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非离子表面活性剂的表面膨胀性质研究
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摘要:用毛细波-纵向波技术研究了非离子表面活性剂 octaethylene glycol monododecyl ether(C12E8)

的表面膨胀性质。利用毛细波-纵向波的波数和衰减系数探索了非离子表面活性剂溶液的表面

膨胀模量 、 表面膨胀弹性 、 表面膨胀粘度 、 静态膨胀弹性 、 表面粘度相角与浓度和表面变形频

率的关系。还通过表面膨胀性质和 Frumkin 表面状态方程的研究 , 探讨了非离子表面活性剂溶液

的表面吸附动力学性质。
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Surface dilational Properties of Nonionic Surfactant Solutions

HAN Guo-bin , HUANG Tai-shan , XU Xiao-ming , WEI Guang

(Dept.of Chem., Xiamen University , Xiamen　361005 , China)

Abstract:Surface dilational properties of nonionic surfactant(octaethylene glycol monododecyl ether)were investigated by the damped longitudinal

wave method.By means of damping coefficient and wavenumber of damped longidinal wave , it were exploited that surface dilational modulus , surface

dilational elasticity , surface dilational viscosity , static dilational elasticity , phase angle , which are changed as the function of concentration of C12E8

and frequency.The dynamic surface properties of C12E8 solutions were also investigated by Frumkin aquation of state and surface dilational properties.
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　　表面流变学是研究液体的表面形变和流变的科

学 ,确切地说 ,表面流变学涉及的是不同表面形变条件

下力学性质的描述 。一般而言 ,表面形变包括表面膨

胀和表面切变两部分 ,可用 4种流变系数来描述 ,即表

面膨胀弹性 、表面膨胀粘度 、表面剪切弹性以及表面剪

切粘度 。在表面流变学研究中 ,通常采用二种实验路

线:①在假定表面膨胀部分可忽略的情况下 ,研究表面

切变性质;②在假定表面切变部分可忽略的情况下 ,研

究表面膨胀性质 。近年来 ,理论和实验结果已经表明 ,

表面活性剂单分子层的表面膨胀性质比相应的表面切

变性质高出几个数量级[ 1] 。因此 ,在表面活性剂流变

学研究中 ,忽略表面切变部分是合理的 。

表面波方法是研究表面流变性质的一种强有力的

方法 。表面波可分为毛细波法和纵向波法。毛细波是

由表面以一定的角频率ω振动而产生的 , 波长λ几乎

只依赖于表面张力 σ, 而与表面膨胀模量 E 关系不

大。在整个范围内 , 毛细波的衰减非常小 , 其衰减系

数 β和波数κ之比 , β/κ<0.1。纵向波与毛细波正好

相反 , 其波长λ几乎只依赖于表面膨胀模量 E , 而与

表面张力σ关系不大。因此 , 从原理上 , 纵向波比毛

细波更适合于测定表面活性剂溶液的表面膨胀模量。

1　实验原理

当表面波在表面传播时 , 会引起表面的变形以及

表面吸附层被压缩和膨胀 , 同时也伴随着 Marangoni

效应和表面粘度效应 。这二种效应会造成表面波的衰

减。而液体表面运动是服从连续性方程和 Navier-
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Stokes方程 。当波的振幅远小于波长时 , 并假设①速

度υ足够小;②波的传播在 x 方向进行 , 在 y 方向可

忽略。从连续性方程和 Navier-Stokes方程以及它们

的边界条件 , 可推导出:[ 2]

iωη(m2+K2)-mK2 (E＊-iω(KS+μS)) =0 (1)

式中:η———液体粘度;

m——— [K2-(iωρ/η)] 1/2;

K ———αL+iβL , αL 、 βL分别为纵向波波数和衰

减系数;

ω———波的角速度;

E＊———是膨胀模量;

K s———特征表面膨胀粘度;

μs———切变粘度;

ρ———液体的密度 。

2　实验部分
2.1　试剂

正十二烷基醚(octaethylene glycol monododecyl ether

(C12E8), Fluka 公司 , 纯度>98%(质量分数)。蒸馏

水 ,电阻率≥18MΨ·cm-1 。有机物≤30mg·m-3。

2.2　仪器

DuNouy 型表面张力测定仪和表面波实验装置

(见前文)[ 3] 。

3　结果和讨论
3.1　静态膨胀弹性

用实验结果的表面过剩浓度 Γ和表面压 Π与

Frumkin方程的理论Γ和 Π进行曲线拟合。拟合结果

表明 , Frumkin方程能很好地反映出 C12E8溶液表面的

吸附情况。拟合参数分别为 H
RT
=-4.35 , Г∞=3.85

×10-10mol·cm-3 , a=4.05×10-5 mmol·L-1 。这意味

着C12E8 溶液表面的吸附是属于非理想表面吸附 , 即

表面吸附和脱附的活化能与表面吸附量有关 (Ea=E
o
a

+vaΓ, Ed=E
o
d+vdΓ)。

静态膨胀弹性 Eo 是一个影响泡沫稳定的重要参

数 , 它描述了溶液表面变形所导致的表面张力梯度的

修复能力 , 即反抗溶液表面变形的能力 。根据 Eo 的

定义和Frumkin方程 , Eo可被表示为:

Eo=Γ
dП
dΓ
=-RTΓ∞Γ -

1
Γ∞-Γ

+2H
RT
×Γ
Γ2∞

(2)

将实验结果的 ΓC
12
E
8
值以及所取的 H/RT =-

4.35 , Γ∞=3.85×10
-10 mol/cm-3代入方程 (2), 便

可得出溶液的静态膨胀弹性 , 其结果示于图 (1)。从

图1可见 , 在 C12E8 的水溶液中 , Eo 随着 C12E8 浓度

的增加而增加 , 而 Eo 的增加意味着当表面变形时 ,

所产生的表面张力梯度的修复能力增强 。

图 1　Gibbs弹性与 C12E8浓度的关系

3.2　表面粘弹性

表面粘度相角θ是了解表面粘弹性的一个重要参

数 , 其定义为:[ 4]

θ=2×arctan (β/α)-π/4 (3)

表面活性剂的表面粘度相角θ的变化范围为 0°～

45°。当θ=0°时 , 表面为纯弹性 , 即在表面形变过程

中 , 表面与溶液间的扩散交换可忽略。此表面类似于

不溶单分子层 。而当θ>0°时 , 表面与溶液间的扩散

交换使表面呈显出粘弹性质 , 并且当θ达到极限值

45°时 , 此对应于表面变形频率非常低的情况 , 在表

面变形过程中所产生的表面张力梯度可在1/ω的时间

内被表面与溶液间的扩散交换所修复。

为了了解表面粘弹性和表面与溶液间的扩散交

换 , 我们研究了当 C12E8 浓度为 0.074 mmol·L-1时 ,

表面粘度相角随表面变形频率的变化规律 , 其结果示

于图 2。从图 2可见 , 此体系的表面粘度相角θ大于

0°, 这意味着体系的表面是属于粘弹性而非纯弹性。

随着表面变形频率的增加 , 表面粘度相角减小 , 这表

明随着变形频率的增加 , 表面与溶液间的扩散交换速

率小于表面的变形速率 , 这就导致于表面粘度相角的

减小 。因此 , 当表面变形时 , 表面张力梯度主要是由

Marangoni效应所修复 , 而不是变形表面下溶液中的

分子直接吸附到变形的表面上而修复。

图 2　表面粘度相角θ与频率的关系
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3.3　浓度对表面膨胀模量 、 表面膨胀弹性和表面膨

胀粘度的影响

表面膨胀模量的复数表达式:

E
＊
=Er+iEI , E= E

＊
 =(E

2
r+E

2
i)
1/2

(4)

式中:Er———表面膨胀模量 E＊的实部 , 它对应于表

面膨胀弹性;

Ei———表面膨胀模量 E＊的虚部 , 它与表面膨

胀粘度ηd的关系为:Ei=ωηd
[ 1] 。

在频率为 ω=6.28 rad·s-1时 , 不同浓度的 C12E8

溶液的α和 β值已被测定 。将这些α和 β值 , 取μ=

0.01泊 , ρ=0.998 g/cm3 带入方程 (1), 从而计算出

不同浓度下的表面膨胀模量 、 表面膨胀弹性和表面膨

胀粘度 , 其结果示于图 3和图 4。

图 3　在表面变形频率为 6.28 rad·s
-1
时 , 表面

膨胀模量和表面膨胀弹性与 C12E8 浓度的关系

这些曲线表明 , 当表面变形频率保持不变时 , 在

C12E8浓度 C=0.03 mM 处有一个 E 的最大值。在浓

度小于0.03mM时 , 表面的吸附量较少 , 分子的脱附

可忽略。所以 , 随着体系浓度的增加 , 表面吸附量也

增加 , 从而提高了表面膨胀模量 。当浓度大于 0.03

mM时 , 随着体系浓度的增加 , 虽然表面吸附量也增

图 4　在表面变形频率为 6.28 rad·s-1时 , 表面

膨胀粘度与C12E8浓度的关系

加 , 但表面与溶液之间的分子交换也随着增加。表面

与溶液之间的分子交换抵消了表面膨胀模量的增加 ,

使得膨胀模量随着体系浓度的增加反而减少 。

由于表面膨胀模量是由表面膨胀弹性和表面膨胀

粘度所组成 ,所以 ,在 C12E8 浓度 C=0.03 mM处也同

样存在着一个最大值。从图 3和图4可见 ,当 C12E8浓

度大于 0.03 mM 时 ,随着 C12E8 浓度增加 ,表面膨胀弹

性的减小幅度远大于表面膨胀粘度的减小幅度。这表

明表面膨胀模量随着 C12E8浓度的增加而减小主要取

决于表面膨胀弹性 ,而与表面膨胀粘度的关系不大 。
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3　结论
Pluronic嵌段共聚物 P94/L64二元混合水溶液在

体相中 L64的质量分数 XL64 <0.4时 , 由于 P94/L64

混合分子预胶束的形成 , 导致 P94分子在较高浓度时

才生成单组分胶束。当 XL64>0.4后 , 溶液中生成了

P94/L64混合胶束 。造成这种不同浓度比例区间内胶

束组成的差异是由于 P94和 L64二种分子 PPO嵌段长

度的不同 。温度升高促进了胶束化行为 。
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