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微乳法制备 � � � 型 �� � �
�

磁流体

及其清除水面浮油模拟研究

柴 波 张文军 李德忠
’

�华中科技大学化学系
,

武汉
,

� �  ! � �

摘 要 应用复合乳化剂 和助表面活性剂制备出稳定的油包水 �� � � � 型微乳液
,

利用拟三元相 图和体系

电导随组成的变化
,

探 明了一定条件下形成 � � � 型微乳液 的最佳体系
,

进而利用 � � � 型微乳液作为
“

微

反应器
”

合成 ��
� � �

磁流体
�

应用 ��  对制备的磁流体进行 了表 征
�

初步模拟了用磁流体清除水面浮油 的

实验
,

获得令人满意的结果
�

关键 词 微乳液
,

磁流体
,

除油
�

磁流体又称磁性液体
,

是磁性纳米微粒藉助表面活性剂的作用均匀分散于载液中形成的稳定胶体

系统
�

由于磁流体既具有磁性又具有流动性
,

这使得其应用于清除海面浮油成为可能〔’
,

’〕
�

目前
,

磁

流体的制备多采用二步法
,

即先制成纳米磁性微粒
,

再将磁性微粒在机械力作用下分散于载液中
�

此

法不仅工艺条件复杂
,

磁性微粒易发生聚结
,

而且磁流体的稳定性较差
�

利用微乳法制备 ��
� � � 磁流

体
,

改变了传统的制备工艺
,

在制备纳米微粒的同时
,

就得到了 ��
� � �

磁流体
,

使磁流体制备工艺大

大简化
,

而且 ��
� � �磁流体具有粒子粒径小

、

分布均匀
、

稳定性好等优点 � ’
一 ‘〕

�

本文采用油包水 �� � � � 型微乳液作为微反应器
,

一步反应直接合成 � � � 型 ��
� � �磁流体

,

应用

透射电子显微镜 ���  � 对磁流体进行表征
,

并对磁流体清除人造海水表面浮油进行模拟试验研究
�

� 实验部分

�
�

� 最佳 � � � 型微乳液的组成

通过选用不同的单一和复合表面活性剂
,

单一和复合助表面活性剂
,

改变表面活性剂和助表面活
�

胜剂的比例
,

将纯水分散在由表面活性剂
、

助表面活性和煤油形成的均匀系统中
,

当增溶水量与煤油

的组成大约相等
,

且增溶水量达到最大
,

即为最佳 � � � 型微乳液
�

取一定量的煤油
,

加人定量的表面活性剂和助表面活性剂 �比例一定 �
,

然后滴加纯水
�

当体系

由透明变成混浊时
,

记录加人的水量
,

计算该点处的组成
�

改变煤油及表面活性剂和助表面活性剂的

比例
,

重复这一操作
,

获得一组数据后
,

绘制拟三元相图〔’
一 �〕

�

�
�

� 最佳 � � � 型微乳反应器

将 � � ��
·

�
一 ’

的 � � � � 水溶液替代纯水增溶
,

在由复合乳化剂 ���� �� 和石油磺酸盐与助表面活性

剂异丙醇的比例为 � � �
,

乳化剂和助表面活性剂与煤油的比例为 �� � 组成的体系中
,

至透明状态
,

即

是最佳的微乳反应器
�

� �  � � � �

磁流体的制备

在 �� ℃不断搅拌下
,

向最佳 � � � 型微乳反应器中缓慢滴加浓度均为 �� ��
·

�
一 ’

的 �� , �

和 ��
, ‘

�其摩尔比为 � � �� 溶液至反应系统的 � � 值为 �� �用 � �� � � � �� 型数字酸度计连续监测 �
,

搅拌 ��
,

静止 �� �
,

所得黑色油状液体即为 ��
�
�
�

磁流体
�

�
�

� �� � � �

磁流体的表征和磁性测试

用 �� �一��� �� �� 透射电子显微镜对磁流体中磁性粒子的结构和粒径进行测定和分析
�

� �� � 年 � 月 �� 日收稿
�

�

联系人
�
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取高 ��
� �

,

内径 �
�

� � � 的玻璃样品管 � 支
,

用古埃磁天平称量磁流体在有磁场和无磁场时的重

量
,

同时计算重量差
�

称量方法是
�

在没有磁场时
,

称取空玻璃样品管的重量
,

然后调节通过古埃磁

天平电磁铁线圈的电流强度
,

使场强从零开始逐步增大
,

同时称取空样品管的重量
,

到场强 � � �  � �

时
,

再逐步减小磁场
,

在相应的磁场下再称空样品管的重量
,

两次称重结果要基本相 同
�

注人 �� 。�

高的磁流体于样品管中
,

按照称空管的步骤进行称重
,

同一磁场下称两次 �沿磁场上升方向和下降方

向各称一次重量
,

消除剩磁 的影响� �
� �

�

�
·

� �� � � �磁流体的模拟除油实验

将 ��
� � �磁流体喷洒在用海绵围着的浮在人造海水水面上的 �� 柴油上

,

施加一定的磁场后
,

观察

海绵框中的浮油 �已混溶有磁流体 � 在磁场力作用下的移动现象
,

测定移动速度
,

并进一步观测被

浮油稀释后磁流体的稳定性
�

� 结果与讨论

�
�

� 最佳 � � � 型微乳液组成的确定

采用煤油为油基磁流体的载液
,

其形成微乳液的理论 � � 值 �亲水亲油平衡值 � 为 �
,

乳化剂

的 � � 值也应接近 � ����� �� 和石油磺酸盐按质量百分比为 �� � 进行复配
,

作为制备 � � � 型微乳反

应器的复合乳化剂 �
�

通过绘制拟三元相图 �图 �� 来确定表面活性剂与助表面活性剂的配比
�

住火�
�

�

�
·

军 �� 

了叭
印 �

称晰�� 
�军兰
�

一

� � �

煤油 煤汕 煤油

图 � 表面活性剂与助表面活性剂的组成变化对微乳液形成的影响

� � 
�

� � ���
� � � � ��� � � � � � � �� �� � � � � � �� 

� �� � � � � � � �  �

�� 
� �� � � � � �� � �� ��

� � �� � � � � �� �� � � � �� �� �

由图 � 可知
,

� � � 型微乳区 � 曲线下区域 � 内所使用的表面活性剂和助表面活性剂的用量都 比

较大
,

且图中虚线上各点煤油和纯水的组成相等
�

在 � � � 微乳 区内
,

只有 � ,

�
, � 三点 的增溶水量

达到最大
�

其中
, � 点最大

, �
点最小

,

但 �
, � 两点相差并不太大

�

从尽量少用表面活性剂
,

又要保

证较大的增溶水量两方面考虑
,

选择 � 点
,

即表面活性剂与助表面活性剂比例确定为 � � �
�

� 点处表

面活性剂和助表面活性剂
,

水及煤油的比例约为 �� � � �
�

纯水分散在由表面活性剂
、

助表面活性剂和煤油形成的均匀体系中
,

体系的电导会随分散水量 的

增加逐渐增加到一极大值
,

然后突然减小
,

体系开始变混浊
,

甚至分层
�

故在滴加纯水时通过测定体

系的电导找出最适合的助表面活性剂
�

选用表面活性剂和助表面活性剂 � � � �� 与煤油的比例为 � � �
,

依次使用异丙醇
、

正丁醇
、

正己醇为助表面活性剂
,

且每次的用量相等
,

电导的变化见表 �
�

表 � 加人不同助表 面活性剂时体系的电导 � 协��
一 ’

�

� � � �� � � � � � � � �� �  � � � �� � �� � �� �� � � ���� � � � � � � � � 。� � �  �

�� 
� � � � �� �协。

一 ’

�

水量� � � � � � �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� � �

异丙醇 �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� �
�

� � � ��
�

� �
�

�

正丁醇 �
�

� �
�

� �
,

� �
,

� �
�

� 一 一 一

正 己醇 �
�

� �
,

� �
�
 一 一 一 一 一
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微乳法制备 W /0 型 Fe
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磁流体及其清除水面浮油模拟研究

由表 l 可知
,

在相同的条件下
,

异丙醇作为助表 面活性剂形成的 W / 0 型微乳液的增溶水量最大
.

这主要是由于带有支链的异丙醇不仅可以增加界面的的柔性
,

使界面易于弯曲
,

而且支链能够增大表

面活性剂烷基链的横截面积
,

从而大于表面活性剂极性头 的横截面积
,

界面发生凸向油相的优先弯

曲
,

导致形成 W /O 型微乳液
,

从而能够增溶更多的水量
.
由此可见

,

S p
an 8 0

一

石油磺酸盐 (4: 1) 与

异丙醇的比例为 1
: 1 ,

且表面活性剂和助表面活性剂与煤油的组 成比例约为 4
:1 时

,

可形成最佳 的

w / o 型微乳体系 l
’〕
.

2
.
2 反应时间对 Fe

3O 4磁流体磁性的影响

将 Zm ol
·

1

一 ’

的 NaO H 水溶液替代纯水增溶到上述可形成最佳 w /0 型微乳液的组成 中
,

然后滴加

浓度均为 Zm ol
·

l

一’

的 Fe
, 十

和 Fe
, 十

( 摩尔 比为 2: 3) 的溶液
,

至反应系统的 pH 值为 n
.
将此反应系

统在 30℃下分别搅拌 lh
,

3 h

,

s h

,

得到的样品用古埃磁天平测定其重量随外加磁场强度改变的变化
.

反应时间对磁化强度的影响如图 2 所示
.
由图 2 可以看出

,

磁流体的磁性随外加磁场强度呈线性关系

增大
,

且反应时间为 sh 时
,

合成的磁流体磁性最强
,

说明较长的反应时间对生成磁流体有利
.

2
.
3 反应温度对 Fe

3O 4磁流体磁性 的影响

将反应时间定为 sh
,

分别在 15 ℃
,

30
℃

,

50
℃下反应

,

结果如 图 3 所示
.
从图 3 可知

,

温度 为

30 ℃时反应得到的 Fe
30 4磁流体的磁性最好; 反应温度为 50℃时得到的 Fe

30 4磁流体的磁性最差
.
当

反应温度在室温以下逐步升高时
,

反应生成的 Fe
30 4磁流体的磁化强度也逐渐升高

,

但超 过 30 ℃ 以

后
,

继续升高温度对 Fe
30 4磁流体 的磁性 已无多大意义

,

甚至使 Fe
30 4磁流体的磁性质变差

.
因此

,

较低温度和较长反应时间这种温和的反应条件对生成 Fe
30 4磁流体比较

‘

有利
.

只�护匕

4
,‘

.
0、�
甲。工x�侧哄牟银8642

。
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图 2 不同反应时间 F
.
o4磁流体的磁化强度

Fig. 2 Curv es of m agnetization intensity ofFe30
。

m
a
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e
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u
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n
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e
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n t t i m
e

图 3 不同反应温度 Fe
3o 4磁流体的磁化强度

F lg
.
3 C urv es ofm agnetization intensity of Fe30 4

m agnetie fluid at the diffe
rent tem pera tures

2. 4 F e3O
4
磁流体的表征

Fe
30 4磁流体经透射 电子显微镜检测

,

结果表明

粒径分布比较均匀
.
可见磁性微粒在表面活性剂和

助表面活性剂的作用下
,

均匀分散在油相 中
,

形成

稳定的油基磁流体
.

2
.
5 Fe3O 4磁流体模拟清除水面浮油实验

将一定量的 Fe
30 4磁 流体喷洒在用海绵 (相当

于围油栏) 围着的浮在人造海水水面的 了柴油上
,

由于 Fe
30 4磁流体是 以煤油作 为基载液的油基磁流

体
,

故能和 0
禅

柴油相互混溶
,

此时 0# 柴油 已具有磁

性
.
外加磁场强度从 50oG

s
逐步加大到 3000 G

s ,

可

以明显观测到海绵 和浮油的定向移动
.
且在相同的

时间间隔 内
,

磁流体移动 的距 离 与外加磁 场成 正

比
,

结果如表 2 所示
.
同时 Fe

30 4磁 流体与 丫柴油

(图 4 ) : 磁流体 中磁性微粒平均粒径为 10 nm
,

图 4 F e30 4磁流体的 TEM 图

F i乡 4 T E M m ie ro gra p h
o f F e o 0 4 m a g n e tie fl u id
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相互混溶后
,

放置 3 个月未出现分层现象
,

表明磁流体有较强的抗油溶稀释能力
.

表 2 在相 同时间内磁流体移动的距离随外加磁场的变化

Table 2 The distanee that the m agnetie fluid m oves vari
es with the m a,

et ie fi eld

磁场/G
。

0 5
00

1 0 0 0 一50 0 2 0的

距离/em 0 2
.
4 4

.
8 7.2 9

.6

in the sa幻。e ti m
e

2 5 0 0 3 0
(X)

1 4

.
4

3 结 论

(l) 利用 Span 80 和石油磺酸盐复合乳化剂 (复合质量 比为 4: 1)
、

异丙醇
、

煤油
、

水可制备稳

定的 W / O 型微乳液系统
.

(2 ) 用 NaO H 水溶液替代纯水增溶
,

在可形成最佳 W /O 型微乳液的组成中
,

作为最佳的
“

微

乳反应器
” ,

直接合成 Fe
3O 4磁流体

,

简化了反应步骤和操作工艺
.

(3) 微乳液法合成的油基型 Fe
3o ;磁流体完全可以用来清除水面的各种浮油

.
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