酯基型双子表面活性剂的合成及驱油性能
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摘要：采用丁二酸酐、N,N-二甲基乙醇胺和溴代烷CnH2n+1Br（n=10、12、14、16、18）通过两步反应制备了含酯基的阳离子双子表面活性剂〔简称为GSn-EG-n(n=10、12、14、16、18)〕。利用FTIR、1HNMR对产物结构进行表征，用表面张力仪、电导率仪、荧光光谱仪（FLD）、光学接触角测量仪和界面张力仪对产物的溶液性质进行测定。结果表明，随着碳链长度的增加，表面活性剂越易聚集缔合成胶束，GS18-EG-18临界胶束浓度（CMC）最低达到2.14×10-5mol/L，GS14-EG-14溶液的表面张力最低降至33.50mN/m。通过测定不同温度下溶液的电导率，发现其CMC值随着温度的升高而增大。乳化性和润湿性测试结果表明，GS14-EG-14乳化系统中，油/水分离时间达到180min，且在聚四氟乙烯板（简称PTFE）上的接触角为69.3º，说明GS14-EG-14具有很好的乳化性能和润湿性能。GS18-EG-18仅用28min可以将油/水界面张力降低至8.3×10-3mN/m，而且最终驱油效率达54.2%。
关键词：Gemini双季铵盐表面活性剂；酯基；乳化性；润湿性；驱油
Synthesis and Oil Displacing Capacity of Gemini Surfactants with Ester Group
LI Xiao-rui, Xie Ying, WANG Hai-hua*, SHEN Yi-ding, FEI Gui-qiang, LIAO Yong
(Key Laboratory of Auxiliary Chemistry & Technology for Chemical Industry, Ministry of Education, Shaanxi University of Science & Technology, Xi’an 710021, Shaanxi, China)
Abstract: A series of biquaternary ammonium salt gemini surfactants with ester group was prepared with succinic anhydride,N,N-dimethylethanolamine,CnH2n+1Br (n=10,12,14,16,18) as raw materials.The structure of the obtained product were characterized by FTIR, 1HNMR and its solution properties were investigated with surface tensiometer, conductivity meter, fluorescence spectroscopy (FLD), optical contact angle measuring device and interface tensiometer. The results show that with the increase of hydrophobic chain length, the surfactants easily associated and aggregated to gether to form micelles, and the critical micelle concentration (CMC) of GS18-EG-18 decreased to 2.14×10-5mol/L. The minimum surface tension (γCMC) of 33.50mN/m was determined for GS14-EG-14. Moreover, by measuring the conductivity of the solution at different temperatures, it was found that the CMC value increased with the increase of temperature. The emulsification and wettability tests demonstrated that oil and water separation time of 180min in the emulsion system for GS14-EG-14, and its minimum contact angle on the PTFE of 69.3º were measured, indicating that GS14-EG-14 was possesssed excellent emulsifying power and wetting property. In the GS18-EG-18 system, the oil / water interfacial tension was reduced to 8.3×10-3 mN/m for 28 min, and the final oil displacement efficiency was 54.2%.
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双子表面活性剂因其具有良好的表面性能和生物活性，在基础研究和技术应用方面受到了越来越多的关注[1-3]。传统 Gemini 双季铵盐表面活性剂的化学性质都比较稳定，但生物或化学降解性能较差，排放到环境中可能会污染水体或土壤中的微生物。通常情况下在表面活性剂分子的疏水链和亲水头基之间引入酯基可大大提高表面活性剂的生物降解性能，同时酯基型 Gemini 季铵盐表面活性剂兼具了普通 Gemini 季铵盐表面活性剂的高表面活性和酯类季铵盐的可分解性，属于环境友好型表面活性剂[4-6]。
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK8]目前已有文献报道有关酯基型季铵盐双子表面活性剂的合成[7-9],也有大量学者对含二酸酯 Gemini 阳离子表面活性剂的合成进行了研究。Xu等人[10]以己二酸二甲酯、N,N-二甲基乙醇胺和溴代十二烷为原料，二月桂酸二丁基锡为催化剂制备了含己二酸酯Gemini阳离子表面活性剂，并考察了其作为相转移催化剂的催化效率。Gao等人[11]以2-氯乙醇、二酸（包括丁二酸和辛二酸）和长链烷基二甲基叔胺为原料，浓硫酸为催化剂合成了含二酸酯 Gemini 阳离子表面活性剂，并对其静态和动态表面张力进行了测定。杨伟峰[12-13]等以丁二酸二甲酯、N,N-二甲基乙醇胺和溴代十二烷为原料，甲醇钠为催化剂合成了含丁二酸酯Gemini阳离子表面活性剂，并研究了其对碳钢的缓蚀性能和其在SiO2界面的吸附规律。但是文献中含丁二酸酯 Gemini 阳离子表面活性剂的合成需要加入溶剂，过程比较复杂，原料成本较高，而将溶液性质与驱油性能联系起来进行研究鲜见文献报道。
因此，本文对酯基型 Gemini 双季铵盐表面活性剂的合成工艺进行了改进，以丁二酸酐、N,N-二甲基乙醇胺和溴代烷CnH2n+1Br（n=10、12、14、16、18）为原料，对甲苯磺酸为催化剂，在无溶剂条件下，通过两步反应合成了酯基型Gemini双季铵盐表面活性剂，并对其溶液行为和驱油性能进行考察。
1实验部分
1.1原料与仪器
丁二酸酐，质量分数为99%，天津市福晨化学试剂厂；N,N-二甲基乙醇胺，质量分数为99%，上海阿拉丁生化科技股有限公司；溴代癸烷、溴代十二烷、溴代十四烷、溴代十六烷、溴代十八烷，质量分数分别为98%、98%、98%、97%、97%，上海麦克林生化科技有限公司；对甲苯磺酸，AR，天津市科密欧化学试剂有限公司。
Vector-22型傅里叶变换红外光谱仪、Avanve型超导核磁共振光谱仪，德国Bruker公司；DCAT21型全自动表面张力仪，德国Data Physics公司；DDS-12A数字电导率仪，萧山市科学仪器厂制造；RF-5301PC荧光光谱仪，日本岛津公司；DSA100型光学接触角测量仪，德国KRUSS公司；TX-500C全量程旋转滴表/界面张力仪，北京盛维基业科技有限公司。
1.2 Gemini 双季铵盐表面活性剂的合成
双子表面活性剂的合成路线如下所示：


    在装有搅拌棒和冷凝管的三口烧瓶中加入10g丁二酸酐、30g N,N-二甲基乙醇胺，1.2g对甲苯磺酸（催化剂），110℃油浴下加热搅拌12h，并不断蒸除副产物水，反应完成后减压蒸馏除去过量的N,N-二甲基乙醇胺，然后加入25mL甲苯,倾入10g冰水（含0.8g乙酸）的烧杯中洗涤，用25mL×2甲苯萃取，合并有机相，用饱和NaCl溶液洗涤，无水MgSO4干燥，过滤，蒸除甲苯，得棕色油状液体二(二甲基胺基乙基)丁二酸酯[12-13]，产率为84.9%（以丁二酸酐摩尔量计）。
在无溶剂条件下，将6.63g溴代癸烷和2.6g二(二甲基胺基乙基)丁二酸酯加入三口烧瓶中,60℃下恒温搅拌反应48h，得到淡黄色膏状粗产物[14]。在丙酮/氯仿中重结晶3次，真空干燥24h后得白色固体粉末。以溴代烷CnH2n+1Br（n=12、14、16、18）替代溴代癸烷为原料，重复上述步骤，即得系列酯基型 Gemini 双季铵盐表面活性剂，并将合成产物标记为GSn-EG-n(n=10、12、14、16、18)，产率分别为83.7%、83.2%、84.1%、85.2%、85.5%。
1.3结构表征与性能测试
1.3.1红外光谱（FTIR）表征
    采用KBr压片制样法，扫描范围4000~500cm-1，于室温下进行测定。
1.3.2核磁共振光谱（NMR）表征
    以氘代氯仿（CDCl3）为溶剂，TMS为内标，测定系列酯基型 Gemini 双季铵盐表面活性剂的核磁共振氢谱图。
1.3.3表面张力测定
    在25℃下，测定以水为溶剂配成浓度范围为10-6~10-2mol/L的Gemini双季铵盐表面活性剂溶液的表面张力。
1.3.4导电性能测定
    在25、30、35和40℃下，分别测定以水为溶剂配成浓度范围为10-6~10-2mol/L的Gemini双季铵盐表面活性剂溶液的电导率。
1.3.5 Gemini 双季铵盐表面活性剂的聚集行为
    以芘作为荧光探针来研究系列酯基型Gemini双季铵盐表面活性剂在水溶液中的聚集行为，其中，荧光发射光谱扫描波长范围350~480 nm，激发波长335 nm，激发隙缝为5 nm，发射隙缝为2.5 nm。以芘的饱和水溶液配成浓度范围为10-6~10-1mol/L的Gemini双季铵盐表面活性剂溶液，超声2h，测定芘的稳态荧光发射光谱。
1.3.6乳化性能测定
25℃时，表面活性剂水溶液与模拟油按体积比为1:1（5mL:5mL)装入10mL试管中，用力振荡50次，记录分离出1mL水的时间。实验所用油为模拟油（原油与煤油质量比为6:4），表面活性剂浓度为10-2mol/L。
1.3.7泡沫性能测定
    配制100mL GSn-EG-n的水溶液（浓度为10-2mol/L），用100mL量筒取出20mL，上下充分振荡，待泡沫稳定后，记下泡沫高度，5min后，再次记录泡沫高度。重复3次，取平均值。
1.3.8润湿性能测定
在25℃测定以水为溶剂配成浓度范围为10-5~10-2mol/L的Gemini双季铵盐表面活性剂溶液的动态接触角。
1.3.9界面张力测定
    50℃下对浓度为10-2mol/L的GSn-EG-n和CTAB溶液降低油/水界面张力的能力进行测试。
1.3.10驱油性能测定
    将复配体系质量比m(SAS-60):m(GSn-EG-n):m(Tween 80)=10:1:4和m(SAS-60):m(CTAB):m(Tween 80)=10:1:4进行人造岩心的驱油实验。实验所用岩心的渗透率为78.6mD，含油饱和度为59.9%[29]。实验所用油为模拟油（延长坪304原油与煤油质量比为6:4）,水样为延长坪304现场水。
2结果与讨论
2.1结构表征
图1 为丁二酸酐、N,N-二甲基乙醇胺和GS14-EG-14的红外光谱图。


图1 原料与双子表面活性剂GS14-EG-14的红外光谱图
Fig.1 FTIR spectra of GS14-EG-14 and raw materials
由图1可见，1865和1783cm-1处是酸酐的特征吸收峰；3375cm-1是O—H的伸缩振动吸收峰，1039cm-1是伯醇中C—O的伸缩振动吸收峰；1730cm-1处为酯基伸缩振动峰，1153cm-1处为C—O键伸缩振动吸收峰；969cm-1处为C—N键振动峰；1417cm-1为—CH3对称弯曲振动吸收峰；1466cm-1为—CH3和—CH2—不对称弯曲振动吸收峰；2852和2917cm-1分别为脂肪族C—H的对称和不对称伸缩振动吸收峰。分子中具有—(CH2)n—链节，且n大于或等于4时，在724cm-1处有一个C—H面外弯曲振动的弱吸收峰。
    与丁二酸酐和N,N-二甲基乙醇胺红外谱图相比，GS14-EG-14谱图中，酸酐的特征吸收峰（1865和1783cm-1）消失，N,N-二甲基乙醇胺中羟基的特征吸收峰（3375和1039cm-1）也消失，而在1730cm-1处出现了酯基伸缩振动峰，1153cm-1处出现了C—O键伸缩振动吸收峰，且该峰很强，也是酯基的特征吸收峰。此结果表明，采用丁二酸酐、N,N-二甲基乙醇胺和溴代十四烷成功合成了GS14-EG-14。
[bookmark: OLE_LINK5]图2 为GS14-EG-14的核磁共振氢谱图。


图2 双子表面活性剂GS14-EG-14的核磁共振氢谱图
Fig.2 1HNMR spectrum of GS14-EG-14
1HNMR(400MHz，CDCl3)，δ：7.28（CDCl3残留质子峰）:0.89(a,三重峰，6H，2×—(CH2)11—CH3)；1.26~1.38(b,多重峰，44H，2×—(CH2)11—CH3)；1.77(c,单重宽峰，4H，2×N⊕—CH2—CH2—)；2.78(d,单重峰，4H，—OC—CH2—CH2—CO—)；3.46(e,单重峰，12H，2×(CH3)2N⊕—CH2—CH2—O—)；3.65(f,多重峰，4H，2×N⊕—CH2—CH2—)；4.19(g,单重宽峰，4H，2×N⊕—CH2—CH2—O—)；4.72(h,单重宽峰，4H，2×(N⊕—CH2—CH2—O—)。其中，图2中h处出现了与酯基相连的亚甲基氢（δ4.72）的特征峰，没有出现醇羟基中氢（δ1~4）和羧基中氢（δ10以上）的特征峰，说明丁二酸酐与N,N-二甲基乙醇胺成功反应生成二(二甲基胺基乙基)丁二酸酯。另外，f处出现了与季氮正离子相连接的十四烷中亚甲基氢（δ3.65）的特征峰，说明溴代十四烷成功键入GS14-EG-14中。同时，图中氢的个数与GS14-EG-14分子中氢的个数相吻合。综合红外光谱和核磁分析，通过两步法成功合成了联接基中含双酯基的GS14-EG-14。
2.2表面活性分析
图3 为25℃时，双子表面活性剂GSn-EG-n的表面张力随其浓度的变化曲线。


图3 不同碳链长度对GSn-EG-n表面张力的影响
Fig.3 Effect of hydrocarbon chain length on the surface tension of GSn-EG-n
[bookmark: OLE_LINK4]图3中，GSn-EG-n临界胶束浓度CMC值可以通过两条直线对应的交叉点来确定，具体数值列于表1。GSn-EG-n的CMC值随着疏水链长度的增加而减小，这是由于随着疏水链长度的增加，双子表活性剂越容易聚集成胶束，并且胶束的聚集数也会增加，从而使表面活性剂的CMC值减小[15]。正如预期的，在疏水链每增加两个碳原子,双子表面活性剂的CMC值也会相应地降低2~3倍，GS18-EG-18的CMC值最小，为2.14×10-5mol/L，比GS10-EG-10的CMC值低两个数量级。然而，GSn-EG-n（n=10、12、14、16）比相应的单子表面活性剂[16]的CMC值低1~2个数量级，说明GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18）具有很高的表面活性。
    图3中，随着碳链长度的增加，溶液的表面张力γCMC逐渐减小;但碳链长度继续增加，GS16-EG-16和GS18-EG-18的表面张力反而增大。这种反常行为可能是因为GS16-EG-16和GS18-EG-18疏水链的亲油性增强，联接基中的两个酯基与水都形成氢键，容易形成表面活性很小的二聚体或三聚体[5]，但表面活性高的单个分子的浓度随之降低，疏水基团在空气/水界面排列的密度就会减小，因此，随着碳链长度的增加，溶液的表面张力先减小后增加，GS14-EG-14的表面张力γCMC最小，为33.50mN/m。表面活性剂的CMC和γCMC如表1所示。
表1 25℃时GSn-EG-n的表面活性参数
Table1 The surface parameters of GSn-EG-n at 25 ℃
	表面活性剂
	CMCa(mol/L)
	CMCb(mol/L)
	CMCc(mol/L)
	γCMC(mN/m)
	α

	GS10-EG-10
	1.43×10-3
	1.70×10-3
	1.47×10-3
	38.37
	0.58

	GS12-EG-12
	4.97×10-4
	5.21×10-4
	5.17×10-4
	36.64
	0.56

	GS14-EG-14
	2.22×10-4
	1.62×10-4
	1.57×10-4
	33.50
	0.52

	GS16-EG-16
	6.17×10-5
	5.49×10-5
	5.85×10-5
	35.68
	0.46

	GS18-EG-18
	2.14×10-5
	2.18×10-5
	2.35×10-5
	37.93
	0.41


a:由表面张力测定的CMC;b:由电导率测定的CMC;c:由荧光发射光谱测定的CMC。
2.3导电性分析
图4 是双子表面活性剂GSn-EG-n的浓度对溶液电导率的影响。









图4 25℃时GS10-EG-10(a)、GS12-EG-12(b)、GS14-EG-14(c)、GS16-EG-16(d)和GS18-EG-18(e)的浓度对其溶液电导率的影响
Fig.4 Specific conductivity versus concentration plot of gemini surfactant GS10-EG-10(a),GS12-EG-12(b),GS14-EG-14(c),GS16-EG-16(d) and GS18-EG-18(e) at 25℃
[bookmark: OLE_LINK2]双子表面活性剂的CMC值也可以通过测定其溶液的电导率来确定。由图4a~e可以看出，表面活性剂水溶液的电导率与疏水链的长度呈负相关性。疏水链越长，其电导率反而越小，CMC值也减小。由表1可知，随着表面活性剂疏水链长度的增加，反离子离解度α逐渐减小，说明表面活性剂分子的水合作用降低，胶束周围离子电荷的密度增加，胶束与反粒子的静电作用加强[17]。另外，随着疏水链长度的增加，表面活性剂分子量也会增加，反离子数减少[18]。因此，随着表面活性剂疏水链长度的增加，CMC逐渐减小。在表1中25℃时的测定的CMC值与通过表面张力法的测定结果基本上是一致的。
图5 是双子表面活性剂GSn-EG-n的温度对溶液电导率的影响。


图5 温度分别为25、30、35和40℃时，不同浓度GS14-EG-14对溶液电导率的影响
Fig.5 Effect of concentration on the specific conductivity of gemini surfactant GS14-EG-14 at 25,30,35 and 40℃,respectively
    由图5可知，表面活性剂水溶液的电导率与温度呈正相关性。温度分别为25、30、35和40℃时，反离子的离解率α分别为0.52、0.61、0.67、0.68。说明随着温度的增加，溶液中反离子的离解度增加，即随着温度的升高，不论是与单个表面活性剂分子结合的反离子还是与胶束结合的反离子离解程度都会增加，而这种作用比表面活性剂分子中带电荷的亲水基与反离子结合的库仑力的作用更强，即随着温度的升高，溶液中反离子与表面活性剂分子的离解起主导作用[19]。因此，随着溶液温度的增加，溶液的电导率会增加，CMC值也随之增大。在温度分别为25、30、35和40℃时，GS14-EG-14的CMC值分别为1.62×10-4、1.94×10-4、2.27×10-4、2.41×10-4mol/L。
2.4荧光光谱分析
图6 是双子表面活性剂GSn-EG-n的荧光发射光谱。芘的荧光发射光谱具有五重峰，第一荧光发射峰I1(373nm)与第三荧光发射峰I3(384nm)都依赖于溶剂的极性，并且I1在极性溶剂中荧光强度较强，I3在非极性溶剂中荧光强度较强，因此，可以利用I1/I3值的突变来确定GSn-EG-n的临界胶束浓度(CMC)[20]。


图6 在不同浓度GS14-EG-14溶液中芘的稳态荧光发射光谱
Fig.6 Steady state emission spectra of pyrene in different concentration of GS14-EG-14
    由图6可以看出，随着GS14-EG-14表面活性剂浓度增大到一定程度时，I1/I3的值迅速减小，即I3值开始增大，第三荧光发射峰荧光强度I3逐渐增加，说明芘分子周围环境的极性会随着GS14-EG-14浓度的增加而发生变化。即当GS14-EG-14浓度升高时，芘分子进入疏水微区内部，周围的疏水性环境明显发生变化，I1/I3值下降，溶液中GS14-EG-14逐渐形成胶束[21]。
图7 是GSn-EG-n系列表面活性剂溶液的I1/I3值与溶液浓度的关系。


图7 I1/I3与GSn-EG-n浓度的关系
Fig.7 Relationship between I1/I3 and concentration of GSn-EG-n
    当表面活性剂浓度较低时，I1/I3的值为1.65左右，随着GSn-EG-n浓度的增大，I1/I3保持稳定，说明此时溶液中没有形成可以增溶探针的聚集体[22]。随着浓度的继续增加，I1/I3值发生突变，说明芘分子从溶液的水相转移到胶束中，芘探针增溶到胶束的疏水区，从而使得I1/I3值减小，当胶束完全形成后，I1/I3值趋于稳定[23]。因此，可以用芘增溶到胶束后I1/I3值的突变来测定临界胶束浓度(CMC)。GS10-EG-10、GS12-EG-12、GS14-EG-14、GS16-EG-16和GS18-EG-18的临界胶束浓度如表1所示，与表面张力、导电性测定的CMC值相近。
2.5乳化性能分析
图8 是GSn-EG-n存在下油-水分离所需时间。


[bookmark: OLE_LINK3]图8 CTAB与GSn-EG-n的乳化性
Fig.8 Emulsification power of GSn-EG-n and CTAB
由图8可以看出，在CTAB油/水系统中，分离出1mL水所需要的时间为17min，而GSn-EG-n的油/水系统中，分离出1mL水所需的时间明显增加，说明GSn-EG-n有很好的乳化稳定性。随着表面活性剂GSn-EG-n疏水碳链长度的增加，油-水分离所需的时间先增加后减小。这是由于随着碳链长度的增加，表面活性剂的亲油结构会增加，表面活性剂分子与油滴的相互作用增强，可以更加紧密地吸附到油滴和水的界面，从而使油-水的表/界面张力下降，改变了油-水界面性质[24]。另外，随着碳链长度增加，越容易形成胶束，使GSn-EG-n在相同浓度下形成的疏水区域增加，这有利于使更多的油滴增溶到表面活性剂胶束中，形成均一稳定的油-水系统，达到乳化的目的。但当疏水链长度继续增加时，亲水基团含量相对降低，表面活性剂在水中的溶解性相对变差，使得GSn-EG-n对油滴增溶能力下降。由图8可知，在GS14-EG-14油/水系统中，分离出1mL水所需要的时间为180min，说明GS14-EG-14在油滴表面形成了一层薄膜,可以达到几乎完全乳化的效果。
2.6起泡性能分析
GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18）的泡沫高度和稳定性测试结果见表2。
表2 GSn-EG-n的泡沫高度和稳定性
Table 2 The foam height and stability of GSn-EG-n
	泡沫性能
	GS10-EG-10
	GS12-EG-12
	GS14-EG-14
	GS16-EG-16
	GS18-EG-18

	泡沫体积0min（mL）
	26
	50
	39
	18
	20

	泡沫体积5min（mL）
	10
	37.5
	35
	16
	19


由表2可知，GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18）稳泡性随着疏水链长度的增加呈现逐渐增加的趋势，在5min前后，GS18-EG-18的泡体积度仅相差1mL。这是因为在酯基型Gemini双季铵盐表面活性剂分子中,两个季铵正离子亲水基通过含酯基的联接基连接,使季铵正离子头基间的静电排斥作用被削弱,Gemini双季铵盐表面活性剂在空气-液体界面排列得更加紧密，单个Gemini双季铵盐表面活性剂在空气-液体界面的吸附面积更小，表面活性剂分子之间的相互作用力更强,从而增大了表面膜的强度,表面黏度也会随之增大,泡沫变得更加稳定[25]。因此，GS18-EG-18的泡沫稳定性最好。
2.7润湿性分析
图9 是在25℃时，测定的GS14-EG-14溶液接触角随时间的变化曲线。


图9 在PTFE表面，不同浓度GS14-EG-14溶液的接触角随时间的变化曲线
Fig.9 Variation of dynamic contact angle of aqueous solutions of GS14-EG-14 with different concentrations on PTFE surface
    图9中,GS14-EG-14溶液的接触角随浓度的变化跟表面张力有相似的趋势。在较低的浓度（如10-7~10-5mol/L）内，溶液的接触角基本保持恒定，是因为有少量的表面活性剂分子吸附到水-固体界面。随着表面活性剂浓度的增加，表面活性剂分子中的疏水链吸附到固体表面的数量增加，使水-固体界面的能量降低，而亲水基团伸展到水相中，导致固-液界面接触角的减小。达到饱和吸附，溶液的接触角保持基本不变[26]。因此，在CMC浓度以下，接触角随着浓度的增加而减小，超过CMC值后，它的接触角基本保持不变。GS14-EG-14的浓度为10-2.5mol/L时，最小接触角达到70.6°。
图10 是在25℃时，GSn-EG-n溶液（浓度为10-2mol/L）的接触角随时间的变化曲线。


图10 在PTFE表面，GSn-EG-n的接触角θ随时间的变化
Fig.10 Dynamic contact angle for GSn-EG-n on PTFE surface as a function of time
由图10可以看到，GS10-EG-10、GS12-EG-12和GS14-EG-14水溶液在PTFE表面的接触角分别为78.4°、79.3°和69.3°（θ<90°），比传统单链表面活性剂的接触角（θCTAB=84.06°、θSDBS=86.76°、θTX-100=81.08°）更小[27]，说明它们能将PTFE疏水性的表面转变为亲水性的表面的能力更强；而GS16-EG-16和GS18-EG-18的接触角分别为103.8°和91.8°（θ>90°），说明其润湿性相对较差。这可能是因为GS16-EG-16和GS18-EG-18的疏水链的亲油性增强，以及酯基与水之间的存在氢键作用，容易形成表面活性很弱的聚集体，使得吸附到液-固界面的表面活性剂分子减少，在PTFE表面的接触角也会随之增加。因此，GS14-EG-14的接触角（θ=69.3°）最小，对固体表面的润湿能力也相对较好。
2.8界面张力分析
图11为相同浓度下GSn-EG-n和CTAB的油/水界面张力与时间的关系曲线。


图11 GSn-EG-n和CTAB的油/水界面张力与时间的关系
Fig.11 Relationship between oil and water interfacial tension of GSn-EG-n and CTAB and time 
    由图11可以看出，随着疏水链长度的增加，GSn-EG-n降低油水界面张力的能力逐渐增强，说明GSn-EG-n的界面活性逐渐增加。GS18-EG-18仅用28min可以将油/水界面张力降低为8.3×10-3mN/m，达到超低界面张力，这样就可以减小油滴通过狭窄孔喉时的阻力，地层中的残余油容易被驱动，并在油层中逐渐聚集，洗油效率可以大幅提高[28]。同等条件下，GS18-EG-18的界面活性比CTAB高约两个数量级，且能够长时间保持较高的界面活性，而CTAB随着时间的延长，界面张力呈现增大的趋势，不利于实际应用。因此，GS18-EG-18具有较好的界面活性，在驱油方面有广阔的应用前景。
2.9驱油性能分析
图12为采收率随表面活性剂溶液注入体积的变化曲线。


图12 采收率随表面活性剂溶液注入体积的变化曲线
Fig.12 Change curve of recovery rate with the injection volume of surfactant solution
由图12可以看出，在水驱阶段采收率相差不大，均达36%左右；水驱到极限后，注入质量分数为0.3%的表面活性剂水溶液，进入到表面活性剂驱阶段。随着表面活性剂注入体积的增加，采收率继续增加，这是因为表面活性剂分子在油-水界面吸附，降低了油-水的界面张力，减小了油滴的粘附力；同时，表面活性剂对岩石表面的润湿作用也减小了油滴的粘附力。GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18）体系在表面活性剂驱阶段的采收率分别增加了6.7%、9.1%、10.7%、12.8%、13.2%，而CTAB体系仅增加了1.7%，说明双子表面活性剂的驱油效率明显高于普通表面活性剂。在后续水驱阶段，采收率增加幅度先逐渐减小，然后趋于水平，GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18）和CTAB体系最终采收率分别为44.6%、48%、50.2%、52.3%、54.2%和38.7%。上述结果表明，GSn-EG-n表面活性剂提高采收率能力比普通表面活性剂更强，驱油效率更佳。
3结论
[bookmark: OLE_LINK1]    (1)以丁二酸酐、N,N-二甲基乙醇胺和溴代烷CnH2n+1Br（n=10、12、14、16、18)为原料，在无溶剂条件下，成功合成了含酯基的阳离子双子表面活性剂（即GSn-EG-n），并通过FTIR和1HNMR证实了其结构。
[bookmark: _GoBack](2)对GSn-EG-n（n=10、12、14、16、18)进行了物理化学性能进行测试，结果表明：随着碳链长度的增加，CMC逐渐降低，GS18-EG-18的表面活性最高，CMC仅为2.14×10-5mol/L;表面张力γCMC先减小后增大，GS14-EG-14的表面张力γCMC最小可降低至33.50mN/m;其水溶液（浓度为10-2mol/L）在PTFE上的接触角为69.3º，可将疏水性PTFE表面转变为亲水性。
    (3)乳化性结果表明，GSn-EG-n的乳化性明显高于CTAB，且GS14-EG-14可以最大限度把油滴增溶到表面活性剂形成的胶束中，形成均一稳定的乳化体系。GS18-EG-18可以将油/水界面张力降低至8.3×10-3mN/m。GSn-EG-n体系最终驱油效率明显高于CTAB，最高达54.2%。因此，酯基型双季铵盐双子表面活性剂可以作为一种新型高效环保的驱油剂，在油田化学品方面具有广阔的应用前景。
参考文献：
[1] Caillier L, Taffin d G E, Levy R, et al. Polymerizable semi-fluorinated gemini surfactants designed for antimicrobial materials[J]. Journal of Colloid & Interface Science, 2009, 332(1):201-207.
[2] Qiu L G, Wu Y, Wang Y M, et al. Synergistic effect between cationic gemini surfactant and chloride ion for the corrosion inhibition of steel in sulphuric acid[J]. Corrosion Science, 2008, 50(2):576-582.
[3] Wang X L, Zhang X H, Cao M, et al. Gemini surfactant-induced DNA condensation into a beadlike structure[J]. Journal of Physical Chemistry B, 2009, 113(8):2328-2332.
[4] Tehrani-Bagha A, Holmberg K. Cleavable surfactants[J]. Current Opinion in Colloid & Interface Science, 2007, 12(2):81-91.
[5] Zhuang L H, Yu K H, Wang G W, et al. Synthesis and properties of novel ester-containing gemini imidazolium surfactants.[J]. Journal of Colloid & Interface Science, 2013, 408(1):94-100.
[6] Tehrani-Bagha A R. Cationic gemini surfactant with cleavable spacer: Emulsion stability[J]. Colloids & Surfaces A Physicochemical & Engineering Aspects, 2016, 508:79-84.
[7] Jia Lihua（贾丽华）, Xiangfeng（郭祥峰）, Yu Hongwei（于宏伟）, et al.Synthesis of gemini cationic surfactants with ester bond[J].China Surfactant Detergent & Cosmetics （日用化学工业）, 2002, 32(3):34-35.
[8] Chen Wuyang（陈五洋）, Gao Zhinong（高志农）, Liu Xueguo（刘学国）, et al. Synthesis and properties of ammonium salt gemini surfactants with diethylammonium headgroups and diester spacer[J]. J Wuhan Univ:Nat Sci Ed（武汉大学学报:理学版）, 2013, 59(4):311-316.
[9] Avinash Bhadani, Rekha Goswami Shrestha, Setsuko Koura, et al. Self-aggregation properties of new ester-based gemini surfactants and their rheological behavior in the presence of cosurfactant-monolaurin[J]. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 2014, 461(5):258–266.
[10] Xu D Q, Pan Z W. Phase-transfer catalysis of a new cationic gemini surfactant with ester groups for nucleophilic substitution reaction[J]. Chinese Chemical Letters, 2014, 25(8):1169-1173.
[11] Gao X, Wang Y, Zhao X, et al. Equilibrium and dynamic surface tension properties of Gemini quaternary ammonium salt surfactants with ester groups[J]. Colloids & Surfaces A Physicochemical & Engineering Aspects, 2016, 509:130-139.
[12] YANG Weifeng（杨伟峰）, XIA Jiao（夏娇）, LI Yuxi（李玉喜）, et al. Study on synthesis and corrosion inhibition of ester succinate-containing cationic Gemini surfactants[J]. Journal of Anhui University Natural Science Edition（安徽大学学报:自科版）, 2009, 33(6):68-71.
[13] LI Yuxi（李玉喜）, YANG Weifeng（杨伟峰）, XU Dongqing（徐冬青）, et al. Synthesis and adsorption onto silica dioxide of a cationic Gemini surfactant [J]. Journal of Anhui University Natural Science Edition （安徽大学学报:自科版）, 2010, 34(3):104-108.
[14] Hong Yu（洪玉）, Shen Yiding（沈一丁）, Yang Xiaowu（杨晓武）, et al. Interfacial activity and rheological behavior of N,N'-bis(hexadecyl dimethyl)-1,2-dibromide-ethanediyl ammonium salt [J]. Acta Petrolei Sinica (Petroleum Processing Section), 2014, 30(3):542-547.
[15] Chang H, Wang Y, Cui Y, et al. Equilibrium and dynamic surface tension properties of Gemini quaternary ammonium salt surfactants with hydroxyl[J]. Colloids & Surfaces A Physicochemical & Engineering Aspects, 2016, 500:230-238.
[16] Jordan D, Tan E, Hegh D. Synthesis, characterization and conductivity of quaternary nitrogen surfactants modified by the addition of a hydroxymethyl substructure on the head group[J]. Journal of Surfactants and Detergents, 2012, 15(5):587-592.
[17] Shaban S M, Fouda A S, Rashwan S M, et al. Synthesis and characterization of newly cationic surfactants based on 2-(2-(dimethylamino)ethoxy)ethanol: physiochemical, thermodynamic and evaluation as biocide[J]. Journal of Molecular Liquids, 2016, 221:224-234.
[18] Shaban S M, Aiad I, Moustafa H Y, et al. Amidoamine Gemini surfactants based dimethylamino propyl amine: Preparation, characterization and evaluation as biocide[J]. Journal of Molecular Liquids, 2015, 212:907-914.
[19] Ren C, Wang F, Zhang Z, et al. Synthesis, surface activity and aggregation behavior of Gemini imidazolium surfactants 1,3-bis(3-alkylimidazolium-1-yl) propane bromide[J]. Colloids & Surfaces A Physicochemical & Engineering Aspects, 2015, 467:1-8.
[20] Wu Zhiqiao（吴志桥）, Han Sheng（韩生）. Study on aggregation properties of nonionic surfactant of fatty alcoholpolyoxyethylene ether by steady-state fluorescence probe method[J]. Materials Review（材料导报）, 2012, 26(4):70-73.
[21] Ren B, Gao Y, Lu L, et al. Aggregates of alginates binding with surfactants of single and twin alkyl chains in aqueous solutions: Fluorescence and dynamic light scattering studies[J]. Carbohydrate Polymers, 2006, 66(2):266-273.
[22] Xu Guiying（徐桂英）, Luan Yuxia（栾玉霞）, Liu Jing（刘静）, et al.Study on surfactant/macromolecule interaction by static fluorescence technology[J]. Acta Phys. -Chim. Sin. (物理化学学报), 2005, 21(5):577-582.
[23] Wang Haihua（王海花）, Sun Chenglin（孙成林）, Fei Guiqiang（费贵强）, et al.Effects of N-methyldiethanolamine concentration on solution properties of waterborne cationic-nonionic polyurethane surfactants[J]. Acta Polymerica Sinica（高分子学报）, 2015(12):1456-1463.
[24] Fei Guiqiang（费贵强）, Liao Yong（廖勇）, Luo Qingmei（罗庆梅）, et al. Synthesis and application of silicone oil modified by polyether and long alkyl ester[J]. Fine Chemicals（精细化工）, 2016, 33(10):1153-1158.
[25] Wang Zhongcai（王中才）, Xu Hujun（许虎君）, Bao Xinyan（包新颜）, et al. Synthesis and surface-active properties of esterquat Gemini surfactant[J]. Journal of Southern Yangtze University(Natural Science Edition)（江南大学学报:自然科学版）, 2005, 33(3):306-309.
[26] Chang H, Cui Y, Wang Y, et al. Wettability and adsorption of PTFE and paraffin surfaces by aqueous solutions of biquaternary ammonium salt Gemini surfactants with hydroxyl[J]. Colloids & Surfaces A Physicochemical & Engineering Aspects, 2016, 506:416-424.
[27] Biswal N R, Paria S. Wetting of PTFE and glass surfaces by aqueous solutions of cationic and anionic double-chain surfactants[J]. Industrial & Engineering Chemistry Research, 2012, 51(30):10172-10178.
[28] Hong Yu（洪玉）, Shen Yiding（沈一丁）, Yang Xiaowu（杨晓武）, et al. Synthesis and viscosity behavior of N,N'-bis(hexadecyl dimethyl)-1,2-dibromide-ethanediyl ammonium salt [J]. Fine Chemicals（精细化工）, 2013, 30(4):433-438.
[29] Wang Yan（王岩）. Synthesis and properties of N,N-dialkyl ethylenediamine diacetate[D]. 西南石油大学, 2014.


image2.emf
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

   

 

ν/cm

-1

1865

1783

3375

1039

2917

2852

1730

1466

1417

1153

969

724

丁二酸酐N,N-二甲基乙醇胺

GS14-EG-14


oleObject2.bin

image3.emf
8 6 4 2 0

 

 

δ

GS14-EG-14

h

g

f

e

d

c

b

a

NCH

2

CH

2

OCOCH

2

CH

2

COOCH

2

CH

2

N H

3

C

CH

3

CH

3

CH

3

CH

2

CH

2

(CH

2

)

11

CH

3

Br

Br

CH

2

CH

2

(CH

2

)

11

CH

3

a

b

c

d d

f

g

h

e

g

h e

e

e

a b c

f


oleObject3.bin

image4.emf
-6 -5 -4 -3 -2

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

 

 

γ/(mN/m)

log[c(mol/L)]

 GS10-EG-10

 GS12-EG-12

 GS14-EG-14

 GS16-EG-16

 GS18-EG-18


oleObject4.bin

image5.emf
0 1 2 3

0

50

100

150

200

250

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 

GS10-EG-10

a


oleObject5.bin

image6.emf
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

200

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 

GS12-EG-12

b


oleObject6.bin

image7.emf
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

0

20

40

60

80

100

120

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 GS14-EG-14

c


oleObject7.bin

image8.emf
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08

0

10

20

30

40

50

60

70

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 

GS16-EG-16

d


oleObject8.bin

image9.emf
0.00 0.02 0.04 0.06

0

10

20

30

40

50

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 

GS18-EG-18

e


oleObject9.bin

image10.emf
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

-20

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 

 

κ(μS/cm)

c(mmol/L)

 GS14-EG-14 25℃

 GS14-EG-14 30℃

 GS14-EG-14 35℃

 GS14-EG-14 40℃


oleObject10.bin

image11.emf
360 380 400 420 440 460 480

 

 

Fluorescence intensity

λ/nm

GS14-EG-14

log[mol/L]

-2.5

-3

-3.5

-4

-4.5

-5

-5.5


oleObject11.bin

image12.emf
-6 -5 -4 -3 -2 -1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

 

 

I

1

/I

3

Concentration[log(mol/L)]

 GS10-EG-10

 GS12-EG-12

 GS14-EG-14

 GS16-EG-16

 GS18-EG-18


oleObject12.bin

image13.emf
GS10-EG-10 GS12-EG-12 GS14-EG-14 GS16-EG-16 GS18-EG-18 CTAB

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

 

 

t/min


oleObject13.bin

image14.emf
0 20 40 60 80 100

60

70

80

90

100

110

120

130

 

 

θ/°

t/s

 

10

-5

mol/L

    

10

-4.5

mol/L

 

10

-4

mol/L

    

10

-3.5

mol/L

 

10

-3

mol/L

    

10

-2.5

mol/L


oleObject14.bin

image15.emf
0 20 40 60 80 100

60

80

100

120

 

 

θ/°

t/s

 

GS10-EG-10

 GS12-EG-12

 

GS14-EG-14

 

GS16-EG-16

 

GS18-EG-18


oleObject15.bin

image16.emf
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40

0.01

0.1

1

 

 

Interfacial tension/

(

mN·m

-1

)

t/min

 GS10-EG-10

 GS12-EG-12

 GS14-EG-14

 GS16-EG-16

 GS18-EG-18

 CTAB

0.0086


oleObject16.bin

image17.emf
0 1 2 3 4

0

10

20

30

40

50

60

 

 

采收率(%)累计注入体积(PV)

 GS10-EG-10

 GS12-EG-12

 GS14-EG-14

 GS16-EG-16

 GS18-EG-18

 CTAB

水驱表面活性剂驱后续水驱


oleObject17.bin

image1.emf
O


O


O


N


C


H


2


C


H


2


O


H


N


C


H


2


C


H


2


O


C


O


C


H


2


C


H


2


C


O


O


C


H


2


C


H


2


N


B


r


C


n


H


2


n


+


1


N


C


H


2


C


H


2


O


C


O


C


H


2


C


H


2


C


O


O


C


H


2


C


H


2


N


C


n


H


2


n


+


1


H


2


n


+


1


C


n


B


r


B


r


G


S


n


-


E


G


-


n


 


(


n


=


1


0


,


1


2


,


1


4


,


1


6


,


1


8


£©




O

O

O

NCH

2

CH

2

OH

NCH

2

CH

2

OCOCH

2

CH

2

COOCH

2

CH

2

N

BrC

n

H

2n+1

NCH

2

CH

2

OCOCH

2

CH

2

COOCH

2

CH

2

NC

n

H

2n+1

H

2n+1

C

n

Br

Br

GSn-EG-n (n=10,12,14,16,18

）


