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摘　要　用最大气泡压力法分别测定了不同环氧乙烷（ＥＯ）加合数（１０、１２、１４、１６、２０）的蓖麻油酸甲酯乙氧基
化物（ＥＣＡＭＥ）水溶液的动态表面张力（ＤＳＴ）。考察了浓度、温度和无机电解质对ＤＳＴ的影响，探讨了不同浓
度时ＤＳＴ参数（动态表面张力特性参数ｎ，平衡时间ｔ，曲线最大斜率Ｒ１／２）的变化规律。结果表明，随着 ＥＯ

数由１０增加到２０，ＤＳＴ不断增大；随着浓度由０５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ增加到１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，ｎ由３０２减小到
１０５，ｔ值由１４４５减小到２２９，Ｒ１／２由０４３增大到６４４，则动态表面活性增大，ＤＳＴ降低；随着温度由２５℃
升高至４５℃，ＤＳＴ降低；吸附初期ＤＳＴ曲线随无机电解质浓度的增大而升高，吸附后期ＤＳＴ曲线随无机电解
质浓度的增大而降低。和常规的脂肪酸甲酯乙氧基化物（ＦＭＥＥ）相比，ＥＣＡＭＥ的动态表面活性更加优异，这
为开拓ＥＣＡＭＥ的应用指明了新的方向。
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脂肪酸甲酯乙氧基化物（ＦＭＥＥ）是以可再生的天然油脂为原料，与环氧乙烷（ＥＯ）反应制得的一种
酯／醚型非离子表面活性剂。它具有低泡沫易漂洗、易生物降解、油脂增溶能力强等特点，其它性能与脂
肪醇乙氧基化物（ＡＥＯ）相当［１２］。作为一种绿色表面活性剂，其具有很好的应用前景，并且已经实现了

商品化生产。

长期以来，人们对ＦＭＥＥ的研究主要集中在其平衡态，对其去污、润湿、乳化、泡沫和生物降解等性
能的研究比较多，例如Ｈａｍａ等［３５］主要研究了ＦＭＥＥ的合成及其反应机理，Ｈｒｅｃｚｕｃｈ等［６８］主要研究了

乙氧基化反应的影响因素，并研究了十二酸甲酯乙氧基化物与十二烷基硫酸钠复配的表面活性，孙永强

等［９］研究了ＦＭＥＥ代替ＡＥＯ９在工业应用中的可能性。动态表面张力（ＤＳＴ）作为表面活性剂的一个重
要特性，现在得到了广泛的关注。智丽飞等［１０］研究了星型葡萄糖类阳离子表面活性剂的表面聚集行

为，高于洋等［１１］研究了磺基琥珀酸盐类阴离子表面活性剂的动态表面特性。而对非离子表面活性剂

ＤＳＴ的研究报道并不多，Ｎａｈｒｉｎｇｂａｕｅｒ［１２］研究了不同浓度乙基（羟乙基）纤维素（ＥＨＥＣ）溶液在３０ｓ～
１７ｈ内的ＤＳＴ变化情况，Ｅａｓｔｏｅ等［１３］研究了聚氧乙烯烷基醚ＣｉＥｊ（ｉ＝１０、１２，ｊ＝４、５、６、７、８）的 ＤＳＴ，二
者得出的ＤＳＴ随浓度变化的规律存在很多相似之处。表面活性剂水溶液的表面张力可以影响乳状液和
泡沫的形成和稳定性、溶液的润湿性、涂料的流动性等。在某些体系中，动态表面张力比平衡表面张力

更重要。例如农药要求喷射在叶面上迅速铺展，在筛选乳化剂时，三次采油中要求动态界面张力很

低［１４］，在开发磺酸聚醚型高性能减水剂时对 ＤＳＴ的研究尤为重要［１５］。总之，在实际应用中，对某些体

系，ＤＳＴ的研究比平衡表面张力更具有意义。
蓖麻油酸甲酯，除了具有酯基，在第十二位碳原子还具有仲羟基。因此，其乙氧基化物中含有两个

亲水集团，即酯基和仲羟基上均能接上一定数目的 ＥＯ，所以蓖麻油酸甲酯乙氧基化物中既含有 ＦＭＥＥ
的结构部分，又具有脂肪醇聚氧乙烯醚（ＡＥＯ）的结构部分，这种含有两个亲水基结构的表面活性剂与
功能性表面活性剂Ｂｏｌａ型比较相近。蓖麻油酸甲酯乙氧基化物（ＥＣＡＭＥ），作为一种具有特殊结构的非
离子表面活性剂，本文主要研究其水溶液的ＤＳＴ，当无机电解质存在时对ＥＣＡＭＥ的ＤＳＴ的影响也作了
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初步的探讨，旨在对ＥＣＡＭＥ的吸附性能获得足够的认识，为开拓 ＥＣＡＭＥ的应用范围并对其进行深入
研究奠定基础，同时也能为Ｂｏｌａ型表面活性剂的研究提供新的方向。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
不同环氧乙烷（ＥＯ）加合数（ｎ）的 ＥＣＡＭＥ样品和其它脂肪酸甲酯乙氧基化物样品（Ｃ１２～１４ＭＥＥ８、

Ｃ１６～１８ＭＥＥ８）由中国日用化学工业研究院提供，合成方法见文献［１］，使用时用乙酸乙酯和石油醚提纯
２次。二次去离子水，其它试剂均为分析纯。

ＢＰ１００型动态表面张力仪（德国ＫＲＵＳＳ公司），ＨＨ５０１Ａ型超级恒温槽（苏州威尔实验用品有限公
司）。

１．２　动态表面张力的测定
取一定量已知浓度的ＥＣＡＭＥ水溶液加入样品池中，然后将样品池放入设备中在设定温度下恒温

３０ｍｉｎ后开始测定［１６］。

２　结果与讨论

２．１　不同平均ＥＯ加合数的ＥＣＡＭＥ水溶液的ＤＳＴ曲线
ＥＣＡＭＥ水溶液的ＤＳＴ随时间变化情况如图１所示。从图１可以看出，对于不同 ＥＯ数的 ＥＣＡＭＥ

水溶液，ＤＳＴ曲线均是先快速下降，然后开始缓慢达到平衡，并且随着 ＥＯ数的增加，ＤＳＴ下降趋势减
弱，ＤＳＴ曲线保持恒定时的表面张力值较大。

图１　不同平均 ＥＯ加合数（ｎ）的０．２ｇ／ＬＥＣＡＭＥ
水溶液的动态表面张力

Ｆｉｇ．１　ＤＳＴｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｖｅｒａｇｅＥＯａｄｄｕｃｔｎｕｍｂｅｒ（ｎ）
ｏｆ０．２ｇ／ＬＥＣＡＭＥｓｏｌｕｔｉｏｎ

图２　不同浓度的ＥＣＡＭＥ１６水溶液的ＤＳＴ曲线
Ｆｉｇ．２　ＤＳＴｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＥＣＡＭＥ１６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．２　不同浓度的ＥＣＡＭＥ１６水溶液的ＤＳＴ曲线
为了更好的研究ＥＣＡＭＥ水溶液的ＤＳＴ变化情况，选取 ＥＣＡＭＥ１６（即平均 ＥＯ加合数为１６）水溶

液进行研究，测定不同浓度时ＤＳＴ变化情况。因其临界胶束浓度（ＣＭＣ）为１５５×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，则实验所
选浓度为０５、１、１５、１０×１０－５ｍｏｌ／Ｌ，温度为２５℃。测得的表面张力随时间变化趋势如图２所示。

Ｒｏｓｅｎ［１７］在研究动态表面张力随时间变化时，将ＤＳＴ曲线分为４个阶段：诱导区、表面张力快速下
降区、界平衡区和平衡区，前３个区域的表面张力适合下列经验方程：

γ－γｔ
γｔ－γｍ

＝（ｔ
ｔ
）ｎ （１）

式中，γ０为溶剂的平衡表面张力，γｔ为表面活性剂溶液ｔ时刻的表面张力，γｍ为界平衡时的表面张力，
ｎ与ｔ均为动态表面张力特性参数，是常数，ｎ为无因次量，ｔ与时间单位相同。对式（１）两边取对数
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得：

ｌｇ［（γ０－γｔ）／（γｔ－γｍ）］＝ｎｌｇｔ－ｎｌｇｔ （２）

　　用上述模型对不同浓度的ＥＣＡＭＥ１６水溶液的ＤＳＴ进行处理，以 ｌｇ［（γ０－γｔ）／（γｔ－γｍ）］对 ｌｇｔ
作图，得到４条直线（图３），从斜率和截距可得到ｎ与ｔ值。诱导区结束后ＤＳＴ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可由下列公式计算得到：

ｌｇｔｉ＝ｌｇｔ －１／ｎ （３）
ｌｇｔｍ ＝ｌｇｔ ＋１／ｎ （４）
Ｒ１／２ ＝（γ０－γｍ）／２ｔ （５）

图３　不同浓度ＥＣＡＭＥ１６水溶液的ｌｇ［（γ０－γｔ）／

（γｔ－γｍ）］～ｌｇｔ图

Ｆｉｇ．３　Ｐｌｏｔｏｆｌｇ［（γ０－γｔ）／（γｔ－γｍ）］～ｌｇｔｆｏｒｔｈｅ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＣＡＭＥ１６ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　ＤＳＴ曲线受到吸附能和扩散能控制，从图２和
表１可以看到，ＥＣＡＭＥ１６浓度越大，界平衡表面张
力越小，ＤＳＴ曲线越低。浓度越大，ｎ值越小，说明扩
散速率变快，这是因为 ＥＣＡＭＥ１６本体溶液浓度的
增大，会有更多的分子扩散到面下层，从而扩散速率

增大。ｔ值变小，说明吸附势垒增大，ＥＣＡＭＥ１６分
子吸附在溶液表面更加困难，这是因为在吸附后期，

溶液表面已经被相当数量的 ＥＣＡＭＥ１６分子占据，
形成吸附膜，此时表面已经比较拥挤，加上

ＥＣＡＭＥ１６分子结构比较复杂，新的 ＥＣＡＭＥ１６分
子从面下层向表面扩散时，受到已吸附分子的排斥，

ＥＣＡＭＥ１６分子需要克服这一斥力才可能被吸附，
这就是吸附势垒。另外，在吸附层的 ＥＣＡＭＥ１６分
子是处于吸附和脱附的动态平衡，若界面上的

ＥＣＡＭＥ１６分子多，则脱附速率大，从而降低吸附速率，使吸附更加困难。ｔｉ和 ｔｍ随浓度的增大而减小，
表明体系诱导区结束的时间和达到界平衡的时间变短。Ｒ１／２增大，表面张力下降的速率增大，表明动态
表面活性随浓度的增大而增大。

表１　不同浓度ＥＣＡＭＥ１６水溶液的动态表面张力参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅＤＳＴｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＥＣＡＭＥ１６ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１０５ｃ（ＥＣＡＭＥ１６）／（ｍｏｌ·Ｌ－１） ｎ ｔ／ｍｉｎ ｔｉ／ｍｉｎ ｔｍ／ｍｉｎ Ｒ１／２／（ｍＮ·ｍ－１·ｍｉｎ－１）

０．５ ３．０２ １４．４５ ６．７６ ３０．９０ ０．４３
１ ２．７８ １０．７２ ４．６８ ２４．５５ ０．７５
１．５ ２．７６ ８．７１ ３．８０ １９．９５ １．０７
１０ １．０５ ２．２９ ０．２６ １９．０５ ６．４４

　　同时，由表１可知，ＥＣＡＭＥ１６分子水溶液的ｔｍ值能长达几十分钟，比低分子表面活性剂的ｔｍ值（数
秒左右）大得多。Ｎａｈｒｉｎｇｂａｕｅｒ［１２］用Ｒｏｓｅｎ经验方程对ＥＨＥＣ溶液的ＤＳＴ进行分析，得出不同浓度溶液
的ｔｍ值长达几十分钟至几十小时，他认为这是因为ＥＨＥＣ的相对分子质量大，在溶液中构象复杂，致使
扩散到面下层的ＥＨＥＣ分子必须经过复杂的构型调整后才能被吸附。本文的ＥＣＡＭＥ１６同样存在构型
的调整过程，因而ｔｍ值较大

［１８］。

２．３　不同温度下的ＥＣＡＭＥ水溶液的ＤＳＴ曲线
图４为不同温度时１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ的 ＥＣＡＭＥ１６水溶液表面张力对时间 ｔ的关系。从图４可以看

出，温度越高，表面张力开始下降的时间越早。在４５℃下开始测量时，表面张力已经降到了７０ｍＮ／ｍ以
下。并且温度越高，表面张力下降的速率越快，表面张力值越容易接近平衡值。例如在２５℃下１０ｍｉｎ
时的表面张力比平衡表面张力高出８０ｍＮ／ｍ，而４５℃下１０ｍｉｎ时的表面张力只比平衡表面张力高出
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图４　不同温度下的ＥＣＡＭＥ１６水溶液的ＤＳＴ曲线
Ｆｉｇ．４　ＤＳＴａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆＥＣＡＭＥ１６ｓｏｌｕｔｉｏｎ

４７ｍＮ／ｍ。因此，温度越高，ＤＳＴ曲线越低，说明动
态表面活性越高。一方面可能是由于温度升高，表

面活化能降低，更有利于表面活性剂分子趋于表面。

另一 方 面 由 于 温 度 越 来 越 接 近 浊 点 温 度，

ＥＣＡＭＥ１６分子与水分子之间形成的氢键就更加活
泼，容易断裂，有利于ＥＣＡＭＥ１６分子向溶液的表面
迁移，从而表现出较高的表面活性。

２．４　不同ＮａＣｌ浓度的 ＥＣＡＭＥ水溶液的 ＤＳＴ曲
线

对于动态表面张力的研究，大多集中在单一表

面活性剂／水体系。而在实际应用中，表面活性剂溶
液多为多组分体系，除了含有表面活性剂分子，还有

各种添加剂的存在。因此，研究各种添加剂对ＤＳＴ的影响显得很有必要。对于非离子表面活性剂，无机
电解质的存在会对 ＤＳＴ产生很大的影响。Ｐｕｇｈ等［１９］在研究羟乙基纤维素（ＥＨＥＣ）及改性 ＥＨＥＣ
（ＨＭＥＨＥＣ）水溶液ＤＳＴ时发现，在１００ｍｇ／Ｌ以下，可用最大气泡压力法（ＭＢＰ）检测到０１ｍｏｌ／ＬＮａＣｌ
对溶液ＤＳＴ的影响。Ｐｕｇｈ等仅将这一现象归结为添加无机电解质会对ＥＨＥＣ及ＨＭＥＨＥＣ本体溶液的
性质产生影响，而没有作进一步的讨论。

为了更好的研究ＮａＣｌ对非离子表面活性剂水溶液动态表面张力的影响，这里选择 ＮａＣｌ浓度为
０１和０８ｍｏｌ／Ｌ的 ＥＣＡＭＥ１６水溶液（ＥＣＡＭＥ１６浓度为１×１０－５ｍｏｌ／Ｌ），测定其 ＤＳＴ，并与无 ＮａＣｌ
时的ＤＳＴ对比，结果如图５所示。由图５可以发现，随着ＮａＣｌ浓度的增加，在吸附初期表面张力值不断
上升。在ＮａＣｌ浓度为０８ｍｏｌ／Ｌ时，表面张力值甚至达到了７３７０ｍＮ／ｍ。然后随着时间的增长，表面
张力急剧下降，并且ＮａＣｌ浓度越高，表面张力值下降的越快，且平衡表面张力值越低。李干佐等［２０］认

为加入无机电解质后溶液的ＤＳＴ在吸附初期有所上升的原因是无机电解质的离子势对表面活性剂的
性质产生的影响。而在吸附后期，ＮａＣｌ浓度越大，表面张力值越低，可能的原因是Ｃｌ－的离子势比较大，
因此对ＥＣＡＭＥ１６的活度影响比较大，从而使得溶液中表面活性剂的有效浓度比较高，则表面张力值较
低，这和不加无机电解质时高浓度的ＥＣＡＭＥ１６的水溶液得到较低的表面张力的规律相一致。

图５　不同 ＮａＣｌ浓度的 ＥＣＡＭＥ１６水溶液的 ＤＳＴ
曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＴｏｆＥＣＡＭＥ１６ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＣｌ

图６　ＥＣＡＭＥ水溶液的动态表面特性
Ｆｉｇ．６　ＤｙｎａｍｉｃｓｕｒｆａｃｅｓｐｅｃｉａｌｔｙｏｆＥＣＡＭＥｓｏｌｕｔｉｏｎ

２．５　ＥＣＡＭＥ水溶液的动态表面特性
如前所述，羟基的存在会使 ＥＣＡＭＥ表现出不同于常规 ＦＭＥＥ的特性。图６展示出 ＥＣＡＭＥ８与

Ｃ１２～１４ＭＥＥ８、Ｃ１６～１８ＭＥＥ８的ＤＳＴ曲线。与碳链长度基本相同的Ｃ１６～１８ＭＥＥ８相比，ＥＣＡＭＥ８的动态表
面活性更高，其ＤＳＴ下降速率更快，平衡表面张力更低，与碳链长度较短的 Ｃ１２～１４ＭＥＥ８相当。羟基的
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存在虽然增加了ＥＣＡＭＥ分子与水分子之间的吸引力，使其不易游离到液面，但羟基的存在也使游离到
液面的分子更容易形成有序排列的分子层，由于后者的作用大于前者，因此羟基的存在大大提升

ＥＣＡＭＥ的动态表面活性。因此，ＥＣＡＭＥ不仅可以作为一种绿色的表面活性剂用于洗涤行业，也可以被
用于石油、医药等行业，这就大大开拓了ＥＣＡＭＥ的应用范围。

３　结　论
ＥＣＡＭＥ的ＤＳＴ随ＥＯ数的增多而不断增大。ＥＣＡＭＥ１６溶液的浓度越高，动态表面活性越高，ＤＳＴ

达到平衡越快，ＤＳＴ曲线越低。温度升高，ＤＳＴ明显下降。无机电解质对 ＤＳＴ的影响呈双重性，吸附初
期无机电解质浓度增大，ＤＳＴ升高，吸附后期无机电解质浓度增大，ＤＳＴ降低。ＥＣＡＭＥ具有比常规
ＦＭＥＥ更好的动态表面活性，可以被用于洗涤领域及其它领域。
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