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乳状液对色谱过程的影响

江宇雷，7 李 7 希

（ 浙江大学材料科学与化学工程学院，浙江 杭州 ’$""!)）

摘要：运用特征线法和多流动相色谱的概念，从理论上研 究 了 在 非 线 性 色 谱 过 程 中 流 动 相 为 乳 状 液 时 其 溶 质 浓 度

波的类型与特征。当流动相为乳状液时，溶质在乳状 液 的 内 相 和 外 相 之 间 发 生 分 配 并 同 时 在 固 定 相 上 进 行 吸 附，

此时其浓度波图像与流动相为均相时有很大不同。结合 相 应 的 算 例 分 析 并 讨 论 了 表 面 活 性 剂 在 乳 状 液 内 相 和 外

相间的分配关系及其在固定相上的吸附等温线为 =-6>%;.’ 型 时 其 浓 度 波 的 各 种 运 动 图 像 及 形 成 机 理，并 与 流 动

相为均相时的色谱过程作了比较。分析结果表明，多流动相的存在可能使简单波“ 陡峭 化”而 成 为 激 波，或 使 激 波

溃散为简单波。
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7 7 色谱是 伴 有 相 间 质 量 交 换 的 多 孔 介 质 流 动 过

程。目前广泛使用的色谱一般只包括一个均匀流动

相和一个固定相，对色谱过程的理论研究也集中在

单个流动 相 方 面［$］。但 有 些 实 际 过 程 需 要 用 含 有

多个流动相（ 油、水、气）的色谱模型来描述，称之为

多流动相 色 谱。三 次 采 油 中 驱 油 剂（ 表 面 活 性 剂、

碱水、聚合物）在 地 层 中 的 运 移 过 程 就 是 典 型 的 多

流动相色谱过程，驱油剂不仅在岩石表面有吸附，在

油+水界面、油+水 两 相 或 微 乳 液 的 三 相 之 间 也 存 在

吸附或分配［!］；环境工程中近些年来广泛研究的土

壤和地下水中非水相液体（!@M=）污染的治理也属

于这一过程［’］。在这些过程中经常出现乳化现象，

形成乳状液［#］，乳 状 液 内、外 两 相 对 溶 质 有 分 配 作

用，改变了驱油剂的色谱运动过程，进而影响驱油和

污染治理过程的效率和经济性。此外，对此类多流

动相色谱过程的研究还可用于指导吸附和萃取相结

合的新型复合分离技术和分析方法的开发。

7 7 在多流动相色谱中，由于溶质在固定相和各流

动相的 界 面 或 流 动 相 之 间（ 如 乳 状 液 的 内 相 和 外

相）都存在 着 吸 附 和 分 配 作 用，不 同 流 动 相 又 具 有

不同的流速和吸附能力，因此其浓度波图像比单流

动相色谱的更为复杂，尤其当吸附或分配等温线为
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非线性时，溶质浓度波具有更为丰富的非线性特征。

目前，色谱 理 论 方 面 经 典 的 工 作 如 "#$%%#&’()［"］和

*)##［!］等人的非 线 性 色 谱 理 论 主 要 集 中 于 单 流 动

相方面，对多流动相色谱的具体理论分析还是很少

的［#，$］，对多流 动 相 色 谱 中 溶 质 浓 度 波 的 运 动 变 化

规律了解得还不深，因此该过程的复杂特征和丰富

图像还没有得到充分的认识。

! ! 本文从乳状液着手，以理想色谱模型为对象，运

用特征线法研究了表面活性剂在乳状液内、外相的

分配对其浓度波运动和性质的影响，并通过与单流

动相色谱的比较来阐明多流动相色谱的基本特征。

!" 数学模型与非线性波类型

! ! 理想色谱模型是指忽略传质阻力和扩散等耗散

因素的色谱数学模型。这一模型突出地体现了非线

性色谱最基本的特征，如谱带运行速度对浓度的依

赖、“ 自尖锐”现象与“ 激波”现象等，对 于 许 多 实 际

问题它也能 很 好 地 近 似 模 拟［%］，因 此，通 过 对 理 想

色谱的研究可得到色谱过程中溶质浓度波的基本图

像。其他耗散因素只是使得浓度波更为光滑［&］。

! ! 考虑到在包含油、水两个不互溶流动相的均匀

色谱柱中油、水形成乳状液，不妨设油相是内相，水

相是外相。以 ! 表示水相流动分率（ 水相流量与总

流量之比），" 表示水相体积分率（ 水相体积与 孔 隙

体积之比），并设 ! 和 " 为 常 数，# 表 示 流 动 相 平 均

孔隙速度，$ 表 示 特 征 长 度，采 用 无 因 次 坐 标 ! %
#&
$

，’ % (
$

，其中 & 和 ( 分别表示时间与空间坐标，则

一维理想色谱方程为
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方程（%）中 * 表示固定相上吸附的溶质浓度（ 以孔

隙体积计，/-$ 0 /) ），)+ 和 )- 分别表示水相和油相

中的溶质浓度；根据理想色谱模型假设，各相之间处

处达到平衡，因此 * 和 )- 都是 )+ 的函数。

! ! 方程（%）是 一 阶 拟 线 性 方 程，可 采 用 特 征 线 法

求解。’1! 平面上的特征线方程为

"（ )+ ）. 2!
2( )’ )+

.
" +（% ’ "）)-3 , *,

! +（% ’ !）)-3
（*）

从式（*）容易看出，% 0 " 就是溶质在其浓度为 )+ 时

的传播速度。

! ! 式（*）表明，当溶质在固定相上的吸附等温线 *
% *（ )+ ）或流动相间的分配关系 )- . )-（ )+ ）为非线

性时，不同浓度的溶质其传播速度不相等，它们之间

可能 发 生 追 赶，这 就 是 浓 度 波 的“ 自 尖 锐 ”（ 4#$%1

4)5&6#7’78）现象，最 终 将 发 展 为 浓 度 波 的 强 间 断。

在间断面上，浓 度 波 不 连 续，式（%）不 成 立，浓 度 间

断面需用如下的 *579’7#1":8-7’-; 相容条件连接

!" .
"［ )+ ］,（% ’ "）［ )-］,［*］

!［ )+ ］,（% ’ !）［ )-］
（)）

式（)）中［ ］表示间断面两侧的浓度 差，间 断 面 的 运

动速度为 % 0 !"。间 断 面 两 侧 浓 度 必 须 满 足 一 定 条

件，间 断 面 才 能 保 持 稳 定，这 个 条 件 被 称 为 熵 条

件［%(］。若 " 在浓度变化范围内单调变化，则熵条件

为

"（ ) $
+ ）< !" < "（ ) &

+ ） （+）

) &
+ 和 ) $

+ 分别是波前和波后的水相溶质浓度。满足

式（+）的间 断 被 称 为 激 波（ 4)-(9）。 若 2" 0 2)+ 在

浓度变化范围内有一个零点，则形成的浓度间断面

的一侧与简单波相连，熵条件为

!" . "（ ) $
+ ）< "（ ) &

+ ） （"）

或 "（ ) $
+ ）< !" . "（ ) &

+ ） （!）

此类间断被称为半激波（ 4#/’4)-(9），满足式（"）的

被称为左半激波（ $#%; 4#/’4)-(9），间断面左侧与简

单波 相 连；满 足 式（ !）的 被 称 为 右 半 激 波（ &’8);
4#/’4)-(9），间 断 面 右 侧 与 简 单 波 相 连。 若 2" 0
2)+ 在所给浓度 范 围 内 有 一 个 以 上 的 零 点，则 还 可

能形成接触间断（ (-7;5(; 2’4(-7;’7:’;=），此时间断

面两侧都与简单波连接，熵条件为［%(］

"（ ) $
+ ）. !" . "（ ) &

+ ） （#）

#" 流动相为乳状液的色谱过程分析

! ! 含有内相和外相两个流动相以及溶质在内相和

外相间发生分配是流动相为乳状液的色谱与单流动

相色谱的主要区 别。对 于 单 流 动 相 色 谱，! % " . %，

由式（*）可 知，当 固 定 相 吸 附 等 温 线 为 上 凸 型（ 如

>578/:’& 型）时，溶 质 浓 度 越 大，传 播 速 度 越 大，熵

条件化简为

) $
+ ? ) &

+ （$）

满足式（$）的浓度波会出现“ 自尖锐”现象，最 终 形

成激波，反之则形成简单波；对于下凸型等温线，熵

条件与式（$）相反。

! ! 如 果 溶 质 在 内、外 相 之 间 的 分 配 关 系 )- .
)-（ )+ ）为线性，则由式（*）容易看出，乳状液的存在

仅仅改变了浓度波的传播速度，而浓度波的类型与

特征和单流动相色谱都相同。多流动相色谱中，浓

度波的传播速度可能大于流动相平均孔隙速度 #。

! ! 对于表面活性剂，其在乳状液内、外两相的界面

和固定相上都有吸附。当表面活性剂的浓度在临界

·%*!·
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胶 束 浓 度（ !"!）以 下 时，其 吸 附 等 温 线 通 常 为

#$%&’()* 型［""］。由 于 表 面 活 性 剂 在 内、外 两 相 界

面的吸附总量与内相（ 油相）的尺寸密切相关，因此

可将界面浓度折算成表面活性剂在油相的浓度。设

油相的比表面积不变，则表面活性剂在油相和固定

相上的吸附等温线可依次表示为

!+ ,
!"!-

" # "!-
，# $

%&!-

" # &!-
（$）

式（$）中 ! 和 ! 分别表示表面活性剂在油相和固定

相的最大吸附浓度，" 与 & 分别表示表面活性剂在

油相和固定相上的吸附等温线的非线性程度。将式

（$）代入式（!），并定义无量纲参数如下

" , ’ ( )
)

·
!
%

，# , " % )
) !"，* $ "

&
（"&）

得到 +.$ 平面上的特征线方程为

%（ ! /
- ）, ’

) " # %&
’

·

"
（" # &!- ）! 0

"*
（" # "!- ）!

" # #
（" # "!- ）
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式（""）中无因次参数 " 表示油、水两相不同的流速

对表面活性剂浓度波性质的影响；# 表示油相和固

定相不同的吸附 能 力 的 影 响；* 表 示 油 相 和 固 定 相

吸附等温线的非线性程度之比。

1 1 求解方程 2% 3 2!- ,&，得到一个三次代数方程，

根据笛卡儿规则可得，当
# 4"
*! 0 #

* )" 5 * 或 * 5 "

)# 4"
*! 0 #

*
时，方 程 2% 3 2!- , & 有 且 仅 有 一 个 正

根，在其余区间不存在正根；结合熵条件式（’）6 式

（(），可得到 无 量 纲 参 数 平 面 上 此 类 色 谱 过 程 的 溶

质浓度波类型分布图：曲线 " , * 和 " , # 4"
*! 0 #

*
将

平面划分为 ’ 个区，即简单波区、激波区、左半激波

区和右半激波区。图 " 是当浓度分布为前低后高时

浓度波类型分布图；若浓度分布为前高后低，则激波

区与简单波区的位置互换。在激波区与简单波区，

方程 2% 3 2!- , & 没有正根；在左、右半激波区，有且

仅有一个正根，如果根落在浓度变化范围内，则可以

形成半激波，因 此 半 激 波 只 可 能 在 半 激 波 区 出 现。

图 " 中，不论参数 # 值如何变化，两条曲线都只相交

于 7 点（"，"），7 点被称为线性退化点。当（"，*）位

于 7 点时，浓 度 波 退 化 为 线 性 波，不 同 浓 度 的 溶 质

其传播速度相等，浓度波在运动过程中波形保持不

变。尽管等温线都是 #$%&’()* 型，但单流动相色谱

只有两种浓度波类型：简单波和激波；而流动相为乳

状液时随内、外相流速和各相吸附能力的不同可形成

激波、简单波、半激波和线性波等多种波动类型。

图 !" ! !
" # !$

" 时浓度波类型分布图

%&’( !" )*+,- ./ 0.10,12$32&.1 "34, "5,1 ! !
" # !$

"

1 1 以上讨 论 针 对 的 是 流 动 相 为 乳 状 液 的 色 谱 过

程，表面活性剂在内、外两相和固定相上的分配关系

都满足 #$%&’()* 型等温线。用类似的方法可以分

析包含有任意多个流动相以及不同等温线类型的多

流动相色谱过程。

#" 流动相为乳状液的色谱过程浓度波图像

1 1 为了直观地说明图 " 中各浓度波类型对应的波

动图像，对 假 定 的 例 ) ." 和 例 ) .! 两 种 表 面 活 性 剂

矩形脉冲注入情况进行讨论。

1 1 设 ’ , &* ’，) , &* )，则水相实际流速（ 无量纲线

速度）,- , ) - ’ , &* +,，油 相 实 际 流 速 ,+ ,（" % )）3
（" % ’）, "* "+。 假 定 表 面 活 性 剂 浓 度 在 !"! 以

下，则上 述 两 种 表 面 活 性 剂 的 吸 附 等 温 线 参 数 见

表 "。

表 !" 例 # 6! 和例 # 6$ 的表面活性剂的吸附等温线参数

)37!, !" 83$39,2,$- ./ 3:-.$+2&.1 &-.25,$9 &1
,;39+!,- # 6! 31: # 6$

89$’:/;
! 3

（’+/ 3 ’) ）

" 3
（’) 3 ’+/）

% 3
（’+/ 3 ’) ）

& 3
（’) 3 ’+/）

) ." + < , ! < , ", ! < ,
) .! + < , ,- ", ! < ,

1 1 注入的矩形脉冲宽度都为 "，初始和边界条件为

1 1 $ ,&：!- ,&，+ = &

1 1 + $&：!- ,) ’+/ 3 ’) ，&)$)"
1 1 + $&：!- ,&，$*"
# ( !" 激波和简单波的运动

1 1 根据例 ) ." 中 给 定 的 参 数 可 计 算 出 " , " 3 (，*
,"，# , ’)* +,，位 于 图 " 激 波 区 的 > 点。 脉 冲 前

沿：! /
- = ! *

- ，形成浓度激波；而在脉冲后缘：! /
- 5 ! *

- ，

形成简单波，浓度波性质和运动图像与单流动相色

谱相似，如 图 ! .$ 所 示。图 ! .$ 中 浓 度 波 运 动 图 像

·!!(·
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图 !" 例 # !$（"）和 # !!（#）的浓度剖面图

$%&’ !" ()*+,*-."-%)* /"0, 1.)2%3,4 )2 ,5"613,4
# !$（"）"*7 # !!（#）

由特征线法解出；!*" 时，脉冲前沿和后缘 的 两 浓

度波相遇，发 生 干 涉，干 涉 轨 迹 通 过 对 式（#$）数 值

积分求解［#%］

! ! !% " "（ !# ）"，
$!
$"

" ""（ !# ，%） （#$）

其中 !% 是注入的脉冲宽度。

! ! 分析例 " %# 表 面 活 性 剂 的 运 动 机 理 可 知，由 于

存在内、外两个流动相，水相中部分溶质将进入油相

并由油相携带运动，这种携带作用将改变水相中形

成的激波或简单波的波速甚至溶质浓度波类型。在

图 # 的激波区，油相的吸附能力较弱或者流速较小，

油相对溶质的携带作用不足以改变水相中的溶质浓

度波类型，因此，与单流动相色谱类似，溶质浓度波

的性质仍由固定相的吸附作用决定。在例 " %# 的条

件下，由于油相流速大于水相流速，部分溶质被油相

携带运动使得脉冲前沿激波的速度比单流动相色谱

中快，后缘简单波的弥散程度比单流动相色谱中小。

# ’ !" 半激波的运动

! ! 根据例 " %$ 中的参数计算出 # " # & !，# " $，$ "
&’( )，位于 图 # 右 半 激 波 区 的 ’ 点，脉 冲 前 沿 和 后

缘都形成右半激波，溶质浓度波运动图像见图 $ %(。

!*"( $ 时，后缘的简单波部分和前沿的右半激波发

生干涉，干涉轨迹通过对式（#"）数值积分求得：

$!
$"

" ""（ ! )
# ，! *

# ），! ! !% " "（ ! )
# ）"，

"" " "（ ! *
# ） （#"）

当 ! "’( ! 时，后缘的右半激波部分也追上了前沿浓

度波并发生干涉，浓度波干涉轨迹可用类似于例 " %
# 中的方法求得。

! ! 分析例 " %$ 表 面 活 性 剂 运 动 机 理 可 知，由 于 油

相吸附能力增强，油相速度大于水相速度，油相对溶

质的携带作用改变了水相中溶质浓度波的类型：在

脉冲前沿，部分溶质跟随油相运动，穿越激波前沿形

成与激波间断面右侧相连的简单波；在脉冲后缘，油

相对溶质的 携 带 作 用 使 简 单 波 发 生 部 分“ 陡 峭 化”

而成为右半激波。

! ! 图 $ %( 表明，乳状液的存 在 有 可 能 将 原 单 流 动

相色谱中的激波“ 溃 散”为 简 单 波，或 将 简 单 波“ 陡

峭化”为 激 波。这 一 现 象 充 分 说 明，含 有 不 同 流 速

和溶质分配能力的多个流动相使得多流动相色谱中

溶质浓度波运动图像与规律更为丰富和复杂。

%" 结论

! ! #）乳状 液 的 存 在 使 得 多 流 动 相 色 谱 中 溶 质 浓

度波运动 图 像 比 单 流 动 相 色 谱 更 丰 富。 当 溶 质 在

内、外相间分配关系为线性时，其浓度波性质和类型

与单流动相色谱均相同；当上述分配关系为非线性

时，溶质在固定相上的吸附与流动相间的分配共同

作用于浓度波的传播，使波动的非线性特征更为复

杂，类型更为丰富。

! ! $）对 于 +,-./01* 型 吸 附 等 温 线，单 流 动 相 色

谱中溶质的浓度波只有激波和简单波两种类型；乳

状液为流动相时可以形成激波、简单波、左半激波、

右半激波和线性波等 ) 种类型的溶质浓度波。

! ! "）在一定条件下，多个流动相的存在究竟使原

来单流动相色谱中的激波“ 溃散”为简单波，还是使

简单波“ 陡峭化”为激波，取决于流动相的流速和溶

质在不同流动相间的分配能力。
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