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摘要	 目的：临界胶束浓度（Critical Micelle Concentration，CMC）是表面活性剂重要的功能性指标，

本文旨在建立一种适用于离子型和非离子型表面活性剂临界胶束浓度的快速准确的测定方法。方法：采

用芘荧光光谱法测定不同类型表面活性剂CMC值，并将结果与传统表面张力法和电导率法结果相比较。

结果：芘荧光法测定不同种类表面活性剂CMC值重复性良好，其测定结果与经典的表面张力法和电导率

法测定结果相比无显著性差异。结论：建立了重复性和准确度良好的芘荧光光谱法，该法操作简单、准

确度高，可以替代表面张力法及电导率法测定表面活性剂的CMC值。
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Abstract   Objective:  Critical Micelle Concentration (CMC) is an important functional indicator of surfactants. 
This paper aims to establish a rapid and accurate method for the determination of critical micelle concentrations 
of ionic and nonionic surfactants. Methods: Pyrene fluorescence spectrometry was used to determine the CMC 
values of different types of surfactants, and the results were compared with the traditional surface tension method 
and conductivity method. Results: The CMC for different kinds of surfactants were determined by pyrene 
fluorescence method with good repeatability, and the determination results showed no significant difference when 
compared with the traditional surface tension method and conductivity method. Conclusion: Pyrene fluorescence 
spectrometry with good repeatability and accuracy has been established. This method is simple and accurate, and 
can replace the surface tension method and the conductivity method to determine the CMC value of surfactant.
Keywords:   surfactant; critical micellar concentration; pyrene fluorescence spectrometry; surface tension method; 
conductivity method
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表面活性剂（Surfactant）是指一种能显著降低

液体表面张力，或改变两种液体之间或液体与固体

之间界面张力的物质[1]。它由亲水的极性部分和亲

油的非极性部分组成。表面活性剂的两亲性使其在

极性溶剂如水中，表现出自发缔合组装形成胶束的

特性[2]。表面活性剂分子缔合形成胶束的最低浓度

即为临界胶束浓度（Critical Micell Concentration，

CMC）。研究表明表面活性剂溶液的物理化学性质

和内部性质（胶束形成）有着重要意义，当表面活

性剂浓度达到临界胶束浓度时，其许多物理化学

性质如表面张力、增溶性、密度、黏度、光散射

强度、渗透压、电导率等均发生偏离一般规律的突

变。临界胶束浓度常作为表面活性剂表面活性的一

种量度，因为CMC值越小，则表示这种表面活性剂

形成胶束所需浓度越低，达到表面（界面）饱和吸

附的浓度越低。因而，改变表面性质起到润湿、乳

化、增溶和起泡等作用所需的浓度越低。

临界胶束浓度常用测定方法包括表面张力法[3]、

电导法[4]、光散射法[5]、染料法[6]、荧光光谱法[7]等。

这些方法，原理上都是从溶液的物理化学性质随浓

度变化关系出发求得。不同方法测定灵敏度不同，

测定结果也不尽相同，例如非离子表面活性剂泊洛

沙姆407临界胶束浓度，经查阅文献，不同方法测

得的CMC值相差甚远，从0.12~20 mg·mL-1[8-11]不

等。其中表面张力法一般认为是测量表面活性剂

临界胶束浓度的标准方法，国家标准GB/T 11276-

2007[12]及国际标准ISO 4311∶1979[13]采用表面张力

法测定阴离子和非离子表面活性剂的CMC值。尽管

表面张力法对各类表面活性剂普遍适用，但若样品

中存在高表面活性的极性有机物如长链醇、高级

胺、脂肪酸等[3]，则表面张力-浓度曲线转折点变

得不明显，不易确定临界胶束浓度，同时表面张力

的测定易受环境温度、容器洁净程度等的影响。此

外，表面活性剂溶液达到表面平衡所需时间很长

（国际标准规定为3小时），测试过程繁琐。电导

率法仅适用于离子型表面活性剂；光散射法灵敏度

不够高。

近年来，荧光技术已经发展成为用于测量许

多胶束性质的重要测试方法。Kalyanasundaram K和

Thomas JK等[14]证明了芘的荧光振动精细结构的特

征依赖性可用于测定表面活性剂溶液的临界胶束浓

度。芘荧光探针法灵敏度高、重复性好，可快速、

准确测定表面活性剂临界胶束浓度，广泛用于表

面活性剂临界胶束浓度的测定[15-17]。不同研究者在

采用芘荧光光谱法测定CMC值时，具体试验方法不

同，对测定的试验结果也有一定影响，因此，本文

在前人研究的基础上，对试验条件进行了摸索和改

进，对试验方法进行了验证，建立了一种快速、准

确、适用范围广的CMC值测定方法。

荧光光谱法中，芘分子的2个荧光峰的比值I1/I3

仅仅依赖于溶剂的极性，其决定因素是芘分子所处

的溶液环境，因此，采用芘荧光光谱法测定表面活

性剂临界胶束浓度时，测定结果不受外界因素如容

器洁净度、外界环境温度等影响。表面张力法和电

导率法是测定CMC值的经典方法，但是两种方法均

有一定的适用范围。电导率法仅适用于离子型表面

活性剂；而表面张力法对于表面张力变化不大的体

系的CMC值测定不够理想，同时测定结果影响因素

较多。本文采用芘荧光光谱法测定了7种不同类型

表面活性剂临界胶束浓度，将其测定结果与表面张

力法及电导率法进行对比，测定结果无显著性差

异，验证了芘荧光光谱法的准确性。

1   仪器与材料
分析天平：XS205型（Max2=41 g，d2=0.01 

mg），Mettler Toledo公司；分析天平：XS504 型

（Max2=41 g，d2=0.01 mg），Mettler Toledo公司；

表面张力仪：QBZY-3型，上海方瑞仪器有限公

司；荧光分光光度计：Cary Eclipase型，Agilent 

Technologies公司；酸度计：S40K型，Mettler Toledo

公司。

芘 （ 阿 拉 丁 ， 批 号 ： H 1 8 2 2 1 3 7 ） ； 甲 醇

（ F i s h e r ， 批 号 ： 1 8 8 9 2 8 ） ； 乙 醇 （ 国 药 试

剂，批号：20181205）；丙酮（Fisher，批号：

1 5 8 4 7 0 ） ； 水 （ 屈 臣 氏 水 ） ； 阴 离 子 表 面 活

性剂：十二烷基硫酸钠（SDS）（阿拉丁，批

号：E1907165）；阳离子表面活性剂：十二烷

基 三 甲 基 溴 化 铵 （ D T A B ） （ 阿 拉 丁 ， 批 号 ：

D1912130）；非离子表面活性剂：TRITON®X-100

（ T X - 1 0 0 ） （ S i g m a - A l d r i c h ， 批 号 ：

SLBZ2181）；聚山梨酯20（T20）（华夏试剂，

批号：2017062903）；聚山梨酯40（T40）（阿拉

丁，批号：C1727075）；聚山梨酯60（T60）（阿

拉丁，批号E1529029），聚氧乙烯（35）蓖麻油

（EL35）（南京威尔药业股份有限公司，批号：
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图 1   Boltzmann 曲线拟合示意图

20170117K）。

2   方法与结果
2.1   芘荧光光谱法

2.1.1   原理

芘对其所处微环境极为敏感，芘溶液的荧光

发射光谱有5个特征峰，在不同极性的微环境中荧

光峰的相对强弱不同[14]。其中第一特征峰373 nm

（I1）与第三特征峰384 nm（I3）的荧光强度之比

（记为I1/I3）对芘分子所处微环境的极性非常敏

感，I1/I3值随环境极性减小而降低。表面活性剂溶

液随着浓度增大，形成胶束以后，芘探针分子由水

相进入到胶束的疏水内核中，其所处微环境极性

减弱，I1/I3值显著降低。利用芘荧光探针的这种性

质，可以测定表面活性剂的CMC值。J. Aguiar等[7]

证明芘荧光光谱的I1/I3 值随着表面活性剂溶液浓度

的变化规律符合Boltzmann曲线：

                                                                                                                         

                                                                     （1）

式中，y表示I1/I3值；A1、A2分别表示I1/I3的最

大值和最小值；x表示表面活性剂溶液浓度；x0表

示曲线突变中点；dx表示曲线突变程度的参数，具

体为突变中点x0处切线与y1=A1及y2=A2两条线相交

的两交点的横坐标差值的1/4，Boltzmann曲线拟合

示意图见图1。

x0 处切线斜率：

                                                                               

                                                                       （2）

x0 点处切线为 y3：

                                                                         （3）

2.1.2   试验方法

样品溶液的配制：以丙酮为溶剂配制浓度为

0.012 mg·mL-1 芘 - 丙酮溶液。称取适量表面活性

剂样品，加水定容至 50 mL，配制系列浓度表面活

性剂溶液（各样品系列浓度见表 1）。向顶空瓶中

分别加入 0.1 mL 上述芘 - 丙酮溶液，挥干溶剂，

再分别向顶空瓶中加入 10 mL 系列浓度表面活性剂

溶液，最终芘浓度为 0.12 µg·mL-1，拧紧瓶盖，

45℃条件下水浴 1.5 h，取出放冷至室温，得待测

样品溶液。

荧光扫描条件：温度 25℃，荧光扫描激发波

长 335 nm，发射光谱范围 350~450 nm，激发狭缝

设置为 5.0 nm，发射狭缝设置为 2.5 nm。
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表 1   不同种类表面活性剂样品配制浓度

样品 浓度

SDS 0.01，0.1，0.25，0.5，0.75，1，1.25，1.5，1.75，2，2.5，3.0，4.0，6.0，8.0，10.0 (mg·L-1）

DTAB 0.01，0.1，0.25，0.5，0.75，1，1.25，1.5，1.75，2，2.5，3.0，4.0，6.0，8.0，10.0 (mg·mL-1）

TX-100 0.01，0.05，0.10，0.12，0.14，0.16，0.18，0.20，0.22，0.28，0.30，0.35，0.40，0.50，1.00，2.00 (mg·mL-1）

T20 1，5，10，15，20，25，30，35，40，45，50，55，60，65，70，80，100 （µg·mL-1）

T40 0.1，1，2，5，8，10，12，15，18，20，30，35，40，45，50，60，70，80，100 （µg·mL-1）

T60 0.1，1，2，5，8，10，12，15，18，20，22，25，28，30，35，40，45，50，60，80，100（µg·mL-1）

EL35 1，5，8，10，12，14，16，18，20，22，25，30，50，80，100 （µg·L-1）

2.1.3   芘荧光光谱法条件摸索

2.1.3.1   芘溶液溶剂的考察

分别以甲醇、乙醇、丙酮为溶剂配制浓度为

0.012 mg·mL-1的芘-甲醇、芘-乙醇、芘-丙酮溶

液。向顶空瓶中分别加入0.1 mL芘-甲醇、芘-乙

醇、芘-丙酮溶液，挥干溶剂，再向顶空瓶中分别

加入10 mL纯水，拧紧瓶盖，45℃条件下水浴1.5 h，

取出放冷至室温，得待测样品溶液。采用荧光分光

光度计在25℃条件下扫描待测样品溶液荧光光谱，

求出I1/I3，平行测定3份，计算RSD值。结果见表

2，甲醇、乙醇、丙酮三种溶剂配制的芘溶液不影

响芘在水溶液中的荧光光谱行为（I1/I3）；以丙酮

为溶剂制备的样品其荧光强度大于甲醇和乙醇，因

此，选择丙酮作为芘的溶剂。

2.1.3.2   芘溶液浓度的考察

以丙酮为溶剂配制浓度为0.0012、0.012、

0.12、1.2 mg·mL-1的芘-丙酮溶液。向顶空瓶中

分别加入0.1 mL不同浓度的芘-丙酮溶液，挥干溶

剂，再分别向顶空瓶中加入10 mL纯水，最终芘浓

度分别为0.012、0.12、1.2、12 µg·mL-1。拧紧瓶

盖，45℃条件下水浴1.5 h，取出放冷至室温，得待

测样品溶液。采用荧光分光光度计在25℃条件下扫

描溶液荧光光谱，求出I1/I3，平行测定3份，计算

RSD值。结果见表3，当芘溶液浓度过低时，荧光

强度较弱，样品重复性较差，误差大；而当芘溶

液浓度过大时，稀表面活性剂溶液不能完全溶解

芘，同时较高浓度的芘还会对胶束形成造成一定

的影响，结合试验结果，最终选定芘溶液浓度为

0.12 µg·mL-1。

2.1.3.3   水浴温度考察

分别在室温、35℃、45℃、55℃条件下水浴2 h，

其余操作同“2.1.2”。平行测定3份，计算RSD

值。结果见表4，室温下（25℃）放置2小时后，芘

仍无法溶于样品中，无法获得芘的特征荧光光谱，

不同温度水浴后I1/I3基本无差异，35℃条件下水浴

制备的样品荧光强度小于45℃和55℃，后两者荧光

强度差别不大，最终选择45℃作为水浴温度。

表 2   不同溶剂配制的芘溶液对 I1/I3 值的影响

溶剂 甲醇 乙醇 丙酮

I1/I3 1.78±0.02 1.78±0.05 1.77±0.02

RSD/% 1.13 2.81 1.13

表 3   不同浓度芘溶液对 I1/I3 值的影响

浓度 /（µg·L-1） 0.012 0.12 1.2 12

I1/I3 1.74±0.05 1.78±0.007 1.80±0.02 1.80±0.02 

RSD/% 2.88 0.40 1.12 1.12
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2.1.3.4   水浴时间考察

在45℃条件下分别水浴0.5、1、1.5、2、2.5、

3 h，其余操作同“2.1.2”。平行测定3份，计算

RSD值。结果见表5，水浴1.5 h和2 h时，I1/I3精密

度更好，此时样品溶液荧光强度也最大，既保证芘

能完全溶于样品，又避免长时间水浴造成芘荧光衰

减，因此，水浴时间选择1.5~2 h。

2.1.4   芘荧光光谱法方法学验证

2.1.4.1   日内精密度

按“2.1.2”方法配制样品溶液，同一份样品重

复测定6次，计算其RSD。结果见表6，该方法日内

精密度RSD小于1%。

2.1.4.2   日间精密度

按“2.1.2”方法配制1份样品溶液，连续6天测

定其荧光光谱，计算RSD。结果见表6，该方法日

间精密度RSD小于1%。

2.1.4.3   重复性考察

按“2.1.2”方法平行配制6份样品溶液，每份

样品测定1次，计算RSD。结果见表6，该方法重复

性RSD小于1%。

2.2   样品测定

2.2.1   芘荧光光谱法

按“2.1.2”方法平行配制3份样品溶液，采用

荧光分光光度计在25℃条件下分别测定各待测样品

溶液荧光光谱。I1/I3对浓度作图，采用Boltzmann曲

线拟合法找出其临界胶束浓度。

2.2.2   表面张力法

称取适量非离子表面活性剂（EL35、T20、

T40、T60、TX-100）样品，按表1所示浓度配制系

列浓度表面活性剂溶液。分别将上述系列表面活性

剂溶液倒入洁净的样品皿中，25℃水浴平衡3 h，

采用QBZY系列全自动表面张力仪，采用铂金环法

依次测定不同浓度表面活性剂溶液的表面张力。取

表面张力值作纵坐标，以质量浓度为横坐标，绘制

曲线。临界胶束浓度相当于曲线斜率发生突变点或

表面张力值最小的点所对应的横坐标。平行测定3

次，结果取平均值。

2.2.3   电导率法

称取适量离子型表面活性剂（SDS和DTAB）

样品，加水定容至50 mL，按表1所示配制系列浓度

溶液。在25℃条件下，依次测定不同浓度表面活性

剂溶液的电导率。绘制以电导率（µs·cm-1）为

纵坐标，表面活性剂溶液浓度为横坐标的曲线图，

该图近似为两条直线。所绘的曲线图中两条直线的

交点对应的横坐标即为被测离子型表面活性剂的临

界胶束浓度，平行测定3次，结果取平均值。

不同表面活性剂Boltzmann曲线拟合参数见

表7，不同种类表面活性剂芘荧光光谱I1/I3与浓度

表 4    不同水浴温度对 I1/I3 值的影响

水浴温度 /℃ 25 35 45 55

I1/I3 - 1.78±0.01 1.78±0.01 1.79±0.006

RSD/% - 0.57 0.57 0.34

表 5   45℃条件下不同水浴时间对 I1/I3 值的影响

水浴时间 /h 0.5 1 1.5 2 2.5 3

I1/I3 1.79±0.03 1.79±0.03 1.79±0.006 1.79±0.006 1.76±0.03 1.76±0.02 

RSD/% 1.4 1.4 0.33 0.33 1.7 1.4

表 6    方法学验证试验结果

精密度 I1/I3 均值±SD RSD/%

日内精密度 1.79 1.78 1.77 1.78 1.78 1.79 1.78±0.007 0.39

日间精密度 1.78 1.78 1.8 1.79 1.78 1.79 1.79±0.007 0.42

重复性 1.79 1.77 1.78 1.78 1.79 1.77 1.78±0.008 0.46
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的Boltzmann曲线拟合R2均大于0.95，证明曲线拟合

度较好。不同表面活性剂CMC值测定结果见表8，

比较芘荧光光谱法中Boltzmann曲线突变中点x0和

x0＋2×dx与传统表面张力法和电导率法测定结果

的偏差值D，结果表明x0＋2×dx与传统方法测定结

果更接近，因此，本研究以x0＋2×dx值作为最终

测定结果，测定结果RSD均小于5%，表明芘荧光

光谱法具有较好的精密度。除了样品T60，其余样

品测定结果偏差值均小于10%，表明芘荧光光谱法

准确度较好。样品T60偏差值稍大的原因可能为样

品中存在长链醇、脂肪酸等杂质，表面张力-浓度

曲线转折点变得不明显，不易确定临界胶束浓度，

因此表面张力法测定结果RSD偏大，与芘荧光法测

定结果比较，偏差值也偏大。总体来看，芘荧光光

谱法仍具有较好的准确度。

不同表面活性剂其Boltzmann曲线拟合示意图

见图2~4，由图可以看出，聚氧乙烯（35）蓖麻

油（EL35）、聚山梨酯20（T20）、聚山梨酯40

（T40）、聚山梨酯60（T60）等具有聚氧乙烯长

链的非离子表面活性剂突变较为缓慢，而非离子表

面活性剂TX-100、阴离子表面活性剂十二烷基硫

酸钠（SDS）和阳离子表面活性剂十二烷基三甲基

溴化铵（DTAB）突变较快，曲线突变较快的表面

活性剂具有更小的RSD，测定结果精密度更好。

表 7   不同表面活性剂 Boltzmann 曲线拟合参数

样品
A1 A2 x0 dx 统计

数值 标准误 数值 标准误 数值 标准误 数值 标准误 Χ2 R2

EL35 2.12675 0.25271 1.23098 0.01312 3.15585 4.02853     7.0623 1.34768 7.20E-04 0.98003

T20 1.89592 0.04629 1.30474 0.01043 22.71951 2.50356 17.42865 1.67405 1.97E-04 0.99309

T40 1.97241 0.08504 1.28739 0.00844 12.65325 2.37952 8.56578 1.2885 3.71E-04 0.99054

T60 1.8675 0.05961 1.24995 0.01008 10.06644 1.42966 5.73776 0.88737 6.93E-04 0.98207

TX-100 1.82548 0.00881 1.38841 0.00649 0.17476 0.00164 0.01012 0.00142 3.36E-04 0.99205

SDS 1.80297 0.01056 1.14301 0.01303 1.99323 0.01785 0.11183 0.02145 0.00065 0.99335

DTAB 1.80263 0.00634 1.24205 0.01 3.57341 0.05504 0.39919 0.03845 2.96E-04 0.99499

表 8   不同测定方法CMC值结果比较

样品 芘荧光光谱法 电导率法 表面张力法 偏差

x0 x0 ＋ 2×dx RSD/% CMC RSD/% CMC RSD/% D/%

EL35 （2.56±1.65）
µg·mL-1

（17.38±0.42）
µg·mL-1

2.5 - - （18.27±0.27）
µg·mL-1

1.5 5.0

T20 （20.45±2.35）
µg·mL-1

（57.37±1.04）
µg·mL-1

1.9 - - （60.07±0.83）
µg·mL-1

1.4 4.6

T40 （7.85±7.55）
µg·mL-1

（29.66±1.20）
µg·mL-1

4.1 - - （32.76±0.65）
µg·mL-1

2.0 9.9

T60 （9.39±2.69）
µg·mL-1

（22.24±0.93）
µg·mL-1

4.2 - - （24.73±1.31）
µg·mL-1

5.3 10.6

TX-100 （0.175±0.002）
mg·mL-1

（0.193±0.001）
mg·mL-1

0.52 - - （0.201±0.007）
mg·mL-1

3.5 4.1

SDS （2.10±0.10）
mg·mL-1

（2.32±0.10）
mg·mL-1

4.4 （2.27±0.02）
mg·mL-1

0.88 - - 2.2

DTAB （3.46±0.14）
mg·mL-1

（4.37±0.11）
mg·mL-1

2.6 （4.58±0.04）
mg·mL-1

0.88 - - 4.7
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3   讨论
本研究采用芘荧光光谱法测定了不同类型表

面活性剂CMC值，为了验证方法的准确度，同时还

采用了传统的表面张力法和电导率法测定了上述表

面活性剂的临界胶束浓度，不同方法测定结果如表

8所示。表面张力法和电导率法是测定表面活性剂

的经典方法，其测定结果常用于验证其他方法结果

的可靠性。采用SPSS软件对芘荧光光谱法和表面

张力法及电导率法测得的CMC值进行配对样本T检

验，置信区间为95%，两者相关系数为0.999，其

概率P值为0.000＜0.05，表明芘荧光法与表面张力

法和电导率法测定的结果无显著性差异，即芘荧光

1.2

1.4

1.6

1.8

I1
/I3

c (μg/ml)

 EL35
T20

T40

 T60

图 2   EL35、T20、T40、T60 的 Boltzmann 曲线拟合示意图

图 3   TX-100 的 Boltzmann 曲线拟合示意图

图 4   SDS 和 DTAB的 Boltzmann 曲线拟合示意图

I 1
/I

3
I 1

/I
3

I 1
/I

3
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临界胶束浓度是表面活性剂的关键质量属

性，临界胶束浓度测定方法较多。传统的表面张力

法测定繁琐，同时对环境及容器洁净度等要求较

高，电导率法仅适用于离子型表面活性剂，同时易

受无机盐等影响。芘荧光光谱法具有较高的灵敏度

和准确度，不受无机盐及其他高表面活性杂质的

影响，可以测定离子型和非离子型表面活性剂CMC

值，适应范围较宽，是较好的测定表面活性剂临界

胶束浓度的方法。

本研究考察了芘溶液浓度、水浴温度、水浴

时间等对试验结果的影响，最终确定了一个准确

度、精密度良好的试验方法。选取了包括离子型

（阴离子型、阳离子型）和非离子型在内的7种表

面活性剂，比较芘荧光光谱法与表面张力法及电导

率法测定结果，验证了芘荧光光谱法测定结果的可

靠性。芘荧光光谱法试验过程中样品用量少、操作

简单快捷，测定结果准确可靠，并且同时适用于离

子型和非离子型表面活性剂CMC值的测定，是一种

通用、快速、准确的方法。
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