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一二组分有机混合物在 Winsor 芋型
微乳液中的增溶行为

刘会娥1, 吴章辉1, 穆国庆1, 丁传芹1, 陈摇 爽1, 徐愈春2
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摘要:以十二烷基硫酸钠(SDS)为表面活性剂,正丁醇为助表面活性剂,NaCl 为无机盐助剂,正己烷、环己烷、甲苯和

正辛烷中的两组分为有机物,配制 Winsor 芋型微乳液。 用气相色谱分析有机混合物中各组分在过剩油相中的分配

情况;考察表面活性剂质量分数、NaCl 质量分数和有机混合物组成及种类对有机物分配规律的影响。 结果表明:在
不同的表面活性剂盐度(质量分数)条件下,以正己烷、环己烷、正辛烷和甲苯中的两组分作为有机物配制的 Winsor
芋型微乳液,在不同的有机物配比时过剩油相的组成和增溶前油相的组成均存在差异,增溶出现了选择性;微乳液

更倾向于增溶弱极性的小分子及摩尔增溶比大的分子;对甲苯-正辛烷微乳体系,盐度的增加和表面活性剂质量分

数的降低均可提高微乳液对甲苯增溶的选择性。
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中图分类号:O 648郾 23摇 摇 摇 文献标志码:A
引用格式:刘会娥,吴章辉,穆国庆,等. 二组分有机混合物在 Winsor 芋型微乳液中的增溶行为[J]. 中国石油大学学

报(自然科学版),2017,41(1):164鄄168.
LIU Huie, WU Zhanghui, MU Guoqing, et al. Solubilization behavior of binary organic mixtures in Winsor type 芋 microe鄄
mulsions[J]. Journal of China University of Petroleum(Edition of Natural Science),2017,41(1):164鄄168.

Solubilization behavior of binary organic mixtures
in Winsor type 芋 microemulsions

LIU Huie1, WU Zhanghui1, MU Guoqing1, DING Chuanqin1, CHEN Shuang1, XU Yuchun2

(1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing in China University of Petroleum, Qingdao 266580, China;
(2. Yantai Hehong Chemical Design Company Limited, Yantai 264000, China)

Abstract: Winsor type 芋 microemulsions were prepared using sodium dodecyl sulfate (SDS) as surfactant, n鄄butanol as co鄄
surfactant, NaCl as inorganic salt adjuvants for different organic mixtures (binary mixtures of n鄄hexane, cyclohexane, toluene
or n鄄octane). The gas chromatography was used to determine the organics content in the excess oil phase of Winsor type 芋
microemulsion. The influences of surfactant and NaCl concentrations, as well as the composition of organic mixtures were
studied. The results show that the organic compositions in the excess oil phase and in the initial organic mixtures are different
at different organic ratios when using binary mixtures of n鄄hexane, cyclohexane, toluene or n鄄octane to prepare the Winsor
type 芋 microemulsions at different surfactant concentrations (or mass ratios), which means the selectivity exists during solu鄄
bilization. It is also found that smaller molecules having a slight polarity and those having higher molar solubilization ratio are
preferentially solubilized. For the toluene鄄octane microemulsion systems, the increase of salinity and decrease of surfactant
concentration can both benefit the solubilizing selectivity of toluene.
Keywords:solubilization; selectivity; Winsor type 芋 microemulsions; organic mixture

摇 摇 微乳液是由水、油、表面活性剂、助表面活性剂 和无机盐等组成的复杂的体系[1鄄2],可以分为 3 种类
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型,即水包油型、油包水型和油水双连续型。 微乳液

可以与过剩的水相或者过剩的油相共存。 水包油型

的微乳液和过剩的油相共存,称为 Winsor 玉型微乳

液;油包水型的微乳液和过剩的水相共存,称为

Winsor 域型微乳液;油水双连续型的微乳液与过剩

的水相和过剩的油相共存,称为 Winsor 芋型微乳

液[3]。 当用微乳液增溶有机组分时,被增溶的组分

通常是由不同性质、不同结构的物质组成的复杂的

混合物。 研究人员在单组分增溶方面做了很多工

作[4鄄6],但是在应对复杂的被增溶组分时,关于具体

的增溶规律研究较少。 夏雪和张孝坤等[7鄄9] 研究了

煤油微乳液,张强和周雅文等[10鄄11] 研究了汽油微乳

液。 董松祥和曹建喜等[12鄄13] 研究了柴油微乳液。
这些研究在处理增溶问题时将多组分的油相视作一

个整体,关心的是增溶的总体积,对于增溶到微乳液

中油分的成分没有开展相关工作;这些研究也都没

有解决微乳液对油相增溶的选择性问题。 笔者选取

环己烷、正己烷、甲苯和正辛烷 4 种有机组分,研究

混合有机物在 Winsor 芋型微乳液平衡各相中的分

配规律,以期了解有机混合物在微乳液中增溶的选

择性及其规律。

1摇 实摇 验

1郾 1摇 实验仪器和试剂

实验仪器:梅特勒-托利多 AL204 / 00 天平,检
定标尺分度值 0郾 000 1 g,梅特勒-托利多国际贸易

(上海)有限公司;GC7700 气相色谱仪,上海天美科

学仪器有限公司;高效填充柱,10% PEG-20M 101,
北京路达恒宇科技有限公司。

实验试剂:十二烷基硫酸钠(C12H25 -SO4Na,简
称 SDS),CP 级;正丁醇(C4H10 O),AR 级;正己烷

(C6H14),AR 级(以上试剂均来自国药集团化学试

剂有限公司);正辛烷(C8H18),AR 级,天津市福晨

化学试剂厂;环己烷(C6H12 ),AR 级;甲苯(C6H5 -
CH3),AR 级;氯化钠(NaCl),AR 级(以上试剂均来

自西陇化工股份有限公司);去离子水,二次蒸馏;
载气:氢气,99郾 99% 。
1郾 2摇 实验方法

固定油水体积比为 1 颐 1,在某一盐度(表面活

性剂质量分数)下,配制 Winsor 芋型微乳液。 实验

温度控制在(20依0郾 5) 益。 控制正丁醇的加入量,
使得下相(过剩的水相)和上相(过剩的油相)的体

积相等,体系处于最佳增溶状态,将配制好的处于最

佳增溶状态的微乳液静置 48 h,之后取出上相(剩

余的油相) 进行色谱分析。 分析条件为:柱温 80
益;进样器 150 益;检测器 130 益;加热电流 120
mA。 由于实验中所用的 4 种烃不溶于水,可以认为

所要增溶的烃增溶后只存在于中相(双连续相)和

上相(过剩的油相)中。 利用气相色谱分析过剩油

相中各单一烃的含量,利用物料平衡关系,可以获得

中相所增溶的烃的含量信息。 若微乳相中烃的比例

同增溶前一致,可以说明微乳液对实验中几种烃的

增溶没有选择性,若比例不一致,则说明增溶有选择

性。
1郾 2郾 1摇 甲苯-正辛烷在不同盐度下的增溶

固定 SDS 质量分数为 5郾 0% (以水的质量为基

准),采用 NaCl 作为无机盐,在某一盐度下,采用不

同比例的甲苯和正辛烷的混合物作为油相,其中甲

苯的体积从 0 变化到 100% ,向体系中滴加正丁醇,
使体系处于最佳增溶状态,取出上相(过剩的油相)
进行色谱分析。 改变盐度(在 3郾 0% ~ 6郾 0% )重复

上述过程。
1郾 2郾 2摇 甲苯-正辛烷在不同表面活性剂质量分数

下的增溶

摇 摇 固定 NaCl 质量分数为 4郾 0% ,采用 SDS 作为表

面活性剂,在某一表面活性剂质量分数下,改变油相

中甲苯的体积从 0 变化到 100% ,向体系中加正丁

醇使得体系处于最佳增溶状态。 取出上相(剩余的

油相) 进行色谱分析。 在 3郾 0% ~ 10郾 0% 内改变

SDS 的质量分数,重复上述过程。
1郾 2郾 3摇 其他二组分有机混合物的增溶

分别以环己烷-正己烷、环己烷-正辛烷、正己烷

-正辛烷、甲苯-正己烷混合物作为油相,保持油水体

积比等于 1,SDS 质量分数为 5郾 0%,NaCl 质量分数为

4郾 0%,控制正丁醇的加入量,使得体系处于最佳增溶

状态。 取出上相(剩余的油相)进行色谱分析。

2摇 结果分析

2郾 1摇 数据处理方法

对于二元组分,选取其中的一种组分作为着眼

组分,用数字 1 作为代号,另外一种组分用数字 2 作

为代号。 剩余油相中,着眼组分的体积为 V1
e,质量

分数为 w1,密度为 籽1;第二种组分体积为 V2
e,质量

分数为 w2,密度为 籽2。 剩余油相总体积为 Ve,按照

理想体系考虑,有:

Ve
1 =

w1籽2Ve

w1籽2+w2籽1
, (1)
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Ve
1 =

w2籽1Ve

w1籽2+w2籽1
. (2)

记增溶前加入着眼组分的体积为 V1,加入第二

种组分的体积为 V2。 增溶的油相中,着眼组分体积

为 V1
s,第二种组分体积为 V2

s,则有:
Vs

1 =V1-Ve
1, (3)

Vs
2 =V2-Ve

2 . (4)
以增溶油相中的二元组成比值和增溶前油相中

的二元组成比值的差异(V1
s / V2

s ~ V1 / V2)衡量选择

性。
2郾 2摇 甲苯-正辛烷在不同盐度下的增溶

在不同盐度下考察芋型微乳液过剩油相中的甲

苯含量,进而计算增溶油相中甲苯的含量,以甲苯为

着眼组分,将增溶油相中的二元组成比值 V1
s / V2

s 记

为 y,增溶前油相中的二元组成比值 V1 / V2 记为 x,
不同盐度下 y 和 x 的关系见图 1。

图 1摇 不同盐度下 Winsor 芋 微乳液增溶油相和

初始油相中成分组成的关系

Fig. 1摇 Relationship between composition of solubilized
oil and initial oil phase under different salinities

对图 1 中各个盐度下的曲线进行处理,发现 y
和 x 符合线性关系 y= kx,不同盐度下的结果均表现

出相似的规律。 将不同盐度下的直线斜率 k 值和判

定系数 R2 列入表 1。
表 1摇 不同盐度下甲苯-正辛烷二组分体系拟合

曲线的 k 和 R2 值

Table 1摇 k and R2 values under different
salinities for toluene鄄n鄄octane binary mixture

盐度 / % k R2 k-1

3郾 0 1郾 920 8 0郾 998 1 0郾 920 8
4郾 0 1郾 991 5 0郾 998 2 0郾 991 5
5郾 0 1郾 980 7 0郾 998 5 0郾 980 7
6郾 0 2郾 287 8 0郾 990 7 1郾 287 8

分析表 1 的数据可知,在各种盐度下,过剩油相

中的二元组成比值 y 和增溶前油相中的二元组成比

值 x 呈正比例关系,在实验范围内,判定系数(R2)
的值均大于 0郾 99,可见,线性度非常好。 由于 y 和 x
呈正比例关系,k 值与 1 的绝对差值反映了过剩油

相和增溶前油相组成的差异,k 值与 1 的绝对差值

越大,组成差异越明显。 在实验范围内,k 值与 1 的

绝对差值存在,这表明过剩油相的组成和增溶前油

相的组成不一致,即,甲苯和正辛烷组成的混合油

相,增溶到微乳液中时,在各种盐度下均表现出了选

择性。 k 值大于 1,表明增溶油相中甲苯的含量较增

溶前油相上升,即对甲苯的增溶选择性大于正辛烷。
随着盐度的增加,绝对差值整体呈增大的趋势,表明

对甲苯的选择性随着盐度的增加而有所增大。
2郾 3摇 甲苯-正辛烷在不同表面活性剂质量分数下

的增溶

摇 摇 在不同表面活性剂质量分数下,将增溶油相中

的二元组成比值 V1
s / V2

s 记为 y,增溶前油相中的二

元组成比值 V1 / V2 记为 x,图 2 给出了不同 SDS 含

量时 y 和 x 的关系。

图 2摇 不同 SDS 含量下 Winsor 芋微乳液增溶油相和

初始油相中成分组成的关系

Fig. 2摇 Relationship between composition in oil phase
of Winsor type 芋 microemulsion and in initial
oil phase under different SDS concentrations

对图 2 中的曲线进行处理,发现 y 和 x 同样符

合线性关系 y= kx。 不同 SDS 质量分数条件下的结

果均表现出相似的规律。 在不同表面活性剂质量分

数下的 k 值和判定系数 R2 数据见表 2。
分析表 2 的数据可知,在各种表面活性剂质量分

数下,过剩油相中的二元组成比值 y 和增溶前油相中

的二元组成比值 x 呈正比例关系。 与前述结果类似,
在实验范围内,判定系数(R2)的值均大于 0郾 97,线性

度非常好。 在 SDS 质量分数从 3郾 0%变化到 10郾 0%
时,k 与1 的绝对差值有减小的趋势。 在实验范围内,
k 值均大于 1,表明微乳液选择性增溶甲苯,且随着表
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面活性剂质量分数的增加,选择性降低。
表 2摇 不同 SDS 质量分数下甲苯-正辛烷二组分

体系拟合曲线的 k 值和 R2

Table 2摇 k and R2 values under different SDS
concentrations for toluene鄄n鄄octane binary mixture

SDS 质量分数 / % k R2 k-1

3郾 0 2郾 435 6 0郾 998 9 1郾 435 6
4郾 0 2郾 140 0 0郾 999 7 1郾 140 0
5郾 0 1郾 991 5 0郾 978 7 0郾 991 5
6郾 0 1郾 528 5 0郾 985 6 0郾 528 5
7郾 0 1郾 422 6 0郾 987 5 0郾 422 6
10郾 0 1郾 200 1 0郾 994 9 0郾 200 1

2郾 4摇 其他二组分有机混合物的增溶

改变油相的组分进行实验,环己烷-正己烷、环
己烷-正辛烷、正己烷-正辛烷、甲苯-正己烷 4 种有

机混合物微乳体系的 k 值及判定系数(R2)见表 3。
表 3摇 不同二组分有机混合物拟合曲线的 k 值和 R2

Table 3摇 k and R2 values for different
binary organic mixures

混合油相组成 着眼组分 k R2 k-1

环己烷-正己烷 环己烷 1郾 035 8 0郾 994 5 0郾 035 8
环己烷-正辛烷 环己烷 1郾 026 5 0郾 990 4 0郾 026 5
正己烷-正辛烷 正己烷 1郾 102 5 0郾 998 4 0郾 102 5
甲苯-正己烷 甲苯 1郾 009 5 0郾 987 0 0郾 009 5

分析表 3 的数据可知,与甲苯-正辛烷二组分

混合物类似,对于上述 4 种二组分有机混合物,Win鄄
sor 芋型微乳液增溶油相中的二元组成比值 y 和增

溶前油相中的二元组成比值 x 呈正比例关系。 判定

系数(R2)的值均大于 0郾 98,线性度非常好。 同样

地,比例系数 k 值和 1 的差值存在,不同的二组分有

机混合物 Winsor 芋微乳体系过剩油相的组成和增

溶前油相的组成不一致。 环己烷-正己烷、环己烷-
正辛烷、正己烷-正辛烷、甲苯-正己烷四种二组分

有机混合物表现出与甲苯-正辛烷二组分体系相似

的特性,增溶到 Winsor 芋型微乳液中时,均表现出

选择性,增溶时甲苯、环己烷优先于正己烷,正己烷

优先于正辛烷。
2郾 5摇 选择性增溶原因分析

Edwards 等[ 14]提出以摩尔增溶比定量描述表

面活性剂的增溶能力:
MSR=(Sw-Sw,cmc) / (Cs-CMC). (5)

式中,Cs 为表面活性剂溶液任意大于临界胶束浓度

CMC 时的质量分数;Sw 和 Sw,cmc分别表示当表面活

性剂质量分数为 Cs 和 CMC 时溶质的溶解度。 MSR
表示增加单位表面活性剂质量分数所引起的溶质表

观溶解度的增大,不同表面活性剂增溶同一溶质,
MSR 越大表示该表面活性剂对溶质的增溶能力越

强。 在以 SDS 为表面活性剂的体系中,单一有机物

的 MSR 可用下面的式子计算[15]:
MSR=13郾 2[滓sV2 / 3 / kT] -2郾 3 . (6)

式中,滓s 为有机物与水的界面张力,10-5N / cm;V 为

分子体积,魡3 / mol;k 为玻尔兹曼常数,1郾 380 6伊10-23

J / K;T 为绝对温度,本文中 T = 293 K。 分子体积越

大,MSR 越小。 实验中所用有机物的分子体积和

MSR 见表 4[15鄄17]。 可以看出各组分的 MSR 值由大

到小顺序为甲苯、环己烷、正己烷、正辛烷。
表 4摇 被增溶物的分子体积和 MSR

Table 4摇 Molecular volume and MSR of solubilizates

物质 滓s / (10-5N·cm-1) V / (1026魡3·mol-1) MSR / 1090

甲苯 36郾 1 1郾 062 9 5郾 339 70
环己烷 50郾 0 1郾 081 2 2郾 459 15
正己烷 50郾 7 1郾 306 7 1郾 781 36
正辛烷 50郾 8 1郾 625 6 1郾 268 72

Chaiko 等[15]指出,弱极性的小分子和非极性的

大分子共同增溶时存在选择性,分子体积小的弱极

性分子更容易被增溶。 选择性出现的条件:有机物

分子具有不同的 MSR。 MSR 差别越大,选择性越

大。 甲苯对正辛烷的选择性基于它的分子体积较

小,并且具有芳香性。 环己烷-正己烷、环己烷-正
辛烷、正己烷-正辛烷二元体系,组分的 MSR 均存在

差异,导致出现不同程度的选择性。 各组分 MSR 的

数值与其选择性相吻合。

3摇 结摇 论

(1)以正己烷、环己烷、正辛烷和甲苯作为有机

物两两混合时,在不同的表面活性剂及盐含量条件

下,Winsor 芋 型微乳液对混合物中各组分的增溶均

表现出选择性,微乳液更倾向于增溶弱极性的小分

子、摩尔增溶比大的分子。
(2)对甲苯-正辛烷微乳体系,增加盐度,微乳液

对甲苯增溶的选择性有增大的趋势,增加表面活性剂

质量分数,微乳液对甲苯增溶的选择性呈下降趋势。
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