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光响应性阳离子表面活性剂 PCDA-C6-NH3
+ 的

合成及其对液滴蒸发行为的调控

张    浩,    胡    君*

(北京化工大学，北京软物质科学与工程高精尖创新中心，北京 100029)

摘   要：农药的有效利用与农药液滴在植物叶片上的蒸发过程息息相关。传统表面活性剂虽然

可以改变液滴的蒸发模式或速率，但并不能根据外界环境变化对蒸发过程进行主动调节。为实

现“自主调控”农药液滴蒸发的目的，本文设计合成了一种含丁二炔官能团的光响应性阳离子表

面活性剂 (PCDA-C6-NH3
+)，利用紫外光刺激改变其在液滴中的聚集状态，调控液滴的蒸发过

程。该表面活性剂以 10,12-二十五碳二炔酸 (PCDA) 作为骨架，通过酰胺化反应引入末端氨基

并质子化后得到。采用紫外-可见光谱研究了 PCDA-C6-NH3
+ 的拓扑化学聚合反应，并利用静态

表面张力和动态接触角分析了其紫外光照前后的表面活性和蒸发行为。该研究为实现液滴“自主

调控”蒸发过程提供了一种新思路，对提高农药利用率具有重要意义。
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Synthesis of a photoresponsive cationic surfactant PCDA-C6-NH3
+ and

its regulation of droplet evaporation

ZHANG Hao,    HU Jun*

(Beijing Advanced Innovation Center for Soft Matter Science and Engineering, Beijing University of
Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Droplets evaporation on plant leaves plays an important role in the utilization of pesticides.
Although traditional surfactants can change the evaporation mode or evaporation rate of droplets, they
cannot adjust the evaporation process effectively according to external stimuli. In this research, a photo-
responsive diacetylene-based cationic surfactant (PCDA-C6-NH3

+) was designed and synthesized, where
10,12-pentacosadiynoic acid and protonated terminal amine were used as the photo-responsive motiey
and the hydrophilic cation, respectively. The UV light-induced topochemical polymerization of PCDA-
C6-NH3

+ was studied by UV-Vis spectroscopy. Its surface activity and evaporation behavior before and
after UV irradiation were analyzed by static surface tension and dynamic contact angle. The results
showed that the aggregation state of PCDA-C6-NH3

+ can be regulated by UV light during the droplets
evaporation process, because of its topochemical polymerization. This work has provided a new strategy
to adjust the evaporation of droplets, which is of great significance for improving the utilization rate of
pesticides.
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农药作为一种重要的农业生产资料，广泛应

用于病虫害的防治工作，对保证作物的增产稳产

具有重要作用。一般来说，农药药液经喷施后，

会以液滴的形式存在于植物叶片表面，液滴的蒸

发行为将直接影响叶片对农药的吸收量和吸收速

率[1-2]，因此，调控液滴的蒸发过程就成为提高农

药利用率的有效途径。目前最常见的一种方式就

是在农药药液中添加表面活性剂。表面活性剂可

以提高液滴对植物叶片的润湿性，增加液滴的铺

展面积，影响液滴的蒸发过程[3]。但传统表面活性

剂往往不具有刺激响应性，难以通过外界环境刺

激对液滴的蒸发过程进行“自主调控”。因此，设

计开发具有刺激响应性的表面活性剂，用于调控

农药液滴的蒸发就显得尤为重要。

常见的刺激源包括光[4-5]、pH 值[6]、热[7] 及氧

化还原反应[8-9] 等，其中光响应具有清洁性、响应

迅速、易于控制的特点，在组织修复[10]、药物控

释[11-12]、光控化学膜和化学阀[13-14] 等领域受到了广

泛关注。丁二炔具有十分敏感的光响应性[15]，能

够在光照下发生拓扑化学聚合，生成含烯炔结构

的聚丁二炔高分子，丁二炔功能分子已在喷墨打

印[16]、传感器[17] 和太阳能电池[18] 等方面具有广泛

应用。本研究主要利用丁二炔的光响应性，以

10,12-二十五碳二炔酸为原料，通过酰胺化反应，

设计合成了一种阳离子型丁二炔表面活性剂

(PCDA-C6-NH3
+)，合成路线见图式 1，通过对其

液滴表面张力和动态接触角的测试，研究了

PCDA-C6-NH3
+在光照调控液滴蒸发行为方面的表

现，以期为实现液滴“自主调控”蒸发过程提供一

种新思路、新方法。

1    材料与方法

1.1    试剂

10,12-二十五碳二炔酸 (PCDA，98%) 和二环

己基碳二亚胺 (DCC，99%)，阿法埃莎 (中国) 化
学有限公司；N-羟基琥珀酰亚胺 (NHS，98%)，北

京伊诺凯科技有限公司；己二胺 (HMD，98%)，
上海阿达玛斯试剂有限公司；二氯甲烷 (DCM，

分析纯)、乙酸乙酯 (EA，分析纯)、甲醇 (MeOH，

分析纯) 和丙酮 (ACE，分析纯)，北京试剂公司；

盐酸 (HCl，分析纯) 和无水硫酸钠 (Na2SO4，分析

纯)，北京化工厂有限责任公司。固体石蜡  (熔
点：60~62 ℃)，上海阿拉丁生化科技股份有限

公司。

1.2    仪器

RE-2000A 旋转蒸发器，上海亚荣生化仪器

厂；ZF-5 手提式紫外灯，上海嘉鹏科技有限公

司；BRUKER AV 400 MHz 核磁共振波谱仪，德

国 BRUKER 公司；G-9 紫外可见分光光度计，南

京菲勒仪器有限公司；DCAT-21 界面张力测定

仪，德国 Dataphysics 公司；OCA-20 光学接触角

测量仪，德国 Dataphysics 公司。

1.3       阳离子型丁二炔表面活性剂 PCDA-C6 -
NH3

+ 的合成

1.3.1    PCDA-NHS 的合成[19-20]　在冰水浴中，将

含有二环己基碳二亚胺 (DCC, 133 mg, 0.64 mmol)
的无水二氯甲烷 (2 mL) 溶液缓慢滴加到含有 10,12-
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图式 1    阳离子型丁二炔表面活性剂 PCDA-C6-NH3
+ 的合成路线

Scheme 1    Synthetic route of the diacetylene-derived cation surfactant PCDA-C6-NH3
+
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二十五碳二炔酸 (PCDA, 198 mg, 0.53 mmol) 和 N-
羟基琥珀酰亚胺 (NHS, 77 mg, 0.67 mmol) 的二氯

甲烷 (10 mL) 溶液中，混合物在室温下搅拌 24 h。
过滤，滤液旋转蒸发脱去溶剂，所得固体用乙酸

乙酯溶解并分别用水、饱和食盐水洗涤，无水硫

酸钠干燥，减压脱去乙酸乙酯后得到粗产物。经

柱色谱 (V(二氯甲烷) : V(己烷) = 5 : 1) 分离纯化，

得白色固体 (150 mg, 产率 60%)。1H NMR (400
MHZ, CDCl3), δ: 2.83 (s, 2 × 2H, -NOCCH2CH2CON-),
2.60 (t, 2H, -COCH2-), 2.24 (t, 2 × 2H, -CH2CCCH2-),
1.70-1.78 (m, 2H, -CH2-), 1.47-1.57 (m, 2 × 2H, -CH2-),
1.17-1.47 (m, 2 × 13H, -CH2-), 0.88 (t, 3H, -CH3); 13C
NMR (100 MHz, CDCl3), δ: 169.29, 168.79, 65.45,
65.36, 32.06, 31.08, 29.79, 29.77, 29.76, 29.62, 29.49,
29.25, 29.04, 29.01, 28.93, 28.84, 28.50, 28.42, 25.74,
24.69, 22.84, 19.36, 19.33, 14.27; ESI-MS (+), m/z:
472 [M + H]+。

1.3.2    PCDA-C6-NH2 的合成[21]　向含有己二胺

(554 mg, 4.78 mmol) 的二氯甲烷 (10 mL) 溶液中缓

慢加入 PCDA-NHS (140 mg, 0.30 mmol) ，并在室

温下搅拌过夜，旋转蒸发除去二氯甲烷，所得固

体用水洗涤，干燥后得粗产物。经柱色谱 (V(二氯

甲烷) : V(甲醇) = 5 : 1) 分离纯化，得白色固体

PCDA-C6-NH2 (90 mg, 产率 64%)。1H NMR (400
MHZ, CDCl3), δ : 5.44 (s, 1H, -CONH-), 3.21-3.26
(m, 2H, NH2CH2-), 2.68 (t, 2H, -CONHCH2-), 2.23
(t, 2 × 2H, -CH2CCCH2-), 2.14 (t, 2H, -COCH2-),
1.17-1.47 (m, 2 × 20H, -CH2-), 0.88 (t, 3H, -CH3); 13C
NMR (100 MHz, CDCl3), δ: 173.14, 65.43, 65.35,
42.16, 39.49, 37.03, 33.62, 32.06, 29.77, 29.62, 29.49,
29.37, 29.30, 29.24, 29.05, 29.00, 28.89, 28.50, 28.43,
26.85, 26.62, 25.91, 22.83, 19.35, 19.33, 14.26; ESI-
MS (+), m/z: 417 [M + H]+。

1.3.3    目标化合物 PCDA-C6-NH3
+ 的合成　在室

温下向中间体 PCDA-C6-NH2 (130 mg, 0.28 mmol)
的甲醇溶液 (15 mL) 中缓慢滴加盐酸 (10 mg，0.28
mmol) 水溶液 (10 mL)，搅拌过夜。旋转蒸发除去

溶剂后倒入乙酸乙酯中，析出白色固体。经过

滤、丙酮洗涤、真空干燥后得到白色固体 PCDA-
C6-NH3

+ (85 mg, 产率 61%)。1H NMR (400 MHZ,
CDCl3), δ : 8.28 (m, 3H, NH3

+-), 5.92 (s, 1H, -CONH-),
3.25 (q, 2H, -CH2NH3

+), 3.05 (t, 2H, -CONHCH2-),
2.24 (t, 2 × 2H, -CH2CCCH2-), 2.18 (t, 2H, -COCH2-),
1.17-1.47 (m, 2 × 20H, -CH2-), 0.88 (t, 3H, -CH3-)。

1.4    PCDA-C6-NH3
+的性能测定

1.4.1    紫外-可见吸收光谱 (UV-Vis) 测试　以去离子

水为溶剂配制 0.1 mmol/L 的样品溶液，置于比色

皿中。测定紫外光 (254 nm, 6 W) 光照不同时间后

样品的紫外-可见吸收光谱。试验过程需避光处理。

1.4.2    表面张力测试　以去离子水为溶剂配制

1 mmol/L 的样品溶液，同时用去离子水和乙醇清

洗试验用铂片，采用吊片法[22] 测定溶液的表面张

力。试验过程需避光处理。

1.4.3    动态接触角测试　以去离子水为溶剂配制

1 mmol/L 的样品溶液，之后将样品溶液转移至接

触角测量仪上的注射器 (针头直径为 0.5 mm) 中，

采用座滴法[23] 在以直链烷烃为主要成分的固体石

蜡表面测量液滴的动态接触角变化。测量前，固

体石蜡表面需要打磨均匀。测试过程在一个半密

封容器中进行，将装有待测液体的注射器针头部

分通过容器上方的微小开口插入容器中，利用保

湿保温装置保持容器内温度为 25 ℃ 及相对湿度

为 30%，整个测试过程在避光条件下进行。

2    结果与分析

2.1    PCDA-C6-NH3
+ 的光响应拓扑化学聚合

基于丁二炔官能团能在紫外光照下发生拓扑

化学聚合这一特性，通过 UV-Vis 吸收光谱研究

了 PCDA-C6-NH3
+ 的拓扑化学聚合反应。结果显

示：PCDA-C6-NH3
+ 溶液经 254 nm 紫外光照后，

在 560 和 640 nm 处分别产生明显的吸收峰，且溶

液颜色从无色变为蓝色 (图 1A)，说明 PCDA-C6-
NH3

+ 小分子在紫外光刺激下发生了拓扑化学聚合

反应，生成了具有烯炔共轭结构的聚丁二炔大分

子[24-25]。与此同时，560 和 640 nm 处的吸收峰强

度随紫外光照时间的延长而增加，且在光照 400 s
后达到平衡，这说明拓扑化学聚合反应随光照时

间在持续发生，约 400 s 可完成聚合反应。

通过 640 nm 处吸收强度随紫外光照时间的变

化图 (图 1B) 可以发现，光照前期聚合过程快速发

生，在 50 s 内完成约 80% 的转化，400 s 后聚合

基本完成，吸收强度趋于稳定。该测试结果进一

步说明 PCDA-C6-NH3
+ 分子在水溶液中具有非常

敏感的紫外光响应性，能迅速发生拓扑化学聚合

形成聚丁二炔大分子。PCDA-C6-NH3
+ 的聚合过程

如图 1B 所示，PCDA-C6-NH3
+ 分子首先会自组装

排列成高度有序的结构，之后在紫外光刺激下发

生聚合形成聚丁二炔大分子。
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2.2    PCDA-C6-NH3
+ 的表面活性研究

利用静态表面张力和动态接触角的测定，研究

了光照前后 PCDA-C6-NH3
+ 的表面活性和调控液

滴蒸发的行为，结果如图 2 所示。

光照前，PCDA-C6-NH3
+ 的静态表面张力随浓

度的增加显著降低，在 0.5 mmol/L (CMC) 后达到

平衡；光照后，cmc 值则为 0.75 mmol/L。该结果

表明 PCDA-C6-NH3
+ 聚合形成的大分子表面活性

有所降低 (图 2A)。推测这是由于聚合前后分子在

液滴界面处的排布状态不同所导致的：聚合前小

分子均匀地分散于液滴界面处，可以充分发挥表

面活性剂的作用，降低表面张力；而聚合形成大

分子后，会有一部分界面处的大分子进入体相，

导致表面活性降低。

通过 PCDA-C6-NH3
+ 液滴在石蜡板上的动态

接触角变化可以看到，PCDA-C6-NH3
+ 在聚合前后

都能明显降低液滴的初始接触角 (图 2B)，说明无

论是 PCDA-C6-NH3
+ 小分子还是聚合物均能增加

液滴在疏水表面上的浸润能力。此外，在蒸发过程

的前 900 s，PCDA-C6-NH3
+ 聚合后的接触角略大

于 PCDA-C6-NH3
+ 的接触角，但在 900 s 后显著降低。

这极有可能是因为前期 PCDA-C6-NH3
+ 的聚合导

致分子表面活性降低，致使接触角比未光照液滴

的高。后期随着光照和蒸发的进行，液滴体积不

断缩小，原本在界面处排列稀疏的大分子开始聚集，

表面活性提高，从而引起液滴接触角的快速降低。

根据上述研究结果，我们认为液滴中光响应

性表面活性剂分子的聚合及分布状态是影响液滴

蒸发过程的主要原因。未光照前，PCDA-C6-NH3
+

仅仅发挥普通表面活性剂的作用，促使液滴接触
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图 1    (A) PCDA-C6-NH3
+ 水溶液在 254 nm (6 W) 紫外灯下照射不同时间的 UV-Vis吸收光谱，插图为 PCDA-C6-NH3

+ 溶液

在光照前后的光学照片；(B) 经 254 nm紫外灯照射不同时间后溶液在 640 nm处的 UV-Vis吸收强度，

插图为 PCDA-C6-NH3
+ 拓扑化学聚合反应过程。PCDA-C6-NH3

+ 浓度为 0.1 mmol/L

Fig. 1    (A) UV-Vis spectra of PCDA-C6-NH3
+ as a function of the irradition time of UV light at 254 nm (6 W). Inset: the digital

photos of PCDA-C6-NH3
+ aqueous solution before and after the irradiation; (B) absorbance intenstiy at 640 nm as a function of the

irradition time of UV light at 254 nm. Inset: the topological chemical polymerization of PCDA-C6-NH3
+

upon UV-irradiation. Concentraion of PCDA-C6-NH3
+ was 0.1 mmol/L.
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图 2    (A) PCDA-C6-NH3
+ 溶液在紫外光照前后的表面张力；(B) PCDA-C6-NH3

+ 液滴随时间变化的动态接触角

插图为 PCDA-C6-NH3
+ 调控液滴蒸发的机理图。PCDA-C6-NH3

+ 浓度为 1 mmol/L。

Fig. 2    (A) Surface tension (SFT) of PCDA-C6-NH3
+ before and after UV light irradiation; (B) Dynamic contact angle (CA) of

PCDA-C6-NH3
+ as a function of irradiation time. Inset: the mechanism diagram of PCDA-C6-NH3

+

regulating droplet evaporation. Concentraion of PCDA-C6-NH3
+ was 1 mmol/L.
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角随蒸发进行而逐渐降低。经过紫外光照后，诱

导 PCDA-C6-NH3
+ 小分子发生聚合形成大分子，

但由于此时大分子浓度较低，对液滴接触角影响

与小分子的影响程度接近，使得液滴接触角随蒸

发时间也以某一速度降低；当蒸发达到一定程度

后，液滴表面大分子聚集程度增大，在液滴表层

形成高度聚集的聚合物层，引起液滴表面活性发

生突变，改变液滴原有的接触角变化速率，进而

影响原有的液滴蒸发速率，实现对液滴蒸发过程

的调控。在后期试验中将进一步研究 PCDA-C6-
NH3

+ 聚合后在液滴表面的排布及分子结构对蒸发

过程的影响，完善调控机理。除此之外，将系统

研究表面活性剂类型、浓度及分子结构在调控拓

扑化学聚合度和交联网络结构中的作用机制，以

期最终实现光响应性表面活性剂在调控农药液滴

蒸发中的应用。

3    结论

为实现“自主调控”液滴蒸发，提高农药利用

率，设计合成了一种含丁二炔骨架的光响应性阳

离子表面活性剂 PCDA-C6-NH3
+，并通过核磁共振

及质谱特征确认了其化学结构。紫外-可见吸收光

谱测定结果表明，PCDA-C6-NH3
+ 在紫外光照射下

可发生拓扑化学聚合，并在 400 s 完成反应，形成

含烯炔共轭结构的聚丁二炔大分子。此外，静态

表面张力和动态接触角测定结果表明，光照前后

PCDA-C6-NH3
+ 均能改善液滴对疏水基质的润湿

性，且可以通过紫外光照实现 PCDA-C6-NH3
+ 对

液滴蒸发行为的调控。本研究结果为实现农药液

滴“自主调控”蒸发过程提供了一种新思路。
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