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离子液体[BMim]BF4对 SDS水溶液表面活性和聚集能力的促进
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摘要： 采用表面张力测定法和核磁共振谱等方法研究了阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)在水溶性室
温离子液体[BMim]BF4/水混合溶剂中的表面性质及聚集行为,发现极少量[BMim]BF4的介入就可以显著降低SDS
的临界胶束浓度,提高体系的表面活性;且[BMim]BF4在混合溶剂中所占的摩尔分数(x1)在一定范围内(0约x1约
0.0458)都能使 SDS水溶液的表面活性和聚集能力提高;在 x1=0.0018时这种促进作用最强.
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Promotion of the Surface Activity and Aggregation Ability of Sodium
Dodecylsulfate in Aqueous Solution by Ionic Liquid 1鄄butyl鄄3鄄methyl鄄

imidazolium Tetrafluoroborate

LEI Sheng ZHANG Jing HUANG Jian鄄Bin鄢
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Stable Species, College of Chemistry and Molecular Engineering, Peking University, Beijing 100871, P. R. China)

Abstract： The surface property and aggregation behavior of an anionic surfactant, sodium dodecylsulfate (SDS), in
a mixed solvent of a water鄄soluble room temperature ionic liquid 1鄄butyl鄄3鄄methyl鄄imidazolium tetrafluoroborate
([BMim]BF4) and water were investigated by means of surface tension measurements and nuclear magnetic resonance
(NMR) spectroscopy. It was found that the critical micelle concentration (cmc) of SDS could be remarkably reduced and
the surface activity of the system was enhanced by the addition of a small amount of [BMim]BF4. Moreover, the
surface activity and aggregation ability of SDS aqueous solution could be promoted when the molar fraction of
[BMim]BF4 in the mixed solvent (x1) was at the range of 0-0.0458. This promotion function was most efficient at x1=0.0018.
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室温离子液体(room temperature ionic liquids)是
一大类由有机阳离子与无机/有机阴离子组成的,在
室温及相邻温度下呈液态的熔融盐的总称[1,2].由于
其自身的一些独特的物理化学性质,如无可测蒸汽
压、液态温度范围宽、热力学稳定性好、电化学窗口

宽、酸度、极性及两亲性可调、能溶解许多化合物等,
离子液体逐渐成为一类备受关注的新型介质和液体

材料[3,4].近年来,把离子液体作为溶剂用于有序分子
组合体构建的研究成果不断涌现[5-9],扩展了离子液
体的应用领域,是离子液体作为绿色溶剂和新型材
料的一个颇具潜力的应用方向[10].

表面活性剂的胶束水溶液是一种环境友好的体

系,在加溶染料、包藏药物、酶催化纳米微反应器、软
模板合成纳米粒子等方面具有广泛的应用[11]. 最近
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几年,将离子液体作为添加剂有效而可控地调节表
面活性剂胶束水溶液的物理化学性质,引起了人们
的关注.相关报道包括阴离子型表面活性剂SDS[12,13]、

阳离子型表面活性剂CTAB[14]、非离子型表面活性剂

Triton X鄄100[15],以及三嵌段高分子 PEO鄄PPO鄄PEO[16]

的胶束水溶液体系.然而文献中一般只考察了某一
浓度的离子液体对表面活性剂胶束水溶液的物理化

学性质的影响,缺乏对不同比例的离子液体与水组
成的混合溶剂体系中表面活性剂聚集行为的比较全

面的认识.本文研究了离子型表面活性剂 SDS在不
同比例的水溶性离子液体[BMim]BF4和水组成的混

合溶剂中的表面性质和聚集行为,发现一定浓度范
围内 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑四氟硼酸盐[BMim]BF4(摩
尔分数 x1约0.0458)的加入能使 SDS水溶液的表面活
性和聚集能力得以提高,且 x1=0.0018时这种提高最
明显,并对其机制进行了分析.

1 实验部分
1.1 实验试剂

表面活性剂:十二烷基硫酸钠(SDS)为 ACROS
公司产品,纯度99%; Brij35(C12EO23)为Sigma鄄Aldrich
公司产品.

离子液体: [BMim]BF4为河南利华制药有限公

司产品,纯度 99%,水含量约0.01,氯含量约8伊10-4 (质
量分数).结构式见图 1.

在二次蒸馏水中加入高锰酸钾,放置 12 h后蒸
馏获得重蒸水.四氟硼酸钠(NaBF4)为北京化学试剂
公司产品,分析纯, 纯度跃99.0%. 重水为 Cambridge
Isotope Laboratories, Inc. (D, 99.9%)产品.
1.2 密度测定

密度测定仪为 PAAR Digital Precision Density
Meter (DMA 60) & Density Measuring Cell (DMA 602),
Eichfahiger Messbereich公司提供.

采用空气和重蒸水校正, 测定温度为 25.0 益,
测量范围为 0.5-2.0 g·cm-3.计算表面张力所用的混
合溶剂的密度由 DMA 60数字式密度计精确测定.
1.3 表面张力测定

采用滴体积法[17]测定溶液的表面张力,溶液稀
释直接在套管中进行.表面张力由下式计算：

酌=V籽gF/R
其中 酌代表表面张力; V为每滴液滴体积; R为滴头
半径; 籽为溶液密度; g 是重力加速度; F 为校正因
子,是 R和 V的函数,可在文献[17]的表 3.1中由相
应的 V/R3查出.
1.4 核磁共振 1H NMR

用 Varian Mercury Plus 300 MHz 核磁共振仪
(Varian公司),测定样品溶液的 1H NMR谱,以重水
为内标,重水峰为 啄=4.67.

2 结果和讨论
SDS在[BMim]BF4/H2O混合溶剂中的溶解度随

混合溶剂中[BMim]BF4所占摩尔分数 x1的增大而下

降.在 x1=0.4634的体系中, SDS的溶解度约为 133
mmol·L-1;而在纯 [BMim]BF4中, SDS的溶解度将
低于50 mmol·L-1.由于溶解度的限制,只考察了x1在

0-0.0876之间的混合溶剂体系.图2给出了298.15 K
时SDS在不同摩尔比的[BMim]BF4和 H2O混合溶剂
中的表面张力曲线,图 3给出了 298.15 K时不同摩
尔分数 x1时混合体系 cmc和 酌cmc的变化关系.相关
数据总结于表 1中.

由表 1及图 3可以看出, SDS在[BMim]BF4和

H2O混合溶剂中的表面性质及聚集行为具有以下特
点：随着混合溶剂中[BMim]BF4摩尔比的增大,体系
的 cmc先显著减小后显著增大; 酌cmc随混合溶剂中

离子液体摩尔比的变化趋势与 cmc基本一致.这种
水溶性离子液体/水混合溶剂中 SDS的临界胶束浓

图 1 [BMim]BF4的分子式

Fig.1 Molecular formulae of [BMim]BF4

图 2 298.15 K时 SDS在[BMim]BF4(1)+H2O(2)混合溶
剂中不同 x1(摩尔分数)时的表面张力曲线

Fig.2 Surface tension curves of SDS at various x1

(molar fraction) of [BMim]BF4(1)+H2O(2) mixed
solvent at 298.15 K
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度对于离子液体的浓度依赖现象,目前尚无报道,该
现象的发现及对此进行分析可以加深人们对离子液

体与表面活性剂之间相互作用的认识.
值得注意的是,在 [BMim]BF4摩尔分数非常小

(x1越0.0018)时即可大大降低 SDS的 cmc与 酌cmc,此
时体系的 cmc是纯水体系中 SDS的 1/40, 酌cmc也降

低了近 7 mN·m-1,显示了极少量[BMim]BF4的介入

对水溶液中 SDS的表面活性和胶束化能力的极大
促进作用.且[BMim]BF4的加入量在一定范围内(0约
x1约0.0458) 均可较大幅度地提高体系的表面活性与
聚集能力,这就为提高阴离子表面活性剂表面活性
和聚集能力提供了一条新的途径.

我们认为造成这种现象的原因可能是[BMim]
BF4起到了类似有机疏水盐[18]的作用.为了同无机盐
相比较,选择 NaBF4作对比,结果如图 4所示.从图
中可以看出, [BMim]BF4促进 SDS聚集和提高 SDS
表面活性的能力大大强于同等浓度的普通无机盐

NaBF4. 这种能力上的差别主要是由有机阳离子
[BMim]+与 Na+的差异造成的.

[BMim]BF4的结构与具有芳香环阳离子的传统

疏水盐 [19]结构十分类似, 从分子间相互作用来看,
[BMim]BF4的芳香阳离子[BMim]+与阴离子表面活

性剂 SDS的亲水头基之间存在静电吸引作用和疏
水作用,使得[BMim]+能够比Na+更有效地插入到SDS
的亲水头基之间参与形成混合胶束,屏蔽 SDS头基
间的静电排斥作用,使得表面和聚集体内 SDS排列
更紧密 . 通过 1H NMR 实验 , 从微观上证明了
[BMim]+与 SDS的头基间存在相互作用.如图 5所
示, 1H NMR谱图中的 啄 8.5附近的单峰对应于咪唑
环上的 2位氢, 啄 7.3附近的两个单峰对应咪唑环上
的 4位和 5位氢.从图 6和图 7(a)可以看出,在 SDS
浓度低于 2 mmol·L-1(c(SDS)/c([BMim]+)约1/5)时,咪
唑环上三个氢的化学位移基本不变 , 此时体系中

图 3 298.15 K时[BMim]BF4(1)+H2O(2)混合溶剂中不同
x1时体系的 cmc和 酌cmc

Fig.3 The critical micelle concentration (cmc) and
surface tension at cmc (酌cmc) of the system as a

function of x1 of [BMim]BF4(1)+H2O(2)
mixed solvent at 298.15 K

c1/(mol·L-1) x1 籽/(g·cm-3) cmc(mmol·L-1) 酌cmc /(mN·m-1)
0.000 0.000 0.99704 8.0 38.6
0.010 0.0002 0.99749 0.8 34.0
0.100 0.0018 1.00106 0.2 32.0
0.531 0.0105 1.01676 0.3 32.6
1.060 0.0234 1.03555 1.2 33.9
1.764 0.0458 1.06112 8.5 34.6
2.642 0.0876 1.09313 26 34.8

表 1 298.15 K时[BMim]BF4(1)+H2O(2)混合溶剂的密度及
SDS在其中的临界胶束浓度 cmc和 cmc处的表面张力值

Table 1 cmc and 酌cmc of SDS at different molar ratios
of [BMim]BF4(1)+H2O(2) mixed solvent and

the density of mixed solvent at 298.15 K

图 4 298.15 K时 SDS在纯水(a)、100 mmol·L-1

NaBF4 (b)和 100 mmol·L-1 [BMim]BF4 (c)水溶液
中的表面张力曲线

Fig.4 Surface tension curves of SDS in pure water
(a), 100 mmol·L-1 NaBF4 (b), and 100 mmol·L-1

[BMim]BF4 (c) aqueous solutions at 298.15 K

图 5 10 mmol·L-1 [BMim]BF4在D2O中的 1H NMR谱图
Fig.5 1H NMR spectra of 10 mmol·L-1 [BMim]BF4

in D2O solution
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SDS胶束尚未形成或数量还比较少,参与胶束形成
的 [BMim] +也很少 , 相关信号被体相中游离的
[BMim]+的信号所掩盖 ; 而当 SDS 浓度高于 2
mmol·L -1 (c(SDS)/c([BMim]+)跃1/5)时,咪唑环上三
个氢的化学位移都较明显地移向了低场,表明此时
插入 SDS胶束的[BMim]+的比例已足够大.

由于库仑作用和疏水作用, [BMim]+将以图 7(b)
中的构型插入 SDS胶束的栅栏层比较靠近头基的
部位 , SDS 的阴离子头基的负电荷将部分分散到
[BMim]+的咪唑环上,使咪唑环的 仔电子云密度上
升,从而能够增大咪唑环 仔电子环流强度, 进而增
强了咪唑环对环外 H的去屏蔽作用,使咪唑环上三
个 H 的化学位移变大 , 向低场移动 . 这就证实了
[BMim]BF4在浓度比较低的时候(如 10 mmol·L-1),
仍会有部分 [BMim]BF4作为疏水盐插入到 SDS胶
束的栅栏层中,促进 SDS聚集,使体系 cmc变小.

结合对比实验的结果, 100 mmol·L-1 [BMim]BF4

的介入对非离子表面活性剂 Brij35 水溶液的 cmc
和 酌cmc几乎没有任何影响 (如图 8所示),也从侧面
证实了[BMim]+和 SDS阴离子头基间的静电相互作
用在促进水溶液中 SDS的表面活性和胶束化中所
发挥的重要作用.

由表 1和图 3还可以看出, [BMim]BF4对 SDS
表面活性和胶束化的促进作用存在着最佳浓度范

围,增大[BMim]BF4的量超过这一最佳范围,体系的
cmc和酌cmc反而会升高.在较高浓度(跃500 mmol·L-1)

时, 体系的 cmc 甚至会大于 SDS在纯水溶液中的
cmc(8.0 mmol·L-1), 这可能是由于随着混合溶剂中
[BMim]BF4量的增多,其作为一种溶剂的功能更多
地体现了出来,带来体系的介电常数、氢键结构等性

图 6 [BMim]BF4 (10 mmol·L-1)在不同浓度 SDS的
D2O溶液中的 1H NMR谱

Fig.6 1H NMR spectra of 10 mmol·L-1 [BMim]BF4 in
D2O solution with different SDS concentrations

(a) full spectra, (b) magnified spectra of 啄 between 7.00 and 9.00

(a)

(b)

图 7 (a)咪唑环上 2,4,5鄄H的化学位移随 SDS浓度变化关
系; (b)[BMim]+在 SDS胶束表面的吸附及定位示意图

Fig.7 (a) Chemical shift of hydrogen atoms of 2, 4, 5
positions of the imidazolium ring vs SDS

concentration, (b) schematic diagram for the
adsorption and orientation of [BMim]+ on the

surface of the anionic SDS micelle

图 8 298.15 K时 Brij35在纯水和 100 mmol·L-1

[BMim]BF4水溶液中的表面张力曲线

Fig.8 Surface tension curves of Brij35 in pure
water and 100 mmol·L-1 [BMim]BF4 aqueous

solution at 298.15 K
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质的变化; 也可能在较高浓度下(800 mmol·L-1[20]),
[BMim]BF4可以在水中靠疏水作用自聚集形成一定

结构的疏水微区会对此有所影响[20-22].本实验室正在
进行进一步的研究工作.

3 结 论
发现在水溶性离子液体[BMim]BF4与水组成的

混合溶剂中,在一定浓度范围内阴离子表面活性剂
SDS的临界胶束浓度(cmc)随混合溶剂中[BMim]BF4

摩尔分数的增加先减小后增大的现象. [BMim]BF4

在混合溶剂中所占的摩尔分数x1在0-0.0458的范围
内都能使 SDS水溶液的表面活性和聚集能力得以
提高;在特定浓度(100 mmol·L-1)下, [BMim]BF4能使

体系的表面活性和聚集能力大大提高.造成这种现
象的原因是在上述[BMim]BF4低浓度范围内离子液

体作为疏水盐参与形成混合胶束所致.
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