
下
第 3 卷

第 4 期

无 锡 轻 工 业 学 院 学 报
J()U R N AL 0 1,’ T l诬E W U X I IX S T !T U T E O F LIG H T IN D U ST R Y

V o l
.

3 N o
.

4

1 9 8 4

LA N G M
一

U IR BL O D G E
‘

rT 多分子层

M o n iq u e D u p e }r r a t

( 巴黎第六大学物 理化学实验室
,

法国 )

一
、

LA N G M U IR B L O D G E T T 多分子层

L a n g m u ir B lo d ge tt 多分子层是由不溶物 (两亲分子)的单分子层按一定规律组 成 的 集

合体
。

此类实验一般是在 L a n g m u ir 槽上进行的
。

图 1 是其示意图
。

图中A 表示飘浮于液

体表面的一个栅栏
,

可 以通过与之相连接的天平记录膜中表面压的变化
,
B 表示可移动的活

塞
,

可用之改变膜的表面积
。

实验方法如下
:
在 L a ng m

o ir 槽中放满液体
,

于其表面上铺展

一层两亲分子的单分子膜
。

将一块板通过液面浸入液体中
,

然后拉出来
,

多次重复此操 作

(图 2 )
。

当板通过液面时
,

一部分原来在液面上的两亲分子吸附于板的表面
,

逐步堆积成有

一定结构的多分子层
。

由于原来在单分子层中的两亲分子转移到板的表面
,

表面吸附层的密度下降
,

表面压降

低
。

移动活塞 B
,

使表面压回到原来的值
。

在恒定表面压时测定膜的面积
,

将膜面积的变化

(亦即沉积到板上去的单分子层面积 )相对于浸入及拉出循环过程作图
,

可得三种 类 型 的 曲

线
,

示于图 3
。
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图中纵座标为沉积在板上的单分子层面积
。

横座标中 jl
,

几
,

几各为板相继浸入液体中的

次数
; 。: 及 0 2 为相继从液体中拉 出来的次数

。

如果浸入液面时板面上吸附一层单分 子 层
,

拉 出液面时在原来的单分子层上又沉积了一层同样面积的吸附层
,

则得一直 线
,

Blo d g e tt 称

之为 y 型
。

如果 第一次浸入 (I ; )时
,

板上沉积一层单分子层
,

而第一次拉出(。
, )时

,

板上不

发生吸附
,

则得一阶梯形曲线
,

称为 X 型
。

处于中间状态的曲线为 尤Y 型 ; 即当板拉出液

面时虽然能吸附一些两亲分子
,

但不如浸入时吸附得多
。

图 4 示出可能的作用机理
。

图 4 (A ) 表示板通过不溶单分子层浸入时的情况
。

液面与板面

的夹角为钝角
,

原来吸附在液面上的两亲分子转移到板面上
,

以非极性的尾巴对着板面
,

极

性基团伸向水
。

图 4 (B )表示板通过液面拉出来时的情形
,

液面 与板面形成锐角
。

原来在液

面的两亲分子以其极性基团对着板面上的第一吸附层
。

所以 当板浸入液体及拉出液体时吸附

的面积完全一样
。

Y 型多分子层吸附图象如图 5 (A )
。

另一种情况是当浸入时
,

板面与液体

自由表面的接触角为锐角
,

其第一吸层的分子定向如图 5 (B) 所示
。

但从液中拉出来时
,

板

面 与液面的接触角不是钝角
,

例如为锐角或直角
,

此时不能发生吸附
,

待再次浸入溶液时才

有第二层分子沉积上去
。

X y 型为中间情形
,

当板浸入时
,

分子定向如正常 的 Y 型
,

但拉

出液体时
,

吸附的面积 小于浸入时的面积
,

所以得 X Y 型 (图 S C )
。
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图 5 多分子层的分子图象

为了验证这种机理
,

用 万 光谱仪对多分子层的结构进行研究
。

发现
,

只 存 在 Y型 的 结

构
,

而无 尤 及 大 y 型
。

说明以上分析的机理只适 用于 y 型多分子层
。

再则
,

我们所用的实

验方法 中通过活塞的移动来测量单分子层的面积
,

精确度不够
,

不足以反映微观分子的相互

作用
。

为了研究机理
,

需要其它更精确的实验方法
。

二
、

研究多分子层结构的实验方法

1
。

X 光谱

用 、
’

光谱研究散射体系的从本原理是 B r “g : 公式
,

Zdc c)s 小
二 交入

。

此法对轻元 索不适川
,

其天然品体的 Zlj 约为 30 入
,

小太小
.

不易测定
。

!{I硬脂酸 )阶
J

叱的多分子以
, t犯2(j 为为 劝 人

.
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可用 、光谱测定
。

2
.

光学性质

硬脂酸是弱酸
,

它的盐若处于不 同 p H 下
,

会得到比例不同的硬脂酸及盐的混合物
。

将这

种混合多分子层浸入非极住溶剂中
,

硬脂酸i齐入溶剂
;
原来多分子层中因抽去了 硬 脂 酸 分

子
,

形成空洞
。
B lo d g e tt 称此现象为

“

S q u e le to n iz a t io , 1 ” (骨架 f匕)
。

有空洞的多分 子 层 的

折光指数与原来有很大不同
。

刀系 米 > 牡形成空洞后

从我们实验室得到的结果
,

其 折 光 指 数从 1
.

2 0 到 1
。

48 变化
。

所以可将多分子层的结

构与折光指数联系起来
。

使用时只需知道溶液

动神�靴卜卜卜
骨的 p H ,

即可通过折光指数知道多分子层的确

切结构
。

图 6 为过程的示意图
。

St A 表示硬脂

酸盐
,

St H 表示硬脂酸
。

3
.

电性质

L a n g m ui r Bl o d g e t t 多分子层以 及 骨 架

化后的多分子层介电常数不同
,

这是一种非常

有趣的性质
。

而且多分子层的介电常数与折光

指数之间也有关系
。

「理
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~ 一
合一 , O
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-
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图 日 骨架化过程示意图

三
、

检测多分子层均匀性的实验方法

只有结构均匀的多分子层才有应用价值
。

考察均匀性常用以下方法
。

迁移速率
T

定义
:

单分子层的面积 变化
一

~

板工覆露的面积

如 果 单 分 子 层 的 面 积变化刚好等于板上覆盖的面积
,

则
下 二 1

二

用 : i 及 T
。

分别表示浸入

及拉出液体时的迁移率
,

则

l’’层 下 ; 二 下 ·、 = 1

工犷层 下 i = 1 , : 。

< 1

一

丫层
下 、 = l , r 。 = 0

2
.

测量相继浸入及拉出时的迁移功

原理
:

将板通过铺展在表面上的
一

单分
一

子层议入溶液
,

然后再拉 出来
。

与此同时
,

通过与之相
, 连接的天平测量板所受到的力

,

用记录仪画出力与板拉移关系图
。

为了在一张 图上同时表示出浸入 及拉出时板上受到的作用力与位移的关系
,

在记录浸 入

·

及拉出过程时记录纸反问移动
。

得到的图称为一个循环
。

由这种循环 的 形 状
’

可知如 下 仁
l了

¹ 分子在板上沉积的均匀州

º迁移功 (I 了)的们飞

À 按触角 ( O) }泛爪

接触角的关 系式为
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限

G一丫
一C o s 自二

式中 G
, 。 ,

为 润 湿 功
, 丫为表面张力

。

对于迁移过程
,

C o s o 二
t r J 七1 , 二e r

( 2 )

式中

又

式中

丫

‘
, r a : : , 。: 为迁移单位面积单分子层所需的自邮含

。

G = 厅 一 了
’

了

T 习为过程中产生的热量
,

忽略不计
。

因此可近似地认为

G
, r a 。: r。 r

澎 月

式中 年
t :
。 , 。:

为单位面积的迁移功
。

最后得到

c o s o = 才矛

一 了J
一
。「a 。: r。 r

t r , 皿ls le r

丫
( 3 )

图 7 示出一些实验结果
。

图 7 (A )是润湿力的实验
。

用一块玻璃板先浸入水中
,

再逐步

往上拉
,

板与液面的夹角 a 逐步变化
,

当 a = 0 时
,

夹角不再发生变化
。

此时被拉起的弯月

面的重量达到最大
,

这个过程表示在力与位移曲线上为 O 月 线
。

天平 上 受的力为表面张力

与板表观重量的总和
。

随着板逐步从液休中拉出来
,

浮力逐步减小 ; 达到 A 点后
,

虽然弯月

面的重量不再改变
,

板的表观重量却不断变化
,

所以 从召线有一定斜率
。

此斜 率 是 由于浮

力弓}起的
,

常称 A r o h im e d 斜率
。

板浸入液体时
,

板面与液面的夹角立即达到接触角 0
,

所以在作用力与距离关系图上 O
‘
C

线为垂直线
。

C D 线是一条无规律的曲折线
,

这意味着板的各个不同部位接触角不同
。

由图

还可以计算润湿功及接触角
。

发现
,

前进接触角大于后退接触角 (板浸入时为前进接触角
,

拉

出时为后退 接触角)
,

两者均小于 9 0
” 。

·
‘

图 7 (B)为玻璃板通过单分子膜浸入及拉出的循环图
。

单分子膜由硬脂酸组成
,

水相尸H =

6
.

3 ,

加入 B a CI: 1丁
4 m o l/ l

,
恒 定 表面压 户 = 2 3 m N / m

。

通过其它方法测得 丫 i 二 1 , 下。 = 1 ,

所以为 Y 型多分子层
。

此循环图有如下特点
:

¹ 板拉出时的迁移功 ( 阿
。

) 与润湿功数值不 同
,

但符号相同
, (对比图 7 ( B) 及 7 (A ”

º板浸入时的迁移功 ( 邢
; )为负值

»板浸入时由浮力产生的斜率与拉出时相同
,

而且 A r o h i m “d 斜率线是平沿的
。

这说 明

分子是均匀地沉积到板上去的
,

在板的不同部位迁移功都相同

¼ 由 l,I/ 及表面压数据可 以计算按接触角 0 ,

得到 氏< 90
” , 0 1> 90

。 。

说 明板拉出来时接

触角为锐角
,

浸下去时为钝角
。

这正是 I’+ 型多分子层沉积机理
。

图 7 (C )的体系为硬脂醇单分子膜
,

液相为水
,

表而压 / ) = 25 m N / m ,

玻璃板
。 下 , 二 1

,

七 二 一 1
。 : ; = 一 1的物理意义为

,

吸附由一坦分子的板浸入 液体
}
一

户时
,

原来吸附在板上的分子又

回到液面上
。

从循环 图上可以得到 }I‘
. ,

11
’ . ,

均为正仇
。

计算得到的接触角数 据 0
. ,

及 0 ; < 9 0 “ 。

这种沉积机理不是 L a n : m u ir B】o d , tt 型的
。

在 L “ 。: 1ll tli : 川 。 d g c tt 多分子层吸附时
,

分

子的极性机团是粘在板 上的
;
而现在

, ’

呀板从液体中拉出来 {付
,

单分子层与板之问带了一薄

吸水 ; 当板再浸 入 液体时
,

,

这薄层水带若吸 附
’

三从板 卜月; 下来
,

分子又回到液而的单分子膜上

去
。
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图 7 (D )的体系为硬脂酸
,

言容液的 P H = 6
.

4 ,

其中力11入 10
一 ‘m o ll

一 ‘的 Pb (N O 3 ) 2
,

表

面压 户二 25 m N / m
。

第一次循环为 Y 型多分子层
。

图上所示为第二次循 环
,

其 T 。 = 十
, 二 ; = 1 ,

为 X y 型多分子层
。

此循环的特点是无论浸入或拉出时曲线斜率都不等于 A r o h im e d 斜 率
,

且斜率线无规则
。

在拉出过程时 , = 于
,

说明沉积只是部分的
。

此过程可用以下公式来解释
,

才 = 研分子 x 乙表面密度 (4 )

式中附为单位面积的迁移功
,

津分子 为迁移每个分子所需之功
,

乙为板上分子的表面密度
。

由 于 板 的 各个部位表面密度不 同
,

所以单位面积的迁移功亦不是恒定值
,

在图上反映出曲

线的斜率与 A r
ch im e d 斜率不符

。

曲线 是 不 规 则 的
,

说 明 沉积是不均匀的
。

图上示出理

子佃协
,

饭,

,瑞,
、坡,

入

!
...‘卜r
.J

!
产决||..�lesesLlweJ卜11|||17水如

冰十才

图 7 ( i\ )

下
P ‘m 八 / m )

木半

图 7 ( B )



尸
第 4 期 I

J _

、N G M U IR B]
_

川、(压巨T T 多分子层 6 1

_ 卜

。
.

犷
相

N / m )

对位移

.声Z\Z刁口出晓民七七⋯

心盆昨
‘位
.

人l注j认.�.,
‘

创l亨口日,J趁
.卜

尹
冷l,.1

W

0 。
, 8 .

< 90 .

个‘IIJ

私,I

劣帐
‘

可
、

滋
认

一 。 :

洲

图 7 ( C )

图 7 ( D )



了

元 踢 轻 工 业 学 院 学 报 第 3 卷

论计算出的 A r o him e d 斜率线
。

以上例子说明
,

通过这种实验方法我们可以得到关于分子在板上沉积的均匀性
,

迁移功及

接触角等情报
。

四
、

由迁移功及表面张力计算两亲分子的极性头之间

以及憎水尾巴之间的相互作用能

为了进一步定量研究
,

需推导迁移功
、

表面张力与两亲分子极性头之间以及憎水尾 巴之

间相互作用功的关系式
。

图 8 (A ) 示出一块在空气中覆盖着单分子层的板
,

浸入吸附有单分

子膜的水中时
,

由于尾巴一尾巴相互作用
,

吸附层发生迁移
。

汉盖转 单分 子层的板 ‘空气 中) 水丧 面的吸 咐层
由于分子尾巴与厄巴 栩二 )

用 而产生的迁侈票

图 8 (A ) 浸 入液体时
,

两亲分子在板上的定向示意图

用公式表示为
,

牙
i = 丫 + 牙

, :

( 5 )

式中 不犷 ;
为浸入时之迁移功

, 丫 为表面张力
,

班
t 。

为尾巴之间的作用功
。

图 8 (B ) 表示原来在水中覆盖有一层分子的板
,

通过水表面的单分子层拉出来的情形
。

分

子极性头必须首先失水
,

才能相互作用而发生吸附层迁移
。

于玖 = Y + 2才
d 。、+ H

/ 、、 (6 )

式中 附
。

为拉出时的迁移功
,

班de 、
为分子极性头之间的相互作用功

。

小
、。‘ , ‘。丰 十

。
-

乡卞。 )、}
.

}、}岭 一 咬一一
刁一。 }}}

‘

}1(十 分一一
才刃

‘’
)、}十

Z

厂 ~
夜盖 着单 分子层的 眨 水表面的吸附层 由于分 子头与头扣互

(水中) 作用而产生的迁移层

图 8 (B ) 从液体中拉出时两亲分子在板上定向示意图

由公式 (5 )及 ( 6 )
,

通过测量迁移功可求得 11
’ t ,

及 珍
、、 。

虽然这是两个宏观参数
,

但

可 以量度分子之间的微观作用力
。

分析公式 (5 )及 (6 )中各项符号
,

可以得出如下判断
:

1
.

表面压较高
、

迁移过程易于发生

因为式 (5 )右边两项符号相反
: 丫> 。而 厅

, ,

< o
。

如果表面张力低
,

则 ,厂i
较小

,

意味

着浸入时所需迁移功较小
,

迁移过程 易于发生
。

2
.

浸入过程比拉出过程易干发生沉积
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公式 ( 6 )巾右边三项的符号为
: 丫> o

,

了f
, d e、) o ,

,I
’

h、< o
。

对比式 (5 )及式 (6 )可见
,

在

表面压相同时 沙
。

> 11
一

; ; 亦即拉出时的迁移功大于浸入时的迁移功
。

上述判断均得到实验证实
。

表 1 示出两组实验数据
。

所研究的第一个体系为十六酸盐或硬脂酸盐
,

其单位链长的面积为 o
.

196n m 2 ; 另一体系

为二棕搁酞磷脂盐
,

单位链长的面积为 0
.

18 5 n m 2 。

两个体系的吸附多分子层是完全的 Y 型

或接近于完全的 y 型
。

恒定表面压 P 二 23 m N / m
。

结果示于表 1
。

表中第一项为反离 子 种

类
,

附
、

及 附
i。

各是浸入及拉出时的迁移功
。

表 1 各种两亲化合物的迁移功数据

反 十 六 酸 盐 或 十 八 酸盐 二 棕 桐 酞 磷 脂 盐

物、�
合一

八Un
甘八U二口�卜曰5O自n泛10自Q自O自O乙厅者O口J皿几,土J住J任砚任月任互口�勺口匕加匀

,111,1
..二M g 竺+

C a Z +

S r Z +

B a Z +

用表 1 中数据
,

根据式 ( 5 )计算得到 才
, 。

/ 链的数据如下
:

十六酸或十八酸盐 6
.

5 义 10
一
ZI J/ 链 二 1

.

6 kJ

二棕搁酞磷脂盐 s x zo 一 2 ,
J/ = 1

。

Zk J

用 M o nt e C a r lo 法理论上计算烃链之间的相互作用功为 7一 14 x 10
“ 2 ‘

J/ 链
。

以 上实验

结果接近于理论值
。

同时发现 平
, 。

/ 链与极性基团类型及链长均无关
。

五
、

L a n g m u ir Bl o d ge tt
一

多分子层在光化学中的应用

光化学反应的一般过程可用以下方程式表示

h v 匕
S

—
、

光教剂

S去 + A

—
冲

激化的
光敏剂

电子俘
获 剂

S + + S -

氧化还原
产 物

如果将通过光化学反应生成的离子与水进行反应
,

则 汇
+ H : O

一
专H Z + O H

一 + A

2 5
十 + H ZO

一
士O : + Z H

十
十2S

那 么
,

我们可能利用水及太阳能制得氧和氢
,

可大大节约能量
。

但是
,

可惜 逆 向 反 应太快
,

亦 上!}J

S
+

+ A
-

一一) S + A

!{ll 何抑制 :i主种逆向反应呢 ? :必须增加 S
十

及 A
一

的寿命
。

有两种可能的方法
:

其一是利 用 胶

束化作川
。

设 S 为亲水化合物
, A 为增水化合物

,

若将 S 增溶入反向胶束 中
,

A 则仍留在油

相中‘图 g A )
,

可将两者分开
; ’

弓一途径即是利用 L a n g m u ir B fo d g e tt 多分子层
。

图 g B 中
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方头的分子表示光敏剂
,

黑头分子表示 电子俘获剂
,

在两层分子间夹入一层光化学惰性的分

子层
,

可将两者分隔开
。

交竺 ~ 。 O we
. .

「居委
、

(A )胶束 分隔法

图 9

(B )混合多分子层分隔法

抑制逆向反应的两种方法

从 应 用 角 度来看
,

胶束分隔法较方便
。

但若要进行基本研究
,

此法甚为麻烦
。

因为需

知道胶束大小及增溶量等数据
。

混合多分子层分隔法在研究光化学反应的机理方面是一个有

力的工具
。

(化工系华西 范整理 )


