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丁炔二醇醚改性有机硅表面活性剂的制备及构效关系 
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摘要：以八甲基环四硅氧烷和四甲基环四硅氧烷为单体、六甲基二硅氧烷为封端剂，在酸性条件下经缩聚反应

制得了不同硅氧烷链长（简称链长，m+n）和硅氧烷链节与含氢硅氧烷链节比（简称链节比，m/n）的含氢聚硅

氧烷（LPMHS）；接着，LPMHS 与丁炔二醇二乙氧基醚（BEO）进行氢化硅烷化反应，制得了一系列丁炔二醇

醚改性有机硅表面活性剂（PSi-EO）。采用 FTIR 和 1HNMR 对 PSi-EO 进行了表征，测试了其性能，探究了其结

构与性能之间的构效关系。结果表明，当 m/n=4 时，随着 m+n 的增加（5~30），PSi-EO 消泡能力持续降低，抑

泡能力呈先升高后降低的趋势，当 m+n=20 时抑泡时间为 16.53 min，而其水溶液的临界胶束浓度不断减小、最

低表面张力不断提高，PSi-EO 水溶液的最低表面张力由链长决定；当 m+n=20 时，随着 m/n 的减小（18/2~14/6），

PSi-EO 的消泡能力增加，而抑泡能力降低，m/n＝17/3 时的 PSi-EO 具有较优的消/抑泡能力（消泡时间 71.28 s；

抑泡时间 19.34 min）；随着 m+n 的增加和 m/n 的降低，PSi-EO 分子链延长且亲水基接枝量增加，其接触角也随

之增大，润湿能力降低；PSi-EO 在水溶液中均能形成球形胶束，较小的聚集体可自组装形成大而复杂的聚集体，

平均粒径为 100~300 nm，其聚集体形态与其链长和链节比无关；PSi-EO 分子更倾向吸附于气液界面，可快速降

低分子附近泡膜的表面张力，从而促使气泡破灭。 
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Abstract: A series of hydrogen-containing polysiloxanes (LPMHS) with different siloxane chain lengths 

(short for chain length, m+n) and ratios of siloxane links to hydrogen-containing siloxane links (short for 

chain link ratio, m/n) were prepared by polycondensation under acidic condition using octamethylcyclotetrasiloxane 

and tetramethylcyclotetrasiloxane as monomers, and hexamethyldisiloxane as terminating agent. 

Subsequently, a series of butynediol ether (BEO) modified organosilicone surfactants (PSi-EO) were 

prepared from hydrogensilanization of LPMHS, characterized by FTIR and 1HNMR, analyzed for their 

properties, and evaluated for the structure-activity relationship. The results showed that when m/n=4, with 

the increase of m+n (5~30), PSi-EO exhibited a decrease in the antifoaming ability and the critical micelle 

concentration of its aqueous solution, a trend of increase first and then decrease in the foam-suppressing 

ability with the highest value reached when m+n=20 (foam-suppressing time 16.53 min), and an increase in 

表面活性剂 
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the minimum surface tension with the lowest surface tension determined by chain length. When m+n=20, 

with the decrease of m/n (18/2~14/6), PSi-EO displayed an increment in the antifoaming ability and 

reduction in the foam-suppressing ability, while the PSi-EO with m/n=17/3 showed an excellent 

antifoaming and foam-suppressing ability (antifoaming time 71.28 s, foam-suppressing time 19.34 min). 

With the increase of m+n and the decrease of m/n, the molecular chain of PSi-EO was extended and the 

amount of hydrophilic group grafting was increased, and its contact angle was also increased, and the 

wetting ability was reduced. The PSi-EO could form spherical micelles in aqueous solution, and the smaller 

aggregates could be self-assemble to form large and complex aggregates with an average particle size of 

100~300 nm, and its aggregate morphology was independent of its chain length and chain link ratio. The 

PSi-EO molecules were more inclined to adsorb at the gas-liquid interface, and thus the surface tension of 

the bubble film in the vicinity of the molecules was rapidly reduced, which lead to the bubble bursting. 

Key words: organosilicon; butynediol ether; hydrogensilanization; antifoaming agent; surfactants 

制浆造纸行业中大量的泡沫会影响生产能力和

产品的质量[1-2]，可以通过使用消泡剂消泡的方法解

决此类问题。常用的消泡剂有高碳醇类消泡剂、聚

醚类消泡剂和有机硅类消泡剂。高碳醇类消泡剂具

有强疏水性和弱亲水性，能够吸附在纤维表面的细

小泡沫上，实现消泡效果 [3]。但高碳醇类消泡剂对

温度敏感，其性能极易受到温度变化的影响[4]；聚

醚类消泡剂是一种水溶性非离子型表面活性剂，能

有效降低起泡体系的表面张力 [5-6]。但它的破泡速

率较低，而且需在温度高于浊点时使用[7]，添加大

量消泡剂才能处理严重的泡沫问题，这可能会影响

纸张的施胶效果。 

与高碳醇类和聚醚类消泡剂相比，有机硅类消

泡剂是目前消泡剂领域的研究开发重点[4,6]。有机硅

类消泡剂的主要成分是有机硅，其含有的疏水性聚

硅氧烷链和亲水性端基表现出与传统烃类表面活性

剂明显不同的特性，结构中的疏水基团 Si—Si 键和

Si—O 键的键能大于传统碳链表面活性剂 C—C 键

和 C—O 键的键能[8]，带来优异的表面活性与较低的

临界胶束浓度（CMC）[9]。此外，有机硅具有较大

的相对分子质量（简称分子量）和多支的结构特性，

这使其同时具备良好的低温性能、配伍性能和环境

相容性[10]，但有机硅类消泡剂的消泡效果会受到其

他成分的影响，引发润湿铺展性下降，在高表面张

力体系中应用受到限制的问题。近几十年，国内外

学者在含氢硅油聚醚改性[11-16]、氟代烷基改性[17-18]、

氨基聚醚改性[19]、氟烷基与聚醚共改性[20-22]等方面

做了很多努力，其中聚醚改性的有机硅类消泡剂，

既保持了原有优点，又增加了与聚醚类消泡剂相似

的强抑泡性能，适用于类似制浆造纸环境的强碱发

泡体系[23-28]，但在高温下会发生断链反应，减弱其

消泡能力；氨基聚醚改性有机硅消泡剂在一些体系

中存在分散性较差的问题，难以均匀分散于液体中，

从而影响消泡效果；氟代烷基改性有机硅消泡剂中

含有氟元素，具有一定的环境污染风险。考虑到硅

氧烷两亲体在水溶液中的溶解度较差的问题，可以

在其中引入亲水基团以提高硅烷体系相容性并增强

其消泡能力。 

丁炔二醇二乙氧基醚（BEO）含有炔基和两个

醇羟基，具有低泡和润湿的优点，常在涂料工业中

用作润湿剂和流平剂[29-31]。其特殊的分子结构可与

含氢聚硅氧烷发生氢化硅烷化反应，制备有机硅表

面活性剂，产物可能兼具有机硅表面性活性剂和炔

二醇表面活性剂的优点，甚至可能会具有协同效应，

具有更优的消泡性甚至润湿性等多种性能。 

本文拟自制不同链长（m+n）和硅氧烷链节与

含 氢 硅 氧 烷 链 节 比 （ m/n ） 的 含 氢 聚 硅 氧 烷

（LPMHS），然后通过和 BEO 在 Speier 催化剂作用

下进行氢化硅烷化反应，制备了一系列具有不同链

长和链节比的丁炔二醇醚改性有机硅（PSi-EO），测

试其消/抑泡性能、表面活性和润湿铺展性等，结合

PSi-EO 分子链的链长、链节比及化学连接结构等特

性，探究 PSi-EO 结构与性能之间的构效关系。进而

指导生产合成兼具优异的消 /抑泡性能和良好的润

湿铺展性能的丁炔二醇醚改性有机硅表面活性剂。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六甲基二硅氧烷（MM）、八甲基环四硅氧烷

（D4），工业级，深圳市吉鹏硅氟材料有限公司；四

甲基环四硅氧烷（D4
H），工业级，武汉拉那白医药

化工有限公司；丁炔二醇二乙氧基醚（BEO），分析

纯，广东名图化工有限公司；浓硫酸（质量分数

98%），分析纯，南京化学试剂股份有限公司；氢氧

化钙、无水硫酸镁、异丙醇、六水合氯铂酸、二氯

甲烷、乙酸、氘代氯仿，分析纯，上海麦克林生化

科技股份有限公司；液溴，分析纯，上海凌峰化学

试剂有限公司；碘化钾，分析纯，国药集团化学试
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剂有限公司；四氢呋喃（THF，HPLC 级），上海阿

拉丁生化科技有限公司；PARAFILM 膜、聚四氟乙

烯，深圳益优源塑胶有限公司；阔叶木硫酸盐法蒸

煮黑液（固含量为 15.67%），自制[32]。 

Avance 600 MHz 型核磁共振波谱仪（NMR）、

Vertex 80 型傅里叶变换红外光谱仪（FTIR），德国

Bruker 公司；JEM-1400 型透射电子显微镜（TEM），

日本 JEOL 公司；Zetasizer Nano ZS 型纳米粒度及

电位分析仪，英国 Malvern 仪器有限公司；SX09-

Ⅰ型便携式消泡剂性能测试仪，南京四新科技应用

研究所；GPC LC-20A 型凝胶渗透色谱-高效液相色

谱仪，日本 Shimadzu 公司；T200-Auto3 Plus 型动

态光学接触角测试仪，瑞典 Biolin Scientific 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  含氢聚硅氧烷的合成 

制备不同链长和链节比的含氢聚硅氧烷，以

L4-1 的制备为例：将 4 mol MM、4 mol D4、1 mol D4
H

和催化剂浓硫酸（占单体总质量的 2%）加入配有温

度计、搅拌器和回流冷凝器的四口烧瓶中，搅拌并

加热至 60 ℃后保温 6 h。反应结束后，冷却至室温，

加入过量氢氧化钙以中和催化剂，过滤弃掉固体，

得到的滤液加入过量无水硫酸镁干燥，再过滤，并

蒸发滤液除去低沸物，得到无色透明液体即为预期

链长（m+n）及链节比（m/n）的含氢聚硅氧烷 LPMHS

（标记为 Lm-n）。不同目标 LPMHS 反应原料配比

见表 1 和表 2，反应路线如下所示。 
 

 
 

表 1  不同链长 LPMHS 的反应原料配比 
Table 1  Reaction raw materia ratio of LPMHS with different 

chain lengths 

样品 m+n/mol m/n MM/mol D4/mol D4
H/mol

L4-1 5 4 4 4 1 

L8-2 10 4 2 4 1 

L12-3 15 4 4 12 3 

L16-4 20 4 1 4 1 

L20-5 25 4 4 20 5 

L24-6 30 4 2 12 3 
 

表 2  不同链节比 LPMHS 的反应原料配比 
Table 2  Reaction raw material ratio of LPMHS with different 

chain link ratios 

样品 m+n/mol m/n MM/mol D4/mol D4
H/mol

L19-1 20 19 4 19 1 

L18-2 20 18/2 2 9 1 

L17-3 20 17/3 4 17 3 

L16-4 20 16/4 1 4 1 

L15-5 20 15/5 4 15 5 

L14-6 20 14/6 2 7 3 
 

 

1.2.2  丁炔二醇醚改性有机硅的合成 

以LPMHS与BEO经氢化硅烷化反应生成不同链

长和 BEO 接枝量的丁炔二醇醚改性有机硅（Pm-n）。
首先将不同链长与链节比的 LPMHS、BEO（其加入

量与 LPMHS 中 Si—H 等物质的量比，即 n mol）、异

丙醇（其加入量为 LPMHS 与 BEO 质量之和）和 Speier

催化剂〔质量分数 2%的氯铂酸-异丙醇溶液，加入量

为 110 mg/kg（以 LPMHS、BEO 和异丙醇质量为基准）〕

加入反应釜中，然后在 N2 保护下搅拌，30 min 内升温

至 90 ℃，反应 6 h。反应结束后，于 45 ℃减压蒸馏

除去溶剂，再于 40 ℃真空干燥 36 h 即得丁炔二醇醚

改性有机硅 PSi-EO，反应路线如下所示。 
 

 
 

1.3  表征方法 

1.3.1  LPMHS 中 Si—H 质量分数的测定 

采用化学滴定法[33]测定 LPMHS 中 Si—H 质量

分数。酸性条件下，LPMHS 中的 Si—H 可与液溴反

应生成溴化氢，过量的溴与碘化钾反应生成碘，以

硫代硫酸钠标准溶液滴定析出的碘即可计算 Si—H
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质量分数。 

1.3.2  消/抑泡性能测定 

量取 500 mL 阔叶木硫酸盐法蒸煮黑液，先使

用 200 mL 黑液润洗鼓泡仪，然后将剩余的 300 mL

黑液倒入清洁的鼓泡仪量筒中，加热黑液至 40 ℃

并保温，以 6 L/min 的流速将黑液鼓泡至泡沫体积

350 mL，此时将事先准备的 40 mg 的 PSi-EO 快速

加入到鼓泡仪中，同时用秒表计时至泡沫体积降为

50 mL，此时间为消泡时间（t1）；泡沫体积降低至

0 mL 时重新鼓泡，记录泡沫体积上升至 350 mL 的

时间为抑泡时间（t2）。消泡时间越短代表消泡能力

越强，抑泡时间越长代表抑泡能力越强。 

1.3.3  相对分子质量测定 

将样品溶于 THF 配成质量浓度为 1 g/L 溶液，

使用有机排阻色谱柱（KF-804，300 mm × 8 mm，

内径 7 μm）通过凝胶渗透色谱-高效液相色谱仪进

行相对分子质量测定。检测柱温为 40 ℃，标样为

聚苯乙烯标准品。 

1.3.4  表面活性测定 

室温下，使用动态光学接触角测试仪通过固着

液滴法测量 PSi-EO 在 PARAFILM 膜或聚四氟乙烯

膜上的润湿铺展情况。通过悬滴法测量不同质量浓

度梯度的样品溶液的表面张力，样品溶液测试前需

平衡 4 h，测试时环境温度为 25 ℃。 

1.3.5  动态光散射（DLS）测试 

配制质量分数 1%的 PSi-EO 水溶液，经 0.8 μm

微孔滤膜过滤后使用纳米粒度及电位分析仪进行

测试。 

1.3.6  TEM 表征 

将质量分数为 1%的样品水溶液滴加至超薄碳

支持膜上，用滤纸吸干表面后自然风干，使用质量

分数 2%的磷钨酸水溶液对样品进行复染，在白炽灯

下烘干后使用 TEM 进行表征，工作电压 100 kV。 

1.3.7  FTIR 表征 

采用全反射模式（ATR-FTIR）表征 LPMHS、

BEO 和 PSi-EO 的红外结构。波数范围 4000~ 

500 cm–1，扫描次数 32 次，分辨率 2 cm–1。  

1.3.8  1HNMR 表征 

将 30~50 mg 样品溶于 0.5 mL 氘代氯仿后的澄

清溶液加入到洗净并干燥过的核磁管中，在常温

600 MHz 下进行 1HNMR 测定。 

2  结果与讨论 

2.1  产物结构表征 

图 1 为 LPMHS（L8-2）、BEO 和 PSi-EO（P8-2）

的 FTIR 谱图。 

 
 

图 1  LPMHS、BEO 和 PSi-EO 的 FTIR 谱图 
Fig. 1  FTIR spectra of LPMHS, BEO and PSi-EO 

 

由图 1 可知，LPMHS 和 PSi-EO 关键官能团的

特征峰均在谱图中出现。在 LPMHS 的 FTIR 谱图中，

Si—H 键的伸缩振动吸收峰和变形振动吸收峰分别

位于 2159 和 910 cm–1 处；—CH3 和—CH2 的伸缩振

动吸收峰位于 2960 cm–1 处；—CH3 的弯曲振动吸收

峰位于 1259 cm–1 处；Si—O—Si 的伸缩振动吸收峰

位于 1014 cm–1 处；Si—C 的伸缩振动吸收峰位于

792 cm–1 处。在 PSi-EO 的 FTIR 谱图中，—CH3、

—CH2、Si—O—Si 和 Si—C 的特征峰均于相应位置

出现，并且 2159 和 910 cm–1 处对应于 Si—H 键的伸

缩振动吸收峰和变形振动吸收峰已消失不见，在

1710 cm–1 处出现对应于 C==CH 的伸缩振动吸收峰，

证实化合物的成功合成。 

图 2 为 LPMHS、BEO 和 PSi-EO 的 1HNMR

谱图。  

 

 
 

图 2  LPMHS、BEO 和 PSi-EO 的 1HNMR 谱图 
Fig. 2  1HNMR spectra of LPMHS, BEO and PSi-EO 

 
由图 2 可知，LPMHS、BEO 和 PSi-EO 不同质

子峰均在谱图中出现。在 LPMHS的 1HNMR谱图中，

δ 4.71 处为 Si—H 质子峰，δ 0.10 处为 Si—CH3 质子

峰；在 BEO 的 1HNMR 谱图中，δ 4.24 处为炔键和

醚键间的—CH2—质子峰，δ 3.75 处为亚甲基和羟基
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间的—CH2—质子峰，δ 3.63 处为醚键和亚甲基间的

—CH2—质子峰，δ 3.59 处为—OH 质子峰；在 PSi-EO

的 1HNMR 谱图中，δ 4.71 处的 Si—H 质子峰消失，

δ 6.22 处出现 C==CH—质子峰，其余质子峰均于相

应位置出现，证实目标化合物合成成功。 

2.2  链长对 PSi-EO 消/抑泡性能的影响 

表 3 为不同链长 LPMHS 的基本物性数据。 
 

表 3  不同链长 LPMHS 的 Si—H 质量分数、相对分子质

量和黏度 

Table 3  Si—H mass fraction, relative molecular mass and 
viscosity of LPMHS with different chain lengths 

Si—H 质量分数/% 
样品 

理论值 实测值 

理论相对

分子质量 

实测相对

分子质量
黏度/

(mPa·s)

L4-1 0.193 0.188 518 553 3 

L8-2 0.229 0.228 874 914 6 

L12-3 0.244 0.242 1230 1272 10 

L16-4 0.252 0.250 1586 1633 14 

L20-5 0.257 0.253 1942 1989 19 

L24-6 0.261 0.259 2298 2325 24 

 

由表 3 可知，反应得到的 LPMHS 实际相对分

子质量和 Si—H 质量分数与预期值相近，且随着链

长增加，分子链柔性加大、缠节点增多，分子链运

动过程中重心移动减缓，链解脱和滑移困难，流动

阻力增大，从而导致其黏度增加。 

表 4 为不同链长 PSi-EO 的基本物性数据。 
 

表 4  不同链长 PSi-EO 的相对分子质量、HLB 值和黏度 
Table 4  Relative molecular mass, HLB value and viscosity 

of PSi-EO with different chain lengths 

样品 
理论相对 

分子质量 

实测相对

分子质量
HLB 值 黏度/(mPa·s)

P4-1 692 765 2.5 41 

P8-2 1222 1287 2.9 61 

P12-3 1752 1828 3.0 82 

P16-4 2282 2354 3.1 103 

P20-5 2812 2876 3.1 125 

P24-6 3342 3415 3.1 148 

注：HLB 值根据 Griffin 公式计算[HLB=E/5，其中，E 为

表面活性剂的亲水部分，即乙氧基(C2H4O)的质量分数]，下同。 

 
由表 4 可知，PSi-EO 实际相对分子质量与目标

相对分子质量基本一致，证实了系列 PSi-EO 的成功

制备，且随着链长的增加，PSi-EO 相对分子质量与

黏度随之提高。但由于该系列 PSi-EO 的链节比

（m/n=4）固定一致，使得其结构中疏水基团和亲水

基团比例基本保持不变，因此，其 HLB 值变化并不

明显，由此可知，在保持硅氧烷链段中亲、疏水链节

比的条件下，增加硅氧烷链长可提高产品黏度。 

图 3 为链节比为 4，不同链长 PSi-EO 的消/抑泡

能力测试结果。 
 

 
 

图 3  不同链长 PSi-EO 的消/抑泡能力 
Fig. 3  Antifoam and foam-suppressing ability of PSi-EO 

with different chain lengths 
 

由图 3 可知，当 m/n=4 时，在链长为 5~30 的范

围内，随着 PSi-EO 链长的增加，其消泡能力降低，

抑泡能力在一定范围内有所提高，但之后出现降低

趋势；当链长 m+n=20 时具有最强的抑泡能力，抑

泡时间为 16.53 min。这是因为，随着链长的增加，

PSi-EO 相对分子质量提高，黏度随之增加，PSi-EO

在泡沫液膜表面扩散能力减弱，从而导致其消泡能

力降低；同时，较高相对分子质量的 PSi-EO 在起泡

体系中具有更强的稳定性，因此其抑泡能力增加，

但过高的相对分子质量又会影响 PSi-EO 的性能。综

合比较，硅氧烷链长 m+n＝20 的丁炔二醇醚改性有

机硅（P16-4）更适用于制浆黑液的消泡。 

2.3  链节比对 PSi-EO 消/抑泡性能的影响 

表面活性剂分子中同时含有疏水性基团和亲水

性基团，两者比例直接关系到其表面活性。表 5 为

链长为 20，不同链节比 LPMHS 的基本物性数据。 
 

表 5  不同链节比 LPMHS 的 Si—H 质量分数、相对分子

质量和黏度 

Table 5  Si—H mass fraction, relative molecular mass and 
viscosity of LPMHS with different chain link ratios 

Si—H 质量分数/% 
样品

理论值 实测值 

理论相对 

分子质量 

实测相对

分子质量
黏度/

(mPa·s)

L19-1 0.061 0.060 1628 1677 15 

L18-2 0.124 0.121 1614 1661 15 

L17-3 0.188 0.185 1600 1646 14 

L16-4 0.252 0.250 1586 1633 14 

L15-5 0.318 0.314 1572 1591 14 

L14-6 0.385 0.386 1558 1613 14 

 

由表 5 可知，制备得到的 LPMHS 实际相对分

子质量和 Si—H 质量分数与预期值相近，证实得到

与预设结构一致的 LPMHS。此外，因链长固定为
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20，则其相对分子质量变化较小，导致其黏度基本

保持不变。这一结果与 2.2 节一致。 

表 6 为链长为 20，不同链节比 PSi-EO 的基本

物性数据。由表 6 可知，制备得到的 PSi-EO 实际相

对分子质量与目标相对分子质量基本一致，初步证

实系列 PSi-EO 的成功制备。随着链节比的降低，

PSi-EO 中 BEO 接枝量增加，引入更多的丁炔二醇

结构，从而导致其相对分子质量和黏度增加；且 BEO

量的增加也意味着 PSi-EO 分子中亲水链段比例增

加，其 HLB 值也随之升高。由此可见，在保持链长

不变的条件下，降低其链节比，则可增加丁炔二醇

接枝量，从而增加相对分子质量并提高亲水基团比

例，减少疏水基团比例，从而提高 PSi-EO 的相对分

子质量、黏度和 HLB 值。 
 

表 6  不同链节比 PSi-EO 的相对分子质量、HLB 值和黏度 
Table 6  Relative molecular mass, HLB value and viscosity 

of PSi-EO with different chain link ratios 

样品 
理论相对 

分子质量 

实测相对

分子质量
HLB 值 黏度/(mPa·s)

P19-1 1802 1714 1.0 36 

P18-2 1962 1953 1.8 69 

P17-3 2122 2174 2.5 85 

P16-4 2282 2354 3.1 103 

P15-5 2442 2535 3.6 127 

P14-6 2602 2713 4.1 160 

 

图 4 为不同链节比 PSi-EO 的消/抑泡能力测试

结果。 
 

 
 

图 4  不同 BEO 接枝量 PSi-EO 的消/抑泡能力 
Fig. 4  Antifoam and foam-suppressing ability of PSi-EO 

with different grafting number of BEO 
 

由图 4 可知，在链长不变（m+n=20）的条件下，

链节比的变化导致 PSi-EO 中 BEO 接枝量的变化。

当 m/n＝18/2~14/6 时，即 PSi-EO 中 BEO 接枝量为

2~6，PSi-EO 的消泡能力随硅氧烷链上 BEO 接枝量

的增加而增加，抑泡能力降低；当 m/n＝17/3 时

PSi-EO 具有较优的消抑泡能力（消泡时间 71.28 s；

抑泡时间 19.34 min）。这是因为，随着 m/n 的降低，

BEO 接枝量增加，PSi-EO 的 HLB 值增大，其亲水

性也随之提高，亲水性更强的 PSi-EO 在泡沫表面具

有更强的铺展能力，因此其消泡能力增强；而具有

较高 m/n 的 PSi-EO 则含有较少 BEO 接枝量，导致

其具有更强的疏水性，在水性起泡体系倾向于逃离

水相，吸附于气液界面处，可及时消除新生泡沫，

因此具有较高 m/n 的 PSi-EO 中因 BEO 接枝量更少

而具有更强的抑泡性能。当 m/n=19，即 BEO 接枝

量降至 1 时，相较于 P18-2，P19-1 的消/抑泡性能均

降低，这是因为，当 BEO 接枝量过低时，PSi-EO

分子中的亲水基团过少，表面活性过低，因此其消/

抑泡能力均降低。 

图 5 为 PSi-EO（P19-1、P18-2 和 P17-3）样品

实物图。由图 5 可知，当 LPMHS 中 Si—H 质量分

数降至 0.188%以下，即 PSi-EO 分子中 BEO 接枝量

为 1 或 2 时，由于 LPMHS 含氢量过低，氢化硅烷

化反应活性降低，以 1.2.2 节反应条件制备的 PSi-EO

反应不完全，P18-2 与 P19-1 产物浑浊，其中 P19-1

样品底部有明显未反应的 BEO。结合相同链长、不

同链节比 PSi-EO 的消抑泡能力和产品性状，表明

P17-3 为性能优异的 BEO 改性有机硅。 
 

 
 

图 5  PSi-EO 样品实物图（从左至右分别为 P19-1、P18-2

和 P17-3） 
Fig. 5  Pictures of real PSi-EO samples (from left to right: 

P19-1, P18-2 and P17-3) 
 

2.4  PSi-EO 分子结构对其表面张力的影响 

图 6为不同链长和不同链节比 PSi-EO 的表面张

力-质量浓度关系曲线。 

由图 6 可知，在 25 ℃时，随着 PSi-EO 质量浓

度的增加，不同硅氧烷链长和链节比 PSi-EO 水溶液

的表面张力均逐渐下降至最低点后不再变化。表面

张力随质量浓度的增加而降低，表明 PSi-EO 分子吸

附于气液界面，当 PSi-EO 分子在气液界面的界面分

布基本饱和后，PSi-EO 分子会在水溶液中形成聚集

体，因此表面张力不再继续降低，表面张力值达到

最低，该点对应的质量浓度即为 PSi-EO 的 CMC。

对于一般表面活性剂而言，其分子都倾向吸附分布

于气液界面，而表面活性剂在气液界面的定向排列

可降低体系的表面张力，因此在表面活性剂质量浓
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度较低时，随着表面活性剂质量浓度的增加，表面

活性剂分子在气液界面的排列愈加紧密，表面张力

随之逐渐降低。当表面活性剂在气液界面的排列趋

于饱和，即其质量浓度达到 CMC 后，气液界面无

法容纳多余的表面活性剂分子，分子只能进入水溶

液内部，体系表面张力不再变化。基于能量最低原

则，表面活性剂分子在水溶液中会而形成有序排列，

表面活性剂的亲水基朝向水相，疏水基相互聚集以

远离水相，从而形成各种各样的聚集体。 

通过表面张力 -质量浓度曲线可以计算得到

PSi-EO 的其他表面活性参数，如：表面张力降低效

率（pρ20）、表面张力降低效能（πCMC）、单分子最

小占有面积（Amin）、气液界面饱和吸附量（Γmax）、

标准胶束自由能（ΔGθ
mic）和标准吸附自由能（ΔGθ

ads）。

其中，pρ20 代表 PSi-EO 降低纯水表面张力的效率，

πCMC 代表 PSi-EO 降低纯水表面张力的最大幅度，

pρ20 和 πCMC 越大，代表 PSi-EO 降低表面张力的能

力越强；Amin 代表单个 PSi-EO 分子吸附于气液界面

所需要的最小面积；Γmax 代表 PSi-EO 在单位面积气

液界面吸附的最大分子数量，Amin 越小或 Γmax 越大，

代表 PSi-EO 分子在气液界面排列得更加紧密；

ΔGθ
mic 代表 PSi-EO 在水溶液中形成胶束的吉布斯自

由能改变量；ΔGθ
ads 代表 PSi-EO 在气液界面吸附的

吉布斯自由能改变量，ΔGθ
mic 和 ΔGθ

ads 数值的正负与

否代表 PSi-EO 分子在气液界面的行为是否自发进

行，该数值为负值，表示能自发进行，该值的绝对

值越大代表该行为进行的趋势更大。 

表 7为不同硅氧烷链长和不同链节比 PSi-EO的

聚集与吸附参数（γCMC 为溶液浓度达 CMC 时对应

的表面张力）。 

 

 
 

图 6  不同链长（a）和链节比（b）PSi-EO 样品的表面

张力-质量浓度关系曲线 
Fig. 6  Surface tension-mass concentration curves of PSi-EO 

samples with different chain lengths (a) and 
different chain link ratios (b) 

 
表 7  不同链长和链节比 PSi-EO 的聚集与吸附参数 

Table 7  Aggregation and adsorption parameters of PSi-EO with different chain lengths and chain link ratios 

不同链长 PSi-EO（m/n=4） 不同链节比 PSi-EO（m+n=20） 
聚集与吸附参数 

P4-1 P8-2 P12-3 P16-4 P20-5 P24-6 P19-1 P18-2 P17-3 P16-4 P15-5 P14-6

γCMC/(mN/m) 21.59 22.12 22.63 23.05 23.81 24.40 22.78 23.34 23.26 23.05 23.49 23.88

CMC/(mmol/L) 0.132 0.097 0.079 0.071 0.069 0.067 0.130 0.103 0.085 0.071 0.060 0.052

pρ20 5.33 5.31 5.30 5.29 5.25 5.23 5.48 5.43 5.28 5.29 5.22 5.21

πCMC/(mN/m) 51.01 50.48 49.97 49.55 48.79 48.20 49.82 49.26 49.34 49.55 49.11 48.72

Amin/nm2 0.4312 0.6756 0.9178 1.1762 1.3733 1.5109 1.3728 1.3339 1.2963 1.1762 1.1850 1.1768

Γmax/(μmol·m2) 3.85 2.46 1.81 1.41 1.21 1.10 1.21 1.25 1.28 1.41 1.40 1.41

ΔGθ
mic/(kJ/mol) –12.77 –13.07 –13.28 –13.38 –13.41 –13.39 –12.79 –13.01 –13.21 –13.38 –13.54 –13.68

ΔGθ
ads/(kJ/mol) –15.18 –22.38 –29.26 –36.56 –41.55 –44.78 –43.36 –41.54 –40.14 –36.56 –36.27 –35.70

 
由表 7 可知，相同链节比（m/n＝4）时，随着

PSi-EO 硅氧烷链长（m+n）增加，其水溶液的 CMC

不断减小，水溶液的最低表面张力不断提高，这是

因为，较长的硅氧烷链有助于 PSi-EO 在较低质量浓

度下形成胶束[34-35]。短硅氧烷主链的 PSi-EO 具有更

大的 pρ20 和 πCMC，表面张力降低效力更强，可以

产生更低的表面张力，其 Amin 更小、Γmax 更大，更

易在气液界面进行有效堆积，更有效的表面张力降

低效力和更强的气液界面铺展能力赋予短硅氧烷链

PSi-EO 更强的瞬时消泡能力。ΔGθ
mic 和 ΔGθ

ads 均为负

值，表明不同硅氧烷链长的 PSi-EO 在水溶液中形成

胶束以及在气液界面的吸附行为均自发进行，ΔGθ
ads

的绝对值大于 ΔGθ
mic，说明在水溶液中吸附行为是主

导事件。 

由表 7 还可以发现，相同硅氧烷链长（m+n＝
20），但不同链节比（m/n）的 PSi-EO 在水溶液中的



第 10 期 查达航，等: 丁炔二醇醚改性有机硅表面活性剂的制备及构效关系 ·2213· 

最低表面张力差距不明显，因此，推测 PSi-EO 水溶

液的最低表面张力由硅氧烷链长决定，而具有较低

m/n 的 PSi-EO 具有较高亲水基接枝量，其水溶液具

有更小的 CMC，说明一定数量亲水基的存在有利于

促进 PSi-EO 胶束的形成。具有较高链节比 m/n 的

PSi-EO，亲水基数量较少，pρ20 和 πCMC 更大，表

面张力降低效力更强，具有较低链节比 m/n 的

PSi-EO，亲水基数量较多，其 Amin 更小、Γmax 更大，

更易在气液界面进行有效堆积。在 m/n=19~14/6 范

围内，即 PSi-EO 亲水基接枝量为 1~6 时，虽然高亲

水基含量的 PSi-EO 表面张力降低效力稍弱，但其气

液界面铺展能力更强，宏观表现为亲水基含量较多

的 PSi-EO 消泡能力更强。虽然 PSi-EO 表面张力降

低效力随亲水基含量增加而减小，但仍具备不俗的

表面张力降低效力，因此，PSi-EO 的气液界面铺展

能力对其消泡效力的影响更大。ΔGθ
mic 和 ΔGθ

ads 仍均

为负值，说明相同硅氧烷链长（m+n）、不同链节比

的 PSi-EO 在水溶液中形成胶束以及在气液界面的

吸附行为均自发进行；且仍然是 ΔGθ
ads 的绝对值大于

ΔGθ
mic，说明水溶液中吸附行为仍是主导事件。随着链

节比（m/n）降低，亲水基含量增加，|ΔGθ
mic|不断提

高，|ΔGθ
ads|不断减小，表明 PSi-EO 在水溶液中形成

胶束的倾向增强，在气液界面吸附的倾向减弱，因

此低链节比，也就是高亲水基含量的 PSi-EO 具有较

低的抑泡能力。 

2.5  PSi-EO 分子结构对其铺展性的影响 

图 7 为 BEO、LPMHS（L16-4）和 PSi-EO 在不

同固体介质上的接触角。 
 

 

 
 

a、b—PARAFILM 膜；c、d—聚四氟乙烯膜 

图 7  BEO、L16-4 和 PSi-EO 在不同固体介质上的接触

角与时间的关系及 BEO、P14-6 在 0 及 30 s 的光学

照片（插图） 
Fig. 7  Relationship between contact angle and time of BEO, 

L16-4 and PSi-EO on different solid media and optical 
photos of BEO and P14-6 at 0 and 30 s(insert) 

 
润湿作用是固体表面的气体被某种流体所取代

的过程，一般以该流体在固体表面形成的接触角是

否<90°为润湿标准，接触角越小，润湿性能越好[36]。 

由图 7 可知，随着时间的延长，PSi-EO 与

LPMHS 的接触角从初始值逐渐减小直至平衡，遵循

经典润湿模型，而 BEO 的接触角基本保持不变，因

此，LPMHS 赋予了 PSi-EO 一定的铺展能力。短链

长（m+n）及高链节比（m/n）的 PSi-EO，分子链较

短且亲水基含量低，具有更快的铺展速度，可快速

达到平衡。随着硅氧烷链长（m+n）的增加和链节

比（m/n）的降低，PSi-EO 分子链延长且亲水基接

枝量增加，其接触角也随之增大，润湿能力降低。 

2.6  不同分子结构 PSi-EO 的聚集行为 

图 8 和图 9 是不同结构 PSi-EO 水溶液（质量分

数 1%）高于 CMC 形成的聚集体的 TEM 图和粒径

分布曲线。 

表面活性剂分子结构中同时含有亲水基团和疏

水基团，当其在水溶液中的质量浓度超过临界胶束

质量浓度后，其分子结构中的亲水基趋向于水相形

成外壳，疏水基则聚集在一起形成内核，形成特定

结构的聚集态。 
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图 8  不同结构 PSi-EO 水溶液在浓度高于 CMC 后形成聚集体的 TEM 图 
Fig. 8  TEM images of aggregates formed when the concentration of PSi-EO aqueous solutions with different structures 

higher than CMC 
 

 
 

图 9  不同链长（a）和链节比（b）PSi-EO 水溶液的粒

径分布曲线 
Fig. 9  Particle size distribution curves of aqueous solutions 

of PSi-EO with different chain lengths (a) and 
different chain link ratios (b) 

 
由图 8 可知，不同硅氧烷链长及链节比的

PSi-EO 在水溶液中均能形成球形胶束，但胶束形貌

差别并不明显，平均粒径为 100~300 nm，这与图 9

的动态光散射数据基本一致，表明 PSi-EO 在水溶液

中形成的聚集体形态与其硅氧烷链长和链节比无

关。因为其形成的球形胶束尺寸明显大于传统表面

活性剂（6~10 nm），PSi-EO 具有强于传统表面活性

剂的疏水作用与吸附作用。PSi-EO 的亲水基中含有

羟基，因此，PSi-EO 聚集体亲水外壳间存在氢键或

范德华力的作用，较小的聚集体可自组装形成大而

复杂的聚集体。 

3  结论 

以 LPMHS（Lm-n）与 BEO 经氢化硅烷化反应

生成不同硅氧烷链长（m+n）和 BEO 接枝量的丁炔

二醇醚改性有机硅 PSi-EO（Pm-n）。 

（1）不同分子结构 PSi-EO 的标准吸附自由能

（ΔGθ
ads）的绝对值均高于标准胶束自由能（ΔGθ

mic）

的绝对值，表明 PSi-EO 分子更倾向吸附于气液界

面，吸附于泡膜气液界面的 PSi-EO 分子可迅速降低

分子附近泡膜的表面张力，从而促使气泡破灭。 

（2）短链长的 PSi-EO 具有更高的表面张力降

低效能以及更强的气液界面铺展能力，因此具有更

强的消泡能力；但其在起泡体系中的稳定性较差，

因此其抑泡能力较低。 

（3）PSi-EO 分子中亲水基的存在可促进其在低

质量浓度下形成胶束，并促进其在气液界面的有效

堆积，因此提高了 PSi-EO 的消泡能力。随着链节比

中 n 链段（BEO 接枝量）的增加，PSi-EO 分子结构

中亲水基含量增加，PSi-EO 在水溶液中形成胶束的

倾向增强，在气液界面吸附的倾向减弱，导致其抑

泡能力降低。 

（4）PSi-EO 分子中的硅氧烷链段（m）赋予其

良好的润湿能力；PSi-EO 在水溶液中形成的胶束大

小与其硅氧烷链长和链节比无关。 

（5）综合产品性状、制备难易程度及其消/抑泡

能力，硅氧烷链长为 20、链节比为 17/3 的 PSi-EO

最适合应用于消泡剂领域。 
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