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Ⅰ . HLB值的分析测定
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摘要: 介绍了表面活性剂 HLB值的各种分析测试方法及有关计算公式 ,包括乳化法、浊点法、水数法、临界胶

束浓度法、分配系数法、溶解度法、水合热法、核磁共振法、色谱法 ,并对各方法的适用性进行了分析。
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　　表面活性剂之所以能得到广泛的应用就是因

为它的两亲性 ,其两亲性的相对大小称为 HLB

值 ,是选择和应用表面活性剂的一个重要参考因

素 ,有关表面活性剂 HLB值的分析和计算已有不

少报道 ,但缺乏完整系统的资料 ,特别是不同方法

的适用性尚未见综合分析比较 ,不利于表面活性

剂的开发应用 ,作者对有关资料进行了归纳整理 ,

并对有关分析测试和相应的计算方法及其应用范

围进行了分析。

1　乳化法 [ 1～ 6]

乳化法的原理是用表面活性剂来乳化油相介

质时 ,当表面活性剂的 HLB值与油相介质所需的

HLB值相同时 ,生成的乳液稳定性最好。

对于一般的水性表面活性剂 ,可以使用松节

油 (所需 HLB值为 16)和棉籽油 (所需 HLB值为

6)配制一系列需要不同 HLB值的油相 ,每 15份

油相中加入 5份待测表面活性剂 ,然后加入 80份

水 ,搅拌乳化 ,其中稳定性最好的试样中油相所需

的 HLB值就是表面活性剂的 HLB值。

对于油性表面活性剂 ,可以固定油相为棉籽

油 ,用另外一种水溶性较大的表面活性剂如司盘

60(所需 HLB值为 14. 9)与待测表面活性剂配制

成不同比例的系列复合乳化剂 ,根据上述相同的

方法 ,也可测出表面活性剂的 HLB值。

在应用乳化法时要注意以下两个方面的问

题:一混合表面活性剂的 HLB值的计算 ,现在基

本上都采用重量加和法 ,是一种粗略的算法。二是

当待测表面活性剂的乳化力较强时 ,测得的 HLB

值是一个范围。一般的表面活性剂都可以采用乳

化法测出 HLB值。对于特殊、新型结构的表面活

性剂 ,采用乳化法也可以得到可靠的结果 ,此法的

缺点是比较繁琐、费时。

2　浊点、浊数法 [7～ 12 ]

浊点法的原理是聚氧乙烯醚型非离子表面活

性剂的 HLB值与它的水溶液发生混浊的温度之

间有一定的关系 ,通过测定浊点可以得知它的

HLB值。

浊点测定时可将 1%左右的表面活性剂水溶

液置于大试管中 ,液面高 50 mm,在甘油浴中边

搅拌边缓慢加热 ,当溶液透明度降低而变混浊时 ,

试管内的温度就是表面活性剂的浊点。

浊数也称水数 ,就是使一定质量分数 (约

10% )的表面活性剂有机溶剂 (可以是正丙醇、二

氧六环等 )溶液发生混浊所需添加的水的毫升数。

测定时采用普通的滴定法即可 ,此法简单易行 ,但

只适用于水溶性较小、分布较窄的表面活性剂。

相转变温度法是用电导仪测定乳液由 O /W

型变为 W /O型时的温度 ,由此得知乳液中表面

活性剂的 HLB值。

有关的计算公式见表 1。

浊点法和水数法都十分简便 ,但要特别注意

待测试样中不能有离子型表面活性剂或其他电解

质存在 ,微量的离子型表面活性剂可以使体系的

浊点改变 20℃以上。

3　临界胶束浓度法 [ 13～ 19]

表面活性剂的临界胶束浓度 ( CM C)与表面
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活性剂的亲油亲水性之间有一定的对应关系。 溶

液很多性质如表面张力、电导率、渗透压等在此浓

度之后 ,基本保持不变 ,可以用来测定表面活性剂

的 HLB值。有关计算公式见表 2和表 3。

表 1　浊点、浊数法、乳状液相转变法 HLB值计算公式

编号 计算公式 符号意义 适用范围

1 HLB= 0. 0980X + 4. 02
X为 10%表面活性剂水溶液
浊点 ,℃ (下同 )

PO EO嵌段共聚物

2 HLB= 1602X (X + 115. 9) /163. 4 - 7. 34 烷基酚聚氧乙烯醚

3 HLB= 23. 64log W - 10. 16 W 为水数 (下同 ) 酯型非离子表面活性剂

4 HLB= 57. 91log W - 58. 55
脂肪醇、壬基酚、脂肪酸聚醚以及三甘
酯、山梨醇混合酯等及其乙氧基化产物

5 HLB= 16. 02log A - 7. 34 A为表面活性剂浊数 , m L(下同 ) 烷基酚聚氧乙烯醚

6 HLB= 0. 89A + 1. 11
聚氧乙烯醚型和酯型非离子表面活性
剂

表 2　 CMC法 HLB值计算公式

编号 计算公式 适用范围

1 HLB= 7+ 4. 02log( 1 / [CM C ] ) 非离子表面活性剂

2 HLB= ( 2430. 56- log [CM C ] ) / ( 169- log [CMC ] ) 聚乙二醇醚类非离子表面活性剂

3 HLB= 1. 412log [CM C ]- 10. 25 聚氧乙烯、聚氧丙稀型均匀共聚物 ,非离子表面活性剂

4 HLB= 1. 504log [CM C ]+ 43. 132 烷基聚氧乙烯醚型硫酸盐阴离子表面活性剂

5 HLB= 1. 155log [CM C ]+ 42. 887
烷基聚氧乙烯醚季铵型阳离子表面活性剂和聚醚硫酸盐阴离子表
面活性剂

6 HLB= 1. 362log [CM C ]+ 22. 189 碳氟阴离子表面活性剂

7 HLB= A log [CM C]+ B 阴离子表面活性剂

　　注: A和 B为常数 ,具体值见表 3。

表 3　阴离子表面活性剂的 A、 B值

表面活性剂 A B

RCOOK 1. 637 24. 926

RCOONa 1. 393 22. 744

RSO4 Na 1. 610 43. 414

RSO3 Na 1. 961 16. 235

Cn F2n+ 1COONa 1. 961 　 6. 816

Cn F2n+ 1COOK 1. 520 23. 032

　　该法较简单。但有几个问题必须注意: 一是表

面活性剂形成胶束的能力除了与它的 HLB值有

关外 ,与它的立体结构也有很大关系 ,同样类型同

CM C的支链产品和直链产品的 HLB值应该不

同 ,而按照前面有关公式计算 ,二者却是相同的。

二是表面活性剂中常常含有少量未反应的原料 ,

有的产品中还存在一些电解质 ,它们对表面活性

剂体系的 CM C影响很大 ,此时采用 CM C法计算

HLB值误差较大。三是本法对于表面活性剂混合

物不太适用 ,表面活性剂混合物的 CM C与混合

物单体之间的关系非常复杂 ,和采用重量加和法

算出的表面活性剂混合物的 HLB值不一致。

4　分配系数、溶解度法 [20～ 23 ]

分配系数法的原理是通过测定表面活性剂在

一定的油水体系中两相的分配系数 ,来计算表面

活性剂的 HLB值。从 HLB值的定义来讲 ,该法是

测定 HLB值的最好方法之一。它应适用于所有的

表面活性剂。但有一点长期为人们所忽略 ,就是无

论在油相还是在水相 ,当表面活性剂超过一定浓

度后都可能形成胶束 ,两相的胶束性质一般是不

相同的 ,因此当表面活性剂超过一定浓度后 ,分配

系数不仅与 HLB值有关 ,而且与表面活性剂的总

量也有关 ,因而使测定和计算变得复杂。

溶解度法只测定表面活性剂在油或水中某一

相的浓度 ,具有和分配系数一样的问题 ,根据活度

来计算分配系数较为合理 ,但活度测定较困难。有

关的计算公式见表 4。

5　水合热法 [24～ 25 ]

非离子表面活性剂分子中的极性基团与水分

子之间形成氢键会导致焓的变化 ,测定其相对大

小就可以推算出表面活性剂的 HLB值。对于混合

表面活性剂 ,只要各种乳化剂之间没有相互作用 ,
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也可以使用这种方法。该法简便 ,但需要精密的测 量仪器。有关的计算公式见表 5。

表 4　分配系数法 HLB值计算公式

编号 计算公式 符号意义 适用范围

1 HLB= 0. 36C水 /C油
C水、C油分别为表面活性剂在水中和庚烷中的平衡
浓度 (下同 )

有机硅非离子表面活性剂

2 HLB= 7+ 0. 36ln C水 /C油 一般非离子表面活性剂

3 HLB= 2. 5log(TO /TW ) + 13 TO和TW 为表面活性剂在油中和在水中的活度
非离子表面活性剂烷基酚、油酸
EO加成物

4 HLBG= 1. 6K 12 + 13 K 12为表面活性剂在水中的活度 /油中的活度 烷基酚 EO加成物

5 HLB= 54(W- 8. 2) / (W- 6. 0) W为溶解度 脂肪醇 EO加成物

表 5　水合热法 HLB值计算公式

编号 计算公式 符号意义 适用范围

1 HLB= 0. 42Q+ 7. 5 Q为表面活性剂的水合热 ,× 4. 1869 J /g Span和 Tw een类非离子表面活性剂

2 HLB= 1. 06H + 21. 96 H为表面活性剂的混合热焓 亲油性非离子表面活性剂

6　核磁共振法 [ 26～ 29]

用核磁共振研究一些非离子表面活性剂亲油

和亲水部分的氢原子时发现 ,其共振波谱的特性

值与表面活性剂的 HLB值有良好的一致性 ,用于

表面活性剂 HLB值的计算有快速简捷、重现性好

的特点。对于表面活性剂混合物也适用。 有关的

计算公式见表 6。

7　色谱法 [ 30～ 34]

用气相色谱法测定表面活性剂 HLB值的原

理随所用色谱柱的不同而不同。 对于非极性色谱

柱而言 ,试样保留时间主要与表面活性剂的沸点

有关 ,例如对于聚氧乙烯醚系非离子表面活性剂

同系物来说 ,分子中连接的聚氧乙烯醚单元数改

变 ,沸点就随之改变 ,亲油亲水性也随之改变 ,关

联二者就可以得到 HLB值的关系式。对于极性柱

而言 ,试样的出峰时间与它的极性大小有关 ,显然

对于同系物而言 ,极性与它的相对亲水性是密切

相关的 ,由此也可以得出表面活性剂的 HLB值。

测量所用的色谱可以是纸色谱、液相色谱和薄层

色谱等。也可用反相色谱测聚氧乙烯型非离子乳

化剂的极性指数 ,再用极性指数计算出 HLB值。

该法可用于混合物的分析 ,即根据各组分间

的组成和 HLB值大小来综合计算。从目前的研究

结果来看 ,该法主要用于聚氧乙烯醚型非离子表

面活性剂同系物的 HLB分析 ,尚不能用于离子型

表面活性剂的分析。

表 6　核磁共振法 HLB值计算公式

编号 计算公式 符号意义 适用范围

1 HLB= 3H /( 15H+ 10L )
L和 H为表面活性剂亲油基部分和亲水基
部分的相对体积

烷基酚、脂肪醇的 EO加成物

2 HLB= 60H /( H+ 2) H为 NMR谱图中亲水质子的相对体积 Span, Tw een, polys orbate类非离子表面活性剂

表 7　色谱法 HLB值计算公式

编号 计算公式 符号意义 适用范围

1 HLB= 8. 55d- 6. 36 d= R乙醇 /R己烷 ; R为保留时间 (下同 ) 烷基或烷基酚聚氧乙烯醚型表面活性剂

2 HLB= 26 - K /2. 6 K为二异丁烯的分配系数 脂肪酸和脂肪醇的聚氧乙烯醚衍生物

3 HLB= 21. 3 - K /6. 4 K为保留系数 脂肪醇聚氧乙烯醚衍生物

4 HLBG= 10. 25logd+ 1. 90
d= ( R甲醇 - R空气 ) / (R己烷 - R空气 ) ;
HLBG为按 Gri f fin公式计算的 HLB

窄分布高纯度非离子聚氧乙烯醚型脂肪酸
衍生物

5 HLBD= 8. 21logd+ 3. 93
d= ( R甲醇 - R空气 ) / (R己烷 - R空气 )
HLBD为按 Davies公式计算的 HLB

窄分布高纯度非离子聚氧乙烯醚型脂肪酸
衍生物
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MEASUREMENT AND CALCULATION OF

HLB VALUE OF SURFACTANTS

Ⅰ . The Measurement of HLB Value

Zhou Jiahua and Cui Yingde

( Facul ty of Chem ical Engineering and Light Industry ,

Guangdong University of Technology , Guangzhou , 510090)

Abstract: Various methods fo r measurement o f the HLB value o f surfactants and the related equations

based on emulsion stabili ty , cloud point , w ater number, CM C, parti tion coef ficient , solubili ty , hy-

dration heat , NM R and ch romatog raphy w ere introduced and thei r applicabi lies w ere discussed here-

in.

Key words: surfactant; HLB; CM C; cloud point; solubility; w ater number; hydation heat; NM R;

chroma tog raphy
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