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十二烷基硫酸钠微乳色谱体系中ｐＨ值对其

电渗流行为与微结构的影响
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２．苏州科技学院化学与生物工程学院，江苏苏州２１５００９）

摘　要：以十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）／正己烷／正丁醇／硼砂微乳液为毛细管电色谱运行研

究体系，以甲醇峰为微乳体系电渗流峰（ＥＯＦ），考察不同ｐＨ值条件下微乳体系电渗流

出峰时间（ｔＥＯＦ）和变化趋势。以微乳液滴粒径和ζ电位考察ｐＨ值对ＳＤＳ缓冲溶液微

乳体系微结构的影响，用微乳体系的电导值分析ｐＨ值条件下微乳液滴与氢氧根离子

之间的相互作用。结果表明，微乳体系ｔＥＯＦ随着ｐＨ的增大而减小；微乳液滴的粒径随

ｐＨ值的升高呈减小趋势，ζ电位绝对值呈增大趋势，而在ｐＨ值８．５～９．５处因微乳粒

子排布趋于有序定向化出现例外。微乳体系的电导行为在所研究的ｐＨ值范围内变化

不大，呈现良好的抗酸、碱性能。
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微乳液由表面活性剂、助表面活性剂（醇）、亲脂性有机溶剂（油）及水组成的，粒径为纳米级的液滴（分
散相）分散到另一种不相混溶的液体（连续相）中所形成的胶体分散系统［１］。由于微乳分散体系具有很高

的界面面积、稳定的热力学特性及对难溶液体的强溶解性，故被广泛应用于化妆品、制药、食品、化学合成、

化学分析、三次采油等各个领域［２－３］。同时微乳作为一种全新的色谱展开剂可对不同极性、不同带电的成

分进行分离，为分离鉴定药物有效活性成分提供理想的分离手段，并获得了较好的分离结果［４－５］。目前，

对微乳体系的组成、相行为及结构的研究一直是胶体表面科学研究的热点［６－７］。但对微乳色谱体系中微

结构的研究以及其受ｐＨ值的影响还未有深入地探索，而微乳体系中微结构如微乳粒子的大小和表面电

荷直接影响了微乳色谱体系的柱效、分离度、分析速度等。
本文研究了毛细管电色谱分离中最常用的展开剂十二烷基硫酸钠（ＳＤＳ）／正丁醇／正己烷／硼砂微乳

体系中，电渗流出峰时间受ｐＨ 值变化的影响，考察不同ｐＨ 值条件下微乳 液 滴 表 面 活 性 和 微 结 构 的 变

化，为该微乳体系在色谱分离中的应用提供一个较为合适的ｐＨ值选择范围。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

Ｔｒｉｓ－ｓｅｐ　２０００通微毛细管电色谱分析仪（美国，通微公司）；石英毛细管色谱柱（内径５０μｍ，外径３６０

μｍ，河北永年光纤有限公司）；纳米粒度及ＺＥＴＡ电位分析仪（美国，Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ　Ｉｎｃ．）；ＤＤＳ－３０８型电导率

分析仪（上海精密科学仪器厂）；电子天平（上海梅特勒－托利多仪器有限公司）。
甲醇和乙腈均为色谱纯试剂（中国国药集团化学试剂公司），ＳＤＳ购自上海凌风化学试剂有限公司。
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本实验所用其他试剂均为分析纯，实验用水为二次蒸馏水。

１．２　拟三元相图制作

依据文献［８］，助表面活性剂（正丁醇）／表面活性剂（ＳＤＳ）按一定质量比混合，然后以混合液与油（正己

烷）的质量比分别为１０∶０、９．８∶０．２、９．５∶０．５、９∶１、８∶２、７∶３、６∶４、５∶５、４∶６、３∶７、２∶８、１∶９混合，搅拌均匀，各
混合液在２５℃下滴加硼酸－硼砂缓冲溶液。运用目测法，依据混合体系溶液分层、相变和电导率的变化制

作拟三元相图。

１．３　样品溶液的制备

称取适量ＳＤＳ置于１００ｍＬ容量瓶中，加入２５ｍｍｏＬ／Ｌ硼酸－硼砂溶液，超声至ＳＤＳ溶解，再加入适

量的正丁醇和正己烷，并用２５ｍｍｏＬ／Ｌ硼酸－硼砂溶液稀释至刻度，超声处理２ｍｉｎ后，用稀 ＨＣｌ调节至

所需ｐＨ值。使用前用０．４５μｍ微孔滤膜真空过滤。

１．４　微乳液滴粒径和ζ电位测定

用纳米粒度及ＺＥＴＡ电位分析仪测定微乳体系ζ电位和微乳粒子的粒径，运用仪器配套软件求得被

测样品的平均粒径Ｄ。

１．５　样品溶液微乳体系电导率的测定

用电导法测定微乳区电导率随溶液体系ｐＨ值的变化，测定电导率前均搅拌５ｍｉｎ，测定时并不断搅

拌。电导率的测定可与相图绘制过程中滴加水溶液同时进行。实验温度为室温。

２　结果与讨论

图１　ＳＤＳ－正丁醇－正己烷－硼酸／硼砂缓冲溶液

体系的相图

Ｆｉｇ．１　Ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｓｏｄｉｕｍ　ｄｏｄｅｃｙｌ　ｓｕｌｆａｔｅ
（ＳＤＳ）／ｎ－ｂｕｔａｎｏｌ／ｎ－ｈｅｘａｎｅ／ｔｅｔｒａｂｏｒａｔｅ　ｂｕｆｆｅｒ
ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ
ａ．Ｅｍｕｌｓｉｏｎ；ｂ．Ｌｉｑｕｉｄ　ｃｒｙｓｔａｌ　ｒｅｇｉｏｎ；ｃ．Ｗ／Ｏ　ｍｉｃｒｏｅ－
ｍｕｌｓｉｏｎ；ｄ．Ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ　ｒｅｇｉｏｎ；ｅ．Ｏ／Ｗ　ｍｉｃｒｏｅｍｕｌ－
ｓｉｏｎ；ｆ．Ｍｕｌｔｉｐｈａｓｅ　ｒｅｇｉｏｎ．

图２　运行体系ｐＨ值对电渗流出峰时间的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐＨ　ｏｎ　ｔＥＯＦ
ａ：ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ；ｂ：ｔｅｔｒａｂｏｒａｔｅ　ｒｕｎｎｉｎｇ　ｓｙｓｔｅｍ．

２．１　拟三相图中Ｏ／Ｗ微乳液区域的确定

将助表面活性 剂 正 丁 醇 和 表 面 活 性 剂ＳＤＳ的 质 量 比 定

为Ｋｍ（文中Ｋｍ依次为１，２，３，４），分别按四个不同的比例混

合作为一个组分，正已 烷 作 为 油，另 一 组 分 为 硼 酸－硼 砂 水 溶

液，进行四组分拟三元相图的绘制。为了获取较稳定且面积

范围较大的Ｏ／Ｗ 的微乳液，通过拟三相图的制作确定Ｏ／Ｗ
微乳液区域，如图１所 示。随 着 正 丁 醇／ＳＤＳ－正 己 烷－硼 砂 缓

冲液的比例的改变，四组分混合体系的分层现象从乳浊现象、
液晶浑浊现象、Ｗ／Ｏ微乳透明、过渡透明现象（Ｗ／Ｏ与Ｏ／Ｗ
微乳粒子的共存区）、Ｏ／Ｗ 微乳透明最后到多相分层区变化，
在这相变过程中，微乳粒子的结构也发生明显变化。在微乳

区中，较为稳定的 Ｏ／Ｗ 微 乳 区 面 积 较 小，并 且Ｋｍ的 变 化 对

Ｏ／Ｗ 微乳区 的 面 积 影 响 较 大。当Ｋｍ值 为１．６，（正 丁 醇＋
ＳＤＳ）／正己烷＞２．５，并且（正丁醇＋ＳＤＳ）／硼砂缓冲液＜０．５
时，Ｏ／Ｗ 微乳区相对较稳定，且微乳区的面积相 对 较 大。另

外水相中总离子强度和ｐＨ值的大小对微乳区面积的影响较小，但对微乳体系的稳定性影响较大。

２．２　ｐＨ值对微乳体系电渗流行为的影响

考虑到微乳分离体系的稳定性，在实验拟三元相图中，选
择Ｏ／Ｗ 微乳稳定区作为微乳电色谱的运行体系。

在实验过程中，加入适量的甲醇作为微乳和硼砂色谱体

系的电渗流峰研究对象，甲醇的出峰时间即为ｔＥＯＦ，如图２所

示。随着ｐＨ值的增大，硼砂体系中ｔＥＯＦ呈现均匀减小趋势；
而在微乳体系所研究的ｐＨ值范围（７．０～１０．５）内ｔＥＯＦ减小的

趋势并不稳定，在ｐＨ值小于８．５时，ｔＥＯＦ随 着ｐＨ 值 的 增 大

减小较快；ｐＨ值在８．５到９．５之 间 时，ｔＥＯＦ相 对 趋 于 稳 定，而

当ｐＨ值大于９．５时，ｔＥＯＦ又以较快的速度下降。在硼砂色谱

分离体系中，随着ｐＨ值的升高，毛细管内壁的定域电荷因内
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壁硅羟基的解离而越来越多，其结果将使得ＥＯＦ越来越大，则ｔＥＯＦ即会越来越小。而在ＳＤＳ微乳电色谱

体系中，因微乳体系在分离中的假固定相和ＳＤＳ的表面活性作用［１］，微乳粒子部分或全部修饰了毛细管

内壁，使得内壁表面不是以单纯的硅羟基的解离作用对电渗流产生影响。该体系中微乳粒子间存在较强

的氢键，微乳粒子间距离较小，随着ｐＨ值逐渐增大，微乳粒子间氢键作用发生变化，导致极性头基间的排

斥作用增强，微乳粒子间的距离也发生变化。当ｐＨ值小于８．５时，硅羟基的解离与微乳粒子间的氢键共

同作用，而前者增加明显，使得毛细管内壁负电荷迅速增多，表现为电渗流变化明显；当ｐＨ值在８．５到

９．５之间，负电荷较高的极性头基间的排斥作用使得内壁的定域电荷增加缓慢，电渗流变化不明显；当ｐＨ
值大于９．５时，硅羟基的解离和微乳粒子与氢氧根离子的氢键起主要作用，使得电渗流又以较快的速度增加。

２．３　ｐＨ值对微乳体系微结构和表面活性的影响

２．３．１　ｐＨ值对微乳粒径和微乳ζ电位的影响　图３和图４分别是微乳体系的微乳粒径和ζ电位受ｐＨ
值的影响关系图，其中每个点平行测３次，平均相对标准偏差为０．８６％。从图中可以看出，微乳粒子的粒

径随着ｐＨ的增大呈逐渐减小趋势，而ζ电位绝对值随着ｐＨ的增大而增大。根据文献［９］可知，微乳粒子

表面含有较多的羟基，使得微乳粒子间存在较强的氢键；随着ｐＨ值的升高，微乳粒子间的氢键作用逐渐

减弱，微乳粒子表面的羟基更易与氢氧根离子生成氢键，导致极性头基间的排斥力增强，微乳粒子间的距

离增加，微乳粒径逐渐减小，表面负电荷的增加显然会导致微乳体系ζ电位绝对值的增 加。在ｐＨ 大 于

８．５时，微乳粒子的粒径和ζ电位绝对值出现了反常现象，这跟微乳体系中粒子的排布开始趋于定向化和

有序化有关；当ｐＨ大于９．０时，微乳粒子间的间距拉大，微乳粒径又呈减小趋势，微乳粒子上逐渐增多的

极性头基使得ζ电位绝对值又出现了上升的趋势。因此，当ｐＨ值在８．５到９．５之间时，微乳体系中粒子

的有序定向排布有利于被分析物质在色谱体系中固定相和流动相之间的分配，从而达到有效的分离手段。

图３　ｐＨ值对微乳粒径的影响

Ｆｉｇ．３　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　ｓｉｚｅ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ　ｐＨ

图４　ｐＨ对微乳ζ的影响

Ｆｉｇ．４　Ｚｅｔａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ　ｏｆ　ｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆ　ｐＨ

２．３．２　ｐＨ对微乳体系电导率的影响　电导行为是溶液一种对结构相当敏感的重要性质，一直以来被广泛

用于研究微乳液的结构变化，它是对微乳体系中粒子的存在状态进行验证的又一个有效的手段。为排除硼

砂体系缓冲能力的干扰，实验选择ＳＤＳ／正己烷／正丁醇／水微乳体系作为研究对象，考察ｐＨ值对体系中粒子

结构状态的影响。由于温度对微乳体系的电导值有着较大的影响，实验控制在２５℃恒温状态下，依次测得

ｐＨ为７．０、７．５、８．０、８．５、９．０、９．５、１０．０时的电导值分别为０．３９、０．４８、０．５０、０．５０、０．５０、０．５０、０．５３ｓ·ｍ－１。
由此可见，在上述ｐＨ值范围内，微乳体系的电导率值受ｐＨ值影响较小，说明微乳体系中能够导电的总离子

浓度没有发生变化，微乳体系中微乳粒子表现为较好的耐酸、碱性。说明随着ｐＨ值的增大，微乳粒子间的相

互作用即氢键被微乳粒子与氢氧根离子间的作用所替代，体系中游离态的氢氧根离子浓度保持稳定。但在

强碱区域（ｐＨ＞１１），ｐＨ值的改变对微乳体系电导率影响很大，ｐＨ值的微小变化，电导率迅速上升。这可能

是由于强碱的加入大大增加了溶液中游离态的氢氧根离子浓度而导致体系电导率的迅速增大。

３　结论

实验研究了ＳＤＳ／正丁醇／正己烷／硼砂微乳体系中，ｐＨ值对其作为毛细管电色谱运行液电渗流行为

的影响，发现在ｐＨ值在８．５～９．５之间时，电渗流相对稳定，表现为ｔＥＯＦ随着ｐＨ值的变化不明显。同时

考察了该微乳体系中ｐＨ值对微乳粒子粒径和ζ电位的影响，结果表明，ｐＨ值在８．５～９．５时，微乳粒子

处于定向有序的排布区，并借鉴电导率值佐证了微乳体系较好的耐酸耐碱性。本实验确定了微乳体系良
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好的ｐＨ值范围，为毛细管电色谱分离中选用微乳体系提供了较好的ｐＨ值参考范围。
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