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摘　要　应用紫外吸收分光光谱( UV 法, 用 N, N- 二乙基苯胺( DEA )为探针, 测定了不同

类型表面活性剂的临界胶束浓度( CM C)。并用1HNM R波谱确定了 DEA 在胶束中增溶位

置。结果表明, 表面活性剂浓度高于 CM C 时, DEA 增溶于胶束内核的碳氢环境中, DEA 的

最大吸收波长 (�max )接近于其正在辛烷中的值, 而浓度低于 CM C 时, �max 值接近于其在

水中的值。紫外吸收范围内, DEA 在不同表面活性剂浓度时的最大吸收波长(�max )对表面

活性剂浓度的曲线转折点即为临界胶束浓度( CM C)。

关键词　CM C　表面活性剂　U V　NM R

1　前　言
表面活性剂胶束浓度( CMC)对于表面活性剂的应用是一个非常重要的物理量,是表面

活性溶剂溶液研究中的一个重要内容。原则上, 表面活性剂物理化学性质的突变皆可利用来

测定表面活性剂的 CM C。目前就文献报道,测定表面活性剂 CM C 的方法已有三十多种,如

电导法 [ 1]、染料法 [ 2]、增溶作用法 [ 3]、表面张力法 [ 4]和 NM R 方法 [ 5]等,最常用的是表面张力

测定和电导测量。不同方法测定同一表面活性剂的 CMC 值有一定的差异, 也各有特点。紫

外吸收分光光谱也是确定表面活性剂 CMC 值的一种简单、准确的有效方法 [ 6] , 可测定多种

表面活性剂, 特别是混合表面活性剂体系的 CM C 值, 但该方法的关键是寻找一种理想的光

度探针,其 �max 对表面活性剂聚集体微环境下的性质要很敏感,其敏感性越强,对 CM C的

测定越可靠。

本文利用紫外吸收分光光谱测定了阳离子型、阴离子型和两性表面活性剂的 CMC 值,

研究了阴、阳离子表面活性剂复配对 CMC 值的影响, 并用
1
H N MR 波谱确定了光度探针

DEA 在胶束中增溶位置。
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2　实验部分

2. 1　试剂与仪器

十六烷基三甲基溴化胺( CT AB) ;二一( 2- 乙基己基)琥珀酸钠( AOT ) ;十二烷基磺酸

钠( AS) ; 十二、十四烷基甜菜碱( C12BE、C14BE) ,本实验室合成,用石油醚萃取, 经丙酮多次

重结晶提纯。N, N- 二乙基苯胺( DEA) ,分析纯,上海试剂均为 A. R.级,水为三次蒸馏水。

双波长双光束记录式分光光度计(日本岛津 UV - 3000型) , 波长精确度±0. 4nm。

Br uker AM - 400核磁共振波谱仪(瑞士 Bruker 公司)。

2. 2　实验方法

用 D 2O 配制一系列增溶了不同量 DEA 的 CTAB 溶液, 用 Bruker AM - 400 NM R波

谱仪于 25±1℃下, 测定各种样品的1
HNM R波谱。

取一定波长范围的 DEA 水溶液,分别用不同浓度的表面活性剂溶液稀释至 10m L,剧

烈振动 10～15mins,室温( 20～22℃)下测得表面活性剂的不同浓度下的紫外吸收波长 �
max ,作出 �max～C 曲线,曲线转折点处的浓度即为表面活性剂的 CM C值。

3　结果与讨论

3. 1　DEA 在水、正辛烷和不同浓度 CT AB溶液中的紫外吸收光谱

图 1是 DEA 在水、正辛烷和不同浓度 CT AB溶液中的紫外吸收光谱。从图 1可知,

DEA 在正辛烷中 �max 为 259. 0 nm, 接近于 DEA 加入到表面活性剂 CT AB 浓度高于

CMC 值时溶液的最大紫外线波长, 这是由于 DEA 增溶于表面活性胶束核心,而处于与正

辛烷相同的碳氢溶剂环境所致。DEA 在水中的 �max 为 248. 4nm, 与其处于 CT AB浓度低

于CM C 值的溶液中的�max 值一致。正辛烷(或CTA B浓度低于 CM C 值)中的紫外吸收波

长 �m ax 发生位移,是由于DEA在水中(或CT AB浓度低于CMC 值)形成氢键 �键所致[ 6]。

因此,测定不同表面活性剂浓度下的 �max ,绘制 �max～曲线,可确定表面活性剂的 CM C

值。
图 1　DEA 在水、正辛烷和不同浓度CTAB溶液中的 UV 吸收光谱

1. DEA/ H2O

2. DEA/ 2. 0×10- 4mol·dm- 3CTAB溶液

3. DEA/ 6. 0×10- 4mol·dm- 3CTAB溶液

4. DEA/ 2. 0×10- 3mol·dm- 3CTAB溶液

5. DEA/正辛烷

Fig. 1 UV spectra of DEA in water, n- octane and CTAB solutions

1. DEA/ H2O

2. DEA/ 2. 0×10- 4 mol·dm- 3CTAB soul tion

3. DEA/ 6. 0×10- 4 mol·dm- 3CTAB soul tion

4. DEA/ 2. 0×10- 3 mol·dm- 3CTAB soul tion

5. DEA/ n- cotane
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3. 2　DEA 在CTAB胶束中增溶位置

测定了 0. 08mol·dm
- 3
CTAB水溶液和含不同浓度 DEA- CTAB溶液的

1
H NMR波

谱,图 2是CTAB胶束溶液和含有 0. 18�L DEA/ 10mL CTAB溶液的
1
H NMR波谱。从图 2

可看出,由于 DEA的增溶, CTAB各1
H峰都移向高场, 但不同基因团的1

H化学位移是不同

的。图 3是 CTAB各
1
H峰化学位移随 DEA浓度的变化。

图 2　1H NMR 波谱

　　　　a. 0. 08 mol. dm- 3CTAB溶液

　　　　b. 0. 08 mol. dm- 3CTAB- 0. 18�L DEA/ 10mL CTAB溶液

Fig. 2 Spectra of 1H NMR

　　　　a.0. 08mol . dm- 3CTAB soul tion

　　　　b. 0. 08 mol . dm- 3CTAB- 0. 18�L DEA/ 10mL CTAB soultion

图 3 CTAB各基团1H的化学位移

Fig. 3 Chemical Shifts of CTAB 1H spectra

从图3可知,由于DEA 在 CT AB

胶束中增溶, 使 CT AB 分子的

�- CH3和- ( CH2) n- 基团1
H 峰

向高场移动, 化学位移较大,而�- CH2、- �- CH3�- CH2和- N ( CH 3)
+
3 基团

1
H 峰化学位移

不大, 说明探针 DEA 增溶于 CT AB 胶束的内核心的碳氢环境中, 同时还表明 DEA 在

CTAB 浓度高于其 CM C 时, UV 测定的 CTAB 溶液的 �m ax 值与 DEA 在正辛烷中的测定

值,由于都处于相同的碳氢环境中而相一致。

3. 3　DEA 浓度的选择

分别配制 DEA 浓度为 2. 0、1. 5、1. 0、0. 5、0. 3、0. 25、0. 23、0. 20、0. 18、0. 16、0. 14、0. 12

和 0. 10�L DEA/ 10mL CT AB浓液进行紫外吸收测定。发现 DEA 深度高于 0. 23�L/ 10m L

时,其紫外胡收过大, 而DEA 深度低于 0. 16�L/ 10m L 时,紫外胡收较弱,测量误差较大。因

此,本实验中 DEA 浓度的适宜测量范围是 0. 16～0. 23�L/ 10mL CT AB溶液, 而以 0. 18�L
DEA/ 10mL 表面活性剂浓度最适宜。

3. 4　单一表面活性剂 CM C值的确定

应用UV 方法分别测定了阳离子表面活性剂CT AB、阴离子表面活性剂 AS、AOT 和两

性表面活性剂 C [ 12] BE、C [ 14] BE 的 CM C 值,结果如图 4中 a、b、c所示。

由图 4转折点所得的 CMC 值列于表 1。从表 1可看出, U V 方法测定不同类型表面活

性剂的 CMC 值与文献中其它方法测定的 CM C值,有很好的一致性。

3. 5　阴阳离子表面活性剂复配对CM C 值的影响

配置不同比例的阴、阳离子表面活性剂溶液( As: CT AB和 AOT : CT AB) ,用 U V 方法
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测定各复配比例时的 CMC 值, 结果如图 5所示。

图 4　�max 与表面活性剂浓度的关系

Fig. 4 Relation ship betw een �max an d the

concent rat ions of surfactants

a. CT AB b . As and AOT c. C12BE and C 14BE

从图 5 可以看到阴离子表面活性剂( As或

AOT)与阳离子表面活性剂( CTAB) 混合

溶液的 CM C 值, 在很大的摩尔分数范围内

都低于单一表面活性剂的 CMC, 且曲线中

出现很平广的最低值。这是由于阴、阳离子

表面活性之间有强烈的静电相互作用,使混

合表面活性剂的表面活性大大增加, 从而形

成混合胶束的能力在增强。

表 1 U V 方法测定CM C值与文献值比较

T able 1 Compare of CM C m easured b y U V method

and referen ces

表面活性剂
CM C( mol/ L )

U V 法 文献值7

CT AB 9. 0×10- 4 9. 2×10- 4

As 9. 6×10- 3 9. 7×10- 3

AOT 2. 5×10- 3 2. 5×10- 3

C12BE 2. 0×10- 3 2. 0×10- 3

C14BE 1. 8×10- 4 1. 8×10- 4

图 5　 阴、阳离子表面活性剂复配对 CMC 值的影响

Fig. 5　 Effect of the rations for anionic and cationic

surfactants on the CMC

　　从图 5还可以看出, CTA B与 As(或 AOT )复配体系中, CTAB 对混合体系的 CM C值

起决定作用, 它的量对混合溶液的CM C 值的影响远大于 As(或 AOT )。

4　结　论

4. 1　UV 方法是测定表面活性剂临界胶束浓度( CMC )的一种简单和准确的方法, 特别适

宜于混合表面活性剂体系 CMC 的测定。

4. 2　N, N- 二乙基苯胺( DEA )探针增溶于 CTAB 胶束内心的碳氢环境中,可用作表面活

性剂CM C 测定的光度探针。
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Determination of CMC of Surfactants with UV- vis

Absorption Spectrophotometry

Dong Shuli　　 Wu Huashuang　　L iu Dezhen

( Departm ent of Standard, Jinan Wat er W orks Company , Jinan　250012)

Hao Jingcheng　　Wang Hanqing

( Lanzhou Institute of Chemical Phy sics, Chinese Academy of Sciencs, Lanzhou 730000)

Abstract　T he cr itical micelle concent rations o f differ ent sur fact ants( CTAB, As, AOT , C12BE, C14BE, As-

CTAB, and AOT- CTAB mix tures) wer e det ermined by using U V- v is absorption spectrphotometry , and

the N , N- diet hylaniline ( DEA ) is used to be the ultr aviolet absorpt ion probe in the CM C measurements.

A t the same t ime, the solubiliza tion site o f DEA in a micelle was investig ated by 1H NM R spectr a, and it

w as foud that DEA is so lubilized in the co r e of a micelle . The differ ence betw een �max of DEA a t above

the CM C approached t he value in n - octane and at below t he CM C approached the Value in w ater . T he

concent ration at t he distinct br eak po int for the curv e of �max v s surfa ct ant concentr ations w as the CM C

value of surfactant .

Key words　CM C　surfactants　UV　NM R
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