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相选择性凝胶因子及其在油品污染处理中的应用研究进展
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!!摘要%近年来含油污水及海上油品泄漏问题日益严重&威胁着人类的生存环境和海洋生态环境*相选择性

凝胶因子因其制备简单,生物相容性好,快速高效,可重复利用等优点为油品污染处理提供了新选择*本文首

先介绍了相选择性凝胶因子的分类和自组装机理及相选择性凝胶因子的发展现状&重点对小分子凝胶因子进

行了阐述&其中小分子凝胶因子包括氨基酸类,有机酸及其盐类,胆固醇类和糖类衍生物类等&并对有机高分子

凝胶因子做了简单介绍+最后对相选择性凝胶因子的发展做出了展望*

!!关键词%凝胶因子+相选择性+胶凝+油品污染

引言

近年来&随着世界各国工业技术水平的不断提高&人们对石油等化学品的大量需求促进了海上石油
的开发和海上水路运输业的发展*然而&水下石油勘探以及海上搭建石油钻井平台等工作容易造成石油
泄漏&进而严重污染环境*此外&在海上水路运输过程中&石油等化学产品的泄漏对人类和海洋生物的生
存环境构成威胁&海上水路运输存在巨大隐患-#&!.*另外&随着城市化进程加快&工业废水和生活污水的
排放日益增加&城市污水中油污染已经成为水污染的重大挑战*当前&治理油品污染的方法主要有分散
法,吸附法和微生物法-&&(.*这些方法均存在很大局限性*分散法只是使污染在一定程度上得到了淡化&

并没有从根本上去除污染+吸附法中吸收的油品难以回收&且回收成本高+微生物法发展还并未成熟&对
可降解的油品有一定的选择性&而且容易发生微生物爆炸性增值&破坏原有的生态结构*因此&如何高效
低成本地处理油品污染已经成为亟需解决的重要课题*

胶凝法是近几年新兴发展起来的处理海上泄漏石油和油品污染的方法*凝胶因子也称胶凝剂&具有
相选择性*凝胶因子的相选择性是指在两相体系中凝胶因子可选择性地使一相胶凝而另外一相不胶凝*
使用相选择性凝胶因子进行油品污染处理具有易制备,成本低,环境友好,易回收,可循环重复利用等
优点-’.*

相选择性凝胶因子主要分为相选择性小分子凝胶因子和有机高分子凝胶因子-)&$.*小分子凝胶因子
又称有机低分子凝胶因子&是一种可以通过自组装形成超分子结构的低相对分子质量化合物!:V&
#""""*含有能自组装基团!如羟基,氨基等"的相选择性凝胶因子一般具有亲油疏水性能及凝油性能&在
水的存在下能选择性地胶凝油相或有机相而不胶凝水相*相选择性小分子凝胶因子主要可分为氨基酸
类,有机酸及其盐类,胆固醇类和糖类衍生物类等*氨基酸,有机酸及其盐,胆固醇和糖等小分子化合物
在制备过程中引入了具备亲油疏水性能或凝油性能的基团&从而制备出小分子凝胶因子+在油相或有机
相中&小分子凝胶因子之间首先通过氢键,范德华力,3,3堆积等非共价键作用&在一维方向上自组装形
成纤维状,带状,管状或螺旋状等微观结构&进而相互缠结形成三维网络结构-/$#(.*在三维网络结构的基
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础上&利用表面张力,毛细作用等将油分子或溶剂分子截留或固定在网络内&使其失去流动性&形成凝胶&
达到油水分离的目的*而氨基酸,有机酸及其盐,胆固醇和糖类等小分子化合物本身由于分子结构中不
具备亲油疏水性能的基团&从而不具有胶凝油品或有机相的能力*很多小分子凝胶因子的发现具有偶然
性&目前无法准确预测某个化合物是否为凝胶因子&是否可以胶凝某个特定溶剂&关于根据凝胶因子基体
如何选择反应类型和引入基团的报道很少-#’.*有机高分子凝胶因子主要是利用高分子链之间的物理交
联或分子间氢键来形成超分子网络结构进而形成凝胶*与有机高分子凝胶因子相比&小分子凝胶因子因
其形成的凝胶具有凝胶,溶胶相变可逆性&这给油品污染的后处理及回收利用带来很大方便*另外&小分
子凝胶因子易于修饰,制备,聚集和自组装&所以目前针对相选择性凝胶因子的研究主要集中于相选择性
小分子凝胶因子&因此如何开发出高效低成本的相选择性小分子凝胶因子将是相选择性凝胶因子发展的
一个重要方向*

#!相选择性凝胶因子的分类及研究

3?3!相选择性小分子凝胶因子

#a#a#!氨基酸类衍生物!氨基酸类相选择性小分子凝胶因子是发现最早&也是目前数量最为庞大的一
类小分子凝胶因子&具有来源广泛,种类丰富,生物相容性好,易于修饰等特点*氨基酸中的氨基或者羧
基容易进行化学修饰&引入亲水或疏水的片段结构&进而得到氨基酸类相选择性凝胶因子*在油水两相
体系中&该类凝胶因子可以选择性地在水相或者油相中建立一种溶解1簇集平衡&同时在另一相中却不
能溶解或分散&从而实现选择性分离油#水的目的*氨基酸类小分子凝胶因子中酰胺基和羰基之间的氢
键作用是形成超分子凝胶的重要因素*酰胺基团的氨基氢和羰基氧容易形成氢键&当分子中含有适当数
量的酰胺基时&分子内和分子间容易形成氢键&进而自组装*因此&在设计凝胶因子时&引入一个或多个
酰胺基团往往能够得到良好的胶凝效果-#).*

!""#年&̂H=++=<H=1:=课题组-#$.以月桂酸和丙氨酸为原料&首次制备出一种氨基酸类相选择性凝胶
因子!如图#所示"*该种相选择性凝胶因子可以胶凝多达!%种常见的有机溶剂&其中包括燃油,植物油
等多种油品*水及水相中杂质或盐!如>=@9,@B*F(,M-3F("的存在不会对胶凝过程产生影响*但是&
该胶凝过程需要在加热,冷却或搅拌的条件下才可发生&这限制了此氨基酸类相选择性凝胶因子的应用*
此外&̂H=++=<H=1:=等进一步研究表明&相选择性凝胶因子胶凝的驱动力是其结构中的羧基和酰胺键在
溶剂中自组装形成了分子间氢键&通过氢键的作用进行自组装形成三维超分子网络结构*

图#!>,月桂酰基,T,丙氨酸的分子结构示意图

?6CB12#!@H2;6<=95+1B<+B128K>,9=B18:9,T,=9=3632

=̂5[等-#/.以苯基甘氨酸和肉豆蔻酸为原料合成了一种两亲性化合物7#!如图!所示"*该两亲性
化合物!7#"在室温下可以快速!%"5内"高效地胶凝己烷,庚烷,环己烷,柴油,煤油等多种溶剂!如图&所
示"*水的存在并不会对胶凝过程和形成凝胶的稳定性造成影响&并且形成的凝胶有一定的力学性能!屈
服应力#$$a/7=+储能模量大于#"(7="*但是&此相选择性凝胶因子只能有效胶凝脂肪烃类有机溶剂&对
芳香烃类有机溶剂不起作用*

=̂<H9等-#%.制备了一种侧链含有偶氮苯基团的四肽衍生物型凝胶因子&偶氮苯基团的存在使得该凝
胶因子可有效地胶凝有机溶剂&而且在凝胶过程中&水相的存在并不会影响所形成凝胶的热力学性能和
形貌特征*值得注意的是&该凝胶因子可以胶凝均相水油溶液组成的混合物&形成一种半水状凝胶*室
温下对水油两相体系进行超声处理可快速引发凝胶的形成&并且水相中盐或杂质的存在不会影响该凝胶
过程*凝胶因子和油相可经简单的蒸馏快速回收&进而进行重复利用*该含偶氮苯基团的四肽衍生物型
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图!!甘氨酸类两亲性化合物7#,7!,7& 的化学结构及一步法合成过程示意图

?6CB12!!@H2;6<=95+1B<+B125=34+H28325+2L5:3+H2+6<L18<24B128KC9:<632,+:L2=;LH6LH696<<8;L8B3458K7#&7!=347&

图&!!="胶凝正庚烷形成凝胶并倒置+!R"在正庚烷和水两相中选择性胶凝正庚烷并倒置

?6CB12&!!="3,Q2L+=32C2963=363I21+24C29I6=9+!R"63I21+24C29I6=95H8V63C+:L6<=9LH=52

5292<+6I2C29=+6832WL8563CC29924H2L+=329=:21=3463+=<+V=+219=:21

凝胶因子在处理含油污水,溢油以及染料去除等方面有着良好的应用前景*但是&该凝胶因子合成工艺
复杂*

#a#a!!有机酸及其盐类复合物!有机酸及其盐类复合物型相选择性凝胶因子的胶凝能力与其在晶态时
的分子堆积方式有着密切联系&分子结构中离子对间的相互作用力是有机酸及其盐类物质形成物理凝胶
的基础*E=15H=[课题组-!".以氯代肉桂酸和双环己基胺为基体制备出一种双组分有机盐衍生物型相选
择性凝胶因子!如图(所示"&其中引入双组分增加了凝胶因子分子体系的可调谐性*该相选择性凝胶因
子可以在水存在的环境下高效地选择性胶凝煤油,汽油,棉籽油,葵花油以及椰子油等油品&且整个胶凝
过程不会对该有机复合物的结构造成任何破坏*该有机复合物型相选择性凝胶因子需要在加热,冷却或
在其它助溶剂参与的条件下才能成功实现选择性胶凝*

图(!肉桂酸衍生物型相选择性凝胶因子分子结构示意图

?6CB12(!@H2;6<=95+1B<+B128K5292<+6I281C=38C29=+815R=52483<633=;6<=<644216I=+6I25

E=15H=[等-!#.研究了常见的#/种有机复合物!如图’所示"的相选择性胶凝能力&结果发现其中的
#$种有机复合物都具有在油水混合体系中选择性地胶凝汽油或者煤油的能力*实验表明&在该选择性
胶凝的过程中&随着油水混合体系的冷却&相选择性凝胶因子开始由水相向油相进行迁移&进而在油相中
实现离子对间氢键的自组装&形成一种物理交联的凝胶*在凝胶形成的过程中&环己烷的疏水作用和苯
环的","共轭作用起了一定的推动作用*

基于以上研究&E=15H=[课题组-!!.又进一步分别把#"种肉桂酸系列衍生物与(种长链伯胺型化合
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图’!肉桂酸衍生物型化合物分子结构示意图

?6CB12’!@H2;6<=95+1B<+B128K+H2<633=;6<=<64129=+24<8;L8B345

物进行了组合设计&从而制备出("余种不同结构的有机酸衍生物型相选择性凝胶因子*对其依次进行
胶凝实验&发现其中三种复合物!如图)所示"可以对极性和非极性的!(种有机溶剂实现胶凝&最小胶凝
浓度在"a($c!V+"$!a)/c!V+"&所形成的凝胶具有一定的稳定性!-C29e(/$$!b"+还有两种复合物
可以在油水混合体系中选择性地胶凝汽油,柴油以及煤油等燃油*但是该系列有机酸衍生物型相选择性
凝胶因子依然需要在加热,冷却条件下或者在其它助溶剂参与搅拌的条件下才能成功实现选择性胶凝*

图)!肉桂酸衍生物型相选择性凝胶因子分子结构示意图

?6CB12)!@H2;6<=95+1B<+B128K+H2<633=;6<=<644216I=+6I281C=38C29=+815

T22等-!&.探究了在不同溶剂中形成的#!,羟基硬脂酸干凝胶在水油两相体系中选择性胶凝油品时的
性能*实验结果表明&在乙腈中形成的#!,羟基硬脂酸干凝胶在胶凝机油,柴油,汽油等油品时的效果要
远好于在正戊烷和乙酸乙酯中形成的#!,羟基硬脂酸干凝胶*经微观结构分析&这是由于在形成干凝胶
的过程中&#!,羟基硬脂酸在不同溶剂中形成了不同的三维网络结构!如图$所示"&在乙腈中形成的多枝
纤维网状结构更有利于油品胶凝*

.R1=H=;等-!(.发现羟基硬脂酸类凝胶因子在胶凝油品聚集形成三维网状结构的过程中羟基的位置
对于胶凝过程中氢键的形成有重要影响&进而影响凝胶因子对油品的胶凝能力*当羟基在),/,#",#!,

#(位时更利于羟基硬脂酸分子间氢键的形成和延续&进而有利于分子整体结构的排列*此时的羟基硬
脂酸对矿物油等油品有更好的胶凝能力&羟基在#!,#(位的凝胶因子对于矿物油的最小胶凝浓度为

#a$c!V+"&羟基在),/,#"位的凝胶因子对于矿物油的最小胶凝浓度为#a%c!V+"*经分析可知&这与
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图$!#!,羟基硬脂酸在正戊烷和乙腈中形成的凝胶的不同多晶纳米级相互作用示意图

?6CB12$!*<H2;=+6<12L12523+=+6838K+H246KK2123+L89:;81LH6<3=385<=9263+21=<+6835K8B3463#!,Q*.,L23+=32

=34#!,Q*.,=<2+836+169281C=38C295

羟基硬脂酸结构中的外消旋作用和位阻作用有关&所以在使用羟基硬脂酸及其衍生物型凝胶因子时要综
合考虑多种因素进行选择*

7=9课题组-!’.利用硬脂酸&3,羟基硬脂酸!3,Q*."和3,酮基硬脂酸!3,M*."探究了官能团的种类和
位置对胶凝性能的影响*实验结果表明&!c!凝胶因子占所胶凝油品的质量百分比"的!J",#!,M*.仅
能胶凝硅油,矿物油,苯和癸烷&!c!凝胶因子占所胶凝油品的质量百分比"的#!,Q*.能胶凝多种有机
溶剂&而且形成的凝胶具有较高的强度*#!,M*.对于硅油的最小胶凝浓度为#a(c!V+"&质量比为#f#
的#!,M*.和#!,Q*.混合物对于硅油的最小胶凝浓度仅为#a"c!V+"*另外&在胶凝矿物油的过程中&
非手性的3,酮基硬脂酸在缓慢冷却过程中聚集形成细长的纤维状结构&而外消旋的3,羟基硬脂酸即使在
快速冷却过程中聚集形成的也是球状的三维网络结构&原因在于羟基,羟基之间的氢键作用力大于酮基,
酮基之间的偶极力*由此可以看出&在硬脂酸中引入羟基或者酮基官能团可以显著提高其胶凝能力&且
胶凝能力的大小顺序为3,羟基硬脂酸$3,酮基硬脂酸$硬脂酸*

-=996=等-!).比较了羟基硬脂酸的氨基衍生物类凝胶因子!如图/所示"在油品胶凝时的不同性能&
发现其胶凝能力的大小顺序为酰胺类衍生物$胺类衍生物$氨基甲酸类衍生物*胶凝过程中的溶剂种
类对此类衍生物的分子自组装有一定影响&进而影响此凝胶因子的胶凝能力*其中&化合物3和化合物

<对硅油的最小胶凝浓度分别为"a#c!V+"和!a"c!V+"+化合物3对甲苯的最小胶凝浓度为

"a&c!V+"&而化合物<对于甲苯不胶凝*此外&含氮基团部分的碳链长度对胶凝能力也会产生影响*

#a#a&!胆固醇类衍生物!胆固醇分子具有生物相容性好,手性中心数量多,结构易于修饰以及分子结构
呈刚性等特点&而且胆固醇分子本身易于在溶液中簇集&形成物理网状交联结构&因而胆固醇分子成为构
建相选择性小分子凝胶因子的理想结构单元*胆固醇分子中的三个六碳环均为椅式构象&形成了平面刚
性结构&有利于胆固醇分子之间通过范德华力自组装形成长的一维螺旋结构&而一维聚集生长是形成凝
胶的先决条件*

目前&对于胆固醇类衍生物型小分子相选择性凝胶因子的研究比较系统和完善*根据凝胶因子分子
结构中所包含的胆固醇结构单元!*"个数&以及连接臂!T"和芳香结构!."的位置和数目的不同&通常将
胆固醇类衍生物型相选择性凝胶因子分为.T*型和.!T*"! 型等几类*.T*型是研究最早,发展最完
善的一类胆固醇类衍生物型小分子凝胶因子*在.T*型胆固醇衍生物凝胶因子自组装形成一级网络结
构的过程中&胆固醇基团之间的范德华力是主要的作用力&芳香基团的共轭作用是辅助作用力&这样分子
在范德华力的驱动下形成以胆固醇基团为轴的一维螺旋结构&即自组装的纤维单元*这些纤维单元在外
围芳香基团的共轭作用下进一步聚集形成较粗的纤维结构&这些纤维结构再进一步相互交联形成自组装
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图/!羟基硬脂酸和硬脂酸衍生物型凝胶因子的结构及对比*

其中&3&<&3B中JeQ+:&S中Je@Q&+@&T中Je@!Q’+A&3;中Je@&Q$+B&33中Je@(Q%+C&3:&3C中Je@#/Q&$

?6CB12/!*+1B<+B1258KT-FA54216I24K18;Q*.=34+H8529=<[63C=H:418W:9C18BLK18;*.BL83VH6<H<8;L=165835

=12;=42K813&<=343B!JeQ"+K81:=34S!Je@Q&"+K81@=34T!Je@!Q’"+K81A=343;!Je@&Q$"+K81B=34

33!Je@(Q%"+K81C&3:=343C!Je@#/Q&$"

的纤维网络结构&截留油分子或溶剂分子形成凝胶*.!T*"! 型胆固醇衍生物型凝胶因子是在.T*型基

础上发展起来的*目前对于.!T*"! 型胆固醇衍生物凝胶因子的研究没有.T*型深入*.!T*"! 型凝
胶因子在理论上存在两种自组装模式&第一种模式与.T*型凝胶因子类似&分子采用折叠构象&通过胆
固醇基团之间的相互作用形成螺旋状排列&这种模式要求连接基团!T"具有足够的长度和柔性+第二种
模式凝胶因子采取完全伸展的构象&以芳香基团为轴形成螺旋柱状排列&外围胆固醇之间的相互作用对
组装体的稳定起重要的作用*这种模式要求芳香基团之间具有较强的相互作用-!$.*

NB2等-!/.以胆固醇氯甲酸酯,邻苯二甲酰氯,间苯二甲酰氯,对苯二甲酰氯为原料分别制备了.T*
和.!T*"! 型胆固醇基相选择性小分子凝胶因子!如图%所示"*在对!)种有机溶剂和油品的胶凝实验
过程中&相选择性凝胶因子3只胶凝正葵醇和正壬醇两种溶剂&而相选择性凝胶因子:和@可分别胶凝/
种和#!种有机溶剂和油类&并且相选择性凝胶因子@对极性或非极性的有机溶剂和油品均可胶凝&其胶
凝范围更广*由此可以看出&二甲酰氯基团的位置对胶凝能力有很大影响*

进一步地&A=8等-!%.将葡萄糖酸内酯和胆固醇分子相结合&制备一种新型的胆固醇基衍生物型凝胶
因子!如图#"所示"*此凝胶因子可高效胶凝质子化和非质子化的多种溶剂*在此胆固醇基衍生物型凝
胶因子中&直链碳原子数越多&胶凝能力越强*化合物:,@和A可有效胶凝包括二甲苯在内的多种有机
溶剂&形成超分子凝胶&且临界凝胶浓度均小于"a#c!V#I"*

G6=3C课题组-&".首次报道了一种以胆甾醇基化合物为原料的氰芪氨基酸类相选择性凝胶因子!如图

##所示"&并且探究了不同端基对其胶凝能力的影响*室温下&含苯端基的相选择性凝胶因子3只能胶
凝二甲苯&最小胶凝浓度为&";C#;T&而含萘端基的相选择性凝胶因子:可以有效胶凝甲苯,二甲苯,氯
苯,溴苯等#"余种芳香溶剂和氯仿以及两者的混合物&最小胶凝浓度为/;C#;T$&";C#;T!如图#!所
示"*同时&凝胶因子:可有效去除水中的罗丹明 &̂去除率高达%$c&这使其成为了在污水净化方面的
不错选择*此类相选择性凝胶因子在胶凝过程中需要加热,冷却*

#a#a(!糖类衍生物!糖是一种常见的有机化合物&广泛存在于自然界中*糖分子中含有多个羟基官能
团&易溶于水*通过分子内和分子间的多重氢键作用&并且引入合适的疏水基团&糖类及其衍生物分子可
作为一种相选择性凝胶因子在溶剂中实现自组装&形成凝胶*从结构上看&糖类衍生物凝胶因子一般为
双亲性分子&糖基为亲水性部分&引入的烷基链或芳香基团为疏水部分&因此&糖类及其衍生物作为相选
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图%!三种胆固醇基凝胶因子的结构图

?6CB12%!-892<B9=15+1B<+B1258K+H122[63458K81C=38C29=+815R=52483<H8925+21:94216I=+6I25

图#"!胆固醇基凝胶因子化合物的合成示意图

?6CB12#"!*<H2;=+6<12L12523+=+6838K+H25:3+H25658K<H8925+2189,R=524<8;L8B345

择性凝胶因子的关键是在其分子结构中引入合适的亲油疏水基团&调节糖类及其衍生物分子的疏水性
质&从而获得具有良好选择性胶凝能力的凝胶因子*

-B[H21Z22等-&#.利用一步合成法制备了一种新型的6,乙酰葡萄糖氨基衍生物型相选择性凝胶因子
!如图#&所示"*该凝胶因子!!和&"在室温下可高效快速!(’5内"地选择性胶凝水油两相混合体系中
的油相&其中&化合物:胶凝柴油的最小胶凝浓度为"a!&c!V#I"&化合物@胶凝汽油的最小胶凝浓度为

"a&’c!V#I"!如图#(所示"*并且&此糖基相选择性凝胶因子在胶凝油品时形成的凝胶均具有一定的
力学强度和稳定性&室温下可保持稳定&在密闭容器中放置&个月不变形*

PH=3C等-&!.以0,苯甲醛和甲基,!,/,吡喃葡萄糖苷为原料制备了一系列闭链葡萄糖衍生物型相选择
性凝胶因子!如图#’所示"*在室温下&通过简单震荡的方法该凝胶因子!#=和!R"即可快速!)"5"除去

!!
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图##!氰芪氨基酸衍生物相选择性凝胶因子3和:的化学结构示意图

?6CB12##!-892<B9=15+1B<+B1258K<:=385+69R232=;6424216I=+6I253=34:

图#!!相选择性凝胶因子!化合物:"在水存在下通过加热,冷却法选择性胶凝芳香类溶剂和氯仿*

从左至右)甲苯&对二甲苯&二甲苯&三甲基苯&对氯甲苯&氯苯&溴苯&#&!,二氯苯&氯仿

?6CB12#!!7H=52,5292<+6I2C29=+683!@8;L8B34:63K6CB12%"8K=18;=+6<589I23+5=34<H9818K81;63+H2

L12523<28KV=+21R:+H2H2=+,+8,<889;2+H84‘?18;92K++816CH+)+89B232&L,W:9232&W:9232&;256+:9232&

L,<H9818+89B232&<H9818R23S232&R18;8R23S232&#&!,46<H9818R23S232&=34<H9818K81;

图#&!二种";糖苷6,乙酰葡萄糖氨凝胶因子!:和@"的合成及其化学结构示意图

?6CB12#&!*:3+H2+6<18B+28K+V8",C9:<8564258K6,=<2+:9C9B<85=;632!:=34@"=34+H261<H2;6<=95+1B<+B125

两相混合体系中的苯胺和硝基苯!如图#)所示"*此外&该凝胶因子!#="可以作为凝胶色谱柱中的吸附
剂应用于有毒染色溶液的净化&其中有毒染色溶液的去除率高达%%c*该葡萄糖衍生物型凝胶因子在
使用过程中操作工艺简单&对水中污染物去除率高&因而在污水净化领域有广阔的应用前景*

J=Z[=;=9等-&&.以E型和T型阿拉伯糖为基体&利用一步法制备出了一种阿拉伯糖基相选择性凝胶
因子!如图#$所示"&该凝胶因子可应用于芳香溶剂和原油的回收*此阿拉伯糖基凝胶因子对甲苯的最
小胶凝浓度仅为"a’c!V#I"&而且在()$(/b时就可以实现凝胶,溶胶的可逆相转变&进而进行回收利
用*值得注意的是&此凝胶因子可用于对原油的胶凝!如图#/所示"&最小胶凝浓度为"a’c!V#I"&在

()$($b时&形成的原油凝胶可实现凝胶,溶胶的可逆相变换&进而进行回收和重复利用*另外&该E#T,
阿拉伯糖基凝胶因子胶凝苯形成的凝胶可直接用作光化学反应的微型反应器&这扩展了凝胶因子处理有
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图#(!室温下相选择性凝胶因子在柴油和水两相混合体系中选择性胶凝柴油
!#"!;T水和"a/;T柴油的两相混合体系&!!"凝胶因子!加入后快速胶凝柴油相形成凝胶并浮于水面上&

!&"(’5内将形成的凝胶倒置可承受其自身和水相的重量&!("用铲子将凝胶铲出&!’"铲出的凝胶至于圆底

烧瓶中&!)"蒸馏后在圆底烧瓶中收集的柴油

?6CB12#(!*292<+6I2C29=+6838K+H24625299=:2163=R6LH=56<;6W+B128K462529=34V=+21=+188;+2;L21=+B12)

!#";6W+B128K!;TV=+21=34"a/;T462529&!!"635+=3+=328B55292<+6I2C29=+6838K+H24625299=:21=K+21=446+6838K+H2

C29=+81!=34+H2462529C29K98=+63C83V=+21&!&"V6+H63(’5+H2C29H89463CBL6+58V3V26CH+L9B5+H2V26CH+8K

V=+2163+H263I21+24I6=9&!("5<88L2481C=38C29635L=+B9=&!’"5<88L24462529C29+=[2363=18B34R8++8;K9=5[&=34
!)"+H2462529<8992<+2463=18B34R8++8;K9=5[=K+21465+699=+683

图#’!葡萄糖基化合物的合成过程示意图
!#"对甲基苯甲醛#苯甲醛&P3@9!&>!&室温&)H&$&$/!a’c+!!"J!@FFQ&E@@&E-.7&@Q!@9!&室温&!(H&)’$/$a’c

?6CB12#’!*:3+H25658K+H2C9B<852,R=524<8;L8B345
!#"L,089B=942H:42#R23S=942H:42&S63<<H981642&>!&188;+2;L21=+B12&)H&$&$/!a’c+!!"J!@FFQ&

E@@&E-.7&@Q!@9!&188;+2;L21=+B12&!(H&)’$/$a’c
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图#)!!="化合物#=!在苯胺中浓度为(’;C#;T"作为相选择性凝胶因子在苯胺和水两相体系中通过震荡胶凝苯胺

以及通过简单过滤法实现凝胶,水混合物的分离+!R"通过蒸馏从#=,苯胺凝胶中实现苯胺的回收&

利用重结晶对回收的凝胶因子进行提纯

?6CB12#)!!="*L2<6K6<C29=+6838K+H2=369632LH=52B563C#=!<83<23+1=+6838K#=65(’;C#;T63+H2=369632LH=52"

=5=7*A63=+V8,LH=52;6W+B128K=369632=34V=+21!"a’;T#!a";T"R:;2<H=36<=95H=[63C=3452L=1=+6838K+H2

K81;24C29,V=+21;6W+B1263+8+H2=369632C29=34<92=1V=+21I6=56;L92K69+1=+683‘!R"J2<8I21:8K=369632K18;+H2

#=,=369632C29I6=465+699=+683&=34LB16K6<=+6838K+H2125+8124C29=+81R:12<1:5+=996S=+683

图#$!凝胶因子E,#的合成过程示意图

?6CB12#$!*:3+H25658K81C=38C29=+81E,#

图#/!!="胶凝前的原油样品+!R"浓度为"a’c !V#I"的E,#胶凝原油形成凝胶+!<"未加入凝胶因子的盐水和

原油的两相体系+!4"E,#胶凝原油后水和原油两相体系

?6CB12#/!!=".5=;L928K<1B42869R2K812C29=+683+!R".C299245=;L928K<1B42869=34E,#=+"a’c !V#I"<83<23+1=+683+

!<".R6LH=56<5:5+2;8K5=9632V=+21=34<1B42869R2K812=446+6838K+H2C29=+81+!4"0H2R6LH=56<5:5+2;8KV=+21

=34<1B42869=K+21C29=+6838K+H2<1B42869V6+HE,#
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机溶剂污染后形成的凝胶的应用领域*
本课题组也一直致力于糖类衍生物相选择性小分子凝胶因子的研究&并取得了初步成果-&(.*本课

题组以甘露糖醇为基体&利用简单的一步合成法制备了酯类和缩酮类两种甘露糖醇基相选择性小分子凝
胶因子*优化了反应中获得最佳产率的工艺条件&并对两种凝胶因子的胶凝能力进行了比较*其中制备
的酯类糖醇基相选择性凝胶因子对植物油的胶凝效果很好&最小胶凝浓度为"a"/C#;T&完全胶凝时间
为%;63+缩酮类糖醇基相选择性凝胶因子胶凝植物油的最小胶凝浓度仅为"a"&C#;T&但完全胶凝时间
略有增加-&’&&).*

#a#a’!杯芳烃衍生物!杯芳烃和双杯芳烃衍生物型小分子凝胶因子和传统的小分子凝胶因子不同&其
分子结构中没有亲油性长烷基链*在胶凝溶剂过程中&杯芳烃或双杯芳烃衍生物型小分子凝胶因子是利
用&,E大周期的分子结构形成超分子网络&进而形成凝胶*因此&杯芳烃衍生物型凝胶因子是凝胶因子
发展的一个新方向*05=6等-&$.利用杯芳烃衍生物和噻吩!&’,腈氧化物通过#&&,偶极环加成反应制备出
了一系列双杯芳烃衍生物型凝胶因子*此凝胶因子可以在油水两相体系中选择性胶凝己烷,柴油,泵油,
汽油,硅油等多种有机溶剂和油类&最小胶凝浓度在"a"/#c!V#I"$"a&"$c!V#I"之间*另外&此凝胶
因子可以应用在对.Cg,@B!g,QC!g等金属离子的感应识别等方面*

#a#a)!芳基醚树枝状衍生物!芳基醚中苯环上的位点可被活化使芳基醚化合物持续反应生成树枝
状结构&吩噻嗪在紫外光谱的活化下可发出荧光*T=[5H;6等-&/.利用酰棕使芳基醚和>,烷基吩噻嗪通
过共价键连接&首次制备出了芳基醚树枝状衍生物小分子凝胶因子*这类小分子凝胶因子具有多功能特
性&可以应用在油品污染处理和回收,抗潮湿,自清洁,隐形墨水的形成和利用等多个领域*其中&在油品
污染处理方面&此芳基醚树枝状衍生物小分子凝胶因子可高效胶凝油水两相体系中的油相&形成凝胶&且
形成的凝胶有一定的力学强度*其中&此芳香醚树枝状衍生物型凝胶因子对柴油的胶凝率高达%&c!I#

I"&凝胶因子的回收率高达/$c*此外&该凝胶因子还可应用在制备疏水性薄膜,化学传感器,光学器
件,智能细胞膜等多个新型领域*由于吩噻嗪在紫外光谱下的荧光特性&此凝胶因子亦可以应用在设置
安全密码&个人信息保护等方面*

将小分子凝胶因子加入到油品或有机溶剂中&自组装形成三维网络结构&并通过毛细作用,表面张力固
定溶剂分子形成凝胶*在凝胶的三维网络结构中&凝胶纤维之间的节点长度影响着凝胶的弹性模量&进而
影响凝胶的性能*其中&随着节点长度的增加&弹性模量降低*因此&可以通过设计合适的节点长度来控制
三维网络结构的形貌及凝胶的性能*另外&在凝胶中&自组装形成的三维网络结构有两类)单一纤维网络结
构和多域球状网络结构*众多单一网络结构相互渗透互锁形成均一网络结构体&可以增强凝胶的机械性
能*而多域球状网络结构是杂乱的单一网络结构的聚集体&有较高的节点长度&降低了凝胶的机械性能*
因此&在自组装和胶凝过程中&三维网络结构中的节点长度和网络结构的类型影响了凝胶的性能-&%.*

在相选择性小分子凝胶因子的设计和胶凝过程中&可以初步从凝胶因子分子组分和溶剂参数来考
虑*在凝胶因子的分子结构中引入双组分或多组分的结构单元&可以更灵活地调节分子的协同和亲油疏
水性能*尽管凝胶因子的自组装主要与其自身结构有关&但溶剂对自组装过程和自组装结构也会产生重
要影响*在胶凝油品或有机溶剂过程中&凝胶因子分子之间&凝胶因子,溶剂分子之间的相互作用是形成
凝胶的核心驱动力*但在凝胶因子,溶剂分子之间相互作用力的研究方面还很有限*在设计凝胶因子分
子时&应该考虑凝胶因子,溶剂分子之间的相互作用&并且用介电常数和溶解度参数等参数来定量表达&
量化油品分子和有机溶剂分子对凝胶因子在胶凝时性能的影响*

3?:!有机高分子凝胶因子
与小分子凝胶因子相比&有机高分子凝胶因子的报道相对较少*在有机溶剂或油相中&有机高分子

凝胶因子一般通过高分子链之间的物理交联或者分子间氢键来形成超分子网络结构进而形成凝胶*小
分子化合物需要能够进行自组装形成超分子网络结构并且具有胶凝能力才能成为凝胶因子&在已有的高
分子结构中引入小分子结构也可制备一种有机高分子凝胶因子&这使得一些不具备自组装能力的小分子

/%#/!第#期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!/#Za<3[6a#""&,&$!)a!"#$a"#a""!

在胶凝中有了用武之地*聚乙二醇,聚碳酸酯,聚己内酯等高分子可与小分子凝胶因子分子共同形成有
机高分子凝胶因子&在低浓度下胶凝多种有机溶剂和油类*有机高分子凝胶因子的性能受引入的小分子
凝胶因子的化学结构,聚合物主链结构,相对分子质量以及高分子和小分子凝胶因子之间的连接方式的
影响*有机高分子凝胶因子因其分子设计的多样性和灵活性在近年来受到了广泛关注*

*BSB[6和Q=3=RB5=课题组-("$(!.将疏水高分子和低分子质量的小分子凝胶因子分子结合制备出了
一种有机高分子凝胶因子*该有机高分子凝胶因子在有机溶剂和油品中有较好的胶凝能力*此方法是
一种制备有机高分子凝胶因子的新方法*该有机高分子凝胶因子以聚二甲氧基硅烷为主链&低分子质量
的凝胶因子<,赖氨酸衍生物分子为修饰单元和末端单元&可有效胶凝三油酰甘油酯和硅油*相反地&其
课题组也合成出了以<,赖氨酸衍生物小分子为骨架&含羟基基团的高分子聚乙二醇,聚碳酸酯,聚酯分
别为末端单元的有机高分子凝胶因子*这种有机高分子凝胶因子有更广泛的油品胶凝能力&其对三油酰
甘油酯,煤油,硅油和柴油等多种油品均有很好的胶凝效果*由此看出&小分子凝胶因子分子的引入对有
机高分子凝胶因子在油品污染处理方面有很大的作用*

!!结论及展望

含油污水的分离以及海上泄漏油品的处理是近年来日益严重的重大问题*开发一种快速高效地处
理油品污染的新材料对人们生活和海洋环境有重大意义-(&&((.*传统的分散法和吸附法等方法存在着一
些缺陷-(’.*相选择性凝胶因子因其制备简单,生物相容性好,快速高效,可重复利用等优点而备受
关注-().*

当前关于相选择性凝胶因子的研究蓬勃发展&相选择性凝胶因子在油品污染处理,染料及重金属离
子去除等方面有广阔的应用前景*尽管相选择性凝胶因子的研究取得了一定进展&但仍面临巨大挑战&
因此对于相选择性凝胶因子的研究还需进一步加强&其发展方向主要有)!#"设计并合成新型结构的相选
择性凝胶因子*如制备多组分结构单元的凝胶因子以期具备更多优异性能+!!"增强相选择性凝胶因子
在胶凝油品过程中动力学理论方面的研究&建立动力学模型+!&"开发使用简单&无需加热,冷却过程或加
入助溶剂的相选择性凝胶因子&使其适用于大规模的实际环境中+!("开发胶凝油品种类多&胶凝范围广
的相选择性凝胶因子+!’"提高凝胶因子胶凝油品后形成的凝胶的保油性能和力学强度&使其更易取出进
而进行循环后处理+!)"拓展相选择性凝胶因子胶凝有机溶剂和油品后形成的凝胶的应用领域&更大发挥
其应用价值+!$"开发环境友好型&生物相容性好的相选择性凝胶因子*
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