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电导法测定季铵盐二聚表面活性剂胶团的反离子解离度

赵剑曦*  郑 欧
(福州大学化学系  福州  350002)

摘  要  本文给出了适用于二聚表面活性剂胶团表面反离子解离度的计算公式 并以此计算了

季铵盐二聚表面活性剂 C12-s-C12 2Br胶团的表面反离子解离度
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Abstract  A new approach to determination of the ionization degree of quarter-ammonium dimeric

surfactant micelles was established by conductivity measurements.
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二聚表面活性剂将二个单头基单烷烃链表面活性剂在离子头基处用联接基团通过化学键使

其联接起来 这种新型表面活性剂可望通过设计不同长度的联接基团链来调节其单元分子离子

头基间的静电力 烷烃链间的疏水相互作用强度和分子的几何形状与体积 从而强烈影响分子

之间的有序聚集[1,2] 极大地提高其表面活性[3] 这不仅具有重要的应用意义 而且可以从分子

结构水平上认识和掌握分子间弱相互作用力的协同作用规律 以及在这些力作用下形成的分子

有序聚集体的结构与功能 具有重要的科学意义 当前关于二聚表面活性剂的研究正日益受到

关注[4] 然而由于分子结构形式的改变 目前关于二聚表面活性剂特性的研究基础还很薄弱

电导方法已被广泛用于研究离子型表面活性剂的胶团化行为 可以获得关于临界胶团浓度 胶

团表面反离子解离度等重要信息[5] Evans 曾提出利用电导方法测定单头基单烷烃链表面活性剂

胶团反离子解离度的理论解析公式[6] 本文在此基础上 提出适用于二聚表面活性剂胶团反离

子解离度的理论解析公式

1 实验部分

1.1 试剂

二聚季铵盐表面活性剂 C12-s-C12 2Br s=2,3,4,6 系本实验室合成[7] 分子结构式如下

+ + . 2Br
_

H3C-N-(CH 2)s-N-CH 3
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1.2 电导测定

用 DJS-307 直读式数字电导率仪 DJS-1C型铂黑电极在恒定温度 30 0.1oC 下测定表面活

性剂水溶液的电导率

2 理论模型与解析公式

设二聚表面活性剂缔合成胶团过程可以下式表示

( ) −+
−

−+ +→←+ X2XSX2S 2
22

2 pNN p
pNN                                (1)

式中 S2+表示表面活性剂离子 X−表示其反离子 N 为胶团聚集数 (SNX2N-2p)
2p+表示生成的

聚集数为 N 表面结合了 2N-2p个反离子的胶团 则胶团表面反离子解离度α=p/N

设 C为溶液中表面活性剂总浓度(mol L-1) cmc 为临界胶团浓度(mol L-1) 则溶液的电导

率为
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式中 +2S
λ −X

λ 和λm分别为表面活性剂离子单体 反离子和胶团的摩尔电导率(S cm2 mol-1)

κ为胶团水溶液的电导率(S cm-1)

在临界点 cmc之前溶液中仅存在表面活性剂单体离子及其反离子 则在接近 cmc 时的溶液

电导率近似为

( )_2
XS1 2cmc1000 λλκ += +                                              (3)

式中κ1为溶液中表面活性剂单体离子及其反离子贡献的电导率 将式(3)改写可得下式
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式中 S1为电导率κ∼浓度 C曲线中 cmc以下的直线斜率

将式(2)减去式(3) 重排后得
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由于电导率κ∼浓度 C曲线中 cmc以上的直线斜率 S2=(κ−κ1)/(C−cmc) 这样式(5)可表达为
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假设在 cmc 时初始生成的胶团基本上为球形 在单位电场强度下单个粒子的电导正比于粒

子电荷的平方除以粒子半径 设胶团半径和卷曲的表面活性剂离子半径分别为 R和 r 得到

r
Rp

/4

/4
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2

Sm 2 =+λλ                                                       (7)

根据表面活性剂体积相等的关系

NrR 33
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可得

3/1/ NrR =                                                             (9)
代入式(7)得



http://hxtb.icas.ac.cn                     化学通报  2002年  第 65卷                             w046

3

+= 2S3/1

2

m λλ
N

p
                                                        (10)

将式(4)和式(10)代入式(6)得
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XX1

3/22
2 2210001000 αλλα SNS                                     (11)

这样由 S1 S2和 N可计算胶团表面反离子解离度α

图 1  电导率κ对表面活性剂浓度 C曲线

Fig.1  Plots of conductivity (κ) vs surfactant concentration (C)

3 C12-s-C12 2Br 胶团表面反离子解离度α的计算
图 1 为 C12-s-C12 2Br 在水溶液中的电导率κ∼表面活性剂浓度 C 的曲线图 从图中可得电

导曲线在 cmc以下和以上的直线斜率 S1和 S2 数据列于表 1 文献中常利用这二个斜率比 S2/S1

来简单表征α值[8] 表 1 给出由式(11)计算得到的α1值(其中 −Br
λ =78.14Ω-1 cm2 mol-1 聚集数

N由芘为探针的稳态荧光猝灭法测定 十六烷基氯化吡啶为猝灭剂) 与直接依据斜率比 S2/S1得

到的α2值相比 前者略小 由于简单地依据斜率比 S2/S1来表征α值属于经验表达 而依据式(11)

计算的α值有其严格的推理基础 因而物理意义明确 数据相应准确 这是两种方法的主要差

异

表 1  C12-s-C12⋅2Br胶团反离子解离度

Tab.1  The degree of counter-ions ionization of C12-s-C12 2Br micelles

s S1 S2 N α1(Calculated value) α2=S2/S1 α1/α2

2 193.1 35.80 25.0 0.170 0.185 0.92

3 206.1 47.59 21.0 0.204 0.231 0.88

4 202.6 55.97 18.4 0.240 0.276 0.87

6 194.3 69.59 16.0 0.303 0.358 0.85

从表 1 数据看 C12-s-C12 2Br 胶团的α值很小 这和其特殊的分子结构有关 二聚表面活

性剂分子通过联接基团的化学键合作用将二个传统的单头基单烷烃链表面活性剂的离子头基联

接起来 从而构成二聚表面活性剂的单元分子 在单元分子中 2 个离子头基间的距离取决于

所引入的联接基团链的长度和化学本性 对 s<6 的 C12-s-C12 2Br 而言 2 个季铵离子头基间的

最大距离 ds均小于其单体分子 C12TABr 十二烷基三甲基溴化铵 在胶团中排列时由于静电作
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用所导致的平衡距离 这意味着在 C12-s-C12 2Br 胶团表面离子头基的密度较大 从而导致α值

较小 同样的理由 使得α值随着 s增大而逐渐增大
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