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摘要:本文主要以正庚烷( C7H16)、水乳浊液(以 span- 80 为表面活性剂)为模型体系, 研究了脉冲回波法探测微乳体系结构

稳定性的可能性,并进行了初步讨论。实验结果表明, 超声衰减系数( )与微乳体系配比、表面活性剂含量及微乳液制备时搅拌

转速密切相关。微乳液体系在实验当中均出现了由油和水两相混合的状态到油和水分相的状态。微乳液体系的超声衰减系数

在分相前后均保持着相对平稳的变化,但对应于不同条件下制备的溶液,分相时间都有所不同。且一般而言 ,当微乳液开始两相

(水相和油相)分离时,超声衰减系数将发生明显变化。因此预计脉冲回波法有可能发展成为一种简单、可靠、非破坏性的微乳体

系稳定性检测新方法。
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ABSTRACT: To discuss the probability of pulse echo measurement( PEM) in the detection of the structure of emulsions, treating the

emulsions of C7H16and H2O as the model. The results of the experiments showed that the ultrasonic attenuation( ) is greatly related to the pro-

portion of the emulsion- system, the content of the span- 80 and the rotation velocity when preparing the emulsions. In the experiments, the

state of emulsions varies from water- in- oil phase to water phase and oil phase. The change of the ultrasonic attenuation( ) keeps smooth when

it is before or after the change of phase; but split- phase time varies with emulsions prepared in different conditions. And generally speaking, the

ultrasonic attenuation will vary obviously when the emulsions begin to separate from each other. It is estimated that PEM might become an easy,

reliable, undamaged, new method of detection of Emulsions- system stability.
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脉冲回波法即超声衰减检测法, 超声波在颗粒两相介质

传播过程的衰减谱中含有颗粒的粒度大小和浓度信息。此法

具有理论成熟、操作简单、不损伤待测对象、可以洞察材料内

部结构等优点,与当前普遍应用的基于光散射、电子显微镜以

及图像处理等测量原理的光学方法相比, 更能解决较高浓度

颗粒的测量和在线检测难题。因而在食品工业(如牛奶、蛋黄

酱、微乳液)、材料制备(微乳液在材料合成中可作为微反应器

或智能微反应器等)、石油工业等的研究开辟了新的途

径[1- 3] , 因此预计若对此开展更进一步的研究, 无疑将对诸如

石油化工、医疗、航天、乳类食品的加工检测及材料制备(如微

乳液在材料合成中可作为微反应器或智能微反应器等)等行

业产生十分重要的影响。其方法主要是通过测量超声波在溶

液中的波速、超声衰减系数 等研究溶液特性。仝杰等人就

曾用该方法研究了超声波在调味油、十四烷及十四烷水乳液

中波速随频率的变化, 实验结果与理论值符合的较好。本文

主要以正庚烷、水微乳液为模型体系,用脉冲回波检测方法检

测微乳液超声衰减系数随时间变化的关系。

1 原理和方法

1. 1 试剂和仪器

实验用正庚烷( C7H16)为分析纯, 未经纯化直接使用; 水

经离子交换,再经二次蒸馏纯化; 表面活性剂为国产 span- 80,

未经提纯直接使用。仪器为 Model 5077 PR超声波分析仪; LG

OS- 3060D数据示波器 ,自制玻璃瓶底试管,游标卡尺等。

1. 2 微乳液制备

将正庚烷 C7H16( 35ml)、二次水( 3ml)、表面活性剂 span-

80( 0. 267g)在室温下( 25 ) 混合搅拌 30min(转速为 300rpm、

500rpm、1000rpm)即可。改变二次水含量( 1ml、3ml、5ml) , 其它

不变,以 500rpm 转速搅拌 30min,配制类似溶液。最后改变表

面活性剂 span - 80 含量 ( 0. 167g、0. 267g、0. 367g ) , 正庚烷

( 35ml) , 二次水( 3ml) , 以 500rpm 转速搅拌 30min进行测量。

1. 3 检测原理、方法

超声波在介质内的传播过程中, 随着传播距离的增大, 声

波的能量逐渐减少, 这一现象称为声波衰减 ( Acoustic attenua-

tion)。声波衰减与介质对声波的吸收 ( Acoustic absorption)、散

射以及声束扩散等原因有关, 其中吸收是衰减的主要因素。

超声波在界质中传播时, 由于声吸收的影响,无论振幅还是声

强均随传播距离而减弱, 设在 x 处平面波的振幅为 Ax ,在 x+

dx处振幅减弱为 Ax- dAx, 则有- dAx= Axdx,对 x 积分得

Ax= Aoe
[ - x]

( 1)

式中 A0为 x= 0 处超声波振幅, 为振幅衰减系数, 单位为 cm

- 1.

由( 1)式可解得

=
1
x

ln
Ao

Ax
( 2)

式中 x单位为 cm 时则 单位为 NP/ cm.
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按资料[6] ,实际中常用对数表示 . ,

=
20
x

lg
A1

A2
( 3)

若 x 单位用 cm , 则 单位就用 dB/ cm

按资料[7] ,实验操作中常将( 3)式转化成下式进行计算

=
10
d

lg
A1

A2
( 4)

式中 d为换能器探头到样品底部玻璃的距离, A1 和 A2 为第

一和第二回波振幅。

图 1 超声回波信号示意图

Figure 1 Block Diagram of Ultrasonic Echo- signal.

图 2 超声衰减测量装置示意图

Figure 2 Block Diagram of Metering Equipment of Ultrasonic Attenuation.

按资料[ 8]连接实验装置,如图 1, 由换能器发出的超声信

号通过微乳液到达样品底部玻璃, 经玻璃反射后回到样品表

面被换能器探头接收,从而在示波器上得到发射及回波信号。

若微乳液中不存在任何缺陷, 则由于样品对超声波的散射及

吸收而使其衰减, 从而超声回波脉冲将逐次降低, 如图 2 所

示。若微乳液结构稳定 ,则各回波脉冲衰减幅度将不发生变

化;若微乳液结构随时间而改变, 则各回波脉冲衰减幅度亦将

发生变化, 故通过该方法可对微乳液结构稳定性进行检测。

对样品测量过程为:先将样品配制好,马上取少许注入平底玻

璃管,再将换能器探头 ( 10M)慢慢插入平底玻璃管并固定好,

调节示波器及超声波分析仪使信号明显, 然后在室温下每隔

一段时间测量一次第一、二回波振幅即可。

2 结果和讨论

2. 1 二次水含量对微乳液超声衰减系数的影响

在搅拌时间、搅拌速率相同的条件下, 二次水含量的不同

会影响微乳液内部的结构,在正庚烷、表面活性剂含量不变的

情况下,二次水含量的不同必然会使微乳液内部液滴大小不

同,其分相时间也会不同, 从而使其衰减参量 表现出随时间

不同的变化趋势。

图 3 水含量不同时微乳液相对超声衰减系数对时间的依赖性

Figure 3 Dependence of Relat ive Ult rasonic Attenuat ion of Emulsions

on the Time when Different Volume of Water Given.

由图 3可以清楚的看出, 当二次水含量比较少的情况下

( 1ml) , 衰减系数总体上变化比较平稳, 在观察时间内没有看

到溶液的分相变化, 可以理解为: 此种情况油的含量相对较

多,其只包了少量的水, 此时油滴不易沉降, 因此分相会比较

晚。当二次水含量为 3毫升的时候,当时间大约在 100 分钟的

时候,溶液出现了分相的变化, 在此时刻前, 微乳液呈现油水

两相混合的状态, 此时刻出现分相变化(水相, 油相 ) , 在分相

前后,微乳液中超声衰减系数明显高于 1ml时的测量值, 且测

量过程中发现测量值变化不很稳定, 但总体看起来围绕着一

个平均值上下波动。这是因为 3ml配比时的溶液状态中, 水

的含量相对较大, 溶液中的小油滴较前者比较大且分散, 这对

超声波的吸收、散射比较严重,因此衰减系数较大。此后把二

次水的含量增加到 5 毫升,衰减系数又降至比较低的水平, 这

是因为二次水含量过多, 溶液中的油滴过大, 大油滴很快沉

降,溶液中只剩下较少的小油滴,因此对超声波的吸收散射变

小。并且由于二次水含量多, 油滴大, 在观测时间为 20 分钟

左右的时候,溶液就出现了分相的变化。因此我们可以得出

结论溶液的超声衰减系数随二次水含量的不同而出现的复杂

变化,与溶液中溶质的聚集态不同有关。第一, 对应于不同的

配比,分相时间有所不同。第二 ,分相前后, 衰减系数变化相

对比较平稳。第三, 当二次水含量与正庚烷比例为某一定值

时,衰减系数最大。

2. 2 表面活性剂含量对微乳液超声衰减系数 的影响

表面活性剂对水与有机溶液的互溶性有重要影响, 从而

对微乳液结构的稳定性起着决定性的作用。固定搅拌速率和

二次水的含量进行观测由图 4 我们可以看出当表面活性剂的

含量很少( 0. 167g)的情况下,起初的一段超声衰减系数逐渐上

升,到达某一高度后逐渐趋缓,在 100分钟左右时,衰减系数有

一减小,在此刻溶液出现了分相的变化。此种情况在衰减系

数达到稳定时, 较之于其它两种情况衰减系数要大些,可以理

解为由于表面活性剂很少, 油和水不能很好的结合, 内部分布

不够均匀,这使得对超声波的散射和吸收更加严重, 因此衰减

较大。把表面活性剂的含量增加到 0. 367g ,在最初 20分钟左

右就出现了明显的分相变化, 衰减系数明显减小, 且之后变化

比较稳定,这是因为大量的表面活性剂使得溶液中的水和油
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的结合更为充分,溶液内部液滴分布比较均匀,这又使得溶液

对超声波的散射和吸收比较小, 因此衰减系数较小。当表面

活性剂的含量为 0. 267g时, 测量过程中发现测量值变化不很

稳定,但总体看起来围绕着一个平均值上下波动。在大约 100

分钟的时候溶液出现分相变化, 由以上可以看出, 当表面活性

剂为 0. 367g 时,微乳液体系的稳定性最高。通过以上的观察

和分析可以得出, 第一, 加入不同量的活性剂的情况下, 微乳

液的分相时间基本上是不同的。第二, 活性剂含量不同时, 对

溶液中油和水的结合有着较大的影响, 因此衰减系数的大小

也因此有所不同。

图 4 表面活性剂含量不同时微乳液相对超声衰减系数对时间的依赖

性

Figure 4 Dependence of Relat ive Ult rasonic Attenuat ion of Emulsions

on the Time when Different Volume of Surface Act ive Agent Given.

2. 3 搅拌速率对微乳液相对超声衰减系数的影响

在搅拌时间相同的情况下,搅拌速率不同, 油和水的结合

程度不同,所形成的微乳液细小液滴大小不同,微乳液在静置

状态下稳定的时间不同, 从而导致微乳液的超声衰减系数

随时间 t的变化趋势有所不同。

图 5 转速不同时微乳液相对超声衰减系数对时间的依赖性

Figure 5 Dependence of Relat ive Ult rasonic Attenuat ion of Emulsions

on the Time when Different rate of Rotat ion Given.

当搅拌速率为 300rpm 时, 起初衰减系数变化很不稳定, 在 20

分钟左右的时候就出现了油和水的分相变化, 之后衰减系数

变化平稳。这是因为, 搅拌速率较慢时, 溶液中大油滴较多,

沉降较快, 因此分相时间出现的较早。当搅拌速率增加到

500rpm 时,衰减系数变化不很平稳,但总体看来围绕着一个平

均值上下波动。在大约100 分钟的时候出现分相的变化, 此后

衰减系数减小。搅拌速率进一步增加到 1000rpm, 从开始, 衰

减系数逐步减小, 20 分钟之后变化趋于平稳, 在 100 分钟后,

溶液出现了分相变化, 衰减系数逐渐增大。还观察了搅拌速

率为 1500rpm 时的情况, 但在与其它几种搅拌速率相同的观察

时间内( 120 分钟)没有看到溶液的分相变化,可以肯定, 因为

此种搅拌速率较高, 导致溶液稳定的时间需要的比较长, 所以

分相变化的时间一定在 120 分钟之后。通过以上的观察和分

析,我们可以清晰的看出,衰减系数的变化与搅拌速率有着密

切的联系。首先,对应不同的搅拌速率, 溶液得分相时间是不

同的。一般情况下, 搅拌速率越大, 分相时间越晚。第二, 在

分相前后,衰减系数的变化趋势都较为平稳。第三, 搅拌速率

对衰减系数的大小也有着较大的影响。搅拌速率小的其衰减

系数反而大,可以理解为:搅拌速率小使得溶液中水和油不能

充分的结合,液滴分布不均匀,这使得对超声波的散射和吸收

更为严重,从而使得衰减系数较大。

3 结论

对以正庚烷( C7H16)、水乳浊液为模型体系的微乳液的研

究表明,微乳液体系的相对超声衰减系数 无论对二次水

( H2O)含量,表面活性剂( span- 80)含量,还是对搅拌速率等都

具有较强的敏感性。首先,对应于不同的条件下, 微乳液的分

相时间是不同的。第二,在分相前后, 超声衰减系数的均保持

着平稳的变化趋势。第三,不同的条件下, 对于衰减系数的大

小也有着重要的影响。可以看出, 改变二次水含量时使得衰

减系数的变化跨度很大, 而改变表面活性剂含量或转速时其

变化较小,但其衰减系数基本上又都大于改变二次水含量时

的情况。
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