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1 － (2 － 羟丙基磺基) － 3 － 十二烷基咪唑

内盐的合成与性能

胡 洁，林泽云，黄以军，董莉莉，刘雪锋

(江南大学 化学与材料工程学院，江苏 无锡 214122)

摘要:以 3 － 氯 － 2 － 羟基丙磺酸钠与 n － 十二烷基咪唑为原料，合成了两性型离子液体( IL) 表面活性剂 1 － ( 2 － 羟丙基

磺基) － 3 － 十二烷基咪唑内盐( HPSDim) ，通过 ESI － MS，FTIR 及
1HNMR 表征其分子结构; 分别用表面张力法和稳态荧

光法测定了 35 ℃时 HPSDim 在 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液中的临界胶束浓度( cmc) 和平均胶束聚集数( Nm ) 等表面活

性参数。结果表明，HPSDim 的 Krafft 点高达( 65. 8 ± 0. 5) ℃，但在室温下易溶于 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液中; 表面张

力法测得其 cmc 为 0. 98 mmol·L －1 ( 荧光探针法为 1. 0 mmol·L －1 ) ; 在 6. 0 ～ 8. 0 mmol·L －1
范围内，Nm 随 HPSDim 浓度

增加而线性增大，推算其临界胶束聚集数( Nm，c ) 为 30. 9; 其堆积参数( Pc ) 为 0. 40，推测 HPSDim 胶束形状可能为柱状。
关键词:离子液体型两性表面活性剂; 1 － ( 2 － 羟丙基磺基) － 3 － 十二烷基咪唑内盐; Krafft 点; 临界胶束浓度; 临界胶束

聚集数
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Synthesis and properties of 1 － ( 2 － hydroxy propanesulfo) －
3 － dodecylimidazol inner salt

HU Jie，LIN Ze － yun，HUANG Yi － jun，DONG Li － li，LIU Xue － feng
( School of Chemical and Material Engineering，Jiangnan University，Wuxi，Jiangsu 214122，China)

Abstract: A zwitterionic liquid surfactant，1 － ( 2 － hydroxy propanesulfo ) － 3 － dodecylimidazol inner salt
( HPSDim) ，was synthesized with sodium 3 － chloro － 2 － hydroxy － propane sulfonate and n － dodecyl
imidazole as starting materials． Molecule structure of HPSDim was characterized by ESI － MS，FTIR and
1HNMR． Surface active parameters of HPSDim in 0. 5 mol·L －1 NaCl aqueous solution at 35 ℃，such as the
critical micelle concentration ( cmc) and the mean aggregation number ( Nm ) ，were determined by fluorescence
probe and surface tension method separately． Results showed that Krafft point of HPSDim is high as ( 65. 8 ±
0. 5) ℃． However，HPSDim is readily dissolved in 0. 5 mol·L －1 NaCl aqueous solution at room temperature．
Value of cmc achieves 0. 98 mmol·L －1 and 1. 0 mmol·L －1 determined by surface tension method and
fluorescence probe method respectively． Nm increases linearly with increasing of HPSDim concentration within
range of 6. 0 to 8. 0 mmol·L －1，and the critical micelle aggregation number ( Nm，c ) can be calculated as
30. 9． Its packing parameter ( Pc ) is 0. 40． Shape of micelle of HPSDim might be inferred as cylindrical．
Key words: ionic liquid － like zwitterionic surfactant; 1 － ( 2 － hydroxy propanesulfo) － 3 － dodecylimidazol

inner salt; Krafft point; critical micelle concentration; critical aggregation number

离子液体( IL) 是指在室温或接近室温条件下呈

现液态的有机熔融盐，一般由体积相对较大的有机阳

离子( 如季铵盐离子、季鏻盐离子、咪唑盐离子、吡咯

盐离子等) 和体积相对较小的无机( 或有机) 阴离子构

成，具有蒸气压低、几乎不可燃、导电性高、热稳定性

好、电化学窗口宽等优点
［1 － 4］。

IL 表面活性剂作为一种功能性离子液体，同时兼

具离子液体和表面活性剂双重性质，已经成为离子液
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体和表面活 性 剂 科 学 交 叉 领 域 研 究 的 前 沿 热 点 之

一
［5 － 18］。当前，文献报道的 IL 表面活性剂大多为阳

离子型表面活性剂，而两性型 IL 表面活性剂则鲜有报

道。2002 年，Cole 等
［19］

报导了两性型离子液体的合

成路线; 2010 年，Tondo 等
［20］

合成了两性型 IL 表面活

性剂 1 － 十四烷基 － 3 － 磺丙基咪唑内盐; 最近，Liu
等

［21］
报导了两性型 IL 表面活性剂 1 － 羧甲基 － 3 － 十

二烷基咪唑内盐的合成与性能。

鉴于传统两性表面活性剂的优良特性，为进一步

探索和积累两性型 IL 表面活性剂的性质，作者设计合

成了一种带羟基的咪唑基两性型 IL 表面活性剂 1 －
( 2 － 羟 丙 基 磺 基 ) － 3 － 十 二 烷 基 咪 唑 内 盐

( HPSDim) ，通过 ESI － MS，FTIR 及
1HNMR 对其结构

进行表征; 并分别采用表面张力法和稳态荧光法测定

HPSDim 水溶液的表面张力 － 浓度曲线和平均胶束聚

集数，以期为两性型 IL 表面活性剂的实际应用提供有

用信息。鉴于其分子结构中具有两性型离子基和羟

基，预计该两性型 IL 表面活性剂作为稳定剂和还原剂

在纳米金属催化剂液相法合成、分离等领域具有潜在

的用途。

1 实验部分

1. 1 主要试剂与仪器

环氧氯丙烷、亚硫酸氢钠、四甲基溴化铵( TMAB) 、

异丙醇，均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司; 二

苯甲酮，化学纯，国药集团化学试剂有限公司; n － 十二

烷基 咪 唑 ( C12 im ) 与 超 纯 水 均 为 实 验 室 自 制。
FTLA200 － 104 红外光谱仪，加拿大 Bomen 公司; Maldi
Synapt Q － TOF 质谱分析仪，美国 Waters 公司; Avance
III 400 核磁共振仪，德国 Bruker 公司; RF － 5301PC 荧

光分光光度计，岛津( 香港) 有限公司。

1. 2 1 － (2 － 羟丙基磺基) － 3 － 十二烷基咪

唑内盐的合成

准确称取 0. 17 mol NaHSO3 和 0. 01 mol TMAB 溶

于 50 mL 水中，在 85 ℃ 下缓慢滴加 0. 20 mol 环氧氯

丙烷，回流搅拌 2 h。抽滤，所得滤饼用甲醇洗涤，干燥

后得到白色 3 － 氯 － 2 － 羟基丙磺酸钠固体，测其熔点

为( 252. 5 ± 0. 2) ℃，与文献［22］相符。
取 0. 06 mol C12 im 与 0. 08 mol 3 － 氯 － 2 － 羟基丙

磺酸钠溶于异丙醇 － 水( 体积比为 1∶ 1) 体系，N2 保护

下 75 ℃搅拌反应 5 h，以稀 NaOH 水溶液调节 pH =
8 ～ 9; 反应结束后，蒸去溶剂，再用无水乙醇溶解，热滤

脱除无机盐，除去乙醇后再用丙酮洗涤除去可能未反

应的 C12 im; 产物干燥后用无水乙醇在 － 15 ℃ 下重结

晶，得到淡黄色结晶。真空干燥 4 d 后，得到浅黄色的

1 － ( 2 － 羟 丙 基 磺 基 ) － 3 － 十 二 烷 基 咪 唑 内 盐

( HPSDim) ，熔点为 83 ～ 84 ℃，收率为 65. 7%。反应

方程式如下:

1. 3 分析表征

ESI － MS: 负离子模式下，在 Maldi Synapt Q － TOF
电喷雾质谱仪上检测 HPSDim 的电喷雾质谱图。

FTIR: 采用涂膜法，在 FTLA200 － 104 红外光谱仪

上检测 HPSDim 的红外光谱图。
1HNMR: 以 DMSO － d6 为 溶 剂、四 甲 基 硅 烷

( TMS) 为内标，在 Avance III 400 核磁共振仪上检测

HPSDim 的
1HNMR 谱图。

1. 4 Krafft 点的测定

Krafft 点的测定按照文献［23 － 24］方法进行: 取

质量分数为 1% 的 HPSDim 水溶液 100 mL，在水浴中

逐 步 加 热 或 冷 却 ( 温 度 改 变 速 率 不 大 于

0. 5 ℃·min －1 ) ，并充分搅拌，测得溶液由澄清至浑浊

( 或由浑浊至澄清) 突变所对应的温度即为 HPSDim
的 Krafft 点。

1. 5 表面活性参数测定

以 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液为溶剂，配制浓度

在 10 －5 ～ 10 －3 mol·L －1
内的 HPSDim 系列溶液; 用滴

体积法测定 35 ℃时 HPSDim 溶液的表面张力 γ，得到

γ － lg c 曲线，进而求得 HPSDim 的 cmc 及其他各表面

活性 参 数。同 时，以 芘 为 探 针，通 过 稳 态 荧 光 探 针

法
［25］

测定 HPSDim 的 cmc。

1. 6 HPSDim 的平均胶束聚集数(Nm)

以芘为探针、二苯甲酮为猝灭剂，通过稳态荧光猝

灭法测 HPSDim 的平均胶束聚集数
［15，26］: 在洁净干燥

的锥形瓶中，精确移入一定量的二苯甲酮 － 甲醇溶液，

吹干甲醇，再移入配制好的待测溶液，在超声波浴槽中

分散 5 min，35 ℃水浴中恒温至少 12 h，然后在狭缝宽

度 3 nm，激发光波长 335 nm 下测定溶液的荧光发射

光谱。
·02·
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2 结果与讨论

2. 1 HPSDim 的分析表征

图 1 为负离子模式下 HPSDim 的 ESI － MS 图。
HPSDim 在 电 子 流 轰 击 下 失 去 一 个 H +

形 成

［HPSDim － H］－ ; 由图 1 可知，［HPSDim － H］－
质荷比

( m/z) 的实验值与其理论值( 373. 5) 非常吻合。

图 1 负离子模式下 HPSDim 的 ESI － MS 图

Fig. 1 ESI － MS spectrum of HPSDim at negative ion mode

图 2 为 HPSDim 的 FTIR 谱 图。由 图 2 可 知，

3 324. 1 cm －1
处 为 － OH 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

3 148. 4 cm －1
处 为 = C － H 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

2 923. 1和 2 853. 4 cm －1
处 为 － CH3 和 － CH2 － 上

C － H的伸缩振动吸收峰; 1 637. 8 cm －1
处为 － C = N －

伸缩振动吸收峰; 1 563. 4 cm －1
处为咪唑环骨架振动

吸收峰; 1 465. 9 cm －1
处为饱和 － C － H 的弯曲振动吸

收峰; 1 193. 6 cm －1
处为 － S = O 的伸缩振动吸收峰;

1 041. 7 cm －1
处 为 － C － O 的 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

725. 6 cm －1
处的吸收峰说明化合物中含有 n ＞ 4 的烷

基链( CH2 ) n。

图 2 HPSDim 的 FTIR 谱图

Fig. 2 FTIR spectrum of HPSDim

图 3 为 HPSDim 的
1HNMR 谱图。对图 3 解析( δ)

如下: 9. 15 ( s，1H) ，7. 78 ( s，1H) ，7. 72 ( s，1H) ，5. 56
( s，1H ) ，4. 30 ～ 4. 44 ( ddd，2H ) ，4. 16 ( t，2H ) ，4. 14
( m，1H) ，3. 97( m，2H) ，1. 79( m，2H) ，1. 24( m，18H) ，

0. 86( t，3H) 。上述结果表明，所得产物与目标产物分

子结构完全相符，且纯度较高。

图 3 HPSDim 的
1HNMR 谱图

Fig. 3 1HNMR spectrum of HPSDim

2. 2 HPSDim 的 Krafft 点

实验测得 HPSDim 的 Krafft 点为( 65. 8 ± 0. 5) ℃。
与相同疏水链长的传统羟基磺基甜菜碱相比，HPSDim
的 Krafft 点偏高。Reichert 等

［27］
认为: HPSDim 咪唑环

中 C － N = C － C 键 100. 05°的扭转角使得带正电荷的

咪唑头基 ( ImH + ) 及带负电的磺酸基 ( SO3
－ ) 与邻近

HPSDim 分子发生相互作用，形成由 C － H…O 紧密连

接的网状结构，从而导致 Krafft 点升高。若是有无机

电解质共存，由于电解质离子可抑制邻近分子 SO3
－

与

ImH +
间的相互作用，HPSDim 的溶解度会变大，Krafft

点会降低，这一推测在实验中得到了证实: 在室温下，

HPSDim 极易溶解于 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液中。

2. 3 HPSDim 的表面活性参数

图 4 为 35 ℃时，HPSDim 在 0. 5 mol·L －1
的 NaCl

水溶液中的 γ － lg c 曲线。γ － lg c 曲线拐点对应浓度

即为 cmc; 由图 4 可见，γ － lg c 曲线拐点尖锐，并且没

有出现最低点现象，结合 2. 1 节分析结果可以推断: 所

得 HPSDim 样品达到表面化学纯度 ( surface chemical
purity) ［28］

级别。

图 4 HPSDim 的 γ － lg c 曲线

Fig. 4 γ － lg c plot of HPSDim

·12·
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根据图 4 中的数据，可以计算得到 HPSDim 的其

他表面活性参数，如表面张力降低效率参数 pc20，表面

张力降低效能参数 Πcmc，饱和吸附量 Γm，饱和吸附时

HPSDim 分子截面积 Amin等。计算公式如下:

pc20 = － lg c20 ( 1)

Πcmc = γ0 － γcmc ( 2)

γ0 － γ = RTΓm ln c
b( )+ 1 ( 3)

Amin =
1018

NAΓm
( 4)

式( 1) 中 c20 为使 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液的

表面张力降低 20 mN·m －1
时 HPSDim 的浓度; 式( 2 )

中 γ0 为 35 ℃时 0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液的表面

张力; 式( 3 ) 为 Gibbs 吸附公式与 Szyszkowski 公式结

合后的数学变形，R 为气体 常 数 8. 314 J·mol － 1·
K －1，T 为热力学温度( K) ，b 为经验常数，Гm 为饱和吸

附量( mol·m －2 ) ，c 为 HPSDim 的浓度( mol·L －1 ) ; 式

( 4) 中 NA 为 Avogadro 常数 6. 022 × 1023 mol － 1。
上述 HPSDim 的各项表面活性参数计算结果列于

表 1 中。

表 1 HPSDim 的表面活性参数

Tab. 1 Surface activity parameters of HPSDim

ccmc
1) / ( mmol·L －1 ) ccmc

2) / ( mmol·L －1 ) γcmc / ( mN·m －1 ) Гm / ( μmol·m －2 ) Amin /nm
2 Πcmc / ( mN·m －1 ) pc20

0. 98 1. 0 32. 20 3. 19 0. 52 39. 60 4. 03

注: 1) 表面张力法测定结果; 2) 荧光探针法测定结果。

图 5 是 35 ℃ 时以芘为荧光探针获得的 I1 / I3 － c
曲线图。在表面活性剂胶束溶液中，芘倾向于溶解在

胶束的疏水区，因此常用作表面活性剂胶束形成与否

的探针物质。芘的荧光发射光谱有 5 个荧光发射峰，

其中，I1 为 373 nm 附近的荧光发射强度，可随芘所处

环境的极性增加而增强; I3 为 384 nm 附近的荧光发射

强度，对环境极性不敏感。因此，I1 / I3 的大小不仅可

用作表征胶束微环境的极性大小，也可用作测量表面

活性 剂 的 cmc。对 I1 / I3 － c 曲 线 求 一 阶 导 数 并 作

d( I1 / I3 ) /dc － c 曲线，则 d ( I1 / I3 ) /dc － c 曲线的最低

点对应浓度 c 即为 cmc。

图 5 HPSDim 的 I1 / I3 － c 曲线

Fig. 5 I1 / I3 － c plot of HPSDim

2. 4 HPSDim 的胶束性质

以芘为探针、二苯甲酮为猝灭剂，用稳态荧光猝灭

法测得 HPSDim 的平均胶束聚集数( Nm ) :

ln
I0( )I

=
NmcQ
c － ccmc

( 5)

式( 5) 中 I0 和 I 分别是不存在和存在猝灭剂情况

下探针的荧光强度，cQ 和 c 分别为猝灭剂和 HPSDim
的浓度。图 6 为 Nm 随 HPSDim 的浓度 c 的变化关系

曲线。

图 6 HPSDim 的 Nm － c 曲线

Fig. 6 Nm － c plot of HPSDim

由图 6 可见，在浓度 6. 0 ～ 8. 0 mmol·L －1
内，Nm

随表面活性剂浓度的增加而增大，两者之间呈良好的

线性依存关系，拟合方程如下:

Nm = 30. 42 + 0. 45c R2 = 0. 999 8 ( 6)

将 c 即 cmc 代入式 ( 6 ) ，即可得到临界胶束聚集

数( Nm，c )
［21，26］

为 30. 9。从理论上讲，Nm，c描述的是表

面活性剂浓度刚刚达到 cmc 时，溶液中所形成的第 1
个胶束的胶束聚集数。

通过计算堆积参数( Pc ) 的大小来估测 HPSDim 胶

束的形状，计算公式
［29］

如下所示:

Pc = VH / ( lCAmin ) ( 7)

VH = 27. 4 + 26. 9Cn ( 8)

lC = 1. 5 + 1. 265Cn ( 9)

·22·
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式中 VH ( 10 －3 nm3 ) 与 lC ( 10 －1 nm ) 分 别 代 表

HPSDim分子的疏水碳链的体积与长度; Cn 为 HPSDim
疏水碳链的碳原子个数。计算得到 HPSDim 的 Pc 为

0. 40，根据表面活性剂分子结构与胶束形态之间的几

何关系
［30］

推测，HPSDim 的胶束可能为柱状胶束。

3 结论

以 3 － 氯 － 2 － 羟基丙磺酸钠与 n － 十二烷基咪唑

经过一步反应简便地得到两性型 IL 表面活性剂 1 －
( 2 － 羟 丙 基 磺 基 ) － 3 － 十 二 烷 基 咪 唑 内 盐

( HPSDim) ，并通过 ESI － MS，FTIR 及
1HNMR 确证了

HPSDim 的 分 子 结 构。HPSDim 的 Krafft 点 较 高，为

( 65. 8 ± 0. 5 ) ℃，但 是 在 室 温 条 件 下 极 易 溶 于

0. 5 mol·L －1
的 NaCl 水溶液中; 35 ℃ 时，HPSDim 的

cmc 分别为 0. 98( 表面张力法) 和 1. 0 mmol·L －1 ( 荧

光探针法) ; 在 6. 0 ～ 8. 0 mmol·L －1
范围内，HPSDim

的平均胶束聚集数( Nm ) 随 HPSDim 浓度的增大而线

性增大，由此推算得到其临界胶束聚集数 ( Nm，c ) 为

30. 9; HPSDim 的堆积参数( Pc ) 为 0. 40，推测 HPSDim
的胶束形状可能为柱状。
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