
Ｖｏｌ．３８ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．９
２０１７ 年 ９ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 １６４５～１６５３

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７００５４

酸碱⁃氧化还原双重刺激
响应型表面活性剂的
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摘要　 以 １１⁃氨基十一酸为原料制备了酸碱⁃氧化还原双重刺激响应型表面活性剂中间体 １１⁃叔胺十一烷基羰

基二茂铁（Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ）； 采用１Ｈ ＮＭＲ 和 ＭＳ 等手段对产物进行了结构表征； 并通过透光率、 循环伏安法和紫

外光谱分析等研究了其酸 ／碱和氧化 ／还原开关响应性能． 研究发现， Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐在水溶液中进行自组

装时， 可制备具有酸碱⁃氧化还原双重刺激响应性的泡沫， 且采用 ２ 种刺激方式的消泡均可在 ２ ｍｉｎ 之内完

成； 将 Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐作为乳化剂用于乳化正癸烷 ／水体系， 可以制得颗粒均匀稳定的乳状液， 同时可以

通过酸碱⁃氧化还原双重刺激可逆调控乳液的稳定与破乳．
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刺激响应型（开关型）表面活性剂是指在外界环境的刺激下， 表面活性剂的分子结构发生可逆的变

化， 进而导致其在界面和溶液中的自组织体发生可逆变化［１，２］ ． 刺激响应型表面活性剂可以根据需要调

控其表面活性的消失或还原， 且“开关”可以重复多次， 这类表面活性剂在泡沫浮选［３］、 原油开采［４］、
药物输送［５］及乳液聚合［６］等领域有广泛应用， 在应用过程中都需要泡沫或乳液暂时的稳定［７，８］， 之后

又需要消泡或破乳， 刺激响应型表面活性剂不仅解决了常规表面活性剂难以解决的问题， 还实现了资

源的重复利用［９］ ．
近年来， 随着开关型表面活性剂的发展， 具有不同刺激响应方式的表面活性剂及其自组织体的研

究引起了关注， 开关型表面活性剂的刺激方式主要包括： ｐＨ［１０～１３］、 光［１４］、 温度［１５，１６］、 氧化 ／还原［１７～１９］

以及 ＣＯ２ ／ Ｎ２
［２０，２１］等． 在这些刺激方式中， 光刺激响应型具有性能改变幅度小、 难以从体系中分离回收

等缺点［２２，２３］； 温度刺激响应型需要消耗大量的热能； ＣＯ２ ／ Ｎ２ 刺激响应型虽然温和无污染， 但是刺激响

应的时间较长， 对通气方式也有较高要求［２４～２６］； ｐＨ 刺激响应型表面活性剂是目前报道最多的刺激响

应型表面活性剂， 具有刺激方式简便、 快捷的优点； 氧化 ／还原刺激的响应迅速且更适用于生物领域研

究． 目前， 开关型表面活性剂的研究主要集中于单重刺激响应， 对于多重刺激信号响应的表面活性剂

研究很少， 多重响应的表面活性剂不仅赋予表面活性剂更多的功能， 也能适应在高技术领域中的广泛

应用．
综上可知， 具有双重刺激响应的开关型表面活性剂由于其多重响应有利于扩展开关型表面活性剂

的研究范围， 利用双重刺激响应型表面活性剂调控泡沫和乳液的稳定性鲜有报道． 本文合成了含叔胺

基和二茂铁基的双重刺激响应型表面活性剂中间体（Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ）， 并研究其界面性质的开关响应性

（Ｓｃｈｅｍｅ １）， 制备了具有酸 ／碱和氧化 ／还原双重刺激响应性的泡沫和乳液． 本研究对于表面活性剂界

面行为调控的多重化有重要借鉴意义．



Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ａｎｄ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐＨ⁃ｒｅｄｏｘ ｓｔｉｍｕｌｉ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ

ａｔ ｔｈｅ ａｉｒ ／ ｌｉｑｕｉｄ ｏｒ ｏｉｌ ／ ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

１１⁃氨基十一酸（Ａ． Ｒ．级）， 北京百灵威科技有限公司； 甲酸（纯度 ８８％）、 甲醛（３０％）、 氯化亚砜

（Ａ． Ｒ．级）、 二茂铁（Ａ． Ｒ．级）、 无水氯化铝（Ａ． Ｒ．级）、 双氧水（３０％）、 盐酸（３６％ ～３８％）和氢氧化钠

（Ａ． Ｒ．级）， 上海国药集团化学试剂有限公司； 正癸烷（Ａ． Ｒ．级）， 阿拉丁试剂公司； 其它溶剂和试剂均

为分析纯； 实验用水为超纯水， 电阻率为 １８􀆰 ２ ＭΩ·ｃｍ．
ＴＵ⁃１９０１ 型紫外⁃可见分光光度计， 北京普析通用仪器有限责任公司； 表面张力测定仪， 自制；

ＣＨＩ⁃６６０Ｃ 型电化学工作站， 上海辰华仪器公司； ＶＨＸ⁃１０００Ｃ 型超景深三维显微镜， 基恩士（香港）有
限公司； Ｖ４．１ ＳＣＮ６３９ 型质谱联机系统， Ｗａｔｅｒｓ 公司； Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ４００ ＭＨｚ 型核磁共振仪， Ｂｒｕｋｅｒ 公司．

Ｓｃｈｅｍｅ ２　 Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｒｏｕｔｅ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ

１．２　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的合成

双重刺激响应开关型表面活性剂 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的合成路线如 Ｓｃｈｅｍｅ ２ 所示．
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１．２．１　 １１⁃叔胺十一烷酸（１）的合成　 向 ２５０ ｍＬ 三口烧瓶中加入 ２０ ｇ １１⁃氨基十一烷酸， 再依次称取

２５􀆰 ８ ｇ 甲酸和 ４０􀆰 ２ ｇ 甲醛， 转移至 １００ ｍＬ 恒压漏斗中缓慢滴加， 滴加完后升温至 ８０ ℃回流， 反应

１２ ｈ． 将反应液转移至 ２５０ ｍＬ 茄形瓶中， 旋转蒸发除去溶剂， 得到棕色油状物， 于 ５５ ℃真空干燥 ２４
ｈ， 冷却后得白色固体化合物 １， 产率 ９７％．
１．２．２　 １１⁃叔胺十一酰氯（２）的合成　 向 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 １７􀆰 ９ ｇ １１⁃叔胺十一烷酸， 室温下按

ｎ（１１⁃叔胺十一烷酸） ∶ ｎ（氯化亚砜）＝ ２ ∶ １的投料比称取 １８􀆰 ６ ｇ 氯化亚砜， 转移至 １００ ｍＬ 恒压漏斗中

缓慢滴加， 滴加结束后， 继续反应 ８ ｈ， 将反应液转移至 ２５０ ｍＬ 茄形瓶中． 旋转蒸发除去溶剂和过量的

氯化亚砜， 得到棕色固体， 用无水乙醚洗涤固体 ３ 次， 于 ５５ ℃真空干燥 ２４ ｈ， 得白色固体化合物 ２， 产

率 ６４％．
１．２．３　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的合成　 在 １００ ｍＬ 三口烧瓶中加入 １２ ｇ 二茂铁和催化剂， 再加入 ５０ ｍＬ 二氯甲烷作

为溶剂， 冰浴下搅拌． 将 １６􀆰 ７ ｇ １１⁃叔胺十一酰氯溶解在 ３０ ｍＬ 二氯甲烷中， 转移至 １００ ｍＬ 恒压漏斗

中缓慢滴加， 滴加完毕， 升温至 ２５ ℃， 反应 １２ ｈ． 反应结束后， 抽滤除盐， 滤液除去溶剂后所得红色液

体即为 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ， 收率 ６３􀆰 ５％． １Ｈ ＮＭＲ（３００ ＭＨｚ， ＣＤＣｌ３）， δ： ４􀆰 ８５ ～ ４􀆰 ７３（ｍ， ２Ｈ）， ４􀆰 ５６ ～ ４􀆰 ４７（ｍ，
２Ｈ）， ４􀆰 ２５～４􀆰 １８（ｍ， ５Ｈ）， ２􀆰 ７５～２􀆰 ６８（ｍ， ２Ｈ）， ２􀆰 ３１～２􀆰 ２２（ｍ， ８Ｈ）， １􀆰 ７２（ ｔ， ２Ｈ）， １􀆰 ４７（ｄ， ２Ｈ），
１􀆰 ３４（ｄ， １２Ｈ）． ＭＳ， ｍ ／ ｚ： ３９８（见本文支持信息图 Ｓ１）．
１．３　 透光率测试

配制 ２０ ｍＬ 浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐溶液， 交替向溶液中加入与 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 等摩尔量

的氢氧化钠和盐酸， 使用紫外⁃可见分光光度计在 ２５ ℃下测定溶液透光率， 扫描波长为 ５００ ｎｍ， 扫描

速度中等， 扫描模式单一， 采样时间间隔为 ０􀆰 １ ｓ， 重复测定 ３ 次．
１．４　 电化学行为的测定

采用循环伏安法考察了 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂的氧化 ／还原行为． 以玻碳电极为工作电极； Ｐｔ
电极（１􀆰 ０ ｃｍ×１􀆰 ０ ｃｍ）为辅助电极； 参比电极为饱和甘汞电极（ＳＣＥ）． 将干燥后的电极放入 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ
盐酸盐表面活性剂（６×１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ）的 ＮａＣｌ （１×１０－４ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液中， 在测定前溶液需通 ３０ ｍｉｎ 氮气进行

除氧， 然后在氮气环境下， 于－０􀆰 １～０􀆰 ８ Ｖ 电势区间以 １００ ｍＶ ／ ｓ 速率扫描．
１．５　 临界胶束浓度（ｃｍｃ）

配置 ２ 组系列浓度相同的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐溶液， 其中一组加入 Ｈ２Ｏ２ 氧化， 置于 ２５ ℃恒温水浴

中恒温 ２４ ｈ， 采用吊环法分别测定 ２ 组溶液的表面张力， 重复测定 ３ 次取平均值．
１．６　 泡沫的制备和性能

通常， 表面活性剂的发泡性可通过振荡结束后的泡沫体积来表示， 而振荡结束后泡沫体积随时间

的变化可以用来评价表面活性剂的稳泡性． 将 １０ ｍＬ 浓度为 ７×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性

剂溶液加入 ５０ ｍＬ 具塞量筒中， 采用人工剧烈振荡 ２０ 次． 记录振荡结束后的泡沫体积以及泡沫体积随

时间的变化规律．
１．７　 乳液的制备和性能

在一系列高为 ６􀆰 ５ ｃｍ， 直径 ２􀆰 ５ ｃｍ， 体积为 ２５ ｃｍ３的柱状小瓶中加入 ７ ｍＬ 表面活性剂溶液， 再

加入 ７ ｍＬ 正癸烷作油相， 用 ＸＨＦ⁃Ｄ 高速分散器在 ８０００ ｒ ／ ｍｉｎ 转速下乳化 ２ ｍｉｎ． 将制得的乳状液于室

温下静置一段时间， 观察乳状液随时间的延长是否出现分层和聚结现象． 乳状液制备完成后， 用照相

机拍下乳状液在不同时刻的外观照片． 用 ＶＨＸ⁃１０００ 超景深三维显微系统拍下显微照片．

２　 结果与讨论

２．１　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的 ｐＨ 响应行为

向浓度为 １×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂的水溶液中交替加入等摩尔量的 ＮａＯＨ ／ ＨＣｌ，
图 １ 为表面活性剂溶液的透光率变化曲线． 为了避免样品的紫外吸收， 选择波长为 ５００ ｎｍ 进行测定．
起始盐酸盐表面活性剂水溶液的透光率达到 ９６％， 这是由于 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐具有表面活性， 在水中的

溶解度高， 所以溶液澄清， 透光率高． 当溶液中加入等摩尔的 ＮａＯＨ 后， 透光率下降到 １２％， 这是由于
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Ｆｉｇ．１　 Ｏｐｔｉｃａｌ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ

ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（１ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ） ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ
ＮａＯＨ（ｓｏｌｉｄ ｔｉｍｅ） ａｎｄ ＨＣｌ（ｄａｓｈｅｄ ｌｉｎｅ）

ＮａＯＨ 的加入使得分子结构由具有表面活性的

Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ盐酸盐转换为不具有表面活性的中性叔胺

（见 Ｓｃｈｅｍｅ １）， 导致 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 溶解度的下降， 中性

的叔胺从溶液中析出， 从而使溶液浑浊， 透光率显

著下降． 当向 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 溶液再加入等摩尔量的 ＨＣｌ，
溶液的透光率再次上升到 ９６％， 交替重复 ４ 次， 溶

液的透光率依然保持该规律． 以上实验结果表明，
Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 表面性能具有良好的 ｐＨ 刺激响应性．
２．２　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的氧化 ／还原响应行为

通过测定还原态和氧化态 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐溶

液的表面张力曲线研究了 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的氧化 ／还原刺

激响应行为［２７，２８］ ． 由图 ２（Ａ）所示的表面张力曲线可以看出， 氧化态的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的 γｃｍｃ更大， 同时 ｃｍｃ
也更大， 证明氧化态的表面活性剂降低表面张力的能力下降． 这是由于 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 被氧化后铁原子会带

电（Ｓｃｈｅｍｅ １）， 分子在界面的静电作用会增加， 导致分子截面积更大， γｃｍｃ反应出表面活性剂分子在界

面的排列紧密程度， 分子截面积增大导致 γｃｍｃ由 ４７􀆰 ９３ ｍＮ ／ ｍ 增加到 ５４􀆰 ６２ ｍＮ ／ ｍ． 由于静电排斥的增

加， 表面活性剂在溶液中聚集成胶束的过程阻力会增大， 从而导致 ｃｍｃ 也会增加， 氧化后表面活性剂

的 ｃｍｃ 由 １􀆰 ２５×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 增加到 ２􀆰 ４×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ（表 １）． 由图 ２（Ｂ）可见， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的氧化峰和还

　 　 　 　

Ｆｉｇ．２　 Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ γ⁃ｌｇｃ ｇｒａｐｈ（２５ ℃） ｂｅｆｏｒｅ（ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ（ｂ）（Ａ）， ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍ⁃

ｍｏｇｒａｍｓ（１００ ｍＶ ／ ｓ）（Ｂ）， ＵＶ⁃Ｖｉｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｅｔｈａｎｏｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（１×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（Ｃ） ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ａｂｓｏｒｂａｎｃｅ ａｔ ４５５ ｎｍ ｗｈｉｌｅ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ（１×１０
－３

ｍｏｌ ／ Ｌ） ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ

ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎ
ｔｈｅ ａｉｒ ／ ｗａｔｅｒ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（２５ ℃）

Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ｃｍｃ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１） γｃｍｃ ／ （ｍＮ·ｍ－１） Ａ ／ ｎｍ２

　 Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ １．２５×１０－３ ４７．９３ ０．６１３９
　 Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ⁃Ｏｘ ２．５×１０－３ ５４．６２ ０．７４８８

原峰电位分别为 ０􀆰 ２５７ 和 ０􀆰 １７７ Ｖ（ ｖｓ． ＳＣＥ）， 峰电

位差 ΔＥｐ ＝ ８０ ｍＶ． 因此， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性

剂具有良好的电化学氧化还原特性． 图 ２ （ Ｃ） 是

Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ乙醇溶液（１×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ）在不同状态下的

紫外吸收谱图， 可见， 在 ４５５ ｎｍ 处出现二茂铁基团

的特征峰， 当 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 被氧化后该特征峰消失， 说
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明二茂铁基团被氧化； 当通电还原后其特征峰又重新出现， 说明二茂铁基团被还原． 由图 ２（Ｄ）可见，
Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ在 ４５５ ｎｍ 的吸光度随着其被氧化和还原发生循环变化， 说明 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 具有良好的氧化还原可

逆性．
２．３　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的发泡、 稳泡性能及泡沫的刺激响应行为

刺激响应型泡沫是指在一定的外在环境刺激下， 可以在稳定和不稳定状态之间进行调节的泡

沫［２９～３１］ ． 图 ３（Ａ）左侧为 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂（７×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ）溶液振荡结束后拍摄的照片， 可

见， 振荡结束后 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 溶液在具塞量筒中产生了大量泡沫． 为了表征表面活性剂的发泡性， 以典型

阳离子表面活性剂 ＣＴＡＢ 在相同浓度下的发泡性［图 ３（Ａ）右侧］作为对比， ＣＴＡＢ 与 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐

表面活性剂具有接近的 ｃｍｃ． 通过对比发现， 在相同浓度下 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 溶液产生的泡沫体积要比 ＣＴＡＢ
的小， 这表明 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐型表面活性剂的发泡性能弱于 ＣＴＡＢ．

Ｆｉｇ．３　 Ｆｏａｍ ｖｏｌｕｍｅ（Ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｆｏａｍ ｖｏｌｕｍｅ ｃｈａｎｇｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ（Ｂ） ｆｏｒ ７×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ

泡沫的稳定性可以通过观察振荡结束后泡沫体积随时间的变化来评价． 由图 ３（Ｂ）可知， 当盖住具

塞量筒盖子使泡沫隔绝空气时， ＣＴＡＢ 的泡沫体积在振荡结束后几乎没有发生变化， 但是 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的

盐酸盐型表面活性剂的泡沫体积随着时间的变化不断减小， 可以判断 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐型表面活性剂

的稳泡性能弱于 ＣＴＡＢ．
如图 ４ 所示， 向浓度为 ７×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐表面活性剂溶液振荡 ２０ 次后产生的泡

沫中［图 ４（Ａ）］加入与表面活性剂等摩尔量的 ＮａＯＨ， 再振荡 ２０ 次， 发现表面活性剂溶液由之前的澄

清溶液变为浑浊， 并且不再具有发泡能力［图 ４（Ｂ）］， 再向浑浊的溶液中加入等摩尔量的 ＨＣｌ， 溶液由

浑浊变澄清， 振荡 ２０ 次， 溶液恢复了发泡能力并且泡沫高度没有降低［图 ４（Ｃ）］． 此结果表明， 当

ＮａＯＨ 和 ＨＣｌ 交替加入溶液中时， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂的发泡性能可以被可逆地开关， 并且这

种开关可以重复多次（见本文支持信息图 Ｓ２）． 这是由于交替加入 ＮａＯＨ ／ ＨＣｌ 使得 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 在中性叔

胺合物和盐酸盐表面活性剂之间相互转化， 导致其在具有表面活性和非表面活性之间相互转化．

Ｆｉｇ．４　 Ｆｏａｍ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎ（７× １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ） （Ａ） ａｌｔｅｒｎａｔｅ ａｄｄｉｎｇ

ＮａＯＨ（Ｂ）， ＨＣｌ（Ｃ）， ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｎｇ Ｈ２Ｏ２（Ｄ） ａｎｄ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ（Ｅ）

向振荡 ２０ 次后产生泡沫的溶液中加入等摩尔量的 Ｈ２Ｏ２， 静置 ２ ｍｉｎ， 再振荡 ２０ 次， 发现溶液泡沫

高度显著下降， 溶液由棕黄色变为浅绿色［图 ４（Ｄ）］． 这是由于 Ｈ２Ｏ２ 的加入使 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活

性剂分子的疏水基带正电荷， 表面活性剂由单亲水头基单疏水链转变为类似 Ｂｏｌａ 型的双亲水头基， 导
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致分子在界面占据的面积显著增大， 由 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂水溶液在氧化前后的表面张力曲线

［图 ２（Ａ）］可以发现， 溶液加入 Ｈ２Ｏ２ 氧化后的表面张力要明显高于氧化前． 通过计算可知， 氧化前对

应的 γｃｍｃ（４７􀆰 ９３ ｍＮ ／ ｍ）要小于氧化后的 γｃｍｃ（５４􀆰 ６２ ｍＮ ／ ｍ）， 其差值 Δγｃｍｃ ＝ ６􀆰 ６９ ｍＮ ／ ｍ． 这种氧化后导

致的表面张力变化可反映出吸附性能的变化． 此结果说明原本致密的界面膜变得疏松， 泡沫的稳定受

界面膜的致密程度影响显著， 因此发泡性能显著下降［３２］ ． 用自制的双电极电解池将浅绿色溶液通电还

原 １８ ｈ， 溶液由浅绿色变为棕黄色， 振荡 ２０ 次， 溶液恢复了发泡能力且泡沫没有减弱［图 ４（Ｅ）］． 按上

述操作重复 ３ 次， 溶液依然具有良好的发泡能力（见本文支持信息图 Ｓ３）．
２．４　 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 溶液的乳化性能及刺激响应行为

图 ５（Ａ）是以正癸烷为油相， 不同浓度的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐表面活性剂溶液为水相， 按油 ／水体积比

为 １ ∶ １制备的乳状液稳定 １ ｄ 的外观照片， 图 ５（Ｂ）为稳定 ３０ ｄ 后的外观照片． 通过对比发现， 稳定 ３０
ｄ 后， 当表面活性剂浓度小于 １􀆰 ６×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 时上层乳状液出现明显的油水分层现象， 表明 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ
盐酸盐表面活性剂低于该浓度时， 不能够起到稳定乳液的作用． 由图 ５（Ｃ）的显微照片可见， 浓度为

１×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的乳液颗粒较大， 颗粒大小分布不均， 这均证明了乳液的不稳定； 由图 ５（Ｂ）还可发现，
随着表面活性剂浓度的增大， 乳状液体系由于密度差下层分出的水量逐渐减小， 当浓度大于 ３×１０－３

ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 分出的水量几乎不变， 这表明乳状液开始趋于稳定． 由图 ５（Ｃ）的显微照片可见， 随着浓度

的增大， 乳液颗粒的粒径不断变小， 且颗粒尺寸变得均匀， 表明乳液的稳定性得以提高．

Ｆｉｇ．５　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ（Ａ， Ｂ） ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（Ｃ） ｏｆ ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ⁃ｉｎ⁃ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ（ｖｏｌｕｍｅ
ｒａｔｉｏ， １ ∶ １） ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｓｕｒｆａｃｔａｎｔ ａｌｏｎｅ

（Ａ） Ｔａｋｅｎ ｏｎｅ ｄａｙ； （ Ｂ， Ｃ） ｏｎｅ ｍｏｎｔｈ ａｆｔｅｒ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ

ｐｈａｓｅ ｆｒｏｍ（Ⅰ） ｔｏ （Ⅵ） ｉｓ １×１０－３， １􀆰 ３×１０－３， １􀆰 ６×１０－３， ２×１０－３， ３×１０－３， ４×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ； （Ｃ） Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｑｕｅｏｕｓ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： （Ｃ１） １×１０－３； （Ｃ２） １􀆰 ６×１０－３； （Ｃ３） ２×１０－３； （Ｃ４） ４×１０－３ ．

选取浓度为 １􀆰 ６×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐稳定的乳状液， 交替加入与表面活性剂等摩尔量的

ＮａＯＨ ／ ＨＣｌ 观察乳液的外观变化， 用显微照片来观察乳液颗粒的微观变化．
如图 ６ 所示， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐稳定的乳液外观稳定， 显微照片呈现均匀颗粒状［图 ６（Ａ）］； 随着

ＮａＯＨ 的加入， 乳液破乳导致油水分层， 显微照片中的乳液颗粒基本消失［图 ６（Ｂ）］； 向完全破乳的溶

液中加入 ＨＣｌ 后， 重新均质 ２ ｍｉｎ， 乳液外观稳定， 乳液颗粒的尺寸无明显变化［图 ６（Ｃ）］． 以上操作

重复 ３ 次， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐仍具有很好的乳化能力（见本文支持信息图 Ｓ４）， 因此 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐稳定

的乳状液具有良好的酸碱可逆开关性．
由前述可知， 当向表面活性剂 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐中加入 ＮａＯＨ 后， 表面活性剂会转换为无表面活性

的叔胺， 不能在油水界面形成界面膜， 分散的油滴之间碰撞聚结， 故而乳状液发生破乳现象． 加入 ＨＣｌ
后叔胺变为具有表面活性的盐酸盐， 能够形成致密的界面膜， 降低油水界面张力， 故而具有乳化能力．

选取浓度为 １􀆰 ６×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐稳定的乳状液， 观察乳液加入 Ｈ２Ｏ２ 氧化和通电还
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Ｆｉｇ．６ 　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ（Ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（Ｂ—Ｄ） ｏｆ ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ⁃ｉｎ⁃ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
ｓｔａｂｉｌｉｓｅｄ ｂｙ １􀆰 ６ × １０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｌｔｅｒｎａｔｅ ａｄｄｉｎｇ ＮａＯＨ ／ ＨＣｌ ｕｎｄｅｒｇｏｉｎｇ

ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆｆ ／ ｏｎ ｃｙｃｌｅ
（Ｂ） Ｓｔａｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ； （Ｃ） ａｆｔｅｒ ａｄｄｉｎｇ ＮａＯＨ； （Ｄ） ａｆｔｅ ａｄｄｉｎｇ ＨＣｌ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ２ ｍｉｎ．

原后的外观变化， 用显微照片来观察乳液颗粒的微观变化．

Ｆｉｇ．７ 　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ（Ａ） ａｎｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｐｔｉｃａｌ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（Ｂ—Ｄ） ｏｆ ｎ⁃ｄｅｃａｎｅ⁃ｉｎ⁃ｗａｔｅｒ ｅｍｕｌｓｉｏｎｓ
ｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ ｂｙ １􀆰 ６×１０－３ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃ１１ ⁃Ｎ⁃Ｆｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｈ２Ｏ２ ａｎｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｆｉ⁃

ｃａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒｇｏｉｎｇ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｏｆｆ ／ ｏｎ ｃｙｃｌｅ
（Ｂ） Ｓｔａｂｌｅ ｅｍｕｌｓｉｏｎ； （Ｃ） ａｆｔｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｂｙ Ｈ２Ｏ２； （Ｄ） ａｆｔｅｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｉｆｉｅｄ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｈｏｍｏｇｅｎｉｚａｔｉｏｎ ｆｏｒ ２ ｍｉｎ．

如图 ７ 所示， 乳液的外观稳定， 显微照片呈现均匀颗粒状． 随着氧化剂 Ｈ２Ｏ２ 的加入， 乳液破乳导

致油水分层， 显微照片中的颗粒基本消失［图 ７（Ｂ）］． 通电还原后重新均质 ２ ｍｉｎ， 乳液外观稳定， 乳

液颗粒的尺寸没有明显变化［图 ７（Ｃ）］． 通常， 表面活性剂降低油 ／水界面张力的能力是乳液稳定的重

要原因， 表面活性剂在油 ／水界面形成的膜越紧密， 油 ／水界面张力越低， 乳液也就越稳定［３３］ ． 由表 １
可知， 在氧化前后 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 的盐酸盐表面活性剂在气 ／液界面排列占据的分子截面积从 ０􀆰 ６１３９ ｎｍ２增

加到 ０􀆰 ７４８８ ｎｍ２， 单个分子占据的面积变大， 反映出表面活性剂在界面的排列变得疏松， 表明 Ｈ２Ｏ２ 的

加入使原本在乳液油 ／水界面排列紧密的膜变得疏松， 从而导致乳液破乳分层． 通电还原后表表面活性

剂结构恢复到初始状态， 在界面的排列变得紧密， 乳液可以再次稳定． 以上操作重复 ３ 次， Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐

酸盐仍具有很好的乳化能力（见本文支持信息图 Ｓ５）， 因此 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ 盐酸盐稳定的乳状液具有良好的

氧化还原开关性．

１５６１　 Ｎｏ．９ 　 尹金超等： 酸碱⁃氧化还原双重刺激响应型表面活性剂的合成与性能
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制备了酸 ／碱和氧化 ／还原双重响应型表面活性剂中间体 Ｃ１１⁃Ｎ⁃Ｆｅ， 由于具有叔胺和二茂铁基团，
其盐酸盐在气 ／液和液 ／液界面的行为可以通过改变 ｐＨ 和氧化还原反应来进行调控． ｐＨ 的改变可以使

其在具有表面活性和非表面活性之间转换， 少量 Ｈ２Ｏ２ 可以使其表面活性显著下降， 同时可以通过电

化学还原的方法使其恢复原有的表面活性． 该双重刺激响应型表面活性剂具有良好的发泡性能和乳化

性能， 同时通过 ｐＨ 和氧化还原反应可以简便地调控其泡沫和乳液的稳定性能．

支持信息见 ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ．ｃｊｃｕ．ｊｌｕ．ｅｄｕ．ｃｎ ／ ＣＮ ／ １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７００５４．
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