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摘要}�²̄ ¤型两亲化合物是一个疏水部分连接两个亲水部分构成的两亲化合物∀ �²̄ ¤化合物的表面张力2浓度曲线

上通常有两个转折点o在浓度较低的第一个转折点处形成聚集数很小的预胶团o在第二个转折点形成结构松散的!强烈

水化的胶团∀ �²̄ ¤化合物一般以 � 型构象吸附于溶液表面∀ 疏水链较长的 ¥²̄ ¤化合物在球形胶团中采取折叠构象∀
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  �²̄ ¤是南美土著人的一种武器的名称o其最简单

的形式是一根绳的两端各边结一个球∀t|xt年oƒ∏²¶¶

和 ∞§̈ ¶̄²±把疏水链两端各连结一个离子基团的分子

称为}¥²̄ ¤式电解质0 k¥²̄ ¤©²µ± ¨̄ ¦̈·µ²̄ ¼·̈o简写为

/ ¥²̄ ¼·̈0或/ ¥²̄¬²±0l≈t ∀ 对于其中疏水链较长的 ¥²̄ ¤

型化合物oƒ∏«µ«²³等在 {s 年代首先使用了 ¥²̄ ¤两

亲化合物k¥²̄ ¤2¤°³«¬³«¬̄̈ l这一术语来表述≈uov ∀

�²̄ ¤两亲化合物是一类新型的表面活性剂o近十

多年来引起了科学家们越来越大的兴趣o其重要原因

是它在生物膜模拟方面具有良好的应用前景∀ 虽然两

亲分子在溶液中形成的囊泡作为生物膜的最佳模拟体

系已广为人知o但是人工合成囊泡的保存稳定性和热

稳定性都还不够理想o远远比不上生物膜的情形∀而通

过生物学研究o人们发现自然界中有一种细菌 阿

卡菌o生长在特殊的环境如温泉和海底火山中o在

xsε ∗ {sε 高温生长旺盛∀ 构成这种细菌细胞膜的主

要成分具有 us到 ws个碳的类异戊二烯链连接两个极

性头的结构k图 tl≈w o是一种 ¥²̄ ¤化合物∀ 人们猜想o

阿卡菌的高度热稳定性和生命活力与组成其细胞膜化

合物的¥²̄ ¤型分子结构有关∀这使人们对¥²̄ ¤化合物

发生浓厚兴趣o并对 ¥²̄ ¤化合物能形成高度热稳定性

类脂膜寄予极大期望∀ 此外o由于结构特殊性o¥²̄ ¤化

合物形成的囊泡不是象一般表面活性剂或两亲分子形

成的囊泡那样是由封闭的定向双分子层包裹水相组

成o而是由封闭的定向排列单分子层包裹水相组成∀其

包裹层厚度可以小得多∀这也赋予¥²̄ ¤化合物囊泡许

多有意义的特性∀以上事实引起了许多科学家的注意o

并对 ¥²̄ ¤型表面活性剂进行了深入的研究∀

图 t 阿卡菌细胞膜中含有的 ¥²̄ ¤化合物结构≈w 
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  已经研究的 ¥²̄ ¤化合物有三种类型k图 ul}单链

型k 型l!双链型k 型l和半环型k 型l∀

图 u ¥²̄ ¤化合物的类型

这是基于分子形态来划分的∀ 此外o¥²̄ ¤化合物的性

质还随疏水基和极性基的性质而有所不同∀ 作为 ¥²̄ ¤

化合物的极性基既有离子型k阳离子或阴离子lo也有

非离子型∀作为¥²̄ ¤化合物的疏水基既有直链饱和碳

氢或碳氟基团o也可以是不饱和的!带分枝的或带有芳

香环的基团∀

t 溶液的表面张力

¥²̄ ¤化合物溶液的表面张力有以下两个特点}第

一o降低水表面张力能力不是很强∀与一般表面活性剂

相比o在疏水基相同!亲水基性质也相同而只是多一个

亲水基的情况下o¥²̄ ¤化合物水溶液的表面张力高于

同浓度相应的普通表面活性剂溶液的表面张力∀例如o

十二烷基二硫酸钠水溶液的最低表面张力为 wz°�

° ∗ w{°� °
≈x k图 vlo而十二烷基硫酸钠水溶液的最

低表面张力是 v|1x°� °
≈y ∀这可能是因为o¥²̄ ¤化合

物具有两个亲水基o表面吸附分子在溶液表面将采取

� 型构象o即两个亲水基伸入水中o弯曲的疏水链伸

向气相k图 w¤l∀ 于是o构成溶液表面吸附层的最外层

是亚甲基~而亚甲基降低水的表面张力的能力弱于甲

基≈y o所以o¥²̄ ¤化合物降低水表面张力的能力较差∀

在我们所见到的文献中o¥²̄ ¤化合物水溶液的表面张

力值最低的仅为 vz1x°� °
≈z ∀

第二个特点是o¥²̄ ¤化合物的表面张力2浓度曲线

往往出现两个转折点∀图 v就是一例≈x ∀在溶液浓度大

于第二转折点后溶液表面张力保持恒定∀ 其解释详见

w胶团和预胶团部分∀

图 v 不同盐浓度时

ΑoΞ2十二烷基二硫酸钠的表面张力2浓度曲线≈x 

u 溶液表面的吸附

几乎所有对单链 ¥²̄ ¤化合物在溶液表面的研究

都表明o分子在溶液表面的面积是同等条件下相应的

单头表面活性剂所占面积的两倍或更大≈xoz∗ | ∀这也可

以解释为¥²̄ ¤分子在界面采取 � 型构象的结果∀� 2̈

ª∏µ²等认为o¥²̄ ¤分子在溶液浓度小于表面张力曲线

第一转折点时平躺于表面o然后其疏水基随溶液浓度

和表面吸附量增加而逐步离开水面o在临界胶团浓度

附近采取 � 型构象≈x ∀而对于双链¥²̄ ¤化合物则一般

认为在低浓度和高浓度时分别采取平躺k图 w¥l和直

立的构象k图 w¦l∀

图 w ¥²̄ ¤化合物分子吸附于水面时的构象≈v 

v 胶团和预胶团

从 xs年代起人们就发现o¥²̄ ¤化合物的表面张力

曲 线 或 电 导2浓 度 曲 线 上o常 常 存 在 两 个 转 折

点≈xozots∗ tw ∀但直到近 ts年间o这一现象才得到比较清

楚的解释≈xozotu ∀ t|{z年o� ª̈∏µ²等研究了 ΑoΞ2十二

烷基二硫酸钠的物理化学性质≈x o揭示 ¥²̄ ¤化合物溶

液的结构特性∀ 二硫酸盐的表面张力2浓度对数图k图

vl和微分电导2浓度图上都有两个转折点o被称为第一

¦°¦k或称 ¦§¦o¦µ¬·¬¦¤̄ §¬° µ̈¦²±¦̈±·µ¤·¬²±l
≈tu 和第二

¦°¦k或称¦°¦l∀ 实验表明o二硫酸盐在第一¦°¦和第

二 ¦°¦之间只形成聚集数很小的 / 预胶团0k³µ̈°¬2

¦̈¯̄ µ̈lo几乎没有加溶能力∀ 第二 ¦°¦以上o溶液中形

成非常松散的!强烈水化的胶团o其加溶能力较弱∀ 油

溶性染料偶氮苯!� � 黄在第二 ¦°¦以前加溶量很小o

第二 ¦°¦以上o加溶量增大o但仍小于十二烷基硫酸

钠胶团的加溶量∀ 这证明第二¦°¦以前溶液中几乎没

有形成有加溶能力的胶团∀ 常用的探测微极性的荧光

探针芘加溶于此溶液时o在二硫酸盐的第二 ¦°¦处o

其荧光强度 t v 从 t1{变为 t1wo这表明第二 ¦°¦

后芘仍然处于高极性的环境中o因而二硫酸盐的胶团

结构可能是较为松散的∀

早些的研究也得到相似的结论∀ zs年代o对 �µ
p

� v̈�
n k≤ � ultu

n
�� v̈�µ

p 溶液偏摩尔体积!当量电

导!浓差电池电动势!超声吸收以及压力微扰!温度微

扰的弛豫信号的研究≈tx 表明o此体系在第一 ¦°¦处发

生聚集时o摩尔体积和焓的改变都很小∀由于摩尔体积

和焓的改变主要是由聚集时水合程度的改变引起的o

上述结果表明 ¥²̄ ¤两亲化合物的离子性基团在聚集

时保持了绝大部分的结合水o故聚集体十分松散∀相比

#zu#
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而言o通常所称的胶团均具有水不能渗入的疏水核∀

w 临界胶团浓度与�µ¤©©·点

�µ¤©©·点是离子型表面活性剂的临界胶团温度o

离子型表面活性剂只有在此温度之上才能在溶液中形

成胶团o其溶解度在 �µ¤©©·点显著上升∀ 表 t列出文

献中绘出的部分 ¥²̄ ¤化合物与其对应的同样链长!同

样极性头的表面活性剂的临界胶团浓度和 �µ¤©©·点

数据≈tv ∀显然同样链长的¥²̄ ¤化合物由于具有两个极

性头o亲水性更强o因此与疏水基碳原子数相同!亲水

基也相同的一般表面活性剂相比o¥²̄ ¤型表面活性剂

的 ¦°¦较高o�µ¤©©·点较低o常温下具较好的溶解性∀

不过o如与按亲水基与疏水基碳原子数之比值来看o在

比值相同时 ¥²̄ ¤型表面活性剂的水溶性仍较差∀
表 t 不同碳数的 ΑoΞ2二硫酸盐

和硫酸盐的 ¦°¦和 �µ¤©©·点≈tv 

碳数

二硫酸盐 单硫酸盐

¦§¦° °²̄ �p t ¦°¦° °²̄ �p t �µ¤©©·点 ε ¦°¦° °²̄ �p t �µ¤©©·点 ε

{ p p p tvy≈§  p

ts p p p vt≈  ̈ {

tu p tu {qyx≈§  ut

tw tsqs≈¤  usqs≈¤  uwq{ uqw≈§  vx1{

ty wqx≈¥  tuqw≈¥  v|qt sqx{≈§  wv1s

t{ uq{≈¦  zqy≈¦  wwq| sqtyx≈§  xz1x

注}≈¤ wxε ~≈¥ ysε ~≈¦ zsε ~≈§ wsε ~≈  ̈uxε

  � ±̈²等研究了 �¤� v≥k≤� ulv� � ≤ k≤ � ul±≤ � �

k≤ � ulv≥� v�¤的两个 ¦°¦的变化与碳原子数的关

系≈tw o发现 ²̄ª¦§¦和 ²̄ª¦°¦对分子的疏水链碳数有

非常好的线性关系k图 xlo与普通表面活性剂具有相

似的规律∀

图 x �¤� v≥k≤ � ulv� � ≤ k≤ � ul±≤ � � k≤ � ulv≥� v�¤

溶液 ¦°¦与疏水链碳数 ± 的关系≈tw 

x 胶团的形态

�²̄ ¤化合物形成的胶团有多种形态∀当¥²̄ ¤化合

物形成球形胶团时o在胶团中可能采取折叠构象o也可

能采取伸展构象k图 y¤o¥l∀ 那么o究竟 ¥²̄ ¤化合物在

胶团中采取何种构象呢� 不难想见o当 ¥²̄ ¤分子在胶

团中采取伸展构象时o一个 ¥²̄ ¤分子从胶团中离解o

必然有一个带电的极性头需要穿过胶团疏水中心o这

是比较困难的∀因此o其解离速度常数应该比同碳原子

数的一般型表面活性剂小∀ 反之o¥²̄ ¤分子在胶团中

采取折叠构象时o分子从胶团中离解的速度常数比较

大∀ �¤±¤等用弛豫的方法对双季铵盐 �µ
p
� v̈�

n

k≤ � uluu
n
�� v̈�µ

p k≤ uu� ÿl的动力学进行研究≈ty o对

于一个 ¥²̄ ¤分子从胶团微相解离到溶液相的过程

  k≥� � l±ψ ≥� � n k≥� � l±p t

解离速度常数为 z≅ tsy
¶
p t∀ 此值与 ≤ tu� ux�

n
� v̈�µ

p

或 ≤ tv� uz�
n
� v̈�µ

p 相近o而比 ≤ uu� wx�
n
� v̈�µ

p 至少

高出三个数量级∀因此可以认为 ≤ uu� ÿ 分子在胶团中

是折叠构象∀不过o对于疏水链较短的¥²̄ ¤分子o在胶

团中采取折叠构象可能存在空间结构上的困难∀

除了球形胶团o有些 ¥²̄ ¤化合物还可以形成棒状

胶团∀ 如以下化合物≈tz 

可以在水中形成截面直径为 u1x±° ? s1x±° 的棒状

胶团∀

图 y �²̄ ¤化合物球形胶团可能具有的形态
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≈tw � ±̈² � o� ¬®²·¤× o� ¬·¤°¤× o ·̈¤̄q°µ²³̈ µ·¬̈¶²©¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄ ∏·¬²±¶

²©§¬¶²§¬∏± §¬2v2¶∏̄©²³µ²³¼¯ ΑoΞ2¤̄®¤±¨§¬¦¤µ¥²¬¼ ¤̄·̈≈� q�q� ° q

� ¬̄ ≤ «̈ ° qo≥²¦qot|zuow|}uxs2uxvq

≈tx ≠ ¬√ ≥o�¤̄¨�� o�¤±ª�o ·̈¤̄q≤ «̈ °¬¦¤̄ µ̈ ¤̄¬¤·¬²± ¤±§΅ ∏¬̄¬¥µ¬∏°

¶·∏§¬̈¶²©¤¶¶²¦¬¤·¬²± ¬± ¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄ ∏·¬²±¶²©¥²̄ ¤©²µ° §̈ ·̈µª̈ ±·¶

tq≈� q�q°«¼¶q≤ «̈ ° qot|zyo{s}uyxt2uyxxq

≈ty �¤±¤ � o≠ ¬√ ≥o�¤̄¨ � � q≤ «̈ °¬¦¤̄ µ̈ ¤̄¬¤·¬²± ¤±§ ΅ ∏¬̄¬¥µ¬∏°

¶·∏§¬̈¶²©¤¶¶²¦¬¤·¬²± ¬± ¤́ ∏̈ ²∏¶¶²̄ ∏·¬²±¶²©¥²̄ ¤©²µ° §̈ ·̈µª̈ ±·¶

vq≈� q�q≤ ²̄ ²̄¬§�±·̈µ©¤¦̈ ≥¦¬qot|{sozz}wxy2wyxq

≈tz ƒ∏«µ«²³ �2� o≥³¬µ²¶®¬⁄o�²̈ ··¦«̈ µ≤ q� ²̄ ¦̈∏̄¤µ°²±²̄ ¤¼ µ̈µ²§¶

¤±§·∏¥∏̄ ¶̈°¤§̈ ²©Α2k�2 ¼̄¶¬± l̈oΞ2k¤°¬±²l¥²̄ ¤¤°³«¬³«¬̄̈ ¶≈� q

�q� ° q≤ «̈ ° q≥²¦qot||vottx}tyss2tystq

�²̄ ¤©²µ° � °³«¬³«¬̄̈ ¶tq≥∏µ©¤¦̈ °µ²³̈ µ·¬̈¶¤±§� ¬¦̈¯̄¨

ΖΗΑΟ Ξιαο−λι ΗΥΑΝΓ ϑιαν−βιν ΛΙ Ζι−χηεν ΖΗΥ Βυ−ψαο

k�±¶·¬·∏·̈ ²©≤ «̈ °¬¶·µ¼o° ®̈¬±ª� ±¬√ µ̈¶¬·¼o � ¬̈¬±ª tss{zto≤«¬±¤l

Αβστραχτσ}� ¼§µ²³«²¥¬¦¦«¤¬± ¦²±± ¦̈·¬±ª ·º ² «¼§µ²³«¬̄¬¦ªµ²∏³¶°¤® ¶̈∏³ ¤ e¥²̄ ¤©²µ° ¤°³«¬³«¬̄̈ eoº «¬¦« ²©·̈±

¶«²º¶·º²¥µ̈¤®¶¬± ¬·¶¶∏µ©¤¦̈ ·̈±¶¬²± ¦∏µ√ q̈�²̄ ¤©²µ° ¤°³«¬³«¬̄̈ ¶©²µ° ³µ̈°¬¦̈¯̄¨º ¬·« ²̄º ¤ªªµ̈ª¤·¬²± ±∏° ¥̈ µ¤·̄²º

¦²±¦̈±·µ¤·¬²± ¦²µµ̈¶³²±§¬±ª·²·«̈ ©¬µ¶·¥µ̈¤® ¬± ·«̈ ¶∏µ©¤¦̈ ·̈±¶¬²± ¦∏µ√ ö¤±§©²µ° ²̄²¶̈ °¬¦̈¯̄¨¤·«¬ª«̈ µ¦²±¦̈±·µ¤·¬²±

¦²µµ̈¶³²±§¬±ª·² ·«̈ ¶̈¦²±§¥µ̈¤®q�± ·«̈ ¤¬µ2º ¤·̈µ¬±·̈µ©¤¦̈ ¥²̄ ¤©²µ° ¤°³«¬³«¬̄̈ ¶¥̈ ±§¬±·² � 2¶«¤³̈ o¤±§¬± ·«̈ °¬¦̈¯̄¨

·«̈ «¼§µ²³«²¥¬¦¦«¤¬± ²©¥²̄ ¤©²µ° ¤°³«¬³«¬̄̈ ¬¶©²̄ §̈ §¬©·«̈ ¦«¤¬± ¬¶ ²̄±ª ±̈²∏ª«q

Κεψωορδσ}�²̄ ¤©²µ° ¤°³«¬³«¬̄̈ ~¶∏µ©¤¦̈ ¤§¶²µ³·¬²±~°¬¦̈¯̄¨

#|u#

 第 x期
usss年 ts月 赵小莉等}�²̄ ¤型表面活性剂 t1 表面性质与胶团 专论与综述


