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摘要 :本文利用电导法及冷冻蚀刻实验技术研究了正负离子表面活性双水相上相中的液晶结构状态及其相

关性质。在双水相相体积比一组成关系曲线上及上相电导率—组成曲线上 ,均存在明显的转折。转折处组

成是有偏光现象的双水相与无偏光现象的双水相的分水岭 ,立方液晶导电能力与容纳水的能力强于层状液

晶或六方液晶。冷冻蚀刻实验证实了无偏光现象的立方液晶的存在。本文对一些机理进行了讨论。
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双水相系统是一种发展很快的生物物质萃取

分离系统 ,以往对双水相的研究和开发大部分限

于高分子双水相系统 [ 1 - 3 ]。近年来研究表明 ,正

负离子表面活性剂混合系统在适当条件下 ,也能

形成双水相 [ 4 ]。这种双水相在萃取选择性方面比

高分子双水相系统更具优越性 [ 5 ]。作者曾对

SDS/CTAB /H2 O系统双水相的相行为进行了研

究 [ 6 ]
,发现相图中存在两个双水相区 ,但双水相区

均非常狭窄且双水相达到稳定需要很长时间。最

近 ,对正负离子表面活性剂双水相系统中有序组

合体结构的初步研究也有报道 [ 7, 8 ]。到目前为止 ,

关于正负离子表面活性剂双水相性质的研究还处

于起步阶段 ,双水相的结构、形成机理、相关因素

的影响等值得深入研究。本文将研究添加剂盐对

双水相相行为的影响以及由此而导致的双水相的

导电性质和相体积比的变化规律 ,从而推测双水

相的结构变化特点。

1　实验

111　试剂与仪器

十二烷基磺酸钠 ( SDS, C12 H25 OSO3 Na) ,分析

纯 , 99% ,香港 FARCO公司生产。十六烷基三甲

基溴化铵 (CTAB , C16 H33 N (CH3 ) 3 B r) ,分析纯 , >

99% ,中国医药 (集团 )上海化学试剂公司生产。

硫酸铵 ,分析纯 , 99% ,莱阳市化工股份有限公司。

MD100 - 1型电子天平 ,上海天平仪器厂。恒温水

浴 (精度 011℃) :上海医用仪器厂。DDS - 11型

电导率仪 ,上海第二分析仪器厂生产。

112　实验方法

SDS/CTABH2O /Na2 SO4 拟三元相行为的测

定 :以 012mol·L
- 1

Na2 SO4 溶液为溶剂配制

012mol·L
- 1

SDS溶液及 012mol·L
- 1

CTAB溶液 ,

将这两种溶液视为两个纯组分 ,在三元相图中分

别占据两个顶点 ,以 012mol·L
- 1

Na2 SO4溶液为

三元相图的另一个顶点 ,在三元相图中取点 ,配置

不同配比的样品 ,所有样品于 40℃恒温 24小时

后 ,观察现象 ,绘制相图。相同现象的样品位于同

一区域。相区边界周围密集配点 ,使相区边界误

差小于 1%。

偏光现象的测定 :当样品恒温稳定后 ,将样品

瓶取出并迅速置于偏光装置中 ,若样品发亮 ,则有

偏光现象 ;反之 ,则无偏光现象。以上过程几秒钟

内即可完成 ,故样品温度不变。

双水相上相导电能力的测定 :双水相系统稳

定后 ,将 DJS - 1型铂黑电极小心插入双水相的上
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相中 ,恒温稳定 10m in,测定上相电导率。

相体积比测定 :用于制备双水相的玻璃容器

为规则的圆柱形 ,故双水相上两相的高度之比即

为相体积比 , r =V t /Vb = ht / hb

2　结果与讨论

211　盐对 SDS/CTAB /H2 O相行为的影响

SDS/CTAB /H2O系统在 40℃时形成双水相约

需几十个小时 ,但是当系统中含有 012mol·L
- 1

Na2 SO4时 ,几分钟内即可形成双水相 , 2 - 3h双水

相可基本达到稳定。这表明盐对正负离子表面活

性剂双水相的形成起着重要的作用 ,成为该系统

双水相的重要添加剂 ,同时它对系统的相行为有

着一定的影响。

三个顶点处均含 012mol·L - 1Na2 SO4 ( T = 313K)

图 1　SDS/CTAB /H2O /Na2 SO4拟三元相图

Fig. 1　Pseudo ternary phase diagram of

SDS/CTAB /H2O /Na2 SO4 system

前文 [ 9 ]的研究表明 ,双水相与液晶结构有着

密切关系 ,无盐条件下 , SDS/CTAB /H2O系统双水

相上相具有偏光现象 ,含有液晶结构 (其偏光照片

见文献 [ 10 ] )。在三元相图中 ,偏光区包容了双水

相区。当系统中含有 Na2 SO4时 ,偏光区 (LC区 )

与双水相区 (ATPS区 )发生错位 ,有一部分双水相

不具有偏光现象 (图 1)。由此说明 , Na2 SO4能够

改变双水相的结构状态。实验中对其他盐的影响

也进行了研究 ,发现 NaCl、NaB r、KNO3等无机盐均

可以使正负离于表面活性剂混合体系的相行为发

生与图 1相似的规律。盐的种类不同时 ,偏光区

与双水相区错位的程度存在着微小的差别。

一般认为 [ 9 ]
,表面活性剂在水溶液中可形成

三种液晶结构 :层状液晶、六方液晶、立方液晶。

其中 ,层状液晶和六方液晶为各向异性 ,具有偏光

现象 ;而立方液晶为各向同性 ,不呈现偏光现象。

本研究认为 ,具有偏光现象的双水相的上相含有

层状液晶或六方液晶结构。盐的加入使部分水相

上相的这种结构得到改变。通过测定不同结构的

双水相的导电性质及相体积比变化规律 ,能够一

定程度地揭示双水相上相液晶结构状态。

图 2　双水相上相电导率与组成的关系 (ATPSc区 )

Fig. 2　Relation of conductivity of

top phase and the composition of ATPSc

212　双水相上相导电性质研究

在表面活性剂溶液中 ,有序组合体的结构不

同时 ,其导电能力存在着差异。液晶属于长程有

序结构 ,它是靠晶格间电荷的迁移导电 ,导电能力

较强 ;而带电胶团靠其本身在电场作用下定向移

动导电。由于胶团的体积较大 ,运动时受到的阻

力较大 ,迁移速率较慢 ,导电能力较差 ;对于凝胶

来说 ,胶团之间的相互接触限制了其在溶液中的

移动 ,导电能力更差。所以在表面活性剂溶液中 ,

液晶是导电能力最强的有序组合体。图 2所示为

阳离子双水相区 (ATPSc,右侧区 )的双水相在表

面活性剂总浓度一定时 (011mol·L
- 1 ) ,上相电导

率与组成的关系曲线。曲线呈现了明显的变化规

律 ,有趣的是 ,具有偏光现象的双水相的上相的电

导率小于无偏光现象的双水相上相的电导率 ,曲

线在两者的分界处产生明显的转折。这表明 ,无

偏光现象的双水相上相的导电能力强于层状液晶

或六方液晶 ,这只有靠晶格间电荷的迁移才能实

现 ,这种结构应为液晶结构 ,而这种液晶结构不具

有偏光性 ,因而推测其为立方液晶。实验表明 ,对

于阴离子双水相区 (ATPSa,左侧区 )的双水相也

呈现了与图 2相似的规律。

本研究利用冷冻蚀刻复型技术证实了以上所

述立方液晶结构的存在 ,图 3为无偏光现象的双

水相上相立方液晶结构 ,该结构由各向同性的单
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元组成了长程结构 ,与文献理论预测结构相似 (图

4) [ 11 ]。

图 3　无偏光现象的双水相上相立

方液晶冷冻蚀刻 TEM图 (放大 5万倍 )

Fig. 3　Freeze - fracture m icrographs of cubic

liquid crystal for the nonpolarizing top phase of ATPS

图 4　立方液晶理论预测结构 [ 11 ]

Fig. 4　The theory p rediction structure

of liquid crystal[ 11 ]

213　双水相的相体积比研究

双水相的相体积比是指双水相达到稳定后 ,

上相与下相的体积之比。由于盐对双水相上相的

液晶结构产生影响 ,从而导致不同组成的双水相

系统的上相的液晶结构状态不同。不同结构的液

晶 ,其容纳水的能力是不同的。图 5、图 6所示为

SDS与 CTAB总浓度为 011mol·L
- 1时 ,阴离子双

水相区和阳离子双水相区的相体积比与 CTAB相

对含量的关系。两区曲线均呈现了相似规律。以

阳离子双水相区曲线为例 ,随着 CTAB含量增大 ,

双水相区相体积比逐渐缓慢增大 ,当达到一定值

时 ,曲线陡直上升。平缓部分曲线所代表的双水

相上相有偏光现象 ;陡直部分曲线的双水相上相

无偏光现象。由此表明 :上相含有立方液晶结构

的双水相的相体积比明显大于上相为层状液晶

(或六方液晶 )的双水相的相体积比。曲线的拐点

是有偏光现象的双水相与无偏光现象的双水相的

分界点 ,也即层状液晶 (或六方液晶 )与立方液晶

的分界点。这一结果是由液晶本身的特点所决定

的。对于立方液晶 ,它主要是通过表面活性剂形

成曲面构成类似球形的结构单元 ,进而形成长程

有序结构。在表面积相同的情况下 ,以球形结构

存在的物体体积最大。可以认为 ,若表面活性剂

的总浓度一定 ,其在溶液中形成有序组合体界面

面积的能力是一定的。当 SDS与 CTAB合适的相

对组成使溶液中形成立方液晶 ,则立方液晶的体

积将是最大的 ,其容纳水的能力也随之增大 ,所以

上相含有立方液晶结构的双水相 ,其相体积比明

显大于上相为层状液晶 (或六方液晶 )的双水相。

图 5所示的阴离子双水相区曲线尽管不似阳离子

区 ATPS区曲线突变明显 ,但有偏光的 ATPS相体

积比明显低于无偏光的 ATPS部分。

图 5　ATPSa区相体积比与组成关系

Fig. 5　Relation of r and composition in ATPSa area

图 6　ATPSc区相体积比与组成关系

Fig. 6　Relation of r and composition in ATPSc area
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3.结论

盐能导致正负离子表面活性剂双水相上相形

成立方液晶结构。在双水相相体积比一组成关系

曲线上及上相电导率—组成曲线上 ,均存在明显

的转折。转折处组成是有偏光现象的双水相与无

偏光现象的双水相的分水岭。立方液晶导电能力

与容纳水的能力强于层状液晶或六方液晶。偏光

技术能证实各向异性液晶的存在 ,冷冻蚀刻实验

技术则证实了无偏光现象的立方液晶的存在。
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Study on the aqueous two - pha se system of ca tion ic

and an ion ic surfactan t m ixture

WANG Shi - Hu, SHAO Hong - Yun, ZHAO L ing, CHEN Lei, YAO Jun, Teng Hong - N i
3

(College of Chem istry and Molecular Engineering, Q ingdao University of Science and Technology,

Shandong Q ingdao　266042, Shandong, China)

Abstract: The structure and p roperties of liquid crystal in the top phase of aqueous two - phase system have been studied by con2
ductivity and volume ratio. A s a function of composition, the top phase conductivity aswell as the volume ratior, appears a turn on its

relation curve. One side of the turn is aqueous two - phase system which contains polarizing liquid crystal in top phase, the other

side doesn’t contain polarizing liquid crystal. The conductivity and water content of cubic liquid crystal are higher than that of la2
mellar or hexagonal liquid crtystal. Some mechanism s are discussed.

Kewords:Cationic and anionic surfactant m ixture; aqueous two - phase system; L iquid Crystal; conductivity; phase volume ratio
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