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非离子表面活性剂浊点萃取甘草酸体系的特性

孙　晨　赵培侠
（河南工业大学化学与化工学院　郑州 ４５０００１）

摘　要　用非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００和ＮａＣｌ盐溶液在一定温度下形成的浊点体系为萃取介质，重点研
究了浊点萃取甘草酸过程中凝聚相及水相的谱学性质和微观结构。结果表明，随着温度的升高，红外谱图中

Ｏ—Ｈ的振动吸收峰和Ｃ—Ｏ骨架伸缩振动峰会向高波数移动，而在浊点温度时，波数变化明显。浊点体系的
主体相具有粒度性质特征，吸附溶质后的凝聚相胶团粒径增大。随着甘草酸浓度的升高，胶团从７７ｎｍ增大
至２０ｎｍ以上，有类似聚集的现象。
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近年来，胶团水溶液在分离科学领域中的应用得到了越来越多的关注，特别是利用非离子表面活性

剂独特的浊点现象纯化和富集样品。以胶团为媒介的浊点萃取和传统的液液萃取相比具有操作简单，

低成本，不使用大量有机溶剂，对环境影响较小同时能够获得高富集倍数和萃取效率等优点。

非离子表面活性剂形成的稳定浊点体系对于开展混合物的分离纯化工作有着重要的实际应用价

值。到目前为止，浊点体系已被成功地用于提取污染物、疏水蛋白以及金属离子方面［１－６］。而其内容大

多围绕萃取平衡与影响因素展开研究，有关非离子表面活性剂浊点萃取机制的研究却很少涉及。因而

对于浊点温度下非离子表面活性剂的成相行为和机制研究具有重要的现实意义。进一步了解浊点萃取

平衡体系中主体相的性质特点、微观结构等对萃取体系的选择和性质调控、物质在相间的分配机制的研

究具有一定的指导意义。

本文在以往研究非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００浊点萃取分离甘草酸可行性的基础上［７－８］，进一步

研究浊点体系的主体相性质，利用傅里叶变换红外光谱技术，研究一定条件下成相非离子表面活性剂在

接近其浊点温度过程中不同基团的红外光谱特征峰的变化规律。同时，采用动态光散射技术（ＤＬＳ）、冷
冻蚀刻复型透射电子显微镜（ＦＦＴＥＭ）对浊点体系中主体相的微观结构进行了研究。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

ＴｒｉｔｏｎＸ１００（Ｃ３４Ｈ６２Ｏ１１，美国 Ｓｉｇｍａ公司）；商品甘草酸（ＧＡ）：纯度９５％；其它试剂均为分析纯。
９０Ｐｌｕｓ型动态光散射（ＤＳＬ）仪（美国布鲁克海文仪器公司，ＢｒｏｏｋｈａｖｅｎＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）；列支敦士登Ｂａｌｚｅｒｓ
ＢＡＦ４００型冷冻蚀刻复型机；荷兰ＦＥＩ公司透射电子显微镜（ＴＥＭ）：ＴｅｃｎａｉＴＭＧ２２０ＴＷＩＮ，１２０ｋＶ，分辨
率０２７ｎｍ；中国科学院生物物理研究所检测。ＶＥＣＴＯＲ２２型傅里叶变换红光谱外仪（美国 Ｂｒｕｋｅｒ公
司），分辨率为２ｃｍ－１，配有ＤＴＧＳ（ＤｅｕｔｅｒｏｔｒｉｇｌｙｃｉｎｅＳｕｌｆａｔｅ）检测器和ＧｒａｓｅｂｙＳｐｅｃａｃ温控系统。
１．２　浊点萃取实验

在５０ｍＬ离心管中，加入一定的非离子表面活性剂和盐溶液，再加入待萃取物甘草酸粉末，用蒸馏
水稀释至３０ｍＬ，摇匀，制成透明均匀的胶团水溶液。将此溶液置于恒温水浴中，加热达到浊点温度，溶
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液完全分为上下两相———上面是少量的表面活性剂与被提取物的富集相，下面则是大量的含水相。以

３５００ｒ／ｍｉｎ离心１５ｍｉｎ后，用针头分别吸出水相和表面活性剂相待测。

２　结果与讨论
２．１　浊点萃取体系的红外光谱特征
２．１．１　凝聚相的温度依赖特征　研究证明温度的变化对非离子表面活性剂的胶团形成、胶团簇集数和
直径大小以及微结构形状等有较大的影响［９－１２］。但是在浊点温度附近，非离子表面活性剂水溶液谱学

性质的研究比较少，推测共聚物在接近浊点温度的过程中光谱特征很可能经历了特殊的变化，需要进一

步研究。

在２５℃ 时ＴｒｉｔｏｎＸ１００纯物质的 ＦＴＩＲ光谱见图１。光谱特征峰主要表现为３５００ｃｍ－１附近的
Ｏ—Ｈ伸缩振动峰，３０００～２８００ｃｍ－１波数内的甲基亚甲基伸缩振动峰，１５００～１６００ｃｍ－１的苯环 Ｃ Ｃ骨
架振动峰。脂肪族醚的Ｃ—Ｏ伸缩振动谱带位于１２００～１０００ｃｍ－１范围内。这些特征峰中，在１１１０ｃｍ－１

附近出现的振动峰较强，此谱带对非离子表面活性剂中醚氧基团与水分子的相互作用非常敏感。

图１　非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００的红外谱图
Ｆｉｇ．１　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｎｏｎｉｏｎｉｃ

ｓｕｒｆａｃｔａｎｔＴｒｉｔｏｎＸ１００

在３０～８０℃范围内，考察了 ＴｒｉｔｏｎＸ１００浊点
萃取的凝聚相在温度升高过程中其红外光谱在２个
振动区域内的变化特征和规律性。如图２所示，浊
点体系凝聚相的—ＯＨ的振动吸收峰在 ３４３５～
３４６２ｃｍ－１，Ｃ—Ｏ骨架伸缩振动峰出现在 １０９６～
１１０３ｃｍ－１范围内。由此可见，ＴｒｉｔｏｎＸ１００溶于水的
过程中，其中的羟基以及醚氧基团和水分子之间形

成的氢键作用使纯聚合物中３４８７ｃｍ－１处的羟基峰
位和１１１９ｃｍ－１处的羰基峰位向低频率整体发生了
位移。

随着温度的升高，约３４３５ｃｍ－１处的峰位向高
波数发生了一定的位移（图２Ａ）。当温度高于７０℃
时峰频率均呈现明显增加的趋势。这一现象说明在

非离子表面活性剂中亲水链的羟基封端与水分子间的相互作用成为主要影响因素。温度升高，羟基基

团与水分子作用力减弱以及聚乙氧基醚链之间的相互作用增强使微观结构进一步聚集，最终发生宏观

的相分离过程。因此在接近浊点温度时，非离子表面活性剂凝聚相的红外特征峰发生了明显的峰位移。

图２　浊点体系中凝聚相的Ｏ—Ｈ（Ａ）和Ｃ—Ｏ（Ｂ）伸缩振动峰段变温红外谱图
Ｆｉｇ．２　ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏａｃｅｒｖａｔｅｐｈａｓｅｉｎｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔ

ｓｙｓｔｅｍｆｏｒＯ—Ｈ（Ａ）ａｎｄＣ—Ｏ（Ｂ）ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｖｉｂｒａｔｉｏｎｂａｎｄｓ

根据温度对亲水疏水嵌段共聚物与水分子间相互作用程度的影响及规律性可知，将 １２００～
１０００ｃｍ－１区域去卷积光谱中强度最大的峰分为２个独立的子峰，一个在低频附近（约１０７０ｃｍ－１），另

２５３１ 应 用 化 学　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第２７卷　



一个在相对较高的频率附近（约１０９０ｃｍ－１）［１０］。而低频附近的子峰对应的是相对亲水的聚氧乙烯基部
分。非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００也同样可以作如下推理：随着温度的升高，当水分子与表面活性剂
中的基团分子相互作用减弱时，Ｃ—Ｏ伸缩振动谱带会大幅地向高波数移动。这主要是非离子表面活性
剂中聚氧乙醚链相对亲水部分的贡献（图２Ｂ）。
２．１．２　甘草酸在浊点萃取过程中的红外光谱变化　红外光谱对官能团的化学微环境变化敏感，可以在
不破坏样品条件下研究不同分子之间的相互作用。实验中以空白的浊点体系的表面活性剂凝集相作为

图３　甘草酸在胶团浊点萃取前后的红外光谱
Ｆｉｇ．３　ＩｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＡｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａ．ＴｒｉｔｏｎＸ１００；ｂ．ＧＡ；ｃ．ＴｒｉｔｏｎＣ１００＋ＧＡ

对比样品，考察凝聚相负载甘草酸后分子特征峰的

变化。根据前面的萃取行为，负载甘草酸的胶团凝

聚相代表性的红外谱图如图３所示。
纯净的甘草酸由于结构中的—ＣＯＯＨ和共轭结

构，分别在１７２４和１６５５ｃｍ－１处具有 Ｃ Ｏ的伸缩
振动峰。由于 ＴｒｉｔｏｎＸ１００没有 Ｃ Ｏ的伸缩振动
峰，不会在此处形成干扰。利用浊点萃取负载甘草

酸后，原来 Ｃ Ｏ伸缩振动峰位置只有１６４７ｃｍ－１一
个峰并向低波数大幅移动，明显表明—ＣＯＯＨ与胶
团醚氧键的氢键作用使１７２４ｃｍ－１处羰基伸缩振动
峰消失。

２．２　主体相的微观结构表征
在离心管内加入５％（体积分数）的非离子表面

活性剂、氯化钠１００ｇ／Ｌ以及蒸馏水配成一定体积
的浊点萃取溶液体系置于恒温水浴装置中，体系平衡后依次取得凝聚相和水相样品，离心１０ｍｉｎ后分
离出凝聚相和水相分别采用动态激光散射和透射电子显微镜技术进行表征。

２．２．１　主体相的动态光散射　在一定的浊点温度条件下，考察了５％（体积分数）ＴｒｉｔｏｎＸ１００浊点体
系的凝聚相和水相的动态光散射结果，其散射强度权重的主体相液滴分布情况以及有效水力直径如

图４所示。

图４　动态光散射测定凝聚相的粒径分布
Ｆｉｇ．４　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｃｏａｃｅｒｖａｔｅｐｈａｓｅｉｎｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｓｙｓｔｅｍｓｆｒｏｍ

ＤＬＳｕｓｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｅｉｇｈｔｅｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ：（Ａ）Ｄ＝１１．４ｎｍ，（Ｂ）ａｄｄｉｎｇＧＡ，Ｄ＝４２．５ｎｍ

结果表明，非离子表面活性剂的两相体系的凝聚相溶液中均具有粒度性质特征。从对数正态分布

来看，凝聚相中胶团液滴的平均直径较小，主要集中在１０ｎｍ左右，属于微乳液滴的范围。凝聚相的胶
团分布为单峰或双峰分布类型，但总体表现出小胶团占液滴总量的分数较大，而相对较大直径的胶团数

量较少。而同样条件下，吸附溶质后的凝聚相胶团粒径会增大至几十纳米。

图５对比了胶团水溶液及凝聚相中负载０４ｇ／Ｌ甘草酸的胶团粒径分布图。当胶团的水溶液中负
载甘草酸后，胶团粒径从原来的７７ｎｍ增至８４ｎｍ，粒径分布也随之变宽。经浊点萃取后，凝聚相中的
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图５　胶团水溶液与凝聚相中负载甘草酸的
胶团粒径分布

Ｆｉｇ．５　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｍｉｃｅｌｌｅｓ
ａ．ｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＴｒｉｔｏｎＸ１００；

ｂ．ｉｎｔｈｅｓａｍｅｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆａｗｉｔｈｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆＧＡ；

ｃ．ｉｎｔｈｅｃｏａｃｅｒｖａｔｅｐｈａｓｅｏｆｂ

胶团粒径明显增大至２０ｎｍ以上，并随负载甘草酸
浓度的增加而增大。若认为胶团的分相机理是水化

层破坏导致的疏水性增强，那么这种负载机理可推

测为极性甘草酸分子与胶团外层醚氧链的结合，从

图６ｂ上致密而不规则的胶团结构来看，有可能存在
聚合的胶团之间与聚集的甘草酸分子的吸附作用。

２．２．２　主体相的冷冻蚀刻复型透射电子显微镜　
ＤＬＳ证实了浊点体系主体相均具有粒度特征，为了
进一步探索非离子表面活性剂浊点体系的成相规

律，可以结合冷冻蚀刻与ＴＥＭ技术观察浊点体系中
主体相的微观聚集形态。

图６为浊点分相前含ＧＡ溶质的胶团水溶液微
观结构图。从其冷冻蚀刻透射电子显微镜照片中看

出，主要是以大量的球形聚集体形式存在，胶团直径

在２５ｎｍ左右，大部分溶质 ＧＡ因其疏水作用而增
溶在胶团的内核中。而浊点分相后的凝聚相中胶团

的尺寸更大些，分布较疏（图７）。这与图５中ＤＬＳ的结果一致。

图６　ＴｒｉｔｏｎＸ１００萃取不同浓度甘草酸的浊点体系凝聚相冷冻蚀刻ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．６　ＴｒｉｔｏｎＸ１００ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｆｒｏｚｅｎｆｒａｃｔｉｏｎｅｄｃｏａｃｅｒｖａｔｅｐｈａｓｅａｆｔｅｒｃｌｏｕｄｐｏｉｎｔｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆＧＡ
Ａ．ＧＡ０．４ｇ／Ｌ；Ｂ．ＧＡ４．０ｇ／Ｌ

图７　ＴｒｉｔｏｎＸ１００浊点萃取前胶团溶液冷冻蚀刻ＴＥＭ图
Ｆｉｇ．７　ＴｒｉｔｏｎＸ１００ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｆｒｏｚｅｎｆｒａｃｔｉｏｎｅｄ
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图８显示浊点体系中含有无机盐水相的胶团结构。照片显示其具有典型的层状结构，且层间也存
在少量的微乳液滴。微乳液滴的平均有效直径均在４００ｎｍ以上，分散度较大。而无机盐相非离子表面
活性剂胶团的结构形态以及直径大小与其凝聚相基本一致。但由于水相中非离子表面活性剂的浓度较

低，胶团之间的距离明显大于浊点体系的凝聚相。
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