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摘要!采用循环伏安法测定了以铁氰化钾为水相的司盘 R"Z吐温 R"Z正丁醇Z异辛烷复配反相微乳液的扩散系数"并结合黏

度测试"建立了推算复配反相微乳液液滴大小的新方法$ 测试结果表明"该复配反相微乳体系在工作电极上的电化学行为是扩

散控制的可逆过程%推算结果表明"该复配反相微乳体系液滴都在纳米范围内"符合理论液滴大小"且液滴大小随含水量的变化

规律可理论解释"证明了采用循环伏安法测定复配反相微乳液液滴大小的可行性$

关键词!反相微乳液%循环伏安法%液滴大小
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??复配反相微乳液具有稳定性高#_E\可调等优

点-).

"常作为(反应容器)用于制备纳米材料"其液

滴大小直接影响所制备材料的颗粒大小$ 研究微乳

液液滴大小的测定方法"可为特定颗粒大小纳米材

料的制备提供重要的实验依据$ 目前主要采用准弹

性光散射&<BEP'#小角中子散射&P@eP'等方法研

究微乳液滴大小"但这些方法需要结合大量的理论

计算-( =9.

$ 近年来"可见循环伏安法测定微乳液物

理化学性质的研究-A =Q.

"但未见对复配反相微乳液

的研究$ 笔者采用循环伏安法研究以电化学探针为

水相的复配反相微乳液在工作电极上的电化学行

为"由 3̀&,4'6=P'L21M方程计算扩散系数"并结合黏

度测试"建立推算复配反相微乳液液滴大小的新

方法$

89实验部分

8F89仪器与试剂

._5##".电化学综合分析仪&上海辰华仪器公

司'%带鲁金毛细管的三口电解槽%三电极体系!铂

电极为工作电极&面积 "S(A 20

(

'"饱和甘汞电极为

参比电极"铂片为辅助电极%铁氰化钾-a

!

]'&.e'

#

.为

电化学探针"氯化钾&a.4'为支持电解液$ 反相微

乳体系!司盘 R"&PD3&R"'和吐温 R"&;H''&R"'为表

面活性剂"正丁醇为助表面活性剂"异辛烷为油相%

磁力搅拌器&上海志威仪器公司'%甘油$ 除表面活

性剂为药用级外"所有试剂均为分析纯$

8F;9复配反相微乳液的配制

采用 P/3/法"将 PD3&R"Z;H''&R"&复配_E\为

)('#正丁醇#异辛烷按一定质量比混合均匀"以

"S""A 0+4ZE的a

!

]'&.e'

#

和 "SA 0+4ZE的 a.4混

合溶液为水相"边搅拌边缓慢滴加水相$ 所有配制

都在室温下进行$

8F<9循环伏安测试

将配制好的微乳液倒入电解槽"静置一段时间"

确保电解槽的三管内液面相平以及鲁金毛细管内液

体流动顺畅"按要求装好各电极$ 接通电源测试"设

定电位扫描范围为="S( Y"SR [$ 所有测试均在室

温下进行$

,RR,
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8F=9黏度测试

采用实验室简单易行#适合较大黏度透明液体

的落球法$ 将一定量甘油装入玻璃圆筒&直径 "SA

20'"用镊子取小球&半径 "S! 20"质量 "SR( C'在油

筒中心轴线处放入油中"确定小球在圆筒中开始匀

速降落的位置"用秒表测出小球通过定长&匀速降

落区 9" 20'的时间"重复测 ! 次取平均值$ 将微乳

液装入玻璃圆筒"确保每次装入量等高"重复上述操

作$ 所有测试均在室温下进行$

;9结果与讨论

;F89复配反相微乳液的电化学行为

a

!

]'&.e'

#

以水相的形式存在于微乳环境中"

在循环伏安条件下随微乳液滴一同扩散"电化学行

为如图 )#图 ( 所示&含水质量分数 !)S9RU'"图中

呈现几乎可逆的氧化还原行为"改变扫描速率"氧化

还原峰的电位基本不变"且氧化峰电流&0

D3

'与扫描

速率的开方 &

)

)Z(

'呈良好的线性关系 &见图 )"

图 ('"图 )#图 ( 表明以 a

!

]'&.e'

#

为水相的复配

反相微乳液在工作电极上的电化学行为是扩散控制

的可逆过程"证明采用循环伏安法测定复配反相微

乳液扩散系数的可行性-R.

$ 图 ! 是不同含水量 V

的循环伏安曲线$ 由图 ! 可见"含水质量分数在

(S#!U Y(QS9AU内皆未出现氧化还原峰"这是因为

此时的含水量不足以形成反相微乳液滴"a

!

]'&.e'

#

只能以分散液的形式在大量表面活性剂和油相间运

动"由于空间位阻较大阻碍了 a

!

]'&.e'

#

的扩散"

因此无法推算对应微乳液的扩散系数和液滴大小%

含水质量分数在 !"S)>U Y!QS(>U&!QS(>U为该

体系最大水增溶量'范围有氧化还原峰出现"表明

在该含水量范围内可形成以 a

!

]'&.e'

#

为水相的

反相微乳液"a

!

]'&.e'

#

存在于微乳液滴中随同外

相&由油相和表面活性剂形成'一起扩散"可推算对

应微乳液的扩散系数和液滴大小$

图 )?复配反相微乳液不同扫描速率的

循环伏安曲线

图 (?0

D3

与
)

)Z(的关系曲线

水含量ZU!)/(S#!%(/()S(R%

!/(9S9>%9/(QS9A

&3'

水含量ZU!)/!"S)>%(/!)S9R%

!/!(S!Q%9/!AS">%A/!QS(>

&I'

图 !?不同含水量复配反相微乳液的循环伏安曲线

;F;9复配反相微乳液的黏度

落球法由 P7+M'6黏滞阻力公式!

&

n&D=

*

W'C<Z

#

/

PF&X3,6'计算出动力黏度
&

"并由式!Xn

&

Y

*

&0

(

Z6'转换成运动黏度X"其中 D为小球质量&C'"

*

为待测液密度&CZ20

!

'"W为小球体积&20

!

'"P为

小球半径&20'"F 为匀速下降区定长&20'"<为小

球通过 F的时间&6'$ 甘油的作用为检验落球法测

试的准确性"可查甘油 (AT的运动黏度为 QSA# h

)"

=9

0

(

Z6"实验所测为 QSA> h)"

=9

0

(

Z6"两者较为

接近"证明落球法可行$ 黏度测试结果见表 )$ 测

试结果与反相微乳的黏度随着含水量的增加而增加

的结论一致->.

$

表 89不同含水量复配反相微乳液的黏度

样品 含水质量分数VZU 时间Z6 运动黏度
&

Zh)"

=9

0

(

,6

=)

) !"S)> )SR "S!>>

( !)S9R 9S" "SRR(

! !(S!Q )"S( (S(AR

9 !AS"> )(S" (S#A!

A !QS(> )!S" (SRQ9

;F<9复配反相微乳液的液滴大小

a

!
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#

在复配微乳液环境中的氧化还原

过程遵循 3̀&,4'6=P'L21M 方程-)".

!0n9S#!RQ h

)"

#

)

(Y!

J

=)Y(

+C

"

Q

)

)Z(

"由循环伏安测得的 0值代入该

方程可求得微乳液滴的扩散系数Q$ 反相微乳液滴

一般呈单分散的球状-)).

"因此可由 P7+M'6=B1&67'1&

公式!QnMJZ#

/&

L

/

推得微乳液的液滴大小L

/

$ 其

中0为氧化峰电流&@'")为电极反应时的电子转移

,>R,
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数"J为绝对温度&a'"+为工作电极面积&0

(

'"C

"

为电子探针浓度&0+4Z0

!

'"Q为扩散系数&0

(

Z6'"

)

为扫描速率&[Z6'"L

/

为液滴流体力学半径&0'"

&

为介质即微乳液的运动黏度&0

(

Z6'"M 为波尔兹曼

常数&)S!R h)"

=(!

'$ 结合扩散系数和黏度推算出

的复配反相微乳液的液滴大小如图 9 所示"该图表

明了在可形成反相微乳液的含水量范围内含水量V

与扩散系数和液滴大小的关系!V从 !"S)>U增至

!)S9RU"由于随着含水量增加参与形成反相微乳液

滴的油相和表面活性剂也随着增加"反相微乳液滴

数量变多#浓度变大"更多的a

!

]'&.e'

#

分子以水

相的形式随同微乳液滴扩散"扩散系数变大"乳化程

度和稳定性变好"微乳液滴变小"这与 \'2/+4, 等提

出的微乳液稳定性随着液滴变小而增加直到临界尺

寸的结论一致%V在 !(S!QU Y!QS(>U范围内"扩散

系数无规律变化"表明微乳微环境有变化"但氧化还

原峰的出现说明反相微乳液滴仍存在"该范围内的

扩散系数较小"这是由于当含水量的增加至微乳液

滴饱和浓度时"由于液滴到达临界尺寸"随着水的进

一步加入"布朗运动加剧"使微乳液滴间碰撞导致部

分液滴界面膜破坏最后液滴结构破坏"部分

a

!

]'&.e'

#

被重新释放"其扩散再次受到空间阻力

的影响"根据 \'2/+4, 等当微乳液滴达到一定的临

界尺寸后会随着含水量的增加而变大的结论"认为

???????

)/扩散系数%(/液滴大小

图 9?含水量与扩散系数和液滴大小的关系曲线

该微乳体系液滴的临界尺寸是在 AS) YQS! &0"超

过临界尺寸微乳将不稳定$ 由推算结果可知"不同

含水量配制的复配反相微乳液滴大小都在纳米范围

内& q)"" &0'"符合理论液滴大小"表明该复配体

系可用于制备纳米材料$
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法国在阿赫玛亚洲展会"4/3$#'(%'#上展示丰富多彩的化学制品和加工工业技术
??法国 )> 家化学工业领域的知名公司参加了第八届

国际化学工程#生物技术展览暨会议$ 参观者亲眼见证

了法国在该领域的最新技术和产品"设备操作和维修服

务"了解该工业领域的发展趋势$

在法国"从事化学仪器和相应服务的公司提供的服

务覆盖该领域的方方面面"比如生产"技术"工程"制药化

学"生物技术"数据分析等等$ 提供新方案和创新技术的

能力一直是法国工业发展和保持活力的重要因素"也是

其具备竞争实力的关键所在$

法国参展方除了有大型公司"如阿科玛公司&@-M'O

03'"法国罗地亚公司& /̀+,13'"&这两家公司的业务全

部涉及石油化学'"法液空公司&@1-E1c%1,''等等"还有

很多新发展起来的承包商和制造商"这些公司把绝大多

数收益投入到研发当中"以使自身始终处于技术发展的

前沿"同时他们也不断改进自己的设备和服务"以适应行

业越来越大的挑战$

此次法国的参展的企业由法国企业国际发展局&%I1O

J-3&2''在法国化学工业联合会&V5J12'的支持下组织法国

展团参加这次展览的$ !张玉涛#

,">,


