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长
、

短链非离子双亲化合物在

油 /水界面的混合吸附
‘

崔正 刚 莫峥嵘

(化学与化学工程系 )

摘要 建立 了短链双 亲化合物与非离子表面活性荆在油 /水界面的洱合吸附等式飞

结果表明
,

单独存在时具有较大饱和吸附量的溶质在混合体 系中强烈地优先吸附
;

在乙二
’

醇单丁醚与 T ri fo n 一

X
一

1 0 0 混合体 系甲
,

具有较大饱和吸附量的短链的 乙二

醉单丁醚在 甲
.

苯 /水界 面的优 先吸附使界面膜强度减弱从而导致乳液聚结稳定性

显著下泽
。

理论预测结果与实验结果完全符合
。
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短链双亲化合物如乙二醇单丁醚具有与表面活性剂相类似的双亲分子结构
,

既溶于水

又溶于油
,

常用作油 /水体系的添加剂和助溶剂〔, 一习
。

但 由于碳链短
,

此类化合物通常不被看

作是表面活性剂
,

因而有关其界面性能的研究甚少
。

即使作为极性有机物
,

它们对表面活性

剂界面或胶束性能的影响在有关专著中亦未提及 [’]
。

然而此类化合物能吸附于水的表面和

油 /水界面
,

因而若与表面活性剂共存于乳液 中必将对乳液的稳定性产生影响
。

本文试图通

过建立短链双亲化合物与非离子表面活性剂在油 /水界面的混合吸附等温式来定量地描述

混合体系的吸附特性及其对乳液稳定性的影响
,

从而为有关乳液的应用研究提供理论基础
。

1 理 论

油 /水界面的吸附通常是理想的〔, 一 6〕
,

这使得理论处理可以不考虑非理想因素
。

所得吸

附等温式具有简单的形式
。

1
.

1 单一溶质体系的吸附等温式
·

以组分 1 和组分 2 分别代表水和溶质
,

由 But ler 方程和相平衡原理
:

收稿 日期
: 1 9 9 3一 6

一 2 5
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‘、..1、j,土夕曰q�

才
‘了宜
、矛‘、

、、/、产吐‘亡」了气Z
‘、

产i
= 产舒+ R T ln关x i

川 一 片
,

十 R T i n介对 + ( r 。 一
犷 ) 叭

产;
=

’

对

可导出闭单一溶质体系理想界面的吸附等温式—
S zy s

zk
o w s ki 公式和 L a

ng m ui r
方程

:

r 。 一 r 一 R T 厂叫n (l + x Z
/ a Z )

r Z
一 尸的

x Z

/ a Z

1 十
‘

x Z

/ a Z

式中 产;

和 对 为 i 组分在体相和界面相的化学位
,

对 和 对
, ,

为相应的标准化学位
; x ;
和 才 为 i

组分在体相和界面相 的摩尔分数
,

关和 介为相应的活度系数
; r
和

r 。

为油 / 水界面张力和无

溶质时的油 / 水界面张力
,

以 为 i 组分在界面的偏摩尔面积
; r Z

和 r ‘分别为溶质的吸附量和

体系各组分的总饱和吸附量
; R 为通用气体常数

,

T 为绝对温度 ; 而 a ;

为 i 组分无限稀释时在

体相和界面相的分布系数
:

关x i

ai 一 了}二{

_

厂一
’

( r 。 一 r)
e X p } -

一
节井石 , 一- ~ 纸

L I t J

叭

〕 ( 6 )

‘

、产
�

、
尹

口产�匕
了、
. ‘

r、

一 R T in a ;
为 乞组分的摩尔吸附自由能

。

对单一非离子体系有
1

叭 一 叭 一 声
厂, “ P 犷

只要确定 r 罗和 a Z

两个常数即可以从体相溶质浓度计算界面张力
。

1
.

2 混合体系的吸附等温式

以组分 2 和组分 3 分别代表两种溶质
,

则混合体系的吸附行为可通过两溶质单独存在

时的特性常数厂犷
, 。 。和 r 罗

, 。 。 以及体相中两溶质的浓度来定量地描述
。

由 B u t le r
方程和相平衡原理可导得混合体系中 i 组分在界面的摩尔分数城 的一般表达

式〔5〕:

、

」
关x ;

F一 (r
。
一

‘

r)

关蔺
”

xP L
甲
一天了

-

-
叭

若按下列定义划分体相和界面相的分界面
:

P 的 一 尸
1

十 r
:
十 r 3

只
不 一 声
尸1 0 1

+ I’
2 。:

十 尸3 aJ 3
一 1

则借助于 川 的表达式可导出阁 混合体系的吸附等温式
:

r 。 一 二 一些 In {典
田i 、x i

一

等
,·

(
‘

禅舒)
一

譬
, n

[
1

竹兽导兴六」

( 9 )

( 10 )

( 1 1 )

( 1 2 )

( 1 3 )

当 “,
= 。2

“ 。3

时
,

式 ( 1 3 ) 还原为混合体系的 S z y s z k o w s k i 方程
:
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r 。 一 r

R T
:

二二二

—
i n

1 十 全 十
e 2

至)
“3 1

(1 4 )

而当 。、并 a, 2

井 。3

时
,

式 (1 3) 不能将 (r
。
一

二
) 表为体相溶质浓度的显函数

。

L uc a s s e n R e yd e r s [81 从严格的热力学推导得出单独存在时具有不同饱和吸附量的两溶

质组成的混合体系中各组分具有不同的偏摩尔面积
,

其值为
:

1
叭 ~ 声

1

叭 一 声
l 一 厂罗/ 尸“

十 一, 石尸一下一二布一一
1 2

一 1 3

(1 5 )

(1 6 )

田3
一

声井贡罕哥
二

(1 7 )

式中混合体系的总饱和吸附量定义为
:

厂闪 一 r
l

+ 厂
2

+ 厂
3
二

r
2

r :

+ r
3

_ 尸
,

一
I

’

犷十 户;耳了;l ; (l 8)

显然
,

只有当 尸犷一 厂罗时
,

才有 。,
二 % 二 。3 ,

式 (l 4) 才成立
。

而对于 r 罗铸 尸犷的混合体系
,

以 具有不同的数值且随体相组成而变化
,

其中有较大饱和吸附量的溶质具有较小的偏摩尔

面积并产生优先 吸附
。

然而式 (1 5) ~ (1 7) 只能适用于 r 犷和 r 犷相差不超过 2 倍的体系
,

因

为当其相差超过两倍时
,

按式 (1 6 )
‘

和 (1 7) 计算
,

具有较大饱和吸附量的组分的偏摩尔面积

将出现负值
,

而这与实际不符
。

对 厂罗和 r 罗相差超过 2 倍的混合体系可作如下近似处理
;
若短链双亲化合物 (组分 3)

的加入量不很大且保持不变
,

可以认为混合体系中其偏摩尔面积保持不变
,

与其单独存在时

的数值相等
:

1

叭 一 斤
(1 9 )

但 。;

仍须满足式 (1 2 )
,

由此解得
:

1 一 尸
1山-

一 P 3田3

厂2
(2 0 )

将式 (1 3 )
、

(1 5 )
、

(1 8 ) ~ (20 ) 结合即得到本文所讨论的混合体系的吸附等温式
。

由于短链双亲化合物和非离子表面活性剂都可能既溶于水又溶于油
,

因此加入水相的

初始浓度 c 护与达到平衡后的实际浓度 C
;

往往不等
。

为处理方便
,

定义分配系数
:

C
i
(油 )

C
i

(2 1 )

若油 / 水体积比为 1 : 1
,

则有

C
i
-

C尸
1 十 尸

i
(2 2 )

相应地有

五 、 ,

去毕一
一 斗

“i “i气1 , ~
厂 i / 召 i

(2 3 )

式中 衅 为按初始浓度 c 护计算的体相 中 i 组分的摩尔分数
:

C舒

5 5
.

3 5 + 习C孕
(2 4 )

而 ai* ~ a ‘(1 十 p
i

), 不再具有
a ;

的物理意义但在一定温度下仍为常数
。

这样
,

只要将上述公

式中的 x ;

/a
、

换成 x 护/a 广
,

即可从初始浓度 曰 计算界面张力
。 ,
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2 实 验
2. 1 试剂

短链双亲化合物

非离子表面活性剂

阴离子表面活性剂

油
、

甲苯 分析纯

2
.

2 试验方法

2
.

2
.

1 界 面张力测定

0
,

le m
.

温度 2 5 士 0
.

l oC

乙二醇单丁醚
,

进 口
。

T r it o n 一

X
一

1 0 0
,

进 口
。

十二烷基磺酸钠
,

化学纯
。

弯管滴体积法图
。

油 /水 (体积比)为 1 : 1
,

经预平衡
。

弯管 内直径

2
.

2. 2 单个油珠寿命测定 用测定界面张力的弯管放出一个油珠
,

记下油珠自到达油/水

界面至破裂所需的时间
。

测定温度 25 士 0
.

1 ℃
.

2
.

2
.

3 乳液颗拉大 小及分布的测定 将 O /W 乳液用水适当稀释
,

室温下用 日本产 HO R I
-

B A C A P A
一

5。。型离心式颗粒大小分布测定仪测定
。

2
.

2
.

4 Ze ta 电位测定 将 O / W 乳液用与乳液水相相同组成的水溶液稀释
,

室温下用上海

产 Z e ta 电位测定仪测定
。

(/E之日�卜

3
_

结果和讨论

T r it o n 一 X
一

1 0 0 水 溶液 / 甲 苯 和

乙二 醇单丁醚 水溶液 / 甲苯体 系 的

界面弓恰力如图 1 所示
。

纯水 / 甲苯的

界 面 张 力 为 36
.

03 m N / m
.

图 1 表

明
,

两单一溶质体系可 以很好地 用

s z y s z k o w s k i 方程来描述
‘

显然
,

与

T ri t dn 一
X

一

1 0 0 相 比
,

乙二醇单丁醚的

界面活性较低
,

要达到相同的界面张

力下降值需要较大的浓度
,

表现为其
a ’

值较大
。

但值得注意的是乙二醇

单丁醚在 甲苯 /水界面的饱和吸附量

远较 T rit o n 一

x
一

1 00 的为高
。

从分子

结构看这是合理的
,

乙二醇单丁醚分

子 中只有一个氧乙烯链
,

不会象长聚

氧乙烯链那样形成卷曲的构型闭
,

因

而在界面具有较小的分子面积
。

在 T r i t o n 一

X
一

1 0 0 水溶液中加入

一定量 乙二醇单丁醚的混合体系的

O ‘
. .

- -

1 X 10 一 6 1 x 10 一‘ I x 10 一 4 l x 10 一 3 l x lo 一 2 0
. ,

C
O

( m o l/ L )

一. 一

.

图 ‘
’

单一溶质体系的界
命训

_
卜

}
、、

T rit on
一
x

一
1 00 体系 一O一 艺二醉单丁醚体系

实验值

按式 (4 )的计算值

I’的 “ 1
.

4 X 1 0 一 l om o l/ e m Z

a犷= 4
.

4 X 1 0 一 8

界面张力如图 2 所示
。

结果表明
,

借助于单组分体系的特性常数 r 罗

实验值

按式 ( 4) 的计算值

尸” ~ 3
.

5 5 X 1 0 一 l o m o l/ e m 2
.

a
3’二 l x l o 一 3

= 1
.

4 X 1 0 一’om o l/ e m
Z ,
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a 犷二 4
.

4 x 1 0 一
8

和 尸罗 = 3
.

5 5 x 1 0 一 ’o
m o l/ e m

Z , a a’ = 1 x 1 0 一 3 ,

根据式 (1息)
,

(1 5 )
,

(1 8 )~

(2 0 )计算的混合体系的界面张力与实验结果符合得很好
,

而用式 (1 4) 和 L uc as se u R e yder s

的式 (1 3 )
、

(15 )一 (1 8 )的计算结果与实验结果有较大偏差
,

前者偏高
,

后者偏低
。

表明就本体

系所建立的吸附等温式是合理的
。

吸附等温式预示了一个重要结论
:

单独存在时具有较大饱和吸附量的溶质在混合体系

中将优先吸附
,

且其浓度越大
,

优先吸附越强烈
。

图 3 表明了这一结果
。

如果
.

r 犷二 r 犷
,

则不

一一
, . 、

山 一
。, : ,

一
,

~ 。 ~
, ‘ 、

~ 一 _ ~ 一 ‘一一 ~ ,
. 。 。

戏 端 /心
存在优先吸附

,

端 和 戏 满足式 (14 ) 所预示的简单加和规则
,

即 , 共乙二 ~

一于拼号六
,

·J ·

、 四
, · 外 曰一

.

-
J , 门 -

· 1
门 ~ - 、 、 1 一 ’

?

一
’ 目 · ’、一

”“
‘’”

~ ~
’ 一 r

‘ + x丢 x 呈/ “犷+ x 盯ai’
’

如图 3 中对角虚线所示
。

本体系中 尸罗远高于 r 犷
,

因此如吸附等温式所预示
,

乙二醇单丁醚

在甲苯/水界面优先吸附
,

其在界面的摩尔分数远远偏离式 (1 4 )加和规则所预示的结果
。

这

与 R u e a s s e n R e yd e r s
的式 (1 5 )一 (2 7 )所预示的趋势是相同的

。

0 6
·

0
.

4 ,

0
q‘

八、日Z日�卜

0
.

2甘 /

1

0x7 万
-

二万丁不瓜丁下认弄
C 0 2 ( m o l了L )

众 a o. 斗 。汤 0
.

x 3 o

a 3 .

三毖
+

其刁2
甲

’

a 3
,

图 2 混合体系的界面张力

一 . 一 Cg = 0
.

2 3 4 6 m o l/ L 一O 一 C兮= 7
.

7 2 x l o 一 “m o l/ L

. 实验值 O 实验值

—
计算值

—
计算值

图 3 混合体系中的优先吸附

(按吸附等温式计算 )

一. 一 C兮= 7
‘

7 2 x l o 一 Zm o l/ L

一O 一 C卜
0

.

2 3 4 6 m o l/ L

由于 乙二醇单丁醚为短链化合物
,

它在油 /水界面的吸附不能形成厚实坚固的界面膜
。

因此在以表面活性剂稳定的乳液中加入乙二醇单丁醚
,

其优先吸附必导致界面膜强度减弱
,

从而致使乳液聚结稳定性下降
。

表 1 乙二醉单丁醚对单个油珠寿命的影响
〔

’ _ ‘

一 _ _ 二 _ 二二甲
.

赵水
.

墨两通迷终扭些圣宝二些一一一一‘‘一一
T r i to n 一

X
一
1 0 0

( m o l/ L )

I X 10 一 3

I X 1 0 一 3

I X 10 一 2

I X 1 0 一 2

I X 10 一 2

十二烷基磺酸钠
( m o l/ L )

乙二醉单丁醚

丈m o l/ L )

油珠寿命
( s )

1

23
.

2 ~ 8 3 0

; ;
I X 1 0 一 2

I X 1 0 一 2

0

0
.

2 2 9

0

0
.

2 2 9

0
.

6 1 1

O

0
.

2 2 9

2 5 ~ 1 8 0

l2

—
—— 一

二

_
.

_
. . .. 一

倪
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单个油珠寿命可 以很好地反映乳液 的聚结稳定性
。

表 1 表明在表面活性剂体系中加入

乙二醇单丁醚使单个油珠寿命大大下降
。

这与理论预示结果完全吻合
。

,

若在以表面活性剂稳定的 O / w 乳液中加入适量的乙二醇单丁醚
,

乳液聚结稳定性必

然下降
,

与不加乙二醇单丁醚相 比
,

乳液的平均颗粒度和夭颗粒所占的百分数必将随时间显

著增加
,

图 4 和图 5 表明了这一结果
。

(气日)

1
4 0

1
/ / ‘

叠
.

匕一瑞
八 「

20 4

广

,...月

!
‘

..

9

哪娜牙除

0 2 0 40 60 8 0

_ 0 乡

双
‘ U

I U V

2 0 4 0 6 0
’

·

8 0 ] 0 0

图 4 乙二醉单丁醚对乳液平均颗粒度的影响

甲苯 / 水乳液了必二万。火 T rit ori
一

元100 浓度
.

5从1。邸坛ol / L

一
一

无乙二醉艳丁醚
‘_

:
.

‘ · 气

一
一O 一 加 5 % (v /v 乳液基 )乙 二醇单丁醚

图 5 乙二醇单丁醚对乳液中大颗粒百分数的影响

单苯 / 水乳液 必‘ 50 卿卜ito
n ‘

x
一

10 浓渡 5议。。一 Z m ol /L

一
, 科

二醉
灯醚

t
·

一一O 一 加 5% (v / v 乳 液基 )乙二醉单 丁醚

在 阴离子表面活性剂体系中加人乙

二醇 单丁醚亦有类似的影响
,

如表 1 中

油珠寿命缩短和 图 6 中 Zet a
电位下降所

示
。

,

由于界面电势随界面上阴离子的吸

附量 增加而增加
,

随体相 电解质浓度增

加而下降闭
,

而 乙二醇单丁醚为非离子
,

其导致界面 电势和相应的 Ze ta 电势下降

的唯一解释是其取代了界面上 吸附的部

分阴离子
。

由此对用阴离子或阴月卜复合

乳化剂稳定的乳液
,

加入 乙二醇单丁醚

亦会导致稳定性下降
。

一 】2 0

4 结 论

。涪 。
洛

.

口 .

‘

c 乙二醉单丁醚 (m o l/ L )

(1) 建立 了短链双 亲化合物与非

离子表面活性剂在 油 /水 界面的混合吸

附等温式
。

对乙二醇单丁醚与 T r ito n 一

X
-

图 ‘ 乙二醇单丁醚对 Ze ta 电势的影响

甲苯 / 水乳液 表面活性剂总浓度 1
.

87 x l。一 Zm ol / L

+ 二烷基磺酸钠 / T r ito n 一

x
一
1 0 0 尸 3 0 / 7 0 (摩尔 比)
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,

理论预测结果与实验结果完全符合
。

(2) 单独存在时具有较大饱和吸附量的溶质在混合体系中将产生强烈的优先吸附
。

(3) 乙二醇单丁醚 由于碳链短
·

,

其优先吸附导致界面膜强度减弱
。

在以表面活性剂稳

定的 。/ w 乳液中
,

适量乙二醇单乍醚的存在导致单个油珠寿命大大缩短
,

z et a
电位显著下

降
,

乳液的平均颗粒度和大颗粒所占百分数随时间增长而显著增加
。
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