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自探针荧光法研究十二烷基苯磺酸钠

与 ＴｒｉｔｏｎＸ１００相互作用

李海朝ｂ　刘金彦ａ　张迎春ａ

（ａ内蒙古科技大学化学与化工学院　包头 ０１４０１０；ｂ东北林业大学材料科学与工程学院　哈尔滨）

摘　要　采用荧光光谱法研究了十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ）与非离子表面活性剂 ＴｒｉｔｏｎＸ１００混合体系在水
溶液中聚集体的性质。发现在浓度与荧光强度的关系曲线上存在２个转折点，分别对应于混合体系的临界胶
团浓度和胶团形状发生转变的浓度。通过混合胶团相互作用关系，计算了ＳＤＢＳ与ＴｒｉｔｏｎＸ１００的相互作用参
数βＭ，说明ＳＤＢＳ以其自身所带生色基团苯磺酸与ＴｒｉｔｏｎＸ１００发生了协调效应且存在着较强的相互作用。
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荧光光谱法是研究表面活性剂聚集体性质的非常重要的方法，一般需要加入荧光探针分 子，但

外加探针分子由于其分子本身具有一定的体积，可能干扰所研究体系，以芘探针为例，当表面活性剂

的临界胶团浓度（ｃｍｃ）很低时，由于胶团的量小，不能够完全增溶芘而难以得到清晰的转折点［１２］。对

于如烷基苯磺酸类自身带有生色基团的表面活性剂，可以利用其吸收和荧光光谱性质研究其聚集体的

性质，能够避免外加探针带来的问题，文献中利用这一原理对直链烷基苯磺酸（ＬＡＳ）进行研究，Ｎａｙｙａｒ
等［３］利用ＬＡＳ自身所带的荧光发射基团测定了 ＬＡＳ与油酸钠和月桂酸钠复配体系的 ｃｍｃ值。Ｇｏｏｎ
等［４］测定了 ＬＡＳ的 ｃｍｃ值，并且与外加探针法作了对比。沈兴海和毕只初等［５７］对十二烷基苯磺酸钠

（ＳＤＢＳ）在水溶液中形成聚集体的性质进行了研究，如 ｃｍｃ测定和胶团聚集数等，但仅局限于 ＳＤＢＳ单
组分体系，利用ＳＤＢＳ自身所带生色基团研究其与其它表面活性剂之间的相互作用，尚未见文献报道。

１　实验部分
十二烷基苯磺酸钠（ＳＤＢＳ，Ｓｉｇｍａ公司）和曲拉通１００（ＴｒｉｔｏｎＸ１００，Ｓｉｇｍａ公司）均为分析纯试剂，实

验用水为ＭｉｌｌｉＱ水，温度３０℃。
Ｆ２５００型荧光光谱仪（日本日立）；ＢＺＹ１型表面张力仪（上海衡平仪器仪表厂）；精密恒温槽（上海

衡平仪器厂），控温精度±０１℃。

２　结果与讨论

２．１　荧光光谱法测定ＳＤＢＳ水溶液的ｃｍｃ
图１为不同浓度的ＳＤＢＳ水溶液的荧光光谱图。激发波长为２３５ｎｍ，出现２个峰，对应的波长分别

是２９０和３４６ｎｍ，分别为ＳＤＢＳ的单体和二聚体的荧光光谱［５］。以２９０ｎｍ波长下的荧光强度Ｉ对浓度ｃ
作图（见图２）。由图２可知，Ｉ随ｃ增加而上升，达到一定浓度后Ｉ随着ｃ增加而增加的趋势变缓，曲线
出现２个转折点，浓度分别对应于１４８和６５６ｍｍｏｌ／Ｌ，此现象与文献［６］类似。已知在低浓度时，Ｉ与ｃ
之间服从式（１）：
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图１　不同浓度的ＳＤＢＳ水溶液的荧光发射光谱
Ｆｉｇ．１　ＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆＳＤＢＳａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ（λｅｘ＝２３５ｎｍ）

ｃ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．０．２０；ｂ．１．４０；ｃ．２．４０；ｄ．３．６０；ｅ．５．００；ｆ．７．００

Ｉ＝ｆＩ０εｆｂｃ （１）
式中，ｆ为荧光量子产率，Ｉ０为入射光强度，εｆ为摩尔
吸光系数，ｂ为样品池厚度（ｂ＝１ｃｍ）。

由式（１）可知，随着ｃ增大 Ｉ线性增大，即图２Ａ
中转折点前一部分。由于此时发射的荧光来自

ＳＤＢＳ的受激电子，倘若分子间发生聚集生成胶团，
这些靠近胶团表面的苯环相互靠拢，造成部分荧光

猝灭，虽然Ｉ仍然随ｃ增大而增大，但增大的趋势变
缓。因而，Ｉ～ｃ曲线的转折点反映了分子聚集的信
息。

图３为ＳＤＢＳ水溶液的表面张力 γ随 ｃ的变化
曲线。从图３可以看出，转折点为１３９ｍｍｏｌ／Ｌ，可
见此转折点为 ＳＤＢＳ的临界胶团浓度，该数值正
好与荧光光谱法测定的荧光强度随浓度的变化关系

图２　ＳＤＢＳ水溶液中的荧光强度随浓度的变化关系
Ｆｉｇ．２　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙＩｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃｉｎＳＤＢＳａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３　ＳＤＢＳ水溶液中表面张力随浓度的变化关系
Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ（γ）ｖｅｒｓｕｓｌｏｇａｒｉｔｈｍｏｆ
ＳＤＢＳｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

吻合，说明图２ａ的转折点为表面活性剂的 ｃｍｃ１值。
当ＳＤＢＳ水溶液浓度进一步增大时，由于胶团之间
的相互碰撞而形成椭球形、扁球形、棒形和囊泡结构

的胶团［６］，从而引起曲线上的第二个转折点，称为

第二临界胶团浓度ｃｍｃ２（图２Ｂ），即利用ＳＤＢＳ自身
的生色基团，采用荧光光谱法可以测定 ＳＤＢＳ在水
溶液中的临界胶团浓度和胶团形状发生改变时的浓

度。

２．２　荧光光谱法测定 ＳＤＢＳ与 ＴｒｉｔｏｎＸ１００混合
水溶液的ｃｍｃ

当ＳＤＢＳ与非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００混合
时，考察了 ＳＤＢＳ的摩尔分数 αＳＤＢＳ分别为０１、０３、
０５、０７和０９时荧光强度随浓度的变化关系，均
出现２个转折点，而且表面张力法所测定的ｃｍｃ′１值与第一个转折点的数值一致。以 αＳＤＢＳ＝０５为例作
图进行说明，图４ａ为αＳＤＢＳ＝０５时的荧光强度随浓度的变化关系图，可见出现了２个转折点，前面一个
点所对应的浓度与表面张力法所测得的临界胶团浓度一致，同样说明利用 ＳＤＢＳ自探针荧光法可以测
定混合表面活性剂的ｃｍｃ１值，后面一个转折点应为胶团形状发生变化的点，即ｃｍｃ２点，结果见表１。
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图４　ＳＤＢＳ与ＴｒｉｔｏｎＸ１００复配体系（αＳＤＢＳ＝０．５）的荧光强度和表面张力

Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙＩｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｃ（Ａ）ａｎｄｐｌｏｔｏｆｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎ（γ）ｖｅｒｓｕｓｌｏｇａｒｉｔｈｍ
ｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ（Ｂ）ｉｎＳＤＢＳａｎｄＴｒｉｔｏｎＸ１００ｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍ（αＳＤＢＳ＝０．５）

表１　ＳＤＢＳ与ＴｒｉｔｏｎＸ１００复配体系相互作用参数
Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｙｓｔｅｍｏｆＳＤＢＳａｎｄＴｒｉｔｏｎＸ１００

αＳＤＢＳ ｃｍｃ′１／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ｃｍｃ１／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ｃｍｃＴ／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ｃｍｃ２／（ｍｍｏｌ·Ｌ－１） ｘＭ１ βＭ

０．１ ０．２３ ０．２１ ０．２８ ０．９５ ０．１６６ －４．９７７
０．３ ０．２４ ０．２０ ０．３５ ０．６０ ０．２５９ －４．７５４
０．５ ０．２１ ０．２２ ０．４４ ０．７５ ０．３２３ －４．５４１
０．７ ０．２９ ０．２６ ０．６１ ０．７１ ０．３９４ －４．５２０
０．９ ０．４５ ０．４０ １．０１ １．２０ ０．５０９ －４．４６１
１．０ １．３９ １．４８ － ６．５６ － －

　　Ｎｏｔｅ：ｃｍｃ′１：ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｄｂｙｓｕｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｍｅｔｈｏｄ；ｃｍｃ１：ｔｈｅｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅａｓｕｒｅｄｂｙ

ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ；ｃｍｃ２：ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｉｃｅｌｌｅｓｈａｐｅｃｈａｎｇｅｄｂｙｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ；ｃｍｃＴ：ｔｈｅｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｃｒｉｔｉｃａｌｍｉｃｅｌｌｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｆｒｏｍｅｑｕａｔｉｏｎ（４）．

可见利用ＳＤＢＳ的生色基团可以测定ＳＤＢＳ与Ｔｒｉｔｏｎ复配体系的聚集状态，而且在荧光强度随浓度
变化关系曲线上同样能够出现２个转折点，分别对应于混合体系的临界胶团浓度ｃｍｃ１值和胶团形状发
生转变的浓度值ｃｍｃ２。其原因分析如下，对于作为自探针的ＳＤＢＳ，它与非离子表面活性剂一起形成混
合胶团，ＳＤＢＳ在水溶液中从自由分散状态过度到胶团状态，靠近胶团表面的苯环相互靠拢，正如单组分
ＳＤＢＳ一样，２种表面活性剂混合后，在混合胶团中也会发生荧光猝灭，虽然Ｉ仍然随ｃ增大而增大，但增
大的趋势变缓，因而，Ｉ～ｃ曲线的第一个转折点反映了混合表面活性剂的临界胶团浓度，第二个转折点
则反映了胶团形状发生转变时所对应的浓度。

２．３　ＳＤＢＳ与ＴｒｉｔｏｎＸ１００混合体系的相互作用
当２种表面活性剂形组成混合胶团时，由式（２）可计算二者的相互作用参数［８］：

βＭ ＝
ｌｎ［（ｃｍｃ１／ｃｍｃ

０
１）
１＋Ｋ０，１／ｘＭ１］

（１－ｘＭ１）
２ ＝

ｌｎ［（ｃｍｃ２／ｃｍｃ
０
２）／（１－ｘ

Ｍ
１）］

（ｘＭ１）
２ （２）

式中，下标１代表ＳＤＢＳ，下标２代表 ＴｒｉｔｏｎＸ１００。ｃｍｃ０１和 ｃｍｃ
０
２为二者的临界胶团浓度，其值分别为

１４８和０２６［９］。根据式（２）可以计算混合胶团中组分１的摩尔分数 ｘＭ１和两组分的相互作用参数 β
Ｍ。

βＭ值为正值，说明二者基本上不发生相互作用，βＭ值为负值，表明２种组分发生了相互作用，计算结果
见表１。Ｋ０，ｉ为单组分胶团的反离子结合度

［１０］，其计算公式为：

Ｋ０，ｉ＝１－
ｓ１
ｓ２

（３）

式中，ｓ１代表单组分溶液电导率随浓度的变化关系中ｃｍｃ的前半部分的斜率，ｓ２代表单组分溶液电导率
随浓度的变化关系中ｃｍｃ的后半部分的斜率。由图５电导率随浓度的变化关系计算两半部分的斜率，
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图５　ＳＤＢＳ水溶液中电导率随浓度的变化关系
Ｆｉｇ．５　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ（κ）ｗｉｔｈＳＤＢＳ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

得到ＳＤＢＳ的单组分胶团的反离子结合度０２３５３。
若混合体系为没有发生相互作用的理想混合

体系，其临界胶团浓度之间的关系应符合式（４）［１１］，
其中ｃｍｃ０１和 ｃｍｃ

０
２与式（２）中物理意义一致。计算

出混合体系的临界胶团浓度 ｃｍｃＴ，结果列于表 １
中。

１
ｃｍｃＴ

＝
αＳＤＢＳ
ｃｍｃ０１

＋
１－αＳＤＢＳ
ｃｍｃ０２

（４）

　　分析表１数据可知，荧光光谱法测得的两组分
混合的ｃｍｃ１比根据式（４）计算出的第一个转折点的
临界胶团浓度ｃｍｃＴ小，说明２种表面活性剂的混合
体系是非理想混合体系，表明阴离子表面活性剂

ＳＤＢＳ与非离子表面活性剂ＴｒｉｔｏｎＸ１００形成了混合
胶团，由于二者之间存在烷烃链间的疏水相互作用和来自头基的吸引力［１２１３］，相互作用参数为 －４５０
左右。而且随着αＳＤＢＳ在混合胶团中所占摩尔分数增大，其相互作用减小。由２种表面活性剂的临界胶
团浓度可以知道，非离子表面活性剂 ＴｒｉｔｏｎＸ１００的 ｃｍｃ值比 ＳＤＢＳ的小一个数量级，说明 ＴｒｉｔｏｎＸ１００
的表面活性比ＳＤＢＳ的强，因此ＴｒｉｔｏｎＸ１００优先形成胶团，随着溶液浓度的增加，ＳＤＢＳ逐渐进入已形成
的胶团中，最终形成固定组成的混合胶团［１４］。

３　结　论
利用ＳＤＢＳ的自身生色基团苯磺酸，采用荧光光谱法研究了ＳＤＢＳ单组分体系以及其与ＴｒｉｔｏｎＸ１００

复配体系在水溶液中聚集体的性质和混合体系的相互作用。发现在单组分体系和复配体系中荧光强度

随浓度的变化关系图中存在２个转折点。ＳＤＢＳ和ＴｒｉｔｏｎＸ１００由于烷烃链间的疏水相互作用和来自头
基的吸引力在混合胶团中发生协同作用，相互作用力随着混合胶团中ＳＤＢＳ所占组分增大而减小。
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