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正负离子表面活性剂混合体系中高稳定性囊泡的形成

韩　峰　　付宏兰　　何　潇　　黄建滨 

 

(北京大学化学与分子工程学院　分子动态与稳态国家重点实验室　北京 100871)

摘要　对总浓度为 0.01 mol/L,摩尔比为2∶1 的十二烷基硫酸钠/溴化十二烷基三乙铵的正负离子表面活性剂混合体系形

成的囊泡的稳定性进行了研究.发现这一体系形成的囊泡在长时间放置( 5 个月)后依然存在.在加入较大量的无机盐( 0.15

mol/ L NaBr) 、较大幅度 pH 变化( pH=2 ～ 12) 、温度变化 (从 80 ℃到-22 ℃)情况下体系中的囊泡依然呈现出优异的稳定

性.在非水溶剂乙醇( 100%)中这类正负离子表面活性剂仍然可以形成囊泡.
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Abstract　The stability of vesicles in a 0.01 mol/L, 2∶1 mixtures of anionic surfactant ( sodium dodecyl sulfate) and

cationic surfactant ( dodecyl triethylammonium bromide) was investigated.Vesicles in this system still exist after 5

months and keep the stability after salt ( 0.15 mol/L NaBr) addition, variation of pH ( 2 ～ 12) and temperature ( from

80 ℃ to -22 ℃) .The vesicle of sodium dodecyl sulfate and dodecyl triethylammonium bromide also formed in

100%ethanol solvent.
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　　1989年, Kaler等[ 1]首先在正负离子表面活性剂混合体

系中制备了囊泡并对其性质进行了系统的研究.与磷脂类分

子在水溶液中组成的脂质体[ 2] 相比,由于具有结构简单,稳

定性好,容易制备等优点,这类囊泡日益受到人们的关注.而

对于相关体系囊泡稳定性的研究,对正负离子表面活性剂混

合体系的应用有着重要意义.本课题组曾报道了烷基羧酸盐

与溴代季铵盐 1∶1 混合体系囊泡的稳定性[ 3, 4] ,发现 pH 等

因素的变化对囊泡的稳定性有着显著的影响.最近有研究表

明,在十二烷基硫酸钠与溴化十二烷基三乙铵 2∶1(摩尔比)

混合体系形成的囊泡有着超常的稳定性,与烷基羧酸盐与溴

代季铵盐混合的体系相比, 有着良好的 pH 稳定性.对于十

二烷基硫酸钠与溴化十二烷基三乙铵混合体系,肖进新等曾

做过表面性质[ 5]和形成双水相性质的研究,并利用这一体系

形成的双水相进行蛋白质的分离[ 6] .童爱军等[ 7, 8]也对这一

体系的双水相进行了研究.但他们对这一混合体系中的单相

区的性质尚未进行深入的研究.这一具有超常稳定性的囊泡

体系的发现,显示了正负离子表面活性剂混合体系囊泡的实

际应用的广阔前景.

1　实验部分

1.1　试剂
十二烷基硫酸钠( SDS)为 Sigma公司产品(分析纯) .溴

化十二烷基三乙铵 ( C12NE3Br)为溴代十二烷与三乙胺混合

反应后, 丙酮 -乙醚中重结晶 5 次的产品.Triton X-100 为

Farco公司分析纯产品.氢氧化钠、硼砂 、盐酸 、冰乙酸和乙醇
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为北京化工厂生产的分析纯试剂.乙酸钠为北京益利精细化

学有限公司生产的分析纯试剂.溴化钠为北京化工厂生产的

分析纯试剂, 600 ℃灼烧 5 h后使用.水为去离子加高锰酸钾

放置 24 h 后蒸馏所得.

1.2　实验方法

1.2.1　电镜
用冰冻蚀刻法( Freeze fracture)制备样品,在 JEMCX-100II

型透射电镜下观察.

1.2.2　光散射
动态光散射法测定聚集体大小, 仪器为德国 ALV公司

DLS/SLS/ 5022F型激光光散射仪,光源波长为 632.8 nm.

1.2.3　表面张力
滴体积法测定了表面张力[ 9] ,用式( 1)求出:

γ=FV ρg
r

( 1)

式中 V为液滴体积, ρ为水的密度, g 为重力加速度, r 为滴

头半径, F 为校正系数.

溶液的临界胶团浓度( cmc) 和临界胶团浓度时的表面

张力( γcmc)可直接由表面张力-浓度对数( γ-lg c)曲线的

转折点求出.饱和吸附量 Γ∞由 Gibbs吸附公式求算.当离子

强度和反离子强度恒定时, Gibbs吸附公式有如下形式[ 10] :

Γ∞ =(1/RT) dγ/dln c ( 2)

饱和吸附层中表面活性剂分子平均占有面积 Amin由式

( 3)求出(式中 N0为阿伏伽德罗常数) [ 10] .

Amin =1/ (Γ∞×N0) ( 3)

Isrealachvili定义的几何排列参数 P 由式( 4)求出[ 11] .

P =V/ a 0lc ( 4)

式中 V是表面活性剂疏水部分的体积, a 0为表面活性剂头

基的面积, l c为疏水链的最大伸展长度.计算时, a 0用吸附

层中的平均分子面积 Amin近似代替, V及 lc由公式( 5) ( 6)近

似求出(式中 n 为直链饱和烷基的碳原子数) [ 12] .

V =0.0274 +0.0269n ( nm3) ( 5)

l c =0.154 +0.1265n (nm) ( 6)

1.2.4　pH 控制
pH=2, 5.8, 9.2, 12 分别由 0.01 mol/kg的盐酸 、乙酸/

乙酸钠缓冲溶液 、硼砂缓冲溶液 、NaOH溶液配制而成.

2　结果和讨论

2.1　SDS∶C12NE3Br混合体系中囊泡的形成

30 ℃时,各摩尔比混合溶液的外观如表 1.

表 1　SDS/ C12NE3Br ( 1×10-2 mol/ L)各摩尔比混合溶液的外观

( 30 ℃)

Table 1　Appearance of SDS/ C12NE3Br ( 1×10-2 mol/L) mixture at

30 ℃

Mixed ratio 1 Day 3 Month

5∶1 TS TS

3∶1 TS TS

2∶1 TS TS

1∶1 OP P

1∶2 OP P

1∶3 OP P

1∶5 OP OP

TS—澄清透明 ( transparent ) ;OP—白色乳光 ( opalescenct ) ;P—沉淀

( precipitation)

由表 1可以看出, SDS 过量的体系均为澄清透明溶液,

且长时间放置均无变化,故选择这类体系研究.这类体系的

三个比例的溶液( 5∶1, 3∶1, 2∶1)在 30 ℃下都有囊泡生成.

图 1为 30 ℃下, 1×10-2mol/L SDS∶C12NE3Br=2∶1的体系形

成的囊泡.囊泡为直径约 100 ～ 200 nm 的球形囊泡.动态光

散射实验也表明这一体系有平均流体力学半径为 60 nm 的

质点,与电镜结果吻合.

图 1　SDS/C12NE3Br ( 2∶1)形成的囊泡

Figure 1　Vesicles in SDS/C12NE3Br ( 2∶1)

本课题组对SDS过量的体系囊泡的时间稳定性进行了

研究.表 2为此类体系放置不同时间后的电镜结果.

由表2 可以看出, SDS 与C12NE3Br比例为 5∶1, 3∶1体系

形成的囊泡在 21 天后消失,但它们的比例为 2∶1 体系形成

的囊泡具有良好的时间稳定性, 放置 5 个月后囊泡仍然存

在.图 2为 5个月后体系的电镜照片.可以看到,囊泡直径在

30～ 120 nm之间.由于这一比例体系生成的囊泡具有良好的

时间稳定性,本课题更为集中地对这一比例的混合体系进行

研究.
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表2　SDS/ C12NE3Br ( 1×10-2 mol/ L)混合体系囊泡的时间稳定

性

Table 2　Time stability of 1×10-2 mol/L SDS/C12NE3Br mixture

Mixed ratio 1 Day 14 Day 21 Day 5 Month

5∶1 + + -

3∶1 + + -

2∶1 + + + +

+有囊泡( Vesicle formed) ;-无囊泡(No vesicle formed)

图 2　放置5 个月后 SDS/C12NE3Br ( 2∶1)体系混合体系中的囊

泡

Figure 2　Vesicles in SDS/C12NE3Br ( 2∶1) ( after 5 months)

2.2　体系加盐(NaBr)后囊泡的稳定性

表 3列出在 1×10-2 mol/L SDS∶C12NE3Br=2∶1, 3∶1的

体系中加入不同浓度的 NaBr后,囊泡的稳定情况.由表 3可

知, 3∶1的体系在 NaBr浓度为 0.10 mol/L时被破坏, 而 2∶1

的体系在盐浓度为0.15 mol/L时仍有囊泡存在.图 3为NaBr

浓度为 0.01 mol/L时的电镜照片, 囊泡直径在 30 ～ 100 nm

之间.

表 3　SDS/ C12NE3Br 体系中加NaBr后囊泡的稳定性

Table 3　Vesicle stability after adding NaBr

Concentration of NaBr/

( mol·L-1)
3∶1 2∶1

0.01 + +

0.02 + +

0.05 + +

0.10 - +

0.15 +

0.20 -

+有囊泡( Vesicle formed) ;-无囊泡(No vesicle formed)

一般认为, 0.01 mol/L 的盐会破坏囊泡[ 2] , 而 SDS∶

C12NE3Br混合体系中囊泡在高浓度的盐溶液中仍能保持稳

定,这可能是由于囊泡组成与体相不同而更接近于 1∶1.因

此,无机盐的加入对其影响较小.至于 0.02 mol/L的无机盐

的加入,使囊泡被破坏,则可能是盐析作用的结果[ 10] ,体系

同时伴随着强烈的乳光出现.而对于摩尔比为 3∶1的体系,

由于较 2∶1的体系正负表面活性剂体相比例更偏离 1∶1,囊

泡中正负离子表面活性剂的组成可能会更加远离 1∶1,故盐

稳定性不如 2∶1的体系好.

图3　SDS/ C12NE3Br ( 2∶1)的体系NaBr浓度为 0.01 mol/ L时的

电镜照片

Figure 3　vesicles in SDS/ C12NE3Br ( 2∶1) system ( 0.01 mol/ L

NaBr)

2.3　囊泡的 pH稳定性

由于体系中形成的囊泡在 0.01 mol/L的盐浓度下仍保

持稳定,本课题研究了离子强度恒定为 0.01 mol/ kg时不同

pH 值下囊泡的稳定性.发现在 pH=2, 4.8, 7, 9.2, 12的溶

液 中均有囊泡存在 .图4 , 5分别为pH =2, 12时的电镜照

图 4　SDS/ C12NE3Br ( 2∶1)体系 pH=2 时的电镜照片

Figure 4　Vesicles in SDS/C12NE3Br ( 2∶1) ( pH=2)

图 5　SDS/ C12NE3Br ( 2∶1)体系 pH=12 时的电镜照片

Figure 5　Vesicles in SDS/C12NE3Br ( 2∶1) ( pH=12)
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片.由图可知,两个 pH下的囊泡直径均在 50 ～ 120 nm 之间.

动态光散射证明,两个 pH 下的体系分别有平均流体力学半

径为 30 nm和 37 nm 的质点,与电镜结果相符.图6为这两个

pH下体系的光散射图.

图 6　SDS/ C12NE3Br ( 2∶1) ( pH=2, 12)体系的流体力学半径

Figure 6　Hydrodynamic radius distribution of surfctant aggregates in

SDS/ C12NE3Br ( 2∶1) ( pH=2, 12)

对于阴离子表面活性剂为羧酸盐的正负混合体系,溶液

的pH 值对表面活性 、聚集体影响显著.在 pH =9.2时体系

形成囊泡,但在 pH=5～ 6, 13时体系不形成囊泡.这是由于

体系内存在着 RCOO-+H2O RCOOH +OH-的水解平

衡,水解产物 RCOOH 的浓度对体系中囊泡的形成有着显著

影响,所以体系只在一个很小的 pH 范围内有囊泡生成[ 13] .

但对于本体系来说,由于 SDS 和 C12NE3Br为强酸强碱盐,在

水中不发生水解反应,体系的表面活性与聚集性质受 pH影

响不大.图 7为不同 pH 下体系的表面张力-浓度对数( γ-

lg c)曲线.从图中可知, pH对溶液的表面性质影响很小,五

条 γ-lg c曲线几乎重合.不同 pH值时体系的临界胶团浓度

( cmc) 、 cmc时的表面张力( γcmc) 、饱和吸附量( Γ∞) 、饱和吸

附层中表面活性剂分子平均占有面积( Amin) 、几何排列参数

( P )列于表 4.

图 7　不同 pH 时的 γ-lg c 曲线

Figure 7　γ-lg c curves in different pH

由表4 可知,各 pH下的溶液吸附层的饱和吸附量变化

很小,即在吸附层中,分子排列紧密程度相似,可以推测在聚

集体中分子排列紧密程度亦相似.一般认为,几何排列参数

P 在 0.5 ～ 1之间时体系形成囊泡[ 10] .本体系的几何排列参

数在 0.60 ～ 0.65之间,体系内形成囊泡是可以理解的.

表 4　不同 pH 下 SDS/ C12NE3Br ( 2∶1)体系的表面性质及 P 参数

Table 4　Surface property and parameter P of SDS/C12NE3Br ( 2∶1) in

different pH

　pH
cmc×105/

( mol·L-1)

γcmc/

( mN·m-1 )

Г∞×1010/

( mol·cm-2)

Amin/

nm2
P

2 9.8 23.7 4.7 0.35 0.60

4.8 8.5 23.6 4.8 0.35 0.60

7 8.9 23.7 5.1 0.33 0.63

9.2 8.9 23.6 5.0 0.33 0.63

12 9.8 23.7 5.2 0.32 0.65

2.4　囊泡的热稳定性
将 SDS∶C12NE3Br ( 2∶1)体系溶液分别加热至 60 ℃及 80

℃,在相应温度下恒温 1 h,再自然冷却至 30 ℃,体系中仍存

在囊泡;或将溶液冷却至 4 ℃及-22 ℃,在相应温度下恒温

1 h,再自然放置使温度恢复到 30 ℃后,体系中也仍然存在

囊泡( Freeze-thaw cycle) .图 8, 9分别为加热到 80 ℃或冷却

到-22 ℃后再恢复至 30 ℃时溶液的电镜照片.可以看到,

囊泡直径在 60～ 100 nm之间,加热后的体系单分散性较好.

图 8　加热至80 ℃再恢复至 30 ℃后体系的电镜照片

Figure 8　Vesicles in the sy stem after being heated

图 9　冷却至-22 ℃再恢复至 30 ℃后体系的电镜照片

Figure 9　Vesicles in the system after being freezed
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这一结果说明此体系的囊泡具有良好的温度可逆性.在

高温( 80 ℃)或低温( -22 ℃)下,水溶液中的囊泡可能被破

坏.但当温度恢复至 30 ℃,由于体系内自身表面活性剂分子

良好的自组织能力,囊泡重新自发地生成.

2.5　加入乙醇对囊泡的影响

对于磷脂类分子形成的囊泡, 一般认为, 乙醇含量在

6%～ 7%时, 对囊泡有明显的破坏作用[ 14, 15] .1996 年

Kimizuka等[ 16]曾报道了某些双链表面活性剂可在 40%的乙

醇溶液中形成囊泡.1997年,作者曾报道了烷基羧酸盐与溴

代季铵盐混合的体系在 50%的乙醇溶液中囊泡仍不被破

坏
[ 17] .而对于 SDS 与 C12NE3Br按2∶1混合的体系, 溶液中乙

醇含量为 50%,甚至为 100%时,囊泡仍然存在.图 10为 1×

10-2mol/L SDS∶C12NE3Br=2∶1的乙醇溶液( 100%)的电镜照

片.由图可知,囊泡直径在 20 ～ 200 nm之间,为多分散囊泡.

图 10　SDS/ C12NE3Br ( 2∶1)的乙醇溶液的电镜照片

Figure 10　Vesicles in the SDS/C12NE3Br ( 2∶1) ethanol solution

一般认为,加入乙醇对囊泡有两方面的影响.( 1) 加入

乙醇使表面活性剂的疏溶剂效应减弱,不利于囊泡的生成.

( 2) 由于乙醇的相对介电常数( 24.3) 小于水的相对介电常

数( 78.5) ,根据 Coulomb公式:

F =Q1Q2/ ε0εr
2

(式中, Q1 , Q2为两质点所带电荷, ε0为真空介电常数, ε为

溶剂的相对介电常数, r 为两质点距离.)低介电常数物质乙

醇的加入,降低了溶剂的介电常数,使正负离子表面活性剂

极性头间的静电引力增大,从而使平均极性头基面积 a0变

小,几何排列参数 P 增大, 有利于囊泡的形成[ 17] .在本体系

中,第二种效应有可能补偿由于疏溶剂效应带来的不利于囊

泡形成的影响,所以在 100%的乙醇溶液中仍有囊泡存在.

2.6　非离子表面活性剂(Triton X-100)对囊泡的影响

由于非离子表面活性剂 Triton X-100疏水部分有较多分

支结构,一般被认为是囊泡的破坏剂[ 2] .在体系中加入不同

浓度的 Triton X-100后体系的情况于表 5中.

由表 5可知,加入 0.01 mol/L的 Triton X-100,体系仍存

在囊泡.图 11为体系加入 0.01 mol/L的 Triton X-100后的电

镜照片.由图可知,囊泡直径在 40 ～ 80 nm之间.但加入 0.02

mol/L的Triton X-100后,囊泡被破坏.这是由于 Triton X-100

插入囊泡后,其具有多个分支的疏水链影响囊泡中的分子排

列,导致囊泡解体.但 Triton X-100含量较小时( 0.01 mol/L) ,

囊泡仍可稳定存在.阴离子表面活性剂为羧酸盐的正负混合

体系, 使囊泡被破坏的 Triton X-100 的浓度亦在这一范

围[ 13] .这可能是由于Triton X-100对囊泡的破坏作用主要在

于对疏水部分空间排列的影响,因而对于极性头不同的硫酸

盐与羧酸盐分子体系有着相似的结果.

表 5　加入 Triton X-100 后囊泡的稳定性

Table 5　Vesicle stability after adding Triton X-100

Concentration of Triton X-100/ ( mol·L-1 ) Vesicle

0.01 +

0.02 -

+有囊泡( Vesicle formed) ;-无囊泡( No vesicle formed)

图 11　SDS/C12NE3Br ( 2∶1)的体系加入 0.01 mol/ L的 Triton X-

100后的电镜照片

Figure 11　Vesicles in SDS/ C12NE3Br ( 2∶1) ( 0.01 mol/ L Triton

X-100)

3　结论

30 ℃下,总浓度为 1×10-2mol/L的SDS∶C12NE3Br=2∶1

的体系本身形成稳定的囊泡,并具有良好的时间稳定性.由

于正负离子表面活性剂极性头的强烈的静电作用,囊泡可在

高的盐浓度下以及广阔的 pH范围内稳定存在.此体系形成

的囊泡具有良好的温度可逆性.另外,囊泡在乙醇溶剂中亦

能稳定存在.这些结果显示了这类正负离子表面活性剂囊泡

的超常稳定性及良好的应用前景.
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