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微乳液对部分难溶芳烃的增溶作用及机理
`
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摘要 比较研究了 T r i t o n X
一

1 0 0 ( T X 10 0 )溶液和 T x 1 0 0
一

正 己烷
一

水微 乳液 对 1
,

4
一

二 氯苯 ( 1
,

4
-

D CB )
、

1
,

2
,

3
一

三 氯苯 ( 1
,

2
,

3
一

T C B )
、

联苯 ( B P )和花 ( P y ) 的增溶作用及机理
,

提 出了微乳液中

溶质分配系数 ( K em )的计算方法
.

T x 10 0 浓度相 同时
,

微乳 液对难溶芳烃 的增溶容量 显著大于胶

束溶液
,

溶质的表观溶解度分别与微乳液 中 T X 10 O 和正 己烷 的浓度呈 正相关
.

关键词 表面活性剂 微乳液 增溶 芳香烃

微乳液是油和水在表面活性剂存在下形成的分

子有序组合体
,

在 日用化工
、

农药
、

三次采油
、

药

物合成和纳米材料制备等方面有着广泛的研究和应

用 〔̀ 一 ” 〕
.

作为重要的微环境介质
,

其特性之一在于

增溶难溶有机物的能力远大于胶束溶液
.

近年来
,

表面活性剂增效修复土壤有机污染 的技术已成为环

境科学研究的热点之一「4 一 7 ]
.

增大难溶有机物溶解

度
、

减少表面活性剂用量是增效修复技术 的关键
.

因此
,

选择合适的配方形成微乳体系并用于污染土

壤的增效修复
,

有望获得较单一表面活性剂更好的

修复效果
.

在一定条件下
,

进入环境 中的表面活性剂与有

机污染物 (如石油
、

废油等 )易形成微乳液
,

从 而进

一步影响水环境乃至土壤环境中有机污染物的迁移

转化行为 8[]
.

本文以 T x 10 0
、

正 己烷与水形成微乳

液
,

研 究其对 1
,

4
一

二氯 苯 ( 1
,

4
一

D C B )
、

1
,

2
,

3
-

三氯苯 ( l
,

2
,

3
一

T C B )
、

联苯 ( B P )和花 ( P y )的增溶

作用
,

试图为微乳液应用于土壤有机污染的增溶修

复提供理论基础
,

同时为研究微乳体系对环境污染

物迁移转化的影响提供参考
.

m a n y ) ;
即 (分 析 纯

,

M e r e k
一

cS h u c h a r d t
,

eG mar
n y ) ;

P y (分析纯
,

lA d r i e h C】l e m
.

6
.

) ; U V 2 4 0 1 P C 紫外分

光光度计 (日本
,

岛津 ) ; T H区
一

C 恒温振荡器 (江苏太

仓市实验设备厂 ;) iB of gue 高速冷冻离心机 ( H e r a e u s,

wS
ietz lr a ll 〔 1) ; 实验用水均为二次蒸馏水

.

1
.

2 T x1 00
·

正己烷
一

水微乳液的制备 [,]

保持体系总质量不变
,

固定 T x 1OO质量分数为

10 %
,

准确 称取一 定量 的 T X 1 00
、

正 己烷和 水于

OC er x 离心管中
,

旋紧密封盖
.

( 25 士 l) ℃ 下振荡

4 5 h
.

在转速 1 2 0 : / m in
、

加速度保持离心为 10 4 9
,

离心分离 l h
.

观察离心管中不同相数
,

选择正 己烷

质量分数最大的
“

水包油
”

单相体系作为配方
.

贮

备微乳液 中 T X 10 0 和正己烷浓度分别为 2 00 m m ol /

L 和 2 0 3
.

6 m m o l / L
.

1
.

3 表面张力测定

采用环法侧定溶液的表面张力
,

同一浓度溶液

平行测定 3 次
,

取平均值
.

绘制表面张力 曲线
,

由

曲线折点计算临界胶束浓度
.
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1
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;) 正 己烷 (分 析纯
,
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4
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1汇 B (分析纯
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上海化学试剂公
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,

2
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3
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T C B (分析纯
,

eM
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一

cS h u e ha r c lt
,

eG
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1
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4 增溶平衡试验

分别 移取 25 m L 不 同 浓 度的 T X 100 溶液 或

T X 10 0
一

正己烷
一

水微乳液于 oC er x
离心管中

,

加入稍

大于溶解量的 固体溶质
,

加盖密封后在 ( 25 士 1) ℃

下振荡 4 8 h
,

取 出后保持温度 25 ℃
、

转速 5 0 00
r /

m in 离心分离 l h
.

在 25 m L 比色管中移入一定量的

甲醇
、

T X 10 0 溶液或 T X 1 0 0
一

正己烷
一

水溶液和离心

2 0 0 2
一
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2 4 收稿
,

2 0 0 3
一

0 3
一

2 8 收修改稿
,
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, ,

联系人
,

E
一

m a i l
:

l
z z

h u @ m a i l
.

h
z

.

zJ
.

e n



匀
,

鱿并乎选瓜 第 」s 卷 第 s 期 2 0 0 3 年 8 月

分离后的上层清液
,

稀释至刻度
,

混匀稍置后
,

以

相应空白为参比
,

在紫外分光光度计上用 1 C m 比色

皿测定溶液吸光度
,

并根据工作曲线求出溶质的表

观溶解度
.

测定波长
:

1
,

4
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,
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.

6 mn
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2 结果与讨论

2
.

1 溶液的表面张力

图 1 表 明
,

T x 1 00 的临界 胶束浓度 ( c M C )为

0
.

2 m m ol / L
,

T X 10 0
一

正己烷
一

水微乳体系的表面张力

曲线与 T X I OO溶液相似
,

T X l oo 浓度为 0
.

2 n zm o l / L

时表面张力亦出现明显转折
.

这表明正己烷对 T X l oo

的表面活性和 c cM的影响不大
,

在微乳体系中 xT
l oo

的临界胶束浓度 ( C cM
,

)仍为 0
.
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.
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图 2 T x 1 00
.

正己烷
.

水微乳液 ` l )和 T x 1 00

胶束溶液 《2) 的增溶作用
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图 1 溶液表面张力 ( I T X 1 00 体系 ;

2 T x1 00
·

正己烷
·

水体系 )

图 3 表观溶解度和微乳液中正己烷浓度的关系

2
.

2 增溶作用的比较

试验 了 0 一 10 m m ol / L 浓度范围内 T X 100 体系

和 T X 10 O
一

正 己烷
一

水微乳体系对 l
,

4
一

D C B
、

l
,

2
,

3
一

T C B
、

B P 和 P y 的增溶作用
.

在临界胶束浓度以

下
,

两体系对溶质的增溶程度相 同
,

溶质表观溶解

度相对于水溶解度均未明显增大
.

当微乳体系中

T xl oo 浓度小于 c 认
c
时 (实际为单分子 T x 100 和正

己烷的水溶液 )
,

少量的正 己烷对溶液极性环境的

影响不大
,

因而与 T X 10 O 体系的增溶程度相同
.

图

2 显示在 C M C以上
,

T X 1 0 O 胶束溶液对溶质具有增

溶作用
,

溶质的表观溶解度与 T X 100 浓度呈线性关

系 ; T X l o o
一

正己烷
一

水微乳液对溶质的增溶作用明

显优于 T X 10 O胶束溶液
,

溶质的表观溶解度相对于

胶束溶液显著增大
,

并与微乳液 中 T X 10 0 浓度呈线

性关系
.

图 3 表明溶质的表观溶解度与微乳液中正

己烷浓度亦呈正相关
.

表面活性剂对溶质增溶容量的大小可用摩尔增

溶比 (材 S尺 )衡量
,

即溶液中增大单位摩尔表面活性

剂 所增溶的溶质摩尔数
,

其值可从增溶曲线斜率求

出
.

对于胶束体系
,

当表面活性剂 浓度大于 c M c

时
,

M S R = ( 5 4 一 S J
,

m e

) / ( C
。
一 C M e )

,

( 1 )

S二是表面活性剂浓度为 c
,

时溶质的表观溶解度
,

s 二
,

m C

为 c M c
时溶质的表观溶解度

.

定义溶质在胶束

相与水相之间的分配系数为汇
’ ” 〕 :

K m。
二 X m e

/ X
。 ,

( 2 )

式中 x
。

为水相中溶质的摩尔分数
,

x mc 为胶束相 中

溶质的摩尔分数
,

X mc 可表示为
:

X m 。
= ( S二 一 S宾

,

m C

) / [ ( C
,
一 C M e ) +

( S霉一 S言
,

tnc ) ] 二 M S R / ( 1 + M S R )
.

( 3 )

x
。

由下式近似计算

X
。

、 S 二
,

m 。

V w ,

( 4 )

由此可得
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K m。
= [ M S R / ( 1 + M S R ) ] / S霉

,

m
。

V w ,

( 5 )

v w
为水的摩尔体积

,

其值为 0
.

0 1 8 0 5 L/ m o l ( 25 ℃ )
.

如前所述
,

微乳液中溶质的表观溶解度分别与

T X 10 0 和 正 己 烷 浓 度 呈 正 相 关
.

对 于 本研 究
,

T X 100 和正 己烷分别是微乳液中的表面活性剂组分

和油组分
.

因此可定义溶质相对于表面活性剂和油

浓度的摩尔增溶比 州陈尺
,

和 M s R
。 ,

微乳液 中表面

活性剂浓度大于 c从
c
时

,

、 、碑Z、、声ù卜ù,了
护

`
、了
口

.、

邓尺
s

= ( s 氛 一 s 赢
,

mc ) / ( e ;
一 e 认

C )
,

M S R
。

= ( S赢 一 S赢
,

mc ) / ( C
。
一 C

。 ,

mc )
,

s赢是微乳液 中表面活性剂浓度为 c ; 时溶质的表观

溶解度
,

s 孟
,

mc 是微乳液中表面活性剂浓度等于 c流

时溶质的表观溶解度
,

c
。

和 oC
,

二分别为微乳液 中表

面活性剂浓度等于 C ; 和 c 流时的油浓度
.

定义 K em

为溶质在微乳相与水相之间的分配系数
,

则

K em = x
e m / x ; ( 8 )

x
。 m
为溶质在微乳相的摩尔分数

,

x 二为水相 中溶质

的摩尔分数
.

油和溶质在水相 中的浓度低
,

其摩 尔

数相对于水可忽略
,

则 x ; 表示为

x ;、 s 赢
,

mc v w ( 9 )

= ( s 晶 一 s 赢
, m。

) / [ ( e ;
一 e 认

e ) +

( e
。
一 e

。 ,

mc ) + ( s 歇 一 S赢
,

m c

) 」二

1 / ( 1 + 1 / M R S
。

+ 1 / M尺S
。

) =

M R S
,

M 双S
。

八 M双 S
。

M双S
。

+ M R S
。

+

材尺 5
5

)
,

( 1 0 )

K
e m
可表示为

= 〔M R S
。

M R S
。

/ ( M R S
s

M R S
s

) ] / S孟
,

m 。
V w

M R S
。

+ M R S
。

+

也越大
.

l g K
e m
与 l g K m c

相当
,

即同一溶质在胶束相
一

水相和微乳相
一

水相的分配能力相近
.

因此
,

两种

体系对溶质增溶程度的大小顺 序相似
: P y > B P 一

1
,

2
,

3
一

T c B > 1
,

4
一

D cB
.

M s R
:

大于 M S R
,

表明使

用 同等 量 表 面 活 性 剂
,

微乳 液 增溶容 量 更大 ;

M S R
、

相对于 M S尺 分别提高了 12 7 % (1
,

4
一

D BC )
、

9 9
.

6 % ( 1
,

2
,

3
一

T C B )
、

5 5
.

7 % ( B P ) 和 12
.

6 %

( P y )
,

增溶容量增大的程度与溶质水溶解度呈正相

关
、

与 l g K
o w呈负相关

.

以 1
,

4
一

D C B 为例
,

若两体

系分别增溶其浓 度 至 1
.

0 m m ol / L
,

胶束体 系需

T x l o o 约 1
.

1 3 m m o l ( 7 0 9
.

6 m g )
,

微 乳体 系 需

T x 10 0 约 0
.

9 1 m m o l ( 5 7 1
.

5 m g )
、

正 己烷 0
.

9 3 m m o l

( 80
.

1 m g )
,

这表 明单位质量微乳组分 ( T x 100 + 正

己烷 )的增溶容量比胶束组分大
.

表面张力试验表 明
,

微乳液中正 己烷对 T X 100

的表面活性和 C M c 影响不大
.

因此
,

增溶容量增大

并不是因为微乳液滴对溶质的分配系数 K 。 增大或

微乳液中表面活性剂 c M C
减小 (聚集数增大 )

.

非离

子表面活性剂
一

油
一

水微乳体系可视为表面 活性剂增

溶油的胶束体系 〔“ 」
,

根据胶束对有机化合物的增溶

机理
,

非极性正 己烷是在胶束的 内核被增溶
.

增溶

后胶束体积膨胀
,

有利于芳香烃类有机物进入空间

增大的聚氧乙烯外壳
,

从而增大该类有机物的表观

溶解度
.

对于相同的增溶空间
,

摩尔体积较小的溶

质表现 出较 大的增溶程度 {11 〕
.

本研究中的 4 种溶

质
,

摩尔体积 ( m L / m ol )分别为 n s ( 1
,

4
一

D BC )
,

12 1 ( 1
,

2
,

3
一

T C B )
,

14 5 ( B P )和 1 5 9 ( P y ) [` 2 ]
.

因

此
,

微乳液滴聚氧乙烯外壳相对于胶束聚氧 乙烯外

壳体积增大的部分可容纳 1
,

4
一

D C B 的量最大
,

可

容纳 P y 的量最小
,

即增溶容量增大的程度与溶质

的摩尔体积呈负相关
.

研究表明
,

溶质的摩尔体积

与其水溶解 度和 lg K ow 呈现 良好 的相关性 〔̀ “ 〕
.

由

此
,

增溶容量增大的程度与溶质的水溶解度呈正相

关
、

与 l g K ow 呈 负相 关
.

从 以上的分析可 以看出
,

微乳液滴 比胶束具有更适宜的有机微环境
,

可容纳

更多的难溶有机物
.

这说 明
,

进入水环境中的表面

活性剂与石油
、

废油等形成微乳液
,

其对环境中有

机污染物迁移转化的影响与单纯表面活性剂的影响

不同
.

一般非离子表面活性剂具有较低的 c M c ,

且

无毒
、

易降解
,

如果选用易生物降解的油与非离子

表面活性剂形成微乳液并用于土壤污染增效修复
,

有望获得 比单一 非离子表面 活性剂更 好 的增溶 效

果
.

呱
,

助
X此K

因

( 1 1 )

从表面张力和增溶试验可获得表面活性剂 临界

胶束浓度时体系各组分在水相中的浓度
,

依据以上

各式可分别计算溶质在两种体系中的分配 系数和摩

尔增溶比 (表 1 )
.

分配系数 的差别体现了不同溶质

在微有机相 (胶束或微乳液滴 )和水相间分配作用的

程度
,

水溶解度越小
、

l g K ow 越大的溶质其分配作

用越强
,

对应的分配系数越大
,

所产生的增溶程度
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表 1 分配系数和摩尔增溶比 (25 ℃ )

溶质

O八曰

1
,

4
一

D 〔!B

l ,

2
,

3
一

T C B

B P

P y

水溶解度 a)

m m o l
·

L
一 l

5
.

44 x 10
一 l

9
.

12 丫 10
一 2

4
.

54 x 10
一 2

6
.

40 火 10
一 4

T X i 00 体系 T X 1 0 O
一

正 己烷
一

水体系

lg K 、 “ )
M S R

3
.

4 4

4 11

4
.

12

4
.

8 8

0
.

4 0 9 4

0
.

4 2 3 1

0
.

19 2 6

0
.

0 4 9 6 2

lg K 二

4
.

4 4

5
.

1 9

5
.

1 8

5
.

7 9

M S R
,

0
.

9 3 0 0

0
.

8 44 3

0
.

2 9 9 9

0
.

0 5 5 8 9

M S R
。

0
.

9 1 3 8

8 2 9 6

2 9 4 7

lg K
e m

4
.

4 9

5
.

1 6

5
.

0 9

0
.

0 5 4 4 6 5
.

6 4

a ) 水溶解度和烤K , 数据来自文献 「13〕

3 结论

T X 10 0
一

正 己 烷
一

水 微乳 液 对 1
,

4
一

D C B
、

1
,

2
,

3
一

T C B
、

B P 和 P y 具有 显著的增溶作用
,

溶质表观

溶解度与微乳液中 T X 10 0 和正 己烷浓度呈正相关
,

增溶程度的大小顺序为
:

P y > B P 一 1
,

2
,

3
一

T BC >

1
,

4
一

D CB
; T X 10 0 浓度相同时

,

微乳液的增溶容量

更大 ; 微乳液具有更适宜的有机微 环境
,

若用于土

壤修复有望提高修复效率
.
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