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刚性疏水基 Bola 型表面活性剂的合成及性能 

贾梦娇 1，刚洪泽 1，牟伯中 1,2，杨世忠 1,2* 
（1. 生物反应器工程国家重点实验室，华东理工大学 应用化学研究所，上海  200237；2. 上海生物制造

技术协同创新中心，上海  200237） 

摘要：以十一烯酸甲酯为原料，苯或二苯甲烷为连接基，通过傅克烷基化、酰胺化与季铵化反应，制备了两种

刚性疏水基 Bola 型表面活性剂（Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB）。采用 HPLC-MS 和 ESI-MS 对产物进行了表征，

探究了不同刚性基团对 Bola 型表面活性剂的表面性能、抗硬水稳定性及去污性能等的影响，并将 Ph-2UHSB 与

十二烷基苯磺酸钠（SDBS）复配，考察了 m(Ph-2UHSB)∶m(SDBS)对其复配性能的影响。结果表明，Ph-2UHSB

与 DiPh-2UHSB 的溶解温度均<0 ℃，临界胶束浓度（CMC）分别为 2.96×10–5 和 1.34×10–5 mol/L，两者抗硬

水等级均达到 4 级，优于 SDBS；DiPh-2UHSB 和 Ph-2UHSB 在 CMC 处的表面张力分别为 37.75 和 34.49 mN/m，

表面过剩量分别为 2.16 和 0.99 μmol/m2，分子最小截面积分别为 0.77 和 1.67 nm2；在硬度为 500 mg/kg 的水中，

Ph-2UHSB对机油去除率比DiPh-2UHSB同比高 9.92%，比SDBS和十二烷基硫酸钠分别同比高 18.34%与 9.02%。

Ph-2UHSB 与 SDBS 复配后表现出协同增效作用，在硬度为 250 mg/kg 的水中，m(Ph-2UHSB)∶m(SDBS)=6∶4

复配的表面活性剂去污率最高，为 84.86%，比 Ph-2UHSB 单独使用高 8.68%，比 SDBS 单独使用高 21.37%。 
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Synthesis and properties of Bola type surfactants with  
rigid hydrophobic groups 
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Abstract: Bola surfactants (Ph-2UHSB, DiPh-2UHSB) with different rigid hydrophobic groups were 

prepared using methyl undecylenate as raw material and benzene or diphenylmethane as linking group 

through reactions of Friedel-Crafts alkylation, amination as well as quaternization, and characterized by 

HPLC-MS and ESI-MS. The influence of rigid groups on the surface properties, stability against hard water 

and decontamination performance of Bola surfactant were analyzed, while the effects of m(Ph-2UHSB)∶

m(SDBS) on the performance of the compounded surfactant between Ph-2UHSB and sodium dodecyl 

benzene sulfonate (SDBS) were evaluated. The results showed that both Ph-2UHSB and DiPh-2UHSB 

displayed dissolution temperatures of less than 0 ℃, with critical micelle concentration (CMC) of 

2.96×10–5 and 1.34×10–5 mol/L, respectively, and hard water resistance reaching 4 level, which was better 

than SDBS. The surface tension of DiPh-2UHSB and Ph-2UHSB at CMC were 37.75 and 34.49 mN/m, the 

surface excess were 2.16 and 0.99 μmol/m2, and the minimum molecular cross-sectional area were 0.77 and 

1.67 nm2, respectively. In water with hardness of 500 mg/kg, the engine oil removal rate of Ph-2UHSB was 

9.92% higher than that of DiPh-2UHSB, 18.34% and 9.02% higher than that of SDBS and sodium dodecyl 

表面活性剂 
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sulfate, indicating better hard water resistance performance. The mixing of Ph-2UHSB and SDBS exhibited 

synergistic effect. In water with hardness of 250 mg/kg, the mixture surfactant of Ph-2UHSB and SDBS 

with m(Ph-2UHSB)∶m(SDBS)=6∶4 showed the highest decontaminate rate of 84.86%, 8.68% and 

21.37% higher than that of Ph-2UHSB and SDBS, respectively. 

Key words: rigid linking groups; amphoteric Bola surfactants; hard water resistance; decontamination 

performance; synthesis 

Bola 型表面活性剂是由疏水基两侧连接两个亲

水基组成，在水溶液中平行伸展排列形成单层类脂

膜（MLM），进一步弯曲闭合成单分子层囊泡，具

有较强的自组装能力及热稳定性[1]。Bola 型表面活

性剂在溶液中表现出低临界胶束浓度（CMC），具

有优异的钙皂分散能力和较好的水溶性，在催化、

生物矿化、自组装、药物输送、工业清洗等领域应

用前景广阔，是当前研究热点之一[2]。 

Bola 型表面活性剂疏水基种类影响其分子胶束

的构型与性能。YIN 等[3]以柔性链隔开偶氮苯为疏

水端合成了阳离子 Bola 型表面活性剂（TMA-Azo），

结果发现，TMA-Azo 在溶液中可自组装成水凝胶，

且在光刺激与化学刺激下可以实现凝胶与溶胶的可

逆转变。Bola 型表面活性剂具有独特的胶束行为，

使其在药物运输方面应用较多。SUN等[4]以 2,4,8,10-

四氧螺环[5,5]癸烷为原料合成了水溶柱芳烃的超分

子两亲体，其胶束为中空分子囊泡，对疏水性抗癌

药物阿霉素（DOX）有良好的装载量（78.8%）与

装载率（11.7%）。LIU 等[5]通过水溶柱芳烃（WP5）

和萘酰亚胺客体（G）络合制备的表面活性剂可自

组装为 pH 响应的超分子二元囊泡，可以在高谷胱

甘肽微酸性环境中控制药物释放。 

Bola 型表面活性剂可以聚集形成结构简单和高

度稳定的单层类脂膜，有较好的溶解能力[6]，这种特

殊的胶束结构使其在去除污渍方面有较好的效果。高

党鸽等[7]以聚氧丙烯醚（N-210）与苯环为疏水基，聚

乙二醇为亲水基，合成了 Bola 型聚氨酯表面活性剂，

研究发现，该表面活性剂对甲苯的增溶能力及乳化能

力优于烷基酚聚氧乙烯醚（OP-10）。LIN 等[8]以松香

酸为原料，合成了刚性疏水基改性松香酯表面活性剂

（AETAS），并将其与皂荚复配，研究表明，复配体

系有协同表面活性作用，且 AETAS 与皂荚质量比 1∶

1 的复配体系乳化能力最强。 

目前，洗涤领域表面活性剂多来自石化资源，

且高浓度硬水中的去污力较弱，需与螯合剂复配使

用，而螯合剂难以降解，对环境造成不利影响[9]。

含刚性基团Bola型表面活性剂具有独特的胶束行为

以及优异的热稳定性，受溶液中钙镁离子的影响较

小[10]，且对污渍具有良好的增溶作用。 

本文拟以蓖麻油裂解得到的十一烯酸甲酯为原

料，通过烷基化反应在疏水端引入刚性基团苯与二

苯甲烷，通过酰胺化与季铵化反应将亲水头基修饰

为 两 性 离 子 ， 制 备 两 性 Bola 型 表 面 活 性 剂

（Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB），并评价其表面性能、

润湿性能、起泡性能，以及与十二烷基苯磺酸钠

（SDBS）复配后的性能。以期为抗硬水去污表面活

性剂的设计和制备提供参考。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

苯、二苯甲烷、SDBS、液体石蜡，分析纯，上

海凌峰化学试剂有限公司；十一烯酸甲酯、甲磺酸

（MSA）、十二烷基硫酸钠（SDS）、无水乙醇，分

析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司；N,N-二

甲基-1,3-丙二胺、3-氯-2-羟基丙磺酸钠、乙酸乙酯、

石油醚、无水碳酸钠、无水氯化钙、无水氯化镁、

氯化钾、硫酸镁，分析纯，上海麦克林生化科技股

份有限公司；柱层析硅胶（200~300 目），上海迈瑞

尔生化科技有限公司。 

Xevo G2-XS Qtof 型飞行时间质谱仪（MS），美

国 Waters 公司；AVANCE Ⅲ HD 600 MHz 型全数

字化超导核磁共振谱仪（NMR），德国 Bruker 公司；

DCAT21 型表面张力仪，德国 Dataphysics 仪器股份

有限公司；JC2000C1 型接触角测量仪，上海金相环

境科技有限公司；UV-2000 型紫外-可见分光光度计

（UV-Vis），日本 Shimadzu 公司；LCMS-8045 液

相色谱-质谱联用仪（LC-MS），日本岛津公司。 

1.2  两性 Bola 型表面活性剂制备 

将 3.90 g（0.050 mol）苯、24.75 g（0.125 mol）

十一烯酸甲酯和 12.00 g（0.125 mol）甲磺酸置于圆

底烧瓶中，搅拌下升温至 115 ℃，反应 6 h，反应

结束后，冷却至室温，有机相经去离子水洗涤至中

性，再经无水硫酸钠干燥，得到烷基化产物 A。将

烷基化产物 A 进行柱层析纯化〔洗脱液为 V(石油

醚)∶V(乙酸乙酯)＝100∶1〕，得到 16.3 g 淡黄色油

状液体，即纯化烷基化产物 B。 

将 6.12 g（0.060 mol）N,N-二甲基-1,3-丙二胺

与 14.22 g（0.030 mol）纯化烷基化产物 B 置于圆底

烧瓶中，搅拌下升温至 155 ℃反应 6 h，反应结束
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后降至室温，经减压蒸馏除去多余反应物，得 18.0 g

黄色油状液体，即酰胺产物。 

将 15.90 g（0.025 mol）酰胺产物、12.30 g

（ 0.0625 mol ） 3- 氯 -2- 羟 基 丙 磺 酸 钠 、 2.55 g

（0.025 mol）无水碳酸钠和 30.00 mL 混合溶剂

〔V(无水乙醇)∶V(水)＝6∶4〕加入圆底烧瓶中，搅

拌下升温至 95 ℃反应 8 h。反应结束后降至室温，

经减压蒸馏除去溶剂，加入 30 mL 无水甲醇经萃取、

离心，取上层清液减压蒸馏除溶剂后得到 22.8 g 黄

棕色半固体，即季铵产物 A，记为 Ph-2UHSB，其

制备路线如下所示。DiPh-2UHSB 的合成路线同

Ph-2UHSB，将苯更换为二苯甲烷。 
 

 
 

1.3  表征与测试 

1.3.1  表征 

HPLC 表征：Hypersil ODS C18 反相分析色谱

柱（4.6 mm×25 cm），柱温 30 ℃，流速 1 mL/min，

检测波长 205 nm，流动相甲醇。 

MS 表征：质荷比（m/Z）扫描范围为 0~2000。 

1.3.2  Krafft 点与表面张力测定 

按照文献[11]方法测定 Krafft 点。具体步骤为：

将质量分数 1%的 Ph-2UHSB或 DiPh-2UHSB水溶液

置于–5 ℃冰箱中静置 3 h，随后以 0.50 ℃/min 升温

速率加热至 20 ℃，观察表面活性剂溶液由浑浊变

为澄清的温度，记为 Krafft 点。 

采用表面张力仪，通过 Wilhelmy 悬挂法测定不

同浓度（c）表面活性剂溶液的表面张力（γ，mN/m）。

根据所测数据绘制 γ-lg c 曲线，通过线性拟合得到

转折点对应的浓度，即 CMC。根据吉布斯等温吸附

方程〔式（1）〕计算最大表面过剩量（Γmax，μmol/m2），

根据式（2）计算分子最小吸附面积（Amin，nm2）。 

 
max

1 d

2.303 R dlg Tn T c


 

     
   （1） 

 
1 16

min A maxΝ 10A            （2） 

式中：T 为热力学温度，K；c 为表面活性剂溶液浓

度，mol/L；n 为与表面活性剂种类相关的常数，阴

离子表面活性剂取值为 2，两性表面活性剂取值为

1；R 为理想气体常数，8.314 J/(mol·K)；NA 为阿伏

伽德罗常数，6.022×1023 mol–1。 

根据式（3）计算表面活性剂降低表面张力效率

（pc20）。 

 

0 CMC
20

max

20
p lg CMC

2.303 R
c

n T

 


 
 

 
（3） 

式中：γ0为 25 ℃时水的表面张力，为(71.9±0.5) mN/m。 

1.3.3  润湿性、泡沫性和乳化性测试 

润湿性测试：采用接触角测量仪测定质量浓度

为 1 g/L 的表面活性剂溶液在 30 ℃下玻璃（亲水）

和塑料（疏水）表面的水接触角，重复测定 3 次，

取算数平均值。 

乳化性测试：参照文献[12]方法，采用乳化指

数（EI24）来评价表面活性剂对大豆油、橄榄油等的

乳化能力。具体步骤为：将 6 mL 油相和 4 mL 质量

浓度为 1 g/L 的表面活性剂水溶液加入到 25 mL 试

管中，在 25 ℃下旋转振荡 2 min，静置 24 h，记录

乳化层高度（H 乳化层）和水洗脱层高度（H 水洗脱层），

根据式（4）计算 EI24。采用分水法测定液体石蜡与

表面活性剂的乳化作用[13]。 

 
24

 
EI / % 100

 

H

H H
 

乳化层

水洗脱层+ 乳化层
 （4） 

泡沫性测试：采用振荡法测定质量浓度 1 g/L

的表面活性剂水溶液的发泡性与稳泡性[14]。 

1.3.4  钙皂分散性、耐硬水性及去污性测试 

按照 GB/T6367—2012 配制硬水。 

钙皂分散性测试：将 5 mL 质量浓度 5 g/L 的油

酸钠水溶液、10 mL 250 mg/kg 硬水和适量质量浓度

2.5 g/L 的表面活性剂水溶液加入 100 mL 瓶塞中，

再继续加入蒸馏水至总体积 30 mL，密闭瓶塞，振

摇 20 次，静置 30 s 观察溶液的状态。并记录溶液

呈均匀透明时表面活性剂的最小体积。根据式（5）
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计算钙皂分散指数（LSDR，%）。 

 

1 1

2 2

LSDR/% = 100
V

V








      （5） 

式中：V1 为表面活性剂水溶液体积，mL；ρ1 为表面

活性剂水溶液质量浓度，g/L；V2 为油酸钠水溶液体

积，mL；ρ2 为油酸钠水溶液质量浓度，g/L。 

耐硬水性测试：根据 GB/T 7381—2010《表面

活性剂在硬水中稳定性的测定方法》[15]进行评价。 

去污性测试：采用恒温搅拌装置模拟洗涤过程，

评价表面活性剂的去污效果[16]。首先，取多块 6 cm× 

6 cm 的 JB-00 型标准白布，分别均匀地涂覆 5 mL

机油（美浮速霸 5W40 合成机油）、大豆油（金龙鱼）、

油墨（英雄黑墨水）、番茄酱（亨氏番茄调味酱）、

酸奶（光明浓缩风味酸牛奶），随后，置于 37 ℃烘

箱中干燥至质量恒定，制备得到污布。将制备的污

布放入 200 mL 质量浓度 1 g/L 的表面活性剂水溶液

中，于 30 ℃下，200 r/min 搅拌 30 min。洗涤后，

将污布取出于 37 ℃烘箱中干燥至质量不变。根据

式（6）计算去污率（%）。 

 

AC

B A

% = 100
m m

m m





去污率/  （6） 

式中：mA 为标准白布初始质量，g；mB 为清洗前污

布质量，g；mC 为清洗后污布质量，g。 

分别测试表面活性剂在自来水、250 mg/kg 及

500 mg/kg 硬水中对机油去污率的影响，并评价表面

活性剂在不同硬水中的稳定性。抗硬水总评分为 75

时，抗硬水稳定性为 5 级；抗硬水总评分为 57~74

时，抗硬水稳定性为 4 级；抗硬水总评分为 38~56

时，抗硬水稳定性为 3 级；抗硬水总评分为 19~37

时，抗硬水稳定性为 2 级。 

1.4  复配表面活性剂性能评价 

耐硬水溶解性测试：首先，按 GB/T 6367—2012

《表面活性剂 已知钙硬度水的制备》制备不同硬度

（250、375、500、625、750 mg/kg）的硬水。然后，

将 1 mL 质量浓度 10 g/L 的按不同质量比复配的

Ph-2UHSB/SDBS（2∶8、4∶6、5∶5、6∶4、8∶2）

水溶液加入 10 mL 试管中，再向试管中加入 9 mL

硬 水 ， 保 持 试 管 中 Ph-2UHSB/SDBS 或

DiPh-2UHSB/SDBS 质量浓度为 1 g/L，在 25 ℃下

静置 1 h 后，用 UV-Vis 测定其在 500 nm 处的吸光

度，根据朗伯-比尔定律计算得到透光率，测量 3 次，

取算数平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征分析 

图 1 为 Ph-2UHSB 正离子扫描 HPLC 谱图，图

2 为保留时间 14.76 min 对应化合物的 MS 谱图。 

从图 1 可以看出，保留时间 11.79~15.11 min 内

均观察到特征离子峰，即目标产物峰，根据峰面积

计算得到产物的质量分数为 92.57%。Ph-2UHSB 分

子式为 C44H82O10N4S2（C44H82O10N4S2+Na+，m/Z= 

913.53；C44H82O10N4S2+2Na+由于分子带有两个电

荷，其 m/Z=468.27）。从图 2 可以看出，目标产物特

征离子峰 m/Z=913.50 和 446.40。 
 

 
 

图 1  Ph-2UHSB 的 HPLC 谱图 
Fig. 1  HPLC spectrum of Ph-2UHSB 

 

 
 

图 2  Ph-2UHSB 在保留时间 14.76 min 处 MS 谱图 
Fig. 2  MS spectrum of Ph-2UHSB at 14.76 min retention time 

 

图 3 为 DiPh-2UHSB 正离子扫描 HPLC 谱图，

图 4 为保留时间 30.09 min 所对应化合物的 MS

谱图。  
 

 
 

图 3  DiPh-2UHSB 的 HPLC 谱图 
Fig. 3  HPLC spectrum of DiPh-2UHSB 
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从图 3 可以看出，保留时间 5~10 min 处为酰胺

化产物峰，10~15 min 处为烷基化产物峰，28~33 min

内均观察到特征离子峰，即目标产物峰，根据峰面

积计算产物质量分数为 86.81%。DiPh-2UHSB 分子

式 为 C51H88O10N4S2 （ C51H88O10N4S2+Na+ ， m/Z= 

1003.58；C51H88O10N4S2+2Na+由于分子带有两个电

荷，其 m/Z=513.29；C51H88O10N4S2+2H+由于分子带

有两个电荷，其 m/Z=491.29）。从图 4 可以看出，目

标产物特征离子峰 1003.60 和 491.40。 
 

 
 

图 4  DiPh-2UHSB 在保留时间 30.09 min 处 MS 谱图 
Fig. 4  MS spectrum of DiPh-2UHSB at 30.09 min retention 

time 
 

图 5 和图 6 分别为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB

的 ESI-MS 谱图。 
 

 
 

图 5  Ph-2UHSB 的 ESI-MS 谱图 
Fig. 5  ESI-MS spectrum of Ph-2UHSB 

 

 
 

图 6  DiPh-2UHSB 的 ESI-MS 谱图 
Fig. 6  ESI-MS spectrum of DiPh-2UHSB 

从图 5 可以看出，Ph-2UHSB 的特征离子峰

m/Z=913.5350 和 468.2675 与目标产物相对分子质量

一致；从图 6 可以看出，DiPh-2UHSB 的特征离子

峰 m/Z=1003.5818 和 513.2909 与目标产物相对分子

质量一致。 
2.2  Krafft 点与表面性质分析 

图 7 为质量分数 1%的 SDS、SDBS、Ph-2UHSB

及 DiPh-2UHSB 水溶液在 0 和 10 ℃时的外观状态。 
 

 
 

a、a′—SDS；b、b′—SDBS；c、c′—Ph-2UHSB；d、d′—DiPh-2UHSB 

图 7  质量分数 1%的表面活性剂水溶液在<0 ℃（a~d）

和 10 ℃（a′~d′）时的外观状态 
Fig. 7  Apparent state of mass fraction 1% surfactant solutions 

at <0 ℃ (a~d) and 10 ℃ (a′~d′) 
 

表面活性剂 Krafft 点越低，在水中耐低温溶解

度越好[11]。从图 7 可以看出，SDS 在 10 ℃时变浑

浊，而 Ph-2UHSB、DiPh-2UHSB 和 SDBS 在<0 ℃

仍保持透明，表明 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 溶解

温度均<0 ℃ [17]，两者具有较好的耐低温溶解性，

可在低温下应用。 

图 8 为Ph-2UHSB、DiPh-2UHSB 的 γ-lg c 关系图[18]。 
 

 
 

图 8  Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的 γ-lg c 关系 
Fig. 8  γ-lg c relationship of Ph-2UHSB and DiPh-2UHSB 

 

从图 8 可以看出，Ph-2UHSB、DiPh-2UHSB 均

存在两个线性拟合转折点，即都具有两个 CMC。这

是因为，Bola 型表面活性剂形成胶束时，首先聚合

成预胶束，出现第 1 个 CMC，随着表面活性剂浓度

的继续增加，又聚集成胶束基团，此时出现第 2 个

CMC[19]。后文中，除非特别说明，Ph-2UHSB、DiPh- 

2UHSB 的 CMC 指的是其第 2 个 CMC。 

表 1 为 Ph-2UHSB、DiPh-2UHSB 与 SDBS[18]

的表面活性参数数据对比。 
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表 1  表面活性剂的表面参数 
Table 1  Surface parameters of surfactants 

参数 Ph-2UHSB DiPh-2UHSB SDBS 

CMC/(mol/L) 2.96×10–5 1.34×10–5 1.36×10–3

γCMC/(mN/m) 34.49 37.75 36.11 

Γmax/(μmol/m2) 0.99 2.16 1.09 

Amin/nm2 1.67 0.77 1.53 

pc20 5.56 5.20 — 

注：“—”表示文献无此数据。 
 

从表 1 可以看出，Bola 型表面活性剂 Ph- 

2UHSB、DiPh-2UHSB 的 CMC（2.96×10–5、1.34× 

10–5 mol/L）比 SDBS（1.36×10–3 mol/L）低两个数

量级，表明 Ph-2UHSB、DiPh-2UHSB 在溶液中更容

易聚集成胶束。DiPh-2UHSB 的 CMC 低于 Ph- 

2UHSB，这是因为，前者疏水基含二苯甲烷基，相

比 Ph-2UHSB 分子间疏水相互作用更强，因此在水

溶液中更易聚集[20]。 

从表 1 还可以看出，DiPh-2UHSB 的 γCMC

（37.75 mN/m）高于 Ph-2UHSB（34.49 mN/m），且 Γmax

（2.16 μmol/m2）更大（Ph-2UHSB 为 0.99 μmol/m2），

Amin（0.77 nm2）更小（Ph-2UHSB 为 1.67 nm2）。这

可能与表面活性剂分子的界面排布有关。DiPh- 

2UHSB 连接基疏水相互作用更强，表面活性剂分子

在界面上排列更紧密[21]；此外，DiPh-2UHSB 连接

基团含有亚甲基，二苯甲烷中两个苯环可沿亚甲基

折叠[22]，因此，DiPh-2UHSB 单个分子面积更小；

此外，由于二苯甲烷中存在较强的 π-π共轭作用[23]，

导致 DiPh-2UHSB 分子在液体表面相互作用更大，

因此，其降低表面张力的能力不如 Ph-2UHSB。 

从表 1 还可以看出，Ph-2UHSB 的 pc20 大于

DiPh-2UHSB，这是因为，Ph-2UHSB 的疏水端连接

较短，而 pc20 越大，表明表面活性剂在空气/水界面

吸附倾向越大 [13]。因此，疏水端连接基较长的

DiPh-2UHSB 的界面吸附效率低于 Ph-2UHSB。 

2.3  润湿性、发泡性及乳化性分析 

图 9 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的泡沫性能。 
 

 
 

图 9  Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的泡沫性能 
Fig. 9  Foam properties of Ph-2UHSB and DiPh-2UHSB 

Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 初始发泡量分别为

9、6 mL，均<10 mL，属于低泡型表面活性剂。这

可能是因为，Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 具有刚性

连接基，使其表面活性剂分子在界面上形成双电层

难度增加[24]。 

图 10 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 在亲水界面

和疏水界面的接触角。 

 

 
 

图 10  Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 在亲水界面（a~d）和

疏水界面（a′~d′）的接触角 
Fig. 10  Contact angle of Ph-2UHSB and DiPh-2UHSB at 

hydrophilic interface (a~d) and hydrophobic 
interface (a′~d′) 

 
从图 10 可以看出，无论是亲水界面，还是疏水

界面，接触角大小顺序大致为： DiPh-2UHSB> 

Ph-2UHSB>SDS>SDBS。相比水在亲水界面的接触

角（48.01°）[25]，Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 这两种

Bola 型表面活性剂在亲水性表面的接触角（22.09°± 

0.93°和 26.81°±0.85°）远小于水，表明其具有良好

润湿性。且连接基为苯的 Ph-2UHSB 表面活性剂润

湿性较低。 

图 11a 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 对不同油

脂的乳化指数。 

从图 11a 可以看出， Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB

对大豆油、橄榄油和花生油和玉米油这 4 种植物油

的乳化指数均低于 SDB 和 SDBS，但对机油的乳化

指数高于 SDB 和 SDBS。表明 Ph-2UHSB 和 DiPh- 

2UHSB 在去除机油方面具有优势。 

图 11b 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 与液体石

蜡乳化效果。 
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图 11  Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的乳化指数（a）及其

与液体石蜡的乳化性（b） 
Fig. 11  Emulsification index of Ph-2UHSB and DiPh- 

2UHSB (a) and their emulsification with liquid 
paraffin (b) 

 

从图 11b 可以看出，分水时间大小顺序为 DiPh- 

2UHSB>Ph-2UHSB>SDBS>SDS，表明 Ph-2UHSB

和DiPh-2UHSB对液体石蜡乳化性优于SDS和SDBS。 

综上所述，DiPh-2UHSB 和 Ph-2UHSB 对机油

和液体石蜡这样的矿物油具有较好的乳化效果。这

可能与其疏水部分有关，疏水链越长，其分子与矿

物油滴相互作用越强，形成的乳液越稳定[26-27]。 

2.4  钙皂分散性、抗硬水性及去污性分析 

图 12a 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的 LSDR。

表面活性剂的 LSDR 越小，钙皂分散性越好[27]。从

图 12a 可以看出，相比于单链表面活性剂 SDS 和

SDBS 的钙皂指数（30%和 40%），Bola 型表面活性

剂 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的钙皂指数（10%和

25%）更小，表明后者的钙皂分散性更好。因为

Ph-2UHSB 的连接基是苯，DiPh-2UHSB 的连接基是

二苯甲烷，Ph-2UHSB 的亲水性更强，钙皂分散性

优于 DiPh-2UHSB，这与表面活性剂亲水性越好，

钙造分散性一致[28]。 

图 12b 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的抗硬水

评分。 

从图 12b 可以看出，在一定钙离子浓度下，Bola

型表面活性剂 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的溶液仍

保持清澈透明（插图），而单链表面活性剂 SDS 和

SDBS 的溶液为浑浊状态，表明 Ph-2UHSB 和

DiPh-2UHSB 比 SDBS 和 SDS 有更好的耐硬水性，

Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 抗硬水总评分达到 70，

抗硬水等级达到 4 级，SDS 与 SDBS 抗硬水总评分

为 40 和 30，抗硬水等级分别达到 3 级和 2 级。这

可能是因为，两性离子表面活性剂亲水头基是由两

个不同电荷极性基团组成，可与溶液中 Ca2+和 Mg2+

螯合[29]；此外，Bola 型表面活性剂易在溶液中形成

胶束，且热稳定性好，因此具有较好的耐硬水溶解性。 

图 12c 和 d 为 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 对不

同污水的去污率。 

 
 

b 中插图为 45 mL 浓度为 12 mmol/L 的 CaCl2 水溶液与 5 mL 质

量浓度为 50 g/L 的表面活性剂水溶液混合后外观照片 

图 12  Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 的 LSDR（a）、抗硬水

评分（b）、对不同污渍的去污率（c）和在不同硬

水中的去污率（d） 
Fig. 12  LSDR (a), hard water resistance score (b), decontamination 

rate for different stains (c) and decontamination rate 
in different hard water (d) of Ph-2UHSB and 
DiPh-2UHSB 

 

从图 12c 可以看出，除机油外，Ph-2UHSB 对

污渍去污率略低于 SDBS，优于 DiPh-2UHSB。

Ph-2UHSB 对机油去污率优于 SDBS。从图 12d 可见，

随着水硬度的提高， SDBS 去污率显著降低，

Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB 仍保持较好的去污率。

当水硬度为 500 mg/kg 时，Ph-2UHSB 加入量为 1 g/L
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时，去污率为 77.56%，DiPh-2UHSB 的去污率为

67.64%，SDBS 的去污率为 59.22%，SDS 的去污率为

68.54%。其中，Ph-2UHSB 的去污率比 SDBS 同比高

18.34%，比 SDS 同比高 9.02%，比 DiPh-2UHSB 同

比高 9.92%。表明，Ph-2UHSB 在较高硬度水条件下比

传统表面活性剂 SDS 和 SDBS 有更好的去污能力。 

2.5  复配表面活性剂协同去污性分析 

图 13a 为复配表面活性剂 Ph-2UHSB/SDBS 与

液体石蜡乳化效果。从图 13a 可以看到，随着

m(Ph-2UHSB)∶m(SDBS)的增大，复配表面活性剂

Ph-2UHSB/SDBS 对液体石蜡乳化性逐渐增加。 
 

 
 

图 13  复配表面活性剂 Ph-2UHSB/SDBS 与液体石蜡乳

化效果（a）及其在不同硬水条件下的透光率（b）

和去污率（c） 
Fig. 13  Emulsification effect of mixed surfactant Ph-2UHSB/ 

SDBS with liquid paraffin (a) and their light 
transmission (b) and decontamination rate (c) under 
different hard water conditions 

图 13b 为复配表面活性剂 Ph-2UHSB/SDBS 在

不同硬水条件下的透光率。从图 13b 可以看出，

SDBS 在硬水中透光率较低，容易析出；Ph-2UHSB/ 

SDBS(2∶ 8)的透光率提高，表明加入少量 Ph- 

2UHSB 可有效提高 SDBS 在硬水中的溶解度。 

图 13c 为复配表面活性剂 Ph-2UHSB/SDBS 在

不同硬水条件下的去污率。 

从图 13c 可以看到，随着水硬度的增加，SDBS

去污率明显下降，而 Ph-2UHSB 去污率变化较小。

当 m(Ph-2UHSB)∶m(SDBS)=6∶4 和 8∶2 时，复配

体系的去污率均高于单一表面活性剂，在水的硬度

为 250 mg/kg，Ph-2UHSB/SDBS(6∶4)的去污率为

84.86%，比 Ph-2UHSB 单独使用高 8.68%，比 SDBS

单独使用高 21.37%，说明 Ph-2UHSB 与 SDBS 表现

出协同去污效果。 

3  结论 

以十一烯酸甲酯为原料，苯或二苯甲烷为连接

基，通过傅克烷基化、酰胺化与季铵化反应，制备

了 Ph-2UHSB 和 DiPh-2UHSB。 

（1）Ph-2UHSB 与 DiPh-2UHSB 的溶解温度均< 

0 ℃，CMC 分别为 2.96×10–5 和 1.34×10–5 mol/L，

两者抗硬水等级均达到 4 级，均优于 SDBS。 

（2）DiPh-2UHSB 的 γCMC（37.75 mN/m）高于

Ph-2UHSB（34.49 mN/m），且 Γmax（2.16 μmol/m2）

更大，Amin（0.77 nm2）更小。这可能与表面活性剂

分子的界面排布有关。 

（3）在 500 mg/kg 硬度的水中，Ph-2UHSB 对

机油去除率比 DiPh-2UHSB 同比高 9.92%，比 SDBS

和 SDS 分别同比高 18.34%与 9.02%。 

（4）Ph-2UHSB 与 SDBS 复配后的表面活性剂

表现出协同增效作用，在 250 mg/kg 硬度的水中，

Ph-2UHSB/SDBS(6∶4)的去污率最高，为 84.86%，

比 Ph-2UHSB 单独使用高 8.68%，比 SDBS 单独使

用高 21.37%。 

本文合成的两性 Bola 型表面活性剂有望用于

工业清洗和无螯合剂织物洗涤。 
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