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摘要　研究了 C4醇、油 /水两相部分互溶和不互溶双液系中起因于溶质界面吸附

不平衡的界面不稳定现象。通过对滴加在 C4醇水溶液表面的示踪液滴的运动特征

的分析 ,揭示了该现象的动力学规律。对两类不同体系中不稳定现象动态表现差异

的对比研究 ,进一步显示了多相体系相平衡对溶质 Ma ra ngo ni现象的影响及双因

素自耦合的复合机理。
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0　前　　言
界面不稳定现象的直接起因是体系中存在有界面 (表面 )张力梯度 ,并因其对界面及界

面临近区域的稳定性和两相界面区域物质传递速率的显著影响而受到广泛研究
[1, 2 ]

。

界面不稳定现象可以表现为两相间界面的变形、扰动 ,自发界面流 ,界面邻近区域内的

对流元、旋涡 ,液滴的振荡、喷发等 [3 ]。两相界面上出现的界面张力梯度可起因于溶质相间迁

移所导致的溶质界面吸附不平衡 ,并因此而称为溶质 Ma rang oni效应 ,可以是单起因的 ,也

可以是多起因的 [4～ 6 ]。

界面不稳定现象对具体的工业过程可以产生正的或负的影响。它们可以促进界面区域

液体层间的充分混合 ,发生自乳化现象 ,可以显著影响界面区域的物质传递过程。自发界面

流的这种作用与不少领域有联系 ,如稀有金属的水法提纯、医药工业中药品的生产、石油三

采等 [7～ 9 ]。

在受到表面活性物质污染的体系中 ,蒸发、溶解等现象的发生都可能导致界面的不规则

性 ,并进而产生界面不稳定现象。这种情况可能有损于工业产品的质量。因此 ,研究界面不稳

定现象的规律和发生条件 ,对于调整体系的物理化学性质、改进实际过程有重要意义。

作为对弱表面活性物质 Ma ra ngo ni效应研究的一部分 ,作者对比介绍了 C4醇在硝基乙

烷 /水部分互溶和正癸烷 /水不互溶双液系中的界面不稳定现象。进一步验证了溶质相间迁

移和溶剂相间溶解的双因素自耦合机理和多相体系相平衡对溶质 Marang o ni现象的影响。



1　实　　验
1. 1　试剂

正丁醇、异丁醇、正癸烷　 Aldrich Chimie公司产品 ,纯度均大于 99% ; 硝基乙烷 Carlo

Erba公司产品 ,纯度大于 99% ,使用前以高纯水洗涤两次 ; 溶剂水　使用高纯水。

1. 2　实验装置和实验原理

实验装置同前工作
[6 ]

。实验中 ,一微小量的有机液滴 ( 10μl )被小心滴加到表面活性物

质水溶液表面 ,它在溶液表面形成一漂浮的液滴 ,并与水溶液形成一液-液界面。在体系趋于

平衡的过程中 ,溶质的相间迁移导致自发界面流 ,此液滴受制于自发界面流而运动 ,并因此

而表现为示踪液滴 ,液滴的运动过程由一光成象和多媒体图象系统进行实时记录。

1. 3　图象处理

记录下的图象信息经计算机图象系统处理和分析 ,可重现液滴运动轨迹 ,并得到各种动

力学特征 (频率、振幅、速度 )随时间变化的规律。

2　实验结果及讨论
2. 1　实验现象及动力学特征

2. 1. 1　异丁醇、硝基乙烷 /水三组分部分互溶双液系　实验记录了异丁醇、硝基乙烷和水三

组分部分互溶双液系中一次长达 50 min的界面不稳定现象的全过程。起始时异丁醇作为溶

质只存在于水相 ,该水相为硝基乙烷所饱和。实验开始 ,硝基乙烷 ( 10μl)被小心滴加到水溶

液表面。稍微静止后 ,液滴即开始运动 ,明显的运动可持续 50 min. 图 1由 6幅典型的运动轨

迹图组成 ,反映了不同时期示踪液滴受不同起因界面流复合影响所表现出的运动轨迹。

图 1　液滴运动轨迹 (C2-butanol= 0. 3 mol /L)
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图 2　运动速度与时间的关系

图 2则显示了通过图象分析得到的液滴运

动速度 v随时间变化的情况。类似于长链表面

活性剂 DT AB体系中的多起因复合界面不稳

定现象
[ 6]

,液滴运动速度不是随时间单调变化

的函数。结合图 1和图 2,可区分出实验中复合现

象的 4个阶段:

1)　最初 30 s左右 ,液滴运动受起因于表

面活性物质相间迁移的界面流影响 ,表现出规

律性的振荡 (图 1a) .

2)　液滴在 30～ 40 s期间呈准静止状态

(图 1b) ,这是不同起因界面流影响相互抵消的反映。

3)　液滴在 45 s至 35 min,约 30 min内的两类典型的运动轨迹 (图 1c, 1d) . 在此期间液

滴重新运动 ,速度越来越快 ,经过一最高点后再次下降。运动速度比第一阶段有明显提高 ,最

高达 12 m m /s. 运动轨迹呈多样性。

4)　液滴运动最后阶段 ,运动趋停 (图 1c, 1d) .

2. 1. 2　正丁醇、正癸烷 /水三组分完全不互溶双液系　研究了 4个不同正丁醇浓度的体系 ,

浓度范围为 0. 30～ 1. 00 m ol /L. 实验中观察到了类似于硝基乙烷 /水双液系中起因于单纯

表面活性物质相间迁移的典型的周期性振荡运动 ;但在 4个浓度下均未曾观察到有明显的类

似 2. 1. 1中所介绍的多阶段运动。液滴运动仅持续约 1 min,运动强度随时间单调下降。典型

的振荡运动轨迹示于图 3. 表征不稳定现象强度的周期性振荡运动频率随时间而下降 ,不同

浓度体系中的变化关系见图 4.

图 3　液滴运动轨迹 (C1-butanol= 0. 5 mol /L)　　　　　　　图 4　液滴运动频率与时间的关系

2. 2　讨论

2. 2. 1　静态物理化学性质　实验中分别测定了硝基乙烷 /水界面张力与水相异丁醇浓度的

关系及正癸烷 /水界面张力与水相正丁醇浓度的关系 (图 5) ,结果标明上述两体系界面张力

与水相醇浓度的关系均基本符合 La ngm uir-Szyszko wski方程

　　　　　 e= e0 - RT  Γ∞  ln 1+
c
a

( 1)

式中 , e为体系界面张力 ,e0为醇浓度为零时的界面张力 ,Γ∞为溶液界面极限吸附量 , a为

Langmuir-Szy szkow ski常数 , c为体系中水相醇浓度。
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图 5　界面张力与水相醇浓度的关系

　　　　　　　 1　正丁醇、水 /正癸烷体系

2　异丁醇、水 /硝基乙烷体系

3　 Lang muir Szys zkow ski关系

硝基乙烷溶液表面张力与浓度的关

系可用直线方程表示 [6 ]。

2. 2. 2　界面吸附动力学　 参照相似体

系的研究 ,对此过程的吸附动力学讨论。

对于界面吸附为 La ng muir-Szyszko wski

型、相间迁移为扩散控制的过程 ,界面吸

附过程中溶质在两相次界面层中的浓度

不同于它的本体浓度。在吸附过程的稳

态阶段 ,可用下式计算水相次界面层溶

质的稳态浓度 c
ss
w

[10 ]
.

c
ss
W =

c
0
W

1+ K (D0 /DW ) 1 /2 ( 2)

式中 c
0
W为溶质在水相本体中的浓度 ,DW

和 D0分别为溶质在水相和有机相中的扩

散系数 , K是溶质在相邻两相中的分配系数 ,定义为溶质在有机相和水相中的平衡浓度之比

(K = D
e
0 /De

W ) .

应用式 ( 2) ,近似地对两体系均采用 (D0 /DW ) 1 /2 = 1. 45[11 ] ,根据溶质在两相中的分配系

数 ,可对水相次界面层中溶质的稳态浓度进行估算。对异丁醇、硝基乙烷 /水部分互溶双液

系 ,实验中异丁醇水相本体浓度 c
0
W = 0. 30 mo l /L,算得 c

ss
w = 0. 12 mol /L. 对正丁醇、正癸烷

/水完全不互溶双液系 ,正丁醇水相本体浓度 c
0
W = 0. 50 mo l /L,则 c

ss
W = 0. 44 mo l /L.

计算结果表明 ,对于上述两体系 ,迁移过程中 C4醇的水相次界面层浓度与它的本体浓

度间均有差异。此结果对现象有两方面的影响: 一是导致迁移过程中界面上出现界面张力梯

度 (可根据式 ( 1)估算 ) ,二是水相次界面层醇浓度的降低可能破坏界面局部区域的相平衡 ,

由此出现的局部区域硝基乙烷的浓度差异可导致相应的表面张力梯度。

2. 2. 3　现象讨论　部分互溶体系中 ,溶质相间迁移的结果 ,一方面是建立其本身在相邻两

相中的分配平衡 ;另一方面也将对界面邻近区域两溶剂间的分配平衡产生影响。从而导致一

个多因素复合的界面不稳定现象。本文 2. 1. 1中介绍的实验现象再次证实了这点。部分互溶

体系中 ,示踪液滴受两个不同起因界面流的复合影响:起因于表面活性物质相间迁移的界面

流的方向总是与液滴运动方向相反 ,使受制于它的液滴 180°地改变运动方向 ,因而表现出周

期性的振荡 ;起因于硝基乙烷溶解的表面张力梯度是支持液滴原运动方向的 ,因而液滴表现

出直线运动。实验中液滴表现出的四个不同的动力学阶段和多种形式运动轨迹的变换 ,可根

据不同起因界面流影响强度的相对变化作出合理解释。

为了从反面对多起因界面流影响的自耦合复合机理进行验证 ,本文中选择了正癸烷 /水

完全不互溶双液系 ,对正丁醇从水相向有机相迁移所导致的界面不稳定现象进行了研究。分

析表明 ,实验过程中溶质的水相次界面层浓度也与溶质的本体浓度有差异。但由于相邻两相

完全不互溶或基本不互溶 ,此浓度差异对相邻两相溶剂间平衡的影响甚微 ,因而不应表现出

界面流影响的自耦合复合现象。实验中示踪液滴运动轨迹的单一性和运动强度单调变化的

事实证实了这一点。
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3　结　　论
对 C4醇在油 /水两相部分互溶和不互溶双液系中界面不稳定现象的对比研究进一步证

明了多相体系中溶剂的相间平衡可对起因于表面活性物质相间迁移的溶质 Marang o ni现

象产生复合影响。异丁醇、硝基乙烷 /水体系中 ,溶质的相间迁移同时改变着相邻两相界面邻

近区域的溶解平衡 ,因而导致了多因素复合的界面不稳定 ;完全不互溶的正癸烷 /水双液系

中没有观察到类似的复合现象 ,与理论分析一致。
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Interfacial Instability in the Butanol Oil /Water System

Hu Xuezheng　 Zhang Jingy ao　 Chen Yepu　 Yu Xuejun

( Department of Chemical Engineering, W uxi Universi ty of Ligh t Indus t ry, W uxi 214036)

Abstract　 The interfacial instability due to the non-equi librium o f the solute interfacial ad-

sorptio n in the systems of buta nol oil /w ater has been studied. The dynamic characteristic

o f the phenomenon w as discussed by analy sing the mo tio n of an oil lens deposi ted a t the

surface of a n aqueo us solution of buta nol. The processes of the interfacial instabili ty in the

partial miscible system and immiscible system a re presented co mpa rably here. The inf lu-

ence of the phase equilibrium of the multiphase sy stem to the so lute Ma ra ngo ni ef fect i s al-

so show n by comparing betw een the tw o dif ferent system s.

Key-words　 interfacial instability; marang o ni ef fect; interfacial tension g radient
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