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十六烷基二苯醚二磺酸钠表面化学性质及胶团化作用
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摘要 用滴体积法通过表面张力的测定,系统地研究了十六烷基二苯醚二磺酸钠(C16鄄MADS)在不同温度(298.0耀
318.0 K)和不同 NaCl浓度(0耀0.50 mol·L-1)下的表面活性.结果表明,温度升高使 C16鄄MADS溶液的临界胶束浓
度(cmc)略有增大,表面极限吸附量(祝肄)降低. cmc随NaCl浓度的增大从1.45伊10-4 mol·L-1降至4.10伊10-5 mol·L-1,
但最低表面张力(酌cmc)基本不受影响.在298.0 K与303.0 K时, NaCl浓度的增大, 祝肄增大;在308.0、313.0与 318.0 K
时, NaCl浓度的增大,出现了 祝肄从 2.27 滋mol·m-2降低至 1.41 滋mol·m-2的“反常”现象.胶团形成自由能(驻G 0

m )
随温度和 NaCl浓度增加负值增大(-63.98耀-76.20 kJ·mol-1),胶团的形成主要是熵驱动过程.
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十六烷基二苯醚二磺酸钠 , 简称 C16鄄MADS

( )是一种高效、多功能

的特殊双联型阴离子表面活性剂.其具有独特的双
磺酸盐亲水基,亲水基之间由二苯醚刚性基团联接,
分子内产生超共轭效应.因而与传统的表面活性剂
相比,有许多优点:优良的水溶性和偶联性,高度分
散能力、抗硬水及漂白能力,在强酸、强碱及浓盐溶
液中稳定性好[1鄄2],已应用于高含量无机盐电解质体系
中.但目前无机盐对该产品的作用研究尚未见报道.
本文采用表面张力法考察了不同浓度 NaCl溶液及
体系温度下, C16鄄MADS溶液表面化学性质及胶团
化热力学函数.

1 实 验
1.1 主要试剂与仪器

NaCl(AR,上海化学试剂公司,在500 益灼烧5 h
后使用); C16鄄MADS(自制,高压液相色谱测定及质谱
检定,含量99.8%);超纯水(无锡新中亚微电子研究所,
电导率 7.8伊10-7 S·cm-1).

Agilent 1100 高压液相色谱仪; WATERS plat鄄
form ZMD 4000质谱仪;自制滴体积法表面张力仪.
1.2 样品的处理

C16鄄MADS样品采用萃取分离法去除未反应的
有机杂质,无水乙醇溶解过滤法去除无机盐杂质,在
真空烘箱中烘干,经高效液相色谱测定及质谱检测.
配制一系列不同浓度的 C16鄄MADS水溶液, 分别测
定其表面张力(酌),在 酌-lgc曲线上无最低点,证明所
提纯的样品无杂质.
1.3 表面张力的测定

配制一定浓度系列的 C16鄄MADS溶液, 分别在
(298.0 依0.1)、(303.0依0.1)、(308.0依0.1)、(313.0依0.1)、
(318.0依0.1) K温度下采用滴体积法测定其表面张力.

2 结果与讨论
2.1 NaCl浓度对C16鄄MADS溶液表面张力的影响

测定了 NaCl 浓度在 0、0.05、0.10、0.20、0.50
mol·L -1 及体系温度在 298.0、303.0、308.0、313.0、
318.0 K时 C16鄄MADS溶液的表面张力.图 1给出了
C16鄄MADS 在 298.0 K, 不同 NaCl 浓度时的表面张
力-浓度对数曲线.

临界胶团浓度(cmc)和临界胶团浓度下的表面
张力(酌cmc)是衡量表面活性剂表面活性的重要参数[3].
对于传统离子型表面活性剂,在其溶液中加入与表
面活性剂反离子相同的无机盐时,表面活性得到提
高, cmc及 酌cmc均降低.这主要是无机盐的加入,部
分破坏了水化膜,压缩了离子基团周围的扩散双电
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层,屏蔽了电荷之间的斥力,使得表面层及胶团中表
面活性剂分子排列更为紧密,胶团容易形成[3].随着
NaCl 的加入, C16鄄MADS 溶液的 cmc 明显下降, 但
由于 C16鄄MADS的两个亲水基之间是由二苯醚刚性
基团联接,缺乏柔性弯曲,所以 酌cmc基本未变化.
2.2 十六烷基二苯醚二磺酸钠溶液的表面化学性质

根据 Gibbs吸附公式,在反离子过量情况下[3鄄4]

-d酌=祝s RTdlncs (1)

则表面活性剂在溶液表面的极限吸附量(祝肄)为
祝肄=-d酌/(RTdlncs)=-d酌/(2.303RTdlgcs) (2)

由 酌-lgc曲线的斜率可求得极限吸附量(祝肄).
在溶液表面饱和吸附层中表面活性剂分子所占

极限平均面积(Amin)为
Amin=1/NA·祝肄 (3)

其中 祝s为表面活性剂在溶液表面的吸附量, R、NA

分别为气体常数和 Avogadro常数, T为绝对温标, cs

为溶液中表面活性剂离子的浓度.各体系的表面化
学性质计算如表 1.

由表 1 可知在一定的 NaCl浓度下, 随着体系
温度的上升, C16鄄MADS溶液的 cmc逐渐增大.温度
升高削弱亲水基的水合作用, 有利于胶团形成; 但
温度升高亦引起疏水基周围水的结构破坏又不利于

胶团形成,通常情况下温度对疏水基相互作用的影
响在较高温度时起主要作用,所以 C16鄄MADS溶液
的cmc随温度上升呈增大趋势.同样,在一定的NaCl
浓度下,随着体系温度的上升, C16鄄MADS溶液表面
极限吸附量减少,平均分子面积增大,其主要原因除
了极性基团之间的电性排斥外,分子热运动也会随
温度上升而增强,促使其表面极限吸附量有所下降;

图1 298.0 K时NaCl浓度对C16鄄MADS溶液表面张力的影响
Fig.1 Effect of NaCl concentration on surface tension

of C16鄄MADS in aqueous solution at 298.0 K
cNaCl/mol·L-1 : 姻 0.00 ; 殷 0.05 ; 吟 0.10 ; 荫 0.20 ; 鄢 0.50

表 1 C16鄄MADS溶液的表面化学性质
Table 1 Surface chemical properties of C16鄄MADS in aqueous solution

 鄢C20: the surfactant molar concentration required to reduce the surface tension of the water by 20 mN·m-1;pC20=-lgC20;
cmc/C20: ratio measures the tendency of the surfactant to adsorb at the interface relative to its micellization tendency

cNaCl/mol·L-1 T/K cmc/mmol·L-1 酌cmc/mN·m-1 祝肄/滋mol·m-2 Amin/nm2 cmc/C20
鄢 pC20

0.00

0.05

298.0
303.0
308.0
313.0
318.0
298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

0.451
0.470
0.498
0.542
0.604
0.145
0.150
0.158
0.161
0.166

46.7
46.3
45.5
45.4
45.4
46.8
46.5
45.0
45.0
45.0

2.21
2.21
2.18
2.18
2.18
2.27
2.27
2.27
2.24
2.24

0.75
0.75
0.76
0.76
0.76
0.73
0.73
0.73
0.74
0.74

1.430
1.542
1.720
1.893
2.115
2.255
2.489
3.021
3.132
3.262

3.500
3.516
3.542
3.553
3.571
4.192
4.220
4.281
4.289
4.293

0.10 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

0.089
0.094
0.100
0.103
0.105

46.3
45.8
45.1
44.9
44.8

2.27
2.27
2.16
2.12
2.10

0.73
0.73
0.77
0.78
0.79

2.566
2.742
3.002
3.176
3.297

4.460
4.465
4.477
4.489
4.497

0.20 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

0.062
0.065
0.069
0.073
0.076

45.9
45.8
45.5
45.3
45.2

2.55
2.31
2.08
1.94
1.83

0.66
0.72
0.80
0.86
0.91

2.617
2.890
3.391
3.684
4.061

4.625
4.648
4.691
4.703
4.728

0.50 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

0.041
0.044
0.048
0.050
0.053

45.8
45.4
44.8
45.0
45.0

2.58
2.37
1.94
1.60
1.41

0.64
0.70
0.86
1.04
1.12

2.637
3.247
4.250
5.272
6.557

4.808
4.868
4.947
5.023
5.092
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其次, C16鄄MADS离子中的氧原子在水溶液中有与
H+结合而产生质子化的趋势,降低了 C16鄄MADS的
电负性 , 但温度升高 , 这种质子化趋势减弱 , C16鄄
MADS的电负性增强,因而亲水头基间的静电斥力
增强, 亦导致表面极限吸附量下降. 在 298.0 K 与
303.0 K时 NaCl浓度的增加对 C16鄄MADS有两方面
的作用, 一方面改变溶液的离子强度, 因而改变表
面活性离子的活度. 表面吸附作为一种平衡性质,
必然随吸附物活度改变而改变;另一方面, 由于增
加反离子的浓度而有利于反离子与表面活性离子

结合, 削弱了它们在吸附层中的静电排斥, 使吸附
分子排列更紧密 , 导致表面极限吸附量增加 . 在
308.0、313.0 与 318.0 K 的较高温度时 , 虽然 C16鄄
MADS溶液具有 298.0 K与 303.0 K时相同的作用,
但 NaCl浓度的增加却使 C16鄄MADS的表面极限吸
附量出现了下降的“反常”的现象.其原因除了分子
热运动增强及 C16鄄MADS离子的质子化趋势减弱导
致其表面极限吸附量下降外, 温度/NaCl复合作用
也是一个主要因素.根据Bjerrum理论[5],当NaCl浓度
增大时,温度升高,溶液中离子水化作用减弱,正负
离子之间的距离缩短,且在电负性上, Cl-要大于 C16鄄
MADS离子头基,所以 Na+与 Cl-相互间的静电吸引

能可以超过热运动能,在溶液中形成一个比较稳定
的离子缔合体 , 即离子对 , 这样相对减少了 C16鄄
MADS离子头基的反离子数量,促使原来电负性大
于传统阴离子表面活性剂的 C16鄄MADS离子头基的
电负性及电性斥力均增强,导致表面极限吸附量下

降.这也与在实际应用中,该表面活性剂的洗涤能力
随洗涤温度升高而降低[6]的状态相吻合.
2.3 十六烷基二苯醚二磺酸钠溶液的胶团化热力

学函数的计算

对于 2鄄1型离子表面活性剂,当存在大量外加
无机盐电解质时,其胶团形成自由能 (驻G 0

m )、焓变
(驻H0

m )和熵变(驻S0
m )可采用热力学函数计算公式[7鄄8]:

驻G0
m =3RTlncmc+2RTln2 (4)

驻H0
m =-3RT2( 坠lncmc

坠T )p (5)

驻S0
m =(驻H0

m -驻G0
m )/T (6)

表 2的 C16鄄MADS水溶液胶团形成的热力学函
数值表明,在所有实验温度下, 驻G 0

m均为负值,说明
此过程可以自发进行. 驻H0

m称为胶团生成热,它是胶
团形成过程中的重要热力学参数[9], 驻H0

m 约 0说明胶
团形成过程为放热过程,这是由于形成胶团时单个
C16鄄MADS分子先失去平动能量及由于碳氢链间色
散力的相互作用所放的热超过“冰山结构”破坏所需

的热.其值较负表示 C16鄄MADS分子在溶液中形成
胶团的自发趋势较强. 在 cNaCl=0.50 mol·L-1时 C16鄄
MADS溶液的驻H0

m较低,所以其cmc较小.熵变(驻S 0
m )

反映了形成胶束前后无序性的变化, 驻S 0
m均为正值,

意味着 C16鄄MADS分子加入到胶团中这一过程易于
进行,伴随着正熵变使分子趋向无序状态,那么 C16鄄
MADS分子聚集成胶团是如何导致无序数增加呢？
在水溶液中,水分子会在 C16鄄MADS分子周围形成
有序区域,即所谓“冰山结构”,当 C16鄄MADS分子形

cNaCl/mol·L-1 T/K 驻G0
m /kJ·mol-1 驻H0

m /kJ·mol-1 驻S 0
m /kJ·mol-1·K-1 T·驻S 0

m /kJ·mol-1

0.05 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

-63.98
-64.79
-65.47
-66.39
-67.20

-14.95
-15.46
-15.97
-16.75
-17.43

0.1645
0.1628
0.1607
0.1586
0.1565

-49.03
-49.33
-49.50
-49.64
-49.77

0.10 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

-67.60
-68.32
-68.99
-69.87
-70.14

-18.27
-18.89
-19.38
-20.11
-20.31

0.1655
0.1631
0.1610
0.1590
0.1567

-49.33
-49.43
-49.61
-49.76
-49.83

0.20 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

-70.30
-71.11
-71.83
-72.56
-73.30

-20.82
-21.53
-22.14
-22.76
-23.21

0.1660
0.1636
0.1613
0.1592
0.1575

-49.48
-49.58
-49.69
-49.80
-50.10

0.50 298.0
303.0
308.0
313.0
318.0

-73.40
-74.06
-74.60
-75.52
-76.20

-23.81
-24.36
-24.74
-25.55
-25.91

0.1664
0.1640
0.1619
0.1596
0.1581

-49.59
-49.70
-49.86
-49.97
-50.29

表 2 C16鄄MADS溶液的胶团化热力学函数
Table 2 Thermodynamic parameters of micellization of C16鄄MADS
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Surfactivity and Micellization of Disodium Hexadecyl Diphenyl Ether Disulfonate in Aqueous
Solution

XU, Hu鄄Jun1, 2 L譈, Chun鄄Xu1 LIANG, Jin鄄Long2

(1School of Chemical Engineering, Nanjing University of Science and Technology, Nanjing 210094; 2School of Chemical
Engineering, Southern Yangtze University, Wuxi 214036)

Abstract By using drop鄄volume method, the surface tension of disodium hexadecyl diphenyl ether disulfonate
(C16鄄MADS) was measured in different NaCl concentrations (0耀0.50 mol·L-1 NaCl) at different temperatures (298.0耀
318.0 K). The results show that with the increase of temperature, the critical micelle concentration (cmc) of C16鄄
MADS slightly increases, but the maximum surface excess concentration at the air/water interface (祝肄) decreases.
The cmc of C16鄄MADS decreases from 1.45伊10-4 mol·L-1 down to 4.10伊10-5 mol·L-1 as the concentration of NaCl
increases from 0 to 0.50 mol·L -1, but the corresponding surface tension at the concentration (酌cmc) shows no
variation. As the increase of NaCl concentration, 祝肄 of C16鄄MADS increases as the increase of temperature in the
range of 298.0耀303.0 K, but abnormally decreases from 2.27 滋mol·m-2 down to 1.41 滋mol·m-2 in the range of
308.0耀318.0 K. The micellization free energies (驻G 0

m) are in the range -63.98耀-76.20 kJ·mol-1 in the studied
ranges of temperature and NaCl concentration. The process of micellization of C16鄄MADS in aqueous solution is
mainly driven by the entropy.

Keywords: Disodium hexadecyl diphenyl ether disulfonate, Surface tension, Critical micelle concentration

成胶团后,其分子周围“冰山结构”被瓦解,体系无序
数增加,使 驻S 0

m值为正值.从表 2中还可以看出,伴
随着温度的升高, 驻S0

m减小,这是由于当温度增高时,
溶液中 C16鄄MADS分子聚集成胶团的倾向减弱,促
使正熵变的值越来越小 . 同时 , 驻S 0

m对 驻G 0
m的贡

献-T·驻S0
m为较大的负值,而 驻H0

m的数值的绝对值比

相应的-T·驻S 0
m的绝对值要小一些,因此 C16鄄MADS

溶液胶团的形成过程主要是熵驱动过程.

3 结 论
(1)在一定的 NaCl浓度下,随着体系温度的升

高, C16鄄MADS溶液的 cmc略有增大,表面极限吸附
量降低; cmc随 NaCl浓度的增大而明显降低,但最
低表面张力(酌cmc)基本不受影响.

(2)随着 NaCl浓度的增大,在 298.0 K 与 303.0
K时, C16鄄MADS溶液的表面极限吸附量增大;而在
308.0、313.0 与 318.0 K 的较高温度时 , C16鄄MADS
溶液表面极限吸附量呈下降的“反常”的现象.

(3)计算了 C16鄄MADS溶液胶团形成过程的热力
学函数,表明 C16鄄MADS溶液的胶团形成可自发进
行,且主要是熵驱动过程.
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