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·研究论文· 

最大泡压法研究 C12-2-Ex-C12•2Br 在气/液表面的吸附动力学 

姜  蓉    赵剑曦*    游  毅 
(福州大学化学系  福州 350002) 

摘要  用最大泡压法考察季铵盐 Gemini表面活性剂 C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 3)在气/液表面吸附动力学行为, 研究表

明增加表面活性剂体相浓度和温度将加快分子扩散速度, 因此提高了表面吸附的动力学效果. 增加联接链长度 x 减小

了分子预聚集倾向, 溶液中的单分子浓度增加, 有利于初始扩散, 使 γt降低. 接近饱和吸附时, 由于 x 较大的单元分子

在表面层占据的截面积也较大, 降低了表面层甲基端基的覆盖度, 相对升高了介平衡表面张力. 与对应的同头基同碳

原子数的十二烷基三甲基溴化铵(C12TABr)比较, C12-2-E1-C12•2Br分子更倾向于吸附在表面层上.  
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Adsorption Kinetics of C12-2-Ex-C12•2Br at the Water-Air Interface 
Studied by Maximum Bubble Pressure Technique 

JIANG, Rong    ZHAO, Jian-Xi*    YOU, Yi 
(Department of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350002) 

Abstract  Adsorption kinetics of Gemini surfactant C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 3) at the water-air interface 

was studied by maximum bubble pressure technique. The kinetics effect of adsorption was enhanced when 

the bulk concentration or the temperature was increased because the surfactant molecules moved faster from 

the bulk to the surface. Since the molecules with short spacer chains were easy to pre-aggregate as compared 

with those with long spacers, the concentration of mono molecules of the latter in the bulk was higher than 

that of the former, which promoted the diffusion of the former molecules to the surface in the short time and 

decreased the γt more quickly. However, in the long time as the surface was nearly completely covered, the 

γm of surfactant with long spacer was high because this kind of molecules occupied large surface areas re-

sulting in less endmost methyls of them protruding into the air. Compared with the conventional surfactant 

C12TABr which had the same kind of head group and the same length of hydrophobic chain as 

C12-2-Ex-C12•2Br, the latter seemed more favorable to adsorb at the surface than the former. 

Keywords  Gemini surfactant; dynamic surface tension; maximum bubble pressure technique

表面活性剂能自发吸附在气/液表面上, 大大降低

了水溶液的表面张力. 测定平衡表面张力随表面活性剂

浓度的变化曲线, 结合 Gibbs 模型可以获得表面活性剂

在气/液表面吸附平衡状态时的各种信息, 例如降低表

面张力的能力(γcmc)和效率(c20)、表面层最大吸附量(Гmax)

和吸附分子最小截面积(Amin), 以及胶团生成的临界浓

度(cmc)等[1]. 然而, 在实际应用表面活性剂吸附特性的

众多场合中, 除了吸附平衡状态的信息外, 还需要了解

吸附动力学行为. 最大气泡法是研究表面活性剂在气/

液表面吸附动力学的重要实验技术, 其响应时间范围

广、灵敏度高、方法简单[2].  

当前, 一类分子结构新颖的 Gemini 表面活性剂正
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受到越来越广泛的关注[3～5]. 研究表明, 与相同头基和

相同碳原子数烷烃链的普通表面活性剂相比, Gemini表

面活性剂降低表面张力的效率通常提高了 3 个数量级, 

生成胶团的能力也提高了 2个数量级, 表现出很高的表

面活性[5]. 然而, 由于 Gemini 表面活性剂问世历史短, 

引入不同化学成分和长度的连接链不仅造成品种多样

化, 自组织行为也远比普通表面活性剂复杂[3～5], 因此

迄今为止对 Gemini表面活性剂在气/液表面吸附的动力

学行为研究报道较少 [6～11]. 本文用最大泡压法研究季

铵盐 Gemini表面活性剂 C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 3)水

溶液在 cmc以下浓度范围内的吸附动力学行为, 并与其

对应的同头基和同碳原子数烷烃链的十二烷基三甲基

溴化铵(C12TABr)进行比较.  

1  实验部分 

1.1  试剂 

季铵盐 Gemini表面活性剂 C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 

2, 3)系本实验室合成[12], 分子式为:  

 

电导法测得的其在25 ℃下的cmc分别为1.00 mmol• L－1 (E1), 

1.07 mmol•L－1 (E2)和 1.10 mmol•L－1 (E3). C12TABr 为

Sigma 公司产品 , 优级纯 , 使用前未纯化 . 溴化钠

(NaBr), 分析纯, 在 500 ℃灼烧 4 h. 表面活性剂水溶液

用石英亚沸重蒸水配制.  

1.2  方法 

用基于最大泡压法的 SITA-T60动态表面张力仪(美

国)测定表面活性剂水溶液的表面张力(γt)随时间(t)的变

化曲线. 测量的时间范围为 10 ms～30 s, 毛细管直径为

0.2 mm. 样品杯温度由 DC-0506 精密恒温槽(上海衡平

仪器厂)控制, 控温精度±0.1 ℃.  

2  结果与讨论 

2.1  C12-2-E1-C12•2Br 水溶液的动态表面张力 

图 1 为 C12-2-E1-C12•2Br 浓度 c＜cmc 时的 γt∼ log t

曲线. Rosen引入经验公式[13] 

0 m( ) /( ) ( / *)n
t t t tγ γ γ γ－ － ＝  (1) 

处理 γt∼ log t曲线. 式中 γ0为溶剂的平衡表面张力, γm为

溶液的介平衡表面张力, t*和 n 为常数. 按式(1)拟合曲

线可得 t*和 n值, 通过下式可计算 γt∼ log t曲线在诱导期

结束后开始快速下降和结束的时间 ti, tm 以及这段下降

曲线的最大斜率 R1/2
[13] 

ilog log * 1/t t n= −   (2) 

mlog log * 1/t t n＝ ＋   (3) 

1/ 2 0 m( ) / 2 *R tγ γ＝ －   (4) 

拟合计算所得各参数值见表 1. c增大可加快 C12-2- 

E1-C12•2Br向表面层的扩散速度, ti和 tm减小以及 R1/2增

大是可以预见的. tm之后的介平衡表面张力基本反映了

该浓度下表面活性剂在表面层和体相之间的平衡状态, 

c 增大促使更多的表面活性剂分子吸附在表面层, 因而

所能降低的γm也越小(如图 1所示).  

 

图 1  25 ℃时不同浓度 C12-2-E1-C12•2Br 水溶液的 γt～log t 曲

线 

Figure 1  Plots of γt～log t for C12-2-E1-C12•2Br aqueous solu-

tions at different concentrations and 25 ℃ 

表 1  25 ℃时不同浓度 C12-2-E1-C12•2Br 水溶液 γt～log t 曲的

特征参数 

Table 1  Characteristic parameters of γt ～ log t  plots for 

C12-2-E1-C12•2Br aqueous solutions at different concentrations 

and 25 ℃ 

c/ 

(mmol•L－1) 
n t*/s 

γm/ 

(mN•m－1) 
ti/s tm/s R1/2 

0.3 0.816 1.279 51.41 0.255 6.42 8.04 

0.5 1.166 0.470 47.65 0.152 1.45 26.36 

0.7 1.463 0.212 43.98 0.086 0.520 66.01 

0.9 2.040 0.079 41.22 0.041 0.150 194.62 

2.2  与 C12TABr 水溶液动态表面张力的比较 

图 2为 C12TABr(作为 C12-2-E1-C12•2Br对应的单体

表面活性剂)的 γt∼ log t曲线. 当选择与 C12-2-E1-C12•2Br
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相同的浓度(0.9 mmol•L－1)以及相同的时间(log t＝ 

－1.0)时, C12TABr 的 γt 仍旧接近水的平衡张力(≈72 

mN•m－1), 且从曲线特征看, 此时已达到其介平衡表面

张力状态, 意味着 0.9 mmol•L－1的 C12TABr事实上不可

能进一步降低表面张力. 但是此时C12-2-E1-C12•2Br的 γt

下降到 51.5 mN•m－1(图 1), 且曲线仍处于快速下降区, 

说明此时仍有较多的表面活性剂分子处于体相中, 尚未

吸附到界面上. 如果在相同时间内要使 γt 达到 51.5 

mN•m－1, 需要的C12TABr浓度接近于 8.7 mmol•L－1, 且

此时动态表面张力曲线已达到了介平衡区, 说明大部分

的 C12TABr分子已吸咐于界面. 这证实了平衡表面张力

法得出的结论, Gemini表面活性剂降低表面张力的效率

要明显高于相应的同头基同碳数烷烃链普通表面活性

剂[6]. 与 C12TABr 比较, C12-2-E1-C12•2Br 的两条疏水链

被连接在一起, 这种结构显然不适应水溶液环境, 更倾

向吸附在表面层上, 这促进了它们向表面层的扩散.  

 

图 2  25 ℃时不同浓度 C12TABr 水溶液的 γt～log t 曲线 

Figure 2  Plots of γt～log t for C12TABr aqueous solutions in 

different concentrations at 25 ℃ 

2.3  联接链长度的影响 

图3为c＝0.5 mmol•L－1时C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 

3)的γt～log t曲线, 根据式(1)～(4)得到的参数列于表 2. 

图 3 中 3 条曲线在箭头所示处发生交叠, 在交叠之前γt

值相差较小, 大小顺序为 E1＞E2＞E3; 在交叠之后, γt的

差别显著增大, 顺序相反. 表 2 给出γm随着 x 增大而逐

渐增大, 如上所述此时基本反映吸附平衡状况, γm 数据

意味着此时表面层吸附量的顺序为 E1＞E2＞E3, 这是分

子在表面层占据的不同截面积所造成. 平衡表面张力测

得每个分子在气/液表面的最小截面积 Amin分别为 1.12 

(E1), 1.33 (E2)和 1.75 nm2 (E3)
[14]. 越小的 Amin意味着表

面层朝向空气一端的甲基端基密度越大, 甲基端基在表

面层的覆盖已被证实能更有效地降低水溶液的表面张

力[15], 因而造成γm随着 x增加而增大.  

交叠之前γt的变化主要反映了C12-2-Ex-C12•2Br分子

向表面层扩散的动力学行为, ti和 tm随 x增大而减小意味

着分子扩散速度增快. 从分子结构来看, 由于联接链随

着 x增大而增长, 使得同一分子的两条疏水链相距较远, 

疏水作用力相对减弱. 由于表面活性剂通常在 cmc之前

会发生预聚集现象, 疏水作用的降低减弱了这些分子的

预聚集能力[16]. 我们用芘丁酸探针稳态荧光法测定了

C12-2-Ex-C12•2Br 在水溶液中的临界预胶团浓度(cpc), 

分别为 0.027 (E1), 0.034 (E2)和 0.039 (E3) mmol•L－1, 证

实随着 x增大分子的预聚集倾向减小. 图 3考察的浓度

均大于上述 cpc, 但由于各自的预聚集能力不同, 溶液

中的单分子浓度也不同. 单分子的扩散速度显然大于聚

集体, 这解释了随着 x增大γt下降的原因.  

 

图 3  25 ℃时 0.5 mmol•L—1 C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 3)水溶

液的γt～log t曲线 

Figure 3  Plots of γt～log t of C12-2-Ex-C12•2Br (x＝1, 2, 3) 

aqueous solutions at c＝0.5 mmol•L—1 and 25 ℃ 

表 2  25 ℃时 0.5 mmol•L—1 C12-2-Ex-C12•2Br和 C12-s-C12•2Br

水溶液γt∼ log t曲线的特征参数 

Table 2  Characteristic parameters of γt∼ log t plots of C12-2-Ex- 

C12•2Br (x＝1, 2, 3) and C12-s-C12•2Br (s＝2, 4) aqueous solu-

tions at c＝0.5 mmol•L—1 and 25 ℃ 

 n t*/s γm/(mN•m—1) ti/s tm/s R1/2 

x＝1 1.16 0.468 47.65 0.150 1.45 26.58 

x＝2 1.40 0.321 49.96 0.125 0.826 34.27 

x＝3 

s＝2 

s＝4 

1.29 

1.30 

1.17 

0.258 

0.870 

0.465 

51.21 

39.61 

48.45 

0.093 

0.313 

0.151 

0.716 

2.41 

1.43 

40.26 

18.60 

25.30 

图 4 比较不同长度亚甲基联接链的 C12-s-C12•2Br  

(s＝2, 4)与 C12-2-E1-C12•2Br的γt～log t曲线, 可见在箭
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头所示的交叠之前γt 值同样相差很小, 顺序为 s＝2＞  

s＝4＞E1; 交叠之后, γt的差别显著增大, 顺序为 s＝4＞

E1＞s＝2. 每个(CH2)和(C2H4O)的长度分别约为 0.127 

nm[17] 和 0.180 nm( 波 形 构 型 )[18], 由 此 可 计 算

C12-2-Ex-C12•2Br和C12-s-C12•2Br分子中两个离子头基间

的最大距离 ds (nm)＝0.350x＋0.127(s＋1)和 ds (nm)＝

0.127(s＋1)[19], 计算得到 ds分别为 0.731 (C12-2-E1-C12• 

2Br), 0.381 (C12-2-C12•2Br)和 0.635 nm (C12-4-C12•2Br), 

后两者的 Amin分别为 0.89 (s＝2)[20]和 1.16 (s＝4)[21]. 交

叠前γt以及 ti和 tm顺序与分子表观尺寸对应, 而交叠后

的相应顺序则与 Amin顺序对应, 这与图 3 规律一致, 支

持了上述依据吸附动力学特性以及介平衡时的表面层

饱和吸附状态对实验结果的解释.  

 

图 4  25 ℃时 0.5 mmol•L—1 C12-2-E1-C12•2Br和 C12-s-C12•2Br 

(s＝2, 4)的γt～log t曲线 

Figure 4  Comparison between the γt～log t curves of C12-2-E1- 

C12•2Br and C12-s-C12•2Br (s＝2, 4) at c＝0.5 mmol•L—1 and 25 

℃ 

2.4  温度的影响 

图 5为不同温度时C12-2-E1-C12•2Br的γt～log t曲线, 

由式(1)～(4)得到的参数列于表 3. 从图中可见, 温度强

烈影响曲线的前半部(较小 t 区间), 对后半部(较大 t 区

间)则影响较小. 如前所述, γt∼ log t曲线的前半部分主要

反映了吸附动力学特性, 其中扩散速度是主要影响因

素. 随着温度升高, 表面活性剂从体相扩散到表面层的

速度增快, 导致该阶段γt 下降更快. 在后半部, 表面层

已接近饱和吸附, 虽然升高温度增大的分子振动能略为

降低了吸附分子排列的紧密程度, 但是γt 反映了包含溶

剂分子的表面层整体表面张力, 由于温度由 15 ℃升高

到 45 ℃, 水的表面张力从 73.5 mN/m 降低到 68.7 

mN/m, 因而图 5中在γt～log t曲线后半部随温度略为下

降是由于水分子和吸附层中表面活性剂分子对整体表

面张力综合贡献的结果.  

 

图 5  温度对 0.5 mmol•L—1 C12-2-E1-C12•2Br水溶液 γt～log t曲

线的影响 

Figure 5  Effect of temperature on the γt～log t curves of C12-2- 

E1-C12•2Br at c＝0.5 mmol•L—1 

表 3  温度对 0.5 mmol•L—1 C12-2-E1-C12•2Br水溶液 γt～log t曲

线特征参数的影响 

Table 3  Effect of temperature on the characteristic parameters 

of γt～log t plots of C12-2-E1-C12•2Br aqueous solutions at c＝0.5 

mmol•L—1 

T/℃ n t*/s γm/(mN•m—1) ti/s tm/s R1/2 

15 1.39 0.695 47.04 0.269 1.79 18.0 

25 1.16 0.468 47.65 0.150 1.46 26.0 

35 1.11 0.224 48.99 0.068 0.734 51.3 

45 0.976 0.168 50.69 0.044 0.647 63.5 
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