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表面活性剂AOT在聚乙二醇２００和
水混合溶液中聚集行为的研究

李　莎　鲍红翠　张　骞　刘　敏　刘　杰

(聊城大学 化学化工学院、山东省化学储能与新型电池技术重点实验室,山东 聊城２５２０５９)

摘　要　采用表面张力、稳态荧光、电导率、微量热 (ITC)等方法研究了表面活性剂磺酸钠琥珀酸

二辛酯 (AOT)在不同质量分数的聚乙二醇２００(PEG２００)与水混合溶液中的聚集行为．研究表

明,随着混合溶剂中PEG２００质量分数的增加,体系临界胶束浓度 (cmc)有了显著的提高且胶束

结构更加松散,推测与混合溶剂极性降低、烷基链和PEG２００之间的疏溶剂作用降低以及“结构破

坏效应”有关．一般情况下,cmc是胶束形成难易程度的度量,因此认为 PEG２００的加入不利于胶

束的形成．通过质量作用模型计算胶束形成过程中的热力学函数发现,与纯水相比,混合体系中

PEG２００含量较低 (＜６０wt％)时,低聚物的加入降低了体系中胶束的反离子解离度,从而使得

体系吉布斯自由能DGo
m变的更负;当PEG２００在溶剂中含量较高时,体系吉布斯自由能DGo

m变的更

正．由热力学参数 (DHo
m 和－T DSo

m)的数值可知,对于纯水体系或体系中 PEG２００含量较高

(≥８０wt％)时,胶束形成是熵驱动过程,其它体系是熵焓共驱过程．
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表面活性剂的临界胶束浓度 (cmc)作为表面活性的一种量度,在它前后溶液的物理化学性质会发生显

著变化．表面活性剂分子由极性亲水基和非极性憎水基组成,随着材料科学、生命科学研究的不断发展,表面

活性剂在水溶液中丰富的自聚集行为使其在化妆品、食品、生物技术等的研究中充当了重要角色[１,２]．与水

溶液体系相比,非水溶剂及其混合溶剂中表面活性剂的聚集行为研究不多,且起步较晚．１９６９年 Ray等人率

先研究了非水极性溶剂中单一表面活性剂分子胶团形成的性质及规律[３],开始了表面活性剂体系的一个新

的研究方向,即表面活性剂在非水溶剂或混合水溶剂中的聚集行为研究．
聚乙二醇２００作为一种无毒且热稳定性好的绿色溶剂,同时也是一种弱极性的水溶性聚合物,易溶解在

水、二氯甲烷、醇、甲苯和丙酮中,形成混合溶剂,最常见的是其与水组成的混合体系．与纯水相比,PEG的低

聚物可以产生疏溶剂作用,其与水作为混合溶剂时,极性的降低可以影响胶束表面电荷密度以及聚集数的大

小,从而改变表面活性剂体系的临界胶束浓度[４,５]．同时,不同分子量的PEG由于聚合程度和链长的不同在

物理化学性质方面均有差异[６]．PEG２００作为优选的添加剂或溶剂可以与不同的表面活性剂相互作用,我
们之前研究了PEG２００作为溶剂,阴/阳离子混合表面活性剂体系的混溶性在特定混合比例下得到明显改

善,解决了沉淀的问题[７]．在此之前Berg[８]和 Hollamby[９]等人利用小角中子散射、电导率和动态光散射等

方法研究了溶剂组成和性质对 AOT胶束化行为的影响．另外,部分文献研究了 AOT在水油混合体系中的

自组装行为[１０,１１],但是将一种聚合物和水作为混合溶剂的研究很少．本文通过多种方法测定 AOT在不同质

量分数PEG２００水溶液中的聚集行为和热力学性质,一方面丰富了表面活性剂聚集行为的界面和热力学数

据,另一方面使得按需调控体系的cmc,以期在胶束作为反应介质,对胶束催化和药物运输等领域的研究具

有一定的基础意义．
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１　实验部分

１．１　试剂

磺酸钠琥珀酸二辛酯 (AOT)、聚乙二醇２００(PEG２００)、芘均购自天津AlfaAesar公司;甲醇购自天津

化学试剂公司;配制溶液所用水为三次蒸馏水;图１为所用试剂结构．

图１　AOT (１)、PEG２００ (２) 和芘 (３) 的分子结构

１．２　实验方法

１．２．１　表面张力测定．　使用BZYＧ１全自动表面张力仪(上海平衡仪器仪表厂),用吊片法测定了 AOT在

不同含量PEG２００水溶液中的表面张力,实验温度控制在２９８．１５(±０．０１)K,所有样品测试之前放置２０
min,所有实验重复测定三次,测量误差控制在±０．１mN/m．
１．２．２　稳态荧光测定．　使用FＧ４６００荧光分光光度计,芘作为荧光探针,发射光谱扫描选择激发波长为

３３５nm,激发狭缝 (EX)和发射狭缝 (EM)均为２．５nm,记录３５０Ｇ４５０nm范围内的光谱数据,实验温度控

制在２９８．１５(±０．０１)K．将一定浓度芘的甲醇溶液注入样品瓶中,用高纯氮气吹干,使加入样品后芘的浓

度为２．５×１０－６ mol/L,测试前使用超声浴槽震荡１h恒温放置１２h,使芘完全溶解后进行荧光测定．
１．２．３　电导率测定．　使用DDSＧ１１C型电导率仪,实验温度控制在２９８．１５(±０．０１)K,先测定去离子水

的电导率,然后测定一定质量分数的PEG２００水溶液的电导率;将一定浓度的AOT溶液使用微量注射器逐

滴加入盛有PEG２００水溶液的恒温池中,不断搅拌并测其电导率,最终的电导率曲线扣除了相应的 PEG
２００水溶液的电导率,测量的准确性控制在±２％以内．
１．２．４　等温滴定微量热测定．　使用 TAM 公司的２２７７型纳瓦式等温滴定微量热仪,实验温度控制为

２９８．１５(±０．０１)K,滴定瓶为１mL的安瓿瓶,使用金搅拌器搅拌,速率为５０rpm．将滴定和参比安瓿瓶中

分别加入０．５mL和０．７５mL同一质量分数下的PEG２００水溶液,并用此溶液为溶剂配置浓度为４cmc的

AOT溶液 (cmc上述方法已得到),将样品装入５００μLHamilton注射器中,通过６１２型泵控制,以每滴１２

μL逐滴滴入安瓿瓶中,滴定间隔为３５min[１２],然后走基线１０min,使量热信号有足够时间回到基线,待基线

平稳后启动实验,搅拌热自动扣除．

２　结果与讨论

２．１　表面张力法研究混合体系聚集行为

表面张力法是研究临界胶束浓度 (cmc)的常用方法之一．在临界胶束浓度之前,表面活性剂的加入使

得溶液表面张力降低,临界胶束浓度时出现转折点,此后表面张力随浓度增加不再下降,溶液表面达到动态

吸附平衡．PEG２００因其具有良好的水溶性和分散性,加入后也会引起溶液表面性质的诸多变化．Rosen提

出将cmc处的表面张力定义为表面活性剂降低水的表面张力的效能,它是指一个表面活性剂能使水的表面

张力下降到的最小值,通常用临界胶束浓度时的表面张力γcmc来表征．
图２是 AOT在不同浓度PEG２００水溶液中的表面张力图,其中插图是体系γcmc值随PEG２００质量分

数的变化曲线．具体数据列于表１中,由数据可知:AOT 在纯水中的cmc值与文献值相吻合[７]．与纯水相

比,混合溶剂中PEG２００含量小于６０wt％时,γcmc值较低;大于６０wt％时,γcmc值较高．同时PEG２００的弱

极性削弱了 AOT单体碳氢链间的相互作用,使 AOT单体更难聚集成胶束,cmc值与纯水作为溶剂相比提

高了几十倍,这也体现出PEG２００良好的助溶作用．由图２可知,AOT在质量分数为２０wt％、４０wt％的

PEG２００水溶液中出现了双拐点现象,与文献报道的聚合物在表面活性剂水溶液中的表面张力曲线类

似[１３]．推测两个转折点分别对应不同的聚集状态,两个拐点处对应浓度分别是聚合物与表面活性剂相结合

的起始和终止浓度,且第一个转折点对应预胶束的形成[１４]．另外,我们之前测定了 AOT 在２０wt％ PEG
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２００/水混合溶剂中的聚集行为[１７],由文献中所测低温透射电镜图,推测在３０８K左右,为胶束和棒状胶束的

混合体系．

图２　２９８．１５K、１０１．３２５kPa下,AOT在不同质量分数

的PEG２００/水溶液中的表面张力曲线(插图是体系

γcmc值随PEG２００质量分数的变化曲线)

２．２　荧光法研究混合体系聚集行为

我们进一步通过荧光法验证以上结论．芘具有独特的

荧光特性,其单体的稳态荧光光谱有５个特征峰,芘可以增

溶在胶团栅栏层或者胶束内部,在不同极性的微环境中各

荧光发射峰的相对强弱不同[１５]．其中分别位于３７３nm 及

３８４nm的第一个峰和第三个峰强度的比值I１/I３ 对环境变

化最为敏感,该值随芘分子所处环境极性降低而减小．图３
(a)为 AOTＧPEG２００体系的荧光曲线,对曲线做一次微

分,微分曲线上最低点所对应 AOT 浓度即为临界胶束浓

度．图(b)为AOT在不同质量分数的PEG２００/水溶液中的

荧光曲线,具体数据列于表１中．由于 AOT头基具有较强

的亲水性以及头基附近羧基的存在使得芘分子向胶束内部

转移,同时,使其所处微环境的极性变小,I１/I３ 值变小,导
致体系疏溶剂作用减弱,从而延缓了胶束的形成．但是当溶

剂中PEG２００质量分数在６０wt％以上时,I１/I３ 值相对较

高且胶束形成前后变化不大,说明芘分子在混合溶剂中所处微环境的极性较高,侧面反映了表面活性剂在

PEG２００含量较高的体系中聚集数相对较小的事实．此外,PEG２００与水相比有较弱的极性,但PEG２００含

量较高时I１/I３ 值相对较高,这可能与芘在PEG２００与水混合溶剂中的溶解度相对较大有关,使得用荧光法

测定聚集数比较困难．为此,我们还需要采用动态光散射等方法进一步研究胶束的松散结构[７]．

图３　２９８．１５K、１０１．３２５kPa下,AOT在纯PEG２００中 (a) 和在不同质量分数的PEG２００/水溶液中 (b) 的荧光曲线

２．３　电导法研究混合体系聚集行为

对于离子型表面活性剂,在溶液中可电离成活性离子和反离子,当表面活性剂浓度超过某一临界值时,
烷烃链受疏水相互作用的影响,能自发聚集成胶束,因此电导率曲线上会出现明显的转折,转折点处对应

AOT的浓度即为临界胶束浓度,这是测定cmc值的常用方法[１６]．图５中左图为 AOTＧH２O体系的电导率曲

线,曲线上没有出现转折点[７],推测是因为体系没有发生胶束化或反离子完全解离．图４为２９８．１５K 下,
AOT在２０wt％PEG２００水溶液中的电导率曲线,浓度较大时电导率曲线上有一个转折点[１７];浓度较小时

曲线上有两个转折点,对图４中(a)、(b)两条曲线分别做一次微分,由微分曲线与电导率曲线的交点可求得

cmc值．推测两个转折点分别对应不同的聚集状态,第一个转折点对应球状胶束的形成,第二个转折点可能

对应在有机溶剂中球状到棒状胶束的转化[１８,１９]．为了更好的观察PEG２００含量对体系电导率的影响,我们

做了 AOT在不同含量的PEG２００水溶液中的电导率曲线,如图５中右图所示,具体数据列于表１中．发现

混合溶剂中PEG２００质量分数为４０wt％时,体系电导率曲线上也出现了双拐点,原因与２０wt％PEG２００
体系相似．随着PEG２００含量的增加,电导率逐渐减小,推测是由于PEG２００与水相比有更弱的离子化效应

和导电能力．临界胶束浓度值随PEG２００含量增加而增大,可通过混合溶剂极性降低和“结构破坏效应”来
解释．由于相分离模型过于简单,且文献中使用较少．因此使用质量作用模型计算胶束化过程的热力学参数,
公式

α１ ＝S２

S１
orα２ ＝S３

S１
, (１)
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ΔGo
m ＝ (２－α)RTlnxcmc (对于１Ｇ１型离子表面活性剂), (２)

ΔGo
m ＝ΔHo

m －TΔSo
m , (３)

α为胶束的反离子解离度;S１、S２、S３ 分别为电导率曲线上第一个转折点前后、第二个转折点后所做直线的斜

率;xcmc为临界胶束浓度时表面活性剂所占的摩尔分数;DGo
m、DSo

m、DHo
m 分别为标准吉布斯自由能、熵变、焓

变,具体数值列于表１中．

图４　２９８．１５K下,AOT在２０wt％PEG２００/水溶液中的电导率曲线

图５　２９８．１５K下,AOT在纯水中 (左) 和在不同质量分数的PEG２００/水溶液中 (右) 的电导率曲线

　　由数据可知:随着混合溶剂中PEG２００质量分数的增加,α值呈现“U”型变化．α值主要受两个因素影

响:(１)PEG２００参与胶束溶剂化层．由于PEG２００与表面活性剂间可形成氢键,可以减少 AOT头基间静

电排斥作用,增强了胶束对反离子的吸引力,使得α值减小．(２)混合溶剂性质的改变．由于混合溶剂极性降

低,胶束表面聚集数和电荷密度降低,使得α值增大．在纯水中,由于胶束结构较松散以及 AOT与水之间的

氢键作用,使得胶束不吸引反离子．向体系中加入少量的PEG２００,即PEG２００质量分数低于６０wt％时,前
者因素占主导,使得α值降低;PEG２００质量分数≥６０wt％时,α值略有增大,主要受后者因素的影响．
２．４　微量热法研究混合体系聚集行为

等温滴定微量热法 (ITC)是研究胶束化过程中热力学变化的一种较直接、灵敏的方法．当体系中未加

入PEG２００时,滴定热谱图呈“S”型,如图６(a)所示,可知胶束在水中的解离是放热的．两平台数值之差即为

DHo
m,对焓变曲线做一次微分,微分曲线上最高点对应浓度为cmc值[２０,２１],具体数据列于表１中．图６(b)为

AOT在不同质量分数的PEG２００/水溶液中的表观焓随浓度的变化曲线,当混合溶剂中PEG２００质量分数

高于８０wt％时,滴定曲线与 AOTＧ水体系有相似的形状,这是由于溶液中自由水部分消失[６],但不影响胶束

的形成,此时胶束的完全解离并不意味着PEG２００的完全水合．据推测,AOT疏水链周围聚合物分子的有

序排列与“冰山结构”类似,结构的破坏不仅可以解释 AOT胶束解离的放热效应,还能解释其它体系胶束形

成的驱动力．
一般来说,cmc是胶束形成难易程度的度量,其值越大,越不利于胶束的形成．由表１中数据可以看出:

(１)随着混合溶剂中PEG２００质量分数的增加,cmc值增大,主要是由于混合溶剂极性降低,胶束表面聚集

数和电荷密度降低,不利于胶束的形成;同时PEG２００含量较高时对表面活性剂单体有良好的溶解性,降低

了表面活性剂对反离子的吸引,导致胶束结构松散．(２)从胶束形成的热力学参数DGo
m 来看,发现与 AOTＧ

水体系相比,当混合溶剂中PEG２００质量分数≥６０wt％时,胶束的反离子解离度增大,体系DGo
m 值变的更

正．当混合溶剂中PEG２００质量分数＜６０wt％时,由于体系中胶束的反离子解离度降低,使得体系中DGo
m
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值变的更负,但是cmc值和DGo
m 的变化趋势存在一定的矛盾,原因可能是质量作用模型不太适合我们研究

的这类体系,针对这个问题我们将进一步进行研究．(３)对于 AOTＧ水体系和 AOTＧPEG２００Ｇ水 (含量≥８０
wt％)体系,胶束形成过程为吸热过程,主要为熵驱动 (DHo

m 值为正,－T DSo
m 值为负),其它体系是熵焓共

驱 (DHo
m 值为负,－T DSo

m 值为负)．

图６　２９８．１５K下,AOT在纯水中 (a) 和在相应含量的PEG２００/水溶液中 (b) 的

表观焓变值(ΔHobs)随表面活性剂浓度的变化曲线
表１　２９８．１５K、１０１．３２５KPa下,AOT在PEG２００/水混合溶液中的cmc值、α值及热力学参数

PEG
２００

/wt％

电导率 表面张力 荧光 微量热

cmc/ 第二cmc/ cmc/ 第二cmc/ cmc/ cmc/

mmolkg－１ mmolkg－１ mmolkg－１ mmolkg－１ mmolkg－１ mmolkg－１

α１ α２
DGo

m/

kJmol－１

DHo
m/

kJmol－１

－T DSo
m/

kJmol－１

０ ３．０１ Ｇ ２．９７ Ｇ ３．１０ ２．３４ １．０ Ｇ －２４．３５ ２．６７ －２７．０２

２０ ５．９８ ２３．１６ ７．０１ ４４．７９ ５．０５ ５．２０ ０．８０ ０．６４ －２７．１８ －８．６３ －１８．５５

４０ ７．３０ ３３．２２ １５．０３ ４５．５３ １９．８８ ５．５９ ０．８０ ０．４７ －２６．５９ －１２．２０ －１４．３９

６０ ４６．７５ Ｇ ３５．１３ Ｇ ５９．７０ ４０．３９ ０．８３ Ｇ －２０．５４ －３．４８ －１７．０６

８０ ６７．６９ Ｇ ７５．４８ Ｇ ８０．６２ ４５．８４ ０．８５ Ｇ －１９．２０ ４．０５ －２３．２５

１００ １３２．５０ Ｇ ９７．０９ Ｇ ９６．６２ １１６．５ ０．９０ Ｇ －１６．５３ ０．５７ －１７．１０

３　结论

本文研究了表面活性剂 AOT在不同质量分数的 PEG２００/水混合溶液中的聚集行为,采用表面张力

(ST)、稳态荧光法、电导率以及微量热 (ITC)等方法测定了cmc值和一系列热力学函数的值．结果表明:
PEG２００与水作为混合溶剂时,可以形成传统的表面活性剂聚集体．发现随着混合溶剂中PEG２００质量分

数的增加,体系cmc值逐渐增大,胶束聚集结构变得松散,不利于胶束的形成．另外,几种实验方法测得第一

临界胶束浓度的数据相吻合,但表面张力法和电导率法测出了体系第二临界胶束浓度．根据质量作用模型,
从热力学角度来看,适度添加PEG２００可以调节焓Ｇ熵补偿效应;向水中大量添加PEG２００时,胶束形成的

驱动力逐渐由熵焓共驱转为熵驱动．通过本文的研究,扩展了传统表面活性剂在非水溶剂中的聚集行为,拟
拓展该类体系在合成化学、药物化学及日用化学等方向的应用,希望可以为这类应用提供一定的理论支持．
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AggregationBehaviorofSodiumBis(２Ｇethylhexyl)Sulfosuccinatein
PolyethyleneGlycol２００andWaterMixedSolventMedia

LISha　BAOHongＧcui　ZHANGQian　LIU Min　LIUJie
(ShandongProvincialKeyLaboratoryofChemicalEnergyStorageandNovelCellTechnology、SchoolofChemistryand

ChemicalEngineering,LiaochengUniversity,Liaocheng２５２０５９,China)

Abstract　Micellizationbehaviorofsodiumbis(２Ｇethylhexyl)sulfosuccinate(AOT)inmixedsolvent
mediaofpolyethyleneglycol２００(PEG２００)andwaterwithvaryingmassfractionsofPEG２００hasbeen
studiedbysurfacetension,steadyＧstatefluorescence,electricalconductivityandIsothermaltitrationcaloＧ
rimetry(ITC)methods．Theresultsshowedthatthecriticalmicelleconcentration(cmc)ofAOTincreased
andthemicellestructureismoreloosewithincreasingPEG２００amountinmixedsolvent,itisspeculated
thattheweakpolarityofmixedsolvent,thedecreasedsolvophobicinteractionbetweenthealkylchainand
PEG２００,and “structureＧbreakingeffect”mightexplaintheexperimentalphenomena．Ingeneral,cmcis
usedasameasureoftheeaseofformationofmicelles,sotheadditionofPEG２００wasnotconducivetothe
formationofmicelles．However,ifthethermodynamicfunctioninthemicelleformationprocesswascalcuＧ
latedbythemassactionmodel,comparedwithpurewater,itwasfoundthatwhenthecontentofPEG２００
inthemixedsolventwaslower(＜６０wt％),theadditionofoligomersreducedthedegreeofcounterion
dissociationofthemicellesinthesystem,makingthesystemstandardGibbsfreeenergy(DGo

m)became
morenegative．WhenthecontentofPEG２００inthemixedsolventwashigher,thesystemGibbsfreeenergy
becamemorepositive．Thevaluesoftheothertwothermodynamicparameters(DHo

mandＧT DSo
m)indicated

thatthemicelleformationwasentirelyentropydrivenforthesystemswithpurewaterorhighcontentof
PEG２００(≥８０wt％)．Theothersystemsweredrivenbyentropicaswellasenthalpiccontributions．

Keywords　criticalmicelleconcentration;fluorescence;isothermaltitrationcalorimetry;mixedsolvent
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