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正己烷 /海水微乳液形成的相图研究
*

陈国华 江 澎 陈 颖 纪 红

(青岛海洋大学化学系
, 青岛 2 6 6 0 0 3 )

提 要 用相图方法研究正己烷 (代表轻质油 )/ 海水微乳液的形成
。

体系相图由水 (或

人工海水
,
盐度分别为 0 , 1 3

.

6 9 6 , 3 0
.

0 7 0 和 4 1
.

1 1 8 ) /油 (正己烷 ) /表面活性剂 ( A s , c T A B 及

B IR J 3 5 ) /助表面活性剂 (正丁醇 )在 40 ℃ 时构成
。

分别研究表面活性剂类型
,

油及醇含量和海

水盐度对微乳液形成的影响
。

结果表明 : 醇与表面活性剂的摩尔浓度比值大于 1
·

时
,

最适宜

于形成微乳液 ; 形成微乳液区的面积随正己烷含量增加而减少 ; 含离子型表面活性剂的体系

中
,

微乳液区的面积随海水盐度的增加而减小
,

而含非离子型表面活性剂 ( B RI J 3 5 ) 体系中的

微乳液区面积与海水盐度值无关 ; 对三种表面活性剂体系其微乳液区总 面 积 依 次 为 A S >

C T A B > B RI J 3 , ,

符合 aB sn al 的碳原子数相关性规律 ;在含有 A S 或 B RI 3J 5 体系
,

当含 油

量小于 25 呱 时可形成 w Zo 至 o / w 型连续变化微乳液区
,

而相应 C T A B 体系主要 形 成

0 / w 和 W / o 型两个不连续的微乳液区
。
当含油量大于 50 % 时

,

三种表面活性剂体系主要

形成 w / O 型微乳液
。

关键词 正己烷 微乳液 海水 相图 表面活性剂

各种油类与海水在混合过程中
,

由于各种自然的
、

合成的表面活性剂的作用将发生

乳化过程
,

形成的乳状液形态及性质对海洋污染状况有重要的影响
。

有关油
一

海水乳状液

的形成与行为在国内外已有不少研究
,

然而对油
一
海水微乳液的形成与行为有关的研究报

道甚少 (陈国华等
, 1 9 9 4 )

。

本文首次用相图方法研究以轻质油为代表的正己烷 在 3 种

表面活性剂 〔阴离子型的十二烷基磺酸钠 ( A s)
,

阳离子型的十六烷基 三 甲 基 澳 化 铁

( C T A B ) 和非离子型的聚氧乙烯 ( 23 )月桂醇醚 ( B RI J 3 5 ) 1 和 3 种盐度人工海水 中
,

以

正丁醇为助表面活性剂
,

形成微乳液的形态变化规律与组成的关系
。

由于微乳液形成使

油
一

水间有极大增溶性
,

同时具有超低界面张力
,

对于清洗剂
、

消油剂
、

海底三次采油等研

究均有指导意义
。

1 材料与方法

所用试剂有十六烷基三 甲基澳化钱 ( C T A B ) (化学纯
,

上海计划生育科学研究 所 )
,

十二烷基磺酸钠 ( A s) (化学纯
,

上海白鹤化工厂 )
,

聚氧乙烯 ( 23 )月桂醇醚 ( B IR J 3 , )

(化学纯
, S E RV A

,

F e i n B i o e h e m i e a ,

H e id e l b e r g /N
e w Y o r k )

,

正丁醇 (化学纯
,

淄博化

学试剂厂 )
,

正 己烷 (优级纯
,

杭州炼油厂 )
,

二次蒸馏水 ( S ~ 0 ) ; 人工海水
,

用蒸馏水配
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制
,

含 N a e l
,

N
: 25 0 , ,

N a H e o 3 , K e l , K B : ,

M g e 1
2 , e a e l

: ,
H

3B O
,

和 S r C 12 ,

皆为化学纯或

分析纯试剂 ( R i l e y e t a l
. ,

1 9 6 , )
,

其盐度值用 w D 一 l 型盐度计测定
,

分别为 1 3
.

6 9 6 ,

3 0
.

0 7 0 和 4 1
.

1 1 8。

所用设备有全 自动 电子天平 ( S a r t r i u s ,

西德 )
,

精度 士 0
.

0 1 m g ; 恒温

水浴 (带循环水泵 )
,

控温 40 士 1℃ ; 电磁搅拌器 ;柱形称量瓶 ( 20 m l )
。

在 5 组洁净干燥的柱形称量瓶中
,

按一定比例加人表面活性剂
,

正丁醇和正己烷
,

依

次称重
, 3 者总重量控制在 1 9 左右

,

其中含正 己烷分别为 10 外
,

25 务
,

50 关
,

75 外 和

90 关
。

然后加人搅拌用小磁子
,

再称重
,

将称量瓶恒温后
,

在不断搅拌下用细滴管小心滴

加海水
,

同时观察瓶中溶液状态变化
,

形成微乳液时呈无色透明状
,

用肉眼很易区分
。

记

录瓶中液体由浊变清或由清变浊时加人海水重量
,

直至无清浊变化为止
。

用纯水及 3 种

人工海水 ( S ` 0 , 13
.

6 9 6
, 3 0

.

0 7 0 和 4 1
.

1 1 8 )分别进行实验
。

2 结果和讨论

2
.

1 制作四元体系拟三元相图

对 5 种正 己烷含量 ( 10 务
,

25 务
,

50 外
,

75 务 和 90 外 )
,

纯水及 3 种盐度人工海水
,

3 种

表面活性剂进行分组实验
,

结果可绘制成 60 幅纯水或海水 / [正丁醇 ( n) 十 正己烷 (O )〕 /

[表面活性剂 ( S u) 十 正己烷 ( O ) 〕 拟三元相图 (参见图 l a
一图 1 。

)
。

其中阴影区为透

明微乳液 区
,

由各相图上微乳液区面积可计算出在不同正己烷含量条件下
,

分层微乳液区

面积与百分数以及各种表面活性剂微乳液区的总面积百分数
,

计算结果列表 l 。

.2 2 制作四元体系相图

根据各表面活性剂体系拟三元相图可绘制海水 /正己烷 /正丁醇 /表面活性剂四 元 体

系相图
,

已绘制 出由海水顶角至含正 己烷 10 外
,

25 多
,

50 多
,
7 5并

,

90 外 5 个截面图
。

根据

几何原理
,

可算出
,

对边长为 l 的正四面体 5 个三角截面积分别为 .0 4 3 3
, 。

.

3 7 9 , 0
.

2 0 7 ,

0
.

1 1 2 和 0
.

0 6 8 0。

见图 2 。

.2 3 根据拟三元相图分析得出主要规律

n
.

b 尸

乞= o 万二 13
.

了 S 二 3忿
.

1 5 二 :11 t s = 。 S = 13 .7 5 二 30
.

1
.

5 = 4 1
.

1 5 二 。 S = 13 .7 5 = 3 0
.

1 5 = 4 1
.
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图 1 表面活性剂 ( Su) 十 正己烷 ( o ) Z(正己烷 十 正丁醇 ( n) )/ 纯水或海水 ( s)

拟三元相图 (t , 40 ℃ )

F 19
.

T h e P s e u d o t e r n a r y

十

P h a s e d i a g

n一 b u t a n o l ) / w默
f o r t h e s y s t e m

a
.

S u = A S; b
.

S u = C T A B

S e a w a t e r

; c
.

_

(
a

S U

o f ( S u + n 一 h e x a n e
) / (

n 一五e x a n e

4 0℃ )
:

B R I J 3 5
.
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表 1

l

正己烷 /表面活性剂 /正丁醉 /纯水或海水体系微乳液区面积百分数 (4 0 ℃)

T ab
.

f r o

T h ef a r c tio nof m ir o e em ul s ios n
af ea Ps eudo ta r r n ey Pha s ei dag a r m

t hs ey s t em of n一
h exa n e

/A S (
or CT A B

, o r

o f t h e

B R I J 3 5) /
n 一 b u t a n o l / w a t e r o r

S e a 、 V a -

t e r ( a t 4 0℃ )

表面活

性剂

正己烷含量

(% )

盐 度

1 3
。

6 9 6 3 0
.

0 7 0 4 1
。

1 18

nó心少nU工,né,二,乙一,.了O矛

A S

C T A B

平均微乳液区面积百分数

1 0

2 5

5 0

7 5

9 0

平均微乳液区面积百分数

3 5
。

4 3

3 0
。

2 9

15
。

8 7

5
。

3 4

0

17
。

39

22
。

6 9

2 0
.

5 7

1 1
。

8 3

4刃 1

0

1 1
。

82

1 5
.

5 4

9
。

9 1

6
.

3 8

3
。

14

0

6
。

9 9

1 4
.

7 6

1 0
。

7 3

6
。

2 1

2
.

5 9

0

6
。

8 6

2 8
。

2 0

2 1
。

3 3

1 1
。

9 6

6
。

3 0

2
。

4 1

1 4
。

0 4

19
。

9 7 18
.

6 7

9
。

0 9

8
。

6 8

3
。

8 3

2
.

2 2

7
。

5 0

1 2
,

5 9

1 1
。

5 5

8
。

5 9

2
。

1 1

1
。

5 4

7
。

2 8

平均微乳液区

面积( % )

2 2
。

1 0

17
。

8 6

10
。

0 7

3
。

7 7

0

1 0
。

7 6

1 8
。

6 1

1 3
。

16

9
。

8 8

4
。

5 1

2
。

12

9
。
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。

0 6

5
。

0 6
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0

2 1
。

2 1

5
。

0 2
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。
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5
。

5 3
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。

3 0

压
。

9 2

2 0
.
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5
。

3 8

}平均微乳液区面积百分数1 1 1
。
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.

4。

:
.

, 2
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。
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.2 .3 1 正 己烷 /A S/ 正丁醇 /纯水或海水体系 本文所得含纯水体系相图与 李 干 佐 等

( 1 9 8 6 )图 l a
基本吻合

,

即含正 己烷 10 多时
,

从水顶角向醇顶角延伸的是 O /w 型微乳

液
,

双连续结构微乳液和 w / O 型

微乳液三者连续变化的微乳液区
。

在含正己烷 25 并时
,

O /W 型微乳

液区收缩
,

微乳液区脱离水顶角意

味着微乳液最大含水量减小 (约为

7 8外)
,

同时向表面活性剂顶 角 扩

展
,

主要是双连续结构微乳液和 w /

0 型微乳液组成
。

在含正己烷 50 呢

时微乳液区逐渐远离水顶角
,

即最

大含水量进一步减小
,

并继续稍稍

向表面活性剂顶角延 伸
,

主 要 为

W /O 型微乳液
。

在含正己烷 90 务

时未观察到有任何类型 微 乳 液 出

现
。

A S

图 2

C T A B
B R IJ

表面活性剂 /正己烷 /正丁醇 /海水四元相图

( s 一 3 0
.

0 7 0 , 才 = 呼o oC )

F 19
.

2 T h e q u a t e r n a r y P h a s e d i a g r a m f o r t h e s y s t e m

o f s u
/

n 一 h e x a n e
/

n 一 b u t a n o l /
s e a w a t e r

( s = 3 0
.

0 70
, a t 4 0℃ )

对含海水体系
,

在含正 己烷 10 务时 3 种盐度海水体系基本上为 O / w 型
,

双连续结
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构
,

W /O 型 3 种微乳液构成
。

在海水盐度 13
.

6% 时
,

微乳液区由海水顶角开始向醇顶

角延伸
,

靠近边线有一混浊区
,

且混浊区比纯水时大
。

在海水盐度 30
.

0 70 和 41
.

1 18 时
,

微

乳液区是离海水顶角附近开始
,

然后向醇顶角延伸
,

呈近似弯月形
,

微乳液区的最大含水

量随盐度增加而减小
。

盐度 30
.

0 70 时微乳液最大含水量为 81 多
。 而在盐度为 41

.

1 18 时

为 7 1并
。

在含正 己烷 25 多 时
,

在海水盐度 13
.

6% 和 30
.

0 7 0 时也是 0 / w 型
,

双连续结构和

W / O 型 3 种微乳液构成连续区
,

由海水顶角向醇顶角延伸
,

成条带状
。

在 海 水 盐 度

41
.

1 18 时主要为 W /O 型微乳液区
。

随海水盐度增加
,

微乳液最大含水量也明显减小
,

盐度 3 0
.

0 7 0 时为 9 1多
,

而在盐度 4 1
.

1 18 时为 5 1务
。

在含正己烷 50 外时
,

微乳液区逐渐离开海水顶角
,

主要为双连续结构微乳液与 w /O

型微乳液并存微乳液区
。

此时微乳液最大含水量随盐度变化不明显
。

在含正 己烷 7 5外 时
,

主要为 W / O 型微乳液区
。

微乳液最大含水量与海水盐 度相

关关系不明显
。

在含正 己烷 90 务 时未观察到有微乳液区出现
。

由表 l 可见分层微乳液区面积随正己烷含量增加而逐渐减小
。

随海水盐度增加
,

微

乳液面积有减小趋势
。

这是由于随盐度增加
,

离子强度增大
,

压缩双电层
,

降低离子型表

面活 性剂的解离度
,

使表面活性剂在水相溶解度减小而分配到油相增多
,

导致 O /W 型

微乳液区面积减少
。

体系中正己烷含量增加
, 0 /W 型微乳液区面积也减小

,

故都 使微

乳液区面积减小
。

.2 .3 2 正己烷 / C T A B /正丁醇 /纯水或海水体系 对含纯水体系相图
,

在含正己烷 10 多

及 25 并时
,

皆呈现 O /w 到 W / 0 型微乳液的连续变化区
,

微乳液区是从水顶角一直

连续地向醇顶角延伸
,

靠近边线为混浊区
。

在体系含正己烷由 50 关一 90 外
,

随体系正己

烷含量增加
, O /W 型微乳液区逐渐减小

,

直至剩下 W /O 型微乳液区
。

对含海水体系正己烷 10 多
,

海水盐度为 1 3
.

,

6 % 时
,

与纯水体系相图相似
,

体系出现

O /w 型到 W / O 型连续变化的微乳液区
。

在含正己烷为 25 并和 50 多 时
,

体 系皆呈现

出两个同时存在的不连续微乳液区
, O /w 型微乳液区在海水顶角附近

,

而 w /O 型微乳

液区在靠近底边方向向醇顶角延伸
。

其中 O / W 型微乳液区比较小
,

而 w / O 型微乳

液区较大
。

在体系含正己烷为 75 多 时
,

在与海水顶角对应的底边附近出现一个 W / 0 型

微 乳液区
。

而在 90 关 时
,

只有一微小微乳液区 ( W / O 型 )
。

当体系含正己烷为 10 多
,

25 多 和 50 多
,

在海水盐度为 30
.

07 0 时
,

皆出现两个不连续

的 O / W 型和 W / 0 型微乳液区
,

其中 W / O 型微乳液区较大
。

在含正己烷为 75 % 时
,

剩 下一个 W / 0 型微乳液区
。

在含正己烷为 90 外
,

有一小 W / O 微乳液区
。

当体系含正己烷 10 多
,

25 务和 50 外
,

海水盐度为 41
.

1 18 时
,

也同样出现两个不连续

的 O /w 型和 W /O 型微乳液区
,

其中 W /O 型微乳液区较大
。

在含正己烷为 75 多 时
,

只出现一个 W /O 型微乳液区
。

在含正己烷 90 多
,

只出现较小面积的 W /O 型微 乳 液

区
。

该体系特征是在低盐度及低正己烷含量时为连续变化微乳液区
,

而在较高盐度和含

正己烷 簇 50 并时
,

一般出现不连续的两个微乳液区
。



陈国华等 : 正己烷 /海水微乳液形成的相图研究

对所研究的含 C T A B 体系与含 A S 体系相似
,

在各种盐度条件下
,

分层微乳液区面

积百分数
,

均随海水盐度增加而数值减小
,

同时
,

当体 系正己烷含量增加
,

微乳液区面积百

分数也减小
。

出现这些规律原因也与 A S 体系相同
。

.2 .3 3 正己烷 / B RI J 3 5/ 正丁醇 /纯水或海水体 系 无论纯水或海水体系
,

在含正 己烷

10 多 时皆出现从水顶角开始的
·

0 /W 型向醇顶角延伸的 W /O 型微乳液连续 变 化 区
,

呈弯弓形
,

与边线间隔一较大多相区
。

在 含正己烷 25 多一 50 并 时
, 0 /W 型微乳液区缩

小
,

并且微乳液最大含水量急速减小
,

到含正 己烷 50 外 时
,

只剩 W /O 型微乳液区
。

在

含正己烷 75 务 和 90 多 未观察到有微乳液区存在
。

该体系分层微乳液区面积百分数随盐度变化不如前两体系有规律 ; 但在不同海水盐

度时
,

微乳液区面积随体 系正己烷含量增加明显减小
。

另外
,

从上述 3 个表面活性剂微乳液相图可知
,

当醇 /表面活性剂摩尔浓度比值 < l

时
,

它们均不可能形成微乳液
,

这与纯水体系中研究结论一致 (李干佐等
, 1 9 8 3 )

。

3 结论

3
.

1 A s/ 正己烷 /正丁醇 /海水体系与 B IR J 3 5 /正己烷 /正丁醇 /海水体系所得微乳液区域

是连续的
,

但 C T A B /正己烷 /正丁醇 /海水体系
,

在正己烷含量 10 多一 50 多 的各体系
,

除

含正己烷 10 多 和海水盐度为 13
.

6% 的体系以外
,

皆出现两个不连续微乳液区
,

在含 75 外

正 己烷的 A S 或 C T A B 体 系及含正己烷 50 多的 B IR J 35 体系只能得到一 种 W / O 型

微乳液区
。

在含正己烷 90 多 的 A S 或含正己烷 7 5外一 90 多 的 B IR J 35 体系
,

皆几乎不

能得到微乳液
。

.3 2 所研究的 3 种表面活性剂体系
,

在各盐度条件下的分层微乳液区面积皆随正 己烷含

量增加而减小
,

含 A S 或 C T A B 离子型表面活性剂体系的微乳液区域总面积皆随海水

盐度增加而减小
,

但非离子型 B IR 3J 5 体系
,

其微乳液区域总面积与海水盐度 关系不明

显
。

.3 3 所研究的含 A s 或 B IR J 35 的体系微乳液最大含水量随体系正己烷含量增加 明 显

减小
,

而与盐度变化规律不明显
。

.3 4 所研究的 3 种表面活性剂体系在各海水盐度条件下微乳液区总面积依 次 为 A s >

C T A B > B R I J 3 5 ,

符合 B a n s a l 的碳数相关性规律
。

1 5 所研究的 3 种表面活性剂体系在各海水盐度条件下
,

当醇 /表面活性剂摩尔浓度 比

值 < l 时
,

它们均不可能形成微乳液
。
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