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胶束介质中 pH效应对含硫化合物催化降解 

β-乙二醇苯醚的影响 
 

李小红，张怡，陈鑫，吴德智 

（贵州理工学院创新创业中心，贵州贵阳 550003） 

摘要：本文以 β-乙二醇苯醚为原料，研究了三种含硫亲核试剂在不同的 pH 下，5 种不同的胶束中及巯基乙醇在两种溶剂中催化

降解 β-乙二醇苯醚（EGPE）的反应情况。结果发现巯基乙醇在 1,4 二氧六环非质子性溶剂中反应速率远远大于在质子性溶剂乙醇。

反应速率随着 1,4 二氧六环和乙醇的体积的增大而增大，但是当 1,4 二氧六环和乙醇的体积增大到 14 mL（1,4 二氧六环和乙醇与水的

比例为 7:3）左右的时候，速率突然有一个突跃，达到最大值，然后随着它们体积的增大，速率减小。同时发现 pH 值的变化对五种

胶束介质中亲核试剂的催化速率均有影响，且随着 pH 的增大催化 EGPE 降解的反应速率迅速增加，但是分别在超过它们的 pKa 后又

急速下降，由此可见，溶剂的极性、介电常数及环境的 pH 值对亲核试剂的催化活性均有影响。 
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pH Effect on Degradation of β-ethylene Glycol Phenyl Ether Catalyzed by 

Sulfur Compounds in Micelle Media 
LI Xiao-hong, ZHANG Yi, CHEN Xin, WU De-zhi 

(Innovation and Entrepreneurship Center, Guizhou Institute of Technology, Guiyang 550003, China) 
Abstract: Three sulfur-containing nucleophiles with different pH, five different kinds of micelle media and mercaptoethanol in two 

solvents were used to catalyze the degradation of β-ethylene glycol (EGPE) in this study. The results showed that the reaction rate was much 

greater in 1,4-dioxane than that in ethanol, reaction rate increased with the increase of volume of 1,4-dioxane and ethanol and then reached to the 

maximum when the volume of 1, 4-dioxane and ethanol increased to 14 mL (ratio of 1,4-dioxane with ethanol and water was 7:3), and then 

decreased with the volume exceeded 14 mL. Meanwhile, the change of pH value had an effect on the degradation rate in five different kinds of 

micelle media, and the reaction rate increased rapidly with the increase of pH and then decreased when the pH value exceeded pKa. In 

conclusion, polarity of solvent, dielectric constant and pH value had an effect on the catalytic activity of nucleophiles. 
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低聚木糖是目前发现的最好的食品用功能性低聚

糖[1]，由 2~7 个木糖以 β-1,4 糖苷键连接而成，目前在

饮料、保健食品、焙烤食品和甜点等食品中得到广泛

应用。低聚木糖具有促使双歧杆菌增殖、抑制病原菌、

增强机体免疫力、抵抗肿瘤和分解致癌物等功能[2,3]。

工业上生产低聚木糖主要以木质纤维素类物质为原

料，如玉米芯、甘蔗渣和秸秆等农产品副产物[4]。因 
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此木质纤维素的利用成为大家关注的焦点。并且木质

素又是可再生的生物资源，它的降解产物可以提供种

类众多的精细化工原料。基于以上原因木质素的降解

就成为是近年来研究热点之一，主要围绕木质素的改

性及氧化降解，常用的改性方法有氨化[5]、磺化[6]、氢

化[7,8]、烷基化[9,10]、氧化[11]和接枝共聚[12]等。但这些

方法都面临着一个相同的问题：分解纤维素和木质素

获得的有价值的功能基团化学物的含量不高，缺乏选

择性。目前还没有可行的方法很好的将木质素转化为

化学品，同时提取纤维素，图 1 显示了一个典型的木

质素片段。苯丙烷单体已被确定为典型的木质素的主

要单位（这是一个随机的生物体聚合物），通过 C-O
键、α-和 β-芳基烷基醚的连接方式从而联系在一起[13]。

β-O-4 连接方式（图 1 中虚线框突出部分）大约占木
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质素所有连接方式的 50%[14]。因此选择性地降解

β-O-4 键，可以将木质素的大分子结构降解成小片段，

同时保留芳香基的结构。 
在本文中，我通过选择性的催化降解 β-O-4 键中

的醚键结构，从而达到降解木质素的目的。而胶束催

化在近年来发展的很快，因为其良好的疏水微环境，

在模拟水解酶研究方面取得了一系列引人注目和具有

重要学术意义的创新性成果[15,16]。而以不含金属为活

性中心的水解酶只有在胶束中来模拟它们的反应微环

境，已达到良好的催化效果。因此想将这一优良的体

系运用在醚键的水解方面，本文研究了不同 pH 值对

三种催化剂在 5 种不同胶束介质中催化降解 β-乙二醇

苯醚的影响。结果发现 pH 值的变化对五种胶束的催

化速率均有影响，且随着 pH 的增大 5 种胶束亲核试

剂催化 EGPE 降解的反应速率迅速增加，但是分别在

超过它们的 pKa 后又急速下降。 

 
图1 一部分典型的木质素结构 

Fig.1 Typical structure of lignin fragment 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

UV-5300 型紫外可见分光光度计(上海元析仪器

有限公司)；pHs-3C 数字酸度计(上海虹益仪器厂)；电

热鼓风干燥箱（上海-恒科仪器有限公司）；ZF-2 型三

用紫外仪（上海安亭电子仪器厂）；气相色谱-质谱联

用仪(5973 Network 6890N)，美国 Agilent 公司；高效

液相色谱法（Waters 1525 配 Waters2487 紫外检测器和

C-18 柱）waters 公司生产。 

试剂：巯基乙醇(ME)，半胱氨酸(Cys)，谷胱甘肽

(GSH)（科龙试剂有限公司）；β-乙二醇苯醚（EGPE）
（科龙试剂有限公司）等均为市售分析纯试剂；非离

子表面活性剂聚乙二醇辛基苯基醚(TX-100)和阳离子

表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)从成都科

龙试剂公司购买，阴离子表面活性剂(十二烷基硫酸钠

(SDS)和十二烷基苯磺酸钠(SDBS)为进口分装试剂从

成都科龙试剂公司购买。双子表面活性剂 16-2-16 为

自己合成，合成路线如下[16]： 
将N, N, N’, N’-四甲基乙二胺和溴代十六烷按 1:3

的比例加入到装有无水乙醇的圆底烧瓶中(季胺化反

应中，为使产物形成双季胺盐，因此反应过程中溴代

烷要相对过量)，加热回流 24 h，减压蒸馏除去溶剂乙

醇，所得到的粗产物用丙酮/乙醇重结晶五次，干燥得

目标产物（图 1）。Anal. Calcd. for C38H82N2Br2：C 62.81, 
H 11.29, N 3.86(%)；Found: 61.96, H 11.02, N 3.58(%)；
1H NMR (300 MHz, CDCl3), δ 0.9 (t, 6H, CH2CH3), 1.26 
(m, 56H, CH2), 1.83 (t, 4H, N-CH2), 3.44-3.52 (s, 12H, 
N-CH3), 3.73 (t, 4H, NCH2CH2N)。 

 
图2 双子表面活性剂16-2-16 

Fig.2 Gemini surfactant 16-2-16 

1.2  GCPE催化水解动力学实验 

动力学实验是在恒温60±0.1 ℃和不同pH值的胶

束溶液中，利用 UV-5300 型紫外可见分光光度计测定

的。反应初始时，用微型加量器将 30 μL、0.001 mol/L
的 EGPE 溶液注入到 3 mL 含反应试剂的比色皿中。

在波长 288 nm 时测定其水解产物苯酚的吸光度随时

间的变化而获其动力学数据。通过紫外检测苯酚的生

成量在碱性条件下的吸光度随时间的变化，证明了在

实验过程中的反应条件下，其反应模型符合一级反应，

因此按一级反应的公式计算其表观反应常数。反应的

表观速率常数 kobsd 根据方程式 ln(A∞-At)-ln(A∞-A0)= 
-kobsdt，用 ln(A∞-At)对时间 t 作图，采用最小二乘法拟

合得到(相关系数 R≥0.998)。方程式中的 A∞通过以下

方法得到：将标准的苯酚溶液加入到 3 mL 含反应试

剂的比色皿中，使比色皿中的苯酚的浓度为 2×10-4 
mol/L，而后将比色皿中的溶液混合均匀，在 pH11 时，

288 nm 处测苯酚的吸光度，此时的吸光度即为 A∞。

在实验过程中，所得到的每一个实验值均是三次实验

结果的平均值，其标准偏差均不大于 3%。 
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2  结果与讨论 

2.1  三种亲核试剂在胶束中催化EGPE降解的

表观速率常数 

五种表面活性剂(CTAB、TX-100、SDS、SDBS
和双子表面活性剂 16-2-16)在 25 ℃的临界胶束浓度

(cmc)分别为：9.4×10-4 mol/L、3.3×10-4 mol/L、8.0×10-3 
mol/L、1.6×10-3 mol/L 和 3.11×10-6 mol/L[17]。在本实

验中所用的 CTAB、TX-100、SDS、SDBS 和双子表

面活性剂 16-2-16 的溶液浓度分别为 0.01 mol/L、0.001 
mol/L、0.01 mol/L、0.01 mol/L 和 0.01 mol/L，它们的

浓度远大于其自身的 cmc，故在水溶液中均能形成胶

束，因此动力学测试是在胶束缓冲溶液中进行的。 
表1 60 ℃，在pH为 11时乙二醇苯醚在不同胶束中的降解的

表观速率常数 

Table 1 Apparent rate constant of ethylene glycol phenyl ether 

degradation in different micelles at pH11 and 60 ℃ 

System 106kobs (s-1) 

CTAB 4.24 

16-2-16 4.76 

TX-100 6.48 

SDS 6.81 

SDBS 31.8 
buffer 1.79 
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注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [ME]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。 

2.2  巯基乙醇在 1,4 二氧六环和乙醇溶剂催化

EGPE降解的表观速率常数 

图 3 和图 4 分别为 1,4 二氧六环和乙醇与水在不

同比例下，以巯基乙醇为亲核试剂的醚键降解反应动

力学。从图 3 和图 4 可知在 20 mL 的反应液中刚开始

反应速率随着 1,4 二氧六环和乙醇的体积的增大而增

大，但是当 1,4 二氧六环和乙醇的体积增大到 14 mL
左右的时候，速率突然有一个突跃，达到最大值，也

就是 1,4 二氧六环和乙醇与水的比例为 7:3 的时候，

然后随着它们体积的增大，速率反而减小了。也就是

说反应溶液的极性和介电常数对反应有比较大的影

响，经过粗略的计算，在比例为 7:3 的时候溶液是介

电常数为 30~40 之间。这个实验主要说明微环境（极

性和介电常数）对反应的重要性，也解释了胶束中反

应加速的问题。 

 
图3 60 ℃，乙二醇苯醚降解的表观速率常数在pH为 11时随

1,4-二氧六环的体积的变化图 

Fig.3 Apparent rate constant of ethylene glycol phenyl ether 

degradation at pH 11 and 60 ℃ with the change of 1,4-dioxane 

volume 
注：[EGPE]=1×10-3 mol/L，[ME]=5×10-2 mol/L，V=20 

mL(水和 1,4-二氧六环总体积)，图中横坐标为反应液中 1,4-二

氧六环体积。 

 
图4 60 ℃，乙二醇苯醚降解的表观速率常数在pH为 11时随

乙醇的体积的变化图 

Fig.4 Apparent rate constant of ethylene glycol phenyl ether at 

degradation pH 11 and 60 ℃ with the change of ethanol volume 
注：[EGPE]=1×10-3 mol/L，[ME]=5×10-2 mol/L，V=20 mL(水

和乙醇总体积)，图中横坐标为反应液中乙醇体积。 

同时从图中也可知图3反应速率比图4要快的多，

图 3 在 1,4 二氧六环和水中反应，是非质子性溶剂，

而图 4 乙醇，质子性溶剂。在亲核进攻的反应过程中，

在进攻的亲核试剂和底物形成一个新键，因为亲核的

“进攻试剂”具有自由电子对，试剂的亲核性越强，自

由电子对就越容易参与化学结合。但是，亲核试剂的

亲核由它的碱性和极化度决定，极化度受溶剂的影响

不大，但是碱性却和溶剂有很大的关系。在质子性溶

剂中主要是由氢键结合作用削弱亲核的亲核反应能力

和碱性。阴离子在非质子性溶剂被溶剂化的程度比在

质子性溶剂中小的多，在非质子性溶剂中阴离子几乎

以“裸”离子的形式存在，因此是极活泼的离子，亲核
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能力也就更强。所以在 1,4 二氧六环非质子性溶剂中

反应速率远远大于在质子性溶剂乙醇。从图中也可以

看出溶剂的极性和介电常数对反应有很大的影响，这

点在胶束反应的过程中也可以进一步得到确认。 

2.3  pH-速率曲线 

为了研究胶束催化体系的酸度对 EGPE 水解速率

的影响，我们在 pH=8.0~11.5 之间，围绕三种亲核试

剂的 pka 值考察了分别考察了它们在 5 个 pH 值条件

下速率与 pH 之间的关系。研究发现，三种亲核试剂

在整个考察的 pH 范围内，EGPE 催化水解的表观速率

常数均随着 pH 值的增大而增加，然后超过其 pka 值

后均随着 pH 值的增大而减小。这可从表 2~4 中的相

关数据得到证实。得到一个正如天然酶一样的“钟形曲

线”，如图 5~7，这说明在反应过程中反应体系对酸碱

性很敏感，溶液中的酸碱性和反应速率有着很大的关

系。 
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表2 巯基乙醇在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Table 2 Apparent rate kobs of EGPE degradation in five kinds of 

micelles at different pH values by mercapto ethanol 

pH 
106kobs (s-1) 

CTAB 16-2-16 TX-100 SDS SDBS

9.5 0.91 1.02 1.52 1.71 10.3 

10 1.52 1.73 2.01 2.41 15.4 

10.5 2.54 2.63 3.67 3.88 19.6 

11 4.24 4.76 6.48 6.81 31.8 
11.5 3.04 3.27 5.13 5.32 28.7 

注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [ME]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]= 0.01 mol/L。 

表3 半胱氨酸在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Table 3 Apparent rate constant kobs of EGPE degradation in five 

kinds of micelles at different pH values by cysteine 

pH 
106kobs (s-1) 

CTAB 16-2-16 TX-100 SDS SDBS 

7.5 5.21 8.52 11.3 14.8 16.2 

8.0 8.74 13.6 15.5 18.5 24.8 

8.5 16.7 21.1 25.4 32.1 40.1 

9.0 12.1 18.6 23.2 29.8 38.7 
9.5 8.21 14.8 20.8 27.2 35.8 

注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [Cys]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。 

表4 谷胱甘肽在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Table 4 Apparent rate constant kobs of EGPE degradation in five 

kinds of micelles at different pH values by glutathione 

pH 
106kobs (s-1) 

CTAB 16-2-16 TX-100 SDS SDBS 

8.5 8.21 ↓ 9.28 10.7 12.8 

9.0 11.2 ↓ 13.1 15.6 18.8 

9.5 20.3 ↓ 22.1 30.1 35.7 

10.0 15.1 ↓ 18.8 27.1 32.1 
10.5 11.2 ↓ 16.1 25.1 29.2 

注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [GSH]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。“↓”表示不溶于

16-12-16。 

 
图5 巯基乙醇在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Fig.5 Apparent rate constant kobs of EGPE degradation in five 

kinds of micelles at different pH values by mercapto ethanol 

注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [ME]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。 

 
图6 半胱氨酸在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Fig.6 Apparent rate constant kobs of EGPE degradation in five 

kinds of micelles at different pH values by cysteine 
注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [Cys]=5×10-2 mol/L 。
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[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。 

 
图7 谷胱甘肽在下面五种胶束中，不同的pH值下催化降解EGPE

的 kobs 

Fig.7 Apparent rate constant kobs of EGPE degradation in five 

kinds of micelles at different pH values by glutathione 
注 ： [EGPE]=1×10-3 mol/L ， [GSH]=5×10-2 mol/L 。

[CTAB]=0.01 mol/L，[TX-100]=0.001 mol/L，[SDS]=0.01 mol/L，

[SDBS]=0.01 mol/L，[16-12-16]=0.01 mol/L。 

图 5~7 保持亲核试剂的浓度一定的条件下，EGPE
降解的表观速率常数 kobsd对 pH 的依赖关系。从图中

可以看出，pH 值的变化对五种胶束的催化速率均有影

响，尤其对阳离子胶束 CTAB 有很大的影响。随着 pH
的增大 5 种胶束亲核试剂催化 EGPE 降解的反应速率

迅速增加，pH-速率曲线上升很快。然后分别在超过

它们的 pKa 后又急速下降，由此可见，溶液的 pH 对

胶束中亲核试剂的催化活性影响很大。 

3  结论 

本文研究了三种含硫亲核试剂在不同的pH值下，

不同胶束介质及两种溶剂中催化降解β-乙二醇苯醚的

表观速率常数。以巯基乙醇为催化剂，发现在 1,4 二

氧六环非质子性溶剂中表观速率常数远远大于质子性

溶剂乙醇。阴离子在非质子性溶剂被溶剂化的程度比

在质子性溶剂中小的多，在非质子性溶剂中阴离子几

乎以“裸”离子的形式存在，因此是极活泼的离子，亲

核能力也就越强。并且在质子性溶剂中亲核试剂的碱

性比在非质子性溶剂中小的多，而碱性的强弱会影响

亲核试剂亲核进攻能力。此外，pH 值的变化对三种含

硫亲核试剂在五种胶束介质中催化降解β-乙二醇苯醚

的催化速率均有影响，随着 pH 的增大 5 种胶束介质

中亲核试剂催化降解β-乙二醇苯醚的反应速率迅速增

加，但是分别在超过它们的 pKa 后又急速下降，由此

可见，溶液的 pH 值对胶束介质中亲核试剂的催化活

性影响很大。 
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