
[Article] www.whxb.pku.edu.cn

物理化学学报(Wuli Huaxue Xuebao)
Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2009, 25(7)：1409-1414July

Received: February 12, 2009; Revised: April 10, 2009; Published on Web: May 12, 2009.
鄢Corresponding author. Email: zhaoks@bnu.edu.cn; Tel: +86鄄10鄄58808283.
The project was supported by the National Natural Science Foundation of China (20673014).
国家自然科学基金(20673014)资助项目

鬁 Editorial office of Acta Physico鄄Chimica Sinica

阴离子表面活性剂 SDBS胶束溶液的介电弛豫行为
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摘要： 用射频介电谱方法研究了 0.1-80 mmol·L-1浓度的十二烷基苯磺酸钠(SDBS)水溶液体系的介质弛豫行
为.测量发现频率接近 107 Hz时,在临界胶束浓度(CMC)附近出现显著的介电弛豫现象.采用 Cole鄄Cole函数拟
合 SDBS体系介电数据,其拟合参数具有明显变化规律:介电增量(驻着)随 SDBS摩尔浓度(cs)的增加而增大,表现
为两种线性关系,并在 cs=36 mmol·L-1附近出现拐点;特征弛豫时间(子0)却在 cs=45 mmol·L-1出现极小值.利用胶
束电模型分析了介电弛豫机制,认为束缚 Na+对离子数量和胶束体积变化是引起介电增量和特征弛豫时间变化

的两个重要原因.
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Dielectric Relaxation Behavior of Anionic Surfactant
SDBS Micellar Solutions
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Abstract： The dielectric relaxation behavior of the sodium dodecyl benzene sulfonate (SDBS) surfactant was investigated
in a concentration range from 0.1 to 80 mmol·L-1 by dielectric relaxation spectroscopy (DRS) method. Near the critical
micelle concentration (CMC) of SDBS, significant relaxation phenomena of SDBS solutions around the frequency
107 Hz were observed. The dielectric data of the overall concentration were fitted by using the Cole鄄Cole equation,
which revealed information about the relationship between dielectric parameters and concentration. Although the
relaxation increment (驻着) increased with the concentration of SDBS (cs), this change exhibited two kinds of linear
relationship, which intersected at an inflexion near 36 mmol·L-1. On the other hand, the curve of relaxation time (子0)
and concentration reached the lowest point at 45 mmol·L -1. Based on the spherical micelle model, the dielectric
phenomena are due to the amount of bound Na+ counter鄄ions and the change in micellar volume.
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表面活性剂在其临界胶束浓度(CMC)以上会形
成胶束,且随浓度增大,胶束的聚集形态及表面的电
性质等都发生改变,因此作为一类膜模拟体系进行
基础研究具有重要意义.表面活性剂的实验研究方
法主要有表面张力、核磁共振(NMR)、电子自旋共振

(ESR)、静态/动态光散射(SLS/DLS)、小角 X射线散
射(SAXS)和小角中子散射(SANS)等,这些方法侧重
于表面、溶液的性质和聚集体的微观结构等 [1-4].介
电谱方法具有探测体系内部动力学性质的优势并

在近年开始逐渐用于表面活性剂体系的研究中[5-8],

1409



Acta Phys. 鄄Chim. Sin., 2009 Vol.25

因此曾主要用于阳离子表面活性剂胶束体系的研

究[7,9-11], 而对阴离子表面活性剂胶束的研究主要是
十二烷基硫酸钠(SDS)体系[12,13].

本文研究了十二烷基苯磺酸钠(C18H29SO3Na,
SDBS)胶束水溶液的介电弛豫行为. SDBS分子结构
和SDS的相比较,由于在碳氢链和头基之间插入了一
个苯环,因此其临界胶束浓度(CMC)(2.5 mmol·L-1)[14]

比 SDS的 CMC(8.3 mmol·L-1)降低很多;此外,该体
系将随 SDBS的浓度变化而产生不同的内部微观结
构,因此研究其弛豫行为将提供胶束表面形态以及
对离子界面迁移等方面的丰富信息.

1 实验部分
1.1 试 剂

表面活性剂为十二烷基苯磺酸钠,东京化成工
业株式会社产品,化学纯;配制 SDBS溶液的水为二
次去离子水(电导率低于 10-6 S·cm).
1.2 介电测量

介电测量采用精密阻抗测量仪(HP 4292A LP
Impedance Analyzer, Angilent, Japan), 频率范围为
40-110 MHz.使用同心圆 Pt电极玻璃测量池,直接
测得不同频率下样品的电容(C)和电导(G)值, 在室
温条件经过标准溶液校正得到测量池的池常数 Cl

和浮游电容 Cr, 分别为 0.474 和 0.264 pF. 根据 C=
着Cl+Cr和G=资S/d=资C/着着0(式中着0、S和d分别为真空介
电常数、电极面积和电极板间距离),将 C和 G转化
为相对介电常数 着和体系的电导率 资.

2 结果与讨论
2.1 SDBS水溶液的介电谱
任意物质体系的复介电常数着鄢可以表示为[15]

着鄢=着-j着义=着-j资/ 棕着0 (1)
其中, 着、着义分别为 着鄢的实部和虚部, 即相对介电常
数和介电损耗, 棕(=2仔f)为角频率, 着0=8.854伊10-12 F·
m-1, j=(-1)1/2.对不同浓度 SDBS水溶液体系进行复
介电常数测量,得到如图 1所示的三维介电弛豫谱
图,图 1(a, b)为介电常数谱和介电损耗谱随浓度变
化.当SDBS浓度超过一定值(约2 mmol·L-1,在二维
介电谱中可清楚看到)时,体系在约 107 Hz附近出现
显著的弛豫现象, 而且弛豫增量驻着(=着l-着h)(着l、着h分

别为 着在低、高频的极限值)随 SDBS浓度(cs)增加
而增加;低于 105 Hz的介电常数随频率趋向低频而
急剧增加,而该区域的极化机制不同于高于 105 Hz
的,故本研究不予讨论.从图 1(b)的介电损耗峰也可
以看出弛豫的频率位置,以及峰高随 cs增加而增大.
由于介电损耗 着义和电导率 资之间成正比关系 着义=资/
棕着0,因此可以认为电导率 资随 cs的增大而增加,由
SDBS自身解离出的离子数增加所致.

SDBS 的 CMC 在 20 益时为 2.5 mmol·L-1 [14],
一般情况下形成半径(R)约为2.5 nm的球状胶束,并
且随浓度增大胶束可能会发生形变,如转变为圆柱
形.但是,迄今并没有关于 SDBS胶束在此频率范围
出现弛豫的报道[14].因而,本研究关注的频率范围内
的介电弛豫是溶液中形成的预胶束(低于CMC)和胶
束(高于 CMC)所引起的.
2.2 特征介电参数的确定及其解释

2.2.1 介电参数的拟合

为了讨论弛豫机制,利用含一个弛豫项且带有
去极化项的 Cole鄄Cole方程拟合介电数据以获得反
映弛豫特征的介电参数[16]:

着鄢=着h+ 着l-着h
1+(j棕子)茁 +A棕-m (2)

图 1 不同 SDBS浓度(cs)的水溶液体系的三维介电弛豫谱
Fig.1 Three鄄dimensional dielectric relaxation spectra of overall SDBS concentrations (cs)

SDBS concentration dependency of permittivity 着 (a) and dielectric loss 着义 (b)

(a) (b)
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式中, 子=(2仔f)-1为特征弛豫时间, 茁为弛豫时间分布
系数, A和 m都是从实验中得到的可调参数. 对于
不同 SDBS浓度的水溶液体系的介电数据在全频率
范围的拟合结果列于表 1 中 . 图 2 给出的是几种
SDBS浓度体系的拟合实例(浓度分别为 1、2、4、15、
30、45、60 和 80 mmol·L-1). 很明显, 在低于 CMC
(2.5 mmol·L-1)时就已经显现出了弛豫现象.
2.2.2 弛豫时间分布参数 茁及胶束尺度的估计

表 1中的特征弛豫时间分布参数 茁抑0.87,这可
以解释为试剂 SDBS存在同分异构体———磺酸基和

碳氢链之间的邻、间和对位的相对位置,以致因结构
不同所形成的胶束大小可能有所不同,从而引起弛
豫时间分布参数偏小现象.但这个值接近于 1,因此
可以认为该弛豫为单一机制占支配作用的近 Debye
型弛豫,这一结果说明产生弛豫的胶束在尺度和形
态上的均一性.
2.2.3 介电增量 驻着变化原因

介电增量 驻着反映体系内胶束和溶液相界面产
生极化的程度,因此与胶束的数量以及界面的电性
质密切相关.表 1给出了 驻着、资l、资h随表面活性剂浓

度 cs的变化规律,它们都随 cs的增大而逐渐增大;
其中 驻着 的增大可考虑为以下原因 , 随 cs 的增大 ,
SDBS水溶液中胶束的数量增多,导致解离的对离
子 Na+数量增多,这样,在表面束缚层形成切向迁移
的对离子而产生弛豫也增强.详细解释见 2.2.4节;
而 资l和 资h的增加是因为随 SDBS增加而增多的对
离子 Na+部分分布于双电层外成为自由对离子, 这
导致整个体系的电导率呈现增大趋势.
2.2.4 弛豫时间 子0变化的微观原因

表 1显示特征弛豫频率 f0或弛豫时间 子0随 cs

的变化趋势与 驻着的明显不同, 驻着与 子0两者的区别

表示在图 3中: 驻着随 cs不是单调地线性增大,在 cs

约36 mmol·L-1附近出现了拐点,在此之前的曲线斜

表 1 不同 SDBS浓度的水溶液体系的介电参数列表
Table 1 Fitted dielectric parameters of SDBS aqueous solution system with different SDBS concentrations

着l and 着h are low鄄 and high鄄frequency limits of relative permittivity, respectively; 资l and 资h are low鄄 and high鄄frequency limits of conductivity,
respectively; f0 is characteristic relaxation frequency and 子0 (=(2仔f0)-1) is relaxation time; 茁 (0约茁约1) is the dispersion parameter of relaxation time;

驻着 (=着l-着h) is dielectric increment.

cs /(mmol·L-1) 着l 着h 茁 f0 /kHz 108子0 /s 驻着 资l /(S·m) 资h /(S·m)
4 98.53 79.29 0.88 3105 5.13 19.24 0.01333 0.01665
8 112.23 79.46 0.87 3947 4.03 32.77 0.01630 0.02349

15 128.23 79.70 0.85 4807 3.31 48.53 0.01931 0.03228
23 143.55 80.65 0.86 5489 3.26 62.90 0.02242 0.04161
30 163.06 80.67 0.84 5954 2.67 82.39 0.02618 0.05346
36 184.07 81.67 0.84 6294 2.53 102.40 0.03037 0.06621
40 206.74 82.73 0.85 6412 2.48 124.01 0.03540 0.07962
45 230.54 84.86 0.88 6459 2.47 145.68 0.04125 0.09357
50 263.07 82.53 0.84 6207 2.57 180.54 0.04778 0.11009
55 293.64 83.50 0.85 6029 2.64 210.14 0.05510 0.12555
60 325.18 84.75 0.86 5804 2.74 240.43 0.06350 0.14110
65 355.65 87.79 0.88 5610 2.84 267.86 0.07300 0.15655
70 391.96 88.12 0.88 5336 2.98 303.84 0.08380 0.17395
75 424.10 90.56 0.90 5103 3.12 333.54 0.09560 0.19027
80 457.18 93.15 0.91 4897 3.25 364.03 0.10938 0.20849

图 2 利用 Cole鄄Cole方程对不同 SDBS浓度体系介电常
数谱的拟合结果

Fig.2 Dielectric constant spectra of different SDBS
concentrations fitted with Cole鄄Cole equation

Symbols and solid lines represent the experimental data and the best
fitting curves evaluated from Eq.(2), respectively.
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率小于之后的曲线斜率;而 子0则在 45 mmol·L-1附

近出现最低值.本实验在 CMC以上的弛豫是 SDBS
球状胶束引起的,因此,弛豫时间可认为是胶束表面
束缚离子层中对离子在外电场下沿表面作切向迁移

运动和扩散运动的特征时间,大致对应着离子迁移
一段以胶束粒子半径为特征距离所需要的时间[17,18],
因此在 cs越45 mmol·L-1前后, 子0的变化反映了胶束

尺度的微小改变.此外,从图 4给出的电导率参数 资l

和 资h对 cs依存曲线可以明显看出,与 驻着相同, 资l和

资h也都在 cs越36 mmol·L-1处出现了拐点.由此可以
推断, SDBS浓度在 36和 45 mmol·L-1时胶束表面

的电性质和离子状况以及胶束的形状均发生了改

变.
2.3 弛豫机制的分析

2.3.1 介电模型的选择

根据 Nakamura等人[14]的报道, SDBS在本实验
的浓度范围内胶束形状都是球形的,对于球形粒子
体系,大多数研究都采用 Grosse模型[19]来讨论极化

的微观机制,该模型适用于胶束浓度即体积分数不
太大、胶束半径 a远大于 Debye屏蔽长度 字(近似于
双电层的厚度)的情况.我们利用式(3)估算双电层厚
度[19]:

字= Ne2z2

着0着wkT姨 (3)

其中 e、z分别为元电荷和对离子价态, N为平均对
离子数, 着w为水的介电常数.按照式(3)计算 20 益下
15 mmol·L-1的 SDBS水溶液中胶束的厚约 字=0.233
m,而 SDBS胶束的半径约 2.5 nm, Debye屏蔽长度
和胶束半径积的倒数(字a)-1抑17, 因此Grosse模型不
适用于本实验的体系.我们借鉴Barchini等人[20]在研

究十二烷基硫酸钠(SDS)水溶液时曾使用过的模型,
因为该模型推导出的理论公式计算得到的介电参数

与实验值吻合得很好,且 SDS和 SDBS又都具有相
同的碳氢链和亲水基团,虽然 SDBS分子在碳氢链
和亲水基之间插入了一个苯环 , 使得两者在亲水
性、对离子解离度和胶束聚集数等方面存在差异,

图 3 介电增量 驻着 (a)和弛豫时间 子0 (b)随 SDBS浓度 cs的变化曲线

Fig.3 SDBS concentration cs dependency of dielectric increment 驻着 (a) and relaxation time 子0 (b)
The solid lines are the liner fitting results of the experimental data.

图 4 (a)低频电导率 资l和(b)高频电导率 资h随 SDBS浓度的变化曲线
Fig.4 (a) Low frequency conductivity (资l) and (b) high frequency conductivity (资h) versus concentration of

SDBS in whole concentration range
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但两个体系在研究的整个浓度区间形成的胶束都是

球形的.
2.3.2 SDBS胶束的电结构模型

图 5为球形胶束单元模型.根据图 5示意,分成
三个区域的球形胶束单元:可看作绝缘相的半径为
a的胶束核心区(I);介于 a 和 b 的球壳区(II), 该区
域内包含只能沿着胶束表面移动的束缚对离子,该
束缚对离子由两部分组成,即区域内停留在胶束表
面(r=a)的以及在层内符合电荷密度方程的扩散分
布的离子;分布在 b 和 c 区域(III)的所有解离对离
子,因为该区域对离子浓度数很低,对弛豫的贡献可
忽略.因此,我们只考虑区域 II中在表面活性剂头
基阴离子附近对离子的迁移运动所引起的弛豫.
2.3.3 介电参数的模型解释

Nakamura等人[14]在1 MHz-20 GHz频率范围内,
研究了20-250 mmol·L-1的SDBS水溶液介电弛豫行
为. 观察到三个弛豫, 其特征弛豫时间分别为, 子1=
0.18 ns, 子2=0.80 ns和子3=10-13 ns. 而由分布在球形
SDBS胶束周围的对离子运动引起的第三个弛豫,其
特征弛豫时间与我们实验观察到的弛豫,在数值上
较为接近,因此该弛豫可以认定是由束缚层离子在
电场下的切向运动所引起的.根据图5示意的胶束模
型和文献[20],束缚层的特征弛豫时间子b为

子b= b2

2Db
(4)

其中, Db为对离子扩散系数(SDBS中的对离子为Na+,
其离子扩散系数为 1.344伊10-9 m2·s-1(25 益))[21].考虑
到胶束半径 a以及束缚对离子层厚度 b的变化,特
征弛豫时间 子0和介电增量 驻着分别表示为[14]

子0抑 子b
3(1+D20)

(5)

驻着抑 9
8 淄b着wD20

1-(2D10/3D20)
1+ 3

8 (1-淄b)D20+ 1
2 D10

(6)

其中, 淄b=(b/c)3, D10和 D20均为与胶束半径以及和胶

束表面电性质相关的参数:

D10= 1+ 4
9 K2a2姨 -1, D20= 4

9 K2a2, K2= ze籽(a)
着0着wkT (7)

其中, 籽(a)表示胶束表面电荷密度.从式(6)和(7)得到
子0的最终表达式为

子0= b2

6Db 2+ 4zea2籽(a)
9着0着wkT蓸 蔀 (8)

式(6)和(8)表示,在一定温度下,胶束体系的介电增
量驻着和弛豫时间子0均受到胶束大小a、束缚对离子的
数量、束缚对离子层厚度b以及表面电荷密度籽(a)的
综合影响.对于介电增量,温度一定时,式(6)中着w为

常数,上述三种因素对驻着都产生线性影响, 特别是
胶束半径a以及表面电荷密度籽(a).当SDBS浓度cs增

加时胶束变得较为紧密,尽管半径并不会发生很大
的变化,但因头基上的电荷数量增多致使籽(a)增大.
由式(7)知,尽管籽(a)的增加对D10和D20都有影响, 但
受影响较大的应该是D20,另外,束缚对离子层厚度b
相对于自由离子扩散区域(III)增大的快,因此淄b(=(b/
c)3)的值增加,综合起来,式(6)的结果是驻着增加. 此
外, cs增大也会使胶束单元增多,这也是导致介电增
量变大的原因. 在cs越36 mmol·L-1之后, 驻着增加加
快,也许是因为胶束结构变化所致.另一方面,从式
(8)可以看出,弛豫时间子0除了受到胶束半径a、束缚
对离子层厚度b影响之外,与表面电荷密度籽(a)成反
比 , 因此cs增大会使介电增量下降 . 同样 , 在cs越45
mmol·L-1之后, 子0的缓慢增大可能是因为胶束体积

的增大致使离子迁移所需时间变长所致.

3 结 论
对 SDBS胶束水溶液体系的介电测量发现,在

CMC附近出现一个显著的接近于 Debye型弛豫的
介电谱 , 该弛豫的大小即介电增量和弛豫时间与
SDBS的浓度密切相关.介电拟合结果表明,介电增
量和弛豫时间在表面活性剂浓度 cs分别为 36和 45
mmol·L-1附近出现拐点;通过解析介电谱获得的介
电参数与单元胶束介电模型的考察分析,推断了该
介电弛豫的机制,以及胶束表面电荷密度和束缚对

图 5 球形胶束单元模型

Fig.5 Schematic model of the spherical micelle
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离子 Na+数量对弛豫行为(介电增量和弛豫时间)的
影响 . 本研究报道了SDBS胶束溶液介电性质,同
时也提供了利用介电谱方法获取表面活性剂溶液内

部形成的组合体结构随浓度变化的信息之新途径.
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