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摘　要　研究了十二烷基硫酸钠(SDS)浓溶液与 /不与无机电解质氯化钠共存时的溶液胶束行为。通过表面

张力 、稳态荧光猝灭 、超滤以及粘度测量等探讨了该胶束行为与其粘度间的相关性。实验条件下 , 不同浓度的

十二烷基硫酸钠(SDS)浓溶液与 /不与氯化钠共存时 ,对应于不同 SDS浓度区域和相应的不同胶束形状时 ,胶

束聚集数 Nm、溶液本体的平衡单体浓度 cUF及粘度 η三者间有明显的相关性。Nm、cUF及 η呈现出随浓度增加

而增大的趋势。在无盐体系中 ,当 SDS浓度低于 15 ～ 17倍临界胶束浓度(cmc)时 , 相应的胶束构型为球状;

约 17倍和 46倍 cmc后 , Nm陡升 ,相应的胶束构型分别由球状而棒状而后六角棒状。 60倍 cmc后 ,胶束进入

层状结构。在含有质量分数为 2%NaCl的体系中 ,观察到了更多的对应于不同胶束形状的胶束聚集数变化阶

段 , 前期的变化趋势与无盐状态相一致;但当 SDS浓度约为 370倍 cmc后 ,此时 SDS达到了饱和溶解度并发

生分相。在一种胶束形成并达到平衡的前半阶段 , 粘度随 SDS浓度的增加而增大;而当胶束从一种形状向另

一种形状的转变过程中 ,粘度随 SDS浓度的增加而下降。
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表面活性剂浓溶液中胶束形状随其浓度的增加而经历从球形 、棒状 、六角棒状到层状的转变过程 ,

其胶束聚集数的变化也相应呈阶段性增加
[ 1, 2]
;但对胶束形状或胶束聚集数与溶液本体相平衡单体浓

度及粘度之间的相关性却了解不多。如已知随着溶液中胶束形状的变化 ,溶液粘度也相应变化
[ 1]
;但是

在形成同种胶束形状的浓度范围内 ,溶液粘度的变化尚未见报道。表面活性剂溶液中的胶束形状可以

用核磁共振(NMR)
[ 3]
、电子自旋共振(ESR)

[ 4]
、激光光散射

[ 5]
、小角度中子散射

[ 6]
、MonteCarlo模拟

[ 7]

和分子动力学模拟
[ 8]
等多种方法对其进行研究。表面张力 -浓度对数曲线是研究表面活性剂溶液表面

性质和体相分子聚集性质变化最简单和最直接的方法;但是该曲线虽然可以显示刚刚形成简单胶束

(如球状胶束)时表面活性剂的平衡单体浓度(即临界胶束浓度 cmc),却无法表征表面活性剂胶束形状

变化时平衡单体浓度的变化规律。本文综合表面张力 、稳态荧光猝灭 、超滤以及粘度的测定和分析研究

阴离子表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)浓溶液及其含 NaCl体系的临界胶束浓度 、不同胶束形状时相

应的胶束聚集数 、平衡单体浓度及粘度 ,以期更深入地了解 SDS浓溶液及其含 NaCl体系的胶束形状变

化与溶液体相性质变化之间的相关性 。

1　实验部分

1.1　试剂和仪器

十二烷基硫酸钠(SDS)(美国进口分装)。使用前经石油醚抽提 48 h,用无水乙醇重结晶 2次 ,至其

水溶液的表面张力曲线无最低点;芘及二苯甲酮 , 99.0%, (Aldrich,美国);NaCl与无水甲醇为分析纯试

剂;海明 1622(>99.9 %)和溴甲酚绿(Sigma,美国);亚沸蒸馏水 ,电导率 7.8×10
-7
S/cm。

SHIMADZURF-5301PC型荧光光度计(日本岛津);MC-Ⅲ-01型中空纤维超滤装置(常州能源设备

总厂),有效内面积为 0.026m
2
,对分子量 20 000牛胰蛋白酶的截留率为 95%;NDJ-55型数字式粘度计
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(深圳市恒科达检测仪器有限公司)。

1.2　实验方法

1.2.1　表面张力法测定 SDS临界胶束浓度 cmc　配制一系列不同浓度的 SDS(或 SDS-NaCl)水溶液 ,

(40±0.5)℃下 ,采用滴体积法由稀到浓逐一测定溶液的表面张力 γ,作 γ-lgc曲线 ,由曲线的拐点附近

切线交点求取 cmc。

1.2.2　稳态荧光猝灭法测定胶束聚集数 Nm　以荧光分子探针芘(Py)的饱和水溶液为基础液配制 SDS

(或 SDS-NaCl)溶液。从洁净干燥的 100mL具塞三角瓶中定量移取 0.5 mol/L的二苯甲酮 -无水甲醇溶

液 ,用 N2气吹干甲醇;再移入一定量的上述 SDS(或 SDS-NaCl)溶液 ,使猝灭剂浓度 (cQ)为 0.1 ～

1.0mmol/L。将上述样品在超声波浴槽中分散 5 min,置于 (40 ±0.1)℃水浴中恒温 24 h。(40 ±

0.1)℃下激发光波长为 335nm,在 374nm波长处读取 I374。作 lnI374 ～ 1/(c-cmc)图 ,由直线斜率求得

SDS的胶束聚集数 Nm,即:

lnI374 =-NmcQ /(c-cmc)+lnI
0

374

式中 , I
0
374为猝灭剂浓度为 0时的 I374 , cQ为猝灭剂浓度 (mmol/L), c为待测体系中 SDS的总浓度

(mmol/L)。

1.2.3　超滤法测定 SDS平衡单体浓度 cUF　将 500mL一定浓度的 SDS(或 SDS-NaCl)水溶液进行内压

膜式超滤 ,系统内压力逐渐上升至 0.1 MPa后维持恒定 , (40±0.1)℃下循环 0.5h,分别收集原液和超

滤液。以溴甲酚绿为指示剂 ,海明为滴定液 ,用两相滴定法分别测定原液和超滤液中的 SDS浓度 。

1.2.4　溶液粘度 η的测定　将不同浓度的 SDS(或 SDS-NaCl)水溶液置于直径≥70 mm的烧杯或直筒

形容器中 , (40±0.1)℃下 ,用数字式粘度计测定溶液粘度 η。

2　结果与讨论

2.1　SDS/SDS-NaCl溶液的 cmc

图 1为由 SDS/SDS-NaCl水溶液的表面张力 γ-lgc曲线图。由图中求得相应体系中 SDS的 cmc值

图 1　SDS/SDS-NaCl水溶液的表面张力和

SDS总浓度的关系((40±0.5)℃)

Fig.1　Concentrationdependenceofthesurfacetension

ofSDS/SDS-NaClaqueoussolutionat(40±0.5)℃

ω(NaCl)/%:a.2;b.0

分别为 5.52和 0.85 mmol/L。加入 NaCl后 , SDS的

反离子结合度增大 ,压缩胶束的双电层 ,减少了 SDS

离子头之间的相互排斥 ,使得更多的表面活性离子

进入胶束中从而更有利于胶束的形成 , 故 cmc变

小 。在一定 SDS浓度范围内 ,通过加入无机电解质 ,

可以观察到更全面的胶束变化及溶液体相性质的变

化过程 。

2.2　SDS/SDS-NaCl溶液的胶束聚集数与溶液体

相性质

由稳态荧光猝灭法 、超滤法以及粘度测定计算

出 SDS浓溶液中不同胶束形状对应的胶束聚集数

Nm、平衡单体浓度(即超滤液中的单体浓度 cUF)及

溶液的粘度 η,三者随 SDS浓溶液总浓度 cSDS的变

化规律如图 2所示。图中可见 ,无盐体系中当 SDS

浓度低于 15 ～ 17倍 cmc时 ,相应的胶束构型为球

状;约 17倍和 46倍 cmc后 , Nm陡升并分别伴生 1个新的平台 ,此时相应的胶束构型分别由球状而棒状

而后六角棒状。60倍 cmc后 ,胶束进入层状结构 ,但是此时 SDS溶液的透光度下降 ,不宜继续用荧光光

度计测定。在含有质量分数为 2%NaCl的体系中 ,观察到了更多的对应于不同胶束形状的胶束聚集数

变化阶段 ,前期的变化趋势与无盐状态相一致;但当 SDS浓度约为 370倍 cmc后 ,此时 SDS达到了饱和

溶解度并发生分相 ,因此计算所得的胶束聚集数明显下降。
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图 2　SDS/SDS-NaCl水溶液的胶束聚集数 、SDS单体浓度 、粘度和 SDS总浓度的关系((40±0.1)℃)

Fig.2　Dependenceofthemicelleaggregationnumber, theconcentrationofSDSmonomer

andtheviscosityofSDS/SDS-NaClaqueoussolutionontotalSDSconcentrationat(40±0.1)℃

ω(NaCl)/%:a, b, c.0;d, e, f.2

一般认为 ,在表面活性剂水溶液浓度超过 cmc后 ,溶液中表面活性剂单体的浓度几乎不再随溶液

浓度上升而上升;也有文献
[ 9]
认为 ,单体浓度随总浓度的变化而变化 ,单体与胶束之间存在平衡 。图 2

中无盐体系 SDS溶液单体含量 cUF在低于 15 ～ 17倍 cmc时几乎不变 ,但是在约为 17倍和 45倍 cmc后 ,

单体平衡浓度随总浓度的变化而变化 ,与无盐体系的 Nm变化规律一致 ,暗示单体平衡浓度骤升的阶段

正是胶束构型发生转变的过程 。有 NaCl存在时 ,可观察到更多种胶束形状的存在和变迁 ,也可以得出

类似的结果 。

图 2η～ cSDS曲线反映了 SDS在各种浓度下粘度 η也呈现出阶段性变化 。图中可见 ,随着浓度增加 ,

胶束中 SDS分子之间的排列趋于紧密 ,导致溶液粘度 η增大 。有趣的是 ,在一种胶束形成并达到平衡的

图 3　(40±0.1)℃时 SDS/SDS-NaCl水溶液的

胶束行为与溶液体相行为的相关性

Fig.3　Correlationsofmicellizationwithbulkphase

behaviorofSDS/SDS-NaClsolutionat(40±0.1)℃

N′m, c′UFandη′referstothefirst

derivativesofNm, cUFandη, respectively;

ω(NaCl)/%:a, b, c.0;d, e, f.2

前半阶段 ,粘度 η随 SDS浓度增加而增大 ,这是因

为体系倾向更有序;而当胶束从一种形状向另一种

形状转变的过渡阶段 ,粘度 η随 SDS浓度增加而下

降 ,这是因为在过渡阶段体系的无序性增大。这一

结果尚未见文献报道 。

2.3　胶束变化与溶液体相性质变化间的联系

图 3分别为 SDS/SDS-NaCl溶液中 Nm、cUF及 η

对 SDS浓度变化一阶导数的变化曲线图。图中可更

清晰地看到 ,胶束从一种形状向另一种形状转变的

过渡阶段的胶束行为与溶液体相行为的相关性图 。

图中 N′m ～ cSDS及 c′UF ～ cSDS曲线很相似 ,表明 Nm与

cUF随浓度的变化趋势基本一致 。在图中曲线中每个

极值附近的区域代表一个胶束变化的过渡阶段 ,其

间 Nm和 cUF发生突跃。一阶导数值基本为 0的区域

对应了各胶束形状的稳定阶段。η′<0时的低谷区

对应的 SDS浓度与 N′m和 c′UF的极大值区域基本吻

合 ,即 Nm和 cUF发生突跃的过渡阶段 , η会下降 ,这

是由胶束形状转变的过渡阶段体系的无序性增大所导致 。
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CorrelationbetweenMicellizationandBulkPhaseBehavior
ofConcentratedSodiumDodecylSulfateSolution

CHENFang-Bo, FANGYun
＊
, WULi-Na

(SchoolofChemicalandMaterialEngineering, JiangnanUniversity, Wuxi214122)

Abstract　Themicellizationbehaviorofsodiumdodecylsulfate(SDS)inthepresence/absenceofNaClwas

investigated.Thecorrelationsbetweenthemicelleaggregationnumber(Nm), theviscosity(η), andequili-

briumconcentrationofSDSmonomer(cUF)inthesolutionwerestudiedbymeansofsurfacetensiondetermina-

tion, steady-statefluorescencequenching, ultra-filtration, andviscosityanalysis.ItwasfoundthatNm , ηand

cUFincreasedwiththeincreaseoftheSDSconcentration, andηincreasedfirstduringthemicelleformationand

earlierequilibriumphases, butsubsequentlydecreasedinthetransitionphaseswhenmicelleshapewas

changing.Themicelleweresphere, rod, hexagonalphaseandlamellarwhentheSDSconcentrationwas15 ～

17 timeslowerthanthatofcmc, 17 timeslowerthanthatofcmc, 46 timeslowerthanthatofcmc, and

60 timeshigherthanthatofcmc, respectively, intheabsenceofNaCl.Moremicelletransitionswereobserved

inthepresenceof2% NaCl, andthetransitiontrendwasthesameasthatintheabsenceofNaClwhenthe

SDSconcentrationwas370 timeslowerthanthatofcmc, afterwhichthephaseseparationoccurredbecause

SDSwassaturated.

Keywords　sodiumdodecylsulfate, criticalmicelleconcentration, micelleaggregationnumber, equilibrium

concentration, viscosity
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