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表面活性剂水溶液中珑的激基缔合物形成

江云宝赞 许金钩 陈国珍
(厦门大学化学系3 厦门， 361005)

在离子型和非离子型表面活性剂水溶液中观察到了克的激基缔合物荧光，其荧光强度与单体

荧光强度比值对表面活性剂浓度的关系曲线中有-峰值.指出表面活性剂单体分子在水溶液中呈

绕曲状构型，对应上述峰值的表面活姓剂浓度为其l脂界肢束浓度.

电中性的长链有机化合物在不良搭剂中呈自绕曲状态已被不同实验所证实口-83，但荷电

长链有机化合物(即离子型表面活性剂)单体分子在水溶液中的构型状态尚未见报道.近年来，

表面活性剂分子在肢束形成前即以单体形式存在时在榕液中的行为引起了不少化学家的兴

趣，染料-表面活性剂相互作用研究提出了"预股束气premicelIe) 的概念E←η，但所研究的均

系离子型表面活性剂与荷异性电荷的染料之间的作用. 最近的结果表明在这类体系中染料

与表面活性剂分子间通过静电作用而缔合成疏水性更强的中性物2 从而发生旗集ES-103，正如

电中性长链化合物在不良搭剂中的行为口1 显然"预胶束M可能是由异性电荷染料"诱导口而

成p 表面活性剂单体分子在溶液中真正的行为仍不能由上述结果阐明.本文报道用惰性的芳

香化合物克作为外源荧光探针p 研究表团活性剂单体分子在水溶液中的形态.结果表明离子

型和非离子型表面活性剂单体分子在水溶液中呈绕曲状构型.

实验

115为 Aldrich 公司试剂.十六烧基三甲基澳化按(OTMAB)，十二烧基磺酸铀 (SDS)，四币

基漠化接 (TMAB).及对甲基苯磺酸铀 (SMBS)均系上海试剂一厂 OP 试剂.十二;应基硫酸饷

(SLS)为上海牙膏厂 OP 试剂.十二烧基苯磺酸锅 (SDBS)系由 NaOH 水搭液中和相应酸并

经去离子水草结晶三次而得. Tween 80 为上海大众制药厂产品. Triton X-100, Tween 20, 

乳化剂 OP 和聚乙二醇 400 (PEG 400) 均为上海化学试剂采购供应站进口分装试剂.所有试

剂未进一步纯化.实验用水为去离子水.荧光光谱在 Hitachi 650-10S 荧光光谱仪上测绘，

激发波长为 336n血，入射及发射单色器狭缝均为 4且血，光谱扫描速率为 120n皿·四in-1 全
部实验于主温(27-3000)下进行.

结果与讨论

寓子型表面活性剂水溶液中嚣的激基缔合韧的荧光发射 克是一种电中性的芳香化合

物，具有一个大的 π 电子共扼体系和较长的荧光寿命(102 ns 级)，是最早被观察到激基缔合物

形成的化合韧[l1J 在离于型表面活性剂 (OTMAB， SDS, SLS, SDBS)水搭液中，当榕液浓度较

低时，观察不到 t'E (5 xl0-7 mol.dm-S) 的激基缔合物荧光;但随表面活性剂浓度逐渐增大，在
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盘的单体荧光光谱的长波长侧 (470nm) 出现一个无振动结构的宽峰，这是茧的激基缔合物荧

光峰(典型曲线示于图 1) .显然这是由于表面活性剂的引入，导致茸的局部浓度增大引起的.

在相应的短链类似物(如 TMAB， 5MBS)溶液中未观察到茸的激基缔合物荧光，表明茸的激基

缔合物形成并非由于离子型表面活性剂的引入而改变搭液的离子强度之故，而是与表面活性

剂分子中的长炕基链有关.由于克是一种强疏水性化合物，显然离子型表面活性剂的引入提

供了一种有利于其存在的微环境，即疏水性微环境.可以注意到，需液中茸的激基缔合物荧光

强度 Ie 与其单体荧光强度 Im(以 395nm 处荧光峰高计)之比对表面活性剂浓度的关系曲线

上有一峰值，即开始时 Ie/lm 值随表面活性剂浓度增大而增大，达最大值后比值减小(典型曲

线示于图 2). 从离子型表面活性剂的临界胶束浓度(仰的的己知值(表 1)可知，当表面活性剂

浓度低于其 Or!叨，即搭液中无胶束形成时，便可观察到茧的激基缔合物的形成，这表明水溶液

中离子型表面活性剂的引入，在胶束形成之前即己提供了一定的疏水性微环境.我们认为这

是由于表面活性剂分子中的长娩基链在水溶液中呈绕曲状，从而提供了一个微小的疏水性环

境，强疏水性的茸优先寇位于其中，使其局部浓度增大，导致激基缔合物的形成胶束形成前，

随着表面活性剂浓度增大，提供的疏水性微环境数增多，更多的克处于其中， Ie/1m 增大.胶束

形成后，表面活性剂浓度再增大，尽管自由的表面活性剂浓度不变(约为其 omoC12J ) ，但胶束浓

度逐渐增大，克增溶进入疏7.k性更高的胶束内核，使处于胶束外体相中的克逐渐减少，由于胶

束的组织化结构，克(..ç5x 10-7 mol.dm-S)不能在其中形成激基缔合物， Ie/lm 值逐渐减小.因

此， I./Im 对表面活性剂浓度的关系曲线中峰值对应的表面活性剂浓度为其 0悦。-实验结果列

于表 1. 从中可看到由此得到的 cmo 值与文献值或由它法得到的结果基本符合，说明上述分

析是合理的.
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图 1 表面活性剂水溶液中克的荧光光谱

(-一)无表面活性剂; (_..一)6.6x10-S mol.dm-8 SDS; 
(…·→ 1剧 x10→mol.dm-8 Tween 20 
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图 2 1./1.. 与表面活性剂浓度的关系曲线

1-斗SDS; 2-Tween 20 

表 1 本文测得的 C悦。与已知值比较

离 子 型 非 离 子 型
表面活性剂

SDS SLS SDBS CTMAB Triton X-100 Tween 80 Tween 20 OP 

2性文结果 7.1 2.0 1.4 。 .84 0.21 1.13 X 10-2b 8.94 X 10-2b 0.135b 
(10- 3mo1.d皿-8， 27-300 0) 

文献值 9.8口3] 2.5" 1.6口2] 。 .92皿3] 0.24口0] 1.3 X 10-~[1町.b
(10-8mol. dm斗， 2500)

&本实验室电导率法测定结果. SL8非系纯晶. b. 浓度单位为 g.dm-s•
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与染料-离子型表面活性剂作用体系相反，在本文研究的体系中所使用的荧光探针是高疏

水性的，它是否会诱导表面活性剂分子中疏水嵌氢链的簇集显然是一个关键问题.可以设想，

若存在着这种诱导作用，那么提高茸的浓度(只要不高于无表面活性剂存在亦可观察到茸的激

基缔合物形成时茸的浓度均无妨.由于克的低水榕性，这实际上也是不可能的)，图 2 所示的

峰值应向低浓度方向移动.我们研究了 OTMAB 体系中克浓度在 4→8x10…7 mol.dm-3 间变

化时 1e/1皿与 OTMAB 浓度的关系，结果见图 3. 可且随着克浓度升高峰位置几元移动，从而

排除了茸的疏水诱导现象的存在.因此蓝的激基缔合物形成本征地反映了表面活性剂单体分

子在水溶液中的行为.

图 8 不同浓度在溶液中 L江皿与 CTMAB

浓度关系曲线

宽的浓度! 1--4 x10-7 mo!.dm-3; 2-6xl0-7 mo!.dm-Sj 

3-8 X 10-7 mo!.dm-3 

。 .08
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图盛 LiCl 对 CTMAB 溶液中茵的

I./Im 值的影响

[pyre咀e] =5 x10-7;mol.dm-3j 

[OTMAB] =4 x 10-4 mol. dm -3 • 

试验了 LiOl对 OTMAB 溶液(浓度低于相应浓度 LiOl存在下的。饰的中茸的激基缔合物

荧光的影响(图酌，发现随着 LiOl浓度增大， Ie/1m 值亦增大.而在相同浓度 TMAB 溶液中，

LiOl浓度在 O一0.5mol.dm-3 间 Ie/1m 值均为 0.017 表明 OTMAB 等离子型表面活性剂

在水路液中绕曲的动力可能是疏水相互作用[1J 同时也不难想见由绕曲而带来的微环境效应

类似于环糊精口气可对处于其中的荧光体起到保护作用，实验证实了这一推论.在 OTMAB

(2.5x 10-4 mol.dm→)存在下， OU2+对克 (2.5 X 10-7 mol.d皿-8) 的荧光猝灭速率常数 kq 为
2. 78x 10() 8-1 • 四ol-1.dm3，比同浓度 TMAB 存在下的 h 值 3.44 X 109 S-l. mol-1. dm3 小.但

这种微环境并非完全像环糊精那样组织化，因为克单体荧光光谱中第二振子带与第一振子带

强度之比在 OTMAB 浓度小于其 C悦。时基本恒足，表明克所处环境的极性未变口5J 因此，表

面活性剂分子在水搭液中的绕曲是一个动态过程.

非离子表面活性剂水溶液中麓的激基绵合物形成 研究了非离子表面活性剂 (Tl'iton X-

100, Tween 20 , Tween 80，乳化剂 OP)水溶液中革的激基缔合物形成的可能性，观察到了

与离子型表面活性剂榕液中类似的现象(图 1，图 2)，并类似地得到这几种表面活性剂的 omo

(表 1)，与己知值相符.在 PEG400 水溶液中未观察到革的激基缔合物荧光，表明非离子型

表面活性剂分子中的:院基链也呈绕曲状.

非离子型表面活性剂是聚乙二醇(PEG)的长链碳醇单酶，在结构上与离子型表面活性剂

的区别在于前者极性头基是电中性的，后者荷电.电中性长链化合物在不良搭剂中呈绕曲状

态己被揭示[1-3J 因此，在非离子型表面活性剂水榕液中(对非离予表面活性剂而言，水是一
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种不良榕剂)观察到克的激基缔合物荧光选一步确证了在离子型表面活性剂水溶液中观察到

的类似现象是由于其分子中皖基链绕曲的结果.所以，在表面活性剂水榕液中茸的激基缔合

物形成可独立地揭示表面活性剂分子的绕曲构型.

比较图 1 和图 2 中离子型与非离子型表面活性剂(SDS 与Tween 20)溶液中茸的激基缔合

物形成的差异，发现当分子中碳氢链长相同时(均为月桂基)，非离子型表面活性剂榕液中茸的

激基缔合物形成几率较大.在其它体系中(如 OTMAB 与 Tween 80) 亦观察到了类似的结

果.从表面活性剂分子的疏水亲脂能力 (HLA)大小来看，同链长的非离子表面活性剂的

HLA 较高，因比上述结果进一步说明表面活性剂(离子与非离子型〉在水榕液中绕曲是疏水作

用推动的.

结束语

在表面活性剂(离子型和非离子型)水榕液中观察到了茸的激基缔合物荧光发射，表明表

面活性剂单体分子在水榕液中呈绕曲状构型，其微环境效应类似于环糊精.绕曲是受疏7.k作

用驱动的，在非离子型表面活性剂溶液中有较高的克激基缔合物形成几率.激基缔合物荧光

强度与单体荧光强度比对表面活性剂浓度的关系曲线上有一峰值，对应该值的表面活性剂浓

度为其临界胶束浓度.因比报道的克的激基缔合物形成的特征可作为测定表面活性剂临界肢

束波度的一种新方法.

PEG是有机合成中的一种有效的相转移催化剂口气非离子表面活性剂分子中既有 PEG

部分又有长皖基链部分，后者在水搭液中呈绕曲状(由绕曲动力可知在极性有机窑剂中仍将有

一定的绕曲几率)，因此用非离子型表面活性剂代替 PEG 作为相转移催化剂有可能同时具有

PEG 的作用和环糊精的部分效应，从而体现出特殊的催化性能.

另外，随着计算机辅助有机合成设计的发展，一些具有拓扑结构的特殊分子，如椅状分

子口71，将不断被合成得到.我们认为本文报道的外源荧光探针法对于研究这类化合物在搭液

中的性质可能会发挥一定的作用.
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Pyrene Excimer Formation in Aqueous Solution of Surfactants 

Jiang, Yun-Bao* XU, Jin-Gou Ohen, Guo-Zhen 
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Abst1'act 

Pyrene was used as a f1uoresce丑t probe 书o determine the molecul缸~ conformation of 

surfactants (ionic and non-ionio) in aqueous solution. The f1uoresoen佣 e皿ission f1'om 

pyrene excimer was observed to be dependent on 书he oonoentration of surfactants. A 

maximum was 丑oted in the ourve of the ratio of fiuorescence intensity of pyrene 

excimer to that of monomer ve1'suS the conoontration of surfac恼nt and the 

concentration co1'responding to this maximum was proved 古o be 也e cmc of the 

surfal'tant. The monome1'皿oleoule of surfaotants in aqueous solution was supposed to be 

self-ooiling whioh is dU8 to the hydrophobio interaotion and in a dynamic equilib1'ium. 

The oharacte1'istics of the py1'ene exoime1' fo1'ma巾ion in an aqueous solu七ion of surfaotant 

provided a feasi b18 method fo1'古he d的ermination of cmc of surfactant. 


