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影响乳状液膜稳定的关键因素与微观机理研究进展

薛志潇，刘　杰，李倩婷，王志荣，王松雪
（青岛理工大学 环境与市政工程学院，山东 青岛　２６６５２０）

［摘　要］　乳状液膜因具有接触面积大、反应速率快以及能够同步实现萃取和反萃取等优点，被广泛
应用于目标物质的提取分离。然而，在乳状液膜分离富集目标物质的过程中，常因液膜聚结、溶胀或泄

漏等现象发生，导致液膜不稳定，阻碍了其在工业上的应用。本文系统综述了影响乳状液膜稳定性的关

键因素及其微观作用机理，并提出未来研究方向。运载流体浓度存在明确的作用阈值，低浓度时促进金

属－载体复合物形成以增强传质，高浓度则因膜相黏度剧增引发液滴聚并和渗透溶胀（水分子向膜内迁
移稀释内相），导致稳定性与分离效率双降。表面活性剂体系中，Ｓｐａｎ８０通过强界面吸附构建弹性单分
子膜；β环糊精聚合物形成高机械强度界面层抵抗聚结；复配体系（如Ｓｐａｎ８０／Ｔｗｅｅｎ８０）则利用ＨＬＢ值
协同效应提升稳定性；但表面活性剂浓度超过临界胶束浓度（ＣＭＣ）会因胶束增黏和传质阻力增大而削
弱稳定效果。膜相添加剂（如异辛醇、两亲高分子Ｐ（ＬＭ－ＡＡ）、聚合物ＨＰＡＭ）通过调节ＨＬＢ值、空间位
阻效应及形成黏性网络显著强化界面膜。操作参数的失稳机制表现为：乳化过程存在临界能量阈值，过

度乳化导致液滴过小与膜变薄；萃取时间延长加剧渗透溶胀，内相渗透压累积致膜破裂；温度升高则降

低膜相黏度及界面膜强度，加速液滴聚结。微观机理研究揭示了稳定性本质源于动态界面行为：扩张流

变特性中弹性模量（Ｓｐａｎ８０饱和吸附形成高模量膜）直接表征抗形变能力，其与Ｄ２ＥＨＰＡ复配时因磷酸
基团亲水性增强降低膜刚性；剪切流变行为揭示高界面黏度通过剪切变稀效应耗散外力抑制液滴破裂。

未来研究亟需聚焦两方面突破：一是开发绿色高效稳定剂，设计兼具高界面强度、低环境负荷及低传质

阻力的新型材料；二是深入探究乳状液膜稳定性的微观机制，从原位界面处分子层面彻底弄清其微观机

理，从根本上提高乳状液膜的稳定性，为专用稳定剂的定向设计提供理论依据。本综述为解决乳状液膜

失稳难题、推动工业应用提供重要参考。
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０　引言
将一种液体分散在另外一种液体中，形成稳定

的分散体系，再将其分散在第三相中形成乳状液

膜［１］。该体系通常包含膜溶剂、运载流体、表面活

性剂、界面稳定剂、膜相增强剂和改性剂等成分，集

合了萃取与渗透的特点，传质速率快，处理量大，膜

厚度约１～１０μｍ，接触面积约为６０ｍ２／Ｌ，在工业分
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离与废水处理领域有着广泛的应用［１，２］。乳状液膜

主要分为两种类型：Ｗ／Ｏ／Ｗ（水包油包水）型与 Ｏ／
Ｗ／Ｏ（油包水包油）型。一般情况下，Ｗ／Ｏ／Ｗ（水包
油包水）型主要用于分离水溶性离子化合物，Ｏ／Ｗ／
Ｏ型用于分离油溶性物质。然而，在乳状液膜分离
过程中，常出现内水相泄漏、外水相混入、溶胀及乳

状液膜破裂等现象，这些现象的产生主要源于乳状

液膜的不稳定性，限制了该技术在工业上的规模化

应用［３－５］。为提高乳状液膜的稳定性，研究人员深

入探究了影响乳状液膜稳定性的关键因素，主要包

括运载流体浓度、表面活性剂（种类与浓度）、膜相

添加剂、乳化方法、萃取时间及温度等［６－１４］。近年

来，随着研究的深入，探究了影响乳状液膜稳定性的

微观机理，发现较低的界面张力和较大的界面膜强

度对于维持乳状液膜稳定至关重要［１５，１６］。界面流

变是表征界面膜受到外力作用时流动与形变行为的

一种方法。根据形变方式的不同，可将其分为界面

扩张流变和界面剪切流变。扩张流变通过弹性模

量、黏性模量、扩张模量和相角等参数，剪切流变通

过剪切应力、剪切速率以及黏性与弹性参数，共同揭

示界面膜对形变的响应。这些关键参数能够动态反

映界面膜抵抗形变能力，对乳状液膜的稳定性具有

重要影响［１７］。这些流变参数的精确测定有助于深

入理解乳状液膜的稳定机制，为提升其性能奠定科

学基础。

本文主要综述影响乳状液稳定的关键因素（主

要包括运载流体浓度、表面活性剂种类、表面活性剂

浓度、膜相增强剂、乳化方法、萃取时间及温度等）

及微观机理（包括表界面张力、扩张流变及剪切流

变等），并对其未来发展趋势进行了展望，为乳状液

膜分离技术的进一步发展提供了理论支持。

１　影响乳状液膜稳定的关键因素
１１　运载流体浓度

运载流体不仅是液膜的传输介质，还具有“能

量泵”的功能，能够促进特定溶质或离子持续迁移

至高浓度区域。在适宜的载体浓度下，运载流体可

将分离效率提高数十甚至上百倍，显著提高特定溶

质或离子的渗透性和选择性［１８］。然而，载体浓度控

制不当会对液膜稳定性产生负面影响。目前，科研

工作者主要探究了运载流体浓度对Ｗ／Ｏ／Ｗ型乳状
液膜的影响。Ｚｈｕ等［１９］以 Ｍ５６４０作为运载流体、

Ｓｐａｎ８０作为表面活性剂、煤油作为溶剂，构建了
Ｗ／Ｏ／Ｗ型乳状液膜体系，用于从氨／氯化铵溶液中
选择性分离Ｃｕ（ＩＩ）和Ｎｉ（ＩＩ）。研究发现，随着载体
浓度增加，膜相黏度增大，膜稳定性降低，增加了金

属离子从外相向内相迁移的阻力，降低了萃取效率。

Ｓｈａｍｋｈｉａ等［２０］以双２乙基己基磷酸（Ｄ２ＥＨＰＡ）为
运载流体、煤油为稀释剂、Ｓｐａｎ８０为表面活性剂、
Ｈ２ＳＯ４为内相试剂，制备 Ｗ／Ｏ／Ｗ型乳状液膜，用于
从水溶液中提取铅、铜和镉，结果如图１所示。将
Ｄ２ＥＨＰＡ与煤油的体积比从２％升至４％，液膜破损
率从３２％降至１８％，表明稳定性提高；然而，进一
步提高体积比，破损率反而增加。Ｏｔｈｍａｎ等［２１］研

究了以Ｄ２ＥＨＰＡ和氰氧化物３０２作为运载流体、棕
榈油作为稀释剂、Ｓｐａｎ８０作为表面活性剂、Ｔｗｅｅｎ
８０作为共表面活性剂的 Ｗ／Ｏ／Ｗ型乳状液膜系统，
铁（ＩＩＩ）氧化物（Ｆｅ２Ｏ３）作为纳米颗粒稳定剂用于研
究水包油包水（Ｗ／Ｏ／Ｗ）乳液在乳状液膜中的稳定
性，当载流体浓度从 ００１ｍｏｌ·Ｌ－１增至 ００３ｍｏｌ·
Ｌ－１时，锌提取效率从９０％提升到１００％，表明载流
体浓度的增加有助于形成更多 Ｚｎ载流体复合物，
增强了锌由外相到内相的传输；然而，当载流体浓度

进一步增至００５ｍｏｌ·Ｌ－１时，提取效率降至７５％。

图１　运载流体浓度对萃取率和液膜稳定性
的影响［２０］

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄｍｅｍｂｒａｎｅｂｒｅａｋａｇｅ［２０］

综上所述，运载流体浓度对乳状液膜稳定性的

影响具有双重性。适度增加运载流体浓度能够有效

提升膜的稳定性，这是因为运载流体在膜相中的含

量增加，有助于形成更多的金属－载流体复合物，这
些复合物能够加强膜相与金属离子之间的相互作

用，从而增强膜的整体稳定性，并促进金属离子的高

效传输，提高分离效率。然而，当运载流体浓度过高

时，其负面影响逐渐显现，过高的浓度会导致膜相黏

度显著增大，促使液滴聚并增大，破坏乳状液微观结
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构，降低稳定性；同时，高浓度载体加剧乳液溶胀，稀

释内水相，增大传质阻力，最终导致分离效率下降。

因此，在实际应用中，精准调控运载流体浓度至关重

要，必须根据具体的分离体系和目标物质，找到一个

平衡点，以实现乳状液膜的最佳稳定性和分离效率。

１２　表面活性剂种类
在乳状液膜中，内水相通常以微滴形式分散于

连续相油膜相中，这些微滴的直径可小至１０－４ｃｍ
（即１μｍ）。其中连续相（油膜）的厚度可以非常
薄，甚至达到双分子膜的厚度，即十几到几十个纳

米。此时膜的厚度即是排列吸附在膜两侧的表面活

性剂碳氢链的长度，这些分子链的长度决定了膜的

临界厚度或双分子膜厚度。表面活性剂分子间的相

互作用力决定膜强度，不同表面活性剂具有不同的

分子链长，液膜中分子间吸引力和空间阻碍力也不

同，从而使膜强度出现差异［２２］。因此，表面活性剂

的种类对膜的稳定性起着至关重要的作用。常用的

表面活性剂主要有Ｓｐａｎ８０、吐温、环糊精，以及一些
新型表面活性剂与复配剂等。

１２１　Ｓｐａｎ８０
Ｓｐａｎ８０（失水山梨醇单油酸酯）作为一种非离

子油溶性表面活性剂，具有极高的界面活性。文献

数据显示，Ｓｐａｎ８０在癸烷中的临界胶束浓度为
１８×１０－５ ｍｏｌ·Ｌ－１，标准吸附自由能变 ΔＧ０ａｄ ＝
－３５５ｋＪ·ｍｏｌ－１，表明其具备强大的界面吸附能
力［２３］。因此，常用于乳状液的制备，以增强液膜的

稳定性。Ｓｈｏｋｒｉ等［２４］利用Ｓｐａｎ８０作为表面活性剂
制备乳状液膜，以提取溶液中甲基紫 ２Ｂ（ＭＶ）染
料。图２展示了 Ｓｐａｎ８０浓度对乳液稳定性（稳定
时间）和破乳率的影响，结果表明，随着 Ｓｐａｎ８０质
量比从１％增加到３％，乳液的稳定时间由７４ｍｉｎ增
加到１１６ｍｉｎ；但当质量比超过３％时，稳定性时间
开始下降。Ｓｐａｎ８０质量比高于３％时，溶胀加剧导
致乳液耐久性降低，破损率上升；相反，Ｓｐａｎ８０质量
比过低（＜３％），表面活性剂不足以有效包覆内相
液滴，导致乳状液稳定性差，破乳率升高。Ｎｏａｈ
等［２５］采用乳状液膜技术去除工业废水中的铬，并探

讨了表面活性剂 Ｓｐａｎ８０的浓度、均化速度等因素
对乳液稳定性和萃取效率的影响。结果表明，当

Ｓｐａｎ８０的浓度由１０ｇ·Ｌ－１增加到３０ｇ·Ｌ－１时，Ｗ／Ｏ
乳液形成更小直径的液滴（图３），使得乳液的破乳
率由２０％下降到１０％，从而提高了液膜稳定性。这

图２　Ｓｐａｎ８０质量比对乳液液稳定性（ｍｉｎ）和
乳液破损率（％）的影响［２４］

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｐａｎ８０ｏｎｔｈｅｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆ
ｅｍｕｌｓｉｏｎ（ｍｉｎ）ａｎｄｂｒｅａｋａｇｅｏｆＧＥＬＭ［２４］

　

是因为增加Ｓｐａｎ８０浓度使更多的表面活性剂分子
吸附在膜相和内相界面上，增强了界面强度，提升了

图３　在显微镜下观察不同浓度表面活性
剂的Ｗ／Ｏ乳液［２５］

Ｆｉｇ．３　Ｗ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎａｔ４００×ｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｕｎｄｅｒ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅａｔｖａｒｉｏｕｓｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ［２５］

膜的稳定性。Ｌｅóｎ等［２６］以 Ｓｐａｎ８０为表面活性剂
制备乳液液膜，并研究了通过乳状液膜去除水溶液

中的Ｃｕ（ＩＩ）。研究发现，表面活性剂浓度的增加通
常会降低相间的界面张力，有利于形成更小的乳状

液滴，从而增加了传质表面积；然而，当表面活性剂
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浓度的进一步增加时，由于乳液黏度增加，乳液液滴

尺寸增加，传质表面积减少，并增加了乳液液滴中的

液膜厚度，从而导致Ｃｕ（Ⅱ）传质阻力增加，使得Ｃｕ
（Ⅱ）通过膜的传输速率略有下降。
１２２　吐温

吐温（Ｔｗｅｅｎ，聚山梨醇酯）是一种非离子型表
面活性剂，由聚氧乙烯去水山梨醇的部分脂肪酸酯

组成，这类化合物因其卓越的乳化和增溶能力被广

泛应用于增强油类物质的稳定性。Ｂｈｏｗａｌ等［２７］尝

试在乳状液膜中使用由阳离子和非离子表面活性剂

组成的混合反胶束，以提高脂肪酶的提取和纯化倍

率。实验结果表明，添加非离子表面活性剂（如

Ｔｗｅｅｎ８０）后，反胶束尺寸增大，含水量增加，这在一
定程度上可以增加回收率和纯化倍数；然而，当添加

过量的Ｔｗｅｅｎ８０时，表面活性剂分子在液膜表面积
聚，导致液膜膨胀，乳液稳定性下降，进而降低了回

收率和纯化倍数。Ａｎａｒａｋｄｉｍ等［２８］采用两种亲水性

乳化剂（Ｔｗｅｅｎ２０和 Ｔｗｅｅｎ８０）以及两种亲脂性乳
化剂（聚甘油聚蓖麻油酸酯（ＰＧＰＲ）和 Ｓｐａｎ８０）制
备不同的乳状液膜，并考察了其稳定性和Ｃｒ（ＶＩ）的
提取能力。结果表明，加入亲水乳化剂（Ｔｗｅｅｎ２０
和Ｔｗｅｅｎ８０）可以提高萃取效率；由 ＰＧＰＲ－Ｔｗｅｅｎ
８０和ＰＧＰＲ－Ｔｗｅｅｎ２０稳定的乳剂具有较高的稳定
性及更高的Ｃｒ（ＶＩ）萃取率。Ｋｈａｄｉｖｉ等［２９］以石蜡油

为原料、Ａｉｑｕａｔ３３６作为膜相载体、Ｔｗｅｅｎ８０作为分
散型非离子表面活性剂，制备乳状液膜，回收水溶液

中铅离子。研究发现，当Ｔｗｅｅｎ８０的加入量从３μＬ
提高到 １０μＬ，萃取率相应提高了约 １０％左右。
Ｔｗｅｅｎ８０的加入既提高了乳状液的稳定性，也提升
了铅离子的萃取效率。

１２３　β环糊精
环糊精是一种由酶改性淀粉产生的寡糖，通常

每个环糊精分子含有６至１２个 Ｄ（＋）葡萄糖单
元，具有特定尺寸的疏水腔和亲水性外表面。根据

所含葡萄糖单元的数量，环糊精分子的空间大小也

会有所差异［３０－３１］。在乳状液膜技术领域，α环糊
精、β环糊精和γ环糊精这三种天然常见的环糊精
因其无毒、可降解等环境友好特性，展现出广阔的应

用前景［３２－３４］。ＬａｚａＫｎｏｅｒｒ等［３５］利用 β环糊精形
成包合物，提高了角鲨烯／水界面的稳定性，并对其
界面流变特性进行了详细表征。与大分子类似，β
环糊精聚合物在界面上被吸附并形成具有黏弹性的

界面；该界面展现出高弹性模量，能有效抵抗应变，

如图４所示。流变学数据清晰地揭示了弹性界面的
形成，有效阻止了液滴的聚结，表明由 β环糊精聚
合物制备的乳液具有更好的稳定性。Ｃｈｅｏｎｇ等［３６］

对红麻种子水包油纳米乳液在不同乳化条件和工艺

参数下的稳定性进行了测试。结果表明，在作为外

层的初级乳液中添加 β环糊精可以显著提高红麻
种子水包油纳米乳液的稳定性。Ｇａｏ等［３７］研究了

β环糊精／煤油Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ乳状液在某低品位石墨矿
浮选中的应用。研究发现，在氢键驱动下，β环糊精
与煤油形成的包合物能够自组装成亲水性囊泡，并

覆盖在油滴表面起到稳定作用。

图４　角鲨烯／水界面的相角及弹性模量Ｅ′和
黏性模量Ｅ″

（水相中聚βＣＤ聚合物浓度为１００ｍｇ·ｍＬ－１，
实验时间：１ｈ）［３５］

Ｆｉｇ．４　ＰｈａｓｅａｎｇｌｅａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓＥ′
ａｎｄｖｉｓｃｏｕｓｍｏｄｕｌｕｓＥ″ｆｏｒａＳｑｕａｌｅｎｅ／ｗａｔｅｒ
ｉｎｔｅｒｆａｃｅ（ｐｏｌｙβＣＤｐｏｌｙｍｅｒｓａｔ１００ｍｇ·ｍＬ－１

ｉｎｔｈｅａｑｕｅｏｕｓｐｈａｓｅＴｉｍｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ：１ｈ）［３５］
　

１２４　新型表面活性剂
为了提高乳状液膜的稳定性，科研工作者探索

了使用聚合物和果胶作为新型表面活性剂的可能

性［３８］。Ｓｋｅｌｌａｎｄ等［３９］首次提出采用黏弹性聚合物

（如聚丁二烯（ＰＢＤ）、聚异丁烯（ＰＩＢ）、丁二烯橡胶

·５５·　２０２５年１２月第６期　　薛志潇等：影响乳状液膜稳定的关键因素与微观机理研究进展




（ＳＢＲ）和聚苯乙烯（ＰＳ））作为表面活性剂以增强膜
的稳定性。Ｍｏｒｔａｈｅｂ等［４０］合成了一种新型聚胺型

表面活性剂用于稳定乳液相，并研究了其在废水中

去除苯酚的效果。结果表明，使用该表面活性剂制

备的乳液在分离过程中展现出更优的稳定性和分离

效率，相较于传统的 Ｓｐａｎ８０乳液表现更佳。Ｋａｎｇ
等［４１］研究了聚合物（部分水解聚丙烯酰胺，平均分

子量为１２×１０７，水解度约为３０％）和表面活性剂
稳定Ｗ／Ｏ型原油乳状液的作用机制，并采用悬滴
法测量其界面流变性。研究发现，表面活性剂能够

降低油水界面张力，而聚合物的加入则增强了油水

界面的弹性。因此，在稳定乳状液方面，添加聚合物

的效果优于添加表面活性剂。Ｇüｌｓｅｒｅｎ等［４２］采用

滴形张力法探究了油包水乳液中两种果胶（高甲氧

基果胶（ＨＭＰ）和甜菜果胶（ＳＢＰ））与疏水乳化剂聚
甘油－蓖麻油酸酯（ＰＧＰＲ）之间的相互作用。结果
显示，在ＰＧＰＲ存在时，ＳＢＰ或 ＨＭＰ可形成具有较
低弹性的界面膜，有助于提高界面活性并改变黏弹

性能。含有ＰＧＰＲ（２％～６％）的油包水乳液在含有
ＳＢＰ或ＨＭＰ（０１％）时相对更稳定。
１２５　复配表面活性剂

表面活性剂间常存在协同效应，即两种或多种

复配，其物理化学性质会显著改变。这种混合体系

的表面活性剂展现出更强的乳化能力和更高的稳定

性，从而实现良好经济效益［９］。Ｓｍｉｔａ等［４３］以双２
乙基己基磷酸（Ｄ２ＥＨＰＡ）、三辛基胺（ＴＯＡ）、三正丁
基磷酸（ＴＢＰ）为载体，Ｈ２ＳＯ４或 ＨＣｌ或 ＨＮＯ３为内
相，以两种表面活性剂 Ｓｐａｎ２０（ＨＬＢ＝８６）和 Ｓｐａｎ
８０（ＨＬＢ＝４３）制成乳状液膜，用于萃取双氯芬酸，
并考察了ＨＬＢ值对乳液稳定性的影响。研究发现，
乳状液膜的稳定性存在临界 ＨＬＢ值（约为６）。当
ＨＬＢ值小于６时，随着 ＨＬＢ值的增加，液滴尺寸减
小，乳状液膜的强度增加，稳定性提高，乳液可稳定

长达３０ｍｉｎ；当ＨＬＢ值超过６时，Ｗ／Ｏ乳化液开始
向Ｏ／Ｗ型乳化液转化，液滴尺寸增大，乳液逐渐失
稳。Ｒｏｓｌｙ等［４４］以棕榈油与煤油（按照７∶３的比例
混合）作为稀释剂、Ｓｐａｎ８０和Ｔｗｅｅｎ８０为表面活性
剂、离子液体１丁基３甲基咪唑双三氟甲基磺酰亚
胺作为稳定剂、氢氧化钠（ＮａＯＨ）作为脱除剂，制备
乳状液膜，并用于去除苯酚（图５）。结果表明，在乳
状液膜中加入表面活性剂及离子液体后，乳化液的

稳定性和苯酚的萃取效率显著提高。

图５　含Ｓｐａｎ８０和吐温８０的Ｗ／Ｏ乳液的
示意图［４４］

Ｆｉｇ．５　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎ
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＳｐａｎ８０ａｎｄＴｗｅｅｎ８０［４４］

　

由此可见，为了增强乳状液膜的稳定性，在乳状

液膜制备过程中通常会添加一定量的表面活性剂或

聚合物。添加量必须控制在适宜的范围内，一般与

界面的临界胶束浓度（ＣＭＣ）相关。与单一表面活
性剂相比，复配表面活性剂展现出更优的增稳效果，

这主要是两种或者多种稳定剂之间能够产生协同效

应。表１总结了一些常用的表面活性剂或者聚合物
的优缺点。

１３　表面活性剂浓度
表面活性剂浓度在乳状液膜的形成和稳定过程

中起着至关重要的作用。将一种不相溶液体分散到

另一连续相中时，界面面积的增加会导致体系在热

力学上的不稳定。表面活性剂的加入可显著降低体

系不稳定性，因为其分子内含有亲水基和疏水基，能

够在油－水界面处形成吸附层，降低界面能，有效抑
制液滴因碰撞而聚并。表面活性剂在界面处形成的

双电层通过电荷斥力进一步稳定液滴，使原本热力

学上不稳定的体系能够保持稳定状态［５６］。Ｌｉｕ
等［１２］研究了十二烷基聚环氧丙烷硫酸钠（Ｃ１２ＰｍＳ，
ｍ＝４、８和１２）与十二烷基聚环氧丙烷－聚环氧乙烷
硫酸钠（Ｃ１２Ｐ８Ｅ２Ｓ）这两种表面活性剂的表面张力、
界面张力和乳化作用。结果表明，随着表面活性剂

浓度增加，界面张力降低，液膜稳定性增强。Ｄａｖｏｏ
ｄｉＮａｓａｂ等［５７］采用 Ｄ２ＥＨＰＡ作为载体、Ｓｐａｎ８０作
为乳化剂、煤油作为稀释剂、硝酸作为反萃相，制备

了乳状液膜，并系统研究了其从酸性溶液中萃取钆

（ＩＩＩ）的能力。当表面活性剂浓度增加到１５％（ｖ／
ｖ）时，不仅提高了乳状液膜的稳定性，而且增大了
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　　 表１　乳状液膜（ＥＬＭ）常用表面活性剂
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｆｏｒｅｍｕｌｓｉｏｎｌｉｑｕｉｄｍｅｍｂｒａｎｅ（ＥＬＭ）

表面活性剂／聚合物添加剂 优点 缺点 参考文献

聚丁二烯（ＰＢＤ）、聚异丁烯（ＰＩＢ）、丁二烯橡

胶（ＳＢＲ）和聚苯乙烯（ＰＳ）、聚丁二烯苯乙烯

橡胶（ＰＢＳＲ）或聚丁二烯橡胶（ＰＢＲ）

提高萃取率、减少乳液聚结、乳液

黏度高、稳定性好
生物降解性差、污染环境

Ｓｋｅｌｌａｎｄ［３９］、

Ｐａｒｋ［４５］、Ｇｕｏ［４６］

聚胺型表面活性剂
提高乳液稳定性、油／水界面膜弹

性显著提高

合成复杂，制备成本高、与提取物

发生相互作用，影响提取物的纯

度

Ｍｏｒｔａｈｅｂ 等［４０］、

Ｋａｎｇ［４１］、 方 洪 波

等［４７］

ＰＧＰＲ／Ｔｗｅｅｎ８０

ＰＧＰＲ／Ｔｗｅｅｎ２０
提高萃取效率、改善乳液稳定性

在特定条件下导致乳液不稳定、

容易发生水解反应或氧化反应导

致降解

Ａｎａｒａｋｄｉｍ 等［２８］、

Ｋａｔｉａ等［４８］、Ｔａｍｎａｋ

等［４９］

ＨＰＡＭ／ＣＴＡＢ
明显增加界面黏度，形成更稳定

的黏弹性膜、提高乳液稳定性

乳液黏度高，影响乳液的流动性

和加工性能

Ｚｈａｎｇ等［５０］、王新平

等［５１］

吐温／卵磷脂 提高乳液稳定性、增强乳化效果

卵磷脂易氧化，影响乳液长期稳

定性、不易生物降解，对环境造成

污染

Ｒｉｅｈｍ 等［５２］、Ｋａｕｒ

等［５３］

Ｓｐａｎ８０／Ｔｗｅｅｎ８０
增强乳液的稳定性、促进分散程

度、提高萃取率

在高浓度下导致界面张力增加，

影响乳液稳定性

Ｒｏｓｌｙ等［９］、

Ｂｊｒｋｅｇｒｅｎ等［５４］、

Ｊｕｓｏｈ等［５５］

钆（ＩＩＩ）的萃取率。然而，当表面活性剂浓度增加到
２５％（ｖ／ｖ）时，有机相黏度升高阻碍了金属络合物
在膜相中的传质，同时液膜稳定性下降。Ｂｅｎｄｅｒｒａｇ
等［５８］采用乳化液膜从水溶液中提取染料刚果红，探

究了操作参数对于乳液稳定性和萃取行为的影响。

实验结果表明，表面活性剂浓度低于４％ （ｗ／ｗ）时，
因包覆内水相液滴不充分，乳液易破损；当表面活性

剂浓度高于４％（ｗ／ｗ）时，两相间界面张力降低，有
利于形成体积更小的液滴并产生更稳定的乳化液；

然而，过高的表面活性剂浓度会增加界面传质阻力、

降低传质效率并损害稳定性。因此，表面活性剂的

适宜浓度范围是≤４％（ｗ／ｗ）。Ｚｅｒｅｓｈｋｉ等［５９］以食

用石蜡油＋正庚烷作为膜相、Ｓｐａｎ８０作为表面活性
剂、ＮａＯＨ作为内相，制备乳状液膜，并通过实验考
察了乳状液膜萃取分离水溶液中染料以及乳状液膜

的稳定性。研究发现，表面活性剂浓度是影响乳状

液稳定性的重要参数，具体如图６所示。表面活性
剂的浓度低于３％时，由于表面活性剂的量不足以
完全包围整个内水相，乳液容易破裂。表面活性剂

浓度达到５％时，乳状液膜的稳定性提高。因此，必
须优化膜相中表面活性剂的用量，以获得稳定的乳

液。另一方面，增加表面活性剂的浓度会导致 Ｗ／Ｏ
乳液的黏度增加，从而降低传质速率。

由此可见，向膜相中加入适量的表面活性剂确

图６　表面活性剂浓度对Ｗ／Ｏ乳状液稳定性
的影响［５９］

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ
ｔｈｅＷ／Ｏｅｍｕｌｓｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ［５９］

　

实能够增强液膜的稳定性，但是必须控制在适宜的

浓度范围内。这是因为随着表面活性剂浓度的增

加，其在油水界面的吸附量也随之增加，从而使液膜

更加稳定，提升分离效率，直至达到临界胶束浓度；

一旦超过临界胶束浓度，油水界面的黏度会增加，导

致膜相的黏度上升，传质阻力增大，进而降低分离效

率。因此，表面活性剂的浓度在乳状液膜的形成和

稳定过程中起着至关重要的作用。

１４　膜相添加剂

为了提高乳状液膜的稳定性，科研工作者发现

在膜相中添加两亲高分子、聚合物或异辛醇等助剂
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能取得显著效果。段正超等［６０］合成了一种两亲高

分子Ｐ（ＬＭ－ＡＡ），并将其作为膜添加剂加入到Ｓｐａｎ
８０、环己烷和水组成的 Ｗ／Ｏ型乳液中，发现液膜的
稳定性显著提高，这是因为两亲高分子的羧基亲水

端附在膜的表面，起着类似“锚定”的作用，而长链

烷基的亲油端则伸展于油相中。当液膜微粒相互接

近时，高分子链相互排斥，形成保护网，这种大分子

链空间排斥作用显著降低了液膜的破裂度。康万利

等［６１］通过静态法和离心法研究了聚合物（ＨＰＡＭ）
对Ｏ／Ｗ型及Ｗ／Ｏ型两种乳液稳定性的影响，并采
用单滴法探讨了聚合物影响乳状液及其液膜稳定性

的微观机理。结果表明，聚合物显著地增强 Ｏ／Ｗ
型乳状液及水膜的稳定性，对 Ｗ／Ｏ型乳状液及油
膜稳定性影响较小。对于 Ｏ／Ｗ 型乳状液，由于
ＨＰＡＭ为水溶性高分子，能在油珠外围形成黏性膜，
阻碍油滴间液膜排液变薄；同时，ＨＰＡＭ分子具有较
强的空间阻力，因此具有优异的稳定作用。而对于

Ｗ／Ｏ型乳状液，由于水是分散相，ＨＰＡＭ无法形成
黏性保护膜。徐志峰等［６２］发现添加异辛醇作助溶

剂，所制乳液的稳定性远高于添加ＴＢＰ，且异辛醇用
量的增加显著提高了膜的稳定性。当异辛醇用量由

０％增至１０％时，膜破损率从４７３３％降至１９８％，
效果显著。

图７　在不同搅拌速度下形成乳化液滴的图像［６７］
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１５　乳化方法
目前，制备稳定乳状液的方法主要有机械搅拌

和超声波法。机械搅拌通过在表面活性剂、水相和

油相之间产生更大剪切力，破坏分散相与连续相之

间的界面张力，从而将大液滴分解为较小液滴，形成

乳状液。超声波法以其能量消耗低、表面活性剂用

量少、乳液形成速度快以及制备出的乳液稳定性高

而受到青睐［６３，６４］。

１５１　机械搅拌法
机械搅拌是制备乳液的常用方法，通常使用均

质器、搅拌器等设备。根据搅拌速度的不同，机械搅

拌可以分为高速剪切搅拌和低速剪切搅拌［６５］。

Ｃｈｉｈａ等［６６］探究了搅拌强度对乳液稳定性的影响，

发现随着搅拌强度的增加，比表面积增大，乳液破损

率降低，稳定性增强，同时萃取率也得到提升。实验

结果显示，当转速为５０００ｒ／ｍｉｎ时，乳化液滴直径
约为１～１０μｍ，破碎率仅为０２％，表明液膜稳定性
良好。Ｓａｌｍａｎ等［６７］以Ｄ２ＥＨＰＡ为载体、Ｈ２ＳＯ４为内
相、煤油为稀释剂，制备乳状液膜，研究了存在

Ｆｅ２Ｏ３时乳状液膜的稳定性及对铅（Ｐｂ）的萃取能
力，结果如图７所示。图７显示，液滴大小与转速密
切相关。当转速为１２７００ｒ／ｍｉｎ时，乳状液膜的稳
定性较高，而转速的增加或减少都会导致乳液破裂

率增加。在 ５８００ｒ／ｍｉｎ时，乳状液膜的破损率为
３７％。这是因为反萃相进入油相的乳化速率低，导
致油滴数量少。当均质机转速增加到１９７００ｒ／ｍｉｎ
时，破碎率达到 ２３７％。这是因为形成的液滴过
小，使得液膜变薄，更易破裂。Ｗａｎ等［６８］指出，增加

搅拌速度可以提高传质速率，但同时也会增加剪切

能量，导致膜的破碎率上升。体系存在一个“临界

搅拌速度”，超过该速度会导致水进入乳液的速率

增加，乳液迅速膨胀，并显著提高膜的破裂率，降低

了膜的稳定性。此外，乳液体系的“临界搅拌速度”

随所使用表面活性剂不同而异，顺序为：ＬＭＡ（由作
者实验室合成的平均数分子量为９１５０的聚胺型表
面活性剂）＞表面活性剂 ＥＮＪ－３０２９＞表面活性剂
Ｌａｎ１１３Ａ＞表面活性剂Ｓｐａｎ８０；表面活性剂导致渗
透溶胀速率越高，其对应的临界搅拌速度越低。形

成稳定乳液能力的表面活性剂可能需要较高的临界

搅拌速度。Ｇｕｏ等［６９］以丁二烯苯乙烯橡胶乳化剂

代替表面活性剂Ｓｐａｎ８０，分别以乙酸和煤油为载体
和稀释溶液，制备乳液，并采用乳状液膜体系对桔花

根（ＡＰＲ）中 ｄｌ苦楝碱的提取进行了实验研究。研
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究发现，在一定搅拌速度下，乳液稳定性随时间延长

先增大后减小；乳化时间为３ｍｉｎ时，乳状液液滴达
到最佳尺寸，从而产生良好的稳定性和高传质率。

这是因为乳化时间的延长使乳化液滴在较高的内剪

切力作用下变得越来越小，不利于分散，因此，过长

的乳化时间会抑制ｄｌ苦楝碱的传质。

图８　用超声波分两步生产 Ｗ／Ｏ／Ｗ双乳液的示意图［７１］

Ｆｉｇ．８　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｕｓｉｎｇｕｌｔｒａｓｏｕｎｄｔｏｐｒｏｄｕｃｅＷ／Ｏ／Ｗｄｏｕｂｌｅｅｍｕｌｓｉｏｎｉｎｔｗｏｓｔｅｐｓ［７１］

１５２　超声波法
Ｗｏｏｄ和 Ｌｏｏｍｉｓ率先系统研究了超声乳化现

象，发现超声波装置能够产生声空化效应，在超声乳

化过程中，气泡在系统中不断形成和破裂，气泡破裂

促进了自由基的释放，进而促进化学反应［７０］。超声

波法制备乳化液主要利用了超声空化效应，在乳液

聚合过程中，结合了物理与化学效应，超声两步法制

备乳液的示意图如８所示［７１］。研究还发现，声空化

气泡的振荡和破裂会引发多种物理效应，例如高速

液体射流、局部高温、冲击波、湍流以及极端物理剪

切等［７２］。Ｄｊｅｎｏｕｈａｔ等［１４］利用超声法制备 Ｗ／Ｏ型
乳液，并研究了其对阳离子和阴离子染料的去除效

果。结果表明超声法制备的 Ｗ／Ｏ型乳液展现出良
好的稳定性。Ｃｈｉｈａ等［７３］研究了超声功率对乳状液

稳定性的影响，发现在低能级（５～１５Ｗ）时，声场无
法提供足够的能量以实现膜相中水滴的有效分散，

随着超声功率的增加，破碎比例降低。当能级超过

２０Ｗ时，尽管液滴的比表面积增大，但乳液稳定性
却下降，液滴聚并现象更为严重。因此，１５～２０Ｗ
被认为是理想能级。Ｋｉａｎｉ等［７４］通过超声法制备乳

状液膜，并利用其从溶液中回收砷（Ｖ）离子。研究
发现，超声波处理减小了内相液滴的尺寸，增加了传

质面积，提高了砷的萃取率。当超声处理时间延长

至４ｍｉｎ时，内部液滴尺寸进一步减小，萃取率提
高。然而，进一步延长超声处理时间会导致部分乳

状液膜失稳并破裂，萃取率降低。

１６　萃取时间
萃取时间是指从外相中提取出最大量溶质所需

的混合时间，是乳状液膜萃取过程中一个重要限制

因素。乳化液的稳定性与萃取过程中的接触时间密

切相关。Ｒａｊｉ等［１１］以煤油为稀释剂、Ｄ２ＥＨＰＡ为载
体、Ｓｐａｎ８０和 Ｓｐａｎ８５为表面活性剂、硝酸为内相
制备乳状液膜，通过乳液液膜技术从硝酸介质中萃

取镝（Ｄｙ）。研究发现，乳状液膜的稳定性和其与料
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液的接触时间密切相关。虽然萃取率随萃取时间的

延长而升高，但过长的萃取时间会导致膜稳定性降

低，最终液膜溶胀甚至破裂，反而使萃取率下降。

Ｍｏｈａｍｍｅｄ等［７５］以煤油为溶剂、Ｓｐａｎ８０以及疏水离
子液体１丁基３甲基咪唑双三氟甲基磺酰基亚胺
为表面活性剂、ＮａＯＨ为内相制作乳状液膜，研究了
乳状液膜萃取水溶液中苯甲酸的效果。实验结果表

明，在料液混合速度为３００ｒ／ｍｉｎ的条件下，２ｍｉｎ内
苯甲酸去除率可超过９０％，５ｍｉｎ内苯甲酸去除率
可达９９７％。然而，进一步延长萃取时间会导致更
多的水被转移到内相，引起液膜膨胀，最终导致乳状

液膜破裂，使溶质从内相转移到外相，导致萃取率下

降。Ｒｏｕｈａｎｉ等［７６］以Ｃｙａｎｅｘ２７２为载体、ｓｐａｎ８０为
表面活性剂、氟化铵（ＮＨ４Ｆ）为反萃剂、煤油为稀释
剂制备乳状液膜，考察了其选择性萃取钼（Ｍｏ）的效
果。图９为接触时间对金属离子传递速率、断裂和
膨胀的影响结果。如图９所示，在２５ｍｉｎ之前，Ｍｏ
离子的萃取率随着接触时间的延长先增加后减小。

萃取开始后，乳状液发生破裂和膨胀，且随着萃取时

间的延长，破裂和膨胀加剧。在２５ｍｉｎ时，乳状液
的破裂和溶胀达到极限值，导致萃取率降低。继续

延长萃取时间，萃取率持续下降，乳液的溶胀加剧直

至破裂，液膜失稳。

图９　接触时间对金属离子传递速率、断裂
和膨胀的影响［７６］
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１７　温度
温度对乳状液膜的稳定性具有显著影响。

Ｍａｈｂｏｏｎｅｈ等［８］研究了温度对乳状液膜的影响，发

现当操作温度由２５℃升高到４５℃时，萃取效率由

８９７４％降至 ７１７％，乳化溶胀率由 ０２％增至
４２％，导致萃取率下降和液膜稳定性变差。这一现
象归因于温度升高导致乳液的黏度降低，加剧了渗

透膨胀和乳液破裂，因此，２５℃被认为是最佳的操
作温度。Ｋｕｍａｒ等［７７］采用乳化液膜提取 Ｃｒ（ＶＩ），
并考察了温度（２５～４５℃）对萃取率和膜稳定性的
影响。研究发现，Ｃｒ（ＶＩ）的萃取率在２５～３０℃随着
温度升高而增加，这是由于内外膜相黏度降低有助

于减少相间界面传质阻力，从而提高了初始传质速

率。然而，在达到最佳温度（３０～３５℃）之后，随着
温度继续升高，膜相黏度显著下降，导致试剂泄漏至

连续相中，并最终减少了相间传质驱动力。Ａｎａｒａｋ
ｄｉｍ等［７８］研究了乳状液膜分离工艺中加热破乳处

理对不同浓度六价铬的回收效果，其中乳状液膜以

葵花籽油为植物溶剂、ＰＧＰＲ和 Ｔｗｅｅｎ８０为表面活
性剂，结果如图１０所示，加热对乳状液失稳具有积
极影响，因为ＴＳＩ（可用于估计分散体稳定性参数）
随着温度的升高而增加。当温度由 ３０℃上升到
５０℃，在监测的１０ｈ内没有观察到显著不稳定，但
是在６０～９０℃开始的２ｈ内 ＴＳＩ急剧增加，表明样
品出现不稳定。８０℃时达到最高的ＴＳＩ值。温度越
高，乳液稳定性越差，导致分散相解聚。因此，选择

合适的温度对于保持乳液系统稳定性非常重要。

图１０　温度对失稳动力学的影响［７８］
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综上所述，乳状液膜的稳定性受到多种因素的

影响，包括运载流体浓度、表面活性剂类型和浓度、

膜相添加剂、乳化方法、萃取时间及温度等。适当增

加运载流体和表面活性剂浓度能够增强液膜的稳定

性，但应避免超过临界胶束浓度。在机械搅拌制备

乳状液膜的过程中也存在一个临界搅拌速度，适当
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提高搅拌速度有利于提高液膜稳定性，但若搅拌强

度过大，则可能导致液膜破损，从而降低膜稳定性。

萃取时间对乳状液膜的稳定性也有显著影响，时间

过长可能导致液膜溶胀，这不仅会降低液膜的稳定

性，还可能减少收率和降低产品纯度。此外，过高的

温度通常会降低液膜的黏度和膜强度，使得液膜无

法抵抗外部形变力，因此，必须根据乳状液膜的具体

组成选取合适的反应温度。

２　乳状液膜稳定的微观机理
乳状液膜的稳定性是界面科学领域的核心研究

议题。为提升液膜稳定性，研究者从界面作用机制

出发，系统探究了乳状液膜失稳的微观机理，主要通

过分析测定液膜的界面张力、表面压和界面膜强度

等参数的变化规律来揭示乳液的稳定微观机理［７９］。

２１　表界面张力
普遍认为，较低的界面张力和较高的界面膜强

度是乳液稳定的基本条件［１５，１６］。Ｗａｇｄａｒｅ等［８０］研

究了高孔隙率微工程膜的乳化过程，重点探讨了表

面活性剂对连续相和分散相的影响，以及分散相、连

续相与膜表面之间的相互作用。研究发现，在油相

中使用Ｓｐａｎ８０并在水中使用 Ｔｗｅｅｎ２０时，油水界
面张力显著降低，实现高通量乳化。贾明辉［７］通过

表界面张力仪探究了表面活性剂 Ｓｐａｎ８０浓度对表
界面张力的影响。结果表明，随着有机相中表面活

性剂浓度的增加，有机相表面张力逐渐增大，油水界

面张力逐渐减小，膜的稳定性增强。李明等［８１］利用

震荡液滴技术，通过小幅低频震荡和界面张力弛豫，

系统考察了聚氧乙烯失水山梨醇脂肪酸酯系列非离

子表面活性剂的疏水基团结构与其扩张流变性质之

间的关系。研究发现，Ｓｐａｎ８０与 Ｔｗｅｅｎ８０在油相
共吸附形成的界面膜，其界面张力随着 Ｔｗｅｅｎ８０占
比的增加而降低，从而降低了体系的界面能，增强了

乳状液膜的稳定性。Ｅｎｄｏ等［８２］采用动态表面张力

和弹性测量方法，研究了磺酸钠聚氧乙烯醚硫酸盐

和Ｎ，Ｎ二甲基十二胺氧化物（ＡＥＳ／ＤＤＡＯ）混合胶
束溶液的动态乳化过程。研究表明，在等物质的量

比下，ＡＥＳ／ＤＤＡＯ降低了静态界面张力的增加速
率，可能导致自发乳化。此外，当增加胶束数量时，

静电斥力减小，从而说明动态界面张力下降速率的

增加会降低界面弹性。研究还证实了较低的界面弹

性能更好地抑制 Ｍａｒａｎｇｏｎｉ效应和自发乳化。Ｕｓｈ

ｉｋｕｂｏ等［８３］研究了由两种不同油（大豆油和十六烷）

和三种乳化剂（ＰＧＰＲ、Ｓｐａｎ８０和卵磷脂）构成的乳
状液膜在不同体系下的稳定机理。结果显示，当添

加乳化剂时，两种体系的界面张力都随着时间的推

移而减小，所有乳状液膜的界面张力降低，稳定性增

强，具体如图１１所示。

图１１　大豆油／十六烷－水与多种表面
活性剂（ＰＧＰＲ，Ｓｐａｎ８０、卵磷脂）体系的
动态界面张力随时间变化曲线［８３］
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２２　扩张流变

扩张流变是表征界面膜特性的重要指标。界面

膜的机械强度，即膜的黏弹性，是决定乳状液稳定性

的关键因素之一。界面扩张流变学能够反映界面张

力的变化及其相关的微观松弛过程，对于探究流体

界面松弛过程具有重要意义［８４，８５］。普遍认为，与界

面张力相比，扩张特性能更准确地反映界面膜的状

态［８６］。Ｓａｎｔｉｎｉ等［８７］采用振荡悬滴法研究了 Ｓｐａｎ
８０液体石蜡－水乳液体系的界面流变特性，并考察
了界面膜的黏弹性与扰动频率及 Ｓｐａｎ８０浓度之间
的关系。研究结果显示，在一定 Ｓｐａｎ８０浓度下，扰
动频率越高，界面膜的弹性越大。此外，乳液稳定性

随Ｓｐａｎ８０浓度的增加而提高；其中部分原因是界
面膜在高频扰动下表现出较高的弹性模量。然而，

当浓度过高时，需要考虑大量反胶束对乳液稳定性

的影响。蒋其辉［８８］则利用小幅周期振荡法研究了

两种乳化液膜体系：Ｓｐａｎ８０／正庚烷／水相和ＯＰ－４／
正庚烷／水相的界面扩张黏弹性。研究发现，在酸性
运载流体 Ｐ２０４［二（２乙基己基磷酸酯）］中加入
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Ｓｐａｎ８０后，界面吸附层中 Ｓｐａｎ８０的浓度增加，在
癸烷／水界面上形成了 Ｓｐａｎ８０／Ｐ２０４混合界面膜，
导致界面膜分子排列更紧密、相互作用更强，从而提

高了界面膜的刚性和强度，并使扩张弹性增大。乳

液中较大的扩张弹性有助于防止液滴间的聚并现

象，从而提高乳液稳定性。由于 Ｓｐａｎ８０分子中羟
基带有的负电荷比Ｐ２０４分子更为显著，因此吸附在
界面膜上的Ｐ２０４分子进入水相的趋势较小，增强了
该界面膜对亲油物质的亲和力。因此，添加Ｓｐａｎ８０
可以提高Ｐ２０４乳化液膜体系的稳定性。宋超前［６］

采用ＬＢ膜分析仪研究了有机相中 Ｐ５０７浓度变化
对界面扩张流变性的影响。研究表明，随着Ｐ５０７浓
度的增加，Ｐ５０７单分子膜的弹性模量及黏性模量均
逐渐增加。随着Ｐ５０７浓度的增加，界面处吸附的分
子量逐渐增加，分子间相互作用力增强，形成了强弹

性膜；黏性模量增大反映分子重排弛豫过程增强，说

明界面膜的刚性增强，抵抗形变能力增加。姚盛宇

等［８９］研究发现，在 Ｓｐａｎ８０正癸烷－水体系中，当
Ｓｐａｎ８０在癸烷／水界面达到饱和吸附时形成单分子
膜（图１２（ａ）），然而，在该体系中加入 Ｄ２ＥＨＰＡ后，
Ｄ２ＥＨＰＡ与 Ｓｐａｎ８０共同形成了混合膜（图 １２
（ｂ））。由于Ｄ２ＥＨＰＡ分子中的磷酸基团比 Ｓｐａｎ８０
分子中羟基具有更强的亲水性，在界面上吸附的 Ｄ２
ＥＨＰＡ分子更容易进入水相，从而减小了界面膜对
油相物质的亲和力；此外，Ｄ２ＥＨＰＡ嵌入也减少了
Ｓｐａｎ８０分子之间紧密程度。这导致界面膜刚性减
小、弹性降低以及柔软度增加。

图１２　Ｓｐａｎ８０和 Ｄ２ＥＨＰＡ在癸烷／水界面的

吸附状态［８９］

Ｆｉｇ．１２　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓｔａｔｅｏｆＳｐａｎ８０ａｎｄＤ２ＥＨＰＡ

ａｔｄｅｃａｎｅ／ｗａｔｅｒｉｎｔｅｒｆａｃｅ［８９］

　

２３　剪切流变
界面剪切流变关注的是在施加外力时界面形状

的改变，而不影响其表面积的情况下，剪切应力响应

变化情况。这种方法能够提供有关界面层结构和机

械强度信息，并且与生产实践更紧密相关，能够直接

反映界面膜的机械强度［１３］。界面黏度是油水界面

膜的重要性质之一，其大小与成膜分子排列的紧密

程度、分子间的相互作用力以及是否存在结构形成

有关。通常认为，较高的界面黏度有利于提高乳状

液的稳定性［５１］。Ｎｉｕ等［９０］研究了乳状液的不稳定

机理，结果表明，在搅拌剪切过程中，乳液的稳定性

与油滴界面的静电斥力及空间位阻密切相关，如图

１３所示。Ｊｉｕｎ等［９１］考察了沥青质在空气－水和油
水界面上的界面流变特性。结果显示，这些界面均

表现出明显的剪切变稀特征，且癸烷－水界面上沥
青质的剪切变稀程度较空气－水界面要低。Ｚｈａｎｇ
等［９２］使用ＨａａｋｅＲＳ６０００流变仪和实验室规模的流
动回路研究了乳液的流变行为及其流动表征，合成

乳液中油体积分数为０１～１０Ｌ／Ｌ时的流变性能
结果如图１４所示，大多数乳液表现出剪切变稀行
为，尤其是中等含油体积分数的油水乳液表现出较

强的剪切变稀行为。此外，研究发现表观黏度随油

图１３　Ｏ／Ｗ乳液的不稳定现象［９０］
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体积分数的增加而急剧增加，达到最大值后逐渐降

低，最终趋于油相黏度；当油相体积分数处于０５～
０７Ｌ／Ｌ时，由于油和水作为连续相或分散相共存，
乳状液变得非常不稳定；在此过程中，两个连续相之

间的相互作用最强。Ｇｕｏ等［４６］采用聚丁二烯苯乙

烯橡胶（ＰＢＳＲ）或聚丁二烯橡胶（ＰＢＲ）作为聚合添
加剂，制备了Ｗ／Ｏ乳液，并对其稳定性和流变行为
进行了考察。结果显示，由高分子聚合物制备的

Ｗ／Ｏ乳液在低搅拌速度（低于４５０ｒ／ｍｉｎ）下能够均
匀分散于连续水溶液中，并表现出非牛顿性质；从低
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转速到高转速时，乳液呈现显著剪切增稠行为（黏

度随剪切速率增加而上升）。

图１４　不同油量分数乳剂的流变图［９２］
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综上所述，通过表征界面张力、扩张流变和剪切

流变特性，可以在一定程度上揭示影响乳状液膜稳

定性的微观机理。在乳状液膜的形成过程中，由于

热力学原因，液膜的界面张力会发生变化，进而导致

界面扩张和剪切流变特性液随之改变。当界面受力

失衡时，液膜便会出现失稳现象。

３　结论及展望
乳化液膜法是一种结构简单、操作便捷、效率高

且环境友好的新技术，具有广阔的应用前景。然而，

乳状液膜技术的高效传质能力受液膜失稳现象（聚

结／溶胀／泄漏）严重制约。运载流体浓度存在阈值
效应———低浓度促进金属－载体复合物定向迁移，
高浓度则因膜相黏度剧增触发液滴聚并及水分子渗

透溶胀双重失稳；表面活性剂体系中，Ｓｐａｎ８０通过
疏水链缔合构建致密单分子膜，β环糊精聚合物形
成高机械强度屏障，复配体系利用ＨＬＢ协同优化界
面结构，但超临界胶束浓度会削弱稳定性；膜相添加

剂通过空间位阻与黏弹网络强化界面完整性；操作

参数中，乳化能量超限导致液滴异常，时间累积引发

渗透压破裂，温度升高弱化界面结合能。微观层面

揭示稳定性源于扩张流变弹性模量（抗形变）与剪

切流变黏性耗能（抗破裂）的力学协同。研究对于

推动乳状液膜技术的发展具有重要的科学意义。

此外，随着经济的快速发展，对分离技术的要求

日益提高，乳状液膜技术要在工程实践中得到广泛

应用，必须在以下几个方面突破瓶颈。

１）研发绿色高效的表面活性剂。现有的表面
活性剂虽然对液膜稳定性有一定的作用，但效果仍

不理想，亟需开发专用于乳状液膜的新型表面活性

剂。其能有效提高液膜稳定性，同时不影响甚至提

升其提取效果。

２）深入探究乳状液膜稳定性的微观机制。尽
管科研工作者已从多个角度对影响乳状液膜稳定性

的机理进行了大量研究，但对液－液界面原位动态
的研究仍不够深入，必须从原位界面处分子层面彻

底探明其微观机理，从根本上提高乳状液膜的稳定

性，为专用稳定剂的定向设计提供理论依据。
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中铝集团与智利国家铜业深化合作

１１月２４日，中国铝业集团有限公司（以下简称“中铝集团”）董事长段向东在中铜大厦会见智利国家铜
业董事长帕切科，双方就深化合作进行深入交流。中铝集团副总经理田永忠、智利国家铜业首席财务官桑韦

萨参加会谈。

段向东对帕切科一行的到来表示欢迎，并介绍了中铝集团相关情况。他表示，中铝集团产业链涉及铝、

铜、铅、锌、镓、锗等２０余种有色金属元素，主营的氧化铝、电解铝、精细氧化铝、高纯铝、铝用阳极产能全球领
先，铜综合实力位列国内第一梯队，铅、锌综合实力国内领先，锗、镓金属产量位居国内第一，形成铝、铜、高端

制造、工程技术、矿产开发、资产经营、智能科技等有色金属领域多元化发展格局。智利国家铜业是全球最大

的铜生产企业之一，资源储备和技术实力突出，中铝集团与智利国家铜业在贸易等方面拥有良好的合作基

础，希望双方进一步深化友谊和互信，拓展合作领域，探索合作机遇，实现更高质量更高水平互利共赢。

帕切科对中铝集团优异的发展业绩表示祝贺，对所属企业的自动化水平、绿色环保、生产秩序以及员工

精神面貌给予赞赏。他表示，智利国家铜业拥有悠久的发展历史，主要生产铜矿和锂矿，并专注于人工智能

应用，致力于为全球能源转型作出积极贡献。双方在发展方向上有很多契合点，希望持续加强互动交流，增

进战略互信，强强联合、优势互补，在更多领域开展务实合作，携手实现新发展新突破。

帕切科一行还参观了西南铜业、驰宏锌锗相关厂区。中国铜业相关负责人参加上述活动。

（资料来源：中国有色金属报）
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