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·研究论文· 

十二烷基磺酸钠对 κ-卡拉胶溶胶-凝胶转变的影响 

李  想 a    陈志云 b    尹屹梅*,a    张洪斌 a 
(a上海交通大学化学化工学院 高分子科学与工程系  上海 200240) 

(b华东理工大学化学与分子工程学院  上海 200237) 

摘要  研究了阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠(sodium dodecyl sulfonate, SDSN)对同荷聚阴离子多糖 κ-卡拉胶

(κ-CAR)溶胶-凝胶转变的影响. 通过不同浓度的 SDSN加入前后对 κ-CAR溶液的流变行为和热行为的比较发现, SDSN

随浓度不同基本以两种方式影响 κ-CAR的溶胶-凝胶转变, 低浓度时(c＜5 mmol•L－1) SDSN对 κ-CAR的溶胶-凝胶转

变影响很小, 仅有轻微的促进作用, 使凝胶的起始温度和转变温度略向高温方向移动; 而当 c＞5 mmol•L－1 时, SDSN

显著影响 κ-CAR 的溶胶-凝胶转变, 使转变温度向低温方向移动, 凝胶形成变得困难. 同时发现, SDSN 的浓度大于其

临界胶束浓度(CMC)时, 伴随 κ-CAR的凝胶过程形成类似 SDSN低温结晶的有序结构. 进一步利用生物染料亚甲基兰

(MB)为探针, 通过测定 κ-CAR-MB体系的 UV-Vis光谱, 探讨了阴离子表面活性剂 SDSN与聚阴离子 κ-CAR相互作用

的机理可能为同种电荷之间的静电排斥作用、对 K＋

的竞争以及疏水作用. 
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Effects of Sodium Dodecyl Sulfonate on the Sol-gel Transition of 
κ-Carrageenan 

LI, Xianga    CHEN, Zhi-Yunb    YIN, Yi-Mei*,a   ZHANG, Hong-Bina 
(a Department of Polymer Science and Engineering, School of Chemistry and Chemical Technology,  

Shanghai Jiao Tong University, Shanghai 200240) 

(b School of Chemistry and Molecular Engineering, East China University of Science and Technology, Shanghai 200237) 

Abstract  The effects of anionic surfactant sodium dodecyl sulfonate (SDSN) on the sol-gel transition of 

κ-carrageenan (κ-CAR), an anionic polysaccharide, have been investigated by different techniques including 

rheology, differential scanning calorimetry (DSC) and UV-Vis spectrometry. It has been found that, SDSN, 

at low concentrations (cSDSN＜5 mmol•L－1), slightly promoted the gelation of κ-CAR due to a weak salt-out 

effect, whereas at higher concentrations (c＞5 mmol•L－1), SDSN not only obviously decreased the sol-gel 

transition temperature of κ-CAR, but also formed a new ordered structure in the gel matrix of κ-CAR. The 

patterns of interactions between κ-CAR and SDSN were discussed. And a mechanism of cooperative inter-

actions of electrostatic repulsion, competition for K＋and hydrophobic interaction has been proposed to in-

terpret the experimental results. 

Keywords  κ-carrageenan; surfactant; sol-gel transition; polysaccharide; sodium dodecyl sulfonate (SDSN)

多糖与表面活性剂之间相互作用的研究近来引起

人们的广泛关注[1～3], 除了其自身的科学重要性外, 还

因为多糖-表面活性剂体系在食品、医药、化妆品以及

石油化工等领域具有广泛的应用, 如作为食品添加剂、

药物载体[4]、纳米结构的模板[5]等. 而且由于表面活性剂

与生物膜具有类似的结构, 因此对多糖-表面活性剂体
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系的研究可以为了解多糖与生物膜之间的相互作用提

供借鉴, 并有助于解释多糖的生物相容性、生物降解性

和无毒性, 进而为之在食品、化妆品、香精、洗涤剂、

印刷、油漆等工业领域应用中所遇到的问题, 诸如体系

稳定性、相容性等提供可能的解决方法. 目前, 对聚电

解质多糖与带异种电荷的表面活性剂在溶液体系中的

相互作用的研究较多[6], 通常认为它们的相互作用是静

电作用、范德华力和疏水作用的共同结果. 而对多糖在

溶胶-凝胶转变过程中与表面活性剂之间的相互作用研

究较少[7], 尤其聚电解质多糖与带同种电荷的表面活性

剂的相互作用和相互影响的研究更少有报道, 关于同种

荷电表面活性剂对聚电解质多糖溶胶-凝胶转变的影

响、作用方式和作用机理尚无人涉及. 而研究上述相互

作用将有助于全面了解多糖与表面活性剂的相互作用, 

也有助于深化人们对多糖与异荷表面活性剂之间作用

的认识和对多糖凝胶机理的解释. 

从海藻中提取出的 κ-卡拉胶(κ-carrageenan, κ-CAR)

是一种含有硫酸基团的线性阴离子多糖(其重复单元结

构见图 1). 它主要由 D-半乳糖-4-硫酸基和 3,6-D-半乳

糖苷通过 α-(1,3)和 β-(1,4)糖苷键交替连接而成, 具有优

良的热可逆凝胶化、抗蛋白凝结、亲水无毒等性能, 在

食品、化工和包装等方面应用广泛[8], 常被用来作为模

型聚电解质多糖[3]. 近年来, 卡拉胶在医药和生物工程

领域的应用更引起人们的研究兴趣[9]. κ-CAR的溶胶-凝

胶行为已被深入研究[8,10], 虽然对其凝胶机理仍然存在

争论, 但普遍认为其凝胶过程主要受温度和外加阳离子

的种类和数量的影响. 水溶液在阳离子, 如 K＋, Cs＋

等

存在下, 可形成冷致凝胶, 其凝胶过程为: 降低温度时, 

κ-CAR分子链局部形成螺旋结构, 进而以这些螺旋结构

为结点形成凝胶网络结构. K＋, Cs＋

等离子的存在可以稳

定 κ-CAR 的螺旋结构, 并促进其构象转变和凝胶的形

成, 使二者在宏观时间尺度上几乎同时发生, 而 Na＋

则

对上述过程无促进作用. 

 

图 1  κ-卡拉胶(CAR)的重复单元 

Figure 1  Repeating unit of κ-carrageenan 

十二烷基磺酸钠(sodium dodecyl sulfonate, SDSN)

是广泛应用的阴离子表面活性剂 , 其临界胶束浓度

(CMC)约为 9 mmol•L－1, 在聚环氧乙烷(PEO)中的临界

聚集浓度(CAC)为 4～6 mmol•L－1 [11]. 

本文的目的是通过考察 SDSN 的加入量对 κ-CAR

的流变行为和热行为的影响, 研究阴离子表面活性剂

SDSN 的加入对 κ-CAR 溶胶-凝胶转变的影响. 并以生

物染料亚甲基兰(methylene blue, MB)为探针, 通过比较

SDSN的加入对 κ-CAR-MB体系的吸收光谱的影响, 探

讨 κ-CAR与 SDSN相互作用的机理.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

κ-CAR由 Danisco-China Co., Ltd. (中国昆山)提供, 

25 ℃下用乌氏粘度计测得 κ-CAR在 0.1 mol•L－1氯化钠

溶液中的本征粘度[η]＝44 cm3/g, 凝胶渗透色谱(GPC)

测得分子量为 4.8×106 g/mol. 电感耦合等离子体发射

光谱仪(ICP-AES)测得样品中阳离子含量如下: K＋, 53.8 

μg/g; Na＋, 10.5 μg/g; Al3＋, 1.5 μg/g; Mg2＋, 3.2 μg/g; Ca2＋, 

2.7 μg/g. MB, KCl, SDSN 均购自中国国药集团(上海). 

去离子水再经石英亚沸蒸馏器蒸馏所得亚沸-去离子水

用于所有溶液的配制. 

1.2  样品制备 

 准确称取一定量 κ-CAR粉末, 室温下分散于亚沸-

去离子水中 , 电磁搅拌至溶液澄清 . 然后加入 100 

mmol•L－1 KCl使其在溶液中的浓度为 10 mmol•L－1, 密

封容器, 在水浴中加热至 55 ℃, 并不停搅拌直至得到

均一透明溶液. 然后分别加入 SDSN和/或MB, 仍在 55 

℃水浴中加热至透明均一 . 得到的 κ-CAR-SDSN 或

κ-CAR-SDSN-MB 样品, 置于 4 ℃冰箱中保存. 样品中

κ-CAR的浓度为 0.9 wt%, SDSN的浓度分别为 2, 5, 10, 

15, 20 mmol•L－1, MB的浓度为 5×10－5 mol•L－1. 

1.3  流变测定 

 流变实验在 TA公司(American)的AR-G2流变仪上

完成. 使用 Peltiel控温构件, 夹具为直径 40 mm、锥角

为 1°的不锈钢锥板, 间隙值为 30 μm. 先将样品于 55 

℃水浴加热溶解, 倒在 55 ℃预热的 Peltiel 样品台上. 

在线性粘弹范围内测定动力学储能模量 G'和损耗模量

G"随温度的变化, 温度扫描范围为 50→5 ℃, 变温速率

1 ℃/min, 转动频率 1 rad/s. 为防止水分蒸发, 样品裸

露表面覆盖一层轻质硅油. 

1.4  热行为表征 

样品热行为的表征在 Setaram 公司的 (Caluire, 

France)Micro DSC III 差式扫描热分析仪上完成. 将约

700 mg 溶液样品密封在不锈钢样品池中, 以同等质量

的亚沸-去离子水作为参比, 温度扫描范围为 50→5 ℃, 

扫描速率为 1 ℃/min. 
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1.5  变温分光光度测定 

 不同温度下样品吸收光谱的测定在 GBC 公司

(Australia)的可控温 Cintra 10e UV-Vis分光光度计上进

行, 吸收曲线波长范围为 500～750 nm, 温度扫描范围

为 55→20 ℃, 变温速率为 1 ℃/min. 用 1 cm×1 cm玻

璃比色皿进行测定. 

2  结果与讨论 

2.1  流变学表征 

据文献报道 0.9 wt% κ-CAR即使没有 K＋

存在也会

形成弱凝胶[12], 因此本文采用这一浓度以保证 κ-CAR

溶液在 K＋

存在下可以形成凝胶. 而流变学方法则常用

来表征多糖的溶胶-凝胶转变[13]. 图 2 为加入不同浓度

的 SDSN (0, 2, 5, 10, 20 mmol•L－1)前后 κ-CAR溶液的储

能模量 G'和损耗模量 G"在降温过程中随温度的变化. 

可以看到, 即使在 κ-CAR凝胶转变温度之前, 所有样品

的储能模量 G'均大于其损耗模量 G", 表明体系显示弱

凝胶性, 即有暂态的有序结构形成. 所有样品的 G'和

G"随着温度的降低, 先经历一段模量值基本不变的阶

段, 说明此时大多数的 κ-CAR 分子链为无规线团(coil)

结构, 体系处于溶胶状态; 然后模量值在某一温度突然

升高, 对应着由无规线团向螺旋结构(coil-helix)的构象

转变和凝胶过程的开始[14～16], G'和 G"经历 2～3个数量

级的变化又趋于平缓, 表明凝胶已经形成. 溶胶-凝胶

转变点对应着 G'迅速变化过程中的某一温度. 由于从

图 2中不能直观地得到凝胶转变点, 而利用幂率定律中

G'和 G"具有相同的松弛指数判据, 或者 Winter 的损耗

角与频率无关原则[17]判定凝胶点的方法既繁琐又难以

对物理凝胶得到可靠的凝胶转变点[15], 所以本节只考

察 SDSN对凝胶开始温度的影响. 如图 2可见, SDSN的

加入对 κ-CAR凝胶前模量变化影响不显著. 随SDSN浓

度的增加, κ-CAR 溶胶-凝胶转变的开始温度(模量突然

增加处的温度)总的来说向低温方向移动, 见图 2 中的

插图. 其中, cSDSN＜5 mmol•L－1时, κ-CAR 凝胶开始温

度几乎不变, G'和 G"上升过程中模量值还略有升高, 表

明凝胶转变温度可能提前. 这是由于 SDSN在溶液中的

浓度低, 分子间尚未聚集和形成胶束, SDSN 在溶液中

相当于简单盐类, 具有微弱的盐析(salt-out)效应, 即盐离

子与 κ-CAR竞争结合水分子, 从而促进 κ-CAR凝胶. 类

似的盐析现象也在与 SDSN 有类似结构和性质的十二烷

基硫酸钠(SDS)与中性多糖甲基纤维素水溶液的相互作

用中观察到[2]. 随着 SDSN浓度增加, cSDSN＝5 mmol•L－1

时, κ-CAR 凝胶起始温度明显向低温方向移动. 这一浓

度接近 SDSN 在中性聚合物 PEO 中的 CAC, 即达到此

浓度表面活性剂分子开始聚集. 而在 κ-CAR溶液中, 同

荷静电排斥作用应该使SDSN比在中性环境中更容易聚

集, 形成聚集体. SDSN聚集体不仅对 κ-CAR分子链的排

斥作用增大, 对异核离子如 K＋

离子的结合能力也将增

强, 这两种作用都会阻碍 κ-CAR 凝胶网络的形成, 从而

使凝胶滞后, 需要更低的温度下启动. 当SDSN浓度进一

步增大至 10 mmol•L－1, 超过其 CMC值(9 mmol•L－1)时, 

从图 2及其插图可见, κ-CAR-SDSN体系形成凝胶后的

模量值降低, 凝胶起始温度继续向低温方向移动. 此时

溶液中形成 SDSN 胶束, 与聚集体类似, 这些胶束可能

通过对 K＋

的吸引和对 κ-CAR分子链的静电排斥作用使

构象转变和凝胶形成的动力进一步减弱, 最终导致凝胶

过程更为滞后.  

 

图 2  不同 SDSN浓度下, κ-CAR水溶液的储能模量G'和损耗

模量G"随温度的变化. 插图: κ-CAR凝胶起始温度随SDSN浓

度的变化 

Figure 2  Storage modulus G' and loss modulus G" of κ-CAR 

aqueous solutions as a function of temperature at different SDSN 

concentration as indicated in the picture. Inset: The beginning 

temperature of κ-CAR sol-gel transition as a function of SDSN 

concentration 

2.2  热分析测定 

 为了进一步了解 SDSN对 κ-CAR溶胶-凝胶转变的

影响, 本文采用微量热技术考察了不同浓度的 SDSN (0, 

2, 5, 10, 15, 20 mmol•L－1)加入前后 κ-CAR溶液的热行

为, 结果见图 3. 0.9 wt% κ-CAR溶液的 DSC曲线上(见

曲线 1)放热峰的峰值温度为 26.2 ℃, 对应 κ-CAR的溶

胶-凝胶转变温度[15,16]. 曲线 2, 3显示加入少量的 SDSN 

(2和 5 mmol•L－1)对 κ-CAR放热峰的形状没有改变, 峰

值温度分别向高温方向移动了 0.1 和 0.3 ℃. 说明低浓

度的 SDSN对 κ-CAR的溶胶-凝胶转变的影响很小, 如

2.1 节所述可能仅有微弱的盐析作用使凝胶点略微提前. 

5 mmol•L－1 SDSN在流变结果中显示使凝胶起始温度降

低, 但在DSC结果中却使凝胶转变温度略有升高, 这一

差异可能是由于实验方法不同对体系的敏感性不同所 
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图 3  降温过程中, 不同浓度 SDSN 加入前后 κ-CAR 溶液的

DSC曲线 
(1) κ-CAR; (2) κ-CAR＋2 mmol•L－1 SDSN; (3) κ-CAR＋5 mmol•L－1 SDSN; 

(4) κ-CAR＋10 mmol•L－1 SDSN; (5) κ-CAR＋15 mmol•L－1 SDSN; (6) 

κ-CAR＋20 mmol•L－1 SDSN; (7) 20 mmol•L－1 SDSN. 降温速率: 1 ℃/min 

Figure 3  DSC curves for κ-CAR solutions in the absence and 

presence of various concentration of SDSN on cooling at a cool-

ing rate of 1 /min℃  
(1) κ-CAR; (2) κ-CAR＋2 mmol•L－1 SDSN; (3) κ-CAR＋5 mmol•L－1 SDSN; 

(4) κ-CAR＋10 mmol•L－1 SDSN; (5) κ-CAR＋15 mmol•L－1 SDSN; (6) 

κ-CAR＋20 mmol•L－1 SDSN; (7) 20 mmol•L－1 SDSN 

致[15]. 然而当 SDSN增大到 10 mmol•L－1时(曲线 4), 不

仅原来的放热峰峰值位置向低温方向移至 25.0 ℃, 降

低了 1.2 ℃, 更为有趣的是, 在第一个放热峰结束的位

置紧接着又有一个新的较为尖锐的放热峰出现, 峰值温

度为 13.2 ℃. 这一方面表明 SDSN与 κ-CAR发生了较

强的相互作用, 推迟了 κ-CAR 凝胶的形成; 另一方面, 

新峰的出现暗示 κ-CAR 的凝胶形成之后, 凝胶相中仍

然经历着新的有序结构的形成. 继续增加 SDSN的浓度

至 15 mmol•L－1和 20 mmol•L－1, κ-CAR的溶胶-凝胶转

变峰继续向低温方向分别移至 23.7和 23 ℃, 新的放热

峰则分别移至 12.8 和 15.4 ℃, 并且焓变明显增加, 说

明新的有序结构随 SDSN浓度增加而增强. 同时肉眼也

可以看到 κ-CAR 凝胶中有针状的结晶存在. 为了确认

新的放热峰的归属, 我们作了不同浓度SDSN的DSC曲

线, 在 50～10 ℃范围内, 均无放热或吸热峰出现. 当

温度降至 10 ℃以下, 20 mmol•L－1的 SDSN在 5～10 ℃

范围内出现一尖锐的放热峰(曲线 7), 对应着 SDSN 在

低温下的结晶峰, 峰值温度为 7.3 ℃. 因此我们推测

κ-CAR 凝胶放热峰之后出现新的放热峰是由于 SDSN

在 κ-CAR 凝胶相中形成了类似在低温下才会形成的结

晶结构, 而且这种结构随 SDSN 浓度的增加而加强, 其

形成温度有向高温方向移动的趋势. 进一步说明 SDSN

与 κ-CAR 之间发生了较强烈的相互作用, 不仅影响了

κ-CAR 的溶胶-凝胶转变温度, 而且 SDSN 自身的聚集

行为也发生了显著的改变. 二者之间的相互作用除了静

电排斥和对 K＋

的吸引之外, 疏水作用可能也有所贡献.

因为虽然 κ-CAR 分子链上带有硫酸基团, 但是有研究

表明[18], κ-CAR 在凝胶过程中会形成疏水微区, 而且微

区的疏水性随多糖凝胶的形成而大大增加并与十二烷

基硫酸钠(SDS)胶束中的疏水性相当. 因此 SDSN 在

κ-CAR 凝胶中形成的结晶结构应该与上述微区的疏水

性随 κ-CAR 凝胶形成的变化有关. 表面活性剂在异荷

聚电解质凝胶中形成有序结构曾被深入研究过[7,19]. 如

表面活性剂可在聚丙烯酸钠凝胶中自组装成高度有序

的立方结构胶束[19]. 但表面活性剂在同荷聚电解质中

形成有序结构的报道除本文外尚未发现. 

2.3  SDSN浓度对 κ-CAR-MB体系的吸收曲线的影响 

为了阐明不同浓度的 SDSN影响 κ-CAR溶胶-凝胶

转变的作用机制 , 本文利用生物染料亚甲基兰

(methylene blue, MB)为探针, 研究 κ-CAR-MB体系的吸

收光谱在 SDSN 加入前后的变化. MB 是一种阳离子噻

吩嗪类染料 [20], 其水溶液的紫外-可见光吸收谱上在

660 nm和 610 nm处有两个吸收峰, 分别对应MB的单

体峰和二聚体峰. 较高浓度的 MB 则会形成多聚体, 在

560～570 nm左右产生吸收, 并使溶液的颜色由深蓝色

变为紫色. 聚阴离子共存的情况下, MB 阳离子可与分

子链上的阴离子基团形成可溶的异染复合物, 能有效形

成异染复合物的阴离子基团间距为 0.35～0.77 nm[21]. 

异染复合物的行为类似MB多聚体, 在 560～570 nm左

右产生吸收, 从而改变MB原有的吸收光谱. MB的这一

性质对聚阴离子多糖的构象变化很敏感, 当多糖发生

coil-helix转变时, 分子链上阴离子基团的间距减小至可

与MB有效形成异染复合物的范围, 使MB的吸收光谱

发生改变. 所以通过测定MB在聚阴离子 κ-CAR溶液中

吸收光谱的变化, 可用于表征其构象变化. 由于本文中

κ-CAR 的凝胶网络形成与其 coil-helix 转变密切相关, 

在钾离子存在下几乎同时发生, 因而可用来表征其凝胶

形成过程.  

图 4 为 κ-CAR-MB 体系的吸收光谱于 SDSN 加入

前(图 4a)、后(图 4b～d)随温度的变化. 由图 4a可见, 较

高温度时(≥45 ℃) κ-CAR-MB 吸收曲线上主要为 MB

单体和二聚体的吸收峰, 在 570 nm 左右仅可见微弱的

肩峰. 说明此时 κ-CAR主要以伸展的 coil形态存在, 骨

架上的硫酸基间平均距离较大(约为 1 nm [21]), 不能有

效地与MB形成异染复合物. 随着温度降低, 610和 660 

nm处的峰强度逐渐降低, 而 570 nm处肩峰的峰强度增

加, 并且向短波方向移动. 这表明部分卡拉胶分子链由

伸展的 coil状态逐渐向helix结构转变, 因而部分硫酸酯

基之间的距离减小与MB形成了异染复合物. 而这一变

化在流变和DSC谱图上则难以观察到, 证明MB的吸收

光谱对κ-CAR的构象变化非常敏感. 当温度降至25 ℃, 

MB的吸收谱发生了显著变化, 610 nm处的二聚体峰消
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失, 660 nm处的单体峰变成肩峰, 而 560～570 nm处的

肩峰成为主峰, 表明大部分 κ-CAR 链在 25～27.5 ℃之

间发生结构的突变, 这与 DSC 测定中的溶胶-凝胶转变

温度(26.2 ℃)一致, 进一步说明此时κ-CAR的构象转变

与凝胶形成几乎同步. 

κ-CAR-MB 体系中加入 SDSN 后, 其吸收光谱随

SDSN浓度变化而不同, 如图 4b～d所示. SDSN浓度为

2 mmol•L－1时, 与未加 SDSN相比, 吸收光谱随温度没

有明显改变. 仅 560 nm 处异染复合物吸收主峰提前出

现(27.5 )℃  (见图 4b), 表明κ-CAR的 coil-helix转变温度

提前, 这与 DSC的结果类似. 

当加入的SDSN在溶液中的浓度达到5 mmol•L－1时, 

κ-CAR-MB 的吸收谱发生明显改变(见图 4c), 55→27.5 

℃温度区间, 只可检测到660 nm处的单体峰和610 nm处

的二聚体峰, 且二聚体峰比图4a和图4b中相同温度时更

为明显. 但 570 nm处的肩峰几乎不见. 温度降至 25 ℃, 

单体峰强度首先降低, 继续降温, 单体峰和二聚体峰都

迅速减小, 同时 570 nm处的肩峰出现, 但是在所测温度

范围内一直未见560 nm处的主峰. 而流变和DSC的结果

都显示此情况下, κ-CAR 的溶胶-凝胶转变温度在 26.5 

℃, 表明 κ-CAR-MB 的吸收光谱随温度的变化不再反映

κ-CAR 的构象转变或凝胶进程. 当 cSDSN＝20 mmol•L－1

时, κ-CAR-MB的吸收光谱几乎不随温度变化, 只能看到

MB的单体峰和微弱的二聚体肩峰(见图 4d). 

为了弄清上述三组分共存体系中 MB 对 κ-CAR 以

及 κ-CAR-SDSN 溶液的溶胶-凝胶转变的影响, 我们考

察了MB加入前后 κ-CAR和 κ-CAR-SDSN溶液的热行

为 , 见图 5. 结果表明 , MB 存在与否 , κ-CAR 和

κ-CAR-SDSN 体系的 DSC 曲线上放热峰的形状和位置

几乎没有变化. 因此, 可以认为 MB几乎不影响 κ-CAR

的溶胶-凝胶过程. 

由此推测, cSDSN≥5 mmol•L－1时, κ-CAR-MB吸收

光谱的变化是由于受到 SDSN的显著影响. 这可能是由

于 SDSN与 κ-CAR对MB的竞争结合所致. 因为 SDSN

也能与MB形成复合物[22], 其复合物的组成与二者的组

成比例有关. SDSN比例小时有利于MB二聚体的存在, 

SDSN 比例大时则复合物中 MB 以单体形式存在. 这与

上述 SDSN 加入后 MB 吸收光谱的变化一致(图 5c, d), 

即 SDSN浓度增加有利于MB单体的存在. 同时复合物

的形成可大大降低 SDSN的 CMC值[22]. 

 

图 4  降温过程中加入不同浓度的 SDSN时, κ-CAR-MB吸收曲线随温度的变化 
(a) 0 mmol•L－1 SDSN; (b) 2 mmol•L－1 SDSN; (c) 5 mmol•L－1 SDSN; (d) 20 mmol•L－1 SDSN. 波长扫描范围: 500～750 nm, 降温速率: 1 ℃/min 

Figure 4  The absorption spectra of κ-CAR-MB solutions as a function of temperature at different SDSN concentrations: (a) 0 mmol•L－1 

SDSN; (b) 2 mmol•L－1 SDSN; (c) 5 mmol•L－1 SDSN; (d) 20 mmol•L－1 SDSN. The range of wavelength: 500～750 nm , cooling rate: 1 

/min℃  
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图 5  降温过程中, MB加入前(实线)、后(虚线)κ-CAR-SDSN溶液的 DSC曲线 
(1) κ-CAR; (2) κ-CAR＋2 mmol•L－1 SDSN; (3) κ-CAR＋20 mmol•L－1 SDSN. 降温速率: 1 ℃/min 

Figure 5  DSC curves for κ-CAR-SDSN solutions in the absence (solid line) and the presence (dash line) of MB on cooling at a cooling 

rate of 1 /min:℃  (1) κ-CAR; (2) κ-CAR＋2 mmol•L－1 SDSN; (3) κ-CAR＋20 mmol•L－1 SDSN 

 

在 κ-CAR-MB 体系中, SDSN 浓度低时(cSDSN＜5 

mmol•L－1), 对MB的静电吸引较弱, MB主要与 κ-CAR

形成复合物, 因此其吸收光谱随温度的变化与 κ-CAR

的构象转变同步(图 4b). cSDSN≥5 mmol•L－1时, SDSN开

始聚集, 对 MB 的吸引力增强, 夺取部分 MB 形成

SDSN-MB 复合物[22], 反过来降低 SDSN 亲水头基之间

的静电斥力, 促进 SDSN 胶束的形成和在界面的稳定.

由于MB在 κ-CAR分子链上的浓度大大降低, 二者形成

的异染复合物不再表现为 MB多聚体的行为, 因此其吸

收光谱发生显著变化, 570 nm 处的吸收峰难以出现(图

5c). SDSN 浓度继续增加, SDSN 胶束强有力地吸引了

MB 单体, 并完全阻止了 κ-CAR-MB 复合物的形成, 因

此 MB 的吸收光谱上主要可见单体峰(图 5d). SDSN 与

MB之间的作用模式也可以推及SDSN与K＋

之间的相互

作用, 没有 MB存在时, κ-CAR溶液中的 SDSN聚集体

及随后形成的胶束对 K＋

的吸引作用则可导致 κ-CAR溶

胶-凝胶转变滞后.  

多糖聚电解质和荷电表面活性剂之间的作用一般

可以合理地用荷电组分间的静电作用来解释[6]. 由于静

电斥力, SDSN不会象异荷表面活性剂那样与 κ-CAR分

子链上的硫酸基团结合, 而是在同荷聚电解质 κ-CAR

环境中发生自身的聚集, SDSN 聚集体及随后形成的胶

束强烈吸引对 κ-CAR 凝胶形成至关重要的 K＋, 削弱了

凝胶形成的动力. 同时其自身也被结合的 K＋

稳定. 同

时, 而者之间的静电排斥作用促使多糖分子链伸展而不

利于其螺旋结构的形成, 却会促进 SDSN的聚集. 此外, 

多糖聚电解质和表面活性剂之间的相互作用也往往与

疏水作用有关[6], κ-CAR在凝胶过程中形成的疏水微区, 

也将有利于 SDSN在 κ-CAR凝胶中迅速形成有序结构, 

表现为 DSC曲线上新的放热峰的出现. 

3  结论 

流变、热分析和分光光度的实验结果表明, 阴离子

表面活性剂SDSN随浓度不同以两种方式影响荷相同电

荷的 κ-CAR的溶胶-凝胶转变. 低浓度(c＜5 mmol•L－1) 

SDSN主要以分子单体的形式存在, 与 κ-CAR的作用很

弱, 仅像简单离子一样具有微弱的盐析作用, 轻微地促

进 κ-CAR 分子链的聚集. 5 mmol•L－1 接近 SDSN 在

κ-CAR 中临界聚集浓度(CAC), SDSN 聚集体和进而形

成的胶束与 κ-CAR竞争吸引 K＋, 并存在对 κ-CAR分子

链上的硫酸基团的静电排斥作用, 从而阻碍 κ-CAR 凝

胶网络的形成, 使其溶胶-凝胶转变温度滞后(向低温方

向移动). 同时, 上述两种因素和 κ-CAR 凝胶中形成的
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疏水微区则促进 SDSN聚集和在 κ-CAR凝胶中形成有序

结构. 本文对带相同电荷的聚电解质多糖和表面活性剂

的研究表明, 二者之间虽然不能通过静电吸引形成复合

物, 但电性排斥、竞争吸引对离子和疏水作用可导致体系

内产生不同的聚集结构, 从而不但影响多糖的溶胶-凝胶

转变, 同时也影响表面活性剂的聚集行为. 因此, 本文

工作拓展了涉及多糖聚电解质与表面活性剂共存体系

的研究, 不仅对表面活性剂存在时多糖溶胶-凝胶转变

行为有了更深入的了解, 而且还为两性物质以同荷聚电

解质多糖为模板自组形成超分子结构提供了新的思路. 
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