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摘要： 利用表面张力法,研究了非离子表面活性剂Triton X鄄100和离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵
(CTAB)混合体系在混合极性溶剂乙二醇/水(乙二醇的体积分数分别为 5%、10%和 20%)中的热力学性质和胶团
化行为.结果表明,混合体系在乙二醇水溶液中存在协同效应,临界胶束浓度随乙二醇含量的增加而增大.利用
Rubingh和 Maeda模型计算了混合物中各组分在胶团相中的组成、相互作用参数以及自由能的贡献.在实验研
究的乙二醇浓度范围内,发现该非离子/离子混合体系在离子组分摩尔分数约为 0.3时,协同效应最强.
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Micellization Behavior and Thermodynamic Properties of Triton X鄄100/
CTAB Mixtures in Ethylene Glycol and Water Solvent Mixtures
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(Institute of Life Sciences, Huzhou Teachers College, Huzhou 313000, Zhejiang Province, P. R. China)

Abstract： The micellization behavior of the nonionic surfactant Triton X鄄100 (TX100) and the cationic cetyltrime鄄
thylammonium bromide (CTAB) binary mixtures was investigated in ethylene glycol (EG) and water mixtures using a
tensiometric technique. We show that synergistic effects exist for surface tension reduction and mixed micelle
formation. When the molar fraction of CTAB in the mixture is about 0.3, the synergistic effect is at its optimum. The
critical micelle concentration of the mixture increases as the content of EG in the mixed solvents increases. The
established theories of Rubingh and Maeda were applied to determine the molar fraction of the different components,
the interaction parameters and several thermodynamic properties of the micellar phase. We found that the micelle
composition and the interaction parameters from Rubingh忆s model and Maeda忆s model were in agreement.
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表面活性剂在非水溶剂中聚集态的研究与水体

系相比还很缺乏,然而近年来对非水体系的研究日
益增多.这是因为表面活性剂在非水溶剂中的应用
日趋增加.在涂料和油漆工业,在萃取过程中,在微
乳液以及胶团催化中,都涉及表面活性剂的非水溶
液问题[1].

乙二醇(EG)作为普通的极性有机溶剂,是最常
用的添加剂之一,因其与水具有很多相似性质,如很

高的内聚能和介电常数, 较强的氢键形成能力 [2-4].
然而它却是水结构的破坏剂,也是蛋白质的变性溶
剂.以往对非水极性溶剂中聚集行为的研究,大多集
中在离子型表面活性剂[5-9],而非离子表面活性剂的
胶团化研究相对很少,所得结论也不尽相同[10,11]. 对
表面活性剂在乙二醇/水混合极性溶剂的研究有助
于对其聚集体的共溶剂效应有更深的认识[12-18].

胶团作为反应介质,在化学反应速率和平衡过
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程中的应用,已引起广泛兴趣[19,20]. 通过在反应界面
区消耗反应物而影响反应速率,或通过影响介质效
应从而影响反应特性.最近,混合表面活性剂胶团对
水解、亲核取代以及其他反应速率的影响,在文献中
屡有报道[21-25].

混合胶团理论模型可预测胶团组成、相互作用

参数、自由能的贡献以及其他热力学参数,对了解共
溶剂效应和聚集体结构很有帮助.本文选用典型的
非离子/离子体系,即 Triton X鄄100/CTAB,测定在不
同体积分数的乙二醇/水混合溶剂中的表面张力和
临界胶束浓度,利用 Rubingh和 Maeda模型对其热
力学性质和胶团化行为进行分析.

1 实验部分
1.1 试 剂

Triton X鄄100(TX100), 99.8%,进口分装,江苏碧
云天生物技术研究所 ; 十六烷基三甲基溴化铵
(CTAB),用丙酮鄄乙醚混合溶剂重结晶 5次;乙二醇
(EG), AR,使用前开瓶;水为二次蒸馏水.所用试剂
经测定表面张力曲线均无最低点,表明无高活性杂
质存在.
1.2 实验仪器和方法

悬滴动态表面张力仪, 实验室自制. 测得水中
CTAB和 TX100的临界胶束浓度(cmc)分别为 9.1伊
10-4和 2.9伊10-4 mol·L-1,与文献值[14]相符.

配制不同摩尔比的 TX100/CTAB混合溶液,分
别溶解在 5%、10%、20%(体积分数,下同)的乙二醇
水溶液中.实验温度控制在 298.15 K.

2 结果与讨论
2.1 混合胶团的 cmc

图 1 是 20% EG 水溶液中 TX100/CTAB 混合
体系的表面张力等温线(5%和 10%未列出),以表面
张力 酌对表面活性剂总浓度 c 的对数 lgc作图. 可
以看出,混合溶液中随离子表面活性剂摩尔比的增
加,溶液的最低表面张力值 酌cmc也增加,而临界胶束
浓度在两个单组分表面活性剂的 cmc 中间有一个
最低点.具体数据列于表 1,由表中数据发现,同一
组成的混合溶液在不同浓度的 EG水溶液中, 酌cmc的

变化不大;而对于 cmc,无论是纯组分表面活性剂还
是混合表面活性剂,都随混合溶剂中 EG含量的增
加而增大,说明 EG不利于胶团的形成.引起这种现
象的因素有:溶剂的性质,介电常数,憎溶剂效应,以
及水结构的破坏[15,16].

在一定浓度时表面活性剂形成胶团是因为碳氢

琢2
酌cmc/(mN·m-1) cmc(mmol·L-1) cmcC00

mix (mmol·L-1)
5% 10% 20% 5% 10% 20% 5% 10% 20%

0.000 28.4 28.4 28.2 0.31 0.34 0.44 0.31 0.34 0.44
0.151 30.6 30.6 30.5 0.24 0.29 0.39 0.38 0.42 0.54
0.302 31.7 31.7 31.6 0.23 0.29 0.41 0.47 0.51 0.64
0.500 32.7 32.6 32.5 0.26 0.33 0.48 0.60 0.65 0.80
0.685 33.9 33.9 33.8 0.35 0.43 0.61 0.75 0.82 0.97
0.825 34.3 34.2 34.1 0.52 0.62 0.79 0.90 0.97 1.12
0.948 35.0 34.9 34.9 0.83 0.94 1.07 1.05 1.13 1.27
1.000 35.9 35.8 35.8 1.12 1.21 1.34 1.12 1.21 1.34

图 1 纯 TX100和 CTAB及 TX100/CTAB混合体系在
20% EG水溶液中表面张力等温线

Fig.1 Surface tension versus logarithm of
concentration of pure TX100 and CTAB and their
mixtures TX100/CTAB at different composition in

20% EG aqueous solution
琢2 (molar fraction of CTAB in solution): (a) 0.000, (b) 0.151, (c) 0.302,

(d) 0.500, (e) 0.685, (f) 0.825, (g) 0.948, (h) 1.000

表 1 298.15 K时 TX100/CTAB混合体系在 5%, 10%, 20%的乙二醇水溶液中的表面活性参数
Table 1 Surface activity parameters of TX100/CTAB mixture system of surfactants in 5%, 10%, 20%

EG aqueous solution at 298.15 K

cmcC00
mix is calculated from Clint method[26,27] (Eq.(1)).
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链间的相互吸引力和头基间的相互排斥力达到平衡

的结果,乙二醇降低了水的介电常数,导致碳氢链间
的疏水效应降低,离子头基间的排斥力增加,延缓了
胶团的形成, cmc增大.同时,乙二醇使表面活性剂
的憎水基被乙二醇的憎水部分溶剂化,造成长碳氢
链的憎溶剂效应降低,也不利于胶团的形成.

基于正规溶液理论, Clint[26,27]提出了理想混合胶

团 cmc的计算方法:

1
cmcC00

mix
=

n

i=1
移 琢i

cmci
(1)

式中, 琢i是 i组分在总混合溶液中的计量摩尔分数,
cmci是纯 i组分的临界胶束浓度. cmcC00

mix是按 Clint
方法计算的理想混合体系的 cmc,结果列于表 1.

图 2 是 TX100/CTAB混合溶液 cmc 的实测值
与理想值随 CTAB摩尔分数的变化.由图发现,实
测值与理想值发生了负偏差,表明存在协同效应,这
与文献[10]关于离子/非离子体系协同作用的结论相
一致.混合胶团的 cmc在 琢2抑0.3处有最低点,说明
TX100/CTAB混合体系在此处协同效应最强.
2.2 混合胶团组成与热力学性质

2.2.1 Rubingh模型
利用正规溶液理论, Rubingh[28]提出了计算非理

想的二组分混合胶团的组成 X1和分子相互作用参

数 茁的方程:
(X1)2ln(琢1C12/X1C1)

(1-X1)2ln[(1-琢1)C12/(1-X1)C2]
=1 (2)

茁= ln(琢1C12/X1C1)
(1-X1)2 (3)

式中 C1、C2 和 C12 分别为组分 1(TX100)、组分 2
(CTAB)和混合溶液的 cmc; 琢1是组分 1在混合体系
中的计量摩尔分数.

混合胶团中组分 1和 2的活度系数(f)由下式计
算:

f1=exp[茁(1-X1)2] (4)
f2=exp[茁(X1)2] (5)

X1由方程(2)通过迭代法计算得到,再代入方程(3)、
(4)和(5)计算分子相互作用参数 茁及 f1和 f2.结果列
于表 2.

表 2 中 XR
2随 EG浓度的增加分两个浓度区而

变化.在 琢2<0.500时, XR
2随 EG浓度的增加而减小,

并且在胶团中的组成高于本体溶液中的组成; 在
琢2>0.500时,随 EG浓度的增加而增加,但在胶团组
成中,非离子组分占比例更多.

茁是混合胶团中的分子相互作用参数,负值表
示两组分之间有相互吸引作用,正值表示有相互排
斥作用. 茁的绝对值越大,相互作用越强, 茁等于或接
近于零,说明没有或有微弱的相互作用.表 2中 茁都
为负数, 说明胶团形成过程中存在协同效应. 茁 随
EG的增加而增大,因此 EG不利于胶团的形成,这
与实验结论一致. 茁都在 琢2=0.300-0.500处出现最低
值,表明 Rubingh模型的结论与实验结果符合甚好.

由正规溶液理论,可计算二元体系的混合热力
学函数.因为超额熵 SE为零,超额自由能 GE和超额

焓 HE, 以及混合焓 驻Hmix和混合自由能 驻Gmix 有下

列关系[29]:
GE=HE=驻Hmix=RT移Xilnfi (6)
T驻Smix=驻Hmix-驻Gmix

=RT移Xilnfi-RT移XilnXi fi

=-RT移XilnXi (7)
计算结果一同列于表 2.

表 2中的混合热力学参数与文献[13,30]具有相
同的数量级.混合自由能变化 驻Gmix都是负值,表示
胶团形成是自发过程.混合熵变都是正值,溶液组成
和溶剂中 EG含量对熵变影响很小.从数值分析,热
效应和熵效应对胶团形成同样起着重要作用.

混合体系对理想情况的偏差可由超额自由能

GE 来衡量 . 图 3 为混合体系的超额自由能 GE 随

CTAB摩尔分数的变化.由图很清楚地表明发生了负
偏差,随 EG浓度增大,偏差减小.说明低浓度的极性
有机溶剂有利于混合胶团的形成[1]. EG作为助溶剂,

图 2 在 20% EG水溶液中 TX100/CTAB混合体系临界
胶束浓度(cmc)随 CTAB摩尔分数的变化

Fig.2 Dependence of critical micelle concentration
(cmc) of TX100/CTAB mixture system on the molar

fraction of CTAB in 20% EG aqueous solution
The solid curve represents the experimental data and the dotted line
represents the cmc of the ideal mixing situation estimated by Clint忆s

method.
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进入胶团内部,参与胶团的形成.在表面活性剂头基
之间,溶剂充当桥梁的作用,使极性头基溶剂化,从而
降低了头基与头基间的排斥力. Ruiz[4]和 Rodriguez[21]

等人的研究表明,随着 EG浓度的增加,胶团的溶剂
化程度也增加, 胶团聚集数目降低,不利于胶团形
成.
2.2.2 Maeda模型

Maeda模型[31]适用于离子/非离子混合体系.该
模型与正规溶液理论的区别是,考虑了短程静电作
用.认为在离子/非离子混合体系中,由于非离子的

介入,混合胶团中的离子头基之间的相互排斥力被
降低了.基于相分离模型, Maeda提出,混合胶团形
成的标准自由能变化值被描述为离子组分在胶团中

摩尔分数 XMa
20的多项式函数:

驻G00
Ma =RT(B0+B1XMa

20 +B2(XMa
20 )2) (8)

其中,
B0=lnXcmc,1 (9)

B1+B2=ln Xcmc,2
Xcmc,1
蓸 蔀 (10)

B2=-茁 (11)
Xcmc,1和 Xcmc,2分别是用摩尔分数表示的非离子组分

和离子组分的 cmc值.
B0、B1、B2和 驻G 00

Ma值列于表 3.各浓度的乙二醇/
水溶液中, B1都为负值. B1是与一个离子进入非离

子胶团中,替换出一个非离子这样一个迁移过程的
标准自由能变化有关的参数, 所以 B1对混合胶团

cmc的变化有着重要的影响.其主要由两项贡献构
成:极性头基之间的相互作用和碳氢链之间的相互
作用. B1为负值,表明混合胶团中两组分碳氢链之
间的相互作用是胶团稳定的主要原因.

标准自由能变化 驻G 00
Ma都是负数,随 EG浓度的

增加而增大.对同一浓度的 EG溶液,随离子组分的
增加, 驻G 00

Ma逐渐变得更小, 直到 琢2=0.300-0.500 处

图 3 混合体系的超额自由能 GE随 CTAB摩尔分数的变化
Fig.3 Plots of the excess free energy (GE) of mixture

system vs the bulk molar fraction of CTAB

表 2 298.15 K时 TX100/CTAB混合体系在 5%, 10%, 20%的乙二醇水溶液中的 Rubingh模型胶团参数
Table 2 Micellar parameters of mixture TX100/CTAB obtained from Rubingh model in 5%, 10%, 20% EG

aqueous solution at 298.15 K

XR
2 : molar fraction of CTAB in the mixed micelle, f: activity coefficient, 茁: molecule interaction parameter in mixed micelle;

Subscripts 1 and 2 denote TX100 and CTAB, respectively.

渍EG 琢2 XR
2 -茁 f1 f2

-驻Gmix

(J·mol-1)
驻Smix

(J·K-1·mol-1)
-GE

(J·mol-1)
5% 0.151 0.277 3.06 0.79 0.20 2983 4.91 1520

0.302 0.367 3.33 0.64 0.26 3546 5.46 1917
0.500 0.445 3.42 0.51 0.35 3797 5.71 2094
0.685 0.518 3.03 0.44 0.49 3592 5.76 1875
0.825 0.607 2.45 0.41 0.68 3111 5.57 1449
0.948 0.782 1.82 0.33 0.92 2071 4.36 770

10% 0.151 0.259 2.61 0.84 0.24 2659 4.75 1241
0.302 0.352 2.74 0.71 0.32 3156 5.39 1549
0.500 0.440 2.86 0.57 0.41 3447 5.70 1747
0.685 0.520 2.62 0.49 0.55 3337 5.76 1621
0.825 0.619 2.01 0.46 0.75 2822 5.52 1175
0.948 0.810 1.43 0.39 0.95 1752 4.04 546

20% 0.151 0.253 2.15 0.87 0.30 2409 4.70 1007
0.302 0.353 2.21 0.76 0.40 2860 5.40 1251
0.500 0.449 2.13 0.65 0.52 3012 5.72 1306
0.685 0.546 1.89 0.57 0.68 2869 5.73 1161
0.825 0.651 1.68 0.49 0.81 2550 5.38 946
0.948 0.826 1.41 0.38 0.96 1649 3.84 503
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产生一个最低点,然后又上升.胶团形成的自由能为
负值,说明了离子和非离子表面活性剂之间的互相
作用.混合前,离子表面活性剂分子间存在较强的静
电斥力,非离子表面活性剂分子间存在短程的空间
斥力.这些斥力导致表面活性剂相互分离而阻碍了
混合.混合后,产生离子-偶极子相互引力, 排斥力
减小了. Rosen等人[17]对阳离子/非离子体系的研究
也得到相似的结论.
近来, Maeda在 Gibbs鄄Duhem方程的基础上提

出了另一个理论模型[32], 在低离子强度时可预测离
子/非离子混合胶团的超额自由能 gex:

gex=XMa
20 lnfI+(1-XMa

20 )lnfN (12)
式中, fI和 fN分别代表离子和非离子组分的活度系

数, XMa
20是离子组分在混合胶团中的组成.
忽略反离子结合度的情况下, XMa

20可由下式计

算:
XMa

20 =琢2[1-(1-琢2)(dlncmc/d琢2)] (13)
离子和非离子组分的活度系数计算公式:

fI= 琢2cmcmix
XMa

20 cmcI
(14)

fN= 1-琢2
1-XMa

20

cmcmix
cmcN

(15)

式中, cmcI、cmcN和 cmcmix分别表示离子、非离子组

分和混合溶液的 cmc.

胶团相中的相互作用参数 茁Ma由下式计算:

茁Ma= gex

XMa
20 (1-XMa

20 ) (16)

计算结果列于表 3.当 琢2>0.3,离子表面活性剂在混
合胶团中的组成比混合溶液中低,而随 EG增加,胶
团中离子表面活性剂的组成也呈增加趋势; gex 在

5% EG溶液中,随离子组分的增加而增大;在10%和
20% EG溶液中, 都在 琢2抑0.5附近有最低点.同一
组成的溶剂中,随 EG的增加, gex也呈增加趋势.胶
团中相互作用参数 茁Ma与 Rubingh模型中相互作用
参数 茁非常接近,随 EG的增加而增大.

3 结 论
乙二醇具有两个 CH2和 OH基团,与离子和非

离子表面活性剂分子都有较强的相互作用,这导致
溶剂中随乙二醇含量的增加, TX100/CTAB混合胶
团的 cmc增大.

混合胶团理论模型表明,混合体系对理想情况
发生负偏差.胶团的形成是憎溶剂效应和静电排斥
效应产生的结果.热力学参数表明胶团形成是一个
自发过程.来自 Rubingh模型和 Maeda模型的胶团
相互作用参数非常接近,胶团的组成也符合很好,说
明了理论模型的一致性.

表 3 298.15 K时 TX100/CTAB混合体系在 5%, 10%, 20%的 EG水溶液中的Maeda模型的自由能和相互作用参数
Table 3 Free energies and interaction parameters of TX100/CTAB mixture system obtained from Maeda

models in 5%, 10%, 20% EG aqueous solution at 298.15 K

渍EG 琢2
Calculated using Eqs.(8-11) Calculated using Eqs.(12-16)

-B0 -B1 B2 -驻G 00
Ma /(kJ·mol-1) XMa

20 -gex -茁Ma

5% 0.151 12.10 1.77 3.06 30.61 0.26 0.63 3.28
0.302 2.04 3.33 30.74 0.26 0.62 3.22
0.500 2.13 3.42 30.73 0.22 0.62 3.60
0.685 1.74 3.03 30.58 0.24 0.60 3.29
0.825 1.16 2.45 30.24 0.35 0.49 2.15
0.948 0.53 1.82 28.67 0.70 0.23 1.10

10% 0.151 12.01 1.33 2.61 30.14 0.19 0.42 2.72
0.302 1.46 2.74 30.22 0.23 0.45 2.58
0.500 1.58 2.86 30.29 0.27 0.49 2.50
0.685 1.34 2.62 30.18 0.24 0.49 2.67
0.825 0.73 2.01 29.76 0.36 0.38 1.66
0.948 0.15 1.43 28.06 0.75 0.13 0.71

20% 0.151 11.74 1.04 2.15 29.38 0.19 0.34 2.22
0.302 1.10 2.21 29.40 0.19 0.33 2.17

0.948 0.30 1.41 27.55 0.78 0.15 0.85

0.500 1.02 2.13 29.39 0.21 0.34 2.02
0.685 0.79 1.89 29.17 0.36 0.30 1.29
0.825 0.57 1.68 28.70 0.52 0.25 0.98
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