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摘要!研究了含三嗪环阴离子a+01-1表面活性剂增溶$流变$溶致液晶$囊泡等性能# 结果表明!增溶量随a+01-1表面活性

剂疏水链长度的增长而增大".

;

@.@.

;

&. \'"!"D"R'的增溶量随联接基长度增加而增加".
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与 N]N的复配体系比 N]N

的增溶量大".
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@'@.
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与.>BF的复配体系比这 ' 种表面活性剂单独使用时的增溶量小%a+01-1表面活性剂溶液分子结构&疏

水基和联接基长度'对其水溶液的黏度有相同的影响%.
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在质量分数

分别为 D'<!="!S<;="!!<C="!(<D="'S<R="'(<!=时均产生层状的溶致液晶%(<(" 0$4V_的单一 a+01-1表面活性剂水溶

液均不能形成囊泡"而当 .&.

"'

@'@.

"'

'r.&.B>F'为 ;r'或 :r"时"复配体系的水溶液形成了大量的囊泡结构#

关键词!阴离子a+01-1表面活性剂%复配%增溶%黏度%溶致液晶%囊泡

中图分类号!eRDS&'A 文献标识码!BA 文章编号!('C! @D!'(&'(""'"" @((': @(C
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A收稿日期!'("" @(R @'!

A作者简介!赵家乐&":S: @'"男"硕士生" /̀3$G134+RRT"'R&2$0%胡志勇&":S" @'"男"博士"副教授"研究方向为精细化学品的合成及性能"通讯
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AAa+01-1表面活性剂又称双子表面活性剂"是一

类分子中含有 ' 个或 ' 个以上亲水亲油基团的新型

表面活性剂"由于其结构独特而具有许多优良的性

能," @!-

"如超低的临界胶束浓度$较高的表面活性$

较强的增溶能力$独特的流变性能等"近几年来世界

各国对它的研究兴趣异常高涨"正逐步成为国际胶

体科学相关领域和工业应用的研究热点,D @S-

# 目前

对a+01-1表面活性剂的研究主要有 ' 个方向!一是

根据表面活性剂结构和性能的关系合成新型表面活

性剂%二是研究表面活性剂的性能和应用"为表面活

性剂的产业化提供理论基础#

三聚氯氰是有机合成反应中很理想的原料"其

结构中的均三嗪环具有较高的稳定性"! 个氯原子

受
&&

. #不饱和双键的影响活性增强"容易发生化

学反应# 笔者所在课题组利用三聚氯氰的化学反应

特性"制备出了 "( 种含三嗪环结构的磺酸盐a+01-1

表面活性剂,; @:-

"S 种含三嗪环结构的甜菜碱型两

性a+01-1表面活性剂,"(-

# 结果表明含三嗪环结构

的a+01-1表面活性剂具有超低的临界胶束浓度$较

高的表面活性$与普通表面活性剂复配有很好的协

同作用等优点# 笔者着重研究了含三嗪环结构的磺

酸盐a+01-1表面活性剂的增溶性能$流变性能$液

晶纹理和囊泡等性能"以期为以后的应用提供理论

依据#

#8实验部分

#9#8试剂和仪器

a+01-1表面活性剂"分子式为!

):')
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&. \' 时"J\R";""'%. \!"D"R 时"J\;'"

自制%十二烷基硫酸钠& N]N'"PXd2/+01234_>]"

::=%十六烷基三甲基溴化铵&.>BF'"PXd2/+01Z

234_>]"::=%苯"分析纯"天津市光复科技发展有

限公司# MmSCS.b>紫外可见分光光度计"上海精

密科学仪器有限公司%#]P@;NN 数字显示黏度计"

上海精密科学仪器有限公司%cY@'(( 偏光显微镜"

上海团结仪器制造有限公司%PO)@"("" 透射电镜"

POe_&日本电子公司'#

#9!8实验测定

"<'<"A对苯增溶的测定,""-

取 "( 只 "(( 0_容量瓶"分别加入 ($(<(C$

(<"($(<"C$(<'($(<'C$(<!($(<!C$(<D($(<DC$(<C(

0_苯"再各加入 (<(" 0$4V_表面活性剂试样溶液

C( 0_"盖紧盖子以防止苯挥发"摇匀"放置过夜"使

体系平衡# 分别往容量瓶中加入 !( 0_蒸馏水"置

于 C(h恒温水浴中恒温 (<C /"在此过程中"不时振

荡容量瓶&注意防止产生大量泡沫'# 恒温后将容

量瓶取出"冷却至室温"并小心稀释至刻度"摇匀待

用# 用MmSCS.b>型分光光度计以不含苯的溶液

为空白"在 CR( -0波长处测定各溶液的光密度#

"<'<'A黏度的测定

用#]P@;NN数字显示黏度计测定不同质量分

数表面活性剂黏度"在测定过程中用循环水保持温

度恒定&'C x"'h#

"<'<!A液晶纹理的表征

将表面活性剂 .
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用去离子水配制成不

同浓度的黏稠透亮的胶状物"然后在偏光显微镜下

观察"得到相应的偏光纹理照片#

"<'<DA囊泡的观察

&"'囊泡的制备!将a+01-1表面活性剂在去离子

水中于 C(h下超声振荡 '( 01-"制成 (<(" 0$4V_的

溶液"复配时在室温下将阴阳离子表面活性剂混合#

&''囊泡的表征!采用负染色法 &染色剂为

"<C=的磷钨酸'在铜网上染色制备样品# 在透射

电镜下观察成像#

!8实验结果与讨论

!9#8表面活性剂对苯的增溶

a+01-1$N]N$.>BF$.
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@' @.
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与 N]N 复配$

.
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与 .B>F复配的表面活性剂对苯的增溶

曲线如图 " [图 D 所示#
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图 "Aa+01-1表面活性剂的增溶曲线
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图 'AN]N与.>BF增溶曲线
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与 N]N复配后增溶曲线
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图 DA.
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与.B>F复配后增溶曲线

增溶作用是表面活性剂的重要应用性能之一"

在化妆品$去污$纺织品生产$农药$乳化聚合$环境

)(!)
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保护$三次采油以及药物和生物过程等方面都有

重要应用#

增溶作用是胶团存在的基本性质之一"研究表

明,"' @"D-

!增溶作用主要发生在胶团内核$胶团栅栏

层$胶团表面和胶团极性基层 D 个区域# 这 D 个区

域的空间大小对表面活性剂的增溶量大小有重要影

响# 由图 " 可以看出".
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增溶能力依次增大"这

是因为.
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随疏水链长度增大"胶束内核体积

也依次增大"而苯$乙苯等简单烃类主要增溶在胶束

内核"所以增溶能力依次增大%由 .

;

系列的增溶大

小可以看出"随联接基长度的增加"其增溶能力也依

次增加# 这可能是因为联接基在表面活性剂形成胶

束时包裹在胶束内核"其长度的增加导致胶束内核

的体积增大"所以其增溶能力也增大#

a+01-1表面活性剂与普通表面活性剂复配往

往存在很好的协同作用"笔者研究了 N]N 和 .B>F

分别与a+01-1表面活性剂.
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复配体系的增

溶作用# 由图 " [图 D 可以看出!.

"'

@'@.

"'

与 N]N

的复配体系中"增溶量随a+01-1表面活性剂含量的

增加而增大"增溶能力优于单独使用 N]N 时的增溶

能力%而 a+01-1表面活性剂与 .>BF的复配"增溶

量随a+01-1表面活性剂含量的增加先减小再增大"

增溶趋势形同*m+字型"阴阳离子电荷数接近于

"r"时"增溶量迅速降低"甚至复配体系不能形成均

一稳定的溶液%当电荷数之比偏离 "r"时"增溶能力

就逐渐增强"但每个复配体系的增溶量均小于单独

使用a+01-1表面活性剂或.>BF时的增溶量#

!9!8表面活性剂的黏度

用旋转黏度计测定了 'Ch下 a+01-1表面活性

剂水溶液的黏度与质量分数之间的关系# 结果如图

C 所示# 由图 C 可以看出"当质量分数小于 "(=时"

表面活性剂溶液的黏度随其质量分数的变化并不显

著%当质量分数大于 "(=时"表面活性剂溶液的黏

度随其质量分数的增大逐渐增大".
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在质量分数为 '(=

时"黏度分别增大到 C!!"R!'"R:("::!"" D'R 0Y3)7#

a+01-1表面活性剂.

"'

@'@.

"'

水溶液在质量分数为

"C=时"黏度更是开始直线上升"在质量分数为

'(=时"其黏度竟达到 R: SR( 0Y3)7#由以上还可以

看出随着a+01-1表面活性剂疏水链长度的增加"溶

液的黏度也随着增加"这是由于当表面活性剂的疏

水链短时"表面活性剂的疏水性较弱"所形成的聚集

体也较小%随着疏水链长度的增加"表面活性剂形成

的蠕虫状聚集体逐渐增大"当质量分数较大时相互

交联形成网状结构"极大地增大了溶液的黏度%由

.

;

@.@.

;

&. \'"!"D"R'来看"联接链的长度对表面

活性剂溶液的黏度也有比较大的影响"随着联接链

的增长"其同一质量分数水溶液的黏度逐渐增加#
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图 CAa+01-1表面活性剂黏度曲线

!9:8液晶纹理

图 R 液晶纹理照片中"图 R &3' [&E'分别是
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质量分数为 D'<!=$ !S<;=$ !!<C=$

!(<D=$'S<R=$'(<!=的偏光纹理照片#

&3' &I'

&2' &*'

&+' &E'

图 RAa+01-1表面活性剂溶致液晶纹理

)"!)
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由以上实验结果可知"图 R&3'$图 R&I'呈现出

镶嵌状纹理"是典型的层状液晶%图 R&2'显示有管

状的偏振光纹理"此样品有很大的黏度"而且有偏振

光纹理"说明样品有光的各向异性"由此可判断样品

应是液晶结构%图 R&*'呈现出油状结构纹理"油状

纹理也是典型的层状液晶纹理%图 R&+'呈现出漂亮

的羽毛状纹理%图 R&*'偏光照片显示是游丝状纹

理# 常见的溶致液晶有 ! 种!层状液晶$六方液晶和

立方液晶,"C-

# 立方液晶是各向同性的"但这 R 种液

晶的偏光纹理表明它们都具有光的各向异性"所以

只能是层状液晶或六方液晶"层状液晶在某些条件

下"当层间距达到与波长可比时而产生光的干涉现

象"从而使液晶体系在偏光显微镜下呈现出漂亮的

五彩纹理# 六方液晶在偏光显微镜下呈现典型的扇

形纹理"而从这 R 张图片来看"并没有出现扇形纹

理# 所以这 R 种溶致液晶都应该是层状液晶#

随着体系中组成的变化而引起液晶纹理和种类

的变化"其原因可从堆积因子5分析,"R-

!

5KLM%

(

?

(

式中!L表示表面活性剂分子疏水链的体积%%

(

为其

亲水基团的截面积%?

(

为其疏水链长#

当 5为 ( ["V! 时"体系为球状胶束%当 5为

"V! ["V' 时"体系为棒状胶束%当5为 "V' [" 时"体

系为层状液晶或囊泡"所以以上表面活性剂堆积因

子5应为 "V' ["# 而 .
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随疏水链长度的增大"体积也迅速

增大"并且体积增大的更快"所以表面活性剂.
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的溶液形成

溶致液晶所需要的质量分数也依次降低# .

;

@.@.

;

&. \'"!"D"R'随联接基长度的增加"体积同样迅速

增加"并且体积增加的更快# 所以疏水基相同的

a+01-1表面活性剂"随联接链长度的增加"其形成

溶致液晶的质量分数也逐渐减小#

!9C8表面活性剂的囊泡

由于表面活性剂形成的囊泡结构有独特的性质

和结构"有一水溶性的内核"非常类似于细胞膜"因

而可以广泛应用于生物模拟$药物的封装及运送"从

而使其成为研究热点# 表面活性剂囊泡的制备通常

有 ' 种方法,"S-

!一种方法是靠机械作用"例如超声

振荡而形成"但是这种方法制成的囊泡结构不够稳

定# 当机械作用消失后"囊泡膜的曲率会消失"导致

囊泡的形变%另一种方法是 ' 种表面活性剂特别是

阴阳离子表面活性剂混合"自发形成囊泡# 在此研

究了 a+01-1表面活性剂水溶液及其与 .>BF复配

时形成聚集体或囊泡的结构特征#

表 #8总浓度$!N"9"# '4+<O%相同

"$$

#!

P!P$

#!

%<"$$5QR%体系的状态

.&.

"'

@'@.

"'

'V

.&.B>F'

"V: 'V; SV! ;V' :V"

状态 稍黏透明 稍黏透明 稍黏透明 稍黏透明 稍黏透明

囊泡 无 无 无 有 有

分别观察了 (<(" 0$4V_a+01-1表面活性剂

.

R

@'@.

R

$.

;

@'@.

;

$.

;

@!@.

;

$.

;

@D@.

;

溶液的聚集

体形态"没有发现囊泡的形成# 表面活性剂 .

;

@R@

.

;

透射电镜照片出现了特大的类似囊泡聚集体"囊

泡直径竟然达到微米级"见图 S&2'# 表面活性剂

.

"'

@'@.

"'

的透射电镜照片中也显示出现了长 D((

-0$宽 '(( -0左右类似囊泡的聚集体"比表面活性

剂.

;

@R@.

;

所形成的聚集体小很多"并且出现了大

量的直径达到微米级的胶束聚集体"见图 S&*'$图

S&+'# 这可能由于碳链越长"疏水性越好"在水溶

液里越容易形成聚集体的缘故"所以选用表面活性

剂 .

"'

@'@.

"'

和阳离子表面活性剂进行复配"研究复

配后表面活性剂溶液的囊泡形成情况#

&3' &I'

&2' &*'

&+'

图 SAa+01-1表面活性剂的囊泡

选择a+01-1表面活性剂.

"'

@'@.

"'

与阳离子表

)'!)
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面活性剂.B>F进行复配"复配体系总浓度为 (<("

0$4V_# 在透射电镜下观察发现"当 .&.

"'

@'@.

"'

'V

.&.B>F'为 "V:"'V;"SV! 时"没有囊泡出现"当

.&.

"'

@'@.

"'

'V.&.B>F'为 ;V'":V" 时出现了大量

的囊泡"囊泡结构如图 S 所示"图 S&3'为 .&.

"'

@'@

.

"'

'V.&.B>F' \;V' 的囊泡的透射电镜图片"图 S

&I'为 .&.

"'

@'@.

"'

'V.&.B>F' \:V" 的囊泡透射

电镜图片#

囊泡的形成机理同样可以用堆积因子 5来说

明"当 5为 ( ["V! 时"体系为球状胶束%当 5为

"V! ["V' 时"体系为棒状胶束%当5为 "V' [" 时"体

系为层状液晶或囊泡%当 5y" 时"形成反胶束# 一

般情况下"单独一种表面活性剂的极性头所占截面

积相对于其疏水链体积较大"所以堆积因子较小"形

不成囊泡%当阴阳离子复配时"由于阴阳离子强烈的

静电作用而形成离子配合物"离子头所占的截面积

相对于其疏水链体积来说就相应变小"从而使得堆

积因子变大&5\"V' ["'而形成囊泡#

另外表面活性剂分子的几何构型对囊泡的形成

也有重要影响,";-

"a+01-1表面活性剂的分子和

.>BF分子的几何构型如图 ; 所示"a+01-1表面活

性剂的结构类似于一个圆柱"而 .>BF分子结构类

似于一个圆锥# a+01-1表面活性剂的分子和 .>BF

分子相互接触时"由于静电吸引作用而相互靠近"最

终形成一种杯状结构的离子配合物# 根据)373-1Q$

模型,":-

"圆锥状结构容易形成胶束"柱状结构容易

形成双层"杯状结构则容易形成囊泡# 因此当a+0Z

1-1表面活性剂与.>BF复配后"由于阴阳离子的相

互吸引"圆柱和圆锥混合在一起形成杯状结构"最终

形成囊泡%如果 a+01-1比例太小时"整体构型依然

是圆锥而难以形成囊泡#

图 ;A表面活性剂几何结构示意图

:8结论

&"'a+01-1表面活性剂增溶量随表面活性剂疏

水链长度的增加而增加# 并且"当疏水基相同时"增

溶量随表面活性剂联接基的增长而增大#

&''a+01-1表面活性剂与阴离子表面活性剂

N]N复配时"增溶能力随 a+01-1型表面活性剂含量

的增加而逐渐增加"并且都强于单独使用 N]N 时的

增溶能力%而与阳离子表面活性剂.>BF复配时"增

溶能力先减小后增大"但均小于单独使用 .>BF或

a+01-1型表面活性剂时的增溶能力#

&!'具有短联接链的 a+01-1型表面活性剂"其

胶束的稀溶液具有特殊的流变性"质量分数较低时

&

!

"(='"其黏度和水相似%质量分数达到一定值

时"其水溶液黏度迅速增加"最后 a+01-1型表面活

性剂分子聚集体相互交联"形成网状结构"从而使黏

度达到最大值#

&D'.

R

@'@.

R

$.

;

@'@.

;

$.

;

@!@.

;

$.

;

@D@.

;

$.

;

@

R@.

;

$.

"'

@'@.

"'

质量分数分别为 D'<!=$!S<;=$

!!<C=$!(<D=$ 'S<R=$ '(<!=时均可形成层状

液晶#

&C'(<(" 0$4V_的 a+01-1表面活性剂 .

R

@'@

.

R

$.

;

@'@.

;

$.

;

@!@.

;

$.

;

@D@.

;

$.

;

@R@.

;

$.

"'

@'@

.

"'

不能形成囊泡"而阴阳离子表面活性剂的复配体

系中"当 .&.

"'

@'@.

"'

'V.&.B>F'为 ;V'":V" 时出

现了大量的囊泡结构#
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#9!8实验试剂及装置仪器

药品!Y*V.催化剂"质量分数为 "="自制%一

氯乙酸"质量分数大于 :;<(="华阳农药有限公司

生产%二氯乙酸"质量分数大于 ::<(="国药集团化

学试剂有限公司生产%醋酸"质量分数大于 ::<C="

天津市大茂化学试剂厂生产%氢气"体积分数为

::<C="青岛合利气体有限公司生产%氮气"体积分数

为 ::<::="青岛合利气体有限公司生产%氯化氢气体"

体积分数为 ::<:="淄博万达利特种气体公司生产#

实验装置仪器!二氯乙酸催化加氢装置 " 套"威

海汇鑫化工机械有限公司生产%PN)@RS((U型扫描

电子显微镜"日本电子公司生产#

"<'<"A催化剂的制备

催化剂采用浸渍法制备"载体为 R [; 目片状椰

壳活性炭# 制备方法,"! @"R-

!将稀硝酸溶液缓慢加到

装有片状活性炭的烧杯中"加热回流 D /"水洗至中

性"""(h烘干后密封保存# 取上述活性炭 "';<S H"

加入适量去离子水和相当于含有 '<' H氯化钯的溶

液"用氢氧化钠稀溶液中和"浸渍一段时间后"加入

一定量的甲醛溶液"并缓慢滴加氢氧化钠稀溶液"使

溶液保持弱碱性"至Y*被彻底还原"过滤还原液"用

去离子水充分洗涤"得 "= Y*V.催化剂#

#9:8流程简介

将配制好的不含氯化氢的料液&一氯乙酸$二

氯乙酸$醋酸质量分数分别为 ;C<;!=$D<(C=$

S<;"='加入加料罐后保温"充氮气加压# 料液经

转子流量计进入锆管预热器"氯化氢气体$氮气$氢

气分别经质量流量计进入预热器# 在预热器中填充

石英砂"起到混合作用# 混合均匀且达到反应温度

的料液及气体进入锆材反应器中流经催化剂床层#

经过一段停留时间"从反应器底部流出"经冷却器冷

却后进入气液分离器保温"分离器出来的气体经碱

吸收后放空"液体由气液分离器定时放料$分析# 其

工艺流程如图 " 所示#

"(加料罐B%'(加料罐F%!(转子流量计%D(预热器%

C(反应器%R(冷凝器%S(气液分离器%;(稳压阀

U5.(流量显示控制%>5.(温度显示控制%Y(压力指示

图 "A工艺流程图

#9C8分析方法

执行化工行业标准 âV>!'S"('((( 中规定

的氯乙酸分析方法# 实验结果以二氯乙酸质量分数

小于 (<'=为要求标准"并尽量提高一氯乙酸的含

量"降低醋酸的含量#

!8实验结果与讨论

'<"<"A实验前后催化剂的表征

实验前新的催化剂 NO)表征结果见图 '#

图 'A使用前 "=钯炭催化剂的 NO)照片""
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