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一元羧酸对bmimPF6-吐温80-甲苯相行为的影响
郑永军，王振，郑勇,王芳
            (安阳工学院 化学与环境工程学院，河南 安阳  455000)

摘要：以一元羧酸（乙酸、正丁酸、正己酸、正辛酸）为助表面活性剂，通过相图绘制来考察正丁酸含量和一元羧酸链长对离子液体1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(bmimPF6)、甲苯、吐温80 (Tween80)组成的三元体系的单相微乳区的影响，并用电导率法研究正丁酸存在下该体系单相微乳区的微结构。结果表明，随着正丁酸与吐温80质量比增加，单相微乳区面积逐渐减小；不同碳链长的一元羧酸对单相微乳区面积的影响与该酸分子在离子液体和油两相分配情况以及其亲脂性有关，随着一元羧酸链长增大，单相微乳区面积减小。电导测定结果显示，单相微乳区存在O/IL(离子液体包油)、BC（双连续）、IL/O（油包离子液体）3种微结构。动态光散射测定结果显示，最初IL/O微乳液滴粒径随着bmimPF6增加而呈直线增大，连续加入bmimPF6后，IL/O微乳液滴出现偏离直线的较大粒径。
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Effects of Monocarboxylic on the Phase Behaviors of the BmimPF6-Tween80-Toluene System
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[bookmark: OLE_LINK5][bookmark: OLE_LINK6][bookmark: OLE_LINK21][bookmark: OLE_LINK22]Abstract：To investigate the influence of different monocarboxylic acids on the single-phase microemulsion region of  a 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate(bmimPF6)/Tween80/toluene system, pseudo ternary phase diagrams consisting of bmimPF6, toluene and Tween80 at 25℃ in the presence of monocarboxylic acids were constructed, monocarboxylic acids used were CH3COOH, n-C3H7COOH, n-C5H11COOH,or n-C7H15COOH. Effects of monocarboxylic acid chain length and contents of n-C3H7COOH on the formation of single-phase region were investigated. Phase diagrams demonstrated the single-phase domain became smaller as the n-C3H7COOH /Tween80 weight ratio increased. Different chain length of monocarboxylic acids affected the area of single-phase regions, which was dependent on partitioning in biphasic ionic liquid and oil system and lipophilic property of the monocarboxylic acid. The single-phase area decreased as the monocarboxylic acid chain length increased. The single-phase region of the n-C3H7COOH-containing system was identified by electrical conductivity. There were oil-in-ionic liquid microemulsions(O/IL),bicontinuous(BC), and ionic liquid-in-oil (IL/O) microemulsions in the single-phase regions. In the IL/O microemulsions. Dynamic light scattering showed the droplets initially formed were linearly enlarged  by the addition of bmimPF6. However,  large-sized droplets with deviation from the linearity , appeared  with  successive addition of bmimPF6 
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[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK4]微乳液是互不相溶的液体在表面活性剂与助表面活性剂作用下形成的一种各向同性且热力学稳定的分散体系，常用于纳米材料的制备、化妆品、药物载体、食品、聚合反应、环境治理等领域[1]。离子液体(ionic liquid, IL）因其具有可忽略的蒸汽压、性质可调、热力学稳定性好、可设计、可循环利用等特点而作为一种绿色溶剂，已在有机催化反应[2]、电化学[3]、生物学、分离科学[4]以及纳米粒子的制备[5]等方面得到了应用。考虑两者的优点，由离子液体参与构建的离子液体微乳液性能的研究和应用大量涌现[6]。作为微乳液构建的助表面活性剂可以是中短碳链醇(丁醇、戊醇、己醇等)、酸(丁酸、戊酸等)，其中，以中短碳链醇最为常用。然而，这些醇为易挥发、易燃性物质，会进入地下水或挥发到大气中，从而对地下水和空气造成污染。脂肪酸是生物可降解、低挥发性的环境友好型物质，常作为助表面活性剂应用于药品、化妆品和食品等行业中[7]，因而，研究脂肪酸对微乳液的相行为影响对于微乳液的理化性能研究和实际应用是很有必要的。前人系统地研究了脂肪酸对正己烷/十二烷基硫酸钠/盐水[8]体系和油酸钠/十二烷/水体系[9]等传统微乳液相行为的影响。然而，脂肪酸对离子液体微乳液相行为的影响鲜见报道，因此，本文在bmimPF6、Tween80、甲苯离子液体微乳体系研究的基础上[10-12]，考察了环境友好型物质n-C3H7COOH与Tween80不同质量比和不同碳链长度的一元羧酸（CH3COOH、n-C3H7COOH、n-C5H11COOH、n-C7H15COOH）对bmimPF6、Tween80、甲苯离子液体微乳液相行为的影响，以期为离子液体微乳体系的进一步开发和应用提供参考。
1 实验部分
1.1试剂与仪器
   聚氧乙烯山梨醇油酸酯（Tween80,CP）,天津市大茂化学试剂厂；1-丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐(bmimPF6,纯度为99%),河南利华制药有限公司；乙酸（CH3COOH）、甲苯（C7H8），均为AR,天津市富宇精细化工有限公司；正丁酸（ n-C3H7COOH）、正己酸（n-C5H11COOH）、正辛酸（n-C7H15COOH）,均为AR，天津市元立化工有限公司。离子液体bmimPF6使用前在70℃下真空干燥至其质量不再变化，其他试剂未进一步纯化而直接使用。
FA1004B分析天平,上海佑科仪器仪表有限公司；DF-101S集热式恒温加热磁力搅拌器, 郑州长盛实验仪器有限公司；DDS-11A电导率仪,上海虹益仪器仪表有限公司；173Plus多角度粒度分析仪,美国Brookhaven 仪器公司；ND-1旋转黏度计,上海精科天美有限公司；WAY-2S阿贝折射仪,上海物理光学仪器厂；JEM-1400Plus透射电子显微镜,JEOL日本电子株式会社。
1.2 拟三元相图的绘制
通过滴加方式不断观察体系相行为构建拟三元相图[12-13]。用分析天平按一定质量比称取离子液体bmimPF6和甲苯并加入试管中，将试管放入25℃恒温水浴中，然后用注射器吸取Tween80与酸的混合物，逐滴滴入bmimPF6和甲苯混合液中，不断振摇，使之混合均匀，直至浑浊变为完全澄清透明，将液体静置4h，观察是否相分离，如果出现相分离或振摇后出现浑浊，则继续滴加，直至完全澄清透明，此时体系由多相转变为单相的相变点，测定Tween80与酸混合物的质量，整个操作重复两次后取平均值，由计算出的bmimPF6、甲苯、Tween80与酸的质量分数，确定相变点的组成，绘制出拟三元相图。在相图中单相微乳区是均一、稳定、透明的，而多相区是浑浊、不透明的体系。
1.3 电导率测定
在bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯的拟三元相图中选取一条甲苯稀释线，用电导率仪(电极的电池常数为1.051cm-1)测定逐滴加入甲苯稀释单相微乳体系的电导率，绘制电导率-甲苯质量分数曲线，用来确定单相微乳区微结构。
1.4 动态光散射
离子液体微乳液样品中连续相的黏度和折光率分别经旋转黏度计和阿贝折射仪测定后，再将样品通过0.45μm薄膜过滤后用多角度分析仪测定离子液体微乳液的粒径。
1.5 低温透射电镜
将4μL微乳液样品滴在铜网上，并迅速置于-165℃液态乙烷中，然后利用透射电子显微镜观测低温下铜网上样品的形貌。
2 结果与讨论
2.1  正丁酸含量对单相区面积的影响
   正丁酸是中等链长的一元羧酸，常在微乳液中作为助表面活性剂，为此，考察了正丁酸在不同Km（Km是正丁酸与Tween80质量比）下对体系单相区形成的影响。图1是25℃在不同Km下bmimPF6、Tween80+正丁酸、甲苯体系的拟三元相图，曲线左下方为单相区域，曲线右上方为多相区域


图1 25℃时不同Km下bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯体系的拟三元相图
Fig.1 Pseudo ternary phase diagrams of different Km in bmimPF6/Tween80/n-C3H7COOH/Toluene system at 25℃
由图1可知，加入正丁酸的单相微乳区比未加入正丁酸的单相微乳区（62.92%）明显减小。当Km为1:5、1:4、1:3、1:2、1:1时单相微乳区域面积占总面积百分比分别为57.81%、53.28%、47.11%、43.58%、29.26%。随着正丁酸含量增多，单相微乳区面积越来越小,该实验结果与正丁酸在正己烷/十二烷基硫酸钠/正丁酸/盐水中相似[14]。为了确定正丁酸是否在bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯四组分体系中起助表面活性剂作用。作者选取m(bmimPF6):m(C7H8)=6：4来计算在无酸和不同Km条件下相分界线上表面活性剂所占的摩尔分数（XS）和正丁酸的摩尔分数(Xa)。
表1 体系中相界线上表面活性剂与正丁酸摩尔分数（m(bmimPF6):m(甲苯)=6：4）
Table1 Mole fraction of Tween80 and n-C3H7COOH on the phase boundary in the system(m(bmimPF6):m(C7H8)=6：4)
	
	Km

	
	0
	1:1
	1:2
	1:3
	1:4
	1:5

	XS
	0.0374
	0.0343
	0.0360
	0.0367
	0.0366
	0.0337

	Xa
	0
	0.714
	0.374
	0.261
	0.190
	0.140



由表1可知：含正丁酸体系的Tween80摩尔分数小于无正丁酸的Tween80摩尔分数，这是因为正丁酸嵌入Tween80分子之间，与Tween80共同构成界面膜，分布在甲苯与离子液体的界面上，改变界面膜的曲率，起到助表面活性剂的作用，除此之外，过量的正丁酸也起到助溶剂作用，对表面活性剂具有溶解作用，导致表面活性剂在界面上解吸，使界面膜强度降低，微乳液滴稳定性变弱，两种作用促使微乳区域随着正丁酸的增多而减少[9-14]。
2.2  不同链长的一元羧酸对单相区面积的影响
不同链长一元羧酸对离子液体微乳液有何影响呢？固定酸与Tween80质量比（Km）为1:2，比较25℃不同链长的一元羧酸对离子液体微乳体系单相微乳区域影响。图2A~C分别为25℃下乙酸、正己酸、正辛酸为助表面活性剂的Tween80/bmimPF6/甲苯体系固定酸/Tween80的质量比为1:2的拟三元相图，有阴影的部分为浑浊、不稳定的多相区，无阴影部分为均一、透明的单相区。




图2  25℃下Km=1:2的bmimPF6/Tween80/一元羧酸/甲苯体系的拟三元相图
Fig.2 Phase diagrams of bmimPF6/Tween80/ monocarboxylic acid /toluene systems at 25 ℃ and Km=1:2（A: CH3COOH;B:n-C5H11COOH; C: n-C7H11COOH）
由图2A～C可知,不同链长酸存在下的体系拟三元相图是相似的，不同链长酸对单相区有一定影响。用乙酸、正丁酸、正己酸、正辛酸作助表面活性剂时与无酸存在体系形成单相区面积（62.92%）有明显的变化，所加酸碳原子数2、4、6、8时单相区面积占总面积的百分数分别为49.62%、42.10%、35.19%、33.91%。在一元羧酸存在下的该离子液体单相微乳液的面积变化与TX-100/n-CnH2n+1COOH/H2O[15]体系和油酸钠/十二烷/有机酸/水[9]体系一样，即随着一元羧酸链长增加，单相微乳区域减少。同样，以m(bmimPF6):m(甲苯)=6：4为例计算无酸和不同一元羧酸的相界线上表面活性剂所占的摩尔分数（XS）和正丁酸的摩尔分数(Xa)（此时Km=1:2），结果见表2。
表2 Km=1/2体系相界线上表面活性剂与一元羧酸摩尔分数（m（bmimPF6):m(甲苯)=6：4）
Table 2 Mole fraction of Tween80 and monocarboxylic acid on the phase boundary in the system(m(bmimPF6):m(C7H8)=6：4)
	
	No acid
	CH3COOH
	n-C3H7COOH
	n-C5H11COOH
	n-C7H15COOH

	XS
	0.0374
	0.0238
	0.0360
	0.0529
	0.0633

	Xa
	0
	0.3631
	0.3736
	0.4169
	0.4018


[bookmark: _GoBack]由表2可知，在乙酸、正丁酸体系中Tween80摩尔分数小于无酸的体系，而在正己酸、正辛酸的体系中Tween80摩尔分数大于无酸的体系。这是与一元羧酸分子在离子液体与油相的分配情况以及该酸的亲脂性有关，其分配情况取决于该羧酸在离子液体与油相的溶解性。在室温下测得乙酸与离子液体bmimPF6为互溶体系，正丁酸在bmimPF6中溶解度为17.07%，正己酸在bmimPF6中溶解度为4.25%，符合随着烷基链长的增加，一元羧酸在离子液体中的溶解度减小的规律，这与一元羧酸在水中的溶解度随着链长的增加而减少相一致。根据一元羧酸油水分配系数随着一元羧酸链长的增加而增大[16]，以及一元羧酸与非离子表面活性剂的相容性随着链长增加而增大可知[15]：对于乙酸，因其与bmimPF6互溶和亲bmimPF6性好，很大部分乙酸分子吸附于界面膜上，替代界面上的Tween80或嵌入Tween80分子之间，因链长太短，仅起到对表面活性剂稀释作用，结果界面上较少数目Tween80分子即可达到亲油和亲离子液体平衡，这样界面膜强度减弱，微乳液滴稳定性降低，单相微乳区域面积比无酸时要少[8]。对于正丁酸，因其部分溶解于bmimPF6，亲bmimPF6性减弱，部分正丁酸分子也吸附在界面上嵌入Tween80分子之间或替代Tween80，因其链长中等，与bmimPF6和甲苯都有作用力，改变界面膜的曲率和强度，降低其界面张力，起到助表面活性剂作用，而位于油相边界的正丁酸，其分子的“尾”刚深入到界面附近的油层，略微延伸表面活性剂的亲脂性能，亲脂性有所增强，使界面上的表面活性剂分子的亲bmimPF6部分排列紧密些，保持其亲bmimPF6性也增强，这样，两边作用力增强导致形成单相微乳液所需表面活性剂和正丁酸的量比无酸时表面活性剂量增加，即在正丁酸存在下单相微乳区的面积比无酸时要少。随着一元羧酸链长的增加，一元羧酸分子与bmimPF6作用维持常数（通过—COOH）而与油相甲苯作用力增强。对于正己酸和正辛酸，由于其碳链增加，分子体积增大，其插入界面膜的阻力增大，则分布于界面膜的分子可以忽略不计，大部分正己酸和正辛酸分子位于油相边界，因其碳氢链较长亲脂性较强，延长表面活性剂亲脂性的“尾”深入到油相中，增加了表面活性剂与油相的作用力，为补偿表面活性剂亲bmimPF6的作用力，必须使表面活性剂亲离子液体端尽可能多接触bmimPF6，使表面活性剂分子排列更加紧密，这样在界面膜上Tween80的摩尔分数增大，界面膜刚性增强，不利于界面膜曲率改变和微乳液的形成，导致形成单相微乳液所需表面活性剂的量比无酸时表面活性剂量增加，且随着链长的增大，一元羧酸亲脂性能越强，形成单相微乳液时所需的表面活性剂和一元羧酸的量越多，形成的单相微乳区面积就越小[17]。
2.3 Tween80/正丁酸-甲苯-bmimPF6体系电导率的测定
电导法以渗透理论为基础，经常用来鉴别微乳液的分区[18]。Gao[19]等通过电导法鉴别由离子液体bmimBF4(1-丁基-3-甲基咪唑四氟硼酸盐）、表面活性剂TX-100和甲苯组成离子液体微乳液的微结构。同样，本文以25℃时bmimPF6、Tween80+正丁酸、甲苯体系拟三元相图(m(n-C3H7COOH):m(Tween80)=1:5)为例，用电导法测定相图中沿稀释线m单相区内微结构的变化，结果如图3所示。电导率随甲苯的质量分数在bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯单相微乳区的变化曲线如图4所示。









图3  25℃bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯体系的拟三元相图
Fig.3 Pseudo ternary phase diagrams of bmimPF6/Tween80/n-C3H7COOH/C7H8 system at 25℃(m(n-C3H7COOH):m(Tween80): =1:5)








图4电导率随甲苯的质量分数在bmimPF6/Tween80/正丁酸/甲苯单相微乳区的变化曲线
Fig.4 Conductivity (κ) as a function of toluene content in bmimPF6/Tween80/ n-C3H7COOH /C7H8 system at 25ºC(m(Tween80+n-C3H7COOH):m(bmimPF6)=8:2)
由图4看出，最初电导率快速增加到最大(A→B)表明是O/IL（离子液体包油）微乳区的形成。A点电导率低是由于离子液体本身的离子对或离子的积聚，使带电电荷减少以及离子液体本身离子的大尺寸，使其迁移速率减少。当少量甲苯加入bmimPF6、Tween80、丁酸的混合物中，被Tween80+n-C3H7COOH包裹的甲苯液滴分散在bmimPF6连续相中，甲苯起到助溶剂作用，使离子对离解，带电离子数目增多，运动速率加快。随着甲苯量的增加，小液滴的浓度增加，体积变大，离子液体微乳体系电导率随着O/IL液滴浓度和体积的增大而增大，呈明显上升趋势[12]，当甲苯质量分数达到23%左右，电导率达到最大（B点）。甲苯部分溶解bmimPF6，使bmimPF6的黏度降低，也是电导率增加一个原因。从B点开始出现非直线缓慢下降(B→C)表明体系经历结构转变，由于O/IL液滴不断增大，内部相互联系，此时体系进入双连续相区域（BC）。当甲苯质量分数大于33%后，电导率呈线性降低(C→D)，可推断为形成bmimPF6分散到甲苯中的IL/O（油包离子液体）微乳区域，这是因为不断加入绝缘性甲苯，微乳液滴稀释，IL/O液滴浓度减少导致电导率下降[11]。由此得出：随着甲苯加入体系，单相区微乳区经历O/IL、BC和IL/O3种类型的转变。同样的，不同bmimPF6/Tween80+ n-C3H7COOH质量比的样品，重复上述实验，在电导率数值基础上，单相区微乳液被划分为离子液体包油（O/IL）、双连续相（BC）和油包离子液体（IL/O）3种微结构（图3）。
2.4 IL/O微乳液的粒径观测
[bookmark: OLE_LINK19][bookmark: OLE_LINK20]动态光散射(DLS)是表征微乳液液滴粒径及其分布的工具，纳米结构的IL/O微乳液有潜在的应用价值[20]。作者在相图基础上（图3），在IL/O微乳液中沿着稀释线n（甲苯和Tween80+n-C3H7COOH按质量比4:6)选择a~e 5个样品用动态光散射技术来测定微乳液的粒径及其分布，图5是不同 bmimPF6含量IL/O微乳液的动态光散射相关函数曲线(a)和粒径分布(b)。


                                               


图5不同 bmimPF6含量IL/O微乳液的动态光散射相关函数曲线(a)和粒径分布(b)
Fig.5 DLS correlation coefficient curve (a) and size distribution(b) of the different bmimPF6 content  in bmimPF6-in-toluene microemulsion 
[bookmark: OLE_LINK16][bookmark: OLE_LINK17]由图5a可知：随着离子液体含量的增加，动态光散射的相关函数曲线的振幅逐渐升高，且延迟时间逐渐增大，这表明IL/O区域的液滴平均粒径增大。值得注意的是:当bmimPF6含量为2.43%、5.87%、8.13%、13.04%时，相关函数曲线呈不太规则分布，说明微乳液液滴粒径在一定范围波动。当bmimPF6含量增加到14.94%时，相关函数曲线呈明显的双峰分布，这一特点与十二烷基硫酸钠/油/醇/水中40%和50%油含量相似[21]，说明随着离子液体加入，bmimPF6增加，液滴相互碰撞粘连可能形成双连续结构或液滴之间相互作用所致[22]。
由图5b可知：当bmimPF6含量分别为2.43%、5.87%、8.13%和13.04%时，IL/O微乳液液滴粒径分别为23.2、47.6、64.3和94.5nm，呈直线增加（图5b中插图）。纳米液滴规律性的膨胀行为与微乳液中离子液体的含量成比例，这一结果表明IL/O微乳液的形成[23]。且随着bmimPF6的增加，粒径分布变得越来越宽。当bmimPF6增加到 14.95%时，纳米液滴粒径比较大（190.0nm）,偏离了原来直线，比传统的微乳液粒径要大，但此时微乳液仍然是澄清透明和稳定的。这一液滴粒径偏差在其他离子液体微乳液的IL/O微乳区中也存在[24-25]，Rao等将这一特性归因于液滴之间相互作用的结果[25]。对这一液滴粒径偏差深层次的原因，作者正在进一步研究。
低温透射电镜(Cryo-TEM)能够提供乳液中液滴尺寸和形貌特征，作者选择10.43%bmimPF6IL/O样品用低温透射电镜观察其形貌特征（图6），发现油包离子液体微乳体系中存在一定粒径范围的球状液滴，其平均粒径约为70nm, 这与用动态光散射测定的结果基本一致，从电镜观察进一步确定IL/O微乳区的存在。
[image: ]
图6 10.43%bmimPF6IL/O样品低温透射电镜照片
Fig. 6  Cryo-TEM image of 10.43%bmimPF6 sample in the bmimPF6-in-toluene microemulsion 
3．结论
通过对四元体系bmimPF6/ Tween80/一元羧酸/甲苯的拟三元相图绘制，考察了一元羧酸的链长、含量对单相微乳区的影响。结果表明，对于给定的一元羧酸(n-C3H7COOH)，单相微乳区的面积随着正丁酸与表面活性剂质量比增大而减少；不同链长的一元羧酸对单相微乳区的面积影响与该酸分子在离子液体和油相的分配情况以及该酸亲脂性有关，单相微乳区的面积随着一元羧酸链长的增加而减小；同时，通过电导率测定研究了bmimPF6、Tween80+n-C3H7COOH、甲苯体系单相微乳区的微结构，结果显示，单相微乳区有3种不同的微乳结构，即O/IL型、BC型和IL/O型。动态光散射法测定IL/O微乳液粒径显示，最初纳米液滴随着bmimPF6增加呈直线增大，连续加入bmimPF6后，IL/O微乳液滴有较大粒径出现并偏离直线。本研究有助于选择适当的脂肪酸为助表面活性剂，构筑离子液体微乳体系，以便应用于纳米材料的制备、食品科学、生物制药、日用化工、环境修复等领域。
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