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关镶词 十二 烷基三苯基澳化铸
、

胶束化行为
、

荧光光谱学
、

激基缔合物

含有荧光团的分子在溶液中簇集时
,

荧光团的局部浓度增大
,

互相间产生合适的几何关

系
,

在荧光光谱上出现激基缔合物(
e xc im e r )或激基复合物 (

e xc ip le x ) 荧光峰
.

这已显示出在

研究溶液中分子的簇集时的重要作用
【, 一 31 .

昊世康等
〔1] 曾报道在亲油基团中含有芳基的表面

活性物质溶液在胶束形成过程中可观察到激基缔合物荧光
,

由此作为胶束形成的标志
.

最近

伶振合等 t2] 报道一些含有荧光团的疏水性长链化合物在不良溶剂中有激基缔合 物 荧 光 发 射
,

而相应的短链类似物无此现象
,

指出这是由于长链化合物在溶液中簇集而引起的
,

是分子在溶

液中簇集和自绕曲
t幻的一个新的证据

.

我们 [4] 曾合成了一类新的表面活性剂—长链烷基三

苯基磷盐
,

其极性头基中含有三个苯基
,

在结构上与前述两类化合物迥然不同
,

因此研究其在

水溶液胶束化过程中激基缔合物形成的可能及其性质具有一定的理论意义和实际意义
.

本文

报道十二烷基三苯基澳化磷(简写为 C1
2PB r )在水溶液中胶束化过程的荧光光谱学

.

一
、

实 验

正丙基
、

丁基
、

或己基三苯基澳化磷 (e
3p B : 、

C 4 PB 或 e 6 p B r ) 按文献 [ 5 ] 合成
, C ; zp B r

合成见文献 t4 上 日立 6 50
一 1 0 5 和 8” 型荧光光谱仪

,

激发和发射单色器狭缝分别为 6 和 4

n m
,

扫描速率为 1 20n m / m in
.

实验在室温下 (2弓一 28 ℃ )进行
.

二
、

结 果 与 讨 论

以 3 0 o n m 为发射波长
, C 12 PBr 的激发光谱有两个峰分别位于 2 58 和 2 8 1n m (图 l)

.

用

2 6 o n m 光激发
,

不同浓度的 C 12 PBr 溶液的荧光光谱均在 2 9 8n m 处有一荧光峰
,

这是单体的

荧光峰 ; 同时当 C 12 P Br 浓度较高时
,

在长波长处出现一肩峰 (~ 3 4 0n m ) ; 当用 2 8 0n m 光激发

时
,

则观察到 3 3 8n m 处的荧光峰(浓度太低时为肩峰 )
,

如图 2 所示
,

该荧光峰的激发光谱与单

体荧光的激发光谱基本相同 (图 l)
,

表明这是激基缔合物荧光
,

两者激发光谱的微小差异意

味着荧光团间的基态相互作用
.

由于用 2 6 o n m 光激发时
,

激基缔合物荧光的激发效 率低
,

以

及激基缔合物的形成几率较小
,

使得激基缔合物荧光强度不能准确计量
.

尽管选择 2 60 一 2 80

。 m 间某一波长(如 2 7 5n m )激发时可克服这一不足
,

但这会引起溶剂的 R a m a n
散射对单体荧
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, : 2 8 0 n m 激发

物
,

发射波长 3 4 o n m

光的千扰 [61 ,

因此我们将同一溶液以 2 6 On m 光激发时的荧光峰高 (29 8n m ) 定为单体荧光强度

坛
,

而将以 2 8 0n m 光激发时的荧光峰高(3 3 8n m )定为激基缔合物荧光强度 I: ,

以I :

Z坛 比

,翩祖以

nUC甘n�6.东屯
值对 C1

2P Br 浓度作图得图 3 曲线 压
.

从图 3a 可

看到
,

当 C1
2 P Br 浓度较低时

,

随着浓度增大
, I :

/

I , 值几乎线性增大
,

而当 Cl 护 B : 浓度达到某 一

值后
, I :

/坛 值保持恒定
.

我们认为这是 由于胶

束形成之故
,

曲线转折处所示浓度为 C1
2 PBr 的临

界胶束浓度 ( C MC )
.

文献 [ 4] 曾用电导法 测 得

C : ZPB r
的 C MC 为 1

.

7 3 x 1 0 一 3
m o l / L ,

但这里我

们注意到在 C : ZPB r
浓度低于该值时 (即 C , ZP B r

在溶液中主要以单体形式存在 ) 亦可观察到激基

缔合物荧光
,

且 I :
/坛 比值与 Cl zP Br 浓度有正

的线性相关
,

表明该激基缔合物 是 由于 自 由的

C1
2 PBr 分子间相互作用而产生的

.

胶束形成后
,

由于溶液中 自由的表面活性剂的 浓 度 基 本 恒 定
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图 3 1叮气 与磷盐浓度关系图
a

.

C 一:
P B r ; b

.

c 一p B r ; c
.

C
;
P B r ; d

.

c
,

p B r

(约为其 C M C ‘, ’

)
,

只是胶束浓度随着表面活性剂浓度增大而增大
,

但在实验上却观察到 I :
/

I M 值不再随表面活性剂浓度变化
,

说明在胶束中并不能形成激基缔合物
,

这与文献报道的由

于簇集体形成而产生激基缔合物的结果
【‘,2] 是不同的

.

文献 [ 1] 报道的情形中
,

芳基处在表面

活性剂的亲油基团中
,

胶束形成后
,

它们处于胶束内核
,

显然荧光团间的几何关系及周围环境

与处于 St e r n 层 (极性头基在胶束中的位置 ) 中的荧光团间的关系及其周围环境是不同的
,

即

使就同一胶束而言
,

尽管相邻两个表面活性剂分子中处于不同区域的对应基团间的夹角基本

第 18 期 科 学 通 报 1 3 9 3



相司
,

但由于胶束的球状绝构
,

杜应基团间的距离是不同的
,

越趋 St e f n 层距离越大
,

因此当

处于内核的荧光团间的几何关系满足激基缔合物形成条件时
,

处于 St e r n 层中的荧光团间的

关系至少是不利于激基缔合物的形成
.

而且 St e r n 层中尚有一定数量的反离子
,

也会阻碍荧

光团间的相互作用
.

这些因素均不利于 C ,

zP Br 胶束中激基缔合物形成
.

实验已经证明 〔训
,

长链

分子在不良溶剂中的簇集体的结构不同于胶束
,

因此激基缔合物形成与本文不同是不难理解

的
.

从表面活性剂本身结构来看
, C 12 PB r

分子中三个苯基与磷原子的 护
,

轨道相联
,

在空间

土与铸原子呈倒三角锥分布
,

当胶束形成后
,

相邻分子中苯基间满足激基缔合物形成所要求的
“ S a n d w ic h

”

结构的几率极小
.

基于上述分析及实验结果
,

可以认为 C1
2
PBr 胶束中不能形 成

激基缔合物的结论是正确的
.

另一方面
,

若实验观察到的激基缔合物形成是自由的表面活性剂分子间相互作用产生的
,

而与胶束形成无关
,

则可设想在无表面活性或低表面活性的短链烷基三苯基磷盐水溶液中也

可观察到类似现象
.

C 3 PBr
, C护Br 和 C‘P Br 水溶液的实验结果示于图 2 及图 3 (b一d)

,

图

中表明这三种磷盐水溶液中确可观察到激基缔合物荧 光
,

激 基缔 合 物形 成 几 率 C 3PB : >

C ; P Br > C‘P Br
,

且均大于 C1
2PBr

.

从经验关系估算这三种磷盐的 C MC > 0
.

09 m ol / L
,

因此

在实验的浓度范围内它们均以自由分子形式存在
.

在图 3a 所示曲线出现平台后
,

图 3 (b一 d)

相应的曲线依然上升
,

意味着 C1
2P Br 溶液中分子存在形式发生了变化

,

即由单体到胶束形

成
.

已经认为‘幻分子间激基缔合物形成过程近似为扩散控制的
.

体积较大的镂盐的扩散速率

较小
,

且其分子中芳基所 占比例较小 ; 另外
,

烷基链越长
,

磷盐在水溶液中自绕曲
L3] 的可能性越

大
,

产生的空间位阻也就越大
.

因此分子间遭遇的几率以及每次遭遇中芳基间
“

接触
”

的几率均

为 C尹Br > C o PBr > C‘PBr > C1
2P Br

,

在溶液中形成激基缔合物的几率也将有上述顺序
,

这

与实验结果完全吻合
.

从而再次证实了实验中观察到的 C1
2PBr 溶液的激基缔合物形成是 自

由的表面活性剂分子间作用的结果
,

C 12PBr 胶束中不能形成激基缔合物
.

因此指认图 3a 中

曲线转折处所示浓度为 C o PBr 的 C M C 是合理的
.

我们注意到由此得到的 c M C 值 l
.

49 x

10 一 3
m ol / L 与电导法测定的结果〔,] (1

.

73 x 1 0 一3
m ol / L )基本一致

.

由此可见
,

本文叙述的激基

缔合物形成的性质是一种判断胶束形成的新方法
,

可用于测定表面活性剂的 C Mc 值 ; 同时从

另一角度证明了胶束形成后体系中自由的表面活性剂浓度为其 C MC 的结论的合理性
.
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