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摘要： 利用悬挂滴方法研究了五种表面活性剂 3,4鄄二己基苯磺酸钠(66)、3,4鄄二庚基苯磺酸钠(77)、2鄄乙基鄄4,5鄄
二己基苯磺酸钠(266)、2鄄丙基鄄4,5鄄二己基苯磺酸钠(366)和 2鄄丁基鄄4,5鄄二己基苯磺酸钠(466)在空气鄄水和癸烷鄄
水界面上的扩张流变性质,考察了烷基取代在苯环不同位置对分子界面行为的影响.研究发现,苯环不同位置的
取代烷基链长变化对扩张弹性模量和扩张粘性模量影响不同.随着烷基链长增长,表面扩张弹性模量均增加,而
扩张粘性模量表现则不同:邻位短链烷基碳数从 2变化到 4,对粘性模量贡献不大;而间位长链烷基增长对表面
弛豫过程影响较大,粘性模量明显增大.油分子的插入能大大削弱间位长链烷基间的强相互作用,一方面导致界
面弹性模量和粘性模量远低于表面,同时使得同分异构分子 77和 266的界面扩张粘性模量数值接近.
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Abstract： The dilational rheological properties of five types of surfactants: sodium 3,4鄄dihexylbenzene sulfonate
(66), sodium 3,4鄄diheptylbenzene sulfonate (77), sodium 2鄄ethyl鄄4,5鄄dihexylbenzene sulfonate (266), sodium 2鄄propyl鄄
4,5鄄dihexylbenzene sulfonate (366), and sodium 2鄄butyl鄄4,5鄄dihexylbenzene sulfonate (466) at the air鄄water and decane鄄
water interfaces were investigated by a drop shape analysis method. The influence of hydrophobic chains located at
different positions on the benzene ring on the interfacial molecular behavior was investigated. Experimental results
showed that the hydrophobic chains that were located at different positions affected the dilational elasticity and
dilational viscosity differently. The dilational elasticity appeared to increase with an increase in the length of the
hydrophobic group and the dilational viscosity behaved differently. The short alkyl chain (2-4) ortho to the sulfonate
group had little influence on the dilational viscosity, while an increase in the long meta alkyl group played an important
role in the surface relaxation process, which resulted in higher surface dilational viscosity. The insertion of decane
molecules from the oil phase weakened the strong interactions between the meta鄄alkyl chains and therefore the
interfacial dilational parameters were obviously lower than those of the surface. We also found that the interfacial
dilational viscosities of a pair of structural isomers, 77 and 266, were approximately equal.
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近年来 , 随着理论模型和实验工作不断取得
新进展 , 界面扩张流变性质的研究逐渐成为一大

热点[1-10]. 通过扩张流变的研究, 可以获得界面上分
子排布、分子间相互作用和超分子聚集体的信息,在
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理论上和实践上均有特殊意义 [11-14].烷基苯磺酸盐
是工业生产和日用化工中应用广泛的一类表面活

性剂,但对其结构-活性关系的研究大多数还停留
在实验总结阶段,这既是由于缺乏结构明确的样品,
同样也是由于常规研究手段难以获得表面活性剂在

界面排布的相关信息造成的.本文以实验室合成的
不同结构三取代烷基苯磺酸盐为模型化合物,利用
悬挂滴方法研究其在空气鄄水表面和癸烷鄄水界面上
的扩张流变性质,探讨了表面活性剂分子结构对其
界面排布和吸附膜性质的影响.

1 理论基础[15-16]

当界面受到周期性压缩和扩张时,界面张力也
随之发生周期性变化,扩张模量定义为界面张力变
化与相对界面面积变化的比值,即

着=d酌/dlnA (1)
式中, 着为扩张模量, 酌为界面张力, A为界面面积.

对于粘弹性界面,界面张力的周期性变化与界
面面积周期性变化之间存在一定的相位差 兹, 称为
扩张模量的相角.扩张模量可写作复数形式:

着=着d+i棕浊d (2)
其中, 着d为扩张弹性, 浊d为扩张粘度, 棕是界面面积
正弦变化的频率.实数部分 着d和虚数部分 棕浊d也分

别称作储存模量和损耗模量,分别反映了粘弹性界
面的弹性部分和粘性部分的贡献.

扩张弹性和扩张粘度分别按式(3)和式(4)计算
着d=|着|cos兹 (3)
浊d=(|着|/棕)sin兹 (4)

2 实验部分
2.1 实验样品及试剂

已知结构、高纯度的五种烷基苯磺酸钠为本实

验室合成[17],分子结构由 IR和 1H NMR确定, 用两
相滴定法测定其纯度大于 99.0%,具体结构见表 1.
正癸烷,天津博迪化学有限公司,分析纯;实验用水
为经重蒸后的去离子水,电阻率逸18 M赘·cm.

2.2 实验方法

采用法国 IT鄄CONCEPT公司生产的TRACKER
扩张流变仪,通过对悬挂气泡/液滴的振荡,利用滴
外形分析方法测定表/界面扩张流变性质.该方法中,
界面是通过毛细管末端的液滴(或气泡)与容器的另
一种液体接触得到.通过与毛细管相连的马达控制
的活塞运动,使液滴(或气泡)的大小发生变化,改变
界面的面积大小.不需要额外的测力装置,通过摄像
机所摄到的液滴(或气泡)形状,经过软件处理,可同
时得到表/界面的面积和动态表面张力.由于悬挂滴
方法的气泡或液滴界面是新生成的,因此它可以同
时测量动态表/界面张力和动态扩张性质.

为了确保实验的精确度,每次实验时都是新形
成一个气泡,在气泡形成 20 s后, 开始对气泡的面
积施加频率为 0.1 Hz的正弦扰动,摄像机能摄到气
泡面积的瞬间变化,通过相应软件处理,可以得到整
个吸附过程的动态表面张力和动态扩张参数的变

化,直到表面张力达到完全平衡为止.
待体系完全达到平衡之后 , 在工作频率为

0.005-0.1 Hz 进行扩张粘弹参数测量实验. 实验温
度控制在(30.0依0.1) 益, 扩张形变为 10%(驻A/A), 水
相为不同浓度的烷基苯磺酸钠表面活性剂溶液.

3 结果与讨论
3.1 三取代直链烷基苯磺酸盐的动态表面性质

已有研究表明:界面扩张性质比张力更能反映
吸附分子的行为和界面膜的状态.当吸附接近平衡
时,张力达到其平台值,吸附膜内分子的重排和取向
等过程却仍将影响扩张性质,可能造成扩张参数的
变化.扩张性质和张力随时间变化的不一致性,表明
扩张流变研究手段在考察吸附分子界面行为方面的

优越性,我们[18]曾经用与水相相互作用强烈的羟基

取代烷基苯磺酸盐,证明了分子在界面层中的重排
可能强烈反映在动态扩张参数的变化曲线中.

本文研究的五种烷基苯磺酸盐结构类似,其动
态表面扩张参数和界面扩张参数的变化趋势较为一

Formula m n Abbr. Chemical name
0 6 66 sodium 3,4鄄dihexylbenzene sulfonate
0 7 77 sodium 3,4鄄diheptylbenzene sulfonate
2 6 266 sodium 2鄄ethyl鄄4,5鄄dihexylbenzene sulfonate
3 6 366 sodium 2鄄propyl鄄4,5鄄dihexylbenzene sulfonate
4 6 466 sodium 2鄄butyl鄄4,5鄄dihexylbenzene sulfonate

表 1 烷基苯磺酸钠的结构,名称及其缩写
Table 1 Formula, chemical name and abbreviation (Abbr.) of the surfactants
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致,因此,我们用 466溶液的动态扩张参数作为代
表. 30 益下不同浓度 466溶液的动态表面张力、动
态界面张力及其动态扩张弹性模量如图 1(A-D)所
示.从图中可以看出,随着表面活性剂浓度增大,表
面张力和界面张力随时间降低的幅度增大,达到平
衡的时间大大缩短.对比动态表面张力和表面扩张
弹性模量可以看出,不同浓度表面活性剂的表面扩
张弹性模量随时间变化的转折点,与表面张力曲线
上的转折点所对应的时间大致相同.在短时间内,表
面活性剂的表面张力接近纯水,表面活性剂分子在
表面的吸附量较低,不能形成吸附膜,弹性模量几乎
为零;随着表面活性剂分子在表面上大量吸附, 表
面张力急剧降低, 弹性模量也随之明显增大;当表
面吸附接近平衡时,表面张力下降缓慢,弹性模量也
接近其平台值.而对比动态界面张力和界面扩张弹
性模量则可以看出,与表面不同,当界面吸附接近平
衡,界面张力达到平台值后,界面弹性模量仍然缓慢
升高,这一现象在低浓度时尤其明显.上述实验结果
表明,表面活性剂分子在界面吸附层中的重排,可能
影响油分子在界面层中的存在,从而改变了界面膜
的性质.可以推测,随着时间变化,部分油分子被逐

渐“挤出”界面,表面活性剂分子间相互作用增强,界
面弹性模量升高.
3.2 三取代直链烷基苯磺酸盐的表面扩张性质

工作频率为 0.1 Hz时, 266、366、466溶液的表
面扩张弹性模量和粘性模量随浓度的变化趋势见图

2.从图 2A中可以看出,在实验浓度范围内,除 266
溶液因缺乏更低浓度数据外,表面扩张弹性模量均
随浓度的增大出现一个极大值,继续增大浓度,不同
表面活性剂的弹性模量值趋于相同.

扩张弹性模量又称储存模量,其来源是表面分
子因扰动偏离平衡状态导致的能量改变,与分子间
的相互作用密切相关.表面活性剂体相浓度的增大
对表面扩张性质有两方面的影响:一是增大表面活
性剂分子的表面浓度,另一方面也增大了从体相向
新生成表面通过扩散补充表面活性剂分子的能力.
表面活性剂表面浓度的增大会导致表面分子间更强

的相互作用和表面形变时更高的表面张力梯度,表
面膜的弹性模量增大;而分子从体相向新生成表面
的扩散补充有消除表面张力梯度的作用,会降低弹
性模量.表面活性剂体相浓度较低时,体相浓度的增
加主要体现为对表面吸附量的影响,弹性模量随浓

图 1 不同浓度 466溶液的动态表面张力(A)、动态表面扩张弹性模量(B)、动态界面张力(C)和动态界面扩张弹性模量(D)
Fig.1 Dynamic surface tension (A), dynamic surface dilational elasticity (B), dynamic interfacial tension (C),

and dynamic interfacial dilational elasticity (D) of 466 solutions with different concentrations
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度增大而增大;随着浓度进一步增大, 从体相向新
生表面扩散补充表面活性剂分子的作用占主导地

位,弹性模量开始降低[19-20].随着磺酸根邻位短链链
长的增长,表面活性剂分子的疏水相互作用增强,表
面扩张弹性模量值逐渐增大.
从图 2B还可以看出,在实验浓度范围内,表面

扩张粘性部分也随浓度的增大出现一个极大值.粘
性模量又称损耗模量,与表面活性剂分子在界面与
体相间的交换、界面分子排布方式的改变等弛豫过

程相关.一般认为表面活性剂的体相浓度对粘性模
量也存在着两方面影响:一方面表面浓度随体相浓
度增加而增加,这将导致弛豫过程数量的增加及各
个弛豫过程对粘性模量贡献的增大;另一方面, 随
着表面活性剂体相浓度的增大,溶液和表面的分子
交换也加快了,正因为这种快速交换导致了界面形
变时产生的界面张力梯度降低,因而降低了总的扩
张模量和扩张粘性模量.体相浓度增大到一定程度,

微观弛豫过程的数目保持不变并且对扩张粘性模量

的贡献不会显著增加,因此粘性模量会随着体相浓
度的增加通过一个极大值[19]. 随着磺酸根邻位短链
链长的增长,表面扩张粘性模量在整个实验浓度范
围内均变化不大,这应该意味着短链碳数从 2增加
到 4,并未对表面活性剂分子在界面上和界面附近
的弛豫过程产生明显影响,这可能是由于三取代烷
基苯磺酸盐在界面上的排列决定了分子的短链之间

缺乏强烈的相互作用造成的.上述推论将在下文的
实验结果中得到进一步证实.

工作频率为 0.1 Hz时,三取代烷基苯磺酸盐分
子中长链烷基对表面扩张弹性模量和粘性模量的影

响见图 3.从图 3可以看出,随着对位和间位烷基长
链链长增加(66和 77),表面弹性模量和粘性模量均
明显增大,这是因为间位长链链长增加,不仅增大了
表面活性剂分子的疏水相互作用,而且增大了不同
分子中间位烷基之间的相互作用造成的.由于间位

图 2 30 益时 266、366和 466溶液的浓度对表面扩张弹性模量(A)和粘性模量(B)的影响
Fig.2 Surface dilational elasticity (A) and dilational viscosity (B) as a function of concentration for

266, 366, and 466 solutions at 30 益

图 3 30 益时 66、77和 266溶液的浓度对表面扩张弹性模量(A)和粘性模量(B)的影响
Fig.3 Surface dilational elasticity (A) and dilational viscosity (B) as a function of concentration for

66, 77, and 266 solutions at 30 益
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长链烷基与表面间的夹角较小,相互之间可能存在
缠绕、重叠,在表面遭受形变时会以分子排布方式的
改变来耗散能量, 对粘性部分贡献较大. 图 3 中的
77和266是一对同分异构体,但 77的扩张粘性模
量明显大于 266,这充分说明邻位短链烷基不会对
弛豫过程产生明显影响,而间位长链烷基的取向变
化强烈改变弛豫过程的特征和贡献[21].
3.3 三取代烷基苯磺酸钠溶液的界面扩张性质

工作频率为 0.1 Hz时,三取代烷基苯磺酸盐分
子中短链烷基对癸烷鄄水界面的扩张弹性模量和粘
性模量的影响见图 4.从图中可以看出,与表面扩张
参数的变化趋势类似,界面扩张弹性模量和粘性模
量随浓度增大通过一个极大值,且随短链烷基链长
增加, 扩张弹性模量增大 , 粘性模量变化不大 . 不
过, 对比图 2 和图 4 可以看出, 界面扩张弹性模量
和粘性模量的数值均明显低于表面.与气相分子不
同,油分子与表面活性剂的疏水基具有相似的性质

和相近的强度,更容易插在表面活性剂疏水链之间,
使吸附的表面活性剂分子平均占有面积变大,同时
减弱吸附分子间的相互作用,造成界面扩张参数数
值降低[22].

工作频率为 0.1 Hz时,三取代烷基苯磺酸盐分
子中长链烷基对癸烷鄄水界面扩张弹性模量和粘性
模量的影响见图 5. 对比图 3 和图 5 可以看出, 77
的表面扩张粘性模量明显大于 266,而两者的界面
扩张粘性模量相差不大.这充分说明间位长链烷基
对分子间相互作用的贡献,一旦油分子的插入大大
减弱这种相互作用, 具有同样总碳数的 77 和 266
就表现出近乎相同的扩张粘性模量.

三取代烷基苯磺酸盐在表面和界面上可能的排

列示意图如图 6所示.在表面上,分子对位的疏水长
链倾向于向空气中伸展,而间位的疏水链更倾向于
向空气鄄水表面伸展.由于亲水基团之间的排斥作用
使相邻的分子间存在一定的距离,邻位短链链长的

图 5 30 益时 66、77和 266溶液的浓度对界面扩张弹性模量(A)和粘性模量(B)的影响
Fig.5 Interfacial dilational elasticity (A) and dilational viscosity (B) as a function of concentration for

66, 77, and 266 solutions at 30 益

图 4 30 益时 266、366和 466溶液的浓度对界面扩张弹性模量(A)和粘性模量(B)的影响
Fig.4 Interfacial dilational elasticity (A) and dilational viscosity (B) as a function of concentration for

266, 366 and 466 solutions at 30 益
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增长,除增加范德华力外,不增加其它强相互作用;
而间位链长的增长,使得相邻分子烷基长链间可能
存在的缠绕和叠加作用,从而产生较高的表面扩张
弹性模量.而在界面上,一方面间位长链更倾向于向
油相伸展,另一个面,油分子容易插入表面活性剂的
疏水链之间,大大削弱了分子间的强相互作用.正是
三取代烷基苯磺酸盐在表面和界面上的不同排列特

征,造成了表面活性剂结构对表面扩张参数和界面
扩张参数的不同影响规律.

4 结 论
本文研究了不同结构三取代直链烷基苯磺酸钠

在空气鄄水和癸烷鄄水界面上的扩张流变性质.研究
发现:随着磺酸根邻位短链链长变化,表面扩张弹性
模量增大,而扩张粘性模量变化不大;界面上扩张性
质的变化趋势与表面类似.而随着磺酸根间位和对
位双长链链长的增加,表、界面扩张弹性模量和粘性
模量均明显增大.比较而言,间位长链链长变化对吸
附膜扩张性质的影响大于邻位短链链长的变化.另
外,油分子的插入减弱了分子间的相互作用,造成表
面膜的扩张弹性模量和粘性模量均明显高于界面

膜.推测三取代烷基苯磺酸盐在表面排列时,间位长
链与界面夹角较小,不同分子间的间位烷基链间可

能存在缠绕和重叠,对表面膜的粘性贡献较大.
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