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GEMINI表面活性剂
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摘  要  综述了新型表面活性剂 Geminis 的合成 性能及应用等领域的研究新进展 并对

未来进行了展望 预测了其在纳米技术 生物技术及三次采油等高新领域的应用前景
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Abstract  The new research progress for synthesis, properties and applications of Gemini surfactants

has been reviewed. The prospective future of geminis and the potential application of Gemini surfactants in

the nanoscale technology, biotechnology and enhanced oil recovery have also been prognosticated.
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素有 工业味精 之称的表面活性剂近年来蓬勃发展 随着全球环保意识的增强 人们正

在寻求高效的新品种 一种性能卓越的崭新表面活性剂 Geminis应运而生[1] 1974年 Deinega

等[2]率先合成了一族新型的两亲分子 结构如图 1 所示

其分子中含有两个疏水链 两个亲水头和一个柔或刚性

连接基 常见的连接基有聚亚甲基 聚氧乙烯基等柔性

基及芳基等刚性集团或杂原子等 其可以是亲水性的

也可以是疏水性的 1988 年 Zhu 等合成并研究了有柔性

基团连接的系列双烷烃链表面活性剂[4~6] 1991年Menger

等[7]合成了刚性基连接的双烷基链连接的表面活性剂 并

起名为 Geminis 形象表述了此类表面活性剂的结构特

征 从此 人们开始真正系统地开展了这方面的研究工作 随后飞速发展 不断深入 Rosen

小组采纳了 Geminis 这个名字 系统合成和研究了聚氧乙烯及聚氧丙烯柔性集团连接的 Gemini

表面活性剂[8] 同时法国 Zana 小组[9~15]以亚甲基链作为连接基合成并研究了系列双烷基铵盐表

面活性剂 1998年 Renouf等[16]首次合成了不对称 Gemini表面活性剂 1999年 Mariano等[17]

从葡糖苷出发合成了无公害 高活性的环保型 Gemini 表面活性剂 此外 有人合成并研究了系

列阴离子表面活性剂[9~15,18,19] 由于 Geminis 分子中 两个亲水头是靠化学键连接的 致使它们
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图 1  Gemini表面活性剂特征图

Fig.1  Molecular structure of Gemini surfactant
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非常紧密连接 烃链间更容易产生强相互作用 其疏水结合力增强 导致水分子有序结构的扭

曲 而且两个亲水头的斥力由于化学键的作用而大大减弱 这是其与传统表面活性剂相比具有

卓越性能的根本原因 水玲玲等[26]研究发现 与普通阳离子表面活性剂相比 Gemini 表面活性

剂与阴离子表面活性剂复配 有很强的协同效应

Gemini表面活性剂作为一种新型分子 其特殊的结构决定其独特的性能 国外关于 Gemini

表面活性剂的研究日新月异 国内研究亦方兴未艾 对其性能已有较详尽的报道[3,28] 本文就国

内外 Geminis表面活性剂的研究新进展作一综述 并对其未来进行了展望

1 Gemini 表面活性剂的合成

1.1 阳离子 Gemini表面活性剂的合成

阳离子 Gemini表面活性剂在国外倍受关注 主要着眼于含氮表面活性剂 它们具有生物降

解性好 毒性小 性能卓越等特点 其应用研究不断深入[20~22] Zana 等[9~15]合成了亚甲基连接

的 DCm-n型阳离子 Gemini 表面活性剂 Zhu等[4~6]合成了 N,N-二甲基及 N-苄基-N-甲基类型的双

烷基双 季铵盐 型 Geminis 陈功等报道的 Gemini 表面活性剂 TM 的合成[23] 其合成路线如

图 2所示
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图 2  TM的合成路线图
Fig.2  Routine for the synthesis of TM

此外 Kim 等[24]以二胺和脂肪酸甲酯为初始原料合成了含有四个氮的季铵盐的 Gemini 表

面活性剂 Menger等[7]合成了苯二亚甲基为连接基的季铵盐型 Gemini表面活性剂

1.2 阴离子 Gemini表面活性剂的合成

阴离子 Gemini表面活性剂主要包括 羧酸盐 磺酸盐及磷酸盐表面活性剂
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图 3  双烷氧基双磷酸盐 Gemini表面活性剂合成路线

Fig.3  Routine for the synthesis of dialkyloxy-diphosphate

1.2.1 磷酸盐 Gemini 表面活性剂的合成[25]  首先 在三乙胺(NEt3)和四氢呋喃(THF 干燥)存在
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下 含不同数目亚甲基的二元醇与 POCl3在 0°C 反应 30min 后 在搅拌下滴加十二醇 然后水

解脱氯 最后用 NaOEt/EtOH处理制得双十二烷氧基双磷酸盐 Gemini 表面活性剂 其合成路线

如图 3所示

1.2.2  二聚体阴离子 Gemini 表面活性剂的合成[26]  1,2 二环氧十二烷在苯甲醇中反应生成化合

物 1 它与α-溴代十二酸反应生成化合物 2 2 被 LiAlH4还原 生成化合物 3 在 Pd/C 存在下

氢解脱苯制得化合物 4 其与丙磺酸内酯作用生成二聚体磺酸盐阴离子 Gemini 表面活性剂 7

化合物 4 与溴代乙酸并酯化生成化合物 5 碱性水解生成二聚体羧酸盐阴离子 Gemini 表面活性

剂 6 其合成路线如图 4所示
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图 4  二聚体磺酸盐(羧酸盐)阴离子 Gemini表面活性剂合成路线

Fig.4  Routine for the synthesis of dimeric amphiphiles sulfonate(carboxylic salt)

另外 Zana 等[27]合成了二环氧氧化物的双烷基的 Gemini 表面活性剂 Aratain 等[10]以酒石

酸衍生物为原料也合成了一类 Gemini 表面活性剂 Menger 等[7]合成了以二苯乙烯氧基为连接

基的阴离子 Gemini表面活性剂 其它类型的阴离子 Gemini表面活性剂有关介绍还很多

1.3 非离子 Gemini表面活性剂合成[28]
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图 5  非离子 Gemini表面活性剂合成路线

Fig.5  Routine for the synthesis of non ionic gemini surfactants

近年来 阳离子 Gemini表面活性剂和阴离子 Gemini表面活性剂研究较多 而非离子 Gemini

表面活性剂研究的相对较少 本文介绍以十二酸为原料制备一种非离子 Gemini 表面活性剂的合

成路线 如图 5所示
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1.4 系列新型天然 Gemini表面活性剂合成[17]

从丁基-α-D-吡喃葡糖苷出发合成系列二聚体 属非离子 Gemini 表面活性剂 这种表面

活性剂是一种新型无公害产品 例如 O-6 连接的二聚体 Dimeric 表面活性剂 其合成路线如

图 6所示
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图 6  二聚体环保型 Gemini表面活性剂合成路线

Fig.6  Routine for the synthesis of dimeric green gemini surfactants

此外 一些特殊结构的 Gemini 表面活性剂的合成也时有报道 Renouf等[16]于 1998 年首次

合成了不对称 Gemini表面活性剂

目前 国外对 Gemini 表面活性剂的研究日新月异 但工业化的还较少 仅 Dow 公司进行

了双烷基双磺酸盐型 Gemini 表面活性剂的工业化生产 产品稳定性好 易降解 抗氧化性和抗

热分解性也都很优良 但 Neupane 等[38]研究发现 这种以二苯醚连接的双磺酸盐 Gemini 表面

活性剂在降低表面张力方面并不理想 这与 Rosen等[29] 的报道有较大出入

2 Gemini表面活性剂的应用前景

Gemini表面活性剂独特的结构表现出了独特的性能 从而必将有更加广泛的应用

2.1 Gemini表面活性剂应用研究进展

Gemini 表面活性剂更加优良的性能必将得到更加广泛的应用 但目前还处于理论研究阶

段 当前国外研究蓬勃发展 而国内才刚刚起步 本文对国外研究进展作以综述

Choi等[20~22]在这方面做了大量工作 深入研究了 DCm-n型 Gemini表面活性剂在分散染料纤

维染色中的作用 分散染料在 Gemini 表面活性剂中的增溶作用在染色中扮演重要角色 人们广

泛研究了其在传统表面活性基中的增溶作用 而在 Gemini表面活性剂胶束中研究较少[30,31] Choi

等[20]首次研究了分散染料 1-(4-硝基苯偶氮基)-4-N,N-二醇乙基胺基苯(NPDEAB) 1 4-二胺基

苯醌(1,4-DAA)及 4-胺基偶氮基(4-PAA)在 DCm-n 型阳离子 Gemini 表面活性剂胶束中的增溶作

用 同时讨论了染料的微环境 发现 Gemini 表面活性剂对染料的增溶作用与表面活性剂浓度无
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关 而与胶束和染料(被增溶物)的性质有关 通过计算发现增溶量主要取决于染料结构 使用

可见光吸收波谱研究其在胶束中的位置 发现染料在亲水区被增溶 从而其分布在胶束外部而

不是胶核内

随后 Choi等[21~22]
进一步研究了 DC3-12和 DC6-12作为助剂在 1,4-DAA对尼龙 6和聚酯纤维

染色中的作用 他们在对前者研究发现 Gemini 表面活性剂的存在下 染料 1,4-DAA 的表观

分散系数比在传统表面活性剂中大 增溶的染料很少参与被纤维吸附 因此其仅扮演染料储蓄

器的角色 染料最大总浓度Cmax
dye 主要受表面活性剂对其增溶量影响 浓度在 CMC以上时 分配

系数主要有增溶量决定 而在低于 CMC 时 主要受表观分散能力影响 在 Gemini 表面活性剂

存在下 染料 1,4-DAA 的保留值比在传统表面活性剂下大 10% 30% 这主要是其对染料的增

溶或分散的结果 在对聚酯纤维染色时 表观分散系数比在传统表面活性剂下大 这与对尼龙

染色时的影响类似 保留值比在传统表面活性剂下大 13% 19% 无论是 Gemini 表面活性剂还

是传统表面活性剂 在此均未改变染料分配系数 这与前者不同 这可能是他们在纤维上的吸

附不同造成的 因此 Choi 等得出结论 Gemini 表面活性剂在纤维分散染色时能够提高染料保

留值或者是控制染色动力学

此外 Gemini 表面活性剂在受污染环境修复方面的应用也受到人们的极大关注 表层土壤

可降解物在环境微生物作用下会逐渐矿化而进行生物复原,而深层土壤或地下水中污染物降解慢,

传统的泵抽回灌法易出现拖尾和反弹现象 90 年代以来,开展表面活性剂增效修复,用表面活性

剂溶液的增溶和增流,驱除地下水中非水相液体及吸附土壤的污染物,达到修复环境的目的[32,33]

Gemini 表面活性剂由于特殊结构具有非凡性能,许多科学家研究了其胶束聚集状况[34,37] 然而把

其用在环境修复研究还很少[35] Park 等[36,37]研究认为 有机物在固体(土壤 沉积物等)和水相

中的分配主要取决于有机物的碳数 Neupane 等[1]通过与传统表面活性剂的作用进行对比 研究

了 Gemini 表面活性剂 DADS-C12在氧化铝上的吸附 发现较大分子非但未阻止吸附 反而易于

吸附 结果表明 Gemini 表面活性剂处理过的土壤对憎水有机物(HOCS)有很强的吸附性 后来

他[38]又研究了 HOCS 在表面活性剂处理过的氧化铝和水相中的分配 与在传统表面活性剂进行

对比 吸附在氧化铝上的表面活性剂多 分配系数也大 从而 HOCS 在 Gemini 表面活性剂处

理的氧化铝上吸附最高 这是由于其上有两个烃链的缘故 其机理还有待进一步研究

金属腐蚀造成的经济损失非常巨大 仅在我国其就占国民生产总值的 3% 4.5% 估计 1993

年我国国内这方面的损失达 1000亿元以上[40] 人们正寻求种种办法使金属腐蚀降到最小程度

因此各种缓蚀剂应运而生 由于 Gemini 表面活性剂的特殊性能 其作为缓蚀剂也受到重视

Frignani 等[40]研究了传统表面活性剂作为缓蚀剂在金属防腐方面的应用 Achouri 等[41]研究了铁

腐蚀的防护中的抑制作用 他利用重量分析 动点分析 电化学阻抗光谱法等手段进行研究得

出如下结论 (1)在 1mol/L 盐酸中 Gemini 表面活性剂是铁防腐的很好的抑制剂 (2)加入表面

活性剂并未改变质子还原机理 抑制效率随 Gemini 表面活性剂的增大而增强 这主要是其在铁

表面的强吸附引起的 在接近 CMC 时效率最大 这主要是因为此时抑制剂分子在铁表面形成

了稳定吸附层 (3)Gemini表面活性剂在气/水界面的吸附与其对铁腐蚀抑制效率是一致的

另外 Kangmin等[42] 还研究了阳离子 Gemini 表面活性剂在麦角生物碱的分离方面的应用

在此不再赘述
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2.2 Gemini表面活性剂应用前景展望

Gemini 表面活性剂独特的性能决定了其广泛的应用前景 将其用在纳米材料制备 生物技

术 三次采油等领域必将带来良好的经济价值

2.2.1 Gemini表面活性剂在纳米材料制备中的应用前景  纳米材料是一类具有重要理论价值和应

用前景的新型功能材料 被誉为 21 世纪最有前途的材料 纳米技术也将成为 21 科学前沿的主

导 现以发展了许多制备技术 其中反相胶束技术引起了人们的极大重视 反相胶束的 水池

为纳米空间 在一定条件下 胶束具有保持稳定小尺寸的特性 即使破裂也能重新组合 因此

被誉为 智能反应器 Gemini表面活性剂具有极低的 CMC值 极易形成胶束 具有更加卓越

的性能 Camesano 等[43]建立了热力学模型 预测了不同烃链长度和连接基结构的 Gemini 表面

活性剂诸如 CMC值 胶团聚集体数目 聚集体形状等性能的影响 该模型与实际很相符 Soma

等[25]运用 SANS 技术研究了不同烃链和连接基的磷酸盐 Gemini 表面活性剂形成胶束的形态

结果发现 不同长度烃链影响胶束形状 而连接基直接影响 CMC 值 这些为研究胶团性能铺

平了道路 从而可以找到合适的 Gemini 表面活性剂用于纳米材料的制备 Gemini 表面活性剂

极易形成胶团 由它形成的 智能反应器 制备纳米材料技术必将引起世界科学家广泛关注

从而带来很高的经济价值和科学价值

2.2.2 Gemini表面活性剂在生物技术领域的应用前景  酶是具有生物活性的蛋白质 是决定生物

体系中化学转化方式的卓越非凡的分子器件 在医药合成领域扮演重要角色 酶制剂在临床上

也具有重要价值 但需要解决其分离 纯化及其稳定性问题 Gemini表面活性剂极易形成胶束

胶团形状可以控制[25,43] 因此 其在酶等生物物质的分离 纯化中必将表现得非常出色 利用

其在有机相中自发形成的胶束 在一定条件下 将水溶蛋白质提取至反向胶束的极性核中 创

造条件将其提取至另一水相 实现蛋白质转移 达到分离和提纯的目的 这种方法的优点是酶

不直接与有机相接触 因而不易失活 另外 医药中使用的酶制剂存在稳定性低 临床上产生

抗原性等问题 可采用 Gemini 表面活性剂对酶进行修饰来解决 用水/Gemini 表面活性剂/有机

溶剂体系组成的胶团结构把酶和底物包围在内 借以模拟酶在活细泡中的功能 通过调节 Gemini

表面活性剂结构来调节微团尺寸 从而获得最大的酶活性

2.2.3 Gemini表面活性剂在三次采油中的应用前景  原油是不可再生的资源 而常规采油技术仅

能采出原油储量的 1/3 70 年代石油危机孕育了三次采油的成长 其中 三元复合驱是 80 年代

发展起来的三次采油新技术 其中表面活性剂扮演重要角色 用于三次采油的表面活性剂必须

满足以下条件[44] (1)在油/水界面的表面活性高 油水界面张力降至(0.01 0.001) 10-5N/cm 以

下 具有一定的溶解度 并降低岩石对原油的吸附量 (2)在岩石表面吸附量小 (3)在地层中应

有适当的扩散速度 不能太大和太小 (4)在浓度较低时 应有较强的驱油能力 (5)具有抗高温

高盐度的能力 (6)具有较高经济价值 投入产出具有优势 Gemini 表面活性剂具有很高的表面

活性和降低油/水界面张力的能力 对原油有很好的增溶性 良好的抗盐和抗沉积及润湿能力

因此 根据本课题组在三次采油方面的多年研究经验 预测合成出廉价高性能 Gemini 表面活性

剂用于三次采油 必将带来很高的经济价值 目前 中国石油天然气股份公司石油勘探开发研

究院已着手这方面的工作
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3  结束语

Gemini 表面活性剂是一类性能卓越的新型表面活性剂 其性能和应用都有待进一步研究和

开发 利用廉价原料合成 Gemini 表面活性剂是其合成研究的一个方向 也是关系其是否能实现

工业化的决定因素 另外 随着人们环保意识的增强 以天然油脂及淀粉合成 绿色 Geminis

也是研究的一个重要方向
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