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分子模拟研究疏水段结构对阴离子型氟
表面活性剂气/液界面结构的影响

吴　盼,任　涛,李嘉辰,张　丽
(浙江理工大学 理学院化学系,杭州３１００１８)

　　摘　要:氟表面活性剂广泛应用于工业各领域,表面活性剂的各种应用均与其在气/液界面的吸附层结构密切

相关,探讨氟表面活性剂分子结构对气/液界面层结构的影响具有非常重要的应用价值和理论意义.文章采用分子

动力学模拟探讨了阴离子型氟表面活性剂疏水段结构对其气/液界面结构的影响.研究结果表明含氟链段的长度

影响阴离子表面活性剂 PFOS的界面结构,当氟碳原子数目为８的时候,该表面活性剂在界面处形成有序性单分子

吸附层.疏水段的氟化程度对PFOS链段在气/液界面层排布的有序性以及疏水链段角度分布影响较大.当氟化程

度较高时,表面活性剂单分子层在界面有序性较好;随着氟化程度降低,表面活性剂单分子层有序性降低,表面活性

降低.
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０　引　言

表面活性剂是具有双亲性质和非对称结构的有

机分子,其结构通常由亲水的极性基团与疏水链段所

构成,含氟离子型表面活性剂是重要的特种表面活性

剂之一,广泛应用于石油工业、消防、材料科学、金属

表面处理以及造纸工业领域[１Ｇ２].前人的研究结果表

明表面活性剂的在界面性质受其亲水头基结构[３]和

疏水链段结构[４]影响.近几十年来,已有学者采用表

面张力、X射线反射(XＧrayreflection,XR)小角中子

散射法 (smallＧangleneutronscattering,SANS)[５],中
子反射法 (neutronreflectivity,NR)[６],及频振动光

谱 法 (vibrationalsumＧfrequency spectroscopy,

SFG)[７]等方法对不同种类分子在气液界面的微观

结构,分子分布以及其他界面性质进行了系统研究.

Cross和Jayson[８]发现表面张力方法测试精度较

低,容易受溶液中的杂质及测试方法影响而产生较

大的 误 差.Giulier 等[４]使 用 掠 角 X 射 线 衍 射

(grazingＧincidenceXＧraydiffraction,GXID)揭示

氟化表面活性剂在界面处结构,研究表明氟化程度

较高的疏水段容易在界面形成有序的六方晶格结

构,而引入的碳氢CH２ 会影响疏水段在气液界面堆

叠的有序性.Ma等[９]结合频振动光谱与同位素标

记方法研究了对二棕榈酰磷脂酰胆碱在气/液界面

上的相转变过程,发现在不同相中疏水段烷基链呈

现出不同的构象.
近年来随着计算机技术的发展,分子模拟被广

泛应用于研究表面活性剂相关体系的性质,研究涉

及表面活性剂分子在不同界面的吸附行为以及溶液

中的自组装结构等[１０Ｇ１１].例如,Zhao等[１２]使用分

子动力学方法研究了无机盐对苯磺酸钠在气/液界

面吸附行为影响,模拟结果与中子散射结果一致.

Chanda等[１３]比较了C１２E２ 分子链段在油/水界面与

气/水界面的倾斜角分布及分子的构象变化,发现表

面活性剂分子在油/水界面比在气/水界面的构象更

为伸展.Chen等[１４]比较了几种抗衡离子对SDS的

气/液界面层结构中烷基链段的有序性参数的影响,



发现加入 MgCl２ 后,有序性参数会明显降低.这些

成果不仅在分子尺度上加深了人们对表面活性剂气/
液界面层结构的认识,同时也为实验遇到的问题做了

有效补充和解释.在我们前期的工作中已经探讨了

非离子型氟化表面活性剂和碳氢表面活性剂气/液界

面结构差异及原因[１５].本文在本课题组已有研究的

基础上,以离子型表面活性剂全氟辛基磺酸钠(C８F１７

SO３Na,perfluorooctanesulfonate,PFOS)为例,研究

了不同长度的含氟疏水链段CnF２n＋１－(n＝２,４,６,８)
对氟化程度不同的疏水链段表面活性剂气/液界面

结构的影响,揭示疏水段长度和氟化程度对阴离子

型氟表面活性剂气/液界面层结构的影响.最终为

含氟离子型表面活性剂的设计提供参考信息.

１　模型的构建和模拟细节

１．１　模型构建

以离子型表面活性剂全氟辛基磺酸(PFOS,

C８F１７SO３)为例,每个 PFOS 分子占有面积为 ３５
Å[１６],其气/液界面的初始模型构建如下:首先确定

盒子的空间尺寸,设定其在空间直角坐标系中x、y、

z方向的边长分别为６０Å,６０Å,４００Å,其中心位

置坐标设置在原点,x－y平面为气/液界面水平方

向,z轴为法线方向.在盒子中心添加水分子,水分

子层的厚度为８０Å.再将指定数量的表面活性剂

分子以单分子层形式平铺与水层的两个表面(x－y
平面方向),形成类似“三明治”的结构.表面活性剂

的亲水基团朝向水分子,而疏水链段则远离水面.
整条表面活性剂分子链以完全伸展的构象垂直排列

于x－y平面.整个体系的质心与盒子中心重合.
为确保体系总电荷为０,向体系中加入数量与表面

活性剂分子数相等的 Na＋ 离子.

１．２　力场参数及模拟细节

本文中所讨论的离子型表面活性剂的简称及其

化学结构式列于表１,所有表面活性剂分子结构均

采用全原子模型.表面活性剂原子之间相互作用参

数取自CHARMM[１７]力场,相互作用势能模型表达

式如下:
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表面活性剂分子中各原子电荷通过列于表２,
其中含氟链段电荷参数取自 Rossky的工作[１８],所
有模拟均使用 NAMD２．７软件包[１９]进行动力学模

拟.表面活性剂的相互作用参数来自 CHARMM
力场,水分子模型为 TIP３P刚性模型[２０].模拟体

系均为 NVT系综,并采用Langevin动力学方法控

制体系温度[２１],保持体系在恒温２９８K.范德华作

用的截断半径设置为１２Å,并采用 PME (particle
meshewald)方法[２２]来处理长程静电作用,不同原

子之间的相互作用参数采用 LorentzＧBerthelot混

合物规则获得[２３].模拟过程在x、y 方向均采用周

期边界条件;z方向上不采用周期边界条件,模拟的

步长设置为 ２fs,分子动力学模拟运行总时间为

１０ns,取最后１ns的结果进行统计分析.
表１　所采用的阴离子型氟表面活性剂

的简称及其分子式

简称 分子式

PFOSＧ２F C２F５SO３ＧNa
PFOSＧ４F C４F９SO３ＧNa
PFOSＧ６F C６F１３SO３ＧNa
PFOSＧ８F C８F１７SO３ＧNa

PFOSＧ２F６H C２F５C６H１２SO３ＧNa
PFOSＧ６F２H C６F１３C２H４SO３ＧNa
PFOSＧ４F４H C４F９C４H８SO３ＧNa

表２　离子型表面活性剂分子中个原子的电荷

原子(基团) 电荷

CCF３ ０．５１０
FCF３ －０．１７０
CCF２ ０．２４０
FCF２ －０．１２０
CCH３ －０．４５０
HCH３ ０．１５０
CCH２ －０．３００
CCH２ ０．１５０
HCH２ ０．６５０
SSO３ －０．５５０
OCOO－ －０．７６０
CCOO－ ０．５２０

２　结果与讨论

２．１　氟化段长度对气/液界面结构的影响

Stephenson等[２４]研究结果表明当氟表面活性

剂的碳氟链段长度为８个碳时其降低表面张力的

效果最好;而具有同样亲水基团结构的碳氢表面
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活性剂,其疏水段要达到１２个碳的长度才能达到

最佳效果,即疏水链段长度不一样,表面活性剂在

气液结构不一样,因此本节中探讨阴离子型表面

活性剂全氟辛基磺酸中氟化段长度对其气/液界

面结构的影响.
图１(a)和图１(b)分别表面活性剂PFOSＧ２F与

PFOSＧ８F体系的瞬时构型,图１(c)和图１(d)分别

为水分子及表面活性剂疏水链段在z方向的密度分

布.不难发现,当含氟段长度为２时,PFOSＧ２F分

子表现出较好的水溶性,大量的表面活性剂分子与

Na＋ 均匀的分散在水相中,与图１(c)所示的密度分

布图能够较好的吻合.即 PFOSＧ２F体系中表面活

性剂分子在溶液中有分布,且该表面活性剂在界面

处的密度分布强度最弱.随着含氟链段长度不断增

加,水相中的表面活性剂分子逐渐减少,气/液界面

层吸附的表面活性剂分子数逐渐增多,表面活性剂

分子在界面处的密度分布逐渐增强.当含氟段长度

为８时,PFOSＧ８F 体系表现出较好的表面吸附能

力,几乎所有表面活性剂分子都吸附在气/液界面

处,并形成致密的吸附层;钠离子则在亲水头基附近

形成一层离子层.综上所述,当含氟段较短时,

PFOSＧnF表现水溶性较强,随着表面活性剂分子中

疏水链段长度增加,分子的水溶性变差,其气/液界

面吸附的能力增强,当含氟链段长度为８时,表面活

性剂分子能够在气液界面处形成有序性较好的单分

子吸附层.

图１　表面活性剂PFOSＧ２F与PFOSＧ８F体系的瞬时构型和PFOSＧnF体系

的水分子及表面活性剂分子的质量密度分布图

　　密度分布的结果只能反应体系中不同组分沿z
轴方向的分布情况,而无法得到表面活性剂分子的

取向、排布以及构象等信息,而通过分析疏水段的取

向角分布则能更好的分析此类信息.表面活性剂中

疏水链段与z方向夹角θ定义为表面活性剂分子中

第一个CF２ 基团与 CF３ 之间的矢量与Z轴之间的

夹角.从图２所示的PFOSＧnF体系疏水链取向角

的概率分布图可以发现PFOSＧ２F体系含氟链段与

z方向夹角分布最宽,其范围包含于整个区间,这可

能时大量表面活性剂分子溶解在水中所致,导致其

疏水 链 段 取 向 角 会 呈 现 无 序 的 宽 分 布.随 着

PFOSＧnF分子疏水段长度变长,疏水链段角度分布

由宽变窄,且峰值出现的位置逐渐靠近０度角,即随

着含氟链段长度增加,表面活性剂分子更倾向于以与
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界面垂直的排布.这是由于随着含氟链段增加,表面

活性剂分子水溶性变差,表面吸附作用增强,分子链

段倾向于在气液界面处有序堆积,从而使得溶液表面

活性提高,稳定性增强.当含氟链段长度增加到８
时,表面活性剂在气/液界面主要角度分布在２５０°.

图２(b)为疏水尾链链端的C(CF３)原子间的径

向分布函数图.从图中不难发现,随着PFOSＧnF分

子含氟段长度的增加,径向分布函数的峰值逐渐升

高,且表现出周期性规律;其中PFOSＧ２F只在５．１５
Å附近出现了一个峰,且峰值只有６．７２左右,而

PFOSＧ８F则分别在５．３６Å、１０．２６Å、１５．２２Å、２０．
３４Å出现周期峰,且随着含氟段长度的增加,这种

趋势越来越明显,即PFOSＧnF在界面的长程有序性

变好.

图２　PFOSＧnF体系疏水段取向角的概率分布与链端C原子间的径向分布函数

　　角度分布虽然均可以解释疏水链在界面处的排

列结构及构象信息,但是得到的结果均为定性的结

果,不够精确.基于此,我们引入了有序性参数[２５].
计算有序性参数Sm 的公式如下:

Sm＝１
２

‹３cos２α－１›＝１
２

‹３‹i
→

ii
→

j›２－１› (２)

公式中i和j 向量为连接基 CH２ 与沿疏水尾链方

向各个氟碳的向量,α为i和j向量之间的夹角.在

以往的工作中[１６]我们已经计算了不同表面活性剂

疏水链段在气液界面处有序性参数,并数并与表面

张力结果进行比较.研究结果表明随着碳氢链段长

度的增加,疏水链段有序性参数逐渐增加,表面张力

越低.换言之,对于具有相同头基的表面活性剂链

段,疏水链段在气液界面排列越有序,该表面活性剂

溶液表面张力越低.图３为 PFOSＧnF体系中疏水

段在气液界面处的有序性参数,其中PFOSＧ２F分子

在界面处的有序性参数值最低,接近于０,即PFOSＧ
２F分子在界面处呈无序排布;这与前面所示的角度

分布结果一致.不难发现随着疏水段长度的增加,
界面层分子的有序性逐渐升高,PFOSＧ８F分子在界

面处的有序性最好,接近０．６.该研究结果表明随

着含氟链段长度增加,氟化表面活性剂溶液的活性

增加,表面张力降低.我们采用同样的方法研究了

全碳氢表面活性剂(PFOSＧ８H)分子在气液界面结

构,研究结果表明相比于PFOSＧ８F在界面能够形成

有序单分子层,PFOSＧ８H 在界面有序性较差,其有

序性参数约为０．２,即全碳氢表面活性剂在界面接

近无序状态,该结果能够较好的吻合,碳氟表面活性

剂能够更好的降低溶液的表面张力.

图３　PFOSＧnF体系疏水段的有序性参数

表面活性剂分子在界面层的吸附行为不仅与其

疏水段的结构相关,还受亲水头基结构的影响.基

于此进一步分析了亲水头基中氧原子与周围水分子

之间的径向分布图,结果如图４所示.随着含氟段

长度增加,亲水头基附近的水分子数减少,当疏水段

长度较短,表面活性剂分子的水溶性较好,同时表面

活性剂分子间排布的不够紧密,还存在较多空隙供

６３１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



水分子进入.当疏水段长度增加,表面活性剂分子

在界面层排列的有序性升高,亲水头基间的密度增

加,分子间的间隙减少,大量水分子被排开;为揭示

亲水头基附近水分子的状态与疏水段长度间的关

系,进一步利用爱因斯坦方程[２６]统计第一壳层中水

分子扩散系数:

lim
i→∞

‹‖ri(t)－ri(０)‖２›i∈A＝６DAt (３)

其中,ri(t)是 A分子中i原子在t时刻的位置;
对于体系中含有多个分子时,ri 是分子质心的位

置.图４所示的氧原子与水分子表面活性剂分子亲

水头基第一水化层定义为PFOSＧnF体系中亲水头

基第 一 壳 层 中 水 分 子 均 方 位 移 (meansquare
displacement,MSD)[２７]结果如图５所示.第一壳层

中水分子扩散系数(D)以及水分子之间的平均氢键

数结果列于表３.不难发现第一壳层中水分子的扩

散系数随着疏水链段长度的增大而减小,即随着含

氟段的长度增加,头基附近的水分子的运动能力减

弱.通过比较头基氧原子与水分子形成的平均氢键

数发现,平均氢键数随疏水段长增加而变小,也印证

了之前的分析结果,即随着疏水段长度增加,头基间

的密度升高,头基附近的水分子数量减少了.

图４　PFOSＧnF体系亲水段的头部 O原子与

水中氧原子间的径向分布函数

图５　PFOSＧnF体系中亲水头基附近水分子的均方位移

表３　亲水头基附近水分子的扩散系数

与平均氢键数

表面活性剂 扩散系数 D(Å２/ps) 平均氢键数

PFOSＧ２F ０．１０３８ １．４９５
PFOSＧ４F ０．０８１７ １．２７９
PFOSＧ６F ０．０５８１ １．１３９
PFOSＧ８F ０．０３８４ １．０９６

２．２　氟化程度对气/液界面结构的影响

上节研究结果表明含氟链段为８时,表面活性

剂能够在界面处形成有序结构,能够有效的增强表

面活性,在此基础上进一步探讨了疏水段氟化程度

对阴离子氟表面活性剂气/液界面结构的影响.其

中表面活性剂结构式列于表１中.
图６(a)为不同氟化程度表面活性剂分子中疏水

段在气液界面处取向角的概率密度分布.当含氟链

段长度为２、４、６、８个氟碳原子时,其峰值角度分别出

现在４２°、３０°、２０°和１５°附近,即随着疏水段氟化程度

的升高,体系的取向角度分布逐渐变窄,且角度值逐

渐靠近法线方向.对比PFOSＧ６F２H 与PFOSＧ８F体

系中角度分布图不难看出,当疏水段包含一定长度的

图６　不同氟化程度的PFOSＧnFmH体系的取向

角分布和有序性参数
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CH２ 链段时,可以改善疏水段的刚性,使其角度分布

发生细微变化;但是当CH２ 链段过长,又会影响表面

活性剂分子在界面的有序性排布.总体来说表面活

性剂分子在界面越容易形成紧密的吸附层角度分布

图结果表明随着疏水段氟化程度升高.
图６(b)为不同氟化程度 PFOSＧnFmH 体系的

有序性参数,从图中不难发现随着氟化程度逐渐升

高PFOSＧPFOSＧnFmH(n＋m＝８)体系疏水段的有

序性逐渐升高.当含氟段长度大于６个碳原子时,
有 序 性 有 一 个 显 著 的 提 高,而 PFOSＧ６F２H 与

PFOSＧ８F之间的差距已经很小.文献中曾报道含

氟表面活性剂的碳氟疏水段达到８个碳的长度时其

降低表面张力的效果最好,模拟结果则发现当８个

碳的长度时,疏水段有较高的有序性.
与前文类似,通过计算不同氟化程度体系中亲

水头基附近第一水化层中水分子的均方位移及扩散

系数,可以获取亲水头基与水分子间相互作用的信

息.从图７可以发现随着氟化程度升高,水分子的

MSD和扩散系数逐渐减小(如表４所示):当疏水段

氟化程度升高,表面活性剂分子与水分子间的相互

作用变强,水分子运动受限.通过计算平均氢键数

发现,当氟化程度升高,平均氢键数也会逐渐下降,
这可能主要与空间位阻有关,表面活性剂头基分子

间的排列较为紧密,则形成氢键的数量就会减少;而
当亲水头基间密度减小时,其平均氢键数也会增加.

图７　不同氟化程度PFOS亲水头基附近第一水化层

中水分子的 MSD

表４　亲水头基周围的水分子的扩散

系数及平均氢键数

表面活性剂 扩散系数 D(Å２/ps) 平均氢键数

PFOSＧ２F６H ０．０６１８ １．３１
PFOSＧ４F４H ０．０５５３ １．２９
PFOSＧ６F２H ０．０４２９ １．１５
PFOSＧ８F ０．０３８４ １．０９６

３　结　论

本文主要探讨了阴离子型氟表面表面活性剂的

疏水段结构对溶液气/液界面层结构的影响.揭示

了疏水段的氟化程度、氟化位置以及氟化段长度与

表面活性剂分子在气/液界面层的有序性、角度分布

以及密度分布之间的关系.主要结论如下:

a)氟化段的长度将影响阴离子表面活性剂

PFOS的疏水性.当氟化段长度为２个碳时,其水

溶性较好,较多表面活性剂分子溶于水中;随着含氟

链段长度的增加,表面活性剂分子在界面处的有序

性增加,当含氟碳原子数目增加到８的时候,该表面

活性剂在界面处形成有序性单分子吸附层,表面活

性最强.

b)疏水段的氟化程度对阴离子氟表面活性剂

PFOS在气/液界面层排布的有序性以及角度分布

影响较大.当氟化程度较高时,疏水段与z轴间的

夹角较小,且表面活性剂单分子层的有序性较好;当
氟化程度降低,疏水段与z轴夹角会变大,且表面活

性剂单分子层的有序性随之降低,表面活性降低.

参考文献:
[１]肖进新,邢航．氟表面活性剂和氟聚合物(Ⅰ)—性能、合

成(生产)及应用概述[J]．日用化学工业,２０１６(１):１３Ｇ

２０．
[２]XU J,SHIMPIP,ARMSTRONG L,etal．PFOS

inducesadipogenesisandglucoseuptakeinassociation

with activation of Nrf２ signaling pathway [J]．

Toxicologyand Applied Pharmacology,２０１６,２９０:２１Ｇ

３０．
[３]范雅珣,韩玉淳,王毅琳．Gemini表面活性剂分子结构对

其水溶液中聚集行为的影响[J]．物理化学学报,２０１６
(１):２１４Ｇ２２６．

[４]GIULIERIF,JEANNEAUX F,GOLDMANN M,et

al．Impactofthespaceronthecondensingeffectof

fluorinatedchainsinvestigatedbygrazingincidenceXＧ

raydiffractiononultrathinLangmuirmonolayers[J]．

Langmuir,２０１２,２８(３３):１２０２２Ｇ１２０２９．
[５]CURSCHELLASC,KOHLBRECHERJ,GEUET,et

al．Foamsstabilizedbymultilamellarpolyglycerolester

selfＧassemblies[J]．Langmuir,２０１２,２９(１):３８Ｇ４９．
[６]CHEN M,DONGC,PENFOLDJ,etal．Adsorption

ofsophorolipidbiosurfactantsontheirownand mixed

８３１ 　　　　　　　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报 ２０１７年　第３７卷



withsodiumdodecylbenzenesulfonateattheair/water

interface[J]．Langmuir,２０１１,２７(１４):８８５４Ｇ８８６６．
[７]TANG C Y,HUANG Z,ALLEN H C．Interfacial

waterstructureandeffectsofMg２＋andCa２＋ binding

totheCOOH headgroupofapalmiticacid monolayer

studiedbysumfrequencyspectroscopy[J]．TheJournal

ofPhysicalChemistryB,２０１０,１１５(１):３４Ｇ４０．
[８]CROSS A W,JAYSON G G．Theeffectofsmall

quantitiesofcalciumontheadsorptionofsodiumdodecyl

sulfateand calcium atthe gasＧliquidinterface[J]．

JournalofColloidandInterfaceScience,１９９４,１６２(１):

４５Ｇ５１．
[９]MAG,ALLENHC．DPPCLangmuirmonolayeratthe

airＧwaterinterface:Probingthetailandheadgroupsby

vibrationalsumfrequencygenerationspectroscopy[J]．

Langmuir,２００６,２２(１２):５３４１Ｇ５３４９．
[１０]SHELLEY J C, SHELLEY M Y． Computer

simulationofsurfactantsolutions[J]．CurrentOpinion

inColloid&InterfaceScience,２０００,５(１):１０１Ｇ１１０．
[１１]TAREK M,BANDYOPADHYAYS,KLEIN M L．

Molecular dynamics studies of aqueous surfactants

systems[J]．Journalof MolecularLiquids,１９９８,７８
(１):１Ｇ６．

[１２]ZHAO T, XU G, YUAN S,et al． Molecular

dynamicsstudyofalkylbenzenesulfonateatair/water

interface:effectofinorganicsalts[J]．TheJournalof

PhysicalChemistryB,２０１０,１１４(１５):５０２５Ｇ５０３３．
[１３]CHANDA J, BANDYOPADHYAY S． Molecular

dynamicsstudyofsurfactantmonolayersadsorbedat

theoil/waterandair/waterinterfaces[J]．TheJournal

ofPhysicalChemistryB,２００６,１１０(４６):２３４８２Ｇ２３４８８．
[１４]CHEN M,LU X,LIU X,etal．Specificcounterion

effectsontheatomisticstructureandcapillaryＧwaves

fluctuationofthe water/vaporinterfacecovered by

sodiumdodecylsulfate[J]．TheJournalofPhysical

ChemistryC,２０１４,１１８(３３):１９２０５Ｇ１９２１３．
[１５]ZHANGL,LIU Z,REN T,etal．Understandingthe

structureofhydrophobicsurfactantsattheair/water

interfacefrommolecularlevel[J]．Langmuir,２０１４,３０
(４６):１３８１５Ｇ１３８２２．

[１６]UNSALH,AYDOGAN N．Anewstrategytoform

multicompartment micelles: Fluorocarbon?

hydrocarbonionＧpairsurfactant[J]．Langmuir,２００９,２５
(１４):７８８４Ｇ７８９１．

[１７]MACKERELLA D,BASHFORDD,BELLOTT M,

et al． AllＧatom empirical potential for molecular

modelinganddynamicsstudiesofproteins[J]．The

JournalofPhysicalChemistryB,１９９８,１０２(１８):３５８６Ｇ

３６１６．
[１８]DALVI V H,SRINIVASAN V,ROSSKY P J．

Understandingtheeffectivenessoffluorocarbonligands

in dispersing nanoparticles in supercritical carbon

dioxide[J]．TheJournalofPhysicalChemistry C,

２０１０,１１４(３７):１５５５３Ｇ１５５６１．
[１９]KALÉL,SKEEL R,BHANDARKAR M,etal．

NAMD２:greater scalability for parallel molecular

dynamics[J]．JournalofComputationalPhysics,１９９９,

１５１(１):２８３Ｇ３１２．
[２０]JORGENSEN W L, CHANDRASEKHAR J,

MADURAJD,etal．Comparisonofsimplepotential

functionsforsimulatingliquidwater[J]．TheJournal

ofChemicalPhysics,１９８３,７９(２):９２６Ｇ９３５．
[２１]BRÜNGERAT．XＧPLOR:version３．１:asystemfor

xＧraycrystallographyand NMR[M]．London:yale

UniversityPress,１９９２:１３８．
[２２]DARDENT,YORKD,PEDERSENL．Particlemesh

Ewald:anNolog(N)methodforEwaldsumsinlarge

systems[J]．TheJournalofChemicalPhysics,１９９３,９８
(１２):１００８９Ｇ１００９２．

[２３]HIRSCHFELDERJO,CURTISSCF,BIRDRB,et

al．Moleculartheoryofgasesandliquids[M]．New

York:Wiley,１９５４:６５６．
[２４]STEPHENSON BC,BEERSKJ．Determinationof

the interfacial characteristics of a series of

bolaamphiphilic poly (fluorooxetane) surfactants

through molecular dynamics simulation [J]． The

JournalofPhysicalChemistryB,２００６,１１０(３９):１９３９３Ｇ

１９４０５．
[２５]EGBERTS E, BERENDSEN H J C． Molecular

dynamicssimulationofasmecticliquidcrystalwith

atomicdetail[J]．TheJournalofChemicalPhysics,

１９８８,８９(６):３７１８Ｇ３７３２．
[２６]ALLEN MP,TILDESLEYDJ．Computersimulation

ofliquids[M]．Oxford:Oxford University Press,

１９８９:６０．
[２７]陈正隆,徐为人,汤立达．分子模拟的理论与实践[M]．

北京:化学工业出版社,２００７:１１２．

(下转第１５８页)

９３１第１期 吴　盼等:分子模拟研究疏水段结构对阴离子型氟表面活性剂气/液界面结构的影响



PreparationofGdＧdopedandGd/NＧcodopedTiO２Photocatalyst
andItsPhotocatalyticPerformanceResearch

JIANGLe,WEIQi,ZhouBin,WANGYang
(CollegeofMaterialsandTextiles;b．SchoolofScience,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:GdＧdopedandGd/NＧcodopednanoTiO２ photocatalystswerepreparedbysolＧgelmethod．
ThemorphologyandmicrostructureofTiO２photocatalystwerecharacterizedbyXRD,TEMandEDS．The
opticalpropertiesweretestedbyUVＧVisDRSandPL．InfluenceofGdandGdＧNdopingontheTiO２

performancedegradationofmethylorangeunderuvlightandvisiblelightwasstudiedanditsmechanism
wasstudied．Theresultsshowedthat１．５％ GdＧdopedTiO２for７．６hunderuvlightcoulddegrade１００％
ofmethylorange;８．０％GdＧ０．５％ NdopedTiO２for７．６hundervisiblelightirradiationcoulddegrade
６８．４％ofmethylorange．

Keywords:TiO;Visiblelightdegradation;SolＧgelmehtod;Gd/NＧcodoped
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TheEffectofHydrophobicSegmentStructureonLiquid/AirInterface
StructureofAnionicFluorinatedSurfactant:AMolecularSimulationStudy

WUPan,RENTao,LIJiachen,ZHANGLi
(SchoolofSciences,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China)

Abstract:Fluorinatedsurfactantsplayakeyroleinmanyfields,andalltheapplicationsareclosely
relatedtotheabsorptionlayerstructureoffluorinatedsurfactantsattheair/liquidinterface．Therefore,

thispaperdiscussedtheeffectofhydrophobicsegmentstructureonliquid/airinterfacestructureofanionic
fluorinatedsurfactantthrough moleculardynamicssimulation．ItisfoundthatthelengthoffluorineＧ
containingsegmentinfluencestheinterfacestructureofanionicsurfactantPFOS．Whenthenumberof
carbonatomsis８,thesurfactantsformanorderedmonomolecularadsorptionlayerattheinterface．The
fluorinationdegreeonthehydrophobicsegmentplaysagreatroleforPFOSsegmentlayoutorderlinessat
air/liquidinterfaceandtheangledistribution between hydrophobictailsandxy plane． Whenthe
fluorinationdegreeishigh,themonomolecularlayerofsurfactanthasgoodorderlinessattheinterface．As
thefluorinationdegreedecreases,theorderlinessofmonomolecularlayerofsurfactantreducesandthe
surfaceactivityalsolowers．

Keywords:air/liquidinterfacestructure;fluorinatedsurfactants;moleculardynamicssimulation;

hydrophobicsegmentstructure
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