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十六烷基三甲基氯化铵与直接蓝１９９的相互作用

刘代明　房宽峻　蔡玉青
（纤维新材料与现代纺织国家重点实验室培育基地，青岛大学化学化工与环境学院　青岛 ２６６０７１）

摘　要　采用吸收光谱法和电导率法，研究了阳离子表面活性剂十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）与直接蓝
１９９（ＤＢ１９９）的相互作用。实验结果表明，当ＣＴＡＣ的浓度低于临界胶束浓度（ＣＭＣ）时，混合溶液的电导率随
ＣＴＡＣ浓度变化曲线与理论计算曲线基本吻合；高于ＣＭＣ时，ＣＴＡＣ溶液中有８０８８％的Ｃｌ－吸附在胶束的表
面，当加入染料之后数量会降至７８４８％。混合溶液的最大吸收波长（λｍａｘ）随着 ＣＴＡＣ浓度的增加先发生蓝
移后红移。λｍａｘ处吸光度随着ＣＴＡＣ的浓度增大先下降后上升。
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近年来，烷基季铵盐类阳离子表面活性剂发展较快，用途日益扩大，重要性也愈来愈明显，现已作为

织物柔软剂、染料固色剂、抗静电剂和阳离子乳液聚合乳化剂等在工业上广泛应用。直接蓝 １９９
（ＤＢ１９９）是一种铜酞菁类直接染料，常被用于纺织印染行业中的棉织物的染色与印花，也适用于麻、蚕
丝、粘胶和锦纶等织物的印花和轧染，并且在涂料、油漆和喷墨打印机墨水等方面也有着广泛的应用，其

不仅色泽鲜艳，而且耐晒牢度高，是直接染料中的一个优秀品种［１］。表面活性剂与染料是印染行业的两

大基础，在纺织品印染行业中，研究表面活性剂与染料的相互作用对于优化工艺和开发新型助剂等方面

具有重要的理论指导意义。同时，表面活性剂与染料的相互作用在生物科技、新能源和化学分析等方面

也具有重要的理论指导意义［２３］。

研究表面活性剂与染料相互作用的方法很多，主要有吸收光谱法、表面张力法、核磁共振、Ｚｅｔａ电位
测量法［４］和电导率法等，其中吸收光谱法最为常用。Ａｌｉ等［５］利用吸收光谱法研究了 Ｇｅｍｉｎｉ型阳离子
表面活性剂和十二烷基三甲基氯化铵（ＤＴＡＢ）与２种偶氮染料（刚果红和甲基橙）的相互作用，发现了
Ｇｅｍｉｎｉ型阳离子表面活性剂使得刚果红的最大吸收波长（λｍａｘ）会红移而甲基橙则会蓝移，表面活性剂
和染料的分子结构对于二者的相互作用起着决定性的作用。Ｍｏｈａｍｍａｄ等［４］通过光谱法研究了刚果红

与十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）的相互作用，发现刚果红的 λｍａｘ随着 ＣＴＡＢ浓度增大先蓝移后红移。
Ａｋｂａｓ和Ｔａｎｅｒ［６］通过光谱法研究了不同烷基链长度的阳离子表面活性剂（十二烷基三甲基氯化铵，十
四烷基三甲基氯化铵，十六烷基三甲基氯化铵，十八烷基三甲基氯化铵）与Ｃ．Ｉ．活性橙１６的相互作用，
发现烷基链越长的表面活性剂越容易与染料发生结合形成离子对。

电导率法被广泛用于研究离子之间的相互作用。电导率法是检测溶液中不同离子或粒子对溶液体

系导电能力影响的一种简单和快速的方法，实验得到的电导率数据是溶液中所有粒子导电性质的综合

表现［７］。Ｂｒａｃｋｏ和Ｓｐａｎ［８］利用电导率的方法研究了阳离子表面活性剂（十二烷基氯化吡啶和十六烷基
氯化吡啶）与阴离子染料Ｃ．Ｉ．酸性橙７之间的相互作用，通过建立２种计算模型分别计算了平衡常数，
第一种模型是通过计算溶液电导率的理论值与实际值的差值来计算平衡常数，第二种模型则是利用在

表面活性剂的阳离子数恰好等于染料阴离子数时的平衡点的离解度来计算平衡常数。２种模型的数值
虽然存在差距，但是得到了一致的结论：离子对的形成受温度和表面活性剂链长度影响，温度越低或烷

基链越长，更容易形成离子对。Ａｋｂａｓｘ和 Ｋａｒｔａｌ［９］也用电导率法和相同计算方法研究了阴离子染料
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Ｃ．Ｉ．活性橙１６分别与ＣＴＡＢ和ＤＴＡＢ的相互作用，结果表明，表面活性剂的疏水链越长越容易与染料
阴离子结合。电导率也常用来研究表面活性剂的聚集和吸附，特别在计算表面活性剂在乳胶粒表面吸

附方面有着重要的应用［１０１１］。

本文建立了基于十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ）浓度变化的电导率计算模型，得到了电导率随着
ＣＴＡＣ浓度变化的理论曲线，同时计算出了 ＣＴＡＣ的摩尔电导率和加入染料前后胶束的摩尔电导率。
利用光谱法观察混合溶液（染料浓度固定）的吸收光谱中最大吸收波长和最大吸收波长处吸光度变化。

本文主要通过电导率法的定量计算和光谱法的定性分析研究了ＣＴＡＣ与ＤＢ１９９的相互作用。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

Ｃ．Ｉ．直接蓝１９９（ＤＢ１９９），纯度在９８％以上，铜酞菁结构染料，青岛染料厂提供，结构如Ｓｃｈｅｍｅ１所
示［１］；十六烷基三甲基氯化铵（ＣＴＡＣ），分析纯，天津市福晨化学试剂厂。ＦＥ３０型电导率仪（梅特勒托
利多（上海）仪器有限公司）；ＵＶ７５５Ｂ型紫外可见光分光光度计（上海佑科精密科学仪器公司）。

Ｓｃｈｅｍｅ１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｔｈｅｄｙｅａｎｄｓｕｒｆａｃｔａｎｔ

１．２　实验方法
实验方法主要有２种，一种是电导率法，在常压条件下，利用电导率仪测量每组待测液的电导率，电

导率仪温度自动补偿到２５℃，测量时，溶液体积需淹没整个电极，插入电极之后静置２～３ｍｉｎ读数；另
一种是分光光度法，混合溶液静置１ｈ后，采用光程为１ｃｍ的石英比色皿，在波长为５００～７００ｎｍ范围
内测量混合溶液的吸光度，分光光度计的内部温度始终保持在２５℃。

２　结果与讨论
２．１　理论分析

Ｋｏｈｌｒａｕｓｃｈ提出了“离子独立运动定律”［１２］：在无限稀释时，所有电解质均完全电离且相互作用力
消失，每一种离子的迁移速度仅取决于该离子的本性而与共存的其它离子的性质无关。在无限稀释的

条件下，强电解质分子的极限摩尔电导率Λ∞ｍ 与正、负离子的极限摩尔电导率（Λ
＋
０、Λ

－
０），遵循下式：

Λ∞ｍ ＝α＋Λ
＋
０ ＋α－Λ

－
０ （１）

式中，α＋、α－分别代表分子中阳、阴离子的化学计量数。一定温度下，任一种离子的极限摩尔电导率为
一定值。

强电解质ＣＴＡＣ在水溶液中电离：
→ＣＴＡＣ ＣＴＡ＋＋Ｃｌ－ （２）

　　根据式（１），可以得到：
Λ∞ＣＴＡＣ ＝Λ∞ＣＴＡ＋＋Λ∞Ｃｌ－ （３）

　　Ｋｏｈｌｒａｕｓｃｈ从大量电导实验中观察到：对强电解质来说，在较低的浓度范围内，ＣＴＡＣ溶液的摩尔电
导率Λｍ与ＣＴＡＣ的摩尔浓度ｃ遵循经验式（４）

［１３］，即：

Λｍ ＝Λ∞ＣＴＡＣ（１－β槡ｃ） （４）
式中，β为经验常数。从式（４）可以看出，当浓度无限稀释时，溶液的摩尔电导率与电解质分子的极限
摩尔电导率是相等的。
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在ＣＴＡＣ浓度低于ＣＭＣ时，加入染料后，由于染料的浓度远远小于ＣＴＡＣ浓度，所以混合溶液中没
有游离的染料阴离子，染料全部在电离之后与ＣＴＡ＋结合形成不导电的离子对；由于染料分子带有２个
阴离子基团，假设染料分子与ＣＴＡＣ是１∶２结合，形成离子对。染料分子在水溶液中电离出的 Ｄ２－与溶
液中的ＣＴＡ＋相互结合形成没有导电能力的离子对。

ＮａＤＮＨ →４ Ｄ２－ ＋ＮＨ＋４ ＋Ｎａ
＋ （５）

２ＣＴＡ－＋Ｄ →２－ ＣＴＡＤＣＴＡ （６）
　　溶液中可以导电的离子主要有：游离的ＣＴＡ＋与Ｃｌ－，以及加入的ＮＨ＋４与Ｎａ

＋。由于ＮＨ＋４与Ｎａ
＋均

处于游离状态，其浓度等于染料浓度ｃＤ，而Ｃｌ
－也全部处于游离态，故其浓度等于ＣＴＡＣ的浓度ｃＳ，而此

时游离ＣＴＡ＋的浓度为：ｃＳ－２ｃＤ。故溶液的电导率可表示为式（７）：
Λ＝（Λ∞ＣＴＡ＋＋Λ∞Ｃｌ－）×ｃＳ－２ｃＤ×Λ∞ＣＴＡ＋＋（Λ∞Ｎａ＋＋Λ∞ＮＨ＋４）×ｃＤ （７）

　　Λ∞ＣＴＡ＋、Λ∞Ｃｌ－、Λ∞Ｎａ＋、Λ∞ＮＨ＋４和ｃＤ均已知，可得电导率Λ与ＣＴＡＣ浓度ｃＳ的理论直线方程（８）：
Λ＝ｔ×ｃＳ＋ｑ （８）

式中，ｔ＝Λ∞ＣＴＡ＋＋Λ∞Ｃｌ－，ｑ＝（Λ∞Ｎａ＋＋Λ∞ＮＨ＋４）×ｃＤ－２ｃＤ×Λ
∞
ＣＴＡ＋。

当ＣＴＡＣ浓度高于ＣＭＣ时，ＣＴＡＣ分子会相互聚集成胶束，能够导电的粒子主要有３种：游离的
ＣＴＡ＋、Ｃｌ－和胶束。假设超过ＣＭＣ以后，游离ＣＴＡ＋的浓度始终维持为 ｃＣＭＣ（ＣＴＡＣ的临界胶束浓度）；
并且形成一个胶束所需ＣＴＡＣ的数量相同，即临界胶束聚集数Ｎ相同，均为６６［１４］；形成的胶束对电导率
的贡献均是等同的。ΛＭｉｃ与［Ｍｉｃ］分别代表胶束的摩尔电导率和浓度。βＭｉｃ是吸附在胶束表面上的反离
子Ｃｌ－的浓度与胶束表面上的ＣＴＡＣ浓度的比值，反映的是反离子在胶束表面吸附的程度。假设βＭｉｃ倍
的Ｃｌ－被吸附到胶束的表面，所以溶液中游离的Ｃｌ－浓度为：（１－βＭｉｃ）ｃＳ，胶束的浓度为（ｃＳ－ｃＣＭＣ）／Ｎ。
胶束的摩尔电导率ΛＭｉｃ计算如下

［１２］：

ΛＭｉｃ＝Λ∞ＣＴＡ＋×Ｎ
５／３（１－βＭｉｃ）

２ （９）
　　ＣＴＡＣ溶液的电导率Λ可表示为：

Λ＝Λ０＋Λ∞ＣＴＡ＋×ｃｃｍｃ＋Λ∞Ｃｌ－×ｃＳ＋Λ∞ＣＴＡ＋×Ｎ
５／３（１－βＭｉｃ）

２×（ｃＳ－Ｃｃｍｃ）／Ｎ （１０）
混合溶液的电导率可表示为：

Λ＝Λ０＋Λ∞ＣＴＡ＋×ｃｃｍｃ＋［（１－βＭｉｃ）×（ｃＳ－ｃｃｍｃ）＋ｃｃｍｃ］×Λ∞Ｃｌ－＋
　　（Λ∞ＮＨ＋４ ＋Λ

∞
Ｎａ＋）×ｃＤ＋Λ∞ＣＴＡ＋×Ｎ

５／３（１－βＭｉｃ）
２×（ｃＳ－ｃｃｍｃ）／Ｎ （１１）

同样变形，可得直线方程和直线的斜率ｋ为：
Λ＝ｋ×ｃＳ＋ｂ （１２）

式中，ｂ＝Λ０＋Λ∞ＣＴＡ＋×ｃｃｍｃ－（１－βＭｉｃ）×ｃｃｍｃ×Λ∞Ｃｌ－＋ｃｃｍｃ×Λ∞Ｃｌ－＋（Λ∞ＮＨ＋４ ＋Λ
∞
Ｎａ＋）×ｃＤ－Λ∞ＣＴＡ＋ ×Ｎ

５／３（１－

βＭｉｃ）
２×ｃｃｍｃ／Ｎ。

ｋ＝（１－βＭｉｃ）×Λ∞Ｃｌ－＋Λ∞ＣＴＡ＋Ｎ
２／３（１－βＭｉｃ）

２ （１３）
　　通过实验数据得到混合溶液的电导率Λ与ＣＴＡＣ初始浓度ｃＳ的线性关系，该直线的斜率ｋ通过对
实验数据线性回归得到。实验计算所需要的离子的摩尔电导率：Λ∞Ｎａ＋（５０１×１０

－３Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ）、Λ∞Ｃｌ－
（７６３×１０－３Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ）和Λ∞ＮＨ＋４（７３４×１０

－３Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ）。
２．２　ＤＢ１９９与ＣＴＡＣ的相互作用对体系电导率的影响

通过实验测得溶液的电导率与ＣＴＡＣ浓度的关系曲线，如图１所示。
ＣＴＡＣ溶液的摩尔电导率Λｍ与ＣＴＡＣ浓度ｃ

１／２的关系曲线，如图２所示。
由于浓度较小，ＣＴＡＣ溶液的电导率比较小，蒸馏水本身的电导率对体系的电导率影响较大，所以

图２中前２个点舍去；同时当 ＣＴＡＣ溶液的浓度超过 ＣＭＣ后，ＣＴＡＣ分子聚集形成胶束，溶液的摩尔电
导率会急剧下降［８］。因此在寻找ＣＴＡＣ溶液的摩尔电导率时只取中间的５个点来寻找ＣＴＡＣ溶液的摩
尔电导率Λｍ与ＣＴＡＣ浓度平方根（ｃ

１／２）的直线关系，见图２。根据式（３），Λ∞ＣＴＡＣ为直线在 ｙ轴的截矩，
Λ∞ＣＴＡＣ为１３５×１０

－２Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ。再根据式（２）和离子的摩尔电导率，得Λ∞ＣＴＡ＋为５８７×１０
－３Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ。

在ＣＴＡＣ浓度低于ＣＭＣ时，加入染料，配成染料浓度为９５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ染料的混合溶液之后，而
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图１　溶液电导率随ＣＴＡＣ浓度的变化曲线
Ｆｉｇ．１　Ｐｌｏｔｓｏｆｔｈｅｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＴＡＣ
ｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢ１９９ｉｎｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｉｓｆｉｘｅｄａｔ

９５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝２５℃

图２　ＣＴＡＣ溶液的摩尔电导率 Λｍ与 ＣＴＡＣ浓度

ｃ１／２的关系曲线
Ｆｉｇ．２　ＰｌｏｔｓｏｆｔｈｅＣＴＡＣｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｓｑｕａｒｅｒｏｏｔｏｆｔｈｅＣＴＡＣｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

根据式（７）和（８）和离子的摩尔电导率，混合溶液的电导率与ＣＴＡＣ浓度的关系的理论直线为：
Λ＝１．３２ｃ＋０．５８

实验所得溶液的电导率与ＣＴＡＣ浓度的关系直线为：
Λ３＝１．２８ｃ＋０．３５

比较２条直线，电导率的实际测量值要比理论计算值的斜率稍小，但是相差很小，基本吻合，验证了
假设的成立：混合溶液中没有游离的染料阴离子，染料阴离子全部与ＣＴＡ＋以１∶２结合成离子对。电导
率的实际测量值要比理论计算值的斜率略小，其可能的原因为：形成的离子对或者聚集体的表面能较大

也会吸附ＣＴＡＣ分子，故游离的ＣＴＡ＋数目下降，而在理论计算中是忽略的，所以测得的电导率会比理
论计算值小。

从图１还可看出，纯ＣＴＡＣ溶液的ＣＭＣ为１５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ，而混合溶液的ＣＭＣ为１２５×１０－３ｍｏｌ／Ｌ。
混合溶液的ＣＭＣ较纯ＣＴＡＣ溶液的小，主要原因可能是：依靠静电引力形成的离子对由于亲水性下降，
这样就使得离子对与ＣＴＡＣ疏水链之间的分子间引力增大，从而更容易相互靠近形成胶束。

当ＣＴＡＣ浓度超过ＣＭＣ以后，在没有加入染料ＤＢ１９９前，实验所测电导率与浓度的关系为直线，其
方程为：

Λ２＝０．４９ｃ＋１．１４
当ＣＴＡＣ浓度超过ＣＭＣ时，在加入染料之后，实验所得溶液的电导率与ＣＴＡＣ浓度呈直线关系，其

方程为：

Λ４＝０．６１ｃ＋１．１７
将上述２条直线的斜率分别带入式（１３），计算可得，βＭｉｃ分别为０８０８８与０７８４８。ＣＴＡＣ溶液中有

８０８８％的Ｃｌ－吸附在胶束的表面，当加入染料之后数量会降至７８４８％。可以发现，在加入染料后胶束
对于反离子束缚的能力下降。这主要是所形成的以离子对为核的新胶束的体积变大，对反离子的束缚

能力下降，而在连续相中自由离子Ｃｌ－的数目增多。另外，体系中引入了 ＮＨ＋４与 Ｎａ
＋，会与胶束表面的

正电荷形成竞争，这会使得吸附在胶束表面的Ｃｌ－变成自由离子。将βＭｉｃ带入式（９），得到加入染料前后
乳胶粒的电导率分别为０２３１１和０２９２８Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ。加入染料之后，胶束的电导率是增大的，由于染料
分子包覆到胶束的内部，胶束体积变大，对反离子的束缚能力下降，反离子变成游离态，就会有更多的阳

离子裸露在外，所以胶束的摩尔电导率是增大的。

２．３　表面活性剂ＣＴＡＣ对染料ＤＢ１９９光谱特性的影响
图３为含有不同浓度ＣＴＡＣ混合溶液的吸收光谱。从图３可见，ＤＢ１９９的吸收光谱出现２个吸收

峰，一个位于６１３ｎｍ，该峰为染料单分子的吸收峰，另一个位于６５７ｎｍ，由于ＤＢ１９９的分子的平面性较
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图３　混合溶液的吸收光谱
Ｆｉｇ．３　Ｖｉｓｉｂｌｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｍｉｘｅｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＢ１９９ ｉｓｆｉｘｅｄ ａｔ３×１０－５ ｍｏｌ／Ｌ，

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＣＴＡＣｉｓｖａｒｉｅｄａｔ０，０．２５，０．５，１，２，３，

ａｎｄ９ｔｉｍｅｓＣＭＣ；ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＝２５℃

好，所以分子之间溶液形成聚集，这是分子发生聚集

后的吸收峰［１５］。与ＤＢ１９９溶液的吸收光谱相比，混
合溶液右峰吸光度的增加和左峰吸光度下降的主要

原因是染料与表面活性剂发生结合，形成离子

对［１６］，这种离子对是远程的静电引力与近程的范德

华力相互作用的结果［１７］。较低浓度的表面活性剂

能够促进染料分子在溶液中聚集，同时伴随着吸收

光谱的变化。染料分子的聚集可分为２种，一是Ｊ聚
集，另一种是 Ｈ聚集［１８］。在 ＣＴＡＣ浓度较低时，混
合溶液左吸收峰的 λｍａｘ发生蓝移，这说明离子对的
形成降低了染料分子之间的库伦斥力，从而引起染

料之间的聚集，这种聚集主要是形成 Ｈ型聚集体。
在这种聚集体中染料分子的发色体系相互平行（π
π平行堆叠），从而使发色体系发生变化，左峰发生
蓝移［１９］。随ＣＴＡＣ浓度接近ＣＭＣ时，混合溶液的左
吸收峰的λｍａｘ会略有红移，并且在λｍａｘ处的吸光度随ＣＴＡＣ浓度增加而变大。分析主要的原因：由于染
料分子之间的聚集主要依靠范德华力，而ＣＴＡＣ的阳离子与 ＤＢ１９９的阴离子形成的离子键的作用力大
于分子间作用力，使得染料聚集体发生解聚［１９］，吸光度增加。另外，随ＣＴＡＣ浓度增大，过剩的ＣＴＡＣ分
子会形成胶束，染料与表面活性剂形成的离子对由于其疏水性会深入胶束内部，从而使得左吸收峰的

λｍａｘ发生红移。对于右吸收峰而言，从图３可发现，右吸收峰的λｍａｘ会发生红移，这也主要是形成了离子
对的原因，并且随着ＣＴＡＣ浓度的增加，吸光度增加，增加的原因是由于形成的离子对数量增加。

３　结　论

通过计算，得出ＣＴＡ＋摩尔电导率为０００５８６６Ｓ·ｍ２／ｍｏｌ。在ＣＭＣ之前，混合溶液的电导率随ＣＴＡＣ
浓度变化曲线基本上与理论计算值吻合，充分说明了二者之间通过静电引力形成了１∶２的离子对。超
过ＣＭＣ以后，ＣＴＡＣ溶液中约有８０８８％的Ｃｌ－吸附在胶束的表面，当加入染料之后吸附在表面的 Ｃｌ－

数量会降到整体体系的７８４８％，主要是由于染料被胶束包覆，胶束体积变大，对反离子的束缚力下降
所致。ＤＢ１９９与ＣＴＡＣ的相互作用会使染料主要发生Ｈ型聚集，发生蓝移。随着 ＣＴＡＣ浓度的增加，混
合溶液左吸收峰（位于６１３ｎｍ）的λｍａｘ处吸光度先下降后稍有上升，吸光度下降也说明了染料与表面活
性剂的结合，而超过ＣＭＣ之后，吸光度上升则是染料聚集体会发生解聚和染料分子被胶束包覆所致；混
合溶液右吸收峰（位于６５７ｎｍ）的λｍａｘ红移和吸光度的增加也说明了染料与表面活性剂之间的相互作
用形成了离子对。
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