
 

第二章 界面的聚集与吸附 
 

翻译:  张越  张杰 薛长晖 

 

由字义来讲 表面活性剂是一类在表面有活性的物质 这是一个很广的概

念 包括任何液/液 液/气或液/固体系 本章主要论述表面活性剂在水体系中的

吸附与聚集现象 为了更好的理解表面活性剂这一概念 读者可以阅读一些相关

的书籍及专论  

 

2.1  表面活性剂在界面的吸附 

 

2.1.1    表面张力与表面活性 

由于位于界面的表面活性剂分子与位于体相中的分子所处的环境不同 因

此界面与表面自由能有关 例如空气-水表面 由于水分子受到的短程吸引力不平

衡 所以会受到指向体相的净拉力作用 因此 达到与气相最小限度的接触是一

自发的过程 这也解释了液滴与气泡总是趋于球形的这一现象 每单位面积的表

面自由能 定义为表面张力 o 即每增加此表面的单位面积 A 所需的

最小功 Wmin 表示为 Wmin= o A 另外还用一种不太精确的定义 即使

气液界面上的液膜拉伸单位长度所需的力  

 

因此 表面活性剂是在低浓度下吸附即可改变增加界面所需要的功的一类

物质 正如第一章介绍的 由于表面活性剂的双重化学性质 使其具有明显的降

低表面张力的能力 以空气-水界面为例 产生吸附的力来源于体相内的疏水作

用 在此体系中 水分子之间通过范德华力及氢键强烈地相互作用 两亲分子的

存在可以通过其碳氢基团破坏溶剂形成的结构 使体系的自由能升高 这就是疏

水效应[1] 表面活性剂分子到达界面所需的功要比水分子所需的功小的多 因

此表面活性剂向表面聚集是一个自发和优先的过程 在气液界面 这种作用的结

果是产生新的表面单位面积和定向的表面活性剂分子单层 在该表面单层中 两
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亲分子的疏水基团向外 而头基指向内部 即水相 为抵抗在正常表面张力下表

面收缩的趋势 两亲分子使表面压力增加 并因此降低溶液表面张力 表面压力

定义为Л= o- 式中 o为无两亲分子时空气-水界面的表面张力  

 

基于表面活性剂分子结构的不同 吸附的浓度范围和速率均会不同 但是在

临界胶束浓度(CMC)以上均会发生胶结或聚集 在 CMC 处 两亲分子在界面达到

最大吸附 同时进一步使表面自由能最小化 分子开始在体相聚集 在 CMC 之

上 体系由吸附在界面的单分子层 自由单体和体相中的表面活性剂胶束组成

且此三相达到平衡 胶束的结构和形成将在 2.3节中做简单描述 在 CMC以下

表面活性剂分子以相同的速率到达和离开表面 吸附为动态平衡过程 而表面上

表面活性剂浓度的时间平均值可通过热力学方程 见 2.1.2 直接或间接地定义

及量化  

 

动态表面张力 这是与平衡量相对的表面活性剂体系的一个重要性质 它在

着许多重要工业和生物应用中起决定作用[2-5] 如印刷和衣料印染过程中 由于

新的界面在不断产生导致表面张力无法达到平衡 任何表面活性剂溶液中的平衡

表面张力都不会立刻达到 表面活性剂分子必需首先由体相扩散到表面 然后吸

附 从而达到在界面定向排列 因此 表面活性剂溶液中新鲜界面的表面张力与

溶剂的表面张力非常接近 随后此动态表面张力会在一定时间内达到一平衡值

基于表面活性剂的类型和浓度不同 达到这一平衡的过程可能只用几毫秒 也可

能持续几天 为了能对表面活性剂的这一动态性质进行控制 所以充分了解支配

表面活性剂分子由体相向界面运动时的主要过程是非常必要的 这一领域的研究

已经受到广泛关注 最近的发展动态见参考文献[6-8] 但在目前研究工作中一般

不对表面张力此加以区分 都当作平衡表面张力对待  

 

2.1.2  表面超量与热力学吸附 

由定向单分子层的形成引出了一个相关的基本物理量 即表面超量 此概念

定义为表面活性剂分子在表面层中的浓度相对于体相浓度之差 Gibbs 率先给出

了应用于由组分导致体系表面张力变化的通用热力学处理方法[9]  
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吸附方程的一个重要近似是对界面的 确切 定位 在表面活性剂水相

α 与水蒸气相 β 达到相平衡的前提下 界面是一厚度为τ的模糊区域 其

性质由α相到β相不断变化 由于真实界面的性质不好确定 所以一个方便的假设

就是假设一个厚度为 0的数学平面为界面 在特定值 X 该界面上下两相被认为

分别具有与α和β相同的性质 图 2.1为这一理想体系的示意图  
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图 2.1  在 Gibbs划面法中 定义表面过剩浓度为Γ 如图(a)所示 Gibbs平面为中

溶剂过剩浓度为 0 的平面 图中平面两侧的阴影区面积相等 图(b)中 组分 i

的表面过剩即为该组分在 Gibbs平面两侧组分浓度 阴影区 的差值  
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在 Gibbs 划分面定义中 Gibbs 平面的位置 X 是以该处溶剂的表面过剩量

为 0确定的 所以组分的表面过剩量可表示为   

A
Γ

σ
σ = i
i

n     (2.1.1) 

 
其中 A 为界面面积 如果体相中α相和β 相延伸至 XX' 面 则  为组分 i 

在表面相 σ中相比于等量体相的过剩量

σ
in

σ
iΓ 可正可负 其值依赖于 XX'面的位

置    

 

γA +   (2.1.3) 

包括α相和β相在内的整个体系的内能为 

ββββ

αααα

σβα

∑+−=

∑+−=

++=

iii

iii

n
n

μPVTSU

μPVTSU
UUUU

   (2.1.2) 

 
界面相σ对应的热力学内能表达为 

σσ
iii nμ∑+σ TSU =

 
当 T, S, A,µ, n, 变化为无穷小时 方程式 2.1.3变化为 

iiiiii nn μddμAddAdTSTdSdU σσσσσ ∑+∑+γ+γ++=  (2.1.4) 

 

在小的可逆变化过程中 任意体相的内能微分形式为 

iii ndμPdVTdSdU ∑+−=    (2.1.5) 

 

界面区类似的内能微分形式为 

σσσ ∑++= iii ndμdAγTdSdU   (2.1.6) 

 

方程 2.1.4减去 2.1.6 得 

0μdγAddTS =∑++ σσ
iii n    (2.1.7) 
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在恒定温度下 并且组分 i 的表面超量如方程 2.1.9所示为 σ
iΓ 则 Gibbs方

程的通用形式为 

iii μdγd σΓ∑−=     (2.1.8) 

 
对于由溶剂和溶质组成的简单体系 分别以下标 1 和 2 代表溶质和溶剂 则

方程 2.1.8表示为 

21 μdμdγd σ
2

σ
1 Γ−Γ−=    (2.1.9) 

 
由于在选择 Gibbs划分面时 取Γ 0=σ

1 则方程 2.1.9简化为 

2μdγd σ
2Γ−=     (2.1.10) 

 
式中Γ 为溶质的表面过剩浓度σ

2  

化学势表示为 

iii alnRTμμ o +=     so    (2.1.11) ii alnRTdcsteμd +=

式中μ 代表组分 i在 1个大气压o
i 298K时的标准化学势  

 
对于非解离性物质 如非离子表面活性剂 应用方程式 2.1.10得出 Gibbs方程的
通用形式为 

22 alnRTdd σΓ−=γ    (2.1.12) 

 

或              
2

2 alnd
d

RT
1 γ

−=σΓ    (2.1.13) 

对解离性溶质 如 R-M+型的离子型表面活性剂 当假设其低于 CMC时为

理想状态时 方程 2.1.12变为 

MRR μdμdd σ
Μ

σ Γ−Γ−=γ    (2.1.14) 

在不加电解质时 界面的电中性要求 Γ σσ
ΜΓ=R 引入平均离子活度

2/1
MR2 )aa(a = 代入方程 2.1.14 即得 1 1型解离溶质的 Gibbs 方程 

2
2 alnd

d
RT2
1 γσ −=Γ    (2.1.15) 

在加入过量电解质 即盐量足以削弱静电效应 且电解质的反离子 M+与表

面活性剂的反离子相同的条件下 则 M+的活度为常数 得出 Gibbs方程中的前因

子为 1 此时得到的方程与 2.1.13相同 所以方程 2.1.13在此条件下仍然适用  
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对于如表面活性剂等在界面有强烈吸附的物质 微小的体相浓度变化即可引

起界面张力 表面张力 的较大变化 与此关联的实际应用就是通过测量界面张

力和溶质浓度的关系得到物质在界面的相对吸附及表面活性等性质 值得注意的

是 对于稀表面活性剂体系 在方程 2.1.13和 2.1.15中可用浓度代替活度 且精

度影响不大  

 

图 2.2给出了随表面活性剂浓度的增加 水的表面张力的降低典型过程 同

时显示了 Gibbs方程 2.1.13或 2.1.15 如何确定表面吸附量 在低浓度区 随着

组分 2表面超量的增加 由 A区向 B区 可观察到体系表面张力的降低 25oC

时纯水的表面张力为 72.5mN 在浓度接近 CMC时 表面张力趋于一个定值

此时表面张力曲线基本为直线 B区到 C区
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图 2.2    由表面张力测量及 Gibbs吸附方程确定界面吸附等温线 
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 最近对离子表面活性剂的 Gibbs前因子项的讨论较多 例如参考文献 10-13

主要问题集中于 是否离子表面活性剂能完全解离 从而得出前因子值为 2 或

者其不能完全解离 而是在其表面附近存在一个过渡层 从而得出一个较低的前

因子值 最近通过结合表面张力以及中子反射等能够直接测定表面超量的测量技

术 证实了对于离子表面活性剂采用前因子值为 2是合理的[14]  

 

尽管在液-液 液-气界面吸附中 Gibbs 等式是最普遍 最常用的数学关系

式 但其他情况下一些等温吸附则可以用 Langmuir[15] Szyszkowski[16]

Frumkin[17]方程来表示 Guggenheim 和 Adam通过不同的分平面法将界面区划

分成单独一相 即界面相 且体积有限 [18] 从而简化了 Gibbs等式  

 

2.1.3 表面活性剂吸附的效率和效能 

 
表面活性剂在降低溶液表面张力上的性能可以通过以下两方面衡量 1

溶液降低到指定表面张力所需表面活性剂浓度 2 不考虑加入表面活性剂的

浓度情况下 该表面活性剂所能产生的最低表面张力 即表面活性剂的效率和效

能问题  

 

测定表面活性剂吸附效率的一个很好的测量方法就是测定表面张力下降 20 

mN m-1所需表面活性剂浓度 在此条件下 表面活性剂浓度接近于在界面产生最

大吸附所需最小浓度 Frumkin 等式证明了这一点 2.1.16 该等式将表面张

力 或表面压 π 的下降和表面超量联系起来  









Γ
Γ

−Γ−=π=γ−γ
m

1
m0 1logRT303.2    (2.1.16) 

 

最大表面超量一般位于 1 − 4.4×10-10 mol cm-2范围内 [19] 当 25 下表面

张力下降 20 mN m-1时 通过等式 2.1.16可以算出表面有 84-99.9%被饱和 对

应此时表面活性剂浓度的负对数值记为 pC20 由于表面活性剂分子由液态体相到

界面所产生的自由能变化 ∆G°与该值相关 所以 pC20是非常有用的量 这样 通

过表面活性剂分子中不同基团 例如亚甲基 端甲基 头基等 自由能的变化

就可以将表面活性剂吸附效率和分子基团结构联系起来 特别是对于给定的直链
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表面活性剂同系物 CH3(CH2)n−M M 是亲水头基 n 是疏水链中亚甲基数 水溶

液 当体系表面压π= 20 mN m-1时 标准吸附自由能为 

 

∆G° = n ∆G°(-CH2-) + ∆G°(M) + ∆G°(CH3-) (2.1.17) 

 

吸附效率可以通过下面等式直接与疏水链长 在保持亲水基不变情况下 关

联起来 

constant
2.303RT

-)(-CH∆G- pClog(C) 2
2020 +




 °
==− n  (2.1.18) 

 

其中(G°(M)被认为是常量 活度系数为 1 而且假设疏水链长增加时Γm不发

生明显变化 由上式可看出 效率因子 pC20 随疏水链碳原子数增长而线性增

长 Traube规则 等式 2.1.19 也表明了这一点  

Log Cs = B – n Log KT   (2.1.19) 

其中 Cs 是表面活性剂浓度  B 为常数  n 是同系物疏水基链长  KT 是 

Traube 常数 对于直碳氢链表面活性剂来说  KT 值在 3 附近[21]  或由 等式

2.1.18类推可得 





 °∆

==
+ 2RT

-)(-CHG- expK
C
C 2

T
1n

n   (2.1.20) 

此外 化合物中的苯环相当于 3.5个正常-CH2-基团  

 

较大的 pC20值表明表面活性剂在界面吸附更有效 同时在降低表面张力上效

率更高 其他能够增加表面活性剂效率的主要因素可以总结如下 
 

• 在相同碳数下 直链烷基疏水基比支链烷基效率更高  

• 单亲水基位于疏水基团尾部时比位于疏水基团中部效率高  

• 非离子或两性表面活性剂比离子表面活性剂效率高  

 

对离子表面活性剂而言 通过 a 用束缚能力更大 水化能力差 的反离

子 b 增加水相中离子强度都可以使有效电荷减少 提高吸附效率  
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采用表面张力降低 20 mN m-1作为衡量表面活性剂吸附效率的标准值虽然方

便 但却有一些随意性 此外 在体系表面压低于 20 mN m-1或体系内表面活性

剂的最大表面超量明显不同时 上述标准值就不适用了 Pitt 等 [22]通过定义∆γ

为体系在 CMC时表面压的一半来解决上述问题  

 

表面活性剂的性能也可以通过吸附效能来讨论 一般是不考虑表面活性剂浓

度 而由表面活性剂所能达到的最小表面张力γmin 或用界面达到饱和时 即达到

最大吸附量Γm时 的表面超量浓度衡量 Γm和γmin主要由临界胶束浓度决定 而

对于某些离子表面活性剂的Γm 和γmin 则主要由溶解度上的限制以及 Krafft 点决

定 在 2.2.1 部分将进一步对此简要描述 通过 Gibbs 吸附等式 Γm能给出界面

堆积情况 所以吸附效能对于决定表面活性剂的发泡性 润湿性 乳化性等特性

方面非常重要  

 

表面活性剂的吸附效率和吸附效能并不一致 正如 Rosen 所得数据显示的那

样 表面活性剂常常在低浓度下能显著降低表面张力 即吸附效率高 但 Γm

值却很低 对应吸附效能低 在决定表面活性剂效率时 分子结构的影响基本

只在热力学范畴起作用 但在决定表面活性剂效能时 分子吸附膜中亲水基和疏

水基的相对大小却直接与吸附效能有关 每个分子所占据的面积既由疏水链横截

面积决定 也由达到头基最紧密堆积所需面积决定 而不考虑那种效应更大 因

此 表面活性剂膜的紧密或松散堆积导致了差异很大的界面性质 例如 直链且

具有大亲水基 相对于疏水链横截面 的表面活性剂倾向于形成紧密 高效的界

面堆积 而支链 多链或疏水基较大则阻止分子在界面形成有效紧密堆积 此

外 在单直链表面活性剂体系中 从 C8 到 C20 增加碳氢链长度几乎对吸附有效

性没有影响[19]  

 

2.2       表面活性剂的溶解性 

在水溶液中 当所有界面均被饱和后 体系能量的降低可通过其它方式来继

续 根据体系的组成不同 表面活性剂分子在聚集形式 包括胶束 液晶 双层

结构或囊泡等 中所起的作用不同 其中一个方式的物理表现就是表面活性剂可

以由溶液中结晶或沉淀 即与体相分离 通常大多表面活性剂在水中有足够的溶
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解性 但其溶解性受疏水基长度 头基性质 反离子的化合价 溶液环境等影

响 尤其是温度的影响较大  

 

 

2.2.1    Krafft温度 
 

对大多数溶质来说 其水中溶解度会随温度的增长而增加 但是 对最初

不溶的离子型表面活性剂而言 当常常在某一温度后 其溶解度会突然增大 这

就是所谓的 Krafft点或 Krafft温度 即 TK 其定义为溶解度曲线和 CMC曲线的

交叉点 即在此温度下 表面活性剂单体的溶解度与其同温度下的 CMC相等

图示见图 . 在 TK点以下 表面活性剂单体仅与其水合晶体平衡存在 但在

TK之上 就有了胶束的形成 由此也大大增加了其溶解性  

 

离子表面活性剂的 Krafft点随反离子 烷链长度 链结构的不同而不同

对 Krafft点的认识在许多应用中是至关重要的 因为在 Krafft点以下 这些表面

活性剂不能充分体现其作用 因此也就没有临界表面张力和胶束形成等典型特

征 具有较低 Krafft点而且能有效降低表面张力的表面活性剂通常可以通过引入

长的支链 不饱和键或大的亲水基而得到 因为这些基团的引入可降低分子间的

促进结晶的相互作用  
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图 2.3     Krafft 温度 TK 为表面活性剂的溶解度与临界胶束浓度相等的点 在

TK之上 表面活性剂分子形成分散相 而在 TK以下 以水合晶体的形式存在

S olubility
cur ve

M icelles

M onom ers  in H2O

CMC cu r ve

Hydrate d
c rys tals

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 d

m
-3

)

Te m pe ratu re / °C

10 20 30 40

0

0.1

0.2

0.3

TK

S olubility
cur ve

M icelles

M onom ers  in H2O

CMC cu r ve

Hydrate d
c rys tals

C
on

ce
nt

ra
tio

n 
(m

ol
 d

m
-3

)

Te m pe ratu re / °C

10 20 30 40

0

0.1

0.2

0.3

TK

13 



 

2.2.2  浊点 
 

对于非离子表面活性剂 常常发现是在某一特定的温度下 透明胶束溶液会

明显浑浊 这就是通常所说的浊点 在高于此温度下 表面活性剂体系发生相分

离 浊点之上的体系是由浓度等于此温度下 CMC 的无胶束稀溶液和含大量表面

活性剂的胶束相组成 由于聚集数的快速增大和胶束间排斥力的降低

引起富含胶束相与无胶束相的密度产生较大差异从而使体系发生相分离

由于形成的大胶束对光有强烈的散射作用 使溶液变的明显浑浊 与 Krafft 温度

相似 浊点也受化学结构的影响 对聚氧乙烯 POE 型非离子表面活性剂而

言 对于给定疏水基团 浊点随分子中 OE 含量的增加而升高 对于 OE 含量相

同的表面活性剂 可以通过减小其疏水基尺寸 加宽 POE链长分布以及对疏水基

支链化来降低浊点  

 

 

.   胶束化 

 

在表面活性剂浓度足够高时 除了能形成定向界面单分子层外 表面活性剂

还能聚集成胶束形态 典型的胶束由 50-100个表面活性剂分子组成 胶束的大

小和形状是由几何因素和能量因素来决定的 胶束是在一个非常小的确定区域内

形成的 这一区域称做临界胶束浓度 CMC 在 CMC之上 游离的表面活性剂

单体的浓度保持不变 而多余的表面活性剂则形成胶束 由此 表面活性剂溶液

的许多平衡或动态性质均在该浓度范围内发生突变
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图  2.4      表面活性剂溶液的一些物理特性随浓度变化的示意图 
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2.3.1   胶束化过程的热动力学 

 

胶束是一个动态的概念 也就是说胶束是分子以微秒级时间单位在聚集相和

溶液相中不断高速交换的结果 这种不断的形成-解离过程依赖于体系中各种相互

作用力的一种微妙平衡 体系中的相互作用主要来自于 1 碳氢链 水相互

作用 2 碳氢链 碳氢链相互作用 3 头基 头基相互作用 4 头基

的溶剂化作用 因此 胶束化过程的净自由能变化可以用下式表示 

 

∆Gm = ∆G(HC) + ∆G(contact) + ∆G(packing) + ∆G(HG) (2.3.1)  

其中 
• ∆G(HC)  是碳氢链由水相到胶束的类似油性内核的自由能变化  

• ∆G(contact) 是由溶剂与碳氢链在胶束中接触而引起的表面自由能变化  

• ∆G(packing) 是由于碳氢链被局限于胶束内核而引起的自由能变化  

• ∆G(HG) 是由于头基间空间构象影响以及静电等相互作用引起的自由能变

化  

 

表面活性剂分子聚集的部分原因是由分子疏水基团有在溶剂中形成油性微区

从而趋向于减少与水的接触引起的 这样 在溶剂内形成的油性微区中烃链间的

相互作用被最大化成为主要相互作用 而亲水基团却仍由水所包围  

 

传统的胶束化热力学是基于 Gibbs-Helmholtz等式 ∆Gm = ∆Hm - T∆Sm 提

出的 室温下的胶束化过程可以由小的正值焓变∆Hm 以及大的正值熵变∆Sm 来

表征 其中 后者被认为是导致∆Gm 负值的主要原因 所以导致了胶束化是一个

熵驱动过程的争议性论点的提出 考虑到胶束化是表面活性剂分子由单体到有序

聚合体的变化过程 所以从构象熵变角度考虑熵变应得负值 这与熵驱动论点中

大的正熵变相矛盾 此外 由于碳氢链在水中很难溶解应有高的溶解焓 所以

∆Hm应该是一个较大的值 这也与熵驱动观点矛盾  

 

对于这些矛盾的一般解释为 当碳氢链由水分子包围时 水分子形成一种笼

状空腔结构 也就是水分子在微小的晶状固体周围形成了包裹溶质的笼子 因
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此导致了有效氢键在数量和强度上的增加[27] 因此 碳氢分子的主要作用就是

增加了周围水分子结构上有序程度 这也是疏水效应的一个主要表现  Tanford 

[1]为了解释烃类物质在水中的轻微溶解而详细研究了疏水效应这一课题 在胶束

形成过程中 其反向过程也在进行 当疏水部分聚集时 破坏了围绕碳氢链的高

度结构化水分子结构 从而解释了表观上大的正值熵变∆Sm 其他一些研究者也

引用了水结构的概念解释上述矛盾[28 29]  

 

然而 上述论点并不能解释最近在较高温度 最高 166 的水体系以及以

肼类物质为溶剂的体系中的研究发现[30] 在此类体系中 水失去了其大多数的

特定结构性质 从而不可能在疏水物质周围形成结构化水  

 
表面活性剂单体分子 S的胶束化机理可以由下列等式表示  

 

...SSK...SKSSKSS 3
3

2
2 →←+ →← →←+ →←+ n

n  (2.3.2) 
 

其中 平衡常数 Kn 中 n ∞−= 2 聚集过程中不同的额热力学参数(∆G°, ∆H°, 

∆S°)也可以用平衡常数 Kn表示 但每个 Kn不能被单独测量 所以必须通过一系

列近似得到这一自组合过程的热力学模型 有两个不十分精确但十分常见的模

型 质量作用模型和相分离模型 在质量作用模型中 考虑到在 CMC 附近的球

状胶束大小非常有限 因此假设 Kn值中只有一个是主要的 胶束和单体处在如下

平衡中 

 

nn SS →←     (2.3.3) 
n 是表面活性剂分子 S 的个数 而且与胶束的形成有关 即胶束聚集数

在相分离模型中 胶束被认为是体系在 CMC值上形成的一个新相 以下式表示 

 

nmn SSS +→←    (2.3.4) 
 

其中m是在溶液中自由状态的表面活性剂分子个数 Sn为新相 在上述两种

模型中 表面活性剂胶束和单体分子之间的平衡都由对应的平衡常数 Km表示

即 
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[ ]

[ ]
[ ]
[ ]n

n

n S

S

monomers

micellesK m ==    (2.3.5) 

 

其中 括号项为相应的摩尔浓度 n 为胶束含分子单体的个数 聚集数

尽管胶束化本身是非理想化过程 但仍通过等式 2.3.5 假设了浓度表示的胶束化

过程  

由等式 2.3.5 胶束化过程中每摩尔胶束的标准自由能为 

 

SlnRTSlnRTKlnRTG mm nn +−=−=∆ ο   (2.3.6) 

 

而每摩尔表面活性剂分子的标准自由能变化为 

SlnRTSlnRTGm +−=
∆ ο

nnn
   (2.3.7) 

在 CMC或 CMC附近时 S ≈ Sn 所以等式 2.3.7右边第一项可以忽略 所

以每摩尔非离子表面活性剂分子的标准自由能变化可以近似表示为 
 

)CMCln(RTG m,M ≈∆ ο    (2.3.8) 

 

在离子表面活性剂条件下 由于存在相应的反离子 所以必须考虑反离子与

表面活性剂分子以及胶束的结合情况 所以质量作用等式以下式表示 

 
α
n

yx pnn SC)(S ↔−+    (2.3.9) 

 

其中 C为自由状态反离子的浓度 表面活性剂分子在胶束中的离解度 α 由等

式 α = p/n给出  

 

等式 2.3.5在离子表面活性剂情况下可表示为 

 

[ ]
[ ] [ ] )(m

CS
SK pnynx

n
−

×
=    (2.3.10) 
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其中 p 为参与胶束形成 但未被胶束束缚的反离子浓度 由此 胶束形成的

标准自由能可以用下式表示 

 

y[ ]{ }mG -RT ln S ln ( ) lnx
n n S n p Cο    ∆ = − − −      (2.3.11) 

 

在 CMC附近 对于完全离子化的表面活性剂有 [S- (+)] = [C+ (-)] = CMC 由

此近似可以得出每摩尔表面活性剂的标准自由能变化 即 
 

)CMCln(2RTG m,M 





 −≈∆ ο

n
p   (2. 3.12) 

当离子表面活性剂胶束处在高电解质浓度下时 等式 2.3.12 可以简化为应用
于非离子表面活性剂的等式 2.3.8  

 
由 Gibbs函数以及热力学第二定律 非离子表面活性剂的 ∆S°可以如下表示 
 

( ) )CMCln(R
dT

)CMCln(dRT
dT

GdS −−=
°∆

−=°∆  (2.3.13) 

 
由 Gibbs 函数以及等式 2.3.8 和 2.3.13 非离子表面活性剂形成胶束的焓变

∆Ho可以如下表示 
 

2 dln(CMC)H G S -RT
dT

T∆ ° = ∆ ° + ∆ ° =   (2.3.14) 

 
对于离子表面活性剂有  

 

2 dln(H -RT 2 p
n

 ∆ ° = − 
 

CMC)    (2.3.15) 
dT

 

但是相分离模型和质量作用模型都有不足 首先是有关活性因子的假设 相

比于在稀溶液体系中表面活性剂单体 不应将较大粒径和较多电荷的胶束体系当

成理想体系处理 但上述模型对目前研究的一般体系仍然适用 另一缺陷就是假

设胶束的单分散性 多平衡模型的提出弥补了这一缺陷 多平衡模型是质量作用

模型的扩展 该模型使胶束聚集数的分布函数能够被计算 参考文献[33-35]中详

细解释了该模型以及其起源  
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2.3.2 影响 CMC的因素 

 

有很多因素都能显著影响 CMC 正如下面将要讨论到的 表面活性剂的结构

是最主要的影响因素 其次 例如反离子的性质 添加剂的存在 温度改变等因

素对 CMC的影响也很重要 在讨论 CMC时也应该考虑这些因素  

 

疏水基团 尾巴  
 
碳氢链长度是决定 CMC的一个主要因素 对于单碳链表面活性剂同系物而

言 CMC随疏水基团链碳原子数增长而呈对数形式降低 关系式一般符合

Klevens 等式[36] 

 

c10 n)CMC(log BA −=    (2.3.16) 

 

其中 A 和 B 在确定的同系物和温度下为常数 nc是碳氢链 CnH2n+1的碳原子

数 常数 A 随疏水基团的个数和性质而改变 而对于单离子头基的所有链烷烃盐

类表面活性剂来说 B是近似等于 log10 2 (B ≈ 0.29 – 0.30)的常数  

 

有趣的是 等式 2.3.16仍然适用于直链双烷基磺基琥珀酸酯 [37] 而且 B 

≈ 0.62 近似等于单链化合物 B 值的两倍 在疏水基团中烷烃链的支链以及双

键 芳香基团以及其他极性基团都对 CMC 有显著影响 在碳氢类表面活性剂

中 相比与直链表面活性剂 疏水基团的支链会导致 CMC升高[19] 而链上接入

一个苯环相当于增加 3.5个碳原子  

 

亲水基团 
 
 
对于含有同样碳氢链的表面活性剂 亲水性质的不同 如离子表面活性剂与

非离子表面活性剂 对 CMC值也有很重要的影响 例如 C12烃链的离子表面活

性剂的 CMC 在 1 × 10-3 mol dm-3范围内 而相同疏水烃链的非离子表面活性剂

的 CMC 在 1 × 10-4 mol dm-3范围内 由于胶束形成的主要推动力是上面讨论到

的熵驱动 所以离子基团的性质对 CMC没有显著影响  
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反离子影响 

 

离子表面活性剂胶束的形成是与溶剂与离子极性头基间相互作用密切相关

的 对于完全离子化的离子表面活性剂极性头基而言 头基之间的静电斥力很

大 所以增大离子束缚程度会导致 CMC 降低 对于一个给定疏水链和离子头基

的表面活性剂 CMC 以 Li+ > Na+ > K+ > Cs+ > N  >  > 

Ca

+
43 )CH( +

432 )CHCH(N

2+ ≈ Mg2+顺序降低 对于如十二烷基三甲基卤化铵等阳离子表面活性剂而言

CMC随 F- > Cl- > Br- > I-的顺序降低 此外 反离子电荷的不同也对 CMC有显

著影响 将反离子电荷由一价变为二价 三价会使 CMC发生突降  

 

加盐影响 

 
加入惰性电解质会使大多数表面活性剂 CMC 减低 而离子表面活性剂对外

加盐更加敏感 加盐的主要影响是部分屏蔽了极性头基之间的静电斥力 从而降

低 CMC 对于离子表面活性剂来说 电解质的影响可以由以下实验性定量公式表

示 

ba +−= i1010 Clog)CMC(log    (2.3.17) 

 

加盐对非离子表面活性剂和两性表面活性剂也有类似影响 但公式 2.3.17却

不适用  

 

温度影响 

 
温度对胶束形成过程的影响一般较弱 温度在胶束形成过程中的影响仅仅反

映在结合力 热容 体积等的微小变化上 但温度对 CMC的影响却十分复杂

例如 在温度由 0 到 70°C变化时 大多数离子表面活性剂的 CMC都会出现一个

最小值 [38] 正如 2.2部分讨论过的那样 温度的主要影响表现为 Krafft点和浊

点  
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2.3.3  胶束结构和分子堆积 

 

早期研究[39 40]显示 单烷基疏水链离子表面活性剂形成球状胶束 特别

是 Hartley[41]在 1936年对球状胶束的描述 他认为离子表面活性剂烷基链形成

类似液态烃的球状胶束的内核 而极性基团形成了带电的表面 随后 由于两

性 以及非离子表面活性剂的出现 发现胶束可以有不同的形状 胶束在几何形

状上的不同被认为主要由表面活性剂的结构以及环境因素 浓度 温度 pH 电

解质含量等 决定  

 

在胶束形成过程中 分子的几何形状起着重要的作用 而且能够帮助人们理

解表面活性剂的堆积方式 主要的表面活性剂聚集方式有 球状胶束 囊泡 双

层结构 反相胶束等 正如以前讨论的那样 表面活性剂自组合过程是由以下两

种相反作用所控制 碳氢链 水相互作用和头基相互作用 前者能够迫使表面活

性剂分子脱离水环境 促使胶束形成 而后者却起相反作用 这两种作用可以分

别被认为是碳氢链引起的界面张力中的吸引作用和由亲水基团引起的界面张力中

的斥力作用 最近 Mitchell 和 Ninham[42]以及 Israelachvili[43]重新解释了这

个基本观点并将之量化 最终得出结论 表面活性剂的聚集是由平衡的分子几何

形状控制 简而言之 和三个关键几何特征密切联系的总体自由能与分子几何形

状有密切联系 图 2.5  

 

• 头基所占的最小界面面积, ao; 

• 疏水尾基的体积(s), v; 

• 胶束内核烃链最大伸展长度, lc. 

 

 
形成球状胶束要求 lc等于或小于胶束内核半径 Rmic 因此 对于球状胶束的

聚集数就可以通过胶束内核和表面活性剂疏水链长 v以下式表示  

 
 

[ ] vRvVN / )3/4(/ 3
micmic π==    (2.3.18) 
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或者以胶束面积 Amic和表面活性剂分子横截面积 ao以下式表示 

 

[ ] o
2
micomic / 4/ aRaAN π==    (2.3.19) 

将等式 2.3.18和 2.3.19联立 则推出 
 
 

3/1)/( mico =Rav    (2.3.20) 

对于球形胶束 lc 不可能大于 Rmic 所以对球形胶束有 

 

3/1)/( co ≤lav    (2.3.21) 

一般来说 可以将临界堆积因子 Pc按下体积与表面比定义 

 
)/( coc lavP =     (2.3.22) 

其中参数 v随疏水基团的碳链长度 链不饱和度 支链情况 以及其它相容

性疏水基团的作用变化而变化 而 ao主要是由静电作用和头基的水化作用决定

由于通过 Pc能预测聚集体的形状和尺寸 所以 Pc是一个非常有用的性质 在整个

几何可能范围内的表面活性剂可预测的聚集体特征见表 2.1和图 2.6 

 

 
Table 2.1 与表面活性剂临界堆积因子, Pc = v/aolc 相关的聚集体特征 

Pc 表面活性剂特征 预测的聚集结构 

<0.33 单碳链大极性头基的表

面活性剂 
球形或椭球形 

0.33-0.5 单碳链小极性头基的表

面活性剂 或存在大量

电解质下的离子表面活

性剂 

大的圆柱状或棒状胶束 

0.5-1.0 有大极性头基和柔软双

长链的表面活性剂 
囊泡或柔软的双层结构 

1.0 有小极性头基和硬双长

链的表面活性剂 
平面延伸的双层结构 

>1.0 有小极性头基和双长链

体积很大的表面活性剂 
反相胶束 
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Figure 2.5 临界堆积因子 Pc (或表面活性剂分子数) 和无因次量 Pc = v/aolc 

中表面活性剂疏水部分的伸展长度 体积以及头基面积关系 (After Israelachvili 

[43] p. 247) 
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Figure 2.6 表面活性剂分子的临界堆积因子 (Pc)及其倾向形成的结构 
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2.4    液晶中间相 

 

尽管人们对胶束溶液进行了广泛的研究和理论考察 但胶束溶液仅仅是表面

活性剂几种可能聚集态之一 对表面活性剂水溶液行为的完全理解要求有完整的

表面活性剂自组装体知识 液晶相的存在也是自组装体系中同样的重要的一部

分 对液晶详细的描述可参考文献[如 44 45] 液晶相的特征总结如下  

 

2.4.1  定义 
 

当胶束溶液中表面活性剂的体积分数增加后 尤其是超过起始体积分数的约

40%时 通常会形成一系列的规则结构 由于胶束表面的相互作用为斥力 来自

于静电力或水合作用 以至于当聚集体数目增加 胶束间更加靠近时 使其达

到最大分散的唯一办法决是改变其形状和大小 这也解释了高浓度下表面活性剂

的一系列相行为 这类相被命名为中间相或溶致液晶  

正如其名称所述 液晶兼具有晶体和液体的物理特性 分子排序介于液体和

晶体之间 并且按照流变性能考虑 体系既不是简单的粘性液体也不是类似晶体

的弹性固体 但液晶相至少在一个方向上是高度有序从而在光学上可显示出双折

射  

 

根据体系是表面活性剂还是由其它的物质构成 液晶通常被分为两大类 即

热致液晶和溶致液晶 热致液晶的结构和性质决定于体系的温度 而溶致液晶则

取决于溶质分子和溶剂分子之间的特殊相互作用 除了天然的脂肪酸皂类表面活

性剂 其它表面活性剂液晶都是溶致液晶  

 

2.4.2    结构 
 

与表面活性剂-水两组分体系相关主要液晶结构是 六方液晶 正向和反向

的 层状液晶和立方相液晶 不易确定 表 2.2 总结了与这些液晶相有关的

一些通用的符号 各液晶相的结构见图 2.6  
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• 六方相液晶是由一系列长圆柱型的棒状胶束 无限长 以六角形紧密堆积排

列而成 这些胶束可能是 正向  的 如水中的 H1相 其亲水基在圆柱型

棒状胶束外面 或者是 反向 的 H2 此时亲水基在该圆柱型棒状胶束

的里面 由于相邻棒状胶束之间的空间充满了疏水基团 所以这些胶束比 H1

相中的胶束堆积的更紧密 因此使 H2相在相图中占有的空间更小而且相比于

液晶相更不常见  

 

• 层状相 L 是由交替的水-表面活性剂双分子膜组成的 其疏水链具有极大

的自由度和流动性 并且其双分子层结构可以从刚性不可弯曲到可波动弯曲

的范围存在 由体系不同 层状液晶的无序程度可以逐渐改变或突然改变

因此 一种表面活性剂可能逐步形成几种截然不同的层状液晶相  

 

• 立方液晶相的结构变化是多种多样的 并且其在相图的不同部分都可能存

在 立方液晶相是典型的光学各向同性体系 所以无法简单地通过偏光显微

镜来鉴别 迄今为止 明确定义了两大类立方液晶相  

 

i. 胶束立方相 I1 和 I2 是由小的胶束 或者如 I2相中的反相胶束 规

则堆积而成 如图 2.7 所示 胶束的形状短而扁长 其排列方式为体

心立方形式紧密排列 [46 47]  

 

ii. 双连续立方相 V1 和 V2 被认为是在三维空间中能延展很广 多孔

且相互连接的结构 它的形成被认为是由双层结构以及类似分枝胶束

的互相连接的棒状胶束构成 V1 相 和 V2 相表明 双连续立方相可以

呈正向或反向结构 并且其位置在 H1和 Lα相或 Lα和 H2之间  

 

除了结构的差异 这些一般液晶相在粘度上也有差异 次序如下  
立方液晶相 >六方液晶相>层状液晶相 

 

由于立方液晶相没有明显的切平面 所以表面活性剂的聚集体不易发生相对

滑动 从而导致了立方液晶相一般具有较高的粘度 六方液晶相虽然一般含有占
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总体质量 30-60%的水 但却具有较高的粘度 这是由于构成六方液晶的圆柱状

聚集体只能沿其长轴方向上进行一维移动 层状液晶相的粘度一般低于六方液晶

相的粘度 这主要是层状液晶的各平面在剪切时可容易地产生相互滑动  

 

表 2.2 在表面活性剂-水二元体系中最常见的溶致液晶和其它相态 

相结构 符号  其它名称 

层状液晶相 La Neat 

六方液晶相 H1 Middle 

反式六方液晶相 H2  

立方液晶相 正常胶束  I1 Viscous isotropic 

立方液晶相 反向胶束  I2  

立方液晶相 普通双连续结构  V1 Viscous isotropic 

立方液晶相 反向双连续结构  V2  

正常胶束 L1  

反向胶束 L2  

 
图 2.7   如 Fontell等在文献[46]中提出的由不连续胶束组成的立方相结构 
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2.4.3   相图 
 

中间相顺序可以简单地通过偏光显微镜和等温技术等常用的相态区分手段来

得到 简而言之 就是从少量的表面活性剂开始逐渐增加其浓度 在从纯水到纯

表面活性剂的浓度范围内确定相态变化 由于水合晶体和一些液晶具有双折射特

性 所以可以通过偏振片观察双折射现象而得到完整的中间相顺序  

 

在聚集体间作用力和分子的几何堆积特征两者之间的平衡控制了不同中间相

之间的转换 这导致了体系的特征高度地依赖于溶剂的性质和数量 一般来说

中间相的主要类型趋向于以同样的顺序形成 而且会大致在相图的同一位置出

现 图 2.8和 2.9分别给出了非离子表面活性剂 C16EO8-水和阴离子表面活性剂

二 2-乙基己基 磺基琥珀酸钠-水体系的二元相图  

 

图 2.8非离子表面活性剂 C16EO8-水体系的二元相图显示了了各种液晶相 L1和

L2为各向同性的溶液 其它相态参见表 2.2 (After Mitchell et al. J. Chem. Soc. 

Faraday Trans. I 1983, 79, 975). 
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图 2.9  阴离子表面活性剂二 2-乙基己基 磺基琥珀酸钠-水体系的二元相图

(After Laughlin [44]). 
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附录 1-表面张力测定方法 

 
通过表面张力测量和应用 Gibbs等式 见 2.1.2 等式 2.1.13和 2.1.15 可

以间接得到表面超量 所以表面张力测量在确定体系表面超量方面是一种简便易

行的方法 以下对滴体积法和 du Noüy环法测定表面张力进行了详细介绍  

 
大多数测定平衡界面张力的技术都涉及到在测量过程中液-气界面的拉伸 平

衡界面张力可以通过应力 压力 液滴尺寸测定得到 环法和板法均为应力测

量 而毛细管高度法 最大泡压法则为压力测量 悬滴法 躺滴法 滴体积法

滴重法以及旋滴法均为测定液滴一维或多维尺寸的方法  

 

 

A.1.DU Noüy 环法测定表面张力 

 

环法[A1-A4] 如图 A.1 所示 环为铂-铱合金 垂直于环面上连接有线

将环水平浸入液相  

图 A.1  du Noüy环示意图 
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表面张力通过计算将环拉出液面所需拉力得到 假设环上附着液体呈圆柱

形 则表面张力可以如下式得到 

γ
πeq  

=
F

R4
       (A.1) 

其中 R是环的半径 当平衡时 最大应力如下式所示 

 

( )F = −ρ ρ1 2 gV       (A.2) 
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其中 ρ1 和ρ2分别为液相和该液相上方的液相或气相的密度 g是重力加速

度(9.81 ms-2) V是由环所拉起的液体体积 对于稀水溶液-气相界面 ρ1 为水密

度  ρ2为空气密度 所以通过测量由环所带起超出表面的液体重量 就可以得出

表面张力  

然而 环法的主要缺点就是需要引入一个修正因子 这主要是由于环所带起

的液体并不确切是圆柱形 而在计算表面张力时却将其近似为圆柱 所以会产生

偏差 Harkins 和 Jordan[A1]确定了修正因子 同时将等式(A1)推导为 

 

γ γ
πeq eq  

= ⋅ = ⋅∗ f F
R

f
4

     (A.3) 

 

其中 f 是 Harkins -Jordan因子 是一个无量纲量 γeq是测定值 mN m-

1  

 

通过在 Harkins 和 Jordan修正因子表的基础上进行推导 Zuidema 和

Waters得出了可以确定修正因子的等式 A4  

 

( )
f

U R r
= +

⋅

−
+ −

∗

0 725
0 01452
1
4

0 04534 1679
2

1 2

.
.

. .γ

ρ ρ

eq   (A.4) 

 

其中 R 是环的平均半径 一般为 10mm r 是连接环所用线的横截面半

径 一般为 0.2mm U是润湿长度 一般为 120mm  

通过参考水在 20°C的表面张力得出了用于矫正的最终修正因子 当引入已

知的环尺寸 同时假定气-水界面(ρ1-ρ2) = 1后 得出下式 

 

( )f k eq= + × ⋅ + ×− ∗ −107 0 725 4 036 10 128 104. . . .γ 2    (A.5) 
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A.2滴体积法测量表面张力-DVT 

 
DVT 方法的基本原理就是测定在毛细管尾端形成的液滴最大尺寸 当今的

DVT表面张力仪 例如 Lauda TVT1滴体积表面张力仪 是全自动的 同时可以

采用精确体积控制来测定动态表面张力 对于这种方法的详细描述见参考文献

[A2,A3] DVT表面张力仪的示意图如图 A.2所示 步进马达推动活塞逐渐降低

使液体逐渐从毛细管顶端流出 活塞持续推动液滴增大 直到液滴重量(mg)超过

表面张力上拉的力(2πrcapγ)后停止 此时仪器采用光检测器测量液滴脱离毛细管

的下落运动 通过液滴的体积 V并由等式 A.6 [A4]即得出表面张力 γ 

 

f
r2

gV

capπ
ρ∆

=γ     (A.6) 

 

其中 ∆ρ 是两相密度差  g 是重力加速度  rcap 是毛细管半径  f 是修正

因子 这个修正因子主要是为了修正液滴并不是在毛细管顶端脱离 而是在液滴

本身的颈部脱离而引入的 [A5]. 

 

图 A.2 滴体积法表面张力仪示意图 
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A.3 活度系数的计算 

 
当研究离子表面活性剂的表面张力-浓度行为时 常常用到活度而不是浓度

在极稀的溶液条件下 比如低于 1 × 10-3 mol dm-3浓度时 活度系数可以被认为等

于 1 但在如大于 1 × 10-3 mol dm-3的浓度下 活度系数不能被认为等于 1 在此

条件下离子间库仑力的相互作用使体系偏离了理想状态 因此需要引入考虑了离

子强度的 Debye-Hückel 理论 文献[A6,A7]对此进行了详细介绍 此处仅给出相

关的等式 在较低电解质浓度下 平均活度系数 γ± 可以由 Debye-Hückel 法则计

算  

 
21IzzAlog  −+± −=γ  (A.7) 

 

其中 z 为离子电荷数, I 是离子强度  A 是常数  下面给出了 I 和常数 A 的

表达式 

 

∑=
i

2
iizm

2
1I  (A.8) 
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3
roa

3

)RT(210lnN4
FA 








εε
ρ

π
=  (A.9) 

 

其中 m 是重量摩尔浓度  z 是离子价数 ρ 是溶剂密度.  F, Na, R, ε0和 εr 

是标准物理常数  

 

对于 1:1 型电解质 等式 (A.7) 在浓度低于约 0.01 mol dm-3下适用 .  而

其他类型电解质 或有高价反离子的电解质就必须引用 Debye-Hückel 扩展法则 

 

21

21
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其中 a 是离子平均有效直径 一般在 3−9 Å 之间[A8]  B 是常数 见下式 
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等式 (A.10) 将 Debye-Hückel 对 1:1型电解质的理论扩展到 0.1 mol dm-3 的

浓度范围[A7]. 在 298 K下的水溶液中, A = 0.509 mol-1/2 kg1/2 B = 3.282 ×109 

m-1 mol-1/2 kg1/2  
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