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摘　要：基于高岭石硅氧四面体和铝氧八面体表面性质的差异，采用乙烯基三甲氧基硅烷（ｖｔｍｓ）对高岭石
表面进行选择性修饰，制备高岭石乳液稳定剂，研究其对水／石蜡乳液体系稳定性的影响。结果表明，温
度是影响修饰作用的主要因素，在４０～８０℃，ｖｔｍｓ修饰高岭石的接触角为９３°～１６１°，通过控制修饰温度
可以调节高岭石的润湿性。高岭石八面体表面 Ａｌ—ＯＨ基团与 ｖｔｍｓ水解后的 Ｓｉ—ＯＨ基团形成化学接枝。

选择性修饰作用提高了高岭石颗粒的极性特征（Ｊａｎｕｓ效应），具有 Ｊａｎｕｓ特征的高岭石具有良好的乳液稳
定作用，乳液中乳状液含量达８０％，分散相液滴平均粒径为２０μｍ，且分布均匀，乳液存放９０天后稳定
性好。选择性修饰高岭石对乳液类型（水包油（Ｏ／Ｗ）型乳液或油包水（Ｗ／Ｏ））具有调控作用。
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０　引　言
乳液及乳化技术被广泛应用于食品、化妆品、

石油和药品制备等领域。乳液一般是油相和水相

的混合体系，本身是不稳定的，需要在乳化剂的

作用下才能稳定存在
［１］，而以表面活性剂为乳化

剂的传统乳液因表面活性剂的环境污染及健康问

题而受到使用限制，特别是在食品、化妆品等领

域
［２－３］，以固体颗粒取代表面活性剂的 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

乳液作为环境友好型乳液，具有稳定周期长等优

点，受到越来越广泛的关注
［４］。然而，Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

颗粒自身不具有表面活性剂的亲水亲油基团，稳

定乳液的效率偏低
［５－６］。不对称的或极性Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ

颗粒 （Ｊａｎｕｓ颗粒），特别是表面分别具有不同化
学组成和不同亲水亲油性化学基团的 Ｊａｎｕｓ颗
粒
［７－８］
作为乳液稳定剂同时具备 Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒和

表面活性剂的优点，在未来乳液特别是环境友好

型乳液研究和应用中具有十分广阔的前景。

高岭石为典型的１∶１型层状硅酸盐粘土矿物，
其颗粒表面由硅氧四面体的 Ｓｉ—Ｏ基团与铝氧八
面体的Ａｌ—ＯＨ基团组成，这种结构和组成的不对
称性使其具有天然的Ｊａｎｕｓ特征，且其片层在乳液
分散相中可以形成卡房式结构及弹性网络结构从

而提高乳液的稳定性
［９－１０］。但是，高岭石八面体

表面覆盖大量的Ａｌ—ＯＨ，具有亲水性；硅氧四面
体表面由于类质同象置换而带微弱的电荷，在水

溶液中容易被无机水合阳离子 Ｈ３Ｏ
＋
中和而亲水，

一般情况下高岭石的 Ｊａｎｕｓ特征比较弱［１１－１２］。利

用高岭石八面体、四面体表面结构和组成的差异

性，对高岭石八面体表面进行控制性疏水修饰，

可以提高高岭石四面体表面与八面体表面之间的

亲水亲油性差异和高岭石颗粒的极性特征，凸显

高岭石的Ｊａｎｕｓ特征，提高乳液的稳定性。
有机硅烷广泛用于无机材料表面修饰与金属

　收稿日期：２０１７－１１－０１
　基金项目：国家自然科学基金项目（４１５７２０３４）；广西自然科学基金项目（２０１８ＧＸＮＳＦＡＡ２９４０１２）；广西高校科研项目（ＫＹ２０１６ＬＸ１３２）
　作者简介：梁少彬 （１９９０—），男，硕士，研究方向：矿物材料，无机非金属材料，８２３５８４０２８＠ｑｑｃｏｍ。
　通讯作者：王林江，博士，教授，ｗｌｉｎｊｉａｎｇ＠１６３ｃｏｍ。
　引文格式：梁少彬，戴璐逊，谢襄漓，等．硅烷对高岭石表面选择性修饰制备乳液稳定剂的研究 ［Ｊ］．桂林理工大学学报，

２０１９，３９（２）：４６０－４６５．



表面防腐处理，对环境比较友好。本文基于高岭石

硅氧四面体与铝氧八面体不同的表面结构特征以

及八面体表面羟基（Ａｌ—ＯＨ）与乙烯基三甲氧基硅
烷（ｖｔｍｓ）水解后的硅羟基（Ｓｉ—ＯＨ）的结构匹配性，
利用乙烯基三甲氧基硅烷对高岭石八面体表面进行

控制性修饰，赋予高岭石铝氧八面体表面亲油特征，

制备兼具亲水、亲油特征的Ｊａｎｕｓ高岭石材料，并研
究其对于水／石蜡乳液体系的稳定性特征影响。

１　实验部分
１１　原材料

高岭石（ｋａｏｌｉｎｉｔｅ，简称ｋａｏｌ）取自广东茂名，采
用重力沉降法提纯，选出粒径＜２μｍ的部分备用。
乙烯基三甲氧基硅烷购于上海麦克林生化科技有

限公司，无水乙醇、盐酸、石蜡、氯化钠购于西陇

化工股份有限公司，以上化学试剂均为分析纯。

１２　乙烯基三甲氧基硅烷修饰高岭石
量取 ３５ｍＬ无水乙醇、１５ｍＬ去离子水与 ５

ｍＬ盐酸（１ｍｏｌ／Ｌ）混合于三口烧瓶，加入２ｇ高岭
石粉末，磁力搅拌至分散成均匀体系。为了获得

化学接枝修饰效果，将上述分散体系分别置于４０、
５０、６０、７０、８０℃温度的水浴锅中，将 ｖｔｍｓ分别
逐滴加入上述分散体中，磁力搅拌１０ｈ。反应结
束后用３５ｍＬ无水乙醇、１５ｍＬ去离子水混合液洗
涤、离心，重复３次，于７０℃下干燥４８ｈ，获得
ｖｔｍｓ修饰后的高岭石，样品标记为 ｋｖＴ，Ｔ表示
不同反应温度，如ｋｖ４０表示在４０℃条件下ｖｔｍｓ
修饰高岭石。

１３　乳液的制备
用恒温加热磁力搅拌方法制备乳液。以石蜡

为油相，ＮａＣｌ水溶液（０１ｍｏｌ／Ｌ）为水相，高岭石
及ｋｖＴ为乳化剂。初始油相的体积分数 φｏ分别
为０３２、０４、０５、０６、０６８，油水相总体积为
２５ｍＬ。称取高岭石及ｋｖＴ各０２５ｇ加入石蜡油
中（１％ ｇ／ｍＬ），用 ＤＦ－１０１Ｓ集热式恒温加热磁
力搅拌器（ｒ＝１３００ｒ／ｍｉｎ，Ｔ＝２５℃）搅拌分散５
ｍｉｎ，再加入水相，继续搅拌１０ｍｉｎ，获得 ｋａｏｌ及
ｋｖＴ作乳液稳定剂的乳液。将上述乳液转移至容
量为２５ｍＬ刻度试管中，摇匀，静置保存９０天，
研究乳液的稳定性特征。

２　测试与表征

用ＮＩＣＯＬＥＦ４７０型ＦＴ－ＩＲ红外光谱仪分析高

岭石与ｖｔｍｓ作用特征，分辨率４ｃｍ－１，ＫＢｒ压片，扫
描范围４００～４０００ｃｍ－１。材料热稳定性能测试使
用ＳＴＡ８０００热重分析仪，测试温度范围２５～８００℃，
升温速率１０℃／ｍｉｎ，氮气氛下进行。接触角测试采
用ＳＬ２００ＫＳ接触角测量仪，参照Ｗａｎｇ等［１３］

三相接

触角（θｏｗ）测量法。乳液电导率测试使用 ＤＤＳＪ－
３０８Ｆ型电导率仪，用ＤＪＳ－１Ｄ型铂黑电极。乳液粘
度值测量采用ＮＤＪ－８Ｓ型粘度计，于２５±１５℃下
测量（６０ｒ／ｍｉｎ）。乳液液滴观察采用 ＮｉｋｏｎＥｃｌｉｐｓｅ
Ｅ２００型偏光显微镜，ＤＳ－Ｆｉ２镜头。

３　结果与分析
３１　乙烯基三甲氧基硅烷对高岭石的选择性修饰
作用

高岭石 、ｖｔｍｓ及 ｋｖ８０的红外图谱如图１所
示。ｋａｏｌ谱线中，高频区３６９５、３６６８、３６５２ｃｍ－１

处特征峰归属于高岭石内表面羟基伸缩振动；

３６２０ｃｍ－１处特征峰归属于高岭石内羟基伸缩振动；

低频区１００８～１１１４ｃｍ－１三个特征峰归属于Ｓｉ—Ｏ

伸缩振动
［１４－１５］，９３６、９１３ｃｍ－１处特征峰分别归属于

高岭石内羟基、内表面羟基弯曲振动，４６８、５３７
ｃｍ－１特征峰归属于 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ弯曲振动［１４］。ｖｔｍｓ

谱线中１４１０、１２７６ｃｍ－１分别归属于 Ｃ—Ｈ 、

Ｓｉ—Ｃ伸缩振动［１６］。高岭石经 ｖｔｍｓ修饰后，ｋｖ８０

谱线中出现ｖｔｍｓ的 Ｃ—Ｈ 、Ｓｉ—Ｃ振动吸收峰，

原高岭石内表面羟基３６９５、９１３ｃｍ－１峰位在 ｋｖ
８０中变宽，振动减弱，Ｓｉ—Ｏ及Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ吸收峰

图１　ｋａｏｌ、ｖｔｍｓ与ｋｖ８０的红外图谱
Ｆｉｇ１　ＦＴ－ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｋａｏｌ，ｖｔｍｓａｎｄｋｖ８０
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的峰位更为平缓，强度相对减弱。这是因为ｖｔｍｓ水
解后的Ｓｉ—ＯＨ基团与八面体表面 Ａｌ—ＯＨ基团形
成共价作用，脱水缩合形成新化学键 Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ，
使高岭石表面羟基振动衰减，并影响 Ｓｉ—Ｏ及
Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ峰位的强度，以此实现对高岭石的选择
性修饰并获得具有Ｊａｎｕｓ特征的高岭石。

高岭石及ｖｔｍｓ修饰高岭石（ｋｖＴ）的三相接触
角如图２ａ所示。未修饰的高岭石的三相接触角为
０°，表现出较强的亲水性。当修饰温度为４０～８０℃
时，ｖｔｍｓ修饰高岭石（ｋｖＴ）的三相接触角θｏｗ相应
增至９３°～１６１°，温度越高，接触角越大。ｖｔｍｓ水解
后的Ｓｉ—ＯＨ基团与高岭石八面体表面 Ａｌ—ＯＨ基
团形成Ａｌ—Ｏ—Ｓｉ键，而ｖｔｍｓ的乙烯基 ＣＨ２ ＣＨ —

覆盖在高岭石颗粒表面并指向水相，由于

ＣＨ２ ＣＨ — 基团极性较弱，水分子极性较大而

产生排斥，达到疏水效果，接触角增大。ｖｔｍｓ水
解产生的 Ｓｉ—ＯＨ与高岭石八面体表面的 Ａｌ—ＯＨ
进行脱水缩合形成共价键为吸热反应，温度升高

有利于促进修饰作用。

图２ｂ是高岭石及ｖｔｍｓ修饰的高岭石的热重曲
线。可以看出，高岭石仅在 ４７０～５５０℃发生失
重，失重率为 １２０９％，归因于高岭石脱羟基作
用。ｋｖ６０热重曲线有两个失重台阶：第一个失
重阶段在１８０～２５０℃，失重率为２９０％，归因于
ｖｔｍｓ修饰高岭石后，其表面接枝的有机物
ＣＨ２ ＣＨ—Ｓｉ（ＯＨ） ３ 分解与挥发，表明修饰后

的高岭石热稳定温度低于１８０℃，２５０℃时基本完
成热降解，高岭石表面接枝的 ＣＨ２ ＣＨ—Ｓｉ（ＯＨ） ３

含量为２９０％；第二个失重阶段在５１０℃，失重
率为１２８０％，与未修饰的高岭石类似，为高岭石
脱羟基作用。ｋｖ８０与 ｋｖ６０的热重曲线类似，
有两 个 失 重 台 阶，失 重 率 分 别 为 ４６０％、
１２０５％，这说明在６０℃时对八面体表面的修饰
作用已基本达到饱和。

３２　乙烯基三甲氧基硅烷修饰高岭石对乳液稳定
性的影响

通常，稳定后的水／石蜡乳液体系将形成由石
蜡油相、乳状液相、水相、固体沉淀相组成的多

相体系，乳化效果越好则形成的乳状液相所占比

例越大，其他相所占比例越小。所形成的乳状液

由分散相（液滴）和连续相构成，根据分散相和连

续相的关系可以把形成的乳状液分为水包油型（连

续相为水相，分散相为油相，Ｏ／Ｗ）和油包水型（连
续相为油相，分散相为水相，Ｗ／Ｏ）。可以用乳状
液含量、体系粘度及分散相液滴大小等参数评价

乳化效果和乳液的稳定性。

ｖｔｍｓ修饰Ｊａｎｕｓ高岭石（ｋｖＴ）作为乳化剂（含
量为 ００１ｇ／ｍＬ），在恒温（２５℃）水浴锅中以
１３００ｒ／ｍｉｎ转速下搅拌乳化获得的乳状液含量随
油相体积分数φｏ变化曲线如图３所示。当φｏ＝０４
时，以ｋｖ７０为乳化剂获得的乳状液体积占体系
总体积的比例（乳状液含量 φｅ＝８０％）最高。当 φｏ
＝０６８时，以 ｋｖ４０为乳化剂获得的乳状液含量
（φｅ＝８７％）最高。但是，在任意 φｏ，以高岭石乳化
剂获得的乳状液含量均最低，说明 Ｊａｎｕｓ高岭石可
以提高液含量。原因是Ｊａｎｕｓ高岭石八面体表面覆

图２　高岭石及ｋｖＴ的三相接触角（ａ），高岭石、ｋｖ６０，ｋｖ８０的热重曲线（ｂ）
Ｆｉｇ２　ＴｈｒｅｅｐｈａｓｅｓｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｋａｏｌｉｎｉｔｅａｎｄｋｖＴ（ａ），ａｎｄＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｋａｏｌ，ｋｖ６０，ｋｖ８０（ｂ）
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图３　乳状液含量随油相体积分数φｏ变化曲线
Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆφｏｏｎｔｈｅｆｉｎａｌｅｍｕｌｓｉｏｎｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

盖乙烯基 （ＣＨ２ ＣＨ—）而亲油 ，四面体表面排

列Ｈ３Ｏ
＋
而亲水，颗粒能够稳定吸附在油水界面上

并包裹更多的分散相，从而提高乳状液含量。

另外，体系的水、油相组成也在一定程度上

影响乳液的稳定特征。体系电导率随油相体积分

数φｏ变化的曲线（图５ａ）显示，ｋｖ４０、ｋｖ５０稳定
乳液体系的乳液类型均为 Ｏ／Ｗ型，ｋｖ７０、ｋｖ８０
体系的乳液类型均为 Ｗ／Ｏ型。对于 Ｏ／Ｗ型乳液，
当０３２＜φｏ＜０６８时，随着 φｏ增加，ｋｖ４０与 ｋ
ｖ５０体系的乳状液含量分别从３６％、３５％提高至
８７％、８１％。Ｏ／Ｗ型乳液分散相含量增加，乳状液
含量也提高。对于Ｗ／Ｏ型乳液，当０３２＜φｏ＜０４
时，ｋｖ７０、ｋｖ８０体系的乳状液含量分别从５１％、
５０％提高至８０％、７１％；然而，当０４＜φｏ＜０６８

时，乳状液含量分别从 ８０％、７１％减少至 ４９％、
５１％。Ｗ／Ｏ型乳液在φｏ＝０４时乳状液含量最高，
φｏ＝０３２时分散相含量过高反而导致乳状液含量
降低。ｋｖ６０体系中，当０３２＜φｏ＜０６时，乳状
液含量从３２％提高至７７％，乳液类型为 Ｏ／Ｗ型；
当０６＜φｏ＜０６８时，乳状液含量从７７％减小至
３９％，乳液类型从Ｏ／Ｗ型转变为Ｗ／Ｏ型（图５ａ）。

乳液体系的乳状液部分由分散相液滴和连续

液相组成，液滴的大小、形状、分散性等特征是

乳液体系稳定性的重要体现，如果液滴相互聚集、

合并变大，将导致乳液的失稳和破坏。用ｋａｏｌ、ｋ
ｖ４０及 ｋｖ７０为乳化剂制备的乳状液的显微镜照
片如图４所示。以 ｋａｏｌ稳定乳液体系的液滴聚集
而偏大，平均粒径约６００μｍ。当φｏ＝０４时，ｋｖ４０

图４　稳定乳液的光学显微镜照片
Ｆｉｇ４　Ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄ
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体系的乳液液滴平均粒径约１００μｍ；ｋｖ７０体系
的乳液液滴平均粒径约５０μｍ，乳状液含量较多
（图３），液滴较小。当 φｏ＝０６８时，ｋｖ４０体系
的乳液液滴大小不均，平均粒径约１５０μｍ；ｋｖ
７０体系的乳液液滴分布均匀，平均粒径约２０μｍ。
综上，ｋｖ４０体系的乳液类型为 Ｏ／Ｗ型，分散相
液滴平均粒径约１２５μｍ；ｋｖ７０体系的乳液类型
为Ｗ／Ｏ型，分散相液滴平均粒径约３５μｍ。这可
能是因为具有双亲性特征的高岭石，八面体表面

趋向于亲近油相，四面体表面趋向于朝向水相，

容易稳定吸附在油水界面上，有利于更多的固体

颗粒包裹在液滴表面，液滴粒径减小以增大颗粒

与液滴的接触面。另外，亲油性较强的 Ｊａｎｕｓ颗粒
不仅吸附在界面上，而且在油相中形成卡房式结

构而有效锁住液滴。研究表明，在恒定的较低颗

粒浓度（００１ｇ／ｍＬ）下，通过控制高岭石的修饰效
果，进而调节 Ｊａｎｕｓ高岭石的润湿性，在低转速
（１３００ｒ／ｍｉｎ）搅拌下即可乳化成功，获得不同类
型的乳液，实现减小乳液液滴粒径的效果。较前

人关于用球形 ＳｉＯ２颗粒稳定乳液的制备条件简
单
［１７－１８］。

乳液的稳定性与体系粘度特别是连续相的粘

度密切相关，体系电导率的突变则可以反映乳液

特征和类型的变化。乳液体系粘度与电导率随油

相体积分数φｏ变化的曲线如图５。图５ａ所示，ｋ
ｖ４０、ｋｖ５０体系的乳液电导率均大于７５０μＳ／ｃｍ，
乳液类型均为Ｏ／Ｗ型。ｋｖ６０体系的乳液在 φｏ＜
０６时电导率大于７５０μＳ／ｃｍ，φｏ＝０６８时电导率
突然降低到０，粘度从４７８ｍＰａ·ｓ增加至６８４ｍＰａ
·ｓ，连续相由粘度较小的水相转变为粘度较大的
油相，乳液类型从Ｏ／Ｗ型转变为Ｗ／Ｏ型。ｋｖ４０、

ｋｖ５０、ｋｖ６０体系的 Ｏ／Ｗ型乳液粘度较为相近
（＜５００ｍＰａ·ｓ）。ｋａｏｌ体系的乳液粘度最小，液滴
运动速率高而容易聚集，乳液失稳。Ｏ／Ｗ型乳液
体系粘度随 φｏ增加而增大，因为油相的增加致使
分散相液滴数量增加而提高粘度。ｋｖ７０、ｋｖ８０体
系的乳液电导率均为０，乳液类型为Ｗ／Ｏ型，粘度
（＞７００ｍＰａ·ｓ）大于Ｏ／Ｗ型乳液。Ｗ／Ｏ型乳液流
变性差，分散相液滴运动速率降低，乳液较为稳

定。Ｐｉｃｋｅｒｉｎｇ颗粒的亲水亲油性特征对乳液类型有
重要影响。对于 ｋｖ４０、ｋｖ５０颗粒，三相接触角
分别为９３°、１２５°，表现为较弱的亲油性特征，颗粒
主要分布在油水界面以锁定油滴，最终形成稳定的

Ｏ／Ｗ型乳液。对于 ｋｖ６０颗粒，三相接触角为
１４２°，亲油性增强，由于体系油相体积分数较高，
分散相液滴增大至超过颗粒饱和吸附值，液滴合并

形成连续相，而原来的连续相（水相）破裂形成分

散相。对于 ｋｖ７０、ｋｖ８０颗粒，三相接触角为
１５１°、１６１°，表现较强的亲油性，颗粒在油水界面
上被油相浸没更多，更多地进入油相，并在油相

中形成卡房式结构以锁定水滴，最终形成更稳定

的Ｗ／Ｏ型乳液。

４　结　论

通过乙烯基三甲氧基硅烷水解后的Ｓｉ—ＯＨ基
团与高岭石八面体表面Ａｌ—ＯＨ基团之间的共价作
用，获得具有Ｊａｎｕｓ特征的高岭石，通过控制修饰
温度可以调节、修饰高岭石的润湿性。具有 Ｊａｎｕｓ
特征的高岭石具有良好的乳液稳定作用，以不同

润湿性的Ｊａｎｕｓ高岭石为乳化剂可以获得 Ｏ／Ｗ型
或Ｗ／Ｏ型乳液。４０℃条件下修饰的高岭石接触角
为９３°，稳定的乳液类型为Ｏ／Ｗ型，乳状液部分

图５　高岭石、ｋｖＴ稳定乳液的电导率（ａ），粘度ＧＡＢＰ度（ｂ）随油相体积分数φｏ变化曲线
Ｆｉｇ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆφｏｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ（ａ）ａｎｄｖｉｓｃｏｓｉｔｉｅｓ（ｂ）ｏｆｅｍｕｌｓｉｏｎｓｓｔａｂｉｌｉｚｅｄｂｙｋａｏｌｉｎｉｔｅａｎｄｋｖＴ
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含量为８７％。７０℃条件下修饰的高岭石接触角为
１５１°，稳定的乳液类型为 Ｗ／Ｏ型，乳状液部分含
量为８０％，分散相液滴平均粒径为２０μｍ。
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