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摘要 从 不同种类表面活性 齐
�

�� 醇 � 硬脂酸 甲醋 �油相 �� 蔗糖水溶液 所组成的微乳

液休系的 相图 出发
,

研究它们所形成的微乳液的标准 热 力学函数
,

并得到标准 自由

能变化 与醉的碳原子数和温度呈线性关系
。

主题词 表面活性剂 � 热 力学性质 �乳浊液 � 微乳液

中图分类号 � � ��
�

��

� 前 吉、少 口 ,� �二刁

微乳液是两种互不相溶液体在表面活性剂及助表面活性剂存在下互溶后形成的透明液

体
,

属热 力学稳定体系〔’�
。

近年来
,

微乳液在许多领域得到了广泛的应用
〔�〕,

诸如药物
、

农药
、

三次采油及微环境中的化学反应
,

特别是模拟酶及其超活性研究等方面引起了更为广泛的

关注 〔�〕
。

� � �� � � 等人川曾在其专利中报道过采用微乳液反应体系进行糖酷的化学合成
,

效

果很好
。

我们曾对上述微乳液体系的形成进行过研究
� �〕,

结果发现采用不同的表面活性剂
,

微乳液的形成难易及稳定性不同
。

关于微乳液形成时醇从油相转移到微乳液液滴界面相的标准热力学函数值的计算
,

文

献报道有两种方式
�

一种 由 �� � �� 〔, 〕等人提出
,

从某个具体组成出发
,

加油到微乳液破坏后
,

再加醇使微乳液恢复
,

重复 �一 � 次
,

就可计算得到
。

陈宗淇
仁� 」等人也是按照这种方法进行研

究的
。

另一种由李干佐川等人提出
,

从制作所研究体系的微乳液相图出发
,

根据其区域内组

成也能得到所需的热力学函数
。

两者相 比
,

前一方法所得数据会受到具体组成限制
,

其结果

会带有一定的局限性
。

本文基本按照后一种方法开展研究
。

本文选择 � 种表面活性剂和 � 种醇作为助表面活性剂
,

以硬脂酸甲酷为油相及蔗糖水

溶液为水相
。

通过制作微乳液相图
,

选取有关点和组成
,

计算上述体系的标准热力学函数值
,

以及醇的碳原子数对其影响
。
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� 材料与方法

�
�

� 仪器和药品

��
一

� �� 型超级恒温槽
,

��
一

� 型磁力搅拌器
,

�� � �磨 口 比色管
。

蔗糖为分析纯
,

硬脂酸

甲酷
、

丁醇
、

戊醇
、

己醇
、

庚醇
、

硬脂酸钠
、

油酸钠均为化学纯
,

蔗糖醋和单甘醋为食品级
。

� � 实验方法

相图绘制
�

在本研究中
,

将蔗糖水溶液作为第四组分
,

按一定比例分别与表面活性剂及

助表面活性剂合并
,

并与油构成三元相图的三个顶点
。

具体作法如下
�

固定表面活性剂
、

助表

面活性剂及蔗糖水溶液的总重量为 �
�

� �
,

在某一拟三元相 图中
,

蔗糖水溶液的量是固定的
。

将所需 量的蔗糖水溶液称入 �� �� 磨 口

比色管 中
,

再分别按表面活性剂
�

助表

面活性剂 一 ��
� 。

,

� , �
,

� , �
,

⋯
,

� ’

�,

� � �
,

。 � � � 的 比例
,

分别加入到 比色管

中
,

在恒定温度下 电磁搅拌
,

观察并记录

状态
。

然后在持续恒温搅拌的情况下缓

慢滴加硬脂酸 甲醋
,

用 肉眼观察溶 液 由

清到混或 由混到清的变化
,

在 发生 每次

相变化时记录 加入油的量
,

根据结 果绘

制拟三元相图
。

图 � 为 所研 究体 系的微 乳 液 区域

图
,

选取边界附近点 �
�
�

,

根据其组成计

算微乳液形成的标准热力学函数
。

助表剂 � �� 写蔗搪液

油相 表面活性剂 � �� � 蔗糖液

图 � 拟三元相图示意图

� 结果与讨论

微乳液由醇
、

油
、

水和表面活性剂组成
,

每个微乳液粒子可分油
、

水和界面三相
。

醇在这

三相的摩尔分数分别为 试
,

衅
,

斌
�

当微乳液形成时
,

醇从油相迁移到界面相的标准 自由能

变化
�� 〕为

�

△� 气�
,

� 一 � 了
’

��  � � �
�

� ���

式中 �
,

和 �
��

分另��为醇在界面相 ��  和油相 �� � 中的摩尔分数
。

根据质量守恒原 则可

得仁’
,

�习�

, , � �
, , 、

� �
, ,
二�

, ,
艾��

, , ,

� � �
�, ��

�
, , ,

� �� �

式中
。 。

为醇的总摩尔数
, , , 、

为表面活性剂的摩尔数
,

从
,

为硬脂酸甲酷的摩尔数
。

若以
、 �

�,�
、

对
。 ‘

�
。 ,

作图
,

其斜率 �� � 和截距 ��� 分别为 � 一 �
,

� 一 伽二十 斌 �� �
, �

已知
�
� 一

� �

加
‘, ,

则���

式可成为〔’
·

� 〕�

△�
� ‘〕一 �

� 一 � 了
’

�� 仁� �� � � �� �� � � ��〕 �� �

�
�

� 不同表面活性剂所组成的微乳液体系其热力学函数的比较

我们选用了蔗糖酷
、

单甘醋
、

油酸钠
、

硬脂酸钠 � 种表面活性剂进行研究
,

其中前两种为
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非离子型
,

后两种为离子型
。

对各种表面活性剂作
� 。

��
� 一� 。

� �
,

图
,

均得一条直线 �图 � �
,

相关

系数均达 ��
�

� �以上
,

即符合式 ���
�

从图中求得斜率和截距代入式 �� �
,

得各种表面活性剂

���甘,�,‘

‘

��
已�

��勺心八乙

“

�、门�

��
囚 � 入

、

� �  � � � � � � � � �

� � �
、

�� �

图 � 各种表面活性剂的
, �

。

加
, 一 , � 。八,

,

图

一
·

一 蔗糖酷 一 � 一 单甘酷 一
·

一 油酸钠 一 � 一 硬脂酸钠

所组成的微乳液体系中醇由油相迁移到界面相的自由能变化 �图 � �
�

可以看出
,

离子型表面

活性剂 自由能变化较非离子型表面活性剂大
,

由此可推断在试验范围内使用离子型表面活

性剂时较之与非离子型表面活性剂微乳液易形成且稳定
,

而其中油酸钠又较硬脂酸钠效果

好
。

该推论与我们以前的研究结果 �� 相一致
,

即从热力学上解释了我们以前的研究结果
。

在以油酸钠为表面活性剂的微乳液体 系中
,

在不同温度下作
� �

加
� 一 � 。

��
、

图
,

均得一直线

�图 � �
,

相关 系数同样均高达 ��
�

� � 以上
。

以上述相同的方法求得不同温度下醇由油相迁移

一一

日日一

� � � �

� � �

畏
�。

� 一 �

����������
一。三���
。�川�

。

且一」
一

曰土
喇

止上川
。

蔗糖酷 单甘酷 油酸 钠 硬隋酸钠 � �
�

。

� � �

� � � �

图 � 各种表面活性剂的标准自由能变化 图 � 不同温度的
� 。

加
, 一

氏 �,�
,

图

一
·

一 � � 亡 一 � 一 � �它 一
并

一 � � �

到界面相的 自由能变化
,

这些数据规律性很好
,

对温度作图发现呈较好的直线关系 �图 � �
�

为求得其它热力学函数
,

利用公式

△� �� � � △� � � 一 △�
“

�� �

在不同温度下
,

将 △��
一, �

刀
’

对 � �’�
’

作图
,

可得一直线
,

其斜率为 △�
� � 一 、 ,

截距为 △�
。 一 、 ,

其
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数值分别为
�

△�
“。一 ,

一 � �   �
�

� �� � � 
,

△�
“ � ,

一 ��
�

� �� � ��
�

�
�

� 脂肪醇链碳原子数 的影响

分别以正丁醇
、

正戊醇
、

正 己醇
、

正庚醇为助表面活性剂
,

对它 们作
� �

� 。
� 一� 。

��
,

图
,

均得

一直线 �图略 �
,

且相关系数达 ��
�

� � 以上
,

即符合式 ���
�

由式 ��� 求得各种醇从油相迁移

至界面相的自由能 △� ��
一 , ,

可以看出这些数据亦很有规律
。

将它们对醇的烃链 中碳原子数
�

作图
,

结果发现呈直线关系 �图 ��
�

这一结果与陈宗淇�� 等人及 � � � � � ��
’。〕等人的结论一致

。

口

�����

丫丫丫

������咖���������
。

����二���
。

口�
·

,

� � �  � � � � � � � �

温度 � � �
� � � � �� �

�

� � �
�

�

碳原 � 数

图 � 标准自由能与温度的关系 图 � 标准 自由能与醇碳原子数 � , � � 的关系

由图 � 可得 一 △�
� �� �

� 一 � � ��
�

� � � � �
�

�� �� � � �
,

即醇每增加一个碳原子
,

体系自由能变

化约为 � � �
�

� ��� � � ��
�

由以上结果可以看 出
�

利用微乳液体系的热力学函数可以初步解释微乳液形成的难易

及稳定性
,

由本试验获得的热力学参数可以推断
�

在试验范围内
,

采用油酸钠为表面活性剂
,

含有较多碳原子的醇为助表面活性剂
,

在较高的温度下有利于微乳液的形成与稳定
。

另外
,

研究还发现醇的碳原子数直接与热力学函数呈线性关系
,

这一结果对认识微乳液的结构和

稳定性十分重要
。
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