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短碳链醇／水混合溶剂中表面活性剂的表面性质 
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(北京大学化学与分子工程学院 北京 100871) 

摘要 对不同类型表面活性剂(阳离子型、阴离子型、非离子型、正负混合型)在短碳链醇／水混合藩荆中的表面物化 

性质进行了鞍为系统的研究，探讨了短碳链醇加人对体系 值和 a 值的影响．发现各类体系的 随短碳链醇 

加人的变化规律并非决定于表面活性荆类型而取决于该表面活性剂在水溶液中的饱和吸附量和 值的大小． 

美键词 表面吸附，表面张力，短碳链醇／水混台溶剂 

The Surface Chemical Properties of Surfactants 

in Short-chuint~l Fatty Alcohol-W ater Mixture 

LI Yong-Hui HUANG Jian-Bin WANG Chuan-Zhong YANG Rong LI Run-K丑i 

(C~22ege。，缸 Chemlswy andltlot,~'ular聊 r踟 呵，P幽岵 如，＆船 ，1(30~r1) 

Abstract The surface chemical properties of valiot~s kinds of sm'factants(including cations，m~ionic，nonionic 

and cationic sur~tants)in mixed fatty aloohoX／water solvents were investigated．In different surhctant 

systems，shortfatty aloohol contentinfluencesthe differently．ItisfoundthattheⅦ咖 teod~ncy of 7一 

induced by short fatty alcohol addition caTl be predicted from their saturation adsorption and 7 values in 

water，ratherthanthetypes of suffactams． 

Keywords surface adsorption，surface tension，short-chained alcohol／water mixture 

相对于水溶液体系的研究，非水溶剂及其混合 

溶剂中表面活性剂表面及胶团性质的研究数量不 

多l1， ，且起步较晚．90年代以来有关表面活性剂在 

非水溶剂／水混台溶剂中的性质逐渐引起人们的关 

注 J，但大多数的研究主要集中在表面活性剂的 

—c变化方面，因而尚缺乏对于表面活性剂在非水 

溶剂／水混台溶剂中表面性质系统的研究． 

短碳链醇(乙醇、正丙醇、异丙醇)能与水以任意 

比例混溶，并可参与吸附层组成，从而改变其结构和 

性质．前期的工作曾对不同类型表面活性剂在乙醇／ 

水混台溶剂中的表面及胶团性质进行了探索L6J，本 

文通过在正丙醇／水、异丙醇／水混合溶剂中对各类 

表面活性剂物化性质的研究，并结台近来乙醇／水混 

合溶剂中的一些工作，对各类表面活性剂 7～变化 

的规律进行了总结，提出了短碳链脂肪醇加人体系 

后 7 变化趋势的半定量经验规则． 

1 实验部分 

1．1 试剂 

乙醇中 c“H∞COOH(95％乙醇中五次重结晶) 

与 NB0H等摩尔反应后，除去溶剂真空干燥得到cIr 

HmCOONa；由Cl2 NH2(减压蒸馏两次)加盐酸中 

和反应，乙醇／乙醚中结晶两次后乙醇重结晶五次得 

到 cI2 N cl；烷基三甲基溴化铵 C,oN(CIi3)3Br及 
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C12N(CH3) Br由三甲胺和相应的卤代烷合成，粗产 

品在己醇／丙酮中重结晶 5次；所有表面活性剂均 

经滴体积法测定，表面张力曲线上无晟低点．乙醇、 

正丙醇、异丙醇均为用 500℃下烘烤 2 h的0．4m 

分子筛加人相应分析纯溶剂中，静置 48 h，减压蒸 

馏得到产品；水为 KMn仉加八去离子水中放置24 h 

后蒸馏得到；其它试剂为北京化工厂出品(A．R．)． 

1．2 实验方法 

采用滴体积法l7_7测定溶液在不同条件下的表面 

张力，用DMA-45型数字密度计测量短碳链醇／水混 

合溶剂的密度，所有短碳链醇／水混合溶剂的混合比 

为体积比，实验温度(30．0±0．1) ．C H~COONa 

体系的 pH控制在 9．2(Na2 o7·10 0 0．01 mol· 

L。。)和 13(NaOH 0．1 mol·L )；Cl2H2sNH3C1体系 

的pH控制在 3．0(HC1 0．001 mol·L )和 7．95(0．1 

tool。L NH4C1和 NH3’H20)；C1lH~COONa和C12一 

H2sNH3C1两体系的离子强度 ，分别为 0．13 tool· 

(NaBr，Na(】H)和0．1 mol· (№a)；对 1：1的 

c1lHz3COONa／Cl2N(CH3)3Br混合体系，pH值为 9．2 

(N恕B4o7·10H20 0．01 mol·L )．其它表面活性剂体 

系离子强度均未控制． 

2 结果与讨论 

2．1 表面活性剂在短碳链曹I／水混合溶剂中的表面 

性质 

图 1—5为不同表面活性剂在正丙醇／水混合溶 

剂中的表面张力曲线，其相应的表面化学性质列于 

表 1 6． 

。

g 

主 
g 

围1 羧酸钠在正丙醇／水混台溶剂中表面张力曲线 

啦 ·l sIlr e temio~of Clt} COONs system in 

pmpanol／wat~ mixtm with vmim~s voltram ra 

(a)0：1i(b)l：I9；(c)1：91(d)l：5(PH=9 2，，=0．13 tool·kg一 ) 

，  

窜 

置 

围2 烷基氯化铵在正丙醇／水中表面张力曲线 

F电．2 su由ce l~mSiOI1 0f C】2tl~I'll-I3El system in 

pI呷 w蝴 mixtIIrewith vo．fiotm ufm ratios 

(a)0：1；(b)l：19；(c)1：9；(d)1：5(pH=3．0．，=0 1 tool·kg一 ) 

围3 烷基氯化铵在正丙醇／水中表面张力曲线 

F ．3 Su￡ e telliioll 0f c】2tt~NI-13Cl system in 

pIDIm肿 Ⅵa mixturewith vari0I v~ll／ne ratios 

(a)0：11(b)l：19；(c)l：9； 

(d)l：5；(e)1：2(pH=7．95．1=0 1 tool·kg ) 

裹1 正丙碎一水混合溶搁中cII 0D0NB的 

裹面化学性质 

T bIe l The lI矗 e ehemie．~l 0pe 曲 Cn}kco0Na 

in pl呷粕 w船 ~ Ipti=9．2．J=0．13l 卜kg一。) 

一 一： 瀑 {担 巍，：i 
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围4 季铵盐在正丙醇／水混合溶剂中表面张力曲线 

Fig．4 Stll~e tension of Ci2N(cn3)3Br pcoimm~water mixtme 

witl1in various u∞e ratlcs 

(日)0：1；(b)l：19；(c)1：9；(d)1：5(pH=3．0． =0．1口I·kg一 ) 

围5 1：1 COONa-CI2N(C )3Br在正丙醇／水 

混合溶剂中表面张力曲线 

F ．5 SurfaceⅫ  ∞ 0f1：1 system in 

CitCOONa- N(CI~)3Br system pmtmd／water 

珂 血|Ie(pH=9．2)will1 vm-lous volume ratios 

【Ⅱ)O：1}(b)1：19；(c)1：9；(d)1：5；(e)1：2 

(pH=7 95，I=0．1咖I· ) 

裹2 正丙辞一水混合溶剂中cl： N玛a的裹面化学性质 

Talle 2 The surface chemical印 0f C]2 NH3CI 

in~31mno]-waterlnim畔(pH=3．0-，=0．1 tool·kg一‘) 

裹3 正丙醇 一水混合溶剂中 N玛a的裹面化学性质 

Talle 3 The Selface chemical pZDI~ 0f C】2HzsNH3CI 

in ptolmnol-watermlm~(pH=7．95-J=0．1 tool·kg ) 

裹4 正丙辞一水混合溶剂中qDH s0a晦的 

裹面化学性质 

Table4 The surface chemical 0fC∞ lSOCH3 

in propellol-wa~ermixtm-e 

裹s 正丙醇一水混合溶剂中1：1Cu~ COONa- 

cnNfCl~l#r的裹面化学性质 

Table S The sIl f e chemical pIDp of 

1：1 c】tHz3COONa-CI2Nf ca3)3Br 

in pmlmnol-walermixtme(，=0．13tool·kg ) 

裹6 正丙醇一水混台溶剂中 CnN(Oah)~r的 

裹面化学性质 

labile 6 The Bl1d ce chemical pmpetties 0fc】2NICH3)31k 

in p,op~d—water mixtme 
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据图 1 5及表 1 6正丙醇加入后表面活性剂 

的变化趋势可将所研究的表面话性剂分为两 

类，其一为体系的 y一随正丙醇含量的增加而逐渐 

升高，如易水解类表面活性剂 Cl1H∞COONa(pH= 

9．2)和 Cl2H~NH3CI(pn=3．O，7．95)、1：1的c1lH∞· 

COONa-Cl2N(c )3Br正负混合体系(pn=9．2)，非 

离子型表面括性剂 c10 lsOc坞．第二类体系的特点 

为 y～随正丙醇含量的增加而逐渐下降，如离子型 

表面活性剂 C12H苎N(cH3)3＆ 及 pH=13时C1lH∞· 

COONa体系L6J．由此结果不难发现。正丙醇加入后 

各类表面活性剂 一的变化与其类型(正离子型、负 

离子型、非离子型、正负混合型)无关 。而与表面活性 

荆在水溶液中的饱和吸附量和 y一有关 ．在水溶液 

中有较大饱和吸附量和较小 ～值的体系属第一 

类，如pH=9．2的 c11I~COONa体系，饱和吸附量是 

4．70x 10。。ml／ ， 为25．5 mN／ra；pH=7．95的 

c12[-I~NI-I3CI饱和吸附量是 5．70x 10 Ⅱ∞L， ， 一 

为23．O raN／m；pH=9．2的 1：1 c1lH∞COONa-CI2N- 

(ca3)3Br正负混合体系，饱和吸附量是 5．21 x 10 

m ，7一为 22．2 mN／m．而在水溶液中具有较小 

饱和吸附量和较大 7一值的体系属第二类，如cl2N． 

(c )3Br，饱和吸附量是 3．45×10一 mo~／m2，y一为 

38．4~N／rn． 

体系的 主要取决于表面吸附层分子的排 

列、溶剂的表面张力及表面恬性剂分子的结构等因 

素 J．正丙醇的加入对表面活性剂 一的影响可考 

虑为：(1)由于溶剂性质的改变使得混合溶剂的表面 

张力下降(当正丙醇／水体积比为 1：19，1：9，1：5，l：2 

时，表面张力分别为 44．77 mN／ra，38．10 mN／m． 

3o．O8 mN／m，25 73 raN／m)，因而可使表面活性剂体 

系的 一下降．(2)正丙醇作为一种表面活性物质可 

参与表面吸附层．对于第一类的体系或由于正负离 

子表面活性剂分子间的的电性吸引作用，或由于水 

解产物对离子型表面活性荆静电斥力的调节，表面 

活性剂分子在吸附层中排列较为紧密，其表面吸附 

层最外部基团主要由 CH3基团构成。加入正丙醇 

后，与表面活性剂分子发生竞争吸附，由于其分子长 

度远小于表面活性剂分子，直立的表面活性剂分子 

逐渐弯曲，从而使表面吸附层最外层基团 c}k(表面 

自由能为 22ⅡIJ／ )逐渐为 基团(表面自由能 

为33ⅡIJ／ )_9 所代替(图6)，考虑到正丙醇对吸附 

层的影响较大，因而体系的 随正丙醇量的增加 

而变大．而对于第二类表面活性荆，如 c N(CH3) Br 

(m=10，12)，其表面活性剂分子问存在着强烈的静 

电斥力，形成的表面吸附层结构较为松散，饱和吸附 

量较小，碳氢链已不是直立排列，较多的 CH2基团 

暴露于表面吸附层的最外端，加入正丙醇之后，表面 

吸附层的最外端基圃 c 和 c 的比例变化较小， 

但随醇含量的升高，混合溶剂表面张力降低的作用 

仍存在(图 7)，因此在正丙醇／水的混合溶剂中，季 

铵盐体系的 一随醇含量的增加而逐渐下降． 

圈 6 吸附层中表面活性剂分子的排列 

． 6 sc 咄 c 咿眦 for d~-face Pl 

0f B in 唧 l(a)wlth~ (b)wi山the p cipa 

0f short自々 ah~ohol moleculesin k惭 layer 

聪 

圈7 吸附层中表面活性剂分子的排列 

．
7 sche∞血 diagram the St~mCtlLre 0f surface phase 

of systemin group 2(a)~thout(b)withthe 吨m如n 

d s a eBin pti0n1 r 

裹了 乙醇一木混台溶剂中cnH墨M a的 

裹面化学性质 

Talle7 1t surface＆日 Ixvper6~ 0f 

CnI~NH3a in ethanol-water ndxtme 

(pH=3．0，，=0．O46 m0l·kg ) 

一■ 蕊 _ 

、I 、(6  逸  

； ； >、，0 < 

撵  

、 (( ，，0 ， (X ，J、 X 0 

l(  ̈
> l( 一 群 7= 0 岛 古 嘞 、0 
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裹8 乙醇一水混合溶剂中cl2 a的裹面化学性质 

Table8 The surfac~chemical 哪 自 of 

N cl in ethanol-waterⅡ {p}I=6．嘶．J=O) 

裹9 异丙辞 一水混合溶剂中q1 bCOONflt的 

裹面化学性质 

Table9 The ff豳 chemica~ 唧 of 

CI】H~C0ONa in isopropanal-wat~r mixtLlre 

(p}I=9．2．J=0．13 tool-ks ) 

裹1O 异丙辞 一水混台溶剂中1：1 q1l (X)ONa- 

c N{a ) Br的裹面化学性质 

Table10 The surface d pr。p 自 of 

1：1 CnI~COONa-CnN{c )3Br 

in n~ure(，=0．13 IId· _。) 

襄1l 异丙辞一束混合藩嗣中C~N(CHs}3Br的 

裹面化学性质 

Table11 The surface chemical pr0p ∞ 0f 

cmN(c 13Br In iec a E：l-啪栅 x 

g 

罨 

圈 8 正丙醇含量对表面活性剂 帆的影响 

F ．8 ym ofthe various s,afae~,m system 

as a h 0n 0f laOpmlolmolefraelitm inmix solvents 

(a)c N(C ) Br； 

(b)CtIH~COONa(pH=9 2，』=0 13 rod·kg )； 

(c)c N Q(pH=3．0．』：O i m ·kg‘。)； 

(d)C N a (PH=7．95，』=0．i rod-kg‘。)； 

(e)i：1 c】2N(CH3)，Brc1]H~COONa(pH=9 2) 

窜 

毛 

圈9 异丙醇吉量对表面活性剂 帆的影响 

啦 ．9 0fthe V~tlOCtlE,s【l出 8s afunctitm 0f 

i~xopanolmolef~ O1]inmix solvents 

(4)c (C )3Br； 

(b)C~L cO0Ha(PH=9 2，』=0．13 rod·kg )； 

(c)c】0 Is0c ； 

(d)c N Q(p|【=7．95，，=0．1 mol- 一’) 

从表6一l1可知，发现相对乙醇而言，正丙醇和 

异丙醇的疏水链多一个碳，故表现出较强的竞争吸 

附，只需加人较少的量即可达到与较多乙醇等同的 

效果，如 cuH23COONa体系当正丙醇、异丙醇含量增 

加至 1：19时，体系的 ‰ 开始下降，而对于竞争能 
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力较弱的乙醇，只有当乙醇含量增加至 l：9时，体系 

的 y～才开始下降．对于 CI2H NH3C1体系，当正丙 

醇含量增加至1：9时，体系的 7～开始下降，在己醇 

／水混台溶剂中，当乙醇含量增加至 i：5时，体系的 

y 开始下降．1：1 c11H∞COONa-C12N(CH~)3Br体系 

则不论在任何混台溶剂中，其 随短碳链醇的加 

入而逐渐上升(图 8)．非离子型表面活性剂(cl0H2】． 

SOCH~) 的变化规律也是如此(图9)．而典型的离 

子型表面活性剂 C10N(c )3Br不论在任何混合溶 

剂中，其 随短碳链醇的加入而逐渐下降． 

综上所述，表面活性剂体系的 y～随短碳链醇 

加人的变化并非由表面活性剂类型决定而是由该表 

面活性剂在水溶液中的饱和吸附量和 一值的大小 

决定的．饱和吸附量较大 值较小者，短碳链脂肪 

醇加入后体系的 上升；饱和吸附量较小 y～值 

较大者，短碳链脂肪醇加入后体系的 一下降．由于 

水溶液中 y～值更易获得 ，因而可以通过水溶液 中 

表面活性剂 值来推断其在短碳链脂肪醇中y～ 

的变化规律．根据我们的实验结果可以总结出一个 

短碳链脂肪醇加人体系后 y一变化趋势的半定量经 

验规则：即当体系在水溶液中的 y～ <30．O ran· 

nlI1时，短碳链醇加入后体系的 y～上升；当体系在 

水溶液中的 >30．0 raN·m一 时，短碳链醇加入 

后体系的 下降． 
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8 j o·G．-x． 捌 0 时 矿 s咖。Im ．Peking Unlver~ty 

h 。 iIIE。l9B2． 

9 咄蛆tw ^ ；F。 麓，F． ．h C．on~a^ ， 蜘  
． and 

刖k ， ∞ in 嘶  ．No．43，ACS，w i m， 

D．C．。l蝌 ，P 21． 
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