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基于松油烯的表面活性剂的合成及性能 

王荣臻，余  伟，张丹丹，汪金萍，辛思林，刁开盛* 
（广西民族大学 化学化工学院 林产化学与工程国家民委重点实验室 广西林产化学与工程重点实验室 广

西林产化学与工程协同创新中心，广西 南宁  530006） 

摘要：以 α-松油烯为原料，通过 Diels-Alder 反应制得 1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸二甲氨基乙酯（叔

胺，TA），再利用产物 TA 制得 1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙酯-2′-(N,N-二甲基)氧化胺（氧化叔

胺，TAO）、1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙酯-2′-(N,N-二甲基-N-苄基)氯化铵（苄氯季铵盐，TABC）

和 1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙酯-2′-(N,N,N-三甲基)碘化铵（碘甲基季铵盐，TAMI）3 种表面活

性剂；采用 FTIR 及 1HNMR 对产物进行了结构表征，并考察了 3 种表面活性剂的表面性能和抑菌性能。结果发

现，TAO、TABC 和 TAMI 的临界胶束浓度（CMC）分别为 3.39×10–3、2.46×10–3 和 2.37×10–3 mol/L，临界胶束

浓度下的表面张力（γCMC）分别为 33.0、25.2 和 26.4 mN/m，比商品化表面活性剂十二烷基二甲基苄基氯化铵的

CMC 和 γCMC 更低；TAO、TABC 和 TAMI 具有良好的乳化能力，乳化时间分别为 581.0、341.7 和 271.0 s。TABC

和 TAMI 的 0 min 起泡高度可达 76.62 和 82.77 mm，并且二者稳泡性能可达到 0.85 和 0.87；此外，TABC 和 TAMI

具有很好的钙硬水稳定性，而 TAO 的钙硬水稳定性较差。TABC 对金黄色葡萄球菌的抑菌活性最好，抑菌圈直

径为 21 mm，抑菌率可达 99.99%。 
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Synthesis and properties of terpinene-based surfactants 

WANG Rongzhen, YU Wei, ZHANG Dandan, WANG Jinping, XIN Silin, DIAO Kaisheng* 
（School of Chemistry and Chemical Engineering, Guangxi Minzu University, Key Laboratory of Chemistry and 
Engineering of Forest Products, State Ethnic Affairs Commission, Guangxi Key Laboratory of Chemistry and 
Engineering of Forest Products, Guangxi Collaborative Innovation Center for Chemistry and Engineering of Forest 
Products, Nanning 530006, Guangxi, China） 

Abstract: Three surfactants of 4-isopropyl-1-methyl-bicyclo[2.2.2]oct-5-ene-2-carboxylic acid ethyl ester- 

2'-(N,N-dimethyl)amine oxide (tertiary amine N-oxide, TAO), 4-isopropyl-1-methyl-bicyclo[2.2.2]oct-5- 

ene-2-carboxylic acid ethyl ester-2'-(N, N-dimethyl-N-benzyl)ammonium chloride (tertiary amine N-benzyl 

chloride, TABC), and 4-isopropyl-1-methyl-bicyclo[2.2.2]oct-5-ene-2-carboxylic acid ethyl ester-2'-(N,N, 

N-trimethyl)ammonium iodide (tertiary amine N-methyl iodide, TAMI) were derived from 2- 

(dimethylamino)ethyl 4-isopropyl-1-methylbicyclo[2.2.2]oct-5-ene-2-carboxylate (tertiary amine, TA) which 

was synthesized from α-terpinene by Diels-Alder reaction. The three surfactants were then characterized by 

FTIR and 1HNMR, followed by investigation on their surface properties and bacteriostatic abilities. The 

results showed that the critical micelle concentration (CMC) of TAO, TABC and TAMI was 3.39×10–3, 

2.46×10–3 and 2.37×10–3 mol/L, and the corresponding surface tension (γCMC) was 33.0, 25.2 and 26.4 mN/m, 

respectively, lower than those of commercial analogue dodecyl dimethyl benzyl ammonium chloride 

(DDBAC). Moreover, TAO, TABC and TAMI exhibited good emulsification property with emulsifying 

time of 581.0, 341.7 and 271.0 s, respectively, as well as good foaming performance and foam stability with 

a foaming height of 76.62 and 82.77 mm, and the foaming stability of 0.85 and 0.87, respectively. In 

addition, TABC and TAMI perform well in calcium hard water stability test, while TAO in calcium hard 

表面活性剂 
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water stability test is unstable. Furthermore, TABC shows the best bacteriostatic effect on Staphylococcus 

aureus, with 21 mm in the diameter of bacteriostatic zone and 99.99% in the bacteriostatic rates. 

Key words: α-terpinene; amine oxides; quaternary ammonium salts; surfactants; surface properties; 

bacteriostatic properties 

α-松油烯为单环单萜化合物，主要存在于各种

植物精油中[1-2]，也是松节油的主要衍生品[3]，属于

可再生的生物质资源，其环内的共轭双键可与亲双

烯体反应得到环加成产物[4-5]。目前，松节油在国内

多作为廉价的溶剂或稀释剂用于油漆、涂料中，产

品科技含量低，经济附加值小[6]。在石化资源日益

枯竭的情况下，开发其高附加值的深加工产品十分

必要[6-7]。被誉为“工业味精”的表面活性剂已广泛

应用于日常生活、工农业及高新技术领域，是当今最

重要的工业助剂，在许多行业中起到画龙点睛的作

用，作为助剂能极大地改进生产工艺和产品性能[8-9]，

其应用已渗透到几乎所有的工业领域。 

有关生物基表面活性剂已有很多研究报道。如

张敏[10]以甲壳素为原料合成的氨基葡萄糖类表面活

性剂具有很强的亲水性，在接枝脂肪酸长链增强产品

的疏水性后可将水溶液的表面张力降低至 30 mN/m

左右；吴珂等[11]将长链吡咯烷酮表面活性剂用柠檬

酸修饰后改善了长链吡咯烷酮表面活性剂的水溶性

低的问题；LIN 等[12]以马来松香制得马来松香基功

能表面活性剂，其与天然表面活性剂皂苷进行复配

后乳化性能较好；李娟等[13]以歧化松香制得在室温

酸性条件下可分解的表面活性剂，由于分子内存在

三元菲环刚性结构，导致产品的 Krafft 点较高。显然，

目前大多数生物基表面活性剂在疏水性和亲水性的

平衡上表现不是很理想，如果从疏水性较小的生物基

材料出发，有望制备出疏水基团和亲水基团比例适中

的表面活性剂。生物基原料 α-松油烯是较小的疏水

基团，且鲜见由 α-松油烯制备表面活性剂的报道。 

因此，本研究以 α-松油烯为原料，经过 Diels-Alder

反应合成中间产物，最后氧化或烷基化中间产物得

到 3 种疏水基团和亲水基团比例适中的表面活性

剂，通过 FTIR、1HNMR 等表征手段确定了产物的

结构，考察了 3 种表面活性剂的表面性能、抑菌性

能，并探讨了不同官能团修饰对其表面活性的影响。

研制基于 α-松油烯的表面活性剂能实现可再生的生

物质资源高值化利用，有助于发展地方特色经济脱

贫的精准扶贫政策，对保障和改善民生、增进民生

福祉具有现实意义。 

1  实验部分 

1.1  试剂和仪器 

α-松油烯（质量分数 95%），上海麦克林生化科 

技股份有限公司；丙烯酸二甲氨基乙酯（DMAEA）、

碘甲烷、氯化苄，AR，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；双氧水（质量分数 30%）、乙二胺四乙酸二

钠（EDTA 二钠）、异丙醇、二氯甲烷、盐酸、氯化

钠、无水硫酸钠、无水氯化钙、淀粉-碘化钾试纸、

碳酸氢钠、无水乙醇、石油醚（PE）、乙酸乙酯（EA）、

无水乙醚（Et2O）、1,4-二氧六环，AR，国药集团化

学试剂有限公司；薄层色谱板，青岛谱科分离材料

有限公司；无菌 PBS(磷酸盐缓冲液，pH=7.4)、LB

肉汤培养基、琼脂粉、大肠杆菌（E. colis）、金黄色

葡萄球菌（S. aureus），上海生工生物工程股份有限

公司。其他试剂为市售分析纯。实验所用溶液都是

用 Advantage A10 Milli-Q 系统（美国 Millipore 公司）

生产的超纯水配制。 

5700 型傅里叶变换红外光谱仪，美国 Thermo 

Nicolet 公司；AV-2600 型核磁共振波谱仪，瑞士

Bruker 公司；BZY-Z 型全自动表面张力仪，上海衡

平仪器仪表厂；Hirayama HVE-50 高温高压蒸汽灭

菌锅，日本 Hirayama 公司；SW-CJ-2FD 洁净工作台，

苏净安泰公司；Crystal IS-RDV1 恒温振荡器，美国

精骐公司；ZXDP-B2160 电热恒温培养箱，上海智

城公司；麦氏比浊管，湖南比克曼生物科技有限公

司；UV-2100 紫外分光光度计，北京瑞丽分析仪器

公司。 

1.2  合成路线 

α-松油烯为不对称的环己二烯，其双烯环加成

产物有两种异构体，制备出的表面活性剂也是这两

种异构体形成的表面活性剂的混合物，而且它们形

成表面活性剂在性能上没有差别。文中以其中一种

异构体 1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸

二甲氨基乙酯（TA）为例，说明其制备过程，并进

行后续产品合成，合成路线如下所示。 
 

 
 

1.2.1  TA 的制备 

取 α-松油烯（5.38 g, 0.04 mol）和丙烯酸二甲
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氨基乙酯（2.83 g, 0.02 mol）加入到三口烧瓶中，升

温到 165 ℃反应，薄层色谱板检测〔展开剂 V(PE)∶

V(EA)=1∶1〕丙烯酸二甲氨基乙酯反应完全后结束

反应，约 18 h。反应粗产物加入 10 mL 浓度为 2 mol/L

的盐酸使粗产物中的 TA 酸化成盐溶于水中，分出

下层的 TA 盐酸盐溶液，用饱和碳酸氢钠溶液调节 

pH 至 8~9 使 TA 析出，然后用 EA 将 TA 萃取到有

机相，分出上层有机相并用无水硫酸钠干燥 2 h，然

后滤入圆底烧瓶旋转蒸发除去 EA，转移至真空干燥

箱 45 ℃干燥 24 h 得到 TA 纯品，TA 纯品为棕色液

体，产率 69.83%。 

1.2.2  1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙

酯-2ʹ-(N,N-二甲基)氧化胺（TAO）的制备 

取 1.2.1 节制备的 TA（2.794 g，0.01 mol）、催

化剂乙二胺四乙酸二钠（0.023 g，6.8×10–5 mol）和

异丙醇（10 mL）至三口烧瓶中，搅拌升温至 53 ℃

后，缓慢滴加双氧水（1.73 g, 0.015 mol），然后将温

度升至 65 ℃反应 12 h 结束。冷却后的粗品滴加质

量分数为 10%亚硫酸氢钠溶液以除去过量的双氧

水，直至用淀粉-碘化钾试纸检测不显蓝色为止。将

粗产物倒入 40 mL 无水乙醇中会析出催化剂和无机

盐等固体杂质，将其过滤除去，滤液旋转蒸发除去

溶剂后再加入 40 mL 无水乙醇溶解，如出现固体杂

质就过滤除去，重复上述操作直至产品的无水乙醇

溶液体系澄清无固体析出为止，最后旋蒸除去无水

乙醇后 45 ℃真空干燥 24 h 得 TAO 纯品，TAO 纯

品为淡黄色黏稠状液体，产率 85.74%。 

1.2.3  1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙

酯-2ʹ-(N,N-二甲基-N-苄基)氯化铵（TABC）

的制备 

将 1.2.1 节制备的 TA（2.794 g，0.01 mol）溶解

于二氯甲烷（10 mL），搅拌升温到 40 ℃后加入氯

化苄（1.899 g，0.02 mol）反应 7 h。反应完毕后旋

蒸除去二氯甲烷的粗产物加入 50 mL 无水乙醚会有

固体析出，抽滤，滤饼用无水乙醚洗涤 5~6 次以除

去残留的氯化苄，45 ℃真空干燥 24 h 得纯品

TABC，为浅棕色固体，产率 82.93%。固体 TABC

易吸潮成为浅棕色黏稠液体。 

1.2.4  1-甲基-4-异丙基双环[2.2.2]-5-辛烯-2-甲酸乙

酯-2ʹ-(N,N,N-三甲基)碘化铵（TAMI）的制备 

将 1.2.1 节制备的 TA（2.794 g，0.01 mol）用无

水乙醚（10 mL）溶解后转移到三口烧瓶中，加入碘

甲烷（2.840 g，0.02 mol）搅拌混合均匀后升温至

30 ℃反应 6 h。结束反应冷却后得到粗产物，抽滤，

用无水乙醚反复洗涤滤饼至浅白色，45 ℃真空干燥

24 h 得纯品 TAMI，为浅白色固体，产率 87.34%。 

1.3  结构表征 

采用傅里叶变换红外光谱仪对产物进行表征，采

用 KBr 压片法制样，扫描波数范围 4000~500 cm–1，

分辨率为 2 cm–1；以氘代氯仿为溶剂，在核磁共振

波谱仪上记录核磁共振氢谱（1HNMR）。 

1.4  表面活性测试 

1.4.1 临界胶束浓度（CMC）及该浓度下表面张力

（γCMC）的测定 

配制不同浓度的样品水溶液，于 25 ℃下采用

Wilhelmy 吊片测试法 [14]测定样品水溶液的表面张

力，绘制表面张力（γ）-浓度对数（lgc）关系曲线

图，每个样品重复 3 次，取其平均值。 

1.4.2  泡沫性能测试 

在 25 ℃下，配制 20 mL 质量分数为 0.5%的产

品水溶液，倒入 100 mL 带磨口塞的量筒中再加入

10 mL 的 40 ℃温水，用力上下振摇 25 次，记录此

时的泡沫高度及静置 5 min 后的泡沫高度[15]，每个

样品重复 3 次，取其平均值。 

1.5  应用性能表征 

1.5.1  乳化力（EP）分析 

取 40 mL 质量分数 0.1%的样品水溶液加入到

100 mL 量筒中，加入 40 mL 液体石蜡，上下振动 5

次后静置 1 min，重复操作 5 次，第 5 次操作结束后

立即计时，记录分出 10 mL 水的时间，用来表征表

面活性剂水溶液的乳化力[16]，每个样品重复 3 次，

取其平均值。 

1.5.2  亲水亲油平衡值（HLB）测定 

本文共有两大类表面活性剂，一类是非离子型

表面活性剂，一类是离子型表面活性剂。两者测定

的方法基于自身的特殊的性质也有所不同。对于非

离子型表面活性剂采用的方法为：称取 0.2 g 待测表

面活性剂产品，加入 20 mL 1,4-二氧六环-苯〔V（二

烷）∶V（苯）=9∶4〕溶液使其溶解，再用蒸馏

水滴定至出现明显浑浊，记录下所用蒸馏水的体积

（V，mL），然后按照式(1)计算 HLB[17]： 

 HLB 23.64lg 10.16V   （1） 

对于离子型表面活性剂，分子结构式中的非极

性部分称为有机性基，分子结构中的极性部分称为

无机性基，并用式(2)计算 HLB[18]值，其中无机性基

值和有机性基值具体数值参考文献[18-20]。 

 HLB 10 


无机性基值

有机性基值
 （2） 

1.5.3  抗硬水能力测定 

参考 GB/T 7381—2010《表面活性剂在硬水中

稳定性的测定方法》。配制质量分数 5%的表面活性剂

水溶液，静置 4~6 h 备用。使用无水氯化钙配制钙硬
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度分别为 12 mmol/L（S1）、18 mmol/L（S2）和 24 mmol/L

（S3）的溶液，备用。取 15 支比色管平均分为 3 组，

每组 5 支，用移液管分别移取 5.0、2.5、1.2、0.6、0.3 mL

待测表面活性剂样品水溶液于每组的各个比色管

中。用 S1、S2 和 S3 已知浓度的硬水溶液分别稀释至

50 mL，将各比色管慢慢上下翻转 10~15 次，注意不

要产生泡沫，在室温下静置 2 h，观察其外观，清晰

为 5 分、乳色为 4 分、浑浊为 3 分、少量沉淀或凝聚

物为 2 分、大量沉淀或凝聚物为 1 分。最后将 15 支

试管得分值相加，算出平均稳定性。 

1.5.4  增溶能力测定 

配制 1.6 mmol/L 的表面活性剂水溶液，取 10

个 100 mL 容量瓶各移入 50 mL 表面活性剂溶液，

再分别加入 0、5、8、10、15、20、25、30、35、

50 μL 苯，摇匀并放置过夜（12 h），使体系平衡。

然后在每个容量瓶中加入 30 mL 水，在恒温水浴锅

中 50 ℃下恒温 0.5 h。在此过程中，要不时振荡容

量瓶。恒温后将容量瓶取出，冷却至室温用超纯水

稀释至刻度线，摇匀待用。用分光光度计以溶液中

没有苯的为空白对照，在 560 nm 波长处测定溶液的

吸光度，根据吸光度-苯含量标准曲线，找出增溶极

限（A），按式（3）计算其增溶能力 X（mL/mol）。 

 
1000

  
 

AX
V c





 （3） 

式中：A—开始有吸光度值时苯的含量，即增溶极

限，mL；V—表面活性剂溶液的用量，mL；c—表

面活性剂的浓度，mol/L。 

1.5.5  抑菌性能测试 

本文采用抑菌圈法[21]和平板计数法[22]测试 3 种

表面活性剂水溶液对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的

抑菌性能。 

LB 液体培养基制备：用量筒量取 100 mL 无菌

纯水（将去离子水在高温高压蒸汽灭菌锅中 121 ℃

下灭菌 15 min）倒入 250 mL 试剂瓶中，用分析天

平分别称取 2.5 g LB 肉汤培养基加入混匀后，于高

温高压蒸汽灭菌锅中 121 ℃、15 min 灭菌后待用。 

LB 固体培养基制备：用量筒量取 100 mL 无菌

纯水倒入 250 mL 试剂瓶中，用分析天平分别称取

2.5 g LB 肉汤培养基和 1.5 g 琼脂粉，将以上称取试

剂加入混匀后，于高温高压蒸汽灭菌锅中 121 ℃、

15 min 灭菌。待培养基冷却至 40~50 ℃，用移液器吸

取 15 mL 培养基倒入一次性无菌平皿中，备用。 

细菌悬液制备：取 3 支 12 mL 细菌培养管，各

加入 3 mL LB 液体培养基，分别挑取单菌落中的大

肠杆菌、金黄色葡萄球菌加入液体培养基中，另一

支作为空白对照。放于恒温振荡器（37 ℃，200 r/min）

振荡培养过夜（15 h），以 0.5 号麦氏比浊管为参照，

将样品的浊度调整到与其一致时，此时菌液浓度约

为 1.0×108 CFU/mL。 

抑菌圈法：用无菌纯水将样品稀释为质量浓度

为 5 g/L 的样品溶液，备用。用无菌 PBS 分别将大

肠 杆 菌 、 金 黄色葡萄球菌菌液稀释至 1.0×106 

CFU/mL，取 100 μL 稀释液均匀涂布于 LB 固体培养

基上，然后用已灭菌的 9 mm 打孔器在培养基中央

打 1 个孔，将样品混匀，分为空白对照（无菌水代

替样品溶液）、TAO、TABC 和 TAMI 4 组，按照分组

加入孔中，每孔 100 μL，每组设置 3 次平行。将培

养皿放在 37 ℃恒温培养箱中培养 24 h，取出拍照并

用游标卡尺测量抑菌圈直径。测定试样周围由于实验

菌的生长被阻止而形成的透明带宽度。抑菌圈宽度按

式（4）计算。 

 ( ) / 2b d D   （4） 

式中：b—抑菌圈宽度，mm；d—试样和透明带的总

直径，mm；D—试样圆片的直径，mm。 

平板计数法：用 LB 液体培养基分别将大肠杆

菌、金黄色葡萄球菌菌液稀释至 1.0×106 CFU/mL，

备用。向 100 mg 样品中加入 1 mL 的 LB 液体培养

基，超声溶解样品，得到质量浓度为 100 g/L 的样

品-培养基溶液，分为 TAO、TABC、TAMI 3 组，备

用。按照分组分别向细菌培养管中加入 100 μL 样品-

培养基溶液，然后分别加入 1.9 mL 稀释后菌液（此

时样品的质量浓度为 5 g/L）。另取细菌培养管，加

入 100 μL 的 LB 液体培养基，然后加入 1.9 mL 稀释

后菌液，作为空白对照。放于 37 ℃恒温振荡器中

振荡培养 6 h。培养完成后，用无菌 PBS 将菌液连

续 10 倍稀释，取 100 μL 稀释液均匀涂布于 LB 固

体培养基上。菌液稀释到相同的倍数后放于 37 ℃

恒温培养箱中培养 18 h，取出拍照并记录菌落数，

实验重复 3 次取平均值。抑菌率按式（5）进行计算。 

 
  

/% 100
A B

A


 抑菌率  （5） 

式中：A—空白对照组平均菌落数，个；B—实验组

平均菌落数，个。 

若实验样品抑菌率与空白对照样品抑菌率的差

值大于 26%，可认定该样品具有抗菌作用[23]。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征 

2.1.1  FTIR 分析 

TA、TAO、TABC 和 TAMI 的红外光谱图见图

1。从图 1 可知，4 种产品相同的结构有：1734 cm–1

处酯键 C==O 的伸缩振动吸收峰；3007~3042 cm–1

处==C—H 的变形振动吸收峰；1619~1633 cm–1 处
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C==C 的骨架伸缩振动吸收峰；1371~1389 和 1435~ 

1473 cm–1 处—CH3 的弯曲振动吸收峰。TAO 的 C—

N 伸缩振动吸收峰位置受 N—O 键诱导效应的影

响，由 TA 的 1023 cm–1 蓝移到 1039 cm–1，而且在

1151 cm–1处出现明显的 N—O 伸缩振动吸收峰 [24]。

TABC 谱图中，710~806 cm–1 处出现明显的苯环单

取代特征峰。TAMI 和 TABC 的季铵离子产生的诱

导效应要强于 TA 的叔胺氮，因而 TAMI 和 TABC

结构中 C—N 的伸缩振动吸收峰相对于 TA 中的 C

—N 结构分别蓝移到 1044 和 1061 cm–1。3 个产物中

官能团所产生的诱导效应强弱关系为：苄基>N—

I>N—O，与文献[25]报道的官能团效应一致。所以，

初步判断 TA、TAO、TABC 和 TAMI 成功合成。 

 

 
 

图 1  TA、TAO、TABC 和 TAMI 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of TA, TAO,TABC and TAMI 

 

2.1.2  1HNMR 分析  

TA、TAO、TABC 和 TAMI 的 1HNMR 谱图见

图 2。图 2 中各个物质的表征数据如下所示。 
 

 
 

图 2  TA、TAO、TABC 和 TAMI 的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of TA, TAO, TABC and TAMI 

 

TA：1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ: 6.03 (q, J = 

8.5 Hz, 2H, —CH==CH—), 4.08 (td, J = 6.0、1.8 Hz, 

2H, —OCH2 —), 2.79 (dd, J = 9.9、5.6 Hz, 1H,    

—CHC==O), 2.49 (t, J = 6.0 Hz, 2H, —NCH2—), 

2.24〔m, 6H, —N(CH3)2〕, 1.95 (m, 1H, —CH—), 

1.36 (m, 2H, —CH2—), 1.26 (m, 2H, —CH2—), 1.14 

(m, 2H, —CH2—), 1.10 (s, 3H, —CH3 ), 0.91〔dd, J = 

11.3、6.8 Hz, 6H, —C(CH3)2〕。 

TAO：1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ： 6.08 (m, 

1H, —CH== ), 5.96 (m, 1H, ==CH—), 4.56 (dd, J = 

6.8、3.9 Hz, 2H, —OCH2—), 3.76 (dd, J = 11.1、 6.6 Hz, 

2H, —NCH2—), 3.45〔t, J = 6.5 Hz, 6H, —N(CH3)2〕, 

2.49 (m, 1H, —CHC==O ), 1.70 (m, 2H, —CH2—), 

1.54 (m, 1H, —CH—), 1.29 (m, 4H, —CH2CH2—), 

1.13 (m, 3H, —CH3), 0.92〔m, 6H, —C(CH3)2〕。 

TABC：1HNMR(400 MHz, CDCl3), δ：7.65~7.45 

(m, 5H, —C6H5 ), 5.99 (m, 2H, —CH==CH— ), 

5.11 (s, 2H, —NCH2Ph ), 4.53 (td, J = 14.6、7.6 Hz, 

2H, —OCH2—), 4.02 (m, 2H, —NCH2—), 3.35〔m, 

6H, —N(CH3)2〕, 2.49 (dd, J = 9.9、 5.8 Hz, 1H,   

—CHC==O), 1.46 (m, 1H, —CH—), 1.40 (dt, J = 

9.4、3.0 Hz, 2H, —CH2—), 1.27 (t, J = 8.8 Hz, 4H, 

—CH2CH2—), 1.10 (m, 3H, —CH3 ), 0.91〔m, 6H, 

—C(CH3)2〕。 

TAMI：1HNMR (400 MHz, CDCl3), δ：6.13 (dt, J = 

35.8、17.9 Hz, 1H, —CH==), 5.91 (m, 1H, ==CH—), 

4.50 (dd, J = 4.9、0.5 Hz, 2H, —OCH2—), 4.05 (m, 

2H, —NCH2—), 3.54〔m, 9H, —N(CH3)3〕, 2.53 (m, 

1H, —CHC==O ), 1.75 (m, 1H, —CH—), 1.39 (m, 

2H, —CH2—), 1.25 (m, 4H, —CH2CH2—), 1.15 (t, J = 

2.6 Hz, 3H, —CH3), 0.92〔m, 6H, —C(CH3)2〕。 

TA 的 1HNMR 谱图中 N 原子连接的—CH2—和

两个—CH3 的特征峰分别在 δ 2.49 和 δ 2.24，形成

TAO、TABC、TAMI 后，接枝的基团增强了氮原子

的屏蔽效应，使 N 原子连接的—CH2—和—CH3 特

征峰出现在更低场，TAO 在 δ 3.76 和 δ 3.45 处、

TABC 在 δ 4.02 和 δ 3.35 处、TAMI 在 δ 4.05 和 δ 3.54

处。而且，产物 TABC 在 δ 7.65~7.45（5H）处出现

苄基单取代苯的典型特征峰，在 δ 5.11（s, 2H）处

出现 N-苄基的亚甲基质子峰；产物 TAMI 在 δ 3.54

（m, 9H）出现—N(CH3)3 的 3 个甲基质子峰。由于

Diels-Alder 反应产物存在同分异构体致使某些峰的

列分数没有严格遵从 n+1 规律，而难以除去的微量

溶剂杂质使 δ 0.8~1.8 范围的烃基质子峰受到干扰，

但是其他特征峰的化学位移都符合产物官能团的结

构特点。结合 FTIR 和 1HNMR 表征分析，证明 TA、

TAO、TABC 和 TAMI 产物成功合成。 

2.2  表面性能 

2.2.1  CMC 及 γCMC  

CMC 即表面活性剂聚集形成胶束的最小浓度，

CMC 越小的表面活性剂表面活性越强。γCMC 是表面
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活性剂浓度增加至 CMC 时溶液的表面张力，具体

从表面张力对表面活性剂浓度的曲线求得[26]，γCMC

越小的表面活性剂降低溶液表面张力越多。TAO、

TABC、TAMI 的表面张力和浓度对数的关系如图 3

所示，表面活性剂的 CMC 和 γCMC 见表 1；为了方

便比较，表 1 也列出了商品化表面活性剂十八烷基

二甲基氧化胺（OA-18）和十二烷基二甲基苄基氯

化铵（DDBAC）的参数。由图 3、表 1 可知，TAO、

TABC、TAMI 的 CMC 分别为 3.39×10–3、2.46×10–3、

2.37×10–3 mol/L，γCMC 分别是 33.0、25.2、26.4 mN/m。

TAO 的 CMC 比 TABC 和 TAMI 的 CMC 大，是因为

TAO 表面活性剂 N—O 中的 O 与溶剂水分子形成氢

键，屏蔽了 TAO 表面活性剂 N—O 键在溶液中的作

用，导致 TAO 不易自聚形成胶束[27]。TABC 的 CMC

和 γCMC 与 TAMI 的相差不大，但都比商品化 DDBAC

的小，其中 CMC 小了 1 个数量级，而 γCMC 小约

10 mN/m，说明 TABC 和 TAMI 的表面活性相当且

都优于 DDBAC。虽然 TAO 的 CMC 大于 OA-18 的

CMC（1.9×10–3 mol/L），但 TAO 的 γCMC 要略小于

OA-18 的 γCMC（34.3 mN/m），说明 TAO 比 OA-18

更能降低水溶液的表面张力。 

 

 
 

图 3  TAO、TABC、TAMI 的 γ-lgc 曲线 
Fig. 3  γ-lgc curves of TAO, TABC and TAMI 

 
表 1  在 25 ℃下不同表面活性剂的表面性能 

Table 1  Surface active parameters of different surfactants 
at 25 ℃ 

样品 TAO TABC TAMI OA-18[28] DDBAC[29]

CMC/(mol/L） 3.39×10–3 2.46×10–3 2.37×10–3 1.9×10–3 5×10–2 

γCMC/(mN/m) 33.0 25.2 26.4 34.3 35.9 

 
2.2.2  泡沫性能 

液态泡沫是一个非平衡系统，表现为其结构随

时间发生演变[27]。表面活性剂起泡能力受表面张力

影响，而泡沫稳定性主要与排液速度和液膜强度有

关[27]。实验以初始 0 min 时的泡沫高度（H0）表征

表面活性剂的起泡性能（FA），FA 值越大则起泡性

能越好；以静置 5 min 后的泡沫高度（H5）与 H0 的

比值表征表面活性剂的稳泡性能（FS），FS 值越接

近 1 则稳泡性能越好。图 4 为 TAO、TABC 和 TAMI

的起泡性和稳泡性实验结果。图 4 表明，TABC 和

TAMI 的 H0 可达 76.62 和 82.77 mm，并且二者稳泡

性能可达到 0.85 和 0.87。TABC、TAMI 起泡性和泡

沫稳定性均好于 TAO。一方面，TABC 和 TAMI 有

较小的表面张力，体系只需较少的表面功就可以形

成泡沫，而且吸附在界面的表面活性剂分子较多，

提高了泡沫液膜的黏度和弹性[30]，所以具有更优的

起泡性和泡沫稳定性。另一方面，TABC 和 TAMI 泡

沫液膜表面受电荷影响形成双电层结构，可以防止液

膜逐渐变薄进而破裂，增强了液膜的稳定性。上述结

果说明，TABC 和 TAMI 可用于中/高泡表面活性剂领

域，而 TAO 适合无泡/低泡型表面活性剂领域。 

 

 
 

图 4  在 25 ℃下 TAO、TABC、TAMI 的泡沫性能 

Fig. 4  Foam ability of TAO, TABC and TAMI at 25 ℃ 

 
2.3  应用性能 

2.3.1  乳化性能 

表面活性剂能降低水/油界面张力，也影响形成

的界面膜强度，因而乳液的稳定性与表面活性剂的

性质密切相关。表面活性剂形成的乳液越稳定，则

其乳化能力越强[31]，相应从乳液分出水的时间就越

长。TAO、TABC、TAMI 表面活性剂的乳液分水时

间见表 2。表 2 表明，TAO、TABC 和 TAMI 具有良

好的乳化能力，乳化时间分别为 581.0、341.7 和

271.0 s。界面张力更小的 TABC 和 TAMI 的乳化能

力要远低于 TAO，而一般情况是界面张力小的乳液

体系稳定性高，显然，较低的界面张力不是乳液稳

定性的必然因素。由于 TABC 和 TAMI 的亲水基处

于相对中间位置，不利于与水形成疏水基朝里、亲

水基朝外的乳状液滴，使表面活性剂分子排列紧密

程度降低，从而影响了界面膜的强度，故难以维持

其乳化液滴的稳定；相反，非离子型的 TAO 亲水基

在链端，更有利于形成排列紧密的界面膜，进而提
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升了其界面膜的强度，所以 TAO 的乳化能力最强；

而同为离子型的 TABC 乳化能力又大于 TAMI，是

因为 TABC 的苄基苯环特有的 π-π 作用[32]比 TAMI

的甲基更能提升界面膜的强度。结果表明，虽然乳

液体系的界面张力与其热力学稳定性正相关，但并

不能决定乳化液滴的稳定性，形成较牢固的界面膜，

而合适的表面活性剂分子结构同样是影响乳状液稳

定性的重要因素。 
 

表 2  25 ℃下 TAO、TABC 和 TAMI 的表面活性参数 
Table 2  Parameters of surface activity of TAO, TABC and 

TAMI at 25 ℃ 

样品 乳化能力/s HLB 硬水中的稳定性

TAO 581.0 10.7 4 级 

TABC 341.7 8.2 5 级 

TAMI 271.0 11.5 5 级 

 
2.3.2  HLB 

表面活性剂上的亲水基团和疏水基团之间必须 

保持一定平衡才能呈现出其独有的界面性能，而

HLB 值可以反映这种平衡的程度[29]。根据式（1）

和（2），分别计算得到 TAO、TABC、TAMI 的 HLB

值分别是 10.7、8.2、11.5（表 2）。对于 TAO 和 TAMI，

根据表面活性剂 HLB 值与性质的对应关系[17]可知，

二者可用于 O/W 型乳化剂，TABC 的 HLB 值介于

7~9 之间，适合用于润湿剂。一般情况下，亲水基

处于末端的表面活性剂洗净作用强而润湿性差；亲

水基处于中间则是洗净作用弱而润湿性强。TABC

的亲水基两端连着强亲油基 α-松油烯片段和苄基片

段，属于洗净作用弱而润湿性强的情况，适合用于

润湿剂，此结论与 HLB 结果一致。三者对比之下，

TAO 和 TAMI 亲水性好于 TABC，即 TABC 亲油性

要好于 TAO 和 TAMI。这是因为 TABC 中的苄基是

较好的亲油基团，从而提升了其亲油性。 

2.3.3  抗硬水能力 

由于水中含有的二价阳离子如 Mg2+、Ca2+等会

降低表面活性剂的去污、清洁等效率[33-34]。故测试

了表面活性剂在 Ca2+溶液中的稳定性。由表 2 可知，

TAO 在硬水中稳定性为 4 级，TABC 和 TAMI 为 5

级，说明产品具有良好的抗硬水能力。一方面因为

TAO 分子上的 O 的孤电子对容易与 Ca2+发生强配

位作用，相应的结合能较大，从而导致 TAO 在硬

水中稳定性较差[35]；另一方面是因为阳离子型表面

活性剂 TABC 和 TAMI 溶于水后，分子周围会形成

离子层，该离子层能降低 Ca2+与表面活性剂分子的

结合作用[36]，从而使其在硬水溶液中保持良好的稳

定性。 

2.3.4  增溶能力 

通过式（3）计算产品增溶能力，实验结果见   

图 5。由图 5 可知，非离子型的 TAO 增溶能力为

100 mL/mol，而阳离子型的 TABC 和 TAMI 的增溶

能力变大，均为 125 mL/mol。TABC 和 TAMI 的增

溶能力都大于 TAO 有以下原因：（1）只有表面活性

剂的浓度超过 CMC 才具有增溶作用[37]，从表 1 可

知，TABC 和 TAMI 的 CMC 十分接近，二者都小于

TAO；（2）增溶能力也受胶束大小和离子基团的影

响[25,38-39]，溶液中，表面活性剂形成的胶束越大，

其内空间也越大，相应的增溶能力就越强，而离子

基团电荷的相互排斥作用会扩大分子之间的空间，

从而使其增溶能力增强，TABC 的体积大于 TAO，

形成的胶束之间的空间也更大，因而具有更大的增

溶能力，TAMI 形成胶束后，胶束之间存在的静电

斥力扩大了相互之间的空间，有利于提高其增溶能

力；（3）苯是小极性有机物，当苯进入表面活性剂

胶束中后提高了体系的热力学稳定性 [40-41]，TABC

比 TAO 多了疏水基团苄基，TAMI 比 TAO 多了疏水

基团甲基，从而导致 TABC 和 TAMI 与苯更容易结

合，形成的体系也更稳定，所以 TABC 和 TAMI 的

增溶能力要大于 TAO。 
 

 
 

图 5  吸光度与苯含量关系（a）及 TAO、TABC 和 TAMI

的增溶能力（b） 
Fig. 5  Relationship between absorbance and benzene 

content (a) and solubilization capacity (b) of TAO, 
TABC and TAMI 

 

2.3.5  抑菌性能 

抑菌圈法可以从定性的角度评价材料的抑菌
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活性。一般地，抑菌圈越大说明抑菌性能越好。

抑菌圈法测定了质量浓度为 5 g/L 的 TAO、TABC

和 TAMI 对大肠杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌性能

（图 6，表 3），并与市售的表面活性剂月桂酰谷氨

酸（C12G）进行对照（表 3）。 

由图 6 和表 3 可知，TAO 对两种细菌的抑菌圈

为 0，TAMI 对金黄色葡萄球菌抑菌圈直径为 8 mm；

TABC 的抑菌活性最好，对金黄色葡萄球菌的抑

菌圈直径为 21 mm。而质量浓度是 TABC 2 倍的

C12G 表面活性剂对金黄色葡萄球菌抑菌圈直径仅

为 13.5 mm（表 3），显然 TABC 对金黄色葡萄球菌

的抑菌性能要比 C12G 好很多；本研究进一步确证

了引入 N-苄基会增强表面活性剂对革兰氏阳性菌

的抑菌活性[43]。 

 

 
 

图 6  TAO、TAMI 和 TABC 对细菌（大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌）的抑菌活性 
Fig. 6  Bacteriostatic activity of the synthesized TAO, 

TAMI and TABC against bacteria (Escherichia 
coli and Staphylococcus aureus) 

 
表 3  不同表面活性剂的抑菌圈结果 

Table 3  Inhibition zone results of different surfactants 

抑菌圈直径/mm 
表面活性剂种类及质量浓度

E. colis S. aureus

TAO (5 g/L) 0 0 

TAMI (5 g/L) 0 8 

TABC (5 g/L) 9 21 

C12G
[42] (10 g/L) 11 13.5 

 

进一步采用平板计数法从定量的角度分析了 3

种表面活性剂在质量浓度为 5 g/L 时的抑菌率，结

果如图 7 所示。 
 

 
 

图 7  TAO、TAMI 和 TABC 对细菌（大肠杆菌和金黄色

葡萄球菌）的抑菌活性（a）和抑菌率（b） 
Fig. 7  Bacteriostatic activity (a) and antibacterial rate (b) 

of TAO, TAMI and TABC against bacteria 
(Escherichia coli and Staphylococcus aureus) 

 

一般来说，化合物对某细菌的抑菌率小于 26%

则表明基本无抑菌活性[23]。如图 7 所示，TAO 对大

肠杆菌没有抑菌活性（抑菌率为 3.23%），对金黄色

葡萄球菌有一定的抑菌活性；TAMI 和 TABC 对大肠

杆菌和金黄色葡萄球菌的抑菌率都超过 60%。其中，

TABC 对金黄色葡萄球菌抑菌率最高，达到 99.99%。 

季铵盐的抑菌活性与季铵盐的 N-烷基链长有

关。一般情况下，烷基链长小于 4 或者大于 18 的季

铵盐型表面活性剂的抑菌活性都较差[44]，而 TABC

和 TAMI 的 N-烷基链长介于 4~18 之间，加上革兰

氏阴性菌（大肠杆菌）和革兰氏阳性菌（金黄色葡

萄球菌）结构的差异[45-46]，使得革兰氏阳性菌更容

易将带正电荷的 TABC 和 TAMI 吸附至表面，从而

导致二者对革兰氏阳性菌有更好的抑菌活性；TABC

的抑菌效果要好于 TAMI 是由于 TABC 的 N 原子电

子密度比 TAMI 的更大，而季铵盐型表面活性剂抑

菌杀毒效果会随着 N 原子电子密度增大而增加[44]。

另外，在抑菌圈实验中 TAO 对金黄色葡萄球菌、

TAMI 对大肠杆菌没有抑菌活性（图 6），但是在平

板涂布实验组却有较高的抑菌率（图 7）。这是因为

在打孔法的抑菌圈实验中样品是由孔内向周围缓慢

扩散进而抑制菌落的生长，而平板涂布实验组中样

品与菌液完全混合进行振荡共培养，二者的接触方

式不同，产生的效果也会有差异。 

3  结论 

（1）以 α-松油烯为原料合成了非离子型表面活

性剂 TAO、阳离子型表面活性剂 TABC 和 TAMI，

通过 FTIR 和 1HNMR 对产物结构进行了确证。 

（2）表面活性测试结果表明，TAO、TABC 和

TAMI 的 CMC 分别是 3.39×10–3、2.46×10–3 和 2.37× 

10–3 mol/L，γCMC 分别是 33.0、25.2 和 26.4 mN/m。同

为季铵盐型的表面活性剂，TABC 和 TAMI 的 CMC
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比商品化的 DDBAC 小了一个数量级，γCMC 小约

10 mN/m。TABC 和 TAMI 的 0 min 泡沫高度分别为

76.62 和 82.77 mm，稳泡性能为 0.85 和 0.87，说明

二者泡沫性能和稳泡性能良好；而 TAO 的泡沫性能

不佳。 

（3）应用性能实验结果表明，在石蜡-水体系中

TAO 的乳化时间为 581.0 s，乳化性能良好；低泡型

的 TAO 具有更强的乳化能力，这一特点使其在实

际应用上具有很大潜力。表面活性剂 TAO、TAMI

的 HLB 值分别是 10.7 和 11.5，可以用于 O/W 型乳

化剂，TABC 的 HLB 值是 8.2，可以用于润湿剂。

TAO、TABC 和 TAMI 的抗硬水稳定性分别为 4 级、

5 级和 5 级。TAO、TABC 和 TAMI 的增溶能力分别

是 100、125 和 125 mL/mol。 

（4）抑菌实验表明，抑菌活性从小到大顺序为

TAO < TAMI < TABC。抑菌活性最高的 TABC 对金

黄色葡萄球菌的抑菌率为 99.99%，说明 TABC 在抑

菌方面的应用值得进一步深入研究。 
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