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非水溶剂中囊泡等分子有序组合体的形成!
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摘要 总结了各类表面活性剂在乙醇等非水及混合溶剂中的囊泡、胶束等聚集体的形成规律B 着重讨论了非水

体系中介电常数改变对正负离子表面活性剂混合体系中聚集体形成的影响 ’ 对反胶束等不同分子有序组合体

在非水体系中的形成情况也进行了概述 ’

关键词( 非水溶剂B 囊泡B 胶束B 分子有序组合体

中图分类号： E=FA

表面活性剂在水中的聚集行为已有广泛的研

究 C%$= DB 其在水溶液中形成的胶束、囊泡、微乳等分子

有序组合体在作为模板功能和微反应器方面有着重

要的应用 C%B =$A D ’ 相比而言B 非水体系中的表面和聚

集行为虽在很早以前便有人研究 C=B G$%> DB 但是工作都

不够系统 ’ 由于大多数化学反应都是在非水溶剂或

混合溶剂中进行的B 因此非水溶剂中表面活性剂聚

集体形成及相关性质的研究B 无疑可以扩大胶束、囊

泡等分子有序组合体在作为模板功能和微反应器方

面的应用B 从而极大地促进合成化学、材料化学等领

域的发展 ’ 日本著名化学家 H12,I+97 等 C%= D曾对有

机介质中出现稳定双层膜结构作出了高度的评价B
说“这将使有机化学领域出现一个新天地”’ 非水体

系中囊泡的研究对于乙醇等有机溶剂对生物膜（及

其模拟体系）的性质了解也有重要的意义 ’
对于表面活性剂在非水溶剂中形成的胶团 B

J+KC%& D研究了一系列常见溶剂中的表面活性剂胶

团B 并提出了疏溶剂效应的概念 ’ 他们认为疏溶剂

相互作用产生的机理与疏水相互作用类似B 即溶剂

分子在表面活性剂疏水链周围形成类似冰山结构的

立体网状的氢键有序结构B 而表面活性剂形成胶团

后由于其分子中的疏水链不再与溶剂接触B 这一有

序结构将被破坏B 导致系统整体熵的增加 ’ 因此B 疏

溶剂效应也经常被看作是熵驱动的结果 ’ 他们认为

在分子结构中具有两个或更多氢键生成位点的溶剂

（如甘油、甲酰胺等）中B 表面活性剂疏溶剂相互作用

将较为显著B 易于形成胶团 ’ 而甲醇、乙醇等溶剂的

分子结构中由于只具有一个氢键形成位点B 只能形

成线形的氢键结构B 表面活性剂在其中的疏溶剂相

互作用较弱B 不利于胶团的形成 ’

! 乙醇等极性溶剂中囊泡的形成

!" ! 对乙醇中囊泡形成的研究

在早期的研究中B 乙醇被认为是经典的磷脂类

表面活性剂囊泡的破坏剂 C% D’ 但若在水的囊泡体系

中存在 % *L-·M N % 左右的乙醇时B 乙醇可诱导磷脂

类分子形成交叉相（,2I7O:,3,I+I7: 86+P7）’ 交叉相的

形成已有很多的报道 C%#B %>B %A D ’ 在交叉相中B 磷脂分

子的疏水链与双层膜中对面的磷脂分子疏水链相交

叉B 由于疏水链尾与双层膜中对面分子的极性头非

常接近B 可看作每个极性头具有四条疏水链 C%# D ’ 交

叉相的膜结构与普通磷脂膜相比B 有厚度小 C%# D、电

荷密度小、排列整齐、质子透过率高 C%G D等特点 ’ 从

某种角度而言B 交叉相是最早发现的在乙醇存在时

仍能稳定存在的类囊泡体系 ’
另外B <L1,IL1 等 C!" D于 !""" 年报道了 !Q R >Q

的大豆卵磷脂在 !"Q R >"Q 的乙醇溶液中可形成

囊泡B 并将这一体系的囊泡用于药物包藏 ’
为了使囊泡能在高浓度的乙醇溶液中保持稳

定B 人们在表面活性剂疏水链中引入各种可聚合的

基团B 在形成囊泡后再用各种方法促使聚合反应发

生B 使囊泡更为稳定 ’ %GA" 年B J7372 等 C%F D报道了由
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分子 !（结构式见下图）聚合形成的聚合物囊泡* 在

体系中存在 +,- （体积分数* 下同）的乙醇时仍未被

破坏 ’ ()". 年 /%01 等 2+( 3报道疏水链中含有异氰基

的 分 子 "（结 构 式 见 下 图 ）形 成 的 聚 合 物 囊 泡 在

.#- 的乙醇溶液中仍保持稳定 ’ ())! 年 * 4%56718
等 2++ 3制成的聚合物囊泡可在 ),- 的乙醇中保持稳

定 ’ +##( 年* 976:;1< 等 2+. 3对磷脂类聚合物囊泡的稳

定性作了详尽的研究* 它们的聚合物囊泡在约 .#-
的乙醇溶液中的大小与在水中相同 ’

!# " 乙醇等极性溶剂中正负离子表面活性剂混合

体系形成的囊泡

对乙醇中表面活性剂囊泡研究的突破是发现正

负离子表面活性剂混合体系在乙醇中形成的囊泡 ’
()), 年* 我们 2+= 3报道了烷基羧酸盐与溴化季铵盐混

合体系形成的囊泡在 ,#- 的乙醇溶液中仍保持稳

定 ’ ())! 年* 又报道了上述体系可在纯乙醇中形成

囊泡 2+, 3* 扩展了非水溶剂中囊泡的研究 ’
对于非水及混合溶剂中囊泡的形成* 我们认为*

乙醇等极性溶剂的加入有两方面的影响> 第一* 使混

合溶剂的极性变小* 表面活性剂的疏溶剂效应降低*
不利于囊泡的形成? 第二* 使体系中溶剂的介电常数

发生改变* 导致表面活性剂极性基团之间的相互作

用变化 ’ 根据 @%8&%5A 公式>
: B ;( ;+ C !# !<+

式中 ;(、;+ 为两质点所带电荷 * !# 为真空介电常

数$ ! 为体系的相对介电常数* < 为两质点距离* 极

性基团之间的静电相互作用与介质的介电常数有

关’ 由于乙醇的介电常数（+=’ .）小于水的介电常数

（!"’ ,）* 在表面活性剂溶液中加入乙醇后* 表面活性

剂极性基团之间的作用力将增强 ’ 对于阳离子表面

活性剂或阴离子表面活性剂单体系溶液* 极性基团

之间的作用力为斥力* 作用力增强导致囊泡解离* 与

疏溶剂效应减弱的作用相同 ’ 但对于正负离子表面

活性剂混合体系* 极性基团之间的作用力为引力* 作

用力增强会使表面活性剂排列更加紧密* 与疏溶剂

效应引起的作用相反 ’ 一般认为* 静电作用强于疏

溶剂相互作用* 故静电作用的增强有可能抵消疏溶

剂效应减弱带来的囊泡解离效应* 从而使得体系可

以在低介电常数溶剂中形成囊泡* 甚至在特殊情况

时有可能使体系形成囊泡的能力提高 2+, 3’
基于上述理论* 我们对一系列正负离子表面活

性剂混合体系进行了研究 ’ 发现对于相对介电常数

小于水的溶剂* 如乙醇、正丙醇、异丙醇、二甲亚砜、

=* =D 二甲基甲酰胺、四氢呋喃（相对介电常数分别

为 +=’ .、+#’ .、("’ .、=E’ E、+E’ !、!’ E）正负离子表面

活性剂混合体系都可能形成囊泡 ’ 我们 2+, 3于 ())!
年报道了烷基羧酸盐与溴化季铵盐的混合体系可在

纯乙醇中形成囊泡* ())) 年 2+E 3报道了上述体系可在

纯正丙醇、异丙醇以及 )#- （体积比）的 FG9H 中

形成囊泡* 于 +### 年 2+! 3报道了上述混合体系可在

=* =D 二甲基甲酰胺、四氢呋喃中形成囊泡 ’
对于烷基羧酸盐与溴化季铵盐的混合体系在

上 述 非 水 溶 剂 中 形 成 囊 泡 的 情 况 在 表 ( 中 给 出

（表中 * @/@HHI6 代表 / J ( 酸钠* @-IGKL 代表溴

化 - 烷基三甲铵）’ 从表中可以看出 * 在各种介电

常数小于水的体系中都可以形成囊泡 ’
图 (、图 + 分 别 为 摩 尔 比 为 ( M ( 的

@((@HHI6D@(+IGKL 体系在正丙醇、异丙醇中形成

囊 泡 的 透 射 电 镜 （NOG）照 片 （冰 冻 复 型 （PLQQRQ
PL6S78LQ）制样技术）’ 特别值得注意的是* 癸酸钠与

溴化癸基三甲铵摩尔比为 (M ( 的混合体系* 在水溶

液中不超声时不能形成囊泡* 而在乙醇溶液中不必

超声* 就可以自发形成囊泡 ’ 也就是说* 该体系在

乙醇中比在水中更容易形成聚集体* 这显然是介电

常数改变引起的增强效应大于疏溶剂效应减弱的

一个实例 2+, 3 ’
另外* 我们发现除烷基羧酸盐与溴化季铵盐混

合体系外 * 烷基硫酸盐与溴化季铵盐混合体系、烷

基磺酸盐与溴化季铵盐混合体系在乙醇等溶剂中

都可形成稳定的囊泡 ’
而对于相对介电常数大于水的溶剂* 如甲酰胺

（相对介电常数为 (((’ #）* 其对正负离子表面活性

剂囊泡有着较为显著的破坏作用 ’ 我们曾发现在
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图 ! !" !#!!#$$%& ’ #!(%)*+ 体系在正丙醇中形成囊

泡的 ,-) 照片

./01 ! ,-) /2&03 45 !67+47&849 45 !" ! :249&+ +&;/4<

#!!#$$%& ’ #!(%)*+ =>=;32

图 ( !" !#!!#$$%& ’ #!(%)*+ 体系在异丙醇中形成囊

泡的 ,-) 照片

./01 ( ,-) /2&03 45 /=467+47&849 45 !" ! :249&+
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烷基羧酸盐与溴化季铵盐 &1 & 混合体系的水溶液

中加入约 PM （体积分数）的甲酰胺后U 囊泡即被破

坏 VCWU CD XT 这些实验事实都证实了我们的观点 T
由于介电常数减小而引起的极性基团之间的

静电引力增强U 进而使囊泡稳定性增加的效应只限

于正负离子表面活性剂混合体系U 因为其它离子型

表面活性剂体系极性基团之间的静电作用表现为斥

力U 而斥力的增大反而破坏囊泡 T 这是正负离子表

面活性剂混合体系形成的囊泡特殊的优点U 这一结

果对于非水溶剂中表面活性剂聚集体的研究有着重

要意义 T
!1 ? 乙醇中囊泡形成的其它研究工作

&<<W 年 Y).)Z94" 等 VC< X曾报道了双链表面活性

剂 ?（结构式见右图）在水中形成囊泡 T 在 [@M \

W@M 的乙醇溶液中U 双分子层仍然存在 T 囊泡亦可

存在于 [@M 的异丙醇、乙腈溶液中 T 他们的成功在

于选取疏水部分较大的表面活性剂U 使表面活性剂

分子本身具有强烈的疏溶剂效应 T 加入乙醇后U 疏

溶剂效应虽有降低U 但仍未降低到可以破坏囊泡的

程度U 故囊泡仍然稳定存在 T &<<S 年U 他们 V]@ X又将
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表面活性剂 ! 的反离子由溴离子变为对甲基苯磺

酸根离子* 使双层结构可在纯乙醇溶液中稳定存在’
这一工作是基于对甲基苯磺酸根离子与表面活性剂

极性基团之间的静电作用、+,- ./0 1,,&2 作用以及

可能存在的偶极 3 偶极相互作用使极性基团紧密结

合* 致使极性基团间的相互作用加强* 提高了囊泡的

稳定性 ’ 这同我们在正负离子表面活性剂体系中利

用低介电常数溶剂加入的手段有异曲同工之妙 ’
45,-6 等 78( 9于 #::( 年报道了季铵盐类 ;%&, 表

面活性剂分子 "（结构式见下图）在乙醇溶液中形成

的单分子层囊泡结构 ’ 他们认为* 是溶剂介电常数

降低引起的表面活性剂极性基团之间的相互作用增

强而使囊泡在乙醇中稳定* 同时* 氢键作用以及苯环

之间的 !3! 相互作用也有助于囊泡稳定 ’ 但我们

认为* 他们所研究的分子是单一的正离子表面活性

剂* 极性基团之间的库仑作用力为斥力* 溶剂介电常

数降低会使斥力增大* 似乎不利于囊泡的稳定 ’ 这

一体系囊泡能够稳定存在* 可能更大程度上要归结

为氢键作用以及苯环之间的 !3! 相互作用 ’

# 沉淀体系转化为囊泡体系

正负离子表面活性剂混合体系往往因正负离子

间强烈的电性相互作用而形成沉淀* 极大地限制了

这一类具有高表面活性和聚集能力体系的基础研究

和实际应用 ’ 因此我们在正负离子表面活性剂易沉

淀体系中开展了极性溶剂对聚集体形成转化影响的

研究* 并取得了一些有意义的结果 ’ 我们在溴化季

铵盐 <= -># $ ? (@<=>8 A 8;0* - B "、(#A C 十二烷基硫

酸 钠 、氯 化 烷 基 伯 铵 <= /># / ? (@># · >=&* / B "、

(# A C 十二烷基硫酸钠等一些正负离子表面活性剂

沉淀体系中加入少量乙醇、正丙醇* 发现这些极性溶

剂的加入可使得体系中表面活性剂分子由沉淀转化

为囊泡 ’ 另外* 还发现了这类体系在混合溶剂中形

成的双水相和多水相的奇异现象 78#38D 9 ’ 我们认为 *
表面活性剂沉淀体系中沉淀转化为囊泡的现象可归

结为是环境因素对表面活性剂分子体系中临界排列

参数 % 调节的结果（% 由公式 % B : C $: 3E 求出 78F 9’
式中 : 是表面活性剂疏水部分的体积* $: 为表面活

性剂分子极性头基所占的平均面积* 3E 为疏水链的

最大伸展长度）’ 一般认为G % H ( 时* 表面活性剂分

子形成沉淀；而 ( H % H :’ D 时* 则形成囊泡 ’ 对沉

淀体系加入乙醇等极性溶剂分子后* 乙醇等分子插

入表面活性剂分子的极性区* 可能使极性区变得松

散* 即 $: 变大* 进而导致 % 变小* 落入 ( H % H:’ D 区

域* 从而实现沉淀到囊泡的转化 78D 9’ ;,00I 等 78! 9曾用

核磁共振方法确定了乙醇在磷脂酰胆碱、磷脂酰乙

醇水溶液中存在于双分子层的极性区 ’ 认为乙醇和

极性基团之间存在着强烈的相互作用* 改变了极性

基周围水的结构 ’ 这与我们的工作结果是吻合的 ’

! 各种溶剂中的多种形式的分子有序组合体

与水溶液体系类似* 表面活性剂分子在非水溶

剂中也不仅局限于胶束和囊泡* 还可以形成各式各

样的分子聚集体 ’ 溶剂也并不限于上面主要讨论的

乙醇* 亦可以是各式各样的有机溶液 ’ 这使非水溶

剂中聚集体的研究更加丰富多彩 ’
磷脂类分子可在有机溶剂中形成反胶团 ’ ;,0E&,I

等 78" 9 于 ()"J 年报道了二棕榈酰卵磷脂等分子在

水 C 磷脂摩尔比为 #:K ( 时* 可在苯、氯苯、邻二氯苯

中形成反胶团* 聚集数为 ": L (::’ 但若水 C 磷脂比

例为 # L (F 时* 有机溶剂中既有表面活性剂单体存

在* 又有聚集体存在* 聚集体数目随含水量增加规则

地增加 ’
表面活性剂分子亦可在非极性有机溶剂中形成

反向的囊泡（即亲水基团朝内、疏水部分朝外的双分

子层膜）’ ())8 年* MN-5/., 等 78) 9用单羧酸蔗糖酯在

癸烷 C 己醇 C 水溶剂中形成反向的囊泡 ’ 单羧酸蔗

糖酯在癸烷中不溶* 加入少量水后* 溶解生成层状液

晶 ’ 再加入己醇* 超声后层状液晶卷曲形成反向的

囊泡 ’ 此反向囊泡周围及内部都是油* 水全部存在

于极性区 ’ 这种结构有着好的时间稳定性及热稳定

性 ’
磷脂分子 $（结构式见下图）* 则可在 =,# ? 的诱

导下* 在氯仿、甲苯中形成反向的囊泡 7J: 9’

()") 年* OEP-Q%2R 等 7J( 9报道了在甲酰胺、(* 83
丙二醇中形成排列整齐的卵磷脂及卵磷脂 C 胆固醇



的多层膜结构! 并用 "#$ 测量了分子层的厚度 %
&’’( 年! )*+*,-./ 等 012 3报道了分子 ! 和分子 "

（结构式见上图）靠氢键作用! 在甲基环己烷中形成

的直径为 &4 5+ 管状结构 % 往溶液中加入 (46 的

乙醇! 出现 " 的沉淀! 因为乙醇将氢键结构破坏! 原

本不溶于甲基环己烷的分子 " 沉淀出来 %
对于有着特殊的憎水憎油性质的碳氟类表面

活性剂在非水体系中的聚集性质的研究也已经出

现 % &’7’ 年 )-5*8/.9 等 0&: 3报导了碳类表面活性剂

在非水溶剂中形成的囊泡 % 对于分子 #、$（结构式

见上图）! 可在环己烷中形成宽 &:4 5+ 的卷曲的带

状物和直径为 24 ; &44 5+ 的球形囊泡 % 这是由碳

氟链的疏溶剂效应与碳氢链的亲溶剂效应共同作

用的结果 % 对于碳氟类表面活性剂在非水溶剂中

形成的聚集体还有报道 01<=1( 3! 其聚集体形成原理普

遍在于碳氟链对碳氢溶剂的疏溶剂效应 %
对非水溶剂中表面活性剂聚集行为的研究是

一项非常重要的工作! 该领域的研究必将对膜模拟

化学及合成化学、材料化学等相关领域的发展起到

极大的推动作用 %
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