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钙皂分散剂与脂肪酸钠皂复合的协同效应

夏 纪 鼎
.

本文时通用五十余种表面活性 剂的钙皂分散需量
、

钙离子稳定性
、

临界胶束浓

度
、

表面张力
、

临界溶解温度
、

浊点进行测试比较
,

阐明分子结 构与分散性能间的

关系
,

并以 此与钠皂复合
,

测 出混合物的临界胶束浓度
、

钙皂分数需量
、

去污
、

泡

沫等界面效应
、

获得阴
、

非 离子复合
、

阴
、

阴离子复合的 良好效果
。

利用沉降
、

超虑

等试验进一 步证实混合胶束的形成为钙皂分散 剂与钠皂产生协 同效应 的重要依据
、

包括钙皂分散剂在内的表面活性剂二元或多元混合物所产生的协同效应 比单一组份具有

突出的物理化学性质
。

混合溶液中不同表面活性剂分子间分子 引力与电荷排斥力相互竞争结

果
,

促使混合单分子层排列更为密集
,

表面张力
、

临界胶束浓度
、

增溶作用
、

接触角
、

泡沫
、

去

污等性质将产生变化
。

L in fie ld
,

W
e il 等 [’1 曾合成了多种钙皂分散剂

,

进行与钠皂复合后性

质的研究
,

S o hne id e r ,

181 横田孝男 [91 等对此也曾做过不少工作
,

并取得一定实效
。

我国天

然动植物油脂产量比较丰富
,

肥皂在洗涤剂市场上占有率达 60 %以上
,

它在原料
、

生态学及

环保安全上的优点
,

受到人们重视多 因此在发展合成洗涤剂的同时
,

针对肥皂不耐硬水
、

溶

解性低的弱点
,

对肥皂进行改性改质
,

对洗涤剂工业的发展有其现实意义
。

本文对不同类型

表面活性剂的钙皂分散需量
、

钙离子稳定性
、

临界胶束浓度的测试结果进行综合分析
、

找出

钙皂分散剂结构与性能间的关系
,

并以此与钠皂复合
,

研究构成协同效应的必要条件与内在

联系
。

一
、

钙皂分散剂在皂液中的作用

为防止钙皂生成
,

钙皂分散剂必需具备的结构条件之一是在长碳链一端具有酞胺
、

醚
、

醋一类大的极性基圈或双官能亲水基 〔‘1,

例如
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最显著的是两性离子表 面活性剂或带有乙氧基或酸胺键的阴离子或非离子表面活性剂
。
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的分子体积大
,

水化层厚
,

能与脂肪酸钠分子紧密结合形成混合胶束
,

容易将大极性基向外

凸出
,

减少钙镁硬性离子与脂肪酸基生成不溶性钙 皂的机会多 钙皂分散剂本身的钙离子稳定

性很大
,

亦能有效地避免钙皂的生成
,

如 图 1 所示
。

表面活性剂分子间结合的方式与紧密度能显

著地影响协同效应的大小
,

这里分子作用力包括

离子键
、

氢键
、

分子吸引力及电荷排斥力等
。

同

类型同系物分子间的理想混合主要借助烃链间的

范德华分子弱吸引力
,

使分子相互缔合
,

界面层分

子浓度增加
,

这时长碳链分子在吸附层 中占先
,

起主导作用 , 钙皂分散剂还能帮助钠皂离子化
,

使胶束呈现钙皂分散剂的性质
。

这种量和质的协

调
,

使溶液的临界胶束浓度
、

表面张力
、

临界溶

解降温度进一步下降
,

如下式所示 121 :

。 f a
_

1 一 a l
一 l

七 tI = . - 了, 矛二一一 + }
~

矛‘一一二 .
‘

L 1 1七 M I 1 2七 MZ J

图 1 钙皂分散剂与钠皂形成混

合胶束示意图

, . 脂肪酸根离子
, + 钠离子

“
钙皂分散剂离子

,

++ 钙离子

上式中
: CMI 为混合物溶液的临界胶束浓度

,

a 为某组份分率 (< 1 )
。

C M ; 、 C M:
为组份1

、

组份2 的临界胶束浓度
。

f :
,

f: 为组分 1
、

组份2的活度 系数
,

理 想混

合时 fl == f: = l
。

O

:

阴离子与非离子互相混合属非理界混合
,

非离子活性物分子插入阴离子活性物产之间
,

产

生屏蔽作用
,

结果是相同电荷排斥力减少
,

分子吸引力增强 , 再由于非离子链上乙氧基醚键
、

跳胺键的氢键作用及水合作用
,

使活性物分子更为紧密
。

已有报导
,

阴
一

非离子活性物 间 分

子相互作用参数日值远比非
一

非
、

非
一

阳离子混合物更趋负值
,

说明它们分子间缔合强
,

表面

活性大
,

复合后表面张力
、

临界胶束浓度要比理想混合物更低
,

此时上式中 f:
,

f: 小于 l
。

阴离子与阳离子表面活性剂相混合
,

由于离子键作用
,

电性中扣
,

双 电层消退
,

分子吸

引力更强
,

表面分子面积大为缩小 ; 表面张力
、

临界胶束浓度明显降低
,

呈现高表面活性的

特异现象
。

此时上式中的 f t ,

f: 值更小
,

分子相互作 用系数 日负值更大 131
。

二
、

试 验 原 杆 与 方 法

l
。

试验用表面活性剂来自市售
,

用量均以活性物实际含量计算
。

共有阴离子 型
、

非 离

子型及两性离子型等五十余种
。

钠皂脂肪酸含量 6 0
。

5 %
,

脂肪酸凝固点 42 ~ 43 ℃
,

水 玻 璃

N a ZO : 5 10 : = 1 : 2
。

4 4
,

浓度 4 0
“

B e 产。

2
.

测试方法 }

钙皂分散需量 [4]
:

用浊度法测定完全分散难溶钙镁皂所需分散剂的最低量
,

以 L S D R %

表示之
。

钙离子稳定性t51 : 以一定浓度的醋酸钙溶液滴定分散剂溶液
,

求出消耗醋酸钙的毫升数
,

以 Pp m C a CO 3
/ 克表示之

。

临界溶解温度 (K r a ft p o in t) :
浊度法 (1% 溶液)

。
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表面张力 (丫 ) :
滴重法及铂环法

。

临界胶束浓度 (c m 。 )
:

表面张力法
。

起泡性
: R o s s 一M ile s 法

。

去污率
:
瓶式去污测定仪

,

此值与参照样对比
,

得出去污比值
。

钙镁离子含量
:

原子吸收光谱测定
。

三
、

钙皂分散剂化学结 构与钙 皂分散性

钙皂分散剂分散性能的大小
,

取决于分子链亲水基及 中间键的种类
、

数量与排列位置
,

亦与反离子的种类
、

电解质的含量有关
。

表一为本试验所得几种离子型表面活性剂在水溶液

中的钙皂分散性及表面性质
。

从表‘数据可知在阴离子表面活性剂中
,

以脂肪醇醚硫酸盐的钙皂分散性最佳
,

油酞胺

与强亲水基磺酸盐间隔有二个次甲基 (或苯环)的分散性亦较优越 ; 反之
,

分子中疏水基直接

与位在一端的小体积亲水基连接如脂肪醇硫酸钠
、

烷基苯磺酸钠等的分散性就差
。

同系物中

疏水基碳原子数分布及其异构体对分散性能亦有影响
。

例如同样是 A E S 2 5
一
3

,

仲基 较伯墓为

强
,

前者 L SD R 为 2 ,

后者为 4
。

脂肪醇硫酸钠疏水基中含 Cl
, 的分散性即较 Cl

:
为 低

。

分

子结构中带有酞胺键可增强其钙皂分散性能
。

表一中烷基苯磺酸钙 (N o
.

3) 的 钙皂分散性与

钙离子稳定性均较烷基苯磺酸钠为高
,

这可能与钙皂同油溶性烷基苯磺酸钙间的相溶性有关
。

表一 几种 阴
、

两性离子型表面 活性剂的分散性能

起起泡性
... l尚界溶解解

温温温度 (℃ )))

. 注 + + + 泡沫丰富
, + + 泡沫中等

,

十有泡沫
。

两性离子型表 面活性剂 由于一端阴离子附近有阳离子
,

抗多价离子的能力增强
。

表一中

甜菜碱狡基如被强亲水性的磺酸基或硫酸基取代
,

分散性能大增
,

尤以末端亲水基与季铁盐

相隔 3 个碳原子的烷基酞胺磺基甜菜碱最为
‘

显著
,

这是 目前最好的钙皂分散剂
。

阴离子与阳



离子间链桥的长短会影响水溶性及表面活性
,

再增加酞胺基时对 L SD R 无甚影响
,

但可增加

水溶性及表面活性
,

降低临界溶解温度
。

非离子钙皂分散剂的分散性能
,

一般均高于阴离子型(见表二 )
,

其中以乙氧基数较多的

醇醚
、

酚醚
、

油醚
、

聚乙二醇醋最为明显
,

其平均 LS D R 为 3~ 5
。

表二数据表明乙氧 基 数

在 7 ~ 2 0 范围内
,
L S D R 随乙氧基数的增加而增大 , 乙氧基数小于 7 时

,

分散性下降 (见 图

2 )
,

但经改性成为阴离子硫酸盐后
,

性能又较好
。

多环疏水基醚如三苯乙烯苯酚聚氧 乙 烯

醚
、

松香胺 醚等虽然疏水基较长
,

但接上数目较多的 乙氧基后
,

同样可获得良好分散性
,

分

子中含有较多乙氧基的醚氧具有更好络合水化钙离子的能力
。

表二 非 离子钙皂分散剂的分散性能

称 一L SD R (% )
钙离子稳定性
(Pp m C a C O 3 )

起泡性 {浊点 (℃ )
表面张力

达因/ 厘米
名

号序

月任月了口勺

⋯
月性一衬0�00自1上9曰A E O 2 5一9

仲 A E O 25 一 9

T x 一 1 0

苯乙烯苯酚甲醛聚氧 乙烯
醚 ( n = 1 1 ~ 1 8 )

三苯乙烯苯酚聚氧乙烯醚
( n = 3 0 )

蓖麻油聚氧乙烯醚

松香胺聚氧乙烯醚

吐 温6 0

月桂酸二乙醇胺

松香酸聚氧乙烯脂

搪 酉旨

> 1 0 0 0 0

> 1 0 0 0 0

> 1 0 0 0 0

> 1 0 0 0 0

> 1 0 0 0 0 + + 9 6 4 2
。

8

,土八匕八0OUCO‘.土

:⋯
9口,上,曰内匕八0CO月任O口J任Q自八Jt匕> 10 0 0 0

> 1 0 0 0 0

> 10 0 0 0

6 1 2 5

> 1 0 0 0 0

> 1 0 0 0 0

+ +

+ +

十 十

+ +

十 +

7 2

5 7

> 1 0 5

3 4

5 1
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243576501011

浊占叭�,c)
扬尸卜伽严
l

咖,
3 O

了O之之

了

(次、

,0夕叱叭竹闷

非离子钙皂分散剂抗盐性及抗硬性

离子的能力虽强
,

但起泡性较阴离子型

为低
,

在低硬度水中去污率稍减
,

高温

下易致混浊
,

各项性能受到一定影响
。

各类钙皂分散剂 L SD R 的 大 小 与

水质硬度有关 (见表三 )
。

水硬度提高20

倍
,
L SD R 则提高一 倍

,

在 极 高 硬 水

中
,

一般仍具有良好钙皂分散性
,

其中

醇醚或酚醚因醚氧较多
,

抗盐性最强
。

钙皂分散力与钙离子稳定性密切相

关
。

钙离子稳定性同样受表面活性剂分

子的碳链长度
、

正异构 体
、

亲 水 基 种

类
、

数量与位置及周围介质的存在与否

而有影响
。

两性离子及乙氧基非离子表

面活性剂的钙离子稳定度均高 于 1 0 0 0 0

店 名 口 J 了

刁

图 2

了 / 口

E 口

A E O 2 5 一 n 的 n 数与 L SD R 的关 系



PP m ,

醇酞胺类则较低
。

阴离子型对钙镁离子的耐受度均甚低
,

但经乙氧基化改性增加弱极

性基后
,
钙离子稳定性即大增

。

表三 L SD R 与水硬度的关 系

L S D R

3 3 0PPm 6 3 0 0 PPm

悯明翻,一记,刁,‘月n�R�,土只一00Od‘.1叮F.舞卜脂肪醇酞硫酸钠

A E S 2 5一 3

仲A E S 2 5一 3

A E S 2 5一 3 + E L

油酞胺 甲基牛磺酸钠

A E O一 2 0

T x
一 2 0

甜 菜 碱

三聚磷酸钠

1 8

4

2

3

6

3

3

1 3

4 5

诬!
‘

4

轰 5

2 8

5 4 0

综合上述结果
,

表明钙皂分散剂化学结构有一共同特点
,

即长碳链上乙氧基数比较密集
,

极性基团体积较大 (如 T x 一20
,
A E O一15 等 )

,

或者是长链上具有两个以上 亲 水 基 团
,

相

互靠近 (如油酞胺甲基牛磺酸钠
、

两性离子型等 )
,

这种结构的表面活性剂插入钠皂分子之间
,

能与肥皂分子紧密结合
,

形成较厚水化层
,

在水中呈稳定分散的亲水性混合胶束
,

能防止钙

皂的生成
,

这与 St ir to n[ “! ,
L inf ie ldl ’1 等实验观察结果有类似处

。

烷 基 磺 酸 钠
、

脂 肪 醇

硫酸钠一类化合物在长链疏水基末端仅有一个小的极性基
,

无中间链
,

分散能力就差
。

钙皂

分散剂的浓度及温度对分散力亦有影响
,

离子型以高于其临界溶解温度
,

非离子型以低于其

浊点为宜
。

四
、

钙皂分散剂与钠 皂复合物 的协同作用

1
。

表面张力与临界胶束浓度

钠皂分子与钙皂分散剂之间
,

因分子吸引而形成混合胶束
,

表面张力与临界胶束浓度比

理论值有明显降低
。

图 3 为钠皂与钙皂分散剂 A E S 混合物溶液的表面张力变 化
。

图 4 为钠

皂与非离子 A E O 混合物溶液的临界胶束浓度
,

在某一组份配比下
,

混合物的表面张力及临

界束胶浓度就比起始单一组份低得多
,

亦即效能与效率都有提高
。

2
.

分散性
、

起泡性与去污能力

钙皂分散剂与钠皂分子构成的混合胶束的紧密度及水化层厚度要比单一钠皂胶束为高
,

有利于防止钙皂的生成
,

同时亦增强了增溶性及去污能力 (见表四 ) ,

放大试验表明钠皂经添

加阴离子或非离子钙皂分散剂后的混合物
,

其 L S D R 可从 I n 降为 9 ~ 1 0 ,

在 6 oo p p m 硬水

中去污率增加 2 倍
,

在 6 3 。。p p m 人造海水中去污率增加 4 倍
。

起泡性除阴离子型加 入 的 影

响不大外
,

醚型非离子的加入
,

使泡沫减低
,

但阴
一

非离子活性物的二元或多元组份可 以 弥

补这一缺点
。

非离子活性物分子体积及直径较大
,

扩散系数小
,

胶束中分子数较钠皂胶束为
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图 3 钠 皂与 A E S 混合物的衣面张力

一 . 一 . 一 . 一 蒸馏水
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x
一 6 0 0 p p m 硬水

图 4 钠 皂与 A E O混合物的 c m c

一 . 一 . 一 . 一 蒸馏水

理论值

理论值

少 [tl
,

又由于乙氧基等氢键作用
,

插入阴离子活性物分子间时
,

分子吸引力占主导地位
,

易

于缔合
,

有利于水化钙离子络合
,

从而减少了脂肪酸基与钙离子接触机会
。

因此
,

钠皂与非

离子复合
,

钙皂分散性能更为显著
。

表四 脂肪酸钠 皂与钙皂分散 剂不 同组合物的洗涤性能(L SD A 量占肥皂 总量 15 % )

复合皂L S D R
,

起泡性 (O
。

25 %液) 去污比值 (0
。

3 % )“

序号 分
,

散 剂 名 称
(% ) 2 5℃

15 0PPm

硬 水

, 6 3 0 0 PPm

一硬 水

6 0 0PPm

硬 水

6 3 0 0 PPfn

硬 水

R一
月任�了O以nJg口

比J工勺八匕口Jg曰甲‘月了0口月了QUj.上
J.上J.上1
.

�J.上八O八bt
了‘尸ag曰八匕UtOit

才

‘叮砚叮‘一了n甘八甘Q曰叹上n甘11
J.上1土9曰A E S

A E O一 9

T x 一1 0

A E S及油醚

A E S
,

三苯乙烯苯
酚聚氧乙烯醚

3 9 4

3 8 4

4 0 3

3 1 5

。A EO一 2 0

嘴A E S
‘

C1
2
一18 硫酸钠

7 14

7 4

3 2

1 7 6

1 2 0

1 5 3 16 7

.

月任n
�QU�11�八O‘.1O自�曰OU�11�‘.上

曰.土O自nUn��只一
. .上11

一

} 。A 耳S
-

7 ! 嘴A E O 一 9

{
、

C 1 2
一18 硫酸钠

8 } 钠 皂

9

1 1 1

7 7

20

a 。

L S D R 按总活性物计
。

b
.

钠皂去污率为 1 00 计的对比值
。

钙皂分散剂的加入量随水质硬度而异
,

在一定水质硬度下
,

肥皂的钙皂生成量在某一肥

皂浓度下达到最大钙皂生成量
,

低于或高于此浓度
,
钙皂生成量均减少

。

在获知最大钙皂生

成量的皂液浓度后
,

添加不同量的钙皂分散剂
,

即可求出钙皂分散剂的最低加入量
。

在本试

验中视水质硬度不同及 L S D R 的大小
,

用量变动在总皂量的 5 ~ 15 % 范围内
。

分散剂加入量

6



卜�入甲‘J少匆护片刃声,产o产冷矛户
‘

训叹以仍汉唯产可八州‘汐口

腆
社水

子沙口

‘

口口

甲岁

脚枷,0O加加/o

(帐)叱乌均7

与 L S D R 及去污比值的系关见图 5
。

钙皂分散剂与钠皂的复合
,

能使增

溶性
、

乳化性增加
,

临界溶解温度降低
,

而水溶性则有所提高
。

3
。

织物弹性与泛黄率

真丝绸坯用复合皂处理 具 有 脱 胶

快
、

渗透好
、

乳化强等优点
,

能除去多种

污垢而不泛黄
。

以真丝双绝分别用复合

皂及传统丝光皂处理
,

在一定条件下测

定织物经线
、

纬线的白度
、

泛黄率
、

及

弹性
,

结果如下表
。

表五数据表明真丝双络经复合皂处

理后
,

白度与毛细管效应均与丝光皂相

同
,

而平均弹性略有增加
,

泛黄率有所

下降
,

可代替传统丝光皂
,

用于丝绸印

染工业
。

口 夕 / o 厅 之口

皂中
八‘, 加 入童(% )

图 5 A E S加 入量对L SD R 及去
_

污率比位的影响

表五 真丝双给 经 复合皂处现后的物性数据 (温度 27 ℃
,

相时湿度65 % ) .

皂 品

白 度

经纬平均

66666

66666

66666

8 0
。

3

7 9
。

1

8 1
。

3

泛黄
韶,&-

一

{飞
.

芭到 弹 性 (度 ) 经 }毛细管效应
}经纬半均 {

一
}

一

经{丝生华里叫卫攀
2

黔圣竺毕望i兰
‘9

·

2
1

3 8
·

7 ‘”‘
⋯
’2 2
】
‘0‘
】 “

·

‘

5”
·

‘

( 3 6
·

7
、

‘2 0 { ‘2 7 )
‘”3 { “

·

‘

5 0
.

8
;

3 7
·

5 ⋯‘10.
二

{少几匕)
;o兮上

.

⋯卫i二

困州洲

.
委托浙江丝绸科学研究院测定

五
、 :昆 合 胶 束 的 形 成

钙皂分散剂 与钠皂复合所产生的协同作用
,

促使在硬水中泡沫
、

去污
、

分散
、

增溶等现

象有所提高的解释有多种
。

有人认为钙皂分散剂能结合钙离子
,

使肥皂在水溶中能不受干扰

地发挥作用
,

这一点是与钙皂分散剂的钙离子稳定性较高 ( > 1 0 0。仰 pm ) 有抵触的
。

亦有人

认为肥皂与钙离子形成不溶性钙皂后
,

钙皂被钙皂分散剂分散形成稳定的乳液
,

剩下的钙皂

分散剂单独发生作用
,

这一点也是有疑问的
,

因为钙皂分散剂用量很少
,

仅为 纯 皂 的 1 / 1。

~ 1/ 3 ,

而钙皂并无去污能力
,

但实际上复合的去污率却比单纯肥皂为强
。

最有可能的 解 释

应是钙皂分散剂和钠皂紧密穿插结合
,

整体形成一紧密的混合胶束
,

而不是以上两种情况
。

我们从下面一些试验结果得到证实
。

1
。

沉降试验

钙皂在水中溶解度极低
,

25 ℃时溶度积服从下式
:

一 fo g ks
p 二 一 2

.

63 + o
.

24 N
.

N 为碳原子数



钙皂的热力学浓度积负对数(2 5℃ )在 12 ~ 17 之间
,

在水中呈粘滞絮凝状皂垢
,

钠皂与 钙皂

分散荆复合时
,
钙皂分散荆分十摘八俐

哪
了甲

’

补升饥小低山刁”尔
‘户份从肥 ~

、 曰
“

一翔一

氢键或离子键的分子引力与钠皂分子紧密结合 (见下式 )
,

R e 0 0 0 N a ¼

C H Z
o H O

¹
\H:!o

\ / \ /
C H : C H Z

从而防止或减少钙皂的生成
。

钙皂分散剂分子一端大极性基有利于胶束亲水基朝外 , 疏水基

朝内的亲水层曲面
,

抑止了疏水层曲面朝外不溶性钙皂的形成 (见图 1 )
。

普通钠皂与加有钙皂分散剂的复合皂在天然井水 (5 ZOp pm C a C O 3)与海水(浙江沿海水硬

度 43O0p p m C a C O 3) 中使用有明显差别 (见图 6 (a) (b ) )
。

钠皂产生大量沉皂或浮皂
,

而复合

皂则不论在井水或海水中
,

均呈分散良好的乳状液
。

( a )

图 6

在井水中 ( b ) 在海水中

普通钠皂与 复合皂 (加 L SD A ) 在井水与海水中的分散情况

篡忍翟篡馨鬓霭雾架鬓叠怒型或纂嘿篡柔草群擎)
2

嘿豁署黑李
皂“

夏岩纂黯黑氯
胶束溶液

,

。 。
.

3%的含钙皂分散剂为 8 %的 复 合 皂

在 450 PPm

22% 10 协,

硬水中呈均匀乳状液
,

并无沉淀或浮皂产生 , 经显微镜观察
,

其粒 度 分 布 为
,

17 % 21件, 18 % 28卜, 14% 35协, 9 % 42协,

平均粒度在 14~ 30 卜 之问
,

如 果 加

. 8



入更多钙皂分散剂
,

例如 15 一18 %

(总皂块量
,

干基 )
,

乳液呈半透明
,

颗粒在 泳 左右
。

分 散情况十分良

好
。

2
。

织物沉积试验

取直径为 6 厘米的标准白布
,

放入硬度为 6 0 0 p p m 浓度 为 0
.

3 %

皂液中
,

按规定手续在瓶式去污测

定仪中运转一小时
, ,

取出白布
,

用

清水淋洗
,

.

再重复十次
,

将白布干

燥后
,

用原子吸收光谱仪测定钙镁

离子残留量
。

结果见表六
。

白布经钠皂洗涤后的钙皂沉积量比

添加分散剂的钠皂多 8
。

3 倍
,

镁皂

丽政梢息

/ 丽承

/00列万巧况瞬
且里几�

俐息十分袱刊

夕0 . 0 之o o O J妙‘口 碑口口口

水硬度‘P队
.

良 coa 夕
户

图 7 钠皂添加分散剂前后在不同硬水中的沉降量

表六 白布洗涤后 的钙镁 离子残留量 (毫克 / 1 0 o c m “)

竺叫越豁盈最瓢⋯丁嵘鹰企盆

洲 沙咨
‘

戮
:

⋯
_

,

汗
_

⋯岑兰
注 :

¹ 块布面积 28
。

26 c m 2 ,

º 按硬脂酸皂计
,

沉积 量则多 2
。

7 倍
。

每块布的钙离子总量空白样为 0
.

36

的钙离子总量为 0 。

39 毫克
,

相差无几
,

沉积极微
。

白布经扫瞄电镜放大观察
,

复合皂液处理后纤

维表面光滑
,

与空 白样甚接近
。

而用一般钠皂处理

后
,

纤维上沉积明显皂粒
,

未能洗去 (图 8 )
。

3 。

超滤试验

添加钙皂分散剂的复合皂用 25 Op p m 硬水 配成

0
.

3%溶液
,

经不同微孔的砂芯漏斗及超滤膜过滤
,

将滤物与滤液分开
,

测定其表面张力与去污率
,

结

果见表七
。

从表中数据可知通过 1
。

2~ 0
。

2 微 米 孔

径滤膜超滤后
,

滤液的表面张力比未过滤原液有显

著增高
,

去污率则降低
。

而滤物用蒸馏水稀释再溶

解
,

仍然有可观的表面活性及去污率
,

表明此微粒

的组份与性质不同于无活性的钙皂
,

而与滤液组份

相似
,

此混合胶束与滤液中胶束一样是 由具有表面

活性的钠皂分散剂吸附其他离子所构成
。

如果仅 由

» 钙皂分散剂占1。 5 % 。

经添加分散剂钠皂洗 后干燥

气a ) 尤 七勺U 八

克图毫



(b ) 有

图 8

L SD A ( c ) 空白对照

钙 皂分散剂添加前后 皂液洗涤织物扫瞄电镜显微图

钙皂组成
,

则不能被水溶解
,

亦不能显现表面活性与去污能力
,

这是与试验结果不符合的
。

只有混合胶束才能具备这些分散性能
。

表七

滤 物

(% )

皂 液 超 滤 前 后 的 界 面 性 质

滤 器 孔 径

(微米 )

未 过
’

滤 液

表面张力 (达因/ 厘米) (20 ℃ )

0
。

0 1 2 5 %

去 污 率 (% )

(0
。

3 %液)

5 8
。

0

滤 液

⋯
⋯1
一滤

5 ~ 1 5

2~ 5

2

1
。

2

0
。

2

4 1
。

0 0

3
。

10

0
。

6 3

微量

微量

2了
。

O

2 7
。

7

3 5
。

8

3 9
。

2

4 0
。

1

3 1
。

9

3 2
。

0

4 0
。

1

4 7
。

2

5 2
。

2

4 4
。

6

3 1
。

2

2 4
。

2

解一|一11物 再 溶

一一
l

一47.47.5 ~ 1 5

2 ~ 5

3 2
。

2

3 2
。

6

4
。

复合皂的物相鉴定

鹰牌复合皂是含有钙皂分散剂的钠皂
,

‘

它的物相可从X 射线衍射图进行分析(表八 )
,

其

物相颇似标准图谱 卜C ; SH 3 1CO O N a 的物相
,

但线条的相对强度出入较大
,

衍射峰的形状在

较高 Z e 角度处
,

都是平顶峰
,

峰的宽度很大
,

说明鹰牌皂不是单一物相
,

而是十分复 杂 的

. 1 0



混合物
,

由不同物相的肥皂
、

表面活性剂构成
,

含钙皂分散剂较多的复合海水皂的图谱和鹰

牌复合皂相似
。

表八 鹰牌复合 皂
x 射线衍射数据

(靶 C u .

滤光片 N i )

二不万⋯下蕊了
⋯不丁石- ⋯一石厂一丁丽一厂丁爵一⋯一不厂⋯

- 不了
‘/ ‘

。

{ 1 0 0 “0
「

“O “O
一

7 0
⋯

8 0 } “0

“。(度 ) ’ “
·

4 5 8
·

6 0 ‘o
·

5 5 ‘7
·

5 0
」

‘9
·

5 0
一

“2
·

7 0 ! “5
·

‘o

5
。

变换分散剂加入顺序试验

按通常浊度法测定 L S D R 时
,

如改变钙皂分散剂加入次序
,

测得结果悬 殊 ( 表九 )
。

按

通用方法将 5 m l钙皂分散剂加至 5 m l皂液中形成 混 合胶 束后
,

再用 分 散剂调节终点 (表九

(I))
,

测得值较低 ; 将硬水加入皂液中形成不溶性钙皂后再加分散剂 (表 九(11))
,

这 时钙 皂

分散剂定向吸附在钙皂粒上
,

使之悬浮分散
,

测得值甚高 ; 当硬水先与适量分散作用
,

生成

可溶性多亲水基钙盐 (例如〔C
; 2 H 2 : O (E O )

。

5 0 3〕ZC a ) 再加皂液
,

并补加分散剂时 (表九 (IIJ)
,

分散剂用量最少
。

通常不论分析测定或是产品应用均属表中第 工栏情况
,

亦即在水溶液中呈

混合胶束
。

表九 分散剂加 入顺序付 L SD R 的影响

二⋯
· · ·

一 ⋯一
工

1

⋯
A E S Z一 3

⋯
2 5

“

⋯ 苯乙烯苯酚甲醛聚氧乙烯醚 ⋯
‘5

“

⋯ 唬拍酸二辛醋磺酸钠 ⋯
7”

_ _

f.....
. “

.f....
~ .

声荞
.

畔
.

⋯l
⋯

.

4 5

L S D R (% )

L
�11甘n1GUlb

7 2 0

1 5 0

15

1 0

1 5

1 5

由上分析可见
,

大极性基钙皂分散剂与钠皂形成混合胶束为钙皂分散剂能力增大的主要

原因
,

亦为二元或多元表面活性剂混合溶液产生协同效应的结构依据
。

六
、

结 论

比较多种表面活性剂结构与钙皂分散性能的关系
,

表明钙皂分散能力
、

钙离子稳定性以

带有大弱极性基 (如聚 乙氧基 )的阴离子型以及长碳链一端带有强极性基
、

邻近处带有弱竞水

基中间键 (醚
、

醋
、

酞胺
、

季按 ) 的明离子型
、

两相离子型表面活性剂最为显著
。

阴
一

非 钙 皂

分散剂混配
,

分子吸引力加大
,

能形成较紧密的混合胶束
,

产生协同效应
,

促进皂液表面张

力
、

临界溶解温度下降
; 钙皂分散性

、

钙离子稳定性
、

及增溶
、

去污效果增大
。

这些协同效

应对肥皂
、

皂粉的改性改质
,

具有要重的实际意义
。

致谢
:
皂片

x
射线衍射数据承俞印亮同志测定

、

织物扫瞄电镜照片承地质部中心实验室

提供
,

谨表感谢
。
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