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磺酸盐型 Gemini 表面活性剂合成及 

清洗石油污染土壤性能 

曲海栋，林  彤，生晓茹，曾  端，张龙力，姜翠玉* 
〔中国石油大学（华东） 化学化工学院，山东 青岛  266580〕 

摘要：以长链烷基胺、1,3-丙磺酸内酯及环氧氯丙烷为原料，设计合成了 4 个磺酸盐型 Gemini 表面活性剂

（Gemini-Cn，n 代表疏水烷基链碳原子个数）。采用 1HNMR、FTIR 和基质辅助激光解吸飞行时间质谱仪对其进

行了表征，并对其表（界）面性质以及清洗石油污染土壤性能进行了测试，推测了其清洗机制。结果表明，不

同链长的 Gemini-Cn 表（界）面性质不同，其中，Gemini-C12 溶液具有较低的表面张力（28.25 mN/m）和临界胶

束浓度（0.00867 mmol/L），而 Gemini-C14 溶液与原油之间的界面张力最小，为 0.055 mN/m。Gemini-C10 清洗石

油污染土壤效果最佳，其质量浓度仅为十二烷基苯磺酸钠（SDBS）的 1/4 时即可达到 SDBS 相同的除油效果。

质量浓度均为 8 g/L 时，Gemini-C10 的除油率比 SDBS 提高 21%。其清洗机制为润湿、卷起-乳化、增溶 3 个过

程，在能够充分润湿污染土壤的前提下，增溶过程为主导作用。 
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Synthesis of sulfonate Gemini surfactants and their performance 
in cleaning petroleum-contaminated soil 

QU Haidong, LIN Tong, SHENG Xiaoru, ZENG Duan, ZHANG Longli, JIANG Cuiyu* 
(College of Chemistry and Chemical Engineering, China University of Petroleum, Qingdao 266580, Shandong, China) 

Abstract: Four sulfonate Gemini surfactants (Gemini-Cn, n represents the number of carbon atoms in the 

hydrophobic chain) were designed and synthesized from long-chain alkylamine, 1,3-propanesultone as well as 

epichlorohydrin, characterized by 1HNMR, FTIR, and matrix-assisted laser desorption/ionization 

time-of-flight mass spectrometry, and evaluated for their surface properties and performance in cleaning 

petroleum-contaminated soil, with the cleaning mechanism peculated. The results showed that the surface 

properties of Gemini-Cn surfactants was largely determined by the chain length. Gemini-C12 solution exhibited 

a low surface tension (28.25 mN/m) and critical micelle concentration (0.00867 mmol/L), while Gemini-C14 

solution displayed the lowest interfacial tension (0.055 mN/m) with crude oil. Gemini-C10 showed the best 

cleaning performance, requiring only a quarter of the sodium dodecyl benzene sulfonate SDBS amount for the 

same oil removal effect while achieving oil removal rate 21% higher using the same amount (8 g/L) of SDBS. 

The cleaning mechanism involved three steps of wetting, rolling-emulsification and solubilization, with the 

solubilization playing a dominant role when the contaminated soil was fully wetted. 

Key words: sulfonates; Gemini surfactants; surface activity; petroleum-contaminated soil; soil remediation 

石油污染土壤主要是由石油开采、储存、运输、

炼化过程中泄漏而产生的[1]。由于石油中含有大量

的有毒物质，尤其是含有多环芳烃类物质，具有极

高的致癌风险以及抗降解特性[2]，其进入土壤后，

表面活性剂 
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若不及时处理，长时间搁置将会对空气质量、水体

环境、土壤性质[3-4]、植物耕种[5]以及人类健康[6]产

生巨大的危害。 

目前，针对石油污染土壤修复的方法[7]可分为

物理修复（隔离法、热脱附技术等）、化学修复（表

面活性剂淋洗法、氧化法等）、生物修复（微生物修

复、植物修复等）以及联合修复。其中，表面活性

剂淋洗法由于周期短、能耗低、成本低、易操作、

适应广等特点[8]被广泛用于实践。常用的表面活性

剂有非离子型表面活性剂以及阴离子型表面活性

剂。相较而言，阴离子型表面活性剂除油效果低于

非离子型表面活性剂。但由于阴离子型表面活性剂

本身带有负电荷，在负电性的土壤上吸附较少[9]，

所以，造成的二次污染少，且更易降解。有时为了

达到较好的除油效果，表面活性剂用量较大，增加

了使用成本。为缓解以上问题，目前通常采用表面

活性剂与无机盐复配[10]、表面活性剂复配[11]、与其

他技术联用[12]或者设计开发更多绿色高效、成本低

廉的新型表面活性剂[13]等。 

Gemini 表面活性剂是由连接基将 2 个亲水基以

及 2 个疏水链连接在一起所形成的特殊结构，与常

规表面活性剂相比，其具有更高的表面/界面活性、

更低的临界胶束浓度（CMC）、更好的乳化性以及

增溶性等[14-16]。其中，磺酸盐型 Gemini 表面活性剂

还具有优异的热稳定性、分散性、耐盐性、抗硬水

性以及易生物降解等特点[17]，可用于采油、印染、

洗涤等领域[18-20]。目前，将 Gemini 表面活性剂应用

于土壤修复的研究相对较少。 

基于绿色环保、合成路线简单、成本低廉的理

念，本文拟采用长链烷基胺、1,3-丙磺酸内酯以及环

氧氯丙烷为原料，无需催化剂，通过两步反应合成

一系列磺酸盐型 Gemini 表面活性剂（Gemini-Cn，

n=8、10、12、14），测试 Gemini-Cn 的表面张力、

CMC、界面张力等表（界）面性质，并将其应用于

清洗石油污染土壤，旨在降低其用量、提升清洗效

果。同时分析 Gemini 表面活性剂的表（界）面性质

与清洗性能关系，进一步探讨 Gemini 表面活性剂清

洗机理。以期为 Gemini 表面活性剂用于治理石油污

染土壤提供理论指导。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

正辛胺（质量分数 99%）、环氧氯丙烷，AR，

上海阿拉丁生化科技股份有限公司；正癸胺、正十

二胺（质量分数 99.4%）、1,3-丙磺酸内酯，AR，上

海毕得医药科技股份有限公司；正十四胺（质量分

数 96%），化学纯，北京迈瑞达科技有限公司；甲醇、

异丙醇、乙酸乙酯、丙酮，AR，国药集团化学试剂

有限公司；NaOH（质量分数 96%），AR，西陇科学

股份有限公司；二氯甲烷、石油醚（沸程 60~90 ℃），

AR，上海泰坦科技股份有限公司。 

本文模拟污染土壤所用的干净土壤取自东营某

采油厂附近，经理化性质分析该土壤属于碱性粉黏

土，土壤基本性质见表 1；污染物原油取自东营孤

岛采油厂，其基本性质见表 2，该油密度大，胶质

与沥青质含量高达 35.58%，属于重质原油。 
 

表 1  土壤的基本性质 
Table 1  Basic properties of soil 

颗粒组成/% 土壤 

类型 
含水率/

% 
pH

有机质 

含量/(g/kg) 黏粒 粉粒 砂粒

碱性粉黏土 11.97 8.17 1.87 50.2 42.8 7.0

 
表 2  污染物原油的基本性质 

Table 2  Basic properties of contaminant oil 

四组分含量/% 

饱和分 芳香分 胶质 沥青质 
含水率/% 密度/(g/cm3)

31.33 33.09 31.82 3.76 10.78 0.9696 

 

石油污染土壤的制备：首先，将干净土壤过 20

目筛，放入烘箱于 70 ℃下干燥 24 h；然后，取 26 g

原油溶于 200 mL 石油醚，将其缓慢倒入 200 g 过筛

干燥后的土壤中，放置通风位置，期间不断搅拌；待

石油醚挥发完全，密封放置 3 个月，备用（老化 3

个月含油率约为 10%）。 

AVANCEⅢ型核磁共振波谱仪、ALPHAⅡ型傅

里叶变换红外光谱仪、基质辅助激光解吸飞行时间

质谱仪（MALDI-TOF MS），德国 Bruker 公司；

JK99M4 全自动张力仪，上海中晨数字技术设备有

限公司；CNGTX700 型旋转滴界面张力仪，北京盛

维基业科技有限公司；DSA30 液滴形状分析仪，德

国 Krüss Gmbh 公司；SHA-B 水浴恒温振荡器，天

津市赛得利斯实验分析仪器制造厂；TDZ4-WS 台式

低速离心机，湖南湘仪实验室仪器开发有限公司；

T9 双光束紫外-可见分光光度计，北京普析通用仪

器有限责任公司。 

1.2  合成方法 

1.2.1  烷基氨基丙磺酸钠的合成 

烷基氨基丙磺酸钠的合成路线如下所示： 
 

 
 

以十二烷基氨基丙磺酸钠的合成为例，将 11.12 
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g（0.06 mol）正十二胺溶于 100 mL 异丙醇后置于

250 mL 三口烧瓶中，加入 6.11 g（0.05 mol）1,3-丙

磺酸内酯，室温下反应 6 h。反应结束后，经减压蒸

馏除去溶剂，用丙酮洗涤，于 60 ℃下干燥 6 h 后得

到白色固体粗产物，用 V（甲醇)∶V（丙酮)=1∶4

的混合溶剂进行重结晶，于 65 ℃下干燥 12 h 得到

白色固体，即十二烷基氨基丙磺酸，产率为 78%。

将 6.15 g（0.02 mol）十二烷基氨基丙磺酸与 0.80 g

（0.02 mol）NaOH 置于圆底烧瓶中，加入 200 mL

甲醇，加热至 60 ℃完全溶解后，搅拌加热 1 h，减

压蒸馏除去溶剂，于 65 ℃下干燥 12 h 后得到白色

固体，即十二烷基氨基丙磺酸钠，并通过 1HNMR

与 FTIR 进行结构表征。 

1.2.2  Gemini-Cn 的合成 

磺酸盐型 Gemini 表面活性剂的合成路线如下

所示： 
 

 
 

以 Gemini-C12〔化学名为 3,3'-(N,N'-双十二烷

基)-2-羟基-1,3-丙二氨基双(1-丙磺酸钠)〕的合成为

例，首先，向 100 mL 圆底烧瓶中分别加入 4.94 g

（0.015 mol）十二烷基氨基丙磺酸钠和 0.69 g

（0.0075 mol）环氧氯丙烷，再加入 30 mL 异丙醇

溶剂，升温至 85 ℃回流反应 18 h；然后，向反应

液中加入 20 mL 质量浓度为 15 g/L 的 NaOH 甲醇溶

液，继续反应 2 h，减压蒸馏除去溶剂，通过柱层析

（展开剂为体积比为 5∶1 的二氯甲烷和甲醇）分离

提纯，于 65 ℃下干燥 12 h 后得到白色固体产物，

即 Gemini-C12，产率为 50%。按照上述步骤，以辛

基氨基丙磺酸钠、癸基氨基丙磺酸钠和十四烷基氨

基丙磺酸钠替换十二烷基氨基丙磺酸钠分别合成了

Gemini-C8、Gemini-C10、Gemini-C14，并通过 1HNMR、

FTIR 以及 MALDI-TOF MS 进行结构表征。 

1.3  Gemini-Cn 表（界）面性质测试 

1.3.1  表面张力及 CMC 测试 

在 25 ℃下，配制不同浓度的 Gemini-Cn 水溶

液，采用 Wilhelmy 吊片法测量溶液平衡表面张力

（γ）[21]。使用去离子水校准仪器，测得水的表面张

力为(72.0±0.8) mN/m 时符合使用标准。根据测得的

数据绘制表面张力（γ）-表面活性剂溶液浓度（c，
mmol/L）的关系曲线，曲线转折点时的浓度为 CMC，

在 CMC 处对应的表面张力为 γCMC。 

1.3.2  界面张力测试 

使用界面张力仪测定 Gemini-Cn 水溶液与污染

土壤所用原油之间的平衡界面张力 [22]。测试温度

50 ℃，转速为 5000 r/min。 

1.3.3  润湿时间测试 

将少量制备的污染土壤置于载玻片上，压实

10 s，制备简易固体表面。在 25 ℃下，采用“坐滴

法”测定 Gemini-Cn 水溶液完全润湿污染土壤表面

所需时间。 

1.4  清洗石油污染土壤性能测试 

1.4.1  清洗石油污染土壤实验 

将 5 g 污染土壤倒入 250 mL 锥形瓶中，再加入

40 mL 不同质量浓度的表面活性剂水溶液（分别为

2、4、6、8 g/L），放入水浴恒温振荡器中，在 50 ℃、

回旋振荡速率 200 r/min 的条件下清洗 1 h，离心去

除溶液后，固体用自来水清洗 3 次，除去土壤表层

浮油以及残留的表面活性剂后，将土壤置于 60 ℃

烘箱中干燥 12 h，备用。 

1.4.2  除油率测定 

将清洗后的土壤研磨，以氯仿为萃取剂，采用

超声萃取-紫外分光光度法 [23-24]测定土壤的含油率

（即土壤中油含量），并根据清洗前后土壤的含油

率，按公式（1）计算清洗后土壤的除油率。 

 

/ % 1 100
 

   
 

洗后土壤

原污染土壤

含油率
除油率

含油率
 

（1） 

2  结果与讨论 

2.1  结构表征分析 

2.1.1  烷基氨基丙磺酸钠的结构表征 

分别对疏水链长为 8、10、12、14 的烷基氨基

丙磺酸钠进行 1HNMR 表征，结果见图 1。 
 

 
 

图 1  不同疏水链长烷基氨基丙磺酸钠的 1HNMR 谱图 
Fig. 1  ¹HNMR spectra of alkylaminopropanesulfonic acid 

sodium with different hydrophobic chain lengths 
 

由图 1 可知，1HNMR (400 MHz, MeOD)，δ：
2.85 (t, 2H，—CH2—SO3Na), 2.75 (t, 2H，—NH—
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CH2—CH2—CH2—SO3Na), 2.61 (t, 2H，—CH2—

NH—), 2.00 (m , 2H，—NH—CH2—CH2—CH2—

SO3Na), 1.52 (m , 2H, — CH2 — CH2 — NH — ), 

1.39~1.23 [m, (2n–6)H, —(CH2)n–3—], 0.90 (t, 3H，

—CH3)。谱图分析得出各类型氢的化学位移与烷基

氨基丙磺酸钠相符[25]。 

不同疏水链长烷基氨基丙磺酸钠的 FTIR 谱图

见图 2。 
 

 
 

图 2  不同疏水链长烷基氨基丙磺酸钠的 FTIR 谱图 
Fig. 2  FTIR spectra of sodium alkylaminopropane sulfonic 

acid sodium with different hydrophobic chain lengths 
 

由图 2 可知，3282 cm–1 为仲胺基的 N—H 伸缩

振动峰；2956 cm–1 为甲基的 C—H 不对称伸缩振动

峰；2917 cm–1 为亚甲基的 C—H 不对称伸缩振动峰；

2872 cm–1为甲基的 C—H对称伸缩振动峰；2850 cm–1

为亚甲基的 C—H 对称伸缩振动峰；1469 cm–1 为甲

基的 C—H 不对称弯曲振动峰；1377 cm–1 为甲基的

C—H 对称弯曲振动峰；1207 cm–1 为 C—N 键的伸

缩振动峰；1179 cm–1 为磺酸钠基 S==O 键的不对称

伸缩振动峰；1059 cm–1 为磺酸钠基 S==O 键的对称

伸缩振动峰；723 cm–1 为亚甲基 C—H 面内摇摆振

动吸收峰。此分析结果与烷基氨基丙磺酸钠的官能

团结构吻合[26]。 

2.1.2  磺酸盐型 Gemini 表面活性剂的结构表征 

对目标产物不同疏水链长的 Gemini-Cn 进行
1HNMR 表征，结果见图 3。 

 

 
 

图 3  不同疏水链长 Gemini-Cn 的
1HNMR 谱图 

Fig. 3  ¹HNMR spectra of Gemini-Cn with different 
hydrophobic chain lengths 

由图 3 可知，1HNMR (400 MHz, MeOD)，δ: 4.14 

(t, 1H，—CH—OH), 3.10 (t, 4H，—CH2—SO3Na) , 

2.99~2.87 [m, 12H，N—(CH2)3—], 2.09 (m, 4H，

—CH2—CH2—SO3Na), 1.65 (m, 4H，—CH2—CH2— 
NH—), 1.37~1.29 [m, (4n–12)H, —(CH2)n–3—], 0.90 (t, 
6H，CH3—)。所有氢原子化学位移与目标产物吻合。 

不同疏水链长 Gemini-Cn 的 FTIR 谱图，如图 4

所示。 
 

 
 

图 4  不同疏水链长 Gemini-Cn 的 FTIR 谱图 
Fig. 4  FTIR spectra of Gemini-Cn with different hydrophobic 

chain lengths 
 

由图 4 可知，3405 cm–1 为羟基的 O—H 伸缩振

动峰；2956 cm–1 为甲基的 C—H 不对称伸缩振动峰；

2920 cm–1 为亚甲基的 C—H 不对称伸缩振动峰；

2871 cm–1为甲基的 C—H对称伸缩振动峰；2851 cm–1

为亚甲基 C—H 对称伸缩振动峰；1465 cm–1 为甲基

C—H 不对称弯曲振动峰；1376 cm–1 为甲基 C—H 对

称弯曲振动峰；1201 cm–1 为 C—O 键的伸缩振动峰；

1165 cm–1 为磺酸钠基 S==O 键的不对称伸缩振动峰；

1101 cm–1 为 C—N 键的伸缩振动峰；1038 cm–1 为磺

酸钠基 S==O 键的对称伸缩振动峰；723 cm–1 为亚甲

基 C—H 面内摇摆振动峰。结果表明，该产物中存在

的官能团皆与目标产物结构相符。 

为进一步确定目标产物分子结构，通过 MALDI- 

TOF MS 对其进行表征。m/Z，[M+Na]+ ：Gemini-C8

为 625.2973；Gemini-C10 为 681.3540；Gemini-C12

为 737.4198；Gemini-C14 为 793.4793。以上结果的

测试值与理论值相符，证实所有目标产物化学式结

构正确。 

综合 1HNMR、FTIR 以及 MALDI-TOF MS 分析

结果，证明合成的产物为目标产物 Gemini-Cn。 

2.2  磺酸盐型 Gemini 表面活性剂表（界）面性质

分析 

2.2.1  表面张力及 CMC 分析 

表面张力测定是评价表面活性剂表面活性最常

用的方法。在 25 ℃下，不同疏水链长 Gemini-Cn 溶液
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以及市售十二烷基苯磺酸钠（SDBS）的 γ-c 的关系曲

线如图 5 所示。 
 

 
 

图 5  Gemini-Cn 和 SDBS 的 γ-c 曲线 
Fig. 5  γ-c curves of Gemini-Cn and SDBS 

 

由图 5 可知，随着疏水链长的增加，γCMC 先减

小后增大；Gemini-C12 的 γCMC 最小，为 28.25 mN/m。

随着疏水链长的增加，表面活性剂疏水作用增强，

在溶液表面吸附排列更加紧密，表面活性增强，从

而降低了表面张力[27]；但当 n=14 时，γCMC 反而变

大，可能是因为，尾链碳数为 14 时，更容易发生自

由旋转和卷曲，使更多的—CH2—暴露于气/液界面，

而—CH2—比—CH3 具有更高的表面能，导致表面活

性降低，造成表面张力增大[28]。 

同样，随着疏水链长的增加，CMC 也呈现先减

小后增大的趋势，Gemini-C12 的 CMC 最低，为

0.00867 mmol/L。这是由于，疏水链长增加，疏水

链的相互作用增强，当气 /液界面达到吸附平衡时

所需表面活性剂分子减少 [29]；其次，表面活性剂

在溶液中的胶束化行为与疏水链长短有关，在一定

链长范围内，疏水链越长，表面活性剂更倾向于在

水溶液中形成胶束，使得 CMC 降低 [30-31]。但当疏

水链碳数为 14 时 CMC 反而变大，可能的原因是

其水溶性变差，胶束化行为减弱，更易在水相表面

吸附。 

与市售 SDBS 的表面性质（γCMC=28.36 mN/m、

CMC 为 0.76444 mmol/L）相比，Gemini-C12 拥有更

高的表面活性（γCMC 更低，CMC 值低 2 个数量级）。

这是因为，Gemini 表面活性剂分子中由于连接基作

用，会削减亲水头基之间的相互作用，使得表面活

性剂在水相表面排列得更加紧密，进而拥有更高的

表面活性；同时削减了两亲水头基间的排斥力，使

其更易形成胶束，拥有更低的 CMC[32]。 
2.2.2  界面张力分析 

界面张力是评价清洗石油污染土壤性能的重要

指标之一。在清洗过程中，表面活性剂吸附聚集在

油水界面处，可以有效降低界面张力，促使吸附在

土壤上的油滴剥离，同时有助于土壤表面润湿性反

转，进而影响除油效果[33]。采用旋滴法测定 Gemini-Cn

以及市售 SDBS 与污染土壤所用原油之间平衡时的

界面张力，并探讨表面活性剂质量浓度以及疏水链

长短对其界面张力的影响，结果见图 6。 

从图 6 可以看出，随着表面活性剂水溶液质量

浓度的增大，表面活性剂的界面张力皆呈现先降低

后升高的趋势。以 Gemini-C8 为例，当 Gemini-C8

的质量浓度<4 g/L 时，随着质量浓度的增加，界面

张力持续降低至最低，为 0.632 mN/m，当质量浓度> 

4 g/L 后，随着质量浓度的增加，界面张力反而增大。

这是因为，在低质量浓度下表面活性剂在油水界面

的吸附聚集尚未达到饱和，随着质量浓度的增大，

油水界面吸附的表面活性剂持续增多，界面张力持

续降低[34]；当达到最大吸附量时，界面张力达到最

低；此时再增大质量浓度，表面活性剂在油水界面

上会发生过度吸附，导致界面吸附层的厚度以及刚

性增加，使得界面张力不减反升[35-36]。 
 



第 11 期 曲海栋，等: 磺酸盐型 Gemini 表面活性剂合成及清洗石油污染土壤性能 ·2461· 

 

 
 

图 6  Gemini-C8（a）、Gemini-C10（b）、Gemini-C12（c）、

Gemini-C14（d）和 SDBS（e）的平衡界面张力 
Fig. 6  Equilibrium interfacialtension of Gemini-C8 (a), 

Gemini-C10 (b), Gemini-C12 (c), Gemini-C14 (d) 
and SDBS (e) 

 

相同质量浓度下，随着疏水链长的增加，界面

张力呈下降趋势。当表面活性剂质量浓度为 2 g/L

时，疏水链碳数为 8 时界面张力为 0.684 mN/m（图

6a），尾链碳数增加到 14 时界面张力降为 0.055 mN/m

（图 6d），下降 1 个数量级。原因在于疏水链长增加，

疏水性增强，表面活性剂在油水界面的相互作用增大，

界面活性提高，使得界面张力有效降低[37]，甚至使得

Gemini-C12、Gemini-C14 比 SDBS 的界面活性还要高。 

2.2.3  润湿性分析 

润湿过程是清洗污染土壤中必不可少的过程，此

过程中表面活性剂疏水尾链吸附在油污表面，亲水头

基朝向水相，将污染土壤疏水表面转变为亲水表面，

这有利于水分子顶替驱逐土壤孔隙中的空气，进而达

到润湿效果[38]。本工作采用污染土壤作为固体表面，

以“完全润湿时间”来评价表面活性剂润湿性能差异，

润湿时间越短润湿性能越好。不同质量浓度以及疏水

链长的 Gemini-Cn 对土壤的润湿性能如图 7 所示。 

由图 7 可以看出，随着质量浓度的增大，润湿时

间缩短，润湿性提高。以 Gemini-C8为例，质量浓度从

2 g/L 升高至 8 g/L 时，润湿时间从 5.00 s 降低至 1.26 s。

这是因为，随着表面活性剂质量浓度的逐渐增大，表

面活性剂分子吸附在污染土壤表面的数量增加，使得

在界面处朝向水相的亲水头基数目增加，导致土壤表

面亲水性更强，更易被水溶液润湿。 

 
 

图 7  不同质量浓度 Gemini-Cn 及 SDBS 在污染土壤表面

的润湿时间 
Fig. 7  Wetting time of Gemini-Cn and SDBS with different 

mass concentrations on contaminated soil surface 
 

相同质量浓度下，随着疏水链的增长，润湿性

能逐渐变差，Gemini-C8 和 Gemini-C10 润湿性能较

好，可在 5 s 内完全润湿污染土壤表面。以质量浓

度 8 g/L 为例，疏水链碳数从 8 增长到 14，润湿时

间从 1.26 s 升高至 673.00 s，润湿性明显下降。造成

这种现象的原因可能是，疏水链长增加，表面活性

剂分子体积变大，不利于表面活性剂进入土壤小孔

隙中发挥润湿反转作用，从而导致润湿性能减弱。

另外，SDBS 的润湿时间更短，这也与分子体积较

小有关。 

2.3  磺酸盐型 Gemini 表面活性剂清洗石油污染土

壤性能分析 

固定其他清洗条件〔固液比（g∶mL）1∶8、

振荡速率 200 r/min、50 ℃下清洗 1 h〕，采用单因

素实验变量法探讨磺酸盐型 Gemini 表面活性剂的

质量浓度以及疏水链长对石油污染土壤清洗效果的

影响，结果见图 8。 

 

 
 

图 8  不同质量浓度下 Gemini-Cn 及 SDBS 的除油率 
Fig. 8  Oil removal rate of Gemini-Cn and SDBS with 

different mass concentration 
 

从图 8 可以看出，随着表面活性剂质量浓度的

增大，除油率大致呈增大的趋势，其中 SDBS 与

Gemini-C14 质量浓度>6 g/L 后除油率变得平稳。相

同质量浓度下，对于不同链长的 Gemini-Cn，随着疏



·2462· 精 细 化 工  FINE CHEMICALS 第 42 卷 

 

水链长的增大，除油率大体上先增大后减小，

Gemini-C8 和 Gemini-C14 的 除 油 效 果 较 差 ， 而

Gemini-C10 和 Gemini-C12 的除油效果都比 SDBS 好，

尤其是 Gemini-C10，当其质量浓度为 2 g/L 时，除油

率达到 39%，当其质量浓度为 8 g/L 时，除油率为 59%。

与质量浓度为 8 g/L 的 SDBS 的除油率（38%）相比，

Gemini-C10质量浓度为 SDBS 的 1/4 即可达到相同的

除油效果；质量浓度均为 8 g/L 时，Gemini-C10 的除

油率比 SDBS 同比提高 21%，除油性能增效明显。 
2.4  表（界）面性质与清洗性能关系分析及清洗机

理初探 

2.4.1  表（界）面性质与清洗性能关系 

在固液质量比 1∶8、振荡速率 200 r/min、50 ℃

下清洗 1 h，表面活性剂质量浓度为 8 g/L 下，测试

Gemini-Cn 以及 SDBS 的除油率，对比其表（界）面

性质，探讨不同表面活性剂性质与性能之间的关系，

结果见表 3。 

由表 3 可知，Gemini-C8 的润湿时间较短，但表

面张力、CMC 以及界面张力都不如其他表面活性

剂，其虽然可以快速润湿土壤表面，但难以将油剥

离土壤并分散在水相中，导致除油率低。此外，

Gemini-C14 的表面活性与界面张力较好，但润湿性很

差，其除油率也不高，这说明如果不能很好地润湿土

壤表面，其他性质也会被大大削弱。对比 Gemini-C10、 

Gemini-C12 与 SDBS，Gemini-C10 和 Gemini-C12 表

现出较好的除油性能，这是较高的表（界）面活性

和润湿性共同作用的结果。润湿性能好才能确保表

面活性剂与土壤表面及内部的油污充分地作用，进

而将油污拖拽入水中，同时较小的 CMC 会使溶液

中胶束的数量增多，有利于油污在水相中形成纳米

级聚集体，增加对油污的增溶作用，进而提高除油

效果。 
 

表 3  Gemini-Cn、SDBS 的表（界）面性质与除油率 
Table 3  Surface properties of Gemini-Cn and SDBS and 

their oil removal efficiency 

表面 

活性剂 

γCMC/ 
(mN/m)

CMC/ 
(mmol/L) 

σ①/ 
(mN/m) 

t 润湿
②/

s 
除油率/

% 

Gemini-C8 34.47 1.51495 1.038 1.26 29 

Gemini-C10 31.30 0.05486 0.344 3.26 59 

Gemini-C12 28.25 0.00867 0.251 105.00 54 

Gemini-C14 29.30 0.02588 0.094 673.00 29 

SDBS 28.36 0.76444 0.363 0.91 38 

①σ 为油水界面张力；②t 润湿为润湿时间。 
 

2.4.2  清洗机理初探 

综合考虑 Gemini 表面活性剂的表（界）面性质

与清洗性能关系，本文提出 Gemini 表面活性剂清洗

机理主要包括润湿（a）、卷起-乳化（b）、增溶（c）

3 个步骤，其机理示意图见图 9。 
 

 
 

图 9  清洗石油污染土壤机理示意图 
Fig. 9  Schematic diagram of mechanism for cleaning petroleum-contaminated soil 

 
（1）润湿过程：如图 9a 所示，原油通过范德华

力、双电层作用力以及氢键等作用力吸附于土壤表

面以及微小孔隙中，进而形成污染土壤，这导致污

染土壤被疏水油层覆盖[39]。当表面活性剂溶液与土

壤接触时，表面活性剂分子疏水尾链由于相似相溶

作用吸附在土壤表层以及孔隙内表面的污油上，亲

水头基朝向水相，使污染土壤发生润湿性反转，使

得水溶液更易在土壤表面润湿铺展。此外，在外加

搅拌或振荡下，表面活性剂溶液更易渗透至土壤狭

小孔隙中，驱逐并顶替孔隙中的空气，达到深层润

湿。此时表面活性剂与油污进行充分的相互作用，

破坏了油污与土壤间的吸附作用，有利于下一步的

油土分离。 

（2）卷起-乳化过程：如图 9b 所示，润湿土壤

表面后，在外加搅拌或振荡下，表面活性剂对污油

产生卷起和拖拽作用，加快土壤表面的油层剥离。

在较大油滴被剥离后，由于油水界面处聚集着大量

表面活性剂分子，有效降低了油水界面张力，使得

油滴更倾向于在溶液中形成 O/W 的乳液或微乳液

状态。但较大尺寸的乳液处于亚稳态，容易发生油
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滴的聚结，可能会导致油污再次吸附于土壤。 

（3）增溶过程：如图 9c 所示，为防止油滴的聚

集，胶束的增溶起到至关重要的作用。在搅拌或振

荡下，大尺寸的油滴逐渐被分散，小尺寸油滴被溶

液中表面活性剂胶束捕获包裹，形成纳米尺寸的聚

集体。而吸附在聚集体表层的表面活性剂分子存在

头基之间的排斥作用，可以有效阻止油滴的聚结，

防止油滴再次吸附土壤，达到除油效果。 

综合 Gemini-Cn 清洗土壤机理以及表（界）面

性质与清洗性能关系来看，关键一步是润湿过程，

其次在能够充分润湿污染土壤前提下，增溶过程起

主导作用。 

3  结论 

（1）以长链烷基胺（包括正辛胺、正癸胺、正十

二胺以及正十四胺）、1,3-丙磺酸内酯以及环氧氯丙烷

为原料，无需催化剂，通过简单两步反应合成了一系

列磺酸盐型 Gemini 表面活性剂，利用 1HNMR、FTIR

和 MALDI-TOF MS 对中间产物（烷基氨基丙磺酸钠）

以及 4 个磺酸盐型 Gemini 表面活性剂（Gemini-Cn）

进行结构表征，并确认得到目标化合物。 

（2）合成的 Gemini-Cn 中，Gemini-C12 的 γCMC 和

CMC 最低，分别为 28.25 mN/m 和 0.00867 mmol/L；

Gemini-C14 的界面张力最低，在 50 ℃下，质量浓度

为 2 g/L 的 Gemini-C14 的界面张力为 0.055 mN/m；

随着疏水链的增长，润湿性能逐渐变差，Gemini-C8

和 Gemini-C10 润湿性能较好，可在 5 s 内完全润湿

污染土壤表面。 

（3）不同表面活性剂对石油污染土壤的清洗效

果与其表（界）面性质综合作用有关。Gemini-C10

的清洗效果最佳，在质量浓度 8 g/L、固液比 1∶8、

清洗温度 50 ℃、振荡速率 200 r/min、振荡时间 1 h

的条件下，除油率为 59%，比 SDBS 同比提高 21%。

结合表（界）面性质与清洗性能关系，推测出 Gemini

表面活性剂清洗石油污染土壤机理包括润湿、卷起-

乳化以及增溶，且在能够充分润湿污染土壤的前提

下，增溶过程起主导作用。 

综上所述，本文结果可为石油污染土壤处理提

供实践和理论基础。此外，进一步优化清洗工艺参

数，并与其他无机盐或表面活性剂复配，有望进一

步提升除油性能，应用前景可期。  
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