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在日常生活中，我們常可觀察到：當油(例如正己烷)和水加在一起時，會呈現油(上)與水(下)

兩相分離的狀態。然而此時若加入適量的界面活性劑至該系統中，我們會發現油水界面消失而形

成澄清透明的均勻溶液，這就是微乳液(Microemulsion)。本文將就以下三個主題(一)、微乳液的

結構與應用；(二)、微乳液滴具淨電荷的成因；和(三)、微乳液的電導度與穿透現象，淺談微乳

液的物理性質。 

 

一、微乳液的結構與應用 

微乳液是由水、油、和界面活性劑等至少三成

份混合所形成的系統，宏觀上呈均勻相。在介紹『微

乳液』之前，我們須先瞭解『界面活性劑』的特性。

界面活性劑是喜歡滯留在固-液或氣-液界面上的

分子，通常具有親水頭基與疏水尾鏈，如圖一所

示，所

內與界

同一般

壓力而

劑濃度升高至某一狹小範圍，溶液的物理性質，如

表面張力和電導度等，會產生顯著的變更。McBain 

(1913)指出此一類似相變現象的發生乃肇因於溶

液中許多『微胞』的形成。 

微胞是由數十至數百個界面活性劑分子聚集
以又稱為『雙親分子』。在低濃度時，溶液

面上的界面活性劑分子達到熱力學平衡，如

溶質；由於表面上的界面活性劑可提供表面

使該液體的『表面張力』降低。當界面活性

圖一、界面活性劑基本結構示意圖。 

圖二、微胞結構：（a）球形結構；（b）雙層球形
結構；（c）及（d）為柱狀和層狀結構，通
常在高濃度界面活性劑溶液發生。 
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而成，如圖二所示。在水溶液中，微胞內的界面活

性劑的親水頭基朝外與水分子水合，並將疏水鏈包

圍於內以減少水分子與疏水鏈的接觸面積。雖然微

胞通常呈現球形，但其實際大小與形狀會隨濃度與

溫度而逐漸改變，可變成圓柱狀或層狀結構。界面

活性劑可形成微胞的臨界濃度，稱為『臨界微胞濃

度』(CMC)。值得一提的是，在高於 CMC 的水溶液

中，微胞與界面活性劑單體共存，後者的濃度仍約

保持於 CMC。在非極性溶劑中，例如正癸烷，界面

活性劑也可形成聚集體，其親水頭基和疏水鏈的所

在位置與微胞相反，所以稱為『逆微胞』。若在含

逆微胞的非極性油相中加入少量的水，從熱力學的

角度而言，形成油相在上而水相在下的相分離狀態

是一種可能性。但另一種選擇則是：在球形的逆微

胞中，由於親水頭基朝內，水分子可以分散至各個

逆微胞的核心。後者具有較大的亂度，所以是熱力

學的穩定態【1】。 

當水、油、與界面活性劑混合時，會形成油(水)

滴分散在水(油)相的狀態，通稱『乳液』。依其液

滴大小，乳液又可概略區分成為：巨乳液、迷你乳

液、與微乳液。巨乳液通稱乳液，其液滴粒徑大於

一微米，由於光散射而呈不透明乳白狀。乳液屬於

熱力學不穩定態，需藉由外界作功而產生，故靜置

一段時間後會發生油水相分離。但在工業應用中，

可藉靜電斥力或立體排拒等方式達到長時間的安

定性，即動力學上的穩定性。在高分子製備程序

中，常在乳液中再添加『助界劑』如短鏈醇，並經

高速均質程序得到粒徑介於一百奈米至一微米的

迷你乳液，其穩定性較乳液高。 

若在油和水相中添加大量的界面活性劑可自

發性地形成粒徑介於十至一百奈米的微乳液，其界

面張力僅約千分之一達因/公分。由於微小液滴對

光的散射能力差，故微乳液外觀呈現透明或半透

明。油水界面呈現接近於零的界面張力是發生熱力

學穩定的微乳液的先決條件。有些界面活性劑(如

SDS)在其溶解極限時，仍無法使油水界面張力降至

零值附近而發生微乳化。此時若添加『助界劑』可

再降低界面張力而自然地生成微乳液。 

Schulman (1959)是第一位以『微乳液』描述

外觀透明的油水四成份系統【2】，並以光散射和小角

度 X 光繞射等測量方法探討微乳液的結構與性

質。微乳液可區分為油滴分散於連續水相中的『水

包油相』 (O/W)、水滴分散於連續油相中的『油包

水相』(W/O)、及油水兩相皆連續的『雙連續相』，

如圖三所示。在含微胞的水溶液中加入少量的油，

油分子因與水極性不同而進入微胞中，即油滴

的表面上包覆著單層膜的界面活性劑而與水分

隔，形成所謂的水包油微乳液；一般而言，微油滴

的大小會隨添加油量的增加而增大。油包水微乳液

則是微水滴表層包覆著單層膜的界面活性劑而與

圖三(a)、水滴分散在油中的微乳液。 
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油分隔。雙連續相結構類似海棉，故亦稱類海棉

相。由於雙連續相與分散相結構不同，所表現出的

物理性值亦大異其趣。 

微乳液在各產業上的應用已有近二十年的歷

史，常見的應用包括原油的開採、清洗程序、重金

屬的萃取、化妝品、以及奈米粒子的製備等。過去

在理論和實驗方面的廣泛研究，使得我們對於微乳

液的形成、性質、和相變化等都具有相當程度的瞭

解。在某些環境下，微乳液會呈現有趣的行為和物

理現象，譬如臨界相變。以下我們將就油包水型微

乳液的電導特性進行介紹。 

二、油包水型微乳液滴具淨電荷的成因 

考慮由離子型界面活性劑，例如陰離子型界

面活性劑 AOT，所形成的油包水型微乳液。一般而

言，油相可視為絕緣體，其電導度約為 10-18~10-14 

S/cm；該值遠低於純水的電導度(約 5.5×10-8 

S/cm)，或是濃度 1 mM 強電解質溶液的電導度(約

10-3~10-2 S/cm)。對於油包水型微乳液，由於油是

連續相，我們直覺地預期 W/O 型應具有與油相相當

的電導度；換言之，其電導度太低而無法由一般的

圖三(b)、油滴分散在水中的微乳液。 
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圖三(c)、油與水雙連續相的結構(類海綿結構)。
電導度計量得。但實驗結果卻顯示出其電導度至少

與純水相當。從溶液電導度原理的角度審視該現象

可指出：溶液中必然存在有如離子般的電荷載體。

我們或許會猜測實驗時油相中含有離子性雜質；不

過該項臆測很容易透過量測含離子型界面活性劑

的油相的電導度(遠低於純水值)的而加以否定。事

實上，非極性油相的介電係數(約為二)遠小於極性

的水(約為八十)；由於『玻恩能量』太高，所以電

解質在油相中的解離度極低。綜觀上述分析，我們

剩下的選擇僅有：微乳液滴(微水滴)是電荷載體。 

 

微乳液滴表層的陰離子型界面活性劑可解離

出正離子，如鈉或鈣等離子，分佈於微水相中，而

使得液滴表層分佈一層負電荷。雖然微液滴內呈現

電荷分佈，但觀察整個微液滴仍應是電中性。圖四

顯示十二個攜負電荷的界面活性劑解離出十二個

正電離子，另外有一些表層界面活性劑是未解離

的。若微液滴是電荷載體則表層負電荷必不等同水
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相內的正電荷總數，目前有兩種模式說明微乳液滴

攜淨電荷的成因。第一種說法是界面活性劑分子會

進出微水液滴的表層，因而使得微液滴攜帶淨電

荷；從甲液滴游離出的界面活性劑可能會加入乙液

滴，所以兩液滴攜帶相反的淨電荷【3】。 

另一種說法則是建構於膠體粒子『布朗運動』

的特性。油相中微水滴不斷地運動而相互遭遇。當

兩微液滴間發生近距離碰撞，液滴表面的兩界面活

性劑層相互融合穿孔，而使得兩液滴產生凝聚現象

變成一較大的液滴【4】。對於乳液而言，兩液滴的凝

聚導致系統自由能的降低，所以是熱力學上不可逆

的過程。然而在微乳液中，該凝聚過程卻是暫時性

的，隨後該液滴會再度分裂，使得整個微乳液中的

液滴粒徑分佈維持穩定。目前為止，我們對微液滴

間融合與分裂的動力學微觀機制的瞭解仍相當有

限，大都是從熱力學限制探討微乳液的自然生成原

因。兩微液滴內的離子與溶質可藉著在短暫的凝聚

過程中進行混合或反應，隨後分裂的兩水滴則可能

含有與碰撞前不同的成份，如圖五所示。換言之，

原先是電中性的兩液滴，可在碰撞融合後，由

於離子的不均勻分配，而分裂變成兩淨電荷載體。

兩液滴間的靜電吸引作用，包括正負電荷間、電荷

-引發偶極矩作用、或類似凡得瓦作用等，都可提

高液滴間的碰撞頻率。 

圖五、兩微乳液滴碰撞後產生物質交換之示意

圖。 

微液滴間的碰撞融合現象可透過簡單的反應

實驗加以證明。將含有 BaCl2溶質的油包水型微乳

液與另一含 Na2SO4溶質的微乳液相混合，不久即可

觀察到乳白色的 BaSO4沉澱生成。此外，將含淡藍

色 CuSO4 溶質的 W/O 微乳液與另一含無色

K4[Fe(CN)6]溶質的微乳液相混合，則可觀察到呈現

棕色的 Cu2[Fe(CN)6]。由於這些離子性溶質無法從

甲液滴經由油相擴散至乙液滴，這些實驗說明了液

滴之間必然產生凝聚以進行液滴間物質的混合而

發生化學反應【5】。 

圖四、電中性的微乳液滴示意圖。 

三、微乳液的電導度與穿透現象(Percolation) 

由於在油包水型微乳液中，離子型界面活性

劑包覆表面的微液滴可形成電荷載體，所以若施加

電場可引起離子的流動而傳導電流。溶液的電導度

(庫倫/秒·伏特·公尺)可視為電阻的倒數，可簡單地

描述為在單位電場下，各種離子的濃度乘以其相應

的可動度及其所攜帶的電荷的總和。簡言之，攜淨

電荷的微水滴數目愈多，其所攜帶的淨電荷數(價

數)愈高，則電導度愈大。上述的溶液電導度原則
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通常適用於相對低溫、低水或高油含量的狀況下。 

一般而言，在油、水、界面活性劑所構成的三

成份相圖上(正三角形)，微乳液相對應一塊不算小

的區域，我們可以逐漸改變三者的比例而仍處於微

乳液區。若逐漸增加水或減少油的含量並觀察電導

度的變化，則可能會發現：當水的體積分率提升至

某一臨界值時，電導度產生非常急劇地變化，其前

後的值可能發生三或四個數量級的躍升，如圖六所

示；這現象稱為油包水型微乳液的『穿透』。類似

地，固定組成的微乳液可穩定存在於某個溫度範圍

內。當溫度逐漸提高至某一臨界溫度，其電導度可

從十分之一跳升至數百µS/cm。圖七顯示由水、具

雙尾鏈的陰離子型界面活性劑(AOT)、及正癸烷所

形成的微乳液隨溫度變化的情形【6】。 

圖七、電導度(S/m)隨溫度 T(℃)變化的關係圖。

微乳液電導度所發生的臨界現象類似於由導

體和絕緣體所形成的複合材料的穿透行為。目前對

於該臨界現象存有靜態和動態穿透兩種解釋模

型。從相變化的角度而言，水的添加或溫度的提高

可能使得微乳液從水滴分散於油相的分散結構轉

變成開放式的雙連續相結構【7】。由於後者的水相是

連續的，提供了離子暢通的泳動渠道而能呈現類似

電解質溶液的高電導度，這機制稱為相翻轉模式，

又可歸類為靜態的穿透。但某些實驗顯示，例如急

速冷卻微乳液再以電子顯微鏡觀察，高電導度的微

乳液仍呈現微水滴分散於油相的結構特性。所以有

些物理學者以為 W/O 微乳液的電導度變化並非緣

自於相變化，而可能是系統處在臨界值附近時，許

多液滴因彼此吸引力的增強而群聚成一局部的團

塊，在團塊內離子的傳導速度可急速提升【8】，其傳

導機制有兩種可能性：界面活性劑離子藉由在液滴

間地跳躍進出而達到迅速傳遞電荷的目的，該機制

稱為界面活性劑跳躍模式；或者，局部團塊內的液

滴間可發生短暫的融合而提供了離子在該區域內

的泳動渠道。由於局部團塊內的微液滴會隨時間重

新排列調整，所以此模式被視為動態的穿透。 

圖六、電導度(S/m)隨水體積分率ψ變化的關係

圖。 

在工業應用時，微乳液的液滴內可能含有某
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些溶質，例如鹽類離子、奈米粒子(蛋白質)、助界

劑等。這些溶質的存在是否會改變微乳液的電導度

穿透行為？如何影響？過去相關的研究指出鹽類

離子和蛋白質等具有電荷的溶質可以顯著地改變

電導穿透的臨界值。一般而言，穿透臨界溫度會隨

鹽類濃度的增加而提高，而陽離子較陰離子的影響

大。鹽類的效應可能緣自靜電作用改變微液滴表面

界面活性劑單分子層的自然曲率和彎曲自由能。微

液滴中包含奈米粒子會改變液滴的大小，進而影響

其電導穿透臨界值，然而升高或降低則視粒子的特

性而不同。加入作為助界劑的短鏈醇類也會影響電

導穿透行為，某些理論研究指出較短的醇類可提高

液滴間的引力，而長鏈的醇類則會使液滴表現如同

硬球。實驗結果與理論相符。 

四、結語 

本文簡約地介紹具應用價值的凝態物質-微

乳液，其展現的物理性質和現象相當有趣。雖然這

方面的物理研究已有近二十年的歷史，但至今仍有

許多相關的研究【9】，例如以動態光散射探討微液滴

融合動態，發表在一流的物理期刊上。此外微水滴

內的離子分佈與平均平方偶極矩、兩電中性微液滴

間的引力作用、和微水滴的淨電荷分佈等問題都待

進一步的研究釐清。 
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