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阴、阳离子表面活性剂在水溶液中混合后很

容易形成沉淀 ,因而以往在应用上将这两种表面

活性剂视为配伍禁忌。但是最近几年 ,混合阴、阳

离子表面活性剂水溶液理论性质的研究受到了一

种程度的重视。研究发现 ,该混合体系具有与单

纯的离子型表面活性剂或离子与非离子型表面活

性剂混合物十分不同的性质
(124)

,尤其是随着阴、

阳离子表面活性剂的混合 ,临界胶束浓度下降非

常大。Mangnus Bergstrom 曾从理论上研究了阴、

阳离子表面活性剂在混合状态下的协同效应 (5) 。

O lle Soderman等人的研究发现 ,阴阳离子表面活

性剂在水溶液中可以自发地形成囊泡
(6)

,该结构

为细胞模拟以及其他应用提供了良好的基础。本

课题组曾对十二烷基硫酸钠 /十六烷基三甲基溴

化铵混合体系的双水相性质 (7) 、萃取作用 (8) 、添加

剂的影响 (9)等进行过较多研究 ,发现添加剂对体

系的性质有重要的影响。本文将借助于阴、阳离

子表面活性剂水溶液双水相对苯甲酸钠和苯乙酸

的萃取作用 ,研究两种物质在阴、阳离子表面活性

剂溶液中的状态 ,进一步探索溶液的理论性质。

1　实验

1. 1　试剂与仪器

十六烷基三甲基溴化铵 [ CTAB ,中国医药 (集

团 )上海化学试剂公司 ];十二烷基硫酸钠 ( SDS,

香港 FARCO 公司 ) ; 无水硫酸钠 (上海试剂四

厂 ) ;苯甲酸钠 (上海黄渡化工厂 ) ;苯乙酸 (北京

89942部队试剂厂 )。所有试剂均为分析纯。

恒温水浴设备 (河北省黄骅市齐务电子应用

厂 ,精度 011℃) ; MD10021型电子天平 (上海天平

仪器厂 ) ; 752紫外分光光度计 (上海仪器总厂 )。

1. 2　实验方法

双水相的制备 :以 011mol. L21 Na2 SO4 为溶剂

分别配制含一定浓度苯甲酸钠 (或苯乙酸 )的

011mol. L
21

SDS和 011mol. L
21

CTAB 溶液 ,将两种

溶液按一定比例混合 (8)
,摇匀后置 40℃恒温水浴

中数小时 ,体系分层 ,形成稳定的双水相。

苯甲酸钠或苯乙酸浓度的测定 :将双水相上

下相分别取出一定量 ,稀释成一定浓度 ,利用此外

分光光度计测定稀释后的两相溶液浓度。苯甲酸

钠、苯乙酸的紫外吸收浓长均为 282nm。分配比

的计算如下 :

K =
C1

Cb

=
n1 C1

nb Cb

K—分配比

C1 , Cb —苯甲酸钠或苯乙酸在上下相中的浓度

n1 , nb —上下相稀释倍数

C1 , Cb —稀释后的上下相浓度

2　结果与讨论

2. 1　苯甲酸钠在阴、阳离子表面活性剂水溶液中

的状态
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阴、阳离子表面活性剂双水相是发生于带不

同电荷离子型表面活性剂混合水溶液中的一个奇

特现象 (7) 。在体积的三元相图中 (图 1)存在两个

双水相区 ,左侧区中 , SDS含量大于 CTAB含量 ,被

称为阴离子双水相区 (简称 ATPSa 区 ) ,右侧区中

CTAB含量大于 SDS含量 ,被称为阳离子双水相区

(简称 ATPSc 区 )。两区双水相组成的差异能够导

致对物质萃取作用的变化。

图 1　H2O /SDS/CTAB /Na2 SO4 拟三元相图
Fig. 1　Pseudo ternary phase diagram of
H2O /SDS/CTAB /Na2 SO4 (011mol. L21

Na2 SO4 in system, T = 32312K)

表 1为表面活性剂浓度为 011mol. L21时两区

双水相对苯甲酸钠的萃取作用。苯甲酸钠在阴离

子双水相区中的平均分配系数仅为 112,几乎无萃

取作用 ,而在阳离子双水相区中平均分配比为

817,说明 ATPSc 区对苯甲酸钠有明显的萃取作

用。在双水相区 ,上相为富表面活性剂相 ,下相为

贫表面活性剂相。富表面活性剂相有序组合体的

结构对整个体系的性质起着重要作用。在 ATPSc

区中 ,阳离子表面活性剂含量大于阴离子表面活

性剂含量 ,体系中表面活性剂有序组合体带正电 ;

而苯甲酸钠在水溶液中电离出 Na
+以后 ,其本身

带负电。故带正电荷的表面活性剂有序组合体靠

静电吸引作用将苯甲酸根萃取到上相中 ,分配比

较大。

在苯甲酸钠的结构中 ,含有疏水基苯环 ,从理

论上分析 ,苯环与表面活性剂有序组合体的疏水

区之间存在亲和作用。即使阴离子双水相体系带

电的有序组合体无法通过静电作用将苯甲酸钠萃

取 ,疏水基间亲和作用的存在也应使苯甲酸钠一

定程度地被萃取到富表面活性剂相中。而苯酸钠

在阴离子双水相区中的分配比接近 1的事实表

明 ,苯环与有序组合体疏水基的亲和作用不明显。

这意味着苯甲酸根离子没有结合在有序组合体中

而是以游离形式存在于 ATPSa 的上下相中。这可

能是由于苯环的非棒状结构不适于穿插在阴、阳

离子表面活性剂组合体中 ,只能以游离的状态或

以反离子形式存在于溶液中。实验中 ,利用以上

ATPS体系对苯乙酸钠进行萃取时 ,得到了与苯甲

酸钠十分相似的实验结果。

表 1　ATPS对苯甲酸钠的萃取作用
Table 1　The extraction of benzoate in ATPS

区域 ATPSa ATPSa ATPSa ATPSa ATPSc ATPSc ATPSc ATPSc

组成 2416 2510 2516 2610 7310 7315 7410 7415

K 110 112 112 113 713 1017 912 717

注 :组成 =
011mol/LCTAB

011mol/LCTAB + 011mol/LSDS
×100% (质量百分比 )

2. 2　苯乙酸在阴、阳离子表面活性剂溶液中的状态
苯乙酸根离子具有与苯甲酸根离子类似的结

构 ,但是其在双水相中的分配系数却存在差别。
表 2所示为两个双水相区对苯乙酸的萃取结果 ,
苯乙酸在两双水相中的分配比均接近 1。即使有
序组合体带正电的阳离子双水相体系 ,也没有靠
静电吸引作用将带负电的苯乙酸根萃取到富表面
活性剂相中 ,即苯乙酸并并没有以离子的形式存
在于有序组合体周围。从分子结构进行分析 ,在
苯乙酸中 ,羟基上的 H原子由于受同分子上氧原

子的吸引作用 ,极易与其它苯乙酸的羰基氧原子
形成氢键 ,因此苯乙酸在水中主要以二聚体形式
存在 ,如下所示 :

表 2　ATPS对苯乙酸的萃取作用
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Table 2　Extraction of pheny lacetic in ATPS

区域 ATPSa ATPSa ATPSa ATPSc ATPSc ATPSc ATPSc

组成 2510 2515 2610 7310 7410 7415 7419

K 110 019 019 113 112 019 111

注 :组成 =
011mol/LCTAB

011mol/LCTAB + 011mol/LSDS
×100% (质量百分比 )

以上结果表明 ,苯乙酸根反离子与有序组合
体静电引力作用远小于苯乙酸分子间的氢键作
用 ,从而使得苯乙酸根离子无法以反离子形式存
在。原因主要是由于苯乙酸根离子体积较大 ,空
间作用导致其与有序组合体间距增大 ,库仑引力
减小。

综上所述 ,苯甲酸根离子和苯乙酸根离子的

非棒状结构决定了其不能穿插在阴、阳离子表面
活性剂有序组合体中 ,苯甲酸根离子能够被带正
电的有序组合体吸引 ,从而作为反离子层形式存
在。苯乙酸根离子的空间效应使得其与带正电的
有序组合间的静电引力作用小于苯乙酸分子之间
氢键作用 ,所以苯乙酸分子主要以氢键形式结合 ,
而不存在于反离子层中。
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Abstract: The state of aromatic m icromolecule in cationic2anionic surfactantm ixtures was investigated by the de2
term ination of distribution ratio of sodium benzoate and phenylaetic acid in them , respectively. A s a result, the
non2bar structures of benzoic ion and pheylacetic ion made them scarely be able to pentrarte into organized ag2
gregations. Benzoic ions are mostly attracted by the organized aggregations positively charged, so they existed
mainly in couterion layer. W hile phenylacetic ion, because of its steric effect, had a weak attraction to organized
aggregations positively charged, which is weaker than the acting forces of hydrogen bond among pheylacetic acid
molecules. So phenylacetic acid molecules did not exist in couterion layer, but it existed as hydrogen2bond form
mainly.
Key words: aromatic m icromolecule, surfactant
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