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摘要  研究了由食品级表面活性剂 AOT、乙醇、水和二氧化碳构成的超临界微乳液相行为, 报道了该
体系的临界微乳液浓度(cμc). 研究结果表明: 该超临界流体的浊点压力随表面活性剂 AOT 浓度的变化
出现一个突变点, 该突变随温度降低和水含量增加而变得显著, 这与低温易于形成微乳液滴和高含水
量的体系易于吸收更多 AOT构成相界面的事实一致. 
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超临界二氧化碳(scCO2)作为价格低廉的高效绿
色溶剂用于取代有毒性的有机溶剂而备受关注 . 特
别在食品工业及其相关领域 , 超临界二氧化碳技术
的应用逐年增加, 主要包括啤酒花、咖啡因、香料和
鱼油等的萃取 . 然而超临界二氧化碳流体的低极性
导致其对亲水物质的低溶解能力 , 限制了它的应用
范围, 例如scCO2不能用于水溶性维他命、蛋白质、

多糖、离子化合物等亲水物质的萃取. 研究表明可通
过加入助剂和表面活性剂增加scCO2对亲水物质的溶

解能力[1,2]. 加入表面活性剂会在scCO2中形成反胶束

微乳液[3], 微乳液的连续相为超临界二氧化碳, 分散
相是由表面活性剂、助表面活性剂和水组成的“微液
滴”. 分散在超临界微乳液中的“微液滴”和作为连续
相的超临界二氧化碳分别为极性和非极性物质提供

了好的微环境 . 超临界微乳液作为介质可用于有机
化学反应[4]、萃取[5]和纳米材料的合成[6]. Hutton等人
[7]首次探索了超临界二氧化碳微乳液在食品工业中

的应用潜力 , 通过甲基橙等不同极性的分子光谱探
针的紫外吸收变化来间接研究普通的食品级表面活

性剂双-2-乙基己基硫代琥珀酸钠(简称AOT)、醇、
超临界二氧化碳流体和水形成的超临界微乳液 , 并
用它成功萃取了核黄素 . 超临界微乳体系的相行为
对于其作为介质在萃取、化学反应和纳米材料合成中

的应用至关重要, 但至今未见AOT、乙醇、水和scCO2

微乳液体系在不同条件下的相行为的报道 . 本文研
究了以乙醇为助表面活性剂, 不同AOT浓度、不同含
水量的scCO2超临界微乳液在不同压力、温度下的相平

衡, 并且报道了该体系的临界微乳浓度(cμc), 为拓展
超临界流体在科学研究、食品工业、环境保护等方面

的应用提供了实验数据. 

超临界二氧化碳微乳液相平衡的实验研究在一

套可视、可变体积、可控温的相态釜中进行. 实验步
骤如下: 将一定量的 AOT、乙醇、蒸馏水加入相态釜, 
密闭后放置于恒温水浴中并用二氧化碳气体两次置

换相态釜中的空气 . 用注射泵将定量液体二氧化碳
加入相态釜, 混合物用磁搅拌器搅拌均匀. 在一定温
度条件下 , 通过移动活塞改变相态釜体积从而改变
体系压力 , 使釜内混合物发生从完全透明的一相到
浑浊的相变, 重复上述操作 3 次, 确定相变点(浊点). 
实验过程的压力和温度的测量误差分别为±0.03 MPa 
和±0.1 K. 

在超临界二氧化碳、乙醇、表面活性剂和水组成

的超临界流体体系中 , 适当浓度的表面活性剂是形
成微乳液的必要条件. 图 1(a)~(c)给出温度为 30~45℃, 
含水量分别为 3.00%, 3.71% 和 4.08%(摩尔分数)的
超临界流体浊点压力随AOT浓度的变化关系. 浊点
曲线以上为一相区, 浊点以下为多相区. 如图 1所示, 
不同含水量的超临界流体的浊点压力随表面活性剂

AOT浓度(摩尔分数)的变化都出现一个突变点, 在该
点浊点压力突然降低. 此突变点对应的AOT浓度可
被定义为临界微乳液浓度, 以cμc表示, 区别于临界
胶束浓度cmc. 由图 1推出含水量为 3.00%, 3.71% 和
4.08%(摩尔分数)的超临界流体的cμc分别为 0.0034, 
0.0038和 0.0043 mol/L. 实验发现临界微乳液浓度在
研究的温度范围内几乎不随温度变化 , 但随水含量
增加而略有增加. 在AOT浓度低于临界微乳液浓度
的条件下, AOT以单分子或多分子缔合体或与乙醇缔
合的形式存在. 在AOT浓度高于临界微乳液浓度的
条件下, 体系中形成超临界微乳液滴, 部分水分子凝
聚成水核 ,  A O T排列在水核和以 s c C O 2 为主的 
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图 1  在不同含水量、不同温度的超临界流体(乙醇浓度为 12.4 %)中, 浊点压力与表面活性剂浓度的关系 

含水量分别为: (a) 3.00 %, (b) 3.71 %, (c) 4.08 % 
 

非极性连续相的界面 , 部分乙醇分子作为助表面活
性剂插入AOT碳氢链间 , 另一部分乙醇和水以单分
子或多分子缔合体存在于连续相中 , 与微乳液滴共
存. 由图 1 可以发现, 浊点压力的突变随温度降低和
水含量增加而变得显著 , 这与低温易于形成微乳液
滴和高含水量的体系易于吸收更多AOT构成相界面
的事实一致 . 实验观测到在低于临界微乳液浓度范
围内, 如压力不变, 随着AOT的加入, 水从超临界流
体中析出, 形成小颗粒水相; 在高于临界微乳液浓度
范围内, 如压力不变, 随着AOT的加入, 体系骤然变
得浑浊, 呈乳状, 这可能是由于形成的水滴浓度过高
而团聚; 上述两者都减少超临界流体的溶水量. 加压
可增大scCO2的密度和介电常数, 从而提高连续相溶
剂效能, 使体系重新变为透明的均相, 这与实验事实
一致. 

由图 1 还可以发现: 在水含量较低时(图 1(a)), 
浊点压力随浊点温度增加而增加 (dp/dT > 0); 在水
含量较高时(图 1(c)), 浊点压力随浊点温度增加而降
低 (dp/dT < 0); 可能在水含量略低于 3.71% 时, 浊
点压力不随浊点温度而变化 (dp/dT = 0). 如图 2所示,  

 
图 2  不同含水量的超临界流体的浊点压力与 

浊点温度的关系 

乙醇浓度为 12.4%, AOT浓度为零 
 

上述现象即使在 AOT 浓度为零的超临界流体中也可
明显地观察到. 在相变点的 dp/dT有如下热力学关系: 

dp/dT = 2 2
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上式中 和 , 和 分别是在指

定条件下的超临界流体中水的偏摩尔焓和偏摩尔体
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积、纯水的摩尔焓和摩尔体积, T 为温度. dp/dT变号
说明超临界流体中的水在高水含量和低水含量下处

于不同的聚集状态, 或占优势的聚集状态不同, 从而
导致(1)式分子或分母在不同聚集态异号. 这可能是
因为少量的水倾向于以单分子或与乙醇缔合的状态

存在, 而在较大的含水量情况下, 水分子自缔合的倾
向明显. 这种推测需要进一步实验验证. 
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