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　　摘要：综述了淀粉、纤维素和壳聚糖类表面活性剂的合成方法、性质及功能。
　　关键词：淀粉；纤维素；壳聚糖；高分子表面活性剂；表面活性

引言

表面活性剂工业在日化工业中占有相当重要的比重�尤其是洗涤工业�与人民生活密切相关。传统
的表面活性剂采用的是石油化工原料。近年来�由于天然油脂资源的紧缺和石油价格的不断上涨及其资
源的枯竭�迫使人们去寻求表面活性剂的新的原料来源。同时由于合成表面活性剂污染环境、对人身体
有害�因此开发利用以天然可再生资源为原料�低毒或者无毒及生物降解性好的的表面活性剂已经引起
国内外的高度重视。

天然有机高分子化合物淀粉、纤维素和壳聚糖�在自然界中的含量十分丰富�而且价格低廉�来源广
泛�可作为新型表面活性剂的原料。本文主要概述了近年来有关淀粉、纤维素和壳聚糖及其衍生物作为
表面活性剂的研究进展。
1　淀粉基表面活性剂

淀粉基表面活性剂�根据使用原料的方式�可分为直接利用法和转化利用法。前者是将淀粉直接改
性�后者是将淀粉先降解为单糖或低聚糖�再将其与高级脂肪醇或高级脂肪酸反应。
1∙1　直接利用法

直接利用法即以淀粉为原料�直接对其进行化学改性来制取淀粉酯类表面活性剂、羧甲基淀粉和两
性改性淀粉。
1∙1∙1　淀粉酯类表面活性剂　淀粉酯是变性淀粉中的一类。常见的有醋酸淀粉酯、磷酸淀粉酯和烯基
淀粉酯等。常见的淀粉酯的制备方法如下所示：

St—OH
乙酸OH— 醋酸淀粉酯

丁二酸酐
　OH— 丁二酸淀粉酯

辛烯基琥珀酸酐
　　　OH— 辛烯基琥珀酸淀粉酯

十二烯基琥珀酸酐
　　　OH— 十二烯基琥珀酸淀粉酯
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胡飞对不同取代度的辛烯基琥珀酸淀粉酯进行研究发现［1］�取代度越高的淀粉样品溶液其表面张力
越低�其中取代度为0∙0157的淀粉酯其临界胶束浓度对应的表面张力为20mN/m（见图1）。因此取代度
高的辛烯基琥珀酸淀粉酯可作为高品质的表面活性剂使用。陈煦等研究发现［2］�用十二烯基琥珀酸酐对
淀粉进行改性后�得到的十二烯基琥珀酸淀粉酯（SSDS）的最高粘度为320mPa·s�而未经改性的原淀粉的

图1　不同取代度辛烯基琥珀酸淀粉
酯的表面张力 ［1］

Figure1　The critical micelle concentration of starch
octenyl succinate anhydride ［1］

最高粘度仅为230mPa·s�因而SSDS 糊更能耐受高温下的
剪切力；同时�SSDS 因为具有较好的耐剪切力�因而可用
作增稠剂。陈均志等［3］通过对丁二酸淀粉酯的研究发
现�在较低的剪切速率下�丁二酸淀粉酯的粘度为90mPa
·s�而未经改性的玉米淀粉的粘度仅为2∙5mPa·s�因而改
性后的淀粉有极强的增稠能力。
1∙1∙2　羧甲基淀粉　羧甲基淀粉（CMS）作为一种阳离子
表面活性剂�具有易糊化、透明度高、耐酸碱等优良性质�
可作为增稠剂、稳定剂、乳化剂、填充剂等助剂�被广泛用
于洗涤用品、制药、食品、印染、涂料等行业。
1∙1∙3　两性改性淀粉　 Jonhed 等［4］ 先用次氯酸钠在
36℃�pH＝9∙5的条件下氧化淀粉�然后用试剂3-氯-2羟基丙基十二烷基氯化铵进行疏水改性�得到的两
性淀粉化学式如下所示：

他们在冷却和再加热程中对复数粘度（η∗）与温度的关系进行了研究�结果表明�在45℃时淀粉 C 的
复数粘度开始迅速下降�但温度对淀粉 A和淀粉 B的复数粘度影响较小。
1∙2　转化利用法

转化利用法是先将淀粉水解为葡萄糖�之后对葡萄糖进行化学改性来制备山梨醇类、烷基糖苷类和
葡糖胺类表面活性剂。
1∙2∙1　山梨醇类表面活性剂　早在上世纪40年代�司盘（Span）便已由美国阿特拉斯公司研制成功。司
盘即山梨醇酐脂肪酸酯�是以山梨醇和脂肪酸为原料�用醚化剂将山梨醇脱水醚化生成失水山梨醇�之后
与脂肪酸在酯化催化剂下酯化获得产物［5］。其制备途径如下：

（其中 Span20R＝C11H23；Span40R＝C15H31；Span60R＝C17H35；Span80R＝C17H33）
上述反应得到的失水山梨醇是以1�4位失水山梨醇酯为主要成分的复杂混合物。Smidrkal 等在第一

步制备失水山梨醇时用磷酸作催化剂［5］�在第二步中将制得的失水山梨醇与脂肪酸在 NaOH的催化下进
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行酯化反应［6］�制得的产品在色泽上有明显的改进�同时也有较好的外观。

图2　在水-庚烷界面界面张力（mN/m）
与浓度（mo/l L）的关系 ［7］

Figure2　The interfacial tension vs concentration
of sorbitan monopalmitate at water-n-heptane

interfaces ［7］

虽然失水山梨醇酯被广泛使用�但是有关于对它的界面
和物理化学性质的研究还很少。Peltonen等研究了水—庚烷
界面的失水山梨醇酯的界面张力（γ）与其浓度（C）的关系
（见图2）�发现—logC 与γ呈线性关系。此外�他们还研究
了 Span类表面活性剂在戊烷中的临界胶束浓度（cmc）。结
果表明�Span20在戊烷中的 cmc值为2∙4×10—5mo/l L�比其它
三个 Span 类表面活性剂的临界胶束浓度值大。由于在
Span80的烷烃链中存在一个双键�因此增加了该表面活性剂
的亲水性�使其 cmc值（1∙8×10—5mo/l L）较 Span40（1∙6×10—5
mo/l L） 和 Span60（1∙6×10—5mo/l L）的 cmc值高［7］。Span20的
HLB值为8∙6�比Span40（6∙7） 、Span60（4∙7）和Span80（4∙3）的
高［8］�因此可作为 O/W型乳化剂。“Span”与环氧乙烷加成制
得的吐温（Tween）型非离子表面活性剂复配使用�可作为良
好的乳化剂［9］。
1∙2∙2　烷基糖苷类表面活性剂　烷基糖苷即 APG�是由脂肪醇与葡萄糖缩合苷化得到的一种新型非离
子表面活性剂。早在1893年德国的 Fischer 首次报道了甲基糖苷的制备技术［10］�1901年人们根据
Koenigs-Knorr反应由β-溴代-4-乙酰基葡萄糖和烷醇在氧化银催化下制得烷基糖苷［11］。目前用于工业化
生产的只有直接苷化法（1）和转糖苷化法（2） ［12］�如下所示：

在室温下�十二烷基糖苷的表面张力已达26∙0mN/m�较其它两个表面活性剂聚氧乙烯脂肪醇（LAE）和十
二烷基苯磺酸钠（C12LAS）低（见表1）�因此 APG具有很好的表面性能和界面性能。烷基糖苷主要组分的
HLB值集中在10～14�所以其具有显著的洗涤剂乳化的性能［13］。

表1　APG与其它常用表面活性剂性质比较 ［14］ （25℃�蒸馏水）
Table1　Properties of APG compared with
other surfactants ［14］ （25℃�distilled water）

表面活性剂 表面张力/（mN·m—1） 润湿时间/s cmc/（mmol·L—1）
APG 26∙0 18 0∙3
LAE 27∙5 12 0∙41
LAS 29∙3 8 6∙0

　　由范正国等的研究表明�烷基糖苷的
起泡性和稳定性均优于十二烷基苯磺酸

钠（LAS）和月桂醇聚氧乙烯醚硫酸盐
（AES）。其中�烷基糖苷产品中以烷基链
长度为10∙3的烷基糖苷的起泡性和稳定
性能最高。卢伟京的研究表明［15］�APG
的去污力与 AEO、TX-10相当�但优于 LAS
和 AS、FAS 等�其中 C11APG 的去污能力
最大。

目前�烷基糖苷已工业化大量生产。
因具有低刺激性和低毒性的特性�可作为手洗及机洗餐具洗涤剂中活性物质的主要原料。此外�APG还
可以应用于工业清洁剂、高档日用化妆品和食品工业中。
1∙2∙3　葡糖胺类表面活性剂　早在1901年�Roux 就从葡萄糖由糖肟制得了葡糖胺（GA） ［16］�这种表面活
性剂具有生理性能好、无刺激和生物降解性好等特点。葡萄糖的还原胺化过程如下所示：
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　　据文献报道�国外最近对葡糖胺进行改性�由葡糖胺可以制备多种类型的非离子、阳离子等表面活性
剂。Kelkenterg 的研究表明�葡糖胺二乙酸的洗涤能力同三聚磷酸盐（STPP）相当�在60℃时与钙络合能力
为197mg CaCO3/g�而 STPP仅为120mg CaCO3/g。在一定范围内�NaSO4对葡糖胺二乙酸的去污能力有协
同作用�同 STPP相比可减少用量［17］ （见图3）。

图3　ABS 和 NaSO4的去污力 ［13］

Figure3　Detergency of ABS and NaSO4［13］
ABS：0∙75g/L�助剂：2g/L

（NaSO4增加时�其它助剂减少�保持总量不变）

葡糖酰胺（NAGA）是葡糖胺与脂肪酸、脂肪酸酯等反应而得�
是一种多元醇非离子表面活性剂。王军等［18］对其研究发现�它与
离子表面活性剂相似有 Krafft 点�且 NAGA 的表面张力和 cmc 与
APG相似�具有优良的表面活性（见表2）。

表2　糖基表面活性剂的表面张力和 cmc ［19］
Table2　Surface tension and cmc of surfactants based on sugar［19］

表面活性剂 碳链长度 cmc/（mg·L—1） γcmc/（mN·m—1）
APG C12—14 25 30∙4
NMGA C12—14 34 30∙1

图4　水溶性纤维素制备高分子
表面活性剂的典型反应

Figure4　Typical synthesis pathways
of polymeric surfactant from
water-soluble cellulose

2　纤维素类表面活性剂
以纤维素为原料制备高分子表面活性剂�目前从国内外的研

究来看�主要是以水溶性纤维素衍生物通过醚化或酯化等高分子反应引入疏水基�同时破坏纤维素分子
间的氢键缔合�使其不能结晶�从而溶于水。将水溶性纤维素衍生物开发用作高分子表面活性剂�按反应
改性方法的不同�可以分为大分子反应和接枝共聚两大类。
2∙1　大分子反应
2∙1∙1　含长链烷基纤维素类表面活性剂　20世纪80年代�
Landoll ［20—21］首次将一般水溶性纤维素衍生物（如羟乙基纤维素、甲
基纤维素和羟丙基纤维素）通过在适当条件下与带长链烷基的疏
水性反应物进行高分子化学反应�制备了具有预期表面活性的含
长链烷基纤维素类高分子表面活性剂。典型反应如图4所示。

研究发现�含长链烷基纤维素类表面活性剂的性能�在很大程
度上受引入的烷基疏水链长短、数目及所用原料纤维素衍生物和
改性剂种类的影响。如对于含 C20～C24烷基羟乙基纤维素类高分
子表面活性剂（用1�2-环氧二十烷、1�2-环氧二十二烷和1�2-环氧
二十四烷混合反应物疏水改性而得）�当其分子中长链烷基含量为
0∙78％时�仅需很少的用量就可使水/甲苯的界面张力大大降低［22］。

近年来 Tanaka等［23］的进一步研究表明�含长链烷基的纤维素
类表面活性剂由于其溶液中疏水效应的影响�其溶液还具有独特

·62· 高　　分　　子　　通　　报 2006年10月



的增粘性、耐盐性和抗剪切稳定性。此外�Meadows 等［22］研究了含1％（mol）C12～C18烷基羟乙基纤维素
（HEC）类表面活性剂在苯乙烯胶乳表面上的吸附性能�发现其吸附能力远远高于未经疏水改性的 HEC。
Tanaka等［23］还研究了含长链烷基羟乙基纤维素类表面活性剂与一些常见小分子乳化剂、表面活性剂之间
的相互作用�发现体系中存在着较强的疏水缔合作用�且其复合溶液具有特异的流变行为。该类表面活
性剂可望用作性能优良的水性涂料增稠剂、胶乳分散稳定剂、洗发香波增粘剂�还可用来制备分离用凝胶
及药物缓释材料等。
1998年�Srokova 等［24］�以羧甲基纤维素（CMC）为原料�C12～C18烷基酰氯为醚化剂�DMF/H2O（1∶1）为

反应介质�NaOH为催化剂�合成了纤维素高分子表面活性剂�并研究了其物理化学特性。结果表明�得到
的纤维素高分子表面活性剂尽管具有较好的乳化性能及抗沉积效率�但由于长链烷烃的取代度极低�表
面张力较高（＞62mN/m）�其洗涤能力较差。2004年［25］�他们又采用对甲苯磺酸（TSA）将 CMC 在 DMSO
中活化30min后与十八酰氯、十二酸乙烯酯等作用对 CMC 进行疏水改性（见图5）�但所得产物临界胶束
浓度（cmc）所对应的表面张力基本都在60mN/m以上。
Charpentier等［26～28］将 CMC的羧酸官能团改性为酰胺基（见图6）�得到的此类高分子表面活性剂的表

面张力可达38mN/m。同时�他们还研究了此类表面活性剂的表、界面性能�结果发现�表面活性剂的表面
性能与引入纤维素主链的疏水链的特性及离子强度有关。CMC与疏水改性后的 CMC吸附动力学不同是
由于 CMC经疏水改性后聚合物的聚集及疏水链本身的特点引起的。
1997年�Talaba等［29］以纤维素乙基磺酸钠（SEC）和纤维素硫酸盐（CS）为原料�分别对其进行疏水改

性�合成路线如图7所示�得到三种纤维素高分子表面活性剂�并对其表面张力、临界聚集浓度以及起泡、
乳化和抗沉积性能进行了研究。结果表明�以纤维素乙基磺酸钠为原料�经醚化�溴代十二烷的取代度为
0∙7时�临界胶束浓度为0∙9kg·m—3�对应的表面张力为38mN/m左右�但对产物的结构只做了红外表征。

A） CH2（CH2）17COCl�1～2h
B） CH3（CH2） nCO—O—OCCH3�90℃�0∙5～2h�n＝11～17
C） CH2＝CH—O—OC（CH2）10CH3�20℃ and40℃�1～3h
图5　羧甲基纤维素类表面活性剂的合成路线

Figure5　Synthesis pathway of carboxymethyl cellulose based polymeric surfactant

R＝—NHR�R″＝C16or C16＋ C4or C16＋ C8；R′＝—ONa or R
图6　疏水改性的羧甲基纤维素

Figure6　Hydrophobically modified CMCs
　　2000年�国内中南工业大学的蒋刚彪等［30］�以 CMC（DS＝0∙44）为原料�异丙醇、水混合物为溶

剂�与环氧丙基二甲基十四烷基氯化铵进行接枝反应�合成了两性纤维素高分子表面活性剂�并以元素分
析和红外光谱证明了该表面活性剂的结构�但其表面活性未提及。
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图7　纤维素硫酸钠及纤维素乙基磺酸钠疏水改性路线
Figure7　Synthesis pathway of SEC and CS based polymeric surfactant

2∙1∙2　含碳氟基团纤维素类表面活性剂　含碳氟基团纤维素类表面活性剂是具有独特性能的表面活性
剂�它具有表面活性高、化学稳定性和热稳定性好等一系列优点［32］。碳氟链与碳氢链相比具有更强的疏
水性�这反映在它们具有较小的内聚能密度和表面能�同碳氢类似物相比�碳氟表面活性剂的临界胶束浓
度和表面张力�通常要显著得低。1993年�Hwang等［31�32］首次报道了含碳氟基团纤维素类高分子表面活
性剂的研究�合成时先制得1�1-二氢全氟烷基缩水甘油醚（PEAGE）和1�1-二氢全氟烷基对甲苯磺酸酯
（PFAPAts）两种疏水性改性剂�然后 PEAGE、PFAPAts分别与水溶性 HEC 进行非均相化学反应�制得含碳
氟基团羟乙基纤维素类表面活性剂�反应如下：

图8　碳氟类纤维素表面活性剂的合成方法
Figure8　Synthesis pathway of Fluorocarbon-modified cellulose surfactant

实验发现�该类表面活性剂溶液比相同条件下的含碳氢链羟乙基纤维素类表面活性剂及未经改性的
HEC溶液要粘稠得多�例如用摩尔分数3∙0％（相对于脱水葡萄糖单位 AGU）的 PEAGE（ n＝6）和相同量的
CH2OCH2CH2OCH2（CH2）6CH3分别对 HEC进行疏水化改性�发现前者产物 A摩尔分数2∙0％的溶液粘度
为33400mPa·s（25℃）�相同浓度下后者溶液粘度仅为5520mPa·s�且 A的表观特性粘度大于未经改性的
HEC；不仅如此�该类表面活性剂在盐水溶液中还易形成部分以微胶束为交联点的物理凝胶而使其溶液
粘度有所提高�如对于用摩尔分数2∙0％的PEAGE（ n＝6）改性后的HEC�1∙5％溶液粘度为5520mPa·s�加
入2％NaCl后溶液粘度则升至7280mPa·s。此外�该类表面活性剂溶液表现出典型的假塑性流变行为�当
剪切速率增加时�其粘度逐渐下降�而当剪切消除后�其粘度又很快完全恢复（呈可逆变化）。这些结果表
明�氟碳基引入纤维素大分子后�产生了明显的分子间疏水缔和作用和效应。实验还发现�含碳氟基团羟
乙基纤维素类表面活性剂的溶液粘度�随分子中碳氟基团含量的增加而呈现出先增大、后减小的变化�且
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存在一个最大值。该规律与含长链烷基羟乙基纤维素类表面活性剂溶液粘度随长链烷基含量的变化相
一致。但与最大粘度值所对应的碳氟基团含量�一般比长链烷基含量要小。目前�关于含碳氟基团纤维
素类表面活性剂的研究尚处于开始阶段�有待进一步深入研究。
2∙2　接枝与共聚

两亲链段纤维素高分子表面活性剂是继含长链烷基、含碳氟基团纤维素类高分子表面活性剂之后�
以国内四川大学高分子所的曹亚等［33～50］为代表�他们从分子设计的角度出发�采用超声波共聚的新方
法�先通过超声波辐照作用�将羧甲基纤维素（CMC）、羟乙基纤维素（HEC）等降解形成大分子游离基�引
发具有双亲结构的表面活性剂大单体（壬基酚聚氧乙烯醚丙烯酸酯、十二烷基醇聚氧乙烯醚丙烯酸酯、硬
脂酸聚氧乙烯醚丙烯酸酯）及第三单体（苯乙烯或甲基丙烯酸甲酯）参与反应�进而制备出兼具一定表面
活性和良好增稠能力的改性纤维素共聚物。其中�用HEC引发NPEO nA（ n＝4）及MMA得到的共聚物�其
最低表面张力为29∙8mN/m�最低界面张力为1∙66mN；用 CMC引发 R12EO nA或 NPEO nA反应得到的二元
共聚物以及引发 R12EO nA和苯乙烯反应得到的三元共聚物�其相对分子量为104～105�具有较大的增粘
能力�同时也具有较高的表面活性�共聚物含量0∙5％时�表面张力为30mN/m�油水界面张力为1～2mN/
m�其表面活性已能与低分子相媲美�可以算是纤维素类高分子表面活性剂研究最成功的典范。

图9　纤维素类表面活性剂的结构
Figure9　structure of cellulose-based surfactant

同时�利用低温 E-SEM研究了 CMC 系表面活性剂水溶液的胶束形态�发现 CMC 类表面活性剂分子
在水溶液中同样形成胶束聚集体。尽管这些表面活性剂的分子结构相同�骨架主链均有 CMC 链段�但由
于表面活性单体链段的不同即亲水—疏水性不同�使胶束粒子呈现球形、椭球形、棍状等形状。此外�此
类表面活性剂的水溶液在硅胶/水界面上的吸附量较大。
3　壳聚糖类表面活性剂

壳聚糖（CTS）是甲壳素脱乙酰化的产物［51］�其分子中存在羟基和氨基�通过对羟基和氨基进行化学
改性�不仅可以改善它们的溶解性能［52］�而且不同取代基团的引入�赋予了壳聚糖更多的功能特性［53］。
壳聚糖具有可生物降解性、无毒、耐腐蚀［54�55］等特点�同时具有生物和免疫活性�是一种非常重要的生物
材料［56］。因此�近年来受到世界范围内的广泛关注。
3∙1　阴离子型

隋卫平等将羧甲基壳聚糖与不同碳链长度的烷基缩水甘油醚在碱性条件下进行反应�合成了一系列
新型的两亲性化合物［57］。反应如下：
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表3　两性分子壳聚糖衍生物的表面活性参数
Table3　Surface activity parameters of the

amphiphilic chitosan derivatives
衍生物 SD（％） γcmc/（mN·m—1） cmc/（g·L—1）

HBP-CMCHS 17∙9 38∙5 13∙2
23∙8 35∙0 10∙5
42∙2 32∙5 7∙24

HNP-CMCHS 10∙8 45∙6 7∙35
15∙4 38∙3 5∙96
18∙6 34∙2 4∙38

HDP-CMCHS 4∙1 40∙8 Not obv．
9∙5 38∙4
11∙0 36∙5 0∙64

　　同时他们还研究比较了引入不同疏

水基团的羧甲基壳聚糖类高分子表面活

性剂的表面活性（见表3）。研究发现［57］�
对于同一衍生物�在所研究范围内�取代
度越高�降低表面张力的能力及效率越
高；而对于同一取代度的不同衍生物�降
低表面张力相同（如γcmc＝38∙5mN/m）时�
疏水链越长�降低表面张力的能力越强。

随后他们又对不同取代度、不同浓度
的（2-羟基-3-十二烷氧基）丙基羧甲基壳
聚糖（HDP-CMCHS）进行表面活性的研究。

图10　不同取代度的 HDP-CMCHS 表面张力曲线 ［58］

Figure10　Surface tension-concentration curves of
HDP-CMCHS at different SD［58］

试验结果表明［58］�羧甲基壳聚糖本身几乎没有表面活性�
但在羧甲基壳聚糖分子中引入疏水基团后�使其同时具
有亲水亲油的两亲性质�无须加入表面活性剂�即可降低
溶液表面张力（见图10）。同时还发现�取代度越大�降低
表面张力的能力越强�表面活性越高。
3∙2　非离子型

Heras等［59］用溶在冰醋酸中的壳聚糖与磷酸反应�得
到粘度为22∙5mPa·s的壳聚糖衍生物 N-亚甲基磷酸壳聚
糖（NMPC）�结构式如图11所示。实验结果表明［60］�壳聚
糖衍生物 NMPC 在酸、碱和有机溶剂中的溶解能力与壳
聚糖相比都有很大的提高�但并未对该壳聚糖衍生物的
表面活性进行研究。随后�Ramos 等［61］在 N-亚甲基磷酸
壳聚糖上接枝烷基链�合成出一种新型表面活性剂�该衍
生物有望应用于制药和化妆品领域。

图11　N-亚甲基磷酸壳聚糖的化学结构
Figure11　Chemical structure of N-methylene phophonic chitosan

Holme等在壳聚糖分子上接枝疏水链对壳聚糖进行改性�来控制它的溶解性能［62］�反应如下：
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之前实验所得到的壳聚糖烷基化产物的最大取代度为1∙0�而本实验发现�由于醛的加入�所得到的
壳聚糖的衍生物的取代度可达到1∙47�且产物溶于稀释的有机酸溶液（如1％～2％的乙酸）。

隋卫平等将壳聚糖进行亲水及疏水改性�合成了（2-羟基-3-丁氧基）丙基-羟丙基壳聚糖（HBP-
HPCHS）�合成方法如下：

研究结果表明［63］�壳聚糖本身几乎没有活性�但经疏水改性后的 HBP-HPCHS 具有明显的表面活性�
其表面张力可达35mN/m（见图12）。同时 HBP-HPCHS 对液体石蜡具有良好的乳化性�其乳化能力与吐温
60基本相当；研究还发现 HBP-HPCHS 的吸湿保湿性可与透明酯酸相媲美。

图12　HBP-HPCHS（a）和 CHS（b）的表面张力
与质量浓度的关系 ［63］

Figure12　Plots of surface tension vs mass concentration
for （a）HBP-HPCHS in H2O solution and （b）CHS in
0∙1mo/l L Hac—0∙1mo/l L NaAc solution［63］

此外�范金石等［64］对不同分子量的（2-羟基-3-十二烷氧
基）丙基-羟丙基壳聚糖（HDP-HPCHS）的表面活性进行研究�
实验结果表明�不同分子量的 HDP-HPCHS 产物均具有良好
的水溶性和表面活性�且其表面活性随分子量的减小而增
大�而临界胶束浓度（cmc）随其分子量的降低呈现出逐渐增
大后又趋降低的变化趋势（见表4）。

表4　HDP-HPCHS 的表面活性参数（25℃）
Table4　Intrinsic viscosity�surface activity of HDP-HPCHS
样品序号 1 2 3 4
［η］（mL·g—1） 94∙8 53∙7 50∙9 31∙5

γcmc（mN·m—1） 42∙5 39∙0 38∙8 30∙0
π（mN·m—1） 32∙4 35∙9 36∙1 44∙9
cmc（mg·L—1） 2∙6 8∙1 8∙5 3∙4

　 ［η］＝6∙589×10—3M0∙88
王素芬等将壳聚糖分别与丁基缩水甘油醚和丁二酸酐

反应�进行亲水和疏水改性�合成了一种新型非离子型两亲性壳聚糖衍生物（2-羟基-3-丁氧基）丙基-丁二
酰化壳聚糖（HBP-SCCHS）。实验结果表明［65］�HBP-SCCHS 的表面张力可达51∙23mN/m�且具有良好的起
泡性能和泡沫稳定性。乳化实验表明 HBP-SCCHS 对液体石蜡具有比吐温60更好的乳化力［66］。
3∙3　两性离子型

唐有根等［67］把二甲基十四烷基环氧丙基氯化铵（MTGA）接枝到壳聚糖上�得到壳聚糖季铵盐
（CTSQ）�之后再用氯磺酸/甲酰胺为磺化剂进行磺化�反应过程如下：

该反应得到 APCTSS。该表面活性剂兼具两性高分子和两性表面活性剂一种吸湿性极强的新型壳聚
糖两性高分子表面活性剂的特点�可望在化妆品、医药、环保、膜材料等领域获得广阔的应用前景。
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4　展望
除了上述介绍的淀粉、纤维素、壳聚糖类天然高分子表面活性剂外�还有瓜尔胶及其改性物、海藻酸

钠和蛋白质系表面活性剂�因其应用较少�本文不再对它们做详细论述。
作为新型的天然高分子表面活性剂�具有原料的天然性和可再生性、无毒、无污染、易生物降解性等

特点�可广泛应用于食品工业、农业、洗涤剂、化妆品等领域�具有很高的市场开发价值。因此研究开发以
天然高分子为原料的表面活性剂�将是一个十分重要的研究和发展方向。除了这些优异的性能外�它们
也有一些缺点�如：天然高分子表面活性剂在成本和性能方面缺乏竞争力�因此其改性成本较高。此外�
由于天然高分子表面活性剂分子量大�分子间易于缠绕�难以在表界面吸附�普遍存在着提高分子量与表
面活性下降之间的矛盾。因此�增加基础研究�加强应用研究�进一步降低产品成本和开发新型功能衍生
物�将成为今后天然高分子表面活性剂新的研究发展方向。
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Natural Polymer-based Surfactants
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Abstract：This paper reviewed the synthesis pathway�properties and function of natural polymer surfactant�such
as starch�cellulose and chitosan．
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