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摘 要：从定性及定量两个方面对薄荷油的胶束增溶体系进行了研究 )定量方面，作了有关温度变

化对增溶量的影响，并绘制了不同条件下的三元相图；定性方面，利用紫外吸收光谱法，研究了薄

荷油在胶束内的增溶环境 )
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薄荷油是香精油的一种，是较为重要的食用香

料，每年的消费量很大，约为 % """ P )薄荷油是由薄

荷（XKXXKNS@BP）全草用水蒸汽蒸馏得到的一种芳香

植物油［$］) 薄荷原产于中国和欧洲，现在美国、印

度、朝鲜、日本及比利时等均有栽培 ) 据记载，中国

使用薄荷的历史最早可追溯到商朝，当时主要作为

药剂 )现在，我国薄荷产品的产量位居世界前列，江

苏南通是世界上最大的薄荷油生产基地 )薄荷作为

食用香料植物具有镇静、通经、健胃等治疗作用［!］)
薄荷油在使用时常配制成芳香水剂来用，但由

于薄荷油在水中的溶解度很小（约为 " ) "%Y），故其

制备和储存都较困难，在放置时往往出现浑浊现

象，由于活性剂在水中形成的胶束能增大挥发油的

溶解度，因此加少量的 5VKKB 类非离子表面活性剂

即可克服 )
早在 $0.! 年，;BC(KN 和 Z@KG[F’HH［#，4］两药师已

开始用阴离子活性剂增溶甲酚，制成 %"Y的肥皂溶

液 )经过百余年的发展，对胶束增溶液的研究已比

较深入，理论体系方面已初具规模，有关增溶机理、

增溶热力学及影响增溶作用的因素等方面可详见

有关文献［# \ 3］，此处不再赘述 )需要指出的是，因条

件所限，在定量方面，仅作了有关温度变化对增溶

量的影响方面的探讨，绘制了不同条件下的三元相

图；在定性方面，利用紫外吸收光谱，研究了薄荷素

油在胶束内的增溶位置 )
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! 材料与方法

! " ! 实验材料

白熊牌薄荷素油（食用级） 上海新华香料厂

生产 ! "#$%（&’） 上海医药工业（集团）公司产品；

"#(%（&’） 中国医药（集团）上海化学试剂公司；

’)*+%%（&’） 宜兴市洋溪徐渎化工厂 !
! " # 实验方法

! !# !! 三元相图的绘制 增溶时所用的溶剂（超

纯水）、表面活性剂（"#(% 及 "#$%）和被增溶物（薄

荷素油）, 者的量比例适当，便可得到澄明的水溶

液，加水稀释仍可保持澄明 !若三者的比例不恰当，

加水稀释即刻出现浑浊 ! 为此通过实验，找到合适

的配合比例，绘制相图曲线 !具体步骤为：用 (- ./
的小烧杯若干只，用电子天平称重 ! 分别用 , 支干

燥吸管吸取薄荷素油、"#$% 0 "#(%、水 , 种成分 !先
吸取一定量的薄荷素油于烧杯中，再加入一定量

"#$% 或 "#(%，在磁力搅拌器上搅拌混匀后，再向

烧杯中逐滴加入水，直至溶液由澄清变为浑浊，称

重后记下所加水量，加水过程一直处于低速搅拌状

态中［,］!
! !# ! # 增溶位置的研究 所涉及 "#$% 或 "#(%
所形成的非离子表面活性剂胶束，共有两个可能的

增溶位置，即非极性的烃核和其周围的聚氧乙烯外

罩 !对于这两个增溶位置，可选用直接的实验手段，

如 123、45、6789: 衍射和 );3 进行研究，也可利

用间接的方法，如测定在典型溶剂体系内的溶解度

等 !作者利用增溶环境对紫外吸收光谱的敏感性，

选用纯 ’)*+%% 代表聚氧乙烯罩层的内部（靠近烃

核的部分），’)*+%% < =(>（体积比为 ? @ ?）代表聚

氧乙烯罩层的外部（与水接触的部分，处于部分水

化的状态），正庚烷代表非极性的胶束内芯（烃核部

分），用紫外7可见分光光度计（457??%%，北京瑞利

分析仪器公司）测定薄荷素油在胶束增溶体系及上

述所选用溶剂体系中的吸收峰位置，以确定其增溶

位置 !继而利用 ! 值法，测定了薄荷素油在 $%A乙

醇、B-A甲醇、B-A乙醇、无水甲醇、无水乙醇及异

丙醇中的最大波长吸收的位置，进一步确定增溶环

境 !此外，为尽可能减小增溶物间的相互作用，薄荷

素油的加入量不超过 ?% .C 0 D/ !以上所有光谱数据

都是在 (- E条件下测定的［F，$］!

# 结果与讨论

# " ! 三元相图的绘制

采用上述滴定法，分别测定 "#(% 体系在 ?B E

及 (, E，"#$% 体系在 ?G E及 (, E下的增溶相

图 !先计算每只样品中加水出现浑浊时的各组分的

质量分数，得到表 ? 和表 ( 的三元相图数据 !
表 ! 薄荷素油、$%#&、水的 ’ 组分质量分数（!( )，#’)）

$*+"! $,- ./01/2-23 1-4.-23 4*35/ /6 0523 /57，$%#& *28
%*3-4（!( )，#’ )） 9

杯号 薄荷素油 "#(% 水

?B E

? $? ! %F ?F ! +$ ? ! +-

( -? ! BG ++ ! GB , ! ,-

, +( ! (+ -+ ! GG , ! ?%

+ ,G ! %% -B ! -% + ! -%

- (B ! -G G+ ! %+ G ! +%

G ?, ! F- +? ! F$ ++ ! +F

F $ ! FF ,- ! ,? -- ! B(

$ , ! +? (? ! $+ F+ ! F+

(, E

? $% ! -$ ?$ ! +- % ! BF

( G% ! %% ,$ ! -( ? ! +$

, +B ! ?$ +B ! ?$ ? ! G+

+ ,$ ! FG -$ ! ?+ , ! ?%

- ,, ! ,, G( ! %% + ! %%

G ?, ! F+ +? ! FG ++ ! -%

F ?% ! ++ ,F ! -$ -? ! B$

$ $ ! -B ,+ ! -+ -G ! $F

表 # 薄荷素油、$%:&、水的 ’ 组分质量分数（!; )，#’ )）

$*+"# $,- ./01/2-23 1-4.-23 4*35/ /6 0523 /57，$%:& *28
%*3-4（!;)，#’)） 9

杯号 薄荷素油 "#(% 水

?G E

? B% ! %% B ! -% % ! -%

( F- ! %% (+ ! -% % ! -%

, +( ! FF -+ ! F( ( ! -?

+ ,% ! ?+ G- ! F- + ! ??

- ?$ ! GB F- ! (, G ! %F

G ?( ! ,% F% ! %$ ?F ! G(

F $ ! ?G F, ! $$ ?F ! BG

$ , ! B( F- ! GB (% ! ,B
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续表 ! "

杯号 薄荷素油 #$!% 水

!& ’

( )! * +! (, * %! ( * -,

! .& * +& !+ * %% ( * -.

& +) * )! &/ * .% ( * -.

- -) * +- -/ * %& ! * -&

+ !) * )! ,. * ,! & * +,

, (/ * !- ,& * -( (. * &+

. (! * )( ,. * ,! & * +,

) ) * %, .! * /) () * /+

根据上述表中各组分的质量分数，在等边三角

形中描出点，连接各点所形成曲线即为增溶相图曲

线，如图 ( 至 ! 所示 *

图 ! "#$% 三元相图

&’() ! "*+,, -./0.1,12 0*34, 5’3(+3/ .6 "#$%

图 $ "#7% 三元相图

&’() $ "*+,, -./0.1,12 0*34, 5’3(+3/ .6 "#7%

从图中可以看出，以增溶曲线为界，整个等边

三角形被分成上下两部分，其中上面部分为单相区

（溶液澄清），下面部分为多相区（溶液浑浊）*从图 (
及图 ! 可 看 出 温 度 变 化 对 增 溶 曲 线 的 影 响，对

#$!% 体系及 #$)% 体系来说，高温时的单相区区

域要比低温时的要大，这与“凡能促进胶束形成的，

均有利于增溶”是相符的［+］，因为温度升高有利于

胶束的形成，故也有利于增溶作用的发生 * 温度影

响增溶的因素有二：第一，温度变化能导致胶束性

质发生变化；第二，温度变化能可引起被增溶物在

胶束 中 的 溶 解 情 况 发 生 变 化［,］* 对 于 #$!% 及

#$)% 具有聚氧乙烯链的非离子表面活性剂来说，

温度升高，聚氧乙烯链的水化作用减小，胶束易于

形成，胶束的聚集数也显著增加［-］* 薄荷素油的增

溶位置在聚氧乙烯链内，属“栏栅型”增溶，这可从

实验中得到验证 * 对于这种类型的增溶，温度升高

到浊点以前，增溶量会出现一最大值 *开始时，温度

升高增溶量增大是由于胶束中活性剂分子热运动，

导致胶束增大，增溶量有较小的或中等程度的增

加［/］，这与本文中所得的高温时的单相区仅略大于

低温时的是一致的；再继续升高温度则导致聚氧乙

烯链的脱水并卷缩得更紧密，从而栏栅层空间减

小，增溶量也随之降低［-］*
另外，对比图 ( 及图 ! 也可看出，在相同温度条

件下，#$!% 增溶的单相区要大于 #$)% 的，这表明

#$!% 的增溶空间要大于 #$)% 的，其根源可能在

于二者疏水基团的不同 *
增溶相图可用于指导实践，找到增溶规律，选

择适当的增溶剂用量，得到符合要求的澄清透明溶

液 *如要配置 +"的薄荷水，首先找出薄荷油所在边

的 +"所在点，由该点作薄荷油所在顶点所对边的

平行线，该线与增溶曲线交于一点，由该点组成可

知应加其它两种成分的量 *
$ ) $ 增溶环境的确定

$ *$ *! 测定紫外吸收峰位置确定增溶环境

增溶物在胶束中被增溶的位置，对于控制该物

质在环境中的最终释放是个重要的因素 * 显然，物

质的增溶位置越靠近胶束内核，因所要经过的扩散

路程长，所要克服的扩散阻力大，则其最终释放越

困难 *增溶位置对于了解分子间相互作用也是一个

重要的方面［.，/ 0 ((］*如前所述，对于 #$!% 及 #$)%
这两种非离子表面活性剂所形成的胶束，两个可能

的增溶点分别是非极性的烃核及周围的聚氧乙烯

罩层 *许多物质的紫外吸收光谱对于介质的极性非

常敏感，因而在探寻增溶物在胶束内的微环境方面

便成为一重要途径 *薄荷素油的主要成分之一薄荷

酮中含有羰基，该基团除含有一对!电子外，还含有

一对"电子和两对非键 1 电子，因此该位置呈现 &
个吸收谱带："!""（(+% 12），1!!"（(/% 12），1!
""（!.% 0 &%% 12），其中在近紫外区仅可观察到 1

!""的电子跃迁 *薄荷素油在胶束中的增溶位置可

通过比较在不同典型溶剂中的吸收峰位置而确定 *

%-! 无 锡 轻 工 大 学 学 报 第 !% 卷
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图 ! 即为实验结果：

图 ! "# 吸收曲线

$%&’ ! #()%(*+ ,-)./0 12 -3+)(.%13/+ (401)5+%1*

从图 ! 可以看出，薄荷素油在各介质中的吸收

峰位置分别为：" # 水溶液 $%% &’；$ # ()*%++
$%" #, &’；! # ()*%++ - .$/ $%" &’；% # 01,+ 溶

液 $%" # , &’；2 # 01$+ 溶液 $%$ &’；3 #正庚烷

$$% &’ #显然，增溶物在 01$+ 及 01,+ 溶液中的

吸收峰位置与在 ()*%++ 的极为相近，这表明其增

溶位置在胶束的聚氧乙烯链罩层内部靠近烃核的

部分，即呈深伸入状，后面的 ! 值法也验证了这一

点 #
6 #6 #6 ! 值法确定增溶环境

! 值法是确定溶剂极性大小的一种经验方法，

该值的大小即表明了溶剂的极性强弱 # ! 值法是建

立在这样一个假设之上的，其认为包围着被溶解的

分子或离子的这一层的溶剂的极性与体相中的是

不同的 # 4565178 已成功地用该方法探讨了一些酮

类物质的增溶环境［,，"$ 9 "%］#薄荷素油的主要成分之

一即薄荷酮，该物质的紫外吸收光谱会随增溶环境

的不同而发生相应的变化 #运用该方法首先要测出

物质在一系列已知 ! 值的溶剂中的吸收峰位置

!’:; 值，以建立 ! 值与电子转移所需能量 "# 之间

的关系 #测出物质在活性剂溶液中的!’:; 后，再从

上述关系式求出该体系的 ! 值，最后将该 ! 值与已

知 ! 值对比，以确定增溶环境的极性 # 表 ! 为薄荷

素油在系列介质中的!’:; 值、"# 值与已知 ! 值 #
电子转移所需能量 "# 与!’:; 之间的关系式参考

文献［$"］#
"# $ "" %<2" & "+! ’!()* （=> ? ’5@）（"）

将 ! 值与 "# 进行线性回归，其关系式如下：

! $ "3 %,3! "# + <$ %3$2 （$）

该斜率为正值，表明羰基中只有 &!""跃迁存

在，而无"!""跃迁 # 又测得薄荷素油在 01$+ 及

01,+ 溶液中的!’:; 值分别为 $%$ &’、$%+ &’，则

据（"）式，其 "# 值分别为 "" # ,"%、"" # <"$ => ? ’5@，将

该值代入（$）式，则可得出：A,-$+ B ,$ # <"；A,-,+ B
,% # !< #
表 ! 薄荷素油在系列介质中的!7(8 值、!" 值与已知 # 值

9(4’! 9:/!7(8、!" (*; # .(3-/0 12 7%*+ 1%3 %* ;%22/)/*+(<

&/*+

溶剂 ! 值 !’:; ? &’ " C ?（=> ? ’5@）

水 <% # 3 $%! %< # "D,

乙醇（,+E） ,% # , $!, 2+ # $"%

甲醇（<2E） ,% # 2 $%" %< # 2,D

乙醇（<+E） ,$ # 2 $%$ %< # !,$

甲醇 ,! # 3 $%% %, # <DD

乙醇 D< # 3 $%3 %, # 2,%

异丙醇 D3 # 3 $2+ %D # ,+$

与表 ! 中的 ! 值进行对比，则可看出薄荷素油

在 01,+ 内的增溶环境极性与 <2E乙醇的相近，极

性是较大的，但相对于水（其 ! 值为 <% # 3）仍是较小

的，这表明薄荷素油在胶束内的位置应是聚氧乙烯

链靠近烃核的部分；薄荷素油在 01$+ 内的增溶环

境极性介于 <+E乙醇和甲醇之间，极性小于 01,+
内的，其可能的位置也应在胶束罩层远离水的一

端 #该结果同时也验证了 $ # $ # " 中的分析 #
以上的分析是以薄荷素油在胶束中的增溶位

置只有一个为前提的，但有一些文献［"3，"D］却指出，

物质的增溶位置不是固定不变的，增溶物在胶束中

的寿命足够长，以至其可在几个不同定位的形态间

进行快速交换或分配，虽然在一些情况下，某些定

位或位置具有优势 # 对于此多个增溶位置的说法，

因条件所限，作者没有论及 #
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! 结论

!）利用滴定法绘制了薄荷素油 在 "#$% 及

"#&% 体系中的三元相图，可利用该图指导生产实

践 ’
$）利用紫外吸收光谱法探讨了薄荷素油在

"#$% 及 "#&% 体系中的增溶环境，实验结果表明

其增溶位置应在胶束外层的聚氧乙烯链罩层靠近

烃核的部分 ’
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