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聚电解质与表面活性剂混合体系中的浊点现象 
 

么敬霞，张巧珍，刘 靖，郭敏杰 
(天津科技大学理学院，天津 300457) 

 

摘  要：研究聚苯乙烯磺酸钠/十二烷基三甲基溴化铵混合体系中的浊点现象，并分析这种现象产生的原因．通过对聚

电解质/表面活性剂分子间相互作用以及聚电解质/表面活性剂复合物之间的相互作用分析，可以认为升温使聚电解质/

表面活性剂复合物表面去水化是浊点现象出现的主要原因．而且，浊点的高低可以通过改变表面活性剂分子结构以及

加入添加剂来调控． 
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Clouding in Aqueous Mixtures of Polyelectrolyte and Oppositely 

 Charged Surfactants 

YAO Jingxia，ZHANG Qiaozhen，LIU Jing，GUO Minjie 

(College of of Science，Tianjin University of Science & Technology，Tianjin 300457，China) 

Abstract：The clouding phenomenon taking place in aqueous mixtures of sodium poly(styrene sulfonate)/dodecyl-

trimethylammonium bromide with increase of temperature was investigated. Analysis of interactions between the polyelec-

trolyte and surfactant as well as interactions among polyelectrolyte/surfactant complexes indicates that the clouding phe-

nomenon can be due to the dehydration of the polyelectrolyte/surfactant complex caused by temperature increase. Moreover，

the cloud point can be regulated by changing molecular structures or adding an additive.  
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非离子型表面活性剂或水溶性高分子(如聚氧乙

烯)水溶液在温度升高到某一数值时溶解性降低，体

系会由澄清变成浑浊，经放置后分为两相，这一温度

称为浊点．浊点的高低直接影响非离子表面活性剂

作为乳化剂、分散剂、洗涤剂等各方面应用．而浊点

出现的原因一般认为是由于温度升高时，聚氧乙烯链

醚键上氧原子与水分子之间的氢键被破坏，因此溶解

度减小，溶质分子组成的聚集体从溶液中分离出 

来[1-2]．对离子型表面活性剂，一般是温度升高使聚

集体减小．但近年来，也发现个别离子型表面活性剂

体系中聚集体随着温度升高而逐渐增大，甚至出现了

类似非离子表面活性剂体系的浊点现象[3–7]．这类表

面活性剂一般具有较大的疏水头基或反离子，如十二

烷基三丁(戊)基溴化铵[4]、十二烷基硫酸四丁铵水溶

液体系[5]，或者在离子型表面活性剂体系中加大量 

盐[6]，或者正负表面活性剂混合体系[7]等．在这些体

系中，浊点的出现一般归因于丁基的疏水作用或者是

大量盐对离子型表面活性剂极性头基排斥作用的屏

蔽使体系具有的假非离子特性． 

在聚电解质和表面活性剂混合体系中，有关分子

间的相互作用、相行为等已经得到了非常广泛的研

究，并且形成了一定规律性的认识．对该体系中聚集

体的形成、结构、性质等也有大量的报道[8]．然而，在

这类体系中，关于温度的影响的研究并不是很多，相

关理论也不是很清晰．尽管在聚电解质和表面活性

剂混合体系中，曾经发现了温度升高体系由澄清变浑

浊的现象[9–10]，但是在这种现象产生的背后，究竟是

哪种因素在起作用，其与表面活性体系有何不同，还
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缺乏普遍的认识．因此，本文选择了一种常见的聚电

解质和阳离子表面活性剂，对其混合体系中温度对相

行为的影响进行了系统的研究． 

1 材料与方法 

1.1 试剂 

聚苯乙烯磺酸钠(PSS)，相对分子质量 Mr＝ 

70,000，英国 Johnson Matthey 公司；十二烷基三甲基

溴化铵(DTAB)，成都科隆化工试剂厂，使用前用乙

醇 /丙 酮 重 结 晶 3 次 ；十 二 烷 基 三 丁 基 溴 化 铵

(DBAB)由溴代十二烷与三丁胺反应得到．其他试剂

均为天津市北方天医化学试剂厂产品．实验用水为

去离子水加入 KMnO4 放置 24,h 后蒸馏得到． 

1.2 方法 

PSS 和 DTAB 分别配制成一定浓度的溶液，实

验时按不同比例混合．如无特别说明，溶液中固定磺

酸基的浓度为 10,mmol/L．浊度采用北京普析通用

公司 TU–1901 型可见–紫外分光光度计测得，测定波

长为 500,nm，温度由外接恒温水浴控制．电导率采用

天津盛邦公司 DDS–11A 型电导率仪测定． 

2 结果与讨论 

2.1 PSS/DTAB体系的相行为 

在 25,℃下，固定 PSS 浓度，随着 DTAB 含量的

增加，当 c(DTAB)＞ 9.5,mmol/L 时，体系的外观由

澄清变得浑浊，这与一般的聚电解质和表面活性剂混

合体系的行为是类似的．观察不同温度下体系的相

行为可以发现，温度对体系的宏观相行为有着一定的

影响．例如 c(DTAB)＝9.0,mmol/L 的体系，随着温

度的升高，体系由澄清变得浑浊，如图 1所示． 

 

(a) 4,℃  (b) 25,℃  (c) 40,℃   (d) 70,℃ 

图 1 不同温度下 PSS / DTAB 体系的照片 

Fig. 1 Macroscopic appearances of PSS / DTAB at 

different temperatures 

浊度的测量可以更清晰地表明温度对体系相行

为的影响．图 2 是 PSS/DTAB 体系浊度随温度变化

的曲线．当 c(DTAB)＝9.0,mmol/L 时，浊度在较低

的温度下的数值很低，体系看起来是澄清的，但随着

温度的升高，体系的浊度开始增大，并且温度越高，

体系的浊度越大，而且这种变化是可逆的．这里将体

系浊度开始上升的温度称为浊点．由图可知，当

c(DTAB)＝9.0,mmol/L 时，体系的浊点为 35,℃． 

体系的浊点与 DTAB 的浓度有关，DTAB 的浓

度越低，浊点越高，当 c(DTAB)＝8.5,mmol/L 时，体

系的浊点为 55,℃． 

 

图 2 PSS/DTAB体系浊度随温度的变化曲线 

Fig. 2 Turbidity-temperature curve of PSS/DTAB system 

将不同浓度 DTAB 体系的浊点作图，可以得到

PSS/DTAB 体系的相图，如图 3 所示．为了进一步研

究这种现象产生的原因，可以从聚电解质/表面活性

剂分子间的相互作用和聚电解质/表面活性剂复合物

之间的相互作用的角度进行分析． 

 

图 3 不同 DTAB浓度体系的浊点 

Fig. 3 Cloud points of PSS/DTAB system with different 

surfactant concentrations 

2.2 PSS和 DTAB的相互作用 

当向聚电解质溶液中加入表面活性剂时，随着表

面活性剂的加入，当表面活性剂的浓度达到一定数值

时，表面活性剂沿着聚电解质链聚集成一定大小、形

状和组成的胶束状的簇，类胶束簇沿着聚电解质链分

布成串珠状．该浓度称为临界聚集浓度(CAC)，通常

比表面活性剂的临界胶束浓度(CMC)小 2 个数量级
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左右[11]．CAC 和CMC 的比值常用来衡量聚电解质和

表面活性剂相互作用的大小，比值越小，说明聚电解

质与表面活性剂相互作用越强[12]．本文通过电导法测

定了不同温度下DTAB 的CMC以及在PSS存在的情

况下DTAB的CAC，并计算CAC/CMC，结果见表 1． 

表 1 不同温度下的 CAC、CMC及 CAC/CMC 

Tab. 1 CAC，CMC and CAC/CMC at different  

temperatures 

t/℃ CAC/(mmol·L
-1) CMC/(mmol·L

-1) CAC/CMC

25 0.080 15.3 0.005,3 

35 0.081 15.6 0.005,2 

45 0.081 15.6 0.005,2 

由表 1 可以看出，温度的变化对 PSS/DTAB 体

系的 CAC 以及 DTAB 的 CMC 影响都不大，CAC/ 

CMC 的比值随温度的升高也几乎不变，这说明随着

温度的升高，PSS 与 DTAB 相互作用的变化不大，从

而进一步说明随着温度的升高 PSS/DTAB 体系变浑

浊并不是 PSS 与 DTAB 的相互作用所致． 

2.3 PSS/DTAB聚集体表面疏水性对浊点的影响 

  根据 DLVO 理论[13]，对于一个典型的憎液胶体

粒子，它们之间存在着范德华吸引作用，而质点在相

互接近时又因双电层的重叠而产生排斥作用，胶体的

稳定性就取决于质点间相互吸引与排斥的相互大小，

但对于聚电解质/表面活性剂复合物聚集体，不能简

单地看作是一种刚性的憎液胶体粒子，除了上述范德

华和静电作用外，还存在诸如水化作用、空间作用等

相互作用影响着体系的稳定性．Ohki 等[14]提出聚集

体表面是由亲水部分和疏水部分按一定比例构成，并

提出了疏水因子的概念，水化力的总和就与聚集体表

面的亲水疏水特性有关．如果聚集体表面亲水，则水

化力表现为斥力，随聚集体表面疏水性增加，水化排

斥减小，当聚集体表面疏水性增加到一定程度，水化

力可以由排斥变为吸引． 

  由聚电解质和表面活性剂相互作用的研究可知，

聚电解质和表面活性剂之间相互作用并不受温度的

影响，预示着聚集体的组成变化不大，即聚集体之间

的静电排斥作用基本不变．而疏水性是随温度升高

而增大的，因此，以下从改变聚集体表面疏水性的角

度来分析．改变聚集体表面疏水性，将表面活性剂头

基的甲基换作丁基，配制 c(DTAB)＝7.65,mmol/L，

c(DBAB)＝0.85,mmol/L 的 PSS/DTAB/DBAB 溶液，

测定该体系的浊点，结果如图 4 所示．由图 4可以看

出 ，与 PSS/DTAB 体 系(c(DTAB)＝8.5,mmol/L)相

比，DBAB 的加入使得体系的浊点降低，即由原来的

55,℃降低为 45,℃．这是由于 DBAB 的加入使得聚

集体表面的疏水链增长，从而加强了聚集体的表面疏

水性．也进一步证明了聚电解质/表面活性剂体系的

浊点与体系的表面疏水性有关．表面疏水性强则浊

点低，表面疏水性弱则浊点高. 

 

图 4 表面活性剂分子结构对浊点的影响 

Fig. 4  Effects of surfactant’s molecular structures on cloud 

points 

葡萄糖和尿素被认为是水结构促进剂和水结构

破坏剂，当体系中加入葡萄糖时，增强了水中的结

构，使得 PSS/DTAB 复合物表面的疏水性增强，因此

推测体系的浊点会降低；反之，加入尿素，浊点升

高．加入葡萄糖和尿素对体系浊点的影响如图 5 

所示． 

 

(a) 葡萄糖 

 

(b) 尿素 

图 5 加入葡萄糖和尿素对体系浊点的影响 

Fig. 5 Effects of glucose and urea on cloud points 
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正如所预期，向 c(DTAB)＝9.0,mmol/L 的 

PSS/DTAB 体系中加入 2.5,mmol/L 葡萄糖使体系 

的浊点从35,℃降低为30,℃；而加入 4.0,mmol/L 尿素

使体系的浊点从 35,℃升高为 45,℃． 

2.4 简单无机离子对浊点的影响 

盐类通常会对表面活性剂体系的相行为有一定

影响，为此研究了一些常见的盐类对 PSS/DTAB 体

系 浊 点 的 影 响 ，图 6 为 PSS/DTAB 体 系 中 加入

2.0,mmol/L 不同盐类后体系的浊度变化曲线． 

 

图 6 简单无机离子对浊点的影响 

Fig. 6 Effects of inorganic ion on cloud points 

由图 6可以看出，阴离子的改变对 PSS/DTAB 体

系 的 浊 点没有 影 响 ，而 阳 离 子 的改变 影 响 了

PSS/DTAB 体系的浊点．并且二价钙离子使体系的浊

点降低，一价钾离子使体系的浊点升高．因此可以通

过加入盐类来简单地调控浊点的高低． 

3 结 论 

  在阴离子聚电解质聚苯乙烯磺酸钠与阳离子表

面活性剂十二烷基三甲基溴化铵混合体系中发现温

度升高使体系由澄清变浑浊，即所谓的浊点现象．对

这种现象进行分析发现，组分间的相互作用随温度的

变化很小，说明聚集体的组成没有发生很大变化，也

可以认 为 聚 集 体 之 间 的静电 斥力随 温 度 变 化 不

大．对聚集体间的水化作用研究表明，聚集体的表面

疏水性对这种现象产生了较大的影响，增大聚集体的

表面疏水性，可以使聚集体的水化作用减弱，因此浊

点降低．PSS/DTAB 体系的这种现象可以通过简单无

机盐的加入进行调控． 
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