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ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水微乳体系稳定性研究
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摘要：制备了十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）?正丁醇?正庚烷?水体系拟三元相图；通过电导法确定了十六烷基三甲
基溴化铵（ＣＴＡＢ）?正丁醇?正庚烷?水微乳体系结构；研究了温度、酸度对微乳体系稳定性的影响。结果表明，在较
大的表面活性助剂与表面活性剂的质量比值范围内（ｗ（乳化剂）＝ｍ（Ｃ４Ｈ９ＯＨ）?ｍ（ＣＴＡＢ）），体系能在较大的组成
范围内形成微乳区，该微乳区对温度变化不敏感。随着体系水相酸度的增加，微乳体系的含水量呈不规则变化。
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０ 引言

近年来以微乳液代替有机溶剂作为有机电合成

的反应介质作为一种环境响应的合成方法引起了化

学家的极大兴趣。微乳液是光学透明的、热力学稳

定的由水、油、表面活性剂和助表面活性剂组成的分

散体系［１］。相对于有机溶剂来说，微乳液毒性较低，

也更便宜，对极性和非极性化合物都有良好的溶解

能力，并且可以通过调整微乳液的组成使其性质满

足特定的需求［２］。水包油微乳液和双连续微乳液都

可被制成适合电化学合成的反应体系。水包油的特

征是表面活性剂包裹着油滴分散在水相中；双连续

微乳液是由水、油和位于界面的表面活性剂形成的

动态的相互缠绕的微观网络［３］。一个适合于有机电

合成的微乳体系除了具有稳定范围宽，对温度和酸

度不敏感等特点外［４］，还要具有较高的电导率

（≥２．０ｍＳ?ｃｍ－１）［１］。十六烷基三甲基溴化铵作为阳
离子表面活性剂，在中性条件下能够形成较大的微

乳区域，吴长英［５］等研究发现在一定的温度范围内，

ＣＴＡＢ?正丁醇?正己烷?水对温度变化不敏感，在
ｐＨ≥２时，体系微乳区几乎没什么变化。Ｈｅｒｍｅｓ
Ｃａｒｒｅｒｏ［１］报道了 ＣＴＡＢ?正戊醇?十四烷?水体系在硝
基苯直接电还原中的应用。

目前硝基苯的电解还原主要以水为反应介质，

硝基苯在水中的溶解度很小，限制了该方法的工业
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化应用［６］。用微乳液代替水作为硝基苯电还原的反

应介质能够较好的解决上述问题。本文研究了

２５℃ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水拟三元体系相图，讨
论了微乳区的微观结构，探讨了温度、酸度对体系微

乳区稳定性以及微乳区电导率的影响，以期为硝基

苯及其他难溶于水的有机物在微乳液中的电解研究

提供依据。

１ 实验部分

１．１ 试剂

十六烷基三甲基溴化铵（Ｃ１６Ｈ３３Ｎ（ＣＨ３）３Ｂｒ，简称

ＣＴＡＢ）为阳离子表面活性剂，分析纯；正丁醇（ｎ
Ｃ４Ｈ９ＯＨ）为表面活性助剂，分析纯；正庚烷（ｎＣ７Ｈ１６）作
为油相，分析纯；浓硫酸（Ｈ２ＳＯ４），分析纯；二次蒸馏水。

１．２ 仪器 ＤＤＳ１１Ａ型电导率仪。
１．３ 实验方法

１．３．１ 相图的制备

把一定比例的助表面活性剂与表面活性剂的混

合物视为一个组分，简称乳化剂（ＥＭ）其比值用 ｗ
（乳化剂）表示，ｗ（乳化剂）＝ｍ（Ｃ４Ｈ９ＯＨ）?
ｍ（ＣＴＡＢ）。油相 Ｃ７Ｈ１６为第二个组分。以重蒸水来
滴定乳化剂与油的混合物。该混合物中起始含油量

ｗ油 用油相质量ｍ（Ｃ７Ｈ１６）与体系总质量 ｍ（Ｃ７Ｈ１６＋
ＥＭ）的比值表示：ｗ油 ＝ｍ（Ｃ７Ｈ１６）?ｍ（Ｃ７Ｈ１６＋ＥＭ），ｗ油
依次增大。以表面活性剂全溶为第一相变点，样品由

澄清到浑浊为第二相变点。称重法确定组成。实验

温度均为２５℃。实验中 ｍ（Ｃ７Ｈ１６＋ＥＭ）均为１０ｇ．
１．３．２ 电导法确定微乳结构及结构转变

采取加水（硫酸水溶液）稀释 ＣＴＡＢ?正丁醇?正
庚烷?水拟三元体系的方法，测定稀释过程中体系电
导率，绘制电导率（κ）－含水量（Φ）关系图。实验温
度２５℃。
１．３．３ 温度、酸度对微乳液稳定性和电导率的影响

固定 ｗ（乳化剂）＝１，将 ＣＴＡＢ和正丁醇的混合
液与正庚烷按一定比例混合均匀。用蒸馏水及硫酸

水溶液在不同温度、不同酸度下进行滴定，达到平衡

时用目视法和电导率法观测，考察温度、酸度对该微

乳液稳定性的影响。

２ 结果与讨论

２．１ 相图

图１是 ２５℃ ｗ（乳化剂）＝１，２，３时，ＣＴＡＢ?正
丁醇?正庚烷?水体系的拟三元相图，由图可见体系
在 ｗ（乳化剂）＝１～３时均能在较大的组成范围内
形成微乳区，且微乳区随 ｗ（乳化剂）值增大而逐渐
减小，故在后继实验中选取 ｗ（乳化剂）＝１的体系
作为研究对象。体系微乳区随 ｗ（乳化剂）值增大而
逐渐减小是因为作为表面活性剂的ＣＴＡＢ，虽然结合
水和油的能力都较强，能够有效降低界面张力，但是

相对来说，它的极性基团体积较大，水分子和带电的

氮原子不能靠的很近，这就在一定程度上限制了

ＣＴＡＢ与水分子的结合，根据 ｗ油 比理论［７］ｗ油 比反
映界面区对水和油的亲和性相对大小，因此它决定

了界面区的优先弯曲。当 ｗ油 ＜１时，界面向水相弯
曲，微乳体系形成Ｏ?Ｗ型结构，微乳液滴随着 ｗ油比
的增大而增大，油的增溶量增加，直至 ｗ油 ＝１形成
液晶相结构或双连续结构。当 ｗ油 ＞ｌ，界面向油相
区弯曲体系形成 Ｗ?Ｏ微乳液，随着 ｗ油的减小水的
增溶量增大，液滴半径增大，直至 ｗ油 ＝ｌ，体系形成
双连续相结构或液晶结构。这将使水分子和表面活

性剂分子间的内聚能（Ａ（ＣＷ））降低，从而使体系的
Ｒ增大，导致 ＣＴＡＢ?醇?油?水体系易于形成 Ｗ?Ｏ微
乳液，不利于水的增溶。正丁醇的亲水亲油性基本

相等而亲油性略强，随着正丁醇含量的增加，正丁醇

形成二聚体的趋势增大，亲油性增大体系更易形成

Ｗ?Ｏ微乳液，溶水量进一步减少，并且随着醇含量
的增加，它会与表面活性剂极性头结合使膜变得松

散，导致膜强度的下降，影响微乳液的稳定性。因

此，在２５℃时，体系微乳区随 ｗ（乳化剂）值减小而
增大并在 ｗ（乳化剂）＝１时出现最大的微乳区。

图１ ２５℃，ｗ（乳化剂）＝１，２，３时ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水体系拟三元相图
Ｆｉｇ．１ ＰｈａｓｅｄｉａｇｒａｍｓｏｆｔｈｅｐｓｅｕｄｏｔｅｒｎａｒｙＣＴＡＢ?Ｃ４Ｈ９ＯＨ?ｎＣ７Ｈ１６?Ｈ２Ｏｗｉｔｈｗａｓ１，２ａｎｄ３ａｔ２５℃
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２．２ 微乳结构与电导率

２．１．１ 微乳结构

图２是用水稀释法所测的得 ｗ（乳化剂）＝１时
ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水体系微乳区的电导率曲线，
ＡＨ２Ｏ，ＢＨ２Ｏ，ＣＨ２Ｏ分别为 ｗ（乳化剂）＝１时，沿

体系起始含油量 ｗ油 ＝６０％，ｗ油 ＝４０％和ｗ油 ＝２０％
稀释的路线。由图可见，随着体系含水量的增加，沿

着ＡＨ２Ｏ（ｗ油 ＝６０％）线，体系依次经过 Ｗ?Ｏ微乳
区，双连续微乳区和 Ｏ?Ｗ微乳区。在 Ｗ?Ｏ区域内，
水含量较低，靠分散水滴碰撞导电，当含水量增加到

渗滤阀值，形成电导链。体系电导率随含水量增加

而线性增加。在双连续微乳区，Ｗ?Ｏ和 Ｏ?Ｗ结构共
存，形成相互缠绕的微观网络，随着含水量的增加，

越来越多的Ｗ?Ｏ结构变成 Ｏ?Ｗ结构，电导链降低，
而离子导电增加，两个相反的作用使体系电导率随

含水量的增加上升缓慢。在 Ｏ?Ｗ微乳区，体系依靠
胶束离子导电，随着含水量的增加，导电胶束浓度降

低，电导率下降。因此，沿着 ＡＨ２Ｏ线稀释出现三
个拐点，一个是分散水滴碰撞导电结束处，既渗滤阀

值处（Φａ），表明体系开始出现导电链；第二个是单
纯导电链导电结束处，即导电率与直线出现偏差

（Φｂ），表明体系由 Ｗ?Ｏ转变为双连续微乳液；第三
个是体系中双连续微乳液已完全转变成水包油

（Φｃ），此时电导率为极大值。随后，再向体系中加
水，体系电导率下降。沿着 ＣＨ２Ｏ（ｗ油 ＝２０％）稀
释，体系微乳结构和电导率随含水量的增加与 Ａ
Ｈ２Ｏ线经历了相似的变化，只是由于沿着 ＣＨ２Ｏ线
稀释时，体系起始含油量太小，加水开始形成 Ｗ?Ｏ
时，体系微乳液滴就具有较大的浓度，观察不到渗滤

现象的出现。沿着 ＢＨ２Ｏ线稀释时，体系电导率随

含水量的变化则与 ＡＨ２Ｏ，ＣＨ２Ｏ线不同，沿着 Ｂ

Ｈ２Ｏ线体系电导率随含水量的增加而上升，且有二
连续微乳生成。当含水量位于约 ５０％～６０％之间
时，微乳的电导率经历了一个开始下降随后再度攀

升至最高点的过程。在此含水量范围内，体系仍为

完全透明的均相，但粘度明显增大。在电导率达最

低值时，整个体系形如凝胶状，它的形成机理可能为

在双连续相微乳液中，由于表面活性剂浓度较大，进

一步的滴加水使得表面活性剂分子间、表面活性剂

与醇分子间能够依靠范德华力和氢键形成类似于线

性大分子那样的骨架，在骨架中一部分分子链有序

排列，构成网状结构，大量的水分子包含其中，质点

的移动受到限制，使得电导率下降。由于质点间不

是依靠化学键力形成网状结构，故它是不稳定的。

实验中在滴加水的同时辅以磁力搅拌发现体系的粘

度逐渐降低，电导率上升，最后体系又变为低粘性的

水包油型均相微乳，完成了自 Ｗ?Ｏ→二连续→Ｏ?Ｗ
类型的结构转变。

图２ ２５℃电导率随含水量变化曲线
Ｆｉｇ．２ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓｏｆｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｗｉｔｈ

ｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔａｔ２５℃

图３为ｐＨ＝１和ｐＨ＝３的硫酸水溶液和ｐＨ＝７
的重蒸水用稀释法所测的得 ｗ（乳化剂）＝１时
ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水体系微乳区沿着 ＡＨ２Ｏ（起
始含油量 ｗ油 ＝６０％）稀释路线的电导曲线。由图３
可以发现，当酸性较小时，电导曲线的变化趋势与

Ｗ?Ｏ和Ｏ?Ｗ在纯水体系中的变化趋势基本相同，当
酸性较大，电导率随含水量的变化趋势与在纯水体

系中的变化趋势不同，在水包油微乳区随含水量的

增加而线性增加，不会出现最低点。这是因为当水

相酸度较大时，微乳液的导电性主要取决于水相中

电解质的导电性。以 ｐＨ＝１的酸性体系为例，体系
的电导率在 Ｗ?Ｏ区随着反胶束浓度的增加而线性
增大后，经过在过渡区的非线性增加，在 Ｏ?Ｗ区又
随着盐水含量的增加而线性增大。根据图中微乳液

电导率曲线的两个折点，可以将微乳区划分为：Ｗ?Ｏ
区、Ｂ．Ｃ．区和Ｏ?Ｗ区。

图３ ２５℃不同水相酸度微乳体系电导率随含水量
变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｉｔｙｏｆｔｈｅｗａｔｅｒｍｉｃｒｏｅｍｕｌｓｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ
ｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔｃｕｒｖｅａｔ２５℃
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２．２．２ 电导率

由图３可知随着体系水相酸度的增加，体系电
导率达到电解所需基本电导率值（≥２．０ｍＳ?ｃｍ－１）
时的含水量依次减小，在 ｐＨ＝７时是所需含水量约
为１８％，ｐＨ＝３时所需含水量约为１５％，ｐＨ＝１时所
需含水量约为 １０％，而在含水量相同时，体系电导
率随着水相酸度的增加而增加，以体系含水量２０％
为例，ｐＨ＝７时体系电导率为 ２．０ｍＳ?ｃｍ，ｐＨ＝３时
体系电导率为 ２．４ｍＳ?ｃｍ，ｐＨ＝１时体系电导率为
４．１ｍＳ?ｃｍ。并且随着水相酸度的增大，体系电导率
增加的幅度加大。因此，以条件体系的结构和组成

可使体系电导率满足电解的要求。

２．３ 温度和酸度对微乳液稳定性的影响

２．３．１ 温度对微乳液稳定性的影响

表１列出了 ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水拟三元体
系在不同起始含油量时微乳区含水量随温度的变

化。从表 １可知，温度在 ２５～７５℃范围内，体系微
乳区含水量变化不大，可能的解释是对离子性表面

活性剂而言，温度升高一方面使表面活性剂在界面

上所占的面积增大，吸附量下降，从而使表面活性剂

的增溶能力下降；一方面因反离子束缚系数随温度

上升而减小使得表面活性剂与水之间的内聚能有所

增加，使得体系对水的增溶能力增加，这两方面的结

果导致体系微乳区对温度变化不敏感。

表１ 温度对含水量随的影响

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ
含油量

ｗ油?（％）
不同温度的含水量?ｇ

２５℃ ４５℃ ６５℃ ７５℃
６０ ９．６ ９．５ ９．５ ９．７
７０ ３．０ ３．１ ２．９ ３．１
８０ １．８ １．９ １．７ １．８

２．３．２ 酸度对微乳液稳定性的影响

图４为 ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水体系（ｗ油 ＝
６０％）在不同水相酸度（Ｈ２ＳＯ４）下形成微乳区的第一
和第二相变点的溶水量，由图可见，第一相变点溶水

量随酸度增加略有减小，这与理论预测基本符合；第

二相变点的溶水量随酸度的变化则比较复杂，

ｃ（Ｈ＋）在１０－７～０．２ｍｏｌ?Ｌ时，溶水量随ｃ（Ｈ＋）的增
大而增大；ｃ（Ｈ＋）在（０．２～５．０）ｍｏｌ?Ｌ之间时，溶水
量随着 ｃ（Ｈ＋）的增加先是逐渐减小，到１．０ｍｏｌ?Ｌ时
达到最低点然后随着 ｃ（Ｈ＋）的增大逐渐增大并在
ｃ（Ｈ＋）＝５ｍｏｌ?Ｌ时达到最大值。 ｃ（Ｈ＋）大于
５．０ｍｏｌ?Ｌ时，随着 ｃ（Ｈ＋）的增大，溶水量又逐渐减
小，在 ｃ（Ｈ＋）＝１２ｍｏｌ?Ｌ时第一和第二相变点重
合。

图４ 酸度对微乳体系溶水量的影响

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｃｉｄｉｔｙｏｎｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

根据几何排列理论，电解质浓度增加，由于压缩

了双电层，减小了水的穿透，使极性头基截面积减

小，填充系数增大，从而有利于形成油包水微乳液，

不利于水的增溶［８］。这与理论预测的结果不同。造

成这种现象的原因目前尚不清楚。可能与所用的酸

性介质有关，硫酸的加入一方面作为常规的反离子

使微乳液的反离子束缚系数增加，减少了水的渗透，

不利于溶水量的增加；另一方面，根据双重膜理论，

要形成Ｏ?Ｗ微乳液，需要有强烈的水亲水基相互作
用。Ｓｅａｒｓ和Ｓｃｈｕｌｍａｎ发现，水侧膨胀的决定因素不
是静电斥力，而是反离子的水化半径。水化半径越

大越易膨胀，因而越易形成 Ｏ?Ｗ微乳液，有利于增
溶更多的水［９］。作为体积相对较大的多价反离子，

硫酸根具有较大的水化半径，其取代溴离子在表面

活性剂的极性头部聚集，使水侧更容易膨胀，因而有

利于水的增溶。另外，ＣＴＡＢ极性头含有三个甲基，
位阻较大不利于水的增溶［１０］，而吸附在极性头部的

硫酸根离子由于不存在与水结合的位阻，又具有四

个可与水结合的氧原子，因此，能够很好的与水结

合，从而有利于水的增溶。几种因素的相互作用使

得体系微乳区随着水相酸度的增加呈不规则变化，

确切原因有待进一步研究。应当注意的是，尽管体

系微乳区的面积随酸度的增大呈不规则变化，但是

在较大的酸度范围内体系都能形成较大的微乳区。

３ 结论

综上所述，ＣＴＡＢ?正丁醇?正庚烷?水拟三元体系
能在较宽的温度和水相 ｃ（Ｈ＋）范围内形成具有较
高电导率的微乳区，调节合适的组成可以作为水的

代替溶剂用于有机电合成：

（１）ｗ（乳化剂）在 １～３之间，ＣＴＡＢ?正丁醇?正
庚烷?水拟三元体系能在较大的范围内生成微乳区，
且微乳区的面积随 ｗ（乳化剂）值的增加而减小。

（下转第２６页）
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（２）体系温度在 ２５～７５℃之间，微乳区对温度

变化不敏感。

（３）由体系电导率随含水量的变化趋势，将体系
微乳区划分为 Ｗ?Ｏ微乳区，双连续微乳区和 Ｗ?Ｏ
微乳区，在双连续和Ｗ?Ｏ微乳区体系电导率均大于
２．０ｍＳ?ｃｍ－１，能够满足电解的要求。且随着体系水
相 ｃ（Ｈ＋）的增加，体系电导率增加很快。

（４）水相 ｃ（Ｈ＋）在 １０－７～１２ｍｏｌ?Ｌ之间时，体
系能在较大的组成范围内生成稳定的微乳区且该微

乳区随 ｃ（Ｈ＋）的增加呈曲折变化。
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