
Ｖｏｌ．３８ 高 等 学 校 化 学 学 报 Ｎｏ．８
２０１７ 年 ８ 月 　 　 　 　 　 　 ＣＨＥＭＩＣＡＬ ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＥＳＥ ＵＮＩＶＥＲＳＩＴＩＥＳ　 　 　 　 　 　 １３９９～１４０５

　 　 ｄｏｉ： １０．７５０３ ／ ｃｊｃｕ２０１７００５０

疏水基支链化对甜菜碱表面扩张流变性质的影响

郭兰磊１， 祝仰文１， 徐志成２， 宫清涛２， 靳志强２， 张　 磊２， 张　 路２

（１． 中国石化胜利油田分公司勘探开发研究院， 东营 ２５７０１５； ２． 中国科学院理化技术研究所， 北京 １００１９０）

摘要　 利用悬挂滴方法研究了同分异构的直链（Ｃ１６ＰＢ）和支链（Ｃ１６ＧＰＢ）十六烷基羟丙基羧酸甜菜碱的表面

扩张流变性质， 考察了时间、 表面压、 工作频率及体相浓度对扩张模量和相角的影响． 研究发现， 羟丙基甜

菜碱分子在溶液表面上吸附时， 整个亲水基团倾向于平铺在表面上， 造成较高的表面扩张模量， 表面膜性质

由亲水基团取向变化等膜内过程控制． 甜菜碱分子疏水烷基的支链化造成分子间相互作用增强， 不仅能增大

模量， 而且在高浓度条件下出现动态模量的最大值现象， 说明表面膜的强度与分子排布密切相关， 并非单纯

由表面分子浓度决定．
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界面流变学主要涉及到应力、 形变和形变速率的关系， 它是评价界面膜的重要手段． 根据形变方

式的不同， 界面流变学主要可分为界面剪切流变和界面扩张流变 ２ 种． 界面剪切流变研究通过施加使

界面形状改变而面积不变的外力， 考察剪切应力的响应， 从而获得界面层结构和膜的机械强度的信

息， 对吸附层内二维结构的形成较为敏感［１～３］； 而界面扩张流变是通过在不改变界面形状的条件下对

面积进行规律扰动， 来获得界面动力学性质的相关参数， 从而了解界面上分子排布、 分子间相互作用

和超分子聚集体的信息， 对表面活性物质的吸附和脱附更为敏感［４～１０］ ．
两性表面活性剂是指分子中同时具有正、 负 ２ 种离子性质的表面活性剂． 从结构来看， 与疏水基

团相连接的既有阳离子， 也有阴离子． 由于其结构特性， 两性表面活性剂通常具有良好的洗涤、 分散、
乳化、 杀菌、 柔软纤维和抗静电等性能． 同时， 它是一种温和的表面活性剂， 对皮肤、 眼睛、 粘膜的刺

激性很小． 另外， 两性表面活性剂能与阴离子、 非离子型表面活性剂混配， 其存在可以显著改善其它表

面活性剂的不良性质．
甜菜碱是两性表面活性剂中比较重要的一类， 其最大的特点是无论在酸性、 中性或碱性的水溶液

中均能溶解， 即使在等电点时也无沉淀． 此外， 其渗透力、 去污力及抗静电等性能也较好． 目前， 甜菜

碱类表面活性剂以其较高的界面活性和耐温抗盐能力， 成为高温高盐油藏驱油化学剂的首选［１１～１４］ ． 然

而， 关于甜菜碱类表面活性剂在界面上行为特性的深入研究仍需加强．
本文以实验室合成的直链十六烷基羟丙基羧酸甜菜碱（Ｃ１６ＰＢ）和支链十六烷基羟丙基羧酸甜菜碱

（Ｃ１６ＧＰＢ）为模型化合物， 研究了其在空气⁃水表面上的动态扩张流变性质． 在前期工作中， 重点考察了

甜菜碱分子亲水基团对界面性质的影响， 发现甜菜碱分子中尺寸较大的亲水基团倾向于平铺在界面

上［１２］ ． 本文的研究工作则揭示了疏水基结构变化对界面行为的影响机制．

１　 理论基础

表面活性剂在表面上的吸附会降低溶液表面张力， 当吸附达到平衡时， 表面张力降低至一个平台

值［１５，１６］ ． 此时， 对表面吸附膜进行周期性（如正弦）的面积扰动， 则表面张力也随之发生周期性（正弦）



变化． 表面张力变化与表面面积相对变化的比值定义为表面扩张模量， 即

ε ＝ ｄγ ／ ｄｌｎＡ （１）
式中： γ 为表面张力； Ａ 为表面面积； ε 为表面扩张模量．

由于表面活性剂吸附膜中分子与体相间存在扩散交换， 因此， 表面膜具有黏弹性． 此时， 表面张力

的周期性变化与表面面积的周期性变化之间存在相位差 θ， 该相位差定义为表面扩张模量的相角． 表

面扩张模量可用复数形式表示为

ε ＝ εｄ ＋ ｉωηｄ （２）
式中： ω 为表面面积正弦变化的频率； εｄ（实数部分）和 ωηｄ（虚数部分）分别称为储存模量和损耗模量，
分别反映表面的弹性部分和黏性部分对黏弹性表面膜性质的贡献． 表面扩张弹性和表面扩张黏度可分

别按下式计算：
εｄ ＝ ε ｃｏｓθ （３）

ηｄ ＝ ε
ω

ｓｉｎθ （４）

２　 实验部分

２．１　 试剂与仪器

直链（Ｃ１６ＰＢ）及支链（Ｃ１６ＧＰＢ）十六烷基羟丙基羧酸甜菜碱参照文献［１７］方法由实验室自制． 分子

结构式见 Ｓｃｈｅｍｅ １．

Ｓｃｈｅｍｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｃ１６ＰＢ（Ａ） ａｎｄ Ｃ１６ＧＰＢ（Ｂ）

实验用水为去离子水（电阻率≥１８ ＭΩ·ｃｍ）． ＴＲＡＣＫＥＲ 扩张流变仪（法国 ＩＴ⁃ＣＯＮＣＥＰＴ 公司）．
２．２　 实验方法

对悬挂气泡进行周期性振荡， 同时利用滴外形分析方法实时测定气⁃液表面扩张流变性质， 详细实

验过程参见文献［１８］． 实验温度为（３０ ０±０ １） ℃， 扩张形变为 １０％（ΔＡ ／ Ａ）， 水相为不同浓度的表面

活性剂溶液．

３　 结果与讨论

３．１　 动态表面张力及动态表面扩张流变性质

Ｆｉｇ．１　 Ｄｙｎａｍｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎｓ ｏｆ Ｃ１６ＰＢ（Ａ） ａｎｄ Ｃ１６ＧＰＢ（Ｂ） ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

（Ａ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ １； □ ３； ▲ ５； △ １０； ▼ ５０．

（Ｂ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＧＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ ０．１； □ １； ▲ ３； △ ５； ▼ １０．

不同浓度 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液的动态表面张力如图 １ 所示． 可见， 随着时间的变化， 不同浓度

Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液的表面张力不断降低， 直至达到平台值． 通常， 随着时间的延长， 表面活性剂分
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子会不断吸附到空气⁃水表面上， 导致表面张力值逐渐降低， 最终达到吸附与脱附的动态平衡， 表面张

力值基本不变． 除了最高浓度外， ２ 种表面活性剂的动态表面张力均表现为典型的“Ｓ”曲线． 同时， 还

可以发现， 随着表面活性剂浓度增大， 表面张力达到平衡的时间大大缩短． 如 １×１０－７ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１６ＧＰＢ
在约 １０４ ｓ 表面张力开始明显下降， 约 ２×１０４ ｓ 达到平衡； 而 １×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃ１６ＧＰＢ 在约 １０３ ｓ 时表面

张力开始明显下降， 大约 ２×１０３ ｓ 达到平衡． 这是因为随着表面活性剂体相浓度增大， 界面与体相间的

扩散交换加强， 导致界面吸附层达到平衡的时间缩短． 另外， Ｃ１６ ＧＰＢ 达到平衡的时间比同浓度的

Ｃ１６ＰＢ 短， 这是由于支链表面活性剂尺寸较小、 扩散交换较快造成的； 而 Ｃ１６ＧＰＢ 随着浓度增大能达到

的最低表面张力数值低于 Ｃ１６ＰＢ， 则是因为支链化增大了表面甲基密度的缘故．
图 ２ 示出了不同浓度 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液表面扩张模量随时间的变化曲线． 对比图 １（Ａ）与

图 ２（Ａ）可以发现， 不同浓度 Ｃ１６ＰＢ 的动态表面扩张模量随时间变化的转折点与动态表面张力曲线上

的转折点所对应的时间大致相同． 低浓度时， Ｃ１６ＰＢ 分子在表面上吸附量较少， 不能形成吸附膜， 此时

表面张力接近纯水， 扩张模量也几乎为零； 随着表面浓度的增加， 大量表面活性剂分子在表面上吸附，
表面张力快速下降， 扩张模量也随之显著升高； 当表面吸附接近平衡时， 表面张力呈平缓的下降趋势，
而扩张模量也接近其平台值．

Ｆｉｇ．２　 Ｄｙｎａｍｉｃ Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｉ ｏｆ Ｃ１６ＰＢ（Ａ） ａｎｄ Ｃ１６ＧＰＢ（Ｂ） ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

（Ａ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ １； □ ３； ▲ ５； △ １０； ▼ １００．

（Ｂ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＧＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ ０．１； □ １； ▲ ３； △ ５； ▼ １０．

然而， Ｃ１６ＧＰＢ 的动态表面张力和动态模量的变化趋势却明显不同． 对比图 １（Ｂ）与图 ２（Ｂ）可以发

现， 低浓度时 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液与 Ｃ１６ＰＢ 溶液相似； 当表面活性剂浓度升高至 ３×１０－６ ｍｏｌ ／ Ｌ 时， 随着表面老

化， 当表面张力单调递减时， 扩张模量经过一个明显的最大值， 这与 Ｃ１６ＰＢ 溶液完全不同． 通常认为，
扩张性质比表面张力更能反映分子的表面吸附行为和表面膜的特征， 当吸附接近平衡时， 表面张力不

再变化， 而吸附膜内分子的重排和取向等过程仍可能影响扩张性质， 这会导致动态表面张力和动态扩

张参数不一致的变化趋势［１９，２０］ ． 在本研究中， 随着时间变化， Ｃ１６ＧＰＢ 水溶液的表面浓度逐渐增大， 扩

张模量增加； 表面浓度增大至一定程度， 分子在表面上可能出现重排和取向等过程， 造成表面吸附膜

性质的变化， 表现为扩张模量的降低． 上述假设的机理将在下文进一步讨论．
３．２　 工作频率对扩张性质的影响

界面扩张流变研究手段是通过记录平衡界面在受到扰动时的变化来获知界面膜的信息， 因此， 扰

动的程度和快慢是决定扩张流变参数的两大外在条件． 扩张频率可以表示扰动的快慢， 对于不同性质

的界面膜， 其扩张参数也会随着扩张频率的变化呈现不同的变化， 因此， 扩张实验的工作频率是影响

扩张流变参数的重要因素．
图 ３ 和图 ４ 分别示出了频率对不同浓度的 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 的扩张模量及相角的影响． 从图 ３（Ａ）

和图 ４（Ａ）中可以看出， 低浓度时 ２ 种表面活性剂的扩张模量随着频率的增加几乎不变， 说明此时表

面膜表现为纯弹性膜； 随着浓度的增大， 扩张模量的频率依赖性增强， 此时表面变为黏弹性膜． 这是因

为工作频率越大， 表面活性剂分子没有足够的时间修复由表面面积带来的表面张力梯度， 扩张模量就

越大． 相角随频率的变化与模量变化趋势正好相反， 它随着频率的增大略有降低． 相角反映了界面膜黏
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性部分和弹性部分贡献的比值， 工作频率越高， 各种弛豫过程作用时间越短， 其对界面膜影响越小，
黏性部分所占比例就较小． 高浓度条件下， ２ 种甜菜碱溶液的相角较高， 甚至大于 ４５°， 说明表面膜并

非单一的扩散⁃交换过程控制［２１］ ．

Ｆｉｇ．３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ（Ｂ） ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｆｏｒ Ｃ１６ＰＢ

１０６ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１６ＰＢ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ １； □ ５； ▲ １０； △ ５０； ▼ １００．

Ｆｉｇ．４　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ（Ｂ） ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｆｏｒ Ｃ１６ＧＰＢ

１０６ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ１６ＧＰＢ ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ ０．１； □ １； ▲ ３； △ ５； ▼ １０．

３．３　 甜菜碱浓度对扩张性质的影响

图 ５ 和图 ６ 分别示出了浓度对 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液表面扩张模量及相角的影响． 可见， ２ 种表面

活性剂的表面扩张模量随其浓度均通过一个极值； 而相角则随浓度变化单调递增． 表面活性剂浓度的

增大对扩张流变的影响主要有增加表面上的分子数目和加快扩散交换两个方面． 两种截然相反的影响

是造成上述扩张参数随浓度变化的原因［２２］ ． Ｃ１６ＧＰＢ 溶液模量可高达约 １００ ｍＮ ／ ｍ， 明显大于 Ｃ１６ＰＢ，
说明支链化烷基之间的相互作用对界面膜的强度有贡献． 这源于支链化的疏水长链之间更易相互叠加

缠绕， 疏水基的相互作用增强［２３］ ．

Ｆｉｇ．５　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ（Ｂ） ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃ１６ＰＢ
Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ／ Ｈｚ： ■ ０．００５； □ ０．０１； ▲ ０．０２； △ ０．０５； ▼ ０．１．

另外， 由图 ５ 和图 ６ 还可以发现 Ｃ１６ＧＰＢ 在低于临界胶束浓度时， 扩张模量就达到了极大值， 而

Ｃ１６ＰＢ 扩张模量在临界胶束浓度附近才开始降低． 这是因为支链化会造成分子在表面与体相间的扩散

交换加快， 从而导致在较低浓度时， 扩张模量出现极值． 同时， 也正是这个原因导致体相浓度增大对
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Ｆｉｇ．６　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ（Ａ） ａｎｄ ｐｈａｓｅ ａｎｇｌｅ（Ｂ） ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｆｏｒ Ｃ１６ＧＰＢ
Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ／ Ｈｚ： ■ ０．００５； □ ０．０１； ▲ ０．０２； △ ０．０５； ▼ ０．１．

Ｃ１６ＧＰＢ 分子扩散交换的增强幅度较大， 扩张模量在极大值后快速降低．
３．４　 表面压与扩张模量的关系

为进一步证实上述的推论， 考察了不同浓度 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液的扩张模量随表面压的变化趋

势． 对于同一结构的表面活性剂分子， 表面压直接由吸附分子的数目决定， 即， 不管体相浓度如何变

化， 同一表面压对应着同样的吸附膜． 如果扩散交换过程对表面膜起主导作用， 则在同一表面压时， 体

相浓度越大对应的扩张模量越低， 则不同浓度溶液的表面压⁃模量曲线呈分散状态． 常规表面活性剂分

子扩散交换作用较强， 模量和表面压曲线呈分散状态； 而对于扩散交换过程可以忽略的特殊表面活性

剂， 则不同浓度的模量和表面压曲线几乎重合在一起［２３］ ．
图 ７ 示出了 Ｃ１６ＰＢ 和 Ｃ１６ＧＰＢ 扩张模量与表面压的关系曲线． 可见， ２ 种甜菜碱的表面扩张模量随

表面压的变化曲线几乎落在同一条曲线上． 这表明无论烷基链是否支链化， 甜菜碱溶液的表面吸附膜

均以膜内过程（如分子重排和取向改变）为主， 而与扩散交换几乎无关． 这与前面动态扩张模量随时间

的变化趋势和相角数据等结果一致．

Ｆｉｇ．７　 Ｓｕｒｆａｃｅ Ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｆｏｒ Ｃ１６ＰＢ（Ａ） ａｎｄ Ｃ１６ＧＰＢ（Ｂ）

（Ａ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ １； □ ３； ▲ ５； △ １０； ▼ ５０．

（Ｂ） １０６ ｃ（Ｃ１６ＧＰＢ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ ０．１； □ １； ▲ ３； △ ５； ▼ １０．

Ｆｉｇ．８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｆｏｒ
Ｃ１６ＧＰＢ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ ａｔ ｓｕｒｆａｃｅ

３．５　 不同结构甜菜碱分子在表面上的排布

在前期研究［１２］ 中， 通过分子模拟和考察原油

中活性组分对甜菜碱界面张力的影响， 提出甜菜碱

分子中尺寸较大的亲水基团倾向于平铺在界面上，
结合本文成果， 推断 Ｃ１６ＧＰＢ 分子在表面上的排布

如图 ８ 所示．
无论疏水基结构如何变化， 亲水基在甜菜碱分

子受到扰动时以平铺在表面和部分伸入水中的形式

抵抗形变， 造成表面膜性质由膜内过程控制． 而对

于支链化的 Ｃ１６ＧＰＢ 分子， 随着吸附浓度的增大和
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亲水基的取向变化， 逐渐形成支链烷基缠绕重叠、 亲水基平铺的表面膜， 强度较大； 随着吸附浓度的

进一步增大， Ｃ１６ＧＰＢ 分子排布发生变化， 同时亲水基由于受到挤压开始向水相伸展， 造成分子间相互

作用降低， 从而导致模量通过极大值． 直链的 Ｃ１６ＰＢ 分子由于缺乏烷基链间的相互作用， 不存在最大

值现象．
为证明上述推断的可靠性， 考察了与 Ｃ１６ＧＰＢ 分子结构类似的阳离子表面活性剂十六烷基羟丙基

三甲基氯化铵（Ｃ１６ＧＰＣ）的表面扩张流变性质， 结果示于图 ９． 可见， Ｃ１６ＧＰＣ 的动态表面扩张模量不随

时间通过极大值， 且其表面压⁃模量曲线呈分散状态， 扩散交换起主导作用． 这充分说明甜菜碱分子的

亲水基团是膜内过程主导机制的原因， 而支链化的烷基链和平铺的亲水基团共同决定了表面膜性质随

时间的突变．

Ｆｉｇ．９　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ Ｃ１６ＧＰＣ ｄｙｎａｍｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ

ｍｏｄｕｌｕｓ（Ａ） ａｎｄ ｄｉｌａｔｉｏｎａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ⁃ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｃｕｒｖｅ（Ｂ）
１０６ ｃ（Ｃ１６ＧＰＣ） ／ （ｍｏｌ·Ｌ－１）： ■ ０．５； □ １； ▲ ５； △ １０； ▼ ５０； ▽ １００； ◆ ５００．

４　 结　 　 论

利用悬挂滴方法研究了不同结构甜菜碱溶液的表面扩张流变性质． 结果表明， 直链 Ｃ１６ＰＢ 溶液的

动态表面张力与动态扩张模量的变化趋势一致， 而支链 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液的动态扩张模量在表面张力持续

降低的过程中通过一个极大值， 说明在 Ｃ１６ＧＰＢ 分子吸附量增大的同时， 其在表面上取向的变化造成

界面膜性质的改变． 疏水基的支链化增大了表面吸附分子间的相互作用， 导致 Ｃ１６ＧＰＢ 溶液的扩张模量

高于 Ｃ１６ＰＢ 溶液． 甜菜碱分子的整个亲水基团倾向于平铺在表面上， 表面膜性质由亲水基团取向变化

等膜内过程控制， 造成不同浓度直链和支链甜菜碱的表面压⁃模量曲线均重合在一起． 类似结构的阳离

子表面活性剂十六烷基羟丙基三甲基氯化铵（Ｃ１６ＧＰＣ）的动态表面扩张模量不随时间通过极大值， 且

其表面压⁃模量曲线呈分散状态， 证实了支链化的烷基链和平铺的亲水基团共同决定了表面膜性质随

时间的突变．
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