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摘要： 采用折射率法测定了非水微乳体系{N,N鄄二甲基乙酰胺(DMA)/二(2鄄乙基己基)琥珀酸酯磺酸钠(AOT)/
正辛烷}在不同 DMA与 AOT摩尔比 棕s时的温度-折射率(T-n)共存曲线,并根据曲线推导出临界指数 茁和指前
因子 B.结果表明,临界组成 准c(即 DMA和 AOT的体积之和在总体积中所占的分数)随 棕s的增加而降低,而临
界温度 Tc随 棕s增加而增大;临界指数 茁与 棕s无关, 其数值趋近于 Fisher重整化理论值(0.365);与体系有关的
指前因子B随 棕s的增加而增大.
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Abstract： Coexistence curves of (T-n) (T and n are temperature and refractive index, respectively) for {N,N鄄
dimethylaccetamide(DMA)/sodium bis(2鄄ethylhexyl)sulfosuccinate(AOT)/n鄄octane} nonaqueous microemulsion systems
with various molar ratios 棕s of DMA to AOT have been determined by the measurement of refractive index. Critical
exponents (茁) and critical amplitudes (B) were deduced from coexistence curves of (T-n). Results show that the critical
volume fraction 准c {i.e. 准=(VAOT+VDMA)/(VAOT+VDMA+Vn鄄octane)} increases as 棕s decreases, but the critical temperature Tc

increases with the increase in 棕s. Value of the critical exponent 茁 is independent of 棕s and approaches 0.365, which is
consistent with the Fisher鄄renormalization group theory. System鄄dependence amplitudes (B) increase almost linearly with
the increase in 棕s.
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近年来,人们尝试制备和研究非水微乳体系,用
具有较高介电常数和在烷烃中有较低的溶解度的极

性溶剂代替水[1].常用的极性溶剂有甲酰胺(FA)、二
甲基甲酰胺(DMF)、二甲基乙酰胺(DMA)、乙二醇
(EG)、丙二醇(PG)和甘油(GY)[1-17].目前,对该体系的

研究主要集中在相图和微观结构[1]、粘度和电导率行

为 [2]、动力学光散射法测定胶束尺寸和胶束间的相

互作用[3-5]以及用分子探针的吸收或发射光谱[3,6,7,13-17]、

傅里叶变换红外(FTIR)光谱[4,8,9,15]和核磁共振(NMR)
氢谱[8,9,15]表征体系的微环境, 而关于非水微乳体系
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DMA: dimethylaccetamide; AOT: sodium bis(2鄄ethylhexyl)
sulfosuccinate

临界行为的研究很少[18,19].
本实验的前期工作[20]研究了不同摩尔比 棕0(nH2O/

nAOT)对假二元微乳体系(水/二鄄(2鄄乙基己基)琥珀酸
酯磺酸钠(AOT)/正癸烷)临界行为的影响,发现所研
究的微乳体系在临界点附近均符合 3D鄄Ising模型[20],
普适类别与 棕0无关.作为对比,本文研究了具有不同
摩尔比 棕s(nDMA/nAOT)的非水微乳体系(N,N鄄二甲基乙
酰胺(DMA)/AOT/正辛烷)的临界现象. 采用折射率
法测定不同 棕s下的温度-折射率 (T-n) 共存曲线,
并根据该曲线推导出临界指数 茁, 指前因子 B和其
它临界参数.

1 实验部分
1.1 试剂和仪器

二鄄(2鄄乙基己基)琥珀酸酯磺酸钠: Fluka公司产
品, 纯度>99%; 正辛烷(n鄄octane): Merck 公司产品,
纯度>99%; N,N鄄二甲基乙酰胺:分析纯,天津化学试
剂研究所产品,纯度大于 99%, 使用前需用氢化钙
吸水,后经多次减压蒸馏[21]处理备用.

精密自动控温仪: DWT鄄702型, 上海自动化仪
表六厂; Keithley 2700 多通道数据采集系统: 美国
Keithley仪器公司.
1.2 临界温度和临界组成的确定

非水微乳体系{N,N鄄二甲基乙酰胺/二(2鄄乙基
己基)琥珀酸酯磺酸钠/正辛烷}在摩尔比棕s固定的

条件下可看作假二元微乳体系[18], 把 DMA和 AOT
组成的分散相看作一个组分 , 正辛烷看作另一组
分, 假二元微乳液的组成通常用体积分数表示, 其
定义为 准=(VAOT+VDMA)/(VAOT+VDMA+Vn鄄octane). 该非水微
乳体系的临界组成和临界温度的确定与水/AOT/正
构烷烃形成的W/O型微乳体系的相同[22],固定DMA
与 AOT摩尔比(棕s=nDMA/nAOT)为某一数值, 调节正辛
烷的量,使样品在接近相变温度时两相的体积比为
1颐1, 此时样品的组成为临界组成 , 用体积分数 准c

表示,该体系的相变温度为临界温度 Tc.
1.3 折射率的测定

在固定 棕s条件下, 配制具有临界组成的样品,
利用最小偏差法 [23]测定其在不同温度下两相的折

射率 n, 绘制出温度-折射率(T-n)的共存曲线. 在
测定中, 温度测量精度为依0.002 K, 折射率测定精
度为依0.0001.

2 结果与讨论

2.1 不同 棕s对临界组成 准c和临界温度 Tc的影响

非水微乳体系具有一高临界温度 Tc, 低于 Tc,
体系分成两相. 表 1 给出了不同 棕s的非水微乳体

系的临界组成 准c和临界温度 Tc. 结果表明,随着 棕s

的增加, 临界组成 准c降低, 而临界温度 Tc增大. 临
界组成 准c 随 棕s 的变化规律和含水微乳体系的变

化趋势相同. 临界温度 Tc随 棕s的变化趋势和含水

微乳体系规律相反,该现象可解释为, 在以 AOT为
表面活性剂形成的含水和非水微乳体系中, 液滴之
间都存在强烈的相互吸引作用, 该吸引作用主要表
现于相邻两液滴的表面活性剂尾基相互渗透(或重
叠), 且其吸引作用的绝对值与液滴的半径成正比
(即与 棕s成正比)[24], 也就是说 棕s越大, 分散液滴的
尺寸越大, 其相互吸引作用越大, 相邻液滴间的表
面活性剂渗透程度越大, 液滴越易于聚集而分相,
因而不论含水还是非水微乳体系, 棕s增大, 都不利
于均匀溶液相的存在. 对于含水微乳体系, 温度降
低, 油相中的烷烃分子易渗入液滴外壳层的 AOT
分子尾基的空隙之间, 将微乳液隔开, 从而使微乳
液稳定, 因而 AOT形成的含水微乳体系具有一低
临界温度; 对于 DMA 非水微乳体系, 液滴间的相
互吸引力要远远大于含水微乳体系 [5], 在常温下通
常为两相,升高温度,液滴易于扩散,相邻两液滴的
表面活性剂尾基相互渗透减弱, 相互作用力降低,
从而使微乳液稳定.
2.2 不同 棕s对临界指数 茁的影响

在临界温度附近, 温度-折射率共存曲线可描
述为[23]

驻n=(n2-n1)=B子茁+B1子茁+驻+… (1)
当温度充分接近临界温度时,式(1)可简化为
驻n=(n2-n1)=B子茁 (2)

其中 子为相对温度, 子=|T-Tc|/Tc; n 为折射率, n1、n2

分别表示共存曲线上下相的广义密度[25], 驻n为序参

表 1 不同 棕s的 DMA/AOT/正辛烷微乳体系的临界组成
准c和临界温度 Tc

Table 1 The critical composition 准c and critical
temperature Tc for the microemulsion systems of

(DMA/AOT/n鄄octane) with various molar ratios 棕s of
DMA to AOT

棕s 准c Tc/K
3.06 0.363依0.001 305.081依0.002
3.46 0.360依0.001 311.499依0.002
3.86 0.357依0.001 321.243依0.002
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量; 驻 为 Wegner 指数, 其理论值为 0.5; B 和 B1为

指前因子. 根据式(2)拟合实验数据可推出不同 棕s

下的各体系在不同温差范围内临界指数 茁, 结果示
于图 1. 从图中可以看出, 在误差允许的范围内, 各
体系的临界指数 茁在较宽的温度范围内,即(Tc-T)<
7 K 时, 均趋近于 Fisher 重整化的理论值 0.365 [26].
这与以水作为极性相的微乳液体系不同, 后者属于
3D鄄Ising模型[22].造成两者不同的可能原因是,对于
以水为极性相的微乳体系, 水不溶于烷烃, 在微乳
体系中水几乎都处于“极性池”中, 故该微乳体系可
看作假二元体系, 具有与二元溶液相同的 3D鄄Ising
普适类别[22];而在该非水微乳体系中,极性溶剂 DMA
在烷烃中存在一定的溶解度[3],当 棕s值较小时, DMA

基本处于“极性池”中[3], 此时体系的临界指数也符
合 3D鄄Ising理论值[18,19],但随 棕s值的增加,可能会有
少量的 DMA溶解于烷烃中, 该少部分 DMA就类
似于向二元溶液中所加的第三组分或称为杂质,从
而导致非水微乳体系的临界指数 茁符合 Fisher重整
化理论值 0.365[26].
2.3 不同 棕s对指前因子 B的影响

固定 茁 为 0.365, Tc-T 在 0-11 K 的温度范围
内按式(2)拟合各体系的实验数据可得到指前因子
B,以 B对 棕s作图,示于图 2中,为了比较含水体系,
我们将不同 棕0的各含水体系的指前因子也示于图

2 中, 可以看出, 不管含水还是非水微乳体系指前
因子 B 均随 棕 的增加而增大, 且两者呈较好线性
规律; 非水微乳体系的 B 值明显大于含水微乳体
系.这一现象可能是由于非水微乳液滴间的相互吸
引力大于含水微乳体系[5], 并且均随着 棕的增加而
增大[24]. 因此该实验现象进一步验证微乳体系的指
前因子 B 是与分散液滴间的相互作用势能成正比
的物理量[20].

3 结 论
采用折射率法研究了不同 棕s对非水微乳液临

界行为的影响 . 实验结果表明 , 临界组成 准c 随 棕s

的增加而降低, 而临界温度 Tc随其增加而增大; 临
界指数 茁 与 棕s 无关, 其数值趋近于 Fisher 重整化
理论值 0.365;与体系有关的指前因子 B也随 棕s的

增加而增大.
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