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  摘要 }全面地评述 �̈ °¬±¬k孪联l 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 o

总结了部分有代表性 �̈ °¬±¬k孪联l 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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  t|zt年 o �∏±·²±等人≈t 首次合成了一族阳离子型

�̈ °¬±¬k孪联l 表面活性剂 o 测定了它们的临界胶团

浓度 k¦°¦l o 并将其用于有机反应的动力学研究 ∀

t||s年开始 o �«∏等人≈u 合成了阴离子型 �̈ °¬±¬表面

活性剂 o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 o 近几年 o 世界各国对它的研究兴趣异常高

涨 o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≈v ∗ y  o 多以其分

子结构和合成工作为主 o而在性质 k如界面性质 ! 胶

团化及其规律性 o胶团热力学等l 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 o着重对 �̈ °¬±¬的界面性质和应用予以综述 ∀

t  �̈ °¬±¬的分子结构

经典表面活性剂的分子结构 o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 o其分子中至少含有两个亲水

基 k离子或极性基团l 和两条疏水链 o在其亲水基或

靠近亲水基处 o 由联接基团 k¶³¤¦̈µl 通过化学键

k共价健或离子键l 联接在一起 ∀图 t 给出了 �̈ °¬±¬

和经典表面活性剂的分子结构示意图 ∀

图 t  �̈ °¬±¬和经典表面活性剂的分子结构比较简图

图 tk¤l为 �̈ °¬±¬的分子结构图 ~而k¥l和k¦l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 o� 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 o� !�均可多

于 u个 o¼亦可多于 t个 ∀ �̈ °¬±¬分子的整体结构也可

以是不对称的 o即图 t中的�t Ξ�u o� t Ξ � u ∀组成 �̈ °¬2

±¬的亲水基可以是阳离子k如季铵盐l≈z ∗ |  o阴离子k如

磷酸盐 !硫酸盐 !磺酸盐和羧酸盐等l≈ts ∗ tu  o两性离子

和非离子 o这与经典表面活性剂相似 ~最近还出现了阴

阳离子k¦¤·¤±¬²±¬¦l≈tv 或离子对k¬²± p ³¤¬µ̈§l等种类 ∀

疏水部分一般为 ≤� 链k长度约 {个 ∗ us个 ≤ 原子 o有

时会含有氧原子或苯基l o最近亦有 ≤ƒ 链出现 ∀而联

接基团则品种繁多 o可以是短链ku个原子l或长链kus

多个原子l ~刚性链k如二苯乙烯l或柔性链k如多个亚

甲基l ~极性链k如聚醚l或非极性链k如脂肪族和芳香

族l等 ∀ �̈ °¬±¬的一般结构及个别特殊结构见图 u中 t

∗ x所示 ∀由图 t和图 u可见 o�̈ °¬±¬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 o因此 o

�̈ °¬±¬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 o两个k或多个l亲水基依

靠联接基团通过化学键而联接 o由此造成两个k或多

个l表面活性剂单体相当紧密的结合 ∀这种结构 o一方

面增强了碳氢链的疏水作用 ~另一方面 o使亲水基k尤

其是离子型l间的排斥作用因受化学键限制而大大削

弱 ∀因此 o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 o将使 �̈ °¬±¬的结构具

备多样化的特点 o进而对其溶液和界面等性质产生影

响 o使之具备更加优良的物理化学特性 o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 �µ¤©©·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 o�̈ °¬±¬与经

典表面活性剂确实有较大的差别 o它的出现无疑开辟

了表面活性剂科学研究领域的新途径 ∀

#yu#
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图 u  一些 �̈ °¬±¬分子 kt ∗ xl 的结构示意图

u  �̈ °¬±¬的界面性质

u1t  气液界面吸附

表 t  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

r ε
¦°¦

r° °²̄

Χ¦°¦

r°�#°p t
�

r±°u#分子 p t

×

rtsy °²̄#°p u
³≤us

 tupvptuou�µp ux s1|tkt1t¤l vx1skvy1{¤l t1sxks1|{¤l t1x{ p

 tupwptuou�µp ux t1sskt1u¤l v|1{kv|1|¤l t1tykt1tw¤l t1wv p

 tupyptuou�µp ux t1tukt1t¤l wu1xkwu1x¤l t1wvkt1wv¤l t1ty p

 tup{ptuou�µp ux s1{| wu1{ t1zy s1|w p

 tuptsptuou�µp ux s1vu wv1s u1us s1zx p

 tuptuptuou�µp ux s1u{ks1u{¤lwt1xkwu1{¤l u1uyku1uw¤l s1zv p

 tuptwptuou�µp ux s1t{ v|1x u1ss s1{v p

 tuptyptuou�µp ux s1tw v|1w t1xw t1s{ p

tsp¬ptsou�µp ks1t°²̄�¤≤̄ l xs tqtx wsqy sq|w p vqw{

tup¬ptuou�µp ks1t°²̄�¤≤̄ l xs sqsv|{ v{qw sqy{ p xqs{

twp¬ptwou�µp ks1t��¤≤̄ l xs sqsszuw vzq{ sqwz p xqyu

typ¬ptyou�µp ks1t��¤≤̄ l xs sqssxvz vzqw sqwy p xqzw

t{p¬pt{ou�µp ks1t��¤≤̄ l xs sqssus| wvqu sqwx p xq|s

tsp¼ptsou�µp ks1t��¤≤̄ l ux vqv vvq{ sqzx uqs xqtz

tup¼ptuou�µp ks1t��¤≤̄ l ux sqssy vtq{ sqyw uq{ yqwz

twp¼ptwou�µp ks1t��¤≤̄ l ux sqsst u|qz sqwu vq| yq|s

tsp¼ptsou�µp k�u �l ux vqz vxqx p p vquw

tup¼ptuou�µp k�u �l ux sqz vxqw p p vq{|

twp¼ptwou�µp k�u �l ux sqs{x vyqs p p xqxs

tupvptupvptuov�µp ux sqtw p sqw| tqzx p

tupyptupyptuov�µp ux squ{ p sq{v sqz p

tupvptupwptupvptuow�µp ux sqsy p p tqv p

≤ts �ut�
n k≤�vlv�µp ux yz ws sqxv p p

≤tu �ux�
n k≤�vlv�µp ux tx v| sqx| vqx uqt

≤tw �u|�
n k≤�vlv�µp ux w v{ sqyu uqz uq{

注 } ktl ¤q 文献 ≈t{  ∀
kul ¬� p ≤�u≤y�w≤�u p ~ ¼ � p ≤�u≤�k��l≤�k��l≤�u p ∀

kvl 表中 tu p u p tu o u�µp的 tu表示疏水链碳原子数目 o u表示
联接基团亚甲基数 ~ 其他类同 ∀

  表 t 和表 u 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r液界面的 ¦°¦!

Χ¦°¦! ³≤us k³≤us � p ª̄≤us ~ ≤us是降低溶剂界面张力

us °�#°pt时所需表活剂浓度l ! 分子平均所占面积

� 和表面吸附量 g值 ∀从表 t和表 u中可看出 o与疏

水基相同的经典表面活性剂相比 o 其 Χ¦°¦差别不大 ∀

但联接基团的刚性程度对 �̈ °¬±¬的 Χ¦°¦有较大影响 o

具有柔性链 �̈ °¬±¬的 Χ¦°¦比刚性链的低 ∀ �̈ °¬±¬的

³≤us普遍大于经典表面活性剂 ~且 ¦°¦r≤us普遍较大 o

而经典表面活性剂的 ¦°¦r≤us � v ∀¦°¦r≤us越大 o 说

明该表面活性剂更易在界面吸附 o 而形成胶团较困

难 ∀对此 �²¶̈±认为是由于疏水基使水结构变形而引

起 ~ � ±̈ª̈µ则认为是界面排列效应使水结构发生改

变≈w  ∀从表 t还看出 o与经典表面活性剂类似 o随无

机盐浓度的增加 o �̈ °¬±¬的 Χ¦°¦一般是降低的 ∀

表 u  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

r ε
¦°¦

r° °²̄

Χ¦°¦

r°�#°p t
�

r±°u 分子
³≤us

÷u �ou�¤
n us s1s{w vs1s s1{u x1w

÷u �k≤�ulu �ou�¤
n us sqty vvqs sq|w xqs

÷u �k≤�u≤�u o�luu�¤
n us squy v|qs tqsy wqw

÷u �k≤�u≤�u o�lvu�¤
n us sqvz wvqs tqts wqt

≤tu �ux �°�u �k≤�uly �°�u �≤tu �ux ou�¤n vs sqvx p p p

≤tu �ux �°�u �k≤�ul{ �°�u �≤tu �ux ou�¤n vs sqw{ p p p

≤tu �ux �°�u �k≤�ultu �°�u �≤tu �ux ou�¤n vs sqsy p p p

≤ty �vv �°�u �k≤�ulu �°�u �≤ty �vv ou�¤n vs sqsutv p p p

≤ty �vv �°�u �k≤�ulw �°�u �≤ty �vv ou�¤n vs sqsvvy p p p

≤ty �vv �°�u �k≤�uly �°�u �≤ty �vv ou�¤n vs sqsvt p p p

≤ty �vv �°�u �k≤�ults �°�u �≤ty �vv ou�¤n vs sqstvy p p p

≈≤tw �u|≤�k≤�u≥�vlu �u≤≤�u ou�¤
n ws tqxx wtqx p p

≈≤tw �u|≤�k≤�u≥�vlu �u≤k≤�ulw≤�u ou�¤n ws tqux vzqx p p

≠u≤�u �k≤�ulu �ou�¤
n us sqsvu vsqs p xqw

≠u≤�u �k≤�ulw �ou�¤
n us sqts vyqs p wq{

�u≤�u �k≤�ulu �≤�u ou�¤n us sqstv uzqs p p

�u≤�u �k≤�ulw �≤�u ou�¤n us sqys vuqx p p

�u≤�uk≤�u �≤�ulu �≤�u ou�¤n us sqsvu vuqs p p

�u≤�u≤y �w≤�u ou�¤n us sqsvx v{q{ p p

≤tu �ux≥�v�¤ wx |q{ v|qs p uqx

≤ts �ut �≥�v�¤ ws vv wsqx p p

≤tu �ux≤��� ws tuqx p p p

注 }÷ � ≤ts�ut�≤�uk�≤�u≤�ul≤�u p ~ ≠ � ≤ts �ut �≤�u≤�≈ �k≤�ulv  p ~

� � ≤ts�ut�≤�u≤�k�≥�vl p ∀

  利用中子反射技术≈t{ 研究 ≤tu �ux�
n k≤�vlv p ¶p

k≤�vlv�
n ≤tu �ux ou�µ

p k¶为亚甲基的数目 o简写为 tu

p¶p tul型阳离子 �̈ °¬±¬在空气r水界面上的吸附 o发

现在 �¬¥¥¶方程 §µ� p ³� ×g§̄±¦中 o当 ¶� v ow oy和 tu

时 o³� u ~而¶� ≤�u≤y�w≤�u
p o³� v ∀当 tu p y p tu的

浓度远低于 ¦°¦时 o其中 ³值从 u变化到 v o说明二聚

表面活性剂在本体溶液中与 �µp形成 tΒt络合物 ∀磺

酸基型 �̈ °¬±¬k图 u中之 wl在空气r水界面的吸附行为

与其结构有很大关系≈t|  ∀

u1u  固液界面吸附

在硅胶r水界面 o ⁄×�� k溴化十二烷基三甲基

铵l ! u� ±̈± ktu p u p tu o u�µp l 和 v�§¬̈±± ktu p u

p tu p u p tu o v�µp l 的饱和吸附量按所列顺序降低 }

单体 � 二聚 � 三聚≈us  ∀ 对 tu p ¶p tu k¶� ≤u�w o

≤w�{ o ≤y�tu× ≤ts �tul 的阳离子 �̈ °¬±¬o 在硅胶界面

#zu#
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的最大吸附量按如下顺序降低 } tu p u p tu � tu p w p

tu � tu p y p tu � tu p ts p tu ~并且 g ∗ ¦曲线呈两步

吸附的特点 ∀ �̈ °¬±¬浓度低时 o 吸附等温线上升很

快 o但吸附量 g很小 o随即出现平台 o g值与 ¶几乎

无关 ~ 浓度增大 o g 值很快上升 o 出现第二吸附步

骤 ∀第一吸附步骤是硅胶界面上 �¤n 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≈ut  ∀在考察 tu p¶

p tu型阳离子 �̈ °¬±¬的联接基团数目 ¶和亲水基数

目 ½的影响时 o发现所有 �̈ °¬±¬在空气r水和硅胶r水

界面形成紧密层且表面膜增厚≈tw  ∀其每条疏水链的

面积 � 分别如下 ∀ 对 tu p ¶p tu 型 } ¶� u o � �

s1yt ±°u ~¶� v o � � s1zu ±°u ~ ¶� y o � � t1uv ±°u ∀

tu p¶p tu p ¶p tu型 } ¶� v o � � s1yv ±°u ~ ¶� y o �

� t1x{ ±°u ∀ tu p v p tu p w p tu p v p tu 型 o � �

s1yw ±°u ∀盐和聚氧乙烯 k°∞�l 对 u� ±̈± 在硅胶上

的吸附有很大的影响 o 随 �¤�µ的增加 o u� ±̈± 的饱

和吸附量增大 ~随 u� ±̈± 浓度的增加 o °∞� 在硅胶界

面上的吸附量降低 ~ 而 u� ±̈± 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 o 说明此

时存在着竞争性吸附 ∀ 将 u� ±̈± 和 ⁄×�� 相比 o

u� ±̈± 对 °∞� 吸附量的影响比 ⁄×��大 o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r水

界面的吸附与硅胶界面的粗糙度有关 ∀研究表明≈uu  o

⁄×��和 u� ±̈± 在粗糙硅胶 k≥¬�¤l 和盐酸处理硅胶

k≥¬�l 界面的吸附机理类似 o 区别在于 ≥¬�¤界面吸

附位点较多和 ≥¬�¤r表面活性剂系统的离子强度较大

k因表面活性剂与 ≥¬�¤界面结合而释放出大量 �¤n l ∀

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 o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 o可清

晰观察到 ≥¬�r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 tu2w2tu 和 u� ±̈± �̈ °¬±¬

在不同固r液界面的聚集形态时 o发现前者在纯水中

为球状或半球状 o在硅胶界面上为六方筒状 o在云母

上为平行圆筒状 o在石墨上为平行半圆筒状 ~后者在

纯水中为圆筒状 o在硅胶 ! 云母上均为双层状 o而在

石墨上与 tu2w2tu 相同 ∀界面聚集是控制过程 ∀在比

较 ⁄�⁄≥ p ≤tu k§¬¤̄®¼¬¤·̈§§¬¶∏̄©²±¤·̈§§¬p °«²¬¬§̈ º¬·«

¤̄®¼̄ ¦«¤¬± ¯̈ ±ª·«¶²©tul 和十二烷基苯磺酸钠的水溶

液在 �̄ u�v 界面上的吸附 o 二者吸附机理类似 o 只是

在 ⁄�⁄≥ p ≤tu的吸附双层中 o其疏水相互作用较强 ∀

另外 o与具相同亲水基的经典表面活性剂相比 o

�̈ °¬±¬均有良好的润湿能力 o且润湿速度较快 ∀

v  �̈ °¬±¬的应用

v1t  增溶

与经典表面活性剂相比 o �̈ °¬±¬胶团增溶油的能

力显著增加 ∀例如 o u� ±̈± 增溶甲苯时 o甲苯ru� ±̈ ±

�v1{ o 而对于 ≤×�� 体系 o 甲苯r≤×�� 仅为 s1z{ ∀

°2¶2° o u�µp 对甲苯和正己烷的增溶能力随 °的增加

而增大 o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 tu2¶2tu o

u�µp o增溶甲苯的能力随 ¶的增大而下降 ∀tw2u2tw o

u�µp是一种很有趣的物质 o在 ux ε !wx ε 和 yw ε o其

表面张力 p浓度曲线未出现转折点 o但表面张力趋向

有最小值 ~是优良的油增溶剂 o可与甲苯形成稳定的乳

状液 o对正己烷的增溶量大于 ≤×��至少 ts 倍 o这可

能与 �̈ °¬±¬形成的圆筒状 k或管状l聚集体有关 ∀

⁄×�� !u� ±̈± 和 v� ±̈± 对 Βp萘酚的增溶能力 o则先随

表面活性剂浓度的增加而增大 o达最大值后降低 ~随

�̈ °¬±¬分子结构中十二烷基链的增多 o对 Β p 萘酚的

增溶量增加 o即 v� ±̈± 的增溶能力最强≈us  ∀但是 o若

将 u� ±̈± 与非离子表面活性剂 ≤tu∞y 混合 o混合胶团

增溶偶氮苯的能力却比单独的 u� ±̈± 表面活性剂

小≈uv  ∀另外 o在研究联接基团为己二酸或草酸的磺酸

型 �̈ °¬±¬的增溶能力时 o发现它们增溶甲苯的能力较

低≈tu  ∀加入 �¤�µou� ±̈± 增溶 Βp萘酚

的 绝 对 量 增 大 ∀

v1u  乳液聚合

带有各种联接基团的阳离子 �̈ °¬±¬o用于苯乙烯

的乳液聚合时 o所形成的 �r • 微胶乳粒子的大小可

由 �̈ °¬±¬r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 o粒子大小明显依赖于联接

链的长度 ~若联接基团为刚性链 k如芳基l o 则粒子

大小不确定≈uw  ∀tu p ¶p tu o u�µp k¶� u o w o y o { o

ts和 tul o ux ε o¶� ts时的乳液微粒最大 o 半径为

tx ±° ~而¶� u时仅为 ts ±° k≈�̈ °¬±¬  r ≈单体  �

xl ∀胶乳粒子的形成和大小 o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 ∀

v1v  抗菌性质及其他

多肽基 �̈ °¬±¬可用于抗感染治疗 o促进药物进入

原核生物或真核生物组织 ∀ 阴阳离子 �̈ °¬±¬具抗

��∂2t的活性 o其分子中的疏水部分起到重要作用≈tv  ∀

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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w  结语

新一代表面活性剂 �̈ °¬±¬的出现 o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 o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 o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 o也未见用于 �̈ °¬±¬体系 ∀

�̈ °¬±¬在非水溶剂中的性质有待探索等 ∀总之 o开发

新型表面活性剂 o并注重其应用性能的研究 o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≈w  o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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