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动态光散射法研究季铵盐 Gemini 表面活性剂的胶团化行为
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(厦门大学化学系 　固体表面物理化学国家重点实验室 　厦门 361005)

摘要 　用动态光散射技术在 10～70 ℃温度范围内 ,通过测定胶团的平均流体力学半径随温度、盐浓度和联接基团长度的

变化情况 ,研究联接基团为聚亚甲基链的阳离子季铵盐 Gemini 表面活性剂胶团在无机盐介质中的长大规律. 实验结果表

明 ,增加盐量、降低温度和减小联接基团的长度均使平均流体力学半径变大 , Gemini 表面活性剂胶团长大时是由球状转变

为棒状. 从实验测定的平流体力学半径求算了支配球 - 棒转变的平衡常数及热力学函数值 ,并用 NNLS (non2negatively

constrained least square)算法对胶团的粒径分布情况进行了分析. 此外 ,对具有短联接基团的 Gemini 表面活性剂胶团长大所

具有的独特性质进行了讨论.
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Micellar Growth of Quaternary Ammonium Gemini Surfactant in
Aqueous Solutions Using Dynamic Light Scattering
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Abstract 　The micellar growth of quaternary ammonium Gemini surfactants containing methylene group spacer

(referred to as C122s2C12 , 2Br) in inorganic salt (NaBr) media was investigated by using dynamic light scattering.

The size of micelles increases with increasing salt concentration or decreasing temperature or decreasing the length of

spacer chain. The enlarged micelles have a shape of prolate ellipsoid or rod. Based on these mean hydrodynamic

radius ( Rh) measurements , values of the thermodynamic parameter K governing the sphere to rod transition were

determined. Numerical values of enthalpy and entropy change for this transition were deduced from the linear plot of ln

K vs. 1/ T. The novel micellar growth of C12222C12 , 2Br was discussed. The distribution of micelle size was analyzed

by using non2negatively constrained least square (NNLS) algorithm.
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　　鉴于表面活性剂的重要性 ,溶液中胶团的生成与长大历

来是人们感兴趣的一个课题[1 ,2 ] . 测定胶团的大小与形状有

多种方法 ,其中动态光散射方法具有不破坏不干扰胶团溶液

状态的优点 ,故而得到广泛应用. 用动态光散射方法测定的

扩散系数受粒子间相互作用的影响 ,当离子强度较高时 ,胶

团的表面电荷被屏蔽 ,可忽略胶团间的相互作用[3 ] ,自扩散

系数的测量可直接应用 Stoke2Einstein 公式求算胶团的平均

流体力学半径 Rh ( Rh = kB T/ 6πηD , kB 为波兹曼常数 , T 为

绝对温度 ,η为溶剂的粘度 , D 为 z 均平动扩散系数) ,由此

可了解胶团的长大情况. 动态光散射技术已广泛应用于普通

的单链单头基表面活性剂体系[4 ,5 ] ,但对近年来出现的新型

的 Gemini 表面活性剂有关此方面的报道仍较少. 本文用动

态光散射方法在 10～70 ℃温度范围内 ,研究烷基2α,ω2双二

甲基十二烷基溴化铵 (简写为 C122s2C12 , 2Br , s 指联接基团

中的碳原子数目) 胶团在无机盐介质中的长大规律 ,讨论盐

浓度、温度、联接基团长度等因素对胶团长大的影响 ,并用

NNLS (non2negatively constrained least square) 算法对胶团的粒

径分布情况进行了分析.
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1 　实验部分

1. 1 　试剂
实验中所用试剂如下 : NaBr (分析纯) , 1 ,42二溴丁烷

(Acros 公司 ,纯度 99 %) , 1 ,82二溴辛烷 (Acros 公司 ,纯度

98 %) , N , N2二甲基十二烷基胺 (Acros 公司 ,纯度 95 %) , 12
溴代烷 (Acros 公司 ,纯度 98 %) ,四甲基乙二胺 (Acros 公司 ,

纯度 99 %) .

1. 2 　C12242C12 , 2Br 的合成
在 250 mL 圆底烧瓶中加入 0112 mol N , N2二甲基十二

烷基胺 ,0105 mol 1 ,42二溴丁烷和 50 mL 无水乙醇 ,加热回流

48 h ,减压蒸去溶剂 ,用乙醇/ 乙酸乙酯重结晶五次[6 ] .

1. 3 　C12282C12 , 2Br 的合成
合成方法与 C12242C12 , 2Br 相同 ,只需将 1 ,42二溴丁烷

改为 1 ,82二溴辛烷即可.

1. 4 　C12222C12 , 2Br 的合成
在 250 mL 圆底烧瓶中加入 0112 mol 12溴代烷、0105 mol

四甲基乙二胺和 50 mL 无水乙醇 ,加热回流 48 h ,减压蒸去

溶剂 ,用乙醇/ 乙酸乙酯重结晶五次[6 ] . 所得产物已用1H

NMR 表征其分子结构.

1. 5 　仪器
用粒度分布和 Zeta 电位分析仪 (美国 Brookhaven 公司)

测定胶团的平均流体力学半径 ,激光波长为 660 nm ,固定散

射角为 90°. 仪器采用累积量方法[7 ]求得 z 均平动扩散系数

D ,根据 Stokes2Einstein 公式求得胶团的平均流体力学半径.

2 　结果与讨论

2. 1 　胶团的形状
对低表面活性剂浓度 ,低盐浓度的胶团体系 ,为得到 Rh

值 ,需将不同浓度的 D 值外推至 c = cmc 的 D0 处 (图 1) ,以

消除胶团间的相互作用[3 ] ,进而采用 Stoke2Einstein 公式求出

Rh 值. 由图 1 求得 C12242C12 , 2Br ( cmc = 1117 ×10 - 3 mol·

dm - 3 [6]) 的最小球形胶团半径为 213 nm(对应的 D0 为两条

直线外推至 cmc 的平均值) . 当溶液中的离子强度较高时 ,胶

团的表面电荷受到屏蔽 ,可忽略胶团间的相互作用 ,自扩散

系数的测量可直接求算胶团的平均流体力学半径. 图 2 是

NaBr 浓度较高时 C12242C12 , 2Br 胶团的平均流体力学半径随

温度的变化曲线. 由图可见 , Rh 随着温度的升高而降低. 增

加盐量和降低温度均使胶团变大 ,低温区 Rh 变化显著 ,高

温区则变化平缓 ,渐趋近于某个极限值 (约为 213 nm ,此值即

为最小球形胶团半径) .

用每个温度时的散射光强度 I 除以最小球形胶团形式

存在时的散射光强度 Imin ,可以得到散射光强度的比值 I/

Imin . 以 ln ( I/ Imin) 对胶团的流体力学半径作图 ,再与不同几

何模型[4 ]的计算结果比较 ,可以确定胶团长大后属于何种形

状 (图3) . 计算时假定了长、扁椭球体之短半轴和最小球形

图 1 　不同 NaBr 浓度下 C12242C12 , 2Br 的平均扩散系数与浓度

的关系 (298 K)

Figure 1 　Mean diffusion coefficients of C12242C12 , 2Br as a function

of concentration

c (NaBr) / (mol·dm - 3) : △—0. 02 ; □—0. 01

图 2 　不同 NaBr 浓度下 0. 05 mol·dm - 3 C12242C12 , 2Br 的 Rh 与

温度的关系

Figure 2 　Mean hydrodynamic radius of 0. 05 mol·dm - 3 C12242C12 ,

2Br as a function of temperature

c (NaBr) / (mol·dm - 3) : △—0. 05 ; ■—0. 065 ; □—0. 08

图 3 　0. 05 mol·dm - 3 C12242C12 , 2Br 的散射强度比值与 Rh 的关

系 , c (NaBr) = 0. 065 mol·dm - 3

圆点为实验结果 ,实线为理论曲线 :a ,长椭球体 ;b ,扁椭球体 ;c ,球

Figure 3 　Scattered intensity ratio of 0. 05 mol·dm - 3 C12242C12 , 2Br as

a function of Rh in 0. 065 mol·dm - 3 NaBr

Black dots represent experimental result , solid curves represent model calculations

for the following shapes : a , prolate ellipsoid ; b ,oblate ellipsoid ; c , sphere
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胶团的半径相同 ,即等于 213 nm. 由图 3 可见 ,当 Rh 大于 3

nm 后 ,实验结果与长椭球体模型最为接近. 长椭球体的轴比

较大时相当于棒 ,故长大的 C12242C12 , 2Br 胶团转变为长椭

球体或棒 (两端为半球形 ,中间为圆柱形) .

2. 2 　胶团长大的热力学分析
根据 Tanford[8 ]的计算方法 ,球形胶团中每个碳氢链的体

积 VC (nm3) 和碳氢链完全伸展时的长度 lC (nm) 可用下式

表示 :

VC = 2. 74 + 2. 69 nC (1)

lC = 0. 15 + 0. 1265 nC (2)

式中 nC 是碳氢链中的碳原子数目. 由此出发 ,可估算 C122s2
C12 , 2Br 最小球形胶团的聚集数 n0 和半径 R0 . C122s2C12 ,

2Br 胶团的 n0 =
4
3
πl3

C/ 2VC = 27 ,这与 Zana 等[9 ]的测量结果

n0 = 25 是一致的. C122s2C12 , 2Br 分子的 lC 为 1167 nm ,极性

头基在碳氢链方向上的投影为 01345 nm[10] ,再加上胶团中

反离子和水化层的厚度 ,胶团半径约在 213 nm 左右 ,这和上

述 C12242C12 , 2Br 的的外推值 213 nm 是一致的. 在下面的计

算中我们即采用 n0 = 25 和 R0 = 213 nm 这两个具体数值.

当胶团形状为长椭球体时 , Rh 与椭球体长短轴存在如

下关系[11] :

Rh ( a , b) =
b(1 - a2/ b2) 1/ 2

ln
1 + (1 - a2/ b2) 1/ 2

a/ b

(3)

式中 , b 为长半轴 , a 为短半轴. 假定短半轴等于最小球形胶

团半径 ,则 a = R0 = 213 nm. 长椭球体的聚集数 n 正比与胶

团的轴比率[4 ] , n = n0 b/ a . 当胶团由球形长大为长椭球体或

棒状时 ,球 - 棒转变平衡常数 K 与胶团的聚集数 n 存在如

下关系[5 ] :

Kx = n ( n - n0 + 1) [ ( n - n0) / ( n - n0 + 1) ] n0 (4)

式中 , x 为表面活性剂的摩尔分数. 由实验测得 Rh 值 ,经计

算求得 C12242C12 , 2Br 胶团的球 - 棒转变平衡常数 K 与温度

变化关系如图 4 所示.

表 1 　ln K～1/ T 图的直线斜率与截矩值

Table 1 　Slope and intercept values obtained from plot of ln K vs. 1/ T

in Figure 4

c (NaBr) /

(mol·dm - 3)
0. 05 0. 065 0. 08

slope 7. 52 ×103 7. 47 ×103 7. 43 ×103

intercept - 8. 23 - 7. 93 - 7. 72

图 4 　不同 NaBr 浓度下 0. 05 mol·dm - 3 C12242C12 , 2Br 的 ln K

与 1/ T 的关系

Figure 4 　ln K as a function of 1/ T for C12242C12 , 2Br solutions

with c = 0. 05 mol·dm - 3

c (NaBr) / (mol·dm - 3) : □—0. 08 ; ■—0. 065 ; △—0. 05

根据 Porte 等[5 ]的反离子结合理论 ,球 - 棒转变平衡常

数 K与温度和盐浓度存在如下关系 :

ln K =
n0 H0

RT
-

n0ΔS0

R
+ n0Δln ( as) (5)

式中ΔH0 为胶团由球向棒转变时每摩尔 Gemini 表面活性剂

分子焓的降低值 ,ΔS0 为熵的降低值 ,Δ代表柱部分与球部

分反离子结合度之差 (Δ=αc - αs) , as 是盐的活度. 图 4 中

不同盐浓度体系的直线斜率与截矩的数值列于表 1 中 ,图中

三根直线的斜率相近 ,说明斜率不随盐浓度及温度而改变 ,

截矩值则与盐浓度有关. 根据式 (5) ,自斜率的平均值求算

ΔH0 ,自截矩对盐活度的依赖关系 (图 5) 可求算ΔS0 和 Δ

值 ,盐溶液的平均活度系数由德拜 - 休克尔公式计算[12] ,求

得的这些参数值列于表 2 中.

图 5 　截矩与盐活度的关系

Figure 5 　Intercept as a function of as
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表 2 　C12242C12 , 2Br 胶团球 - 棒转变的热力学函数值

Table 2 　ΔH0 ,ΔS0 , Δ values for the sphere2to2rod transition in C12242C12 , 2Br micelle

Surfactant c (NaBr) / (mol·dm - 3) ΔH0/ (kJ·mol - 1) ΔS0/ (J·K- 1·mol - 1) Δ( =αc - αs)

C12242C12 , 2Br 0. 05～0. 08 2. 48 1. 27 0. 05

2. 3 　联接基团长度对胶团长大的影响
对于 C122s2C12 , 2Br ( s = 3～10) 系列 ,在 cmc 附近时 ,聚

集数 N0 ( = 20～25) 几乎不随 s 变化[9 ] ;小角中子散射法测

定 C102s2C10 , 2Br ( s = 2～6) 系列在 cmc 附近的聚集数 N0 ( =

22～25) ,也与 s 无关[13] . 因此在本文中认为 C122s2C12 , 2Br

( s = 2 , 4 , 8) 的最小球形胶团半径 a 相等 ,且均为 213 nm ,与

s 无关. 根据胶团的平均流体力学求得胶团的轴比率与 s 的

关系如表 3 所示. 由表中数据可见 ,在表面活性剂及盐浓度

相同的情况下 ,C12282C12 , 2Br 的平均流体力学半径和轴比率

均小于 C12242C12 , 2Br ,球 - 棒转变平衡常数 K 降低了两个

数量级. 可见 ,增加联接基团的长度不利于胶团的长大. 此

外 ,在表面活性剂及盐浓度较低时 ,C12222C12 , 2Br 胶团的轴

比率已高达 50. 1 (表 3) ,此时胶团的形状严格来说应为棒

状. 假定棒状胶团的半径等于椭球形胶团的短半轴 ,根据体

积相等的原则 ,棒状胶团的长度 l 与椭球形胶团的长半轴存

在如下关系 :

4π
3

a2 b =πa2 l +
4π
3

a3 (6)

故 C12222C12 , 2Br 所生成的棒状胶团的长度 l = 15015 nm ,棒

状胶团的轴比率为 l/ 2 a = 3217. 而在相同的浓度下 ,C12242
C12 , 2Br 的胶团半径约为 213 nm (图 1) ,因此胶团形状为球

形. 这是因为 ,普通的单链单头基表面活性剂在形成胶团时 ,

离子头基随机分布在胶团的表面 ,由于离子头基间的静电斥

力及头基水化的影响 ,离子头基间的热力学平衡距离 dT 约

为 017～019 nm[9 ] . 对于 Gemini 表面活性剂 ,两个离子头基由

联接基团通过化学键联接起来 ,头基间的距离分布对短联接

基团来说是双峰的 ,其中一个峰是化学距离 ds ,分布较窄 ,

其数值等于联接基团的伸展长度 ,由联接基团中的碳原子数

决定 ;另一个峰是热力学平衡距离 dT
[9] . 当 s < 6 (一个亚甲

基的长度为 011265 nm[8 ] ) 时 , ds < dT ,由于离子头基的紧密

联接 ,使其碳氢链间更容易产生强相互作用 ,加强了碳氢链的

表 3 　轴比率与联接基团长度的关系

Table 3 　Relationship between axial ratio and s (22. 5 ℃)

s
c/

(mol·dm - 3)

c (NaBr) /

(mol·dm - 3)
Rh/ nm a/ nm b/ a K

2 0. 003 0. 01 25 2. 3 50. 1 2. 8 ×1010

4 0. 05 0. 08 7. 4 2. 3 9. 5 8. 5 ×108

8 0. 05 0. 08 2. 8 2. 3 1. 7 3. 4 ×106

疏水结合力 ; ds < dT 还导致胶团表面电荷分布不均匀 ,局部

电荷浓度增加 ,结果接近头基的反离子浓度增加 ,减少了头

部基团间的静电互斥作用 ,导致其易于生成较大的胶团. 因

此具有较短 s 的 Gemini 表面活性剂更有利于胶团的长大 ,

轴比率也较大.

2. 4 　胶团的粒径分布
用 NNLS 算法[14]获得表 3 中表面活性剂的胶团粒径 Rh

分布情况如图6所示 . 由图可见 ,在表面活性剂和盐浓度

图 6 　胶团的粒径分布

Figure 6 　Distribution of micelle size

(a) c ( C12222C12 , 2Br) = 01003 mol·dm - 3 , c (NaBr) = 0101 mol·dm - 3 ;

(b) c (C12242C12 , 2Br) = 0. 05 mol·dm - 3 , c (NaBr) = 0. 08 mol·dm - 3 ; (c)

c (C12282C12 , 2Br) = 0. 05 mol·dm - 3 , c (NaBr) = 0. 08 mol·dm - 3
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相同的情况下 ,C12242C12 , 2Br 胶团的粒径分布为双峰 ,分为

414 和 9 nm 两个区域 ,对应区域的胶团轴比率分别为 412 和

1218 ,胶团形状为长椭球形. 而 C12282C12 , 2Br 的胶团大小在

3 nm 左右 ,呈单峰分布 ,轴比率约为 117 ,胶团形状近似为球

形. 此外 ,在表面活性剂和盐浓度较低时 ,C12222C12 , 2Br 胶团

的粒径分布为双峰 ,分为 10 和 30 nm 两个区域 ,对应区域的

胶团轴比率分别为 1418 和 6313 (若以棒状胶团进行计算 ,则

Rh 在 30 nm 附近时 ,胶团的轴比率为 4115 ,棒状胶团的长度

l = 19019 nm) ,此时长椭球形和棒状胶团共存于溶液中 ,且

以棒状胶团为主. 而在相同的浓度下 ,C12242C12 , 2Br 的胶团

半径约为 213 nm (图 1) ,因此胶团形状为球形. 可见 ,在表面

活性剂和盐浓度相同的情况下 ,随着联接基团长度的增加 ,

胶团的尺寸和轴比率明显减小 ,增加联接基团的长度不利于

胶团的长大.
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