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　　杜中玉，男，汉族，１９８１年３月出生于山东省临沂市，２０１３年毕业于兰州

大学化学化工学院，物理化学专业，获得理学博士学位，硕博求学期间，师从

沈伟国教授。博士期间对微乳液中纳米材料的制备以及实验过程的动力学

和热力学进行了研究，同时对微乳液中的酶催化反应也进行了一些探讨，特

别对临界态的反应动力学进行了深入的研究，其主要贡献为建立了三波长法

对临界态化学反应动力学的测量方法以及临界态时一级或假一级可逆反应

数据的处理方法，得到了国内外同行的一致好评，其研究结果已发表在Ｊ

ＰｈｙｓＣｈｅｍＡ和ＪＣｈｅｍＰｈｙｓ杂志。

　　摘　要　根据连续相的不同和 Ｗｉｎｓｅｒ系统分类法分别对微乳液进行了分类；并进一步对形成微乳液的机

理和微乳液中水池的动力学进行了详细阐述，并对微乳液在石油化工、精细化工、材料科学、有机合成、生物技

术等领域的应用作了综述。
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　　微乳液最初由Ｓｃｈｕｌｍａｎ和Ｈｏａｒ
［１］提出，用来

描述在乳状液中加入中等长度链长的醇而得到的

一种透明或半透明的体系，该体系的液滴粒径大小

通常在１０～１００ｎｍ之间。在很长时间内，这种体

系被称之为增溶的胶团或溶胀的胶团。但是微乳

液最好的定义之一是１９８５年时Ｓｈａｓｈ
［２］给出的：

“微乳液是两种互不相溶的液体在表面活性剂界面

膜的作用下生成的热力学稳定的、各向同性的和透

明的分散体系”。微乳液在一定条件下可以自发形

成，对于一些简单的含水体系，微乳液的形成依赖

于表面活性剂的结构和类型。对于一些比较单一

烃链的离子型表面活性剂，如十二烷基磺酸钠

（ＳＤＳ），需在助表面活性剂（如中等链长的脂肪醇）

的存在下才能形成微乳液。但是对于一些双链的

离子型的表面活性剂（如丁二酸（双２乙基己基）

磺酸钠，ＡＯＴ）和一些非离子表面活性剂却不需要

在助表面活性剂即可形成微乳液。２０世纪，澳大

利亚家庭主妇用水／松节油／皂片／桉树油的混合物

来洗涤羊毛是对微乳液最初的应用。在２０世纪

７０年代，伴随着世界石油危机的到来，微乳液得到

了更大的发展。当时，人们发现微乳液体系能够提

高采油量，利用三次采油技术可以获得更高的利

润。目前，微乳液在其他领域也有广泛应用，如在

农业，化妆品业以及机械切削液、上光蜡等微乳液
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都有着广泛的应用。微乳也在药物微胶囊化方面

也拥有独特的优点［３］，微乳液的研究已成为了热门

课题。

１　微乳液的分类

微乳液由液滴、表面活性剂以及连续相３部分

构成，根据连续相不同可以把微乳液分为３种基本

类型（见图１）。

图１　微乳液分类示意图

１）表面活性剂包裹的油滴均匀存在于连续的

水相中，称之为水包油型（Ｏ／Ｗ）微乳液，微乳液中

油相的体积分数一般小于０．２。

２）表面活性剂包裹的水滴均匀的存在于连续

的油相中，称之为油包水型（Ｗ／Ｏ）微乳液，微乳液

中油相的体积分数一般大于０．８。

３）油形成油珠链组成油连续相，同时水也形成

水珠链组成水连续相。油链网与水链网相互贯穿、

缠绕，形成油、水的双连续结构，这种结构称之为双

连续型微乳液，该型微乳液同时具有 Ｗ／Ｏ和 Ｏ／

Ｗ两种结构特征，微乳液中油水比例几乎相等。

微乳液是一种复杂的多组分体系，除了存在单相微

乳液外，还存在多相体系，如两相、三相体系。这些

体系可以通过 Ｗｉｎｓｅｒ系统分类法进行分类（见图

２），图中一相、两相和三相区分别用１φ、２φ和３φ
进行表示。

ＷｉｎｓｅｒＩ型体系是 Ｏ／Ｗ 微乳液和过量的油

相平衡的体系，一般油的密度小于水的密度，在该

类型微乳液中过剩的油位于上层，而微乳液位于下

层，因此还称之为下相微乳。

ＷｉｎｓｅｒＩＩ型体系是 Ｗ／Ｏ微乳液和过量的水

相平衡的体系，在该类型微乳液中过剩的水位于下

层，而微乳液位于上层，还称之为上相微乳。

ＷｉｎｓｅｒＩＩＩ型体系是双连续型和过量的油、水

平衡的体系，在该类型微乳液中上层是油，中层为

微乳液，下层为水相，还称之为中相微乳。

ＷｉｎｓｅｒＩＶ型体系是单相体系，可能是 Ｗ／Ｏ

型、Ｏ／Ｗ型或双连续型微乳液。

图２　微乳液广义 Ｗｉｎｓｅｒ分类示意图

２　微乳液的形成

微乳液是一个具有极大液液界面面积的体系，

并且其形成是自发的，不需要外界提供能量，而且

是热力学稳定体系，解释这些现象主要有以下几种

理论。

２１　瞬时负界面张力说（混合膜理论）

Ｓｃｈｕｌｍａｎ和Ｐｒｉｎｃｅ等在早期微乳研究工作

中提出瞬时负界面张力形成机理。他们认为油／水

界面张力约为３０～５０ｍＮ／ｍ，在表面活性剂的存

在下油水界面张力会降低至约２０ｍＮ／ｍ，当加入

助表面活性剂时，如中碳醇类，由于产生混合吸附

膜，界面张力进一步下降至超低，以致形成瞬时负

界面张力（γ＜０）。负界面张力导致在界面面积增

加时体系的吉布斯自由能反而减小，从而自发形成

微乳液，所以微乳液在热力学上是稳定的。

２２　构型熵理论

Ｒｕｎｃｈｅｎｓｔｅｉｎ认为，微乳液形成过程的吉布

斯自由能变化有两个部分组成：１）液液界面面积的

增加引起体系的吉布斯自由能增加；２）大量微小液

滴的分散引起了体系熵（又称之为构型熵）的增加，

从而引起体系的吉布斯自由能降低。因此，只要后

者的值大于前者，则微乳液的形成过程就是自发

６３２
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的。

Δ犌＝狀４π狉
２
γ１，２－犜Δ犛 （１）

Δ犛＝－狀犽ｌｎφ＋
１

φ
－１）ｌｎ（１－（ ）［ ］φ （２）

其中，狀为分散液滴的滴数；狉为分散液滴的半径；

γ１，２为界面张力；犽为玻尔兹曼常数；φ为分散相在

微乳液中所占的体积。

关于微乳液的形成过程还有很多理论模型，如

增容理论，双重膜理论，几何排列理论，Ｒ值理论

等。这些理论虽然各不相同，但都能解释一些现

象，说明一些问题。它们对微乳液所达成的共识

为：微乳液是一种各向同性的热力学稳定体系，同

时又是分子异相体系，水相和油相在亚微水平上是

分离的，并显示出各自本体的特征。

３　微乳液中水池融合的动力学行为

微乳液中的水池是持续运动的，并且会不断地

发生碰撞，甚至会发生瞬间的融合和分离。这种行

为和水池的大小、微乳液的类型以及外部环境密切

相关。对油包水型微乳液，通过电导法测量其电导

率已证明了微乳液中水池动力学行为的存在，其中

水池的融合过程可以通过时间分辨荧光淬灭法进

行监测。实验证明，在油包水型微乳液中，通过水

池的相互融合可以进行物质的交换、传递以及化学

反应。例如，将含有氯化钡和含有硫酸钠的两种微

乳液进行混合，就会立即生成硫酸钡；将稍微显色

或无色的含有硫酸铜的微乳液和无色的含有铁氰

化钾的微乳液混合立即会有稳定的褐色铁氰化铜

生成。这些反应都证明在油包水微乳液中水池之

间有一个融合又分离的过程，并且在此过程中发生

了物质的交换和传递。一般认为，微乳液水池中物

质的交换有两种形式，如图３所示。

Ａ：水池碰撞，融合，分裂，伴随着物质交换；

Ｂ：水池碰撞，生成碎片，然后碎片和水池再融合，引起物质交换

图３　水池中物质交换机理

１）水池相遇之后首先发生碰撞，然后临时的融

合成一个大直径的二聚体，最后再分解成两个尺寸

较小的水池，该动力学过程导致了物质的交换和转

移。

２）水池相遇之后也是首先发生碰撞，但碰撞时

会伴随着一些含有物质分子的小碎片遗失，随后小

碎片又会和其他水池进行融合，通过小碎片的遗失

和融合来进行物质交换和转移。

Ｍｅｎｇｅｒ等通过分析微乳液中酯的快速水解反

应认为图３中第１种机理更为合理，随后通过荧光

的方法证明了微乳液水池确实存在碰撞和瞬间融

合的过程。

微乳液中水池溶质的交换速率可以用快速的

化学反应来检测，因为在化学反应速率非常快的情

况下，水池中物质的交换速率是其决速步，即反应

速率的大小是受水池中溶质的交换速率控制的。

通过化学反应来测量水池中溶质的交换速率必须

满足以下要求［４］：

首先，反应物质必须完全被限制在水池中，即

反应物不能溶解在连续的油相中，这个条件可以通

过选择适当的反应物来满足，如亲水性的反应物或

带电的反应物。其次，水池间溶质交换速率为化学

反应的决速步，即化学反应的速率要大于水池中溶

质的交换速率。

如果反应物Ａ和Ｂ只存在于水池中，其反应

机理有两种情况，如图４所示。

图４　水池中化学反应的机理

其中，物质符号 Ａ和Ｂ外面的圆圈表示反应

物完全被限制在水池中，大的圆圈表示为瞬间存在

的二聚体，其中二聚体的存在寿命可表达为１／

犽ｄｉｓｓ。犽ｅｘ为物质Ａ和物质Ｂ转移到同一个水池中

的二级反应速率，犽ｃｈｅｍ为化学反应的反应速率［用

二级反应速率常数ｍｏｌ１ｓ１Ｌ（水溶液）来表达］，化

学反应的机理取决于其反应速率常数和二聚体的

分解速率常数的关系，当０．７／犽ｄｉｓｓ＞２／犽ｃｈｅｍ［Ａ］ｗｄ，

反应按照４图中的机理（ａ）进行；当０．７／犽ｄｉｓｓ＜１／
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犽ｃｈｅｍ［Ａ］ｗｄ，则反应按照图４中的机理（ｂ）进行。其

中，［Ａ］ｗｄ是单个水池中１个 Ａ分子的水浓度，也

就是说，［Ａ］ｗｄ＝（犖×１个水池中水的体积）
１。

４　微乳液的应用

微乳液具有很多优良的性质，因此越来越受到

人们的关注。目前微乳液在石油化工、精细化工、

材料科学、有机合成、生物技术等领域的研究已成

为热点。

４１　三次采油

在石油原油开采过程中，底层中岩沙表面黏附

了大量的石油，这些残留的石油不易被水润湿和带

走，所以为了提高采油率通常采用加入表面活性剂

的方法驱油，加入表面活性剂后，可以大大的改善

水和岩石表面的润湿情况，提高水洗残油的能力，

但在此过程中表面活性剂容易被岩石所吸附，使其

在水中的浓度大大下降，驱油效果不理想。采用微

乳液驱油可以有效地降低油水界面张力，因为在毛

细管中不存在由附加压力所引起的阻力问题，还因

为微乳液与水和油均能混溶，因此微乳液驱油可以

大大提高采油率［５］。

４２　金属加工用微乳油

微乳液作为液压流体较碳氢油减少了易燃的

危险，并且克服了纯水液压流体黏粘度太小不能有

效润滑的问题，因此微乳液作为润滑剂有很多用

途。

内燃机在使用含硫量较高的燃料时，若使用微

乳液可以有效地减轻活塞环和筒体的腐蚀，并且即

使在制冷情况下使得微乳液产生了相分离也不会

破坏微乳液的润滑特性。

另外，微乳液应用于切削液时也具有更加广泛

的用途，微乳型切削液和合成切削液相近，均呈透

明或半透明状态，其含油量约为５％～３５％，其乳

化剂含量和油性物质的含量较乳化液高出３～６

倍。

４３　纳米材料制备

由于微乳液法装置简单，操作容易，制备的纳

米颗粒大小均一，粒径大小容易控制，因此微乳液

在材料学方面受到广泛关注［６］。

其中用来制备纳米粒子的微乳液一般为 Ｗ／Ｏ

型微乳液［７］，在 Ｗ／Ｏ型微乳液中，水池的大小可

以通过水与表面活性剂的物质的量比进行调节，其

水池大小一般可以控制在几个或几十个纳米之间，

其水池可以被看作是一个“微型反应器”或“纳米反

应器”，是制备纳米材料理想的反应器。２０００年，

ｚａｒｕａ等在《Ｎａｔｕｒｅ》上报到了用微乳法合成了最大

比表面积，最高甲烷催化活性的六铝酸钡。

４４　有机化学反应

在很多有机合成中经常用到水溶性的无机物

和油溶性的有机物作为反应原料相互反应的现象，

但是由于二者的不相容性使得其反应效率极低。

用微乳液作为反应介质能很好地解决此类反应中

反应物质不相容性的问题［８］，因此微乳液在有机合

成中被广泛地应用［９］。如化学武器芥子气，其毒性

可以通过碱式水解来解除，但是芥子气不溶于水，

不易发生碱式水解，如果仅仅在碱性水面上进行反

应，其反应时间长达几个月。若将其碱性溶液制成

微乳液，只需几分钟，该反应就能完成。

在微乳液的油－水界面上，极性的反应物定向

排列，因此微乳液中有机化学反应还可以改变选择

性。例如：在水中，硝化苯酚的邻、对位产品比例为

１∶２，而在ＡＯＴ组成的Ｏ／Ｗ微乳液中，可提高到

４∶１。

４５　酶催化反应

在酶催化反应过程中，酶只有在水溶液中才能

保持其催化活性，而酶催化反应的底物大多为油性

物质，其水溶性差，且易使酶失活，所以在酶催化反

应中如何保持酶的活性是一个重要的问题。微乳

液由于其结构特点可极好地满足酶催化反应的需

求［１０］，在微乳液体系中酶存在于水相而底物存在

于油相，因此微乳液是酶催化反应极好的反应介

质［１１］。目前，微乳液介质已被用于多种类型的酶

促反应，如水解反应、肽的合成反应、酯化或酯转

移、立体氧化－还原反应等等。参与这些反应的酶

有多种淀粉酶、水解酶和氧化还原酶，但在微乳液

体系中研究最多的是脂肪酶的催化反应。
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［２４］ＣａｎｉｖｅｔＪ，ＹａｍａｇｕｃｈｉＪ，ＢａｎＩ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｂｉａｒｙｌ

ｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆｈｅｔｅｒｏａｒｅｎｅｓａｎｄａｒｙｌｈａｌｉｄｅｓ／ｔｒｉｆｌａｔｅｓ［Ｊ］．Ｏｒｇ

Ｌｅｔｔ，２００９，１１（８）：１７３３１７３６．

［２５］ＹａｍａｍｏｔｏＴ，ＭｕｔｏＫ，ＫｏｍｉｙａｍａＭ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄ

Ｃ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆａｚｏｌｅｓｗｉｔｈｈａｌｏａｒｅｎｅｓ：Ｓｃｏｐｅ，ｍｅｃｈａｎｉｓｍ，

ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓｔｏｔｈｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｂｉｏａｃｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌｅｓ［Ｊ］．

ＣｈｅｍＥｕｒＪ，２０１１，１７（３６）：１０１１３１０１２２．

［２６］ＫｏｂａｙａｓｈｉＯ，ＵｒａｇｕｃｈｉＤ，ＹａｍａｋａｗａＴ．Ｃｐ２ＮｉＫＯｔＢｕ

ＢＥｔ３（ｏｒＰＰｈ３）ｃａｔａｌｙｓｔｓｙｓｔｅｍｆｏｒｄｉｒｅｃｔＣ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆ

ｂｅｎｚｅｎｅ，ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，ａｎｄｐｙｒｉｄｉｎｅ［Ｊ］．ＯｒｇＬｅｔｔ，２００９，１１

（１２）：２６７９２６８２．

［２７］ＨａｃｈｉｙａＨ，ＨｉｒａｎｏＫ，ＳａｔｏｈＴ，ｅｔａｌ．Ｏｘｉｄａｔｉｖｅｎｉｃｋｅｌａｉｒｃａ

ｔａｌｙｓｉｓｉｎＣ－Ｈａｒｙｌａｔｉｏｎ：Ｄｉｒｅｃｔｃｒｏｓｓｃｏｕｐｌｉｎｇｏｆａｚｏｌｅｓｗｉｔｈ

ａｒｙｌｂｏｒｏｎｉｃａｃｉｄｓｕｓｉｎｇａｉｒａｓｓｏｌｅｏｘｉｄａｎｔ［Ｊ］．Ｃｈｅｍ Ｃａｔ

Ｃｈｅｍ，２０１０，２（１１）：１４０３１４０６．

［２８］ＱｕＧＲ，ＸｉｎＰＹ，ＮｉｕＨＹ，ｅｔａｌ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｓｐ２Ｃ－Ｈ

ｂｏｎｄｓａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆ犖ａｒｏｍａｔｉｃｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓｗｉｔｈＧｒｉｇｎａｒｄｒｅ

ａｇｅｎｔｓａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＣｈｅｍＣｏｍｍｕｎ，２０１１，４７：

１１１４０１１１４２．

［２９］ＴｏｂｉｓｕＭ，ＨｙｏｄｏＩ，ＣｈａｔａｎｉＮ．Ｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｚｅｄｒｅａｃｔｉｏｎｏｆ

ａｒｙｌｚｉｎｃｒｅａｇｅｎｔｓｗｉｔｈＮａｒｏｍａｔｉｃｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ：Ａｓｔｒａｉｇｈｔ

ｆｏｒｗａｒｄａｐｐｒｏａｃｈｔｏＣ－Ｈｂｏｎｄａｒｙｌａｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｆｉ

ｃｉｅｎｔｈｅｔｅｒｏａｒｏｍａｔｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ［Ｊ］．ＪＡｍＣｈｅｍＳｏｃ，２００９，

１３１（３４）：１２０７０１２０７１．

（收稿日期　２０１４０７１）

９３２


