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CWICZENIE 9

Micelizacja surfaktantéow jonowych’

Surfaktanty to czgsteczki amfifilowe z hydrofilows ,,gtowa” i hydrofobowym
,ogonem” weglowodorowym, jak schematycznie pokazano na Rys.1. Glowa
surfaktantu jonowego jest zdolna do dysocjacji elektrolitycznej. Po
rozpuszczeniu w $Srodowisku wodnym surfaktant ulega dysocjacji na jon
sktadajacy si¢ z elektrycznie natadowanej glowy i ogona oraz na przeciwjon. W
rozcienczonym roztworze, jesli ogon surfaktantu nie jest zbyt dlugi, a solwatacja
glowy jest wystarczajaco silna, czasteczki surfaktantu ulegajg rozproszeniu w
fazie wodnej (ulegaja rozpuszczeniu), chociaz ogon nie jest rozpuszczalny w
wodzie. Odpychanie elektrostatyczne pomigdzy glowami wspomaga tworzenie
jednorodnego roztworu czasteczek surfaktantu.

counterion
hydrophilic ionic
head-group

hydrophobic
hydrocarbon tail

Rys. 1. Schematyczny obraz czgsteczki jonowego Srodka powierzchniowo czynnego i
miceli tworzonej przez takie czasteczki.

' Na podstawie Micellar Aggregation Numbers - A Fluorescence Study, J. van Stam, S.
Depaemelaere, F.C. De Schryver, J. Chem. Educ., 75, 93 (1998)



2 CWICZENIE 9

Zwigkszenie stezenia Srodka powierzchniowo czynnego powoduje dwa rézne
efekty. Po pierwsze, prowadzi do zwigkszenia sity jonowej roztworu. To z kolei
powoduje zmniejszenie odpychania elektrostatycznego miedzy glowami w
wyniku efektu ekranowania. Po drugie, wzrost st¢zenia surfaktantu powoduje
wzrost liczby ogonow hydrofobowych, ktdre sg nierozpuszczalne si¢ w wodzie.
Czasteczki wody tworzace otoczke wokot nich majg nizszg entropi¢ 1 wyzsza
energic od czasteczek wody w glgbi roztworu. Z punktu widzenia
termodynamiki, wzrost stezenia surfaktantu wywoluje wigc wzrost energii
swobodnej roztworu. Przeciwdziata to rozpuszczeniu wigkszej ilosci czasteczek
srodka powierzchniowo czynnego. Ustala si¢ réwnowaga pomiedzy
rozpuszczaniem a agregacja czasteczek surfaktantu. Mozliwe s3 dwa
scenariusze: je§li dlugos¢ tancucha weglowodorowego jest wystarczajaca,
nastgpi makroskopowe rozdzielenie faz, w przeciwnym razie utworzg si¢ micele.
W tym ostatnim przypadku st¢zenie, przy ktérym zaczynajg tworzy¢ si¢ micele,
jest parametrem charakterystycznym dla kazdego s$rodka powierzchniowo
czynnego 1 nazywa si¢ krytycznym stezeniem micelizacji, w skrocie cmc
(critical micelle concentration). Warto podkresli¢, ze tworzenie miceli nie jest
makroskopowym rozdzialem faz, ale tworzeniem stabilnego termodynamicznie,
mikroheterogennego uktadu supramolekularnego, zlozonego ze zasocjowanych
w postaci micel czgsteczek surfaktantu.

Powyzej cmc stezenie wolnych czasteczek srodka powierzchniowo czynnego
jest praktycznie state. Jezeli zalozy¢, ze rownowage pomiedzy micelg a
swobodnymi czasteczkami surfaktantu mozna traktowac jak odwracalng reakcje
chemiczng

nS = S

2 (1)

gdzie n jest liczbg czasteczek surfaktantu w miceli. Stala rownowagi K tego
procesu wynosi:

sV @

Zwykle, warto$¢ n zawiera si¢ pomigdzy 10 i 100. Im wyzsze n tym
zalezno$¢ pomigdzy stezeniem agregatow (micel) a logarytmem ze stezenia
surfaktantu staje si¢ bardziej stroma a zakres przej$cia do agregatéw redukuje si¢
w przyblizeniu do punktu odpowiadajgcego wartosci cmc. Takie zachowanie
uktadu przy wysokich wartosciach n jest nazywane rozdziatem quasi-fazowym.

Stezenie surfaktantu przy ktorym zaczyna si¢ tworzenie micel mozna
wyznaczy¢ kilkoma metodami. Metody te opierajg si¢ na skokowej zmianie
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niektorych wiasciwosci fizykochemicznych uktadu przy stezeniu surfaktantu
odpowiadajgcemu cmc (patrz rys. 3). Dla przyktadu, wielko$ciami pomiarowymi
moga byC: napigcie powierzchniowe, zmgtnienie, przewodnos$¢, cisnienie
osmotyczne 1 inne.

Inng charakterystyczng wilasciwoscig surfaktantu jest jego liczba agregacji
micelarnej, N, odpowiadajaca wartosci n z réwnania 2, dla ktorej
prawdopodobiefistwo tworzenia agregatow jest najwicksze. Srednia liczba
czasteczek surfaktantu w miceli, N, zalezy od dlugosci ogona
weglowodorowego, rodzaju przeciwjonu i sity jonowej (podobnie jak cmc).
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Rys. 2. Zalezno$¢ stezenia micel od logarytmu ze stezenia surfaktantu dla réznych liczb agregacji.

A K

Property

cmce
Surfactant concentration

Rys. 3. Wplyw stezenia surfaktantu na rozne wiasciwosci fizykochemiczne uktadu (A —
przewodnos¢ molowa, k — przewodnos¢ wlasciwa, 7— metnos$¢, y — napiecie powierzchniowe).
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Do wyznaczania N, stosuje si¢ pomiary fluorescencyjne. Metoda polega
ma pomiarze fluorescencji czasteczek wprowadzonego do roztworu fluoroforu w
obecnos$ci czgsteczek innej substancji — wygaszacza fluorescencji. Obie
substancje powinny by¢ apolarne, aby wykazywaty tendencje do gromadzenia
si¢ w micelach. Pomiary polegajg na okresleniu wptywu obecnosci wygaszacza
na intensywno$¢ fluorescencji. Doktadniej, w micelach ktore zawieraja zarowno
czasteczki fluoroforu, jak i wygaszacza powinno obserwowaé si¢ wygaszanie
fluorescencji. Zastosowanie metody do wyznaczania N.g Opiera si¢ o to, ze w
roztworze micelarnym zawierajacym zarowno czasteczki sondy fluorescencyjnej
1 wygaszacza, wygaszanie bgdzie si¢ zmniejsza¢ ze wzrostem liczby micel ze
wzgledu na zmniejszanie si¢ prawdopodobienstwa znalezienia w konkretnej
miceli zar6wno sondy, jak i wygaszacza.

Tak wigc, niepolarne czgsteczki fluoroforu dodane do roztworu micelarnego
sa solubilizowane w micelach. Jezeli stezenie micel przekracza st¢zenie sond
fluorescencyjnych, wowczas roztwor begdzie zawierat micele dwojakiego rodzaju
— te z sondami i te bez sond. Jezeli stezenie sond fluorescencyjnych jest
wystarczajaco niskie, kazda znakowana micela bedzie zawiera¢ tylko jedna
sonde. Gdy probka jest naswietlana $wiattem wzbudzajacym fluorescencje,
mozna zmierzy¢ jej intensywnos¢ lo, ktora jest proporcjonalna do stezenia
znakowanych micel. Je§li teraz do roztworu zostanie dodany apolarny
wygaszacz fluorescencji, wystapi mozliwos$¢ szybkiej bezpromienistej relaksacji
wzbudzonego stanu fluorescencyjnego czyli wygaszenie flurescencji w tych
micelach, ktére zawieraja zaréwno fluorofor i wygaszacz. Obserwuje si¢ wtedy
zmniejszenie si¢ intensywnosci fluorescencji do wartosci /.

W stosowane] metodzie zaktadamy, Zze czasteczki zarowno sondy, jak i
wygaszacza pozostajg w miceli gospodarzu przez czas dluzszy, niz czas zycia
stanu wzbudzonego, co oznacza, ze mozemy zaniedba¢ migracj¢ sondy i
wygaszacza. Ponadto wygaszanie powinno by¢ bardzo skuteczne, co oznacza, ze
zmierzona emisja pochodzi wylacznie z micel nie zawierajgcych czgsteczek
wygaszacza.

Zakladajac, ze czasteczki zardwno sondy, jak 1 wygaszacza sg rozmieszczone
losowo miedzy micelami, mozna obliczy¢ prawdopodobienstwo znalezienia
miceli, ktéra zawiera sondg, ale nie zawiera wygaszacza. Jezeli stezenie miceli

jest rowne cy, $rednia liczba wygaszaczy na micele ¢ wynosi

g=—" 3)

gdzie c¢q oznacza stezenie wygaszacza. Jezeli czasteczki wygaszacza sg
roztozone  pomigedzy  micele  zgodnie z  rozkladem = Poissona,
prawdopodobienstwo (p) znalezienia p czasteczek wygaszacza w pojedynczej
miceli mozna wyrazi¢ nastgpujaco:
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P(p)=(q)’ %7—5) )

W szczegdlnosci prawdopodobienstwo znalezienia pustej miceli P(0) wynosi:

P(0)= exp(— 5) 6]

gdyz 0!=1. Gdy zatozymy, ze obserwowana fluorescencja pochodzi tylko od
sond znajdujacych si¢ w micelach nie zawierajacych wygaszacza, mozemy
napisac:

1, =P(0)-1, (6)
lub
1, =1 exp[_ch (7)
M

gdzie Ip jest intensywnos$cig fluorescencji przy braku wygaszaczy 1 pod
warunkiem, ze rozklady czgsteczek sond i wygaszaczy sg od siebie niezalezne.
Stezenie micel jest zatem dane rownaniem:

total ree
R —C‘f

ey -5 =5 (8)

Nagg

total ree

gdzie cg and cg oznaczaja catkowite stgzenie surfaktantu i st¢zenie

surfaktantu swobodnego, ktorego czasteczki nie zostalty wbudowane w micele.
Poniewaz powyzej cmc stezenie swobodnych czgsteczek surfaktantu pozostaje

praktycznie state, mozemy zatozy¢, ze ¢ gi’ee =cmc . Wynika stad, ze:
offa) o oV o
Iy cg"tal —cme

co po przeksztalceniu daje:
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-1
total
mfo|| —_fs__ eme (10)
1 c, N c, N

ags q ags

Rownanie 10 pozwala na wyznaczenie N, na postawie nachylenia i rzednej

poczatkowej prostolinioej zaleznosci (ln(lo /14 ))_1 od cgoml )

CZESC DOSWIADCZALNA

Celem do$wiadczenia jest wyznaczenie krytycznego st¢zenia micelizacji
(cmc) 1 liczby agregacji (Nag) anionowego $rodka powierzchniowo czynnego:
dodecylosiarczanu sodu, CH3(CH,)1:0SO3Na, (cigzar czgsteczkowy 288.38 D),
w skrocie SDS. Do wyznaczenia cmc stosuje si¢ metode oparta na pomiarze
konduktancji, natomiast do wyznaczenia Nage Stosuje si¢ metodg opisang przez
Turro i Yekate [3]. Jako fluorofor stosuje si¢ w tym przypadku chlorek tris-
(2,2’-bipirydylo)rutenu (I[) i 9-metyloantracen jako wygaszacz fluorescencji.
Wzory chemiczne tych dwoch zwigzkow przedstawiono na rys. 4.

Jf’/\‘] 2cr
[ﬂ‘j’ 7 \(\\] o,
_\/,N\ ‘ /n\\/‘/; . ,J\
= NN
[’\*N/ ' \n‘ S ‘\///\//’ ~F
oA

Y

™~
tris(2,2"-bipyridylyruthenium(IT) chloride (PR) 9-methylanthracene (QU)

Rys. 4. Wzory strukturalne fluorofora i wygaszacza uzywanych w eksperymencie.

Odczynnki i aparatura

1. Wyznaczanie cmc

Roztwér podstawowy SDS w wodzie (8.00-107 mola/dm? ),
Konduktometr wyposazony w naczynie pomiarowe,
Mieszadlo magnetyczne i mieszadetko,

Biureta o pojemnosci 25 cm’,



MICELIZACJA SURFAKTANTOW JONOWYCH 7

Zlewka o pojemnosci 200-250 cm’ i 2 zlewki o pojemnosci5 0-100 cm’,
Pipeta o pojemnosci 100 cm® i gumowy napehiacz do pipet,
Tryskawka z wodg destylowang

2. Wyznaczanie Nagq

Wodny roztwér SDS o stezeniu 1-107 mola/dm?,

Wodne roztwory SDS o stezeniach 1-102, 2-102, 3-10% and 4-107
mola/dm’, zawierajgce chlorek tris-(2,2’-bipirydylo)rutenu (II) (PR) o
stezeniu 7,2:10”° mola/dm’,

Metanolowy roztwér of 9-methylanthracene (QU) o stezeniu 5-107
mola/dm’,

Spektrofluorymetr JASCO FP 6200 lub podobny i1 zestaw kuwet do
pomiaru fluorescencji,

e 20 butelek o objetosci ~ 20 cm’,
e Pipety automatyczne o regulowanej objgtosci,
e Tryskawki z wodg destylowang i metanolem,
e Aceton i szuszarka

Procedura

1. Wyznaczanie cmc

Umie$é zlewke o objetosci 100 cm® wody na mieszadle magnetycznym.
Wprowadz, dodajac stopniowo matymi porcjami (1 cm®), 25 cm’ roztworu
podstawowego $rodka powierzchniowo czynnego za pomocg biurety. Po
wprowadzeniu kazdej porcji roztworu podstawowego srodka powierzchniowo
czynnego do zlewki odczekaj 1 minutg, a nastgpnie zmierz przewodnos¢ G
roztworu.

2. Wyznaczanie Nagq

» Widma absorbcji chlorek tris-(2,2’-bipirydylo)rutenu (II) (dalej okre§lany
jako PR) and 9-metyloantracen (dalej w teks$cie okreslana jako QU),
rozpuszczonych w wodnym roztworze SDS o stezeniu 1-10? mole/dm’, sa
przedstawione na rysunkach Rys. 51 6. Wybierz dlugos¢ fali wzbudzenia Aex
oraz dhugo$¢ fali wygaszania odpowiadajgcej maksymalnej dlugosci fali
widma absorpcji (Aex= 450 nm)).
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Rys. 5. Widmo absorpcji PR (7.2-10% mola/dm?®)
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Rys. 6. Widmo absorpcji QU(1.0-10"* mola/dm?®)

» Zarejestruj widma emisyjne PR i QU (uzyj roztworu PR w wodnym
roztworze SDS o stezeniu 1-10? mola/dm3 oraz roztwér QU uzyskany
przez zmieszanie 0,1 cm® metanolowego roztworu podstawowego QU z 5
cm’ roztworu SDS o stezeniu 8-107 mola/dm3). Ustaw skanowanie emisji
tak, aby rozpoczynato si¢ przy dtugosci fali o 15 nm dluzszej niz dlugosé
fali wiazki wzbudzajacej. Ten sposdéb postepowania ogranicza
rozpraszanie $wiatla pochodzacego ze wzbudzenia przez kuwete i probke.
To rozproszone promieniowanie (zwane rozpraszaniem Rayleigha) ma
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taka samg dlugos¢ fali, jak wiazka wzbudzajaca. Aby zmierzy¢ widmo
emisji, postgpuj zgodnie z ponizszymi instrukcjami.

Uzyskanie widma emisyjnego

1. Wilgcz przetacznik zasilania znajdujacy si¢ na tylnym panelu
spektrofluorymetru. Zaczekaj 5 minut, az zrodto $wiatla ustabilizuje sig.

2. Wiacz komputer i monitor.

3. Odszukaj aplikacj¢ Spectra Manager jak pokazano na rys. 7 i otworz ja.
Ukaze si¢ okno przedstawione na rys. 8.

B windows Update

Programs % Accessories 4
% Documents 4 Lﬁ Games ¢
@ Settings 4 ﬂ Spectra Manager Setup
Q Search v =] Orline Services * r,;ﬁ Spectra Manager
@ Help @ Startp 4
f.:j Bun. ﬁ Internet Explorer
@é_l:;g_ﬂfflia_zuya_ """" % DOutlook Express
@} S E Windows Media Plaper
BT I
| {14

Rys. 7. Odszukiwanie menadzera widm.
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Application  hstruments  Help

|nstuments:
Analysis: tMeasurement:

@ Spechra Analysis u Quantitative Analysis

(R File Wiewer e Spectum Measurement
% JASCO Canvas Elj Time Course Measurement

- 3D Fluorescence Analpsis  |g7§ Fixed Wavelength Measurement
tim Link Search

£ 30 Fluoresence Measurement
(55 FP Intensity Monitor

4 Environment

Sleep

Rys. 8. Okno aplikacji Spectra Manager.

4. kliknij dwukrotnie Spectrum Measurement. Ukaze si¢ kolejne okno
(Rys. 9):

¥ Spectrum Measurement = =]
Measurement Help

| Start I Auto Zero I Q&r ‘ Q.Em |
“ K - - I ' I
1

0.8
0.6
Int. i
"o0.af-
0.2
0 [ 1 . 1 .
360 400 500 600
Wawvelength[nm]

Rys. 9. Okno pomiaru widma.
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5. Wybierz Measurement menu (Rys. 10):

Meazurement

Start
Parameter..

Mowve Wavelength..

Auto Zero
Shutter...

Exit

11

Rys. 10. Menu pomiarowe.

6. Otworz okno dialogowe Parameter (jak na rys. 11), ustaw odpowiednie
parametry (dtugos¢ fali wzbudzenia 450 nm, start 500 nm, koniec 850

nm) i zamknij okno.

Spectrum Measurement - Parameter I

Parameters I Data File I

Meazurement Mode: Sensitivity:
Excitation BandWidth: [5rm  +] |Medum ]
Emission Band Width: | B nm v]

Responze: I Fast - |

Excitation Wavelength: |35E|.E| nm Sample No.:
Start: 360 nim [1

End: B0O0 nm Mo. of Cycle:
Data Pitch: i B 1

Scanning Speed: | 125 nm/min 'r]

i— Display ]

I 0K I Cancel I Dpen... I Save...

Rys. 11. Okno dialogowe do wprowadzania parametrow pomiaru.
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|

7. Kliknij przyciski obu szczeliny spektrofluorymtru Q_‘E*I i YEm|
Z6Mta ikona lampki pokazuje, ze szczeliny sa otwarte.

8. Napelnij czystg i suchg kuwete do pomiaréow fluorescencyjnych (taka

kuweta ma wszystkie $ciany boczne przezroczyste) badanym
roztworem.

9. Wytrzyj powierzchnie kuwety i ostroznie umie$¢ ja w uchwycie w
komorze probki spektrofluorometru. Zamknij pokrywe.

10. Kliknij przycisk Start. Pomiar zaczyna si¢ i jego postep pokazuje si¢ na
ekranie. Po zakonczeniu pomiaru startuje automatycznie opcja Spectra
Analysis 1 widmo pojawia si¢ na ekranie.

11. Zapisz uzyskane wyniki. Aby to zrobi¢ wybierz File, Save As.

» W celu sprawdzenia, czy dlugos¢ fali odpowiadajaca maksimum na
widmie fluorescencji PR moze by¢ uzyta jako analityczna dlugos¢ fali do
otrzymania widm emisyjnych wybierz File, Overlay aby otworzy¢
odpowiednie okno dialogowe.

»Do 5 cm’ kazdego roztworu SDS zawierajacego PR dodaj 0,1 cm’
metanolu i zarejestruj widma fluorescencji tak przygotowanych probek.
Odczytaj i zanotuj wartosci /, (przy 625 nm). W tym celu wybierz View,
Peak, jak ilustruje rys. 12:

| Miew

Pattern...

Font...

Grid...

Style...
Horizontal Asis..

Information...

Nomalize

Bar

Bar, Data Mo,
Bar. 24

Bar, Y

Bar X.Y

Rys. 12. Menu wyswietlania maksimum.
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Kliknij Bar,X,Y. Pojawi si¢ pionowy pasek. Ustaw pasek na zgdang dlugosc¢
fali o odczytaj intensywnos$¢ fluorescencii.

» Do 5 cm’ roztworu SDS zawierajacego PR dodaj 0,1 cm® metanolowego
roztworu QU 1 zarejestruj widma fluorescencji probek. Odczytaj i zanotuj
intensywnosci fluorescencji I przy wybranej analitycznej dtugosci fali.

» W celu wyznaczenia stezenia QU w badanych roztworach przygotuj dwie
probki przez dodanie 0.1 cm’® metanolu (pierwsza probka — roztwor
odniesienia) i 0.1 cm® metanolowego roztworu podstawowego QU do 5.00
cm’ wodnego roztworu SDS o stezeniu 1-10 mola/dm’ i zmierz absorbancje
drugiej probki przy dhugosci fali 388 nm. Stezenie QU mozna obliczy¢
zakladajac molowy wspotczynnik absorpcji e=7500 M'em™ [5].

Obliczenia

1. Wyznaczanie cmc

» Oblicz stezenie surfaktantu w roztworze z rOwnania:

stock Vstock
Ctotal __S S

N stock
V+ VS

(11)

gdzie VSSIOCk jest objetoécia dodanego roztworu podstawowego SDS o

stezeniu ¢k

» Na podstawie uzyskanych wynikow pomiaréw konduktometrycznych

sporzadz wykres przewodnosci G od cgoml . Wykres powinien zawieraé

dwa prostoliniowe zakresy, jak pokazuje rys. 13. Metoda regresji liniowej
(metoda najmniejszych kwadratow) znajdz nachylenia a1, a2 i rzedne
poczatkowe b1, b, obu prostoliniowych odcinkéw. Warto$¢ cmc
odpowiada punktowi przecigcia obu prostych. Oblicz odpowiadajace mu
stezenie SDS z réwnania:

cme= —bl b
= (12)
a —a
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12 4
G
8 i
4 ]
cmc
0 .
0.00 0.01 0.02

Rys. 13. Zalezno$¢ przewodnosci roztworu G od stezenia surfaktantu cgmd

2. Wyznaczanie Nagq

» Na podstawie uzyskanych wynikow pomiaréw spektrofluorymetrycznych /o i

I, przy roznych stezeniach SDS sporzadz wykres (ln(l 0o/14 ))_1 od cgoml .
» Metoda najmniejszych kwadratdow wyznacz nachylenie i rzedna poczatkowa
dopasowanej proste;j.

» Oblicz wartoSci Nyge 1 cmc z réwnania 10 uzywajgc parametrow
dopasowania.

» Porownaj wyliczong warto$¢ cmc z wartoscig wyznaczong metoda
przewodnictwa.

Problemy

1. Poréwnaj uzyskang w pomiarach wartos¢ cmc 2z wartoSciami
literaturowymi. Dlaczego te wartosci r6znig si¢?

2. Sprobuj przewidzie¢, co stanie si¢, jezeli przedstawiony powyzej
eksperyment zostanie przeprowadzony w roztworze zawierajagcym
prosty elektrolit. Czy cmc zmieni si¢? Czy wynik bedzie zalezat od
stezenia elektrolitu, czy raczej od jego sity jonowe;j?
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3. Przy stezeniach znacznie przekraczajacych cmc oraz w obecno$ci
elektrolitu czasteczki SDS tworza struktury cylindryczne zamiast micel
kulistych. Wyjasnij to zjawisko uzywajac pojecia wspotczynnika
ksztattu SDS.

Literatura

1. J. van Stam, S. Depaemelaere, F.C. De Schryver, J. Chem. Educ., 75, 93
(1998).

2. D.F.Evans, H.Wennerstrom in,, The Colloidal Domain — Where Physics,
Chemistry, Biology and Technology meet*, Wiley-VCH, 1999

3. N.J.Turro, A. Yekta, J. Am. Chem. Soc., 100, 5951 (1978)

4. A.Wojcik ,,Wyznaczanie S$redniej liczby agregacji surfaktantow metoda
wygaszania fluorescencji“ (Fizyka chemiczna - ¢wiczenia laboratoryjne)
http://www.zfch.amu.edu.pl/dydaktyka.html ( 4 lutego, 2009)

5. M. Almgren, J.-E.Lofroth, J. Colloid Interface Sci. 100, 3951 (1978)




