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摘 要 对微乳液的结构特征及制备作了概括性的介绍。微乳液作为反应介质主要由于表面活性剂的分散乳化作

用，综述了微乳液在无机材料制备中的应用。
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表面活性剂也称乳化剂，由亲水基团与疏水基

团构成，所以具有双亲性。表面活性剂或某些高分子

嵌段聚合物在溶液中可以形成多种组织良好的集合

体，如：水溶胶束、微乳液、囊泡状及层状等结构。乳

状液是在表面活性剂存在条件下一种液体以液滴形

式分散在另一与其不相溶的液体中的液液分散体

系。微乳液则是由水相（水溶液）、油相（有机溶

剂）、表面活性剂和助表面活性剂组成的透明或半

透明的，热力学上稳定分散的液体组成的宏观均匀

而微观上不均匀的液体混合物，具有低粘度、各向同

性等性质。微乳液将连续介质分散成为微小空间，这

种微小空间粒度细小、大小均一、稳定性高，一般可

以稳定存在几个月，它包括油包水型（W /O ）、水包

油型（O /W ）以及双连续相三种。

微乳液的应用十分广泛，它们在石油、化妆品、

医药、高分子、纺织、造纸、印刷等领域都发挥着重要

的作用，特别是农药、医学、化妆品、金属冷却液、液

体洗涤剂、油田开采助剂、印染助剂等精细化工领

域。不仅如此，利用微乳液和其他一些基本的化学方

法，如：沉淀法、溶胶 - 凝胶法（Sol-gel）和水热合成

法等结合在无机材料的制备方面也有广阔的用途。

1 微乳液的形成与结构

微乳液是由水、油和表面活性剂等至少三成分

所形成的系统，宏观上呈均匀相。Schulm an 等把有

机溶剂、水、表面活性剂混合均匀，然后向乳液中滴

加醇，最先制备了微乳液。把有机溶剂、短链醇、乳化

剂预先混合微乳化体系，向其中加入水，体系会在瞬

间变成透明。这一直被人们认为是微乳液的基本制

备方法。微乳液的形成不需要外加功，主要依靠体系

中各组分的匹配。决定微乳液稳定性因素主要有表

面活性剂的种类以及与油、水的比例。表面活性剂分

子由亲水基团和亲油基团组成，因而可以使互不相

溶的油相和水相转变为相当稳定难以分层的乳液。

分子中亲水、亲油基团用亲水亲油平衡值(H LB)来衡

量，它以非离子表面活性剂中亲水性最大的聚氧乙

烯二醇基的 H LB 定为 20，将疏水性最大的饱和烷

基的 H LB 定为 0，亲水性越大，H LB 越大。从大量实

验资料来看，一般对于 W /O 型乳液，乳化剂的 H LB

要求为 3.5~6；对于 O /W 型乳液，乳化剂的 H LB 要

求为 8~18。常用的配制微乳液的乳化剂也有多种，

包括阴离子型的表面活性剂、阳离子型的表面活性

剂、非离子型的表面活性剂包括许多高分子嵌段聚

合物。一般在体系中加入短链醇可以改善油水两相

的 性 质 ， 调 节 表 面 活 性 剂 的 亲 水 亲 油 平 衡 值

（H LB），使表面活性剂在油 /水界面上有较大的吸

附量，提高表面活性，称为助表面活性剂。另外还能

增强界面膜的流动性 ,使界面膜的弯曲更加容易 ,有

利于微乳液的形成。表面活性剂在水中浓度的增大

达到某一特定值临界胶束浓度（CM C）之前，水相表

面张力降低很快，在此之后，水相表面张力降低突然

变得缓慢。在配制微乳液过程中，常把临界胶束浓度

作为乳化剂用量的一个依据，在高于 CM C 的水溶液

中，微乳液与表面活性剂单体共存，后者的浓度仍约

保持于 CM C。表面活性剂在形成微乳液过程中起到

分散作用和稳定作用。乳化剂可以大大降低水的表

面张力，使油相易于分散在水中或水易于分散于油

相中，形成细小的液滴；另外还可以在液滴表面形成

保护层，其所带电荷阻止了液滴之间的凝聚，形成稳

定的乳液。
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2 无机材料制备中的应用

在自然界中的生物体，一些无机物如碳酸钙、二

氧化硅以及羟基磷灰石可以生长出特定的形貌，这

启发人们用生物矿化的观点去认识材料的许多性

质。表面活性剂或高分子聚合物的聚集体已经被人

们视作仿生合成非常重要的工具，虽然它们的溶液

浓度一般很低, 但其结构单元的局部浓度是很高的,

这样在溶液中, 由于憎水或亲水作用驱使高分子聚

合物或表面活性剂自组装成胶束、微乳液以及囊泡

状等结构可以提供各种不同的微观结构，用作结构

调控的模板，是一类引起人们兴趣的自组装体系，其

目的之一就是使目标产物具有新的材料特性。利用

微乳液作为化学反应介质来制备无机材料引起了科

研工作者的广泛兴趣。

2.1 无机纳米颗粒的制备

纳米材料是近年来受到广泛关注的一种新兴功

能材料。当物质颗粒尺寸小到纳米级时，物质的性质

如表面积、表面能、表面结合能、表面原子数量等均

会发生突变，使纳米材料具有一系列新异的物理化

学性质和优于传统材料的形貌结构性能。设计纳米

尺寸物质的结构以及控制其形貌可以产生具有优异

光、电、磁、光化学、电化学性质和良好的机械性能的

新材料，在目前仍是一个很具有挑战意义的课题。表

面活性剂或高分子聚合物所形成的油包水（W /O）微

乳液中提供的水相微小空间可作为微型反应器以控

制生成物的几何形状、尺寸大小，是制备纳米材料很

好的工具。目前已有很多研究报道了利用微乳液来

制备纳米颗粒[1]。

当两种微乳液混合反应时一般认为其反应机理

是：溶有反应物 A 、B 的两种含不同反应物的水核进

行物质相互交换或者相互溶合,A 、B 发生反应, 产生

晶核,然后粒子逐渐长大,形成纳米颗粒产物 C。

而向微乳液中直接引入反应物如水溶液或者气

相物质，反应物则穿过微乳液界面膜进入水核内,与

另一反应物作用,产生晶核并长大。微乳液的液滴尺

寸以及液滴之间的交换速率是决定纳米颗粒性质的

重要参数。在很多关于纳米颗粒形成的研究文章中，

微乳液的液滴半径被认为是颗粒最终尺寸的几何控

制因素。实际上，在反应过程中当反应介质达到过饱

和状态，此时成核反应变得非常迅速会产生不溶性

的产物，同时伴有晶核的生长，这导致过饱和状态迅

速下降到临界值以下，在这之后成核反应不再发生，

只有颗粒的继续长大。若成核时间相对于生长时间

较短，那么它们的生长时间相对一致，则可以获得单

分散性良好的颗粒。纳米微粒形成后,体系可能直接

分为两相,形成的纳米产物沉淀下来；或者需要进一

步分离如离心,可得到预期的纳米微粒。乳化剂的用

量、结构，共乳化剂的应用，盐浓度以及水相、油相的

比例等，对微乳液中液滴的半径、乳液的稳定性都有

重要影响。利用微乳液制备金属纳米颗粒有很多的

报道，另外还包括金属的氧化物、硫化物、硼化物、氯

化物及其碳酸盐等。

利用微乳液法制备的颗粒尺寸比较小，分布比较

均匀，它们在催化中有潜在的用途。很多研究对用该

方法制备的纳米金属颗粒的催化性能进行了研究[2]。

除了在加氢、异构化等方面，微乳液法制备的纳米无

机材料在催化燃烧、催化氧化还原、电化学催化以及

光催化等方面都有潜在应用价值。

2.2 无机多孔材料

微乳液制备纳米颗粒主要应用了油包水（W /O）

微乳液，显示了表面活性剂以其特殊的结构及在溶

液中特殊的集聚形式在当今的无机新材料中有着重

要的应用前景。表面活性剂作为模板 （结构导向作

用）以及其与无机物种间的相互作用可以制备许多

介孔分子筛材料[3]。胶束由于表面活性剂使用量的不

同可以从球型变化到棒状进一步形成六方、立方乃

至层状液晶结构。在溶液中适量溶入非极性有机物

（如 1，3，5- 三甲苯等），则该分子将沿疏水作用力梯

度进入表面活性剂的胶束中，使胶束体积扩张，形成

增溶现象。利用形成的微乳液液晶模板，无机物种进

入合成体系在 W -O 界面进行反应，形成一种表面

包裹无机物种的胶束有序结构，除去表面活性剂后

就可能获得孔道发达的介孔分子筛。介孔分子筛是

一类具有高比表面、孔径在纳米尺度且可调变的一

类新材料，可在吸附分离、催化等领域具有广泛的

应用。以高分子共聚物 P 123 和溶胀剂 1，3，5 - 三

甲苯形成的微乳液为模板，可以形成具有大小为

24~42 nm 的球形空室的泡沫结构，空室的大小可以

通过调节溶胀剂的用量来进行调变[4]。而直接在O /W
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微乳液液滴表面沉积无机物种，除去油相以及乳化

剂可以形成具有空心结构的无机球形颗粒[5]，颗粒大

小和表面活性剂的用量有密切关系。而当乳液液滴

变大，它就不会稳定存在，乳液液滴会从混合相中沉

降形成阵列，以它们为模板沉积无机物种会形成具

有排列整齐的大孔无机材料[6]。

2.3 无机复合材料

前面利用微乳液制备的纳米颗粒与反应体系如

果没有发生分离的情况下，可以进一步添加另一种反

应物进行反应，可以形成核 - 壳复合结构的纳米尺寸

产物[5]，如可以应用于非线性光学等方面的 A g/SiO 2、

Cu/SiO 2、CdS/SiO 2 以及 CdS/TiO 2 等;具有超顺磁性质

的 Fe-Cu 合金纳米颗粒等。还可以利用微乳液制备

负载的金属氧化物或者双金属纳米颗粒作为高效催

化剂[2]。

2.4 控制晶体形貌

控制晶体的形貌，也是目前材料制备研究的热

点之一。已有报道利用微乳液制备了包括纳米线

（棒）、纳米管以及星形、鱼骨形[7-9]等各种形貌，可见

微乳液法是控制晶体形貌的一种行之有效的工具。

分子筛包括沸石和磷酸盐系列是一种在复杂体

系中合成的含丰富微孔的晶体，在分离、吸附、离子

交换以及催化等领域有广泛应用，有人在微乳液体

系中对它们的合成做了研究。在微乳液体系中合成

沸石分子筛存在两种不利因素：一是反应温度较高

造成微乳液不稳定；二是合成体系较高的碱度会影

响表面活性剂的性质[10]。对于一些分子筛比如磷酸

盐系列反应条件相对比较温和，因此有可能利用微

乳液这种独特的反应介质来研究分子筛成核和生长

或者控制它们的形貌[11]。K .D utta 等[12]利用一种更为稳

定的阳离子表面活性剂 D O D M A C 代替阴离子表面活

性剂 A O T 形成微乳液对 ZnPO -X 进行合成，认为

D O D M A C 形成的微乳液提供了更适合于 ZnPO -X 成

核环境。一方面水分子通过氢键与表面活性剂铵阳

离子或者钠离子头基键合嵌入水油界面的数量在

D O D M A C 微乳液中要比 A O T 微乳液少得多；另一

方面 D O D M A C 铵阳离子在分子筛的成核过程中对

模板剂 TM A O H 有促进作用。在晶体生长过程中，通

过微乳液的相互融合从未成核的微乳液中得到晶体

生长所需的反应物质，晶体长大后由于重力作用沉

降下来。他们还通过改变体系中反应物的浓度及用

量来控制反应的过饱和状态研究了晶体生长：低过

饱和状态下晶体是层状生长成为完美的立方晶体；

而高过饱和状态下晶体生长是从无定型的聚集体开

始的，这类似于传统的合成情况；而在中间状态，则

是从晶核的聚集体开始生长的。在非离子表面活性

剂形成的 W /O 微乳液中合成沸石 Silicalite-1 可以

控制它的尺寸和形貌[13]，这是与成微乳液的表面活

性剂和水相不同的量影响所致。而且利用 A O T 所形

成的双连续相微乳液，可以生成孪晶形貌的 Sili-

calite-1 沸石，这是因为双连续相微乳液相互交错的

管状结构形成了 Silicalite-1 晶体生长的模板。采用

非离子表面活性剂和助表面活性剂（正丁醇）形成的

微乳液为反应介质，制备了 A FI结构的 A lPO 4-5 分

子筛的纳米棒，这完全不同于通常水热合成的晶体

形貌[14]。之所以形成具有很大长径比的分子筛晶体，

是因为浓度较高的 W /O 微乳液可以形成圆柱状的

聚集体，它可以作为形成棒状材料的模板，这和制备

其他材料微乳液所起的作用是类似的。这种具有特

殊形貌的分子筛材料会在光学、传感以及其他高级

功能材料中有潜在的应用。

3 展望

尽管微乳液法结合化学合成制备新型无机材料

是一种实际有效的方法，但是该方法仍然没有大规

模利用，研究也大多数局限在实验室之中。在制备无

机材料中微乳液的作用机理、对反应物的影响以及

如何选配适合的微乳液体系，仍是需要进一步探索

和研究的内容。可以说，利用微乳液制备新型无机材

料从某种程度上讲就是表面活性剂的组装艺术，因

而选择合适的表面活性剂配制合适的微乳液反应体

系，合成具有特殊组成结构和优越性质的无机材料

是一个重要发展方向。因此，应进一步探索与研究微

乳液的性质及形成条件，配制合适的体系进行无机

材料的合成，这仍是具有挑战性的工作之一，期望不

久的将来微乳液技术将日趋成熟，在无机材料制备

中有更广阔的应用。
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B P 集团最近宣布,旗下独立运

营的全球烯烃及衍生产品公司将正

式命名为亿诺化学(IN N O V EN E)。

亿 诺 化 学 （IN N O V EN E）于

2005 年 4 月 1 日正式成为 B P 集

团旗下的独资子公司。B P 集团计

划在 2005 年下半年出售该公司。

出售方式可能采用首发上市，但具

体方式将根据必要的审批要求和

市场条件决定。

亿诺化学（IN N O V EN E）的主

要 生 产 设 施 将 包 括 苏 格 兰 的

G rangem outh、法国的 Lavrea、德国

科 隆 以 及 美 国 的 Lim a、C hocolate

B ayou 和 G reen Lake。上海赛科石

油化工有限责任公司是与中国石

油化工股份有限公司、中国石化上

海石油化工股份有限公司共同投

资的合资企业，是迄今为止中国最

大规模的综合石化企业，将在未来

几月内全面投产。

亿诺化学（IN N O V EN E）主要

生产烯烃（乙烯和丙烯）及其衍生

物产品如聚乙烯、聚丙烯、丙烯腈、

线性 α- 烯烃、聚 α- 烯烃和溶

剂，同时也包括由位于 G range-

m outh 和 Lavera 的炼油厂所生产

的汽油、柴油和其他精炼产品。这

些化学产品可广泛地用于制造品

种丰富的塑料制品，包括食品和饮

料容器及包装、塑料管、汽车零部

件和各类模具。

即将于 2005 年 4 月成为 B P

集团内独立实体的亿诺化学（IN -

N O V EN E） 拥有资产逾 90 亿美

元，第三方销售额达 150 亿美元。

新公司总部位于芝加哥，全球共设

有 26 个主要业务网点，员工总数

达 8 500 多名。

公司首席执行官拉尔夫·亚历

山大（R alph A lexander）表示：“亿诺

化学（IN N O V EN E）在独立经营的

同时，将秉承 B P 集团的优良传统。

新公司名称的启用代表了我们挑

战自我、锐意革新的精神。与 B P 集

团一样，我们是名副其实的全球化

企业，并主要在亚洲、北美和欧洲

市场开展业务。”

公司是在对分布各地的员工、

客户和业内分析人士进行访谈和

调研后最终推出了亿诺化学（IN -

N O V EN E）这一名称。成立后，亿诺

化学（IN N O V EN E）将凭借 1 500多

万吨石化产品的年产量一举成为

全球五大石化企业之一，并跻身

《财富》150 强企业行列。
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BP 宣布旗下石化公司启用新标识

———亿诺化学正式成立
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