
第三章 微乳液 
 

翻译: 朱银燕 陈志萍 姚建国 

 

本章主要讨论了表面活性剂另一重要性质 即水-油膜的稳定性和微乳的形

成 由于能够溶解其他状况不溶性物质 如水相中的非极性化合物 这种特殊

的胶体分散体系引起了广泛的注意 在过去的四十年中 微乳的工业应用进一步

扩大 对微乳的形成 稳定性及表面活性剂分子构造的原理的理解也有了进一步

的提高 本章介绍了与目前工作相关的主要理论和用于表征微乳的普遍技术  

微乳液的最好定义之一来自 Danielsson和 Lindman [1] 微乳液是水 油和

两亲分子组成的各向同性的 热力学稳定的溶液体系 在某些方面 微乳液被

认为是小型的乳液 例如 液滴半径在 5-50nm之间的分散类型为 o/w和 w/o的

小液滴 由于微乳液和通常的乳液 粗乳状液 有很重要的区别 这样的说法缺

乏精密性 特别地 乳液中粒径的平均尺寸不断的随时间增加 最终的相分散γo/w

是在重力作用下进行的 也就是说乳液是热力学不稳定体系 乳液的形成需要外

界工作 乳液分散相液滴一般较大(> 0.1 µm) 因此起外观为乳状 而非透明

对于微乳液 一旦条件合适就会自发形成 对于简单的含水体系 微乳液的形成

依赖于表面活性剂的类型和结构 如果表面活性剂是离子型的且只有单一烃链

如十二烷基本磺酸钠 SDS 在共表面活性剂 如中等大小的脂肪醇 和/或

电解质 如 0.2 M NaCl 存在下就可形成微乳液 如是双链 如 Aerosol-OT 的

离子表面活性剂 共表面活性剂就不是必需的 这是微乳液最基本的性质之一

即油相和水相之间的超低界面张力γo/w的结果 表面活性剂的主要作用就是将γo/w

降到足够低 也就是说降低能量需要增加表面积 以便水滴和油滴发生自发分

散且体系是热力学稳定的 正如 3.2.1 中所述 超低界面张力的形成是微乳液形

成的关键 且与体系的组成有关  

直到 1943年Hoar and Schulman报道了在强表面活性剂加入到水和油中后自

发形成乳液[2]后人们才真正认识了微乳液 微乳 一词的使用 最初是 Schulman

在 1959 年描述由水 油 表面活性剂和醇形成的一个透明溶液体系时提到的
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对于用 微乳 来描述这样的体系存在许多的争论[4] 现在 由于还没有系统

的使用 人们更愿意称之为 胶状乳液 [5]或 胀大的胶束 [6] 微乳液可能

在 Schulman 研究之前就被发现 从上个世纪澳大利亚家庭主妇就用水/桉树油/

皂片/松节油混合物洗羊毛 第一种商品微乳或许是 1928 年 Rodawald 发现的液

体石蜡 在上世纪 70年代末 80年代初微乳的应用有了更进一步的发展 当时

发现微乳体系能够提高采油量 在当时的油价水平上 利用三次采油可获取更多

的利润[7] 现在 情况不再是这样 但微乳在其它方面的应用也为人所知 如

催化作用 纳米粒子的制备 太阳能转化 液液萃取 矿物 蛋白质等 加上

洗涤和润滑的经典应用 这个领域仍然有足够的重要性来吸引许多的科学家 从

基本的研究观点来看 很多的进步是在了解微乳液性质后的最近 20 年取得的

特别的 由于新的 有效技术的发展 如小角中子散射 SANS 界面膜稳定性

和微乳结构现在能够被详细地归类 下面的部分主要介绍基本的微乳液性质 即

微乳的形成和稳定性 表面活性剂膜 分类和相行为  

 

3.2  形成和稳定性理论  

3.2.1 微乳的界面张力 

描述微乳液形成的一个简单形式是把分散相部分考虑成很小的液滴 构型熵

发生变化 ∆Sconf可近似的表示为[8]  

( ){ } ([ ]φφφφ −−+−=∆ 1ln/1lnkS Bconf n )   (3.2.1) 

其中 n 为分散相的液滴数 kB为 Boltzmann常数 φ是分散相的体积分数 缔合

自由能的改变可表示为增加的新界面面积所需的自由能 ∆Aγ12,和构型熵之和[9]  

conf12form STAG ∆−γ∆=∆    (3.2.2) 

其中 ∆A是界面面积 A的改变量 (半径为 r的液滴面积为 4πr2) γ12 是在温度 T 

(Kelvin)的1相和 2相(如油相和水相)之间界面张力  用方程 3.2.2取代方程 3.2.1

给出了求得 1 相和 2 相之间最大界面张力的表达式 分散时 小液滴数增加且

∆Sconf 是正值 如果表面活性剂能将界面张力降到足够低 3.2.2 式中的能量项

∆Aγ12相对较小且是正值 这样允许负的 并且是有利的 自由能变化 就可自

发形成微乳液  
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在无表面活性剂的油-水体系中 γo/w 是 50 mN m-1级的,在形成微乳液的过

程中 界面面积 ∆A较大 通常因数是 104 to 105 这样 在无表面活性剂时 3.2.2

中的第二项数量级就是 1000 kBT 为了满足 ∆Aγ12 ≤ T∆Sconf的条件 界面张力应

该非常低(约 0.01 mN m-1) 一些表面活性剂 双链离子型[10 11]和一些非离子

型的 能将界面张力降到很低 10-2 to 10-4 mN m-1 但在大多数情况下 由于

在获得低界面张力之前就已达到表面活性剂的 CMC 这样低的界面张力并不能

有单一表面活性剂来获得 要进一步降低界面张力的有效方法就是加入第二种具

有表面活性的物质即共表面活性剂 如一种表面活性剂或中等链长的醇 这可

在将 Gibbs方程扩展为多组分体系后得到很好的理解[13] 界面张力与体系中表

面活性剂膜的组成和每一组分的化学势 µ有关 即  

( ) (∑∑ Γ−≈µΓ−=γ
i

ii
i

ii ClnRTddd w/o )   (3.2.3) 

其中 Ci 是 I 组分在混合物中的摩尔浓度 Γi 是表面过剩 (mol m-2) 假定浓度

分别为 Cs 和 Cco的表面活性剂和共表面活性剂是仅有的吸附组分 即 Γwater= Γoil 

= 0 则 3.2.3式就变为  

cocossw/o ClnRTdClnRTdd Γ−Γ−=γ   (3.2.4) 

综合 3.2.4式可得  

∫∫ Γ−Γ−γ=γ
cos C

0 coco

C

0 ssw/ow/o ClnRTdClnRTdo  (3.2.5) 

3.2.5说明  是由表面活性剂和共表面活性剂的表面过剩两相来降低的o
w/oγ 表面

过剩分别为 Γs 和 Γco 因此它们的效果是叠加的 然而 值得注意的是 这两

个分子应是同时吸附且彼此不发生相互作用 否则它们就会降低彼此的活性

也就是说 这两种分子应具有完全不同的化学性质 不能形成混合胶束 对于特

定的表面活性剂和共表面活性剂体系 界面张力可以降至很低 以至于进一步增

加浓度也不会使 γo/w成为负值 Overbeek [14]研究了盐水/环己烷/正戊醇/SDS体

系的 γo/w 随浓度的变化 图 3.1 表面活性剂和共表面活性剂过量时界面的自

发膨胀会使 γo/w 产生短暂的负值 图 3.1中 20%戊醇的图有进一步的说明 然后

γo/w 又达到一小的正平衡值 自发形成微乳 这样的热力学处理最初是由

Ruckenstein和Chi [15] 和 Overbeek [8]提出的 方程 3.2.1和 3.2.2是非常近似的

特别的 添加的项应用于说明液滴之间的相互作用  
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3.2.2 动力学稳定性 

微乳液滴的内部组分的交换是为人所知的 典型的是发生在毫秒级的范围 

[16,17] 它们扩散并相互碰撞 如果碰撞充分剧烈 表面活性剂膜就会发生破裂

并促使液滴间的交换 这就是液滴的动力学不稳定性 然而 如果在一个非常小

的液滴 < 500 Å 内有一分散体系, 液滴合并的趋势将会被能垒所阻碍 那么

这个体系将会在较长一段时间 几个月 内保持分散 透明的状态[18] 这样的

微乳就被认为是动力学稳定的[19] 液滴合并的机理在 �OT 的 w/o 型微乳液中

已有报道[16] 液滴交换过程是用二阶速度常数 kex 特征化的 这个常数被认为

是由活化作用控制的 提高活化能 Ea对溶合产生障碍 且并不只是由扩散控制

的 其他研究[20]表明微乳液的动力学特征是由界面的柔性 即膜的刚性 见 3.3.3

节 通过对能垒的作用来影响的 在同一实验条件下 不同的微乳体系有不同的

kex值[16] 对于室温下的 �OT w/o体系 kex 在 106−109 dm3 mol-1 s-1范围内

对于非离子的 CiEj kex 在 108−109 dm3 mol-1 s-1范围 [16,17,20] 无论如何 一

个平衡小液滴的外形和大小总能够保持 这可用不同的方法进行研究[20]  

图 3.1 含 0.30 M NaCl的 SDS水溶液与正戊醇的环己烷溶液间的界面张力 在盐

水溶液中 SDS可将界面张力降至接近于零 含有 20%的戊醇时 在 SDS形成胶

束前界面张力可达到 0 after Lekkerkerker et al. [14] 

图 3.1 含 0.30 M NaCl的 SDS水溶液与正戊醇的环己烷溶液间的界面张力

在盐水溶液中 SDS可将界面张力降至接近于零 含有 20%的戊醇时 在 SDS形

成胶束前界面张力可达到 0 after Lekkerkerker et al. [14] 
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3.3 物理化学性质 
 本节介绍了表征微乳的主要参数 相关的参考文献将会在第二章介绍  

 

3.3.1 微乳液类型的预测 
众所周知的微乳液分类是由 Winsor提出的 [21] 他命名了四种相平衡类

型  

• 类型 I 表面活性剂在水中具有很好的溶解性时 形成 O/W 型微乳液

(Winsor I 型) 富含表面活性剂的水相与油相共存 油相中表面活性剂

仅以浓度较低的单体形式存在  

• 类型 II 表面活性剂主要存在于油相中时W/O型微乳液 富含表面活性

剂的油相与含表面活性剂较少的水相共存(Winsor II型). 

• 类型 III 是三相体系 富含表面活性剂的中相与含较少表面活性剂的水

油两相共存 Winsor III 型或中相微乳  

• 类型 IV 单相 各向同性 的胶束溶液 充分加入两亲分子 表面活性

剂加醇 时形成  

Winsor I, II, III 或 IV型的形成与表面活性剂的类型和样品情况有关 主导

的类型与表面活性剂分子在界面上的分布有关 见下面部分 正如图 3.2 中解

释 相转变的产生是由电解质浓度的增加 对于离子表面活性剂 或温度的升高

对于非离子表面活性剂 引起的 表 3.1中总结了当组成改变时阴离子表面活

性剂相行为定性的变化[22]  

许多研究者致力于吸附界面膜相互作用的研究 以解释界面曲率的方向和大

小 第一个概念是 Bancroft [23] 和 Clowes [24] 提出 他们认为在乳液体系中的

吸附膜在属性上是双层的 由内层和外层的界面张力独立作用[25] 界面将会弯

曲 这样内层表面有一个较高的张力 Bancroft的理论是基于 乳化剂最易溶的

项为外层相 即 油溶性的表面活性剂形成W/O微乳液 水溶性的表面活性剂

形成 O/W微乳液  这一定性的概念在很大程度上进一步扩充 一些参数已被建

议来量化表面活性剂膜的性质 在这一直他们被简单的列出 进一步关于三种微

乳的类型和在相图中的位置的细节 将在 Section 3.3.3中给出  
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R比理论 

R 比理论首先是被 Winsor 在说明两亲分子和溶剂对界面曲率的影响时提出

的[21] 最初的概念是与两亲分子层和油 水区域之间的相互作用的能量联系在

一起的 这样 R比就将两亲分子分散于油中的趋势与溶解于水中的趋势进行了

比较 如果有利于其中一相 界面区域就呈现一定的曲率 下面是这个概念的简

单描述 在其它部分也有详尽的说明[26]  

在胶束或微乳液中 可划分为三种截然不同 单相和多相 的区域 水相 W

油相 O 两相区 C 正如图 3.3 所示 将界面区当作是含有确定组分且大

体剂的水相与油相是完全分开的 是非常有用的 在这个简单的图中 界面区的

厚度是有限的 除了表面活性剂分子外 还含有一些油和水  

图 3.2  为分别对非离子型和离子型表面活性剂进行温度和盐度扫描的

Winsor 分类和相序结果 大部分表面活性剂处于阴影区域中 在三相体系中中

相微乳液 M 与过剩的水相 W 和油相 O 处于平衡  

O/W

excess
oil

W /O

excess
water

M

O

W

2 phases 2 phases3 phases

Increasing temperature
(non-ionic surfactants)

Increasing salinity
(ionic surfactants)

Winsor I IIII

O/W

excess
oil

W /O

excess
water

M

O

W

2 phases 2 phases3 phases

Increasing temperature
(non-ionic surfactants)

Increasing salinity
(ionic surfactants)

Winsor I IIII II

 

表 3.1  非离子表面活性剂的可观察的相行为的因素的定性的作用效果

After Bellocq et al. [22] 
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Figure 3.3 油/表面活性剂/水体系界面区的相互作用能 
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内聚能存在于 C层内且决定界面膜的稳定性 这在图 3.3中有简要的描述

分子 X和 Y之间的内聚能定义为 Axy 分子间发生相互作用时是正值 Axy是在

各向异性的界面 C 中表面活性剂 油 水在单位面积的内聚能 对于表面活性

剂-油和表面活性剂-水的相互作用  认为 Axy包括两部分作用  

HxyLxyxy AAA +=    (3.3.1) 

其中 ALxy是两个分子非极性部分的定量作用 典型的London分散力  AHxy

是极性部分的定量作用 尤其是氢键键合和 Colombic作用 这样 表面活性剂

-油和表面活性剂-水的相互作用就可表示为  

•       (3.3.2) HcoLcoco AAA +=

•       (3.3.3) HcwLcwcw AAA +=

AHco和 ALcw通常较小 可忽略  

其它内聚能为以下相互作用  

• 水-水, Aww 
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• 油-油 Aoo 

• 表面活性剂的疏水基部分 L , ALL 

• 表面活性剂分子的亲水基部分 H , AHH 

内聚能 Aco明显地可促进表面活性剂分子与油区的可混合能力 Acw可促进

表面活性剂分子与水区的可混合能力 另外 Aoo 和 ALL 不易与油混和 而 Aww 

和 AHH不易与水混和 这样 如果 C 中的溶剂与油本体相和水本体相的相互作

用差别很小 界面就是稳定的 如果差别太大 也就是说 C 与其中一相的亲和

力太强 就会导致相分离  

Winsor用分散趋势来定性的表征此变化  

cw

co

A
AR =     (3.3.4) 

为了解释油的结构和表面活性剂分子间的相互作用 提出了 R 比理论的最

初表达式  

( )
( )HH

LL

AAA
AAAR

wwcw

ooco

−−
−−

=    (3.3.5) 

正如前面所提到的 在许多情况下 AHco 和 ALcw是被忽略的 这样 Aco 和 

Acw分别被近似为 ALco 和 AHcw. 

简而言之 Winsor的主要观点就是内聚能的 R比理论,界面层与油的相互作

用除以界面层与水相互作用 决定即将得到的界面曲率 这样 如果 R > 1,界面

与油接触的面积增加而与水接触的面积减少 油相就倾向于形成连续相 即对应

的Winsor II型 类似的 平衡的界面层 R=1  

 

堆积系数和微乳结构 

界面曲率和微乳类型可以用几何学来进行定量的表示 这个概念是由

Israelachivili 等提出[27] 并被广泛应用于与界面分布有关的表面活性剂分子结

构 正如在 2.3.3章节中所述 界面曲率由头基相对面积 ao和尾基的相对面积 v/lc

决定的 见 2.6图 就微乳液类型来说  

• 如果 ao > v/lc, 形成 O/W型微乳液 

• 如果 ao < v/lc, W/O型微乳液 
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• 如果 ao = v/lc, 形成中相微乳液 

 

HLB理论 

另一个与分子结构 界面堆积 膜曲率有关的概念是亲水亲油平衡 HLB

它通常被表示为基于分子中疏水基团和亲水基团相对比例的经验方程 这个概念

最初是由 Griffin提出[28] 他表征了许多表面活性剂 并基于表面活性剂的化学

组成提出了针对非离子的烷基聚乙二醇乙醚 (CiEj)的经验方程  

( ) 5/%wt OH%wt EHLB j +=   (3.3.6) 

其中 Ej wt% 和 OH wt%分别表乙氧基和羟基的重量百分数  

Davies 等 [30]提出了一个更一般化的经验公式 表达了不同的亲水亲油基

团与一个常数的关系  

( ) ( )[ ] 7LHHLB LH +×−×= nn   (3.3.7) 

其中 H和 L分别为亲水 亲油基团的常数 nH和 nL分别为每个表面活性

剂分子中这些基团的个数  

对于双连续结构 也就是曲率为零 HLB≈10 [31]. 当 HLB<10 时 形成

W/O微乳液 HLB>10时形成 O/W微乳液 HLB和堆积系数描述了相同的基本

概念 而堆积系数更适合于微乳液 表面活性剂几何学 体系的 HLB 值和堆积

系数的影响在 3.4图中进行了说明  
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图 3.4  分子几何构型和体系条件对包裹参数和 HBL值的影响  
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相转化温度(PIT) 

油包水型微乳液 和乳液 中非离子表面活性剂对温度的敏感性较高 特别

是它有特殊的相转化温度 PIT 而且膜曲率由正变为负 Shinoda等对此做了规

定  

 如果 T < PIT 形成水包油型微乳液 Winsor I  

 如果 T > PIT 形成油包水型微乳液 Winsor II  

 如果 T = PIT 存在一个中相微乳液(Winsor III) 而且其自发曲率为零 HLB

值大约为 10  

  HLB值和 PIT是相互联系的 因而术语 HLB温度有时也被使用  

 

3.3.2 表面活性剂膜的性质 

油水界面的表面活性剂膜的物理特性可用三个物理参数来表述 张力 弯曲

刚性和自发曲率 它们的相对重要性取决于膜受到的限制大小 由于表面活性剂

膜决定微乳液 和乳液 的静态和动态稳定性 这就容易理解这些参数与界面稳

定性之间关系是非常重要的 这些包括相行为 稳定性 结构和增溶能力  

 

超低的界面张力 

界面 表面 张力γ 已在第二章中在平面上进行了定义 并且同样的原则

用于弯曲的液液界面 也就是说 它适于那些要求增加单位数量的界面面积的工

作 如 3.2.1章节所述 微乳液形成时具有超低的界面张力 γo/w 一般为 10-2 至 

10-4 mN m-1 它们受共表面活性剂 电解质 温度 压力和油性链长度的影响

一些研究已经报道了影响γo/w 的一些变量的作用 值得一提的是 Aveyard 及其

合作者通过改变油性链长度 温度和电解质浓度对离子和非离子型表面活性剂的

的表面张力进行了系统的测量 例如 在体系水−AOT−正庚烷中 表面活性剂

浓度 在 CMC之上 一定的条件下 在γo/w与电解质(NaCl)浓度的函数图中 在

Winsor相转化处γo/w出现最小值 也就是说 随着 NaCl浓度的增加 γo/w逐渐降

低至最小值 Winsor III构型 然后又增加至大约 0.2−0.3 mN m-1 (Winsor II区

域) 在电解质浓度一定的条件下 改变温度[34] 油性链长度和共表面活性剂的
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浓度[35]有相似的结果 对于非离子型表面活性剂 随着温度的升高 可以看到

相似的张力曲线和相转化[36] 另外 当增加表面活性剂的链长时 界面张力曲

线出现在更高的温度下 而且 γo/w 最小值变小[37] 对于超低界面张力 一些

标准技术手段 如 Du Nouy 环法 Wilhelmy 板法或滴体积法(DVT)是检测不到

的 适合的检测技术有旋滴法(SDT) 和表面光散射法[38]  

 

自发曲率 

自发曲率 自然或首选曲率 Co定义为当水和油的数量相等时 体系中所

形成的表面活性剂膜的曲率 那么 膜上没有任何外力 处于最低的自由能态

当其中一相占有优势时 Co 会有一定的偏离 一般来说 界面上的每一个点都

包括两个基本的曲率半径 R1 和 R2 而且 它们与基本曲率之间的关系为 C1 = 

1/R1 和 C2 = 1/R2 平均曲率和高斯曲率是被用来表示界面弯曲度 它们的定义

如下  

平均曲率: C = ½ (1/R1 + 1/R2) 

高斯曲率: κ = 1/R1 × 1/R2 

C1和 C2的定义如下 表面活性剂膜上的每一点具有两个基本的曲率半径 R1 和

R2 见图 3.5 如果一个圆环放置与在表面上的某个点相切的位置上 如果这个

圆的半径恰好使其在接触点上的二次导数与表面上在这个方向上的切线的二次

导数相同 那么这个圆环的的半径就是表面的曲率半径 表面曲率由这样的两个

相垂直的圆来表述 如图 3.5(a)  

对于球体 R1 和 R2相等并且同为正数 对于圆柱体  R2为无穷大 对于

平面 R1 和 R2均为无穷大 对于特殊的马鞍型 R1= - R2 也就是说 界面上

的每一点均有两个既凸又凹具有相同曲率半径的圆 图 3.5(d) 平面和马鞍形

的平均曲率均为零  

 

曲率 Co由分离时两相的组成和表面活性剂的类型决定 一种应用在界面的

非极性一侧的观点认为 油在一定程度能渗透至表面活性剂的烃基尾部之间 图

3.6 渗透范围越大 曲率越向极性的一面弯曲 一般 由于正曲率朝向油 负

曲率朝向水 因此引起 Co由的下降 油性链越长 越难以渗透表面活性剂膜并
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且对 Co的影响越小 最近 Eastoe 等用 SANS 和选择性氘研究了用双链表面活

性剂稳定的微乳液的溶剂渗透的程度 结果表明 油渗透是一相对敏感的效应

这主要在于油和表面活性剂的化学结构 另外 表面活性剂链长的不同和 C = C

双键的存在使表面活性剂/油的界面变得更无序 因而提供了一个油混程度更高

的区域 然而 对于对称的双链表面活性剂 例如 DDAB和 AOT 没有发现油

混合的证据 烷基结构和分子体积对油渗透的影响也用正庚烷和环己烷进行了研

究 结果发现 n-庚烷不在层面上 而更密实的环己烷 渗透效果就更明显  

 

图 3.5 不同表面的曲率原则 含普通向量的在平面上点 P的表面活性剂的

膜平面的分割 凸曲率 圆柱体曲率 鞍型曲率 [39]. 

 

(a)

p

n

R1 R2

(d)(c)(b) R1 > 0
R2 > 0
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R2 > 0
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R2 > 0
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R2 > 0
R1 = ∝
R2 > 0

R1 < 0
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 13



图 3.6  表面活性剂膜在极性链间的油分子渗透 当膜向水弯曲的时候 渗透的

程度变大  

Oil
Oil molecules

Water

Oil
Oil molecules

Water

 

 

表面活性剂类型和极性头基的性质也通过极性相 水相 间的不同相互作用

而影响 Co  
对于离子型表面活性剂 电解质浓度和温度对自发曲率的影响相反 盐浓度

的增加屏蔽了带静电的头基间的斥力 也就是说 减小了头基的面积 从而引起

表面活性剂膜向水相弯曲 因此 Co变小 温度的升高有两方面的影响 1 由

于更高的带相反电荷的离子的分裂导致头基静电斥力的增加 因而 Co变大 2

表面活性剂支链越多 越卷曲 Co 越小 因而温度对非极性链和静电相互作用

的影响是互相竞争的 静电效应被认为占有一定优势 因而 Co随温度的增加略

有增加  

对于非离子表面活性剂 电解质对 Co影响很小 由于温度对它们溶解度的

影响很大 水或油中 因而温度是一个重要的参数 对于 CiEj型的表面活性剂

随着温度升高 亲水单元在水中的溶解度变差并且水更难渗透至表面活性剂层

另外 在膜的另一面 油更易渗透至烃基链中 因此 对于这种表面活性剂 温

度增加引起 Co更强烈的降低 这个现象解释了图 2.8 见第二章 中温度对相平

衡的强烈影响  

    因而 通过改变外部参数如温度 油的性质或电解质浓度 自发曲率可被调

节到适当的值 而且可促进 Winsor 体系间的相互转化 另外有一些以相似的方

式影响 Co的因素 包括极性头基的改变 带有相反电荷离子的类型和电价 非

极性链的长度和数量 共表面活性剂或混合表面活性剂的加入  
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膜弯曲刚性 

膜刚性是与界面曲率相联系的一个重要参数 膜弯曲能的概念首先由

Helfrich [45]提出 而且现在已被认为是理解微乳液性质的一个基本模型 膜弯

曲能可以用两个弹性系数[46]来表述 它们是用来测量将界面膜由预定的平均曲

率改变所须的能量的  

 

• 平均弯曲弹性 或刚性 K 与平均曲率相关 表示将单位面积的表面

弯曲单位数量所须的能量 K为正值 自发曲率为有利的  

• 弹性 K 与高斯曲率相关 表示膜的拓扑学 其单位为焦耳 对于球形

结构值为负 而双连续的立方晶相为正值  

理论上讲 弯曲系数主要与表面活性剂链长 每个表面活性剂分子在膜上的

面积以及带有静电的头基间的相互作用有关  

膜刚性理论是基于与膜曲率相关联的界面自由能的 在液体界面的表面活性剂膜

的自由能 F 可以由界面能 Fi 弯曲能 Fb 以及熵变 Fent的和得到[50]  

( ) )(TfkdA CCKC2CC
2
KAFFFF B21

2
o21entbi φn+



 +−++γ=++= ∫   

         (3.3.8) 

γ为界面张力 A 为膜的总面积 K 为平均弹性弯曲系数 K为高斯弯曲系

数 C1 和 C2 为两个基本曲率 Co为自发曲率 n 为液滴数 kB为 Boltzmann

常数 f(φ)为微乳液滴的混合熵的函数 φ为液滴核部分的体积分数 若φ < 0.1

[ 1)ln()(f −= φφ ]  [50] 由于微乳液形成时具有超低的界面张力γ 因此γA与 Fb 和 

Fent相比可以忽略不计  

如前所述 曲率 C1, C2和 Co可由 1/R1, 1/R2,和 1/Ro等半径的形式来表示 对

于球形液滴 R1 = R2 = R 界面的表面积为 2R4A π= n 注意 R1 和 Ro为核半径

而不是液滴半径 解等式 3.3.8并除以 A 对于球形液滴 半径为 R 总自由能

F 可作如下表述  
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





π
++








−= )(f

R4
Tk

R
K

R
1

R
1K2

A
F

2
B

2

2

o

φ    (3.3.9) 

 

对于达到增溶度的体系 WI 或 WII区域 微乳液与过剩的溶液相相平衡 并

且液滴达到最大值 也就是说 最大的核半径 av
maxR 在总自由能最小的前提

下 自然曲率半径 Ro与弹性系数 K和K之间的关系如下  

)(f
K8
Tk

K2
KK2

R
R B

o

av
max φ

π
+

+
=   (3.3.10) 

已经有许多技术被用来检测 K 和K 特别是椭圆偏光法 X-射线反射法和

小角度 X-射线散射法 SAXS De Gennes 和 Taupin已经发展了一个双连续微

乳液的模型 对于 Co=0 在不存在热量波动的情况下 假设液层为平面 他们

由下式引入ξK,它是与 K相关的表面活性剂层的保留长度  

)Tk/K2exp(a BK π=ξ    (3.3.11) 

式中 a 为分子长度 ξK 为膜层正常长度的关联长度 也就是在热波动存在

时液层保持平面所需的距离 ξK对于 K的大小相当敏感 当 K >> kBT ξK为宏

观 也就是说表面活性剂层大范围为平面 可能形成层状结构 如果降低到~kBT

那么ξK为微观的 有序结构是不稳定的而且可能形成无序的相 如微乳液 实验

表明 对于浓缩的不溶解的单层  K在 100 kBT内 对于脂质双分子层 K在

10kBT内 而在微乳液体系中 K可降低到 kBT以下[60] K的角色也是相当重要

的 然而 文献中很少有其相关的报道[e.g., 53,61] 检测表面活性剂/油/水的混

合结构的重要性依旧不是很明确  

一种可供选择的 更可行的测定膜刚性的方法是计算由张力仪和 SANS测量

的复合参数 )KK2( + 对于增溶界限 WI或 WII体系中的液滴微乳液 该参数

可能结合液滴的半径和界面张力或液滴的多分散性而得到 两种表述可能源于式

3.3.9和 3.3.10  

 

1  界面张力ξK o/w 由 SLS或 SDT测得 和平均核半径的最大值 av
maxR 由 SANS
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测得  

)(f
4

Tk)R(KK2 B2av
maxw/o φ

π
−γ=+   (3.3.12) 

在增溶边界上 微乳液和过剩相之间的界面张力 o/w 可由弹性系数和

来表述

av
maxR

任何新出现的面积一定为表面活性剂的单层所包含 这个能量就可以在

WI 或 WII 体系中计算 既然表面活性剂单分子层是在弯曲的微乳液滴的周围

形成 为做到这一点 拉伸表面活性剂膜是必须的 由此引入 2av
max )R/(K 由此

而产生的液滴数量的改变引入熵的分布并且这个分布是由于包含K 2av
max )R/(K

在拓扑上的改变引起 因此微乳液和过剩相之间的界面张力可由下式给出  

)(f
)R(4

Tk
)R(
KK2

2av
max

B
2av

max
w/o φ

π
+

+
=γ   (3.3.11) 

弯曲系数可由下式给出  

)(f
4

Tk)R(KK2 B2av
maxw/o φ

π
−γ=+   (3.3.12) 

 

2.使用由 SANS分析得到的 Schultz多分散性宽度 av
max/Rp =  

液滴多分散性与由热波动引起的微乳液滴的弯曲系数有关 Safran [62] 和

Milner [63]依据球谐波描述了由液滴变化引起的热波动 他们发现引起波动的基

本原因仅是由波形 l = 0的变形[50] 而且 l = 0的变形引起液滴大小的改变 也

就是平均液滴半径的改变和由此引起的液滴分散性的改变 在最大增溶态(WI 或 

WII)当两相平衡时 多分散性 p 是 K 和K的函数  

)(Tfk2)KK2(8
Tk

4
up

B

B
2
o2

φ++π
=

π
=   (3.3.13) 

uo表示 l = 0时的波形的振幅 多分散性由 SANS Schultz多分散参数 给

出

av
maxR

式 3.3.13可写作  

)(f
4

Tk
)σ/R(8

TkKK2 B
2av

max

B φ
π

−
π

=+   (3.3.14) 

因而式 3.3.12和式 3.3.14利用 SANS和张力仪的数据给出了 )KK2( + 两个相近的
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表述 这种方法表明在WI微乳液体系中使用非离子膜[50,65] 在WII体系中使

用阳离子[64]和两性离子膜[66] 图 3.7 为 Eastoe 等得到的结果 最后面的两个

为烷基碳数 n-C的函数 3.3.12和 3.3.14之间的一致性也表明它们可以被放心的

使用 这些值与目前的静态机械理论相一致 静态机械理论认为 K 在 n-C2.5 到 

n-C3间波动 因而对K仅有很小的影响  

)K

 

图 3.7  模硬度 K2( + 与Winsor II 微乳的烷基链的总碳数的函数 
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.3.3 相行为 

微乳液的溶解性和界面性质依赖于压力 温度以及成分的性质和浓度 稳态

相图(或相图)的测定,以及水(盐)-油-表面活性剂-醇体系中形成不同结构的位置随

各因素变化是非常重要的  一些类型的相图能从包含的变化因素的个数上被识

别 使用一个适当的表达方式 就可能不仅描述存在的单相区和多相区的界线

而且表示出相间的平衡 (连结线 连结三角 临界端点等) 在下面是三相图和

两相图的简单描述 和表示它们组成的相律    

 

相律  

相律使变数(或自由度)的数目由体系的成分和状态来确定 一般写作  

F = C − P + 2   (3.3.15) 

这里 F 是状态独立变量或自由度, C是独立组分数, P是体系中的相数 一个

系统依照 F等于 0 1 2等 分别叫做不变 单变的 双变的等 举例来说 在

最简单的情况是一个有三个成分和二相的体系  F 是单变的 有着固定的温度

和压力 这表示一个成分的物质的量或质量分数在一相中能变化 但是在两相中

的所有其它成分是固定的  

一般的说 微乳液至少包含三个成分 油(O) 水(W)和两亲分子 S 而且

像先前提到的共表面活化剂 (醇)及电解质通常要加入来调节体系统的稳定性  

在这个论题中 所有的体系能被认为是简单的 O-W-S 体系: 每当一个共表面活

化剂被用,油醇比保持常数 而且假设醇不同任何其他的成分互相影响的这样混

合体系在第一个假设下能被当做一个三个组分的体系 在不变的压力 成分-温

度相行为表示为图 3.8  

然而 如此的一张相图的结构相当复杂并且耗费时间 因此它是时常方便地

通过研究特定的相分割来简化体系 变数通过一个体系稳定或者结合二个或更多

的变数来减少其个数 然后 三元相图和二元相图就能做出    

 

三相图  

在不变的温度和压力下 有着简单的三个组分的微乳液的三个相图被划分为
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如图 3.9 所表示的两个或四个区域 在各种情况 在分层线以上的单相区的每

个成分点对应着一个微乳液 在这条线以下的成分点对应于多相区大体上包含微

乳液与水相或有机相或两者相平衡 即Winsor型体系 (参见 3.3.1 节)   

全部的成分在二个相区内的体系 (举例来说, 在图 3.9 a 和图 3.9(c) 中的

点 O) 将作为两相存在 表现为 "连结线" 的两端 也就是 m和 n两相 因此

在一个特定的连结线上的每点有着相同的共存相(m 和 n) 但不同的相对体积

当两个共轭相有相同的成分(m=n),这就对应于褶点 P( 或临界点) 如果三相共存

(图 3.9(b)),也就是,符合到 WIII,体系在不变的温度而且压力依照相律是不变量

然后 有三个相的体系组成的三角形区域的成分不变化 其边界是包围它的相邻

二相的连结线 形式是三角形的三个相的不变的成分的区域 因此叫 "连结三角

"[26]. 

任何的全部成分, 例如图 3.9(b)的点 q在连结三角里将会划分为对应于三角

形的顶点 A  B和 C的三相 改变位置 q A B和 C成分是不变的 在三角

形各处全部的成分中,A B和 C的量在变化但它们的成分不变   

 

图 3.8   相棱镜,在不变的压力描述三元体系的相行为  

 

W O

S

Temp.
W O

S

Temp.
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图 3.9   在不变的温度和压力下 由简单的水-油-表面活化剂体系形成的有着两相或三相区

的三相图  

(a) Winsor I 型, (b) Winsor II 型, (c) Winsor III 型. 
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二元相图 

如前提及, 三相图可能是比较进一步由固定一些参数及一起 (举例来说, 水

和电解质成为 盐水, 或水和油成为水/油比) 结合二个变数单一化,也就是,减少

自由度 然后,体系相图经过相棱镜减少到平面的区域一项研究 这样的拟二元

相图例子有非离子的和阴离子的表面活化剂如图 3.10到 3.12   

图 3.10 为一个非离子的表面活化剂-水-油三元体系的概要的相图 既然温

度是非离子表面活性剂的一个决定性的因数 拟二元相图 w= o 定义的平面

部分, 这里 w o分别地是水和油的体积分数 然后,在不变的压力,在一个单

相的区域中定义体系需要二个独立变数 (F=2) 的确认,也就是温度和表面活化剂

浓度  

图 3.10(b)中显示的区域在相平衡 W+M+O(M为微乳液相)下 用来决定 TL

和 TU 分别地对应于低的和高的温度 最小量的表面活化剂溶解相等量的水和

油 表示为 Cs*[68] Cs*越低 表示表面活化剂越有效率  

图 3.11 为一个非离子的表面活化剂-水- 油三元体系举例说明第二种可能区
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域的测定 压力和表面活化剂浓度保持常数, 留下二变数 温度和水/油比  (

w-o) 这张图表展示了各种不同的表面活化剂相作为温度和水/油比的函数变化

情况 [68]. 

第三个例子(图 3.12) 是一个阴离子的表面活化剂 Aerosol-OT 而且这令人

感兴趣的是这个特别的拟二远相图将会在这个论文各处用到 为了要获得 F=2

当在不变的压力一个单相的区域中定义为三组分 W-O-S 体系的时候, 表面活化

剂浓度这个参数是固定的 二个变量是温度和 w 是水与表面活化剂摩尔比

w=[水]/[表面活化剂] w表示每表面活化剂分子溶解的水分子的数目 所以这个

相图表示表面活化剂的效率,如微乳化效率 进一步的关於 AOT 的相行为能在别

处被发现 [69,70].  
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图 3.10  二元相行为在用非离子的表面活化剂形成三相微乳液体系  

(a)经过相棱镜在相等的水和油容量的区域  

(b)简单的相图 温度对表面活化剂浓度 Cs  

TL 和 TU分别是在相平衡 W+M+O时低的和高的温度. T*是三相的三角形

是等边时的温度,也就是,当中相微乳液在那时候包含相等量的水和油的时候 这

种情况也被称为平衡点 Cs*是在平衡的情况下 中相微乳液中表面活化剂浓度

Lam’ 表示层状液晶相 参见 Olsson和 Wennerström [68].  
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图 3.11 用非离子的表面活化剂形成三元微乳液体系中二元的相行为  

(a)经过相棱镜在不变的表面活化剂浓度的一个区域  

(b)简单的相图 在不变的表面活化剂浓度下 温度对油的体积分数  

也显示是在微乳液相 M 的不同区域中被发现的各种不同的微细构造 在

液相中 比较高的温度对应于微乳与过量的水相平衡(M+W), 比较低的温度对应

于微乳与过量的油相平衡(M+W) (M+O) 在中间的温度一个层状相分别地在比

较高的水含量和比较高的油含量是稳定的  

在 Olsson 和 Wennerstr 之後[68]. 
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图 3.12   用阴离子的表面活化剂 Aerosol-OT(AOT) 在各种不同的直线- 链烷

烃溶剂中形成三元微乳液体系中拟二元相图 在不变的表面活化剂浓度和压力水

/表面活化剂摩尔比 w,对应于温度 烷烃碳数表示如下 有环的数字对应比较低

的温度(溶解)边界 TL 没有环的数字对应于较高的的温度(薄雾)边界,TU 单

相微乳液区域位于 TL和 TU之间 在 TL以下  体系为一个微乳液相和多余的

水相平衡(WII 型) 在 TU 以上 体系由一个微乳液相分成富含表面活性剂的相

和多余的油相平衡 在 Fletcher et al 之後 [16]. 
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