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合 成 洗 涤 剂 复 配 原 理 的 探 讨

周 镇 江

本 文从评价合成洗涤剂有效组分使用效果的主要 因素
-

泡沫
、

表面张力和去

污力
,

探讨 了合成洗涤 剂的复配原理
,

测 定了有关主要表面活性 剂溶液的单独性能

和 复配性能 ,
介绍 了它们与各种助 剂复配后 的溶液特性

, 阐述了协合效果和作用机

理
。

实验证明
,
以 L A S 为主剂

,

复配以 A E O g
,

T X 10 等非离子表面活 性 剂
,

加

入适量皂片
,

可 以达到控制泡沫
、

降低表面张力和提高去 污力之 目的
。

一
、

前 言

近年来
,

我国已生产许多种类的复配洗涤剑
,

它真有许多优点
,

受到人们的欢迎
。

复配

洗涤剂的原理
,

是当前表面活性剂在复配理论和应用研究的重大课题
。

从已有的研究和实践表明
,

在复配洗涤剂的各组分之间存在密切的联系
,

并显示出它们

的特有规律
。

因此
,

在探讨洗涤剂的复配原理时
,

离不开研究各种表面活剂 (即主剂 ) 和它们

之间 (即主剂与主剂 )的表面活性
,

以及它们与各种助剂 (即主剂与辅剂 )之间的相互作 用
。

本

文对洗涤剂有效组分使用效果的主要因素 [JJ 41[
:

泡沫性能
、

表面张力和去污力等进行论述
。

二
、

主 剂与主剂的匹 配

为了研究主剂与主剂匹配后的溶液性质
,

对几种主要表面活性剂溶液的表面活性进行分

析和讨论是必要的
。

(一 ) 几种主要表面活性剂溶液的特性

l
。

泡沫性能

( l) 浓度的影响

我们对几种表面活性剂溶液的泡沫特性闭 (见图 1
、

2) 的测定表明
,

阴离子型要比非离子
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6 L8 , 消泡力的次序为
:

A E S > L A S > 肥皇> T X 10 > A E O g > L 68
。

当溶液浓度大于 2 克 /并
以上

,

它们的发泡力已不再增加
。

肥皂在低硬度下
,

泡沫良好
。

而聚醚由于分子结构中具有

巨大的增水基丙二醇 (存在许多弱亲水基
一 。一 ) 泡沫显得很低 3I[

。

L A S 因其泡沫的粘度较小
,

也容易消失 3[J
。
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图 1 各种表面活性剂溶液的

泡沫力

浓度 ` 落 / 升 )

图 2 各种表面活性剂溶液的

泡沫稳定性

图 3
、

4
、

5 为三种常用表面活性剂在不同水硬度下浓度与其泡沫之的关系 2[]
。

由图可知
,

L A S 在五分钟内泡沫非常稳定
,
而 A E O g 和 T X 10 在 5 分钟内消泡则非常明显

。

当 浓度为

2 , 5 克 /升时
,

前者消泡达到 4 倍左右
, 后者也达 哥~ l 倍

。

表 明 A E O g 具有良好 的消 泡性

质
。
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图 3 L A S在不同浓度下的起泡和消泡性

( 2 ) 硬度的影响
、 、

各种表面活性剂在不同水硬度下的泡沫性能如图 6
、

7 所示 2l[
。

由图可 知
,

在 低 硬 度下

L A S 的发泡力最好
,

肥皂也较好
,

但随着水硬度的增加
,

两者发泡力都下降
,

而肥皂在 1 50

PP m 之前
,

几乎直线下降
,

这表明肥皂的抗硬水性能很差
。

A E 0 9 在上述水硬度范围内
,

泡

沫变化不大
,

表明 A E O g 对硬水的适应性强
。
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ù勺图

L 68 聚醚的特点是
,

当水硬度相应增加时泡沫反而有所增加且较稳定
,

这与文献 151 报导

的
,

当硬离子浓度高至表面活性剂的化学计算量时能增强泡沫性的说法相一致
。

可以认为
,

这是由于 C a “ 干 、

M g “ +

的作用
,

使得表面活性剂的分子间
、

与水分子间的引力 增 强
,

使 泡沫

膜的表面张力下降缓慢而导致泡沫的稳定
。

从图还可以看到 A E S 与 T X 10 随着硬度的变化而出现的相反现 象
。

在 2 5师 p m 之 前曲

线没有规律性
;
而在 2 5 0P p m 之后 A E S 的泡沫相当稳定

,

这与一般文献的介 绍是 一致的
。

根据泡沫稳定性理论
,

A E S 与 T X 10 在 2 5 0 p p m 之前出现的泡沫这种无规律 的 现 象
,

乃是

膜 中存在微小的不相混溶的固相时既可提高泡沫的稳定性
,

也可降低其稳定性所致 l4[
。

这充

分说明泡沫的稳定性与溶液中的钙盐和镁盐的含量直接相关 61t
。

2
。

表面张力

( 1) 浓度的影响



表一为环法
、

8 1℃
、

7 5p pm 下测得的表面张力 [ 2 1
。

表一 各种表面活性剂溶液之表面张力 (单位
: 达 因 /座米 )
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(2 ) 硬度的影响

表二为 75 一 s o o p p m 下测得的表面张力 21[
。

由表一
、

二可见
,

表面张力随着溶液浓度的

表二 L A S
、

A E O g 在不 同硬度下之表面张力 (单位
: 达 因 /厘米 )
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增加而下降
,

水的硬度对表面张力影响不大
。

A E S
、

A E O g
、

T X 10 三者的表面张力相当接

近
。

从表面张力的大小来看
,

聚醚较大
,

次为 L A S
,

再 次为 A E O g
、

A E S 和 T X 10
。

以 上

数据与有关报导基本相同 口
’ “ ]

。

图 8 为不同类型的表面活性剂溶液的表面张力 191
。

由图可见
,

表面活性剂溶液的表面张

力由于分子结构的不同
,

当疏水基相同时
,

非离子型要比离子型小
,

即前者的表面吸附比后

者大
。

势丫
, “

价砂
、· 厂

势淤
`叩罗

11

戈卜
`

髯
,·

岁泞访亨二
吞农度 (充分子令 )

图 8 不同类型的表面活性剂溶液的表面张力



3
.

去污力

( 1) 浓度的影响
去污是衡量表面活性剂溶液表面活性的一个最主要的综合指标

。

我们对以 S
、

AE Og
、

X T10
、

A E S在不同浓度下进行了试验 ( 图 9
、

10 )[ 21,

发现当溶液浓度大于 2 克 /升时
,

在低

硬度下去污力基本不再增加
,

而在高浓度下去污力增加也很缓慢
,

这表明去污力对浓度有一

定的限度
。

从试验中还发现
,

它们在低硬度下 ( 7 5 p p m ) 都显示出良好的去污力

美的试验结果一致 I’ ” J。

,
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图 1 1

浓度衬各种表面活性剂去污力

之影响 ( 7 5 P P m
, 4 5℃ )

图 1 0 浓度讨各种表面活性 剂去污

力之影响 ( 5 0 0 P P m , 4 5 ℃ )
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图 1 1 各种表面活性剂的去 污力
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(2 ) 硬度的影响

图 12
、

14 和 15 为水硬度对表面活性剂去污力之影响阴
。

图 13 为国外资料的报导畔 l
。

由图再次验证了在低硬度下 (7 S PP m ) 各种表面活性剂有良好的去污力
,

而随着硬度的增加
,

非离子表面活性剂 (除 L 68 聚醚外 )显示出更佳的去污力
,

这与其没有离子性
,

在硬 水
、

酸
、

碱溶液中都较稳定有关
。
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聚醚 L 6 8较之 A EO g ,

T X 10 的去污力要低
,

这可能与它具有巨大的增水基团有关
。

聚

醚型这种去污力较烷基酚型去污力低的事实已早为那田孝一等所证实
’` 3 ’ 。

(二 ) 几种主要表面活性剂复配溶液的特性

1
。

泡沫性能

从图 16 至 20 为各种表面活性剂复配溶液在不同条件下的泡沫性能
。

其中图 1 6 ,

17 为我
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图 2 0 L A S / H A A 复配溶液与

硬度之关 系

们测定的数据 〔川
。

由图可知
,

当 L A S 与 A E ( ) 9 或

T X I O复配时
,

其溶液的泡沫性能都比单独的 L A S

低
,

_

而在非离子中当加入 L A S 后泡沫稳定性相 对

增 加
。

在 L A S / A E O g 二元体系中
,

随着 L A S 的

加入
,

泡沫以在 lt 4 时最低
,

过了 此 点
,

泡 沫 随

L A S 的增加而上 升
。

在 L A S / T X 10 二元体系中
,

泡沫并不完全随着 L A S 的增加而上升
,

当配 比 为

2 : 3 时泡沫出现最低点
,

过此点后
,

泡沫随着 L A S

的增加而升高
。

图 1 8 t`” l 示出与 A B S 复配的二元混合物 都 出

现一个泡沫 由低到高的转折点
,

而在肥皂 / A B S 体

系中
,

此点出现在 2 : 3 处
,

泡沫显得更低
。

聚醚和

泡沐勃

肥皂在同 L A S 复配中都有良好的抑泡性
,

这从实际的复配洗衣粉中也得到证实
。

图 1 9 (浓度为 。
。

1%
、

5 0 p p m C a C o 3 、
2 5 oc

、

p H 6
。

5 )和图 2 0汇’ 6 1示出阴离子和两性离 子

表面活性剂复配体系的泡沫性能
。

由图可见
,

H A A 〔N
一

( 2
一

经乙基 )
一

N
一

( 2 一

羚烷基 )
一

日
一

丙氨

酸〕和它的乙氧基化合物 ( H A A
一 Z E O

、

H A A
一

S E O )与 L A S 组成的体系的泡沫呈凹形曲线
,

且在 0
.

7 5 / 0
.

2 5 及 0
.

5 / 0
.

5 处出现最小值 , 而 H A A / S L S (十二烷基硫酸钠 )
、

H A A / A E S
、

H A A
一 n E O / A E S则呈凸形曲线

。

从水的硬度来看
,

H A A / L A S 的泡沫随硬度增加而下 降
,

而 H A A
一 n E O / L A g 在 。一 30 0P p m 范围内对泡沫几乎无影响

。

总
、

之
,

从以上这些体系中充分证明复配为控制泡沫提供了有效措施
。

2
。

表面张力

阴离子与非离子
、

两性离子表面活性剂复配体系的表面张力如 图 2 1
、

2 2[
’ ` l和 图 23 L’ “ l

所示
。

从图 21 和 22 可见
,

非离子的增加使复配体系的表面张力降低
,

曲线在一定的配比下

出现低点和平坦段
。

对 L A S / A E O g 和 L A S / T X 10 低点分别出现在 4 : 1和 4 : 1一 3 : 2 处
。

这

可解释为开始时在混合胶束中 L A S 占优势
,

随着非离子的加入逐渐变化到相对稳定的混 合

胶束
,

当混合表面层和混合表面胶束处于相对稳定 (平衡 ) 时
,

表面张力基本不变
,

故曲线出

万拜妇夕引

.

表看狱力

(

蓄
,
, ,

分

, , L
龙一一茄- 百梦一篇一右一冤石

加 。
如 `口 寻

。 之户

月 E口一夕

图 2 1 L A S / A E 0 9体 系的

表面张力

汤口 ` 口

Z刁 夕

`口 和

了X一 Z口

加 , 口口

图 2 2 L A S / T X 1 0 体系的

表面张力



现
“ 平坦 ” 段

。

在图 23 中都显示出二元体系表面张力的协同效应
。

这些曲线都为凹形
,

最低点大都在

0
.

5 / 0
.

5 附近
。

对于含有 H A A 体系中
,

在 0
.

5 / 0
.

5 处的表面张力值的大小次序 为
:

L A S >

S L S > A E S , 而对含有 H A A
一 n E O 体系则是 A E S > S L S > A S

。

这表明不同体 系的增 效 作

用是不相同的
。

H朋 月 A八一 Z E o

兄 , 、

。 A A一

知
扛犷

A曰

A石压

表面张力

/碑万

L A冬

伪

认
·

夕 ` 了 / , 夕

图 2 3 阴离子 / H A A 或 H A A
` n E O

的表面张力 (总浓度 O
。

04 % )

一工一 - 王- ~ 止~ `
口

·

了 / 。了

复配体 系

我们曾对 L A S / A E O盯 T X 10 三元体系进行了表面张力的测定 [川
。

L A S
、

A E O g 和 T X

10 的取值范围分别为 10 一 16 % 和 1一 4 %
,

根据 L 16 ( 4“ ) 试验得到如表三所示的各种数值
。

由表中可知
,

表面张力值变化不大
,

约在 32 一 33 达因 /厘米之间
。

表三 L A S / A E 09 / T X 10 三元体系之表面张力 (单位 : 达 因 /厘 米 )

编 号

表 面 张 力

编 号

表 面 张 力
3 2

.

2。

{
3 2

.

8 3

6

…
3 2

.

5 6

{
14

{
3 3

.

。 7

}

{
2

·

4 `
l

1 5

…
2

.

5 3
{ 3 2

。

6 8

八U一1上

一O八ùǔ一丫

卜卜
ù.ù动.上.几̀一,曰ù一1上9自

一no一O口ū勺̀一一叮̀一O自ó 一月任

,1.一一nU.r̀一份d一1土O自

ǔno一一00一1上一ù00
ù

连
一一乃O

11一.卜一、J一.

。一八O一
一

c一̀9一

ù
八O一ùOd

( 3) 去污力

加汀

反射有
刀

钟如介
么污力

喘
, 初

昌

, O

! 户神
, 乙月,

于 2

叹
了

今
o和”,t介介的”oo口月石口

乙月万

图 2 5 A E
、

L

户
于

.

A S及其不同配
图 2 4 L A S / A E O二元体 系的去污 力 比的溶液去污性能



如何合理地选择表面活性剂的搭配以达到最大限度地降低活性物的用量而同时义取得 良

碑

好的去污效果
,

这是许多国家一直在 进 行 的 工

作
。

图 24 至 27 示出在这方面的部分 研 究 结 果

! ’ “
,
”

, ’ : , ’ ” l
。

我们也曾在这方面进行了二元 和 多

元活性物混合溶液的去污力试验
,

表四
、

五和图

2 8
、

2 9 即为此试验中的部分数据
。

牡

10卯70介

王巧力孚

多` 口尸尸介7
`

药ō、 、i月

月
声卜一、,户ù、、ù/心

矛乙洲介钱t曰l产l义

月 c / 夕口

l
.IJ夕OO艺/

夕

z

/ ` , H叻时0j7 日 /口 l/
一

7
0

图 2 6 A C / H 。 o H o 二 n l o l l 一 7二 元

体 系的去污 力
/

,

介 尸尸川
’

A C
一

烷基 硫酸钠多 H e o H o IJ 一

仲

脂肪酸聚氧乙烯醚

图 2 7 L A S / A E S / A O S 三元 复配

溶液的去 污性能

表四 L A S / A E O g + T X 10 之去污 力

111 111 ! 999 1 555 }}} 777 333
1111111112 { 1 0000000

L A S

了E巧百丁棘…而

去污力均值
.

…少
5

兰
}

竺:竺…士:
: 1

` 2 9
.

0 1 ; 2 0
.

2 2 2 5
.

0 5 } 2 5
.

7 7

2
。

3 : 1
} 2

.

3 : 1 { 1
.

7 : 1

…: 6
.

3 1…飞亏而

1
。

7 : l 1
。

2 5 : 1

2 7
。

3 4 2 4
。

9 1 2 3
。

7 5

寮
为四个试样之均值

表五 L A S/ 其它表面活性剂之去污力

编 号
{ 1 … : 3 } 4 … 5

篆
一

…川介…牛户少
余
为三个试样之均值

图 2 4
、

2 5 示出 A E O 与 L A S 复配后对去污力的增效作用
,

去污 力 最 佳 时 的 配 比 为

A E O / L A S 二 4
: 1一 3 :

2
。

图 26 示出烷基硫酸钠 ( A C )和仲脂肪醇聚氧 乙烯醚 ( H e 0 H o 二 n l o l l一 7 ,
E O 含量 6 5

.

3

%
,

E O 加成数为 6
。

5
。

原文有图 n 张
,

此处仅举一例 )复配后对去污力的影响
。

由图 中 三

条曲线可知
,

虽然醇乙氧基化合物较之烷基硫酸钠的单独去污性能要好
,

但是
,

当两者复配

后无论是对棉
、

羊毛和丝的洗涤效果都降低
。

这表明它们复配后对去污力不是增 效 而 是 减

效
。



一
’

- - -
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一 -
- -

一
r

一门
妇“仃御

去
ó

巧力吩

0Jy
l了4

户

个

去令方

们杠

(名) 不了

4 `

币r 之_ 以 孟, 。 二
l , 。 ,

艺月5
。 , 7 v

之丁 2口 I了 1 0

份 沙0 2刁̀ 打 ,

日或 之口 /了 巾

才石口一夕

图 2 8 A E O g / L A S 二元

体 系的去污 力

了X 一 0/

图 2 9 T X l o / L A S 二元

体 系的去污力

过去一般认为
,

阳离子和阴离子表面活性剂因性质相反而不能同时使用 (理 由是两者混合后在

水溶液中会产生沉淀 )
,

现在经过许多研究表明
,

只要配合恰当
,

它们的配合同样能达到良好

的表面活性
,

例如十六烷基三甲基澳化按与 L A S 配合
,

再加异丙醇和水等溶剂
,

即可制 得

性能优良的柔软剂 t ”̀ ’ 。

由表四可见
,

当 L A S 与 A E O g 和 T X 10 进行三元复配
,

达到较好去污力值时的配比

为 3
.

5 : z一 3
.

2 : 1
。

由表五可知
,

在阴 /非比值相同时
,

三元的去污力较之二元的要好
。

在三元复 配 中
,

当

L A S 为定值时
,

A E O 占比例的去污力要高些
。

当二元复配中活性物相同时
,

加 入 少 量 皂

片
,

去污力有所高高
,

而泡沫下降较多 (起始泡沫由 17 6
.

5 下降到 1 63 毫米
, 5 分钟 后 下 降

到 15 2
.

5 毫米 )
。

在三元体系 中
,

以适量皂片取代 T X 10 时
,

去污力增加明显而泡沫迅 速 下

降 (起始泡沫由 1 76 下降到 15 7 毫米
, 5 分钟后下降到 14 2 毫米 )

。

图 2 8
、

2 9示出 L A S 与 A E O g
、

T X 10 二元体系的去污力
。

表 明
,

当 L A S / A E O g 之 比

值在 4 : 1
、

L A S / T X 10 在 6 : 1 附近
,

去污力最好
,

而 L A S / A E O g 较 L A S / T X 10 的去 污 效

果更好
。

三
、

主 剂 与 辅 剂 的 复 配

合成洗涤剂实质上是一个由各种辅剂和不同主剂组成的混合物
。

为了取得洗涤的理想效

果
,

还需要研究主剂与辅剂的复配
。

1
.

泡沫性能

特维松 ( A
.

D A V I D S O H N )列举了非离子表面活性剂与不同助剂配合时的泡 沫 性 能 (表

六 ) [2 0 1
。

2
.

表面张力

表七为不同助剂对 D B S ( 十二烷基苯磺酸钠 )表面张力和界面张力的影响 20[ 】。 由表可知
,

当 D B S 中加上上述各种助剂之一时
,

可使溶液的表面张力和界面张力有所降低
。

从表中还

可看出
,

在表面张力和界面张力降低的同时
,

表面活剂的用量可大大减少
。

3
.

去污力

5 1



表六 非离子表面活性剂与不 同助 剂复配 ,寸泡沫的影响

表 面 活
(厘米 )

硬

性 剂

蒸

2 5℃

泡 沫

馏 水

} s o co

高 度

2 5 CC

水

5 0 oC

当 时 …五 分 …当 时 …五 分

99999

22222

111 0
。

555

777
。

555

111 1
。

555

77777

111 111

666
。

555

666
。

555

444
。

555

盐盐钠钠钠钠酸酸

2
。

5

9
。

5酸酸

.

五钠
、

7
。

5
酸钠钠酸

硅硅五五硅硼硼硼

硅酸钠
、

硼酸钠
五钠

、

4
。

5

1 0

1
。

5

一
一

--J屑一卜
l

川
1

:11八il(门
l

l1(户1l(|冲
es

j
ll

|卜
l

N a ZC O 3 .

N a ZC O 3带

1 O

一
A拍A灿A戊·拍··B·。·

注
:

( 1) A
、

A l
一壬基酚聚氧乙烯醚 (加成 10 E O )及其改性产物

B
、

lB 一壬基酚聚氧乙烯醚 (加成 g E O )及其改性产物

(2 )表 中除
“ . ” 者浓度为 。

。

2 %外
,

余皆为 0
。

1 %

表七 D B S 与不同助 剂复配时表面张力之影响

D B S

( % )

助 剂 表 面 张 力 界 面 张 力

( % ) (达因 /厘米 ) (达因 /厘米 )

5
。

2

2
。

5

2
。

9

2
。

7

2
。

7

3
。

5
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1
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0 2 5 0

0 2 5 0

0 2 5 0

02 5 0

N a C 1 0
。

6

N a : 5 0 ; 0
.

6

N a : C 0 3 0
.

6

N a 4 P 2 0 7 0
。

6

:
月on

ù

:
nUnU

N a C 1 0
。

1 5

N a Z S O `
.

0
.

15

N a ZC 0 3 0
.

1 5

N a 4 P ZO 7 0
.

1 5

:

八日0

:
八U八11é

:
n甘nU

N a C 1 0
。
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0 3 7 5

N a Z
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.

0 3 7 5
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,.̀

o8如

去巧力

2 爷

去一一共尸l/

了口 , `

图 3 0 L A S / 无机盐 电解质 / N a Z S O ; ( 2 0 , 4 0 , 2 0 ) 和

L A S/ N a Z S O ` ( 20
:

80 ) 溶液衬去 污力之影响

洗涤液浓度 0
.

20 %

O 缩聚磷酸盐 . 硅酸盐 x 纯碱

△硼酸盐 + 硫酸盐 口氯化钠

一

由图 3 0[ “ ` l可知
,

与缩聚磷酸盐复配后溶液的去污力最佳 (其中五钠 可 达 8 0
。

。% )
,

而

与硫酸盐复配的去污力最 差 (其中与 N a Z S O ; 复配的为 37 %
,

与 ( N H ; ) 3 A 12
(S 0 4 ) `复配的为

.9 5 % )
。 -

、

。 o

铭
D 6 ,声吞济 .J

o
·
。

斌
, o , /助剂

.c 。万。。匀勃句
口心

不加 ;

脚刊

.琢p晌

乍 二
_ :

_ 」 丫
. 1 1 !

么污才

(沁 )少口

口 小歹 . /口 产歹 之口 口
.

小` . / 口 .l 歹 2 .0

助刹浓度 (外 )

尸月夕
·

歹 多。飞 / 夕口尸尸河

许 污存

助甸浓度。妇

( 4 )

图 3 1

PH 乡歹 , 口 aC /” 户阴
聚酷珍布

( b 少

阴离子表 面 活性剂与各种有机酸盐助 剂

复配溶液时去污 力之影响

图 3 1示出各种有机酸盐 ( C
一

N a
为柠檬酸钠

,
G

一
N a
为葡萄糖酸钠

,

M
一

N a
为苹果酸钠 )

与五钠 (S T )P 与 D B S 配合时对去污力之影响哪 J ,
这是作者试图用其它助剂代替五钠的尝试

。

但从图中可发现
,

在不同条件下五钠的性能是最好的
。

在上述有机酸盐助剂 中
,

柠檬酸钠虽

然较好
,

但成本高
,

推广有困难
。



表八 非离子表面 活性剂与各种助剂复配时去污 力与影响

水中 Ca C12

(毫摩尔 /升 )

助

(毫摩尔 /升 )

去 灰 率

(% )

脱 脂 率

(% )

2 9 5 41 82 73 72 6 77 5 800 66 882 9“02 7 99 87 82 90 6 7 90 888

2 Na 3 P O`

2 Na : P Z O,

2 偏磷酸钠

2 E D T A

2 五 钠

10 碳酸钠

2 0 碳酸钠

5 0 碳酸钠

2 0 N a ZS IO s

…厂|

表八 20[ ]列出非离子表面活性剂与不同助剂复配时对去灰率
、

脱脂率的影响
。

从所列数据

中五钠的去灰率与脱脂率最好
,

其次为 N a Z s i O 3 。

四
、

协 合 效 果 和 作 用 机 理

已如前述
,

合成洗涤剂是一个复配的混合物
,

并不是单一的纯化合物
,

这是 因为混合物

往往比单一的纯化物的性能优越
。

为此
,

我们制造合成洗涤剂时在主剂和辅剂的搭配上就不

能只是一
、

二种
,

而必须是多种
。

协同效应
,

不仅发生在
“ 主剂

一

主剂
” 的配合上同样体 现

在 “主剂
一

辅剂 ” 的搭配上
。

因此
,

对于合成洗涤剂
,

就需要通过尽可能了解和掌握复 配 溶

液的性质达到科学复配的 目的
,

以期充分发挥
“
主剂

一

辅剂 ” 复配的整体协同效应
。

但 迄 至

目前
,

有关合成洗涤剂复配后的协合效果和作用机理还不大清楚
。

在这方面
,

日本的常盘文

克做了大量的研究
,

提出了设想 23[ ]
。

我们拟在他的基础上作一点不成熟的补充和解释
。

1
。

协合效果

常盘文克在协合效果中只提到各种表面活性剂 (即主剂 )之间的相互作用
,

而没有提到各

种助剂 (即辅剂 )之间及其对主剂的作用
。

我们认为
,

协合效果应该同时包括后者
。

从这一点

出发
,

在三种类型的协合效果中助剂应该给予一定的地位
。

设有表面活性剂 A
、

B
、

.C
二和助剂

a 、

b
、 c 一

,

它们的共有性能设为
a 、

日
、
丫

、

乙
、

…
。

则有
:

( 1 )量加合效应

、
,了、 .产

1工9自
了、了.、

a A + a B + a ` 十 … + a 。
+ a b + a 。

+ … <

仪 A 十 U十 C。
二 + a 十 b + 。十

…

日
、 + 日

B + 日
。 + … +

再
+ 日

、 + p
。

+ … <

日
* , : , 。 *

…
, 。 十 b十 ` 十

…

丫八 + 丫 B + 丫 c + … + Y
。

+ Y b + 丫
。

+ … <

5 4



Y A十 B十 c十

…
十。 二 卜` 。 +

·

“ (3)

. . . . .

… …
,

…
以上这些量的加合效应

,

如泡沫力
、

表面张力
、

吸附力… …等等
,

已具体反映在前面介

绍的许多试验之 中
。

(2 ) 质协合效应
a

、

日
、

Y
、

… 为表面活性剂和助剂的各种共有性能
。

当主剂与辅剂混合后
,

由于彼 此 的 影

响发生了质的变化
,

出现一种新的性能
,

设以 小表示
。

这种性能不是量的加合
,

而是质的协合
。

从洗涤剂实用的综合效应来看
,

这种

质的变化应该主要体现在去污性能上
。

为此
,

中是否可模拟为去污力这个综合性能指标
,

从

而有
:

a A + a 。 十 丫 C + … 十 a 。
+ 日

b + 丫
。
十 … ,

小
^ 十 B十 C、 …

十 。 十 b十 。 +

… ( 4 )

( 3) 互补效应

a
、

p
、

Y
、

… 为表面活性剂和助剂的各种共有性能
,

一旦混合后
,

溶液的性能不仅以简单

之和出现
,

而彼此又互相配合
,

取长补短
,

在性能上使之更加完善
,

这样也就产生了互补的

协合效果
。

从而得到
:

。 A + 日
。 + 丫 c +

艺 ( a + 日+ 丫 +

… 十 a
。

+ 日
、 + 丫

`
+ … 二

( 5 )+
、产

无疑
,

在洗涤溶液使用过程
,

三种效应不可能只出现一种
,

也不能认为某种 效 应 先 产

生
,

某种效应后发生
,

而应该认为三种效应同时在起作用
,

但从主次的关系
,

则希望后两种

效应能起主导作用
。

2
。

作用机理

根据上述协合效果
,

常盘文克又对作用机理提出了模型图
。

已如前述
,

洗涤剂的去污机

理至今尚未完全弄清
。

最近
,

又对传统的 胶束去污理论提出了
“
胶束有害论

” 的挑战 (试验

表明胶束会束缚水相中能发挥去污作用单体状态的表面活性剂 ) i4[
,

因此
,

使问题更加 复 杂

化
。

但是
,

尽管如此
,

常盘文克提出的这些定性的作用机理的模型图仍然有一定 的 参考 价

值
。

( 1) 形成络合体的协同效应

阴 /阳离子表面活性剂形成络合体的模 型 图

如 图 32 。

其中 ( a )为 i
一

R l了C O Z N a
/ ( R l , ) : N

十
( M

e) Z
CI

一

之组合
,

它能使纤维
、

毛发柔软
; ( b) 为

R : : O ( E O )
p

C H : C O : N a
/ R ,。N

+

( M e ) 3 C I
一

之组

合
, ’

言能使泡沫稳定和产生乳化
。

( 2) 形成液晶体的络合效应

图 3 3 为阴 /非离子表面活性剂形成液晶体的

模型图
。

其中 图 ( C ) 为 由 脂 肪 酸 污 后
、

1R
2 -

气

拿膏
( 次 )

图 3 2

( b )

阴
一

/ 阳离子表面活性剂形

成络合体的 模型

<亘)
S O 3 N a

/ “
1 2 0 ( E O )卜 : H 之 组合

,

形成液晶而产生去污 作 用
, 图 ( d ) 为 R: 7 c o Z N a

/

R C O : H (或 R O H )之组合
,

它使泡沫发生增粘
。



(幻 形成吸附增大效应

这种形成吸附的增大效应如图 3 4所示
。

其中图 (e )为 R,: C O : i
一

P
r

/ R : S N
+

( M 。 ) 3
CI

“
之组

\/一O一/\合
,

它是 由于阳离子吸附作用使非离子的吸附增大 ;

5 0 3于 C a( 或 M g) 之组合
,

它能提高增溶和去污力
。

二 , ; 、 本 p
气

/ 只\
_ c 。

l三江 、 1 1 / y l 、 1 2 \ 、一之 / 一 J 、~ 声

\ _ /

3 N a / R 、 2

理n淤多笋乡工I
Jó̀..

、

俐.e `
n吕一卜“”U.口ó们U”U

6...卜匕O“U口.On“U

勺..O.nn“U..U
n”“廿n厅...0

“.“”“..U碘弊
`

〔 讨 )

豁
:

…
豁

( 名 )

图 3 3 阴 /非离子表面活性剂

形成液晶体的模型

( 4) 形成乳化效应

图 3 4 阴 / 阳或不同偶 离子 的阴离子表面

活性剂形成吸咐增大的模型

图 35 为阴 /阳或阴 /非离子表面活性剂形成 乳 化的

模型
。

其中图 ( g) 为 N a 一

蔡磺酸盐福尔马林缩合物 / N a -

薛佛酸马林缩合物之组合
,

它能使染料的染着增加
,

图
` 、 、
二 。 / 只 \

。 。
一

、 。
。 , D / 只 \

、 1 1 1 / 习 1 、 1 2 \ 、夕 / 口 、 声 3 2 勺 。 1 1 、 9 \ 又洲 /
\ _ / \ _ /

它是 由阴离子表面活性剂给出电娜
化

。

O ( E O )
p

H之组合
,

而使非离子产生乳

图 3 5 阴 / 阴或 阴 /非离子表面

活性 剂形成乳化 的模型

五
、

结 语

以上我们对合成洗涤剂的复配原理
户
兰

, 主剂与主剂
、

主剂与辅剂及其协合机理— 作了

初步的探讨
。

主剂与主剂和主与辅剂之间有着密切的协合关系
。

不论从各种表面活性剂和各

种助剂的性能
,

还是从它们复配溶液的大量实验来看
,

一般情况下
,

主剂起着决 定 性 的作
用

,

助剂起着辅佐的作用
。

根据我国当前复配洗涤剂生产的实际
,

我们从中可得到一些有益的启示
: 1

.

以 L A s为

主剂
,

复配以 A E O g
、

T X 10 这样一些主剂
,

无论从降低泡沫
、

降低表面张力
,

或提高去污力

等方面都有显著的增效作用
。

2
。

在主剂的匹配中
,

适宜选取各种助剂之比
,

无疑会起到 “ 锦

上添花
” 之作用

,

从增效作用的全面性能来看
,

五钠推首
,

硅酸钠次之
,

纯碱第三
。

但辅剂

与辅剂之间的协同效应亦不容忽视
。

例如
,

硅酸钠能帮助提高五钠在水中的溶解度和水中的

稳定性
,

它们作为助洗剂
,

在性质上可以相互补充
;
酶与过磷酸盐之间有良好的相容性

,

而

铬酸钠又是酶的最有效稳定剂
;
五钠与漂 白剂 N a O CI 存在时能使五钠的溶解度降低

,

而用

液氯 时则五钠的溶解度提高
; 等等

。
3

。

采用聚醚和肥皂等作为辅助表面活性剂以达 到 控制

泡沫的 目的
,

只要配比适当
,

不但泡沫可控
,

并且在一定程度上还可高高去污力
。
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