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非理想多元混合表面活性剂体系的

混合吸附和表面张力方程

崔正刚 ,朱立强 ,张一尘
(无锡轻工大学化学工程系 ,江苏无锡 214036)

摘要: 应用拟二元体系方法将非理想二元混合表面活性剂体系的吸附理论推广到非理想三

元体系并建立了三元体系的表面张力方程 .由此对含有 3个组分的多元体系 ,根据各单一表

面活性剂体系的V- lgC曲线和所有两组分间的相互作用参数Us
i j ( i = 1, 2, 3; j = 1, 2, 3; i≠

j )即可预测达到给定表面张力下降所需的不同体相组成的混合体系的浓度和混合吸附单层

的组成 ,或者应用所建表面张力方程预测混合物溶液的表面张力 .应用于 AES / AEO9 /DPCl

+ 0. 1 mol / L NaCl非理想三元混合体系 ,理论预测结果与实验结果一致 .
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作者已运用非理想二元混合吸附理论 [1～ 6 ] ,讨论了一些阴离子 /阳离子混合表面活性剂

体系的协同效应 ,并将非理想混合吸附理论与 Szyszcow ski公式相结合 ,建立了可通过单点

实验法确定参数 [3 ]的非理想二元混合体系的表面张力方程 ,成功地应用于不含外加无机盐

和含过量外加无机盐的非理想二元混合体系 .然而 ,在实际应用中常常会遇到多组分混合表

面活性剂体系 ,其中任意两组分之间可能是非理想混合 .因此 ,研究多组分非理想混合体系

的混合吸附并建立相应的表面张力方程具有重要的理论和实践意义 .

Ho lland和 Rubingh已将非理想二元混合胶束理论推广到多元体系
[7, 8 ] ,但有关混合胶

团中表面活性分子 (离子 )的活度系数的求解较为困难 ,因而多元混合胶束理论并未象二元

混合胶束理论那样被推广到多元吸附体系 .本文通过拟二元体系法将非理想二元混合吸附

理论推广到非理想多元体系 ,建立相应的多组分体系的表面张力方程 ,并通过对 AES /

AEO9 /DPCl+ 0. 1 mo l /L NaCl体系的实际应用 ,来考察这种推广的可行性和可靠性 .

1　理论

对于一个三组分体系 ,可将其中的两个组分合并为一个组分 ,即 拟组分 ,再与第三个
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图 1　用拟二元体系处理三元体系的示意图

组分混合 ,即构成所谓的拟二元体系 .如图 1

所示 ,曲线 ( 1)、 ( 2)和 ( 3)分别表示单一表面

活性剂 1、 2和 3的 V- lgC曲线 ;将表面活性

剂 2和 3混合 ,构成一个拟组分 ,其V- lgC

曲线由图中的曲线 ( 23)表示 ;再将拟组分与

单一表面活性剂 1混合 ,则形成拟二元混合

体系 ,其V- lgC曲线由图中的曲线 ( 123)表

示 .这样 ,一个实际的三元体系被简化为二

元体系 .

当体系中不含外加无机盐或单一和混

合体系中添加浓度相等的过量无机盐时 ,混合体系中各组分的体相活度系数 f i与相应的单

一体系中的体相活度系数 f
0
i 之比可视为 1[3 ] ,对图 1中的曲线 ( 1)、 ( 23)、 ( 123) ,应用非理想

二元混合吸附理论可得到

T1C123 = f
s
1x

s
1C

0
1 , ( 1)

( 1 - T1 )C123 = f
s
23 ( 1 - x

s
1 )C23 , ( 2)

( xs1 ) 2 ln
T1C123

x
s
1C

0
1

( 1 - x
s
1 )

2
ln

( 1 - T1 )C123

( 1 - x
s
1 )C23

= 1. ( 3)

类似地可将组分 1和 3或组分 1和 2先混合 ,组成一个拟组分 ,再与另一个组分混合 ,于是

相应地得到

T2C123 = f
s
2x

s
2C

0
2 , ( 4)

( 1 - T2 )C123 = f
s
13 ( 1 - x

s
2 )C13 , ( 5)
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= 1, ( 6)

T3C123 = f
s
3x

s
3C

0
3 , ( 7)

( 1 - T3 )C123 = f
s
12 ( 1 - x

s
3 )C12 , ( 8)

( xs3 ) 2 ln
T3C123

x
s
3C

0
3

( 1 - x
s
3 )

2
ln

( 1 - T3 )C123

( 1 - x
s
3 )C12

= 1. ( 9)

式中Ti和 x
s
i分别为三元混合体系的体相和界面相中 i组分 ( i = 1, 2, 3)的摩尔分数 (相

对于总表面活性剂量 ) ; C0
i ( i = 1, 2, 3) ,Ci j ( i = 1, 2, 3; j = 1, 2, 3; i≠ j )和 C123分别为达到

给定表面张力下降所需的单一表面活性剂 i ,二元混合物 i j ,和三元混合物的体相浓度 . f
s
i和

f
s
ij 分别为三元混合吸附单层中单一表面活性剂 i和拟组分 (二元混合物 ) i j的活度系数 .由

于选择哪两个组分组成拟组分是任意的 ,因此 C123必同时满足方程 ( 3)、 ( 6)和 ( 9) ,并有

x
s
1+ x

s
2+ x

s
3 = 1. ( 10)

测定单一体系的V- lgC曲线并对每个二元体系至少测定一个表面张力 (单点法 ) ,作
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等表面张力线 (如图 1中的虚线 ) ,可得到 C
0
i 和 Cij ,于是可求得任意两组分间的相互作用参

数U
s
ij
[3 ]
,再应用试差法即可从方程 ( 3)、 ( 6)、 ( 9)和 ( 10)组成的方程组解出混合单层的 x

s
i和

达到给定表面张力下降所需的浓度 C123 .当体相组成Ti改变时 ,相应的 Cij可以根据二元体系

的U
s
ij求出

[ 3 ]
.而混合单层中 i组分的活度系数分别可从式 ( 1)、 ( 4)和 ( 7)求出:

f
s
i =
TiC123

x
s
iC

0
i

( 11)

将方程 ( 1)、 ( 4)、 ( 7)与 Szyszcow ski方程相结合
[1 ]
,即得到三元体系的表面张力方程

V0 - V123 = ni RTΓ∞i ln 1+
KiTiC123

x
s
i f

s
i

( 12)

式中V0为纯溶剂水的表面张力 ,V123为三元混合物溶液的表面张力 ,ni ,Γ∞i 和 K i为相应

单一体系的 Szyszcow ski方程中的参数 ,其值可根据单一体系的V- lgC曲线求得 .

当混合体系和单一体系中加入浓度相等且相对于表面活性剂大大过量的无机盐时 ,式

( 1) ～ ( 11)同样适用 ,而式 ( 12)相应地变为 [ 3]:

V0 - V123 = ni RTΓ
∞
i ln 1+

K 'iTiC123

x
s
i f

s
i

( 13)

式中 K
'
i = K i f i

[3 ]
,其值可直接由过量无机盐存在时单一体系的V- lgC曲线求得 .

对含 m (m > 3)个组分的多组分体系 ,根据各单一组分的V- lgC曲线 ,用单点法可求

得各两组分之间的 Usi j ( i = 1, 2, … ,m; j = 1, 2, … ,m; i≠ j ) ;再按上述方法依次可求

出达到给定表面张力下降所需的二元混合物的浓度 Cij ( i≠ j )和三元混合物的浓度 Cijk (k =

1, 2, … , m ; i≠ j≠ k ) .以此类推 ,直至求出 m组分混合物的浓度 C12 … m及混合单层的组

成 x
s
i .进而可通过式 ( 11)求出单层中各组分的活度系数 (将式中 C123换成 C12 …m )并得到多

组分体系的表面张力方程 .当然 ,对于多元体系 ,方程组的求解必须借助于计算机 .

2　实验

2. 1　表面活性剂和试剂

非离子表面活性剂　十二醇聚氧乙烯 ( 9)醚 ( AEO9 ) ,纯度 99. 8% ,日本狮子公司产品 .

阴离子表面活性剂　 C12～ C15醇聚氧乙烯 ( 3)醚硫酸钠 ( AES) ,活性物 70%左右 ,无锡罗

纳公司生产 .

阳离子表面活性剂　氯化十二烷基吡啶 ( DPCl ) , 纯度 99. 8% , Aldrich产品 .

氯化钠 (分析纯 )　上海南汇彭镇营房化工厂生产 ; 超纯水　无锡华晶集团公司生产 .

2. 2　表面张力测定

采用精密电子测力装置测定将 Du Nou
. .

y拉环拉离液面所需的最大拉力 ,求出相应的校

正因子
[9 ]
,计算出表面张力 .分辨率达 0. 01 mN /m.测定温度 ( 25± 0. 1)℃ .用该法测定了盐

水、苯甲醛、正丁醇、苯以及不同温度下水的表面张力 ,结果与文献值吻合 ,误差在 0. 1% ～ 0.

8% .测得 25℃时 0. 1 mol /L NaCl水溶液的表面张力为 72. 23 mN /m.通常对含有阴离子、

阳离子的混合物溶液要给予足够的平衡时间 ,一般在 2 h以上 .

3　结果和讨论

为检验上述理论的可行性和正确性 ,考察了对 AES( 1) /AEO9 ( 2) /DPCl( 3)+ 0. 1 mo l /
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L NaCl三元混合表面活性剂体系的应用 .

　　首先测定在 0. 1 mol /L NaCl存在下单

一组分的 V - lgC 曲线 , 求得相 应的

Szyszcow ski公式中的常数 Γ
∞
i 和 K i (ni =

1) ,结果如图 2和表 1所示 ;然后再测定二元

表 1　单一表面活性剂体系 (含
0. 1 mo l /L NaCl)的特性参数

表面活性剂 K i Γ∞i / ( mol /cm2 )

AES 8. 35× 105 4. 55× 10- 10

AEO9 2. 36× 106 4. 31× 10- 10

DPCl 4. 79× 103 6. 5× 10- 10

体系的表面张力 ,作等表面张力线 ,得出一组 C
0
i 和相应的 Cij ,依据二元体系的相关公式求

出U
s
ij .本文采取了测定二元体系的V- lgC曲线并在V= 50 mN /m处作等表面张力线的方

法 .结果列入表 2.

表 2　 AES( 1) / AEO9 ( 2) /DPCl( 3)+ 0. 1 mo l /L NaCl体系的 C0
i (测定值 )和 Ci j (计算值 )　

mol /L　　

V/ ( mN /m) C0
1 C0

2 C 0
3

C12

(α= 0. 5)

C13

(α= 0. 5)

C 23

(α= 0. 5)

C 12

(α= 0. 25)

C13

(α= 0. 25 )

60 2. 57× 10- 6 1. 07× 10- 6 1. 91× 10- 4 9. 88× 10- 7 1. 77× 10- 6 1. 77× 10- 6 1. 10× 10- 6 1. 09× 10- 6

55 4. 47× 10- 6 1. 74× 10- 6 3. 55× 10- 4 1. 65× 10- 6 2. 08× 10- 6 2. 92× 10- 6 1. 85× 10- 6 1. 93× 10- 6

50 7. 24× 10- 6 2. 82× 10- 6 5. 89× 10- 4 2. 67× 10- 6 3. 40× 10- 6 4. 75× 10- 6 2. 99× 10- 6 3. 16× 10- 6

45 1. 15× 10- 5 4. 47× 10- 6 9. 12× 10- 4 4. 24× 10- 6 5. 35× 10- 6 7. 51× 10- 6 4. 74× 10- 6 4. 97× 10- 6

40 1. 82× 10- 5 7. 24× 10- 6 1. 35× 10- 3 6. 81× 10- 6 8. 29× 10- 6 1. 21× 10- 5 7. 60× 10- 6 7. 71× 10- 6

　　注: Us12 = - 1. 87,Us
13 = - 10. 25,Us23 = - 4. 21

将所得 C
0
i 和 Ci j代入方程组 ( 3)、 ( 6)、 ( 9) ,与 ( 10)式联立求解 ,即可求出达到给定表面

张力下降所需的三元混合物的浓度 C123和三元混合单层的组成 x
s
i ,结果列入表 3.作者分别

考察了 1 1 1和 2 1 1两个配比 .

表 3　 AES( 1) / AEO9( 2) /DPCl( 3)+ 0. 1 mo l /L NaCl体系混合单层的 xsi

　　　　　　　　　　 和 C123测定值与计算值的比较　　　　　　　　　　　　　mol /L

V /( mN /m)
　C123( 1 1 1)　

测量值　　计算值

　C123( 2 1 1)　

测量值　　计算值

　　　 x
s
1　　　

1 1 1　 2 1 1

　　　 x
s
2　　　

1 1 1　 2 1 1

　　　 x
s
3　　　

1 1 1　 2 1 1

60 9. 12×10- 7 9. 04× 10- 7 8. 51× 10- 7 8. 58× 10- 7 0. 403 0. 467 0. 399 0. 332 0. 193 0. 197

55 1. 51×10- 6 1. 56× 10- 6 1. 51× 10- 6 1. 48× 10- 6 0. 396 0. 462 0. 413 0. 344 0. 186 0. 191

50 2. 57×10- 6 2. 53× 10- 6 2. 51× 10- 6 2. 42× 10- 6 0. 397 0. 462 0. 415 0. 345 0. 185 0. 189

45 4. 47×10- 6 4. 01× 10- 6 4. 07× 10- 6 3. 82× 10- 6 0. 396 0. 462 0. 413 0. 344 0. 185 0. 190

40 7. 59×10- 6 6. 32× 10- 6 6. 76× 10- 6 6. 01× 10- 6 0. 399 0. 464 0. 406 0. 337 0. 190 0. 194

　　从表 3可见 ,依据单一体系的 V- lgC曲线和二元体系的相互作用参数 ,理论上预测的

达到给定表面张力下降所需的三元体系的浓度与实验值较符合 .

取V为 50 mN /m时的 C
0
i、Cij、C123和 x

s
i ,代入式 ( 11) ,即可求出混合单层中各组分的活度

系数 f
s
i ,结果列入表 4.应用表面张力方程 ( 13)计算 (分别取 i = 1, 2, 3)不同体相组成和浓

度时三元混合物溶液的表面张力 ,结果如图 3～ 5所示 .图 3和图 4表明 ,在 65～ 30 mN /m

范围内 ,计算值 (曲线 )与测量值 (点 )较符合 ,只是在浓度很低时 (V> 65 mN /m ) ,计算值与

测量值有较大的偏差 .这是由于U
s
ij并不完全是一个常数 ,尤其低浓度时的U

s
ij与平均值有一

些偏差 ;另一方面 ,如图 2所示 ,即使对单一体系 ,使用固定常数 ( Ki和Γ∞i )的 Szyszcow ski公

式尚不能与整个V- lgC曲线完全匹配 ,当浓度很低时计算值与测量值会出现较大的偏差 .

所以对混合体系 ,这一现象也不可避免 .图 5表明 ,在 40～ 60 mN /m范围内 ,计算值与测量

值较为符合 ,但 V低于 40 mN /m后计算值开始明显偏离测量值 (偏低 ) .从 3个方程所得结
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果来看 ,适当地选择方程 ,可得到较满意的结果 .

表 4　混合单层中各组分的摩尔分数和活度系数 (取γ= 50 mN /m)

　 x
s
1 f

s
1 x

s
2 f

s
2 x

s
3 f

s
3

1 1 1 0. 392 0. 293 0. 415 0. 720 0. 185 0. 00773

2 1 1 0. 462 0. 362 0. 345 0. 622 0. 189 0. 00543

　　
图 2　单一表面活性剂+ 0. 1 mo l /L NaCl

　　　　体系的表面张力 ( 25℃ )
　　　

图 3　 AES / AEO9 /DPCl+ 0. 1 mo l /L NaCl三元

　　　混合体系的表面张力 ( 25℃ ) ( i = 1)

　　
图 4　 AES /AEO9 /DPCl+ 0. 1 mol /L NaCl

　三元混合体系的表面张力 ( 25℃ ) ( i = 2)
　　　

图 5　 AES / AEO9 /DPCl+ 0. 1 mo l / L NaCl

　三元混合体系的表面张力 ( 25℃ ) ( i = 3)

　　以上对三元体系的应用结果表明 ,通过拟组分法将非理想二元混合吸附理论推广到非

理想多元体系是可行的 .以 Szyszcow ski公式为基础 ,结合了非理想混合吸附理论的三元混

合体系的表面张力方程 ,在预测混合物溶液的表面张力方面具有足够的精度 .显然对含 n个

组分的混合体系 ,理论上可得到 n个表面张力方程 ,如果任意两组分间的相互作用不很强 ,

按它们所计算出的混合体系的表面张力应是一致的 .

4　结论

1)用拟二元体系的方法 ,可以将非理想二元混合体系的吸附理论推广到非理想三元乃

至多元体系 ,并在此基础上建立多元体系的表面张力方程 .

2)根据单一体系的V- lgC曲线和二元体系的相互作用参数Usi j ,可以预测达到给定表
面张力下降所需的多元体系的浓度 ,或者应用表面张力方程计算混合物溶液的表面张力 .

3)应用于 AES /AEO9 /DPCl+ 0. 1 mo l /L NaCl非理想三元混合体系 ,理论预测结果与

实验结果较为符合 .
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Nonideal Mixed Adsorption and Surface Tension Equations

of Multi-Component Surfactant Systems

CUI Zheng gang, ZHU Liqiang , ZHANG Yichen
( Depa rtment o f Chemica l Engineering , Wux i Univ e rsity of Light Industr y, Jiang su Wuxi, 214036)

Abstract: The nonideal mix ed adso rption theo ry for binary surfactant mix tures is ex tended

to ternary and mul ti-component systems by using pseudo binary system method, and the

surface tension equa tions for mul ti-component systems are established. Thus fo r a nonideal

terna ry system , the concentra tion of mix tures required to produce a certain surface tension

reduction and the composi tion of mixed monolayer can be predicted based onV- lgC

rela tionships of indiv idual components andU
s
i j ( i = 1, 2, 3; j = 1, 2, 3; i≠ j ) , interaction

parameters betw een pairs of components in bina ry mixed monolay ers, and the surface

tension of mix ture solutions can be predicted by the surface tension equaions established.

Good ag reements between predicted and experimental results have been obtained when

applied to AES /AEO9 /DPCl ternary sy stems at the presence o f 0. 1 mo l /L NaCl.

Key words: surface tension equa tion, ternary sy stem, mul ti-component system , nonideal

mix ed adso rption, surface tension
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