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稀释法求微乳液体系的结构参数
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摘 要

本文用简便
、

准确的稀稀法求得了 十二烷基硫酸 钠
一

醇
一

正庚烷
一

水 组 成的

型微乳液的结构参数 水内核半径
, 、

颗粒有效半 径
、

界面层厚度
、

平均聚

集数
、

颗粒总数 以及分散相所占总界面积
。

还求出不同 水量 和不 同醇 正戊

醇 正辛醇 时
,

醇从连续相 。 转移 到界 面层 的自由能 变化 △ 思一
。

发现

△ 名一
、

颗粒半径
,

与醇的碳 原子 数 具有线性关系
。

同时发现
,

与 含水 量 。

近似呈线性关系
。

关锐词 微乳液 , 稀释法 结构参数

箭 合占 曰 谬 、

微乳液是由表面活性剂
、

辅助表面活性剂
、

油 和水 或电解质水

溶液组成的各向同性的热力学稳定体系
〔”。 连续相

、

界 面层
、

内 核准 相 是

主要组成部分
。

型微乳液的连续相为油与部分醇
,

内 核为水 微滴 界面层由表面活性

齐和醇组成
。

结构参数
。

的测定
,

可用光散射法 〔”
、

荧光分析法 〔”
,

但 在界面层的含量很

难直接测定
。 〔‘ ,和 〔 ’根据电导渗滤模型求得界面层中 与 的摩尔数之

比
,

但他们所采用的渗滤闭值 并 不具有普遍性
。

颗粒间相互作用
、

温度和含水量的变化等对渗透闲值均有影响 〔
‘” ’。 所以 和

,

的方法的适用范

围较小
。

和 首先采用稀释法 〔”求出 在界面层和连续相中的含量
。

本文用

稀释法求 一醇
一正庚烷一水体系中醇在界面的含量

,

并从理论上推导出结构参数
,

同时 求

出 △ 是一 〔卜
。

实验部分

实验试剂
。 产品

,

含量 正庚烷
、

正戊醇
、

正己醇
、

正庚醇
、

正辛醇
,

通讯联系人
本文 年 月 日收到
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北京化工厂
。

水为去离子水
。

稀释法原理及实脸

本法基本假定是在稀释过程中
,

微乳颗粒
、

连续相和界面层的组成不随分散相所占的体

积分数的变化而变
。

实验时
,

先用一定量的水
、

和正庚烷制成粗乳蚀液
,

然后滴加醇至

透明微乳液形成
,

再加人一定量正庚烷
,

用醇滴至澄清
。

重复上述过程
,

记下一系列正庚烷

和醇的量
,

以 对 作图
、 、 。

分别为醇
、

表面活 性剂
、

油的总摩尔数
,

可得到一直线
。

直线的截距即界面层中醇和表面活性剂的摩尔数之比
,

即 孟 〔 , 。

微乳体系中加人油后
,

连续相中醇活性降低
,

界面层中部分醇转移到连续相中以维持吸

附平衡
。

出现浑浊说明进了多相区
,

当滴醇至清后
,

稳定的微乳体系又重新形成
。

本实验在

室温 约
’

下进行
。

质量为
,

去离子水分别为
, , ,

, , 。

微乳液结构参数的理论推导

以 为表面活性剂的

颗粒大小相等
,

则分散相总体积为

。 、

‘ ’亏
“

’ ‘

界面外层总面积为
兀 言

·

。

与
,

有下列关 系

型微乳液体系
,

分散相由球状颗粒组成 〔
‘’。 如假定所有

‘、刀产、、了,上‘了、
﹄矛‘、

” 一 一双厂
。

五飞 一 ‘ , 、一 二 八 飞
一

,

其中
, 。

, 。 , ,

孟分别为水
,

表面活性剂和界面层中醇所占的体 积
。

为界面层中醇与表面活性剂摩尔数之比
, 、

分别为醇 的摩尔质量和密度
。

当微乳颗粒较大时
,

表面活性剂和助表面活性剂在界面紧密堆积
。

因此
,

界面层中醇和

表面活性剂分子极性头截面积之和应近似等于内核水微滴的总面积
,

即

孟
·

二 鑫
·

式中
, ,

分别为表面活性剂和助表面活性剂极性头的截面积 为阿佛加德罗常数 ,

二 为界面层中醇的摩尔数
,

其值为
、,产、产、、产行‘

矛了、了、了、
,

孟
·

由 式可得

, 二

一 ,
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。 孟 二 言
。 孟

。

由 式和 式可求出所 有结 构 参数
。

计算时采用下列 参数 值
。

一

一‘ , , 仁‘ , 、 。 一 , ’ ’〔’‘ , 正戊醇
,

正己醇
,

正庚醇
,

正辛醇的密度分别为
,

, , ’。

上述微乳体系中
,

可假 定全部聚集在界面层
,

且不受含水

量变化的影响 〔
‘ ’。 其所占体积 可由其密度 〔‘ ,直接获得

。

结果与讨论

一

醇 正戊醇一正辛醇 一正庚烷
一水 体系以及 不同含 水量 时

的 一正戊醇一正庚烷一水体系的 一
。

关系如图 和图 所示
。

由图 和图 可求得不同条件下的直线斜率 和截距 工
。

由 可求得
, , 。 , , ,

,

等结构参数
。

本文所用醇溶水性很小
,

故有

一 盘

为醇在连续相中的摩尔数
。

或 孟

由图 和图 线性关系知
,

比较
、

两式可得

孟
,

。

设醇在界面层 和连续相 的摩尔分数分别为 孟和
,

则

、产、,产,上︸了‘、了
、、孟

孟
。

。

所以
,

一

二 一 。

— —
。 。 止全

卫三土生

这样
,

由
、

可求得 △ 一 值川

△ , 一

李
一

琴黔琴
人 玉 入气 夕

, , , 。 , 。 和 △ 一 ,
的计算值列于表 和表 中

。

由表 和表 数据
,

作 一
一 , , , 。 对醇碳 原子数 和含水量 , 。

曲线
,

如 图

所示
。

,图
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表
一

醉
一

正庚烷
一

水 体系的结构参数和 名, 值

醇
,

八。
一 ’ 一 ’ 八。‘ 。 八。, , △ 名、

·

一‘ 一‘

正戊醇

正己醇

正庚醇

正辛醇

一

一

。

一

一

表
一

正戊醉
一

正庚烷
一

水体系在不同含水 时的结构参致和 △ 恶, 值

含水量
, 一

八
一

八 , △ 名,
· 一‘ 一‘

工口‘︸匕勺自﹄口

⋯⋯
一

一

一

一

一

一

门︺︵匕

⋯
自自

、户
沪

, 产

二户丁一一
一

少
一副卜一

己日

。 氏

匕
。 残

仆

图
一

醇
一

正庚烷
一

水

体系的 一
。

关系

图
一

正 戊 醇
一

正庚烷
一

水

体系在不同含水量时的
。

关系

庚醇 ,

正戊醇 正己醇 正
正辛醇

,

〔

由图 知
, 一 △ 一

与醇碳原子数 具有很好的线性关系
,

△ 县一
’

即醇每增加一个碳原子
,

体系自由能变化约为 。卜 。

于微乳体系的形成和稳定
。

而图 说明 。 时
,

其直线方程为

可见醇碳 原子数增大有利
△ 一 , 基 本不 变 。。
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卜

卜

厂匕
,,口‘二一。已

·

交﹃乱。司﹄哎曰乐水
一舀
。

立污目。叼

比。 比

图
一

醇
一

正庚烷
一

水
二 体系的 一 △ 吕、 线性关系

图
一

正戊醇
一

正庚 醇
一

水

体系的 一 △ 忍川 。 。 曲线

印

乒战

如 占 曰‘ ‘

认
·

日。之成

一

醇
一

正庚烷
一

水
体系的 二 线性关系

图

体系的

呜。

一

正戊醇
一

正庚烷
一

水
。 线性关系

图

口

则
。 ,

甲

图
一

醇
一

正 庚 烷
一

水

体系的 曲线
图

一

正 戊醇
一

正庚烷
一

水

体系的 一 , 曲线

时
, 一 △ 一 , 开始下降

。

这说明在一定范围内含水量增大也有利 于微 乳体系的形

成和稳定
。

但这种稳定作用随含水量的增大而减小
。

可推知
,

含水量继续增大到一定程度
,

将不利于微乳液的稳定而使其分相
。

只
,

与 也有很好的线性关系 图
,
其直线方程为。
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,

即醇每增加一个碳原子
,

水内核半径约增大
一 , 。 。

由图 知
, ,

与 。 。 近似呈

线性关系
,

这与
〔’ ,
和 〔’‘ ,用小角 中子 散射 实验得 出的结论一

致
。

同样
,

微乳体系中表面活性剂的平均聚 集数 也随醇碳原子数或含水量的增大而迅速上

升 图
,

图
。

△ 一 与 的线性关系早已被很多作者发现 〔”川 , 。 而
,

与 的线性关系尚未见报道
,

是否具有普遍性尚待进一步研究
。

下面从能量角度对醇在形成微乳液时所起的作用作些讨论
,

从而进一步理解以上结果
。

形成微乳液的总 自由能为 〔” ’

△ 。

、

为界面 自由能
,

其值为

一

普 「
,

责
一

韵 」
式中功为分散相所占的体积分数 为微乳颗粒半径

,

相当于上文的 , , 为界面张力 ,

。

是颗粒 自然曲率半径
‘

是界面膜层的硬度常数
。
△ 二 由两部分组成 一是球形颗粒在

油相中的混合 自由能
,

即 二 二 二是颗粒之间相互作用
。
‘
二

和 的表达式为仁
, ”

, 一 , , 一 十 丝红鱼立 立
, ”

要旦旦二〕
一 必

, ‘“ ,

式中
,

为单个水分子体积 为玻尔兹曼常数
。

, 必 、 ’

瑟念
, 一

,

。一
﹃一

﹄

一

一一

式中
。

为单个微乳颗粒所占的体积 是颗 粒 球 心之间的距离

数
。

是颗粒作用能函

。 等 〔
‘ ”发现

时

一 。 一 十 互、
、 ‘

一 舀 时
一 雪时

式中 舀是界面层中油分子可渗人的厚度
,

近似为表 面 活性剂 与助表面活 性剂的链长之差 ,

△ 是油在连续相和界面层可渗人部分的密度之差
。

由式 可看到 醇的链越长
,

其表面活性越强
,

从而降低 护值
,

使 有下降趋势

而另一方面
,

醇的链长增大
,

可使界面膜层的强度 变大
,

即 使
‘

增大
,

从而使
, 具有上

升趋势
。

此外
,

不同的醇使
, 。

均不同
,

从而影响 值
。

醇链长的不同也影响到颗粒之间的相互作用
。

醇链长不同
, △ 和 不同

,

从而

发生变化
。

醇链长对 的影响也使 ‘ 改 变
。
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从以上分析中可看到
,

醇对微乳液 自由能的影响 是对
。、 二 二

和 三个 能量因子影响

的综合效应
。

值得注意的是
,

一 式都很复杂
,

而 △ 昙一 一 和
,

一 却具有

简单的线性关系
,

从而使问题简单化
。

所以本文得到的结果对理解微乳液的形成和稳定具有

指导意义
。

结 论

本文用稀释法求得了助表面活性剂在界面层中的含量
,

进而从理论上推导出了微乳液的

结构参数
。

并求得了醇从连续相转移到界 面层 时的标 准 自由能变化 △ 一 。。 发现 △ 一 、

,

与
, ,

与 。 均具有线性关系
。

根据本文提出的方法
,

可进一步系统地研究烷烃链长
、

表面活性剂链长和极性头大小
、

水内核中电解质浓度以及温度等多种因素对微乳液结构参数的影响
。

此外
,

由以上计算结果

可进一步求出必
、 、。。 再测定出 夕

、 。 〔 , , 、 ’〔, ’ , ” ,

并估算出 △ 后
,

就 可得到
, 、 二

和 三因子的大小
。

这就可使醇对微乳液稳定性的影响 定量化
。

参 考 文 献

〕
, , , , ,

〕
, , , , , , ,

」 , , ,
· , , , ,

· , · ·

二 ,

【 〕
, , , ·

二
· , ,

〔 〕
,

· , , · · , , · · , · · · , ,

」
, · · · , , · · , , · · , · · · , ,

〔 」
一 , , ,

· , , 二
· · , ,

〔 〕
, , , , · , ,

〕
, , , , , ,

〔 〕
, · , , 二 , · , ,

· · , ·

, ,

〔 〕
, , , , ‘ , , , ,

〔 〕 陈宗淇
,

陈立滇
,

郝策
,

张承增
,

化学学报
, ,

〔 〕 郝策
,

石彩云
,

陈宗淇
,

肖贵世
,

宗聚渭
,

程德书
,

高等学校化学学报
, ,

〕
, 二 , , , ·

〕
, , , ·

二
· · · , ,

〕
, 二 , · , , · 二

· · · ·
, ,

〕
, · , , · , , ,

〔
, , , ,

〔 」
, 二 , · , , 二 , · ·

, ,

, , 一 , ·

〔 〕
, , ,

· , · · · · , ,

〔 〕
, , , 二

· · , ,

〕
, , , 二 二 ,



北 京 大 学 学 报 第 卷

,

『 平
,

尸 , 几葱 , 犷

一 一

,
·

, , 一

。 , , ,

,

△ 一 ,

爪

△ 一 , , ,

,


