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摘要    首先研究Brij35(十二烷基聚氧乙烯(23)醚)/油酸钠/油酸/水体系的拟三元相图, 发现该体

系最大的特点是溶致液晶占相图总面积的 2/3. 对 O/W 型微乳液进行流动曲线研究, 属于牛顿流

体. 对溶致液晶体系开展了偏光显微镜, SAXS, 2H-NMR 等方法的研究. 当体系组成沿着相图中

AA′线改变时, 其液晶结构变化的顺序是, 立方状液晶→立方状与层状液晶共存→层状液晶→层

状液晶与六角状液晶共存→六角状液晶. 并且对上述体系系统地开展了流变性质的研究. 其结果

再一次证实液晶结构随着体系中某组分的改变而发生变化. 同时还得到立方液晶和六角状液晶

的晶格参数, 分别为 10.53 和 5.68 nm.  
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溶致液晶是两亲分子有序组合体的一种重要结

构, 可分为层状、六角状和立方状液晶. 其中前两者

为各向异性, 后者为各向同性. 在生命体系中, 溶致

液晶是在生物体系中广泛存在的, 不仅在细胞膜中, 
而且在生物器官中也出现类似液晶的有序排列. 当
生物体里液晶被聚集或破坏, 将会引起疾病[1]. 目前, 
溶致液晶广泛应用于纳米材料制备、药物载体、日用

化学品和三次采油等方面[2~7], 为此越来越受到人们

的重视[2~9].  

流变学是研究物质形变与流动的科学. 表面活

性剂聚集体的流变性质与其内部微观结构密切相关, 
即流变性质是体系内部微观结构的宏观表现[10].  

1992 年Mobil公司首先从液晶模板得到纳米

MCM-41 材料[11], 为此促进了液晶模板事业的发展,
不同液晶结构为反应体系提供不同的反应微环境 , 
得到不同形态结构的纳米材料. 为此, 在表面活性剂

体系相图中应用 2H-NMR, 偏光, SAXS等手段, 首先

确定液晶区域的类型[7,12,13]. 另外液晶体系的流变性
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质的研究, 既能佐证液晶类型, 又是实际应用的需要. 
例如两亲分子组合体的生产和在管道输送中, 若出

现立方状液晶, 由于其黏度极大而造成困难. 如果掌

握两亲分子有序组合体结构转换条件, 将条件稍加

改变, 使其结构变成层状液晶或微乳液, 其黏度大幅

降低, 则可解决生产运输过程中的问题. 总之, 开展

这些体系流变性能的研究, 除了判断液晶体系类型, 
在实际生产中也具有重要的指导意义.  

1994 年李干佐等[12]研究两性表面活性剂C14BE 
(十四烷基甜菜碱)体系时, 在相图中发现有个较大的

液晶区, 这次把精细测定液晶结构的方法 2H-NMR用
于该区域, 发现该液晶区具有各种类型结构, 接着他

们又在非离子TX-100[13], 阳离子CPDB[14], CTAB[15]

和阴离子C12SO3Na[16,17]等表面活性剂体系中 , 并在

适合组成条件下, 相图中存在较大的液晶区域, 且也

是多种液晶结构. 本文从中国药典中选择对人体无

毒的非离子表面活性剂Brij35 和油酸钠进行复配, 以
油酸作助表面活性剂, 其中油酸钠和油酸的比例可

用pH值控制, 开展其相图研究, 得到特大液晶区域. 
然后应用偏光显微镜, SAXS, 2H-NMR和流变等方法, 
相互对照和补充, 研究相图中液晶区域和各种液晶

特点以及变化规律, 为今后药物载体应用创造了条

件.  

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

月桂醇聚氧乙烯(23)醚(Brij35, C12H25O(EO)23H, 
J&K Chemical, Red label); 油酸(济宁化工研究所, 分
析纯); 氢氧化钠(中国医药天津采购供应站 , 分析 
纯); 三次蒸馏水. 偏光显微镜(XP-10, 贵州新天仪器

厂); 小角 X-射线散射仪(PW-3830, 荷兰 Philips 公司, 
功率 5 kV×40 mA); 核磁共振仪(FX-90Q, 日本 
JEOL); 流变仪(RS75, 德国 HAAKE公司); 快速混均

器(SK-1, 常州国华电器有限公司); 离心机(LXJ-II, 
上海医用分析仪器厂).  

1.2  实验方法 

1.2.1  相图的测定   
在固定油酸和氢氧化钠的摩尔比为 2︰1 和 25℃

条件下, 绘制Brij35/油酸钠/油酸/水体系的拟三元相

图, 并在相应区域选点, 作为各种性能测定的样品. 
拟三元相图绘制方法见文献[18]. 试验中油酸摩尔比

大于氢氧化钠的目的, 是一部分中和而得的油酸钠

作阴离子表面活性剂与Brij35 复配, 而未中和的油酸

可作助表面活性剂或油相用.  

1.2.2  液晶结构测定   
小角 X-射线散射仪功率为 2 kW, 真空度小于

10−3 MPa 大气压. 在 25℃条件下, 样品装在 1 cm 长

的样品池中, 曝光时间为 1000 s, 测定液晶散射峰的

位置, 确定其晶面间距.  
1.2.3  2H-NMR 图谱测定   

在相图中选择样品点用重水代替水, 按组成配

制样品, 搅拌均匀, 密封恒温放置一周, 以保证体系

达到平衡. 用核磁共振仪测定它们的 2H-NMR四级裂

分谱图. 对于各向同性体系将出现单峰; 而各向异性

出现对称裂分峰. 裂分值的大小, 反映各向异性程 
度. 对于相同组成的体系, 其层状液晶裂分值二倍于

六角状液晶[19].  
1.2.4  流变性质测量   

将所制样品放到 RS75 流变仪的样品板上, 采用

C20/1°锥板传感器 , 测试温度控制在 25℃±0.5℃, 
恒温 5 min后开始测量. 先固定频率为 1 Hz进行应力

谱扫描, 确立体系的线性黏弹区, 而后选择线性黏弹

区内的某一应力值, 进行频率谱扫描.  

2  结果与讨论 

2.1  拟三元相图   

在 25℃下绘制 Brij35/油酸钠/油酸/水体系拟三

元相图, 其中油酸和碱(2︰1)共有三元相图的一个顶

点 A, 结果如图 1所示. 相图基本划分四个区域, O/W
微乳区(I)、液晶区(II)、乳状液区(III)和凝胶区(IV). 其
液晶区域特别大, 约占总面积的三分之二.  

2.2  液晶样品的纹理   

分别选取图 1 中 AA′线上 A1~A6 六个样品点, 其
组成特点是, Brij35 和水的量固定, 改变 A 点的百分

含量, 使其从高浓度向低浓度变化. 将样品置于偏光

显微镜下观察, 得到相应的偏光纹理照片, 结果如图 
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 2 所示. 图 2 中 A1 无偏振光纹理, 说明是各向同性的

结构. 图 2中A2为稀疏的油纹, 说明体系中含有部分

层状液晶. 图 2 中的 A3, A4 都有小十字花纹, 是层状

液晶典型纹理. 图 2中 A5有偏振光纹理, 说明是各向

异性结构, 但无典型特征, 由此可初步推断是层状向

六角状液晶的转变的过渡态. 图 2 中 A6 为镶嵌形纹

理, 属于六角状液晶.  

 

2.3  小角 X-射线散射研究液晶结构   

分别将以上六个样品放置 3~4天后, 然后按照操

作程序把样品放入样品池, 置于机器的样品室内, 抽
真空到 10−5 Pa 后, 开始进行小角 X-射线测定, 得到 

图 1   Brij35/油酸钠/油酸/H2O 体系拟三元相图 
I, 微乳液区; II, 液晶区; III, 乳状液区; IV, 凝胶区 

 

 

图 2  溶致液晶偏光纹理照片 
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谱图如图 3 所示. Bragg 方程(1)和散射因子表达式(2)
如下:  

 2dsinθ = nλ, 2 sind nθ λ= , (1) 

 q = 4πsinθ /λ.  (2) 
式中λ是 X-射线散射的波长, θ 为入射线的散射角, d
为晶面间距, q 为散射因子. 将(2)式代入(1)式可得出

(3)式:  
 d = 2π/q. (3) 

利用(3)式对谱图进行数据处理, 结果列于表 1. (其中

A2, A5 样品的二级峰不明显, 无法确定其 d2 值) 
由文献[1,14,20]可知, 一级衍射与高级衍射之间

的Bragg空间关系如下: 若d1︰d2︰d3︰d4 符合 1︰1/2

︰1/3︰1/4 的比例, 即为层状液晶; 符合 1︰ 1/ 3 ︰ 

1/ 4 ︰ 1/ 7 的比例 , 即为六角状液晶 ; 符合 1︰

3/ 4 ︰ 3/ 8 ︰ 3/11 的比例, 即为立方状液晶. 从
表 1 所列 d1/d2 值, 再结合偏光纹理照片, 判定 

 

 
图 3  小角 X-射线散射谱图 
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表 1  液晶组成与晶面间距 

组成 
 

Wsaa/WH2O Ws 
d1/nm d2/nm d1/d2 

A1 6︰4 47.3% 5.067 4.188 1︰ 3 / 4  

A2 6︰4 37.4% 4.910 − − 

A3 6︰4 28.5% 6.283 3.157 1︰1/2 

A4 6︰4 20.4% 6.431 3.239 1︰1/2 

A5 6︰4 16.5% 6.327 − − 

A6 6︰4 13.0% 6.221 3.590 1︰ 1/ 3  

 
A1为各向同性的立方液晶. 同样判定A3, A4点为层状

液晶; A6 点为六角状液晶.  

2.4  2H-NMR 谱图的测定 

重水的NMR图谱是其四极矩与核的电场梯度相

互作用所决定的. 对于各向异性液晶样品, 它们之间

有相互作用, 产生强度相等的双峰波谱; 对于各向同

性样品, 两者相互作用抵消为零, 显示出尖锐的单 
峰[19]. 自从 1975 年Persson等[21]把这种方法用在表面

活性剂相图中, 并进行液晶区域和种类确定以来, 不
断有相关的报道[16,17].  

在图 1 中 A2, A5 样品点的偏光纹理和小角 X-射
线散射都未得到明确结果, 为此对其两样品进一步

开展 2H-NMR 四级裂分谱图测定, 结果如图 4 所示.  
图 4(a)中, 中间单峰为立方状特征峰, 而靠近一

对对称峰为层状特征峰, 由于是过渡区, 这对峰表现

不尖锐, 为此 A2 点可判断为立方状向层状液晶的过

渡态. 图 4(b)中有三对对称峰, 从中间向外数, 中间

第一对峰为六角状典型特征峰, 第二对峰裂分值二

倍于第一对峰, 为此属于层状液晶峰. 而第三对峰是

两种液晶的过渡态, 由此可判断 A5 点为层状向六角

状液晶的过渡态.  
由公式(4), (5)[22,23]和图 3 中的数据可得到图 5.  

 , (4) ( )
2 2 2 1/

0, , (2π / ) ( )h k lq a h k= ⋅ + + 2l

 ( )
2 2 1/

0, (4π / 3 ) ( )h kq a h k= ⋅ + − 2hk . (5) 

式中 h, k, l 为 Miller 指数; q(h,k,l), q(h,k)是立方液晶和六

角状液晶的散射矢量, 其值可以从 SAXS 谱图中得 
到; a0 是晶格常数.  

图 5(a)和(b)中两条直线斜率分别反映了立方液

晶和六角状液晶的晶格常数 a0. 通过计算得到立方

液晶的晶格常数为 10.53 nm, 而六角状液晶的晶格常

数为 5.68 nm.  
从上可知, 随着体系中组成的变化而引起液晶

种类的改变, 其原因可从堆积因子f [24]分析: 
 f = V/a0L0, (6) 
式中, V表示表面活性剂分子疏水链的体积, a0为其亲

水基团的截面积, L0 为其疏水链长. 本体系表面活性 
 

 
图 4  2H-NMR 四级裂分谱图 

(a) A2 样品; (b) A5 样品 
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图 5  液晶的散射因子分别对(h2+k2+l2)1/2 和(h2+k2−hk)1/2 的图 

 
 
剂有 Brij35(具有较大的亲水基团 a1 截面积和较小的

V1 和 L1)和摩尔比接近 2︰1 的油酸钠和油酸组成(简
称 NaOil, 其 a2 较小, V2, L2 较大). 从图 1 中的 A1, A3

和 A6 的组成可知, 体系中 Brij35 和 H2O 量比值是固

定的, 而 NaOil 量渐渐增加. 他们两者摩尔比(NaOil︰
Brij35)分别为 A6︰0.984, A3︰3.00, A1︰5.89.  

由文献[24]可知, 当f = 0~1/3 时, 体系为球状胶

束; f = 1/3~1/2 时, 体系为棒状胶束; f =1/2~1 时, 体
系为层状液晶或囊泡. 并且六角状液晶是由棒状胶

束构成, 而立方液晶是由球状胶束构成[1]. A6 样品是

六角状液晶, 此时f < 1/2. 当体系中NaOil量渐渐增加, 
必然引起式(6)中V和a0的增加. 开始NaOil加入时, 由
于其极性头的电性, 受到非离子乙氧基团的屏蔽, 其
斥力大大降低, 而NaOil的V2 较大, 为此总的结果是

体系中V增长速度大于a0 的增长, 使f值变大, 直到

A3(NaOil︰Brij35=3.00)时, f > 1/2, 体系为层状液晶. 
当体系中NaOil量大大超过Brij35 时, 即体系中以阴

离子表面活性剂为主时, NaOil分子之间的电性斥力

迅速增大, 必然使a0 增长速度大于V的增长, 使f值减

小, 直到A1(NaOil︰Brij35=5.89︰3.00)时,  f < 1/3, 
球状胶束形成, 为此体系转变为立方液晶. 

总之, 通过对液晶的偏光纹理、SAXS 谱图以及
2H-NMR 谱图进行相互对照和补充, 可以明确确定, 
沿着 AA′线, 液晶结构变化依次为立方状液晶、立方

状与层状液晶的过渡态、层状液晶、层状与六角状液

晶的过渡态、六角状液晶.  

2.5  流变性能的研究 

2.5.1  体系流动曲线测定 
(1) 切变速率扫描.  切变速率扫描是在固定频

率下, 确定体系属于何种流体. 首先在微乳区内选定

B 点, 并对其样品进行切变速率扫描试验, 得到应力 σ
和切变速率 γ 的关系曲线, 如图 6 所示. 实验数据点

通过拟合所得的线性回归方程为 Y=0.0027X+0.0194, 
相关系数为 R2=0.9824. 该直线通过原点, 符合牛顿

型流体的特点, 说明 O/W 微乳体系属于牛顿型流体. 
其次在 AA′线上选择所对应的样品点 A1, A3, A6(分别

代表了立方液晶、层状液晶和六角状液晶), 测定三种

液晶体系的切变速率扫描试验, 得到黏度 η与切变速

率 γ 的关系曲线, 如图 7 所示. 图中曲线反映三种液  

 
图 6  微乳液样品的剪切应力随切变速率的变化 
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图 7  液晶样品的黏度随切变速率的变化 

 

晶体系都是典型的塑型流体, 呈现剪切稀释的性质, 
其曲线形状与文献[25]报道相似. 

(2) 临界应力值的测定.  在固定频率为 1 Hz下, 
测定复合模量G*随应力变化. 其目的是确定线形黏

弹区, 判断样品结构被破坏时的临界应力σc, 该值越

大, 其抗切应力的能力越强[26]. 图 8 为三种液晶体系

A1, A3, A6 的应力扫描曲线. 三种液晶体系的复合模

量G*和临界应力值σc分别为立方状 20000 Pa, 330 Pa; 
六角状 7000 Pa, 64 Pa; 层状 1400 Pa, 27 Pa. 说明抗

切应力的能力大小顺序为立方状液晶>六角状液晶>
层状液晶. 它们的线性黏弹区域分别为 3~330, 3~64, 
3~27 Pa. 这为下面线性黏弹性研究提供切应力的范

围.  

 
图 8  液晶样品 A1, A3, A6 的复合模量随剪切应力的变化 

2.5.2  体系黏弹性质测定 
体系黏弹性需应用频率扫描进行测定, 其行为

可用松弛时间τs和各种模量变化曲线表示. 线性黏弹

性是指体系对任何大小应力或应变的响应仅为时间

函数[26]. Maxwell模型是反映体系的线性黏弹性的理

想模型[26], 该模型的动态性质可用下列不同线性方

程表达:  
 | /G*| = σo γ o, (7) 

 η *| =

 G (ω) = |G*| cosδ = ω2τη0/(1+ω2τ2), (8) 
 G″ (ω) = |G*|sinδ = ωη0/(1+ω2τ2), (9) 
 τ = η0/G0, (10) 
 |  (G2+G″2)1/2/ω. (11) 
式中η0, G0 分别表示流体的零切应力黏度和G′在高频

率时的平台模量, G′是储能模量, G″是损耗模量, ω是

角频率, τ是松弛时间, |η*|是复合黏度, δ 表示振荡测

量时应力σo和应变 γ o的相位角之差. Maxwell模型指

出[27], 在高频率ωτ >>1 时, 储能模量G′达到一平台

值Go. 同时损耗模量G"随角频率的改变, 呈马鞍型变

化, 即存在一个极大值. 当G′=G″时, 即G′线和G″线
相交点所对应的角频率的倒数是单一松弛时间τ的值. 
另外, 将(8)式与(9)式联立求解, 可得 

  G′/G″ = ωτ. (12) 

线性黏弹区内的应力值, 进行频率扫描, 得
到三

率

扫描

以G′/G″~ω 作图可得一直线, 该线的斜率也可得松弛

时间.  
选择

种液晶样品的储能模量 G′、损耗模量 G″和复合

黏度|η*|随角频率变化的关系曲线, 如图 9 所示. 
(1) 六角状液晶.  图 9(a)为六角状液晶的频

曲线, G′, G″随频率增加而增加, 但是增加速度

不同. 在低频率时G″>G′, 说明体系以粘性为主. 随
后两条曲线相交, 其交点频率为ωc = 0.022 rad/s, 称
为物质的特征频率. 当频率大于ωc时, G′>G″, 说明体

系以弹性为主. 每个六角状液晶单元是由棒状胶束

自组装而成的, 当角频率高于ωc值后, G′逐渐增加, 
最后出现平台; 而G″先增加而后缓慢下降, 说明六角

状液晶已形成网状弹性结构. 这是由于体系中油酸

已增溶于六角状液晶单元的棒状胶束中, 由于油酸

分子的缠绕, 使得自组单元交联数目增加, 网状结构

趋于完善. 其复合黏度|η*|在很低频率范围内, 随着

频率增加稍有上升, 经过极大点后, 几乎线性下降. 
这三条曲线的变化与文献六角状液晶的变化相同 [26].  
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图 9  储能模量 G′ (■)、损耗模量 G″ (●)和复合黏度η*(▲)随角频率的变化 

 
外, 从图 10(a)中 G′/G″~ω 的关系曲线可知, G′/G″

状液晶.  层状液晶属于塑型流体, 具有

应力

得到层状液晶的黏弹性质如图 9(b)
所示

(a) 六角状液晶(样品 A6); (b) 层状液晶(样品 A3); (c) 立方状液晶(样品 A1) 

另

与ω 在频率较低时成线性关系, 说明六角状液晶仅在

低频率时符合 Maxwell 模型, 从直线斜率得出松弛时

间为 24 s. 
(2) 层
屈服值. 从图 8 可知, 在测定的应变范围内, 层

状液晶的黏度小于六角状和立方状液晶. 这是由于

层状液晶的结构是由一片片双分子层组合起来的 , 
在外力作用下, 层与层之间易滑动, 因此其屈服值是

三者最低的.  
从频率扫描

, 在测定的角频率范围内, G′>G", 而复合黏度

|η*|几乎呈线性下降. 其结果与AOT(二(2-乙基己基)
琥珀酸酯磺酸钠)/H2O体系[27]和CTAB(十六烷基三甲

基溴化铵)/苯甲醇/H2O[28]体系的层状液晶的曲线相

层状液晶在很宽的频率范围内, 其储能模量G′与

角频率

似.  

ω的对数呈线性关系, 可用下列方程描述[27,28]: 
 

=12145, B=3168

G′ = A + B logω. (13) 
根据式(13)可得图 11, 并从直线斜率和截距得到参数

A , B/A= 0.26. 据文献[28]报道, A值反

映表面活性剂分子在层中排列有序性, B/A反映了层

状相与增溶水相的体积比, 也反映了层间交联程度. 
B/A值越小, 层间交联程度越大. 另外, 损耗模量G″
在频率扫描中, 出现一个最小值, 对应的ωmin为 0.046 
rad/s, G″min为 1121 Pa, G″min表示以ωmin为频率 时, 克
服样品的粘性流动所需的最小功. 即控制体系处于

ωmin频率时, 此时流动所需外功最小, 这将对实际应

用该体系有指导意义. 另外, 我们在层状液晶中得不

到松弛时间 [ 29] , 这是由于层状液晶在屈服值应力 
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图 10  储能模量与损耗模量的比值随角频率的变化 

 
(a) 六角状液晶(样品 A6); (b) 立方状液晶(样品 A1) 

 
图 11  层状液晶的 G′-logω 的关系图 

 
用下, 体系结构已被破坏.  

分子有序组合体中 , 
立方

作

(3) 立方状液晶 .  在两亲

状液晶结构复杂, 黏度很高, 甚至不可能在实验

中测定, 但是却表现出非常有趣的弹性性质. 它是属

于三维长程有序的晶体结构. 一般说来, 立方状液晶

分为两类, 即双连续型和不连续型. 在双连续型立方

液晶中, 表面活性剂双层形成两条互不相通的连续

油管网络晶胞, 它们能在三维方向上以无限循环方

式排列, 堆积形成比表面积最小的立方液晶. 在不连

续型立方液晶中, 组成液晶的胶束是球形, 进而堆积

为面心立方或者体心立方结构. 从相图来看, 不连续

立方相处于溶液与六角状液晶之间, 而连续立方相

处于六角状与层状液晶之间[29~31]. 为此从图 1 可知, 
A1 样品点处于溶液和层状液晶之间, 为此属于不连

随着角频率的增加, 储能模量G′值渐渐增加, 但是在

低频区的增加幅度大于高频区. 损耗模量G″值是随

着角频率的增加, 呈现马鞍形. 而复合黏度η*随角频

率增加而线性降低, 但在低频区时, 出现一平台, 其
对应的黏度值即为零剪切黏度η0. 图 9(c)中得到的两

条曲线不相交, 与文献

续的立方液晶. 其模量与角频率的关系如图 9(c)所示, 

[32]中双连续型立方液晶相应

的曲线不同, 后者的G′线和G″线有相交的特征, 类似

六角状液晶曲线. 从图 10(b)中G′/G″~ω的关系曲线可

知, G′/G″与ω在低频率时呈线性关系, 并从直线斜率

得出松弛时间为 7 s.  

3  结论 
(ⅰ) 本文应用偏光纹理, SAXS, 2H-NMR 和流变

研究了 Brij35/油酸钠/油酸/水体系中液晶

区的

曲线得

出: 

学性方法, 
相行为, 得出如下结果: 当体系组成沿着图 1 中

AA′线改变时, 其液晶结构经过立方状液晶→立方与

层状液晶共存→层状液晶→层状与六角状液晶共存

→六角状液晶的变化过程. 并且得到立方和六角状

液晶的晶格常数分别为 10.53 和 5.68 nm.  
(ⅱ) 体系的流变性对于分析两亲分子有序组合

体的结构是非常灵敏的. 本文通过研究流变

微乳体系属于牛顿型流体, 层状、六角状、立方

状液晶均为塑型流体. 复合模量、临界应力和复合黏

度的大小的顺序为立方状液晶>六角状液晶>层状液

晶.  
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(ⅲ) 振荡试验中 , 在所考察的角频率范围内 , 

六角状液晶的储能模量 G′线和损耗模量 G″线出现交

点, 
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