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界 面 不 稳 定 现 象
‘

M o n iq n e D u p eyr a t

(巴黎第六大学物理化学实验室 )

在两个不相混溶的液体界面上
,

当体系从不平衡状态回到平衡状态时
,

产生界面流体不

稳定现象
,

发生运动
。

体系中一般含有带电质点
,

其中之一具有表面活性
。

这种现象可归因于 M ar
a n g o ni 效应

。

众所周知
,

此效应是由于通过界面的质量迁 移 产

生界面张力梯度
,

因而引起一股界面流
。

曾试图将流体动力学不稳定性与表征体系性质的参数
,

例如浓度
,

扩散系数等关联起来
,

但与实验结果不太一致
。

本文试图将界面效应
、

流体动力学及物理化学因素综合考虑
,

以建

立一个合理的模型
。

所研究的体系为水与硝基苯
, ·

水相中加入氯化十六烷基三甲基钱 (C : 6CI )
,

油相中加入

苦味酸 (H Pi )
,

浓度约为 5 x l。一m ol /l (图 1 )
。

水与硝基苯预先相互饱和
。

恒 温 士 1℃
。

因为氯化十六烷基三甲基铁更易溶入硝基苯
,

而苦味酸更易溶入水
,

所以此体系远离平衡状

态
,

可观察到界面运动
。
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图 1 氛化十六烷墓三 甲基按及苦味 酸的结构式

如果在水相中放入 C
; 6
CI

,

油相中不加 H P ; (图ZA )
,

无界面运动 ; 反之
,

油相中加入

H P , ,

水相中不加 C : 。C l (图ZB )
,

也无界面运动 ; 将 C , 6C I及 H P ;
一起加入水相

,

同样 无

界面运动 ; 只有 C ; 6

CI 加入水相
,

H P ;
加入油相 (图ZD )才有界面运动发生

。
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图 2 水相和油相的各种组成方式
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这种运动在界面上及器壁上均可观察到
,

但器壁上的运动与接触角有关
,

为简单起见
,

我们只研究界面上的运动
。

在界面上有许多透亮的小区域
,

周期性地变化其面积
,

称之为
“
扩展

” 。

记录区域中界面

张力随时间的变化曲线
,

作为基本的实验数据
,

示于图 3~ 4
。

图 3 所示体系为
:

水相 中 的

图 3 界面 区域中界面张 力
—

时间

关 系图

表面活性剂是澳化十二烷基三基钱 (C : ZB r )
,

浓度 s x i o
一 3M ; 油相 中 加 入 1

。

Z x i o
一 3M 的

P ; H ; 恒温 24 ℃ 可观察到界面张力随时间周期

性变化
,

常称为
“
振荡

” 。

图 4 示出固定油相

中 H P ;
浓度为 3

.

5 x lo
一 4 m o l/ l

,

变 化 C : 6C I

在水相的浓度
,

观察到随着 C : 。Cl浓度降低
,

振

荡的振幅降低
。

图 4 (A )
,

(B )
,

(C )中C ; 6C I浓

度分别为 4 x 1 0
一 ‘,

Z x z o
一魂,

1
.

3 x lo
一 生m o l/ 1

。

值得注意的是图 4 (A )中
,

表面张力一浓度曲

线开始变化平缓
,

一定时间后才发生振荡
。

我们将分别从流休动力学及物理化学两方

面来分析界面运动形成机理
,

然后再综合分析
。

1 流体动力学分析

流体动力学效应与吸附单分子层密度有关
。

图 5 (A ) 表示由于自然对流使界面附近表面

活性剂浓度发生涨落
,

产生界面张力梯度
,

因而引起界面上质量迁移
,

这是一个快速过程
。

仁

当表面活性剂在界面上达到饱和吸附后
,

界面张力梯度趋近于零
,

这种类型的迁移过程停止
。

图 5 (B ) 两相之间的物质交流只能靠缓慢扩散过程
。

如果表面活性不很强
,

亦即易于从界面

上解吸
,

很难达到图 5 (B )的状态
,

界面迁移过程仍然能进行图 5 (C )
。
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图 4 界面 区域中界 面张力
—

时 图 5 发生界面迁移过程
间关系图

一

的机理

让我们回顾一个众所周知的实验现象
,

称为
“
斥珠 (Ck沁k in g d ro p )

” 。

图 6 (A )表 示

悬挂在甲苯中的水滴
。

在甲苯中加入约 lm ol /1 的丙酮
,

可 观察到液滴发生剧烈振动图 6 (B )
。

这是因为丙酮的表面活性不甚强
,

易于产生界面张力梯度
,

引起界面迁移
。

在此溶液中再

加入 4 X 1 0
一 3 m o l/ 1 的氯化十二烷基甲基钱 (C : ZC I)

,

界面运动即停止图 6 (e )
。

图为 C : ; CI
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的表面活性较强
,

形成密度高的界面膜
,

不易产生界面迁移运动
。

(C之甲苯+ 丙旧 (m o l 卜I) +

卜

C : : C }(4 x 1 0
一 , m o l 1 1 )

(A )甲茉
(B)甲苯 + 丙阴(~ l m o l l

· I)

图 6 斥 珠 现 象

在我们研究的休系中
,

只有当水中放入 C
l。C l

,

硝基苯中放入 H P ; ,

才发生界面运 动 ;

且 H P ;
并不是表面活性剂

。

为了说明其原因需要从物理化学方面来进行分析
。

2
。

物理化学分析

将 C Z。C I水溶液与 H P、
放在一起

,

达到平衡后
,

通过分配系数
、

平衡常数及电 中 性 条

件计算两相中各种离子的浓度
。

发现两个引人注意的现象
:
一是 H P ;

完全离解
,

二 是 两 相

中的反离子 H
+

与 C论
+

几乎完全交换
。

图 7 (A )表示原来设想的质量迁移机理
:

C
, 6 斗

Cl
一

往油相
,

H P ;
往水相迁移

,

但 实 际 情

况并非如此
。

由于 C ,
6+ 与硝基苯亲和力较强

,

向油相迁移 ; P i一

结构与硝基苯相似
,

倾向于

留在油相
,

而 H
+

与水的亲和力强
,

向水相迁移
。

.

达到平衡时水相中为 H
十

Cl
一 ,

油 相 中为

Pi
一

C l+ 图 7 (B )
。

所以
,

存在两种类型的质量迁移机理
:

(l) 整个化合物分子通过界面发生迁移 ;

(2) 只有 反离子通过界面迁移
。

本研究的体系属于后者
。

界面迁移方程式为

C1
6 +

Cl
一水 + H

+
P i一硝
赫一

C 16 +

Pi
一 硝
锌

+ H
+
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一 水
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图 7 两种类型的质量迁移机理

界面迁移的结果形成 C , 6 P ;
使体系中 C

l。
Cl 浓度降低

。

根据表面张力测量的数据可 知
,

C 16 CI的表面活性比 C 16 P
;

大许多
。

这是因为此两个化合物中
,

实际上只 有 C
, 6 +

具有表面活

性
,

反离子类型影响 C
, ‘十 在界面上的密度

。

由于两个化合物在水相及油相的分配系数不 同
,

两者总浓度相同时
,

C1
6C I在水相的浓度比 C

, 6P ;
大得多

。

而界面密度取决 于 水 相 中 的 浓

度
,

因此 C
, 6C I在界面上的密度也比 C

: 6 P、
大得多

。

相应地
,

C
, ‘Cl的界面 张 力 也 比 C

, 6 P,

低
。

如果 C
1 6C I被 C

: 。P
,

所取代
,

则 Cl
。十
离子离开界面

,

界面张力升高
。

3
。

结合流体动力学及物理化学因素综合分析

从以上讨论知水和硝基苯相的界面张力决定于 C
; 。C I及 C , 6P ;

在体系中的浓度
,

而两 者

的浓度又随迁移过程而变化
。
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从流体动力学角度来看
,

有如下几种迁移机理
:

(1) 体相中的对流及扩散

(2) 界面区域中的吸附及解吸
(3) 界面对流及扩散

。

其中
,

界面对流受界面张力梯度所控制
,

·

是一个快过程 ; 而体相中的对流受两相之间的

扩散层所限制
,

是一个慢过程
。

吸附一解吸过程比对流扩散过程快得多
,

所以吸附单分子层

总是与邻接的下层相平衡
。

例如
,

〔C
, 6 X 〕下层~ [ C , 6 X 〕界面层 (X 表示反离子)

。

正因为如此
,

扩散及对流是控制过程
。

结合流体动力学及物理化学因素来分析所研究体系的界面张力一时间曲线的形状
。

表 8

(A )中卜 t曲线部分为两相刚接触的起始状态
。

此时C , 6C I吸附于界面上形成 比较紧密的膜
,

界面张力值与只加入 C
I。
C1 的油水体系十分接近

。

随后H
十

及 C , 6 +

通过界面 扩 散
,

逐 步 形 成

C1
6 +

P
: 一 ,

同时 C1
6 +

离子从界面上解吸
,

界面张力随时间缓慢上升
。

与此同时
,

在紧靠界面层

处
,

H P ;
发生离解反应

,

离解出 H
十

及 Pi
一

离子
。

氢离子源源不断地流向水相
,

C1
6 +

离子流

向油相
,

界面上 C , 6‘

离子逐渐减少
,

界面膜密度降低
,

此时有可能产生界面张力梯度
,

引起界

面扩散及对流
。

因为它是快速过程
,

反映在 卜 : 曲线上为一直线图 8 (B )
。

图 9 示出卜 :曲线中

一个振荡峰的放大图
。

曲线起始部分为直线图 9 (A )
。

当界面层附近的 H P :
消耗尽后

,

欲进一

步发生质量迁移需由体相中的 H P ;
通过扩散过程来补充

。

因为这是一个慢过程
,

反映在 Y 一 :

曲线上变化较前为 缓慢 图 8 (c)
。

一匕
.

同时由图 9 (A )亦可见实验点低于

直线
,

将这部分的表面张力数据对

甲万作图可得一直 线 图 9 (B )
,

因

为体相扩散速度与甲下成正比
。
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图 8 又寸丫
一 t曲线 形习尖的分析 图 9 曲线丫

一 t 中一个振 荡峰 的放 大图

由于 H +

不断流 向水相
,
Pi 一 在界面层附近 累积

,

达到一定程度后
,

Pi
一

与 H +

重新缔合
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成 PI H 的反应占优势
,

H
十

停止流向水相
。

由于需保持电中性
,

C 1 6 斗
与 Cl

-

一起 向油 相 迁
、 移

,

产生界面张力梯度
,

发生界面对流及扩散
。

这是快速过程
,

所以界面张力迅速下降
。

当

C : 6
CI 在 界面上达到饱和吸附时开始第二次振荡

。

实 验 证 明

(1) 从以上分析知
, 丫一 t 曲线上升部分与氢离子从油相向水相的迁移有 关

,

而 H
+

是 由

I-I. P *
离解产生的 ;

H P iwe 一》 H
十 + P

: -

l

曲线下降部分与P厂的累积 以及 P ;
与 H

十

的重新缔合有关
:

H P i喊一~ ~ H
+ + P。-

如果用 K P、
代替 H P、 ,

由于 K P *
在硝基苯中完全离解

, 丫一 t曲线上应没有振荡
。

实验 结 果

与上述推理相符
。

(2 ) 因界面张力降低与 C , 6C I增加有关
,

它们之间必有对应关系
。

测量界张力的同时
,

用氯离子选择电报测定同一区域中的氯离子浓度
。

图10 左半部是 Y 一 : 曲线
,

右半部为氯离子

浓度与时间关系曲线 (〔C l
一

〕
一

t)
。

对应于界面张力低谷处氯离子浓度为高峰
。

C 兔‘C l 召大 ao
一 ‘M

H P . s x 一。 ‘入1

心
一
2 3

口 N/ 口

t 分

玉
v

一图 1。 丫一t 及 〔C I
一

」
一 t 图

(3) 界面张力从上升到下降的转折点相应于氢离子流停止
,
C , 6 CI流开始之时

。

同时测量

PH 及 〔C l
一

〕
,

应该看到对应关系
。

图 n 左半部为 〔C l
一

〕
一

门 曲线
,

右半部为 〔H
+

〕
一 t 关系

,

每相应于氯离子浓度之高峰
,

〔H
+

」
一 t 曲线上有一停顿

,

(4) 既然界面张力的下降开始于氢离子停止从油相向水相流动
,

如在水相中加入氢离子

应能影响振荡的频率及振幅
。

图 12 表示在水相靠近界面处注入 10 时0
.

I N H CI 后 Y 一t 曲线振

荡的频率及振幅均降低
。

4
。

结 论

(1) 一相及两相体系不稳定性的比较 一相体系中动力学不稳定现象是由
“
振荡

”
的

化学反应 引起的
。

此类化学反应的动力学很复杂
。

从五十年代初发现后
,

至今只找到几个反

应可产生振荡
。

两相体系中的不稳定是由于质量迁移与化学反应相结合而产生的
。

属于这类

的化学反应较简单
,

有许多例子
。
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(2) 界面迁移动力学 如果体系中没有表面活性剂
,

通过界面的迁移靠缓慢的扩散过

程
。

即使进行搅动
,

也不能使迁移速度迅速增加
,

因为这种物质迁移受界面扩散层所限止
,

图 1 1 〔C l
一

〕
一 t〕及 〔H 寸〕

一才图

C ‘C I 4 x l o
·‘M

日P 3
。

5 公 功
一‘M

/ 一

司卜
伯IT . .

⋯
: , 一 , 们

~
11 . 了, 荆 , . 1 . 11

图 1 2 注入 H C I后 丫一 t 图
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如图 1 3 (A ) 所示
,

图中虚线表示界面扩散层
。

体系中若存在中等表面活性的化 合 物
,

则物

质迁移靠界面对流进行
,

它 是快速过程如图 1 3 (B )
。

厂、

勺
A

, 厂
一

下万屯
,

一
气 广

场 目

气
.

图 1 3 界面迁移的两种机理

(3) 界面对流的条件 短链分子易于从界面上解吸
,

如发生界面对流是同一分子 从 界

上吸附及解吸
。

长链分子不易从界面上解吸
,

例如我们所研究体系中的 C ; 6 今C I
一 。

这种类型 的

分子可借助于界面反应转化成另一种化合物后从界面解吸
。

用一般式表示如下
:

A 面界 + X

一
D 界面 + Y

易子吸附于界面 易于解 吸

这种类型界面对流的起因不是同一分子从界面上吸附及解吸
。

(4 )产生
“振荡

” 的条件 若有两条可能途径可增加体系的嫡
,

则能 发 生
“振荡

” 。

发生化学
“振荡

” 的条件是存在两种 可使体系总嫡增加的两种反应途径
。

只有当化学反应的

动力学非常慢时才能观察到
。

两相界面上发生
“
振荡

” 的条件是存在两种不同的迁移途径
,

其机理是受某些简单的化学反应所控制的
,

例如离解
,

络合反应及溶剂化作用等
。

(化工系华西苑整理 )


