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正丁醇和油水体积比对馏分油微乳液体系的影响 
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摘要：以异构十三烷基聚氧乙烯醚-5（E1305）为表面活性剂，分别以柴油和 350~395、395~450、450~500 ℃

馏分油为油相，考察了正丁醇用量和油水体积比（简称油水比，下同）对不同油相的微乳液相行为的影响。

结果表明，随正丁醇用量的增加，微乳液体系相态由 WinsorⅠ型→WinsorⅢ型→WinsorⅡ型转变。油相馏

程温度升高，体系的最佳增溶参数降低而最佳醇度升高。对于正丁醇及 E1305 含量较低体系，随着油水比

的增大，相态发生由胶团溶液类→类 WinsorⅡ型→WinsorⅣ型→WinsorⅠ型转变。对于正丁醇含量较低且

E1305 含量较高体系，随着油水比的增大，相态由胶团溶液直接转变为 WinsorⅠ型微乳液。对于正丁醇含

量较高体系，随着油水比的增大，相态均由 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→WinsorⅠ型转变，发生相转变所需的

油水比与表面活性剂含量和油相的馏程温度相关。 
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Effects of n-butanol and oil/water volume ratio on the  
phase behavior of microemulsion 
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Abstract: The effects of n-butanol dosage and oil/water volume ratio (oil/water ratio) on the phase behavior 

of microemulsions, using diesel oil and distillate oil at 350~395, 395~450 and 450~500 ℃ as oil phase and 

isoctylpolyoxyethylene ether-5 (E1305) as surfactant, were investigated. The results showed that the phase 

of microemulsion system changed from WinsorⅠ→WinsorⅢ→WinsorⅡ as n-butanol dosage increased. 

The optimum solubilizing parameter decreased while the optimum alcoholicity increased when the 

distillation temperature of oil phase increased. When the oil/water volume ratio increased, the phase of 

system with low content of both n-butanol and E1305 changed from micelle solution type→Winsor-likeⅡ

→WinsorⅣ→WinsorⅠ, the phase of the system with lower n-butanol content but higher E1305 content 

changed directly from micelle solution to WinsorⅠmicroemulsion, and that of system with higher 

n-butanol content changed from WinsorⅡ→WinsorⅢ→WinsorⅠ. The oil/water ratio required for phase 

transformation was related to the surfactant content and the distillation temperature of the oil phase. 

Key words: surfactants; distillate oil; microemulsion; oil/water ratio; phase behavior 

微乳液因其热力学稳定、各向同性的特性被广

泛用于众多领域，如化妆品[1]、食品工业[2]、三次采

油[3]、含油土壤处理[4]等。微乳液作为一种在表面活

性剂和助表面活性剂作用下由油和水[5]混合形成的

表面活性剂 
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稳定分散体系[6]，对其相行为规律的研究在处理含

油土壤方面有很大价值[7]。但在以醇类作为助表面

活性剂的体系中，醇含量和油水比对馏分油微乳液

相行为的影响研究仍处于空白，具有完善的空间。 

表面活性剂是微乳液体系中必不可少的组分，

可有效降低油水间的界面张力。从方便易得、环境

友好、应用价值方面考虑，异构十三烷基聚氧乙烯

醚-5（E1305）是一种良好的表面活性剂。表面活性

剂在改变微乳液体系平衡方面的应用，需要其与助

表面活性剂协同作用，以降低油水之间的界面张力，

改变微乳液体系的亲水亲油平衡[8]。助表面活性剂

以中长链的醇类[9]、脂肪酸[10]、胺类[11]、醚类等较

为常用，其中正丁醇是使用最为广泛的助表面活性

剂。不同性质的油相对微乳液相行为规律存在影响，

先前的研究多以正己烷、正辛烷和正十二烷等烷烃

纯净物[12]，或者以汽油、煤油和柴油等混合物为油

相[13-15]。然而，烷烃纯净物和成品油馏程温度低，

均小于 410 ℃。且不同馏分油成分存在差异，其中

沥青质与非烃类化合物等物质会改变含油土壤的润

湿性[16]，故对以馏程温度较高的馏分油为油相的微

乳液相行为规律的探究更具有应用价值。 

本文以柴油和 350~395、395~450、450~500 ℃

馏分油为微乳液的油相，考察正丁醇、油水体积比

（简称油水比，下同）和表面活性剂对微乳液相行

为的影响，以期为采用微乳液法进行馏分油增溶与

处理含油土壤的研究提供基础数据。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 
正丁醇，AR，国药集团化学试剂有限公司；

E1305，质量分数 99%，山东临沂永泰化工有限公

司；0#柴油，中国石油加油站；350~395、395~450、

450~500 ℃馏分油，委内瑞拉。 

J-HH-6A 型恒温水浴槽，上海皓庄仪器有限公

司；AL204/00 型梅特勒-托利多天平，梅特勒-托利

多国际贸易（上海）有限公司；50 mL 具塞试管，

天津玻璃仪器厂。 

1.2  实验方法 
1.2.1  醇度扫描实验 

取 10 mL 去离子水、10 mL 柴油或馏分油、含

量（以去离子水质量为基准，下同）为 8%~24%的

E1305、一定用量的正丁醇，依次加入到 50 mL 具

塞试管中，并以 0.1 mL 为梯度，取 0~5.0 mL 正丁

醇逐渐加入，混合均匀，在 20 ℃下恒温水浴稳定

12 h，在微乳液形成并相态稳定后，读取并记录各

相体积。重复上述操作，至微乳液相态不变。 

1.2.2  油水比对微乳液相态影响实验 

取 10 mL 去离子水、含量为 8%~24%的 E1305，

并根据 1.2.1 节实验结果，取含量为 12.15%的正丁

醇，依次加入到 50 mL 具塞试管中并混合均匀，将

试管置于 25 ℃恒温水浴中。待体系稳定后，以油

水比 0.02 为梯度，加入一定量的柴油或馏分油，使

体系中油水比为 0~1.6。振荡后在 25 ℃下恒温水浴

稳定 12 h，在相态稳定后读取并记录各相体积。继

续向其中加入柴油或馏分油，至微乳液相态不变。 

2  结果与讨论 

2.1  醇度扫描实验 

2.1.1  醇度扫描实验 Winsor 相图 

以柴油或馏分油为油相，按照 1.2.1 节实验方

法，考察正丁醇用量对微乳液相行为的影响，结果

如图 1、2 所示。 

 

 
 



·2476· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 39 卷 

 

 
 

a—柴油；b—350~395 ℃馏分油；c—395~450 ℃馏分油；d—

450~500 ℃馏分油 

图 1  不同馏分油体系醇度扫描 Winsor 相图 
Fig. 1  Alcohol scanning Winsor phase diagrams of different 

distillate systems 
 

 
 

图 2  E1305 含量为 16%时柴油体系醇度扫描 Winsor 相图 
Fig. 2  Alcohol scanning Winsor phase diagram of diesel 

oil system with 16% E1305 content 
 

从图 1、2 可知，随着正丁醇用量的增加，微乳

液体系均发生 WinsorⅠ型→WinsorⅢ型→WinsorⅡ

型的变化。这是由于体系中正丁醇用量的改变会引

起微乳液的油水比（R）[17]的变化，导致微乳液的 

相态发生改变。对于仅有醇用量变化的微乳液体系，

微乳液 R 可简化为式（1）： 

 
s s a
co co co a

s s a
cw cw cw a

( )

( )

a a a xR
a a a x

 


 
 （1） 

式中： s
coa 表示表面活性剂与油相之间的相互作用

能，J； a
coa 表示油相与醇分子之间的作用能，J； ax

表示醇在界面上的摩尔分数，%； s
cwa 表示水相与单

个表面活性剂分子之间的作用能，J； a
cwa 表示水相

与醇分子之间的作用能，J。实验所用表面活性剂、

水相和油相的性质未发生变化，因而 s
coa 和 s

cwa 为常

数，且一般有 s a
co coa a 、 s a

cw cwa a ，当体系中醇用

量增加，相界面上的醇含量随之增加，即 ax 增加，

式（1）中分子和分母同时减小。当所用醇的种类确

定时， a
cwa 也是常数，且 a

coa 随醇分子中碳原子数的

增加而增加。对于碳链长度≥4 的醇类， a a
co cwa a ，

增加醇在界面上的比例将导致 R 增大，促进 Winsor

Ⅰ型→WinsorⅢ型→WinsorⅡ型的转变[18]。 

由图 1 可知，随着 E1305 含量的增加，Winsor

Ⅲ型微乳液中微乳相的体积分数增大。这是由于，

表面活性剂含量的增加增大了界面膜的面积，降低

了油水间的界面张力，微乳相的体积分数增大。对

于 E1305 含量不同的微乳液体系，发生相转变时所

需要的正丁醇用量不同，将发生 WinsorⅠ型→Winsor

Ⅲ型相转变所需的正丁醇体积记为 A1（mL），将

WinsorⅢ→WinsorⅡ相型转变所需的正丁醇体积记

为 A2（mL），并将 WinsorⅢ型出现的醇度区间记为

ΔA（mL）。不同 E1305 含量下各体系的相转变正丁

醇用量如表 1 所示。 
 

表 1  不同体系的相转变正丁醇用量（A1/A2）及 ΔA 
Table 1  n-Butanol dosage (A1/A2) and ΔA of microemulsion phase in different systems 

E1305 含量/% 
 

8 12 16  20 24 

柴油 1.3/3.7/2.4① 1.2/3.7/2.5 1.2/3.4/2.2 1.3/3.1/1.8 1.3/2.7/1.4 

350~395 ℃ 1.3/2.0/0.7 1.4/2.7/1.3 1.4/2.9/1.5 1.4/3.2/1.8 1.3/3.4/2.1 

395~450 ℃ 1.5/3.0/1.5 1.5/3.5/2.0 1.7/3.6/1.9 1.7/4.0/2.3 1.8/4.4/2.6 

450~500 ℃ 1.6/2.6/1.0 1.6/3.0/1.4 1.8/3.8/2.0 1.8/4.1/2.3 1.6/4.4/2.8 

①均为 A1（mL）/A2（mL）/ΔA（mL）。 

 

由表 1 可知，对于柴油和馏分油微乳液体系，

E1305 含量对 A1 影响较小。柴油体系的 A2 和 ΔA 随

着 E1305 含量的增大大体呈现先增大后减小的趋

势，而馏分油体系的规律与其相反。这主要是由于

E1305 和柴油的组成有关，柴油含有大量的支链烷

烃，而芳香烃尤其是多环芳烃含量较低，E1305 的

烷基链为异构型十三烷基，与柴油中的支链烷烃相

互作用较强，使得当表面活性剂含量升高时，界面

膜亲油性增强，发生相转变时所需正丁醇用量较低。 

由表 1 还发现，在 E1305 含量≥16%后，随着

油相馏程的升高，体系的 A1 和 A2 大体上逐渐增大，

ΔA 并没有明显增大。这与油相与界面膜的相互作用

相关，油相的等效烷基数与组成界面膜的表面活性

剂烷基数差值越小，界面膜对油相分子的相互作用

越强[19]。馏程温度升高会增大油相的等效烷基碳数，

导致其与表面活性剂烷基数的差值增加，相互作用
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减小，发生相转变所需的正丁醇用量增大。 

通过醇度扫描实验结果可以得出，随着正丁醇

用量增大，体系均发生 WinsorⅠ型→WinsorⅢ型→

WinsorⅡ型的相变化。随体系 E1305 含量的增大，

A2 和ΔA 均增大，而 A1 没有比较明显的变化。 

2.1.2  油相种类对最佳增溶状态的影响 

当微乳液相中增溶等体积的油相和水相时，微

乳液体系处于最佳增溶状态，此时油水界面平均曲

率为零，界面张力最低。最佳增溶参数（g/mL）表

示此时单位质量表面活性剂增溶油相或水相的体

积，所对应的醇含量称为最佳醇度（%）。选择 E1305

含量为 16%的微乳液体系，考察油相种类对微乳液

最佳增溶状态的影响，结果如图 3 所示。 
 

 
 

图 3  油相对最佳增溶参数与最佳醇度的影响 
Fig. 3  Effects of oil phase type on optimal solubilization 

parameter and optimum alcohol degree of microemulsion 
 

由图 3 可知，随着油相馏程的升高，最佳增溶

参数逐渐减小，最佳醇度逐渐增大。为考察油相组

成对微乳液增溶状态的影响，依据《石油沥青四组

分测定法》测定油相的组成，其中以 300~350 ℃的

馏分油代表柴油作为对比实验组，结果如图 4 所示。 
 

 
 

图 4  不同馏分油四组分质量分数 
Fig. 4  Mass fraction of four components of different distillates 

 

由图 4 可知，随着馏程沸点的升高，馏分油中

饱和烃的质量分数逐渐减少，芳香烃和胶质的质量

分数逐渐增加，油相平均相对分子质量增大，单环

芳烃侧链长度增加，芳环缩合数量增多[20]，极性化

合物含量增加[21]。苯环的价键结构中含有游离电子，

其会与 E1305 的亲水基形成栅栏层，导致油相难以

溶入微乳相中，使微乳液的最佳增溶参数逐渐减小。

油相长链烷烃的增多，形成界面膜的柔性降低，导

致其达到平均曲率为零时的醇度增加，最佳醇度逐

渐增大。 

微乳液用于含油土壤处理引起了研究人员的广

泛关注，主要是由于 WinsorⅠ型微乳液是微乳相与

平衡油相共存的体系，微乳液的增溶性能可以将颗

粒表面的烃类增溶到微乳液内部，在微乳液处理含

油土壤后，最上层为油相，中间层为微乳相，下层

是处理后的土壤。将上层油相取出即可实现石油资

源的回收利用，同时剩余的微乳相可以重新用于含

油土壤处理，实现循环利用，降低成本[22]。 

2.2  油水比扫描实验 
2.2.1  油水比对微乳液相行为的影响 

按照 1.2.2 节实验方法，考察了油水比对微乳液

相行为的影响，结果如图 5、6 所示。 
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a—柴油；b—350~395 ℃镏分油；c—395~450 ℃镏分油；d—

450~500 ℃镏分油 

图 5  不同 E1305 含量下各馏分油微乳体系油水比扫描

相图 
Fig. 5  Oil/water ratio scanning phase diagrams of 

microemulsion under different E1305 content 
 

 
 

图 6  E1305 含量为 16%时柴油微乳体系油水比扫描相图 
Fig. 6  Scanning phase diagram of oil/water ratio of diesel 

microemulsion system with 16% E1305 content 
 

由图 5、6 可知，对于不同油相的微乳液体系，

随着体系中油水比的增大，均发生 WinsorⅡ型→

WinsorⅢ型→WinsorⅠ型的变化。这是由于随着油水

比的增大，相界面正丁醇的摩尔分数减小[23]，R 减小，

体系发生 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→WinsorⅠ型变

化。将 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型和 WinsorⅢ型→

WinsorⅠ型相转变时的油水比记为 R1 和 R2，两者的

差值记为 ΔR。随着 E1305 含量的增大，R1 增大，

R2 的变化较小。结合醇度和油水比扫描实验可以说

明，E1305 含量对 WinsorⅡ型和 WinsorⅢ型相互转

变的过程有较大影响，而对 WinsorⅠ型和 WinsorⅢ型

的相互转变作用不明显。 

2.2.2  油相种类对微乳液油水比扫描实验的影响 

选取 E1305 含量为 16%的微乳液，按照 1.2.2

节实验方法，探究了油相种类对油水比扫描实验的

影响，结果如图 7 所示。 

由图 7 可知，随着油相馏程温度升高时，微乳

液中微乳相的体积分数略有减少，R1 和 R2 减小，ΔR
增大，说明对于重组分质量分数较多的油相，微乳

相对其增溶饱和含量和相型转变所需量均较小。 

 
 

图 7  不同油相种类下油水比扫描相图 
Fig. 7  Phase diagram for oil/water ratio under different oil 

phase types 
 

2.2.3  正丁醇含量对微乳液油水比扫描实验的影响 

选取柴油为油相，正丁醇用量为 0.65 mL（含

量为 5%）和 1.95 mL（含量为 15%）的微乳液，依

据 1.2.2 节实验方案，探究醇含量对油水比扫描实验

的影响，结果如图 8 所示。 
 

 
 

a—正丁醇用量 0.65 mL；b—正丁醇用量 1.95 mL 

图 8  正丁醇含量不同时油水比的相图 
Fig. 8  Phase diagram of oil/water ratio change at different 

n-butanol content 
 

由图 8a 可知，在正丁醇（0.65 mL）和 E1305

含量（≤16%）较低的微乳液体系中，随着 E1305

含量的增加，下层水相体积增加。油水比继续增加

后，由于体系随着 E1305 含量的增加而，其增溶能

力提高，体系柴油不足够满足增溶能力，于是体系

增溶了大量水，下层水相随体系中表面活性剂含量

增多而减少。当 E1305 含量为 12%和 16%时，随着
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油水比的增大，出现了单相微乳液体系，并最终转

变为 WinsorⅠ型微乳液。这是由于 E1305 含量增大，

界面膜面积增大，随着柴油的加入，体系同时增溶

油和水，当正丁醇含量达到一定值，微乳相增溶全

部的油相，形成单相微乳液。当柴油的加入量超过

了体系的增溶能力，使得体系最终转变为 WinsorⅠ

型。当 E1305 含量为 20%和 24%时，随着油水比的

增大，体系并没有出现水相，而是由胶团溶液转变

为单相微乳液后最终变为 WinsorⅠ型微乳液。这是

由于，E1305 含量较高和正丁醇含量较低的微乳液

体系增溶能力增加，且界面膜亲水性较强，体系倾

向于增溶水相。 

由图 8b 可知，正丁醇含量较高的体系均发生

WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→WinsorⅠ型的相转变，

随着 E1305 含量的增大，R1 增大，R2 的变化较小，

ΔR 减小。 

在图 8a中，对于 E1305 含量为 16%的体系来说，

当柴油加入量>0.6 mL 时（含量>5.66%），体系出现

分层，下层出现透明水相，上层为半透明均一液体，

从宏观现象判断为 WinsorⅡ型。然而，WinsorⅡ型

微乳液通常为 W/O 型微乳液，由于此时柴油添加量

较小，理论上难以支撑形成由图 8a 中所示上层体积

较大的 WinsorⅡ型微乳液。将柴油加入量为 0.8 mL

时的上层液相和 WinsorⅡ型微乳液的上层液相取出

进行 Cryo-TEM 外观表征，结果如图 9 所示。 
 

 
 

图 9  Winsor Ⅱ型微乳液微观状态对比 

Fig. 9  Comparison of microstates of Winsor Ⅱ microemulsion 
 

从图 9a 可以看出，纳米级的白色自由水密集地

排布在油球周围，分散程度极低，几乎难以清楚地

观察到分散的油球。通过微乳相的微观形貌对比，

低醇低油水比形成的微乳液并不是典型的 WinsorⅡ

型。这是由于体系中 E1305 含量已经超过其临界胶

束浓度，但是体系的柴油和正丁醇含量较低，导致

包裹自由水的油球较少，且界面膜的柔性较低，并

未形成典型的 WinsorⅡ型微乳液。随着低醇体系中

油水比的增大，下层水相体积稍有增大，继续向体

系中滴加柴油，水相体积不断减少，形成 WinsorⅣ

型微乳液；当体系中柴油的加入量过高时，油相析

出，形成 WinsorⅠ型微乳液。图 9b 为 WinsorⅡ型

微乳相的微观形貌图，其中白色部分为自由水，黑色

部分是包裹自由水的油球，从图 9b 可以看出，自由水

较为均匀地分散在连续的油球中，未发生重叠。 

通过实验结果分析可以得出，当正丁醇用量

（0.65 mL）较低，E1305 含量较高时，微乳液体系

随着油水比的增大由胶团溶液形成 WinsorⅠ型微乳

液。当正丁醇用量与 E1305 含量（≤16%）均较低

时，微乳液体系随着油水比的增大，体系由胶团溶

液转变为宏观类似 WinsorⅡ型体系，再转化为

WinsorⅠ型微乳液。当正丁醇用量较高时，微乳液体

系随着油水比增大发生 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→

WinsorⅠ型的相转变。随着 E1305 含量的增大，R1

增大而 R2 减小，ΔR 基本没有变化。 

通过以上分析可以发现，对于实验中的任一微

乳液体系，随着油水比的增加，最终均变为 Winsor

Ⅰ型微乳液。在利用微乳液处理含油土壤的过程中，

根据土壤的含油率选择适宜的微乳液配方，当土壤

颗粒表面的原油经微乳液处理从其表面脱离后，能

够自发形成 WinsorⅠ型微乳液，便于石油资源的回

收和微乳液的循环使用。 

3  结论 

以柴油和馏分油为油相、E1305 为表面活性剂、

正丁醇为助表面活性剂微乳液体系的醇度扫描实

验中，随着正丁醇用量的增大，体系均发生 Winsor

Ⅰ型→WinsorⅢ型→WinsorⅡ型的相变化。随着体

系 E1305 含量的增大，A2 和 ΔA 均增大，而 A1 没有

明显变化。 

对于馏程温度不同的微乳液体系，随着油相馏程

温度的升高，体系的相转变 A1 和 A2 均升高，ΔA 并没

有明显增大，最佳增溶参数降低，最佳醇度升高。 

对于馏程温度不同的微乳液体系，随着油水比

的增大，体系均发生 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→

Winsor 转变；随着油相馏程温度的升高，体系发生

WinsorⅡ型→WinsorⅢ型转变，R1 降低，并且 Winsor

Ⅲ型转变为 WinsorⅠ型时，R2 略有降低，然而 ΔR 随

油相馏程温度的升高而升高。 

对于正丁醇用量为 0.65 mL、E1305 含量较高时

的微乳液体系，随着油水比的增大，由胶团溶液形成

了 WinsorⅠ型微乳液；当 E1305 含量（≤16%）较低

时，随着油水比的增大，体系由胶团溶液转变为宏观

类似 WinsorⅡ型的体系，后转变为单相微乳液，最终

形成 WinsorⅠ型微乳液。当正丁醇含量较高时，随着

油水比的增大，体系发生 WinsorⅡ型→WinsorⅢ型→

WinsorⅠ型的相转变，随着 E1305 含量的增大，R1 增

大而 R2 减小，ΔR 基本没有变化。 

通过醇度扫描实验和油水比对微乳液相行为影

响实验，为处理含油土壤的微乳液配方选择提供了

基础实验数据。 
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