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P;时!激发光谱谱带的拓扑结构发生一系列变化!导致不同于对应的吸收光谱"由于联接链上的对

苯氧基明显猝灭了外加探针芘发射的荧光!所以不能用传统的方法测定这类胶团的聚集数"文章利用甲基
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该方法获得
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表面活性剂在水溶液中的浓度超过某一临界值时会自发

聚集生成分子有序聚集体!称为胶团"胶团聚集数#
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$是其

重要的结构参数之一"测定
G

的常用方法有光散射%荧光猝

灭%

h

射线散射和凝胶过滤等"与其他方法相比!荧光猝灭

法具有很多优点!例如不受表面活性剂浓度以及添加剂存在

与否的限制!粒子间的相互作用可以忽略等!因而被广泛应

用'
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"芘#
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$具有独特的荧光特性!可以增溶在胶团栅栏

层中!是常用的荧光探针'
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"与其配对的猝灭剂常用烷基吡
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也是重要的荧光探针+猝灭剂对'
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"在这些例子中!探针的

荧光猝灭特性是检测
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的依据"某些表面活性剂分子本身

带有荧光生色基团!例如十二烷基苯磺酸钠#
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$"虽然这

些生色基团的荧光发射峰并不掩盖外加探针的荧光发射谱!

但是由于表面活性剂分子自身的生色基团和探针均处于胶团

中!很容易猝灭后者的荧光!导致方法失效或灵敏度降低"
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$的荧光!利用这一特性在不外加荧光探针情况下

测定了
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胶团的
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!该值与光散射法测定的数值能很好

地吻合"

当前!具有新颖分子结构的
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表面活性剂受到广

泛关注!这些表面活性剂不仅具有相当高的表面活性!而且

可望利用分子结构的变化来调控聚集过程的弱相互作用
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的苯环同处于胶团的栅栏层中!上述的猝灭现象更加明显"

这种情况下探索通过添加剂猝灭带有生色基团的
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面活性剂来测定
G

的方法具有重要意义"本文在合成对苯

氧基联接链的羧酸盐
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的情况下
O

5
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时

下降得更为剧烈"由此可见尽管通常可利用
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的荧光猝灭

技术获得胶团聚集数
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!但使用到这类自身带有生色基团的

表面活性剂体系中则难以实现"
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$比较!二者基本一致!这与光谱

原理吻合"然而!当
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P;后!激发光谱发生

了分裂!两个分裂峰距离随着浓度的增加而增大"吴瑾光
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(通过对模型体系的数学分析以及对实际荧光分子体系

的实验研究!指出当采用传统测量方式测试溶液中荧光物质

的激发光谱时!在样品浓度低于某一上限!激发光谱与吸收

光谱具有相同的拓扑结构!但是随着浓度升高!激发光谱谱

带的拓扑结构会发生一系列突变!导致荧光样品的激发光谱

完全不同于吸收光谱"鉴于这种情况!本文选择
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为以下通过荧光发射谱强度猝灭规律测定胶团聚集数的激发

波长"
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它们彼此相互靠拢!这使得荧光发射确实可能被相邻的基态
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自发射荧光猝灭测定单组分胶团聚集数

HS33%
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(在发展测定胶团聚集数的稳态荧光猝灭技术

时!假设#

;

$外加荧光探针和猝灭剂被完全增溶在胶团中!

它们与胶团的结合时间远长于探针本身的荧光寿命&#
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$胶

团中荧光探针的猝灭时间远快于它的发射寿命&#
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$探针和

猝灭剂在胶团中服从
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分布&#

#

$胶团尺寸是单分散

的"由此得到荧光强度#
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结合自发射荧光猝灭方法!当选择合适的猝灭剂浓度!

使它们在胶团中同样服从
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分布!上述的条件应能满

足!这就是自发荧光猝灭测定胶团聚集数方法的理论依据"
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$能有效猝灭十二烷基苯磺酸
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胶团的栅栏层中!而联接链中的生色基团也位
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固定在
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根烷烃链!因而此时的胶团平均约由
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根烷烃链组成"
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表面活性剂分子间相互作用很强!
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自发射荧光猝灭测定混合组分胶团聚集数

二元表面活性剂复配生成了混合胶团"将#
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$式中的表

面活性剂浓度换成混合体系的体相总浓度!可由稳态荧光猝

灭技术获得混合胶团的总聚集数
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此时溶液中的二组分具有相反电性!因而分子间相互作用更

为强烈!更小的表观聚集数是合理的"
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