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亲脂性乳化剂的性质和用量对W／0用型
复合乳状液稳定性的影响
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摘要：研究了亲脂性表面活性剂的性质和用量对W／O／W型复合乳状液稳定性的影响，采用两

种类型的亲脂性表面活性剂：新型的聚合型高分子表面活性剂聚氧乙烯(30)二聚羟基硬脂酸脂

(Arlacel P135)和传统的小分子表面活性剂Span80和Tween80的混合物(质量比9：]，HI．B=5．

4)制备复轧。采用离心保留率、光学显微镜和黏度等方法评价初乳和复乳的稳定性。结果表明，与

小分子表面活性剂Span80和Tween80的混合物相比，大分子聚合表面活性剂Arlacel P135可以

显著地提高复合乳状液的稳定性，在优化的条件下复乳的稳定性可以这到2 000 r／rain离≈15

min不分层。
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Influences of Nature and Concentration of Lipophilic Emulsifier on

Stability of w／o／w Multiple Emulsions
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Abstract：In this study，the influences of type and concentration of the lipophilic emulsifier on the

w／o／w multiple emulsion S stability were investigated．Two types of lipophilic emulsifier：

macromolecular surfactant PEG一30 D1polyhydroxystearate(Arlacel P1 35)， mixture of small

molecular surfaetant Span80 and Tween80(weight rallo=9：1)ware used as]ipophilic emulsifier

to prepare muhiple emulsion．Centrifuga[creaming volume，light microscopy and viscosity were

used to estimate the emulsion s stability．The results presented Ilave indicated that

maeromoleculer surfactant Arlacel P135 significantly improve the multiple emulsion’S stability

compared tO that of the mixture of Span80 and Twcen80．
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复合乳状液又称为“多重乳状液”或“乳巾之

乳”．即一种乳状液的分散舢液滴中又包含另外‘

种更小的液滴，一般有O／W／O_j W／O／W两种类

堋，复乳体系是多相体系．以wjO／W型为例，具

有内水相，油相、外水棚三棚，并存相界面处有内油

水界面膜和外油水界面膜，即具有所谓的“两膜三

相”结构，这样可以将 些性质小同的物质分别溶

解在小同的相中．起到隔离、保护、缓释、控释、靶向

释放等效果．故复乳在药剂学、食品、化妆品、膜分

离、乳胶漆等许多领域有广阔的应』1l前景“‘。

复乳本质r是热力学小稳定体系．其失稳的途

径主要有‘：(1)絮凝、聚结和分层；(2)内水珠的奥

氏熟化或村j互聚结：(3)油膜破裂和聚结成油滴，出

外水相合并；(4)在复乳的物理状态维持稳定的情

『兑下，内外水制的物质透过油膜而相互传递。复乳

的不稳定性限制了其芊F各个领域的广泛应用。所

以提高复乳的稳定性成为近‘I：来研究热点．国内外

很多学者从不同的角度进行r很多研究工作”⋯，

丰耍集中在提高复乳的稳定性和内窬物的控制释

放，最新的进展包括使川聚合型的乳化剂提高山界

而的覆盖率和更好地锁定分散柑。聚合物乳化剂

一般为多功能化台物，除作为乳化剂外，还可能只

有调理、成膜、增稠和调节流变性等作用，

本研究的口的是考察新型的大分子亲脂性乳

化剂Arlacel P1 35与传统的小分子亲脂性乳化剂

对复乳的稳定性的影响规律的异同。Arlacel

P】35，INcI命名为PEG一30 Dipalyhyd roxyMcarate

(聚氧乙烯(30)二聚羟基硬脂酸脂)，是A—B—A型嵌

段共聚物，相对分子质量约为5 000。率研究以传

统的小分子表面活性剂Span80和Tween80按9：

1的质量比复配的混合物作为参比．考察这种新型

的大分子聚合型乳化剂剥W／O／W型复乳的稳定

性的影响。之所以选择Span80和Tween80混合物

的复配质量比为9：1足因为我们在以前的研究中

发现用SpanS0和Tween80复配作为亲脂性乳化剂

制备复乳时．Span80和Tween80的最优质量配比

足9：1．在这一配比下所制备复乳稳定性最好。

1材料与方法

1．J仪器与材料

均质机：FJ一200 I白速分散均质机，转速300～

23 000 r／min．j二海标本模型厂生产；粘度仪：NDJ+

79型旋转式粘度仪，同济大学机电厂生产；离心机：

80—2型离心口C淀机，江苏常州国华仪器厂生产；显

微镜：Angel AQ 2010C高倍相差昂微仪。

液体在蜡：国药集团化学试剂有限公司产品；

Arlacel P1 35：美国ICI公司生产；TweenS0和

Span80，国药集团化学试剂有限公司提供；胰岛素

注射液：徐州万邦牛化制药厂产品。以上试剂均为

化学纯，

l-2方法

1．2．1复乳的制备 复乳的制备采用两步乳化

法”。

初乳制备条件：亲脂性乳化剂加人到液体石蜡

中．在50℃条件F溶解；内水相为4 U／mL的胰岛

素水溶液．预热到30℃；用10 000 r／rain的转速

(FJ 200高速分散均质机，上海标本模型厂)搅拌油

相，并将内水相缓慢加入到油相中，内水相与油相

的质量比为l：】，搅拌7 triin，制得初乳；

复乳的制备条件：亲水性乳化剂(SpanS0：

Tween80质量比为2：1，HLB一7．5)在外水相中

的质量分数为10‰，在60℃水浴巾溶解，用3 000

r／rain的转速搅拌并缓慢加入切乳，初乳与外水相

的质量比为1：1，搅拌5 rain，制得复乳。

1．2．2 初乳和复乳性质扣稳定性的评价

1)黏度的测定 用NDJ一79型旋转式粘度仪

在20℃下测定初乳帚1复乳的黏度，其中初乳用中号

铜转筒．复乳用大号铜转简。

2)显微结构的观察

初乳显微结构的观察：初乳用液体石蜡稀释10

倍后制备玻璃片。在Angel AQ 201 0C高倍相差最

微仪(安琪精密仪器有限公司)上观察其微观结构，

使用40倍物镜．并拍摄其显微相片。

复乳显微结构的观察：取少量复乳制备玻璃

片．在Angel AQ2010C高倍相差显微仪卜观察其

微观结构，40倍物镜，并扪摄其盟微相片。

3)毫U乳和复乳稳定性的测定

初乳和复乳的稳定性用离心后的乳层保留率

表示。初乳的乳层保留率的测定方法是取少量样

品置于刻度离心管中，在离心沉淀机(80 2型离心

沉淀机，江苏常州国华仪器厂)中以4 000 r／rain的

转速离心15 min，读取离心管中的总物料体积及顶

部析出的油丰H的体积，用以下方程式(式1)计算乳

层保留率：

乳层保留率=篁签蔫紫蟹X1 00％㈤
复乳的乳层保留率的测定方法与上同．只不过

其离心分层分出的是水层，离心条件为2 000 r／rain

的转速下离心15 min，相应的计算公式为：

乳崖保留率一堕笪号五铲X100％ (2)
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1．2．3 A rlacel P135和Span80、Tween80复配混

合物对复乳稳定性的影响的比较研究 分别以

Span80车1『Tween80混合物(质量比9：1，HI。B一

5．4)和以Arlacel P135作为亲脂性乳化剂，在不同

的用量下制备复乳，亲脂性乳化剂在油丰f|巾的质量

百分浓度见表l和表2．按1．2．I及1．2．2的^。法

制备复乳并考察这两种乳化剂列复乳稳定性的

影响。

2结果与讨论

2．1 Span80、Tween80复配混台物的用量对复乳稳

定性的影响

以Span80、Tweets80复配混合物作为亲脂性

乳化剂所制备的初乳和复乳的性质列与表1。表巾

的结果丧明，随着乳化剂用量的增加．初乳的黏度

增夫，离心稳定性先增加后有所降低；复乳的黏度

和离心稳定性都线性增大。

初乳的黏度随乳化剂用量的增加而增加是因

为乳化剂用量增加，可以帮助稳定更大的相界面

积．所以初乳乳滴粒径减小，数目增加，溶剂化效应

增强，同时油相的黏度也增加，这些都使初乳的黏

度增大；初乳的离心稳定性先提高后降低的原网

是．对于乳状液体系来说，发生离心分层的速度与

其分散相的粒径有关．根据stocks定律(式3)，

r—i■—————1——一
地一^／丝翟iP立。：R (3)

V o以

式巾，“r为乳滴在连续相中的沉降速率，mP。、f、m、

R分别为连续相和分散相的密度、摩擦阻力系数、离

心角速度和旋转半径，可知乳液体系的离心分层速

度与分散相的粒径的平方根成正比，粒径越小，分

层速度越小，所以，随着乳化剂浓度的增加，初乳的

分散相粒径减小，离心稳定性提高，但是随着乳化

剂浓度的继续增大，当分散相粒径太小时，决定初

乳的离心稳定性的主要蹦素就不再是乳滴在连续

相中的沉降速率，而是奥氏熟化效应。根据Kelvin

方程(式4)，微水滴在油相中的溶解度的增大与滴

径的倒数呈指数关系，
01^，

In‘!=l+：；；拦 (4)
- “1 r

c。水在平面的油水界面上在油中的溶解度，o：在

半径为，的液滴表面上在油中的溶解度，7：油水界

面张力，V。：水的摩尔体积。所以，当乳化剂用量

的增加导致初乳的微永滴粒径继续降低时，分散相

水滴在油相中的溶解度增大，奥氏熟化效腐导致小

液滴逐渐萎缩(溶解>ffff大液滴长大．体系的平均滴
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径增大，乳滴的聚集速率和分层速率都增大，稳定

性降低”o。从表中的数据可以看出，15蹦的复配乳

化剂浓度所制备的宅U乳的离心稳定性最高，再提高

其浓度反而使初乳稳定性降低。

表1中的数据表明复乳的黏度和稳定J生都随

乳化剂用量的增加而增大．足围为在乳化剂用量较

少的时候，乳化剂的增加提高了初乳的稳定性从而

进一步提高复乳的稳定性，当乳化剂的用量过大使

得初乳的稳定性降低的时候，过量的乳化剂储存在

油相中．在第二步乳化制备复乳时会吸附到外油水

界面，一方面降低外油水界面的表面张力，另一方

面使得复乳滴的粒径降低，数目增多，黏度增大．分

层速度降低，这些因素都导致复乳稳定性的提高。

2．2 Arlacel P135的用量对复乳稳定性的影响

以Arlacel P135作为亲脂性乳化剂所制备的初

乳和复乳的-陀质列于表2。表巾的结果表明，Aria—

cel P135是一种性能优良的W／()型表面活性剂，

用它制备的初乳稳定性较好，而且几乎与用量没有

什么关系．5％的质量分数即可制备较稳定的初乳．

耐质量分数高到30％时也没有观察到稳定性的降

低，说明奥氏熟化的影n自也基本可以忽略，这主要

是因为A rlacel P135作为一种高分子的聚合型表面

活性剂．亲水亲油性比较强，体积比较大(见图I)，

在水油界面吸附力较强．而且吸附后较稳定”J，小

容易解吸(见图2)．所以形成的初乳稳定性很高而

且奥氏熟化的影响不明显。初乳的黏度随乳化剂

用量的增加而增大主要是凶为乳化剂用量的增加

增大了连续相的黏度””。

复乳的黏度随Arlacel P135的浓度增大而轻微

增大，但稳定性却是先增大后降低，当Arlacel P135

在油相的质量分数达到20％复乳达到最高的稳定

性，乳化剂浓度的再增加会导致复乳稳定性的急剧

降低-这主要是由于乳化剂的用量过大导致初乳的

粘度很大．在第二步搅拌过程中，在外水牛廿分散效

果较差，所形成的复乳滴粒径较大，以致所形成的

复乳稳定性降低““。

图1 Arlacel P135的分子结构示意图

Fig．1 Strllelure 0r molecular of Arlacel P135

蓐谳～≮$lj

o
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盆
图2 Span80 TweenS0的分子结构p

Fig．2 Structure of moleculars of SpanS0 and TweenS0

2．3 Arlace|P135和Span80、Tween80复配物对复

乳稳定性的影响的比较

从表l和表2中的结果可以看出，以Arlacel

Pl 35作为亲脂性乳化剂制备复乳，不论是初乳还是

复乳的稳定性都明显优于以Span80和Tween80复

配作为亲脂性乳化剂所制备的初乳和复乳，这是由

于作为聚合型乳化剂，Arlacel P135的结构(图1)与

小分子的Span80和TweenS0的结构(图2)有显著

的不同。Arlacel P135的亲水基是线性的聚氧乙烯

(30)链，比SpanS0和Tween80的亲水基大数倍．而

亲油基团是两个固定的大体积的聚羟基硬脂酸酯

长链，共同构成一个楔型结构，这种结构使得A ria

col虹易吸附到水一油界面，并在界面E形成一个特

殊的不易转动的立体空间结构，而SpanS0干||

Tween80只能在界而一般性的吸附，不存在特殊的

立体空间稳定结构(见圈3)，所以Arlaeel P1 35所

形成的W／O初乳要稳定得多，另外，Arlacel P1 35

的分子龟约为5 ooo，Span80和Tween80的相对分

子质景分别为487和1364，所以Arlacel P135的大

的乳化荆体积和相对分子质量为w／o乳状液提供

了提供额外的稳定作用。

表1 Span80与Tween80按9：I的质量比复配作为亲脂性乳化剂制备的初乳和复乳的性质

Tab．L Viscosities and stabilities of primary and multiple emulsions prepared by using blends村sm劬I rm’lecu|ar surfactant

Span80 and TweenS0 at ma$ratio of 9。1)as lipophilic emulsifier

表2 以Arlacel P135作为亲脂性乳化剂制备的初乳和复乳的性质

Tab．2 Viscosities and stabilities of primary and multiple emulsions prepared by using macr(’_moleeular surfactani(Arlaeel P135

雌lipophilic emulsifier

实艄淼舅 初乳黏度／

(mPa·S)

初乳离心

保留率／％

复乳黏度／

(mPa·s)

复乳离心

保留率／％
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f】) (2)

圈3两种亲脂性乳化剂在乳液界面的不同堆积状态

Fig．3 Different arrange status 0f the two types of lipophilic surfactant at the water-oil interface

通过显微镜剐两种乳化剂的复乳进行比较．发

现两种复乳的结构明显不唰(图4、5)，使用Span80

和Tween80作为亲脂性乳化剂所制备的复乳滴较

大而且不均匀，复乳滴中的内水滴较大，可以清晰

地看到。而使用ArIacel P135作为亲脂性乳化剂

制备的复乳滴较小而且均匀，复乳滴内的内水滴ci王

很不明品，产生这种现象的原网如前所述，Span80

和Tween80是小分子的乳化剂，其分子量和体积都

远远小于Arlacel P135，所以其制备得到的初乳黏

度较小，平均比Arlacel P135作为亲脂性乳化剂制

备的初乳的黏度小1～2倍(见表1表2中的黏度数

据)．稳定性差，在制备复乳的时候，在剪切力的作

用下，初乳较容易被打散，也较容易再制互聚合，这

些都增加r复乳滴粒径的不均匀性，而且内水滴的

奥氏熟化效应导致内水滴较大，这些都导致复乳的

稳定性降低。而Arlacel P135作为亲脂性乳化剂

制备的初巍黏度很大，平均比Span80和TweenS0

作为亲脂性乳化剂所制备初乳的黏度大l倍，这样

在制备复乳的时候，在剪纠力的作用下可以较均匀

的分散，得到比较刚性的复乳滴，而I：1．相互问不容

易再发生二次聚合，所以复乳滴粒径较均匀，而且

由于Arlacel P135较大的相刘分子质量和不易转

动的立体空间结构，奥氏熟化效应也不明显，所以

|』!I水滴也较小，在显微相片中几乎难以辨别。所以

Arlacel P135作为亲脂性乳化剂制备的复乳比

Span80和Tween80作为亲脂性乳化剂制备的复

乳，不论是在显微结构上，还是在宏观的稳定性上，

都优于后者。

3结语

与Span80和Twecn80复配作为亲脂性乳化

剂制备的复乳相比较，使川聚台型大分子表面活性

剂Arlace[P135作为亲脂性乳化剂制备复乳+由于

Arlacel P135分子较大．具有体积相对较大的亲水

端和两条大的亲油聚羟基硼脂酸酣链，在乳化过程

巾能更容易地口发附到油水界面，并在界面上形成一

个特殊的不易转动的“锲型”的立体空间结构，所以

能形成稳定性显著提高的w／o型乳液，用这种初乳

制备的复台乳状液稳定陛也显著提高，但“1 A rlacel

P13j在油相中的浓度超过2()％以后．由于初乳的

黏度过离．在外水相中的均匀分散变得困难，所形

成的复乳淌较人，复乳的稳定性反而降低。

图4用Span80、Tween80混合物制备的复乳的显微照

片。40倍物镜

Fig．4 Microscopy of the multiple emulsion prepared u—

sing mixture of SpanS0 and Tween80(mass rati—

o，9；1)，40×

图5用Arlacel P135制备的复乳的显微照片，40倍物

镜

Fig。5 Microscopy of the multiple emulsion prepared u‘

sing Arlacel P135，40×
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