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荷电胶束中分子内扭转电荷转移的醇效应
’
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,

现代分析化学研究所
,
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关钮词 : 分子内扭转电荷转移
,

脂肪醉效应

双重荧光
,

对二甲氨基苯甲酸
,

胶束界面电荷密度
,

胶束 中的分子 内扭转电荷转移 (T IC T )研究可在更近层次上模拟叶绿体的光合作用
的原初过程 [l, 2 ]

.

因此考察外加物对胶束中 Tl c T 的影响对于人工调节植物的光合作用以

至植物的生长均有潜在的指导意义
.

显然了解外加物对胶束中 T ICT 的影响情况并阐明其

影响途径是工作的两个重要环节
.

这类工作迄令尚少见报导
.

前文 [:] 我们曾考察了无机盐

对十六烷基三 甲基澳化按 (C TM A B ) 胶束 中对二甲胺基苯甲酸 (D M A B O A ) 的 TI C T 的

影响
,

从胶束界面反离子结合这一角度 出发探讨了盐效应的本质
.

本文将在此基袖上利用
T IC T 的双重荧光 (d u al fl u o r e see n e e

)性质研究脂肪醉对 CT M A B 胶束中 D MA B OA 的

T IC T 的影响
,

以期阐明醉效应的本质以及外加物对荷电胶束中 T IC T 的影响模式
.

1 实验部分
D MA B O A 系本实验室合成产品 [s1

.

CT M A B 为上海试荆一厂化学纯试剂
.

所用液态

醉经常压或减压重蒸馏
,

十四醉
、

十六醉和十八醉均为 E
.

M er ck 产品
,

未进一 步纯化
.

水

为二次离子交换水
.

荧光光谱在岛津 R F 一5 0 0 0 荧光光谱仅上获得
,

激发波长为 2 80~
,

激发和发射单色

器狭缝均为 5
~

.

电导率在厦门第二分析仅器厂 SD 一1 型数字电导率仅上浏得
.

全部实验

在室温下完成
.

2 结果与讨论

激发态涉及 T IC T 过程的荧光休通常具有典型的双重关光发射
,

即长波长的 T IC T

带 (又称
a
带) 和短波长的正常发射带 (b 带)tl]

.

图 1 所示 D M A B O A 在 C T M A B 胶束

与正丙醉混合溶液中的关光光谱即呈现 T ICT 典型的双重关光带
.

由图 1 我们注意到往

CT M A B 胶束溶液中不断引入正丙醉
,

虽然
a
带与 b 带均无位置移动

,

但强度均单调下

降
.

进一 步分析我们还注意到
a
带强度下降更 为迅速

,

且在所研究的正丙醉浓度范围内
a

带与 b 带强度
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比 (Ia /几)随醉浓度线性减小 (图 2 )
,

而在纯水溶液中相 同浓度的醉却未引起这些变化
·

说

明醉效应是经由胶末实现的
·

所研究的九种正构醉 (C
o H Z。 + l o H

,
n = 1

,

2
,

3
,

4
,

6
,

8
,

1 4
,

1 6
,

1 8)

和异丙醉共十种脂肪醉对 CT M A B 胶束中 D M A B OA 的 T IC T 的影响情形类似
,

只是

对于 甲醉和 乙醉
,

在所研究浓度范围内
‘

(最高达 10 %
,

V / V )
,

几乎不影响 C T M A B 胶束中

D MA B O A 的 Ia /几
,

以及脂肪醉分子中烷基链越长图 2 曲线 2 所示直线对应的醉浓度范

围越小
.

显然图 2 曲线 2 的针率 k 的绝对值可反映脂肪醉对 C T MA B 胶束中 D M A B OA

的 T IC T 的影响程度
,

}川 越高
,

醉效应越强烈
.

关联 }川 与醉分子烷基链中碳原子数 线

我们注意到
,

当 。 三8 时
,

hi !州 随 n 线性递增 ; 当 。 与 CT MA B 分子烷基链长 (。二 1 6 )

相 当或较之更大时呈相反变化趋势 (图 3)
.

与脂肪醉对表面活性荆临界胶束浓度 (
cm 。

)影

响 [’] 类似
,

意味着二者的影响途径可能也类似
,

有意思的是将异丙醉的 h }川(
一

3
.

5 5) 代

入图 3 求得其烷基链折合为含 2
.

76 个碳原子的正构链
,

与由月桂胺盐酸盐的
c
m

。

随外加

脂肪醉浓度变化率的 自然对数与 。 的关来 (据文献 [’] 图 5
.

12 和 5
.

22 衍 出)得到的结果

(2
.

75 )几乎一致
.

从从从 毛
,
洲

图 1 D M A B O A 在 C T M A B 胶束和正丙

醉混合溶液中的荧光光谱
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图 2 C T M A B 胶柬中 D M A B O A 的

Ia /几 随正丙醉浓度的变化
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胶束与脂肪醉的作用是胶束对醉的加浓作用
,

直链脂肪醉加溶于胶束的橱栏区 同
.

由

此而引起的一个直接的结果是表面活性剂的
c m c

减小
,

并且与脂肪醉浓度有线性关来
,

其

针率 kc m 。

的绝对值的对数与 n 之间亦为线性关来 [’]
,

对于 月桂胺盐酸盐
,

该 关来为 :

In }k
(: m 。

卜 1
.

2 2 n 一 3
.

4 3 (1 )

理论土
, cm c

与胶未表面电荷密度有下列关系 [’] :

hi em e = K0 (h , 2 一 hi e

mc )+ A Z
(2 )
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式中 K O
为反离子结合常数

,

A : 为与温度有关的常数
.

因此胶束溶液中脂肪醉的引入

将导致胶束表面 电荷密度下降
,

增溶于胶束中的分子所感受到 的电场强度下降
,

B au m a

nn
等 同 曾从理论土分析 了外电场对关光强度的影响

,

指出关光强度 I E 与场强 E 的平方线

性相关 :

IE =

冲冲
~ 、、

式式
toHHH

图 3 胶束中 D M A B O A 的 Ia /几 对醉浓度

变化率绝对值的对数与醉分子烷基链中碳原

子数 (二) 的关系

了o
(i + 尤刃2

) (3 )

式中 10 为场强为零时的关光强度
,

K 为主

要与激发态和基态偶极矩差有关的常数
,

偶极矩差越大
,

K 值越高
.

因此 C T M A B

胶束中引入脂肪醉后 关光强度下降是不难

理解的
.

由于 T ICT 态偶极矩高于正常激

发态 (LE 态) 高于基态 [l]
,

T lc T 态与基

态偶极矩差高于 L E 态与基态偶极矩差
,

因此对应 T IC T 态的
a
带强度对外电场的

F ig
.

3 T h e lo g a r it h m o f t h e s lo p e o f

t h e c u r v e o f la /几
o f D M A B O A

in C T M A B m ie e lla r s o lu t io n

v e r s u s t h e e o n e e n t r a t io n o f th e

a d d e d a le o h o l a s a fl in e tio n o f

e a r b o n n u m b e r in t h e a lk y l

e h a in o f a lc o h o l m o le e u le

敏感度高于对应 LE 态的 b 带强度
,

电场

强度降低时 Ia /几 随之降低 ; 同样浓度脂

肪醉
,

碳氛链越长
,

使胶束界面电荷密度

降低越剧
,

Ia /几 值越小
,

或 Ia /几 对醉浓

度的变化率越高
.

均与实验结果相并
,

说明

CT MA B 胶束中 D M A B O A 的 T ICT 的醉

效应是通过醉的加溶作用使胶束表面电荷

密度降低而 实现的
.

尽管文献中曾有报导
正丙醉使十二烷基硫酸钠 (SD s) 胶束内核拈度降低 [v]

,

正庚醉使 SD S 胶末浓度改变
,

内核

极性减小 (用花作为荧光探针)[s]
,

但 D MA B O A 在低拈度介质中有高 Ia /几 值 [0]
,

c TMA B

胶束中 D MA B o A 的 Ia / 几 不受胶来浓度影响 [l0]
,

以及在本文体系中脂肪醉引入未改变

胶束中 D MA B O A 的 T IC T 带位笠即 D M A B O A 所处位笠桩性未变
,

故可排除土述 因素

是导致本文醉效应的诱因
.

甲醉和 乙醉的烷基链较短
,

与胶束内核的硫水相互作用弱
,

可能只因与胶束荷电表面

的偶极
一

离子相互作用而被吸附于胶束 一 水界面处
,

未进入胶束内核
,

因此对胶束表面电

荷密度影响较小
,

D M A B O A 的 Ia /几 基本不受其影响
,

当脂肪醉烷基链长与 C T MA B 的

相 当甚至较之更长时
,

醉分子 中的烷基链不能完全或不易播入 c T MA B 胶束橱状层 [’]
,

从

而 影响醉的加溶
,

烷基链越长
,

加溶程度越小
,

引起圳 州 随 。 的变化趋势与 。 较小时相

反
.

荷电的 c T MA B 胶束中 D MA B o A 的 T lc T 的醉效应与盐效应的本质相 同 [z]
,

都是

通过改变胶束表面电场强度而实现的
.

这为分子 内扭转电荷转移的调控提供 了一条简便而

易行的途径
,

对于 T ICT 的应用研究亦将具有一定的启发意义
.
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