
化学学报 ACTA CHIMICA SINICA. 

1985, 43, 1026-1031 

吸附与润湿

1. 非离子表面活性剂在 Si02/水和 SiOí/，环己烧

界面的吸附层结构

夺外郎高月英 肖 为颇悔人.
〈北京大学化学系p 北京〉

根据 Triton X-l00 在硅肢/;水和硅肢/环己烧界面以及 TritonX-305 在硅股j;水界面的吸附结

果，提出了两种简单的眼附模型.在硅胶/环己烧界面上形成的是单分子吸附层，吸附质分子以乙氧
基链躺在硅肢表面上丽以碳氢链伸入环己挠的方式取向.在硅肢/;水界面上形成的是双分子吸附

层，第一层中的分子以乙氧基链躺在硅胶表面上丽以碳氢链朝外:第二层中的分子取向相反，即以碳
氢链朝向第一层分子形成的碳氢链层，而以乙氧基链伸进水中.对石英玻璃-水-环己饶的接触角

(8ρ的测定结果表明18.. 随水相中表面活性剂浓度的增加先升后降，进一步支持了上述吸酣模型.

非离子表面活性剂在固/液界面上的吸附有许多重要的应用，应用时，表面活性剂分子在

界面上的取向具有决定性的意义.我们曾研究了非离子表面活性剂 Tri也onX-100 在硅胶/水

界面上的吸附，结果指示等温线呈不平常的 8 型∞.在另一研究中，根据服附数据和分子间力

的知识，我们提出了Triton X -100 在硅胶/环己统和硅胶/;水界面上分别形成定向的单分子

层和双分子层的吸附模型∞.但是，根据吸附数据推测暖附层结掏和分子取向的方法是间接

的，而且含有一些现时尚不能完全确定的因素，如有效的比表面值、榕剂服附的影响等等，这就

使所得结论自然也带有一定的不确定性.因此通过其它更直接的方法来检验、推断服附层的

结梅和分子的取向是十分必要的.

一种更直接的检验吸附层中分子取向的有效方法是测定液体对固体表面(带或不带吸附
层的)的接触角. El协n剧I Ruoh 和 B町telrt剑，和 Bisio 等四都采用过这种方法.但他们测定

的都是固-水-空气的接触角，实验时先将固面捏在水相中，然后将气泡停在国/掖界面上进行

测量.此法的缺点是气泡易受各种条件的影响而变形，固商易为气相中的杂质污染，从而影响

接触角测定的稳定性和准确性.为避免或减少这些缺点，我们测定固-水-袖的接触角.用油

摘代替空气泡除了能减少温度起伏的影响(因液体的膨胀系数远小于空气的)和浮力的影响

(因水和泊的密度差比水和空气的小得多)外，还因通常污物易潜于油相而减少了表面被污染

的可能性.我们研究的接触角体系是石英玻璃-水-环己烧.实验表明，固-水-泊的接触角要

比固-7](-空气的稳定，也较易测准，特别有意义的是它随表面活性剂浓度而变化的规律比国也

水-空气的要明显得多.

实验部分

原料 为得到可靠的吸附数据，我们采用自制的大面积硅胶邸，饵，其比表面是 417皿9/g
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〈氮吸附法)，平均孔半径为 46λ，使用前在 20000 活化 4h，
表面活性剂Triton X -100 和 Tr1ton X-S05 [分别是 OaHl'rOA-(OOH2CH:I) e....loOII 

和马Hl'r乌Hr(OOIiρH.)aoOH]系Rohm &Hass 公司的产品.环己统是分析纯试剂，再经

适当处理田.水是经过重寨的离子交换水.

实验方法全部实验是在 2500 下进行的.

眼附的实验方法同前u，2J接触角的测定方法如下:我们采用比色槽的石英玻璃片作实

验，石英玻璃先用新配的热洗液浸泡，再用蒸锢水洗净.测定时将石英玻璃片水平地浸入约

20mL 泼皮已知的表面活性剂水搭液中，静置 SOmi丑，然后将环

己烧小滴〈直径约 2，..，Smm)通过毛细管加在石英玻璃片下方的

石英/水界面上(困 1) ， 用目镜上安装有量角器的读数显微镜直

接测量石英-水-环己婉的接触角 (fJρ，直到读数恒定.为了使表

面活性剂在油-水两相的分配和在三个界面(固/油、固/水、和油/

水)上的吸附达到平衡，液滴静置平衡至少 14h. 由于环己烧小滴 图 1 石英-水-环己皖体

的体积远小于水相的，而且三个界面的面积也都很小，因此分配和 系的接触角(8ρ示意图
吸附对于水相中表面活性剂浓度的影响可以忽略， (J.. 值是多次测定的平均值，最大偏差不起
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结果和讨论

吸附等温镜和吸附层模型 圈 2是硅胶自水中吸附 Tri协n X-l00田和 TritonX -305 以

及自环己镜中股附 Tri也onX-l∞阳的吸附等温线.我们曾根据硅胶自水和自环己烧中吸附

t/ 
.1 I 

() 

~ 
i 

4 6 

lO'clmoldm-a 

i 

a 10 

图 2 Triton X-I00 和 Triton X-305 在硅股上的服附等温钱。50C)

。一自Triton X-l00 的水溶液中吸附;

f)一自 Triton X-I00 的坏己烧溶液中吸附:
·一自TritOll X-305 的水溶液中吸附
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Tri古on X-l00 的极限值，结合硅胶的比表面数据和TritonX-l00 的分子模型，并参考了分子

间力的知识，提出 Triton X-l∞在 8i021环己烧界面上的吸酣是单分子层的，而在 8i021水界
面上的破附是双分子层的模型国.在 81021环己烧界面上，分子是以乙氧基链躺在表面，丽以

碳氢链伸入环己烧的方式取向的，如图 3(a)所示.在 Si021水界面上，分子在第一层中是以乙
氧基链躺在表面上，而以碳氢链朝向水相E 第二层中分子的取向是以联氢链胡向第一层的碳氢
链，而将乙氧基链伸入水相，如图 3(b)所示.

如头乒坛… 金ξ汪红
图a Triωn X-l00 的吸附层模型

口乙氧基链; …碳氢链

(a) 在石英/环己烧界面; (b)在石英17.1<.界面

硅胶白水中股附 Tri古on X-305 的结果也与上述双分子层的吸附模型相符. 硅胶自水中

吸附 Triton X-305 的等温线是 Langmuir 型的(图 2). 用 Langmuir 公式处理实验数据，可

得极限吸酣量为 0.21 皿mol/g， 约相当于自水中吸附 Tri古on X-100 时的 1/3， 与这两种分子

所含乙氧基数的比例 (9.5/30) 相符，说明分子以乙氧基链躺在 Si02 表面的吸附方式是合理

的.另→方面， Tri古on X-305在低浓度等温线起始部分的斜率远大于 Tri切丑 X-l00 的(图

刻，反映前者的吸附能比后者的大得多$这也支持了分子是以乙氧基链躺在 8i02 表面的吸附

模型.

眼附层的润湿性能(接触角)一一-眼附模型的进-步验证 为了进一步验证上述吸附模

型，我们测定了石英-水-环己挠的接触角 (()，y.) 与非离子表面活性剂浓度的关系，并将其与硅胶

吸附非离子表面活性剂的等温线结合起来讨论.但在讨论之前，首先应当指出我们将硅胶上

的吸附数据与石英玻璃上的接触角数据相连系的根据.实验表明，材料性质相似的固体3 不

管是多孔的还是无孔的，也不管比表面多大，对闰一气体的物理吸附，只要以单位面积的吸附

母或 vjvm (其中@和 h分别是服附量和单分子层饱和吸附量〉对 PjPo(其中 P 和 Po 分别

是平衡压力和饱和蒸气压力)作图，则所得吸附等温线就将重合在一起ES-1033 例如 Kise]町

等(8J 的许多实验证明无孔的石英粉、玻璃小球和多孔硅胶对正戊烧等碳氢化合物、氮、甲醇和

水的吸附都符合这一规律.类似的现象在固/液界面的眼附中也同样存在E113，所不同的只是

以浓度代替压力.硅胶和石英的成分都是 Si02，因此可以假定它们对同一榕液的吸附等温线

应符合上述规律.

图 4 是。在与水相中 Triton X-l00 浓度的关系，图上还绘出了硅胶吸附 Tri切nX-100 的

等温线.由图可见，随 Tri古on X-100 浓度的增大，也先升后降.这是因为开始股附时分子的

马氧基链接触表面而碳氢链朝外，结果随浓度升高表面逐渐形成一层憎水的破氢链膜，故 h

升!tL 仇的最大值约在极限吸附量的 1/2 处，即约在第一个单分子层饱和时.浓度继续升高，

形成分子取向相反的第二层，这时分子以亲水的乙氧基朝外，因此膜的亲水性又增强了，故。点

又-r降了.

另一有趣的现象是第一层吸满第二层开始吸附之后，石英玻璃片下方的环己炕小滴开始
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图4: Triton X-l0。在 Si02/水界面上的吸附和

SiO:r7.k-环己挠的接触角。串的关系 (250C)

O-Triton X-llω 在硅胶/水界面上的吸附数据:
·一石英-水-环己统的平衡接触角数据;
⑥一石英-水-环己统的起始接触角数据;
e 为水相中Triton X-l∞的摩尔浓度

时易于滑动"(这时。事很小，见图 4 的起始接触角数据)，但静置一段时间后就不易滑动，好象沾

上了(这时也变大，见图 4 的平衡接触角数据).静置时间与 Triton X -100 的浓度有关，浓
度越大，使环己烧小滴沾上所需的时间越长.这一现象也可用上述模型来解释.开始股附第

二层后，表面的亲水性增强了，故环己炕对表面的润湿性变差，表现为小滴易于捐动，。事变小.

但 SiOll 自环己烧中吸附 Tri古on X-1OO 时，只能形成单分子吸附层，如图叭的所示.因此只

要静置时间足够，原来在水搭液中时 Si02 表面形成的第二吸附层会因榕入环己烧小滴而被剥

去，结果露出的是第一层吸附分子的碳氢链表面，大大增进了环己烧对表面的润湿性.也就是

说，仇变大了.这种()'"由小变大的现象可以作为 SiOll 自水中股附 Tri古on X-1OO 时可形成

双分子层，而自环己烧中吸附时只能形成单分子层的有力佐证.图 6 示意了起始。在和静置后

的平衡。本所以不同的原因.
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图 5 石英-7.k-环己挠的接触角。在变化的解释

(a) 起始的。点，较小(如图中所示的 <90.)
(b)平衡的。事，较大(如图中所示的 >90.)

• 在实验中还视察刹，何由小变大的过程常常是突然发垒的.这可能与第二层的水化艇的破裂机制有关.
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图 6 是 Triton X -305 溶液的实验结果，弘也是随表面活性剂被度的增大先升后降，说

明上述服附模型对 τE协n X-305 可能也适用.但有几点不同，首先是对于 Triion X -305 体

系，比的最大值只有约 40"，比 Tri切n X-100 的(约 1200) 小得多.也可能是因为'J.1riton

X-305 有较长的乙氧基链，当表面铺满一分子层时，裸露的碳氢链在表面上占的比例要比

Triton X-100 的小，结果使弘较小.其

次是弘的最高点约在极限服附量的 1/4
0.20 40 至 1月处，而不是在 1/2 处.这可能是因

20!门 ρ~ I~ 

为Tri旬n X-305在第一层吸附还没有饱

和时即已开始第二层的吸附，也可能是硅

脏和石英玻璃的性质毕竟有所不同而引起

的.最后一点是对于Triton X -305 的体

系，没有观察到弘在静置后由小变大的现

象.这可能是因为Triton X-305 的油溶

性差，不能在环己烧中很好溶解，致使 SiO;J
10'''1lII0I.曲4 表面原在水槽液中形成的第二层 Triton

困 6 Triton X-305 在副02/水界面上的吸附和 X-，ω5 不能被环己烧剥去*但无论如何，
SiO，-水-环己烧的接触角。事的关系(2500)

对于说明腹附模型最重要的一点，即 8#. 随
。-Tri也。n X-305 在硅胶/;水界面上的眼附数据;
·一石英-水-环己烧的平衡接触角数据; Tri也on X-305 浓度的增大先升后阵这个
e为水相申Tri阳忌梢的摩尔浓度 事实是可以肯定的.我们希望将来能进一

步将固/水、固/油和油/水三个界面的吸附现象与润湿现象相联系，作出更细致的分析.
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• 由于Triωn X-305 的强亲水性，原来在水中吸附时形成的第二职附层的水化腺可能相当坚固.不易破裂.这也可

能是使第二层Triton X-S05不能被环己统剥去的原因.
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ADSORPTION AND WETTING 

工 THE CONFIGURATION OF AD副)RBED NONIONIO 
SURFAOTANTS ON SiÛ2 jOYOLOHEXANE AND 

Si02jWATER INTERFAOES 

LI W .. U-LANG GAO YUE-YING XUO LI Gu 'l'I-REN. 
(De归T切lðnI 01 ωð'I7IÌ$坷， Pek伽，g Unive'1'Bi~'Y， Pøk切g)

ABSTRAOT 

Ba部d on the 8odsorp古ion data of Triton X-100 on silioajwa.ter 80nd silioajoyclohexane 

interfa倒 and ihe adsorp在ion of Triton X-305 on 础ωjw80切r interÍl脯" two 8odsorp古ion

models have been proposed. On silicajoyoloh也ane in切Irfa.oe，也he 8odsorp也ion of Triton 

X-1oo is of mo丑olayer. The moloowes in the monolayer are presum.ed to be 80t古ωhed 右。

由e silioa. surfaoe by iheir EO oh8oin suoh that : their hydroo缸bon oh副国 80re exposed 右。

尬。 oyolohexane phase.On sili侃/wa古er interfi以M白，他eadsorp古ionof Tri阳n X-1oo or Tri古on

X-305 is of double moleow8or l8oyer. The orient8o古ion of 也e surfao也nt moleowes in 古he

fir的 l80yer are similar wi古h that on 也e silicajoyolohexane interfaω. The molωules in 

古he 艇。ond layer 80re po的wated 古o adsorbon 古heûr的 Iayer bu1 in 1he opposite orien也古ion，

wi古h EO ch80in dirω如d tow8ord 他e adsorption medium.. 

The oontact angle of qnar切-water-oyclohexane (Ow) as a fnnotion of the ooncentra­

tion of Tri古on X-1oo and Triton X -305 in wa也er has been measured wi古h ß80t qna时z

gla幽 slides employing 古heωp古，ive drop (oyolohexane) teohnique. The ob臼，rved (}w rose 

from a value < 100 to a maximum of aOOu11200 for Tritol'l X-100 and of aOOut 40 0 for 

Triton X-305 剧也he con'回ntration of suIÍiω切nt in water inorea自d， and 也en fell, 80S 古he

concen古ralion further Jnoreased. Tha results 町eωnsis古ent wi古h ihe proposed adso邱吉ion

models. 
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