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摘　要：以甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）和乙烯基磺酸钠（ＳＶＳ）作为单体通过自由基聚合的方法合成了一种
新型的ＣＯ２开关的高分子表面活性剂：聚（甲基丙烯酸二乙氨基乙酯－ｃｏ－乙烯基磺酸钠），命名为聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）．
通过表面张力和界面张力的测量研究了该物质的表面活性及ＣＯ２开关性能，并探究了该物质的 ＣＯ２开关机理．研究表明：
该聚合物能有效的将水的表面张力降低至３７．２７９ｍＮ／ｍ，将甲苯／水的界面张力降至４．９ｍＮ／ｍ；聚合物水溶液在通入 ＣＯ２
时，叔胺基团在ＣＯ２的作用下发生了质子化作用，形成了大量的季铵盐，溶液由乳白色变为澄清态，并且其表面张力明显升
高（４２．６３６ｍＮ／ｍ）；在６０℃下通入Ｎ２，叔胺基团失去质子化，溶液变回原始状态．将聚合物水溶液和甲苯混合能形成稳定的
乳液，且该乳液能在通入或去除ＣＯ２时实现破乳和再乳化；甲苯的量不同均可以形成稳定的乳液并在通入 ＣＯ２后破乳：聚
合物水溶液浓度低于０．２５ｗｔ％时，形成的乳液不稳定．
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乳液是一种亚稳态胶体的分散体系，可广泛应用于油漆、化妆品制造、食品加工和石油回收等领域［１］．
对于乳液的研究主要集中在增加其稳定性方面，然而，在乳液聚合、油萃取、清洗和有机催化等方面，稳定

的乳液仅被期望在某一个阶段，该阶段之后需要进行破乳．一般来说，破乳主要是通过加入破乳剂［２－３］或

利用物理技术［４］来实现．但这些过程通常复杂且额外的添加剂可能引起环境问题．因此，越来越多的研究
者开始研究可切换表面活性剂．当使用可切换表面活性剂时，乳液的稳定性可以用特定的触发手段，如
ｐＨ［５－７］，光［８－９］，氧化还原［１０］，磁［１１］和 ＣＯ［１２－１５］２ 等来进行调节．相对而言，ＣＯ２是一种良性、廉价且丰富的
物质，所以更加引人注目．ＣＯ２可以使脒基、胍基以及胺基发生质子化，生成碳酸氢盐：再通入Ｎ２（有时需要
加热），碳酸氢盐分解发生去质子化反应从而使其恢复为起始的状态［１６－１８］．最近发现，含有叔胺基的分子
如甲基丙烯酸二甲氨基乙酯（ＤＭＡＥＭＡ）和甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）及其聚合物均具有 ＣＯ２
响应性能，而且这些单体廉价易得．Ｗｅｔｅｒｉｎｇ等［１９］报道了其单体在酸性条件下易水解，但其聚合物在极端

条件下也不会发生变化．然而，ＤＥＡＥＭＡ单体形成的聚合物作为乳化剂形成乳液时，其乳液需要通ＣＯ２２ｈ
才能破乳［６］．为了获得能快速ＣＯ２响应的高分子表面活性剂，本文用具有强的亲水性能的乙烯基磺酸钠单
体与具有ＣＯ２开关性能的甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）单体进行无规共聚得到聚（甲基丙烯酸二
乙氨基乙酯－ｃｏ－乙烯基磺酸钠）（命名为聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）），分析该聚合物的 ＣＯ２开关性能，探讨
了该聚合物的 ＣＯ２响应机理，同时还研究其聚合物水溶液与甲苯形成的乳液的稳定性能及 ＣＯ２开关
性能．

１　实验部分
１．１　仪器与试剂

实验仪器：ＪＥＯＬＪＮＭ－ＥＣＡ６００６００ＭＨｚ核磁共振谱仪；ＫＲＵＳＳＫ－１００表面张力仪；ＮＥＸＵＳ－８７０傅里
叶红外光谱仪；细胞粉碎机．

实验试剂：甲基丙烯酸二乙氨基乙酯（ＤＥＡＥＭＡ）（９９％，萨恩化学技术（上海）有限责任公司）；乙烯
基磺酸钠（２５％水溶液，上海晶纯生化科技股份有限公司）；过硫酸铵（ＡＰＳ）（ＡＲ，西陇科学股份有限公
司）；甲苯 （ＡＲ，上海晶纯生化科技股份有限公司）．
１．２　聚合物的合成

称取 ２０ｍｍｏｌ甲基丙烯酸二乙氨基乙酯，２０ｍｍｏｌ乙烯基磺酸钠和 ２ｗｔ％ 的过硫酸铵置于干燥的
１００ｍＬ三颈烧瓶中并加入２０ｍＬ去离子水，搅拌并升温至８０℃后加入反应６ｈ．所得的粗产物用透析袋
（ＭＷ３５００Ｄａ）透析２４ｈ后冷冻干燥得到产物．其合成路线如图１所示．

图１　聚合物的合成路线

１．３　聚合物的表征
１．３．１　红外光谱

取少量溴化钾粉末置于研钵中，将少量聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液滴在溴化钾粉末中混合均匀，样

８７
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品烘干后使用压片机制样．最后将样片置于傅里叶红外光谱仪中进行扫描分析．
１．３．２　ＨＮＭＲ的测定

取少量聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）将其溶于氘代丙酮中，超声１ｍｉｎ后将配好的溶液置于核磁管内，利用
ＪＮＭ－ＥＣＡ６００核磁共振仪进行分析，得到 １ＨＮＭＲ图谱．
１．３．３　表面张力的测定

配置１ｗｔ％的聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液，置于干净且干燥的表面张力仪配套样品槽中，用密度棒
先测出溶液的密度后，用铂金环（使用前用水清洗并用酒精灯烘烤过）的升降及离开液面的瞬间来测定溶

液的表面张力，每个溶液至少重复测量５次，取其平均值作为最终表面张力值．室温下通入 ＣＯ２后的水溶
液及６０℃下通入Ｎ２后的水溶液（降至室温）均用上述方法测得表面张力值．
１．３．４　界面张力的测定

使用拉环法测定不同浓度的聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液与甲苯之间的界面张力．将铂金环浸入水
溶液中，再在水溶液的上层加入甲苯后开始测试，当环缓慢上升至油水界面时仪器自动开始记录其界面张

力值，每６０ｓ记录１次，最终的界面张力值是读取的１０个数值的平均值．
１．３．５　分子量的测定

将聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）溶于水中，用凝胶渗透色谱仪进行分子量及分子量分布的测量．色谱柱：
ＳｈｏｄｅｘＯＨｐａｋＳＢ－８０４ＨＱ，ＳＢ－８０６ＨＱ；流动相为 ０．１ｍｏｌ／Ｌ硝酸钠溶液：流速为 １ｍＬ／ｍｉｎ；柱温为
２５℃．
１．４　乳液的制备

将聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液与甲苯的两相混合物在细胞粉碎机下超声乳化（４５０Ｗ），其中工作
时间和间隔时间均为２ｓ，工作次数为８次．乳液在室温下储存，通过直接观察法确定乳液的稳定性．将一滴
乳液滴在装有去离子水的烧杯中，观察乳液液滴的分散情况，判断乳液的类型．在乳液的小瓶中，通入 ＣＯ２
（１００ｍＬ／ｍｉｎ）后静置１２ｈ，观察乳液的分层情况：在６０℃下，向ＣＯ２处理过的乳液以１００ｍＬ／ｍｉｎ的速率
通入Ｎ２，并用细胞粉碎机乳化，观察乳液的变化．同时研究不同甲苯量及不同浓度聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）
水溶液对乳化和破乳的影响．

２　结果与讨论

图２　聚合物的红外光谱

２．１　红外光谱分析
聚合物的红外光谱如图２所示．从红外光谱中可以

看出，在 ２９６８ｃｍ－１附近有吸收峰，这是 Ｎ上取代的
ＣＨ２ＣＨ３的伸缩振动吸收峰：在１７２８ｃｍ

－１处有强的吸收

峰，这是酯基中的 Ｃ＝Ｏ的振动峰：１１４８ｃｍ－１处有强的
吸收峰，这是叔胺 Ｃ－Ｎ的伸缩振动峰：１３８５ｃｍ－１和
１１４８ｃｍ－１处有吸收峰，这是磺酸盐离子 Ｒ－ＳＯ２－Ｏ－的
不对称与对称伸缩振动峰：５８７ｃｍ－１处有弱的吸收峰，这
是Ｓ－Ｏ的伸缩振动峰．上述吸收峰的出现说明，合成物
为含有磺酸基和叔氨基的二元聚合物［２０－２１］．
２．２　１ＨＮＭＲ分析

利用核磁共振仪测得其１Ｈ ＮＭＲ （６００ＭＨｚ，
Ｃ３Ｄ６Ｏ），０．９～１．０（ｍ，９Ｈ，－ＣＨ３），１．８～２．１（ｍ，９Ｈ，－ＣＨ３），２．５５（ｄｄ，Ｈ，ＣＨ２），２．７５（ｔ，Ｈ，ＣＨ２），４．００
（ｔ，Ｈ，ＣＨ２）．
２．３　分子量大小及分布

凝胶渗透色谱结果显示该物质为高分子化合物，其数均分子量为 ３．８４７×１０３，均重分子量为
３．８５７×１０３，Ｚ均分子量为３．８６７×１０３．其分子量分布为 ３５００～３７００（５２．３５％）：３７００～４０００（１９．１８％）：
４０００～４５００（２８．４６％）．
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２．４　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）的开关性能研究
聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）通入和去除ＣＯ２前后外观图及表面张力的变化图分别如图３

和图４所示．在室温下，将合成的聚合物分散在水中配成１ｗｔ％的水溶液，如图３所示溶液为乳白色，说明
聚合物在水中溶解性较差．测定其水溶液的表面张力为３７．２７９ｍＮ／ｍ（图４）．由此说明，该聚合物具有较
强的表面活性，能明显地降低水的表面张力（７４．２８５ｍＮ／ｍ）．如图３所示，向溶液中通入ＣＯ２后，溶液由乳
白色变为透明态水溶液，测得该水溶液表面张力为４２．６３６ｍＮ／ｍ，ＣＯ２的加入使其表面张力明显升高，说
明ＣＯ２与叔胺反应形成了亲水的季胺盐，增大了聚合物的亲水性，改变了物质本身的水油平衡从而降低
了物质的表面活性．在６０℃向澄清态的溶液中通入 Ｎ２去除 ＣＯ２，时间为２０ｍｉｎ，水溶液由澄清态回到乳
白色的初始状态，降温至室温后测得其表面张力也回到初始状态，说明该聚合物不仅具有 ＣＯ２响应性而
且该行为是可逆的．

图３　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）通入
和去除ＣＯ２前后外观

图４　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）通入和去除
ＣＯ２前后表面张力的变化

图５为聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）通入和去除 ＣＯ２前后 ｐＨ值的变化．由图可知，聚合物
水溶液初始ｐＨ值为８．９１．在室温下，向溶液中通入ＣＯ２后溶液的ｐＨ值变为６．０４，导致溶液 ｐＨ值降低的
原因是ＣＯ２的过量，使得水中产生了更多的Ｈ

＋
和ＨＣＯ－３：当在６０℃下通入Ｎ２去除ＣＯ２，待溶液降温至室

温后，测得该水溶液的ｐＨ值变回接近初始值．通过对该溶液通入或去除 ＣＯ２下的 ｐＨ值不断循环测量可
以发现，此过程循环４次都显示出了相同的电导率和 ｐＨ值变化规律，说明该物质的 ＣＯ２响应性能是可
逆的．

由此可知，聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）的ＣＯ２响应机理：聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）侧链上的疏水性叔胺基团
在ＣＯ２的作用下发生了质子化作用，形成了大量的季铵盐阳离子和ＨＣＯ

－
３阴离子，增加了整个聚合物粒子

的亲水性能，从而改变了物质的表面活性：在６０℃向体系中通入Ｎ２后，叔胺基团因失去质子化，形成的季
铵盐阳离子变回原来的叔胺基团，从而聚合物性能恢复至初始状态．

表面活性越强的乳化剂对降低界面张力的贡献越大，油水越容易混合形成均匀的乳液．图６为室温下
不同浓度的聚合物水溶液降低水和甲苯之间界面张力的能力，由图可知：当聚合物浓度不断增大时，界面

张力大幅下降，说明该聚合物具有很强的表面活性，能有效的降低油水界面张力，为形成稳定的乳液提供

了可能；当浓度大于０．２ｗｔ％时，其界面张力值维持在４．９ｍＮ／ｍ左右，说明该聚合物在较低浓度时就具有
较强的表面活性，能明显的降低界面张力；过量的表面活性剂不能有效地分布在油水界面上，所以不具有

增强降低界面张力的能力．
２．５　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）的乳化性能研究

根据上述结果，聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）为ＣＯ２开关型高分子，且具有很强的表面和界面活性．因此，将

此聚合物作为唯一乳化剂研究其乳液稳定性及 ＣＯ２响应破乳的能力．如图７为聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水
溶液与甲苯形成的乳液图，用质量比为１∶２的甲苯和聚合物水溶液（１ｗｔ％）制备乳液（图７ｂ），取一滴已
得到的乳液滴入清水中，发现乳液滴迅速分散，说明乳液为Ｏ／Ｗ型．然后，将乳液在室温下放置３周，乳液
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未出现任何变化（图７ａ），该聚合物作为乳化剂能形成很稳定的乳液．向乳液中通入ＣＯ２３０ｍｉｎ后，乳液快
速破乳发生油水分离，上层为澄清的甲苯（图７ｃ）．说明通入ＣＯ２后，聚合物表面活性的降低使其无法与甲
苯形成稳定的乳液：在６０℃下通入Ｎ２后，聚合物能再次与甲苯发生乳化，形成稳定的乳液（图７ｄ），由此
可知，该聚合物水溶液与甲苯形成的乳液为ＣＯ２开关型乳液．

图５　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）通入和
去除ＣＯ２前后ｐＨ的变化

图６　不同浓度的聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液与甲苯的
界面张力的变化曲线

图７　聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液与甲苯形成的乳液

探究甲苯的量对乳液稳定性及通入ＣＯ２后乳液失去稳定性的影响，将不同比例的甲苯与聚合物水溶
液混合，如图８所示，不同量的甲苯都能形成稳定的乳液．当向稳定的乳液中通入ＣＯ２后，乳液也可以快速
破乳，实现油水分离，说明乳液的破乳与甲苯的加入量无关．

图８　不同比例甲苯 ∶聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液（１ｗｔ％）形成的乳液及其破乳
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图９为不同浓度的聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液的乳液，由图可以看出，随着聚合物浓度的增加，乳
液的稳定性逐渐增强．当聚合物的浓度大于０．２５ｗｔ％时，均能形成稳定的乳液．将不同浓度的乳液通入ＣＯ２
后，所有乳液均能快速破乳，实现油水分离．该现象表明，此聚合物具有较强的表面活性，在较低浓度下也
能与甲苯形成稳定的乳液，这与界面张力的测量结果是一致的．

图９　不同浓度的聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液对乳液的影响

３　结论
１）ＣＯ２开关型高分子表面活性剂聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）能有效地降低水的表面张力和甲苯／水的界

面张力．
２）聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）能对ＣＯ２做出开关型响应且该开关性能是可循环的．
３）聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）侧链上的叔胺基团在ＣＯ２的作用下发生了质子化作用，形成了大量的季铵

盐，当向体系中通入Ｎ２后，叔胺基团失去质子化，聚（ＤＥＡＥＭＡ－ｃｏ－ＳＶＳ）恢复为初始状态：聚（ＤＥＡＥＭＡ－
ｃｏ－ＳＶＳ）水溶液与甲苯可形成稳定且灵敏的ＣＯ２开关型乳液．
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