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·研究论文· 

正离子 Gemini 表面活性剂/负离子聚电解质相互作用的研究 

皮瑛瑛    尚亚卓    刘洪来*    胡  英 
(华东理工大学化学系 国家重点化学工程联合实验室  上海 200237) 

摘要  采用荧光探针法和电导法研究了正离子偶联表面活性剂(C12H25(CH3)2N-(CH2)6-N(CH3)2C12H25•2Br) (12-6-12• 

2Br－)和带相反电荷聚电解质聚丙烯酸钠(NaPA)的相互作用, 结果表明: 由于静电相互作用, 12-6-12•2Br－和 NaPA之间

可以形成类胶束或复合物. 对比十二烷基三甲基溴化铵(DTMAB)与 NaPA 复配体系的荧光光谱, 发现偶联表面活性剂

与 NaPA 的相互作用强于传统表面活性剂. 此外, 还研究了盐和醇对偶联表面活性剂/聚丙烯酸钠的复配体系微极性的

影响, 发现盐和醇对表面活性剂在聚电解质上形成类胶束和复合物的溶解都有一定的促进作用. 
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Study on the Interaction between Cationic Gemini Surfactant and 
Anionic Polyelectrolyte 

PI, Ying-Ying    SHANG, Ya-Zhuo    LIU, Hong-Lai*    HU, Ying 
(State Key Laboratory of Chemical Engineering, Department of Chemistry, East China University of Science and 

Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  The interactions between cationic gemini surfactant hexylene-1,6-bis(dodecyldimethylammo- 

nium) dibromide (C12H25(CH3)2N-(CH2)6-N(CH3)2C12H25•2Br) (12-6-12•2Br － ) and oppositely charged 

polyelectrolyte poly(arylic acid, sodium salt) (NaPA) have been studied by using fluorescence and conduc-

tivity measurements. It was shown that micelle-like aggregate or complex could be formed between the 

gemini surfactant (12-6-12•2Br－) and polyelectrolyte NaPA due to the static electric interaction. Comparing 

the fluorescence spectrum of system of dodecyltrimethylammonium bromide (DTMAB) with NaPA and that 

of system of gemini surfactant (12-6-12•2Br－) and NaPA, it could be found that the interaction between 

gemini surfactant (12-6-12•2Br－) and NaPA was stronger than that between DTMAB and NaPA. It could be 

also found that the salt and alcohol are favorable to the formation of the micelle-like aggregate and the 

re-dissolvation of the complex. 

Keywords  gemini surfactant; polyelectrolyte; molecular interaction; micropolarity; micelle

离子型表面活性剂与带相反电荷的聚电解质复配

体系在物理和化学性质方面都与纯表面活性剂或纯聚

电解质溶液有较大的差异, 在生物、化学、医药等方面

具有广泛的应用前景, 受到国内外学者的广泛重视. 复

配体系的表面张力[1,2]和染料增溶[1,3]等测定是传统的研

究方法. 近年来, 不少研究者用小角度中子散射 [4]、

NMR[5,6]、结合等温线[7,8]、流变性[9,10]、荧光测量[9,11～15]

等方法, 对表面活性剂和聚电解质之间的相互作用进行

了定性和定量的分析. 发现 pH 值[13]、盐、表面活性剂

烷烃链的长度[15]、温度、聚电解质的浓度[16]、构型、链

的柔韧性[13]等都起着很重要的作用. 离子型表面活性

剂和带相反电荷的聚电解质的相互作用主要是静电吸
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引和疏水作用. 由于强烈的静电吸引, 在远小于临界胶

束浓度(CMC)时, 表面活性剂分子即以胶束或类胶束的

形态结合在聚电解质分子的附近, 或者柔软的聚电解质

分子链缠绕在表面活性剂胶束的周围, 形成“串珠”或

者“项链”状的结构[17]. 由于聚电解质链参与了聚集, 减

少了胶束内表面活性剂之间的静电排斥力, 使胶束的稳

定性大大提高[15]. Almgrem等[14]对 n烷基三甲基溴化铵

(CnTAB)/聚苯乙烯磺酸钠(NaPSS)体系的研究发现, 胶

束聚集数与表面活性剂浓度和反离子的种类无关, 而与

表面活性剂烷烃链的长度有关; 在所研究的浓度范围

内, 增大表面活性剂浓度, 每个胶束的聚集数不变, 只

是每条聚电解质链上的表面活性剂聚集体增加. 同时发

现聚离子链上未结合表面活性剂的部分也参与了聚电

解质/表面活性剂聚集体的组成.  

上述研究都只涉及传统的表面活性剂, 表面活性剂

或聚电解质的浓度范围也比较窄, 对聚电解质浓度比较

低、表面活性剂浓度比较高的范围研究甚少 ,  如

Goldraich[19]对不同浓度溶液中的微观结构的研究表明, 

在高浓度的低聚电解质的沉淀区域, 溶液中存在有囊泡

结构. 而偶联表面活性剂与聚电解质的复配体系的研究

至今未见报道. 偶联表面活性剂又称“双子星”(gemini)

表面活性剂, 由两个单头基单烷烃链的传统表面活性剂

在极性头基处通过联接基团(spacer)连接而成[18]. 由于

联接基团将两个双亲分子紧密连接, 致使烃链间的相互

作用更强, 增强了碳氢链的疏水作用, 同时连接基团很

大程度上抵消了头基间的静电排斥, 促进了在界面或分

子聚集体中的紧密排列, 使其表面活性大大提高. 本文

通过荧光探针法和电导法研究阳离子偶联表面活性剂

(C12H25(CH3)2N-(CH2)6-N(CH3)2C12H25•2Br) (12-6-12• 

2Br－)和阴离子聚电解质聚丙烯酸钠(NaPA)混合溶液的

微极性, 可以较为准确地判断形成类胶束时表面活性剂

的浓度.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

试剂 : 偶联表面活性剂 C12H25N(CH3)2-(CH2)3- 

(CH3)2NC12H25 (12-6-12•2Br－), 本实验室合成[20]; 聚丙

烯酸钠(NaPA, 重均分子量为 5100), Aldrich 公司生产; 

十二烷基三甲基溴化铵, Acros公司生产; 芘, Fluka公司

生产; 无水乙醇, AR, 上海振兴化工一厂; 乙二醇, AR, 

上海试剂四厂昆山分厂; 氯化钠, w＞＞99.95%, 中国医

药集团上海化学试剂公司; 溴化钠, AR, w＞＞99.0%, 

上海凌峰化学试剂有限公司; 氯化钾, AR, w＞＞99.5%, 

上海凌峰化学试剂有限公司. 实验用水为二次重蒸水.  

仪器: 稳态荧光光度计 RF-5301, 数字电导率仪

DDS-307. 

1.2  实验方法 

测定混合溶液荧光的方法在 80 年代就已被用于染

料增溶法研究表面活性剂与聚电解质相互作用[9], 当时

所选用的染料自身就是具有荧光特性的物质. 目前普遍

应用的是荧光探针技术, 即针对不同的体系加入不同的

荧光探针分子, 一般选用的是芘或者芘的同系物. 这是

由于芘具有荧光寿命较长、光谱精细结构清楚、对微观

环境变化敏感以及易形成激基缔合物等特点[21]. 当溶

液中芘浓度小于 10－5 mol•L－1时, 只观察到具有精细结

构单体激发态荧光, 依次在 373, 379, 384, 390和 397 nm

附近出现五重发射峰. 在极性溶剂中, 由于激发态的偶

极矩比基态的大, 因而激发态的振动能级容易松弛, 使

得激发态能量辐射跃迁后还原到基态的分子总是处于

最低的基态振动能级上, 因而第一单线态荧光[0,0]跃迁

得到加强, 从而导致第一发射峰与第三发射峰强度比增

加(I1/I3增大). 这一特性称作芘的“极性标尺”, 被广泛

用来研究分子所处微环境的极性变化[22,23]. 溶液微极性

的变化可以表征溶液中是否有表面活性剂胶束或者聚

集体的形成. I1/I3减小, 微极性降低, 即体系中有表面活

性剂胶束或者聚集体的形成.  

实验时, 在室温下配制芘的饱和溶液(摩尔浓度为

6.53×10－7 mol•L－1), 并以该溶液作为溶剂配制 1× 

10－3 mol•L－1的 NaPA 溶液. 然后制备浓度分别为 1× 

10－3 mol•L－1 (用于制备低浓度区域样品)和 2.84×10－1 

mol•L－1 (用于制备高浓度区域样品)的表面活性剂溶液. 

用配制好的 NaPA 溶液和表面活性剂溶液进一步配制

NaPA 浓度固定、表面活性剂浓度不同的溶液, 并用荧

光光度计测定其荧光光谱. 若溶液中有沉淀则取上层清

液进行测定. 图 1是本文所研究系统的典型荧光光谱图. 

配制一组不含芘、NaPA 浓度一定、表面活性剂浓度不

同的溶液, 测定其电导率.  

2  结果与讨论 

2.1  Gemini(12-6-12•2Br－)与聚丙烯酸钠混合体系 

2.1.1  微极性的研究 

图 2 是聚丙烯酸钠(NaPA)浓度为 1×10－4 mol•L－1

时, I1/I3 随表面活性剂浓度的变化. 由于强烈的静电相

互吸引, 在浓度很小时(约为 1.1×10－5 mol•L－1), 表面

活性剂就开始聚集到聚电解质链上形成类胶束, 这个浓

度称为临界聚集浓度 (CAC), 它比 (12-6-12•2Br － )的

CMC (1.01×10－3 mol•L－1 [20])小得多. 
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图 1  Gemini (12-6-12•2Br－)/NaPA 溶液典型的荧光光谱图

(298.15 K) 

Figure 1  Typical fluorescence spectrum of gemini (12-6-12• 

2Br－)/NaPA solution (298.15 K) 

 

图 2  Gemini (12-6-12•2Br－)/NaPA 溶液微极性随表面活性剂

浓度的变化(cNaPA＝1×10－4 mol•L－1) (298.15 K) 

Figure 2  Variations of the micropolarity of gemini (12-6-12• 

2Br－)/NaPA solution with the surfactant concentration 
cNaPA＝1×10－4 mol•L－1 (298.15 K) 

浓度小于CAC时, I1/I3基本不变, 浓度达到CAC时, 

I1/I3开始变小, 说明类胶束开始形成(如图 3所示). 类胶

束形成后, 由于芘完全增溶在胶束中, 其微环境比较固

定, 因此随着表面活性剂浓度的增大, 出现了微极性不

变的一个区域. 微极性的第二次下降可能是由于聚离子

吸附的表面活性剂胶束已达饱和, 表面活性剂已不能在

聚离子周围形成新的胶束, 只能进入已形成的表面活性

剂在聚电解质上形成的类胶束中, 使胶束长大, 烷烃链

更加密集, 芘所处的微极性更小. 表面活性剂的浓度继

续增加, 在 10－2 mol•L－1附近微极性突然增大, 在图线

中出现一个尖峰, 是因为聚电解质和表面活性剂由于电

性中和形成复合物沉淀从溶液中析出, 致使溶液的极性

变大形成的. 在尖峰最大值附近就是电荷中和的浓度, 

中和时的荧光谱图如图 4所示, 这已经不是芘的典型荧

光谱图, 和纯水的荧光谱图一致. 我们可以认为芘增溶

在聚电解质和表面活性剂复合物沉淀中析出了. 继续增

加表面活性剂浓度, 发现复合物沉淀开始溶解, 又出现

如图 1所示的荧光光谱. 可能是复合物通过非极性尾链

间的疏水作用进一步吸附了表面活性剂重新带电而被

溶解, 从而使升高的微极性降低.  

 

 

图 3  类胶束的形成 

Figure 3  Formation of micelle-like aggregate 

 

图 4  Gemini (12-6-12•2Br－)/NaPA 溶液电荷中和时的荧光光

谱图(298.15 K) 

Figure 4  Fluorescence spectrum of gemini (12-6-12•2Br－)/ 

NaPA solution in neutralization (298.15 K) 

图 5 是传统表面活性剂十二烷基三甲基溴化铵

(DTMAB)的微极性随浓度的变化图线. 与图 2 比较, 

(12-6-12•2Br－)的起始 I1/I3为 1.5左右, 而DTAB则为 1.7

左右, 产生这种差异的原因是(12-6-12•2Br－)的两个头

基之间有一个非极性的连接基团 , 降低了微极性 . 

DTAB 的 CAC 为 4.3×10－5 mol•L－1, 而(12-6-12•2Br－)

的 CAC为 1.1×10－5 mol•L－1 (见图 3), 后者的 CAC小

于前者的 1/2, 说明偶联表面活性剂与聚电解质的协同

作用更强. 原因在于: 一方面联接基团将两个离子头基

连接在一起, 相当于增加了离子头基的电荷, 增强了偶

联表面活性剂和聚电解质之间的静电吸引作用, 另一方

面联接基团将两个双亲分子拉近, 增强了碳氢链的疏水

作用, 同时连接基团很大程度上抵消了头基间的静电排

斥提高了偶联表面活性剂形成类胶束的能力. 

比较 DTMAB/NaPA与(12-6-12•2Br－)/NaPA的微极

性随浓度变化的曲线, 可以发现两者的形状有很大的不

同, 传统表面活性剂的微极性变化平缓, 只有一个下降 
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图 5  DTMAB/NaPA 溶液微极性随表面活性剂浓度的变化 

Figure 5  Variations of the micropolarity of DMTAB/NaPA 

solution with the surfactant concentration 
cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, 298.15 K 

的区域(类胶束的形成区域). 在类胶束形成后继续增加

DTMAB浓度达到 0.1 mol•L－1, 微极性也没有明显变化. 

这说明在形成类胶束后并没有更大的聚集体形成, 这和

偶联表面活性剂系统有较大的差异. DTAB 的图线中并

没有明显尖角区, 仅有一个微微上扬的区域, 在电荷中

和时也没有出现类似纯水的荧光光谱图. 从实验现象中

也可以看到, 混合溶液中没有明显的沉淀生成. 从另一

个方面说明传统表面活性剂和聚电解质的协同作用弱

于偶联表面活性剂和聚电解质的协同作用. 

2.1.2  摩尔电导率 

加入了聚电解质后, 摩尔电导率随表面活性剂浓度

的变化在形状上和无聚电解质时的摩尔电导率的变化

曲线有着很大的差异. 不含聚电解质时, 摩尔电导率在

很大的浓度范围内变化并不大; 加入聚电介质后, 摩尔

电导率在很小的浓度范围内骤降. 原因在于: 加入聚电

解质后, 由于强烈的静电作用, 表面活性剂分子结合到

聚电解质上, 使其迁移速度下降, 迅速降低了溶液的摩

尔电导率. 这个骤降的区域在 4.8×10－6～2.6×10－5 

mol•L－1之间, 与荧光探针法得到的 CAC 接近. 在微极

性图中, 在浓度达到 2.6×10－5 mol•L－1后, 微极性有一

个稳定的区域, 说明这时表面活性剂已经在聚电解质的

附近形成了类胶束. 在摩尔电导率的变化曲线中, 可以

看到同样的现象, 在浓度达到 2.6×10－5 mol•L－1后, 溶

液的摩尔电导率也不再变化.  

2.2  醇对微极性的影响 

加醇后一个比较显著的现象是, 溶液中没有明显的

沉淀出现, 只有浑浊区域. 图 8是溶液中含 0.02 mol•L－1

乙醇时, I1/I3 随表面活性剂浓度的变化. 与不含乙醇的

相应曲线比较看出, 加入乙醇后, 曲线的基本形状没有

明显变化, 只是 10－2 mol•L－1附近的尖峰变小. 可以认 

 

图 6  Gemini (12-6-12•2Br－)溶液的摩尔电导率随表面活性剂

浓度的变化(298.15 K) 

Figure 6  Variations of the molar conductivity of gemini (12-6- 

12•2Br－) solution with the surfactant concentration (298.15 K) 

 

图 7  Gemini(12-6-12•2Br－)/NaPA 溶液的摩尔电导率随表面

活性剂浓度的变化 

Figure 7  Variations of the molar conductivity of gemini (12-6- 

12•2Br－)/NaPA solution with the surfactant concentration 
cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, 298.15 K 

 

图 8  溶液微极性随表面活性剂浓度的变化(■—无醇, ▲—含

乙醇, cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, c 乙醇＝0.02 mol•L－1; 298.15 K) 

Figure 8  Variations of the micropolarity of the solution with the 

surfactant concentration (■—without ethanol, ▲—with ethanol, 

cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, cethanol＝0.02 mol•L－1; 298.15 K) 
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图 9  溶液微极性随表面活性剂浓度的变化(■—无醇, ◄—含

乙二醇, cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, c 乙二醇＝0.02 mol•L－1, 298.15 

K) 

Figure 9  Variations of the micropolarity of the solution with the 

surfactant concentration (■—without alcohol, ◄—with glycol，

cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, cglycol＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

为, 乙醇的加入并没有使疏水微区的形成过程发生变

化. 乙二醇的加入则使 10－3～10－1 mol·L－1的浓度范围

内的尖峰消失(见图 9). 从图 8, 9中可以看出, 在实验浓

度范围内, 含醇溶液的 I1/I3没有发现达到 CAC 时的第

一次下降, 说明 CAC 的浓度比实验最低浓度还小, 即: 

CAC 乙醇＜1.6×10－6 mol•L－1＜CAC 无醇, CAC 乙二醇＜1.2×

10－6 mol•L－1＜CAC 无醇. 醇的加入使 CAC降低.  

通常情况下, 对于碳原子数较少的脂肪醇而言, 它

虽然也有破坏水结构的作用, 使表面活性剂吸附于表面

及形成胶团的趋势减小, 但在其浓度较低时, 醇分子本

身的碳氢链周围即有“冰山”结构, 所以醇分子参与表

面活性剂胶团形成的过程是容易自发进行的自由能降

低的过程[24], 即醇分子对表面活性剂形成类胶团有促

进作用. 此外, 醇的加入也改变了溶剂的性质. 溶剂性

质的改变使溶液的介电常数变小, 于是电荷间的静电作

用增强. 静电作用增强的直接结果就是表面活性剂和聚

电解质结合的能力增强, CAC变小.  

2.3  盐对溶液微极性的影响 

图 10, 11和 12分别是含 0.02 mol•L－1 NaCl, KCl和

NaBr 溶液的 I1/I3 随表面活性剂浓度的变化关系, 盐对

微极性有着很明显的影响, 加盐后溶液的微极性变大. 

一方面, 随着盐的加入增加了反离子的浓度, 其中一部

分遮蔽了聚离子的电荷, 使有效电荷降低, 由聚离子链

上电荷间的排斥引起的链的扩展作用减弱, 强化了卷曲

作用, 使溶液的微极性减弱[25]. 另一方面, 强电解质本

身的导电能力很强, 它可以增强溶液的微极性. 实际溶

液中, 后者对微极性的增强效应高于前者对微极性的减

弱效应. 故而表现在 I1/I3的曲线上是, 加盐后的曲线初

始阶段的 I1/I3 比无盐的要大 . 从图中我们可以得出

CACNaCl＜1.2×10－6mol•L－1＜CAC 无盐, CACKCl＜1.2×10－6 

mol•L－1＜CAC 无盐, CACNaBr＝3.7×10－6 mol•L－1＜CAC 无盐, 

加盐使得 CAC变小.  

 

图 10  溶液微极性随表面活性剂浓度的变化(■—无盐, □—含

NaCl, cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, c 氯化钠＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

Figure 10  Variations of the micropolarity of the solution with 

the surfactant concentration (■—without salt, □—with NaCl,  

cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, cNaCl＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

 

图 11  溶液微极性随表面活性剂浓度的变化(■—无盐, ▼—含

KCl, cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, c 氯化钾＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

Figure 11  Variations of the micropolarity of the solution with 

the surfactant concentration (■—without salt, ▼—with KCl, cNaPA

＝1×10－4 mol•L－1, cKCl＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

从整个曲线的形状来看, 在低浓度范围, 加盐之后

曲线的形状和含醇溶液的形状差不多, 可以认为盐对于

低浓度时微极性的变化过程没有实质性的影响. 但是在

高浓度的区域有较大的差别, 主要是复合物沉淀生成的

浓度和复合物溶解浓度变小.  

在低浓度范围内, 微极性的变化是由表面活性剂分

子结合到聚电解质分子上并形成类胶束控制的. 小分子

强电解质的加入, 对带电的表面活性剂分子和聚电解质

起了屏蔽的作用, 使得它们的结合变得困难. 另一方面, 

强电解质的加入, 对表面活性剂的离子头基也有屏蔽作
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用, 减小了他们之间的斥力, 使得类胶束的形成更为容

易 , CAC 是受到以上两个方面作用的综合结果 . 

12-6-12•2Br－与 NaPA 复配中后者占优势故而加入强电

解质盐使得 CAC变小. 

 

图 12  溶液微极性随表面活性剂浓度的变化(■—无盐, ►—加

NaBr, cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, c 溴化钠＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

Figure 12  Variations of the micropolarity of the solution with 

the surfactant concentration (■—without salt, ►—with NaBr, 

cNaPA＝1×10－4 mol•L－1, cKCl＝0.02 mol•L－1, 298.15 K) 

在高浓度区域内, 微极性的变化是由表面活性剂分

子在聚电解质附近形成的类胶束长大决定的, 这时强电

解质的加入, 由于反离子的屏蔽作用, 压缩了 stern 层, 

使得形成的聚集体体积变大, 更有利于复合物沉淀的溶

解.  

实验发现, 加入阳离子不同而阴离子相同的盐 KCl

和NaCl, 微极性的曲线差异不大; 加入阳离子相同而阴

离子不同的盐NaCl和NaBr, 微极性的曲线有一定差异. 

因为盐的阳离子主要影响阴离子聚电解质, 而盐的阴离

子主要影响阳离子表面活性剂. 可见在本文所研究的系

统, 盐的加入主要是影响阳离子表面活性剂的聚集能

力, 而对聚离子与表面活性剂相互作用的影响较弱.  

偶联表面活性剂的类胶束与表面活性剂的胶束结

构一样, 都由内层和外层组成, 外层包括表面活性剂极

性头形成的水化层以及反离子层 . 表面活性剂

(12-6-12•2Br－)的反离子为负离子. 由此可知, 具有相同

阴离子的盐类对反离子层的影响程度相同, 对微极性的

影响是基本一致的. 当盐加入后, 由于静电吸引作用使

盐中的阴离子优先被吸附并且参与反离子层的形成, 使

反离子密度增大, 扩散双电层受到压缩. 当盐阴离子不

同时, 阴离子半径愈大, 则自由运动的程度愈小, 导致

其在反离子层中的稳定性提高, 从而要求有序组合体中

与之平衡的正电荷需求量增加, 故而形成的胶束大有利

于沉淀的溶解. 因而加入 NaCl 的微极性图中尖角比

NaBr的小.  

3  结论 

与常规离子型表面活性剂与反离子聚电解质相互

作用一样, 偶联表面活性剂(12-6-12•2Br－)和聚电解质

(NaPA)之间的复合也存在同样的过程: 浓度很低时, 表

面活性剂结合到聚离子链上附近, 形成类胶束结构, 并

逐渐增大. 与传统表面活性剂溶液中不同的是, 在电荷

中和区, 偶联表面活性剂(12-6-12•2Br－)-NaPA系统出现

沉淀, I1/I3曲线出现尖峰. 醇对于 12-6-12•2Br－和 NaPA

的复合物形成的影响主要在于 CAC 变小和沉淀溶解更

加容易. 盐的加入主要是影响阳离子表面活性剂的聚集

能力, 而对聚离子与表面活性剂相互作用的影响较弱.  
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