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摘 要：以丙烯腈与 1-十二烯为主要原料合成了可聚合表面活性剂 2-丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠(SADS)，
用红外光谱、核磁共振谱和质谱确认了 SADS的化学结构。用表面张力法(滴体积法)与电导法测定了 SADS在

25 ℃温度下的临界胶束浓度(CCMC)。用稳态荧光光谱法测定了 CCMC
和胶束的微极性。结果表明，以丙烯腈与

1-十二烯为原料可较顺利地合成 SADS，25 ℃下用表面张力法和电导法测得 SADS的CCMC
分别为 6.15 mmol/L和

5.8 mmol/L ，对应的表面张力为 32.4 mN /m，表明 SADS具有较高的表面活性。与普通阴离子表面活性剂相比，
由于 SADS特殊的分子结构，其在液 - 气界面的过剩饱和吸附量较小而单分子截面积较大。
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Abstract：The polymerizable anionic surfactant of sodium 2-acrylamido-dodecyl sulfonate (SADS) is synthesized by
using acrylonitrile and dodecyldecene as main raw materials, and its chemical structure is characterized with FTIR, H1NMR and
mass spectrum. Then the critical micelle concentrations at 25 ℃ of SADS is measured by using methods of surface tension,
conductivity and steady-state fluorescence measurements. The experiment result shows that its critical micellc concentration
(CCMC) is 6.15 mol/L at 25 ℃ and the surface tension γCMC is 32.4 mN/m, which means that SADS has higher surface activity
than classical anionic surfactant. Besides the value of surface area per molecule calculated by using Gibbs' equation is 3.1 nm2,
indicating the relatively large size of the SADS molecule.
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现代材料物理化学领域中吸引科学家研究兴趣的

是用模板直接合成纳米材料，表面活性剂由于具有丰

富的自组装能力在这一用途上展现出极大的潜力。然

而一直以来，常规的表面活性剂存在的问题是缺乏动

力学稳定性以及随之造成的机械不稳定性。为解决这

一问题，常采用聚合的方法锁住表面活性剂的结构以
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延长模板的寿命。因此，合成与表征可聚合的表面活

性剂十分重要。众所周知，可聚合表面活性剂已经用

于聚合胶束、[1-3]囊泡、[4-6]溶致液晶[7-9]以及微乳液。[10-12]

可聚合离子型表面活性剂由于有较好的水溶性可以与

丙烯酰胺单体（acrylamide，简称AM）均相水溶液共
聚，通过调整混合单体的摩尔比例控制自组装体的形

状大小和曲率，聚合后可获得具有优异物理化学性质

和相结构的纳米材料合成模板。本文合成了一种新的

阴离子表面活性单体 2- 丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠

(sodium 2-acrylamido-dodecyl sulfonate ，简称SADS)，在
将其与AM 的水溶液均相共聚合之前，较深入地研究
了其胶束化行为。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

1- 十二烯购自东京化成工业株式会社北京公司
（TCI），纯度为 99 % ；丙烯腈由北京化学试剂厂生产，
为化学纯，使用前经过蒸馏除水；其他试剂也是北京

化学试剂厂的产品，且为分析纯。实验用水均为重蒸

二次水。

所使用的仪器分别为：Hitachi F-4500稳态荧光光
谱仪，由日本HITACHI公司生产；JENWAY 4320数字
电导率仪，由英国 JENWAY公司生产；TENSOR27型
傅立叶红外光谱仪、 Bruker drx300超导核磁共振仪，以
及APEX II型傅立叶变换离子回旋共振质谱仪均由德
国Bruker公司生产。
1.2 SADS的合成与表征
1.2.1 SADS的合成

SADS的化学结构式见图 1，其合成反应式为：

其合成过程简述如下：在装有电动搅拌器、回流冷凝

管、温度计、恒压滴液漏斗的四口烧瓶中，依次加入

一定量的 1-十二烯、丙烯腈、1,2-二氯乙烷，在恒压
滴液漏斗中加入发烟硫酸，将四口烧瓶中的反应体系

冷却至 0 ℃以下后，搅拌下滴加一定量的发烟硫酸(滴
加时温度不超过 5 ℃)，滴加完后，再搅拌 30 min，然
后升温至室温下恒温反应 24 h。反应结束后，加入无
水乙醚，有白色沉淀生成。过滤除去未反应物和溶剂，

将所得产物依次用丙烯腈和丙酮洗涤，真空干燥 48 h，
得白色粉末状 2-丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠(SADS)，
收率(以十二烯计算)约为 70 ％。将所得产物溶于一定
量的蒸馏水中，用饱和碳酸钠溶液中和至 pH值为 8左
右，静置 12 h，有白色晶体析出，此即为 2-丙烯酰胺
基十二烷基磺酸钠(SADS)。用丙酮与水的混合溶剂进
行多次洗涤，再用丙酮与水的混合溶剂对其进行二次

重结晶，真空干燥 48 h后置于干燥器中备用。

1.2.2 SADS的结构表征
对中和后所得的产物用KBr压片法测定其红外光

谱，以D2O作为溶剂测定其核磁共振谱(H1-NMR)，采
用负离子电喷雾源测其质谱图，以确定其化学结构和

纯度。

1.3 SADS胶束化行为的测定
1 .3 .1 临界胶束浓度及表面活性的测定

在 25 ℃下的恒温槽中分别用滴体积法和电导率仪
测定 SADS在水溶液中的CCMC

。用滴体积法测表面张

力可用如下公式计算：[13]

γ =FVρg/r，
其中，V是液滴体积，单位为 L；ρ是水的比重，单位
为 kg/m3；g是重力加速度，单位为m/s2；r是毛细管半
径，单位为m；F是相关系数。
绘制SADS浓度的对数lg(C)～表面张力γ曲线，取

曲线转折点前后线性拟合直线的交点的横坐标为

CCMC
，纵坐标为CCMC

时的表面张力。绘制电导率(K)～
浓度(C)曲线，曲线转折点前后线性拟合直线的交点的
横坐标确定为该温度下的 CCMC

。

1.3.2 稳态荧光光谱法测SADS的胶束化与胶束的微极性
稳态荧光方法通常用来测定表面活性剂分子聚集

体的形成[14，15]。这种测试技术使用一种荧光探针，例

如芘分子，作为荧光探针分子趋向于溶解在疏水的环

境中。已知芘分子荧光光谱中一峰（I1
，373 nm）与三

峰（I3
，384 nm）的比值 I1/I3

代表了探针分子环境的微

极性。随着胶束形成芘分子环境微极性的降低，I1/I 3

也降低，且 I1/I3
开始降低时的浓度为 CCMC

。

2 结果与讨论

2.1 SADS化学结构的确定
2.1.1 红外光谱

SADS的红外光谱见图2。SADS的红外光谱图中，

图 1 SADS的化学结构式
Fig. 1 Chemical structure of anionic surfactant SADS
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波数为3 440~3 276 cm－1是酰胺基的N—H键伸缩振动，

1 556 cm-1 是其面内弯曲振动；1 654 cm-1是C = C键的伸缩
振动；1 623 cm-1 是 C—O 键伸缩振动；2 924 cm－ 1、

1 463 cm－1 和791 cm－1 是长链亚甲基的特征吸收；1 203 cm－1

和1 048 cm－ 1 是磺酸钠基团的特征吸收。[17，18] 以上红
外光谱结果表明，产物分子中有碳一碳双键、酰胺基、

长链亚甲基和磺酸钠基等基团。

2.1.2 NMR谱图
SADS 的H1-NMR谱图如图 3所示。SADS 的H1-

NMR光谱中有 7个谱峰，我们从谱峰面积的积分值知
道，其中位移在 6.2~5.6的为 3个丙烯基氢质子；位移
在 4.2的是与N相连的一个氢质子；位移在 3.0~2.9的
是与磺酸基相连的碳原子上的两个氢质子；位移在

1.5~1.1的是长链烷基上与 10个碳原子相连的 19个氢
质子，在 0.7位移处的是长链烷基端甲基的 3个氢质
子。SADS分子结构中的 28个氢质子的位移分别在
H1-NMR光谱图中得到确认，实验充分证实了SADS的
化学结构。

2.1.3 质谱图

图 4是采用电喷雾电离源得到的 SADS的酸式结
构质谱图。电喷雾电离源的特点是样品分子不发生裂

解，又称为无碎片质谱。由于酸分子会产生负离子，所

以采用负离子模式。图 4只显示出一个峰，这表明样
品中只有一种物质，且纯度很高。这种物质的负离子

质量为 318.1，SADS的酸分子量是 319，去掉一个质子
后的负离子质量是318，正好与图4中的单峰值相吻合，
因此，可确定样品中的纯物质就是 SADS的酸式结构。

2.2 SADS 的表面活性及临界胶束浓度
2.2.1 表面张力

图 5 是 25℃时 SADS浓度的对数与表面张力作
图所得曲线。从图 5我们可以得出：在低浓度时，随
着浓度的增加，表面张力快速下降；而当浓度大于

6.8 mmol/L后，表面张力不再随浓度的增加继续下降，
这表明表面活性剂在液 - 气界面的吸附达到饱和，溶

液体相中表面活性剂分子自组装形成分子聚集体，一般

是形成胶束。由图2可知SADS的CCMC
是 6.15 mmol/L，

CCMC
时的表面张力是32.4 mN/m。

2.2.2 电导

 图 6是 25℃溶液的电导率值随着 SADS浓度增加

图 2 SADS 的红外光谱图

Fig. 2 FTIR spectrum of SADS

图 3 SADS 的核磁共振光谱图

Fig. 3 H1-NMR spectrum of SADS

图 4 SADS 的质谱图

Fig. 4 Mass spectrum of SADS

图 5 25 ℃时 SADS表面张力随浓度的对数值而改变的曲线

Fig. 5 Variation of the logarithmin surface tension with
the surfactant concentration for SADS at 25℃
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的变化曲线。对于离子型表面活性剂在水溶液中的电

导率值，反应了表面活性剂的离子化程度。图 6显示，
当 SADS以单分子存在于溶液中时，溶液电导率随浓
度的增加而增加，在浓度为6.2 mmol/L时，是曲线的一
个拐点，在拐点之后，溶液体相中有胶束形成，导致

溶液的离子化度减小，电导率下降。从图 3拐点前后
线性拟合直线的交点可得SADS的CCMC

为 5.8 mmol/L，
这与表面张力测定的结果基本一致。

对芘荧光探针激发光谱图中 I1/I3
值作图所得曲线，这种

方法可测得表面活性剂的CCMC
以及胶束微极性。从图 7

中可看到，在SADS浓度低时，随着浓度增加，I1/I3
保

持恒定不变，但浓度大于拐点浓度 5.03 mmol/L后，随
着浓度的增加，I1/I3

值急剧下降，也即是芘分子环境

微极性急剧减小，这表明胶束的形成。由图 4可知拐
点浓度CCMC

为5.03 mmol/l；继续增加浓度，I1/I3
保持恒

定，表明胶束已经完全形成。由图 7可知规则胶束疏
水内核的微极性为 0.844，比水（1.699）低很多。由以
上 3种方法测得的 SADS的表面张力值见表 1。

图 6 25℃时溶液电导率值随 SADS浓度改变的曲线
Fig. 6 Variation of the conductivity with the

surfactant concentration of SADS at 25℃
图 7 芘稳态荧光光谱图中 I1/I3

 值随 SADS浓度的变化曲线

Fig. 7 Variation of the steady fluorescence intensity I1/I3 of
SADS in queous solution

2. 3 表面吸附物理化学性质

表面活性剂在液 -气界面的吸附浓度，总是大于在

体相中的浓度。表面活性剂在表面的过剩吸附（Γ
max
）

以及达到饱和吸附时单分子最小截面积（Amin
）是重要

的物理化学参数，Γ
max
可以由吉布斯吸附等温式所求

得，即

Г
max =-(1/2.303nRT) (dγ/d lgC)。

其中，Г是表面活性剂在表面的过剩吸附，单位

为mol·m-2；γ是表面张力，单位为mN·m-1， R是气
体常数，为 8.31 J·(mol·K)-1，T是绝对温度，单位为
K，dγ/d lgC是表面张力曲线中小于CCMC

曲线段的斜

率。达到饱和吸附时单分子最小截面积 Amin
可以由以

下公式计算：

                           Amin = 1/nNГmax
。

其中，N是阿伏加德罗常数。以上两式中 n均代表吸
附在液 - 气界面上浓度随体相浓度改变而改变的物质

种类数目，对于离子型表面活性剂，n等于 1。计算所
得数据见表 1。由表 1可以看到，由表面张力法和电导
法测得的CCMC

值（6.15 mmol/L，5.8 mmol/L）较一致，由
荧光法测得的CCMC

值(5.03 mmol/L)偏低。与普通的阴离
子表面活性剂相比，SADS的CCMC

值较低，在CCMC
时

的表面张力相对最低（32.4 mN/m），表明SADS具有较
高的表面活性。而 SADS在表面的饱和过剩吸附量较
小，因而具有较大的单分子截面积，这可能与 SADS
在头基上有带不饱和双键的丙烯基结构有关。

表 1 SADS 与普通阴离子表面活性剂物理化学性质

Table 1 Physicochemical properties of anionic sufactants SADS and classisic anionic sudrfactants

表面活性剂 CCMC/(mmol·L-1) г
CMC/(μmol·m-2)

SADS

C10H21SO4Nad

C12H25SO4Nad

6.15a/ 5.8b/ 5.03c

3 1

8.1

γ
CMC/(mN·m-2) ACMC/(nm2molecule-1)

32.4

40.5

39.0

3.23

3.30

3.30

0.51

0.50

0.50

注：a 由表面张力法测得；b 由电导法测得；c 由稳态荧光光谱法测得，测量均在 2 5℃下进行；d 见文献[ 1 6 ]

2.2.3 稳态荧光探针测定 CCM C
以及胶束微极性

图 7是采用稳态荧光光谱法测得的 SADS的浓度

王湘英，佟瑞利 2-丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠的合成及其胶束化行为研究
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3 结论

以丙烯腈与 1-十二烯为主要原料，可较容易地合
成可聚合表面活性剂 2- 丙烯酰胺基十二烷基磺酸钠
（SADS），产率可达 70 %。25 ℃下用表面张力法和电导
法测得SADS的CCMC

分别为6.15 mmol/L和5.8mmol/L ，对
应的表面张力为 32.4 mN/m，表明SADS具有较高的表
面活性。与普通阴离子表面活性剂相比，由于 SADS
特殊的分子结构，其在液 - 气界面的过剩饱和吸附量

较小而单分子截面积较大。
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