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油酰二乙醇胺在丙三醇/水混合溶剂中的
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摘要 两亲分子自组装是创造新材料的重要方法, 此前的研究主要聚焦于室温及以上温度, 对零下低温环境

中的自组装研究较少 . 本文研究了非离子表面活性剂油酰二乙醇胺在丙三醇/水混合溶剂中的溶解性、 体系冰

点、 组装行为及流变性能, 考察了溶剂组成、 油酰二乙醇胺含量及温度对组装行为和流变性能的影响 . 研究发

现, 油酰二乙醇胺可在丙三醇/水混合溶剂中组装形成层状胶束及层状液晶, 这些组装体的形成可显著提升体

系的黏度和弹性性能 . 混合溶剂中丙三醇含量越高, 越不利于层状液晶的形成 . 油酰二乙醇胺含量越高, 越有

利于层状液晶的形成 . 当6.0%(质量分数)油酰二乙醇胺溶于丙三醇/水(体积比50∶50)混合溶剂中时, 体系的冰

点可降低至‒33.4 ℃. 温度降低会促进组装、 增强体系黏度和弹性性能 . 对于相同体系, 温度越低, 越容易形成

层状液晶 .
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Abstract The self-assembly of amphiphilic molecules is a crucial approach for the development of novel materials. 
Previous studies have primarily focused on room and above room temperatures， while limited attention has been given 
to self-assembly at sub-zero temperatures. In this study， the solubility， freezing point， assembly behavior， and        
rheological properties of the non-ionic surfactant N，N-diethanololeamide in glycerol/water mixed solvent were           
investigated. The effects of solvent composition， N，N-diethanololeamide concentration， and temperature on assembly 
behavior and rheological properties were examined. It is observed that N，N-diethanololeamide can form lamellar     
micelles and lamellar liquid crystals in the glycerol/water mixed solvent， thereby imparting favorable rheological 
properties to the system. A higher proportion of glycerol in the mixed solvent inhibits the formation of lamellar liquid 
crystals. Moreover， increasing the concentration of N，N-diethanololeamide promotes the generation of lamellar liquid 
crystals. By dissolving 6.0%（mass ratio） N，N-diethanololeamide in a glycerol/water（50/50， volume ratio） mixed      
solvent， it is possible to lower the freezing point of the system to ‒ 33.4 ℃ . Interestingly， decreasing temperature       
enhances the self-assembly capability and improves rheological properties， and within this system as lower tempera⁃
tures facilitate easier formation of lamellar liquid crystals.

收稿日期： 2024-12-02. 网络首发日期： 2025-01-12.
联系人简介： 殷鸿尧, 男, 博士, 副教授, 主要从事智能软物质材料研究 . E-mail: hyyin@scu.edu.cn
基金项目： 国家自然科学基金(批准号: 22172108, U22A20395)资助 .
Supported by the National Natural Science Foundation of China(Nos. 22172108, U22A20395),



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(4), 20240528 20240528(2/6)

Keywords Amphiphilic molecule； Self-assembly； Sub-zero temperature； Lyotropic liquid crystal
表面活性剂是一类典型的两亲分子， 其分子结构上同时拥有亲水基团和疏水基团 .  这种两亲特性

使其可在水中通过疏水作用组装形成胶束、 囊泡和液晶等多种聚集体［1~3］.  这些聚集体可赋予体系多种

功能， 如药物传递、 流变改性、 润滑等， 因而被广泛应用于化妆品、 食品、 生物医药和油气开采等领

域［4~8］.  目前， 表面活性剂组装行为的研究大多聚焦于室温及以上温度范围的水体系， 而在低温， 特别

是零下低温环境中的研究较少［9~11］.  近年来， 随着表面活性剂组装体系应用范围的扩展， 零下低温环境

中的应用需求不断增加［12，13］， 如低温环境中的各类油田化学流体材料、 飞机除防冰液等 .  因此， 有必要

开展表面活性剂在零下低温极端环境中的组装研究 .  为了大幅降低水的冰点， 构建零下低温组装介

质， 通常需要在水中加入醇类冰点抑制剂［14，15］.  本课题组［16，17］研究了两性离子表面活性剂N-（顺-二十

二碳-13-烯酸酰胺基丙基）-N，N-二甲基羧酸甜菜碱在系列醇/水环境中的组装行为， 在‒20 ℃环境中成

功构建了蠕虫状胶束 .  但离子型表面活性剂在水溶液中具有Krafft温度， 即表面活性剂的溶解度突然

增大的温度 .  因此离子型表面活性剂需要在Krafft温度及以上才能较好地溶解， 然而多数离子型表面

活性剂的Krafft温度在0 ℃以上［18~20］.  尽管引入醇类冰点抑制剂可能会在一定程度上提升其溶解性， 但
仍然不可避免该问题， 这限制了离子型表面活性剂在极端低温环境中的组装研究 .  非离子表面活性剂

则不存在这一问题， 其低温溶解性更好［15］.  为此， 本文选择非离子表面活性剂油酰二乙醇胺（图1）作为

对象， 研究了其在丙三醇/水混合溶剂中的溶解性、 体系冰点、 低温组装行为及体系流变性能 .

1 实验部分

1.1　试剂与仪器

油酰二乙醇胺（ODEA）， 试剂级， Adamas公司； 丙三醇（纯度 99. 0%）， 天津博迪化工股份有限公

司 .  实验用水均为去离子水， 电阻为18. 25 MΩ·cm.
MCR 302e型流变仪， 奥地利Anton-Paar公司； XY-117型冰点、 浊点、 结晶点多功能测试仪， 大连

信谊自动化仪表有限公司； SAXSpace小角X射线散射仪（SAXS）， 奥地利Anton-Paar公司 .
1.2　实验方法

1.2.1　溶液的配制　按照设定的体积比例， 将丙三醇与去离子水均匀混合， 配制醇水混合溶剂（丙三   
醇与水体积比分别为 0∶100， 10∶90， 20∶80， 30∶70， 40∶60， 50∶50， 60∶40， 70∶30， 80∶20， 90∶10，      
100∶0）.  再将一定量的ODEA加入到一定质量的混合溶剂中， 在室温下充分搅拌溶解， 配制ODEA质量

分数分别为1. 0%， 3. 0%， 6. 0%， 8. 0%和9. 0%的溶液， 然后静置24 h待用 .
1.2.2　冰点测试　根据 SH/T 0090-91（2000）《发动机冷却液冰点测定法》， 使用冰点、 浊点、 结晶点多

功能测试仪测定1. 0% ODEA溶液的冰点 .  将溶液以 60次/min的速率进行持续搅拌并降温， 期间降温

的速率维持低于 0. 3 ℃/min.  取冷却过程中所记录的冷却曲线和结晶曲线的交点值作为溶液的冰点 .  
每个样品测试两次， 当每次测试值与平均值相差不超过0. 3 ℃时为有效测试， 取平均值为最终冰点 .
1.2.3　组装形貌分析　使用 SAXS 对 ODEA 组装结构形貌进行表征 .  SAXS 测试在配备了 Kratky       
block-collimation系统和Mythen2 R 1K探测器的SAXSpace谱仪上进行 .  样品池为直径1 mm的石英毛细

管， 样品由半导体进行精确控温 .  在测试中， 首先记录溶剂在毛细管中的散射数据作为背景， 再从样

品溶液的数据中扣除背景后校正为最终数据， 并使用Anton-Paar公司开发的SAXSquant软件对测试数

据进行分析 .

Fig. 1　Chemical structure of N,N⁃diethanololeamide
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1.2.4　流变性能测试　使用流变仪测试ODEA溶液的稳态和动态流变性能 .  所用测量系统为CC27同

轴圆筒 .  稳态流变测试的剪切速率采用对数模式， 范围为10−3~103 s−1.  动态流变测试的角频率采用对

数模式， 范围为0. 01~10 rad/s.  样品在设定温度下恒定至少30 min以确保达到平衡后再开始测试 .
2 结果与讨论

2.1　溶解性及冰点

图2是1. 0% ODEA溶于不同丙三醇/水体积比混合溶剂中的照片 .  可以看到， ODEA溶液的外观随

溶剂中丙三醇含量的变化而不同 .  在20 ℃时， 当ODEA仅溶于去离子水中时， 溶液外观较为浑浊， 呈
乳白色 .  随着溶剂中丙三醇含量的增加， 溶液外观变得越来越澄清透明 .  当丙三醇含量为100%时， 溶
液变为完全澄清透明状 .  尽管使用混合溶剂溶解ODEA得到的溶液透光性较差， 但长时间静置后未观

察到不溶物， 表明其为均一稳定体系 .  结合我们的研究［15］， 认为这可能是ODEA在混合溶剂中形成了

有序的组装结构 .

据文献［14］报道， 丙三醇/水混合溶剂的冰点随着丙三醇含量的增加出现先增加后降低的情况 .  当
丙三醇在混合溶剂中的质量分数为66. 5%时， 混合溶剂的冰点达到最低值（‒46. 5 ℃）.  测试了丙三醇/
水体积比分别为30∶70， 40∶60和50∶50溶液的冰点， 3个溶液的冰点分别为‒14. 1， ‒22. 5和‒33. 4 ℃， 
相比对应的纯混合溶剂均有所降低［14］.  这可能是因为ODEA的亲水头基拥有可与水分子形成氢键作用

的多个位点， 进一步阻碍了水分子在低温时的结晶 .  当温度降低至‒20. 0 ℃时， 丙三醇/水体积比分别

为40∶60和50∶50溶液的外观透光性虽然较差， 但长时间静置仍未观察到不溶物， 表明DOEA在混合溶

剂中在零下低温时仍然具有良好的溶解性 .
2.2　自组装形貌

使用 SAXS对ODEA在丙三醇/水混合溶剂中的组装形貌进行了表征 .  图 3是 20 ℃时 6. 0% ODEA
溶于不同丙三醇/水混合溶剂中的SAXS结果， 图中 I（q）为散射强度 .  可以看到， 混合溶剂中丙三醇含

量对组装形貌具有较明显的影响 .  当混合溶剂中丙三醇/水体积比分别为 30∶70， 40∶60和 50∶50时， 
SAXS曲线在低 q区域的斜率接近‒2， 且丙三醇含量越低， 斜率越接近‒2.  这表明ODEA此时在溶液中

组装为层状胶束［21］， 且丙三醇含量越低， 层状结构

越规整 .  当丙三醇/水体积比为 10∶90 时， SAXS 曲

线在散射因子 q=0. 1 nm‒1和 q=0. 2 nm‒1处出现了两

个明显的Bragg峰， 且二者对应的散射因子之比正

好为 1∶2， 表明此时组装结构为层状液晶［22］.  该结

果表明随着丙三醇含量的降低， 层状胶束发生了远

程有序的组装， 形成层状液晶 .  根据第一级峰散射

因子（q1）可计算得到丙三醇/水体积比为10∶90时的

层状液晶层间距离（d）为

d = 2π/q1
计算结果表明， 此时的液晶层间距离为63 nm.

Fig. 2　Appearance of 1. 0%(mass fraction) ODEA dissolved in different glycerol /water cosolvents

Fig. 3　SAXS profiles of 6. 0% ODEA dissolved in 
different glycerol/water cosolvents at 20 ℃
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相对于水而言， 醇的极性较小， 内聚能密度较低， 因此， 随着混合溶剂中丙三醇含量的增加， 会削

弱ODEA的组装能力［23，24］.  这也解释了随着混合溶剂中丙三醇含量的增加， 溶液透光性越来越好 .  但
混合溶剂中丙三醇含量对体系的冰点具有重要影响， 由前面的冰点测试数据可知， 当丙三醇/水体积比

为30∶70时， 1. 0% ODEA溶液的冰点仅为‒14. 1 ℃.  当丙三醇/水体积比为50∶50时， 1. 0% ODAM溶液

的冰点降低至‒33. 4 ℃.  SAXS结果表明， 当丙三醇/水体积比50∶50时， ODEA也可组装形成层状胶束， 
这为研究更低温度的组装行为创造了条件 .  因此， 进一步考察了丙三醇/水体积比 50∶50体系的组装

形貌 .
图4是3. 0%， 6. 0%和9. 0% ODEA在丙三醇/水（体积比50∶50）中的SAXS测试结果 .  可以看到， 所

有样品在低 q区域的斜率均接近‒2， 表明此时ODEA均形成了层状胶束 .  当ODEA浓度增加至 9. 0%
时， SAXS曲线在 q=0. 14 nm‒1处出现了明显的Bragg峰， 说明随着ODEA浓度的增加， 层状胶束也会逐

步生长， 有序排列形成层状液晶 .  此时的层状液晶层间距离为45 nm.

随后探讨了温度对组装形貌的影响 .  图5是6. 0% ODEA溶于丙三醇/水（体积比50∶50）在40， 20， 
0， ‒20 ℃时的SAXS曲线 .  从图5中可明显地看到， 温度越低， Bragg峰越明显， 且第一级峰的 q值随温

度降低而略微增大 .  尤其是当温度从20 ℃降低至0 ℃时， 第一级峰和第二级峰都变得较为明显 .  该结

果表明， 温度降低有利于ODEA组装形成层状液晶， 当温度低于0 ℃时， 层状液晶结构变得更为致密且

有序 .
2.3　流变性能

溶液内部的微观组装形貌对溶液宏观流变性能有很大影响［25］， 因此考察了不同组装体系的稳态流

变性能 .  图 6是 20 ℃时 6. 0% ODEA溶于不同体积比丙三醇/水混合溶剂的稳态流变曲线 .  可以看到， 
在极低剪切速率时， 溶液的黏度（η）相对稳定， 出现了平台区， 此时的黏度可以视为零剪切黏度（η0）.  
整体上， 丙三醇含量越高， 溶液黏度越低 .  如， 当丙三醇/水体积比为10∶90时， η0为6. 7×105 mPa‧s； 当
丙三醇/水体积比50∶50时， η0仅为2. 5×103 mPa‧s.  结合组装形貌的变化可知， 这是由于丙三醇含量较

高时， 液晶有序性降低导致的 .  当剪切速率增加到临界值后， 黏度快速下降， 出现明显的剪切变稀现

象 .  该结果表明， 在较高剪切速率时， 层状液晶的排列可能受到影响， 会沿着剪切作用力方向重新

排列［16］.
固定混合溶剂中的丙三醇/水体积比为 50∶50， 改变ODEA 的浓度也会改变体系的流变性能 .  如    

图7所示， 当ODEA浓度仅为3. 0%时， 溶液黏度仅为60 mPa‧s左右， 剪切变稀现象并不明显 .  当ODEA
浓度增加到 6. 0% 时， 可明显观察到稳态流变曲线的剪切变稀现象 .  当 ODEA 浓度增加到 8. 0% 和

9. 0%时， 稳态流变曲线剪切变稀现象更为明显， 且黏度大幅度增加 .  这是因为高浓度时， ODEA层状

胶束排列更为有序， 组装成为层状液晶， 结构更为稳定 .

Fig. 4　SAXS profiles of glycerol/water(50/50, volume 
ratio) cosolvents with different centration of 
ODAM at 20 ℃

Fig. 5　SAXS profiles of glycerol/water(50/50, volume 
ratio) cosolvent with 6. 0% ODAM at different 
temperatures
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温度对体系流变性能的影响见图 8.  从图 8（A）中可明显看到， 温度降低， 黏度显著提高， 但剪切  
变稀现象有减弱的趋势 .  随着温度从 40 ℃逐渐降低至 20， 0 和‒20 ℃， 6. 0% ODEA 溶液的黏度从      
600 mPa‧s逐渐增加至2. 5×103， 11×103和15. 5×103 mPa‧s.  这也印证了温度降低促进层状液晶的有序排

列， 增强了组装体结构 .  此外， 还观察到温度降至0 ℃及以下时， 溶液在高剪切速率（1000 s－1）时的黏

度要远高于20和40 ℃的黏度 .  一方面， 这可能是由于零下低温促使形成了稳定的层状液晶结构； 另一

方面， 可能是由于混合溶剂本身在低温时具有较高黏度的原因 .

图8（B）是8. 0% ODEA溶液在20和‒20 ℃时的动态流变曲线 .  可以看到， 在20 ℃时溶液表现出典

型的黏弹性 .  在低频区域， 储能模量（G′）小于损耗模量（G″）.  随着频率（ω）增加， G′与G″相交 .  在高

频区域， G′大于G″， 即弹性性能占据主导 .  当温度降低至‒20 ℃时， 在测试范围内G′均大于G″， 说明

温度降低后， 体系弹性性能显著提升 .
由上述结果可知， ODEA在丙三醇/水混合溶剂中可组装形成层状液晶， 显著提升了体系的黏度和

弹性性能 .  温度越低， 越有利于形成层状液晶， 体系的黏度更大， 弹性性能更好 .  这种可耐零下低温的

黏弹性流体， 有望用作适用于极端低温环境下的防冻清洁压裂液及非牛顿型飞机除防冰液等材料 .
3 结 论

考察了油酰二乙醇胺在丙三醇/水混合溶剂中的溶解性、 三元体系的冰点， 通过SAXS表征了油酰

二乙醇胺的组装行为， 通过流变仪分析了体系的流变性能 .  发现油酰二乙醇胺可在丙三醇/水混合溶剂

中组装形成层状胶束及层状液晶， 赋予体系良好的流变性能 .  研究发现， 在混合溶剂中， 丙三醇不利

于组装体的形成 .  混合溶剂中丙三醇含量越低， 越有利于层状胶束进一步组装形成层状液晶 .  6. 0%油

Fig. 8　Steady⁃shear flow curves of 6. 0% ODEA(A) and dynamic frequency spectra of 8. 0% ODEA(B) 
dissolved in glycerol/water(50∶50, volume ratio) cosolvent at different temperatures

Fig. 7　Steady⁃shear flow curves of different concen⁃
trations of ODEA dissolved in glycerol/water
(50∶50, volume ratio) cosolvent at 20 ℃

Fig. 6　Steady⁃shear flow curves of 6. 0% ODEA in 
different glycerol/water cosolvents at 20 ℃
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酰二乙醇胺在丙三醇/水体积比为10∶90的混合溶剂中形成的层状液晶层间距为63 nm； 油酰二乙醇胺

含量增加有利于层状液晶的形成 .  9. 0%油酰二乙醇胺溶于丙三醇/水（50∶50， 体积比）中可形成层间距

为45 nm的层状液晶； 油酰二乙醇胺的加入可进一步降低丙三醇/水混合溶剂的冰点 .  当6. 0%油酰二

乙醇胺溶于丙三醇/水（50∶50， 体积比）混合溶剂时， 体系的冰点可降低至‒33. 4 ℃； 温度降低会促进组

装、 增强流变性能 .  相同体系温度越低越容易形成层状液晶， 成功构建了零下低温溶致液晶和黏弹性

流体 .
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