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摘要 阳离子表面活性剂因其独特的双亲结构和正电特性,在界面反应动力学调控中表现出显著优势。综

述了其通过静电作用主导的界面重构、吸附层动力学强化传质以及胶束化介导的微环境工程等机制,在电催

化、电池和环境治理等领域的应用进展。系统分析了当前表征与模拟技术在揭示其作用机制中的贡献与局

限,并指出在多尺度机制解析、复杂体系耦合效应及绿色功能设计等方面的未来挑战与发展方向。综述旨在

为基于阳离子表面活性剂的高效界面反应体系设计提供理论依据与技术参考。
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Abstract Cationic
 

surfactants
 

exhibit
 

remarkable
 

advantages
 

in
 

modulating
 

interfacial
 

reaction
 

kinetics
 

due
 

to
 

their
 

unique
 

amphiphilic
 

architecture
 

and
 

intrinsic
 

positive
 

charge.
 

This
 

review
 

summarizes
 

recent
 

breakthroughs
 

in
 

their
 

applications
 

across
 

electrocatalysis,
 

energy
 

storage,
 

and
 

environmental
 

remedia-
tion,

 

with
 

particular
 

emphasis
 

on
 

mechanisms
 

including
 

electrostatically
 

driven
 

interfacial
 

restructuring,
 

mass-transfer
 

enhancement
 

via
 

adsorption-layer
 

dynamics,
 

and
 

micelle-mediated
 

microenvironmental
 

engi-
neering.

 

We
 

further
 

provide
 

a
 

comprehensive
 

assessment
 

of
 

the
 

contributions
 

and
 

limitations
 

of
 

current
 

characterization
 

and
 

simulation
 

techniques
 

in
 

elucidating
 

these
 

mechanisms.
 

Finally,
 

we
 

outline
 

key
 

chal-
lenges

 

and
 

future
 

directions,
 

such
 

as
 

multiscale
 

mechanism
 

exploration,
 

coupled
 

effects
 

in
 

complex
 

sys-
tems,

 

and
 

the
 

sustainable
 

design
 

of
 

functional
 

surfactants.
 

This
 

work
 

aims
 

to
 

furnish
 

theoretical
 

insights
 

and
 

technical
 

guidance
 

for
 

the
 

rational
 

design
 

of
 

efficient
 

interfacial
 

reaction
 

systems
 

enabled
 

by
 

cationic
 

surfactants.
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0 引言

界面反应广泛存在于催化、电化学、能源转化、环境治理及生物化学等领域,但其动力学过程常受制于传

质阻力、高反应能垒及选择性调控困难等核心问题。例如,非均相反应中反应物在界面处的局部浓度不足会

显著降低传质效率[1];而界面能垒的存在则增加了活化能需求,制约了反应速率。此外,多相体系中的竞争

反应路径可能导致目标产物选择性下降。这些挑战使得界面反应的高效调控成为化学工程与材料科学领域

的焦点问题之一。
界面反应作为多相催化、电化学合成及生物代谢等领域的核心过程,其效率直接决定了能源转化和环境

治理的效能。然而,传统界面反应面临三大动力学瓶颈。一是传质限制,即反应物在界面处的扩散速率常成

为决速步骤。二是高活化能垒,即固-液界面电荷转移阻力问题。三是反应选择性失控,即竞争反应路径并

存。这些挑战亟需新型界面工程策略的突破。
表面活性剂因其独特的双亲分子结构,能够通过降低界面张力、调控微环境极性及定向组装等机制优化

界面行为。传统研究多聚焦于中性或阴离子表面活性剂对乳化、分散等物理过程的改善[2]。而近年来,表面

活性剂的化学功能设计,如催化位点引入、动态响应性修饰进一步拓展了其在反应动力学调控中的应用潜

力。
阳离子表面活性剂凭借其正电荷特性、可设计的疏水尾链结构及环境响应性,在界面反应中展现出独特

优势[3]。电荷效应:通过静电相互作用富集阴离子反应物或稳定中间体,降低传质能垒;结构灵活性:疏水链

长度和头基修饰可精确调控界面组装形貌,为反应提供限域的界面微环境;动态响应性:外界刺激诱导的构

象变化可实现反应开关控制,提升选择性。
近年来,阳离子表面活性剂在界面反应动力学调控中的研究呈现出显著增长趋势(数据来源于 Web

 

of
 

Science)。如图1所示,以“阳离子表面活性剂”为主题的文献数量持续上升,尤其是在与“电催化”、“电池界

面”等关键词结合的研究中增长更为迅猛,反映出该领域正逐渐成为多学科交叉的研究热点。

图1 2015-2025年 Web
 

of
 

Science
 

数据库中,以“阳离子表面活性剂”及
“阳离子表面活性剂+界面反应”为主题的年度发文数量统计

Fig.1 Number
 

of
 

annual
 

publications
 

on
 

the
 

topics
 

of
 

“Cationic
 

surfactant”
 

and
 

“Cationic
 

surfactant
 

and
 

Interfacial
 

reaction”
 

in
 

the
 

Web
 

of
 

Science
 

database
 

from
 

2015
 

to
 

2025

为系统展示阳离子表面活性剂在界面反应体系中的调控,图2总结了其调控界面反应动力学的主要机

制及典型应用领域。阳离子表面活性剂主要通过三种机制影响界面反应行为:其一为静电相互作用主导的

界面重构:通过调控电双层结构(EDL)及界面电荷分布改变局部反应环境;其二为吸附层动力学调控:通过

界面吸附与有序组装强化界面传质过程;其三为胶束化介导的界面微环境工程:通过自组装结构构建限域反
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应空间。基于上述调控机制,阳离子表面活性剂在电催化、电池及环境与水处理等领域展现出广泛的应用潜

力,相关应用实例将在后续章节中详细阐述。

图2 阳离子表面活性剂调控界面反应动力学的机制与应用

Fig.2 Mechanisms
 

and
 

application
 

of
 

cationic
 

surfactant-mediated
 

interfacial
 

reaction
 

kinetics

1 阳离子表面活性剂对界面性质的调控机制

1.1 静电相互作用主导的界面重构

在电化学界面中,电极与电解液之间通常形成典型的EDL,其结构主要由紧密吸附的Stern层与由离子

分布构成的扩散层组成。EDL对界面电荷分布、电势梯度及局部反应环境具有决定性影响,是理解电荷转

移和反应动力学的基础。在电催化体系中,EDL的特性不仅影响反应物在界面的富集,还决定了界面溶解

化结构、电容响应和电荷传递行为[4]。因此,表面吸附、溶剂化和离子-离子相互作用等因素通过调控EDL
而进一步影响电化学反应速率和选择性。

  注:(a)
 

CTAB
 

分子在电极表面从无序分布到有序组装的转变过程示意图;(b)
 

不同电位下的原位ATR-

SEIRAS
 

光谱;(c)
 

分子动力学模拟示意图。

图3 偏压驱动CTAB的重构和表征[5]

Fig.3 Reconstruction
 

and
 

characterization
 

of
 

bias
 

driven
 

CTAB[5]

在电催化领域,Ge等人[5]发现阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)在偏压驱动下可发生

从随机分布到近乎有序组装的动态重构〔图3(a)〕。这种有序组装不仅通过静电相互作用调控双电层结构,
降低电荷转移电阻,还通过其疏水链段排斥界面孤立水分子,抑制水的有序化取向,从而构建出一个疏水-亲
气的界面微环境。此环境有效抑制了水分解离副反应,促进CO2富集,显著提升CO2 电还原选择性与电流

密度。这一机制通过原位光谱技术与分子动力学(MD)模拟得到验证〔图3(b,c)〕,突出了表面活性剂在电

场作用下对界面微环境的显著调控能力。Teh等人[6]研究表明,双十二烷基二甲基溴化铵(DDAB)在银电

极表面吸附后,可降低CO2RR的电荷转移电阻,使CO的部分电流密度提升12倍,同时完全抑制析氢反应

(HER)的发生。电化学阻抗谱(EIS)与密度泛函数理论计算(DFT)表明,DDAB通过其阳离子头基与阴离
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子中间体的静电相互作用,增强了关键中间体的吸附能,从而优化反应路径,提高CO选择性。Xie等人[7]

通过阳离子表面活性剂CTAB在NiFe
 

LDH电极表面的双层自组装,实现了表面电荷的中和与重构。原本

带负电的LDH表面在CTAB修饰后Zeta电位接近零,显著减弱了与OH-之间的静电排斥作用,促进了氢

氧根离子的传输,从而提升了氧析出反应(OER)的传质效率与改善了反应动力学。这些研究均突出了阳离

子表面活性剂通过静电作用调控界面电荷环境、优化反应界面的重要作用。
在胶体与界面化学领域,Chen等人[8]通过CTAB和DDAB两种阳离子表面活性剂与带负电的木质素

纳米颗粒(LNS)之间的静电吸附,成功重构了油水界面。表面活性剂的引入显著改变了LNS的Zeta电位

〔图4(a)〕,由负转正,增强了颗粒在界面的吸附能力。特别是DDAB凭借其双疏水链结构〔图4(b)〕,能形

成更紧密、更稳定的非极性锚定层,有效抑制液滴合并,体现了静电相互作用在界面重构中的关键角色。

Zhu等人[9]的研究展示了阳离子表面活性剂CTAB通过静电作用吸附于带负电的二氧化硅(SiO2)纳米颗

粒表面,使其原位疏水化,进而稳定Pickering乳液。加入等摩尔的阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠

(SDS)后,CTAB与SDS形成电中性的离子对并从颗粒表面脱附〔图4(c)〕,导致颗粒失去表面活性,乳液发

生破乳现象。这一过程具有可逆性,通过静电相互作用的竞争实现了乳液稳定性的可逆调控〔图4(d)〕,进
一步凸显了阳离子表面活性剂在静电主导的界面重构中的关键作用。

  注:(a)
 

LNS的Zeta电位随表面活性剂浓度的变化曲线;(b)
 

CTAB/DDAB通过疏水链在油相中形成锚定层示

意图;(c)
 

乳液在CTAB与SDS交替添加下的可逆稳定-破乳循环;(d)
 

Zeta电位与吸附等温线。

图4 阳离子表面活性剂驱动的油水界面重建与表征[8-9]

Fig.4 Reconstruction
 

and
 

characterization
 

of
 

the
 

oil-water
 

interface
 

driven
 

by
 

cationic
 

surfactants[8-9]

在电池领域,Kim等人[10]开发了一种阳离子半互穿聚合物网络c-IPN粘结剂,用于高面积容量锂电池

电极。该粘结剂通过其带正电的咪唑基团,在电极浆料中产生静电排斥效应,显著改善了电极组分的分散状

态,抑制了干燥过程中的裂纹形成,图5(a)展示了c-IPN粘结剂通过静电调控改善电极结构与离子分布的

效果。同时,c-IPN通过静电吸引固定电解液中的阴离子,并排斥Li+,从而在电极内部形成均匀且高迁移

率的Li+浓度场,促进了锂离子的快速传导和均匀分布。这种静电主导的界面重构策略,不仅提升了电极的

结构稳定性和反应均匀性,还促进了稳定、富含LiF的阴极电解质界面相(CEI)的形成,这显著提高了高负

载电极的循环性能与能量密度。Lin等人[11]通过将十六烷基三甲基铵阳离子对碳纳米管(CNTs)进行功能

化修饰,构建了一种具有动态可切换排斥屏蔽效应的自适应宿主C-CNT,用于制备无枝晶锌离子电池。阳

离子头基在Zn沉积过程中通过静电排斥作用,优先吸附在Zn枝晶尖端,形成动态屏蔽层,有效抑制Zn2+的

进一步沉积,从而引导均匀的Zn成核与生长。DFT计算进一步证实了阳离子在CNT表面的吸附构型及其
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对Zn2+的静电排斥机制。Sun等人[12]通过将CTAB引入电解液,利用其阳离子头基(CTA+)在电极界面处

产生静电屏蔽效应,有效中和电极表面对阴离子的吸附排斥力。MD模拟结果〔图5(b)〕直观显示,CTA+会

聚集在电极附近,像“锚”一样将更多阴离子(如FSI-、NO-3)富集至EDL内层(IHP),这与空白电解液中阴

离子被排斥的模拟情景〔图5(c)〕形成鲜明对比。进一步的原位表面增强拉曼光谱(EC-SERS)研究〔图5(d,

e)〕为这一机制提供了实验验证:在特定电压区间(1.4~1.2
 

V),CNE-30电解液中的阴离子溶剂比值显著

升高,证实了阴离子的优先吸附行为。这种静电主导的界面重构机制,不仅促进了阴离子在锂沉积过程中的

优先还原,还引导形成了富含无机物(如LiF、Li3N)的致密固态电解质界面膜(SEI),显著提升了锂金属电池

的界面离子传导速率、沉积均匀性与循环稳定性。
在环境工程与水处理领域,Chen等人[13]的研究表明,阳离子表面活性剂CTAB可通过强静电相互作用

有效去除水中的金属有机配合物污染物。在碱性条件下,带负电的金属有机配合物与带正电的CTA+发生

静电吸引,导致CTAB头基脱水并形成不稳定聚集体,最终通过沉淀实现分离。该过程不仅高效,且对共存

离子干扰不敏感,凸显了静电作用在界面重构与污染物分离中的关键作用。

  注:(a)
 

c-IPN粘结剂改善电极结构与离子分布的静电调控示意图;(b)
 

c-IPN粘结剂机理示意图;(c)
 

空白电解液中,电双层区

域在首次SEI形成过程中的示意图;(d)
 

含CTAB的CNE-30电解液中,电双层区域在首次
 

SEI
 

形成过程中的示意图;(e)
 

原位EC-

SERS
 

谱图。

图5 静电调节驱动的电极-电解质界面的重建与表征[10,12]

Fig.5 Reconstruction
 

and
 

characterization
 

of
 

the
 

electrode-electrolyte
 

interface
 

driven
 

by
 

electrostatic
 

regulation[10,12]

1.2 吸附层动力学与界面传质强化

在电催化领域,Zhong等人[14]通过自组装季铵盐阳离子表面活性剂CTAC在Cu纳米线电极表面构建

了人工电解质界面,显著增强了CO2电还原反应的传质效率与选择性。该界面结构通过形成疏水性的双层

吸附层,提供了高效的CO2扩散通道,同时利用阳离子头基的静电排斥作用抑制H+的传输,从而有效抑制

HER。研究表明,CTAC可促进甲酸生成,而支链型BTEAC更有利于CO的产生。MD模拟进一步证实了

该界面结构对CO2分子的高效捕获与传质能力。Fan等人[15]研究发现阳离子表面活性剂DTAB通过电位

驱动下的不可逆吸附在电极表面形成疏水界面,显著削弱界面氢键网络,降低质子传输动力学速率。在高偏

压下,该吸附层有效抑制了4电子氧还原反应,促进2电子路径生成H2O2。结合原位红外光谱与电化学阻

抗分析,发现表面活性剂吸附层增强了界面传质阻力,延缓了质子供给,从而在宽电位范围内维持高H2O2
选择性。
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在电池领域,Xie等人[16]发现阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵(CTAC)通过形成动态分子吸

附界面〔图6(a)〕,显著强化了界面传质过程。CTAC分子凭借其两亲性结构〔图6(b)〕,优先吸附于铝负极

和石墨正极表面,形成动态变化的单层或双层结构。该吸附层不仅通过静电作用吸引并富集Al2Cl-7 阴离

子,促进其均匀分布,还显著提升了电极/电解液界面的润湿性〔图6(c)〕,降低了离子传输能垒。此外,

CTAC引入的Cl-离子调节了电解液中AlCl-4 和Al2Cl-7 的平衡,进一步增强了离子电导率和传输效率。
这种动态吸附层有效抑制了铝枝晶的生长,提高了铝沉积/溶解的可逆性和电池的循环稳定性。Kim等

人[17]研究通过设计一种功能化的离子添加剂(1-苯基-1H-咪唑-3-三氟甲磺酸盐),实现了在锂离子电池中阳

离子和阴离子分别定向迁移至负极和正极表面,形成稳定的界面层,其机理在于:在电池初始化成阶段,电势

驱动咪唑阳离子在石墨表面还原形成富含氮的SEI膜,而三氟甲磺酸根阴离子则在NCM811正极表面氧化

形成硫基保护层。X射线光电子能谱(XPS)分析〔图6(d)〕证实了石墨电极表面C N键和NCM811电极

表面S O键的成功构建,ToF-SIMS三维成像〔图6(e)〕则直观地展现了SO-和CN-碎片离子在正、负极

界面区域的选择性空间分布。这种通过电迁移驱动的选择性吸附行为,显著抑制了电解液的持续分解和电

极副反应,从而提升了电池的循环性能和界面稳定性。Lü等人[18]研究通过引入卤素基离子液体中的阴离

子与阳离子之间的协同作用,揭示了其在锌金属阳极界面重构中的关键作业机制。卤素阴离子优先吸附于

锌表面,通过静电作用引导咪唑阳离子形成贫水的电双层,显著抑制了水与锌阳极的接触及腐蚀副反应的发

生。这种阴-阳离子协同吸附不仅重构了界面结构,还促进了富含卤化物的固态电解质界面的形成,从而实

现了均匀且致密的锌沉积,提升了界面稳定性和反应动力学。

  注:(a)
 

CTAC构建动态分子吸附界面的机制示意图;(b)
 

CTAC及其衍生物的化学结构式;(c)
 

接触角测试结果;(d)
 

XPS光谱

(XPS);(e)
 

飞行时间二次离子质谱三维重构图像。

图6 阳离子表面活性剂驱动的动态分子吸附界面的重建和表征[16-17]

Fig.6 Reconstruction
 

and
 

characterization
 

of
 

the
 

dynamic
 

molecular
 

adsorption
 

interface
 

driven
 

by
 

cationic
 

surfactants[16-17]

在农业领域,羧甲基壳聚糖(CMC)作为一种具有羧基和氨基两性基团的多糖衍生物,可通过静电作用

与亲水基团的协同作用调控界面吸附层结构,显著提升水分子与营养盐的传质效率。Liu等人[19]的研究表

明,CMC改性后的保水缓释肥料在凝胶网络中形成多孔通道结构,不仅提升了水分吸收与保持能力,还通过

调控离子交换与扩散动力学,实现了水分与养分的协同缓释。这种基于生物高分子界面修饰的策略,为阳离

子型界面调控剂在农业与环境材料中的传质强化提供了重要借鉴。
在水处理膜材料领域,Hao等人[20]系统探讨了三种不同分子结构的阳离子表面活性剂(BAC、BDM-

PAC、BTMAC)在界面聚合过程中对传质行为的调控机制。结果表明,这些表面活性剂能显著降低水油界

面张力,促进MPD单体从水相向油相扩散。其中,BAC因具有长脂肪链结构,能最有效地诱导了Marango-
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ni对流,显著增强了界面扰动强度与传质效率;而BDMPAC凭借其双苯环结构与MPD之间存在强π-π共

轭作用,进一步加速了MPD单体的跨界面传输。此外,表面活性剂在界面处的吸附与自组装行为不仅调控

了单体扩散动力学,还影响了最终聚酰胺层的交联度与表面形貌,为制备高性能反渗透膜提供了界面传质强

化的新策略。

1.3 胶束化介导的界面微环境工程

当阳离子表面活性剂浓度超过其临界胶束浓度时,两亲分子在水相中自发聚集形成胶束,这些自组装结

构具备明显的空间限域与极性分布差异,可作为纳米级界面微环境反应空间。胶束的形态、尺寸分布及动态

重组过程会随着表面活性剂浓度、温度等条件变化而显著改变,而这种结构变化反过来会影响反应物在界面

处的局部富集和传质路径。例如,胶束的尺寸与形状决定了溶质分子的分布区域与扩散路径,小尺寸或更规

则的球形胶束通常提供更均匀的限域效应,而较大或非球状结构可形成连续的界面通道,促进分子传质并稳

定关键中间体[21]。此外,胶束内部的疏水核心与亲水界面之间存在显著的界面势能与溶剂排列差异,这些

差异会改变反应路径中关键中间体的活性与选择性,从而调控整体界面反应动力学。
在光催化领域,Ren等人[22]通过构建气泡-水-催化剂三相界面,调控界面微环境的疏水性与氢键网络结

构,显著提升了光催化OER的速率。研究发现,液-气共存状态下形成的半疏水微环境有利于关键中间体·OH
自由基的生成与稳定,并促进O—O耦合,使OER速率在500

 

K下提升约16.5倍。进一步地,通过引入疏

水性分子可在室温下实现反应速率提升25倍,验证了通过微环境工程调控反应动力学的可行性。
在环境化学与污染控制技术领域,Fan等人[23]通过阳离子表面活性剂通过胶束化作业,构建具有特定

电性和空间结构的纳米反应器,显著增强界面反应效率。具体是让CTAB与PFAS自发形成带正电的阳离

子-阴离子复合胶束,不仅能有效捕获水合电子,抑制其孪生复合,还能将电子高效传递至PFAS分子,促进

C F键的还原断裂。这种胶束介导的界面微环境工程策略,实现了电子利用率的最大化,为无光敏剂下的

PFAS高效矿化提供了新途径。
在环境科学与工程领域,黄等人[24]的研究表明,阳离子表面活性剂胶束的形态与尺寸对界面反应动力

学具有关键影响。通过动态光散射(DLS)和透射电镜(TEM)分析发现,皂苷胶束在添加腐殖酸钠或超声处

理后,其当量直径和疏水容积显著增大,从而增强了对柴油的增溶能力。此外,Zate点位的测量进一步揭示

了胶束表面电荷对稳定性和吸附行为的影响。这些结果表明,通过调控胶束的物理化学性质,可以有效优化

界面微环境,增强传质与反应效率,为阳离子表面活性剂在界面反应中的胶束工程提供了重要借鉴。
为进一步系统比较不同类型阳离子表面活性剂在不同应用体系中的调控机制与效果,表1汇总了不同

表面活性剂类型、应用体系、调控机制及其主要效果。该表从界面吸附行为、传质强化、反应选择性等多个维

度,展示了阳离子表面活性剂在复杂界面反应中的调控机制多样性与应用适用性。
表1 阳离子表面活性剂在不同界面体系中的调控机制和作用的对比

Tab.1 Comparison
 

of
 

regulatory
 

mechanisms
 

and
 

effects
 

of
 

cationic
 

surfactants
 

in
 

different
 

interface
 

systems

表面活性剂 应用体系 调节机制 主要效果 参考文献

Gemini
 

12-2-12 气-水界面吸附 静电势垒调控吸附动力学 多阶段弛豫与电荷再分布 [25]

C12TAB

SDS
气-水界面和油-水界面 油相促进均匀分布并减少团聚 油水界面张力降低更为显著 [26]

EHAC

CTAC
水-正癸烷界面 温度影响氢键形成和溶解度

EHAC在界面张力上呈现

最小值,而CTAC则持续下降
[27]

CTABr

CTEABr

CTBABr

TiO2光催化降解 促进染料在TiO2表面吸附 在碱性条件下光催化效率提高 [28]

CnTAB

SDS
油-水界面 静电相互作用导致致密吸附层形成 增强界面粘弹性并降低界面张力 [29]

DDAB 超疏水表面液滴 吸附作用改变固液/气液界面张力 诱导湿润状态转变 [30]
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2 界面反应动力学的模拟方法与表征技术

2.1 分子动力学模拟

MD模拟已成为研究表面活性剂在界面处行为的有力工具,能够从原子尺度揭示其组装结构、动态吸附

过程及与反应物/溶剂分子的相互作用机制。Zhao等人[31]通过MD模拟直观展示了表面活性剂分子在界

面处的垂直排列及其对MBY的富集效应与对水分子分布的抑制效果,从空间和能量角度验证了“疏水-亲
反应物”微环境的构建机制。Khan等人[32]通过MD模拟研究了烷基链长度不同的阳离子表面活性剂(C4
和C12)在金-水界面的吸附构型。模拟结果显示,C12分子因其较长的疏水尾链之间存在更强的疏水相互

作用,能够形成紧密有序的单层结构,其烷基链倾向于直立排列,平均倾斜角为52.1°±1.0°,分布较为集中;
而C4分子由于疏水链较短、疏水作用较弱,吸附构型更为无序,倾斜角分布更广,且部分分子甚至平行于表

面排列。

2.2表征技术

表面电位测量能够直接反映界面电荷分布与离子吸附行为。Phan等人[33]通过表面电位与表面张力的

协同测量,揭示了CTAB在气-水界面处的部分解离行为。研究发现,表面电位在低浓度下急剧上升后趋于

平稳,与表面张力变化趋势不一致,通过结合动态表面张力数据,进一步量化了解离度与结合常数,验证了表

面电位变化与离子吸附状态之间的内在关联机制。
界面张力测量能够直接反映表面活性剂在油水或气液界面的富集能力及其对界面微环境的调控效果。

Pan等人[34]通过悬滴法系统测量了阴离子表面活性剂LABSA与阳离子表面活性剂CTAB在不同浓度下

的油水界面张力变化,发现随着表面活性剂浓度升高,界面张力显著降低,并在临界胶束浓度(CMC)处达到

稳定。LABSA的CMC约为3×10-4,CTAB约为2.5×10-4,且LABSA在降低界面张力方面表现更优,在
三次采油中获得了高达70%的采收率,显著优于CTAB对应的55%。Maneedaeng等人[35]通过Du

 

Noüy
环法系统测量了新型阳离子Gemini表面活性剂12-4-12与传统单链表面活性剂CTAB在水溶液中的表面

张力随浓度的变化关系,并据此计算出CMC、最大表面过剩浓度、平均分子面积等关键界面参数。结果表

明,12-4-12的CMC显著低于CTAB,说明其更强的界面吸附能力和更优的降低界面张力的效率,这与其双

疏水链结构带来的更高疏水性和更紧密的界面排列密切相关。
原子力显微镜(AFM)能够直观揭示表面活性剂在固液界面的吸附行为、微观结构及其动态演变过程。

Li等人[36]研究了CTAB在石墨烯和SiO2 表面的自组装行为。AFM图像清晰显示,CTAB分子在石墨烯

表面形成高度有序的棒状胶束阵列,中心间距约为5.5
 

nm,而在SiO2 表面则形成蜿蜒的棒状胶束结构,中
心间距约为7.5

 

nm。

XPS可定量分析界面化学组成与元素价态,广泛应用于表征表面活性剂修饰后界面处的元素分布与化

学环境变化。Liu等人[37]通过XPS分析了离子液体(IL)修饰的乙炔黑(IL4@AB)催化剂表面元素组成与

官能团变化。XPS结果显示,IL4@AB中出现了N、F和S等源自离子液体的特征元素,且O
 

1s谱图中出现

了 S O等含氧官能团,证实了IL成功负载并改变了碳材料表面的化学环境。

EIS作为一种关键的表征手段,能够揭示界面双电层结构的变化及其对电荷转移过程的影响。Banerjee
等人[38]通过EIS证实,CTAB通过降低双电层电容和增加电荷转移电阻,改变了界面处的离子分布与水合

结构,降低了界面处水合氢离子浓度,从而抑制HER并促进CO2RR。
接触角测量能够直观反映表面活性剂修饰后界面的润湿性变化,进而揭示其对界面吸附行为、传质效率

及反应微环境的调控作用。Siegel等人[39]通过测量表观接触角随pH和乙醇浓度的变化,系统分析了

CTAB功能化SiO2纳米颗粒(SNPs)在BDA/水界面的润湿行为。结果表明,随着pH降低或乙醇浓度增

加,接触角显著增大,说明SNPs的亲水性减弱,更倾向于吸附在油水界面。
界面反应动力学的研究涵盖了从微观分子运动到宏观现象的多尺度过程。图7展示了当前研究中采用

的主要模拟和表征技术及其对应的空间尺度。在微观尺度(例如MD模拟、DFT理论计算)下,揭示了分子

级的相互作用和电子结构;在介观尺度〔例如AFM、DLS和小角度X射线散射(SAS)等〕下,可捕捉到表面
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活性剂的聚集行为和界面结构的演变;在宏观尺度(例如界面张力测量、接触角测量)下,可反映整体的界面

特性和反应动力学。多尺度方法的结合为全面理解阳离子表面活性剂的界面行为提供了系统性和互补性的

视角。

图7 界面反应的模拟和表征技术

Fig.7 Simulation
 

and
 

characterization
 

techniques
 

for
 

interface
 

reactions

3 前沿挑战与未来方向

3.1 多尺度机制解析的技术瓶颈

当前对阳离子表面活性剂作用机制的理解,大多建立在宏观动力学数据和有限的微观表征之上。从分

子或纳米尺度的聚集行为,到微米尺度的界面现象,再到宏观尺度的反应速率,实现全链条、实时和精准的机

制解析仍面临巨大技术瓶颈。反应的核心过程发生在表面活性剂聚集物与反应底物的界面处。但目前缺乏

能够在反应过程中对界面微环境进行高时空分辨率原位监测的技术。未来,高时空分辨率原位表征技术有

望为界面反应机制研究提供重要突破。例如,超快光谱技术能够在飞秒至皮秒时间尺度上捕捉界面电子转

移及反应中间体形成等瞬态动力学过程[40]。此外,冷冻电子显微镜(cryo-EM)可在快速冷冻样品条件下直

接观察纳米尺度胶束和聚集体的真实形貌,例如在混合聚合物/表面活性剂体系中,成功表征胶束的形状和

尺寸,为界面结构提供重要原位结构信息[41]。和频振动光谱(SFG)因其独特的界面选择性和亚单层灵敏

度,可直接解析界面吸附物种的结构及分子取向,为揭示界面微环境的本质特征提供重要信息[42]。同时,时
间分辨原位红外光谱(TR-FTIR)和拉曼光谱(TR-Raman)能够在真实反应条件下追踪界面中间体的演化过

程,为理解复杂反应体系中的界面动力学机制提供了关键实验证据[43]。然而,这些技术在复杂多相体系中

的应用仍面临信号强度、实验条件和时间分辨率等方面的挑战。
表面活性剂往往与助表面活性剂、离子和溶剂等形成复杂的多元聚集结构,这些结构的精确形貌、尺寸

分布及其在反应过程中的动态演变难以捕捉。传统DLS技术的分辨率不足。SAS技术可提供静态结构信

息,但无法有效捕捉其动态演变过程。

3.2 复杂体系中的多因素耦合效应

在众多体系中,阳离子表面活性剂需与电解质、溶剂分子以及其他表面活性剂或反应中间体竞争界面位

点。例如,在高离子强度下,静电屏蔽效应可能削弱其吸附能力;在多元催化体系中,其与金属活性中心的相

互作用可能抑制或促进反应路径。因此,需开展多组分竞争吸附实验与界面物种精准鉴定,明确界面调控的

主导机制。
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高温、极端pH和高盐等条件会显著影响表面活性剂的溶解性、聚集形态及界面稳定性。例如,高温环

境会导致溶液中离子增强静电屏蔽,使阳离子头基与界面或颗粒表面的吸附作用减弱,胶束可能发生解离或

沉淀,导致界面活性显著降低[44]。可通过引入高电荷密度头基、支链或刚性尾链结构,增强头基吸附能力并

维持胶束与界面稳定性;在酸性或低pH条件下,胺盐型或弱碱性头基可能质子化,导致胶束破坏和界面覆

盖不足[45]。这一问题可通过调节头基pKa值或引入氢键稳定型官能团,提高分子在低pH条件下的稳定

性,进而保持界面活性;高温条件还会通过热扰动破坏胶束结构与吸附层的稳定性[46]。针对这一问题,可采

用刚性疏水链、双疏水链或支链脂肪链结构,提高胶束内聚力与热稳定性;同时,可在头基与尾链间增强分子

间相互作用,以抵抗热解离。因此,开发耐极端环境型阳离子表面活性剂并系统研究其结构-效能关系,是应

对复杂服役环境的重要技术路径。
阳离子表面活性剂与固体催化剂的界面相互作用可能会改变催化中心的电子状态或堵塞孔道,导致催

化性能协同增强或显著下降,需通过界面电子结构分析与反应动力学的耦合研究,揭示其与催化剂的界面协

同作用机制。

3.3 绿色化与功能集成设计

随着可持续化学和绿色界面工程理念的深入发展,阳离子表面活性剂的设计正逐步从传统石油基合成

路径向生物基、可降解和生态友好型材料转变。传统阳离子表面活性剂虽然在界面调控和传质强化方向表

现优异,但其难以降解、生态毒性高等缺点在环境敏感应用中限制了其推广。因此,发展具有良好环境相容

性和可持续性能的绿色阳离子表面活性剂,是实现绿色转型的关键。乙基月桂酰精胺酸盐是目前研究较多

的生物基阳离子表面活性剂之一,它由天然氨基酸精氨酸和脂肪月桂酸衍生,具有良好的界面活性、低毒性

和高生物降解性,并因其抑菌、保鲜等功能在食品、化妆品及个人护理配方中表现出实用价值,是传统季铵盐

类表面活性剂的绿色替代候选[47]。此外,生物源表面活性剂如微生物合成的糖脂类拥有可再生原料来源、
高界面活性及优异的环境相容性,在乳液稳定、污染物增溶及环境修复等应用领域展现出广阔潜力[48]。虽

然大多数天然生物表面活性剂本身不具有阳离子头基,但通过结构修饰或与阳离子聚合物复合可实现界面

调控的功能集成设计。
面对庞大的分子结构空间与复杂的服役环境,传统试错法的效率显著低下。结合机器学习与分子模拟,

建立从分子结构到界面性质再到反应性能的预测模型可加速高性能绿色表面活性剂的发现与优化,并指导

多功能集成设计。Ham等人[49]提出基于图神经网络的定量构效关系模型,用于预测表面活性剂的关键性

质,该模型展示了机器学习在高通量筛选绿色表面活性剂候选分子中的潜力,并为后续实验验证提供优先级

排序策略,有望显著缩短设计周期。进一步地,Nnadili等人[50]提出了一个集成生成模型、预测模型和强化

学习的AI驱动设计系统,通过机器学习生成具有目标性质的表面活性剂分子,再结合分子模拟对生成分子

进行性能评估,展示了ML与分子模拟协同设计的实用性。未来,随着更大规模数据集的积累与更高效算

法的迭代,机器学习有望在该领域发挥更大作用。

4 结论

阳离子表面活性剂凭借其独特的静电作用、界面吸附行为及胶束化介导的微环境工程,在多相界面反应

中展现出卓越的调控效能。本文系统总结了其在电催化、电池、环境治理、农业及膜材料等领域的应用机制,
明确了“静电-空间-能量”三重调控维度的协同作用核心。尽管当前研究已取得显著进展,但在多尺度全链

条机制解析、复杂服役环境下的稳定性与适应性、以及绿色可持续设计及多组分竞争适配性等方面仍面临关

键挑战。未来,需进一步融合高时空分辨率原位表征、多尺度协同模拟与机器学习等技术手段,推动阳离子

表面活性剂在高效、智能和绿色一体化界面反应体系中的精准设计与规模化应用。
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