
书书书

檵檵檵檵檵

檵檵檵檵檵

殝

殝殝

殝

综合评述

磺酸盐型 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂合成研究进展
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摘　要　磺酸盐型Ｇｉｍｉｎｉ表面活性剂是一类新型的阴离子表面活性剂，它由联结基团通过化学键将２个或

多个单体磺酸盐型表面活性剂连接在一起，由此产生高表界面活性，低临界胶束浓度值，增强了洗涤能力，与

传统的阴离子表面活性剂有较好的复配性，奇异的流变特性和良好的抗盐性等一系列的性质，从而具有广泛

的应用前景。本文以原料来源不同分类，综述了一系列磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成方法，展望了合成

磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的研究方向。
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近年来，由联接基通过化学键将２个传统表面活性剂分子联接起来的 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂［１２］研究

很活跃。与传统的表面活性剂相比，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂具有更高的表面活性，很低的 Ｋｒａｆｆｔ点和良好的
水溶性，其分子量通常介于传统表面活性剂与高分子表面活性剂之间，被誉为新一代表面活性剂。

Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂分子一般由２个单独的表面活性剂单元和１个联结基３部分组成。Ｇｅｍｉｎｉ表面
活性剂的分子结构顺序为：长的疏水链，亲水头基，联接基团，第二个亲水基团，第二个疏水链。Ｇｅｍｉｎｉ
表面活性剂具有２个两亲成分，因此也被称为二聚表面活性剂（Ｄｉｍｅｒｉｃｓｕｒｆａｃｔａｎｔ）［３］。而同时具有３个
或４个两亲成分的三聚体（Ｔｒｉｍｅｒｉｃ）［４］和四聚体（Ｔｅｔｒａｍｅｒｉｃ）［５］表面活性剂，亦具有和Ｇｅｍｉｎｉ表面活性
剂类似的性质，也称为三联表面活性剂和四联表面活性剂。这类 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在表面活性剂的概
念上有所突破，结构和性质独特新颖。由于三联四联表面活性剂合成难度较大，目前这类表面活性剂研

究得较少。

按照亲水基的不同，Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂分为阳离子型、阴离子型、非离子型及两性型。阳离子型主
要是季铵盐类；阴离子型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂又分为磺酸盐型、硫酸盐型、羧酸盐型和磷酸盐型；非离子
型一般是从糖类化合物衍生而来；两性型主要是由阴离子型基团和阳离子型基团组成的，而离子型基团

和非离子型基团组成的报道很少。由于磺酸盐型 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂活性高，热稳定性好，且有较好的
抗盐性，在岩石（岩石常带负电性）上的吸附比季胺盐型阳离子表面活性吸附量小，因而在原油开采领

域具有较好的应用前景。为此，本文综述了磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成研究进展。
磺化前Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂前体的合成大致有以下４种方法：１）疏水链与头基连在一起，在其间引

入联接基团；２）联接基团先与２个头基连接，在其两端加上疏水链；３）联接基团与疏水链连在一起，再
在其两端加入头基；４）先合成一端的疏水链与头基，引入联接基团后再加上另一端的头基与疏水链。

为了叙述方便，下面按磺化前Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂前体合成原料分类，介绍磺酸盐型 Ｇｅｍｉｎｉ表面活
性剂的合成研究进展。
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１　以长链脂肪醇与环氧化物为原料
磺酸盐类Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成始于２０世纪９０年代初。日本大阪大学的Ｏｋａｈａｒａ研究小组最

早合成的一系列阴离子型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂中，就有磺酸盐类 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂［６７］。合成方法之一

是先用相转移催化法制备出二环氧化合物，再用长链脂肪醇与二环氧化合物反应生成 Ｇｅｍｉｎｉ二醇，然
后在一定条件下，Ｇｅｍｉｎｉ二醇与丙磺内酯反应生成磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂（见Ｓｃｈｅｍｅ１）。用环氧
化合物作反应物的合成路线其合成条件容易达到，产率较高，但产物提纯较难。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｗｉｔｈｄｉｅｐｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｕｎｄ，ｌｏｎｇｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｌｃｏｈｏｌａｎｄ

１，３ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｔｏｎｅ［６］

１９９９年，Ｒｅｎｏｕｆ等［８］报道了一系列磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成及性质研究。与Ｏｋａｈａｒａ研
究小组的合成路线相似，也是以长链环氧烷为原料先生成联接基由醚键构成的双长烃链双羟基化合物，

然后用丙磺内酯磺化引人２个亲水基磺酸基，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ２。

Ｓｃｈｅｍｅ２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｗｉｔｈｌｏｎｇｃｈａｉｎｅｐｏｘｉｄｅｃｏｎｐｏｕｎｄ，ｂｅｎｚａｌｃｏｈｏｌ，ｍｅｔｈｙｌｓｕｌｆｏｎｙｌ

ｃａｐｐｅｄｐｏｌｙｏｘｙｅｔｈｙｌｅｎｅｅｔｈｅｒａｎｄ１，３ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｔｏｎｅ［８］

谭中良等［９］也采用系列长链环氧烷与不同短链二醇在７５～８０℃、ＮａＨ作用下合成了系列中间体
孪连长链二醇，此中间体再与１，３丙烷磺酸内酯在 ＴＨＦ、ＮａＨ中反应得到了疏水链长度和连接基长度
不同的７种磺酸盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂。

２　以二苯醚（二苯甲烷）与烯烃（长链卤代烃）为原料
二烷基二苯醚双磺酸盐是ＤＯＷ化学公司已工业化的产品。该产品以二苯醚和烯烃或长链卤代烃

为主要原料，先烷基化，再经磺化、中和制得［１０１１］。在合成过程中，会产生多种烷基异构体的取代二苯

醚，因此要控制反应条件，选用合适的催化剂和反应设备，才能得到较纯的产品，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ３。
二烷基二苯醚双磺酸盐具有稳定性好、水中易溶、抗氧化及抗热分解的特点，适合油田及特殊行业

使用。苏瑜等［１２］以二苯醚和溴代十二烷为原料，利用发烟硫酸和氯磺酸为磺化剂合成了十二烷基二苯

醚二磺酸钠。刘祥等［１３］以二苯醚与长链α烯烃为原料，用强质子酸Ｈ２ＳＯ４和ＨＦ或者固体超强酸Ｌｅｗｉｓ
酸、ＡｌＣｌ３或ＺｎＣｌ２为催化剂，先烷基化再磺化中和得到双烷基二苯醚磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂。于
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Ｓｃｈｅｍｅ３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉａｌｋｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｗｉｔｈｄｉｐｈｅｎｙｌｅｔｈｅｒ，ｌｏｎｇｃｈａｉｎｈａｌｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

（ｏｒｏｌｅｆｉｎ）ａｎｄｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ（ｏｒＳＯ３ｏｒｏｌｅｕｍ）
［１１］

涛［１４］用二苯甲烷代替了二苯醚，合成了双烷基二苯甲烷磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂（见Ｓｃｈｅｍｅ４）。

Ｓｃｈｅｍｅ４　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉａｌｋｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｓｗｉｔｈｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅ，ｌｏｎｇｃｈａｉｎ

ｈａｌｏｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｏｒ（ｏｒｏｌｅｆｉｎ）ａｎｄｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ（ｏｒＳＯ３ｏｒｏｌｅｕｍ）
［１４］

蔡明建等［１５］采用十二烷基苯和１，２二氯烷烃为原料经傅克烷基化反应，再用氯磺酸磺化及中和，
制备了几种不同结构的烷基苯磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂异构体（见Ｓｃｈｅｍｅ５）。

Ｓｃｈｅｍｅ５　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉａｌｋｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｓｗｉｔｈｌｏｎｇｃｈａｉｎａｌｋｙｌｂｅｎｚｅｎｅ，ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｃｈｌｏｒｉｄｅ（ｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｃｈｌｏｒｉｄｅ）ａｎｄｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄ（ｏｒＳＯ３ｏｒｏｌｅｕｍ）［１５］

３　以长链环氧化物和长链卤代烃为原料

２０世纪９０年代末，Ｒｅｎｏｕｆ等［８］按 Ｓｃｈｅｍｅ６合成了一系列磺酸盐 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂：１）１，２二环
氧长链烷烃与苯甲醇反应生成化合物ａ；２）化合物ａ与α溴代十二酸反应生成化合物ｂ；３）化合物ｂ被
ＬｉＡｌＨ４还原为化合物ｃ；４）化合物ｃ在Ｐｄ／Ｃ存在下氢解脱苯制得化合物ｄ；５）化合物ｄ与丙磺酸内酯作
用生成二聚体磺酸盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂ｅ。
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Ｓｃｈｅｍｅ６　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍｄｉａｌｋｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌｍｅｔｈａｎｅｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｓｗｉｔｈｌｏｎｇｃｈａｉｎｅｐｏｘｉｄｅａｌｋａｎｅ，ｂｕｔａｎｏｌ，

２ｃｈｌｏｒｉｄｅｆａｔｔｙａｃｉｄａｎｄａｎｄ１，３ｐｒｏｐａｎｅｓｕｌｔｏｎｅ［８］

４　以长链脂肪酸和聚乙二醇为原料

２０世纪９０年代中期，Ｔｏｍｏｍｉｃｈｉ等［１６］以长链脂肪酸、氯磺酸和聚乙二醇等为主要原料，采用先磺

化合成α磺酸基脂肪酸中间体，再用聚乙二醇酯化，制得二 α磺酸基脂肪酸聚乙二醇酯，合成路线见
Ｓｃｈｅｍｅ７。
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首先长链脂肪酸与氯磺酸以１∶１５的摩尔比９０℃进行α磺酸基化反应，再用丙酮和水反复冲洗得
到产物ａ；将产物 ａ与聚乙二醇以２∶１摩尔比在一定温度下进行酯化反应，生成双酯，再用无水乙醚冲
洗得到产物ｂ；得到的产物ｂ用１０％ＮａＯＨ中和后，用乙醚析出浅黄色磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂ｅ。

５　以长链二元脂肪酸、氯磺酸和长链脂肪醇为原料

本世纪初，Ａｌａｒｇｏｖａ等［１７］以长链二元脂肪酸和氯磺酸为原料，首先制备出长链二元脂肪酸的双α磺
酸，再用长链脂肪醇对羧酸进行酯化，最后用ＮａＯＨ将磺酸基按下面路线成盐，制成了新型磺酸盐酯类
Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂，其合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ８。
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Ｓｃｈｅｍｅ８　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｓｔｅｒｇｒｏｕｐｗｉｔｈｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，ｃｈｌｏｒｏｓｕｌｆｏｎ

ｉｃａｃｉｄ，ｌｏｎｇｃｈａｉｎｆａｔｔｙａｌｃｏｈｏｌａｎｄｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｘｉｄｅ［１７］

６　以马来酸酐、乙二醇及长链脂肪醇为原料
用马来酸酐和乙二醇以及长链脂肪醇等经过单酯化、双酯化及最后用 ＮａＨＳＯ３磺化合成一种酯类

磺酸盐类Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂磺基琥珀酸型盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂。它具有合成工艺简单、无废物、价格
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低、产物的生物降解性好和抗硬水能力强等优点，是近几年的研究热点［１８］。其合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ９。
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ｇｏｌｙｃｏｌ，ｈｅｘａｎｏｌａｎｄｓｏｄｉｕｍｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｔｅｖｉａａｓｅｒｉｅｓｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｍｏｎｏｅｓｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ｄｉｅｓｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ

ａｎｄｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ［１８］

７　以长链烯烃、三氧化硫和短链二元酸酯为原料

首先用长链烯烃与配体ＳＯ３反应制得α磺酸脂肪醇，再与长链二元脂肪酸乙酯进行酯交换反应，制
得含酯基的磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂［１９２０］。合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１０。
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ｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄｄｉｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒｖｉａｔｒａｎｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎａｎｄｓｕｌｆｏｎａｔｉｏｎ［１９２０］

８　以α磺酸基脂肪酸（甲酯）与乙二醇或乙二胺为原料

采用α磺酸基脂肪酸（甲酯）与乙二醇或乙二胺为主要原料，通过二酯化或二酰胺化反应可合成带
酯基或酰胺基的磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂［２１］，合成线路见Ｓｃｈｅｍｅ１１。
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Ｓｃｈｅｍｅ１１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｕｌｆｏｎａｔｅＧｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｅｓｔｅｒｇｒｏｕｐ（ｏｒａｍｉｄ）ｗｉｔｈαｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）ｖｉａａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｏｒａｍｉｄａｔｉｏｎ）ａｎｄ

ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ［２１］

由于结构中含有酰胺基和酯基，所以容易水解，易生物降解。

９　以牛磺酸钠与二溴乙烷为原料

姚志钢等［２２］将牛磺酸钠与二溴乙烷反应首先得到乙二胺交联的二乙磺酸钠，再将其与油酰氯反应

得到Ｎ，Ｎ双油酰基乙二胺二乙磺酸钠，合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１２。
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Ｓｃｈｅｍｅ１２　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｓｏｄｉｕｍＮ，Ｎ′ｂｉｓｏｌｅｉｃａｃｉｄａｍｉｄｅｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅｄｉｅｔｈｙｌｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅｗｉｔｈαｓｕｌｆｏｎａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌ（ｏｒｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ）ｖｉａａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｓｕｃｈａｓｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ（ｏｒａｍｉｄａｔｉｏｎ）ａｎｄ
ｎｅｕｔｒａｌｉｚａｔｉｏｎ［２２］

１０　以乙二胺、２溴乙基磺酸钠和脂肪酸为原料

２００６年，胡星琪等［２３］以乙二胺、２溴乙基磺酸钠和月桂酸为原料合成了 Ｎ，Ｎ乙撑双［（Ｎ乙磺酸
钠）十二酰胺］，其合成过程如下：１）月桂酸与三氯化磷在７０℃左右的水浴中反应，得到产物 ａ；２）产
物ａ与乙二胺以甲苯和三乙胺为溶剂在冰水浴中反应约８ｈ后，用水丙酮溶液洗涤，得到淡黄色产物
ｂ；３）产物ｂ与２溴乙基磺酸钠用碳酸钠溶液调节ｐＨ值，在室温下反应４ｈ，并且在水浴中放置一定时
间，用乙醇洗涤，过滤，烘干，得到最终产物ｃ。其合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１３。
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Ｓｃｈｅｍｅ１３　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｅｔｈｙｌｅｎｅ（Ｎ，Ｎ′ｂｉｓｓｏｄｉｕｍｅｔｈｙｌｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅｄｏｄｅｃｙｌａｍｉｄｅ）ｗｉｔｈｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ，

ｓｏｄｉｕｍ２ｂｒｏｍｏｅｔｈｙｌｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅａｎｄｌａｕｒｉｃａｃｉｄｖｉａａｓｅｒｉｅｓｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ［２３］

１１　以α烯烃磺酸钠（ＡＯＳ）和芳香烃为原料

２００５年，李再军等［２４］以Ｃ１４ＡＯＳ和苯（甲基萘）按摩尔比２∶１、１５０℃催化反应４ｈ制得双十四烷基
苯磺酸盐（或甲基萘磺酸盐）。与苯的反应式见Ｓｃｈｅｍｅ１４
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ｎ：９～１６；ｍ：２～６

Ｓｃｈｅｍｅ１４　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆｄｉａｌｋｙｌａｒｙｌｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｗｉｔｈαｏｌｅｆｉｎｓｕｌｆｏｎｉｃａｃｉｄａｎｄｂｅｎｚｅｎｅｉｎｔｈｅ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ５ｈａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ１５０℃［２４］

１２　以氰尿酰氯、脂肪胺和乙二胺为原料

２０１０年，李欣和薛转茹等［２５２６］首先由氰尿酰氯与脂肪胺反应制得２烷基胺４，６双氯代１，３，５三
嗪，将其提纯后再与α胺乙基磺酸钠反应制得（４氯代６烷基胺１，３，５三嗪基）２胺乙基磺酸钠；最后
用乙二胺偶联制得２，２′（６，６′（乙基１，２二亚胺基，二（４烷基胺）１，３，５三嗪２，６二烷基）二亚胺基）
双乙基磺酸钠（２ＣｎＳＣＴ）。其合成路线见Ｓｃｈｅｍｅ１５。
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Ｓｃｈｅｍｅ１５　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆａｓｅｒｉｅｓｏｆｎｏｖｅｌｄｉａｌｋｙｌｄｉｓｕｌｆｏｎａｔｅｇｅｍｉｎｉｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ（２ＣｎＳＣＴｗｈｅｒｅｎｉｓｔｈｅｃａｒｂｏｎ

ｎｕｍｂｅｒｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｃｈａｉｎ）ｗｉｔｈｃｙａｎｕｒｉｃｃｈｌｏｒｉｄｅ，ａｌｉｐｈａｔｉｃａｍｉｎｅａｎｄｔａｕｒｉｎｅ［２５］

１３　展　望

磺酸盐型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂具有高表界面活性［２７２８〗和比羧酸盐型和磷酸盐型的 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性
剂更低的临界胶束浓度（ｃｍｃ）值［２９］，能提高传统非离子表面活性剂的浊点和增强洗涤能力［３０］，与传统

的阴离子表面活性剂有较好的复配性［３１］，奇特的流变特性［３２３３］和良好的抗盐性［３４３５］，而具有广阔应用

前景。但其合成过程复杂、原料昂贵，阻碍了大规模工业化生产［３６］。因此，今后应注重：１）开发合成步骤
少、成本低廉及环境友好型的制备工艺；２）加强 Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂与其它表面活性剂之间的相互作用
研究，开展工业化应用研究；３）加强三聚体和四聚体等多聚磺酸型Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂的合成技术研究，
制备出性能更加优良的Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂；４）加强磺酸盐Ｇｅｍｉｎｉ表面活性剂在在新材料、水污染［３７］和

石油开采中化学驱油、压裂和稠油降粘等方面［３８］的应用研究。
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