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窝子型-非寓子型混合表面活性剂对

显色反应作用的研究及应用

IV. 用显色剂在胶束相的有效介电常数
及分配系数探讨反应机理

戚文彬费王 耕
〈杭州、l大学化学系，杭州。

近年来，将离子型和非离子型泪合表面活性剂应用于痕量‘微量金属分析巴有一些报
道口-533 但对显色反应的机理研究还不多.我们曾指出据合胶束的形成改变了反应微环境p 是

产生协同增敏作用的机理之一. 本文以 PAR-掘合表面活性剂相互作用为例，用超过滤法C61、

紫外-可见光度法m研究了显色剂在混合胶束中分配系数和有效介电常数，并讨论了这些常数

与某些体系光度性质的相关性.

实验

试1ft! PAR(分析纯)， OTMAB(化学纯)(以上试剂经适当提纯); Peregal 0 (杭州电化
厂)， Brij 35(英国)， Tri古on X-l00(英国进口分装)j 甲醇、乙醇、正丙醇(均为分析纯) . 

仪器 UV-210A 型双光束分光光度计〈日本岛津)，超过滤器〈美国， Millipore) , PSA-I 

型超过滤膜(国家海洋局第二海洋研究所).

实验方法

分配系委主测定 参照文献[6J方法，用超过滤法测定了 PAR在胶束-水相分配系数 K.

有效介电常数测定 参照文献[7]方法"，并根据 PAR 特性作适当改进，用正丁醋、正丙

酶、乙醇、甲醇-水为搭剂，测定 PAR 在不同表面活性剂溶液中的有效介电常数 De盹

结果与讨论

不同类型裴面活性~!显色体系先度性质 表 1 为我们已有工作中的两个例子坠臼. 由表

可见，混合表面活性剂对 Zn-PAR 或 Od-PAR 体系协同增敏作用的大小均是 OTMAB­

Peregal O>O'l'MAB-Brij 35 >OTMAB-Tri古on X-l00，并可看出阳离子和非离子表面活性

剂能产生协同增敏作用的摩尔比范围.从表 1 及其它工作E毡， 51发现，某些情况下，混合表面活

性剂能使显色反应的最适 pH 增宽.

PAR 在股束相一水相中的分配系数 根据拟均相萃取模型，定义显色剂 PAR 在肢束相

和水相的分配系数 K=Xm/xw. 其中 h 为显色剂在胶束相的摩尔分数， Xw 为在水相的摩尔分

1986 年 7 月 12 日收到.第 III 报见化学学报， 1987， 45, 707. 
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F表 1 不同表面活性捕中体系光度性质

一
显 色 体 系 pII e x 10-4 iι 

Od-PAR-OTMAB 9.7-10.7 7.8 1. 3 

Cd-PAR-Tritoli X-100 10.0椅 8.0 3.G 

(过一PAR--OTMAB-Tri to且 X-100 10.。如 8 ‘ 2 5.1 

Od-PAR-Brij 35 10.0~ 8.1 4.9 

Oi-PAR-OTMAB-Brij 35 10.0部 8.5 9.3 

。:1.2→3) "* 

Od-PAR-Peregal 0 9.7-10.7 8.1 4.9 

Od-P AR--OTMAB- Peregal 0 9.3-10.7 8.7 13 

(1:0.9-2)** 

αi-PAR 9.7-10.7 7.7 

Zn-PAR--OTMAG 10.5她 1.7 

Zn-PAR--OTMAO-Triton X-100 10.5樨 1.7 

h←PA良-CTMAO-Brij 35 10.5精 2.0 19 

组II-PA坠-CTMAO-Peregal 0 10.5铃 3.5 94 

Zn-PAR 1.7 

揭为实验时选用条件. "* ~日离子表面活性剂:非离子表面活性剂〈摩尔比) • 

表 2 不同表面活性剂中 PAR 分配系数K 及所处橄环境有效介电常鼓 Dert

常数 区L 01'MAB PeregalO OTMAB一 Brij 35 OTMAB一 Triton OTMAB一 SDS SDBS Peregal0 Brij 35 X-100 TritollX-1∞ 

一一
6.0 1.6 1.5 30 0.74 9.6 0.36 9.3 

Kx10--ð 8.0 3.ð 0.41 34 0.70 11 0.060 6.0 

10.0 16 0.15 21 0.21 8.0 0.012 2.1 ~O ~O 

一一
15011 38 30 25 112 82 

温度 2000; 混合表面活性剂均为 1:1 摩尔比;SDBS~SDS 对体系无增敏作用，其万时f 由外报法得到.

数p 表 2 为 PAR在不同表面活性剂体系中的分配系数及 PAR在肢束中所处微环墙的有效介

电常数.

从表 2 中可看出，各泪合表面活性剂体系中 K 值均大于单独的阳离子表面活性剂或非离

子表面活性剂体系中的 K 值，而以 OTMAB-Peregal 0 1昆合时对 PAR 有最大"萃取率"混

合表面活性剂体系对 PAR 的"萃取"受 pH 变化影响较小.

胶束中 PAR 所处微环境的有效介电常敏 本工作所选用之参考溶剂其介电常数为正了

醇 17.5，正丙酶 20.8，乙醇 25.0，甲醇 32.0， 50% 甲醇 64.0，水 78.1，由表 2 中可见3 表面活

性剂榕液中 PAR 所处的微环境类似于在有机溶剂中的情况p 对显色体系无增敏作用的 SDS、

SDBS，其介电常数值很大，为 112， 82，而 OTMAB 为 23， OTMAB-PeregaIO 为 30，根据表 2

数据及参考极性增溶物在 OTMAB 等中的核磁共振谱数据E81，可以断定p 阳离子型和非离子型

以及阳-非棍合表面活性剂胶束中，PAR 被增榕在相应胶束的栅状层p 而从分配系数和 Derr 推

断， SDBS、 SDS 中 PAR 基本在水相，并受胶束电场排斥.

混合胶束增溶增敏作用的探讨 前文指出阳， 1昆合表面活性剂胶束对显色剂的富集作用

大于单独离于型或非离子型胶束，从而提高了配位体在股束相的有效泼皮. 本文的结果进一

步证实了这一点.从表 2 可以看出，所有混合表面活性剂体系中， PAR 的分配系数均大于相

应各单独组份中的分配系数，而 PAR 在各据合胶束体系中分配系数的大小顺序与协同增域



{t辈学报 AαI'A CHIMICA. SINICA. 1988 • 189. 

大小顺序一致(见表 1)，也与形成混合胶束的难易规律相符阻，制，5J

从表 2 还可看出，所有混合表面活性剂体系中，介质 pH 对 PAR 的 E值影响，都比单独

组份中小，这可能是某些显色体系在混合表面活性剂存在下反应最适 pH 变宽的内在因素.

试验还表明，分配系数与混合胶束两组份的摩尔配比有关3 在 OTMAB-Peregal 0体系中，

2000 时p 当 OTMAB: Peregal 0 分别为缸瓦 1:2.5， 1:1, 2.5:1, 5:1 时，分配系数K 为 8.8

x104, 5.2xl05, 2.2X106, 1. 7x10毡，1.2x106，可见在 1:1 摩尔比附近， K 值最大.这也可

说明我们工作中得出的相组合的表面活性剂碳链长相似时3 在配比为 1:1 附近最易形成混合

胶束而使显色体系有最大的灵敏度民俐，52.

己如上述，PAR 增榕于1昆合胶束的栅状层，要使一定量 PAR全部增溶到栅状层，在宏观

上表现出稳定 Dett， 实验表明z 在最终体积相同时所需要的 OTMAB 和非离子表面活性剂浓度

不同， OTMAB-PeregaIO 最早使 PAR 达全部"萃取".此外， t昆合胶束也为显色配合物提供了

一种"刚性不对称微环境口，使之电子云发生更大的离域，其结果，导致在不一寇生成高次配合

物的情况下显色体系 s 值的增加.

本文系中国科学院科学基金资助的课题.
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Stlldies on the Effect of lonic-Nonionic Surfactants on 

Color Reaction and Its Application 

IV. Distribution Coefficien臼 and Effec也ive Dielectric Constan幅

of Color Reagen臼 in Micellar Solu也ion

Qi Wen-Bin.... Wang Geng 
(Departl1阳t olOhemistry, Ha昭gllho臼 U~iver$ity. Hrmgz1wu) 

Abs古rac古

The dis在ribu也ion coe面cien饱 of P AR and effe的ive dielectric con的an恼。f PAR 

microenvironment in mixed ionic-nonionic surfactant solu古ions were determined by 

ul仕afil古ration and ultraviole古一visible spectropho旬皿创ric m的hod. The relationship 

between 由e da古a and synergic sensitizing effec古 of 皿ixed ionic-nonionic surfactan ts on 

color reac也ion were deduced. It w明 indica拍d 曲的也he main causes of synergic 

sensi也izi卫g effec古 of mixed ionic-nonionic surfactan臼 on color reac古ìon were 古he synergic 

enr切hmen古 effec也 of 也e micelle a.nd 古he unsym皿etricàl microenviron皿ent effect 0卫 the

00101" complex. 


