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摘要 采用动态光散射! 吸收光谱! 粘度及电镜透射等方法研究了烷基氯化铵在弱碱性条件下溶液浓度变

化对分子有序组合体结构的影响 当表面活性剂浓度大于 时 分子有序组合体的形态随表面活性剂浓

度的增加出现胶团2囊泡2球状胶团的转化过程 这与水解产生的极性有机物烷基胺量的变化密切相关
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表面活性剂的分子有序组合体受到人们越来越多的关注≈ 直链烷基胺及其铵盐尤其受到重视

因为利用它们可得到多种具有新颖微观结构的功能性材料 如层状! 共轴圆柱状和蜂窝状的磷酸铝

° 和硫化锡 ≥ ≥ 等≈ ∗ 在烷基氯化铵溶液中 值! 无机盐及烷基醇对其聚集体的结构有

明显影响≈ 由于此表面活性剂具有易水解等特性 值的变化对其表面性质及体相中有序组合体形

态的影响更为显著 本文用多种实验方法对烷基氯化铵体系有序组合体的形成及转变进行了研究 发

现此类体系中分子有序组合体随浓度变化的奇特现象

1 实验部分

1 1 试  剂

十二烷基氯化铵 ≤ ≤ 由十二烷基胺 减压蒸馏 次 加盐酸中和 用乙醇 乙醚结晶 次

后 用乙醇重结晶 次 用 ≤ 和 # 控制体系的 离子强度 Ι

实验用水由去离子水加入高锰酸钾放置 蒸馏得到

1 2 实验方法

用 型紫外2可见分光光度计 上海第三分析仪器厂 于 处测定吸光度 用三管式粘度计

测定体系的粘度 将醋酸铀 乙醇溶液负染色法制样后 用 ∞ 2 ≤÷ 型透射电子显微镜进行电

镜观测 光散射仪由北京大学分析测试中心光散射室自行组装 样品经离心除尘处理后于 ε 下测

试 散射角固定在 β 用 ≤∏ ∏ 方法分析光强自相关函数

2 结果与讨论

2 1 实验结果

对不同 值时烷基氯化铵体系的表面及胶团性质进行了研究 其结果见表 和图

Ταβλε 1 Τηε συρφαχε χηεµ ιχαλ προπερτιεσοφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ σψστεµ τ 30 ε Ι 0 1 µ ολ κγ

# Χ # # ¬ # Α

≅

≅

≅

≅
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Φιγ 1  Συρφαχε τενσιον χυρϖεσοφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ ιν

σολυτιον

τ ε Ι

Φιγ 2 Τηε ϖαριατιον οφ αβσορβανχε οφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ

ιν σολυτιον

Ι τ ε

  由表 和图 可知 烷基氯化铵体系的 与 Χ 随 的增加而减小 饱和吸附量大幅度上升

在 及 的体系中烷基氯化铵的表面和胶团性质有较大差异 这是由于此类表面活性剂在

弱碱性条件下易发生水解 体系中水解产生的烷基胺分子介入表面吸附层与胶团之中 使 值和

Χ 值降低 随着 值的减小 水解逐渐受到抑制 值的变化对体系性质已无大影响

对 体系的进一步研究发现 随着体系表面活性剂浓度增大 溶液外观由澄清透明逐渐

变为带乳光的体系 进而乳光消失又恢复澄清透明状态 溶液外观的变化预示着体相中有序组合体的

转化 说明在弱碱性条件下水解产生的微量烷基胺对此类体系有序组合体的形成具有重要的作用≈

对一般离子型表面活性剂而言 其胶团的大小随溶液浓度增加而变大≈ 但本文研究的弱碱性条

件下 的烷基氯化铵体系则不然 从图 可知 当烷基氯化铵体系的浓度变化至接近 的

倍时吸光度出现最大值 说明此时溶液中存在粒径较大的质点≈ 而对于 浓度大于

的一系列溶液 其吸光度基本上不随体系浓度的增加而改变 图

Φιγ 3  ς εσιχλεσφορµ ατιον ιν Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ σψστεµ

Ι χ ≅

  利用光散射技术对该类体系进行研究 表 发现 在 时 随着溶液浓度的变化 体系中

质点的平均流体力学半径有较大的差异 在溶液浓度接近 的 倍时 体系的质点为最大 当

时 随着溶液浓度的改变 粒子大小基本无变化 此结果再次说明只有在弱碱性条件下体系才出

现较大的质点 这与吸光度测试结果吻合

Ταβλε 2 Τηε ηψδροδψναµ ιχ ραδιυµ Ρ η οφ τηε αγγρεγατεσιν Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ τ 300 ε

Ι # χ # Ρ

≅

≅

≅

≅

≅

  粘度大小是溶液浓度与胶团线度等多种因素综合作用的结果≈ 对于质点间相互作用不大的溶

液 粘度大则质点也大 从表 可看出 当溶液浓

度接近 的 倍时 粘度出现最大值 说明此时

体系中确有质点较大的粒子存在 但粘度数据在测

量范围内变化不大 说明质点形状变化不大 即排

除了体系在此浓度下形成长棒状胶团的可能 因为

若形成长棒状胶团 蠕虫状胶团 时体系粘度会有明

显增加

  图 为烷基氯化铵体系的 × ∞ 照片 由图

可清晰地观察到粒径约为 ∗ 的囊泡 因

而可将体系中 光散射结果 左右的有序组合
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体指认为囊泡 至于浓度继续升高后的粒子则应为球形胶团 电镜观察相应样品未发现囊泡

Ταβλε 3 Τηε ϖαριατιον οφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ ιν σολυτιον πΗ 7 95 Ι 0 1 µ ολ κγ

χ # Γ ° # τ ε Γ ° # τ ε χ # Γ ° # τ ε Γ ° # τ ε

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅

≅ ≅ ≅ ≅ ≅ ≅

2 2 讨  论

上述有序组合体随浓度增加而转化的原因可能是由于体系中≈≤ ≈≤ 比例随表

面活性剂浓度变化所致 由于烷基胺在水中的溶解性差 烷基胺分子趋向于插入表面吸附层中 并在

表面富集 因而在体系胶团刚形成时 胶团中的≈≤ ≈≤ 远比表面吸附层中的低

这可通过在体系中加入无机盐后 Χ 和 的变化来证实 表 随着盐浓度增加 体系的 Χ 值基本

不变 但 值却呈下降趋势

Ταβλε 4  Τηε συρφαχε χηεµ ιχαλ προπερτιεσοφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ σψστεµ τ 30 ε πΗ 7 95

Ι # # Χ # # ¬ # Α

≅

≅

≅

  当体系浓度进一步增加时 由于烷基胺在表面层中已达到饱和 不易溶于水的烷基胺在体相和有

Φιγ 4 Τηε ϖαριατιον οφ αβσορβανχε οφ Χ12Η 25ΝΗ 3Χλ

ιν σολυτιον

Ι χ ≅

序组合体中的含量显著上升 根据几何规则≈

分子排列参数 Π Π ς Λ α ς 为分子疏水部分

体积 Λ 为疏水链长度 α 为极性基截面积 可用

于描述表面活性剂溶液中有序组合体的形成 在弱

碱性条件下 体系水解产生的烷基胺可减少表面活

性剂分子间的静电斥力 使 α 减小 当浓度接近

的 倍时 因烷基胺的介入 体系中的胶团转

化为囊泡 此时体相中可能存在部分烷基胺分子

溶液外观出现较强的乳光可能是囊泡形成和存在游

离中性胺两种因素所致 由于体系水解产生的烷基

胺与表面活性剂分子或聚集体间存在相互作用 因

而烷基胺可悬浮于体系中而不沉淀下来 吸光度随

着温度升高而下降 图 的事实即可证明存在游离中性胺 这种现象与烷基伯铵盐极性基团面积较小

和分子间排列较为紧密 表 从而导致烷基胺在烷基伯铵盐中的加溶能力不强有关 计算表明

χ ≅ 时 水解产生的烷基胺浓度约为 当将相同浓度的烷基胺加

入到 的 倍 的溴化十二烷基三甲基铵溶液中时 该体系却呈澄清透明状态

当体系浓度继续增大时 由 ≤ ≤ 得

≈ ≈≤ ≈≤ Κ

≈≤ ≈≤ Κ ≈ µ ≈≤ χ ≈≤

≈≤ ≈≤ ≈χ µ µ ≈χ χ µ µ

χ µ ≈χ µ φ χ

其中 Κ 为水解常数 χ 为表面活性剂浓度 当 χ 增加时 φ χ 下降 即随着烷基氯化铵溶液浓度 χ

的进一步增加 ≈≤ ≈≤ 又减小 已形成的囊泡则又会转化为球形胶团 此时溶液

中质点减小 但胶团数量大大增加 烷基胺基本可加溶于胶团中 因而体系呈澄清透明状态

3 结  论

在弱碱性溶液中 烷基胺和烷基氯化铵表面活性剂的混合体系可聚集成依赖于烷基胺含量的不同
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形态分子有序组合体 即当 烷基氯化铵溶液浓度在 值以上变化时 体相中将形成囊

泡 体系浓度进一步增加时 囊泡又转化为球状胶团 在易水解表面活性剂烷基氯化铵体系中有序组

合体结构的转化 对此类表面活性剂的广泛应用具有重要意义
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