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摘　要　用荧光光谱法测定N -月桂酰基-N′-羟乙基乙二胺乙酸盐(两性乙酸钠)的微极性。芘的荧光

强度随着两性乙酸钠浓度的增加而减小, 其第一峰( I 1)和第三峰( I 3)的强度随两性乙酸钠浓度的增加先降

低,到达一定浓度后,趋于稳定。由芘的 I 1/ I 3与浓度关系可以得出两性乙酸钠的临界胶束浓度( CMC 值大

约为1. 03mmol/ L ) ,与表面张力法( 1. 02mmol/ L )测定结果一致。同时研究了无机盐的加入对芘的I 1/ I 3值

的影响, 无机盐的加入使芘的 I 1/ I 3值减小, 即无机盐的加入使芘所处的微环境极性减小。
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1　前言
Ekw all等 [ 1]发现, 表面活性剂的溶液能够增溶多环芳烃并发射较强的荧光。在常用的测定表

面活性剂临界胶束浓度( CMC)的几种荧光探针中, 8-苯氨基萘-1-磺酸镁( ANS )
[ 2]
仅适于非离子表

面活性剂CMC的测定。

Ananthapadmanabhan
[ 3]比较了芘( Py )和3-醛基芘( PA)用于测定阴、阳离子及非离子表面活

性剂CMC的准确性, 并发现应用Py 的第三与第一荧光振动带的强度比I 3/ I 1测得的CMC 值往往

比界面张力法测得的值低。芘溶液的荧光发射光谱有 5个荧光峰 [ 4] , 分别在 373, 379, 384, 394,

480nm 附近。芘在水中的溶解度非常小, 大约为10- 7
mol/ L。芘在水溶液中I 1 / I 3值(在373nm 处荧

光强度与在384nm 处的比值)约为1. 8。表面活性剂对非极性有机化合物有着增溶作用,不同浓度

的表面活性剂对Py 的增溶能力不一样,在超过CMC 后,溶液的增溶能力会有一个突变。同时I 1 / I 3

随着浓度的变化曲线与滴定曲线类似,曲线突变的中点就是表面活性剂的CMC
[ 4—7]
。因此通过测定

不同浓度表面活性剂溶液中Py 的荧光光谱,可以确定溶液的CMC,以进一步了解表面活性剂的相
关性质[ 8]。

N -月桂酰基-N′-羟乙基乙二胺乙酸盐(两性乙酸钠)是应用非常广泛的两性表面活性剂,由于

纯化困难等原因, 目前对其理论方面的研究尚不足。本文以Py 为荧光探针测定了两性乙酸钠的荧

光特性,两性乙酸钠的CMC 值及盐对Py 的I 1/ I 3值的影响。

2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

两性乙酸钠的合成与提纯方法参见文献[ 9] , Py 为美国Aldr ich Chemical Company . Inc. ,使用

前未经进一步提纯。水为三次蒸馏水。
在Shimadzu RF-5310PC荧光分光光度计(日本岛津公司)上测定Py 的荧光光谱。用DCA -315



型Du. Nouy 吊环表面张力仪(美国T hermocahn公司)测定其溶液的表面张力。

2. 2　实验方法

用三次蒸馏水配制饱和Py 溶液(约为10- 7
mo l/ L ) ,用Py 的饱和溶液配制不同浓度的两性乙酸

钠表面活性剂, 放入超声波浴槽中超声 15m in, 静置过夜后, 测定 Py 的荧光光谱, 激发波长为

335nm ,激发狭缝设置为1. 5nm ,发射狭缝设置为3. 0nm, 测量 I 3、I 1峰高, 计算 I 1/ I 3,并分析实验结

果。

3　结果与讨论

图 1　Py 在不同摩尔浓度两性乙酸钠溶液中的荧光光谱

1—— 1. 02×10- 5mol/ L ; 2——1. 02×10- 4m ol / L;

3—— 2. 04×10- 4mol/ L ; 4——5. 11×10- 4m ol / L;

5—— 8. 18×10- 4mol/ L ; 6——1. 02×10- 3m ol / L;

7—— 2. 04×10- 3mol/ L ; 8——5. 11×10- 3m ol / L。

3. 1　两性乙酸钠溶液中Py的荧光特性

芘是一种研究介质极性的荧光探针[ 10] ,

其I 3 / I 1(荧光发射第三谱带与第一谱带强度之

比)与介质极性有较好的相关性[ 11 ]。Py 单体的

荧光光谱有5个振动峰,第一个峰的荧光强度

( I 1, �max= 373nm )随着溶剂极性的降低而降

低。第3个峰( I 3, �max= 383nm)和第5个峰( I 5 ,

�max= 394nm)的荧光强度与 I 1 的比值I 3 / I 1和

I 5/ I 1随着溶剂极性的减小而显者增大。

在表面活性剂溶液的研究中, 多用 Py 增

溶于胶束中后由所处环境极性的变化引起

I 3/ I 1的突变来测定表面活性剂的 CMC

值。　　　

图1为Py 在不同浓度不含盐时两性乙酸

钠的溶液中的荧光光谱。芘的荧光强度随着两

性乙酸钠浓度的增加而减小。当表面活性剂的浓度达到一定值时,曲线会发生突变。Py 荧光特性的

突变表明其所处环境极性的变化,即表面活性剂胶束的形成。因此,第一突变点应对应于表面活性

剂的CMC值。

3. 2　不同C(两性乙酸钠)下芘的增溶曲线

增溶芘后的 I 1和I 3随C(两性乙酸钠)的变化曲线分别如图2和图3所示。可以看出在C(两性

乙酸钠)为1. 03mmol/ L 时曲线有1个明显的拐点,可以确定为C(两性乙酸钠)相对应的CMC。当C

(两性乙酸钠)小于CMC 时,溶液对芘的溶解非常少,几乎相等,由于两性乙酸钠与芘作用,芘的 I

有所下降。当C(两性乙酸钠)大于CMC 时, 两性乙酸钠形成胶束,对芘有增溶作用, 因此芘的I 近似

呈线性变化。由于芘在胶束和溶液中的荧光效率不同,溶液很难达到热力学平衡,因此曲线偏离线

性关系。

3. 3　I 1/ I 3随C(两性乙酸钠) 的变化的曲线

Aguiar J等
[ 5]
经过推导,认为芘荧光光谱的I 1 / I 3随表面活性剂浓度的变化有Bo ltzamann 曲线

规律:

I 1
I 3
=

A 1- A 2

1+ exp[ C- C0 ] / �C+ A 2 ( 1)

式中: C——表面活性剂浓度; A 1——低表面活性剂浓度下的 I 1/ I 3 ; A 2——高表面活性剂浓度下的
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I 1/ I 3; C0——曲线突变的中点, 也就是表面活性剂的CMC; �C——描述Boltzamann曲线突变程度

的一个参数, 在突变中点C0作曲线的斜率, 与A 1 , A 2两条平行于C 轴的直线相交,两交点的水平距

离的1/ 4就是�C。也有[ 4]
采用I 3/ I 1 对表面活性剂浓度C作图求表面活性剂的CMC。由图4可以拟

合出曲线的突变中点C(两性乙酸钠)为1. 03mmol/ L 处,基本和吊环法测定的结果一致。

图 2　I 1 随C(两性乙酸钠)变化曲线 图 3　I 3随 C(两性乙酸钠)变化的曲线

3. 4　盐的加入对 I 1/ I 3的影响

图5为含无机盐时, I 1 / I 3随两性乙酸钠浓度变化曲线。由图5可以看出,在C(两性乙酸钠)小于

CMC 时, 含无机盐的I 1 / I 3值大于不含无机盐的相应表面活性剂浓度,可能是由于在低表面活性剂

浓度下,芘处于水溶液中的极性环境,而含盐溶液在水中的极性大于不含盐的极性; 在C(两性乙酸

钠)大于其CMC时,芘处于两性乙酸钠的胶束中,当没有无机盐存在时, 芘增溶到胶团靠近极性头

的栅栏层之间, 此处由于存在部分水分子而具有较强的极性,而无机盐的加入,破坏了胶束周围的

水化膜,更重要的是压缩了离子基团周围的扩散双电层,屏蔽了电荷之间的斥力, 表面活性剂分子

之间排列更加紧密, 迫使原本渗透到栅栏层中的水分子进入本体水中,同时芘分子向胶团内部移

动,所处含无机盐的环境极性变小。

图 4　I 1/ I 3随C(两性乙酸钠)变化的曲线

1——I 1/ I 3 随C 的实测曲线; 2——Bolt zamann拟合曲线。

图 5　25℃下 I 1 / I 3随C(两性乙酸钠)变化的曲线

1——不含无机盐; 2——含无机盐。

4　结论
( 1) 芘的荧光强度随着两性乙酸钠浓度的增加而减小。其第一峰( I 1 )及第三峰( I 3 )的强度随着

两性乙酸钠浓度的增加先减小, 到达一定浓度后趋于稳定;
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( 2) 芘的I 1/ I 3值随表面活性剂浓度的变化有Boltzamann 曲线规律, 由芘的I 1 / I 3值对C(两性

乙酸钠)变化曲线可以得出两性乙酸钠的CMC,大约为1. 03mmol/ L。

( 3) 无机盐的加入使芘的I 1 / I 3值比不含盐的要小,即盐的加入使芘所处的微环境的极性变小。
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Studies on the Microenvironmental Polarity of N-Lauryl-N′-

Hydroxyethylethylenediamine Acetate by Fluorescence Probe

HU Hui-Ling　XU Hu-Jun

( S chool of Chemical and Material Eng ineer ing , J iang nan Unive rsity, W uxi , Jiangsu 214122,P . R . China)

Abstract　The micro environmental polarity o f N -lauryl-N′-hydroxyethylethhylenediamine

acetate ( amphoter ic sodium acetate ) w as determ ined by Fluorescence Probe. When the

concentrat ion o f amphoter ic sodium acetate increased, the fluor escence intensity of the f irst and

third v ibronic bands decrease unt il the concentrat ion reached about 1. 0mmol/ L and then

maintained stable. The critical m icelle concentrat ion ( CMC) of amphoteric sodium acetate w as

obtained through analyzing pyrene monomer fluor escence spect rum. The CMC was about 1.

03mmol / L w hich w as consistent with the r esult ( 1. 02mmol / L ) of the sur face tension method and

the impact of inorg anic salt on the value o f I 1/ I 3 . The addit ion of ino rganic salt made the value of

I 1/ I 3 decr eased, which meaned microenv ir onmental po larity decreasied w ith the adding of

ino rganic salt .

Key words　Micro-Polar, F luo rescence Probe, Ampho teric Sodium Acetate, CMC.
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