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分子内电荷转移荧光探针法测定

表面活性剂的临界胶束浓度
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,

现代分析化学研究所
,

厦门

摘 要 研究了分子内电荷转移荧光体
一

二甲氨基查尔酮 在表面活性剂水溶液中的荧

光光谱
。

观察到随表面活性剂浓度增大
,

的荧光光谱先红移然后蓝移
,

而荧光强度呈
“

型变化并于光谱位移方向转折处突跃
。

突跃处对应的表面活性剂浓度即为其临界胶束浓度
。

结果表明由该法测定的 与已报道值符合
,

说明方法的可行性与准确性
。

用该法测定表面活性

剂 卜环糊精混合体系的
。 ,

表明卜环糊精的存在诱导了胶束的形成
。

关镇词 临界胶束浓度
,

荧光探针
,

分子内电荷转移
, 一

二甲氨基查尔酮
。

胶束作为一种超分子 自组织体近年来在分析化学的各个分支
,

如光度分析
,

色谱分离分

析
,

电分析等方面都得到了广泛而卓有成效的应用   
,

胶束作用的典型特点是使分析方法的

灵敏度和分析的选择性提高
,

这是通过胶束对被分析物的增溶和改变其微环境性质而实现的
。

因此研究胶束本身的结构性质和胶束与被分析物的作用应是 了解胶束效应之本质 的两个方

面
。

临界胶束浓度 是表征胶束宏观结构特征的一个重要参数闭
,

它是表面活性剂在水

溶液中形成胶束的最低浓度 实际上应是一个较小的浓度范围
,

荧光光谱法是测定 的高

灵敏方法之一
,

该法是基于荧光体在胶束形成前后荧光性质的变化
,

所使用的荧光体可广义

地分为荷电的和电中性两类
。

荷电荧光体常用于离子型表面活性剂
。 的测定

,

但该类荧光

体一般与表面活性剂电荷相反
,

因静电作用而诱导胶束形成
,

并导致所谓
“

预胶束
”

的概念’
,

无疑该法将使结果偏低
,

使用电中性荧光探针时虽无此虞
,

但也因荧光体在胶束形成后依然

不断增溶进入胶束而使荧光性质渐渐变化
,

导致胶束形成处荧光性质变化不敏锐而影响
。

指认的准确度
。

花是测定
。
最为成功的中性荧光体

,

该法系基于花单体荧光光谱中第三振

动带与第一振动带强度比
,

对介质极性的敏感性 
,

胶束形成前后
,

变化呈
“ ”

型
,

有

一明确的突跃
。

但因花的水溶性极低且易形成激基缔合物闭而影响其实用性
。

因此寻找一种新

的电中性荧光探针用于 测定依然是一个努力的方 向
。

本文将报道利用分子内电荷转移荧

光探针
一

二甲氨基查尔酮 测定 。 的可行性与准确性
。
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酸钠 为进 口分裴试剂
。

去氧胆酸钠 〕 为北京化工厂 试剂
。

十二烷酸钠
、

钾
、

按
、 、

止 系由酸经碱 中和得到
。

为进 口分装试剂
。

荧光光谱在
一

岛津 荧光光谱仪上测绘
,

激发波长为
,

激发与发射单色

器狭缝均为
。

结果与讨论

的光激发态包含三种形态〔
一

川
,

即直接光激发形成的局部激发态
,

和 由此而衍生

的伴随着连接 电子给体 二 甲氨基 与分子 其它部分 的单键 旋转的分子 内扭转 电荷转移

态 和伴随双键扭转而形成的双 自由基态
。

其 中 为低极性发光态
,

为高极性

发光态
,

而 态为非极性非辐射态
。

显然 态形成一方面是 态的碎灭途径
,

另一方面是

态形成的竞争途径
,

均将导致总发光的碎灭
。

由于 态的低极性和形成过程中双键的扭转要

求更大的自由空间
,

其形成将同时受到介质极性和低粘度的影响
,

低极性和粘度环境中有利

于 态的形成
,

在有序介质 中 态形成则主要受介质粘度控制〔
一

“〕,

当 由水相增溶进

入胶束相后
,

因胶束相较水相极性低而粘度高
,

之 态形成将显著区别于水相而导致

其荧光发射性质的强烈变化
。

即 可作为标志脱束形成
、

测定表面活性剂临界胶束浓度

。 。
的一种新的中性荧光探针

。

图 所示为 在 水溶液中的荧光光谱
。

荧光峰

位置随 浓度增大先红移
,

浓度
一 ’

 后蓝移
,

说明 的荧光系由两种辐

射态即 和 发射图
,

同时也说 明在该浓度前后

在溶液中所处微环境发生了明显的变化
,

并

引起激发态组成发生变化
。

由表面活性剂在溶液 中

存在状态 单体
、

胶束 对浓度的相关性可以认为

微环境的变化是 胶束形成且 增溶进

入胶束相的结果
,

即 荧光发射峰位移方向反

转所对应的 浓度应为其
。 。

分析 荧

光强度
,

随 浓度变化曲线可更清楚地标示胶

束的形成和表面活性剂的
。 。

由图 可见
,

浓度在 。一
一 ’

 

之间和高于
“

后 的荧光强度

基本恒定
,

而在
一 ’
一

·
一

之间

的荧光强度有一突跃
。

荧光强度对

浓度曲线呈
“ ”

型
。

由胶束形成的相态模型
仁‘

可由该曲线突跃点对应的 浓度得到其 为
一 ’ ,

与上述由光谱位移方向变化指示

的 。 。
相近

。

但因 浓度低时 荧光强度 图

极低
,

其荧光峰位置的确定具有较大的误差
,

我们

认为由 荧光强度突跃的方法测定
。
更直

观准确
。

应用该法测定了其它表面活性剂的
。 ,

结

果一并列于表
。

在 水溶液中的荧光光谱

浓度为
一 ,

浓度由曲线 的 。等间隔地增大到曲

线 的 又 一

对应曲线

的 浓度为 只 一 ” 。
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表 黄光探针法洲定的衰面活性荆

表面活性剂 测得值 文献值  
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图 2 D M A C 荧光强度随 M P Br 浓度变

化曲线

a.
文献值取自文献 〔6

,
1 1

,
1 2

,

1 3 〕
。

b

.

单位为 g/L
。

由表 1 可见了由 D M A C 荧光探针法测得的
cm c与文献值基本一致

,

说明该法是准确可靠

的
,

不失为一种新的测定
cm 。 的荧光探针法

,

显然 1〕M A C 在水中极弱的荧光发射和其发光行

为对介质粘度高敏感性是其荧光强度因胶束形成而突跃的主要原因
。

表面活性剂和环糊精混合介质近年受到

广泛重视[0.
’‘

一
, “〕,

这是因为混合介质提供 了

与各 自组份单独存在时不同的微环境性质
。

前文陈
’‘

,

‘的 已经报道 卜环糊精可诱导表面活

性剂单体的簇集和胶束的形成
。

为了进一步

验证本文提 出的
。
m
c 测定新方法的可靠性

与实用性
,

我们 以该法 测定 件环糊精 (件

C D ) 存在下 C T A B 的 cm c
。

结果 见图 3
,

可

见 cm c 与 件CD 浓度之差值随 件CD 浓度增

大而减少
,

与前文〔, ‘〕结果一致
。

C T A B 与 卜

C D 的包 络物之化学计量化为 1 : l 且包络

常数大于 D M A C
一

卜c D 包络物闭
,

显然若 件

CD 的存在不影响 CT A B 的胶束化性质
,

其

口 1

舀

~
{

叹

‘乡 8 1
.
0

召 一 〔
’

l ) 」 l《J m ‘,
l

/

图 3 C T A B/p一 C D 混合体系的
cm c 与 民C D 浓度

关系曲线

cm 。 应为无 卜C D 时的
cm 。 与 件C D 浓度之和

,

或 cm c 与 件C D 浓度差值不受 件C D 浓度影响
,

如图 3 之虚线所示
,

然而实际上该差值却随 件C D 浓度增大而减小
,

意味着 件CD 的存在诱导

了 C T A B 胶束的形成
。

这一结论与 T IC T 荧光探针法得到的结论[l6 〕一致
,

进一步确证了本文

提出的新方法的准确性并指明了该法的应用前景
。
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