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颗粒负载界面体系的界面流变学 

皮克林乳液的形成与稳定性 
一篇来自阿尔伯塔省卡尔加里大学（加拿大）的一篇客座文章 

界面张力测量通常是用来量化表面活性剂和颗粒在液-流体界面的吸附。虽然这些测试提供了关于乳液形成的有价值的信息，
但它们并没有揭示颗粒-表面活性剂界面层的结构，这代表了乳液的稳定性。我们研究了纤维素纳米晶体(CNC)作为绿色生
物相容性纳米颗粒，其分散对油水界面粘弹性的影响，从而影响乳状液的形成和稳定性。通过比较粘弹性数据与油水界面
的共聚焦和低温扫描电镜图像，我们发现高粘弹性模量与界面上表面激活的 CNC 粒子的内联结构相关。界面流变是在油-
水体系中进行测量的，其中两种液体的粘度都比较低，以减少体相粘性力的影响。由于高粘度油在食品、制药和石油工业
中有广泛应用，为此我们开发了一个乳化图，并将我们的发现扩展到高粘度油，其中则需要界面粘弹性的知识。 

 

背景 
纤维素纳米晶体(CNCs)是一种从木材、棉花或其他植物源
中提取的天然、杆状、高结晶的胶体颗粒。作为乳液稳定
剂，CNCs 受到广泛的关注。在 CNC 稳定乳液中，CNCs
在界面上的吸附、其表面电荷以及它们相当大的尺寸阻止
了液滴的聚结，从而形成了高稳定性的皮克林乳液。静电
力和空间斥力对 CNC 稳定乳液的影响已经在文献中[1,2]得
到了广泛的研究。然而，CNCs 在液-液界面上的力学性能
较少受到关注。 

界面粘弹性代表了界面的力学性能，可能会显著影响液-
液界面的性能。利用特定变形下移动界面的响应来表征界
面膜的强度。[3,4]  
膨胀界面流变学揭示了由表面积的变化引起的两种界面性
质，即弹性和粘性。这些性质对乳状液的形成和稳定性有
不同的影响。界面张力(IFT)与表面积变化的程度和速度分
别称为表面弹性和粘性。弹性（储存）和粘性（损失）模
量是通过改变界面面积和同时测量产生的界面张力 IFT 来
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获得的。界面的响应就以粘性和弹性模量的算术平均数表
示𝐸𝐸 = √𝐸𝐸ʹ2 +  𝐸𝐸ʺ2，其中 E 称为“表面膨胀模量”。测量的 E
有两个部分：实际 (𝐸𝐸ʹ) and 虚拟 (𝐸𝐸ʺ)，分别反映了弹性和
粘性部分。本研究采用 KRÜSS DSA100 的液滴振荡法
(ODM)测量了 CNC 颗粒负载界面的界面粘弹性模量。[5] 

实验部分 

材料和样品制备 
3 wt% CNC 分散液（Alberta Innovate）用作纳米颗粒分散
液的原料。悬浮液中的CNC 纳米颗粒呈杆状结晶，长度为
100-500nm，直径为 5-15nm。以临界胶束浓度(CMC)为
0.92 mmol/L 的十六烷基三甲基溴化铵(CTAB，Sigma)作为
阳离子表面活性剂。油相为庚烷(无水，99%，Sigma：密
度为 0.684g/cm3、粘度为 0.376 mPa·s)和粘性矿物油样品
(Drakeol 35：密度为 0.876g/cm3、粘度为 135 mPa·s)。制
备不同浓度的 CNC-CTAB 分散液，用于乳化液制备和界面
张力/流变测量。- 

IFT 和流变测量 
采用悬滴法(DSA100，KRÜSS)测量了 CNC-CTAB 分散液和
油相的界面张力 IFT。将带有水相的不锈钢针头 (外径
=1.8mm)浸入 40mL 油样中形成水相的悬滴，并记录了样
品长达 8000s 的数据。界面弹性是通过在液滴的表面积上
施加一个正弦扰动，并使用傅里叶变换来分析测量界面张
力 IFT。通过之前的系统研究发现，液滴在 1Hz 的频率和
液滴表面积 5%振幅的条件下振荡，以确保响应结果的线

性。测量是在染色的油相和水相中进行的，随后这些样品
用于乳化测试。 

结果 

界面粘弹性 
随着液滴体积（表面积）的变化，纯 CNC 分散液的 IFT 保
持不变（图 1a）。相比之下，纯 CTAB 溶液的 IFT 随正弦
变化而周期变化(图 1b)。对于可溶性表面活性剂，例如
CTAB 和表面改性 CNC 颗粒，一旦表面积改变，表面活性
剂和颗粒在体相与界面之间的交换，直至达到平衡表面张
力。因此，在这些体系中，表面张力不是恒定的，而是取
决于面积的变化程度和速度，以及表面活性剂向界面的吸
附/脱附的速率。与纯 CTAB 溶液(~ 0.5 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑚𝑚 )相比，
CNC-CTAB 分散相溶液(~ 1 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑚𝑚)中的 IFT 变化幅度显著
增加的，如图 1c 所示。表面活性剂(CTAB 分子)比表面改
性的 CNC 颗粒更小。因此，它们可能具有较高的吸附-脱
附速率，对表面积变化的响应速度更快。图 1d 显示了
CNC 浓度范围内的界面弹性模量（红色左轴）和粘性模量
（蓝色右轴），其中 CTAB 浓度为 0.05（圆圈符号）、
0.10（三角形符号）和 0.50（正方形符号）。在所有测试
浓度中，界面粘性模量明显小于弹性模量。界面弹性模量
增强的幅度取决于 CNC 和 CTAB 的浓度。图 1d 表示在
CNC 阈值浓度(0.5 wt%)时，此时 CNC-CTAB 系统的弹性模
量显著增加。与表面活性剂溶液的粘弹性相比，CNC-
CTAB 颗粒存在时的粘弹性增加，可能是由于界面上吸附
的 CNC-CTAB 颗粒尺寸更大。 
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图 1：(a)纯 CNC 分散液(0.5 wt.%)、(b)纯 CTAB 溶液(0.5 CMC)和(c)CNC-CTAB(0.5 wt.%，0.5 CMC)色散在正弦形变过程中 IFT 的变
化。(d)CNC-CTAB 分散液的弹性和粘性模量。虚线只是引导拟合线。 

乳液形成 
由相同体积的油相和水相进行摇晃或磁性搅拌制备好46 −
50 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑚𝑚乳液，生成水包油(O/W)乳液，其稳定性取决于
CNC-CTAB 浓度。由于这些体系的的高表面张力 (46 −
50 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑚𝑚)，去离子水和 CNC 分散液不能通过低能乳化技
术形成乳液。CTAB 溶液可乳化油，但乳液只能稳定约 20
分钟。生成稳定乳液的最小 CNC 和 CTAB 浓度分别为
0.50wt.%和 0.10 倍临界胶束浓度（CMC）。图 2 展示了在
CNC-CTAB 浓度平面上乳液的形成和稳定/不稳定乳液区。
在 （ 0.5wt.% 、 0.1 CMC ） 、 （ 1wt.% 、 0.1CMC ） 、
（0.5wt.%、0.5CMC）和（1wt.%、0.5CMC）下生成的乳
液稳定 6 个月以上。与 CNC-CTAB 分散液(图 1d)相比，这
四种分散液具有较高的界面弹性模量（在~ 40 − 50 𝑚𝑚𝑚𝑚/
𝑚𝑚的范围内）。 

 
图 2：乳液形成和稳定性图 

中内相乳液 
中内相乳液(MIPE)是通过在初始稳定的乳液中添加连续体
积的油而产生的。图 3 显示了在(CNC 1.00wt.%+CTAB 
0.10CMC)与油水体积比在 1、2、3 和 4 时制备的乳液的共
聚焦显微图。油相颗粒和CNC 颗粒分别用绿色和橙色表示。
共聚焦图像显示，在油滴表面存在 CNC 颗粒。 

平均液滴大小随着油水体积比从 1-4 而增加。随着油量的
增加，界面上 CNC-CTAB 颗粒的覆盖范围减小，从而形成
油滴较大的乳液.  

 
图 3：中内相乳液的共聚焦图像和表面改性 CNC 颗粒在界面
上的分布。 

CNC-CTAB 稳定的粘性油水界面 
我们用 CNC-CTAB 分散液和高粘度矿物油样品(粘度为 135 
mPa·s)进行了低能乳化实验。与庚烷体系类似，乳液不是
用纯 CNC 分散液生成的，而用纯 CTAB 溶液生成的乳液只
能稳定不到一个小时。与庚烷体系一致，用 CNC ≥  0.5 
wt.% 和 CTAB ≥  0.1 CMC 分散液与粘性矿物油可以形成稳
定乳液。图4a显示，用这些分散液生成的乳液高度稳定，
12 小时后乳液体积减少小于 10%。与庚烷情况相似，摇晃
产生的矿物油滴的平均半径为200 𝜇𝜇𝑚𝑚。图 4b 显示了油水
体积比（1、2、3、4）和 CNC 1.00wt.%-CTAB 0.50 CMC
分散液产生的中内相乳液的液滴尺寸分布和平均液滴尺寸。 
虽然油相密度、粘度和极性可能会影响油水界面性质，但
CNC-CTAB 分散液可以与庚烷形成稳定乳液，也可与高粘
度矿物油产生稳定的乳液，两种乳液都具有接近的稳定性
和平均液滴尺寸。生成稳定乳液的分散液在庚烷-水界面
的界面粘弹性达到最大值。因此，有人可能认为，庚烷-
水界面的界面性质也可以推断产生稳定的高粘度油乳液所
需的条件，在这些条件下，直接测量界面膨胀弹性是不可
行的。事实上，较高的液体体相粘度可能会影响界面对振
荡的响应，因此，在高粘度油系统中精确测量界面粘弹性
似乎具有挑战性.  



 

KRÜSS GmbH | Borsteler Chaussee 85 | 22453 Hamburg | Germany | www.kruss-scientific.com 4 | 4 

 

 
图 4: 矿物油乳化液的表征。(a)乳化液的稳定性。𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜/
𝑉𝑉𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤𝑤=1.0 和 2.0 的乳液 12 小时的标准化高度。 ℎ𝑤𝑤/ℎ𝑤𝑤𝑜𝑜 ≥
0.95  表明存在稳定的乳液。误差条表示 8 个测量值的平均值
的标准偏差，包括 4 个由不同 CNC-CTAB 浓度稳定的乳液和
2 个样品重复。(b)用 CNC 1.00 wt.%-CTAB 0.50 CMC 分散液
生成的中内相乳液的平均液滴尺寸和液滴尺寸分布。 

总结 
在这项工作中，我们测量了表面活化的 CNC 颗粒在庚烷-
水界面的界面流变学。当界面粘弹性达到一定高度平台时，
其强度并不会通过进一步增加表面活性剂-颗粒浓度而显
著增加。CNC-CTAB 高于最佳浓度时，使用低能乳化技术
就能使其与庚烷（代表低粘度油样品）和矿物油（代表高
粘度油样品）产生稳定的中内相水包油乳液。因此，界面
粘弹性数据可以作为乳状液形成和稳定性的指标，我们可
以将我们的发现扩展到粘度比庚烷大三个数量级的矿物油
样品。 
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我们感谢作者撰写的这篇科学文章，并感谢他们同意在
KRÜSS 上发表它。 
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