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考虑载体影响的液膜体系界面状态方程
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摘　要　在文献 ［1］中提出的液膜体系界面状态方程的基础上�考虑了载体对乳状液－水相间
界面张力的影响�发现膜相中载体的存在会使得界面张力降低�说明载体能够吸附于
界面并同表面活性剂发生界面上的“竞争吸附”�从而提出了一个新的液膜体系界面状
态方程�利用该方程可使界面张力的预测值与实验值吻合较好。
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0　引言
乳化液膜体系作为双重乳状液�具有较大的比表面积。为了使得这种体系稳定�以完成

其分离的目的�就必须在体系中加入表面活性剂�从而降低乳化液膜体系的内、外界面张力。
因此�乳化液膜体系的许多因素�诸如溶胀、破裂、传质、分散等均与表面活性剂本身的性质
及其在界面上的吸附状态有着直接的关系。

文献［2］曾经根据表面活性剂分子在乳状液界面吸附的情况�发现膜相中表面活性剂的
实际浓度要小于其初始浓度�进而提出了表面活性剂“有效浓度”的概念�并推导出了计算公
式。在我们的前述工作中�曾对乳化液膜体系的乳化溶胀及其流体力学稳定性分别进行了
探讨�并提出了机理模型及数学模型。在这些模型中�可以发现乳化液膜的实际界面张力对
乳化溶胀及液膜破裂的影响是很大的。而根据模型计算时往往需要实际测定乳状液的实际
界面张力�这就给模型的运用带来了不便之处。我们在 Langmuir 等温吸附式的基础上�建
立了乳状液界面状态方程［1］�但该方程并未考虑到载体对界面张力的影响�鉴于乳化液膜
目前已经较多地采用有载体参加的Ⅱ型促进迁移�为了有效地预测该条件下的界面张力�从
而能够控制工艺条件及增强液膜的稳定性�本文提出了一个更为全面的界面状态方程。
1　改进的界面状态方程的提出

对于液－液界面状态方程�曾有过多种推导方法［3�4］。这类界面状态方程能够较好地
描述液－液界面的特征变化。但对于（W/O）/W 类型的双重乳状液的外界面�迄今尚无
较好的状态方程去描述其变化情况。这是由于在 W/O 型乳状液的制乳过程中�内相微水
滴具有较小的 Sauter直径�使得内相界面具有较大的比表面积�加入的油溶性表面活性剂
分子将会在内相界面迅速吸附�致使加入的表面活性剂浓度不能真实反映表面活性剂在膜
相中的实际浓度［2］�为建立外相界面状态方程带来了一定的困难。因此作者提出“竞争吸
附”的概念�即乳状液内相界面与膜相之间表面活性剂分子的吸附达到动态平衡�当乳状液
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分散进入连续水相时�乳状液内相界面与膜相间的吸附平衡被打破�同时膜相内的表面活性
剂分子也会在外相界面发生吸附。由于内相界面的比表面积远远大于外相界面�则表面活
性剂分子在内外两相界面间发生“竞争吸附”。因此要想建立反映外相界面吸附状态的界面
状态方程�就必须接受“有效浓度”的概念［2］。

载体通常是一种两性化合物�其极性基团具有与水亲和的强烈趋势�非极性部分则总指
向油膜相内�两种作用的结果使载体可能在界面上取代表面活性剂分子�改变界面膜的结构
和性能。

当表面活性剂分子在内相界面、膜相、外相界面之间达到动态吸附平衡时：
C0s ＝ Csef ＝ Ci

s （1）
式中 C0s�Csef�Ci

s 分别表示表面活性剂在外界面、膜相及内界面上的实际浓度。
同样�载体分子在内相界面、膜相、外相界面之间也有：

C0T ＝ CTef ＝ Ci
T （2）

式中各符号意义对应于表面活性剂。
载体和表面活性剂共存于膜相时在膜界面上发生竞争吸附。由于水－油－水型表面活

性剂液膜体系内水相和乳状液的双重高度分散�形成了巨大的界面面积。在如此大的界面
上吸附�使得膜相主体中的表面活性剂和载体有效浓度非常低。在表面活性剂浓度很低时�
由表面物理化学基本原理［5］�可得到表面活性剂与载体界面竞争吸附的表达式

ГT＝
Г0TKTCTef1＋ KTCTef ＋ K sCsef

（3）

Гs＝
Г0sK sCsef1＋ KTCTef ＋ K sCsef

（4）
式中Гs�Г0s�ГT�Г0T 分别为表面活性剂、载体在单位面积上的表面吸附量及饱和吸附量�单
位均为 mo1·m－2；K s�K t 分别表示表面活性剂、载体的吸附平衡常数。

根据 Gibbs吸附定理：
－dσ＝ RTГlnC （5）

分别将式（3）�（4）代入式（5）�并进行积分整理可得
σ＝σ0－ RT（Г0s＋Г0T）ln（1＋ K sCsef ＋ KTCTef） （6）

式中σ0为纯油－水界面的界面张力值。
Csef＝ Cs－ Ci

s （7）
Ci
s＝ K sCi

s∞ Csef （8）
则 Csef＝

Cs
1＋ K sCi

s∞
（9）

Ci
s∞＝

6●wMsГ0s
ρm（1－●w） dp3�2 （10）

式中 Cs�Ci
s∞分别为表面活性剂在膜相中的初始浓度及在内相界面上的饱和吸附浓度；●w

为乳状液的水相体积分率；Ms 为表面活性剂的分子量；ρm 为膜相密度；dp3�2为乳状液内相
微水滴 Sauter直径。

同样�载体的有效浓度：
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CTef＝
CT

1＋ KTCi
T∞

（11）

Ci
s∞＝

6●wMTГ0T
ρm（1－●w） dp3�2 （12）

式中 MT 为载体的分子量。
式（6）结合式（9）�（10）�（11）�（12）即为反映乳状液外相界面状态方程特性的界面状态

方程。

2　实验
W/O乳状液制乳用搅拌槽为80mm×110mm�搅拌桨直径为35mm。
乳状液制备采用高速搅拌和电超声制乳两种方法�界面张力用 CBVP－A3型表面张力

仪（日本协和界面科学株式会社产）�采用Wilhelmy 法测定。
实验用表面活性剂 Span80为上海大众制药厂产品；L113B 兰州炼油厂产品；载体为磷

酸三丁酯（TBP）为北京化工厂出品�溶剂为燕山石油化工总公司出品的航空煤油。其它实
验方法同文献［2］。
3　实验结果及讨论

按照式（8）�分别求得表面活性剂及载体的吸附平衡常数 K 和表面饱和吸附量Г0见表
1。

表1　载体和表面活性剂的截面吸附参数
载体或乳化剂 σ∗/mN·m－1 K×10－2 Г0/μmo1·m－2
Span80 4．2 380 4．47
L113B 11．0 16 2．2
TBP 16．0 8．9 1．52

　　　σ∗是表面活性剂或载体在油相中浓度为临界胶束浓度（CMC）时的油－水最小界面张力值
表1表明�虽然载体和乳化剂都能吸附于界面�但一般载体的吸附趋势弱于乳化剂。根

据式（3）�（4）�可预测乳化剂和载体共存于膜相时两者的表面吸附量。表2给出了煤油中
Span80浓度为0．005kmol/m3时�随着 TBP 浓度变化�Span80和 TBP 在油水界面上表
面吸附量的变化及由此引起的界面膜组成变化。

表2　Span80和 TBP 的界面竞争吸附
CT/kmo1·m－3 Гs×106/mo1·m－2 ГT×106/mo1·m－2 TBP 分子在界面膜

组成中的比例（％）
0 4．47 0 0
0．01 4．25 0．07 1．6
0．05 3．60 0．29 7．5
0．10 3．00 0．50 14．3
0．15 2．60 0．63 19．5
0．20 2．30 0．73 24．1
0．30 1．86 0．88 32．1

　　从表2中看出�膜相中的乳化剂和载体在界面上发生竞争吸附�随载体浓度加大�界面
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图1　Cs 和 Ct 对煤油－水σ的影响

膜中载体分子的比例上升�改变了界面
膜的结构和性质�从而影响到液膜的溶
胀性能和传质性能。

由表1、表2的数据�利用本文所得
的新的界面状态方程计算σ－ Cs 或 Ct

关系见图1。从图中可以看出�实验数据
与计算结果吻合较好。从而证明了所建
模型的合理性。
4　结论

在 Langmuir等温吸附式的基础上�
利用“有效浓度”的概念�推导出了含载
体的乳化液膜体系的界面状态方程。进
一步探讨了乳化液膜体系表面活性剂与

载体在界面吸附的竞争关系�所提出的界面状态方程预测值与实验值吻合较好。
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The Improved Interfacial State Equation of
（W/O）/W Liquid Surfactant Membrane

Gao Guangying　
（Zhongz hou University）

Jiang Yuanli　Huang Qiang　Wang Zenggang
（Zhengz hou University of Technology）

　　Abstract　Based on the interfacial state equation of （W/O）/W Liquid Surfactant Mem-
brane proposed by us�the effects of the carrier on the interfacial tension between the emulsion
and the outer water phase were studied．The existence of carrier in the membrane phase de-
creased the interfacial tension．This phenomenon shows that carrier can be attached to the inter-
face as well as surfactant．Then an improved interfacial state equation of （W/O）/W Liquid
Surfactant Membrane is proposed．The prediction values with this new equation are in good a-
greement with experimental data．

Keywords　Liquid Surfactant Membrane；interfacial state equation；adsorption；carrier
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