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摘要    本文通过等温滴定量热法(ITC)、电导法和浊度法研究了阴离子生物表面活性剂脱

氧胆酸钠(NaDC)及其与相反电荷的十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)在水溶液中的自组装热

力学. ITC 结果支持了 NaDC 在水溶液中先生成预胶束再形成稳定胶束的分步聚集模型, 由

此得到了 NaDC 的预胶束和胶束化过程的一系列热力学参数, 并讨论了它们形成的热力学

机理. 进一步研究了具有头-尾链式和疏水-亲水刚性面式非对称结构的 DTAB/NaDC 混合体

系的聚集热力学行为, 得到了富 NaDC 临界混合胶束浓度(cmcmix)、富 DTAB 临界胶束浓度

(CM)及对应过程的转变焓. 结果表明, NaDC 面式结构与 DTAB 链式结构的对称性差异以及

相反电荷的相互作用, 导致混合体系有别于单一表面活性剂或头-尾链式结构的混合体系的

聚集行为. 混合溶液的聚集行为受控于表面活性剂浓度和摩尔分数的变化. 富 NaDC 胶束化

过程为熵驱动，而富 DTAB 的两种胶束形态转变过程为熵焓共同驱动的热力学机理. 这些结

果对于从热力学角度认识胆汁酸盐的自组装机理以及与传统的头-尾链式结构的表面活性剂

相互作用机理和相行为有重要的意义. 
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1  引言 

胆汁酸盐是类固醇型生物表面活性剂, 具有亲

水-亲油面式刚性结构[1~7], 在低浓度时容易形成预胶

束 (小的聚集体 [1~6]或二聚体 [8]), 在临界胶束浓度

(cmc)时形成非球形的胶束形态[1, 9].  

胆汁酸盐的生物相容性及其丰富的聚集形态使

其与磷脂[10]、聚合物[11, 12]、表面活性剂[6, 13~16]、环糊

精[17]和其他添加剂的相互作用研究成为近几年备受

关注的课题 [1, 17]. 脱氧胆酸盐(NaDC)常被用作阴离

子添加剂来制备表面活性剂 1:1 阴-阳离子盐混合物

(catanionics)[7, 14, 15, 18]. NaDC 胶束能在疏水面之间镶

嵌磷脂类或表面活性剂形成混合胶束[10, 13], 在纳米

软材料、生物制药以及能源环境等相关领域具有广泛

的应用前景[19~22]. 

脱氧胆酸根除了含有阴离子的羧基亲水基外, 还

具有亲水-疏水刚性面式分子结构, 即极性的羟基位于

刚性类固醇环的凹面, 具有相对强的亲水性, 凸起的

对面具有疏水性. 因此, 分子之间除了存在羧基极性头

之间的氢键与静电排斥、疏水面之间的作用外[1, 5, 8, 9], 

还可存在亲水面羟基的氢键作用[1, 5]. 因此, 它与传统

的头-尾结构的链式表面活性剂在水溶液中的聚集行

 化学热力学专刊 



白光月等: 链式与面式两种不对称疏水结构表面活性剂之间的相互作用热力学 
 

1042 

为不同[1, 10, 11]. 通过静态和动态光散射法得知, 胆汁

酸盐的胶束结构为扁长或细长的棒状胶束[1]. 这一结

果支持了胆汁酸盐在水溶液中的聚集是从形成预胶束

再转变为稳定胶束的两步聚集模型, 由此定义了两个

cmc 值[1, 2, 6, 23]. 对于胆汁酸盐的预胶束形成过程, 目

前有两种解释: 对于小聚集体(聚集数 < 10)的形成是

由疏水作用驱动[4~6, 10, 24]; 对于二聚体的形成是由氢

键作用驱动[8]. 而对于预胶束向胶束化过程的转变则

是由疏水作用和氢键作用共同驱动[1]. 目前, 对于此

类生物表面活性剂直接的量热研究很少[10, 24~26], 因此, 

对其胶束化的热力学性质缺乏系统和定量的表征, 对

于预胶束和胶束形成的热力学控制因素还缺乏直接的

量热证明, 对于聚集机理的讨论也存在不同争议[1, 8]. 

相反电荷的混合表面活性剂体系, 由于极性头

之间强的静电引力, 在一定浓度区间表现为较强的

协同效应[14, 16, 18, 24, 27]. 从微观角度讲, 由于正负电荷

的中和, 极性头的表观亲水性降低, 表观截面积明显

减小[28, 29]. 因此, 其比单一表面活性剂有更丰富的聚

集形态, 包括球形、椭球形、棒状和纤维状胶束, 在

适当的组成和浓度区域形成液晶如层状液晶和囊泡

等[13, 14, 18]. 相反电荷表面活性剂混合体系的这些微

结构极大地改变了溶液的表面性质和体相性质[10, 13], 

已得到越来越多的应用. 胆汁酸盐的分子之间存在

疏水面之间的相互作用[1, 5, 8, 9]、亲水面羟基的氢键作

用[1, 5]和羧基极性头之间的氢键与静电排斥作用. 这

些相互作用同样会反映在混合表面活性剂体系. 了

解这些相互作用力的相对大小、能量平衡的建立与变

化, 是建立适合的热力学模型和调控混合表面活性

剂分子间聚集形态的基础. 

本文利用恒温滴定量热(ITC)研究了脱氧胆酸钠

(NaDC)在水溶液中的自组装热力学. 并且进一步结

合浊度和电导测定研究了链式头-尾型表面活性剂, 

阳离子十二烷基三甲基溴化铵(DTAB)与 NaDC 构成

的相反电荷混合表面活性剂体系相互作用热力学 . 

从分子间相互作用的热力学参数焓、自由能和熵变化

的角度讨论了聚集体形成的热力学机理.  

2  实验部分 

2.1  试剂 

溴化钠(NaBr,  99%, 天津化学试剂公司 , 中

国)、十二烷基三甲基溴化铵(DTAB, 99%, Aladdin 化

学试剂公司 , 中国)和脱氧胆酸钠(NaDC, > 99.0%, 

Amresco 化学试剂公司, 中国)均没有做进一步提纯

而直接用于实验. 表面活性剂的储备液配制浓度均为

0.2 mol/L. 实验用水为以去离子水为水源, 再由双重

纯水蒸馏器二次蒸馏获得(SZ-93, 上海亚荣生化仪器

厂, 中国), 电导率小于 1.50 S/cm. 

2.2  等温滴定量热 

本文采用 TAM III-ITC 型等温滴定量热计(3410

型, 量热池体积为 1 mL, TA 仪器公司, 美国)测定双

亲分子相互作用的热力学参数. 电标定实验显示, 仪

器标定常数为 1.0635 ± 0.0005. 量热计的精密度为   

± 0.09%. 实验数据采集及处理均采用仪器自带软件

(TAM Assistant Software).  
对于NaDC的稀释热测定实验, 样品池和参考池

中各加入 900 L蒸馏水. 滴定剂为较高浓度的NaDC

表面活性剂溶液 . 在系统达到平衡后 , 用容量为  

500 L 的 Hamilton 气密封注射器, 通过自动进样器

进行滴定. 每次的滴定体积为 6~10 L, 搅拌速度为

80 rpm. 采用动态校正方法, 每两次滴定的时间间隔

为 8 min. 记录滴定的热流-时间曲线, 通过积分计算

得到观测焓随浓度的变化曲线. 对于 DTAB/NaDC 混

合体系, 样品池中加人900 L一定浓度的NaDC溶液, 

滴定剂则为不同浓度的DTAB溶液. 每次滴定体积为

2~4 L, 滴定到要求的浓度范围. 记录热流-时间曲线, 

再通过积分计算得到观测焓随滴定剂浓度的变化曲 

线. 量热滴定实验温度为 298.15 K, 每个实验至少重

复 3 次. 

2.3  双亲分子水溶液的电导测定 

采用 DDJS-308A 型电导率仪(DJS-1C 电极, 上海

雷磁, 中国), 测定单一和混合表面活性剂水溶液在

298.15 K 时电导率随浓度的变化. 具有恒温夹层的电

导池由恒温槽(THD-2006, 宁波天恒仪器厂, 中国)控

制的循环水恒温, 精度为± 0.01℃. 测量前电导率仪用

标准氯化钾溶液(0.1 mol/L)进行标定. 

电导率测量时, 电导池中纯水或表面活性剂溶液

的初始体积为12 mL. 测量NaDC溶液电导率时, 样品

池中为纯水, 滴定剂 NaDC 的初始浓度为 0.1 mol/L. 

对于 DTAB/NaDC 混合体系, 电导池中 NaDC 水溶液

的初始浓度为 1.0 mmol/L, 滴定剂为两个浓度的
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DTAB 溶液(5.0 mmol/L 和 0.1 mol/L), 滴定过程的浓

度和摩尔比变化与 ITC 量热实验相同, 分别测量在富

NaDC 区和富 DTAB 区混合溶液的电导率曲线. 为了

从电导率曲线得到分子间相互作用的信息, 需要平行

地测量 DTAB 的浓度-电导率参考曲线. 考虑到 NaDC

引起的盐效应对 DTAB 的 cmc 的影响, 测量时首先用

NaBr 调节电导池中水的电导率, 使其等于 NaDC 溶液

(1.0 mmol/L)的起始电导率值, 然后再用与上述同样

的 DTAB 溶液进行滴定. 

2.4  DTAB/NaDC 混合体系浊度的测量 

DTAB/NaDC 混合体系的浊度用 400 nm 波长下

样品的光密度表征. 光密度用 TU-1900 型双光束紫

外分光光度计(北京普析通用仪器有限公司, 中国)测

量, 比色皿的光程为 1 cm, 通过恒温槽循环水控制体

系温度为 298.15 K. 比色皿中初始溶液为 1.0 mmol/L

的 NaDC 溶液, 通过滴加 10 mmol/L 的 DTAB 溶液测

量浊度随 DTAB 浓度的变化曲线. 混合表面活性剂

的浓度和摩尔比与 ITC量热实验相同, 每次滴定的平

衡时间为 3 min. 

3  结果与讨论 

3.1  脱氧胆酸钠在水溶液中的胶束化热力学 

NaDC 具有亲水-疏水刚性面式分子结构的特点,

使其在水溶液中具有不同于头-尾型长链表面活性剂

的聚集行为. 在 cmc 前有低聚的预胶束存在, 类固醇

环的刚性导致NaDC胶束聚集数较小且具有多分散性, 

因而文献中报道的 cmc 差别很大[1, 2, 25]. ITC 方法从能

量变化的角度研究 NaDC 在水溶液中的聚集行为, 即

使对预胶束的形成也能得到敏感的能量响应. 

NaDC 稀释的观测焓(Hobs)随其浓度(CNaDC)变化

的量热曲线如图 1 所示. 曲线显示出两个明显的Hobs

突变: 第一个突变发生在低浓度区(图 1 中插图); 第二

个突变发生在较高浓度区. 量热曲线上的两个突变表

明溶液中相继有两种聚集形态形成. 按照 NaDC 的分

步聚集模型(stepwise association model)[1, 2, 4~6, 8, 24], 第

一个突变表示在水溶液中形成预胶束 (小的聚集    

体[4~6, 10, 24]或二聚体[8]), 第二个突变表示在水溶液中

形成稳定胶束. 第一个突变的起始浓度被定义为临界

预胶束浓度(cmcpre), 第二个突变的起始浓度为临界胶

束浓度. 当样品池中 CNaDC低于 cmcpre时, 滴定到样品

池中的胶束解离成单体并且单体的浓度进一步被稀 

释. 浓度达到 cmcpre时, NaDC 的单体分子开始形成预

胶束(图 1 插图), 计算得到的预胶束生成焓(Hpre-mic)

列于表 1 中.  

关于预胶束的生成机理, 从非量热方法得出的结

论包括: 在不同的 NaDC 分子上的两个羟基(C-3 和

C-12)通过水分子桥相互作用形成氢键, 导致二聚体形

成[8]; 另一方面, 由于NaDC疏水面之间的相互作用形

成多聚体[1]. 值得注意的是, 在水分子桥氢键形成以

前, 羟基-水氢键已经存在, 氢键桥的形成只是氢键的

转移, 相应的焓变很小, 而且两种解释均未提到羧基

在预胶束形成中的作用. 实际上, 相对于氢键或疏水

作用，静电排斥力更强、更远程, 可以认为, 羧基之间

的排斥力是造成吸热的预胶束生成焓的主要因素. 羧

基之间的排斥能抵消了疏水面之间相互作用的吸引能, 

结果得到很小的吸热的预胶束生成焓(Hpre-mic = 0.58 

kJ/mol, 表 1). 因此, 预胶束的形成是熵驱动的热力学

机理, 而不是由氢键或疏水作用造成的焓驱动机理. 

在疏水面-面相互作用的同时, 吸附在疏水面上的水分

子的释放, 导致混合熵增加. 同样, 如果发生亲水面-

面相互作用, 羟基的水合水的释放也会导致混合熵的

增加. 因此, 从热力学角度分析, 氢键和疏水作用仅

是预胶束形成的有利因素, 对排斥效应的抵消作用使

预胶束形成的吸热效应很小, 最终驱动预胶束形成的

热力学因素是熵增加效应. 

当样品池中 NaDC 的浓度达到 cmc 时, 羧基之间

的距离变小, 通过水分子桥形成的氢键削弱了静电排

斥效应, 增大的聚集数使疏水作用能增加, 导致小的 

 
图 1  298.15 K 时 NaDC 的观测焓(Hobs)随其浓度(CNaDC)变

化的量热曲线. 插图是在低 NaDC 浓度范围内Hobs随 CNaDC

的变化曲线 
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表 1  在 298.15 K 时 NaDC 在水溶液中的胶束化热力学参数 

临界浓度 CNaDC (mmol/L) H (kJ/mol) G a) (kJ/mol) TS a) (kJ/mol) 

cmcpre 2.25 ± 0.12 0.58 ± 0.04 15.1 　 ± 0.15 15.7 　 ± 0.18 
cmc 10.60 ± 0.40 0.70 ± 0.05 11.3 　 ± 0.12 10.6 　 ± 0.17 

a) G 和TS 根据式(1)和(2)计算得到 

 
聚集体转变成稳定的胶束, 表现出放热的胶束形成焓

(Hmic); 当样品池中 NaDC 的浓度高于 cmc 时, 继续

滴定的 NaDC 胶束不再解离而只是被稀释, 观测焓趋

近于零. 

NaDC 的预胶束和稳定胶束形成的热力学参数见

表 1. 我们的胶束化参数 cmcpre与 Matsuoka 等[23]报道

的结果(2.4 mmol/L)一致; cmc 与 Roda 等[30]报道的结

果(10 mmol/L)一致; 且测得的 NaDC 的临界胶束化焓

Hmic 也与文献结果(Paula 等 [26]报道 ∆Hmic = 0.6 

kJ/mol; Bai等[25]报道Hmic = 0.5 kJ/mol)一致. 而对于

预胶束形成的热力学参数Hpre-mic, 未发现可进行比

较的文献值. 

按照相分离模型[31]和基本热力学关系式: 

 G = (1 + )RTln[cmc] (1) 
 G = H  TS (2) 
式中, 是胶束的反离子结合度. 实验上可以用电导率

随浓度的变化关系得到离子化度, 再由关系式 = 1  

计算反离子结合度[32]. 经过实验测量得到 NaDC 预

胶束和胶束的值均约为 0.97, 所以, 反离子结合度
的影响相当小. 对于聚集体(预胶束或胶束)形成的热

力学参量 Gibbs 自由能变化(G)和熵变(S) (根据式 

(1)和(2)计算得到)列于表 1 中. 正的预胶束形成焓

Hpre-mic和负的TSpre-mic表明了熵驱动的热力学机理, 

而负值的胶束形成焓Hmic 和负的TSmic 表明熵焓共

同驱动的机理 , 熵驱动的贡献为(|TSmic|/|Gmic|  
100% = 94%). 

3.2  具有链式和面式非对称结构的相反电荷体系
(DTAB/NaDC)分子自组装热力学 

利用等温滴定量热技术, 测量 DTAB 滴定一定浓

度的 NaDC 混合体系观测焓随 DTAB 浓度的变化, 可

以得到对应体系相变化或聚集形态转化的能量和临界

浓度. 这是研究分子间相互作用热力学最直接的方法, 

同时也是最灵敏的临界浓度测量技术之一. 分别改变

滴定剂 DTAB 或量热池中 NaDC 的浓度, 可以研究混

合体系在不同摩尔比区间的热力学性质和相行为. 

3.2.1  富 NaDC 区的等温滴定量热 

DTAB/NaDC混合体系相互作用的等温滴定量热

原始记录曲线如图 2 所示. 向上的峰表示放热, 向下

的峰表示吸热. 图 2(a)为由 5.0 mmol/L DTAB 滴定

1.0 mmol/L NaDC, 终态的 DTAB 摩尔分数 xDTAB = 

0.64, 得到在较低 DTAB 浓度下富 NaDC 区的量热信

息; 图 2(b)是由 0.1 mol/L DTAB 滴定 1.0 mmol/L 

NaDC, 终态的DTAB摩尔分数高达 0.9以上, 得到在

较高 DTAB 浓度下富 DTAB 区的量热信息. 每个滴

定峰的积分面积与每次滴定的 DTAB 的物质的量的

比值为每摩尔 DTAB 的观测焓. 

混合体系中DTAB在低浓度区的观测焓曲线如图

3(a)所示. DTAB初始浓度为 5.0 mmol/L, NaDC的浓度

为 0.25~6.0 mmol/L. 当量热池中 CNaDC < 1.0 mmol/L

时, 在测量的 DTAB 浓度范围内有近似为常数的小的

放热焓而且没有能量转折点出现, 说明在测量的浓度

区间内没有聚集形态或相态的转变, 而小的放热焓表

明有少量相反电荷的 DTAB-NaDC 离子对形成.  

当量热池中 CNaDC = 1.0 和 2.0 mmol/L 时, 观测焓

对浓度变化曲线在DTAB浓度小于 0.1 mmol/L的区域

呈现一个最小值(图 3(b)), 此时, DTAB 的摩尔分数为

xDTAB = 0.06 (CNaDC = 1.0 mmol/L)和 xDTAB = 0.02 

(CNaDC = 2.0 mmol/L), 可以确定, 在此最小值开始形

成富 NaDC 混合胶束. 由于 NaDC 浓度几乎不变, 因

此, 用对应的量热池中 DTAB 的浓度表示富 NaDC 混

合胶束生成的临界浓度 cmcmix, 并且将相应的富

NaDC 混合胶束生成焓表示为Hmic-mix. 由此当 CNaDC = 

1.0 mmol/L时, cmcmix = 0.06 mmol/L和Hmic-mix = 2.01 ± 

0.24 kJ/mol; 当 CNaDC = 2.0 mmol/L 时, cmcmix = 0.04 

mmol/L 和Hmic-mix = 6.33 ± 0.33 kJ/mol.  

当 CNaDC = 4.0 和 6.0 mmol/L 时, 只能观察到混合

胶束形成的终态转折点. 从图 3(a)的结果可以得出如

下结论: (1) 临界混合胶束形成时, 混合物的总浓度远

远小于单一表面活性剂的临界胶束浓度(DTAB, cmc = 
14.80 ± 0.12 mmol/L[33]; NaDC, cmc = 10.60 ± 0.40  
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图 2  298.15 K 时 DTAB/NaDC 混合体系的典型的等温滴定

量热记录曲线 
 
 

 

图 3  在 298.15 K 时, DTAB (5.0 mmol/L)滴定不同浓度的

NaDC 所得到的观测焓(Hobs)随 CDTAB 的变化曲线. (a) 样品

池中NaDC浓度为 0.25~6.0 mmol/L; (b) NaDC浓度为 1.0 和

2.0 mmol/L 时的放大图 

mmol/L), 表明混合体系有很强的协同效应; (2) cmcmix

的值与 NaDC 的初始浓度相关, NaDC 的浓度变大, 

cmcmix 及 xDTAB 同时变小, 因此, 当量热池中 CNaDC > 

4.0 mmol/L 时没有观察到 cmcmix; (3) CNaDC < 0.5 

mmol/L 时, 由于混合物的总浓度过低, 不能形成混合

胶束. 

3.2.2  浊度测定 

与 ITC 平行的浊度实验结果如图 4 所示. 在

xDTAB < 0.61 (CDTAB < 1.58 mmol/L)范围内, 溶液呈现

微蓝色的浑浊状态, 常温下放置没有沉淀析出. 在与

图 3(b)对应的 cmcmic-mix浓度(CDTAB = 0.06 mmol/L)时, 

浊度曲线有一个拐点, 然后浊度快速增加. 在 CDTAB 

= 0.45 mmol/L (xDTAB = 0.31)时有最大值, 在 CDTAB = 

1.58 mmol/L (xDTAB = 0.61)时浊度趋于零. 值得注意

的是, 在趋近等电荷点时, 浊度减小, 而且没有沉淀

生成, 说明混合胶束并没有转化为 1:1 阴-阳离子盐

(catanionics). 在低 xDTAB 区出现浑浊态, 这很可能是

由于不同混合胶束通过 NaDC 亲水面的羟基形成  

氢键作用, 使胶束进一步结合成大的聚集体, 这与纯

NaDC 胶束的聚集数在较大范围内 (10~60)变化类   

似[10, 24]. 

相反电荷混合表面活性剂的胶束化是吸热过程

(Hmic-mix > 0), 而且随NaDC浓度的增加变大, 说明胶

束化过程的排斥能效应大于吸引能效应, 为熵驱动的

热力学机理. 放热能由相反电荷极性头的静电吸引 

 

图 4  DTAB/NaDC 混合表面活性剂水溶液的光密度(OD)随

DTAB 浓度 (CDTAB)的变化曲线 (400 nm). 样品池中

NaDC 浓度保持为 1.0 mmol/L 
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能、亲水面羟基的氢键结合能和疏水核内的 van de 

Waals 作用能构成; 吸热能是由极性头及亲水面氢键

结合的水分子的释放、疏水部分吸附的水分子的释放

及过量的羧基极性头之间的静电排斥能构成. 由于

DTAB 的摩尔分数很小, 放热能不足以抵消吸引能, 

综合的结果为吸热的混合胶束化过程. 小的胶束化焓

使熵驱动胶束化过程成为控制因素. 熵的增加主要来

源于几个方面: (1) 混合胶束中由于两种表面活性剂

的疏水部分结构不同而引起的混合熵; (2) NaDC 的羧

基基团与 DTAB 的铵阳离子之间的电荷中和时, 释放

出的水合水分子造成的熵增加; (3) NaDC 亲水面形成

氢键释放的水分子造成的熵增加; (4) 疏水部分吸附

的水分子的释放引起的熵增加.  

3.2.3  在富 DTAB 区的等温滴定量热 

在 DTAB 的高浓度区混合体系观测焓曲线如图

5(a)所示. 量热池中 NaDC 的初始浓度为 1.0~16.0 

mmol/L. 尽管在低的初始浓度时, NaDC 为单体或预

胶束状态, 但第一滴高浓度 DTAB 的加入即使混合

溶液的浓度超过了 cmcmix, 因此, 图中各曲线显示相

同的变化规律. 观测焓由放热逐渐转化为吸热, 并且

观测焓曲线随着 NaDC初始浓度增加向右移动, 同时

浊度趋近于零(图 4). 这是由于电荷中和以后, 继续

加入的 DTAB 插入混合胶束中, 形成富 DTAB 胶束. 

图 5(b)为在富 DTAB 区代表性的放大图, NaDC 初始

浓度为 1.0 mmol/L, 其他曲线也有类似结果 . 当 

 

图 5  在 298.15 K 时, DTAB (0.1 mol/L)滴定不同浓度的

NaDC 所得到的观测焓(Hobs)随 CDTAB 变化的曲线. 样品池

中 NaDC 的浓度为: () 1.0 mmol/L; (+) 2.0 mmol/L; (□) 6.0 

mmol/L; (○) 12 mmol/L; (☆) 16 mmol/L; (●) H2O. 插图为 1.0 

mmol/L NaDC 在 DTAB 高浓度区的放大图 

DTAB浓度增加到CM = 12.8 mmol/L (xDTAB = 0.83)时, 

出现一个能量突变区. 胶束形态转换为近似为球型

的富 DTAB 胶束, 观测焓趋向于纯 DTAB 胶束的稀释

焓. 由图5(b)所示计算得到富DTAB胶束转换焓∆HM = 

1.08 ± 0.03 kJ/mol. 

3.2.4  电导率测量 

DTAB/NaDC 混合体系的电导率曲线如图 6 所示, 

电导池中分别为不含 1.0 mmol/L (< cmcpre) NaDC 和

NaDC的溶液. 在富NaDC区的电导曲线, 有一个不明

显的转折点, 对应 DTAB 的浓度为 0.054 mmol/L, 与

ITC和浊度测量的 cmcmix一致. 在 cmcmix浓度后, 电导

率的斜率增加, 说明无机反离子解离度的增加, 可能

是由于 NaDC 的羧基基团除了与 DTAB 的铵阳离子之

间的静电作用外, 羧基之间还存在氢键相互作用. 在

富 DTAB 电导曲线上, DTAB 的浓度为 CM时出现折点

(CM = 13.2 ± 0.4 mmol/L), 与 ITC 的测量值基本一致. 

胶束转换后, 电导率曲线增加的斜率减小, 表明反离

子的结合度增加.  

综合上述 ITC、浊度和电导率测定的实验结果, 能

够评价混合体系的聚集行为. NaDC/DTAB 混合表面

活性剂体系在远小于两种表面活性剂各自的 cmc 时聚

集成混合胶束, 为熵驱动的热力学机理. 随着混合胶

束浓度的增加, 胶束之间通过 NaDC 极性面的羟基之

间和极性头羧基之间的氢键聚集为大的胶束; 在富

DTAB区的临界浓度CM时发生胶束形态转化, 变为近 

 
图 6  在 298.15 K 时, 纯 DTAB 和 DTAB/NaDC 混合溶液的

电导率()随 DTAB 浓度(CDTAB)的变化曲线. (□) 富 DTAB

区(用 0.1 mol/L DTAB滴定 1.0 mmol/L NaDC); (●) 富NaDC

区(用 5.0 mmol/L DTAB 滴定 1.0 mmol/L NaDC); (○) DTAB

的参考电导率曲线 
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似球形的富 DTAB 胶束. 与 NaC/DTAB 体系比较, 在

低 xDTAB 区 , 同样胆汁酸盐浓度 (2.0 mmol/L)下 , 

DTAB/NaDC 体系的 cmcmix (0.04 mmol/L)比 DTAB/ 

NaC 体系的 cmcmix (0.21 mmol/L)[33]下降了 5 倍, 表明

DTAB 和 NaDC 的协同作用明显强于 DTAB 和 NaC

体系. 与 NaC 相比, NaDC 在亲水面上少了一个羟基, 

因此具有更小的 cmc 值, 并直接影响混合 cmcmix 值. 

从能量的角度考虑, DTAB/NaC 的胶束化焓(13.46 ± 

0.40 kJ/mol)是 DTAB/NaDC (6.33 ± 0.33 kJ/mol)的 2 倍. 

4  结论 

单一的 NaDC 恒温滴定量热实验结果显示 , 

NaDC 的观测焓曲线在低浓度区和较高浓度区有两

个明显的 ∆Hobs 突变, 表明 NaDC 水溶液在所研究的

浓度范围内有两种聚集形态. 从能量上获得的信息

支持了 NaDC 的分步聚集模型, 由此得到了 NaDC 的

预胶束和胶束化过程的一系列热力学参数. 本文讨

论了 NaDC 的预胶束和稳定胶束形成的热力学机理, 

结果表明，预胶束化过程是熵驱动, 而胶束化过程由

熵焓共同驱动.  

进一步地, NaDC 的疏水-亲水刚性面式结构与

DTAB 的头-尾链式结构的非对称差异以及它们固有

的相反电荷, 导致混合体系的聚集行为有别于单一

表面活性剂体系. 混合溶液中不同聚集过程受控于

混合表面活性剂的总浓度和摩尔分数组成. 对于一

定浓度的 NaDC 溶液, 在低 xDTAB 区, 得到富 NaDC

临界混合胶束浓度(cmcmix), 而且 ∆Hmic-mix > 0, 说明

富 NaDC 胶束化过程的排斥能效应大于吸引能效应, 

为熵驱动的热力学机理 . 在高 xDTAB 区 , 得到富

DTAB 临界混合胶束转换浓度(CM), 而且 ∆HM < 0, 

说明富 DTAB 胶束转化过程为熵焓共驱动的热力学

机理 . 这些结果对认识 DTAB 与生物表面活性剂

NaDC 的相互作用的热力学和相行为有重要的意义.  

ITC 是直接测定分子间弱相互作用的有效技术, 

而作为辅助手段, 平行的电导率和浊度的实验得到

了与 ITC 相吻合的结果. 
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Abstract: In this work, the thermodynamics of molecular self-assembly for an anionic biosurfactant, sodium 
deoxycholate (NaDC) and their mixture with an oppositely charged surfactant, docecyltrimethylamonium bromide 
(DTAB) in aqueous solution was investigated by isothermal titration calorimeter (ITC), companied with turbidity and 
conductivity measurements. From the perspective of interaction energy, the results for single surfactant NaDC 
obtained from ITC provided a direct evidence for the stepwise association model to form the premicelles in the first 
step and the stable micelles in the second step. We obtained a series of thermodynamic parameters of premicellar and 
micellar formation, and thus discussed the thermodynamic mechanisms of molecular aggregation in these two 
processes. Furthermore, we investigated the thermodynamics of intermolecular interaction for the mixed systems 
composed of oppositely charged surfactants (DTAB/NaDC). The mixed critical micelle concentration (cmcmix) and 
the transition concentration between two micellar morphologies (CM) and their corresponding changes of enthalpy in 
the both processes were derived from ITC measurements in rich-NaDC and in rich-DTAB region, respectively. The 
results show that aggregation behaviors of DTAB/NaDC differ from single surfactant system or the normal mixed 
surfactants with charged “head-and-tail”, due to the asymmetry in molecular structures caused by the rigid steroid 
skeleton of NaDC composed of a hydrophilic and a hydrophobic surfaces. As a result, the occurrence of various 
aggregation processes in mixed solution can be controlled by the total concentrations of two surfactants and their 
molar ratio. Conclusively the process of mixed micellization is driven by entropy, and the transition between two 
kinds of micellar morphologies is driven jointly by entropy and enthalpy. Therefore, from the perspective of 
interaction themodynamics, this work gave a deep insight in understanding the themodynamics of molecular self- 
assembly and their phase behavior for mixed systems with bile salts and the positively charged surfactant. 
 
Keywords: sodium deoxycholate, mixed surfactants, micellization, enthalpy of interaction, isothermal titration 
calorimetry, thermodynamics of aggregation 
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