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  摘要 全面地评述 孪联 表面活性剂在界面吸附 ! 不溶膜和协同效应等方面近两年国际上的研究进展

总结了部分有代表性 孪联 表面活性剂的界面物理化学性质 ∀并介绍了这类表面活性剂在增溶 ! 乳液聚合 !

抗菌和新材料制备等领域的优良应用性能 ∀
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  年 ∏ 等人≈ 首次合成了一族阳离子型

孪联 表面活性剂 测定了它们的临界胶团

浓度 并将其用于有机反应的动力学研究 ∀

年开始 ∏等人≈ 合成了阴离子型 表面

活性剂 从此揭开了此类表面活性剂系统研究工作的

序幕 ∀由于 有着独特的分子结构及多种特定

的性质 近几年 世界各国对它的研究兴趣异常高

涨 正逐渐成为国际胶体科学 ! 相关领域和工业应用

的研究热点 ∀目前对 的介绍≈ ∗ 多以其分

子结构和合成工作为主 而在性质 如界面性质 ! 胶

团化及其规律性 胶团热力学等 和应用方面虽有所

涉及但较为粗略 ∀本文针对近两年国际上研究的发展

趋势 着重对 的界面性质和应用予以综述 ∀

 的分子结构

经典表面活性剂的分子结构 是由一个亲水基团

和一个疏水基团构成的不对称的 / 两亲0 结构 ∀而

的结构较为特殊 其分子中至少含有两个亲水

基 离子或极性基团 和两条疏水链 在其亲水基或

靠近亲水基处 由联接基团 通过化学键

共价健或离子键 联接在一起 ∀图 给出了

和经典表面活性剂的分子结构示意图 ∀

图  和经典表面活性剂的分子结构比较简图

图 为 的分子结构图 而 和 是具

有双烃链和单烃链经典表面活性剂的分子结构示意

图 ∀其中 为疏水基团 为亲水基团 ≠ 为联接基

团 ∀从已合成的 的分子结构来看 ! 均可多

于 个 亦可多于 个 ∀ 分子的整体结构也可

以是不对称的 即图 中的 Ξ Ξ ∀组成 2

的亲水基可以是阳离子 如季铵盐 ≈ ∗ 阴离子 如

磷酸盐 !硫酸盐 !磺酸盐和羧酸盐等 ≈ ∗ 两性离子

和非离子 这与经典表面活性剂相似 最近还出现了阴

阳离子 ≈ 或离子对 等种类 ∀

疏水部分一般为 ≤ 链 长度约 个 ∗ 个 ≤ 原子 有

时会含有氧原子或苯基 最近亦有 ≤ƒ 链出现 ∀而联

接基团则品种繁多 可以是短链 个原子 或长链

多个原子 刚性链 如二苯乙烯 或柔性链 如多个亚

甲基 极性链 如聚醚 或非极性链 如脂肪族和芳香

族 等 ∀ 的一般结构及个别特殊结构见图 中

∗ 所示 ∀由图 和图 可见 与经典表面活性

剂在分子结构上的明显区别是联接基团的介入 因此

分子可看作是几个经典表面活性剂分子的聚合

体 ∀在 的分子结构中 两个 或多个 亲水基依

靠联接基团通过化学键而联接 由此造成两个 或多

个 表面活性剂单体相当紧密的结合 ∀这种结构 一方

面增强了碳氢链的疏水作用 另一方面 使亲水基 尤

其是离子型 间的排斥作用因受化学键限制而大大削

弱 ∀因此 联接基团的介入及其化学结构 !联接位置 !

刚性程度及链长等因素的变化 将使 的结构具

备多样化的特点 进而对其溶液和界面等性质产生影

响 使之具备更加优良的物理化学特性 如 降低水溶

液表面张力的能力和效率更加突出 具有较高的表面

活性 很低的 点 良好的 ≤ 皂分散力 !润湿能

力 !起泡和泡沫稳定性 !增溶能力 !抗菌能力和洗涤能

力等 ∀新近的理论研究和实验结果表明 与经

典表面活性剂确实有较大的差别 它的出现无疑开辟

了表面活性剂科学研究领域的新途径 ∀
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图  一些 分子 ∗ 的结构示意图

 的界面性质

1  气液界面吸附

表  一些阳离子季铵盐型

及相关经典表面活性剂的性质

表面活性剂
温度

ε

Χ

# #分子

×

#
≤

 1 1 1 1 1 1 1
 1 1 1 1 1 1 1
 1 1 1 1 1 1 1
 1 1 1 1
 1 1 1 1
 1 1 1 1 1 1 1
 1 1 1 1
 1 1 1 1

¬ 1 ≤

¬ 1 ≤

¬ 1 ≤

¬ 1 ≤

¬ 1 ≤

1 ≤

1 ≤

1 ≤

≤ ≤

≤ ≤

≤ ≤

注 文献 ≈ ∀
¬ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ∀

表中 的 表示疏水链碳原子数目 表示
联接基团亚甲基数 其他类同 ∀

  表 和表 分别列出了一些阳离子 ! 阴离子

与相关经典表面活性剂在气 液界面的 !

Χ ! ≤ ≤ ≤ ≤ 是降低溶剂界面张力

# 时所需表活剂浓度 ! 分子平均所占面积

和表面吸附量 值 ∀从表 和表 中可看出 与疏

水基相同的经典表面活性剂相比 其 Χ 差别不大 ∀

但联接基团的刚性程度对 的 Χ 有较大影响

具有柔性链 的 Χ 比刚性链的低 ∀ 的

≤ 普遍大于经典表面活性剂 且 ≤ 普遍较大

而经典表面活性剂的 ≤ ∀ ≤ 越大 说

明该表面活性剂更易在界面吸附 而形成胶团较困

难 ∀对此 认为是由于疏水基使水结构变形而引

起 则认为是界面排列效应使水结构发生改

变≈ ∀从表 还看出 与经典表面活性剂类似 随无

机盐浓度的增加 的 Χ 一般是降低的 ∀

表  一些阴离子 和相关经典表面活性剂的性质

表面活性剂
温度

ε

Χ

# 分子
≤

÷ 1 1 1 1
÷ ≤

÷ ≤ ≤

÷ ≤ ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≤ ° ≤ ° ≤

≈≤ ≤ ≤ ≥ ≤≤

≈≤ ≤ ≤ ≥ ≤ ≤ ≤

≠ ≤ ≤

≠ ≤ ≤

≤ ≤ ≤

≤ ≤ ≤

≤ ≤ ≤ ≤

≤ ≤ ≤

≤ ≥

≤ ≥

≤ ≤

注 ÷ ≤ ≤ ≤ ≤ ≤ ≠ ≤ ≤ ≤ ≈ ≤

≤ ≤ ≤ ≥ ∀

  利用中子反射技术≈ 研究 ≤ ≤

≤ ≤ 为亚甲基的数目 简写为

型阳离子 在空气 水界面上的吸附 发

现在 方程 × 中 当 和

时 而 ≤ ≤ ≤ ∀当 的

浓度远低于 时 其中 值从 变化到 说明二聚

表面活性剂在本体溶液中与 形成 Β 络合物 ∀磺

酸基型 图 中之 在空气 水界面的吸附行为

与其结构有很大关系≈ ∀

1  固液界面吸附

在硅胶 水界面 ⁄× 溴化十二烷基三甲基

铵 ! ± 和 ±

的饱和吸附量按所列顺序降低

单体 二聚 三聚≈ ∀ 对 ≤

≤ ≤ × ≤ 的阳离子 在硅胶界面
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的最大吸附量按如下顺序降低

并且 ∗ 曲线呈两步

吸附的特点 ∀ 浓度低时 吸附等温线上升很

快 但吸附量 很小 随即出现平台 值与 几乎

无关 浓度增大 值很快上升 出现第二吸附步

骤 ∀第一吸附步骤是硅胶界面上 的释放和 2

离子在硅胶界面结合的交换过程 第二吸附步骤

对应于 在硅胶界面上的聚集≈ ∀在考察

型阳离子 的联接基团数目 和亲水基数

目 的影响时 发现所有 在空气 水和硅胶 水

界面形成紧密层且表面膜增厚≈ ∀其每条疏水链的

面积 分别如下 ∀ 对 型

1 1 1 ∀

型 1

1 ∀ 型

1 ∀盐和聚氧乙烯 °∞ 对 ± 在硅胶上

的吸附有很大的影响 随 的增加 ± 的饱

和吸附量增大 随 ± 浓度的增加 °∞ 在硅胶界

面上的吸附量降低 而 ± 在硅胶界面吸附量的

增加值与没有 °∞ 存在的相比却是降低的 说明此

时存在着竞争性吸附 ∀ 将 ± 和 ⁄× 相比

± 对 °∞ 吸附量的影响比 ⁄× 大 证明静电相

互作用和立体效应同等重要 ∀表面活性剂在硅胶 水

界面的吸附与硅胶界面的粗糙度有关 ∀研究表明≈

⁄× 和 ± 在粗糙硅胶 ≥ 和盐酸处理硅胶

≥ 界面的吸附机理类似 区别在于 ≥ 界面吸

附位点较多和 ≥ 表面活性剂系统的离子强度较大

因表面活性剂与 ≥ 界面结合而释放出大量 ∀

第一吸附步骤符合单一表面活性剂离子在硅胶负位点

的吸附 该吸附是静电相互作用并依赖于 ≥ 界面位

点数和释放出的离子强度 第一吸附步骤结束 可清

晰观察到 ≥ 表面活性剂系统的吸附 ∀第二吸附步

骤由表面活性剂的烷基链和界面聚集体结构间的疏水

作用所驱动 ∀在比较阳离子 2 2 和 ±

在不同固 液界面的聚集形态时 发现前者在纯水中

为球状或半球状 在硅胶界面上为六方筒状 在云母

上为平行圆筒状 在石墨上为平行半圆筒状 后者在

纯水中为圆筒状 在硅胶 ! 云母上均为双层状 而在

石墨上与 2 2 相同 ∀界面聚集是控制过程 ∀在比

较 ⁄ ⁄≥ ≤ ∏ ° ¬

和十二烷基苯磺酸钠的水溶

液在 界面上的吸附 二者吸附机理类似 只是

在 ⁄ ⁄≥ ≤ 的吸附双层中 其疏水相互作用较强 ∀

另外 与具相同亲水基的经典表面活性剂相比

均有良好的润湿能力 且润湿速度较快 ∀

 的应用

1  增溶

与经典表面活性剂相比 胶团增溶油的能

力显著增加 ∀例如 ± 增溶甲苯时 甲苯 ±

1 而对于 ≤× 体系 甲苯 ≤× 仅为 1 ∀

2 2 对甲苯和正己烷的增溶能力随 的增加

而增大 并且增溶甲苯的能力比正己烷强 ∀这为从烷

烃化合物中分离芳烃提供了新途径 ∀ 对 2 2

增溶甲苯的能力随 的增大而下降 ∀ 2 2

是一种很有趣的物质 在 ε ! ε 和 ε 其

表面张力 浓度曲线未出现转折点 但表面张力趋向

有最小值 是优良的油增溶剂 可与甲苯形成稳定的乳

状液 对正己烷的增溶量大于 ≤× 至少 倍 这可

能与 形成的圆筒状 或管状 聚集体有关 ∀

⁄× ! ± 和 ± 对 Β 萘酚的增溶能力 则先随

表面活性剂浓度的增加而增大 达最大值后降低 随

分子结构中十二烷基链的增多 对 Β 萘酚的

增溶量增加 即 ± 的增溶能力最强≈ ∀但是 若

将 ± 与非离子表面活性剂 ≤ ∞ 混合 混合胶团

增溶偶氮苯的能力却比单独的 ± 表面活性剂

小≈ ∀另外 在研究联接基团为己二酸或草酸的磺酸

型 的增溶能力时 发现它们增溶甲苯的能力较

低≈ ∀加入 ± 增溶 Β 萘酚

的 绝 对 量 增 大 ∀

1  乳液聚合

带有各种联接基团的阳离子 用于苯乙烯

的乳液聚合时 所形成的 • 微胶乳粒子的大小可

由 单体比来控制 ∀当联接基团为柔性的疏水

烷基或亲水低聚氧乙烯时 粒子大小明显依赖于联接

链的长度 若联接基团为刚性链 如芳基 则粒子

大小不确定≈ ∀

和 ε 时的乳液微粒最大 半径为

而 时仅为 ≈ ≈单体

∀胶乳粒子的形成和大小 受微液滴结构 ! 曲率和

表面活性剂形状的影响 ∀一些非离子 也是油

在水中很好的乳化剂 ∀

1  抗菌性质及其他

多肽基 可用于抗感染治疗 促进药物进入

原核生物或真核生物组织 ∀ 阴阳离子 具抗

∂2 的活性 其分子中的疏水部分起到重要作用≈ ∀

阳离子型和阴离子型 普遍具有优良的起

泡能力和泡沫稳定性 ∀一些阴离子型 有良好

的钙皂分散力 ∀阳离子型 还可作为相对分子

质量低的胶凝剂 ∀两性 ! 阴离子和非离子型

可用作清洁剂或洗涤剂 ! 皮革整理剂 ! 药物分散剂以

及护肤 ! 护发和化妆品中 ∀
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 结语

新一代表面活性剂 的出现 为表面活性剂

科学开辟了崭新的研究空间 ∀但目前对 的研

究 仍有不尽人意之处 ∀如 疏水基团为分枝结构的脂

肪烃 !芳环烃和含杂原子的 需进一步研制 联

接基团的位置对 性能的影响尚不清楚

相互间的协同效应还未见报道 ∀应用性能仍以理论研

究为主 而 应该在工业和日常生活中发挥作

用 ∀一些与表面活性剂的基本性能和应用性能有关的

物理化学参数如 值等 也未见用于 体系 ∀

在非水溶剂中的性质有待探索等 ∀总之 开发

新型表面活性剂 并注重其应用性能的研究 是表面活

性剂科学的一项重要组成部分 ∀目前 的研究

工作在国际上/ 正沐浴在夏日的阳光下0≈ 愿本文能

对我国表面活性剂事业和相关研究工作有所裨益 ∀
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