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DMA+AOT+正辛烷三组分非水微乳体系的临界现象
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摘要： 采用折射率法在离临界温度 7 K的范围内测定 N,N鄄二甲基乙酰胺(DMA)与二鄄(2鄄乙基己基)琥珀酸酯磺
酸钠(AOT)摩尔比为 3.46的非水微乳体系(DMA+AOT+正辛烷)的温度-折射率(T-n)共存曲线,利用标准曲线转
化为温度-体积分数(T-渍)共存曲线和温度-有效体积分数(T-鬃)共存曲线,进而求得临界指数 茁.研究结果表明,
该体系的临界指数 茁与已经报道的微乳液不同,在较宽的温度范围内均符合 Fisher重整化理论值 0.365.分析实
验数据,获得指数因子 B、Wegner校正项因子 B1和共存曲线的直径 籽d,并讨论所选择的序参量的优劣性.
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Critical Phenomena of Three鄄component Nonaqueous Microemulsion
System of DMA+AOT+n鄄octane
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Abstract： The coexistence curves of (T-n) (T and n are temperature and refractive index, respectively) for the system
of DMA+AOT+n鄄octane have been determined within about 7 K from the critical temperature (Tc) by measurements of
refractive index at a constant molar ratio of DMA to AOT (3.46). The coexistence curves of (T-n) have been converted to
the coexistence curves of (T-渍) and (T-鬃) (渍 and 鬃 are volume fraction and effective volume fraction, respectively)
through the standard curves determined by measurements of refractive indexes at various volume fractions and
temperatures. The critical exponent 茁 was deduced from the coexistence curves, which was found to be inconsistent
with the 3D鄄Ising value and approach the Fisher鄄normalization value 0.365 in a rather wide temperature range. The
experimental results were also analyzed to obtain the critical amplitude B and the Wegner correction terms B1 to
examine the diameters of coexistence curves, and to discuss the goodness of the order parameter.
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微乳液是由两种互不相溶的液体(一种是极性液
体,通常是水;另一种是非极性液体,通常是油)和表
面活性剂形成的各向同性稳定的热力学体系,微观
上由表面活性剂的界面膜所稳定的一种液体的微滴

分散在另一种液体所构成.如果界面膜内的液体是非

极性的,则该微乳液为正相(对水为水包油)微乳液,
反之为反相(对水为油包水)微乳液.微乳液这种特
殊的微观结构和对不同极性物质极强的增溶能力使

其作为反应介质而被广泛应用于纳米材料的制备[1,2]、

有机合成反应[3,4]、药物载体[5]和生化反应[6]等方面.
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迄今为止,关于微乳液的研究主要集中在以水
为极性相形成的油包水体系.由于研究工作和生产
实际的需要,非水微乳液的制备及其应用近年来倍
受关注[7-23].用具有较高介电常数和在烷烃中有较低
溶解度的极性溶剂来代替水,该极性溶剂的选择范
围较广,其微乳性质也与水体系微乳有所不同,把极
性相由水拓展到非水极性溶剂可大大扩展微乳液的

应用范围.目前,对该非水体系的研究主要集中在相
图和微观结构[7]、粘度和电导率行为[8]、测定胶束尺

寸和胶束间的相互作用[9-11]以及用分子探针的吸收

或发射光谱[9,12,13,16-23]、傅里叶变换红外光谱[10,14,15,21]和

核磁共振(NMR)氢谱[14, 15, 21]表征体系的微环境,而关
于非水微乳体系临界行为的研究很少[24,25].

微乳体系的临界行为近年来引起人们极大的兴

趣[26-29],尽管对于该体系是符合 3D鄄Ising还是 Fisher
重整化的普适类别还存在着争论[27,30],但对油包水微
乳体系(水+AOT+正构烷烃)[26,28,29]的临界行为的研究

表明,在充分接近临界温度时体系符合 3D鄄Ising普
适类别.对于非水微乳体系的普适类别还不清楚,本
实验室在前期工作中[25]曾研究了 DMA 与 AOT 摩
尔比 棕为 2.86的三组分非水微乳体系(N,N鄄二甲基
乙酰胺(DMA)+AOT+正辛烷)的临界行为,发现该体
系在临界点附近符合 3D鄄Ising普适类别.为了进一
步考察不同 棕的非水微乳液体系的临界行为,本文
研究了 DMA与 AOT摩尔比为 3.46的上述体系的
临界现象,采用折射率法在距临界温度 7 K的温度
范围内测定该体系的液鄄液共存曲线,推导出临界指
数 茁、指前因子 B和 B1,并讨论共存曲线直径 籽d及

序参量的优劣性.

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(AOT): Fluka
公司产品,纯度>99%;正辛烷(n鄄octane): Merck公司
产品,纯度跃99%; N,N鄄二甲基乙酰胺(DMA):分析纯,
天津化学试剂研究所产品,纯度跃99%,经多次减压
蒸馏[31]处理备用.
1.2 临界温度和临界组成的确定

用等体积法确定临界组成[32],固定DMA与 AOT
的摩尔比 棕=3.46,调节正辛烷的加入量,使样品在
接近相变温度时上下相的体积比为 1颐1, 此时样品
的组成确定为临界组成(渍c),相分离温度确定为临界
温度 (Tc) . 用此法测得上述微乳体系的假纯组分
(DMA鄄AOT)的临界体积分数 渍c为(0.360依0.001),相
应的 Tc为(311.498依0.002) K.
1.3 折射率的测定

利用最小偏差法[32]在不同温度下测定具有临界

组成样品的共存两相的折射率 n,绘制温度-折射率
(T-n)共存曲线,示于图 1(a).在测定过程中,温度控
制精度为依0.002 K, 温度测量的准确度和精确度
分别为依0.01 K 和依0.002 K, 折射率的测量精度
为依0.0001.实验发现,该体系的临界温度 Tc会缓慢

向上飘移,这可能与体系的稳定性有关.通过对具有
临界组成的样品的临界温度进行反复测定,确定其
漂移速率为 1 mK·h-1,以此对临界温度进行校正.

2 数据处理与讨论
2.1 标准曲线的测定和共存曲线的转化

在临界现象的研究中, 温度-体积分数(T-渍)共
存曲线更具有实际意义.为了将实验测得的(T-n)共

图 1 DMA +AOT+正辛烷微乳体系的共存曲线
Fig.1 Coexistence curves of (T-n), (T-渍), and (T-鬃) for the [渍(AOT鄄DMA)+(1-渍)n鄄octane] microemulsion system

(a) (T-Tc) vs refractive index n; (b) (T-Tc) vs volume fraction 渍 ; (c) (T-Tc) vs effective volume fraction 鬃;
(荫), (茵) experimental values of concentration variables (籽) of the coexisting phases; (茛) experimental values of diameter (籽d)

of the coexisting phases; (-) concentration variables (籽cal) and diameter (籽d, cal) of coexisting phases from calculation
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存曲线转化为(T-渍)共存曲线,配制一系列已知体积
分数的样品,在一相区分别测定每个样品的温度和
折射率(见表 1).该微乳体系的折射率与体积分数和
温度之间的关系可表示为,

n(渍, T)=n(渍, T0)+(坠n/坠T)渍(T-T0) (1)
(坠n/坠T)渍=渍(坠n1/坠T)+(1-渍)(坠n2 /坠T) (2)

其中 T0是共存曲线(图 1)的中间温度,该体系对应
的 T0为 308 K. (坠n1/坠T)和(坠n2/坠T)分别是 渍=1(AOT
和 DMA形成的分散相)和 渍=0(纯的正辛烷)时折射

率随温度的变化率.根据表 1所测的数据,可直接线
性拟合得到纯正辛烷的(坠n2/坠T)及其它各组成样品
的(坠n/坠T)渍,将上述结果代入式(2)可得(坠n1/坠T). (坠n2/
坠T)和(坠n1/坠T)的数值分别为-4.86伊10-4和-4.35伊10-4.
合并式(1)和式(2)可得:

n(渍, T)=n(渍, T0)+[渍(坠n1/坠T)+
(1-渍)(坠n2 /坠T)](T-T0) (3)

将(坠n2/坠T)和(坠n1/坠T)的数值代入式(3)并用其拟
合实验数据n(渍, T)(表1), 可得不同组成渍的样品在
T0时的n(渍, T0)(见图2),用简单的幂级数拟合n(渍, T0)
可得折射率与体积分数渍之间的关系为,

n(渍, 308 K)=1.3891+0.051渍+
0.0234渍2-0.0166渍3 (4)

式(4)拟合的标准偏差为 0.0001, 通过式(4)的
(n- 渍)标准曲线将(T-n)共存曲线转化为(T-渍)共存
曲线,结果示于图 1(b).在讨论微乳液体系的临界行
为时,有效体积分数 鬃是另外一个常用的广义密度
量,可由下式定义:

鬃=渍/[渍+渍c(1-渍)/(1-渍c)] (5)
通过式(5)可将(T-渍)共存曲线转化为(T-鬃)共存

曲线,示于图 1(c).
2.2 临界指数和指前因子

根据临界态理论,在近临界温度附近,共存曲线
可描述为,

驻籽=(籽1-籽2)=B子茁+B1子茁+驻+… (6)
其中 子为相对温度, 子=渣T-Tc渣/Tc; 籽为广义密度变量,
可以是密度、折射率和浓度等, 籽1和 籽2分别表示共

存曲线上下相的广义密度, 驻籽为序参量; 茁 为临界
指数,其理论值对于不同的模型有所差别, 3D鄄Ising

图 2 DMA+AOT+正辛烷微乳体系在 T0=308 K时
的折射率与体积分数的关系

Fig.2 standard curve for [渍(AOT鄄DMA)+
(1-渍) n鄄octane] at T0=308 K

(荫) experimental values; (—) calculated by Eq.(4)

表 1 DMA+AOT+正辛烷微乳体系在不同浓度和
不同温度下的折射率 n

Table 1 Refractive indexes for [渍(AOT鄄DMA)+
(1-渍) n鄄octane] at various concentrations 渍 and

temperatures T
渍 T/K n 渍 T/K n

0.0000 304.911 1.3907 0.3598 311.645 1.4080
305.738 1.3903 312.406 1.4076
306.570 1.3899 313.168 1.4073
307.592 1.3894 314.156 1.4068
308.624 1.3889 315.107 1.4064
309.665 1.3884 315.822 1.4060
310.649 1.3879 316.637 1.4057
311.704 1.3874 317.460 1.4053

0.1087 304.922 1.3964 0.4164 310.234 1.4121
305.885 1.3959 311.033 1.4117
306.892 1.3955 311.838 1.4113
307.908 1.3950 312.692 1.4109
308.905 1.3945 313.514 1.4106
309.889 1.3940 314.291 1.4102
310.920 1.3935 315.101 1.4099
311.899 1.3930 316.012 1.4095

0.2277 309.415 1.4012 0.5151 308.904 1.4191
310.257 1.4008 309.683 1.4187
311.057 1.4004 310.543 1.4183
311.877 1.4000 311.271 1.4180
312.805 1.3996 312.264 1.4176
313.595 1.3992 313.105 1.4172
314.410 1.3988 313.927 1.4168
315.170 1.3985 314.729 1.4165

0.2979 310.775 1.4047 0.5984 304.851 1.4259
311.653 1.4043 305.810 1.4254
312.605 1.4039 306.716 1.4250
313.507 1.4034 307.583 1.4246
314.354 1.4031 308.563 1.4242
315.272 1.4026 309.525 1.4238
316.241 1.4022 310.439 1.4234
317.154 1.4018 311.369 1.4230
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模型的理论值为 0.3265, Fisher重整化模型的理论
值为 0.365; 驻为Wegner指数,其理论值为 0.5; B和
B1称为指前因子,其数值与体系的性质有关. 当体
系温度充分接近临界温度时,式(6)可简化为,

驻籽=(籽1-籽2)=B子茁 (7)
利用式(7)在不同的 子范围内拟合图 1 中的实

验数据可得不同广义密度量的临界指数 茁,示于图
3, 其中(Tc-T)表示温差的范围, 图中的每个点对应
的茁值是通过拟合该点对应的温差范围内的所有实
验点得到的.从图中可以看出,临界指数 茁随温度趋
近于临界温度而稍有增加.在温度远离临界温度 7
K 时, 广义密度量 n、渍 和 鬃 的临界指数 茁 分别为
0.363依0.001、0.364依0.001和 0.364依0.001;而在温度
趋近临界温度 1 K时获得三个变量的临界指数 茁均
为0.366依0.002, 这说明在误差允许的范围内, 该体
系的临界指数 茁在较宽的温度范围{即(Tc-T)约7 K}
内均趋近于0.365,与 Fisher重整化的理论值相一致.
该结果与以水作为极性相的微乳体系不同,后者符
合3D鄄Ising理论值[26,28,29].两者不同可能原因在于:水
不溶于烷烃,所以在以水为极性相的微乳液体系中,
水几乎都处于“极性池”中;而 DMA在烷烃中有一
定的溶解度[9],在 DMA+AOT+正辛烷的微乳液体系
中,当 棕值较小时, DMA在体系中的相对浓度较小,
DMA基本处于“极性池”中[9],该体系的临界指数也
符合 3D鄄Ising理论值[24,25].但本文所研究的体系的临
界指数符合 Fisher重整化理论值可能是由于随着 棕
值的增大, DMA在体系中的相对浓度增大,会有少

量 DMA分布于烷烃中, 该少部分 DMA 就类似于
向二元溶液中所加的第三组分,从而导致体系的临
界指数发生改变.

在临界现象的研究中,序参量的选择是非常重
要的.一个好的序参量能使体系的临界行为在更宽
的温度范围内用式(7)来描述.序参量的优劣可以通
过由式(6)拟合得到的指前因子之比渣B1/B渣的大小来
判断.根据式(6)固定 茁=0.365, 驻=0.5,分别拟合实验
数据可得出不同密度量 n、渍 和 鬃对应的指前因子
B、B1和渣B1/B渣值,示于表 2. 序参量 驻渍和 驻鬃对应的
比值明显小于 驻n, 说明在 驻n、驻渍 和 驻鬃 三个序参
量中, 驻渍是比较好的参量,这与以水作为极性相的
微乳体系的结果相一致[26,28,29].
2.3 共存曲线的直径

当用一个好的变量作为序参量时,共存曲线的
直径 籽d可表示为,

籽d = 籽c+A0子+A1子1-琢+… (8)
其中 籽c为临界广义密度量, 琢是与比热有关的临界
指数, 其理论值为 0.11.将 琢和 茁 分别固定在理论
值 0.11和0.365,用式(8)拟合实验数据得到参数 籽c、

A0、A1,结果示于表 3. 其中 籽c,expt 为实验测得的广义

密度值,在一相区测量具有临界组成的样品的折射

图 3 DMA+AOT+正辛烷微乳体系在不同温度
范围内的临界指数 茁

Fig.3 Values of the critical exponent 茁 of n, 渍 and 鬃
in difference ranges of (Tc-T) for microemulsion

system of DMA+AOT+n鄄octane
(荫) refractive index; (茵) volume fraction;

(茛) effective volume fraction

Order parameter B B1 渣B1/B渣
驻n

驻渍

驻鬃

0.0948依0.0001
0.0962依0.0004
1.542依0.002
1.559依0.006
1.67依0.01
1.69依0.01

-0.0276依0.0035

-0.296依0.054

-0.37依0.07

0.29

0.19

0.22

表 2 DMA+AOT+正辛烷微乳体系拟合式(6)
得到各序参量的 B和 B1

Table 2 Critical amplitude B and B1 in a temperature
region of (Tc-T)约7 K with various order parameters

Parameter (T-n) (T-渍) (T-鬃)
籽c,expt

籽c

A0

A1

SD

1.4180依0.0001 0.360依0.001 0.500依0.001
籽d=籽c+A0子+A1子1-琢

1.4181依0.0001 0.360依0.001 0.500依0.001
0.120依0.015 -0.16依0.25 2.2依0.3
-0.05依0.01 0.51依0.16 -1.7依0.2

1.8伊10-5 3.1伊10-4 3.6伊10-4

表 3 拟合式(8)得到 DMA+AOT+正辛烷微乳体系
各参数的 籽c、A0、A1和标准偏差 SD

Table 3 Parameters of equation (8) and standard
deviations (SD) in 籽 for diameters of coexistence

curves of (T-n), (T-渍), and (T-鬃 ) of
DMA+AOT+n鄄octane
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率与温度的关系, 外推到临界温度得到 nc; 渍c由等

体积法测量得到; 鬃c由 渍c的实验值通过式(5)计算
得到, SD为拟合标准偏差.从表 3中可看出,拟合式
(8)得到的 籽c与 籽c,expt在实验误差范围内一致,表明从
折射率 n通过标准曲线转化为体积分数 渍 和有效
体积分数 鬃是合理的.联立式(6)与式(8)得:

籽1=籽c+A0子+A1子1-琢-(1/2)B子茁-(1/2)B1子茁+驻 (9)
籽2=籽c+A0子+A1子1-琢+(1/2)B子茁+(1/2)B1子茁+驻 (10)

将 琢、茁和 驻分别固定在理论值上,把来自表 2和表
3的 B、B1、籽c、A0和 A1的值代入式(9)和式(10),得出
共存曲线上下两相广义密度的计算值,示于图 1用
实线(-)表示,可以看出计算值与实验值吻合得很好.

3 结 论
本文采用折射率法研究了 DMA与 AOT的摩

尔比棕为3.46的非水微乳体系(DMA+AOT+正辛烷)
的临界行为.实验发现,该体系的临界指数 茁在较宽
的温度范围内符合 Fisher重整化普适类别,并且研
究表明在 驻n、驻渍和 驻鬃三个序参量中, 驻渍 为较好
的序参量.
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