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温度、*45(及乙醇对670"水溶液的
临界胶束浓度的影响

麻建国， 陈玉霞， 许时婴
（江南大学 食品学院，江苏 无锡!$#"/3）

摘 要：临界胶束浓度（589:9;4(<9;=((=5’>;=>:84:9’>，简称5<5）是表面活性剂在水溶液中胶束
形成的标志之一)作者采用表面张力法中的环法确定了670"溶液的5<5值，并探讨了温度、加
盐量及乙醇的加入量等因素对5<5值的影响)
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早在!"世纪!"年代，<;X49>就对脂肪酸钠、
烷基磺酸钠进行了研究，提出了胶束的存在［$］)胶
束的形成是发生胶束增溶作用的前提条件)胶束
（R9;=((=）是表面化学中的一个重要概念，属于表面
活性剂分子的浓溶液范畴)当表面活性剂分子在溶
液中达到一定浓度时，即临界胶束浓度（589:9;4(<9A
;=((=5’>;=>:84:9’>，简称5<5）时，溶液中吸附的活
性剂分子或离子以单分子层形式将表面布满，多余

的分子或离子一部分仍分散于体相外，随着浓度的

增加，不少这种分子或离子为降低其在环境中的表

面能，籍分子间引力相互聚集，开始只是几个分子

相聚集，然后逐渐增大，成为大的聚集体，其亲水基

朝向水相，疏水基则朝向内部，这种分子或离子的

缔合体即为胶束，形成胶束的过程即胶束化（R9;=(A
(9N4:9’>）)一般认为，胶束的形成是熵增加的过程，即
属于自发过程，形成胶束的体系具有热力学稳定

性［!］)在溶液的浓度达到临界胶束浓度时，其物理
化学性质如渗透压、当量导电率、界面张力、密度、

比粘度、去污力等发生急剧的变化)临界胶束浓度
值是胶束形成的标志，故要研究胶束，首先要确定
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的即是临界胶束浓度值!"#$%&’%%［(］曾总结出)*种
测定+"+的方法，如折光指数法、染料增溶法、电
导法、表面张力法、光散射法等!每种方法各有优缺
点，测定的数据略有差异，通常采用表面张力法、电

导法或染料增溶法进行测定，作者即利用表面张力

法中的环法进行测定!该法简单易行，且准确度和
灵敏度不受临界胶束浓度大小的影响!据文献［(］
报道，表面张力法用于测定非离子表面活性剂的

+"+值相当成功!+"+值的影响因素很多，温度、
无机盐、醇类、压力变化、,-值等都可改变+"+值
的大小!作者主要探讨了温度、加盐量及乙醇的加
入对./01水溶液的+"+值的影响!

! 材料与方法

!"! 材料与仪器

./01：化学纯，上海医药工业（集团）公司生产；
无水乙醇：分析纯，上海振兴化工一厂生产；23+4：
分析纯，上海彭镇营房化工厂生产；界面张力仪：

5678*9*01，河北省承德市材料试验机厂制造!铂环
尺寸为：内径平均*:0;)(<=，外径平均*!>0)(<=!
!"# 实验方法

!!#!! 测定方法 表面张力法是测定临界胶束浓
度的常用方法!表面活性剂稀溶液随着浓度的增
高，表面张力急剧降低，当达到临界胶束浓度后，再

增加浓度，表面张力不再改变或改变很小，利用这

一特殊性质可确定该活性剂的+"+值!将表面张
力与浓度对数作图，曲线上转折点的相应浓度即

+"+值!
测定表面张力的方法又可分为多种，如毛细管

法、滴体积法、吊片法、环法、最大气泡压力法、躺滴

法、悬滴法、旋滴法等，其中环法（?@2ABC"%D7AE）
是工业上常用方法之一，亦为国际标准所采用!该
法采用的环是由铂金属丝制成的水平圆环!环法所
用铂环必须清洗至能完全被润湿，且拉起时环上不

能留有液体!为防止器壁效应，本法测定时所需液
体量较多!测定时，温度波动应尽可能小，并防止气
流波动，且要求实验室及使用装置十分干净清洁!
此外，表面张力应在溶液达到平衡的状态下测定!
!!#!# +"+值的测定 根据文献［(，F］中./01
的+"+值，配置一定浓度梯度的./%%B溶液，放置
过夜后（以确保平衡），于次日用G1=H的小烧杯取
大约F1=H的溶液，用界面张力仪，从稀至浓依次
测定相应溶液的界面张力，同时记下测定的温度，

每个浓度重复两次（相对误差小于1!1(I3），取其

平均值!
!!#!$ 温度变化对+"+值的影响 用*!(!(中
的方法测定不同温度下的+"+值，探讨温度变化
对+"+值的影响!
!!#!% 加盐量对+"+值的影响 实验中选用无
机盐23+4［;］，并测定了不同加盐量下的+"+值，以
观察加盐量对+"+值的影响!
!!#!& 加醇量对+"+值的影响 选用了与分析
化学关系较大而又简单易得的无水乙醇，测定了不

同乙醇含量下的+"+值!

# 结果与讨论

#"! ’(’值的确定
将用环法测定的./%%B溶液不同浓度下的表

面张力（I3）对质量浓度!（J／EH）的对数4J! 做
图，其转折点的相应浓度即为+"+值，结果见图*!
从图*可以看出，(FK时 ./01的 +"+值为

1!11*GJ／EH!

图! #$)时*+,-水溶液的表面张力与./!的关系
曲线

01/"! *23!—./’4567389*+,-1:;<5385==8.5>18:
（#$)）

#"# 温度变化对’(’值的影响
温度变化对+"+值的影响见图(!

图# *+,-水溶液的’(’值与温度的关系曲线

01/"# *23’(’—*4567389*+,-1:;<5385==8.5>18:
从图(可看出，随着温度的升高，./01的

+"+值呈下降趋势，这是因为活性剂溶于水是水合
过程，该过程是放热的［L］，因此升高温度使其脱水，
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从而加强了活性剂分子疏水链的缔合力，易于形成

分子聚集体，即胶束的形成过程是去水化作用，温

度升高可破坏醚键中的氧原子与水分子中的氢原

子之间的氢键作用，也就是令亲水基的水化作用减

小，促进胶束形成；另一方面，温度升高可使疏水基

周围的结构水破坏，妨碍胶束的形成!这两个相反
效应的相对大小决定了升温使"#"值减小还是增
加［$］!对%&’(来说，在所研究的温度范围内，随着
温度的升高，其"#"值均呈下降趋势，这就表明是
前一种效应占优势!据文献［$］报道，在$()左右
时，非离子活性剂的临界胶束浓度值最低!
!"# 加盐量对$%$值的影响
加盐量对"#"值的影响见图*!

图# 加盐量对&’()水溶液的$%$的影响（!*+）

,-."# &/0$%$123$4567809:&’()-;3<6096==9461
>-9;（!*+）

从图*可见，无机盐 +,"-的加入对二者的

"#"值影响甚微，在所测精度范围内，其"#"值
几乎没有变化!这主要是因为加入盐对"#"值的
影响是多方面的，其中最重要的是反离子的电荷数

和浓度，但这些是对能在水中解离的离子型活性剂

来说的!对于非离子活性剂，电解质对其"#"值的
影响，主要是通过对疏水基的“盐析”或“盐溶”作

用，而不是由于静电力，也不是通过对亲水基的作

用!对疏水基来说，如加盐使其溶解度增大———盐
溶效应，则可使"#"值增加；反之，盐析效应则使

"#"值减小!另外加盐也可能产生间接的影响，因
为加入盐的体积（包括水合水）将改变活性剂的有

效浓度，从而使"#"值略有变化［$］，但不管何种影

响，电解质对非离子活性剂的"#"值的影响相对
于离子型活性剂要小得多!
!"? 加醇量对$%$值的影响
加醇量对"#"值的影响见图.!从图.可看

出，短链极性醇（乙醇）的加入，总体趋势上是增大

活性剂的"#"值，其原因可能在于随着乙醇体积
分数的增大，溶剂水的性质发生了变化，从而使活

性剂的溶解度增大，造成"#"值的增高!这些水溶
性很强的有机物使活性剂的"#"值增大的另外一
个原因可能在于它们与水分子发生了强烈的作用，

特别是形成氢键，破坏了水的结构，因而削弱了疏

水效应及胶束的形成能力!总之，乙醇的加入不利
于胶束的形成!在纯乙醇溶液中，胶束根本不会形
成［$］!

图? &’()水溶液的$%$值与乙醇加入量的关系曲
线（!#+）

,-."? &/0$%$10>/3;94567809:&’()-;3<6096==9461
>-9;

# 结 论

/）通过环法测定了%&’(水溶液的"#"值!
0）研究了温度对"#"值的影响!在所讨论的
温度范围内（/(!*()），随着温度的升高，"#"值
呈下降趋势!
*）探讨+,"-的加入对"#"值的影响!结果表
明，其对"#"值的影响非常微弱!
.）讨论了乙醇的加入对"#"值的影响!从总
体趋势上看，乙醇的加入不利于胶束的形成，即增

大了"#"值!
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