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离子型胶束中分子内扭转电荷转移的盐效应
*
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对二甲氮基苯甲酸

分子 内扭转电荷转移 (n C r )是 目前凝聚态光化学领域中的前沿课题之一 111
,

这是 因为

n C I
,

除具有特别的光物理化学性质外
,

在光合作用原 初过程模拟 以及非线性光学材料 的研

究 中亦具诱人的前景
.

胶束被认为是一种膜模拟体系切
,

因此研究胶束中的 n C T 不仅可在更

近层次上模拟叶绿体光合作用的原初过程
,

而且对于研究其它有序组织体 (如 LB 膜
,

合成双

分子膜 阎以及真正的生物膜等)中的 盯C T 和利用 n C I
,

特殊的光物理化学性质了解有序组织

体的结构特征也将具有启发意义
.

本文报道利用稳态荧光光谱法和电导率法研究十六烷基三

甲基嗅化按 (CT M A B) 胶束中对二 甲氨基苯甲酸 (D M A BO A )的 n C I
,

的盐效应
,

旨在 阐明

胶束界面双电层性质对TI CT 的影响以及影响的途径
.

1 实 验 部 分

D M ABO A 系本实验室合成冈
.

C T M A B 为购 自上海试剂一厂的化学纯试剂
.

十二烷基硫

酸钠 (S D s) 为 Ser va 产品
.

全部无机盐均为市售分析纯试剂
.

水为二次去离子水
,

电导率低于

1娜加m
.

荧光光谱在岛津 R F一侧叉〕荧光光谱仪上得到
,

激发波长为 2 80 nm
,

激发与发射单色器狭

缝均为 S lun
.

电导率在 SD
一

l型数字电导率仪 (厦门第二分析仪器厂 )上测定
,

铂黑电极
,

电极

常数为 0
.

95
.

2 结 果 与 讨 论

图 1 所示为 D M AB O A 在 CT M AB 胶束中的荧光光谱以及 引人 K Br 所 导致 的光谱变

化
,

从中可清楚地观察到 n C I
,

典型的双重荧光发射带
,

即长波长 n C T 带 (
a
带)与短波长正

常荧光带 (b 带 )
.

随着 K Br 浓度递增
,

尽管 a 带和 b 带没有发生位移
,

但其强度均降低
,

并且 a

带强度降低更为明显 (图 2)
.

从图 2 可看到 a 带与 b 带强度 比 Ia风线性地随 K B r
浓度增大而

减小
,

显然该直线的斜率 k 的绝对值可反映盐效应的大小
,

1川越大
,

盐效应越强烈
.

有意思的

是在水溶液中同样浓度的 K Br 并未引起 D M A BO A 双重荧光谱带位置
,

强度以及强度比的变

化 (图 2)
,

说明胶束是实现盐效应的
“

中介体
” .

所试验的其它几种 无机盐 (K F
,

K a
,

K 多0 4 ,

K N o 3 ,

SD s) 除 K F (它同时亦不影响 CT M A B 胶束中 D M A BO A 的荧光谱带强度 )外
,

具有与

1男3乃引珍收稿
,

1卯 3- 11扔收修改稿
.

. 福建省 自然科学基金和国家自然科学基金青年基金资助项 目
.
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图 2 D MAB O A 的 Ia /几值随 K B r 浓度的变化
CT MAB 浓度

: l为 。
,

2 为 l
.

s x lo
一 3

山l/L

侧攀米粼韧年

32 0 3 60 4 00 44 0

通(n m )

K Br 类 似 的 行 为
,

其 }kl 值一并 列 于表 1

中
.

从表 1 可 知盐效应顺序是 : K F < K Q

< K B r < K
Z
SO

4 < K N O 3 << S D S
.

表 1 几种无机盐的 }kI 和 气/棍

图 1 D M AB O A 在 CTM A B 胶束中的荧光光谱及其

随引人 K B r 浓度的变化

无机盐 K f KC I K B r

D MAB o A 浓度为
: 2

.

5 x l0
一 5

朋l/ L
,

CT MAB 浓度为
:

l
.

s x lo
一 3

四l/L ; 拙
r 浓度

: l为 。
,

2 为 Z x l
一 3 ,

3 为

4 x 一。一 3,

4 为 6 x lo
一 3 n山D I/L

k一/k2

(拓8

oo 5

128

O肠

6
.

日又

1
.

0别)

K2 5 0 4

7
.

73 la)

KN 0 3

10. 22 7

1
.

0肠

俱1

圳4

a) 该值已对电荷数进行校正
,

即将真正的斜率除以 2
.

rK B r l x 了0 2 (m o l/ L )

图 3 K B r 的电导率与浓度的关系

CT M朋 浓度
: l为 0, 2 为 l

.

s x lo
一 3

伽l/L

为了了解盐效应的本质
,

我们研究了盐
-

胶束体系的 电导行为
,

典型 曲线 示 于 图 3.

从中可见 K B全浓度在所研究范 围内电导率
、

与之存在线性关系
,

引人 固定 浓度 CT M A B

胶束溶液后
,

该线性关系依然存在
,

但斜率

减小
,

说明 K B r 与 CT M A B 胶束发 生相 互

作用
,

显然作用越强烈斜率减小越多
,

故 可

用引人 C T M A B 胶束前后 的斜率 比 气/k
:
表

示作用程 度
,

气/k
:
大意 味着 作 用 强

.

几种

无机盐的 气/k
: 列 于 表 1

,

可 见作 用程 度

K F < K a < K B r < K 2 5 0
4 < K N 0 3 << SD S

.

值

得注意的是
,

无机盐与 CT M A B 胶束作用越强

烈
,

对 D MA BO A 的 n C T 的盐效应也越强

烈
.

无机盐与胶束的作用主要是胶束界面的

反离子结合 以及盐析效应阅
,

从而导致临界胶

口
000800600400200
。
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I

束浓度下降
,

平均簇集数增大
,

胶束界面双电层性质改变和促进分子在 胶束相 中的增溶
.

由

于在本文研究体系中所引人的无机盐浓度较低 (最高 0
.

01 mo l/ L)
,

不致于影响胶束 的平均簇

集数
,

因此 向胶束溶液 中引人无机盐后胶束浓度增大
.

前文
’)我们曾观 察到 CT M A B 胶束形

成后 D M A BO A 的 Ia /Ia 不再 随 C T M A B 浓度变化而变化
,

并指 出 D M A BO A 是以阴离子形

式进人 C T M A B 胶束核 中的
,

由于 D M A BO A 阴离子与 C l
,

M A B 胶束间存在着协同的静电作

用和疏水相互作用
,

一旦胶束形成 D M A B O A 即完全进入胶束相
,

因此盐析效应不影响其在

胶束中的增 溶
.

K F 与 C TM A B 胶束间几乎没有相 互作用
,

因而只体现出盐析效应
,

但对

D M A BO A 在 C T M A B 胶束中的荧光光谱没有影响即是上述推论的实验证据
.

因此可以认为

无机盐对 C l
,

M A B 胶束中 D M A BO A 的 皿〔几{行为的影响系由于反离子结合作用所致胶束界

面双电层性质变化而引起
.

离子型胶束在纯水溶液中亦存在反离子结合
,

一般结合度常数约

为 0
.

67 间
,

因此胶束界面净 电荷不为零
,

增溶于胶束相中的分子相当于处在一定强度 的外电场

下
,

当向胶束溶液引人无机盐时因反离子结合增强
,

胶束界面净电荷减少
,

胶束中增溶质点所

感受到的电场强度降低
.

B a u rn ann 等阎 曾给出外 电场存在下荧光强度与电场强度的关系 :

I
E = I“(1 +

KE
Z
)

,

式中 尸 和 I”分别为电场强度为 E 和零时的荧光强度
,

E 为电场强度
,

K 为比例系数
,

在一定条

件下为常数
,

主要与荧光体分子的取 向分布和跃迁矩方向以及激发态与基态偶极矩差有关 [5, 气

偶极矩差越大
,

K 值越高
.

由此不难理解 C T M A B 胶束溶液中引人无机盐后 D M A BO A 荧光

强度的减小
.

荧光偏振实验 (在 日立 M名50 荧光光谱仪上完成 )表明在 1
.

5 x 10-- ’

mo l/ L CT M A B

胶束溶液中引人 0
.

01 mo l/ L K Br 前后 D M A BO A 的荧光偏振度基本未变
,

说明胶束溶液中引人

无机盐未引起荧光体分子取向分布以及跃迁矩方向的变化
,

故荧光强度对电场强度的敏感度

主要受偶极矩差控制
.

皿(丁 态和 LE 态偶极矩均高于基态且 n C几⋯态偶极矩远高于 LE 态同
,

TI C f 态与基态偶极矩差高于 L E 态与基态偶极矩差
,

因此
a
带强度随外电场强度降低较 b 带

快
,

Ia /Itr 减小 ; 同样浓度无机盐与胶束作用越强
,

胶束界面电场强度越低
,

几/Itr 越小
,

或 Ia/I
b
对

盐浓度的变化速率越高
,

这正是实验结果所指示 的
,

说明 C l
,

M A B 胶束中 D M A BO A 的 n (万

的盐效应是通过反离子结合作用而改变胶束界面双电层的电场性质实现的
.
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