尔

化工有限公司),三氟甲烷磺酸酐(９８％)、丁二酸二甲

酯(CP,９８％)、己 二 酰 氯(９８％)、３Ｇ二 甲 胺 基 丙 胺

(９９％)、N,NＧ二甲基乙醇胺(９９％)(上海阿拉丁试剂

有限公司),三氯甲烷、乙酸乙酯、二氯甲烷、K２CO３、

NaHCO３、Na２SO４(AR,杭州高晶精细化工有限公

司),HCl、三乙胺(AR,浙江三鹰化学试剂有限公司).



１．２　仪器与设备

Nicolet５７００ 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 分 析 仪

(NicoletNexus公司),AVＧ４００型核磁共振光谱仪

(瑞士 Bruker公司),DSA２０视频接触角测试仪(德
国 Krüss公司),QBZY型全自动表面张力仪(上海

方瑞仪器有限公司),JSMＧ５６１０LV 扫描电镜(日本

电子Jeol公司).

１．３　合成路线

图１为两种短氟碳链季铵盐表面活性剂的合成

路线图.

图１　季铵盐表面活性剂的合成路线

１．４　合成方法

１．４．１　中间体１H,１H,２H,２HＧ全氟己基三氟甲磺

酸酯(I)的合成

将１．９０g(７．２mmol)１H,１H,２H,２HＧ全氟己Ｇ
１Ｇ醇和１mL三乙胺加入到１００mLN２ 氛围下的反

应瓶中,加入２５mL二氯甲烷,用注射针逐滴加入

２．２６g(８．０mmol)三氟甲烷磺酸酐,混合后在０℃
下搅拌２h,然后去除冰浴,常温下再搅拌１２h,反
应结束后将产物再次放入０ ℃冰浴中并缓慢加入

２０mL冰水,分离水相和有机相,并用二氯甲烷萃取

水相,用１mol/LHCl和饱和NaHCO３ 溶液先后洗

涤有机相,洗涤后的有机相用无水 Na２SO４ 干燥,再
过滤、旋蒸除去溶剂得浅黄色黏流状液体２．４２g,并
将其直接用于下一步反应.

１．４．２　中间体 N,NＧ二(２Ｇ二甲基乙基)己二酯(Ⅱ)
的合成

将５．０gK２CO３ 加入到１００mL的反应瓶中,
充入 N２ 密封,并将其固定于０ ℃冰浴中,加入３０
mL二氯甲烷和２．６７g(３０mmol)N,NＧ二甲基乙醇

胺,用注射针逐滴加入２．５６g(１４mmol)己二酰氯,
滴加完毕移去冰浴,室温下搅拌２h,反应结束加入

适量冰水溶解固体,分离水相和有机相,并用二氯甲

烷萃取水相,有机相用无水 Na２SO４ 干燥,再过滤、
旋蒸除去溶剂得淡黄色液体,将其放入４０℃真空干

燥箱干燥１２h得中间体３．６６g,产率为９０．６％.

１．４．３　中间体 N,NＧ二(３Ｇ二甲基氨基丙基)丁二酰

胺(Ⅲ)的合成

将６．１３g(０．０６mol)３Ｇ二甲胺基丙胺加入到

１００mL充满 N２ 并装有回流冷凝管的反应瓶中,搅
拌油浴加热至５０ ℃,用注射针逐滴加入２．９２g
(０．０２mol)丁二酸二甲酯,滴加完毕升温至１００℃,

N２ 保护下反应１２h,反应结束得淡黄色固体,１００
℃干燥３h除去过量原料,再将粗产品用丙酮重结

晶得白色固体白色固体５．１４g,产率为８９．８％.

１．４．４　季铵盐表面活性剂(IV和 V)的合成

以目标产物IV 为例,将２．４２g(６．１mmol)中
间体I溶于１０mL三氯甲烷加入到１００mL充满N２

并装有回流冷凝管的反应瓶中,油浴加热至７０℃,
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再将０．８６g(３．０mmol)中间体Ⅱ溶于２０mL三氯

甲烷并缓慢滴入反应瓶中,反应２h后得白色固体,
过滤并用冷的乙酸乙酯多次洗涤固体,干燥１２h得

到白色粉末２．７１g,产率８３．６％.用类似的合成方

法制备出产物 V,其产率为７６．１％.

２　结果与讨论

２．１　结构表征

２．１．１　傅里叶红外光谱分析

图２(a)、(b)分别为表面活性剂IV和 V的红

外谱图,在图２(a)中１７３５cm－１为酯 C＝O 伸缩

振动吸收峰,１１４５cm－１、１０３１cm－１为 CＧF的伸

缩振动 峰,１２４６cm－１为 CＧN 键 的 伸 缩 振 动 峰.
在图２(b)中３３４７cm－１为双酰胺 NＧH 的伸缩振

动吸收峰,１６６２cm－１为酰胺C＝O的仲缩振动吸

收峰,１５５３cm－１ 是 NＧH 键 的 面 内 弯 曲 振 动,

１３３７cm－１、１２４３cm－１ 是 CＧN 键 的 伸 缩 振 动,

１１４３cm－１、１０２８cm－１为 CＧF的伸缩振动峰.通

过解析可知所合成的化合物与目标产物的红外

吸收相符合.

图２　表面活性剂IV和 V的FTIR谱图

２．１．２　核磁共振

图３(a)为表面活性剂IV 的１H NMR谱图,图

３(b)为表面活性剂V的１HNMR谱图,具体分析如

下所示:
表 面 活 性 剂 IV 的１H NMR (DMSOＧd６,

４００MHz):[δ/ppm;４．４４(４H,t),３．７５(８H,m),

３．１７(１２H,s),２．９３(４H,t),２．３３(４H,m),１．５６
(４H,t)].

表 面 活 性 剂 V 的１H NMR (DMSOＧd６,

４００MHz):[δ/ppm;７．８９(２H,s),３．６８(４H,m),

３．０９(１６H,s),２．８８(４H,t),２．０６(４H,s),１．８１
(４H,t),１．４６(４H,s)].

图３　表面活性剂IV和 V的１H NMR谱图

２．２　性能测试

２．２．１　表面活性测试

将所合成的两种短氟链季铵盐表面活性剂配制

一系列不同浓度的待测样品溶液,室温下用铂金板

法测量溶液的平衡表面张力,所得的两组溶液的表

面张力与浓度对数的变化曲线如图４所示.由图４
可知,当表面活性剂溶液的浓度较低时,其表面张力

随着浓度的增加而降低,当浓度达到一定值后,其表
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面张力达到最低值并趋于平衡,此时对应的浓度即

为其 CMC.其中,产物IV 的 CMC为０．３mmol/

L,γCMC 为 １８．９ mN/m,产物IV 的 CMC 为 １．１
mmol/L,γCMC为１９．４mN/m.由此可知,以酯基为

连接基的表面活性剂相对于以酰胺基为连接基的表

面活性剂具有更低的 CMC和表面张力,其中两种

表面活性剂的表面张力相差较小,但 CMC值相差

近４倍,主要是因为酰胺基相对于酯基有更好的亲

水性,从而使得在疏水链相同的情况下,其 CMC增

大,同时也说明了连接基的类型对Gemini表面活性

剂的CMC有一定的影响,但对表面张力值的影响

较小,而表面张力值主要受疏水链的影响.

图４　表面活性剂IV和 V的表面张力与

浓度对数曲线

２．２．２　复配性能测试

由于不同的表面活性剂之间存在协同效应,将
其进行复配不仅可提高表面活性剂的性能还可以降

低其应用成本,通常情况下复配体系具有比单一组

分的表面活性剂具有更优越的性能.但对于传统的

阳离子表面活性剂,由于其与阴离子表面活性剂之

间的强电性作用,故而在阴、阳离子表面活性剂的复

配体系中两者浓度都不宜过大,否则易出现沉淀或

分层等现象,从而产生负效应使得混合体系失去表

面活性[１４].以合成的表面活性剂IV 为例,将其与

阴离子表面活性剂SDBS进行复配,首先采用双梯

度质量浓度比的形式配制系列两组份质量浓度之和

为０．１g/L的复配液,然后测其不同比例下的表面

张力,找出最佳复配比例,选出几组合适的复配液将

其作为一种新的表面活性剂,并配制成不同浓度的

溶液测其表面张力.
复配体系IV/SDBS表面张力随IV 质量浓度

变化曲线如图５所示.图５(a)为不同质量浓度比

下表面活性剂IV与SDBS的复配曲线图,由图可知

随着表面活性剂IV 质量浓度的增大,体系的表面

张力迅速降低,当两组份质量浓度比为１∶１时,体
系的表面张力达到最低值２０．５mN/m,随后体系的

表面张力反而增大.图５(b)为表面活性剂IV质量

浓度分数为４０％、５０％、６０％的三组复配溶液表面

张力随浓度变化曲线图,由图可知,当复配体系浓度

稀释至０．０４g/L,整个体系的表面张力没有明显的

变化,随着稀释程度的增大,体系的表面张力逐渐增

大.三组复配体系的 CMC 分别为０．０３５、０．０４０、

０．０３２g/L,由此可知复配体系的CMC比单一组分

的CMC低.由此可知,通过表面活性剂的复配不

但可以减少氟碳表面活性剂的用量,而且由于复配

体系各组分之间的协同作用,还可以保留氟碳表面

活性剂的高效性.

图５　复配体系IV/SDBS表面张力随IV浓度变化曲线

２．２．３　润湿性能测试

润湿性是表征表面活性剂表面活性的一个重要

性能,短时间内能将水溶液在疏水基材上迅速铺展

则对一些与该基材含有相同材质物质的亲水整理的

研究具有重要意义.本文选取疏水的聚丙烯(PP)

膜为润湿基材,将不同浓度的表面活性剂溶液滴在

未处理的PP膜上,记录５s时液滴在PP膜上的铺

展情况,测出此时的接触角,而且此处还测试了纯水

在使用不同浓度的表面活性剂溶液处理后PP膜上

的接触角.
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图６为表面活性剂溶液和纯水两种溶液在处理

前后PP膜上的接触角变化情况.图６(a)显示了不

同浓度的两种表面活性剂IV和 V溶液在未处理PP
膜上的接触角变化,由图可知随着表面活性剂浓度的

增大,两者的接触角均逐渐减小.图６(b)显示了纯

水在不同浓度的表面活性剂溶液处理后PP膜上的

接触角变化,同样取５s时的接触角度,由图可知处理

后的PP膜润湿性比处理前大大改善,说明该类表面活

性剂溶液可以用于织物的亲水整理.整体而言,无论

处理前还是处理后表面活性剂V溶液的润湿性能均优

于表面活性剂IV,主要是因为对于疏水链相同的两种

表面活性剂,酰胺基比酯基具有更好的亲水性.

图６　不同溶液在处理前后PP膜上的接触角

２．２．４　水溶性能测试

分别将两种表面活性剂配置成０．１g/L和１．０
g/L的水溶液,０．１g/L的表面活性剂 V溶液在室温

下能通过搅拌溶解,而１．０g/L的溶液则需加热至３５
℃才能完全溶解.但对于０．１g/L的IV溶液需加热

至５０℃搅拌溶解,而１．０g/L的溶液需超声３０min

固体颗粒才能分散溶解.将溶解后的表面活性剂用作

浸泡棉织物的整理液,由图７(b)可知用１．０g/L的IV
溶液处理后的棉织物上吸附有大量的固体颗粒,而由

图７(c)和(e)可知用低浓度表面活性剂溶液处理后的

棉织物表面均形成一层薄膜,由其在织物表面的分布

情况进一步说明表面活性剂IV的水溶性相对较差.

图７　处理后棉织物SEM 图

３　结　论

a)以１H,１H,２H,２HＧ全氟己Ｇ１Ｇ醇和三氟甲烷

磺酸酐为原料,首先制备出含氟中间体１H,１H,

２H,２HＧ全氟己基三氟甲磺酸酯,再将其与自制的

酯基或酰胺基叔胺中间体季铵化反应合成了两类短

氟链季铵盐表面活性剂,并通过 FTIR、１H NMR对

其结构进行了表征.

b)采用铂金板法测试了两种短氟链季铵盐表面

活性剂的表面张力分别为１８．９mN/m和１９．４mN/

m,采用表面张力法测试其临界胶束浓度CMC分别

为０．３mmol/L和１．１mmol/L,并采用接触角法测试

了其润湿性能.实验表明,以酯基为连接基的表面活

性剂相对于以酰胺基为连接基的表面活性剂具有更
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低的CMC和表面张力,其与SDBS复配后的表面张

力最低值为２０．５mN/m,而以酰胺基为连接基的表

面活性剂则具有更好的润湿性及水溶性.
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SynthesisandPropertiesofQuaternaryAmmoniumSurfactants
ContainingShortFluorocarbonChain
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Abstract:Twoquaternaryammoniumsurfactantswithdifferentlinkinggroupscontainingshortfluorocarbon
chainweresynthesizedbyusing１H,１H,２H,２HＧperfluorohexanＧ１Ｇolandtrifluoromethanesulfonicanhydrideasthe
rawmaterials．ThestructureofsurfactantswerecharacterizedbyFTIRand１H NMR,andthesurfaceactivity,

compoundpropertyandwettingpropertyofthesurfactantswereinvestigated．Theresultsshowthatthesurfactant
whichtakesestergroupasthelinkinggrouphassmallercriticalmicelleconcentration(CMC)andlowersurface
tension．ItsCMCis３．２mmol/LandtheγCMCis１８．９mN/m．Thelowestvalueofthesurfacetensionafter
compoundingSDBSis２０．５mN/m．Thesurfactantwhichtakesamideasthelinkinggrouphasbetterwetting
propertyandsolubility．ItsCMCis１．１mmol/LandtheγCMCis１９．４mN/m．

Keywords:shortfluorocarbonchain;quaternaryammonium salt;surfactant;surfaceactivity;

compoundproperty;wettingproperty
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