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摘要 以邻苯二酚(CC)为电化学探针,利用循环伏安、交流阻抗等方法研究了不同阳离子 Gemini表面活性剂
(C16H33(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C16H33(C16鄄C4鄄C16)、C12H25(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C12H25(C12鄄C4鄄C12)、C8H17(CH3)2N鄄C4H8鄄
N(CH3)2C8H17 (C8鄄C4鄄C8))在金电极表面的吸附性能.结果表明, CC在 KNO3溶液中可产生两对峰;当向溶液中加
入阳离子 Gemini表面活性剂时,第一对峰降低,第二对峰升高,峰电位差变大;碳链长的表面活性剂对 CC的氧
化还原峰的影响较大.同样,碳链长的表面活性剂使电极界面的阻抗增大较多,使石英晶片的频率变化较大.根
据 CC的第一个氧化峰的面积随表面活性剂吸附的变化,估测了它们的吸附模式.发现这三种表面活性剂在金
电极表面的吸附基本符合 Langmuir吸附模型.
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Abstract The adsorptive behavior of three cationic Gemini surfactants (C16H33(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C16H33 (C16鄄C4鄄
C16)、C12H25(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C12H25 (C12鄄C4鄄C12)、C8H17(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C8H17 (C8鄄C4鄄C8)) at bare gold electrode
has been studied with cyclic voltammetry, alternating current impedance spectra(ACIS), and quartz crystal microbalance
(QCM). It is found that the electrochemical probe catechol (CC) can exhibit two pairs of redox peaks in the range of
0耀0.8 V (vs SCE) in 0.3 mol·L-1 KNO3 solutions. When some cationic Gemini surfactants are introduced into the
solutions, the first pair of peaks decreases, but the second pair of peaks increases. At the same time, the anodic peaks
move in positive direction and the cathodic peaks shift in negative direction. For the three Gemini surfactants, their
influence on the voltammetric behavior of CC follows such order as C8鄄C4鄄C8 约 C12鄄C4鄄C12 约 C16鄄C4鄄C16. ACIS shows
that in the presence of Gemini surfactants, the impedance of the electrode interface grows. For those surfactants, the
impedance rises with increasing alkyl鄄chain length. Similar result is obtained in QCM experiment. Namely, when the
alkyl鄄chain is longer, the Gemini surfactant makes the frequency change more. The adsorption modes of those Gemini
surfactants are estimated according to the change of the first anodic peak area of CC. It is found that their adsorption
belongs to Langmuir adsorption.
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Gemini表面活性剂是由两个单链单头基的普
通表面活性剂在离子头基处通过化学键联接而成的

一类新型表面活性剂[1鄄9].它具有许多独特性质,如较
低的临界胶团浓度、极强的表面活性和良好的杀菌
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功能[1鄄2],己引起了人们的广泛兴趣.目前,有关 Gemini
表面活性剂的研究已涉及多个方面,如流变性质[3]、

与其它物质的相互作用[4]、杀菌和除污作用、表面活

性,其中对Gemini表面活性剂的吸附性能研究较多,
如Gemini表面活性剂在不锈钢表面的吸附性能及防
腐作用[5], Gemini表面活性剂在二氧化钛[6]、亲水性

硅石[7]、金 [8]、MCM鄄41 型铝矽酸盐等表面的吸附作
用及相关因素的影响 [9]. 研究表明, 阳离子Gemini
表面活性剂一般先通过直接吸附或离子交换吸附到

固体表面形成单层膜,再通过 Gemini表面活性剂分
子之间的相互作用形成双层或多层膜.如在硅石表
面, Gemini表面活性剂带正电的头基与硅石表面带
负电的 SiO-的通过静电作用直接吸附[7];在MCM鄄41
型铝矽酸盐表面, Gemini表面活性剂通过与表面上
的H交换而吸附[9].在此基础上,溶液中的 Gemini表面
活性剂与吸附的 Gemini 表面活性剂相互作用形
成二聚物或胶束, 从而进一步吸附到固体表面 [7, 9].
Gemini表面活性剂的吸附与其分子结构及固体表
面的形态、结构有关[7, 9].如 Gemini表面活性剂在未
经处理的硅石(SiNa)表面的吸附量是经过HCl处理
过的硅石表面(SiH)的2倍[7].迄今,有关研究多数是
探讨离子头基之间的联接基团对Gemini表面活性剂
性能的影响[3, 6, 8],对端基碳链长度的影响的研究相对
较少 [5]. 本研究以邻苯二酚为电化学探针, 应用循
环伏安法、交流阻抗法探讨阳离子Gemini表面活
性剂(C16H33(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C16H33(C16鄄C4鄄C16)、
C8H17( CH3) 2N 鄄C4H8鄄N(CH3) 2C8H17( C8鄄C4鄄C8)以及
C12H25(CH3)2N鄄C4H8鄄N(CH3)2C12H25 (C12鄄C4鄄C12))在金表
面的吸附行为,考察端基碳链长度对表面活性剂吸
附性能的影响.

1 实验部分
1.1 仪器与试剂

CHI440电化学石英晶体微天平(上海辰华仪器
公司).三电极系统:金电极(准=2 mm)为工作电极,饱
和甘汞电极为参比电极,铂丝为辅助电极.交流阻抗
在Model 273A电分析系统(EG&G PAR Co., USA)上
进行测试.
实验所用Gemini表面活性剂均为根据参考文献

[10]合成和提纯,其纯度在95豫以上.表面活性剂储
备溶液用二次蒸馏水和乙醇配制.邻苯二酚(CC)和
其它所用试剂均为分析纯,实验用水为二次蒸馏水.
1.2 实验方法

金电极先用 Al2O3乳剂抛光成镜面,再置蒸馏
水中超声清洗.实验溶液通氮气除氧 5 min,然后将
电极系统置溶液中进行伏安扫描或交流阻抗实验.
所有实验均在室温下进行.

2 结果与讨论
2.1 Gemini表面活性剂对邻苯二酚伏安行为的

影响

图 1所示为 CC在 0.3 mol·L-1 KNO3 (pH抑 6)
溶液中的循环伏安图. CC在 0耀0.8 V电位区间产生
两对氧化还原峰.第一对峰是由 CC发生 2e转移产
生的,第二对峰可能与吸附态 CC或相应的二聚体
(如邻苯二酚原邻苯二醌)的氧化还原有关[11鄄12].一般
情况下,第一对峰大于第二对峰。当向溶液中加入
C8鄄C4鄄C8后, CC的第一对峰变小,第二对峰则增大
(如图 1b),这说明 C8鄄C4鄄C8吸附到金电极表面对电

极过程产生了影响[7鄄9].虽然 C8鄄C4鄄C8的头基中的 N垣

与 CC中的-OH能形成氢键而加速电子传递[13],但
Gemini表面活性剂的碳链又对 CC 的电子转移有
阻碍作用,这两种作用的结果使得第一对峰的峰电
流降低.与此相反,第二对峰增大,这表明两对峰可
能无直接关系,即两峰不是由 CC连续两步氧化还
原引起的. C8鄄C4鄄C8使 CC的氧化峰的峰电位正移,
还原峰略微负移,峰电位差增大.这是因为 CC的大
仔键与 C8鄄C4鄄C8的头基之间的相互作用使 CC的电
子转移速度减慢所致[9].

增大扫描速度, CC氧化还原峰的峰电流增大,
其第一对峰的峰电流与扫速的平方根有较好的线性

关系(图 2), 其线性方程为 ipa越1.91 + 0.816v1/2，相关

图 1 邻苯二酚在金电极上的循环伏安图

Fig.1 Voltammograms of catechol (CC) at gold
electrode
Solution condition: (a) 1 mmol·L-1 catechol+0.3 mol·L-1 KNO3,
(b)1 mmol·L-1 catechol+0.3 mol·L-1 KNO3+1滋mol·L-1 C8鄄C4鄄C8;
scan rate: 100 mV·s-1; accumulation time: 30 s; open circuit
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系数为 0.998.可见 CC的第一步氧化是受扩散控制
的.当溶液中有 C8鄄C4鄄C8时, CC的第一个氧化峰的
峰电流也与扫速的平方根成较好的线性关系,线性
方程为 ipa1= 2.11+ 0.538v1/2,相关系数为 0.994.这说
明在有 C8鄄C4鄄C8的情况下, CC的第一步氧化还原仍
然受扩散控制.此时它的第二个氧化峰的峰电流则
与扫速成线性关系,线性回归方程为 ipa2= 0.0349 +
0.0132v，相关系数为 0.995,说明 CC的第二步氧化
是受吸附控制.这与反应物同 C8鄄C4鄄C8的协同吸附

有关.

2.2 富集电位和富集时间的影响

向 CC溶液中加入 C16鄄C4鄄C16,在开路条件下富
集, CC的第一对峰减小,第二对峰增大,峰电位差
变大.施加电位富集(如-0.1V), CC的第一对峰消失,
第二对峰增大,峰电位差也变大.当富集电位从-0.1
V变到-0.6 V时, CC的氧化还原峰基本不变(图 3A).
这说明施加富集电位后, C16鄄C4鄄C16能迅速吸附到金

电极表面,并很快达到平衡.其他几种表面活性剂的
情况与此类似.由于在开路条件下,它们的影响已很
明显,故实验中均采用开路富集.

Gemini 表面活性剂的吸附是影响 CC 伏安行
为的主要原因,故富集时间的长短影响CC的伏安峰

(图3B).在1 mmol·L-1 CC溶液中, Gemini表面活性
剂的吸附在开路富集 30 s时达到平衡.当富集时间
超过 30 s后,它的氧化还原峰基本保持不变,故本
实验在富集 30 s后进行测定.
2.3 Gemini表面活性剂浓度的影响

图 4A所示为 C8鄄C4鄄C8的浓度对 CC氧化还原
峰的影响.增大 C8鄄C4鄄C8的浓度, CC的第一对峰的
峰电流逐渐减小,第二对峰的峰电流逐渐增大.这是
因为随着 C8鄄C4鄄C8浓度的增大, C8鄄C4鄄C8 在金电极

表面的吸附量增加,并可能形成胶束或多层膜, 使
CC的电子传递受到的阻碍增大,第一对峰因此变
得不明显.但此时与 C8鄄C4鄄C8协同吸附的反应物在

电极表面的富集量则增大,致使第二对峰增大.增大
C8鄄C4鄄C8的浓度, CC氧化还原所受的影响变大. 当
C8鄄C4鄄C8的浓度超过 5 滋mol·L-1后, CC氧化还原峰
的峰电流几乎不再变化.这表明它在金电极表面的
吸附达到饱和状态,对 CC氧化还原的影响也趋于
稳定.随着 C8鄄C4鄄C8的浓度增大, CC氧化峰逐渐正
移, 还原峰逐渐负移. 当它的浓度超过 5 滋mol·L-1

图 2 CC的第一氧化峰(A)和第二氧化峰(B)的峰电流与扫
描速度的关系

Fig.2 Dependence of peak currents of peak 1 (A) and
peak 2 (B) on scan rate
Conditions are the same as in Fig.1.

图3 富集电位(A)和富集时间(B)对CC的氧化还原峰的影响
Fig.3 Influence of accumulation potential (A) and

accumulation time (B) on the redox peaks of CC
solution composition: 1 mmol·L-1 CC+0.3 mol·L-1 KNO3 (a),
1 mmol·L-1 CC+0.3 mol·L-1 KNO3+ 0.5 滋mol·L-1 C16鄄C4鄄C16

(b to h); accumulation potential (A): under open circuit, -0.1,
-0.2, -0.3, -0.4, -0.5, -0.6 V (from b to h); accumulation time
(B): 0, 10, 30, 60, 120, 180 s (from b to g); other conditions as
in Fig.1
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后, CC的峰电位基本不再变化,这也说明随 C8鄄C4鄄
C8浓度的增大,其影响趋于稳定.当加入 C12鄄C4鄄C12、

C16鄄C4鄄C16时, 可以观察到相似的现象. 它们的影响
达到最大时的浓度分别为3 滋mol·L-1和1 滋mol·L-1.
这表明 Gemini表面活性剂碳链越长,使 CC与电极
表面隔得越远,因此对 CC氧化还原的影响越大.

图 4B所示为 Gemini表面活性剂浓度与 CC的
第一个氧化峰面积的关系.在一定浓度范围内, CC
的第一个氧化峰的面积与 Gemini表面活性剂浓度
呈较好的线性关系.如 C8鄄C4鄄C8在 0耀3 滋mol·L-1浓

度范围内与 CC第一个氧化峰的峰面积的线性回归
方程为 A=1.06-2.81cSurf(Surf代表表面活性剂),相关
系数为 0.996.由于峰面积的减少与表面活性剂吸附
量的增加有关,因此,峰面积的变化也可表明表面活
性剂吸附量的变化.由此可知, C8鄄C4鄄C8在裸金电极

表面的吸附符合Langmuir吸附模型.加入其他两种
表面活性剂能观察到相似现象 . C12鄄C4鄄C12在0耀0.5
滋mol·L-1范围内的线性方程为A=10.7-13.2cSurf,相关
系数为0.995; C16鄄C4鄄C16在0耀1 滋mol·L-1范围内的线性

方程为A=8.35-7.54cSurf,相关系数为0.998.说明这几

种表面活性剂在金电极表面均为Langmuir吸附[11].
由图4B可知,在相同浓度下,这三种表面活性剂对
CC氧化还原峰的影响大小为 C8鄄C4鄄C8垲 C12鄄C4鄄C12 约
C16鄄C4鄄C16 .
2.4 不同条件下电极的交流阻抗谱

图 5A是金电极在含有不同 Gemini表面活性
剂溶液中的交流阻抗图.由图可知,相应溶液的阻抗
大小顺序为 C16鄄C4鄄C16 跃 C12鄄C4鄄C12 跃 C8鄄C4鄄C8 >空白
溶液.这说明三种 Gemini表面活性剂都能吸附到金
电极表面,影响CC的电极反应.烷基链长的表面活
性剂在金电极表面的吸附较强, 影响大一些. 增大
C8鄄C4鄄C8的浓度,阻抗相应增大.当C8鄄C4鄄C8浓度增大

到5 滋mol·L-1时, 阻抗达到最大; 继续增大C8鄄C4鄄C8

的浓度,阻抗略有减少(如图5B所示),随后基本保持
不变. 这表明当C8鄄C4鄄C8的浓度达到5 滋mol·L-1时 ,
C8鄄C4鄄C8在金电极表面的吸附达到饱和.在此基础上

图 5 金电极在不同溶液中的交流阻抗谱(A), C8鄄C4鄄C8浓度

对阻抗的影响(B)
Fig.5 EIS of a gold electrode in different solutions

(A), and influence of C8鄄C4鄄C8 concentration on
the EIS
A: (a) 0.3 mol·L-1 KNO3 + 1 mmol·L-1 CC, (b) 0.3 mol·L-1

KNO3+1 mmol·L-1 CC+ 0.5 滋mol·L-1 C8鄄C4鄄C8, (c) 0.3 mol·
L-1 KNO3+1 mmol·L-1 CC+ 0.5 滋mol·L-1 C12鄄C4鄄C12,
(d) 0.3 mol·L-1 KNO3 + 1 mmol·L-1 CC, + 0.5 滋mol·L-1

C16鄄C4鄄C16; B: C8鄄C4鄄C8 concentration: 0, 0.1, 0.3, 0.5, 1, 3, 5,
and 10 滋mol·L-1 (from a to h); potential: 0.311 V; other
conditions are as in Fig.1.

图 4 C8鄄C4鄄C8浓度对 CC氧化还原峰的影响(A), Gemini表
面活性剂浓度与CC第一个氧化峰的峰面积的关系(B)

Fig.4 Influence of C8鄄C4鄄C8 concentration on the redox
peaks of CC(A), and influence of Gemini
surfactantconcentration on the area of peak 1 (B)
C8鄄C4鄄C8 concentration (A): 0, 0.1, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5, 6 滋mol·L-1

(from a to i); surfactants (B): (a) C8鄄C4鄄C8, (b) C12鄄C4鄄C12,
(c) C16鄄C4鄄C16; other conditions are same as in Fig.1.
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继续增大C8鄄C4鄄C8的浓度, 溶液性质也发生一定变
化[7, 14],使金电极表面的阻抗略微减小,但随后基本
不变.这与前面的伏安实验结果基本一致.
2.5 石英晶体微天平研究

考虑到 CC与 Gemini表面活性剂在溶液中可
能发生相互作用而影响伏安行为和阻抗谱,我们采
用石英晶体微天平做了进一步考察 . 结果表明 ,
Gemini表面活性剂确实能吸附到金表面引起晶片
频率变化(图6).在相同条件下,它们引起频率变化的
顺序为 驻f (C8鄄C4鄄C8) 约 驻f (C12鄄C4鄄C12) 约 驻f (C16鄄C4鄄C16),
对应晶片上吸附物的质量分别为 87、186、232 ng.显
然,碳链长的吸附量较大.从图 6可知,对于 C8鄄C4鄄
C8,晶片频率的变化不断波动, 而对于 C12鄄C4鄄C12和

C16鄄C4鄄C16,频率的变化较平稳.这与它们的吸附强弱
有关.烷基链短的吸附行为不太稳定,烷基链长的,
吸附力较强,晶片的频率变化较稳定.

3 结 论
邻苯二酚(CC)在 KNO3(pH 抑 6.00)溶液中于

0耀0.8 V之间产生两对氧化还原峰, 加入阳离子型
Gemini表面活性剂后, CC的第一对峰变小,第二对

峰增大,氧化峰正移,还原峰负移.这是由 Gemini表
面活性剂在金电极表面的吸附引起的. Gemini表面
活性剂的吸附与 CC的伏安行为相关, 根据 CC伏
安峰的变化可知 Gemini表面活性剂的吸附情况,从
而用伏安技术对其进行研究.三种 Gemini表面活性
剂(C16鄄C4鄄C16、C12鄄C4鄄C12、C8鄄C4鄄C8)的联接基相同, 但
烷基链长度不同,因而吸附能力也不相同,它们的吸
附强弱为 C8鄄C4鄄C8 约 C12鄄C4鄄C12 约 C16鄄C4鄄C16, 因此它
们对 CC 氧化还原峰的影响的大小为 C8鄄C4鄄C8 约
C12鄄C4鄄C12 约 C16鄄C4鄄C16.
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图 6 石英晶体振动频率随时间的变化曲线

Fig.6 Variation of delta frequency with time
solution condition: (a) 0.3 mol·L-1 KNO3,
(b) 0.3 mol·L-1 KNO3+1 滋mol·L-1 C8鄄C4鄄C8,
(c) 0.3 mol·L-1 KNO3+1 滋mol·L-1 C12鄄C4鄄C12,
(d) 0.3 mol·L-1 KNO3+1 滋mol·L-1 C16鄄C4鄄C16
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