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摘  要：分别研究了不同疏水链长度(C8～C14)和不同阴离子基团(硫酸根、磺酸根和磷酸根)的表面活性剂的亲疏水性和离子

基团对表面活性、泡沫行为和水泥砂浆中引气性能的影响规律。结果表明：表面活性剂分子的界面自组装行为越强，界面自

由能降低越多，表面活性越强，其水溶液的泡沫性能越好，在水泥砂浆中的引气效果也越好。十二烷基硫酸钠具有最高的界

面自组装排列密度和最低的界面自由能，在水溶液中具有最好的泡沫性能，在砂浆中具有最好的引气性能，同样具有最优的

硬化砂浆气孔调节性能。 
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Abstract: Alkyl sulfate surfactants with different hydrophobic chains (i.e., C8-C14) and surfactants with different anionic groups 

(i.e., sulfate, sulfonate and phosphate) were analyzed, and the effects of hydrophobicity and ionic groups on the surface activity, foam 

behavior and air-entraining performance in cement mortars were investigated. The results show that the more intense interfacial 

self-assembly behavior of surfactants can reduce the interfacial free energy and increase the surface activity, thus resulting in a greater 

foaming property of aqueous solutions and a higher air entraining performance in cement mortars. Sodium lauryl sulfate has the 

maximum interfacial self-assembly density, the minimum interfacial free energy, and the superior air entraining performance in 

aqueous solutions and cement mortars, as well as the optimum air-void adjustment performance of hardened cement mortars. 
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混凝土引气剂在新拌和硬化混凝土中能够引入

适量微小、均匀、密闭的气泡，这些气泡类似滚珠，

具有分散润湿作用，从而提高混凝土的和易性、耐

久性和抗融冻性[1]。目前广泛使用的混凝土引气剂

为一类具有特定亲水亲油平衡值(HLB)的表面活性

剂，其常规分子结构为一端为疏水链段，另一端为

离子基团的单链型两亲性分子。它们可以通过疏水

链段之间的疏水作用在气液界面定向排列，从而降

低水溶液的表面张力，使得气泡更加容易生成。按

化学结构分，常用的混凝土引气剂主要包括改性松

香磺酸盐、烷基磺酸盐类化合物[2]、烷基聚氧乙烯

醚磺酸盐类化合物[3]、烷基聚氧乙烯醚类化合物[4]、 
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烷基铵类化合物[5]等。但是现有对于混凝土引气剂

的研究大都集中在对于混凝土含气量、强度以及耐

久性等宏观性能的影响[6‒7]，而对于引气剂的界面自

组装行为、溶液泡沫行为和砂浆混凝土气孔调控行

为等作用机制并不清晰。 

本工作中研究了不同疏水链和不同阴离子基团

的表面活性剂的界面自组装行为、溶液行为、泡沫

行为以及对于混凝土气泡调控行为的影响规律。 

1  实验 

1.1  原料 

表面活性剂包括 C 8 SO 4 Na、C 1 0 SO 4 Na、

C12SO4Na、C14SO4Na、C12SO3Na 和 C12PO4Na2：

Aldrich 产。聚羧酸高性能减水剂 PCA：江苏苏博特

新材料股份有限公司产。标准硬水：c (Ca 2 + )+ 

c(Mg2+)=1 500 mg/L，m(Ca2+): m(Mg2+)=2.4:1(质量

比)；水泥：P·Ⅱ52.5，符合 GB 175—2007，南京

江南小野田公司产，其化学成分如表 1 所示。 

表 1  水泥的化学组成和矿物组成 
Table 1  Chemical composition and mineral composition of 

cement                                 w/% 

Chemical composition Mineral composition 

SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 SO3 Na2Oeq Loss C3S C2S C3A C4AF

21.1 6.16 64.8 1.94 4.41 2.52 0.48 2.59 52.50 21.40 6.40 13.10

w is mass fraction. 

1.2  方法 

1.2.1  溶液表面张力测试    采用德国 Krüss 公司

K100型全自动表面张力仪在 25 ℃测试所有表面活

性剂的表面张力。分别在去离子水中制备不同浓度

的样品溶液，从含有不同浓度的储备溶液中移取一

定量的溶液制备 50 mL 不同摩尔分数的表面活性剂

样品，每个样品平行测试 3 次，取中间有效值作为

最终测试结果。 

1.2.2  泡沫形态测试     采用德国 Krüss 公司

DFA100 型动态泡沫分析仪在 25 ℃测量配制表面

活性剂溶液的泡沫高度、泡沫图片及气泡尺寸分布。

Krüss 泡沫仪参数设置：鼓泡 1.5 min，稳泡 18.5 min，

共计 20 min，气体流量为 0.2 L/min。 

1.2.3  砂浆性能表征方法    依据 JGJ/T70—2009

《建筑砂浆基本性能试验方法标准》对新拌砂浆的

初始和 1 h 含气量进行测试。将 1 000 g 水泥，1 500 g

沙子，400 g 水(水灰比 0.4)，8.0 g 10% PCA 水溶液

与不同的表面活性剂进行混合。首先慢搅 60 s，然

后静置 90 s，再快搅 60 s，随后在 SANYO 砂浆含

气量测定仪上测试含气量。 

将新拌砂浆浆体倒入 10 cm×10 cm×10 cm 的立

方体模具中，标准养护 28 d 后，将试块切割成厚度

为 1~2 cm 的试件，选取不同位置的 3 块切片，经打

磨、抛光、清洁并喷涂荧光剂，待干燥后放入日本

MIC-840-01 型硬化混凝土孔隙结构分析仪中测试

硬化砂浆气孔参数(硬化砂浆含气量、气泡间距系

数、平均气泡直径)。 

2  结果与讨论 

2.1  表面活性剂的界面自组装行为 

图 1 为不同浓度的表面活性剂溶液的表面张

力。随着表面活性剂浓度的增加，所有表面活性剂

溶液的表面张力均呈线性降低，当达到临界胶束浓

度时，表面张力下降缓慢并逐渐达到最低值。由图

1a 可见，在 4 种不同碳链长度的阴离子表面活性剂

中，C12SO4Na 溶液的表面张力下降的比其他 3 种表

面活性剂更快，并且有最小的表面张力值，说明 12

个碳链长度的阴离子表面活性剂有较高的表面活

性。由图 1b 可知，在 3 种相同碳链长度不同阴离

子基团的阴离子表面活性剂中，C12SO4Na 比

C12SO3Na 和 C12PO4Na2溶液的表面张力值更低，说

明硫酸根离子基团的表面活性剂比磺酸根和磷酸根

表面活性剂的表面活性要高。 

从表面活性曲线得出所有表面活性剂的 cm(临

界胶束浓度)和 γc(cm时的表面张力)的值[8‒9]，如表 2

所示。烷基硫酸钠表面活性剂的 cm值随着碳链长度

的增加而减小，这是由于碳链长度增加，表面活性

剂的疏水性增强，表面活性分子在溶液中越容易形

成胶束，临界胶束浓度就会越小。γc 代表表面活性

剂降低表面张力的能力，C12SO4Na 的 γc 值最小，

C8SO4Na 的 γc值最大，说明 C12SO4Na 有更好的降

低水的表面张力的能力，有更高的表面活性。相同

碳链长度(碳数均为 12)的阴离子表面活性剂中，

C12SO4Na 的 γc值最小，C12SO3Na 次之，C12PO4Na2

的 γc值最大，它们降低水的表面张力的能力从大到

小为：C12SO4Na，C12SO3Na，C12PO4Na2。以上结

果说明，C12SO4Na 的表面活性高于其他 3 种碳链长

度的烷基硫酸钠表面活性剂，且高于相同碳链长度

的烷基磺酸钠和烷基磷酸钠表面活性剂。 

表 2 还列出了表面活性剂的其他 3 种界面自组

装行为的重要参数，包括表面活性剂分子在单位面 
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(a) Sodium alkyl sulfate surfactants                                          (b) Anionic surfactants  

c is concentration of surfactant. 

图 1  不同疏水性的烷基硫酸钠表面活性剂和不同离子基团的阴离子表面活性剂的表面张力曲线 
Fig. 1  Surface tension curves of sodium alkyl sulfate surfactants with different hydrophobic and anionic surfactants with different 

charge types  

积界面上的吸附密度 max ，单个表面活性剂分子所

占据的界面面积 Amin 和表面活性剂在界面自组装排

列形成界面自由能 Ginter。它们的计算模型如式(1)、

式(2)[10‒12]和式(3)[13‒14]所示， 

max
1
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lgnRT c

 
 
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A max
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N 
                         (2) 

ads mic
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式中：R 为理想气体常数；T 为温度(298 K)；NA为

Avogadro’s 常数；
lg c




为在低于 cm 时表面张力曲 

线的斜率；n 为单个表面活性剂分子能分解出的单

元数量(n=2)；Xc为表面活性剂在 cm时的摩尔分数；

πc 为表面活性剂在 cm 时的表面张力的降低值，

πc =0–c，0 为纯水的表面张力(72 mN·m–1)，c 为

表面活性剂在 cm时的表面张力。 

由于 max 和 Amin 呈反比，因此表面活性剂的

Amin 的变化趋势与 max 相反。由表 2 可知，在不同

疏水链长度的烷基硫酸钠表面活性剂中，随着疏水

链长度从 8 增加到 12，表面活性剂分子在界面的

自组装堆积密度 max 呈现先增加后减小的趋势，

表面活性剂分子所占据的界面面积 Amin 呈现先减

小后增加的趋势，C12SO4Na 有最大的 max 值和最

小的 Amin 值，同样 C12SO4Na 的分子自组装后的界

面自由能 Ginter 也最小，这说明 C12SO4Na 的界面的

稳定性最佳。在不同阴离子基团的表面活性剂中，

C12SO4Na相比C12SO3Na和 C12PO4Na2具有更高的

界面分子排列密度和更低的界面自由能。结果说

明，与其他 3 种碳链长度的烷基硫酸钠表面活性剂

和烷基磺酸钠和烷基磷酸钠表面活性剂相比，

C12SO4Na 分子在气液界面聚集排列的更紧密，界

面自由能更低。 

2.2  泡沫行为 

继续研究不同疏水性及不同离子基团的表面活

性剂的泡沫行为，图 2 为所有样品水溶液的泡沫高

度变化曲线。由图 2 可见，所有样品的泡沫高度随

着鼓泡时间的延长而快速升高到最大值，随后在稳

泡时间内出现不同程度的降低。由图 2a 可见，泡沫

高度随着烷基硫酸钠阴离子表面活性剂的疏水链长

度的增加而呈现先增加后减小的趋势，当疏水链长

度为 12 时，最大泡沫高度最高，并且泡沫在 10 min

内保持较好的稳定性，说明 C12SO4Na 有最好的起

泡和稳泡性能。而 C14SO4Na 水溶液的最大泡沫高

度略小于 C12SO4Na 水溶液，C8SO4Na 和 C10SO4Na

水溶液的泡沫高度更低且泡沫稳泡性较差。由图 2b

可见，在不同阴离子基团的表面活性剂中，

C12SO4Na 相比 C12SO3Na 和 C12PO4Na2 具有最高的

泡沫高度和泡沫稳定性。 

图 3 为所有样品在不同时刻的气泡数量。由

图 3a 可见，增加烷基硫酸钠表面活性剂的疏水链

长度时，气泡数量呈现先增加后减小的趋势，当 
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表 2  不同疏水性的烷基硫酸钠表面活性剂和不同离子基团的阴离子表面活性剂的表面活性和界面自组装参数 
Table 2  Important surface activity parameters of alkyl sulfate compounds with different hydrophobic and anionic 

surfactants with different charge types 

Surfactant cm/(mmol·L–1) c/(mN·m–1) max×106/(mol·m–2) Amin/(nm2) Ginter/(kJ·mol–1) 

C8SO4Na 39.80 35.50 4.00 0.415 7 8.88 

C10SO4Na 30.90 38.90 4.00 0.413 6 9.67 

C12SO4Na  3.88 33.46 6.20 0.267 8 5.40 

C14SO4Na  1.51 34.46 5.30 0.312 0 6.47 

C12SO3Na  1.67 40.52 3.95 0.419 9 10.24 

C12PO4Na2  1.23 44.67 3.96 0.419 0 11.27 
 
 
 
 

 
(a)                                                             (b) 

图 2  不同疏水性的烷基硫酸钠表面活性剂(a)和不同离子基团的阴离子表面活性剂(b)的泡沫高度曲线 
Fig. 2  Changes in the foam heights of sodium alkyl sulfate surfactants with different hydrophobic (a) and anionic surfactants with 

different charge types (b) 

疏水链长度为 12 时，C12SO4Na 溶液在不同时刻

引入的气泡数量最多。在 12 min 时，C8SO4Na 和

C10SO4Na 的气泡完全破灭。由图 3b 可见，

C12SO4Na水溶液引入的气泡数量明显多于磺酸钠

和磷酸钠阴离子表面活性剂。 

图 4 为所有样品在不同时刻的气泡尺寸。增

加烷基硫酸钠表面活性剂的疏水链长度，表面活

性剂引入的气泡尺寸呈现先减小后增加的趋势，

C12SO4Na 水溶液引入的气泡尺寸最小，C14SO4Na

次之，C10SO4Na 和 C8SO4Na 水溶液引入的气泡尺

寸最大。C12SO4Na 水溶液引入的气泡尺寸明显大

于其他 2 种阴离子表面活性剂。气泡数量越多尺寸

越小，泡沫越细密，稳定性越好。以上结果进一步

说明，具有 12 碳链长度的烷基硫酸钠相比其他表

面活性剂具有更好的泡沫稳定性。 

为了更直观地理解气泡的形状及尺寸，图 5 列出

了所有样品在 4 min 时的泡沫形态。从图 5 可以看出，

C12SO4Na 水溶液引入的气泡多且细密，C14SO4Na，

C10SO4Na，C8SO4Na 水溶液引入的气泡数量相对较少

且尺寸较大，C12SO3Na 和 C12PO4Na2 水溶液引入的

气泡比 C12SO4Na 的大且少。说明 C12SO4Na 有最好的

泡沫起泡性和泡沫稳定性，C10SO4Na 和 C8SO4Na 有

较差的泡沫起泡性及泡沫稳定性。泡沫高度及其稳定

性的结论与表面活性和界面自组装行为的结果一致，

说明在分子结构相似的条件下，适宜的亲疏水性的表

面活性剂具有较高的界面自组装排列密度和较低的

界面自由能，同样具有较好的泡沫性能。 

2.3  水泥砂浆性能 

继续探究了两种体系的阴离子表面活性剂作

为引气剂在水泥砂浆中的引气性能。砂浆含气量

的测试结果如图 6 所示。由图 6a 可见，增加烷基

硫酸钠表面活性剂的疏水链长度时，砂浆初始和

硬化含气量先增加后减小，而当碳链长度为 12 时

的初始和硬化含气量最高，说明 C12SO4Na 具有最 
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(a)                                                              (b) 

图 3  不同疏水性的烷基硫酸钠表面活性剂(a)和不同离子基团的阴离子表面活性剂(b)的泡沫数量 
Fig. 3  Bubble counts in a unit area of the solutions of sodium alkyl sulfate surfactants with different hydrophobic (a) and anionic 

surfactants with different charge types (b) 

 
(a)                                                           (b) 

图 4  不同烷基硫酸钠表面活性剂(a)和不同阴离子表面活性剂(b)的泡沫尺寸 
Fig. 4  Mean bubble areas in a unit area of the solutions of sodium alkyl sulfate surfactants (a) and anionic surfactants (b) 

 
图 5  表面活性剂样品在 4 min 时的泡沫形态 

Fig. 5  Bubble photographs of the sample solutions at 4 min 

佳的砂浆引气性能，砂浆引气性能从优到差依次

为 C12SO4Na，C14SO4Na，C10SO4Na，C8SO4Na。

由图 6b 可见，在相同疏水链不同阴离子基团的表

面活性剂中，由于 C12SO4Na 中的硫酸基团比

C12SO3Na 中的磺酸基团的电负性强，亲水性好，

所以引气性能好。C12PO4Na2 中的磷酸基团容易与

二价离子(如 Ca2+)产生强烈的络合作用，致使表面

活性剂的电性减弱，亲水性下降，所以引气性能

减弱。因此，C12SO4Na 在砂浆中有最优的引气性

能，C12SO3Na 次之，C12PO4Na2 的引气性能最差。

这一结论与泡沫性能的规律一致。以上试验结果

表明，分子结构类似时，合适的亲水性在表面活

性剂中起着关键作用。表面活性剂的溶液自组装

行为同泡沫性能和砂浆引气性能之间存在明确的

关联规律，即表面活性剂分子的界面自组装使得

界面自由能降低，导致其水溶液的泡沫性能变好，

在砂浆中的引气效果也越好。 

图 7 为所有样品试件的硬化气孔参数。由图 7a

可见，增加烷基硫酸钠表面活性剂的疏水链长度时，

试件的硬化平均气泡直径和气泡间距系数呈现先减 
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(a) Sodium alkyl sulfate surfactant                                     (b) Anionic surfactant 

W/C ratio=0.4; Dosage of surfactant: 0.04 % (in mass) of the cement. 

图 6  不同表面活性剂的水泥砂浆含气量 
Fig. 6  Air contents of the fresh and hardened cement mortars of different surfactants 

 
(a) Sodium alkyl sulfate surfactant                                            (b) Anionic surfactant 

图 7  不同表面活性剂的硬化平均气泡直径和气泡间距系数 
Fig. 7  Mean air-void diameters and air-void spacing factors of the hardened cement mortars of different surfactants 

小后增加的趋势，掺有 C12SO4Na 的试件的平均气泡

直径和气泡间距系数最小。由图 7b 可见，掺有

C12SO4Na 的试件的平均气泡直径和气泡间距系数均

比烷基磺酸钠和烷基磷酸钠要小。结果说明，

C12SO4Na 的硬化试件引入的硬化气孔最多且直径最

小，其他表面活性剂的气孔大小和数量的变化规律与

其表面活性和溶液的泡沫性能的变化规律一致。在

硬化混凝土中，小于 200 μm 的细小且均匀的气孔

不但不会影响混凝土强度，还有益于提高混凝土

的工作性和耐久性[15]。图 8 列出了所有试件 0~200 μm

的气孔所占比例。由图 8 可以看出，增加烷基硫

酸钠阴离子表面活性剂的疏水链长度时，样品试

件的 0~200 μm 有效气孔所占比例先增加后减小，

其中 C12SO4Na 试件引入的 0~200 μm 有效气孔所

占比例最高。同样，C12SO4Na 试件在 0~200 μm

的微小气泡所占比例高于磺酸钠和磷酸钠阴离子

引气剂。 

图 9 为硬化砂浆试件的气孔分布。从图 9 可以

明显看出，表面活性、泡沫性能和砂浆引气性能越 

 
A: C8SO4Na; B:C10SO4Na; C:C12SO4Na; D:C14SO4Na; E:C12SO3Na; F: C12PO4Na2 

图 8  表面活性剂的 0~200 μm 气孔的含量 
Fig. 8  Air voids distribution (0‒200 μm) of surfactants 
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(a) A           (b) B           (c) C           (d) D           (e) E           (f) F 

图 9  不同疏水性的烷基硫酸钠表面活性剂和不同离子基团的阴离子表面活性剂的硬化砂浆试件的气孔分布图 
Fig. 9  Air-void images of the hardened cement mortar specimens of sodium alkyl sulfate surfactants with different hydrophobic and 

anionic surfactants with different charge types 

强的表面活性剂引入的硬化气孔越细密均匀，该结

果与硬化气孔参数的结论是一致的。 

3  结论 

1) 探明了混凝土气泡调控材料的溶液行为与

作用机理。表面活性剂的界面自组装行为、泡沫性

能和水泥砂浆引气性能之间存在明确的关联性规

律：表面活性剂分子的界面自组装行为越强使界面

自由能降低越多，表面活性越强，其水溶液的泡沫

性能越好，在水泥砂浆中的引气效果也越好。 

2) 十二烷基硫酸钠具有较高的界面自组装排

列密度和较低的界面自由能，同样具有较好的溶液

和砂浆引气性能。4 种不同碳链长度的烷基硫酸钠

阴离子表面活性剂的表面活性、泡沫起泡和稳泡性、

砂浆引气性能的强弱顺序为：C12SO4Na，C14SO4Na，

C10SO4Na，C8SO4Na。 

3) 相同碳链长度不同阴离子离团的表面活性

剂中，表面活性、泡沫起泡和稳泡性、砂浆引气性

能的强弱顺序为：C12SO4Na，C12SO3Na，C12PO4Na2。 
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