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摘　要　在室温 (25℃)下,通过紫外2可见光谱法及稳态荧光法分别测定了Gem in i型阳离子表面活性

剂T 122和传统阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB )与三种KE 型活性染料相互作用后的临

界胶束浓度 (CM C) ,并对二者作用的机理进行了初步分析。实验结果表明,两种方法测出的CM C 值基本吻

合; KE 型染料的加入都能使阳离子表面活性剂的CM C 值有所提高; 如染料黄KE24R 的加入使表面活性

剂T 122的CM C 增至不加染料前的7. 0倍,而CTAB 的CM C 值增加至原来的1. 5倍;带有双亲分子结构的

表面活性剂T 122的性能要明显优于传统表面活性剂CTAB。
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1　引言
KE 型活性染料具有色谱齐全,色泽艳丽,匀浆性好,色牢度高,工艺简单,成本低,应用广泛等
优点,因而成为一种最有发展前途的新型染料。近几年取得突飞猛进的发展,国内年产量已上升到
4万吨,年进口量1万多吨,成为纤维素纤维 (主要为棉)染色的最主要品种。
表面活性剂是重要的染色助剂, 其中对染整工业而言, 一般可作润湿剂、匀染剂和增溶剂。

Gem in i型表面活性剂是一类新型的表面活性剂,由于其本身有着独特的分子结构及多种特定的性
质,在近30年来,正逐渐成为国际交叉科学与相关领域的研究热点[1 ]。
染整工业中的新纤维、新染料和新助剂不断涌现,对它们之间相互作用的研究也愈来愈多。了
解这些作用不仅具有理论意义,而且可以改进染色过程的控制,并为开发新的染色方法和工艺奠定
基础[2—4 ]。

2　实验部分
2. 1　主要仪器和试剂

TU 21901双光束紫外分光光度计 (北京普析通用仪器有限责任公司) ;

R F5301PC 荧光光度计 (日本岛津公司)。
阳离子Gem in i表面活性剂T 122为本实验室自主合成,结构如下:

(CH 3) +
2 N

C 12H 25

CH 2CH (OH )CH 2N

C 12H 25

CH 2CH (O H )CH 2N +

C 12H 25

(CH 3) 2

·2C l-



自制滴体积表面张力仪;

KE 型活性染料,无锡市前洲甘科头化工厂;十六烷基三甲基溴化铵 (CTAB )为市售分析纯; 超
纯水,电导率为1. 6×10- 6 s·cm - 1,无锡新中亚微电子研究所。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　表面张力法测定表面活性剂CM C

配制一系列不同浓度的表面活性剂水溶液,在25±0. 5℃的恒温条件下,用滴体积表面张力仪
测定测定各溶液的表面张力Χ。在表面活性剂浓度较低时,让液滴保持一段时间以尽量消除表面活
性剂溶液的平衡时间效应;通过Χ2lgC 曲线的转折点求得表面活性剂的CM C。对于阳离子表面活性
剂,采用滴体积法测定表面张力确定临界胶束浓度的方法较为准确[5 ]。应用此方法测得T 122 的

CCM C为1. 02×10- 5mo l·L - 1, CTAB 的CCM C为6. 77×10- 4mo l·L - 1。

2. 2. 2　紫外吸收光谱法测定表面活性剂CM C

配制KE 型活性染料溶液的浓度为2. 5×10- 5mo l·L - 1,改变表面活性剂溶液的浓度 (T 122的
浓度范围: 4. 5—11. 5CCM C , CTAB 的浓度范围: 0. 5—1. 9CCM C) ,在25±0. 5℃下,分别测定溶液的紫
外吸收光谱。

2. 2. 3　稳态荧光法测定表面活性剂CM C

以芘的饱和水溶液配制KE 型活性染料溶液的浓度为2. 5×10- 5mo l·L - 1,改变表面活性剂溶
液的浓度 (T 122 的浓度范围: 4. 5—11. 5CCM C , CTAB 的浓度范围: 0. 5—1. 9CCM C ) , 在 25±0. 5℃
下,放入超声浴槽分散15m in,恒温12h,在激发波长设定为325nm 下,测定芘的荧光发射光谱。

3　结果和讨论
3. 1　KE型活性染料与表面活性剂相互作用的紫外-可见光谱研究

图1、图2分别为不同浓度阳离子表面活性剂T 122和CTAB 与染料黄KE24R 相互作用对染料
紫外2可见光谱的影响。在浓度远低于CM C 时,表面活性剂T 122和CTAB 的加入都能使KE24R 的
吸收带蓝移、强度减弱。这可能是由于KE24R 自身形成了一种微溶于的水的染料2染料复合体。复
合体中的二个染料分子呈H 型排列,导致吸收带的蓝移[6 ]。如KE24R 的吸收带分别蓝移106nm 和
85nm ,即KE24R 与T 122相互作用后在358nm 处形成新的吸收带;与CTAB 作用后在379nm 处形
成新的吸收带。蓝移距离的差异也可归因于Gem in i型表面活性剂T 122具有更强的电荷密度和疏
水力。长程的静电力和短程的疏水作用可染料分子和表面活性剂分子结合形成复合体,这些复合体
有时会互相聚集并形成沉淀[7 ]。这同时也是KE24R 蓝移后吸收带强度减弱的重要原因。可以看出,

KE24R 与T 122相互作用后的吸收带强度低于它与CTAB 相互作用后吸收带的强度,说明了KE2
4R 和表面活性剂T 122的结合能力要强于CTAB。表面活性剂浓度增加到CM C 以上时,染料2染料、
染料2表面活性剂形成的复合体又会增溶到表面活性剂的胶束中,染料H 聚集体被破坏。KE24R 的
吸收带分别红移至433nm 和464nm 处,吸收峰的强度随着表面活性剂T 122和CTAB 浓度的增加
而加强。观察到的光谱变化归因于染料所处微环境的变化,这又归结于染料溶到胶束中[8 ]。
与表面活性剂T 122和CTAB 作用后的其他KE 型染料的紫外2可见光谱都发生了类似的显著
的变化。图3、4表示分别加入不同浓度T 122和CTAB 作用后的三种KE 型染料紫外光谱最大吸收
峰的变化。
由上图可知,与染料黄KE24R ,染料蓝KE2R 和染料红KE23B 作用后的Gem in i型表面活性剂

T 122的临界胶束浓度分别增至 7. 5CCM C , 6. 5CCM C , 10CCM C; CTAB 的临界胶束浓度则分别增至1. 5

CCM C , 1. 3CCM C , 1. 7CCM C。
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图 1　不同T 122浓度下的染料KE24R 的

紫外2可见吸收光谱图 (T = 25℃)

T 122浓度: a——4. 5; b——5. 0; c——5. 5; d——6. 0;

e——6. 5; f ——7. 0; g——7. 5; h——8. 0; i——8. 5;

j——9. 0; k——9. 5; l——10. 0; m——10. 5; n——11. 0;

o——11. 5。T 122CM C= 1. 02×10- 5mo l·L - 1。

图 2　不同CTAB 浓度下的染料KE24R 的

紫外2可见吸收光谱图 (T = 25℃)

CTAB 浓度: a——0. 5; b——0. 6; c——0. 7; d——0. 8;

e——0. 9; f ——1. 0; g——1. 1; h——1. 2; i——1. 3;

j——1. 4; k——1. 5; l——1. 6; m——1. 7; n——1. 8;

o——1. 9。CTABCM C= 6. 77×10- 4mo l·L - 1。

图 3　不同浓度的T 122与KE 染料红、黄、蓝

相互作用后的Κm ax～C öCCM C曲线 (T = 25℃)

图 4　不同浓度CTAB 和KE 染料红、黄、蓝

相互作用后的Κm ax～C öCCM C曲线 (T = 25℃)

3. 2　KE型活性染料与Gem in i阳离子表面活性剂溶液的荧光光谱研究

稳态荧光探针法已经成为一种广泛使用的测定表面活性剂CM C 的方法。芘是常用的荧光探

图 5　芘 (Py)饱和水溶液的荧光发射光谱

针,其荧光光谱有5个峰,如图5。其中第一峰的荧光强
度 I 1 (Κ= 372nm ) 和第三峰的荧光强度 I 3 (Κ= 385nm )之
比强烈地依赖于溶剂的极性。可用芘增溶于胶后由于所
处环境极性的变化引起 I 1öI 3 值的突变来测定表面活性

剂的CM C [9, 10 ]。用芘的饱和水溶液配制一系列不同浓度
的表面活性剂T 122和CTAB ,与染料KE24R 作用后荧
光发射光谱如图6—7。
芘的 I 1öI 3 值随表面活性剂浓度变化如图 8—9 所
示,当溶液中表面活性剂浓度增大到一定值时曲线发生
突变。芘荧光特性的突变表明其所处环境极性的变化,

即开始形成胶团,因此,第一个突变点对应于表面活性
剂的CM C 值。
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一般说来,高的 I 1öI 3 值说明了溶液中微环境极性较强,而随着表面活性剂浓度的增大, I 1öI 3

值逐渐变小说明了溶液极性变弱[11 ] ,因此 I 1öI 3 也是溶液极性比率。本实验中,表面活性剂T 122的

I 1öI 3 值为1. 8—1. 9, CTAB 的 I 1öI 3 值为1. 6—1. 7。

可以看出,与染料黄KE24R ,染料蓝KE2R 和染料红KE23B 作用后的Gem in i型表面活性剂

T 122 突变点对应的浓度为 6. 5CCM C , 4. 3CCM C , 7. 5CCM C; CTAB 突变点对应的浓度为则分别为
1. 4CCM C , 1. 2CCM C , 1. 6CCM C。与以上紫外2可见光谱法测定的表面活性剂T 122和CTAB 的CM C 数值

基本吻合。
与CTAB 相比,具有更低CM C 值的Gem in i型表面活性剂T 122有更强形成胶束的趋势,同时
从加入KE 型染料与其作用后增加的CM C 的倍数也可以看出, T 122与KE 型染料存在更强烈的作
用。

图 6　不同浓度T 122荧光与染料

KE24R 相互作用后的荧光发射光谱 (T = 25℃)

T 122浓度: a——4. 5; b——5. 0; c——5. 5; d——6. 0;

e——6. 5; f ——7. 0; g——7. 5; h——8. 0;

i——8. 5; j——9. 0; k——9. 5; l——10. 0;

m——10. 5; n——11. 0; o——11. 5×CCM C。

图 7　不同浓度CTAB 荧光与染料

KE24R 相互作用后的荧光发射光谱 (T = 25℃)

CTAB 浓度: a——0. 5; b——0. 6; c——0. 7; d——0. 8;

e——0. 9; f ——1. 0; g——1. 1; h——1. 2;

i——1. 3; j——1. 4; k——1. 5; l——1. 6;

m——1. 7; n——1. 8; o——1. 9×CCM C。

图 8　芘稳态荧光法测定的T 122与KE 染料

作用后的CM C 曲线 (T = 25℃)

图 9　芘稳态荧光法测定的CTAB 的CM C 曲线

作用后的CM C 曲线 (T = 25℃)
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Spectroscop ic Stud ies on KE Type Reactive D yes
in Gem in i Cation ic Surfactan t Solution

B IAN Zheng2Gu i　L IU Xue2M in　W AN G Zheng2W ua　CH EN Feng2Sheng

L IW ei
(S hool of Chem ica l &M ateria l E ng ineering , J iang nan U n iveristy ,W ux i, J iang su 214122, P. R. Ch ina)

a (D ep artm en t of F ood S ciences & E ng ineering , S hool of A g ricu ltu re & B iology , S hang ha ij iaotong U n iversity ,

S hang ha i 200030, P. R. Ch ina)

Abstract　T he in teract ion betw een a novel Gem in i su rfactan t T 122 and a series of KE dyes

in aqueou s so lu t ion has been invest iga ted by UV 2V is spectro scopy and fluo rescence at 25℃. T he

compared w ith trad it ional su rfactan t CTAB and the m echan ism w as discu ssed at sim u ltaneou sly.

T he sim ilar values of CM C w ere ob ta ined th rough the tw o m ethods. C rit ica l m icelle concen tra t ion
(CM C ) of bo th T 122 and CTAB su rfactan t increase by the addit ion of KE dyes. T he CM C of

T 122 increases to 7 t im es and the CM C of CTAB to 1. 5 t im es after the addit ion of dye yellow.

T he large differences betw een T 122 and CTAB su rfactan ts and perfo rm ances of T 122 are superio r

to CTAB obviou sly.

Key words　Gem in i Su rfactan t, KE D yes,UV 2V is Spectra, Steady2State F luo rescence, CM C.
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