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M
a r a n g o ni 界面不稳定现象

— 溶质迁移和溶剂溶解的复合影响
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摘要 报道 了一个复合 M ar na go ni 界面 不稳定现象
。

实验中对 一个滴加在十二烷

基三 甲基澳化按水溶液表面
、

受 自发 的 M ar a n g no i界 面流控制的峭基乙烷液滴的

运动进行 了动 力学分析和研究
。

结果显 示
,

受界面流控制的峭基乙烷液滴的运动可

区分 为明 显不 同的四个阶段
。

这个现象可用本 文提 出的两个不 同起 因
、

方 向相反 的

M a r a n g on i 界面流影响 的线性复合机理进行解释
。

表征两界面流相 互抵 消强度的

临界频率的计算得到 了与实验值 一致 的结果
。

关键词 界面不稳定现象 ;
M ar an g on i 效应 ; 界面流
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在一个包含有表面活性剂的三组分两相体系从热力学不平衡状态趋于平衡状态的过程

中
,

往往可以观察到 自发的界面不稳定现象
,

这个现象被归因于 M a r a
gn on i 效应

,

更直接地

说
,

被归因于在此过程中
,

界面 (或表面 ) 张力梯度的出现 L’
,

2〕
。

该界面 ( 或表面 )张力梯度
,

可起因于在界面区域存在的热不平衡状态
,

它可以是由于体

系中某组分发生蒸发
、

溶解而释放出潜热或由于外加的温度梯度场等所引起的 .3[
` 〕

,

这类现

象被称为热 M a r a n g o in 不稳定现象
。

该界面 (或表面 )张力梯度
,

也可起 因于界面吸附物质分布的不均匀
,

它可以是由表面活

性剂 的相间迁移
、

体系中某组分的溶解或化学反应等所引起 的陈
` ·

’ 〕
,

这类现象被称为溶质

M a r a n g o n i 不稳定现象
。

M a r a
gn on

; 不稳定现象可以表现为两相界面的变形
、

扰动
,

界面流
,

界面邻近区域内的
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对流元
、

旋 涡
,

液滴的振荡
、

喷发等 .s[
9〕 。

由于上述现象可以明显影响界面稳定性
,

影响界

面扩散层的建立
,

从而对两相界面区域的物质传递速率产生影响 .2[
’ 。 ·

川
,

所以这方面的研究

工作 已与多相体系的传质过程如液一液萃取等发生联系〔”
· ’ 3

· ’ ` 〕
。

作为对溶质 M a ar n
go in 效应的一个系列研 究

,

我们将一有机相液滴小心滴加在一个包

含有表 面活性剂的水溶液的表面
,

以构成一个处于热力学非平衡状态的三组分两相体系
。

根据此体系形成时三种不同的起始状态
,

在体系向平衡状态的恢复过程中
,

可以观察到表现

出不同动力学特征的界面不稳定现象
。

l) 构成此两相体系 (有机相和水相 )的溶剂是预先被相互饱和的
,

而表面活性剂溶质

在起始时只存在于一相中
。

在这种情况下
,

体系平衡状态的恢复
,

只取决于表面活性剂溶质

在两相间的分配平衡
。

2) 表面活性剂溶质在两相间已达分配平衡
,

但构成两相的溶剂尚未相互饱和
。

在这种

情况下
,

将发生溶剂 间的相互溶解
,

而体系平衡状态的恢复就取决于溶剂在两相间的溶解平

衡
。

3 ) 上面提到的表面活性剂的相间迁移和溶剂的溶解现象共存
。

在这种情况下
,

体系的

平衡状态既取决于表面活性剂溶质的分配平衡
,

也取决于溶剂的相间平衡
。

相应 于 上述第一种情 况
,

起 因于 单纯 的 长链 表面 活性 剂 十二烷 基 三 甲基漠 化 钱

( D T A B ) 相间迁移而出现的界面张力梯度所导致的液滴周期性振荡运动现象 已有报道 e[]
。

这样一类界面不稳定现象
,

通常是通过线性分析的方法来研究的
。

另一类 由于单纯溶剂溶解

而产生的表面张力梯度所导致的液滴的线性运动现象也已介绍川
。

上述第三种情况 比前两

种更为复杂而实际
,

也正是本文研究的对象
。

1 实验部分

本 实验的基本原理如下
:

一个硝基乙烷的液滴 ( 1。川 )被小心滴加到表面活性剂水溶液

的表面
,

它将在溶液表面少许扩展并形成一个漂浮的液滴
,

同时在此液滴和水溶液间形成一

个液
一

液界面
。

在体系恢复平衡的过程中
,

此液滴将受制于 自发的 M
a r a n g o m 界面流而运

动
。

实验 中
,

液滴的运动过程由一个图象记录 系统记录在磁带上
。

该液滴所反映的界面不稳

定现象的变化规律则通过一个 自动图象分析系统来得到
。

1
.

1 试剂

溶剂硝基乙烷 ( C
a r

fo E r

ab 公司产品 ) 纯度大于 99 %
,

使用前用高纯水洗涤两次
。

溶剂水使用高纯水
。

表面活性剂溶质选用十二烷基三 甲基澳化按 ( lA 击 io h C hi m ie 公 司产 品 ) 纯度大于

9 9写
,

使用前在 甲醇中进行两次重结晶
。

经洗涤并在实验温度下被水饱和的硝基乙烷层经分离后
,

在实验中用以产生液滴
。

L Z 实验体系

组成本实验体系的三个组分 为
:

硝基 乙烷
,

水及十二烷基三 甲基澳化铁
; 两相为

:

水相

(溶有硝基乙烷 的表面活性剂水溶液 )及有机相 (被水饱和的硝基乙烷 )
。

为了研究两种不同起因的 M a r a n g o in 界面流 间的复合影响
,

实验中使用了未被硝基乙

烷饱和的表面活性剂水溶液
,

硝基乙烷浓度的变化范围为 4 40 ~ 5 90 m ol
·

m
一 ’ .
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水溶液中十二烷基三 甲基澳化按的浓度为 8ml o
·

m
一 3

.

实验开始前此表面活性剂只存

在于水相中
。

压.

!
刀.

! 且̀甲

;
.. 甲

!!
qù`.

…
... 甲

;

1
.

3 实验装置

实验容器 由两个重叠的玻璃皿构成

(图1 )
.

小的玻璃皿 (必一6 5m m )用以盛

放表 面活性剂水溶液
,

大的玻璃皿 (必 -

2 0 0 m m )盛放一薄层硝基乙烷用 以饱和

容器内的气相以防止硝基 乙烷液滴的挥

发
。

整个容器通过一个聚四氟乙烯的环
,

借助橡胶密封圈用一块毛玻璃密闭
。

在

聚 四氟乙烯环上有一些用橡胶填封闭的

孔
,

可以用来通过注射器和温度测量线
。

这种实验容器的设计是为了使处于

水溶液表面的有机相液滴的运动过程可

以被记 录下来
,

并便 于对该运 动过 程的

动力学特征进行分析
。

容器 由一束平行

光 从下 面照亮
,

运 动液滴的影子被 投射

在毛玻璃上
,

并通过 C C D 照相机和录像

图 1 实验装置示意图

1
.

小玻璃皿 2
.

水溶液 3
,

大玻璃皿

4
.

毛玻璃 5
.

密封圈 6
.

有机液滴 7
.

注射器

8
.

有机 溶剂液滴 9
.

平行 光束 10
.

C C D 照相机

机将其整个运动过程记录在录像带上 ( 2 5 幅 s/ )
.

1
.

4 图象处理

记录在录像带上的图象
,

由一个计算机控制的图象分析系统加以分析
,

得到运动过程中

液滴 中心坐标与时间关系的信息
,

及液滴 (投影面积 )大小随时间变化的关系
。

然后可以进一

步确定
、

并用图形表示出液滴运 动的各种动力学特征如运动轨迹
,

运动速度及周期运动频

率
、

幅度等随时间的变化关系
。

2 实验结果及讨论

2
.

1 静态物理化学性质

十二烷基三 甲基澳化钱 (I )
r

f A )B 是一个 阳离子型的表面活性剂
,

具有较高的表面活性
。

实验中测定了 D T A B 的水溶液表面张力与其在溶液中浓度的关系
。

测定结果与 D T A B 在

饱和 的硝基乙烷水溶液 中的数据川一起显示在图 2 中
。

结果表 明
,

上述溶液表面张力与

D T A B 浓度间的关系能较好地符合 L a n g m iu 卜 S
z y s

kz o w s
ik 方程

。 = 。 。

一 2尺7
,

一
_ In ( l + 与 ( l )

a

式中
, 。
为溶液表面张力

,

了 为表面活性剂浓度为零时溶液的表面张力
,

r co 为溶液表面极限

吸附量
, a
为 L a n g m iu 卜S

z y s z k o w s ik 常数
,

R 为气体常数
,

T 为温度
, :
为溶液中表面活性剂

的浓度
。

硝基乙烷虽不属于表面活性剂
,

但它也具有降低水溶液表面张力的能力
。

实验中测定

了水溶液中硝基乙烷浓度与溶液表面张力的关系
,

以及在溶有 D T A B 的水溶液中硝基乙烷
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图 2 溶液表面张力与 D T A B 浓度的关系

实验值
·

一 理论曲线

的浓度对溶液表面张力的影响
,

结果显示在图 3 中
。

结果表明
,

上述溶液表面张力与硝基乙

()58[̀

l
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图 3 溶液表面张力与硝基乙烷浓度的关系

实验值 (
,

的 D T A B 浓度为 s m ol
·

m 一 “ ) … … 理论曲线

烷浓度的关系基本上是直线关系
,

可用一直线方程来表示

W
C又J w ”

~ J ow +

J w
.

川 一 r

C w , 。 :
( 2 )

式 中
,

嵘为硝基乙烷水溶液的表面张力
,

ao
, 、

氏
, 。。

分别为硝基 乙烷浓度为零和达到饱和时溶
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液的表面张力
,

C
,

为溶液中硝基乙烷的浓度
,

C w , a ,

为实验温度下硝基乙烷 的溶解度
。

2
.

2 运动的动力学特征及讨论

2
.

2
.

1 运动的动力 学特征 硝基 乙烷 ( 10川 )被小心滴加到水溶液表面
,

少许静止后
,

硝基

乙烷液滴开始运动
,

明显的运动可持续 6一 l o m in
.

图 4 显示了一个液滴运动轨迹的实例
,

庐庐一一

)门

】洲

} f )

】刁

1 2

百 ] ` ,

旦
:

补

ǎ任已à卜

X ( m m )

(a )

X 《rn m )

《C )

2()l8

】吕

} f
斗 16

14

ǎ已EàA任 l ( }

日

不 8

1(〕

X ( rn m )

(b )

] ( )

X (m rn )

《d )

图 4 液滴运动轨迹

( C l, = 8 n l o l
·

n厂 3
,

C
。

= 5 7 5 n i o l
·

n z一 3
) ( a ) 0一 1 0 5

,

( b ) 6 0一 1 5 0 5 ,

(
e
) 1 5 0一 4 1 0 、 ,

( d )
`

1 2 0 5

为了便于 比较不同时期运动的特征
,

运动轨迹在图中被分解成了四部分
,

它们基本上相应于

实验 中发现的液滴运动的四个阶段
。

图 5 显示了通过图象分析得到的液滴运动特征的变化情况
。

不同于单纯 D T A B 相间迁

移所得到的结果 〔 6」 ,

也不同于单纯硝基乙烷溶解所导致的结果
[ ’ 」,

本文实验中液滴运动的轨

迹不是单一类型的
,

速度和幅度也不是随时间单调变化的函数
。

只有周期运动频率的变化

情况与单纯 D T A B 相间迁移相似
,

是随时间而下降的
。
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结合图 4 和 图 5
,

可以 明显观察到液滴

运 动的四个 阶段
:

在第一阶段 (0 一 40 5 )
,

运

动主要表现为有规律的振荡
,

具有相对比较

高的频率 ( ZH z
)和 非常小 的振幅 ( 0

.

sm m ) ;

第二 阶段中 (4 0 一 1 5 0 5
)

,

液滴几 乎是 静止

的
,

有时表现为一种随机的无规律的扰动
;

而在 第三 阶段 ( 1 5 0 一 42 05 )
,

液滴又 重新开

始有规律的运动
,

速度越来越快
,

幅度越来

越大
,

并在达到一个最大值后再次下降
; 在

这个 阶段 中运动的特 征是 明显不同于第一

阶段的
,

它表现 为低的周期频率 (一 。
.

S H z )
,

高的运动速度 (6 m m
· 、 一 ’

)和 明显大的运动

幅度 (4 m m ) ;
第四 阶段是运动的结束阶段

,

表现为非周期性的
,

极其缓慢的浮动
。

2
.

2
.

2 线性复合机理 根据本文实验体系

的起始状态
,

在体系趋于平衡的过程中存在

有两类不同的物质迁移过程
:

一个是表面活

性剂溶质 D T A B 从水相向有机相的迁移过

程
,

另一个是硝基 乙烷由液滴向水相的溶解

过程
。

结果是一方面 由于 D’ f A B 的相间迁

移在水溶液和液滴的界面上形成一个 界面

张力梯度
,

另一方面 由于硝基 乙烷的溶解而

在运动液滴前 后出现一个硝荃乙烷 的浓度

差并进而导致一个在水溶液表面的表 面张

力梯度
。

这两个 张力梯度的方 向是织 叹的

( 图 6)
.

由 D T A B 迁移产生的 △ al) 位
、

是 勺

液滴运动方 向相反的
,

而由硝基乙烷溶解所

导致的 △丫 是 与液滴运动方向一致的 我们

认为
,

从总体上来说
,

本实验 中液滴的运动

就是这两个不同起因的界面 ( 表面 )张 力梯

度所导致的界面流复合影响的结果
。

根据这样 的复合影响机理
,

可对 四 个

运动阶段的出现作如下解释
:

由 D T A B 迁移所 产生的界面张力梯度

一一 .

… …
lll

OOO巴 0 000

ooo 〔泊 仍 0 0 .刀叻团匀 , 000

OOO 匀 0 .力 巴记已侄O脚匆 . 知口, 口 , 0 000

000 0 刃厅口 口 . 口 OOO

ǎZHà
`

产井ù赛

`

马心八J一

万
一尸三苗甘暮

一
尔 } l(j 门 } 5 0 少 )() 二厂)l)

日
·

士I飞f
l t ( s )

uuLL丫\仑州

图 5 液滴运动特征与时间的关系

是与液滴运动方 向相反的
,

因此它所导致 的界面流可使受制 于它的液滴 18 00 地改变方向
,

而表现为规律性的振荡运动
,

这是与实验事实相符的s[]
。

硝基乙烷溶解所产生的表面张力梯

度是与液滴运动方 向一致的
,

它所导致的界面流不会改变液滴运动方向
,

因而液滴表现出直

线运动
,

这也已得到证实 v[]
。

在整个过程中
,

D T A B 相间迁移的推动力是它在两相间的浓度差
。

随着 D T A B 从水
·

相
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液滴运 动j zJ : ]

图 6液滴运动方向与界面张力梯度关系图

向有机相的迁移
,

它在两相 间的浓度差将逐渐减小
,

因而 D T A B 相 间迁移所导致的界面流

的强度将随时间而减弱
。

硝基乙烷溶解的推动力正 比于水相中硝基乙烷的不饱和度
,

由于实

验中硝基乙烷的溶解量 ( 10讨 )对于水相 ( 20 m l) 是微不足道的
,

水相中硝基乙烷的不饱和度

可认为是基本不变的
,

由硝基乙烷溶解所导致的界面流的强度也可认为是近似不变的
。

实验

中出现的四个具有不同动力学特征的运动阶段正是这两个同时存在的界面流影响的强度相

对变化的结果
。

第一阶段中
,

由于在 D T A B 和硝基乙烷间存在的巨大的表面活性差异
:

d C

d 0 )

」 了 、
I JT

.

1 召
= 一 0

.

7 m N
·

甲
,
m o l

一 ’ ,

( C
w

= C
w

, 、 a t

)

d 叮
’ _ , 。 .

_ 一
, .

王兀一 一 O
·

O 艺 m 闪
’

m
`

m o l 一
’ ,

( C W ` ’ ` ” ’
`

一 8 m o l
’

m
一 J

两种不同迁移所产生的界面 (表面 )张力梯度的大小及相应的 M ar a
gn on i 界面流强度的差

别也是很 明显的
。

起源于 D T A B 迁移的界面流起着控制作角
,

因而液滴运动表现出与单纯

D T A B 迁移相类似的动力学特征
:

振荡运动
,

相对高的频率和小的振幅
。

随着过程的进行
,

硝基乙烷的溶解影响基本不变
,

而 D T A B 的迁移影响不断减弱
,

两个

方向相反的界面流的影响将进入一个相持阶段
,

这就是实验中观察到的第二阶段
。

液滴在宏

观上表现为静止
,

是两个界面流影响完全抵消的反映
。

由于这种抵消是一种动态平衡状态
,

所以液滴运动表现出对外界因素的特别敏感
,

表现 出一种随机的无规律 的扰动
。

在运动的第三阶段
,

液滴又重新开始运动
,

但表现出明显不同于第一阶段 的动力学特征

—
低的周期运动频率

,

明显大的运动幅度和明显高的运动速度
。

这表明经过 了一个相持阶

段 (第二阶段 )后
,

由于 D T A B 迁移的继续减弱
,

起源于硝基乙烷溶解的界面流影响开始占

上风
。

但我们注意到液滴运动在这里表现出的动力学特征也是明显不同于单纯硝基乙烷溶

解情况下液滴所表现出的直线运动的
。

这表明尽管 D T A B 的迁移 已相当微弱
,

但在这个阶

段 中它的影响还是存在的
,

正是它的影响使运动表现出周期性
。

第四阶段的出现是上述两类影响减弱到一定程度的结果
。

在这个阶段 中
,

液滴体积的继

续减小表明硝基乙烷的溶解还在继续进行
。

2
.

3 临界频率 牲

本实验中使用了不同浓度硝基乙烷的 jI’ r A B 水溶液
,

图 7 列出了四个不同硝基乙烷浓

度条件下得到的周期运动频率随时间的变化关系
。

虽然 由于两个界面流影响的完全抵消
,

在
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第二阶段中运动的频率消失了
,

但这个特定的频率值可以根据第一阶段末和第三阶段初的

运动频率加 以确定
,

本文中称为临界频率
,

它反映了两个相互抵消的界面流的强度
。

可以看

到随着水相中硝基乙烷浓度的降低
,

即随着硝基乙烷在水相中不饱和程度的提高
, , 。

的值是

升高的
,

由实验确定的这个关 系显示在图 9 中
。
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图 7 不同浓度硝基乙烷水溶液中液滴运动频率与时间的关系

我们也尝试对 峡进行理论计算
,

并希望可作为对本文中提出的两个不同起源界面流影

响线性复合机理的检验
。

起源于单纯 D T A B 迁移的界面流使液滴表现 出周期性的振荡运动
,

该界面流的平均速

度 ( U
,
) 可表示为 6[]

U
l
= ZL V ( 3 )

式中
,

V 为液滴运动的频率
,

L 为液滴与水相间界面的子午线长度 ( 图 8)
.

起源于单纯硝基乙烷溶解的界面流的平均速度 ( U
Z
) 可基于液滴运动所受流体动力学

阻力 ( F
,

一 1 / (2 C
d ·

p
·

U
2 2 ·

A )) 和毛细牵引力 ( F
。

一 △ 。 ·

必 ) 的平衡进行计算川

( 4 )
口一

Qé一乙孟

一尸一一
U

式中
,

△ 。 为由于硝基乙烷的溶解出现在运动液滴前后的表面张力差
,

尸为硝基乙烷液滴的

密度
,

必 为液滴水平截面的直径 ( 图 8 )
,

F 为液滴形状因子 ( A 一 F
·

创 )
,

A 为液滴在垂直于
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运动方向上的截面积 ( 图 8 )
,

C
d

是与雷诺数有关的流体阻力系数
。

在液滴运动的第二阶段
,

两个界面流的影响相互抵消
,

应该有 U
,
一 U

Z ,

结合式 ( 3 )
,

(4 )

和 ( 2) 可得到

、 一 阵一
-

李共五琴冬一一 {
’ ` 2

.

△ c l / 2
( 5 )

( ZF
.

P
·

中
·

L
:

·

C d ·

C w s 。 ,

) 一
-

式中的 峡即为临界频率
,

△C 为水相中硝基乙烷的不饱和程度 (△C 一 C
,

.

, a ,

一 C
w
)

考虑 到 本 实 验 中
,

温 度和 水相 中

D T A B 的 浓 度 是 固 定 的
,

上 式 中 护
w 、

几二
, a ,

和 C w
.

, 。 :

都为常数
;
作为表面活性剂

图 8 液滴形状几何参数示意图

溶质的 D T A B 在 水相 中的浓度是 固定

的
,

因而在一定 的时 间范围 内液滴的形

状是相对稳定的
,

上式中的 F
、

中
、

L 也可

近似作为常数考虑
; 此外

,

式中的 夕及 认

也可近似认 为是不变的
,

因此式 ( 5) 可简

化为

姨 = k
·

△ C
,` 2

( 6 )

该结果表明了 姨与 △ C “ 2

间的正比关系
。

式中 k 可看作是一个复合常数
,

根据本文

具体实验条件
,

由式 ( 6) 确定的临界频率与水相中硝基乙烷不饱和程度的关 系亦显示在图 9

中
。

结果表 明计算值与实验值的相符是令人满意的
。
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图 9 临界频率与溶液中硝基乙烷不饱和程度的关系

实验值 … … 计算值
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3 结 论

本文研究了一个发生在十二烷基三 甲基嗅化钱
,

硝基乙烷
,

水三组分两相体系中的界面

不稳定现象
。

实验结果显示
,

受界面流控制的硝基 乙烷液滴的运动表现出四个不同的阶段
。

这个现象可用两个 不同起因
、

方 向相反的 M
a r

an go in 界面流影响的线性复合机理进行解

释
。

由于这两个界面流强弱的相对变化
,

可在一定阶段表现出其中一个对另一个的控制或两

者间的完全抵 消
。

基于这个线性复合机理
,

对表征两界面流相互抵消强度的临界频率的计算

得到 了与实验值一致的结果
。
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