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非寓子型微乳液的热力学性质

III.盐类和 pH 值的影响

都策毕研枢孙志刚 陈宗旷
〈青岛化工学院应用化学系，青岛， 266042)

石彩云
〈华中理工大学，武昌， 430074)

以非离子型表面活性齐GCTriton X-I00)、十六皖、正己醇和水所组成的微乳液，研究醇从油相商

界面层转移时的体系 Gibbs 函数变化， 并从热力学关系式得出始和娟的变化关系. 本文研究水相

中不同盐类和 pH值对这些热力学函数的影响. 京现这些热力学函数与盐类中阳离子价数和 pH

值都呈线住关系.

关键词:微乳液，非寓子型表面活性剂，热力学函数，盐和 pH 值影响.

微乳液是两互不溶液体互榕以后形成透明液体，属热力学稳定体系口]近年来，微乳液得

到广泛应用E23，诸如:药物、农药、化学反应以及三次采油等.特别是三次采油，由于地下岩层

内的水含有大量各式盐类E81，以及不同 pH 值.因此，研究不同 pH 值和盐类对微乳液的物理

化学性质影响有很大现实意义阳.微乳液具备最佳驱泊性能的条件是臼叭飞 (ο1)最低泊水界面张

力阳; (2勾)高度加榕性质m;(侈3)最低粘度

于无机盐性质口ω0创]. Sala唔.ge臼r 提出一个当量盐度，把价数和浓度结合在一起出]我国用碱水驱

抽已获得成功，特别是表面活性剂和碱混用驱油，活性剂用量下降两个数量级.因此人们十分

注意 pH对微乳液的影响.当然部分原因是利用原油中有机酸与碱作用生成表面活性剂的关
系阳，182.

磺酸盐因价廉原料易得，是目前常用乳化剂.但离子型微乳液对 pH 值和盐类十分敏感，

而非离子型微乳液有很强抗盐能力. Bansal 的工作表明:用聚氧乙烯类表面活性剂在盐水和

泊的界面能保持超低界面张力 (<;;;10-8 mN .m-1)，甚至在高浓度盐(~30%) 还能维持CSl 虽

然它具有优良抗盐性能，但作为乳化剂来研究却很少，这可能与非离子型表面活性剂难于提纯

有关.我们曾对非离子型微乳液作过较系统研究，发现油的性质剧，1气表面活性剂结构口的、醋

的碳原子数口7]等对热力学函数都有影响.

本文用加溶法以非离于型表面活性剂 Triton X-100、正己醇、正十六挠和水组成微乳液，

研究水相中含有不同价数的盐类和 pH 值，醇从泊相转移到界面相的各热力学函数变化.发

现阳离子价数高和 pH 值低时有利于微乳液的形成，这有别于阴离子表面活性剂所组成的徽

乳液'18J

1991 年 10 月 4 日收到.第口报见高等学统化学学报， 1"1， 13， 臼57. 本文系国家自然抖学基金资助的项目.
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实 验

仪器 XG-125 型分光光度计，有恒温装置，厦门分析仪器厂出品. 08-501 型超级恒温

槽，重庆实验设备厂出品.

试剂 Triton X-100 为 Rohm-Hass 公司出品.辛基酣聚氧乙烯酶， OsH170oH40-

(OHρHnO)lOH，用薄层层析法检测无同系物口的，按文献 [19J测吸光度求得分子量与上式梅

特.正卡六皖为 Fluka 公司出品.正己醇为化学纯试剂. 上述药品均用无水硫酸铀干燥后，

再真空脱水后使用.水为两次蒸锢水.

实验方法 在 100mL 具塞锥形瓶中准确称取 0.0008

mol 表面活性剂，加入 10 皿L lE十六炕，微微加热使其溶

解，趁热分别加入 O.，36mL 含有各种盐、或不同 pH 值的

水.充分将样品振荡，制成粗乳状液.

80' ._____. … ·· 用滴定管将正己醇滴入上述粗乳状液中，同时测定其
10 20 
.• Y/mL 透光度，得出最大透光度所对应的滴入酶的体积，即为该体

图 1 醇的体积与透光度的关系 系形成微乳液时所需醇的量，见图 1. 当体系的透光度达到

最大值而又稍有下降时，再加入正十六炕，继续滴入正己酶，重复以上步骤，可得一系列的点z

即体系中不同含量的油所对应的酶量，见图 2， 3.

如 90 / 

结果和讨论

醇由油相转移到界面相时，其标准 Gibbs 画数变化 ðG~_'1 可表示如下臼0):

ðG~_'1 = - RT ln (x~/ x:) (1￥ 

式中 x~， x: 分别为醇在界面相 (1) 和油相 (s) 中的摩尔分数.在最大吸光度时，令阳， n., 

和饨，分别为醇、表面活性剂和泊的量，以摩尔表示，在平衡时可得z

9'IJa嚣饥~+n:+ n:

式中吨，吁，饥:分别为界面相、水相和油相中醇的量，令z

K=吨/饵，
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即醇在泊中的量与油的量之比为一常数，现为油相的量.从上面两个关系式可得(21， 1气

阳/何e= (叫-1- '11>:) /ne+ K ('11>8/何e) (2) 

若以向/饲e 和问/仰e 作图，我们发现在各种盐类存在下，以及不同 pH 值条件下均为一条直线，

这里仅选用两个例子，见图 2 和图 3. 说明 Birdi 等臼1J人的加溶设想与本实验的实际情况相

符.

通过图 2.3 中的直线，求得各种条件下的斜率(8)和截距(酌，式 (1)可改写为(21J:

t1G~_， = - RT ln 山业1!1… LS(I -I- l)J 
将实验数据代入式 (3)，可得不同条件下的 t1G~-+1 数值，得图 4 和图 5. 图中可见盐类的阳

离子价数(Z) 高、pH 植的减少和体系温度的升高均有利于微乳液的生成和稳定.

(8) 
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图 Ó ~G~I 与水相 pH 值的关系图
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图盛 LlG~1 与阳离子价数(Z)的关系图

温度(。句: 1-30; 2-25; 3-20 Z-O 为纯水
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从两图的 ßG~-+I 与盐类的阳离子价数和 pH 值的关系看，均呈直线关系，因此可表示如

ßG~-+I = -8124+70.5Z(J .mol-1) 

t1G~...1 = -8868+84.5 pH(J .mol-:1
) 

为求得其它热力学函数，利用公式:

ßG~-+l/T = ßH~-+dT - t1S~-+1 

将不同温度下的 ßG~...I ， 用 ßG~-+J/T 对 l/T 作图，从图中直线的斜率和截距，即可得

ðH~-+1 和 ßS~-+I 的数值(参见表 1，2) ，再将 ßH~-+I 和 ßS~...I 与盐类的阳离子价数Z 和 pH 值作

圈，得图 6 和图 1. 由于都是直线，可以得到下列经验式:
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AH~~， =5884+7755Z (J .mol-1) 

ðS~~， =46.02+25 .4 Z (J .K-l.mol-l) 

ðH~_，， =14780-1193pH (J.mol-1) 

ðS~_，， =76→ 4.1 pH (J.K-l. mol-l) 

(5) 

以上实验表明:以 'rriton X-100、正己醇、十六烧和水所组成的微乳液，在 pH 值愈低以

及盐类中阳离于价数愈高，愈容易形成微乳液，甚至在酸性较强的情况下也是如此，这是以非

离子型表面活性剂所制成微乳液的一个特点.

表 1 正十六挠、盐水、正已醇和丁riton X-IOO 体系的标准热为学画数表

t.G~i (J .mol-1) 
f1H2~i f1S~...1 盐 水 (J .mol-1) (J . K-l.moI-1) t=20"0 t=25"。 t=30'0 t=35"0 

纯 7]( 一 7674 -78<:4 一8121 一8336 5608 45 

。 .1 mo!.dm-s NaOl -7335 -7675 -8054 14271 73.62 

0.1nw!.dm-3 BaOI, 一 70C2 -7519 一 7994 20962 95.5 

(J.1 mol.dm-3 LaC13 -6677 -7 '274- -7 \106 -8475 2"228 122.4 

表 2 正十六垃、水、正己醇和 Triton X-.j 00 f丰系的标准热为学 t 数表

t.G~~; (J . mol-1) 
6H2• i ~S~~1 

I'H 
t=250 l t t=ilQ"C t=35"0 t=400。

(J .mol-1) 。 .K-l.mol-1)

2.5 一 7944 -8259 一 8662 -8923 12082 67 

4.9 -7855 -8141 -8428 -8664 8972 56 

7.0 -7884 -8121 -8336 • 8447 5800 45 
9.0 -7674 一7892 -8079 -8285 4349 40 

11. 0 一 7618 • 7773 -7928 -8081 1588 31 

Qutubuddin 等[18J用油酸和各戊酶所制成的微乳液表明:在 0.1皿ol.dm斗的 NaOH 溶

液内，不论是何种盐类，或者是什么样的浓度，均可得到最大的加溶量，也即是最稳定的微乳液.

在 NaOH 溶液浓度更高，或者在酸性情况下，如榕量会很快下降，对微乳液的稳定是不利的.

我们认为 Qutubuddin 等人的工作口81仅是使 NaOH 保证油酸的皂化作用完全，对于离

子 Jf'! 的做乳液而言，过多的酸或碱均不利于微乳液的生成和稳定.而非离子型的乳化剂辛基

酣聚轧乙烯酷是具有氧乙烯基团的，氧乙烯基团的舒展有利于微乳液的稳定和形成.在基团

上的氧要有足够的 HsO+ 提供，才能生成稳定的氢键，这样不仅使氧乙烯基团有足够的伸展，

还可加强与醇分子中 OH 基团结合，保证了微乳液的液膜有足够的强度，也提高了水的加搭

量.因此 pH 值愈低所形成的微乳液也就愈稳启.

关于氧乙烯链段在酸性榕液中能增强与其它化合物之间的缔合作用巳被很多实验所证

实.例如:聚丙烯酸[22J、聚乙烯毗略烧酣[23J等，甚至还能与尿素四2、硫服[25J等缔合，这种缔合的

摩尔比是 1:1，也可以是→比几的缔合，大都是以化学计量式关系存在E262，这说明氢键在其中

起主要作用.我们还可以用红外光谱的吸收谱线来说明，像聚氧乙烯酷生成配合物以后，从

1095 cm-1 移到 1070 cm- 1 • 

电解质与氧乙烯链之间作用的研究十分引人注目.例如无水甲醇对聚氧乙烯是不溶的，

加入少量的 KI(或其它卤化物)就会变成良榕剂r281，这是氧乙烯链上的金属离子联结了部分

非水榕剂.这种氧乙烯链与阳离子之间相互作用，相当于"冠酷D配合物臼7). Saito[28J曾比较不
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同阳离子与氧乙烯链之间作用，得出价数愈高，结合力愈强，影响愈大的结论.若都是氧化物

的盐类，则: AlS+>Oa,2+>Na+. 
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Thermodynamics of Microemulsion on the Nonionic Microemulsion 

III. Effects of Brine and pH 

Hao, 06 Bi, Yan-Shu Sun, Zhi-Gang Ohen, Zong-Qi铃
(Department of .Applied Ohem削仰， I 'Il8Utute of Chemical. Technology, Qing侃。'， 266归功

Shi, Oai-Yun 
(H tIa3hong UniV6rsity of sc仿咽ce 4" Technology, W.呻侧， 43∞74) 

Abstract 

This paper 的udied the 皿icroemulsion of TritonX-l00, Hexadecane, brinø 

(water) , hexanol system. LlG~....h the variation of the standard Gibbs function for 

a1coho1 (CO日urfactan苟且igrating from 他e oil phase to 古he interfacial pha旬， wa9 

determined and disCUESed. Ll S~....I ， Ll H~....h the variation of 古he standard entropy and 

standard en古halpy respectively, were calculated accordingly throu穹h the thermod­

ynamic relations a丑d the various temperature目. The result showed 古hat there exis古

linear relationshíp b的W巳en the above 古her皿odynamic functions and 古he cationic 

V乱1eDce and pH of 古he brine. BaSed upon 古he above results, analysis and discussion 

on the stability and str~ctur~ of 山e 皿icroemulsion were given. 


