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摘 要

本文主要应 用钠
、

钙离子选择电热
、

.

离子分
、
微曳泳仪

,
表面华力仪对户酸钟和

两种类型钙皂分散剂的体 系的杭钙机理进行研究
。

初步论证 了混合胶
一

束的形成过程
及其组成

。
’

解择了二诬过蔺葺示
十⋯芬清趁的有奚问题

。
‘

_ ‘

主题词
:
钙皂分散剂 ; 混合胶束

肥皂单独作为洗涤剂时
,

由于它易与硬水中的C a Z十 、

M g Z + 、
F e ”+

形成不溶性的皂渣(统

称钙皂)而失去部分作用
,

并且皂渣会沉积在织物纤维之间而产生不良影响
。

有人估计我国

每年大约有 5 万吨肥皂损失于此川
。

钙皂分散剂就是克
·

服肥皂这一弱点而被引入的
。

60 年代中

期 s ti r t。n[ ’J提出钙皂分散剂 (L sD A )的作用是形成了混合胶束的看法
。

70 年代末期L inf ie

d[ ”] 发现用超滤法所得复合皂在硬水中的滤出物
,

仍能溶于蒸馏水并有表面活性 和 去 污 能

力
。

1 9 8 4年夏纪鼎等[41 对多种钙皂分散剂与脂肪酸钠皂的协同效应的研究
,

也支持混合胶束

的观点
。

这些研究工作对混合胶束的形成过程及其抗硬水的作用
,

超滤沉淀物重溶后的表面

活性和去污能力和改变L S D A
、

硬水和皂液掺合的顺序对钙皂分散能力所起的影响没有满意

的解释
。

本文试图用实验数据对此作定量的描述
。

1 仪器
、

药品和实验方法
- -

.

1汗
’

药品 ,
一

‘

一
二一

’ 一 ‘

笠 ? ’ 尹 方
· 一

一
’

, 广
’ ~

油酸钠(
,

c
.

P
.

派
一

杂质含量< 1 % ;
一

一

仲人E O‘ 9
,

活性物 70 % 扩无机盐3 %
。

其它药品皆为分析试剂
。

1
.

2 仪器

离子计 (S L一感型)附有电磁搅拌器和短级恒温槽
,

活性物 10 0 %飞”少 伯A E S
,

a

产几L

eZ表面张力仪 (铂环法 ) ;

本文 1 9 8 8 年1 0月 8 日收到
。
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位测定仪 (亦称微电泳仪 ) ; 色谱仪 ; 红外光谱仪
。

1
。

3 实验方法

1
.

3
。

1 测定C a 2+
、

N a+ 浓度的方法 于恒温定速搅拌条件下
,

定时地以标准钙液滴定油酸
岁 钠溶液或油酸钠与 L sD A 的混合溶液

。

用c a Z‘(或 N a ‘ )选择电极作为指示电极
,

以 离 子 计

测定滴定过程中电位变化值
。

1
.

3
.

2 A E O一 9与A E S的分析 用红外光谱法确定仲 A E O一 9及伯A E S( 见图 3
、

图 4 )
。

·

用氢碘酸断键后
,

再用色谱法测定其僧水基的分布 (见图 1
、

图 2 )证实两者都以C : 2
为主

。

2 实验结果和讨论

2
。

1 油酸钠溶液的解离度

在溶液浓度小于 C M C时经用 N a +

选择电极测定其解离度是很大的
,

可是当溶液浓度大于

CM C时解离度大大地减少了
。

例如溶液浓度从3
.

3 x lo 一 3 m o
l/ 1变到 8

.

2 x l。
~ 3 m ol /I 时解离

度分别是70 纬和46 %
。

没有解离的30 %和 5 4 %是处于油酸钠的胶束之中
。

2
.

2 A E O一9和 A E S溶液与C a “十
的作用

A E O一 9与 C a “+

没有发现有络合现象
,

在离子计的读数上与蒸馏水一样
。

A E S 溶液在

被C a Z +

滴定过程中
,

在C a ”+

溶液加量很小的情况下有微小的波动
,

这和复合体系的变化比

较可以忽略
,

估计是杂质的影响
。

看不出A E S与C a 2+ 形成不解离钙盐的情况
。

2
.

3 不同温度时油酸钠被C a 2+ 溶液的滴定

在不同温度时油酸钠被 C az
+

溶液滴定的结果见表( 1 )
,

它的微分电位滴定曲线出现了

很大的突跃峰 (图 5 )
。

在突跃峰出现处即滴定的终点
。

不同温度时
,

终点略有移动
。

随温度

的升高
,

油酸钠 与C a Z +

反应的百分率增加
。

再从表 ( 2 )可以看出
,

在同一温度下
,

改变油

酸钠溶液的起始浓度滴定达终点时溶液中C a “十

浓度基本上是一常数(1
.

5
‘

x 10
一 sm ol /1 )而与

油酸钠起始浓度无关 ; 可是随着油酸钠浓度的增加
,

油酸钠与C a ”+

反应的百分率随之增大
,

被钙皂沉淀夹带而被隐匿的油酸钠的数量也随之增大
。

表 1 油酸钠溶液在不同温度下与标准 C a Z‘
溶液滴定结果

温 度(℃ )

终点 V c a “+

(m l)

油酸钠与C a Z十

反应的百分率 (% )

油酸钠被隐匿的百分率 (% )

2 5

0
。

5 2

3 0

。

5 3

8 2
。

5

1 7
。

5

4
。

1 1

1 5
。

9

0
。

5 4

8 5
。

7

1 4
。

3

油酸钠浓度 8
.

2 1 x 1Q
一 3 m o l/ l

,

体积 3 Qm l(含油酸钓 0
。

2 46 3 m. m o l)标准C a Z +

溶液〔C a Z + 〕

= 0
。

1 9 5 7 m o l/ 1
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i sm l油 酸钠 (C = 1
.

6 4 2 x lo
一 Z m o l/ 1)

+ 1 5 m l H Z O

一
.

一一为 十 15 m 1 0
。

2 % A E O一 9

· · · · · ·

⋯⋯ 为 + 1 5 m 1 0
。

4 % A E O一 9

图 5 油 酸钠和不 同浓度的A E O一尔昆合溶液的微分电位滴定曲线
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表 2 不同浓度的油酸钠溶液用标准钙溶液滴定结果

油酸钠溶液浓度 (m ol / 1)>

30 m l溶液内油钠酸含量

(m m o l)

终点 V e a Z +

(m l)

终点 E 。 a Z +

(m v )

一 lg C e a Z +

终点 C a Z +

(m o l/ 1)

油酸钠与C a “+

反应的百分率 (% )

油酸钠剩余的百分率 (% )

油酸钠隐匿的数量 (m m ol )

1
.

6 4 2 x 1 0 一 “
{ 8

.

2 1 x 1 0 一 3
} 3

。

2 8 4
X ’。一 3

}
1 。

6 4 2 欠 1 0 一 4

0
。

4 9 2 B 0
。

0 9 8 5 0
。

0 4 9 3

1
。

0 4 5

8 7
。

7

4
。

8 4

1
。

4 5 x 1 0 一 5

8 7
。

1

1 2
。

9

0
。

0 6 3 5 4

。

2 4 6 3

。

5 1 5

8 7
。

7

4
。

8 4

1
。

4 5 x 10
一 5

8 5
。

7

1 4
。

3

0
。

0 3 5 1 8

0
。

19 0

8 8
。

3

4
。

8 6 :

1
。

3 8 x 10 一 5

7 9
。

2

2 0 、 8

0
。

0 2 0 4 9

0
。

0 8 5

8 2
。

3

4
。

6 2

2
。

4 x 10
一5

7 0
。

8

2 9
。

2

0
。

0 1 4 4 0

取油 酸钠 溶液30 m l
,

用标准 C a “小溶液来滴定
。

V 。a “争是 C a Z 十

溶液的体积

〔C a Z +

〕= 0
.

2 0 5 3 m o l/ l
,

实验温度3 5 oC

2
.

4 油酸钠和 A E O一9体系的滴定

取 1 5 m l油酸钠 (C = i
.

6 4 2 x i o
一 Z m o l/ 1) 5 份

,

分别加入i s m l的H Z O和 0
.

2 %
、

0
.

3 %
、

0
.

4 %
、

0
.

5 % A E O一9溶液
,

然后用标准C a Z 十

溶液 (C 。a Z + = 0
.

1 9 5了m o l/ 1 )滴定结果见表 ( 3 )和图 5
。

当所用 A E O一 9浓度为0
.

2 %和0
.

3 %时
,

微分电位滴定曲线上出现的突跃峰表明已有相

当数量的油酸钠 (18 %和2峭 )不参与反应而是与形成的钙皂一道被保护于胶 束 之 中
。

由 于

A E O一 9的C M C为 1 0
一 4 m o l/ l

,

此时混合胶束可认为是 由A E O一 9分子
、

R C O O N a
分子

、

R C O

O
一

和 (R C O O ) Z C a
所组成

。

胶束的界面上是以 A E O一 9分子和 R C O O
一

为主
,

此 时 的 七电位

为负值 (见表 4
、

表 5 )
,

而溶液中C a Z +

浓度也达到了 1 0 一 s m o l/ l
。

表 3 不同温度下用标准钙溶液滴定油酸钠与不同浓度的A E O一鱿昆合溶液的结果

温

油酸钠溶液 15 m l

加 水 1 5 m l

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

2 % A E O一9 1 5 m l

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

3 % A E O一9 1 5 m l

度
终 ”

⋯
△v l =

⋯
(V C “‘+

)‘1V O一 V ‘

}

油酸钠

隐匿 (
、

% )

终 点

(V e a 2+ )2

△ V Z 二

V 。, V Z

油酸钠

被保护
(% )

经 点

(V e a Z +

)3

△ V
3 =

V c 一 V 3

油酸钠
被保护
(% )

%%%
、

八0tz曰1
‘

⋯
,

006曰匕

1
1
es
匡t
l上日卜卜性卜,
一

2 5 oC 0
。

5 2 { 0
。

1 1 0
。

5 1 5 0
。

1 1 5 0
。

5 0

0
。

5 2 5 0
一

1 0 5 0
。

5 1 5

0
。

5 3 5 0 0 0 9 5 0
。

5 3

0
。

13

0
。

]
.

1 5

0
。

1 0

2 0
。

6 %

1 8
。

3 %

1 5
。

9 %

%%%SQ。nQ

⋯
叮‘一匕月住

,工,上1山

3 0 oC

3 5 ℃

0
’

5 3

尸
’

‘O

O
。

5 4 ! 0
。

0 9
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油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

4 % A E O一 9 1 5 m l

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

5 % A E O一 9 1 5 m l

备

度

.

终 点

(V c a Z +

) ;

△ V ‘二 }油酸钠
}被保护

V 。一 V 4 !(% )

终 点

(V e a Z+

) 5

△V S =

V c 一 V S

油酸钠

被保护
(% )

2 7
。

0 %
2 5℃一

0
。

4 8

0 舀5 0 5

。
’

‘5

⋯
2 3

’

8 %

。“ 2 5

}
‘9

‘

8

赞
。

’

“
{
2 2

‘

2

赞
。

’

‘2

{
‘g ’。

赞
。

’

‘3

}
2”

’

6

赞
0

。

10 !1 5
。

9 %

0
。

4 6

0
。

4 8

0
。

1 7

0
。

1 5 8 %

4 %:
八J

.

叹口O自9�

3 0℃

0
。

4 9

0
·。

5 1

0
。

4 7

0
。

4 9

0
。

4 8

0
。

5 0

0
。

1 6

2 %

0
。

5 0

0
。

5 3

7 %黑3 5℃
0

。

1 3 }2 0
。 6 %

第一突跃峰

第二突跃峰

第一突跃峰

第二突跃峰

第一突跃峰

第二突跃峰

表 3 (下文表 7 亦如此 )是用浓度 为o
.

6 2 1 4 m ol / l油 酸钠 溶液15’m 1 ,

加入 15 m l 不 同 浓 度

(0. 2%0. 3
沁0 .4 %

,

仇 5 % )的钙皂分散剂作为样品
,

用标准g
“, 干溶液滴定

,

〔Ca , 斗〕= 0
·

1 9 5 7

m ol / I V
。

(是样品 中全部油 酸钠 为C a “+ 所作用所需要 的C a “十溶液的体 积 ) = 63 m l

一 隐 匿%是指滴定到终点时被油 酸钙 ( 钙皂 )沉淀所夹带的油酸钠 占总量的 %
。

被保护%是指滴定到终点时
,
油 酸钠被保护在胶束的量 占总油 酸钠数量的%

。

油酸钠 与A E O一只混合胶束的 邑值

M|州

⋯
一

℃v)25
�

拟
‘
.

9一

m数常℃样

.

表 4

·
_

卜
。一

⋯
、
。

(二了一 平 均
时

.

间
( S )

电泳速度

( 协m / s )
备 注

O
。

9 4 x 1 0 2 1 1 9
样品中已加入

cl-1 Jl|||一‘lweJ”引eseseees,esesl曰11, .,月eeLleewe||州

突跃峰以前{0
.

05 4

第一突跃峰{0 0 6 4 1 1
。

1 6 x 1 0 2 , 2 0

2 8 , 0 1 }
一 4 3

·

2 2 }
一 4 8

·

4 2】C
a + +

‘

标准溶 液

}
.

} }

一
2 0

·

5 7

卜
3 2

·

3 ‘

卜
3 5

·

6 3

{霆架众炭徽
第二突跃峰}0 0 尽7 1

。

1 5 x 1 0 2 }I D
。

5 {1 4 2 0
。

1 6 }一 3 0
。

6 7 }一 3 3
。

7 4
已加入 C a “+

标
准溶液 o

.

51 m l

突跃峰以后 0
。

0 5 8 10
‘
9 8 x 1 0 2 1 19 1 4

。

1 4
。

1 6 }一 2 1
。

2 1 }一 2 3
。

7 6
已加入 C a Z +

标
准溶液 O

。

60 m l

样品是 15价1油 酸钠溶液 ( C = 1
.

64 2 x lp
一 ’m ”1/ 1 )加入15 m l 0

.

4 % A E O一9溶液及不同

量 的亡扩
+
标准溶液

。

在 30 ℃配制
,

静置 2妇
、

时
,

再测 定乙值
。

胶束在 电视屏幕上显示为絮状

颊拉
。
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表 5 油酸钠与A E O一 9混合胶束的套值

2 5℃

备 注
平 均间时

一⋯
! (。一

⋯
\

。

(

一1
: ·

⋯
‘二

( S )

电泳速度} }:
1七

t (m v ) }
‘; m /

s )】 }(m v )

突跃峰以俞}
。

.

7 3 5

}
,

.

2。又 , 。2

{
3 3

.

。

{
1 1

.

, 3 样品中已加入
2 1

.

4 } 4 6
.

7 7 !一 5 4
。

4 2 卜 4 5
.

1 7】C
a + +

标准溶液

突 跃 峰} i
。

2 0 }i
.

3 5 x io 2
1 3 3 }1 1

。

2 2 2 9
。

2 3 4
。

2 2 卜 2 6
。

5 5 1一 2 2
。

3 0

0
。

s m l

已加入 C a Z小

标
准溶 液 1

.

0 6 m l

突跃峰以后1 1
.

4 2 5 }1
.

5 2 5 x
、

10 2

13 2
.

5 }1 1
.

3 1 2 2
。

4 4 4
。

4 6 }一 16
。

6丘
一 1 4

.

1

棍霭飞气东岔
样品是1 5 m l油 酸钠客液(C = 3

.

2 8 4 x i o
一 “m o l/ l)加 入 i sm l

同数量的
、

C a Z +

标准溶液
,

在35 ℃配制
,

静置 2钊
、

时再刚定息值
,

状颗拉
。

0
。

2 % A E O一 9 溶液及不

胶束在电视屏幕上显示为絮

表 6 油酸钠与不同浓度的A E O 一9用标准钙溶液滴定结果

s
.

Zi x 1 0
一 ”m o l/ 1油酸钠溶液 1 5 m l加入

1 5 m lA E O 一9的浓度

样品 中油酸钠含量 (m m ol )

(A E O一 9溶液)

0
。

3 %

( A E O一 9溶液 )

0
.

5
’

%
.

0 ‘2 46 3

终 点 V c a Z +

(m l)

终 点 E e a Z + (m v )

一 19
·

C a Z +

终 点 C e a Z+ (m o
l/ 1)

油酸钠反应的百分率 (% )

被保护的油酸钠百分率 (% )

0
。

2 4 6 3

0
。

5 0 . 1

8 7
。

5

4
。

8 3

1
。

4 8 x 1 0
一 5

7 9
。

4 %

2 0
。

6 %

0
。

4 6 . 2

8 6
。

8

4
。

8 0

1
。

6 x 1 0
一 5

73 %

2 7 %

0
。

4 8 . 3

7 1
。

2

4
。

1 2

7
。

6 x ID
一 5

7 6
。

2 %

2 3
。

8 %

表 6 取油酸钠溶液 (8
.

2 1 x i 0
一 ”m o l/ 1)1 5 m l加入A E O 一9溶液 (0

.

3 %
,

0
.

5 % ) 15 m l, 用

标 准C a Z +

溶液滴定〔C a Z +

〕== 0
。

1 9 5 7 m o l/ l
‘

.1 滴定曲线上的突跃峰 (终点)

.2
、

.3 分别是这一样品的滴定曲线上第一和 第二突欲峰

实验温度 25 ℃

当所用A E O一 9溶液浓度为0
.

4 %
、

0
.

5 %时
,

滴定曲线上出现了两个突跃峰
,

它们的位

置都移前了(即 C “, +

溶液滴加的体积减小了)
,

这说明可供 C“ , 十

作用的油酸钠的减少
,

也 即

混合胶束中被保护起来的油酸钠更多
一

了
。

在这两个突跃峰值时
,

.

测得溶液中c a , ‘

浓度分别

为 1
.

6 x lo 一 , m o l/ l和 7
.

6 x 1 0 一s m o l/ 1 (见表 6 )
。

第一峰时〔C a Z +

]与以前滴定终点时相同
,

此

时有邵%油酸钠被保护在胶束之中
。

第二峰出现时
,

溶液中〔C
a “〕增大了 5 倍左右

,

但仍有

2 3 ‘ 8 %的油酸钠被保护着
,

说明体系的抗钙能力已大大增强了
。

根据此时的 忿电位值 (见表

4 )可以推测在胶束的界面上
,

R C O O
,

(油酸根)的数目是稍有减少了
。

我们在微电泳仪的屏

幕上可以看到胶束呈絮状结构
,

第二峰的出现也许是絮状胶束内的溶液和胶束外 的溶 液 中
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C a “今
浓度不同

,

它们达到平衡需要较多时间而引起的
。

此外A E O一 9浓度大时界面 层 中 被

(E O ) , 基掩护的油酸钠和油酸根较多
,

它们不易被较稀的C a Z斗

所攻击
,

只有〔C a “小〕增大很

多 时
,

生成钙皂的反应加剧了
,

等到 C a “十

把絮状界面上被掩护得不太好的R C O O
一

反应掉后

第二突跃峰就出现了
。

从表 3 中还可以看到随着温度的升高
,

A E O一 9保护油酸钠的百分数有减小的趋势
。

这

可归结为A E O一 9中 (E O )基与油酸根之间的氢键减弱
,

E O 基亲水性减小以及胶束内油酸钠

动能增大所致
。

2
.

5 用阴离子型的A E S代替非离子型的 A E O一 9 作同样的试验
。

(见表 7 和图 6 )

表 7 不同温度下用标准钙溶液滴定油酸钠 与不同浓度的A E S混合溶液的结果

油酸钠溶液 15 m l

力口

终 点

(V e a Z +

) i

水 1 5 m l

△ V : 二

.

V o 一 V I

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

2 % A E S 15 m l

油酸钠溶液 15 m l

加 O
。

3 % A E S 15 m l

度
油酸钠

隐匿
(% )

终 点

(V e a Z 十
) 2

△ V Z =

V o 一 V Z

油酸钠
被保护
(% )

终 点

(V e a Z +

) a

△ V , =

V o 一 V s

油酸钠

被保护
(% )

0
。

5 2 0
。

1 1 1 7
。

5 % 0
。

5 1 0
。

12 1 9
。

0 0
。

4 7 0
。

16 2石
。

4

2 5℃ 0
。

4 9 0
。

14 2 2
。

2

0
。

5 0 0
。

1 3 2 0
。

6

嘴工O自口勺一no丹DC八�n石氏口nJ
...一

⋯⋯
n.,叮自‘一Q口只甘弓口O。丹J月性内00口,上一Odo‘,曰‘1,11上0

。

5 3 0
。

1 0 1 5
。

9 % 0
。

5 0 5 0
。

1 2 5 ! 1 9
。

8 0
。

4 4 0
。

1 9

3 0℃ 0
。

5 3 0
。

1 0 1 5
。

9 0
。

4 9 0
。

1 4

0
。

5 2 0
。

1 1

0
。

5 4 0
。

0 9 1 4
。

3 % 0
。

4 5 0
。

1 8 2 8
。

6

0
。

4 9 0
。

1 4 2 2
。

2

0
。

4 2

0
。

4 5

0
。

2 1

0
。

18

0
。

5 2 0
。 1 1 1 7

。

5 0
。

4 8 0
。

1 5

3 5℃
0

。

5 4 0
。
0 9 1 4

。

3 0
。

5 0 5 0
。

1 2 5

0
。

5 2 0
。

1 1

0
。

5 4 0
。

0 9
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温

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

4 % A E S 1 5 m l

油酸钠溶液 15 m l

加 0
。

弓% A E S is m l

备 注

度
终 点

(V e a Z +

)4

△ V 4 二

V o 一 V 。

}油
!被

)的

酸钠}终 点
保护

% (V e a Z 十 ) ,

么 V s =

V o 一 V S

油酸钠

被保护
的%

2 5℃

0
。

4 6

0
。

4 8

0
一

5 1

0
。

1 7

0
。

1 5

0
。

1 2

2 7
。

0

2 3
。

8

1 9
。

0

0
。

4 6

0
。

4 8

0
。

5 1

0
。

5 3

0
。

1 7

0
。

15

0
。

12

0
。

10

2 7
。

0

2 3
。

8

1 9
。

0

1 5
。

9

第一突跃峰

第二突跃峰

第三突跃峰

第四突跃峰

3 0℃

0
.

4 3

0
一

4 7

0
。

5 0

0
一

5 4
.

0
。

2 0

0
。

1 6

0
一

1 3

0
。

0 9

3 1
。

7

2 5
。

4

2 0
。

6

1 5
。

1

0
。

4 3

0
。

4 6

0
。

4 9

0
。

5 3

0
。

2 0

0
。

1 7

0
。

1 4

0
一

1 0

3 1
。

7

2 7
。

0

2 2
一

2

1 5
。

9

第一突跃峰

第二突跃峰

第三突跃峰

第四突跃峰

|
|
|

|
|州|
|||川
|�|川叫|||!
!11

3 5℃

0
。

3 7

0
。
4 1 5

0
。

4 5

0
。

4 8

0
。

5 2

0
。

5 4

0
。

2 6

0
。

2 1 5

0
。

1 8

0
。

1 5

0
。

1 1

0
。

0 9

4 1
。

3

3 4
。

1

2 8
。

6

2 3
。

8

1 7
。

5

1 4
一

3

0
。

3 6

0
。

4 0

0
。

4 3

0
。

4 7

0
。

5 1

0
。

5 4

0
。

2 7

0
。

2 3

0
。

2 0

0
。

16

0
。

12

0
一

0 9

4 2
。

9

3 6
。

5

3 1
。

7

2 5
。

4

1 9
。

0

1 4
。

3

第一突跃峰

第二突跃峰

第三突跃峰

第四突跃峰

第五突跃峰

第六突跃峰

人它了吞V

八甘血甘“卜
‘
Un叮汽U拓10石

0
。
4 O 。 5 0

。

6 O
。

7 从扩
十
( :u l)

1吕‘1油酸钠( C
二 1

.
‘貂 父至0

一 2二 o !/.1 )

+ 15 爪1 0
.

2 %A 它S

令 1 5犯1 0。 ‘竺‘A E S

‘一
、

沙
了

图 6 油酸钠和不同浓度的 A E S混合溶液的微分电位滴定曲线



第
一

1 期 童有勇等
:
钙

.

皂分散剂作用机理研究

结果首先表明 ‘
一

随着 A E S 浓度的增大
,

油酸钠被保护在胶束中的百分数也增大
,

由于

A E S比 八E O二只有较大的钙皂分散能力川
,

保护的百分数超过了A E O一 9
,

其次
,

随着温度
的升高

,

各个样品中对油醉钠的保护百分数也明显增大
,

这是胶束对油酸钠
.

的增溶作用增强

(由于缔合常数的增大而增强)的结果〔“]
。

第三
,

微分电位滴定曲线上突跃峰的数目不仅在同

一温度下随 A E S的浓度俱增
,

而且在同一 A E S浓度条件下
,

峰数随温度升高而加多
。

根 据微

电泳仪的测定 (见表 8) 胶束有较负的息电位和紧密的细粒形状
,

说明A E S (C M C = 14
“ 4 m ol /l )

和油酸钠是形成了混合胶束
,

它的界面上是以一o so
a一 、

一c o 。
一

阴离子为主 ; 其间还会有

R C OD N a和 (R C O O ) Z C a
夹杂着

。

在胶束内部包含着一定数量的油酸钠分子和油酸钙
。

表 8 油酸钠与A E S混合胶束的邑值

{ }
.

} } {平 均

样 品 tl(m A )1入
。

(协v / e m )}, oC }常数
e
}时 间

‘

! }
’

f { {
厂

(S )

电流速度

(协m /
S )

色色
t

(m v ))) 之 25 ℃℃

(((((m v )))

突跃峰以前10 0 4 5 9】0 7 9 2 x 1 0 2 一 5 7
。

2

第一突跃峰】0 0 5 2 0 0
。

8 9 x 1 0 2

上上 忱 一 ‘‘

111 4
。

7 222

111 4
。

7222

111 4
.

7222

32
。

0 0 } 一 5 0
。

样品中已加入
C a Z 斗

标准溶液
0

。

4 m l

29
。

9 5 ! 一 4 6
。

一 5 2
。

9

1

1
⋯
l

⋯
l

Q自J往一n口月江�

第二突跃峰}O 0 5 4 4 0
。

9 0 x 1 0 2 2 6
。

2 7 ! 一 3 9
。

一 4 4
。

8

突跃峰以后}0 0 7 7 0 3 3 x 1 0 2 2 4
。

5 4 } 一 3 8
。 一 4 3

。

7

巳加入 C a ’+
·

标
准溶液 。‘5 1 m l

已加入 C a Z+
标

准溶液 0
.

5 3 m l

已加入 C a “+

标
准溶液 0

.

6 m l

样品是1 5 tn l油 酸钠溶液 ( C = 1
.

6 4 2 x 1 0 一 Z m o l/ 1)加入 1 5 m 1 0
。

2 % A E S溶液及不 同数

量 的C az
十

标准溶液
,

在 30 ℃配制
,

静置2钊
、

时再测七位
。

胶束在电视屏幕上显示为细杠状
。

这种混合胶束的形成过程可作如下分析
,

当C a “+ 滴入溶液试样时
,

首先与游离的R C O O
-

和胶束上的R C O O 一

发生作用
,

迅速生成钙皂
,

并将它很快加溶到胶束中去 [61
。

随着 C a Z +

不断加

入
,

到体系暂不消耗C a Z十
时 (此时胶束界面上只有A E S离子和被 ( E p )

。基所掩护的R C O O
一

)
,

继续加C a Z 十
溶液

,

在滴定时 曲线上就会出现突跃峰
,

稍候片刻
,

部分小胶束会发生兼并使胶

束变大
,

界面层粒子会有部分调整
,

胶束附加压力因半径加大而变小
,

促使部分钙皂加溶到胶

束内部
,

而内部的油酸钠分子又会部分地移到界面 上
,

并且部分电离
,

消耗 C a Z 十的过程就又开

始
,

直到胶束界面上未被充分掩护好的R C O O
一

被作用完而告一段落
,

再继续加入 C a Z +

溶液
,

一个新的峰又会出现
。

当然由于仁C
a “+

〕增大
,

胶束界面上R C O O 一

的数量也会减少的 (见表 8

七电位数值 )
。

当体系中A E S浓度增大
,

它保护的油酸钠和油酸根也增多
,

那么这种过 程的出

现也会多起来
,

峰的数目也就增多了
。

至于温度的上升
,

由于增溶作用的缔合常数增大和各

种分子
、

离子的热运动加强
,

以及A E S 溶解度的增加使上述过程的速度加快
,

峰 值 在一定

时间内出现的次数也多了
。

2
。

6 结论

L S D A 和 R C O O N a

体系抗硬水 ( C a “+ )能力是由于形成了混合胶束
。

它 由 R C O O N a 、

( R CO O ) ZC a 、

L SD A 和R C O O
一

所组成
。

当L S D A 为非离子型的A E O一 9时
,

由于它的 ( E

O )。 基团
,

增溶作用也可发生在胶束外界的
“
栅栏

”
中

,

小胶束兼并为大胶束就会成为絮状
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结构
。

邑电位也由界面层上R C O O
一

的数量决定
,

数值较小
。

当 L S D A 是接上聚氧乙烯基的阴

离子型的A E S时
,

它的亲水基团较强
,

钙皂分散能力强 , (E O )
3

基由三个单元组成并不长
,

因此它的胶束呈紧密细粒状结构
。

胶束内保存的油酸钠也多
,

界面上以A E S的阴离子为主
,

辅之 以油酸根 可产生较负的 邑电位
。

当这种混合胶束用超滤法滤出 [2, 4 ] ,

重新溶解在蒸馏水中
,

由于其中的钠皂 (R C O O N a)

被释放出来仍可产生较低的表面张力值
,

‘

它可以满足织物的润湿临界表面张力 (Y
:

)
,

使织物

润湿后
,

将油污
“
卷缩

”
起来脱离织物表面

。

然后油污就被增溶于胶束之中而被洗去
。 ‘

至于
‘

固体污垢
,

超滤出物溶解后的溶液也足以使固体污垢和织物被水润湿而达到洗去的结果
。

由于反应 ZR C O O N a + C a Z +
一 (R C O O ) : C a + z N a +

的平衡常数很大 (1 0 4 ) [5 1 ,

故形 成

的钙皂基本上已不会逆向
_

转变为钠皂
,

所以当将L S D A 先于C a “+

与钠皂接触
,

应避免 C a “+

先和钠皂反应
,

因为一旦生成钙皂并聚结成大颗粒
,

则 L SD 人就不易将它分散了
,

这 就是

参考文献呼〕中所述
“
分散剂加入顺序对 钙 皂 分 散力的影响

” 的原因
。

在 同一文献中利用

电子显微镜拍下了照片
,

证明 L S D A 可使被洗涤的织物上没有钙皂的沉积 , 以 及在参考文

献〔3〕中
,

作者指出超滤出物中包含了绝大多数的 C a Z 十 、

M g Z + ,

这都可以证明体 系 中形成

的钙皂是被增溶进混合胶束之中
。

L S D A 的这种作用
,

可使织物在多次洗涤后不致因为有钙

皂沉积物而损伤其性能
。
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