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双子烷基苯磺酸盐在水溶液中的聚集形态
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(I．新疆油田分公司勘探开发研究院，新疆克拉玛依834000；2．中国石油大学化学科学与工程学院，北京102249)

摘要：采用动态光散射(DIS)、透射电镜(TEM)以及冷冻刻蚀透射电镜(FF—TEM)研究双子烷基苯磺酸盐DSDBS-2

在水溶液中的聚集行为。结果表明：DSDBS-2的质量分数在(10一15)埘。。(W。。为DSDBS-2临界胶束浓度)时，溶液

中有大量的球状胶束、棒状胶束、椭球状胶柬和囊泡共存，微粒粒径在50～75 nnl之间居多；当其质量分数为20埘一

时，观察到大量的囊泡结构；当其质量分数为200w⋯并加热至60℃超声波分散时，溶液中囊泡数量急剧减少；DSD—

BS-2在低质量分数时就形成囊泡聚集体与其独特的结构有关。
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Aggregate morphology of gemini surfactant of alkylbene sulfonate

in aqueous solution
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Abstract：The aggregate morphology of gemini surfactants of alkylbene sulfonate DSDBS-2 was investigated by means of dy—

namic light—scattering(DIS)，transmission electron microscopy(TEM)and freeze—fracture transmission electron microscopy

(FF．TEM)．The results show that when the mass fraction of DSDBS-2 is 10—15 times critical micellar concentration，sphe-

roidal mieeHes，rod-micelles，prelate-ellipsoid miceUes and vesicles coexist，and the particle size range is mainly from 50 to

75啪．Many vesicles眦formed when the mass fraction of DSDBS-2 is 20 times critical micellar concentration．By heating
to 60℃and dispersing with ultrasonic．the amount of vesicles reduced largely when the Inflgs fraction of DSDBS-2 is 200

times critical micellar concentration．The special aggregation shape of DSDBS-2 formed at lower concentration is correspond

to its unique structure．

Key words：dynamic light-scattering；transmission electron microscopy；freeze-fracture transmission electron microscopy；ag-

gregate morphology；vesicles

表面活性剂的自组织¨41是一个复杂的物理化

学过程，依赖于温度、浓度和离子强度等条件，尤其

与表面活性剂自身的特殊结构有关∞j。双子表面

活性剂是一类由联接基连接起来的含有双亲水双亲

油的新型表面活性剂，相对于传统的表面活性剂，大

多数双子表面活性剂具有较高的表面活性∞引，加之

由于键合产生的新分子几何形状的改变，带来了若

干新形态的分子聚集体，大大丰富了两亲分子的自

组织现象‘91。笔者研究双子烷基苯磺酸盐DSDBS-2

在水溶液中的聚集形态。

1 实 验

1．1 主要测试仪器和试剂

纳米激光粒度及Zeta电位仪：Zetasizer NanoZS

型，英国Malven公司生产；透射电镜(TEM)：JEM200．

CX型，日本电子株式会社生产；冷冻刻蚀透射电镜：
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BLAZERS，BAF-400D，列支敦士登国生产。

双子表面活性剂DSDBS-2：中国石油大学重质

油加工实验室合成，由核磁共振(NMR)和电喷雾质

谱(ESI—MS)解析其结构正确，临界胶束浓度(25qc)

为9．86×10一，结构示意如下：

S03Na SO，Na
＼ 1。

c。如—◎cc哦<三沪c，如
1．2实验方法

1．2．1动态光散射(oLs)测定

将配好的不同质量分数的表面活性剂溶液装入

样品池中，然后将样品池放人已预热的分析装置中，

设定各项参数，进行DLS测定。

1．2．2透射电镜(TEM)观测

将碳膜铜网放在一干净的聚四氟乙烯平板上，

用滴管吸取DSDBS-2样品溶液滴在碳膜铜网上使

形成一小液珠，再用另外滴管吸一滴3％的醋酸双

铀染色剂滴在旁边，静置10 min后用滤纸条吸取铜

网边缘多余的液体，室温下放置20 h后在透射电镜

下观察，选取较为典型的结构区域拍照。

1．2．3冷冻刻蚀透射电镜(FF．TEM)观测

将样品滴人样品杯，迅速投入液氮中冷冻固定，

后将样品杯送人冷冻蚀刻仪真空腔中，抽真空，将样

品断裂，以450方向向样品断裂面喷镀厚约2 nm的

铂，然后以垂直方向喷镀10一20 am的碳层。取出

样品，放入蒸馏水中，待复型飘下后，用裸网将复型

捞出，晾干后，镜检拍照。

2实验结果分析

2．1动态光散射仪(DLS)测定DSDBS-2的粒径

用去离子水配制不同质量分数的双子表面活性

剂DSDBS-2溶液，在激光粒度仪上测定聚集体粒

径，结果示于图1。

图1中，DSDBS-2的质量分数在10×10柚(其临

界胶束浓度W。。一10×10“)时，溶液中开始形成胶

束，但是胶束平均粒径只有10 nnl左右。随着DSD-

BS-2质量分数的增加，聚集体粒径变大，当其质量分

数为200×10“时，平均粒径在100 nnl左右。这是由

于表面活性剂在溶液表面达到饱和吸附后，含量再增

加时，更多的表面活性剂分子参与形成胶束，导致聚

集体粒径增加。当质量分数超过200w。。时，发生了

聚集形态的较大变化，对光散射有较大影响，动态激

光散射仪器给出测量结果误差较大的自诊断。DSD—

BS-2在高质量分数下的具体形貌需通过透射电镜

(TEM)或冷冻刻蚀电镜(FF—TEM)来观察。
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图1水溶液中DSDBS-2的粒径分布(25℃)

Fig．1 Particle size of DSDBS-2 in

aqueous solution(25℃)

2．2透射电镜观察DSDBS-2溶液的聚集体形貌

为更好观察囊泡，用醋酸双铀对样品染色，增加

背景对电子的散射作用，基于活性剂的疏水基和亲

水基密度反差成像原理，在透射电镜上观察到的囊

泡呈现图形样貌。不同质量分数DSDBS-2溶液的

TEM照片见图2。

图2 DSDBS-2溶液的负染色TEM图像

Fig．2 Negative staining electron micrograph of DSDBS02 aqueous solution

从图2中可以看出：15w。。DSDBS-2溶液中，大 部分胶束呈球形，少部分为椭球形或棒状，胶束粒径
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在50—75 nm之间居多，部分在75—150 nm之间，

能够看到少量的囊泡形态(图中为深色的内核浅色

边缘的类球状物)，再对比图1中DSDBS-2的聚集

体粒径，与在此质量分数聚集体的粒径基本相符；当

DsDBS-2质量分数增加到20 W。。。，大粒径的囊泡明

显增多(125 nm左右)，棒状胶束明显减少，而且有

部分球状囊泡粘连相聚，预示着聚集体形态发生了

部分变化；当DSDBS-2质量分数增加到200彬⋯时，

因为溶解度限制，室温时有少量晶体析出，故在60

℃的超声波水浴中加热30 min并超声分散，使之充

分溶解，可以观察到聚集体形貌变化较大，有明垃的

棒状和椭球状囊泡出现，只看到少量的层状囊泡，直

径在350 nm以下。

2．3 冷冻刻蚀透射电镜观察DSDBS-2溶液的聚集

体形貌

冷冻刻蚀电镜是观察溶液中聚集体形貌的“无

损伤”方法，制备不同质量分数的DSDBS-2溶液样

品，在于透射电铙I二观察之，结果见图3。

从图3中可以看出：当DSDBS-2质量分数达到

叫⋯时，表面活性剂开始以胶束形式存在，FF—TEM

图像中出现了大量的球状胶束，粒径在10 llm左右，

与DLS所测粒径吻合；当DSDBS-2质量分数为2

埘⋯时，溶液中胶束粒径进一步增大(30 nm左右)；

当DSDBS-2质鼍分数为8t￡『⋯．时，可以看到有大量

的棒状胶束和椭球状囊泡及少量的多层囊泡，棒状

胶束长度在100 nm左右，球状胶束粒径在50 nm左

右，多层囊泡直径在125 nm以下，球形胶束、椭球囊

泡和棒状胶束共存其间；当DSDBS-2质量分数增加

到20加⋯后，溶液中的囊泡数目明显增多；当DSD—

BS．2质量分数增加到200w。，后，观察到了大量棒

状结构的胶束，同时大量的球形胶束和盘型(片状)

胶束布满视场，有趣的是溶液中囊泡数量急剧减少，

说明了囊泡的热不稳定性，这也与同质量分数时用

TEM法仅仅观察到的少量囊泡结果相吻合。

图3 DSDBS-2溶液的FF-TEM图像

Fig．3 Freeze·fracture transmission electron micrograph of DSDBS-2 aqueous solution

与相同质量分数下的TEM图像相比，FF—TEM 简单，是研究表面活性剂聚集体形态的有利工

更能反映出表面活性剂聚集形态的全貌，样品制备 具m1。
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表面活性剂聚集体形成的类型依赖于分子几何

排列参数值P¨¨表达式为

P=VJ(AoZ。)．

式中，屹为表面活性剂单元分子烷烃链的体积；z。

为烷烃链最大伸展长度；A。为亲水基在紧密排列的

单层中平均占有面积。

对于囊泡的形成，合适的P值在0．5—1，对于

双层胶束和反相胶束P应超过l，而球状胶束P应

在0—0．5。通常K／l。接近常数，因此A。将影响参

数P并具有调节表面活性剂聚集体类型的功能。

从DSDBS的分子结构可知，相对于传统的单头基单

尾链表面活性剂，由于DSDBS的两个离子头基靠联

接基团通过化学键连接，两个表面活性剂单体离子

被硬拉在一起，离子头基间的排斥倾向受制于化学

键力而被大大削弱，在同一分子内，其碳氢链间相互

远离的倾向也被削弱，即加强了碳氢链问的疏水结

合力，而且在不同的活性剂分子之间，与相应的单链

表面活性剂相比，疏水链之间具有更大的强相互作

用。双头基被联接基拉近，减少了头基的有效体积，

使A0减小，加之其双尾链结构造成V。较大，从而使

几何排列参数P增大，有利于形成囊泡结构。文献

报道【l21，十六烷基苯磺酸钠质量分数在O．02时才

形成直径约100 nm的单室囊泡，而同类型的DSD—

BS-2在质量分数80×10。6时就可以形成囊泡结构，

在200×10“时就有明显的多层囊泡出现，显示了

独特的构一效关系，这为囊泡的制备和应用提供了参

考。

3 结 论

(1)双子烷基苯磺酸盐表面活性剂DSDBS-2可

以自发在水溶液中形成不同形貌的聚集体，聚集体

粒径在10—350 nm变化。

(2)当DSDBS-2质量分数在200埘。。。时并加热

至60℃超声波分散，溶液中囊泡数量相对减少，此

类囊泡具有热不稳定性。

(3)相比传统的烷基苯磺酸盐，DSDBS-2在极

低质量分数下就形成囊泡，与其具有较大的亲油基

体积和较小的亲水基体积有关。
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