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摘 要：以亲水性氧化锆膜为乳化媒介，煤油为连续相，纯净水为分散相，在有表面活性剂存

在的条件下，采用一体式陶瓷外膜乳化装置直接制备 ()*乳液。比较了不同种类表面活性
剂对乳化效果的影响；研究了表面活性剂对界面张力的影响。结果表明：用亲水性陶瓷外膜

直接乳化法制得的 ()*乳液均一、稳定；在转速为 &%$ +,-，操作压力为 $ # ! ./0，表面活性剂
浓度为 ! 1 !$2 & -34)5的条件下，在分散水相中加入阳离子表面活性剂 6789制备()*乳液效
果最好，乳液粒径在 ! : "!-左右，阴离子表面活性剂 ;<;制乳效果其次，非离子表面活性剂
*/最差；当水中加入的表面活性剂 6789、;<;、*/浓度皆为 ! 1 !$2 & -34)5时，对应的水 2煤
油界面张力分别降至 !" #$’ - =)-、"’ #"> - =)-、"& #?& - =)-。
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膜乳化法是靠膜两侧的压差使分散相通过微

孔膜，以小液滴的形式分散在连续相中而形成乳

状液的方法［!］。与转 2定体系、高压均化等传统
制乳方法相比，液滴尺寸均一、节能、剪应力小，可

应用于食品、医药、聚合物工业等领域［"，’］。

一般制乳用膜为玻璃膜、陶瓷膜、高分子膜

等。目前大多利用玻璃膜如微孔玻璃膜（-CD+3 2
,3+3EF G40FF -H-I+0JH）、;KC+0FE 多孔玻璃膜（;KC+0FE
,3+3EF G40FF -H-I+0JH）等制乳，认为玻璃膜有圆柱
形、内连、均匀的微孔，孔径分布窄，但极低的通量

制约了其工业化应用。通常膜孔不应被分散相浸

润，这就意味着亲水性陶瓷膜适合制备水包油乳

液，但由于有大孔的存在，陶瓷膜制乳效果也不甚

理想，一些学者对陶瓷膜制备水包油乳液作了初

步研究［& 2 A］。

本文利用南京工业大学膜科学技术研究所自

行设计的一体化陶瓷外膜乳化装置，采用亲水性

氧化锆膜制备油包水乳状液，考察不同种类表面

活性剂（阳离子表面活性剂、阴离子表面活性剂及

非离子表面活性剂）对制备油包水乳液效果的影

响；测定了不同种类表面活性剂对界面张力的影

响，为膜法制备单分散油包水乳状液提供一些基

础数据。

! 实验部分

! #! 主要试剂
实验选用水 2煤油体系为研究对象。主要试

剂有：山梨醇单油酸酯（;/8=>$），6/；十六烷基三
甲基溴化铵（6789），8L；十二烷基硫酸钠（;<;），
6/；辛烷基酚聚氧乙烯醚（*/乳化剂），6/。
! #" 实验装置和方法
实验采用南京工业大学膜科学技术研究所生

产的 M+*" 陶瓷管式外膜元件，长度为 %$ --，外径
为 !" --，有效膜面积为 $ # $$’ -"，膜的平均孔径

为 $ #!?!-。
实验流程如图 !所示，膜组件浸没在连续相

中，连续相或乳状液被放置在储罐中并用搅拌器

搅拌以使乳滴从膜表面剥离且防止乳状液分层，

分散相储存在与压缩氮气相连的压力容器中，在

足够的氮气压力下分散相经膜孔压至连续相形成
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乳滴。

! "氮气钢瓶；# "压力容器；$ "进样口；% "压力计；
& "温度计；’ "管式陶瓷外膜；( "叶轮；) "加热器；

* "转速调节器；!+ "温度控制器；,! - ,& "阀
图 ! 一体式陶瓷外膜乳化装置简图
!"# . ! $%&’()*"% +")#,)( -. "/*’#,)*’+

’(012"."%)*"-/ )33),)*02

! .$ 分析方法
乳状液液滴尺寸及稳定性由 /01234567 89:;3<=

179;:公司生产的 >0??79 !型光学显微镜直接观
测；表（界）面张力采用 @< AB<C环法（芬兰 ,DE公
司生产的 D4610(+表面张力仪）测定。

# 结果与讨论

# .! 分散水相中添加不同类型表面活性剂对制
备 FGH乳状液的影响
实验条件：连续相为含有 # IB?J DKLA)+ 的

煤油，操作压力为 + . ! MK0，转速为 %*+ 3N1，温度
为 #$ O +.& P。
乳状液存在着很大的相界面，体系的总表面

能较高，这是乳状液成为热力学不稳定体系的原

因，也是液滴发生聚并的推动力。表面活性剂的

加入降低了油 "水界面张力，减少形成乳状液时
所需能量，使乳化易于进行。在制备油包水乳状

液过程中，当水作为分散相通过膜孔时，固体表面

被水润湿，制得的 FGH乳液液滴尺寸较大且为多
分散体系，如图 #所示。

图 # 水相中不加表面活性的乳液光学显微照片
!"# . # 4"%,-2%-3"% 3&-*-#,)3& -. *&’ 5G6 ’(012"-/

02"/# 7)*’, )2 +"23’,2’+ 3&)2’

连续相煤油中加入 DKLA)+，水相中加入一种
水溶性表面活性剂，两种表面活性剂复合作乳化

剂使用时，形成更致密的和强度更高的界面膜，从

而提高了乳液的稳定性。图 $为水相加入阳离子
表面活性剂 /QLR制得的乳液光学显微照片，乳
状液液滴小（! - #"1左右）且均匀，由于 /QLR的
加入显著降低了液 " 液界面张力，另外 /QLR在
膜表面吸附导致膜表面部分疏水化，从而易制得

均匀的 FGH乳液。
水中加入 D@D后，由于 D@D吸附在膜表面提

供了膜的疏水性，也比较容易制得均匀的 FGH乳
液。由图 %可以看出，制得的乳液粒径在 # - $"1
左右。

图 $ 水相中添加阳离子表面活性剂 89:; 图 % 水相中添加阴离子表面活性剂 $<$
的乳液光学显微照片 的乳液光学显微照片

!"# . $ 4"%,-2%-3"% 3&-*-#,)3& -. *&’ 5G6 ’(012"-/ !"# . % 4"%,-2%-3"% 3&-*-#,)3& -. *&’ 5G6 ’(012"-/

2"/# 7)*’, %-/*)"/"/# ! S !+" %(-1G1 89:; )2 +"23’,2’+ 3&)2’ 02"/# 7)*’, %-/*)"/"/# ! S !+" % (-1G1 $<$ )2 +"23’,2’+ 3&)2’
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与非离子表面活性剂相比，若采用离子型表

面活性剂，那么在液滴表面还有带上一层电荷，使

液滴之间存在静电斥力，使小液滴难以碰撞合并

成大珠滴，从而保持了乳状液体系的稳定。因此

与 !"#$及 %&%相比，水相中加入 ’(制乳效果较
差，如图 )所示。

图 ) 水相中添加非离子表面活性剂 !"
的乳液光学显微照片

#$% * ) &$’()*’)+$’ +,)-)%(.+, )/ -,0 1+! 0234*$)5

*$5% 6.-0( ’)5-.$5$5% , - ,./ 02)4+4 !" .* 7$*+0(*07 +,.*0

1 *1 表面活性剂对体系界面张力的影响
在乳液的形成过程中，表面活性剂起到两方

面的作用。首先，降低了油、水相间的界面张力，

这便于液滴的破裂，就膜而言降低了最小乳化压

力。界面张力是在膜孔中形成一个液滴的必要力

之一，平衡界面张力越高，制得的乳滴越大。其

次，乳化剂使液滴稳定，阻止其聚集、合并，这主要

取决于乳化剂的类型和浓度。由图 2、图 3、图 4
对比可知，当水加入的表面活性剂 !"#$、%&%、’(
浓度皆为 , - ,./ 0 567+8时，对应的水 /煤油界面
张力分别降至 ,1 * .9 5 :+5、19 * 14 5 :+5、10 * 20
5 :+5。故在分散水相中加入表面活性剂 !"#$
制备 ;+’乳液效果最好。

图 2 89:;浓度与界面张力的关系
#$% * 2 <5/4305’0 )/ 89:;

’)5’05-(.-$)5 )5 -,0 $5-0(/.’$.4 -05*$)5

图 3 =>=浓度与界面张力的关系
#$% * 3 <5/4305’0 )/ =>= ’)5’05-(.-$)5 )5

-,0 $5-0(/.’$.4 -05*$)5

图 4 !"浓度与界面张力的关系
#$% * 4 <5/4305’0 )/ !" ’)5’05-(.-$)5 )5

-,0 $5-0(/.’$.4 -05*$)5

9 结论

采用一体式陶瓷外膜装置膜制备了 ;+’型
乳状液，得出以下结论：

（,）利用亲水性氧化锆膜，在有表面活性剂存
在的条件下，以煤油为连续相，纯净水为分散相，

制备了均一、稳定的 ;+’型乳状液；
（1）在转速为 0<. =>5，操作压力为 . * , ?(@，
表面活性剂浓度为 , - ,./ 0 567+8的条件下，在分
散水相中加入阳离子表面活性剂 !"#$制备 ;+’
乳液效果最好，乳液粒径在 , A 1!5左右，阴离子
表面活性剂 %&%制乳效果其次，非离子表面活性
剂 ’(最差；
（9）当分散水相加入的表面活性剂 !"#$、

%&%、’(浓度皆为 , - ,./ 0 567+8时，对应的水 /
煤油界面张力分别降至 ,1 * .9 5 :+5、19 * 14
5 :+5、10 *20 5 :+5。
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