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水四组分
微乳液的渗透现象

导电机理的研究

沈兴海 王文清① 王 爽 李改玲 高宏成

北京大学技术物理系
,

北京
,

本文根据阳离子导电机理
,

圆满地解释了
一

醉 正丙醇一正 己醇
一

正庚烷
一

水四组分组

成的 型微乳液的活化能一含水量曲线
。

并发现含水量较少
、

温度低于 ℃时
,

表面活性剂阴

离子与 十组成的离子对
,

充当导电载体
。

关健词 微乳液 导电机理 活化能

前言

一

醇
一

油
一

水四组分体系是萃取体系中的 型微乳液
,

除了 钾盐外
,

钾
、

钠
、

铿
、

按盐以及季按盐等与醇
、

油
、

水在一定条件下均能形成微乳液
。

搞清这些微乳液的特

征
,

对萃取机理研究及实际应用均有意义
。

油包水 型微乳液在含水量 或扩散相所占的体积分数 超过一定值时
,

出现电导渗

透现象
。

过去认为其机理 一是由于出现双连续结构 另一种可能是

球形颗粒变形成为棒状胶束
。

但 目前已有充分的实验证据否定上述两种机

理川
。

认为微乳颗粒之间离子跃迁儿率的猛增是产生电导渗透现象的原因卜
‘〕,

因此导电机理

的研究是搞清渗透现象的前提
。

关于 型微乳液的导电机理
,

目前流行两派观点
,

一派认为表面活性剂分子的阴离子

在微乳颗粒碰撞时发生跃迁
,

而形成带过剩正
、

负电荷的微乳颗粒
。

这些带电颗粒在电场作用

下定向运动
,

从而使体系具有一定的导电性仁“ 〕
。

但是
,

表面活性剂分子的阴离子聚集在界面

上
,

而且其体积较大
,

其跃迁将使体系的结构发生较大的变化
,

这对体系的稳定不利
。

相反
,

如

果处于水内核中的阳离子穿过界面膜而跃迁
,

因其体积小
,

体系的结构不会受到影响
。

所以
,

本

文支持阳离子导电机理
,

并以此机理来讨论萃取体系中
一

醇
一

正庚烷
一

水四组分组成的

型微乳液的电导渗透现象
。

认为水内核中阳离子穿过膜层
,

而在颗粒之间跃迁
,

是引起体

系较大导电性原因
。

实验部分

试剂

① 通讯联系人
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一

乙基 己基
一

乙基己基磷酸
,

上海有机所产品
,

纯度
。

正庚烷
、

正丙醇一正

己醇均为分析纯
,

北京化工厂
。

水为电导水
。

的制备

在 鲍 和正庚烷 溶液中
,

加入一定量金属钾小块
,

慢慢加热使其反应
。

反

应过程中通氮以防金属钾氧化
。

待反应完毕用电位滴定法测得皂化度为 即可
,

产品中

含量为
,

正庚烷为
。

电导率的测定

在
一

正庚烷样品中
,

加入
才

醇和 正庚烷
,

再加入一定量

水后
,

用 一 型数字式电导率仪测电导率
。

活化能 乙 的求取

在文献〔」中
,

我们已推导出电导率与温度之间存在以下关系

叮 一 一
乙五

以 。 一 作图可得直线
,

根据直线斜率即可求出 △ 值
。

结果和讨论

一

正己醇
一

正庚烷
一

水体系 “一
。
曲线

实验分别测定在 ℃和 ℃时
, 一

正 己醇
一

正庚烷

水体系
,

在不同含水量时的电导率值
,

结果见图
。

图 中曲线
、

均在
。

、 时出现极大值
,

而在 。 七 时出现极小值
。

电导率值均为 娜

量级
。

我们认为
,

不同含水量时
,

体系的导电机理不同
。

在不含水时
,

体系由聚集数很小的反向胶束组成
。

反向胶束中表面活性剂阴离子与 组成的离子对
,

充

当导电载体
。

由于离子对的极性很小
,

故 值很小
。

当含

水量增大时
,

这些离子对的极性明显增大
,

从而使 。 上

升
。

根据微量量热滴定仪的滴定结果
,

个水分子与每个

分子中的 缔合〔 〕
,

再加上与
一 一

中 配

位的 个水分子
、

与
一 一

中 配位的 个

分子及与 一 中 配位的 个 分子川
,

共有

个水分子与极性头部分缔合
。

因此
,

整个体系中缔合水

日二︶︸

咋

量一 又 犯
。

如再考虑到界面膜层

图
一

正 己醇
一

正庚烷

水体系电导率 , 一 含水量曲线
一

一 一
中正 己醇的

一

基与水的成键效应
,

缔合水的总量接近
。

这与 “ 一 。 曲线极大值出现时的含水量吻合
。

当 尹 以后
,

水开始进入内核形成微乳颗粒
。

当内核含水量不很大时
,

内核中解离

下来的 量较小
,

正 己醇体系膜强度较强
。

不易穿过膜层
,

离子对仍是主要导电载体
。

含水

量增大
,

颗粒数减少
,

电导率下降
。

含水量再增大时
,

内核中含较多的
,

此时
,

穿过膜层而

在颗粒间跃迁成为主要的导电方式
。

含水量继续增大
,

颗粒增大
,

的量及其跃迁的几率增

大
,

从而使电导率迅速上升
。

这就是 “ 一 。 曲线在
。 一 时出现极小值的原因

。
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一

醉 正丙醉一正己醉
一

正庚烷
一

水体系的活化能 乙 一 、
。曲线

图 和 图 是 升正 戊醇 和 正 己醇 》正 庚烷
· 一

水体系的 △ 一
。
曲线

。

分别在 。 一 和 时出现 乙 的峰值
。

当含

水量增大时
,

微乳颗粒中表面活性剂和助表面活性剂的平均聚集数增大而使颗粒变大
,

从而导

致颗粒之间的作用力增强
。

含水量增大
,

界面层有效厚度也变大
。

按照阳离子导电机理
, △ 反

映的是 十穿过界面膜所需能量和克服颗粒之间作用力
,

使碰撞颗粒重新分开
,

而形成带过剩

正负电荷颗粒所需的能量
。

因此
,

乙 随 。增大而上 升
。

︵工节日
·

﹃月︶、匆勺

︵一。日
·

二︶匆嘱
、

咋 口 心

图 升正戊醇
一

正庚烷
一

图 关正 己醇
一

正庚烷

水体系 △ 一 。 曲线 水体系的 △ 一
。
曲线

在前文 中
,

已测得上述两体系在不同温度下出现渗透现象时水的体积 气
。
值 表

。

表 不同退度下徽乳体系 气
。
值

体体 系系 温 度 ℃℃

一

正戊醉
一

正庚烷
一

水水

一

正 己醇
一

正庚烷
一

水水水水

由表可见
,

当温度升高时
,

正戊醇体系的 乳
。
值从

·

下降到 , 正 己醇体系

气
。 值从 下降到

。

图 和图 中相应于 △ 最高峰值时的含水量为 和
。

因此
,

可以认为 乙 峰值出现
,

是由于体系出现渗透现象的缘故
。

渗透现象出现后
,

按渗

透几何模型
,

微乳颗粒聚集成束
,

颗粒内核中的 十离子
,

穿过界面膜层后便可形成导电通道
,

使微粒颗粒分开的能量已不再需要
,

造成 △ 下降
。

图 是
一

正丁醇
一

正庚烷
一

水体系 △ 一 。曲线
,

呈单调下降趋势
。

这是由于正丁

醇的水溶性所致
。

℃时
,

正丁醇在水中溶解度为
。

这样
,

内核为正丁醇的水溶液
,

与表面活性剂极性头部分缔合的水量下降
,

而使膜层结构松散
。

正丁醇的溶水性也使其在界面

层中的分布增加
,

从而使膜强度下降
,

因而 乙 呈下降趋势
。

显然
,

这时颗粒之间的相互作用处

于次要地位
。

图 为
一

正丙醇
一

正庚烷
一

水体系 △ 一
。 曲线

。

在 。 七 时出现最低

值
,

而后又重新上升
。

由文献〔〕已知
,

当 。 较小
,

水还未进入内核时
,

表面活性剂分子的阴

离子与 之间的离子对是导电载体
。

含水量增大时
,

离子对极性增大
。

同时
,

整个体系的极性

也增大
,

从而导电载体的扩散系数必然增大
,

致使 乙 下降
。 。 后

, 十跃迁是主要
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导电方式
。

正丙醇的水溶性比正丁醇大
,

使 乙 下降趋势应更明显
,

但实际却出现上升现象
。

这

只有从颗粒之间较强的作用力寻找原因
。

正丙醉的碳链很短
,

因而界面层中油分子可渗入的厚

度很大
,

颗粒之间相互作用也必然很强
。

含水量较大时
,

这种作用更为明显
,

从而 △ 上升
。

所以
,

正丙醇体系中颗粒间作用力占主导地位
。

七

、户

,
。

卜

仆少琳︸︸“
·

膏
胃“育

。

吮〕

犷。 口

、。

护

夕

、户
勺 。 ‘

图
一

正丁醇
一

正庚烷 图
一

正丙醇
一

正庚烷
一

水体系 。 一 。 曲线
一

水体系 △ 一

表 , 一

醉 正丙醉
一

正己醉
一

正庚烷
一

水体系活化能 乙
·

曲线

项项 目目 体系含水量 、
。

正正丙醉醉
。

正正丁醉醉
。

正正戊醇醇

正正己醉醉

由表 可见
,

从正丙醇到正 己醇
, 乙 随醇原子数增多而增大

。

说明醇的碳链愈长
,

微乳颗

粒界面膜的强度愈大
,

这进一步证实了体系的导电性
,

是由于阳离子 十穿过界面膜而在微乳

颗粒间跃迁所致
。
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亚
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,
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从
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,

, 一 , 一

一

从加压釜处理含锌精矿的产品中回收硫
, “ 月 。 、。 》 年第 期上刊登了该文

,

作者为 坟

氏二 等
。

文章介绍了在加压釜高温浸出各种含锌精矿和中间产品时
,

原料中所含硫化

物硫约有 一 转化成元素硫
,

元素硫在水
一

石灰介质中处理可再回收
。

作者研究了加压

釜高温浸出合格锌精矿 含 以上 的固体渣
,

以及加压釜高温浸出混合铜锌精矿和铜铅

精矿浸出渣的水力旋流器的底流
。

在密封的加压釜 容积 中进行元素硫的浸出
。

在元素硫 主要物质的 一

试样的初试阶段
,

测定了石灰消耗 氧化钙的有效浓度的 一
、

温度
、

持续时间以及添

加水化和胶溶阴离子活性剂
、

表面活性剂等对各种含硫离子形式 一硫根
、

多硫根
、

硫代硫酸

根
、

亚硫酸根
、

硫酸根 的分布和含量的影响
。

浸出时表面活性剂的影响取决于溶解氧钝化作用

的消失和在氢氧化物离子作用下硫表面岐化的活化
,

其反应为
一 二不

一 。

尤其在升高温度时 以上 加入表面活

性剂可排除形成硫的聚集物并使硫在石膏中的损失降低 一
。

确定的硫溶解规律可用于选择水
一

石灰法处理加压釜加工产品的参数
一

每吨硫

消耗表面活性剂
一 ,

硫与石灰的重量比为 一
,

液固比为
,

在 一 内

由合格锌精矿浸出渣进入溶液的元素硫的回收率达 一 写
,

其中 乏
一 、 一 、

必犷 和

犷 份额 相应为 一
、

一
、

一 和 一
。

加压釜浸出回路中铜锌溶液的选择性脱铜过程是利用含硫溶液的可取方案
。
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