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高氯酸盐与十六烷基三甲基溴化铵作用的光散射

许佳丽　李原芳

（发光与实时分析教育部重点实验室，西南大学化学化工学院　重庆 ４００７１５）

摘　要　利用光散射光谱法研究了高氯酸根和阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）的作用。在
酸性条件下，高氯酸根和ＣＴＡＢ通过静电作用形成离子缔合物，导致体系光散射强度增强。环境水样中的常
见阴离子如Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＣｌＯ－３、ＮＯ

－
３和ＰＯ

３－
４ 等与ＣＴＡＢ单独作用时其光散射强度很弱，而当它们与高氯酸根同

时存在时，由于协同作用使体系散射强度发生改变。以Ｃｌ－为例，借助动态光散射测定，初步探讨了体系协同
作用的机理。
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高氯酸盐是一种新型的持久性污染物质［１］。它对环境的污染和人体健康安全的危害问题已经引起

了广泛重视。较低浓度的高氯酸盐可以干扰人体甲状腺的正常功能，影响人体发育，尤其是大脑组织的

发育［２５］。由于其非挥发性、高溶解性、低吸附性和稳定的物理化学性质决定了高氯酸盐对环境和人类

的危害主要是通过水环境系统实现［６９］。目前，对环境中高氯酸盐检测的报道较少，原因是其分析需要

昂贵的离子色谱仪和复杂的离子色谱质谱联用技术［１０１１］。本文采用在普通荧光分光光度计上建立的

光散射（ＬＳ）光谱法［１２１３］研究阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）与高氯酸盐的作用，考
察了几种阴离子对二者相互作用的影响，并结合动态光散射测定，初步探讨了作用机理，以期为高氯酸

盐的相关研究提供简单、廉价的新方法。

１　实验部分
１．１　试剂和仪器

０１０ｍｏｌ／Ｌ的高氯酸根储备液由高氯酸钠固体（ＮａＣｌＯ４，美国ＳＩＧＭＡＡＬＤＲＩＣＨ公司）溶于水制得，
放置于４℃冰箱中保存，实验过程中再稀释使用。２０×１０－３ｍｏｌ／Ｌ的十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ，
成都科龙化工试剂厂）使用固体溶于水制备。甲酸、氢氧化钠、冰乙酸和醋酸钠等试剂均为分析纯，所用

水均为超纯水。

光散射光谱使用Ｆ４６００型荧光分光光度计（日本日立公司）以 λｅｘ＝λｅｍ同步扫描模式得到；Ｎ５亚
微米颗粒粒度分析仪（美国贝克曼库尔特有限公司）用于测定溶液中微粒的水合粒径；使用ＭＶＳ１型旋
涡混合器（北京北德科学器材有限公司）混匀溶液；ｐＨＳ３Ｃ型酸度计（上海大中分析仪器厂）测定溶液
的酸度。

１．２　实验方法
取一定量 ｐＨ＝４１的 ０１０ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨＨＣＯＯＮａ缓冲溶液于 １００ｍＬ比色管中，依次加入

０５０ｍＬ２０ｍｍｏｌ／Ｌ的ＣＴＡＢ溶液和高氯酸钠溶液。每加入一种溶液均旋涡混匀，然后加水定容至
５０ｍＬ，再次混匀，于荧光分光光度计上在Δλ＝０、狭缝宽度为５０ｎｍ以及电压为４００Ｖ的条件下同步
扫描激发和发射单色器测定其光散射光谱，在３６４０ｎｍ处测定光散射强度。在 Ｎ５亚微米粒度分析仪
上测定体系中微粒的水合粒径，使用ｐＨ＝４１的０２０ｍｏｌ／ＬＮａＡｃＨＡｃ缓冲溶液。
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２　结果及讨论
２．１　高氯酸根与ＣＴＡＢ作用的光散射光谱

从图１可以看出，在２２００～５０００ｎｍ的波长范围内，单独的 ＣＴＡＢ（谱线 ｂ）或高氯酸根（谱线 ａ）

图１　高氯酸盐与ＣＴＡＢ作用的光散射光谱图
Ｆｉｇ．１　Ｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｓｐｅｃｔｒａｏｆｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ（ａ），

ＣＴＡＢ（ｂ）ａｎｄＣＴＡＢＣｌＯ－４（ｃ～ｊ）

ｃ（ＣＴＡＢ）＝４．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；

ｃ（ＣｌＯ－４）／（ｍｏｌ·Ｌ－１）：ａ．３．０×１０－３；ｂ．０；ｃ．１．０×１０－６；

ｄ．５．０×１０－６；ｅ．１．０×１０－５；ｆ．５．０×１０－５；ｇ．７．５×１０－５；

ｈ．１．０×１０－４；ｉ．２．０×１０－４；ｊ．４．０×１０－４；ｐＨ＝４．１

本身的光散射均很弱，但二者混合所形成的体系的

光散射强度增加，最大光散射峰值于 ２８１０和
３６４０ｎｍ处。随着高氯酸根浓度的增加，在整个扫
描范围内光散射强度增强，表明带负电荷的高氯酸

根与带正电荷的 ＣＴＡＢ之间发生了作用，形成了大
颗粒的离子缔合物。

２．２　影响高氯酸根与ＣＴＡＢ作用的因素
２．２．１　缓冲溶液、试剂加入顺序以及反应时间的影
响　实验了邻苯二甲酸氢钾氢氧化钠、醋酸醋酸
钠、酒石酸酒石酸钠、丁二酸氢氧化钠和甲酸甲酸
钠等５种缓冲溶液以及试剂加入顺序对反应体系的
影响。结果表明，缓冲溶液与 ＣｌＯ－４混合后再加入
ＣＴＡＢ，并以丁二酸氢氧化钠和甲酸甲酸钠为缓冲
溶液时，体系的光散射强度最强。

分别考察了在丁二酸氢氧化钠和甲酸甲酸钠
２种缓冲溶液中 ＣｌＯ－４与 ＣＴＡＢ作用时体系光散射
强度 随 时 间 的 变 化 情 况。实 验 表 明，当 用

ＨＣＯＯＨＨＣＯＯＮａ作缓冲溶液时，５ｍｉｎ内反应就完成，并至少稳定３０ｍｉｎ；而使用丁二酸氢氧化钠作缓
冲溶液时，随着时间增加，光散射信号逐渐下降，至４０ｍｉｎ后才稳定。所以，选用ＨＣＯＯＨＨＣＯＯＮａ缓冲
溶液控制体系酸度，并在溶液配制完毕放置５ｍｉｎ后测定。
２．２．２　酸度的影响　以０１０ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨＨＣＯＯＮａ为缓冲溶液，实验了溶液酸度对体系光散射强度

图２　溶液酸度对体系光散射信号强度的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｆｓｏｌｕｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｓｉｇｎａｌｏｆＬＳｏｆｓｙｓｔｅｍ

ｃ（ＣｌＯ－４）＝２．０×１０
－５ｍｏｌ／Ｌ；

ｃ（ＣＴＡＢ）＝２．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；λ＝３６４．０ｎｍ

的影响。从图２可以看出，随着溶液 ｐＨ值逐渐增
大，高氯酸根与 ＣＴＡＢ作用体系的光散射强度呈现
先增后减的趋势，在 ｐＨ＝４１时达到最大，而单独
ＣＴＡＢ溶液的光散射强度没有太明显的变化。当溶
液的ｐＨ由４５向４１变化时，ＣＴＡＢ结构中烷基部
分的疏水作用增强，有利于较大的聚集体或簇状、网

状片段的形成［１４］，在这种情况下，ＣＴＡＢ与高氯酸根
形成的离子缔合物的颗粒较大，因而光散射信号增

强；但当溶液的ｐＨ＜４１时，溶液中的 Ｈ＋会对水分
子产生影响，导致水分子的极化程度增大，而极化的

水分子之间及其与表面活性剂分子之间很容易结

合［１５］，从而减弱了 ＣＴＡＢ与高氯酸根的结合，导致
体系的光散射信号减弱。此外，缓冲溶液用量优化

实验表明，当缓冲溶液的用量为１２５ｍＬ时，体系的
光散射强度达到最大，因此，实验选用 １２５ｍＬ
ｐＨ＝４１的０１０ｍｏｌ／Ｌ甲酸甲酸钠缓冲溶液控制体系的酸度。
２．３　其它阴离子对ＣＴＡＢ与高氯酸根作用的协同效应

考察了 Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＣｌＯ－３、ＮＯ
－
３、ＰＯ

３－
４ 、ＳＣＮ

－、Ｉ－、Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 和 ＭｎＯ

－
４等阴离子分别与 ＣＴＡＢ作用。当

ＣＴＡＢ的浓度为 ２０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ，各种阴离子的浓度均为 ５０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ时，单独的 ＣＴＡＢ以及
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ＣＴＡＢＣｌＯ－４体系的光散射信号强度（ＩＬＳ）是１６１６和４７１６，Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 和ＭｎＯ

－
４与ＣＴＡＢ作用时光散射信号

较强，分别是ＣｌＯ－４ＣＴＡＢ体系强度的２６１％和８２％；而Ｃｌ
－、Ｂｒ－、ＣｌＯ－３、ＮＯ

－
３、ＰＯ

３－
４ 、ＳＣＮ

－和Ｉ－与ＣＴＡＢ
结合成离子缔合物所得到的光散射强度仅为 ＣｌＯ－４ＣＴＡＢ强度的２５％、７３％、５８％、４８％、７３％、
２９％和１００％。由于光散射强度与入射光强度、溶液中的微粒数目和微粒的大小等因素有关［１２］，因

此，可能是Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 和ＭｎＯ

－
４很容易与ＣＴＡＢ作用并形成较大微粒的离子缔合物，而其它阴离子有的可能

是形成的离子缔合物微粒较小（如Ｃｌ－），有的形成的微粒虽然较大但因较难与ＣＴＡＢ作用，因而所形成
的微粒较少。所以，各阴离子与ＣＴＡＢ作用表现出不同的光散射强度。

然而，当有高氯酸根存在时，这些离子与 ＣＴＡＢ的作用发生了显著变化。如 Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＰＯ３－４ 分别与
高氯酸根混合后加入ＣＴＡＢ，发现随这些离子浓度增大，体系的光散射强度逐渐降低，并逐渐趋近于对
照值。当ＣｌＯ－３、ＮＯ

－
３、Ｉ

－及ＳＣＮ－与高氯酸根分别混合后加入 ＣＴＡＢ，发现随这些离子浓度的增大，体系
的光散射强度逐渐增强。而 Ｃｒ２Ｏ

２－
７ 或 ＭｎＯ

－
４与高氯酸根混合后加入 ＣＴＡＢ时，体系的光散射强度会增

加，但继续增大Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 或ＭｎＯ

－
４的浓度，强度逐渐降低，光散射峰型会发生改变且整个峰发生红移。

产生上述现象的原因可能是具有强氧化性的离子Ｃｒ２Ｏ
２－
７ 和ＭｎＯ

－
４在酸性条件下与缓冲溶液中具有

还原性的甲酸发生反应，导致体系的光散射峰型发生改变。虽然ＣｌＯ－３和ＮＯ
－
３也具有氧化性，但其氧化

性相对较弱，因此，类似现象未观察到。至于 Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＰＯ３－４ 等阴离子是由于它们与 ＣＴＡＢ之间的静电
作用力较ＣｌＯ－４与ＣＴＡＢ的静电作用力强，当ＣｌＯ

－
４与Ｃｌ

－、Ｂｒ－、ＰＯ３－４ 共存时，加入ＣＴＡＢ后，发生竞争作
用，但这些离子与ＣＴＡＢ作用后形成的微粒颗粒小。因此，随着这些离子浓度的增加，光散射强度逐渐
减弱。为了证实这种推测，在Ｎ５亚微米粒度分析仪上测定了这些离子分别与 ＣＴＡＢＣｌＯ－４体系作用的
动态光散射变化。表１仅列出不同浓度的Ｃｌ－存在下ＣＴＡＢＣｌＯ－４作用体系的动态光散射变化。

表１　利用动态光散射研究氯离子对ＣＴＡＢＣｌＯ－４体系散射强度的影响

Ｔａｂｌｅ１　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃｈｌｏｒｉｄｅｏｎｔｈｅｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣＴＡＢＣｌＯ－４ ｓｙｓｔｅｍｓｔｕｄｉｅｄｂｙ
ｄｙｎａｍｉｃｌｉｇｈｔｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ（ＤＬＳ）ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ

Ｎｏ． ｃ（Ｃｌ－）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｄ（ｈｙｄｒａｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅ）／ｎｍ Ｎｏ． ｃ（Ｃｌ－）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｄ（ｈｙｄｒａｔｅｄｐａｒｔｉｃｌｅ）／ｎｍ

ｃｏｎｔｒｏｌ ０ ６２７．５ ４ ５×１０－６ ３６５６．６
１ １×１０－８ １３１０．８ ５ １×１０－５ ４１３９．８
２ １×１０－７ １５１８．３ ６ １×１０－４ １５６４．７
３ １×１０－６ １５４９．４ ７ ５×１０－４ １００７．９

　　ｃ（ＣＴＡＢ）＝１．０×１０－４ｍｏｌ／Ｌ；ｃ（ＣｌＯ－４）＝５．０×１０－６ｍｏｌ／Ｌ；ｂｕｆｆｅｒ０．２０ｍｏｌ／ＬＨＡｃＮａＡｃｐＨ＝４．１．

从表１可以看出，在测定条件下，ＣｌＯ－４ＣＴＡＢ离子缔合物的水合粒径为６２７５ｎｍ，随着Ｃｌ
－浓度的

增大，微粒的水合粒径呈现先增后减的变化趋势。当溶液中Ｃｌ－的浓度为１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时水合粒径
达到最大值，当体系中 Ｃｌ－的浓度小于１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，微粒的水合粒径随着 Ｃｌ－的浓度的增大而
增大，因为此时Ｃｌ－的浓度很小，溶液中主要存在的是高氯酸根与ＣＴＡＢ结合的离子缔合物，Ｃｌ－与溶液
中剩余的ＣＴＡＢ作用后附着在ＣｌＯ－４ＣＴＡＢ离子缔合物表面，导致微粒体积增大，从而使得微粒的水合
粒径增大；而当Ｃｌ－的浓度大于１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ时，微粒的水合粒径随Ｃｌ－浓度的增大而减小，原因是
溶液中的氯离子与高氯酸根竞争结合ＣＴＡＢ，即随着Ｃｌ－浓度的增大，它会夺取原本与高氯酸根结合的
ＣＴＡＢ，且浓度越大，生成的Ｃｌ－ＣＴＡＢ离子缔合物越多，但其微粒体积小，因而微粒的水合粒径减小。需
要指出的是，若使用０１０ｍｏｌ／ＬＨＣＯＯＨＨＣＯＯＮａ作缓冲溶液，得出的结果已远远超出仪器所能检测的
范围，所以改用ｐＨ＝４１的０２０ｍｏｌ／ＬＮａＡｃＨＡｃ缓冲溶液进行水合粒径检测实验。

此外，还考察了多种阴离子同时存在时对ＣｌＯ－４ＣＴＡＢ光散射强度的影响，当无氧化性或氧化性较
弱的离子如Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＣｌＯ－３、ＮＯ

－
３、ＰＯ

３－
４ 、Ｉ

－存在时，由于其中的部分离子与 ＣＴＡＢ的结合能力较 ＣｌＯ－４
强，会优先竞争结合ＣＴＡＢ得到粒径较小的离子缔合物，从而得到的光散射信号很弱；但若氧化性很强
的Ｃｒ２Ｏ

２－
７ 、ＭｎＯ

－
４存在时，由于它们很容易与 ＣＴＡＢ作用并形成较大微粒的离子缔合物，所以得到的光

散射信号会增强；若各种性质不同的离子同时存在时，由于各种离子与 ＣＴＡＢ结合能力不同、各种离子
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在溶液中含量的不同以及不同离子所造成的正负影响的相互抵消，导致光散射信号有较大变化。

从以上实验结果可见，高氯酸根与ＣＴＡＢ通过静电作用相互结合形成离子缔合物，使得体系光散射
的信号强度增强，因此，水体中存在 ＣＴＡＢ，可以在一定程度上阻止高氯酸根迁移。而当水体中有其它
阴离子如Ｃｌ－、Ｂｒ－、ＰＯ３－４ 共存时，由于它们与ＣＴＡＢ有着比高氯酸根更强的结合能力，它们会同高氯酸
根竞争水溶液中的ＣＴＡＢ，从而影响高氯酸根与ＣＴＡＢ结合，使高氯酸根独立存在于水溶液中。这样，水
体中的高氯酸根更容易随着河流、湖泊等地表水和地下水体的流动快速扩散和迁移，使高氯酸根对环境

造成更为严重、广泛的污染。因此，光散射法可以作为环境水样中高氯酸根相关研究的一种新方法。
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