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表面活性剂(surfactant)是一类结构特殊的有机化合物,
历史悠久, 种类繁多[1,2]. 传统的表面活性剂分子结构中同时

含有亲水和疏水两部分, 因而具有降低水表面张力的能力

——而这也正是它们名称的由来. 在学科分类中, 表面活性

剂属于物理化学属下的胶体与界面化学的研究范畴; 同时,
又与其他学科有着千丝万缕的联系. 比如: 表面活性剂能够

在溶液中自发形成高度有序的超分子结构, 与热力学中的熵

增定律背道而驰; 各种自组装结构刚好处于纳米科学的研究

范围, 且能够被用来作为合成其他纳米材料的模板; 自组装

结构中的囊泡, 与细胞膜的结构相仿, 能够被用来作为药物

递送的载体等. 这些特点使表面活性剂的研究方兴未艾, 历

久弥新; 而化学工业的发展和有机合成工艺的提高, 又推动

着表面活性剂不断推陈出新. 因而, 可以说, 表面活性剂科学

是一门古老而又年轻的学问, 时至今日, 仍然不断给我们带

来惊喜.

1 相生相伴, 源远流长
人们对表面活性剂的认识, 大都起源于各类洗涤用品.

的确, 洗涤是表面活性剂历史最悠久, 也是时至今日仍然广

为人知的功能. 但实际上, 表面活性剂的故事远比我们想象

的悠长, 乃至与生命活动和起源密切相关. 表面活性剂自生

命诞生伊始就与我们相生, 其天然存在于人体和动植物体内,
包括细胞膜的骨架-磷脂、肺泡表面活性物质、在脂肪代谢

中起重要作用的胆汁酸等. 近年来, 随着生命起源于深海热

泉口的学说获得了越来越广泛的支持, 表面活性剂对生命起

源的重要作用正在被重视. 越来越多的人相信, 磷脂为最初

的生命提供了脱离岩石孔隙的基本条件[3]. 随后, 表面活性

蛋白、胆酸盐等其他成员依次加入到生命活动的调节路径

中, 构建起了缤纷多彩的活力世界.
早期, 人们使用的表面活性剂——主要是肥皂和洗涤剂

——也通常来自生物[4,5]. 大约5000年前, 古埃及人就发现羊

油碳灰可以作为洗涤剂使用, 而我国古代的皂荚、“澡豆”(俗
称胰子)和欧洲的土耳其红油等都是古代人类使用表面活性

剂的经典案例. 随着时代的发展, 这些天然表面活性剂已无

法适应工农业生产和人们日常生活的需求. 得益于合成化学

的发展和化学工艺的进步, 多种多样的表面活性剂被开发出

来, 其结构也有了很大变化, 一些新的理念也发展起来. 下面,
我们将从表面活性剂的分类、基本性能和新发展3个方面,
对该领域的概况和趋势作一简要介绍.

2 表面活性剂的分类
表面活性剂可以按结构、功能、来源等不同的视角进

行分类. 就结构分类而言, 又可按亲水、疏水基团的种类以

及分子整体构型进行. 下面结合图1, 介绍表面活性剂的基本

结构、常见头基和疏水尾链的种类, 及代表性的特殊结构.

2.1 按亲水基团划分

由于长期以来, 表面活性剂的疏水基团种类较单一, 因

而按照亲水基团的种类划分成为表面活性剂种类划分的主

要方法. 按此法, 可将表面活性剂大致划分为阴离子表面活

性剂、阳离子表面活性剂、两性离子表面活性剂和非离子

表面活性剂4类.
阴离子表面活性剂(图1(a))在水中会发生解离, 使头基带

负电. 它是最古老的表面活性剂, 胆汁酸、皂基表面活性剂,
以及部分磷脂等均属于阴离子表面活性剂. 除了胆汁酸和皂

基表面活性剂含有的羧酸根、磷脂含有的磷酸根, 人们后来
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开发了硫酸根和磺酸根, 进一步丰富了阴离子表面活性剂的

种类. 与之相反, 阳离子表面活性剂(图1(b))的头基解离后带

正电荷, 以季铵盐最为常见. 阳离子表面活性剂的水溶液有

很强的杀菌能力, 故常用于消毒杀菌. 由于玻璃等许多固体

表面带负电, 因而更易于阳离子表面活性剂的吸附, 使表面

变得疏水. 具有两条尾链的阳离子表面活性剂, 能够对织物

起到柔顺和抗静电的性能, 因而在纺织工业中具有不可替代

的优势. 阴离子表面活性剂和阳离子表面活性剂对温度比较

敏感. 温度降低能够减弱表面活性剂分子极性基团解离能力

和疏水尾链的柔性, 导致其效能下降. 当温度达到一个临界

点时, 表面活性剂因结晶析出而导致其表面活性急剧下降,
这一温度被称为Krafft点.

当两个带相反电荷的头基共价连接到一起时, 就形成了

两性离子表面活性剂(图1(c)). 天然两性表面活性剂的代表是

蛋黄卵磷脂, 其既含有磷酸根又含有季铵阳离子, 不仅在调

节生命活动中起到重要作用, 而且在食品工业中也是重要的

添加剂. 就人工合成的两性离子表面活性剂来说, 既含有季

铵阳离子又含有羧酸根的被称为甜菜碱, 这类表面活性剂不

仅种类繁多, 而且已经实现大规模工业化生产. 此外, 还有一

类氧化胺表面活性剂, 其氧化胺基团能够使自身的电荷在

氮、氧间进行不均匀分配, 从而表现出两性离子的特性[6].
大多数两性离子表面活性剂对pH敏感, 在酸性条件下, 阴离

子容易被质子化, 整个分子又表现出阳离子表面活性剂的

特性.
与离子型表面活性剂不同, 非离子表面活性剂(图1(d))的

头基在水中几乎不解离, 其水溶性主要依靠头基与水分子间

图 1 (网络版彩色)组成表面活性剂的常见基团及一些特殊类型的表面活性剂. (a)~(d) 表面活性剂头基的主要类型: 阴离子型、阳离子型、两

性离子型、非离子型. (e), (f) 表面活性剂疏水尾链的常见结构. (g), (h) 两种特殊结构的表面活性剂, 分别为Bola型、Gemini型
Figure 1 (Color online) Traditional groups that constitute surfactants and some special types of surfactants. (a)−(d) Main classifications of the
headgroups of surfactants, which are in turn anionic, cationic, zwitterionic and nonionic types. (e), (f) The common structures of the hydrophobic tails of
surfactants. (g), (h) Structures of two types of surfactants with special architectures, which are respectively Bola type and Gemini one
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的氢键产生. 常见的头基结构有寡聚氧乙烯、寡糖等. 就分

子尺寸而言, 不仅有小分子的CnEm和烷基糖苷类, 还包括大

尺寸的PEO-PPO-PEO三嵌段共聚物(商品名为Pluronic)等[7].
由于头基间缺失了静电排斥, 非离子表面活性剂在空气/水表

面的排列更加紧密, 降低水表面张力的能力更强. 非离子表

面活性剂稳定性高, 受pH、重金属离子和电解质的干扰较

小, 耐受能力出众. 与离子型表面活性剂相反, 非离子表面活

性剂具有较好的抗低温能力, 在高温下却由于氢键结构的破

坏而从水中游离出来, 失去表面活性, 整个样品的外观也变

得浑浊. 发生这一转变时的温度称为浊点. 为保证表面活性

剂的使用效果, 对离子型表面活性剂而言, 使用温度要高于

其Krafft点, 而对非离子表面活性剂要低于其浊点.

2.2 按疏水尾链划分

如前所述, 长期以来, 表面活性剂疏水尾链种类比较有

限. 就最普遍的烷基来说, 除直链型, 还包括支化烷基(如双

(2-乙基己基)琥珀酸酯磺酸钠, AOT)和不饱和烷基(如油酸

钠). 此外, 还有环状、刚性的胆甾骨架(图1(e)). 随着表面活

性剂种类的不断拓展, 其尾链种类也逐渐增多. 其中, 碳氟表

面活性剂是碳氢链上与碳原子相连的氢原子被氟原子取代

形成的. 除具有低的表面张力, 氟碳化合物通常比相应的碳

氢化合物更稳定. 碳氟表面活性剂的吸附、聚集、润湿和黏

附等性能与烃类表面活性剂有很大差异[8], 与碳氢链相比, 碳
氟表面活性剂的特点被概括为“三高”“两憎”. “三高”是指高

表面活性、高耐热稳定性及高化学稳定性; “两憎”是指既憎

水又憎油. 依据这些特点, 碳氟表面活性剂被广泛用于制备

疏水材料. Tadros[9]认为碳氟表面活性剂是比碳氢表面活性

剂更强大的表面活性剂润湿剂. 他制备了一种碳氟表面活性

剂和碳氢表面活性剂水溶液的混合物, 可以同时降低水-碳氢

化合物和水-氟碳化合物的界面张力. 有机硅表面活性剂以交

替的硅-氧键及连接于硅原子的甲基为疏水链, 通过对疏水基

团的精细控制可以改变有机硅表面活性剂的性能[10],由于硅-
氧键键长更长、键角更大, 使得硅氧链与碳氢链相比更加柔

顺. 有机硅表面活性剂使用过甲基化硅氧烷基团作为疏水基

团接枝一个或多个亲水性基团, 使有机硅表面活性剂在水溶

液和非水溶液中都具有良好的表面活性[11]. 同时, 由于包含

更多的末端甲基, 有机硅表面活性剂亦具有很高的表面活性

和较强的疏水性. 同时, 它还具有耐腐蚀、耐高温、无毒等

优势, 因而在很多领域起到不可替代的作用. 在聚合物型表

面活性剂中, 由环氧丙烷开环聚合得到的聚氧丙烯链(poly-
propylene oxide, PPO)常被用作疏水链段. 上述3种疏水部分

的结构见图1(f)所示.

2.3 按分子构型划分

以上论述仅限于表面活性剂亲/疏水部分结构单一的情

况. 随着表面活性剂结构的不断更新, 不论是亲水头基, 还是

疏水尾链, 均出现了多元化的组合. 对亲水头基而言, 同时包

含聚氧乙烯、磺酸根和羧酸根的脂肪醇聚氧乙烯(3)磺基琥

珀酸单脂二钠(MES), 以及同时包含聚氧乙烯(AEO)和磷酸

根的醇醚磷酸酯(AEP)等类型的表面活性剂已经获得了广泛

研究. 这些含复合类型亲水头基的表面活性剂, 在婴幼儿洗

护配方、抗温抗盐助剂等领域表现出优于单一类型表面活

性剂的性能. 对疏水尾链而言, 将烷基和苯环结合, 造就了应

用广泛的十二烷基苯磺酸钠和烷基酚聚氧乙烯醚; 将烷基和

碳氟链结合, 构筑了碳氢-碳氟混杂型表面活性剂等[12].
特别地, 当两个头基处于疏水尾链两端时, 称为Bola型表

面活性剂(图1(g))[13].其表面活性取决于碳氢链的长度和头基

的性质. 一般而言, 长烃链的两亲性化合物具有更强的表面

活性. Riviere课题组[14]首次合成了具有两个氨基酸头基和各

种疏水间隔物的对称Bola两亲性分子. 他们观察到具有20个
碳原子烷基链的Bola两亲性试剂的胶束化. Bola型表面活性

剂对微乳液和反微乳液的形成和稳定性有一定的影响 ,
Zhang等人[15]发现改变油水比可以形成两种微乳液并相互转

化. 在少量Bola表面活性剂的乳化作用下, O/W微乳液具有较

好的抗无机盐和抗温能力. 而形如两个单体共价相连的双头

双尾表面活性剂则称为Gemini表面活性剂(图1(h)), 与单链表

面活性剂相比, 它们具有极低的临界胶束浓度, 较高的增溶

能力, 更好的润湿和起泡性能. 它们降低水的表面张力和油

水界面张力的能力是常规表面活性剂的10~100倍. 此外, 一

些双子表面活性剂溶液的形态表现出显著的胶束形状. 由于

这些特性, Gemini表面活性剂获得了广泛的应用[16]. 近年来,
许多研究探讨了Gemini表面活性剂结构对其性质的影响.
Gemini表面活性剂的高表面活性及其可调结构赋予其许多

优于单链表面活性剂的性能. 由于阳离子Gemini表面活性剂

能够与各种治疗性大分子(基因药物、疫苗、蛋白质和多肽)
以及抗肿瘤药物形成复合物[17], 它们是设计基因载体和药物

传递系统的绝佳选择. Gemini表面活性剂进一步拓展, 可形

成多头多尾的寡聚表面活性剂[18], 其性能受寡聚程度、间隔

基团和疏水基团长度和形状的影响较大. 寡聚表面活性剂的

临界胶束浓度远低于相应的单链表面活性剂, 甚至低于相应

的双子表面活性剂. 不论是Bola, 还是Gemini, 所含头基可以

相同(对称型), 亦可以不同(非对称型). 对非对称型表面活性

剂而言, 其不对称的结构往往能够带来意想不到的使用效果.

2.4 其他划分标准

除以上划分标准, 有些表面活性剂还以来源命名, 如生

物表面活性剂, 是指从动植物中直接提取, 或者通过发酵等

生物技术处理后获得的表面活性剂. 有些表面活性剂的亲水

基团为某一类有机化合物, 因而得名, 如氨基酸表面活性

剂、烷基糖苷和肽表面活性剂. 这些表面活性剂因其高的生

物相容性, 而在生命科学、日化、洗涤、护肤等方面受到人

们的青睐. 此外, 还存在其他划分标准, 如按分子量, 将表面
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活性剂分为小分子表面活性剂和高分子表面活性剂等.

3 表面活性剂的性质和功能

3.1 表面活性剂的基本性质

尽管表面活性剂的结构不尽相同, 但它们具有相同的基

本性质——吸附和聚集. 溶于水时, 表面活性剂容易在空气/
水表面吸附(富集), 形成排列整齐的单层膜(图2(a)). 除了空

气/水表面, 表面活性剂还能够在油/水界面富集并降低界面

张力, 改变油/水界面膜的结构和性质. 在表面活性剂的辅助

下, 油、水能够形成乳液, 广泛应用于日常生活和工农业生

产. 它们亦能够吸附于固体表面, 提高固体基底的润湿性. 通
过吸附降低表/界面张力, 是表面活性剂的基本性质之一.

表面活性剂过多、在空气/水表面达到饱和吸附的时候,
则容易在体相聚集(aggregation). 由于多数表面活性剂会首先

聚集成胶束(micelle), 因而这一浓度称为临界胶束浓度(criti-
cal micellar concentration, cmc). 表面活性剂所形成的聚集体

种类多样, 具体与表面活性剂的结构和浓度, 以及外在条件

密切相关, 典型的如球形、棒状、碟状和虫状的胶束, 单层

或多层的囊泡, 层状、六角状、立方状的液晶, 以及包含三

维网络的凝胶等, 部分类型示意于图2(b)中. 这种聚集过程,
因为是自发的, 因而也被称为自组装(self-assembly). 这些结

构是软物质和纳米科技领域的重要研究对象; 同时, 由于这

种由无序到有序的自发转变与熵增定律背道而驰, 因而具有

极高的科学研究价值.

3.2 表面活性剂的典型功能

表面活性剂易于吸附和自聚集的基本性质衍生出多种

多样的功能. 表面活性剂的疏水尾链能够插入油污以降低油/
水界面张力, 在机械搅动等辅助下, 进一步将其增溶, 形成溶

胀的胶束或乳液. 这正是其去污的机理. 洗涤在表面活性剂

许多应用场景中扮演着重要角色. 日常生活中, 表面活性剂

广泛存在于各类洗涤用品如洗衣粉、洗洁精、洗发膏中, 是

这类产品的核心成分. 工农业生产中, 从车辆清洗到3次采油

助剂, 无不利用了表面活性剂的这一特性. 在前沿基础研究

中, 用相同的原理, 可将结构复杂的难溶物溶解于水中, 形成

均一、稳定的溶液. 典型的如稀土配合物[19]
、富勒烯C60

[20]

等(图3(a)). 当不溶于水的客体尺寸较大时, 表面活性剂不能

辅助其彻底溶解, 而只能包覆在其表面, 起到分散、稳定的

作用, 典型的如一维、表面疏水的碳纳米管(图3(b))[21]. 当我

们从能量的角度来审视上述过程, 可以发现, 这实际上是表

面活性剂降低固/液界面能的过程. 同样地, 表面活性剂的两

亲性保证了其在液/液界面上的吸附, 产生降低液/液界面能

的效果, 最典型的应用就是乳化. 以图3(c)中的体系为例, 水

(绿色)和甲苯(红色)互不相溶, 当向混合液中加入表面活性剂

烷基糖苷时, 甲苯与水的界面能降低. 这意味着即使水和甲

苯液/液界面的面积增大, 体系也可以稳定存在, 因此, 甲苯

能以小尺寸液滴的形式存在水相之内, 形成稳定的乳状液[22].
同理,当不溶性气体被液体分散(包裹)时,可以形成泡沫体系,
表面活性剂对气/液界面能(表面张力)的降低对增强泡沫稳

定性具有积极作用. 得益于表面活性剂科学的发展, 目前发

泡领域已经由水相扩展到油相, 发泡性能和泡沫稳定性也达

到了较高的水平. 一项近期的工作(图3(d))展示了十八烷基蔗

糖酯在特级初榨橄榄油发泡体系中的良好发泡性和高温稳

定性, 相关工作在食品科学领域具有重要的应用价值[23].
在表面活性剂溶液内部, 表面活性剂形成胶束后可以作

为一类优良的软模板, 不仅形成的结构均一稳定, 而且容易

脱除, 在无机半导体量子点、硅纳米颗粒、分子筛等材料的

合成中扮演着重要角色. 有趣的是, 表面活性剂软模板还可

以与硅纳米颗粒等硬模板协同使用. 例如, 在制备中空、介

孔贵金属材料时, 表面活性剂可与贵金属盐共同负载在硬模

板表面, 为后续形成的贵金属颗粒提供介孔模板[24]. 这种方

法形成的介孔金属纳米颗粒具有高的比表面积, 是一种优良

的电催化剂(图3(e)). 表面活性剂形成的胶束内部往往呈非

(微)极性状态, 当少量非极性组分加入表面活性剂溶液时, 其
可以被胶束包裹, 形成热力学稳定的微乳液体系. 除了极高

的稳定性, 微乳液还具有光学透明的特性, 因此, 微乳液在负

载油溶性药物、开发胶体光学等领域具有不可替代的作

用[25]. 在表面活性剂浓度较高时, 还可形成不同类型的液晶,
称之为溶致液晶. 作为具有长程有序结构的软材料, 液晶兼

具液体的流动性和晶体的有序性, 以液晶为模板合成的材料

往往在结构上具有良好的可控性和可塑性, 因而在光学、生

图 2 (网络版彩色)表面活性剂吸附于空气/水表面形成单分子膜示意图(a)以及表面活性剂水溶液中形成的典型聚集体结构(b). 图(b)中, 球形

胶束和囊泡的一部分被切除, 以便揭示内部结构. 为了更好地展示, 单分子膜和各聚集体尺寸并未按同一表活剂的真实比例给出
Figure 2 (Color online) Illustrations of the monolayer film formed by the adsorption of surfactant at the air/water interface (a) and typical aggregates
formed by surfactants in water (b). In (b), parts of the spherical micelle and vesicle are cut off to better view their internal structures. For better clarity,
the sizes of the monolayer film and each aggregate are not drawn in scale
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命科学、材料学和化妆品科学等领域均获得了广泛关注[26].
表面活性剂在生命体系中的应用也正在被广泛发掘. 阴

离子表面活性剂十二烷基硫酸钠(SDS)是分离蛋白用凝胶剂

的辅助成分; 使用表面活性剂作为药物载体、高聚的酚类表

面活性剂作为生物黏合剂、环境响应型表面活性剂制备智

能软材料、表面活性蛋白辅助基因工程等研究正在将古老

的表面活性剂与“生物的世纪”完美融合. 近年来, 表面活性剂

在柔性电子器件、燃料电池、高效质子交换膜、节能降污

等领域亦大放异彩[27]. 此外, 有些表面活性剂还具有杀菌、

抗静电等多种功能. 表面活性剂性能的多样化使其应用十分

广泛. 除日化、洗涤、化妆品、石油助剂等领域, 表面活性

剂在农药乳剂、矿物浮选、纺织等行业的使用也十分普遍,
因而有“工业味精”的美誉.

需要指出的是, 有时人们对表面活性剂性能的需求是截

然相反的. 就乳液而言, 有的体系需要添加表面活性剂增强

其稳定性, 此时, 表面活性剂被称为乳化剂; 有的体系又依赖

表面活性剂进行破乳, 此时, 表面活性剂又被称为破乳剂; 在
泡沫体系中, 表面活性剂既可以被用于增强发泡性能(发泡

剂), 又可以被应用于消泡过程(消泡剂); 有的表面活性剂具

有良好的生物相容性, 被应用于食品、化妆品等领域; 有的

表面活性剂则具有强烈的杀菌效果, 可以实现应用于消杀体

系. 总之, 日常生活和工农业生产的需求是多元的, 在具体选

择时, 应具体情况具体分析.

同时, 表面活性剂除了在单组分情况下可以发挥重要作

用, 不同表面活性剂分子间可以产生协同作用, 产生1+1>2的
效果. 典型的如阴/阳离子表面活性剂复配体系[28]

、碳氢/碳
氟表面活性剂复配体系[29]

、阴/非离子表面活性剂复配体

系[30]等. 此外, 表面活性剂也可以与生物大分子、天然产

物、人工合成聚合物、黏土等一起, 发挥更重要的作用. 比

如, 肺泡表面活性物质就是在脂蛋白协同作用下, 降低肺泡

的张力, 发挥生理功能.

4 表面活性剂与两亲分子
两亲分子是指分子结构中含有对某一溶剂(不仅限于水)

亲和力不同的有机化合物. 由此可以看出, 表面活性剂属于

典型的两亲分子. 表面活性剂除具有两亲性, 往往还需具备

良好的表面活性、能够量产使用等附加条件, 而两亲分子所

使用的范围更广, 不一定满足上述条件. 因而, 不能简单地将

所有的两亲分子归于表面活性剂. 两亲分子种类繁多, 下面

简要介绍其中的几种.

4.1 含π-共轭基团的两亲分子

传统表面活性剂的疏水部分, 往往不含或含有极少的π-
共轭结构, 且多为苯环, 如十二烷基苯磺酸钠、Triton X-100
等. 而对两亲分子而言, 将亲水基团共价接入π共轭基团则是

研究热点[31]. 这些含π-共轭基团的两亲分子不仅能够形成形

图 3 (网络版彩色)表面活性剂典型功能, 以碳氢表面活性剂为例. (a) 增溶: (i) 稀土配合物在两性离子表面活性剂蠕虫状胶束中的增溶 [19]; (ii)
富勒烯C60在嵌段共聚物胶束中的增溶[20]. (b) 阴离子表面活性剂辅助分散单壁碳纳米管模型(左)及分散液的荧光光谱(右)[21]. (c) 烷基糖苷乳化

甲苯-水体系[22].水相被染为绿色,甲苯被染为红色. (d)十八烷基蔗糖酯稳定的特级初榨橄榄油泡沫[23]. (e) Pluronic F127作为软模板与硅纳米颗

粒作为硬模板协同形成的Pt-Ru纳米颗粒[24]

Figure 3 (Color online) Typical functions of surfactants, with hydrocarbon ones as examples. (a) Solubilization, including the solubilization of rare
earth complexes in wormlike micelles formed by zwitterionic surfactant (i)[19] and that of fullerene C60 in micelles of block copolymers (ii)

[20]. (b) A
model of single-walled carbon nanotube dispersed by anionic surfactant (left) and the fluorescence of the dispersion (right)[21]. (c) Emulsification of
toluene/water mixture by alkyl glucoside[22]. The water phase was stained to green, while the toluene phase was stained red. (d) Foams of superfine
virgin olive oil stabilized by octadecyl sucrose ester[23]. (e) Pt-Ru nanoparticles templated by the soft Pluronic F127 and the hard silica nanoparticle[24]
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貌奇特的超分子结构, 还往往具有光致发光等性能.
如前所述, 对于两亲分子, 其“两亲”的概念不必囿于“亲

水亲油”,而可拓展至所有溶剂.事实上,只要一个化合物的两

部分对不同溶剂具有相异的亲和力, 都可划分为两亲分子.
以既疏水又疏油、外形独特的富勒烯C60为例[32], 应用此概

念, 通过富勒烯化学中比较成熟的[3+2]环加成反应(Prato反
应), 除了能够获得传统的亲水/疏水型化合物, 还能够获得许

多其他类型的化合物(图4). 例如, 将易溶于四氢呋喃、乙腈

等极性有机溶剂中的多金属氧酸盐接入富勒烯C60, 能够获得

亲极性有机溶剂/疏极性有机溶剂型两亲分子; 再比如, 碳氢

链的引入, 又可以获得亲油/疏油型两亲分子.

4.2 超两亲分子

一般地, 两亲分子是由共价键连接而成的. 但近年来, 出
现了超两亲分子的概念[33], 即孤立来看, 两个(甚至多个)单元

间并不具有两亲特性, 或两亲特性不明显; 当将其共溶于溶

液中时, 不同构筑基元间可通过静电、氢键等非共价相互作

用连接到一起, 使复合体系表现出两亲分子的特性. 图5给出

图 4 (网络版彩色)两亲分子概念的扩展, 以富勒烯C60衍生物为例
Figure 4 (Color online) Extension of the concept of amphiphile, with fullerene C60 derivatives as examples

图 5 (网络版彩色)C14DMAO与癸二酸(SA)(a)[34]和双(二乙基己基)磷酸钠与氢氧化六甲胺[35](b)形成的“假”Gemini表面活性剂及水溶液的典型

冷冻刻蚀电子显微镜(freeze fracture-transmission electron microscope, FF-TEM)和低温电子显微镜(cryo-transmission electron microscope, cryo-
TEM)结果
Figure 5 (Color online) Illustration of the pseudo-Gemini surfactant, formed by C14DMAO and sebacic acid (SA) (a)[34], and di-(2-ethylhexyl)
phosphoric acid (DEHPA) and hexamethonium hydroxide (HMO(OH)2) (b)

[35], and typical FF-TEM and cryo-TEM images of their aqueous solutions
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了两个静电相互作用驱动的“假”Gemini表面活性剂的形成及

一些典型的实验结果[34,35].

4.3 两亲性纳米颗粒

人们很早就意识到, 许多纳米粒子能够吸附于油/水界

面, 起到类似于表面活性剂的作用[36], 由此形成的乳液, 称为

Pickering乳液[37]. Pickering乳液相比于常规乳液, 表现出更好

的稳定性, 造成这种差异的主要原因是稳定机制不同. 常规乳

液的稳定主要是通过静电稳定、界面张力降低和空间位阻稳

定等综合作用, 借助表面活性剂或可溶性大分子来实现的. 对
于Pickering乳液, 吸附在油/水界面的颗粒形成物理屏障, 通过

体积排斥作用阻挡界面相互作用和液滴接触. 从结构上看, 这
类物质的亲溶剂、疏溶剂部分不再经纬分明, 而是一种中心-
外围, 或者核-壳结构. 随着一些胶体粒子的改性和更多新生

胶体粒子的开发, Pickering乳液表现出良好的流变性、冻融

稳定性等性能, 使其在食品应用中具有更大的可能性.
作为这一类两亲性物质的发展, 聚合物接枝的纳米粒子

引起人们的广泛兴趣. 单独存在时, 聚合物均匀分布于纳米

粒子周围, 形成茸毛状的结构. 但在特殊条件下, 这些茸毛会

发生定向排列, 使纳米粒子因外围结构的变形而产生两亲性,
能够形成胶束、囊泡等聚集体, 典型的如聚合物修饰的纳米

金[38]. 最近, 本课题组[39]成功开发了具有类似结构、表现两

亲性的碳点(carbon dots), 用其分散碳纳米管, 表现出比传统

表面活性剂(如十二烷基硫酸钠和F127)更加优异的性能.
作为颗粒型两亲分子与超两亲分子复合的产物, 若将表

面富含极性官能团的碳点与带相反电荷的传统表面活性剂

混合, 能够获得一类特殊的超两亲颗粒. 在溶液中, 外围配体

可以根据需要重新排列, 从而赋予复合颗粒两亲性, 诱导形

成囊泡[40]
、一维超分子聚合物[41]

、蜂窝等有序结构[42]. 类似

的思想也被用于内核含有25个金原子的纳米金簇[43].

5 展望
尽管表面活性剂科学已硕果累累, 但也仍然存在一些不

足. 新型表面活性剂的发现扩充了表面活性剂的种类, 但如何

结合具体应用场景正确地选用, 还有很长的路要走. 很多结构

新颖的表面活性剂所包含亲、疏水基团的种类还十分有限,
需要进一步拓展, 且其制备路线仍有待优化, 以降低成本. 对

许多新型表面活性剂性能的全面了解, 亦需要一定时间.
表面活性剂的使用也面临一些挑战. 随着人们环保意识

的不断增强, 表面活性剂的环境相容性和生物相容性成为人

们关注的话题. 碳氟表面活性剂虽拥有独特性能, 但在人体

内易留存, 从而使其应用受到一定限制. 烷基酚聚氧乙烯醚

的降解产物同样被发现可能对人体造成伤害. 含磷表面活性

剂大量排放后易造成水生植物疯长, 从而干扰水生动物的正

常生活. 而阳离子表面活性剂误入人体后, 容易与细胞膜中

的磷酸根结合, 从而干扰细胞的正常功能. 因此, 环境和生物

友好型表面活性剂的开发是当前该领域的重要研究方向. 天

然(生物质)表面活性剂在这方面被人们寄予厚望. 表面活性

剂源于自然, 也必将回归自然.
当前, 我国正在碳达峰、碳中和目标的指引下阔步前进.

在这样的时代背景下, 表面活性剂科学也迎来前所未有的发

展空间. 如何扬长避短, 兼容并蓄, 将这门古老而又年轻的学

问发扬光大, 是摆在科学家, 尤其是胶体与界面化学家面前

的难题. 在不同领域科学家的持续努力下, 借助当代科技的

持续发展, 相信不久的将来, 表面活性剂科学必将克服挑战,
再创辉煌, 继续在人类生产生活中发挥重要的作用.
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