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表面活性剂对水合反应物两相界面张力的影响

袁　吉�李金平�王林军�王春龙�史凤霞
（兰州理工大学流体学院太阳能与气体水合物研究中心�甘肃兰州730050）

摘要：为了定量研究阴离子表面活性剂十二烷基磺酸钠（SLS）、十二烷基硫酸钠（SDS）和十二烷基
苯磺酸钠（SDBS）对水合反应物 HCFC141b 与水两相界面张力的影响�利用圆环法分别测定了
8∙4～20℃ HCFC141b的表面张力及 HCFC141b与蒸馏水、2450ppm SLS 溶液、2470ppm SDS
溶液和576ppm SDBS 溶液之间的两相界面张力．实验结果表明：在水中分别添加2450ppm 的
SLS、2470ppm 的 SDS 和576 ppm 的 SDBS 后�HCFC141b／水溶液的界面张力分别降低为
HCFC141b／蒸馏水界面张力的37％～62％�15％～19％和9％～12％．相同温度下�576 ppm 的
SDBS 对水／HCFC141b两相界面张力的改善效果最好．
关键词：气体水合物；阴离子表面活性剂；界面张力；圆环法
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Effect of surfactants on interfacial tension of gas hydrate formers
YU AN Ji�LI Jin-ping�WANG Lin-jun�WANG Chun-long�S HI Feng-xia

（Research Center o f Solar Energ y ＆ Gas H ydrate�College o f Fluid Power and Cont rolling�
L anz hou University o f Technolog y�LanZhou730050�China）

Abstract： In order to quantitatively study the effect of anionic surfactants on the interfacial tension of gas
hydrate formers�the surface tensions of pure water and HCFC141b and the interfacial tensions of
HCFC141b／distilled water�HCFC141b／sodium laurysulfonate（SLS） solution of 2450ppm�HCFC141b／
sodium dodecyl sulfate（SDS）solution of 2470ppm�HCFC141b／sodium dodecylbenzenesulfonate（SDBS）
solution of 576 ppm�were measured by Ring method in the temperature range of （8∙4 to 20） ℃．T he
results show that the interfacial tension of HCFC141b／water can be reduced to 37％～62％�15％～19％
and9％～12％�when 2450 ppm SLS�2470 ppm SDS and 576 ppm SDBS was added into the water
respectively．Compared with the other two anion surfactants� at the same temperature� sodium
dodecylbenzenesulfonate is the better one in reducing the interfacial tension of HCFC141b／water．
Key words： gas hydrate；anionic surfactant；interfacial tension；Ring Method

0　引言
气体水合物技术在天然气储运、蓄冷等领域有

非常广阔的应用前景�但要实现工业化生产�加快气
体水合物的生成和分解是关键所在．在水中添加表
面活性剂是有效促进气体水合物生成和分解的方法



之一．国内外已经有许多关于表面活性剂对水合物
生成和分解过程影响机理方面的实验研究．孙志高
等的实验结果表明：添加微量的十二烷基硫酸钠
（SDS） 和烷基多糖苷（APG）可缩短水合物形成诱
导时间�提高水合物形成速度和水合物形成的耗气
量�并使水合物在静止系统中快速生长；混合表面活
性剂与单一表面活性剂相比�可进一步提高水合物
的生成速度�但储气能力小［1］ ．Ganji H 等在268∙2
K、270∙2K 和272∙2 K 三种温度下分别就使用表
面活性剂和不使用表面活性剂对水合物的稳定性进

行测试�结果表明溴化十六烷三甲基铵（CT AB）、
ENP、SDS 和直链烷基苯磺酸钠都能增加甲烷气体
水合物在结晶点以下时的分解速度�CT AB 对分解
速度影响最小�直链烷基苯磺酸钠使水合物分解更
快；水合物储气能力实验表明1000 ppm 的 CT AB
溶液中可以获得165 V／V 最大储气能力［2］ ．李金
平等研究表明�阴离子表面活性剂（十二烷基苯磺酸
钠（SDBS）、SDS、十二烷基磺酸钠（SLS））的种类和
铁丝与试管壁面的接触点共同决定了 R141b 水合
物的最初结晶成核位置；阴离子表面活性剂种类决
定了结晶成核后水合物的生长区域；SDBS 溶液浓
度越高�R141b水合物的生长越快［3］ ．总之�目前的
研究表明�添加表面活性剂可以增加客体分子在水
中的溶解度�提高客体分子的过饱和度�为水合反应
提供驱动力�从而缩短水合物生成的诱导时间、提高
水合物生成速度和含气量并使气体水合物在静止系

统中快速生长［1～3］ ．
在前期的实验研究中�普遍采用了 SLS、SDS、

SDBS 三种阴离子表面活性剂．然而�关于在水合物
生成条件下这些阴离子表面活性剂对水合反应物两

相界面张力的定量实验研究还很少．只有 Luo Hu
等［4］测定 SDS 溶液与乙烯在274∙2 K 和278∙2 K�
0∙1～3∙1 MPa 时的界面张力�研究了压力对临界
胶束浓度和表面过剩浓度的影响�研究表明：压力升
高�临界胶束浓度和表面过剩浓度降低；Sun
Changyu等［5］用悬滴法研究了273∙2 K、278∙8 K
且在0∙4～9∙5 MPa 下不同浓度的 SDS 溶液／甲烷
系统的界面张力�实验发现：随着 SDS 溶液浓度增
加�SDS 溶液／甲烷界面张力急剧降低�当 SDS 的浓
度达到500 ppm 左右时�SDS 的浓度达到了在甲
烷／水系统中的临界胶束浓度�再增大 SDS 的浓度�
界面张力保持不变．

本文以阴离子表面活性剂 SLS、SDS 和 SDBS

为研究对象�在它们达到各自临界胶束浓度（SDS
为2450ppm（25℃时） ［6］ �SLS 为2470ppm（30℃
时） ［7］ �SDBS 为576 ppm （25 ℃时） ［8］ ）和8∙4～
20℃条件下�测量其溶液与 HCFC141b 之间的界
面张力．
1　实验
1．1　实验装置

实验装置主要包括电子天平、低温恒温室、精密
水银温度计和界面张力仪等．电子天平为赛多利斯
科学仪器有限公司生产的称量精度为0∙01克的
ALC-2100∙2型天平；低温恒温室可控温度范围为
－20～40℃；温度计测量精度为±0∙05℃；界面张
力仪是由承德试验机有限责任公司生产的 JZ HY1-
180界面张力仪�测量范围为0～180 mN／m�最小
分度为1mN／m�读数能精确到0∙1mN／m．

图1　实验原理图
Fig．1　Schematic diagram of the experimental apparatus

实验原理如图1所示．界面张力仪置于低温恒
温室中�用精密温度计测定液体温度�液体温度恒定
时开始测定表面张力或界面张力．旋转蜗轮蜗杆机
构�使钢丝受扭�刻度盘指针同步旋转�并指示一定
的值�钢丝受扭时臂2同步受压�臂2左端有上翘趋
势�继续旋转蜗轮蜗杆机构�当钢丝扭力增大到一定
值时�臂2左端上翘使铂金环与液面间的膜被拉破�
此时刻度盘指针指示的值就为该温度点下所测试液

体的表面张力或界面张力．
1．2　试剂

如表1所示．
1．3　实验过程

（Ⅰ） 设定恒温室温度�将溶液置于恒温室中�
用精密水银温度计测定待测液体温度；

（Ⅱ） 当待测液体温度恒定时�测定液体在该温
度点的表面张力或两相界面张力；

（Ⅲ） 重复步骤（Ⅰ）、（Ⅱ）�得到液体在不同温
度点的表面张力或两相界面张力；
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表1　试剂列表
Tab．1　List of reagents

试剂名称 化学式 分子量 等级 纯度／％ 提供厂家

HCFC141b C H3CCl2F 116．95 99．5 浙江三环化学试剂有限公司

SLS C12H25SO3Na 272．38 化学纯 97．0 国药集团化学试剂有限公司

SDS C12H25OSO3Na 288．38 分析纯 99．0 GFCO Chemical Supplies
SDBS C18H29SO3Na 348．48 分析纯 90．0 国药集团化学试剂有限公司

表2　蒸馏水表面张力实测值与计算值 ［10］

Tab．2　The experimental value and calculated value［10］ of waterʾ s surface tension

温度／℃ 7．95 9．70 11．50 13．90 14．90 16．00
计算值／（mN ·m－1） 74．6 74．4 74．1 73．7 73．6 73．4
实测值／（mN ·m－1） 74．4 74．4 74．0 74．2 73．8 73．8
实测值与计算值差别／％ 0．27 0．00 0．13 0．68 0．27 0．54

表3　HCFC141b表面张力
Tab．3　The surface tension of HCFC141b

温度／℃ 10．50 11．20 12．80 13．60 14．20 14．80 15．40 16．00 16．60 17．30
表面张力／（mN ·m－1） 21．5 21．0 22．1 21．7 21．3 20．6 20．5 20．0 19．2 18．8

　　（Ⅳ） 对实验结果进行校正、分析讨论．
为了减小实验过程中因铂金环向上拉起时半径

变化和圆环上所挂液珠所引起的误差�需要对实验
测得的表面张力数据按照式（1）进行校正：
δ＝ M·F ＝

M 0．7250＋ 0．03678M
r2r（ρ0－ρ1）＋0．04534－1．679rw

r r

（1）
式中�δ／（mN ·m－1）为表面张力的校正值；M／
（mN ·m－1）为膜破裂时刻度盘读数；F 为校正系
数；ρ0／（g·ml－1）为下相25℃时的密度（本实验中
为液体密度）�ρ1／（g ·ml－1）为上相25℃时的密度
（本实验中为空气密度1∙293×10－3 g／ml）；rw 为铂

金丝的半径0∙3 mm；r r�铂金环的平均半径
9∙55mm．

测定界面张力过程中�若温度低于8∙4 ℃时
HCFC141b将生成水合物［9］ �无法继续测定反应物
两相界面张力�所以界面张力测定的温度范围确定
在常压下不能生成水合物的温度范围（8∙4～20℃）．
然后根据这个温度范围内界面张力随温度的变化趋

势�预测低温段时的界面张力变化�分析表面活性剂
在低温段对水合反应物两相界面张力的影响．
2　实验结果与讨论

为了确保实验数据的可靠性�本文将一定温度下

蒸馏水表面张力的实测值（表2）与相同温度下
Harkins实验拟合公式γ水 ＝75∙796－0∙145 T －

0∙00024T2［10］的计算值绘制在图2中并进行了对
比�发现蒸馏水表面张力的实测值与计算值几乎完
全重合�计算得到实测值与计算值最大差别为
0∙68％．这说明本实验所采用的方法可行�实验数据
可靠．

图2　水与 R141b表面张力
Fig．2　The surface tension of water and R141b

本实验还测得了 HCFC141b 液体的表面张力
（表3）�从图2可以看到其值大约是相同温度下蒸
馏水表面张力的30％．

图2还表明�在8∙4～20℃内�纯液体的表面张
力随温度升高而降低．这是因为温度升高时液体（蒸
馏水或 HCFC141b）分子间引力减弱�液体表面分
子受到内部分子的吸引力也跟着减弱�这样要使分
子从其内部迁移到表面上来�自然会容易些．所以在
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宏观上表现为：在一定温度范围内�液体表面张力随
着温度升高而降低．

对比 HCFC141b的表面张力和 HCFC141b／水
的界面张力（表3�表4）可知�HCFC141b／水的界面
张力高于相同温度下 HCFC141b 的表面张力�这是
因为在测定 HCFC141b 的表面张力和 HCFC-
141b／蒸馏水界面张力时�HCFC141b 为下相�空
气、蒸馏水分别为上相�而蒸馏水的密度远大于空气
的密度�在两相界面处的水分子多于空气分子数�水
分子对 HCFC141b 分子的吸引力远大于空气中气
体分子对 HCFC141b分子的吸引力所致．

图3是 HCFC141b／水、HCFC141b／2450ppm
SLS、HCFC141b／2470ppm SDS 和 HCFC141b／
576ppm SDBS 的界面张力随温度变化的曲线�有
关实验数据列于表4～7中．对比这四条曲线发现：
HCFC141b／蒸馏水、HCFC141b／2450ppm SDS 溶
液及 HCFC141b／576 ppm SDBS 溶液的界面张力
随温度升高而升高�HCFC141b／2450ppm SLS 溶
液界面张力随温度升高而降低．作者认为这两种变
化趋势是因添加表面活性剂后反粒子浓度的积累、
胶束的形成以及表面活性剂的性质等多种因素共同

作用的结果�具体机理尚不确定�有待进一步研究．
与 HCFC141b／蒸馏水相比�添加表面活性剂后的
两相界面张力明显降低�这是由于表面活性剂具有
不对称的分子结构�整个分子可分为疏水基（SLS
和 SDS 的疏水基为十二烷基�SDBS 的疏水基为十
二烷基苯基）和亲水基（SLS、SDS、SDBS 的亲水基
均为磺酸基）两部分�使得表面活性剂分子具有两亲
性质�这种两亲结构的分子在水溶液中会富集于两
相界面并形成定向排列的表面层�所形成的吸附层
使水溶液表面为碳氢基团覆盖�从而使两相界面张
力降低［11］ ．

表4　HCFC141b／蒸馏水界面张力
Tab．4　The interfacial tension of HCFC141b／water

温度／℃ 20．40 18．20 16．00 13．30 10．80
界面张力／（mN ·m－1） 39．0 39．0 39．0 36．0 36．7

表5　HCFC141b／2450ppm SLS溶液界面张力
Tab．5　The interfacial tension of
HCFC141b／2450ppm SLS solution

温度／℃ 19．50 18．70 17．30 14．80 12．60 11．10 9．20
界面张力

／（mN ·m－1） 14．3 14．2 14．6 16．8 20．8 20．8 21．7

表6 HCFC141b／2470ppm SDS溶液界面张力
Tab．6　The interfacial tension of
HCFC141b／2470ppm SDS solution

温度／℃ 21．80 18．90 16．60 14．50 12．10 10．00
界面张力

／（mN ·m－1） 7．1 6．9 7．2 6．7 6．0 5．5

表7　HCFC141b／576ppm SDBS溶液界面张力
Tab．7　The interfacial tension of
HCFC141b／576ppm SDBS solution

温度／℃ 22．60 19．10 16．40 14．50 12．00 10．00
界面张力

／（mN ·m－1） 4．5 4．0 3．8 3．0 2．5 3．0

图3　R141b／H2O及表面活性剂溶液的界面张力
Fig．3　The interfacial tension of R141b／H2O

and R141b／solution of surfactants

在 8∙4 ～ 20 ℃� SLS、SDS 和 SDBS 将
HCFC141b／水的两相界面张力分别降低到原来的

37％～62％�15％～19％�9％～12％．可见以上三种
阴离子表面活性剂能有效地降低水合反应物两相界

面张力�尤其以 SDBS 效果最好［3］ ．
3　结论

（Ⅰ） 测得了 HCFC141b 在8∙4～20℃时的表
面张力值�约为相同温度下水表面张力的30％．

（Ⅱ） 阴离子表面活性剂 SLS、SDS 及 SDBS
对降低 HCFC141b／水间两相界面张力作用明显�
使 HCFC141b／水两相界面张力降低至原来的
9％～62％；

（Ⅲ） 与 SDS 和 SLS 相比�SDBS 对降低
HCFC141b／水两相界面张力的效果最佳．这为阴离
子表面活性剂在制冷剂气体水合物蓄冷技术中的实

际应用提供了理论指导和参考．
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