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超滤法测定表面活性剂临界胶束浓度

宗李燕， 蔡琨， 刘雪锋， 方 云

(江南大学化学与材料工程学院，江苏无锡214036)

摘要：对超滤法测定表面活性剂的临界胶束浓度(CMC)的单点式超滤法、超滤曲线法、n点式

超滤法进行7研究，比较1理想与真实超滤曲残．对超滤膜用于超滤法测定CMC的适用性及容积

效应进行了考察．初步探讨了用双点式超滤法代替作超滤曲线法剖定CMc的可行性和准确性，并

与单点式超滤法进行7比较．试验结果表明。用双点式超滤法测定CMC具有准确性较高、操作简

便、节省时问和节约样品用量等优点．用双点法测得的SDS和SLAS的CMC分别为6．70 mmol／I。

和1．40 mmol／L；与超滤曲线法得到的CMc相比．偏差分别为2．9％和3 4％．
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Determination of Critical Micelle Concentration by Ultrafiltration

ZONG Li—yan， CAI Kun，LIU Xue-feng， FANG Yun

(School of Chemical and Material Engineenng，Southern Yangtze University．Wuxi 214036．China)

Abstract：Ideal ultrafiltration curve was compared with real one for determining Critlcal Micelle Con—

centration of surtactants．Applicability of ultra[iltration membrane and effect of solution volume on de—

termination of CMC were examined．The applicability and accuracy of determination of CMC by sin—

gle-point，double-point and multi—point methods were discussed．The experimental results showed that

determination of CMC by the double—point method had many advantages such as higher accuracy．easi—

el"operation，shorter period and less sample．The CMC of SDS and SLAS determined by double—point

method were 6．70 mmol／L and 1．40 mmol／L respectively．and the deviations from that of ultrafiltra—

tion curve5 were 2．9％and 3．4％respectively．

Key words：ultrafiltrafion；hollow fiber membrane；surfaetant；cfitieal micelle concentration

临界胶束浓度(CMC)是表面活性剂重要和主

要的理化指标．由于表面活性剂的一些理化性质在

胶柬形成前后会发生突变。围而可能借助此类变化

来表征表面活性刺的CIVIC所在．常用的CIVIC测定

方法有表面张力法、光散射法、染料增溶性、电导率

法等⋯．但是，不同理化性质对表面活性剂总浓度

变化的响应范围和灵敏度不同．导致用不同方法测

得的CIVIC的文献报导值也各有不同固此，一般认

为CMC是表面活性剂溶液的一个浓度区域，由各

种方法测得的cMc数值只要处于同一量级，绝对

值相近即可以被接受．

作者曾报导过一种由超滤膜测定表面活性剂
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的CMC的新方法12，⋯该法基于胶束尺寸与单体尺

寸相差悬殊．且腔束尺寸落人超滤膜截留粒子的范

畴(1～20 rim)，固此选用合适孔径的超滤膜可以将

胶束聚集体与单体分开．对一种已知CMC的表面

活性剂，配制适当浓度，即超过CMC值0．5～1．0

倍的溶液，用选定的超滤膜进行单点式超滤，并选

择合适的定量方法测定超滤液中表面活性剂单体

的浓度，即可以作为该种表面活性剂的CMC值，实

验也证明了这种方法的可行性．作者在对多点式超

滤曲线进行全面研究的基础上，建立了比单点法合

理，比多氨法简单的双点式超滤法，获得了较为满

意的结果．

1 实 验

1．1实验原料

SDS(Sodium Dodecyl Sulfate)．Acres Oganies公

司产品，99．0％；SAS(Sodium Dodecyl Sulfonate)，

实验室自制，99．0％；皂类均采用进口单碳羧酸为

原料．实验室自制．99 0％；SLS(Sodium Lauroyl

Sarcosinate)及SMS(Sodium Myristoyl Sarmsinate)

均由美国Greese公司提供；以上样品均经纯化至y—

lgC曲线无最低点．Hyamine 1622(Benzethonium

ChLoride)．Sigma；溴甲酚绿(Bromcresol Green)，Sig—

ITla，指示剂；刚果红(Congo Red)，Fluka，指示剂；

磷钨酸(Phosphotungstie Acid Hydrate)，Fluka．SCS

(Sodium Cocoyl Sarcosinate)、SLAS(Sodium Linear

AI．kylbenzene Sulfonate)、SD—MS(Sodium Dodecyl—

Myrisdc Sulfate 85：15)均为混合碳链产品。未经

纯化．其它试剂均为分析纯．实验用水为超滤水．电

导率7．8×10～s／eln．

1．2实验仪器

超滤膜组件为中空聚砜纤维非对弥膜，有效内

表面积0．026 m2，对于相对分子质量为23 000的牛

胰蛋自酶，1 4膜的截留率为92％，2#膜的截留率为

70％．

1．3实验方法

配制一定量所需浓度的待测表面活性剂水溶

液倾人恒温池中．当池中佯品达到试验温度时开启

蠕动泵，采用内压膜超滤方式操作．将经膜组件分

离的截留液(浓缩液)和超滤液导回恒温液池．循环

0．5 h后开始收集超滤液．用两相滴定法测定超滤

液中表面括性剂的浓度，作CUb"(超滤液浓度)与c

(总浓度)关系图．

2结果与讨论

2．1单点式超滤法

单点式超滤测定CMC基于下述原理：在表面

活性剂浓度超过其CMC值0．5～1．0倍的胶束溶

液中。由于胶束聚集体与单分散表面活性剂分子处

于平衡状态，平衡时的单分散表面活性剂分子浓度

即为CMC值，因此与此相应的超滤液中表面活性

剂浓度直接表征被测表面活性剂的CMC值．用表

面张力法和超滤法测得的几种典型阴离子型、阳离

子型和两性离子型表面活性剂的CMC数据列于表

1．同表列出了表面张力法的文献报道值．由表I可

见．超滤法测定的CMC值与用表面张力法测定的

CMC值相差较小，与文献值也在同一数量级(由于

表面张力的温度效应，数据间有差异)．实验结果表

明：对于已知CMC范围的表面活性剂品种，只要配

制超过其CMC值0．5～1．0倍的溶液，将超滤膜分

离与表面活性剂的容量法定量分析手段相结合，采

用单点法便可以成功地测定其CMC值．单点式超

滤法测定CMC的重复性较好．本实验中对每种表

面活性剂在同一条件下重复测试3次，相对误差均

小于1，0％．

表1 由单点法和表面张力法测得的一些表面活性剂的CMC值

rrab．I Values or CMC of∞me surfactanls determined by single-point ultraflltraUon anti sⅢrface tension melhods
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’声一n。CnH拈【名HdS03Na

2．2理想与真实超滤曲线

图I为用1 8膜对500mI。SLAS溶液的超滤曲

线，图中虚线为理想的超滤曲线．实线为真实的超

滤曲线．理想的中空纤维膜应该对表面活性剂无吸

附作用，对胶束没有泄漏现象，因此，理想超滤曲线

在转折点前是一条斜率为1的直线．转折点后是一

条斜率为0的水平线．转折点在cUF轴上的投影即

为CMC值，同理，转折点在c轴上的投影也应该等

于CMC值．但是，由于超滤膜的非理想性和实际操

作带来的误差，实际的超滤曲线却会偏离理想的超

滤曲线．这些偏差使转折点前的超滤曲线成为一条

斜章小于1的直线，这主要是由膜对表面活性剂单

体的吸附造成的；转折点后的超滤曲线成为一条具

有正斜率的直线，这主要是由膜对胶束的泄漏造成

的．由图1可见，使用18膜的SLAS的超滤曲线偏

离理想状态不远，以cUF代表的CMC的值为1．45

mmol／I。．与此相应的f值为1．50 mmol／L．CUF与表

面张力法测得的CMC 1 20 mmol／L(60℃)也相

近[“

圉1 SLAS的超滤曲线(10膜，20℃)

Fig．1 Ullrafillration curve of SLAS(membmne No．1．

20℃l

以18膜对500 mL SDS溶液超滤得到的超滤

曲线见图2，由。￡F代表的CMC为6．90 mmol／L．与

此相应的c值为8 00 mmol／L．由表面张力法测得

的CIVIC为8 20 mmol／I。(25℃)[5】

图2 Silts的超滤曲线{1 8膜，25℃】

Fig．2 Ullrafiltraliontill're of SDS(membraneNo-1t 20

℃】

2．2．1 容积效应以18膜测定不同体积(v)和不

同浓度(c)的SLAS溶液得到的cupV曲线见图3

显然，稀溶液的c。，值基本没有容积效应．但当待滤

液浓度接近或超过CMC时．有很明显的容积效应．

且随待测液容积减少而增大．这种效应可能是由于

待测液太少引起溶液浓缩化而造成的．当溶液体积

达到或超过500 mL时，由于仪器中因滞留、吸附、

浓缩等因素造成的影响已很小，基本可咀认为消除

了容积效应．

1ff。mol／L

10-'mol儿

l旷‘mol／L

图3超滤法的容积效应

Fig．3 Effect of solution volume on results of ultrafil-

tration

一—，Iod日丑≮叮

一1，【2qav、Ju瑚M¨¨∽蚰晰¨眈。
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2．3双点式超滤法

2．3．1 理论及实验结果 由超滤曲线的拐点求取

CMC的方法具有可信、准确的优点．但这一方法与

采用表面张力法、光散射法、染料增溶法或电导率

法等方法测定CMC一样，都需要配制一系列不同

浓度的溶液(一般超过7个实验点)进行测定．描绘

性质一总浓度曲线突变点才能求得CMC范围．该方

法耗时长、工作量大，因此．有必要利用超滤曲线的

特点将超滤法进行简化．

从图1和图2可“看出，总浓度超过转折点后．

超滤曲线成为一条接近水平的直线膜的理想性愈

好，此段超滤曲线愈接近水平线．如图4所示．作

SLAS超滤曲线的延伸线与CUF轴相交．得cuF．=

1 40 mmol／L，若以此值代替印F值作为CMC的度

量，则两者间的相对误差为：

(CL,F一‘UF·)／。∽=3．4％同理可得SDS的CUF，

=6．70 mmol／I，．相对误差为2．9％因此有理由在

超过转折点的浓度范围内选择两点浓度CI和C2,

测定其相应的超滤液浓度，在CUF—r曲线上作过

两个点的连线．并延伸至与tTUF轴相交得cUF，，将

CUF·值作为CMC的近似值．此法称作测定CMC的

双点式超滤法(图5)．由双点式超滤法获得的SDS

和sI．As的CMC值列于表2．

C／(mmoVL)

图4对SLAS超滤曲线的延伸处理

Fig．4 Extended treatment to ultrafiltration CHIVe of

SLAS

C／(mmoIlL)

图5双点式超滤法的理论曲线

Fig．5 Theoretical curve of double-point ultrafiltrafion

表2双点式超滤法的CMC值

Tab．2 Values of CMC obtained from double-point ultrafil—

tration

2．3 2单点法、m点法与超滤曲线法的比较

表3列出了由单点法(1％溶液)、双点法和超

滤曲线法(多点法)得到的SDS和SLAS的CMC

值．

表3由单点法、双点法和超滤曲线法得到的CIVIC值

Tab．3 Valut!s of CMC obtained from single-point·double-

point and curve of altrafiltration respectivety

将3种测定方法得到的CMC之间的关系示意

性地表现在图6中．

由图6可见，三者间的关系满足下述关系cUFn

>CUF>fUF·，故无论是阱CUF-值还是以CUFn值代

替cI*值作为CIVIC值，均会存在误差．但是由CUF·

代替CUF的误差是一定值．对SDS是2．9％，对

SLAS是3．4％；而由fUF．．代替CUF的偏差是不确定

的，取决于所配溶液的浓度，浓度愈高．CUF·-偏离

CUF的偏差愈大因此．用双点法代替作超滤曲线求

取cMC比用单点法代替更合理．由此可见，j豫点法

比作超滤曲线更简便，比单点法更准确．

Cl(mmol／L)

圉6单点洼、双点法与超滤曲线法的比较

rig．6 Comparison of angle-point．double-point and

curv签of ulora“Itration

2．3．3超滤膜的适用性图7为用18膜和20膜

分别对SI．AS作出的超滤曲线．由图7可见，两根膜

作出的超滤曲线均出现拐点A或A’按超滤曲线

(1，I昌营一、o

(t—，12q丑)，；d
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圉7超滤膜的适用性

Fig．7 Suitahili衄of membrane to ultrafiltration

求取CIVIC时，两根膜得到的结果很相近。1 8膜为

1 45 mmol／L，24膜为1 40 mmol／L，按双点法时则

CIVIC有较大差别，1”膜为1．40 mmol／L，2 8膜为

1．17 mmol／L，误差分别为3．4％和16．4％，这一结

果表明，并不是所有的膜都适用于双点式超滤法求

取CMC，只有在多点法中拐点后的直线方程或双点

法中两点连线方程的斜率接近于零的直线方程时，
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