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聚醋型表面活性剂水溶液中胶团的生成

彭向东 用祖康骨

〈北京大学化学系，北京〉

属于 ABA 型嵌段共聚物 (A 为聚氧乙烯J B 为聚氧丙烯)的聚.酿型表面活性剂分子在水

中是否生成胶团，文献报道的结果迥异口，21，临界胶团浓度值随测定方法不同出入很大.某些

AB 型或 ABA 型嵌段共聚物在选择性有机溶剂中表现出异常胶团化行为E82，但对于水体系迄

今未见报道.本文以多种实验手段研究了典型的聚醋型表面活性剂 Pluronic L-64 水溶液的

胶体与表面性质.结果表明，与通常的表面活性剂不同p 随着温度或浓度的变化JL-64 溶液中

生成单分子胶团或者缔合胶团.在两者的转变间，首次观察到了水体系中的异常胶团化现象.

实验与结果

非离子表面活性剂 Pluronic L-64 系瑞士 Fluka 公司产品p 分子量 Mr<2900J 聚氧丙烯
(PP阶段按重量计占 60%. GPO 方法的分析结果是: M n =2860J Mw目3090J 即多分散度为
1.08. 在我们实验室组装的激光光散射谱仪[43 上用光子计数法测量散射光强，用光子相关谱

法测定扩散系数，再根据 Eins拍in-S也okes 公式求算质点的流体力学半径 Rh. 光散射测量所

用溶液用孔径为 0.22μm 的 Millipore 滤膜过滤除尘. 用滴体和、法测定表面张力，用毛细管

粘度计测量溶液的粘度.

在 20 ""， 5000 测得的 L-64 水溶液的表面张力等温钱(γ-logO 图)上皆有两个转折点存

在，相应的浓度值。1 与马列于表 1.
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表 1 L-64 水溶液的表面张力等温线上两个转折点的浓度佳

OJ}g.dL-1 

6.8x10-4 

7 .2x 10-4 

8.5 X 10-4 

9.8 x10-4 

·系西德Serva 公司生产的 Pluronic L-64. 

02/g.dL-1 

3.4 

1.3 

1.3 X 10-1 

2.8X lO-2 

测量结果表明: (1)溶液浓度超过 01 后，其表面活性明显下降，即 I d?,/d log 0 I 变小; (2) 

在 01 至白浓度区内3 用 Debye 公式处理静态光散射结果p 得出榕液中质点表现分子量为

3200J 与上述分子量值很接近; (3)在此浓度区域内，测得的 [η] 值为 11.1 mL. g-l (2500). 利

用关系式 [η'J =10何R~Ñ/3Mfj(Ñ 为 Avogadro 常数〉求算出符合球模型时质点半径为1.8
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nm. 基于这些结果，可以确起浓度超过 01 后，榕液中 L--64 分子以单分子胶团形式存在，它

与单个分子间应构成平衡.单分子胶团的生成可看成是分子内的微观相分离.此时，疏水的

PPO 段卷曲构成内核p 亲水的聚氧乙烯(PEO)段伸展，构成外壳起保护作用.由 γlogO 关系

经热力学处理，在实验温度范围(20"， 5500)内，其单分子胶团化的始变为一定值，一2.03kcal.

mol-13 与此温度相对应的婿变则为一6.92 ，..." -6.18oa1.皿014.K-1，两者均为负值.表明单

分子胶团的形成是一个放热过程，同时也是一个娟减小的过程.

浓度超过马后，搭液表面张力几乎不随浓度而变化.用静态与动态光散射测得此时质点

的分子量与尺寸都相当可观.例如， 4500 时 Mw~4.3 X 105，聚集数约为 140，流体力学半径为

15nm. 显然，此时活性剂分子以缔合胶团形式存在. 由表 1 数值还可看到，对应于生成单分

子胶团的G值的温度系数为较小的正值，而缔合胶团的生成浓度乌则随着温度升高而显著

地下降，表明缔合作用为吸热过程.缔合胶团的生成具有强烈的温度和浓度依赖性.在适当

条件下，固定这两个参量中的一个而改变另一个，均可引起溶液中胶团状态的转变.文献中关

于此类体系是否生成缔合胶团的分歧，实际上是由于所用实验条件(温度与浓度)不同而引起

的.由 γ-logO关系，经热力学处理，得到 20"，5500 下，缔合胶团化的婚变为一定值， 31. 6kω1.

mol-13 与此温度相对应的摘变则在 108"'96.3cal.K-l.皿01-1 之间.表明缔合胶团化过程是

一个吸热过程，同时也是一个娟增加的过程.其始变及:崎变均比一般表面活性剂要大，这与下

述异常胶团化现象及单分子胶团的构型转变有关.
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图 1 L-64 水溶液(O=O.50g.dL-l) 的散射

光强相对值 1(1)和胶团平均流体力学半径

(2, Rh;3, Rη〉随温度的变化
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图 2 同一溶液的比浓粘度勾sp/O(l) 和

表面张力 γ(2) 随温度的变化

我们首次观察到水体系中的异常胶团化现象.图 1 所示是浓度为 0.5g'缸产的 L-64 水

路液在 90。散射角的散射光强相对值(相对于 2000 时溶液的散射光强)和胶团平均流体力学

半径随温度的变化曲线.图 2 则是同一溶液的比浓粘度与表面张力的变化曲线.这些曲线都

有三个区域2 大体上彼此相对应.在图中的 I 区，溶质以单分子胶团存在，胶团尺寸小(Rη=

1. 7 ",2.0 nm) J 散射弱，连同比浓枯度在内对温度的依赖性小，只是溶液的表面张力下降显

著p 这和升温使平衡朝表面活性高的单分子方向移动有关.在区域 III 形成尺寸较大(Rh =15
rv 17nm) 的球形缔合胶团p 其聚集数较大(饲=150 rv400)，光散射较强，连同比浓粘度在内随升

温而增大的趋向显著2 尤其当接近浊点时转为陡然上升.但表面张力变动很小，这和缔合胶团

几乎无表面活性有关.异常胶团化表现为从单分子胶团转变为缔合胶团，或者反向转变时p 存

在中间区域 II. 此处溶攘的散射极强3 外观混浊p 这是因质点或胶团很大所致，此时质点半径

可高达几百毫微米.因 GPO 结果表明样品只存在一个很窄的单峰，无其它杂质，且样品又经
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除尘p 因此可认为此她出现的强散射为该体系本身性质所致. 此处溶液的比浓粘度增加幅度

有限，约 22%，且粘度无明显的切速依赖性，表明质点或大胶团接近于球状，至少形状的不对

称性不显著.在区域 II 内，表面张力由下降转为轻度上升，这可能与进一步的缔合有关.有

两点值得注意: (1)在中闰区域 II 内，上述实验测量的四项性质均有峰出现，且峰的位置都在

39"，40
0

0 处，对应于最大质点的生成; (2) 随着升温或降温，图中三个区域间的转变是可逆的.

但不同的循环轮次中，区域 II 测量结果的重现性要差些.关于异常胶团化的原因与机理正在

进一步研究中.

GPO 分析承蒋怀远同志帮助完成，谨致谢意.

本文为中国科学院科学基金资助的课题.
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The Micelle F ormation of Polyether Surfadant in Aqueous Solution 

Peng Xiang-Dong Zhon Zn-Kang铃
(Depa俨t仰nt 01 Ohemistry, Peking University, Beij切'g)
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The micelle forma古ion of po悖的her snrfac胁的 Plnronic L-64 in aqneons SOlntion 

waS inve创igated by means of 的时ic and dynamic light sca的ering， snrface 也er且也ion， and 

viscosim的ry. Monomolecnlar or polymolecnlar micelles are formed in aqneons L-64 

solu古ion depending on 古he 古empera切re and concen也ration conditions. An anomalonS 

micelliza tion beha vior 也时 large par古icles exist in 由e 古ransi古ion region b时ween 由etwo

forms of m.icelles, was observed fir时也，ime for aqueons sys也ems.
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