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新型表面活性剂柠檬酸单酯的溶液性能研究及其在

凝胶油中的应用 
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摘要：凝胶油不仅在功能食品中得到广泛应用，而且在药物制剂、化妆品领域也有重要应用前景。本文通过直接酯化法合成了

两种柠檬酸单酯，并对其作为凝胶因子性能进行了研究。利用表面张力仪、电导率仪以及动态光散射仪等方法对两种柠檬酸酯的溶液

聚集行为和胶束形成热力学进行了分析。结果表明，25 ℃下，柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯的临界胶束浓度分别为 3.30 

mmol/L 和 6.40 mmol/L。同时，研究了离子强度对胶束形成过程的影响，结果表明，无机盐不仅影响胶束聚集数，而且使得柠檬酸异

癸醇单酯的胶束尺寸降低约 100 nm，柠檬酸月桂醇单酯的胶束尺寸降低约 200 nm。凝胶油性能研究结果表明，最低凝胶浓度为 7%，

溶胶-凝胶转变温度为 45~53 ℃之间，两种柠檬酸酯均能与植物油形成凝胶。生物相容性研究结果表明，两种柠檬酸酯在浓度为 200 

mg/L 时对微生物生长没有显著影响，具有良好的生物相容性。 
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Abstract: Oleogel is not only widely used in functional foods, but also has important application prospects in the fields of pharmaceutical 

preparations and cosmetics. Two citric acid monoesters were synthesized by direct esterification, and their properties of gel were studied in this 

paper. The solution aggregation behavior and micellar thermodynamics of these two citric acid monoesters were analyzed by surface tension 

meter, conductivity meter and dynamic light scattering instrument, and the results showed that the critical micelle concentrations of lauryl citric 

acid monoester and isodecyl citric acid monoester at 25 ℃ were 3.30 mmol/L and 6.40 mmol/L, respectively. In addition, the effects of ionic 

strength on the formation of micelles were also studied, and the results showed that inorganic salts not only affected the aggregation number of 

micelles, but also reduced the micelle size of isodecyl citric acid monoester and lauryl citric acid monoester by about 10 nm and 200 nm. The 

studies of oleogel properties indicated that both of the two citric acid monoesters could form the gel with vegetable oil. The minimum 

concentration was 7% and the temperatures of the sol-gel transition were all between 45~53 ℃. Also, the results of biocompatibility studies 

showed that the two citric acid monoesters had no significant effect on the growth of microorganisms at a concentration of 200 mg/L, indicating 

that the citric acid monoesters had good biocompatibility. 
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近年来，随着人类生活水平的改善，人们的饮食

结构也发生了巨大变化，膨化类，烘焙类，奶油制品 
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新材料的合成性能研究 

越来越受到欢迎，而其中反式脂肪酸的超标严重影响

着人们的身体健康[1]。为了满足消费者对食品安全的

要求，低反式脂肪酸和低饱和脂肪酸的食用油脂的研

发已经成为研究热点。凝胶油是具有热可逆性的一种

黏弹性液体或固体油脂类混合物，它由油脂和小分子

有机凝胶因子组成，是一种近几年来研究较多的新型

油脂凝胶化的方法[2~4]。 
凝胶油的性能与凝胶因子有着密不可分的关系，
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除了油脂本身脂肪酸组成之外，凝胶因子的结构直接

影响凝胶油的性能[5]。凝胶因子通常是被偶然、意外

发现或从已知凝胶因子衍生得到。目前，凝胶因子在

凝胶中的凝胶机理没有完全清楚，因此设计出新的凝

胶因子还存在一定难度，尤其是食品级的凝胶因子更

为稀少。Rogers 等[6,7]研究了 12-羟基硬脂酸在植物油

中的自组装性能，发现其可以作为凝胶因子使植物油

形成凝胶。Bot 等[8]以 γ-谷维素和 β-谷甾醇的混合物为

凝胶因子制得葵花籽油凝胶。 
Murdan 等[9]引入了表面活性剂分子作为凝胶因

子的概念，其研究结果表明，在凝胶化温度时，表面

活性剂分子（单硬脂酸山梨醇酯，单软脂酸山梨醇酯）

可以用作凝胶因子使植物油固化，但形成凝胶油的转

变温度（15 ℃）远低于室温，限制了其在食品中的应

用。表面活性剂在水溶液中可以形成各种聚集体，包

括蠕虫状胶束，球形胶束，囊泡和液晶等[10~14]，而其

作为凝胶因子可以与油脂自聚形成杆状、带状、纤维

状结构，进而组成三维网状结构而形成凝胶[15,16]。双

阴离子表面活性剂作为新一代表面活性剂，由于特殊

的分子结构，使其与传统的单阴离子表面活性剂相比，

具有诸多的优良性能，如：较低的临界胶束浓度

(CMC)，较高的表面活性，良好的乳化性能和聚集行

为等，但是将其用作凝胶因子的研究很少报道。 
本论文以柠檬酸为亲水头，月桂醇和异癸醇为疏

水长链，通过直接酯化方法合成了两种双阴离子柠檬

酸酯表面活性剂，具体结构如图 1 和 2 所示。 
研究了柠檬酸酯表面活性剂的水溶液性质，解析

了柠檬酸酯表面活性剂的聚集行为和胶束化过程。以

柠檬酸酯为凝胶因子，研究了其对棕榈油、蓖麻油、

橄榄油和菜籽油的凝胶性能。最后，以大肠杆菌和丁

酸梭菌为模式菌株，考察了柠檬酸酯表面活性剂的生

物相容性。 

1  材料与方法 

1.1  实验材料与主要仪器 

异癸醇，月桂醇，对甲苯磺酸，上海阿拉丁试剂；

无水柠檬酸，正己烷，碳酸钠，南京化学试剂有限公

司；氯化钠，溴化钠，碘化钠和硫酸钠，国药化学试

剂北京有限公司。合成过程中使用的所有化学品均为

分析纯。使用三重蒸馏的去离子水进行所有实验。 
Avance-III600 NMR 核磁共振仪，布鲁克仪器有

限公司；BZY-3B 表面张力仪，上海恒平科学仪器有

限公司；DDS-307A 电导率仪，上海 INESA 科学仪器

有限公司；Nano-ZS 动态光散射仪，英国马尔文公司。 

1.2  柠檬酸酯的合成与结构表征 

柠檬酸酯合成以直接酯化过程进行。典型合成过

程如下：将脂肪醇（异癸醇或月桂醇）200 mmol 加入

到 500 mL 圆底烧瓶中，将质量为脂肪醇质量 0.5%的

催化剂对甲苯磺酸、50 mL 正己烷和无水柠檬酸 200 
mmol 依次加入到烧瓶中，磁力搅拌下降反应体系缓

慢升温至 130 ℃，并保温反应 2 h。反应结束后冷却

至 70 ℃，以饱和碳酸钠溶液洗涤产物至无气泡产生

为止，将混合物离心分层去除水层。将所得油状产物

于 150 ℃减压蒸馏去除杂质获得最终产物。产物结构

以核磁共振波谱进行确认。柠檬酸异癸醇酯核磁氢谱
1H NMR（400 MHz，CDCl3）数据如下：11.0×10-6 
(-COOH，2H)，2.61×10-6 (-CH2COOH，2H)，2.63 ×10-6 
(-CH2COOHC(OH)CH2-，2H)，2.0×10-6 (HOCCOOH，

1H) ， 4.08×10-6 (-COOCH2- ， 2H) ， 1.57×10-6 
(-COOCH2CH2-，2H)，1.29×10-6 (-CH2CH2CH2-，8H)，
1.25×10-6 (-CH2CH2CH(CH3)2 ， 2H) ， 1.83×10-6 
(-CH2CH(CH3)2，1H)，1.01×10-6 (-CH(CH3)2，6H)，产

物的化学结构如图 1 所示。柠檬酸月桂醇酯核磁氢谱
1H NMR (400 MHz，CDCl3)数据为：11.20×10-6 
(-COOH，2H)，2.61×10-6 (-CH2COOH，2H)，2.63×10-6 
(-CH2COOHC(OH)CH2-，2H)，2.0×10-6 (HOCCOOH，

1H) ， 4.08×10-6 (-COOCH2- ， 2H) ， 1.57×10-6 
(-COOCH2CH2-，2H)，1.29×10-6 (-CH2CH2CH2-，16H)，
1.33×10-6 (-CH2CH2CH3，2H)，0.96×10-6 (-CH2CH3，

3H)。产物的化学结构如图 2 所示。 

 
图1 柠檬酸异癸醇单酯的合成路线 

Fig.1 Synthetic route of isodecyl citric acid monoester 

 
图2 柠檬酸月桂醇单酯的合成路线 

Fig.2 Synthetic route of lauryl citric acid monoester 

1.3  溶液性能测试方法 

1.3.1  表面张力的测定 
在 298.15 K 下，使用吊片法在 BZY-3B 表面张力

仪（上海恒平科学仪器有限公司，精度±0.10 mN/m）

上测定表面张力。将两种柠檬酸酯产物溶解在去离子

水中制备不同浓度的表面活性剂水溶液。每次测量结

束，使用去离子水洗涤吊片并通过灼烧去除吊片表面

残留的表面活性剂。所有玻璃器皿均用去离子水洗净，

在室温下保持干燥。表面张力值测量三次，取平均值
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记为实验数据。 
1.3.2  电导率测定 

在不同温度下，用 DDS-307A 电导率仪（上海

INESA 科学仪器有限公司）测定不同浓度的表面活性

剂溶液的电导率（κ）。在实验过程中，首先使待测溶

液 达到 设定 的温 度进 行恒 温保 存。 分别 在

288.15±0.30，293.15±0.30，298.15±0.30，303.15±0.30，
308.15±0.30K 五个温度下测量表面活性剂溶液的电导

率值。溶液电导率平行测定三次，直到误差低于 0.2 
μs/cm，取三次平均值为特定溶液导电率实验值。通过

电导率(κ)与溶液的浓度(c)作图，求出两种表面活性剂

在不同温度下的 CMC 值。 
1.3.3  动态光散射实验 

为了测定两种柠檬酸酯表面活性剂在水溶液中的

胶束尺寸，实验采用动态光散射（DLS）方法进行测

定。所使用仪器为 Nano-ZS 动态光散射仪（英国马尔

文公司），以 90°的散射角进行测量。动态光散射测量

平行测定三次，取最稳定的测定数据。 

1.4  凝胶油的制备 

在 5 mL 试样瓶中称取一定量的凝胶因子和液体

油脂，加热至 70 ℃使固体物质全部溶解，800 r/min
搅拌 2 min 得到均匀溶液后，室温静置冷却数小时，

倒置玻璃瓶至没有液体流动，则判断凝胶已形成。通

过落球法测定凝胶的溶胶-凝胶转变温度。取直径 5 
mm 的金属球放置于凝胶油上，加热凝胶油并记录最

终小球落入瓶子底部时的温度。记录该温度作为溶胶-
凝胶转变温度。 

1.5  生物相容性试验方法 

以大肠杆菌和丁酸梭菌为模式菌株，研究所合成

的柠檬酸异癸酯和柠檬酸月桂醇酯表面活性剂的生物

相容性。 
添加柠檬酸单酯表面活性剂试样溶液至大肠杆菌

和丁酸梭菌液体培养基中，使其浓度分别为 0 mg/L、
1.6 mg/L、8.0 mg/L、40 mg/L、100 mg/L、200 mg/L。
两种菌株在 37 ℃下，200 r/min 转速摇床分别培养 12 
h 和 24 h。实验结束后，以分光光度计测定生物量，

记录不同浓度表面活性剂溶液存在下的生物量。 

1.6  数据统计分析 

实验数据采用 Origin 8.0 对数据进行绘图以及统

计分析，并用 SPSS 做显著性分析，与对照组相比较，

显著水平设定为*p<0.05 和**p<0.01，结果以平均值±
标准偏差表示。 

2  结果与讨论 

2.1  表面张力测定 

 
图3 柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯表面张力γ-C对

数关系图 

Fig.3 Surface tension(log C) of isodecyl citric acid monoester 

and lauryl citric acid monoester 

通过表面张力测定评价表面活性剂水溶液的表面

活性。在 25 ℃下，柠檬酸异癸醇单酯和柠檬酸月桂

醇单酯的表面张力（γ）与浓度（C）的关系图如图 3
所示。从图 3 可以看出柠檬酸异癸醇单酯和柠檬酸月

桂醇单酯都降低了水溶液的表面张力，柠檬酸异癸醇

单酯水溶液表面张力值由纯水 71.99 mN/m 下降至

27.24 mN/m，柠檬酸月桂醇单酯水溶液表面张力值由

纯水 71.99 mN/m 下降至 27.15 mN/m，表明它们在空

气/溶液界面处可以吸附聚集形成胶束，由此可见柠檬

酸异癸醇单酯和柠檬酸月桂醇单酯都是高效的表面活

性剂。且在 γ-C 曲线图的曲线折点周围没有最小值，

表明柠檬酸异癸醇单酯和柠檬酸月桂醇单酯表面活性

剂的纯度较高[17,18]。两种表面活性剂的 CMC 值如表 1
所示。由表中可知柠檬酸月桂醇单酯 CMC 值为 3.30 
mmol/L，柠檬酸异癸醇单酯 CMC 值为 6.40 mmol/L，
相较于传统化学合成的表面活性剂十二烷基硫酸钠

（SDS，CMC=8.00 mmol/L），柠檬酸月桂醇单酯和柠

檬酸异癸醇单酯都有较好的表面活性剂性能。 
碳链长度和亲水基团的结构对表面活性剂的表面

性能有明显的影响[19~21]。两种双阴离子表面活性剂具

有相同的亲水基团，柠檬酸月桂醇单酯的 CMC 值小

于柠檬酸异癸醇单酯的 CMC 值，表明聚集能力柠檬

酸月桂醇单酯大于柠檬酸异癸醇单酯。实验证明[22]，

随着疏水链碳数的增加，憎水性增强，表面张力下降。

这可能是柠檬酸月桂醇单酯的 CMC 值低于柠檬酸异

癸醇单酯的原因。 
表面活性剂重要的物理化学参数包括临界胶束浓

度的表面张力值（γCMC），表面张力的最大降低值
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（πCMC）等。πCMC表示表面张力降低的最大值[23]，并

用方程定义： 
式中，γ0：纯水的表面张力值，γCMC：表面活性剂溶液临

界胶束浓度的表面张力值，πCMC的值表明表面活性剂降低表面

张力的能力并且该实验中 πCMC的值列于表 2 中。 πCMC=γ0-γCMC                            （1） 
表1 柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯水溶液在25 ℃温度下的临界胶束浓度（CMC） 

Table 1 Critical micelle concentration (CMC) of isodecyl citric acid monoester and lauryl citric acid monoester in aqueous solutions at 

25 ℃ 

Surfactants 
CMC/(mmol/L) 

Determined from surface tension Determined from electrical conductivity 

Isodecyl citrate 6.60±0.10 6.30±0.10 

Lauryl citrate 3.30±0.10 3.30±0.10 

表2 25 ℃温度下柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯在无机盐水溶液中的吸附参数 

Table 1 Critical micelle concentration (CMC) of isodecyl citric acid monoester and lauryl citric acid monoester in aqueous solutions at 

25 ℃ 

Isodecyl citrate CMC/(mmol/L) γCMC/(mN/m) πCMC/(mN/m) Γmax/(μmol/m2) Amin/Å2 

No salt 6.60±0.10 27.15±0.10 45.85±0.10 1.52±0.08 109.25±0.60 

NaCl 6.50±0.10 26.88±0.10 46.12±0.10 1.50±0.06 110.71±0.90 

Na2SO4 6.40±0.10 26.65±0.10 46.35±0.10 1.38±0.17 120.33±2.70 

NaBr 6.30±0.10 26.30±0.10 46.71±0.10 1.26±0.12 131.79±2.30 

NaI 6.20±0.10 25.63±0.10 47.31±0.10 1.05±0.30 158.15±3.70 

Lauryl citrate CMC/(mmol/L) γCMC/(mN/m) πCMC/(mN/m) Γmax/(μmol/m2) Amin/Å2 

No salt 3.30±0.10 27.24±0.10 44.76±0.10 1.22±0.05 138.38±0.30 

NaCl 3.30±0.10 26.90±0.10 45.10±0.10 1.19±0.09 139.54±1.20 

Na2SO4 3.20±0.10 26.82±0.10 45.18±0.10 1.15±0.12 144.35±2.00 

NaBr 3.00±0.10 25.77±0.10 46.23±0.10 1.10±0.08 150.91±1.40 

NaI 3.10±0.10 26.51±0.10 45.49±0.10 1.14±0.29 145.61±2.60 

表面活性剂分子在在气/液界面的最大表面过剩

量(Γmax)和表面活性剂分子在气/液界面的最小分子截

面积(Amin)也是表面活性剂重要的物理化学参数。这两

个参数用于反映在空气/液体界面处的表面活性剂分

子（离子）的分布情况。较高的 Γmax或较低的 Amin表

明表面活性剂分子（离子）在溶液中的空气/液体界面

处排列较为紧密。Γmax用吉布斯吸附等温线方程计算。 
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，R：理想气体常数（8.314J/（mol·K））；T：绝对温

度；

 

式中

γ：表面张力；C：表面活性剂的浓度； Cln/ ∂∂γ 表面张

力图曲线转折处的切线斜率；n：在空气/液体界面处吸收的表

面活性剂分子的物质数量。 

在本文中，根据以前的报导文献，n 取值为 2[24]。

Amin用吉布斯吸附等温线方程计算。 

max

1610
=A                     

min ΓAN
           （3） 

式中，NA：阿伏伽德罗常数。 

醇单酯的 Amin 值为

109.
如表 2 所示，柠檬酸异癸

25Å2，柠檬酸月桂醇单酯为 138.38Å2，稍大于常

规的表面活性剂，如 1-十二烷基-3-甲基咪唑氯化物

（Amin=86.80Å2）[25]。这意味着柠檬酸月桂醇单酯和

柠檬酸异癸醇单酯在空气/液体界面中不紧密排列。原

因可能是较大的亲水结构和较长的碳链导致双阴离子

表面活性剂分子之间的距离变大。 

热力学分析 2.2  胶束形成的
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图4 不同温度下(a)柠檬酸异癸醇单酯和(b)柠檬酸月桂醇单

酯水溶液的电导率κ-C的关系图 

Fig.4 Specific conductivity at different temperatures (κ-C): (a), 

isodecyl citric acid monoester, (b) lauryl citric acid monoester 

液

κ 随

表3 不同温度下柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸

Table 3 Thermodynamic parameters of aggregation for isodecyl citr n aqueous 

solution at different temperatures 

Surfactants T/℃ β CMC/(mmol/L) /(kJ/mol) /(kJ/mol) /(kJ/mol) 

电导率测量用于分析柠檬酸酯表面活性剂在水溶

中的热力学行为。图 4 描述了在不同温度下电导率

浓度变化曲线。根据电导率曲线斜率的不同可以

将曲线分为两个部分，两个部分存在一个折点，如图

4 所示，该折点的浓度对应于临界胶束浓度 CMC[19]。

两种表面活性剂在不同温度下的 CMC 值都列于表 3
中。从表 3 可以看出，两种表面活性剂的 CMC 值随

温度升高而增大。温度对 CMC 值的影响有两个方面
[20,25]：i）当温度升高时，亲水头基之间的水合程度降

低可以促进胶束的形成，降低 CMC 值；ii）高温破坏

疏水基团周围的水结构，影响胶束的形成，导致 CMC
值增大。本文表面活性剂的 CMC 值随温度升高而增

大表明后一种效应在系统中起主要作用。 
异癸醇单酯水溶液聚集行为热力学参数 

ic acid monoester and lauryl citric acid monoester i

0
mGΔ 0

mHΔ 0
mSTΔ−

Isodecyl citrate 

0.10 -29.13±0.23 -5.87±0.85 -23.26±0.63 15 0.33±0.10 5.90±

20 0.32±0.10 6.20±0.10 -29.25±0.22 -6.03±0.88 -23.22±0.66 

-23.16±0.70 

35 0.27±0.10  -6.41±0.95 -22.92±0.77 

Lauryl citrate 

0.41 .10 -32. -6.8 -26.15

25 0.30±0.10 6.20±0.10 -29.30±0.21 -6.14±0.90 

30 0.28±0.10 6.40±0.10 -29.31±0.19 -6.25±0.93 -23.06±0.73 

 6.70±0.10 -29.33±0.18

15 ±0 3.20±0.10 96±0.28 1±1.01 ±0.73 

20 0.40±0.10 3.30±0.10 -33.19±0.27 -6.99±1.04 -26.20±0.78 

25 0.39±0.10 3.30±0.10 -33.51±0.25 -7.18±1.07 -26.33±0.82 

30 0.38±0.10 3.50±0.10 -33.63±0.24 -7.37±1.11 -26.26±0.87 
35 0.37±0.10 3.70±0.10 -33.74±0.23 -7.62±1.14 -26.12±0.92 
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胶束的反离子结合度（ 可以从电导率曲线

公式计算[19,26]。 
β） 中用

2

11
α
αβ −=                     

式 CMC 的曲 α2：浓

CMC 之后的曲线的斜率。 

水溶液中胶束的形成受静电力，范德华力，

相同

响。因此，β 的值对于计算表面活

性剂的一般热力

β值列于表 3 中，从表 3 可以看出，β值随着温度

的升

于胶束的形成，这一现象产

生的

算热力学

参数 数包 化行为 斯

自由 ，聚集 ΔH）

（Δ 以通 [27,28]。

      5） 

想气体 4 J/(mol· 尔临

界胶 绝对温 的反离子

          （4） 

中，α1：浓度在 之前 线的斜率， 度在

具有

电荷的头基之间的排斥力以及亲水性头基之间的

氢键相互作用的影

学性质都是很是重要的。 

高而降低，表明温度的升高降低了表面活性剂水

溶液中胶束的数量，不利

原因与上述 CMC 值随温度升高而增大的原理一

致。 
根据胶束化的质量作用模型，研究柠檬酸月桂醇

单酯和柠檬酸异癸醇单酯的胶束化行为，计

。热力学参 括相应胶束 的标准吉布

能（ΔG） 标准焓（ 和聚集标准熵

S）。ΔG 可 过方程得到  

cmcm RTG χβ ln)1(0 +=Δ              （

式中，R：理 常数（8.31 K)），χcmc：摩

束浓度，T： 度，β：胶束 结合度。 

基于 ΔG 的结果，通过 Gibbs-Helmboltz 方程获

得聚集标准焓（ΔH）和聚集标准熵（ΔS）： 

⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
∂
Δ∂

=Δ
)/1(

)/( 0
0

T
TGH m

m
                       （6） 

dTRTH /ln)1( 20 χβ+−=Δ                （7） 
cmcm

T
GHS mm

m

00
0 Δ−Δ
=Δ                         （8） 

柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯的热力学

参数列于表 3。由表中得出柠檬酸月桂醇单酯和柠檬
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酸异癸醇单酯的ΔG 值为负

溶液中的聚集过程是自发的。当温

35 ℃
稳定

性，从而

力学

行为的影响也表明ΔG
与我们的结果非常一致。ΔH 的负值表明胶束形成过

程是放热行为。 
当胶束形成时，各个离子失去排列平移能力，并

且由氢键之间的相互

碳链周围水结构所需的热量，这可能是ΔH 为负值的

原因

机盐水溶液中的吸附参数列于表 2
中。

结果与文献研究结果相似[27]，

列。一般认为，

压缩了亲水

头基

值，表明表面活性剂在水

度从 15 ℃升至

时，ΔG 的增加是由于表面活性剂吸附和胶束化

的稳定性大于表面活性剂在水相中自由分散的

使得标准吉布斯自由能的绝对值增大。

Rahman 报道的温度对十六烷基三甲基溴化铵热

随着温度的升高而变大[26]，这

作用释放的热量大于破坏疏水性

。ΔH 值远小于 TΔS 值，且ΔH 值变化不大，

表明温度变化对表面活性剂分子疏水链周围的环境没

有明显变化，焓变对胶束自由能的贡献较小，胶束化

过程为熵驱动过程。 

2.3  无机盐对胶束形成的影响 

无机盐也是影响表面活性剂胶束形成的重要因素
[23]。图 5 显示了在 25 ℃下柠檬酸月桂醇单酯和柠檬

酸异癸醇单酯与无机盐（0.01 mol/L）的表面张力（γ）
对浓度（C）的关系曲线。柠檬酸月桂醇单酯和柠檬

酸异癸醇单酯在无

从表 2 中可以看出，加入无机盐后，表面活性剂

的 CMC 值呈降低趋势，表明无机盐的加入促进了表

面活性剂水溶液中胶束的形成。无机盐种类对柠檬酸

异癸醇单酯胶束形成的影响顺序为 NaI>NaBr> 
Na2SO4>NaCl，对柠檬酸月桂醇单酯胶束形成的影响

顺序为 NaBr>NaI>Na2SO4>NaCl。不同单酯对卤素元

素的敏感性不同，这一

并且遵循霍夫梅斯特（Hofmeister）序

无机盐的添加破坏了胶束周围的水合膜，

的电荷双层在离子基团周围的扩散，从而屏蔽了

电荷之间的排斥力，促进了胶束的形成，导致了 CMC
值的降低。 

 

 
图5 在25 ℃下各加入0.01 mol/L无机盐的双阴离子表面活性

剂的表面张力log C的函数图 

Fig.5 Surface tension (log C) for double anionic surfactants with 

0.01 mol/L inorganic salt at 25 ℃ 

注：(a)柠檬酸异癸醇单酯和(b)柠檬酸月桂醇单酯。 

使用动态光散射（DLS）测量研究在表面活性剂

水溶液中聚集胶束的尺寸。两种表面活性剂水溶液的

DLS 结果如图 6 所示，不同种无机盐的添加导致表面

活性剂溶液中形成不同粒径的聚集体。 

 

 
图6 加入及没加入无机盐的(a)柠檬酸异癸醇单酯和(b)柠檬

酸月桂醇单酯的粒径图 

Fig.6 Size distributions of (a) isodecyl citric acid monoester and 

(b) lauryl citric acid monoester with or without inorganic salt. 

Concentrations of NaCl, NaBr, Na2SO4 

注：无机盐的浓度均为 12.5 mmol/L。 

图 6 中用于测量流体动力学直径的样品浓度为柠

檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯的临界胶束浓度 
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的 3 倍。从强度分布曲线（图 6），获得了双阴离子表

面活性剂的尺寸分布。从图中可以看出，柠檬酸月桂

醇单酯的胶束尺寸范围在 130 nm~700 nm，而柠檬酸

异癸醇单酯的胶束尺寸范围在 200 nm~600 nm。无机

盐的加入使峰值明显向左移动，柠檬酸月桂醇单酯的

胶束尺寸普遍降低约 200 nm，柠檬酸异癸醇单酯的胶

束尺寸普遍降低约 100 nm。表明两种具有不同疏水脂

肪醇链的柠檬酸酯表面活性剂的最大散射强度下的流

体动力学直径 Dh 在无机盐的影响下均小于原始的粒

的水力学直径均 ，无机盐的引

形

直径[31]。而 集体的流

体动 r−<I−，无机盐

对柠

檬酸单酯胶束形成的影响顺序是一致的。具有较高疏

水性的阴离子更容易结合聚集体，从而促进胶束形成
[30]。 

2.4  凝胶油的制备 

食品化妆品中凝胶油有着重要的用途，而且反式

脂肪酸对人体健康有着不可忽略的负面影响，因此积

极发展低/零反式脂肪酸食物和低饱和脂肪酸食品具

有重要的现实意义[32]。植物油凝胶及其技术的凝固已

成为国外研究热点之一[33,34]。因此，本文对凝胶油的

应用中柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯的安全

性和凝胶性进行了初步研究。 
2.4.1  凝胶油性能研究 

将柠檬酸月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯按一定

量加入到橄榄油，棕榈油，蓖麻油，菜籽油中，加热

搅拌，得到均匀的溶液，冷却至室温，得到凝胶油。

反复试验，得出最低凝胶化单酯浓度为 7%，凝胶油

如图 7 所示。 

 

径[21]。随着无机盐的加入，两种柠檬酸酯表面活性剂

有减小的趋势，这说明

入通过胶束去水化作用，胶束的形态由球形转变为条

，使得相应的胶束被压缩，从而获得较小的水力学

且无机盐对柠檬酸异癸醇单酯聚

力学直径的影响顺序为 Cl−<SO4
2-<B

檬酸月桂醇单酯聚集体的流体动力学直径的影响

顺序为 Cl−<SO4
2-<I −<Br −，其岀峰顺序与无机盐对柠

图7 在不同溶剂中形成的柠檬酸月桂醇单酯凝胶  

Fig.7 Gel of lauryl citric acid monoester formed in different 

solvents 

注：（a）橄榄油，（b）棕榈油，（c）蓖麻油和（d）菜籽

油。在不同溶剂中形成的柠檬酸异癸醇单酯凝胶：（e）橄榄油，

（f）棕榈油，（g）蓖麻油和（h）菜籽油。 

从图 7 可以看出，这两种柠檬酸单酯对于四种植

物油均可以形成稳定的油凝胶，从凝胶油的稳定时间

对比来看，发现柠檬酸月桂醇单酯凝胶更为稳定，柠

檬酸异癸醇单酯出现部分凝胶化现象。可能是由于单

酯的分子结构与油脂中的结构经过自组装形成的固体

结构不够稳定。两种表面活性剂形成的凝胶的溶胶-
凝胶转变温度如表 4 所示。表 4 显示出凝胶均具有良

好的热可逆性，转变温度高于室温。较高的转变温度

使凝胶油在室温下更为稳定，应用前景更广。柠檬酸

月桂醇单酯和柠檬酸异癸醇单酯可以成功的形成凝胶

油，它不仅扩大了双阴离子表面活性剂的应用，而且

丰富了凝胶油理论。 
 

表4 由表面活性剂形成的凝胶的溶胶-凝胶转变温度 

Table 4 Sol-gel transition temperatures of gels formed by surfactants 

Organogelator 
Gel transition temperature/℃ 

Olive oil Palm oil Castor oil Rapeseed oil 

Lauryl citrate 48.60±0.10 50.10±0.10 52.20±0.10 53.50±0.10 
Isodecyl citrate 46.00±0.10 48.50±0.10 49.00±0.10 50.00±0.10 

2.4.2  生物安全性初探 

用测定生物量法简单地确定表面活性剂的生物毒

性。菌种选择为大肠杆菌和丁酸梭菌，大肠杆菌是需

氧菌和丁酸梭菌是厌氧菌，选择这两种不同类型的真

菌作为实验对象较为有代表性。细菌生物量如图 8 所

示。从图 8 中可以看出，在不同浓度下，大肠杆菌的

生物量都在 3.51 g/m2 左右，丁酸梭菌的生物量都在

4.01 g/m2左右，两种真菌的细菌生物量没有显着的变

化，表面活性剂的加入对菌的生长没有影响。 
这些结果表明，与其他表面活性剂相比，这两种

表面活性剂没有明显的生物毒性，因此基于柠檬酸酯

的表面活性剂的安全性，其在食品和化妆品行业中具
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图8 将(a) 酯和(b)柠 酯加入大

肠杆菌发酵液培养的生物量-单酯浓度图，将(c)柠檬酸月桂醇

单酯和(d)柠檬酸异癸醇单酯加入丁酸梭菌发酵液培养的生物

量-单酯浓度图 

Fig.8 Concentration graph of biomass-monoester for (a) lauryl 

citric acid monoester and (b) isodecyl citric acid monoester in 

the culture of escherichia coli  fermentation broth 

 

3.1  本文采用直接酯化法合成具有相同亲水基团的

两种双阴离子表面活性剂，柠檬酸月桂醇单酯和柠檬

酸异癸醇单酯，研究了两种柠檬酸单酯水溶液中的聚

集行为，并且对胶束形成的热力学参数进行了计算分

析。结果表明，25 ℃下，柠檬酸异癸醇单酯和柠檬酸

月桂醇单酯的临界胶束浓度分别为 6.40 mmol/L 和

3.30 mmol/L，两种双阴离子表面活性剂由于其双阴离

子亲水基团和对称疏水性碳链部分与传统表面活性剂

（十二烷基硫酸钠 SDS，CMC=8.00 mmol/L）相比具

有优异的表面活性。热力学计算表明，柠檬酸月桂醇

单酯和柠檬酸异癸醇单酯的胶束形成是自发放热的熵

驱动过程。并且研究了无机盐对柠檬酸单酯水溶液胶

束形成 荷

双

活性剂水溶液中胶束的 且卤素元素对表面活

性剂

有 130 nm~700 
nm

3.2 的结果有助于了解双阴离子表面活性剂

性剂作为凝胶因子的开发和拓

善物理化学性质的新型双

扩展了表面活性剂在生物技术，

工业，日化化学和纳米技术中 ，对设

具有良 胶因子有 他们在

胶体和界面科学中的进一步应用也可能值得尝试。 
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3  结论 

的影响，结果表明无机盐压缩了亲水头基电

层的扩散，屏蔽了电荷之间的斥力，促进两种表面

形成，并

水溶液胶束形成的影响顺序遵循霍夫梅斯特

（Hofmeister）序列。形成的胶束粒径用 DLS 测定获

得的直径数据显示，这些聚集体结构具

的窄直径分布，无机盐的加入会导致胶束粒径的

减小。我们的研究结果表明，双阴离子表面活性剂的

表面活性和聚集过程受到疏水链结构，温度和添加剂

性质的影响。作为凝胶因子，对柠檬酸月桂醇单酯和

柠檬酸异癸醇单酯制备凝胶油的初步研究表明，它们

对橄榄油，棕榈油，蓖麻油，菜籽油都具有良好的凝

胶性能，最低的凝胶化浓度均为 7%，形成的油凝胶

具有良好的稳定性和热可逆性。并且研究了柠檬酸单

酯作为凝胶因子的生物相容性，结果表明两种柠檬酸

单酯都有良好的生物相容性，可作为食品级凝胶因子

应用到食品工业中，对降低食用脂肪中的反式脂肪酸

含量具有重要意义。 
 本研究

的聚集行为和表面活

展，并且有助于设计具有改

阴离子表面活性剂，

食品 的潜在应用

计开拓 好性能的凝 重要意义，
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