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摘　 要　 近年来，相选择性有机胶凝剂（ＰＳＯＧｓ）因具有易合成、成本低和简便安全等优良特性而作为应用于

油水分离的新型材料并已获得广泛关注。 ＰＳＯＧｓ 能够在油水双相溶剂中通过非共价键的弱相互作用选择性

地捕获有机液相，自组装形成 ３Ｄ 网络结构，进而束缚有机液相的流动并形成可漂浮在水面上的凝胶。 这使

得油水双相可通过简单的过滤方式得以分离，从而消除泄漏石油所带来的污染，因而有可能给溢油处理带来

突破性的进展。 基于 ＰＳＯＧｓ 的有机凝胶在应用方面也极富挑战性，其中如何实现高效且对不同油类具有宽

范围选择性的胶凝剂是设计合成 ＰＳＯＧｓ 的关键问题，也是其能够处理实际溢油情况的前提要求。 本文综述

了一些常见的 ＰＳＯＧｓ 在油水双相体系中的自组装策略和应用案例，并展望了该领域的发展趋势。
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１　 引言

高频突发性溢油事故导致每年泄露的石油及其

制品高达１５００ 万吨［１］，目前国际上通用的包括围油

栏、收油机［２］、吸附剂［３］、燃烧法［４ ～ ６］、消油剂［７，８］、
凝油剂［９］及微生物降解［１０］ 在内的溢油控制技术各

有优缺点，共同的缺点是对于不同种类原油的效果

差别大且在溢油量大时尤其是对处理大面积溢油事

故的作用十分有限［１１ ～ １３］，再加上溢油对环境污染的

广泛性和长期性，溢油事件应急处理技术目前已成

为环境保护亟需解决的重大课题。 于此，利用

ＰＳＯＧｓ 来实现溢油处理的概念应时而生［１４］。 凝胶

是一种具有连续微观结构和固定的宏观外形尺寸类

似于固体的物质［１５］，一般可以分为化学凝胶和物理

凝胶。 利用 ＰＳＯＧｓ 处理油水分离的油凝胶属于物

理凝胶。 不同于化学凝胶，物理凝胶网络的非共价

结合特性使其形成与破坏具有可逆性。 因此，在受

到光［１６］、电［１７］、热［４３］、超声［１８］ 和机械剪切［１９］，乃至

化学作用等刺激时［２０，２１］，有可能发生相态变化。
自 ２００１ 年 Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ 和 Ｋｒｉｓｈｎａｎ⁃Ｇｈｏｓｈ 首次

报道利用 ＰＳＯＧｓ 来实现油水混合物的有效分离以

来［２２］，人们在溢油处理的困惑之中看到了一丝曙

光，并且为之做出了极大的努力，取得了可喜的进

展。 在油类物质或有机溶剂中，ＰＳＯＧｓ 通过氢键、范
德华力、静电作用、偶极作用、π⁃π 堆积作用和疏溶

剂作用等非共价键相互作用自组装形成 ３Ｄ 网络结

构，进而通过界面张力及毛细作用固定溶剂，使其失

去流动性，从而形成具有弹性、类似于固体的物理凝

胶［２３ ～ ２７］。 事实上，油（有机）凝胶的形成是 ＰＳＯＧｓ

在油（有机） ／水双相中的一种簇集⁃溶解的竞争过

程，是 ＰＳＯＧｓ 更倾向于油（有机）相并且各种非共价

键的相互作用达到平衡时所处的状态。 由于漂浮于

水面呈凝胶状或块状的溢油具有一定强度、容易打

捞和回收、本身安全、毒性小，相比于其他溢油处理

技术，胶凝剂的使用将是未来溢油清污治理技术最

重要的发展方向之一。
胶凝剂在溢油清污治理的使用中主要有溶液

法［２８ ～ ３０］和粉末法［３１，３２］两种方法。 溶液法一般是将

胶凝剂溶解到良性载体溶剂液中，比如乙醇，再将溶

有胶凝剂的乙醇溶液注射到油中将油固化。 而大部

分已报道的胶凝剂则需要使用毒性大或高温的热溶

剂才能将胶凝剂溶解。 粉末法不需要载体溶剂。 目

前报道的此类胶凝剂的缺点是固化时间长、无法及

时打捞、对海上流动中的溢油无法处理［３２］。 另外，
由于原油成分的复杂多样性并且可能含有妨碍成胶

的组分物质［３３］，从报道的数据来看，此类凝胶剂对

重质油无法完全固化［３２］。 对于设计合成凝胶剂分

子的原料一般选取来源广泛的氨基酸衍生物、糖类

衍生物、酸碱有机复合物、胆固醇衍生物等［３４］。 本

文按照胶凝剂分子结构的特点，分类介绍近几年来

ＰＳＯＧｓ 在溢油处理方面应用的研究进展。

２　 氨基酸类胶凝剂

由氨基酸类衍生物双性分子自组装形成的相选

择性有机凝胶由于具有类似于胶原蛋白的纳米纤维

结构、良好的生物相容性、分子可设计性强以及对外

场刺激灵敏响应等特性被认为是一类非常有潜力的

软物质胶凝材料［３５ ～ ４１］，在凝胶治理溢油清污领域具

有广 泛 的 应 用 前 景。 Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙａ 和 Ｋｒｉｓｈｎａｎ⁃
Ｇｈｏｓｈ［２２］于 ２００１ 年设计合成了一系列基于氨基酸

的 ＰＳＯＧｓ（１ ～ ４），开创了 ＰＳＯＧｓ 处理油水分离的先

河。 据报道，胶凝剂 １ 能够胶凝包括汽油在内的 ２０
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种燃料油和有机溶剂，然而胶凝剂 ２、３ 和 ４ 均不能

胶凝任何油类物质和有机溶剂。 因此，—ＣＯ２Ｈ和仲

酰胺（—ＮＨ—Ｃ（Ｏ））的氢键基团对于单体自身

缔合为纤维是凝胶化的必要先决条件。
２０１４ 年，Ｄａｓ 等［４２］ 以基于 β⁃氨基酸为组装单元

设计合成了缩氨酸化合物 ５ 和 ６，通过缩氨酸分子酰

胺上的 Ｈ 和羰基上的 Ｏ 形成分子内氢键作用于有机

溶剂形成凝胶。 对于这两种胶凝剂，胶凝剂 ５ 可以有

效地胶凝包括燃料油（柴油、汽油、煤油等）在内的烃

类有机溶剂，然而胶凝剂 ６ 在相同的条件下却不能对

上述有机溶剂起到胶凝作用。 这表明胶凝剂 ５ 的苯

环提供的 π⁃π 堆积在成胶过程中起到了关键的作

用。 胶凝剂 ５ 所形成的油凝胶都是热力学可逆的：通
过升温⁃冷却的过程，可以实现溶液⁃凝胶的重复。 据

报道，在使用溶剂法成胶的过程中，甲醇作为载体溶

剂被发现会破坏凝胶的形成，这是因为甲醇可以破坏

缩氨酸分子自组装所需要的分子内和分子间的氢键，
从而阻碍凝胶的形成。 这说明并不是对胶凝剂溶解

度好的载体溶剂就一定有利于油的成胶。

同年，Ｑｕ 及其同事［４３］ 利用苯丙氨酸来修饰 １，
４⁃苯二甲酰氯设计合成了胶凝剂 ７ 可以有效地胶凝

芳香族有机溶剂，特别是在二甲苯 ／水双相溶剂中表

现出优越的胶凝二甲苯的能力，但对于其是否能够

在实际情况中应用仍然有待考察。
类似地，Ｆｅｎｇ 等［４４］ 以苯丙氨酸为主要原料，设

计合成了化合物 ８ 和 ９，两个苯丙氨酸衍生物分别

拥有 １２ 和 １８ 个碳的烷基链。 在对两个胶凝剂进行

凝胶能力测试的时候发现，拥有—Ｃ１８Ｈ３７ 烷基链的

胶凝剂 ９ 不仅凝胶效果要远胜于拥有—Ｃ１２Ｈ２５烷基

链的胶凝剂 ８，而且胶凝剂 ９ 所能胶凝的有机溶剂

的种类也要大大超过胶凝剂 ８，探其原因是由于有

机凝胶化能力取决于分子的疏水⁃亲水平衡，即极性

氢键与范德华力相互作用的平衡，化合物 ９ 由于较

长的烷基链长度而具有良好的亲水⁃亲油平衡，这导

致更好的有机凝胶化。 胶凝剂 ９ 具有良好的热力学

稳定性，并且随着其浓度的增大稳定性得以增强。
显然，使用较高浓度的胶凝剂分子，拥有更强的 ３Ｄ
凝胶网络，这表明在凝胶状态下的自组装是由分子

的强分子间相互作用力驱动的。 油凝胶的热力学可

逆性对于溢油处理来说是把双刃剑，虽然油凝胶在

温度高的时候会被破坏，但这显然有利于成胶之后

的油和胶凝剂的回收利用。

Ｄíａｚ 及其合作者［４５］ 在 ２０１５ 年报道了一类基于

氨基酸的四肽类胶凝剂（１０ ～ １２）。 此类凝胶分子发

色团的存在允许 ＰＳＯＧｓ 以所必需的最小凝胶浓度

（ＭＧＣ）胶凝有机液相。 显著地，水的存在并不影响

相应有机凝胶的热力学稳定性、机械力学和形态学性

质。 而且重要的是，ＰＳＯＧｓ（１０ ～ １２）可以在室温下通

过超声处理或通过将超声辅助的在油相中的浓缩胶

凝剂溶液加入到相同的油和水的混合物中而触发胶

凝作用。 此外，ＰＳＯＧｓ（１０ ～１２）不受天然来源的水中

存在的盐或杂质的影响。 该方法可以放大处理，更好

地接近实际条件下的应用，并且在简单的蒸馏过程后

可以几乎定量回收低沸点油相（例如芳香族溶剂、汽
油、柴油燃料等），且胶凝剂可以重新使用。

２０１６ 年，Ｚｈｏｕ 和 Ｃａｉ 等［４６］ 以十六烷基为侧链

提供范德华力，设计合成了一组基于谷氨酸、丙氨

酸、缬氨酸、异亮氨酸和苯丙氨酸的胶凝剂（１３ ～
１７），该组胶凝剂对各类润滑油均有一定的胶凝能

力，例如对液体石蜡的 ＭＧＣ 范围为 ０ ５％ ～ １ ５％
（ｗ ／ ｖ）。 值得一提的是这 ５ 种胶凝剂都可以以低于

０ ５％ （ｗ ／ ｖ）的 ＭＧＣ 胶凝包括甲 １⁃基⁃３⁃辛基咪唑鎓

盐在内的 ７ 种有机离子溶液。 其中以基于谷氨酸的
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胶凝剂 １３ 的胶凝能力最强，这归结于相对于其他四

种胶凝剂，１３ 具有最低的空间位阻。 除了胶凝剂 １５
的凝胶能力最弱，随着有机离子溶液的碳链长度从

丁基增长到辛基，该组胶凝剂相应的凝胶能力也随

之增强，ＭＧＣ 由 １ ８％ （ｗ ／ ｖ）下降到 ０ ６％ （ｗ ／ ｖ）。
胶凝剂 １７ 所形成的有机离子凝胶的机械强度和稳

定性最好，这是因为胶凝剂 １７ 的苯环能够提供强的

π⁃π 堆积作用，从而促进了自组装过程的进行。 温

度和剪切力都会使得润滑油凝胶变为溶液状态，所
以温度和剪切力都是检验凝胶机械强度和稳定性的

重要标准。 他们通过量热学和流变学测试证明了该

组胶凝剂具有良好的机械强度和稳定性。 另外，润
滑油在凝胶状态时可以减少泄漏和蒸发，从而有利

于润滑油的储存和使用。

最近，本课题组设计并开发了 ２０ 种（图式 １）
基于丙氨酸、亮氨酸、异亮氨酸、苯丙氨酸和缬氨酸

带有芴甲氧羰基（Ｆｍｏｃ）官能团的单肽小分子胶凝

剂（１８ ～ ３７）（表 １） ［３２］。 整体分子骨架有三个特点：
１）能通过羰基氧原子和酰胺氢原子形成分子间氢

键以便形成氢键锁定的一维结构的两个肽键；２）芳
香 Ｆｍｏｃ 功能团能通过 π⁃π 堆积作用来增强一维结

构的稳定性；３）有助于克服在形成一维结构的过程

中熵值减少所带来的对体系能量的不良影响。 此

外，通过系统性地改变具有疏水性质的 Ｒ１ 和 Ｒ２ 基

团，相应的胶凝能力和溶解度可以得到进一步的优

调。 为了检验这三种分子结构特征对凝胶功能的影

响，一共测试了 ２０ 种不同的胶凝剂对 ４ 种不同原油

（Ｇｒｉｓｓｉｋ、Ａｒａｂ Ｌｉｇｈｔ、Ａｒａｂ Ｈｅａｖｙ 和 Ｒａｔａｗｉ）的胶凝效

果。 通过加热冷却和小瓶倒置的方法，发现这 ２０ 种

凝胶分子都可以有效固化 ４ 种原油，相应的 ＭＧＣ
（％ ｗ ／ ｖ 或 ｍｇ ／ １００ μＬ 油）分别为 ０ ２９％～ ０ ７５％
（ｗ ／ ｖ，Ｇｒｉｓｓｉｋ），０ ３２％ ～ １ ６５％ （ｗ ／ ｖ，Ａｒａｂ Ｌｉｇｈｔ），
０ ７５％ ～ ３ １０％ （ ｗ ／ ｖ， Ａｒａｂ Ｈｅａｖｙ ） 和 ０ ６２％ ～
１ ６５％ （ｗ ／ ｖ，Ｒａｔａｗｉ）。 更重要的是，胶凝剂 １８ 和

１９ 在乙酸乙酯和乙醇体积比 ３∶ ２混合溶液中的溶解

度在室温下可以高达 ２００ ｍｇ ／ ｍＬ，从而第一次实现

了在常温有水存在的情况下使用对环境友好的载体

溶剂将 ４ 种不同种类的原油快速固化。 另外，令人

图式 １　 基于 Ｆｍｏｃ 基团的胶凝剂分子结构式［３２］

Ｓｃｈｅｍｅ １ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｐｅｐｔｉｄｅ⁃ｂａｓｅｄ
ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｏｒｓ ｃａｒｒｙｉｎｇ ａ Ｆｍｏｃ ｇｒｏｕｐ［３２］

表 １　 化合物分子结构式 １８ ～ ３７［３２］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｏｒｓ １８ ～ ３７［３２］

Ｒ１ Ｒ２ Ｃｏｍｐｄ．
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ １８
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ １９
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ２０
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ２１
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ２２
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ２３
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ２４
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ２５
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ２６
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ２７
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ２８
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ２９
ＣＨ２Ｐｈ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ３０
ＣＨ２Ｐｈ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ３１
ＣＨ２Ｐｈ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ３２
ＣＨ２Ｐｈ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ３３
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ３４
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ３５
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ３６
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ３７

欣喜的是，２０ 种胶凝剂中的两个可以在室温下以粉

末形式凝结原油（Ａｒａｂ Ｌｉｇｈｔ），这表明有从此类单肽

小分子胶凝剂体系中寻找具有更强胶凝能力的粉末

胶凝剂的可能。 由于带有 Ｆｍｏｃ 官能团的单肽小分

子胶凝剂的成本比较高，因此寻找可以置换 Ｆｍｏｃ
基团的低成本功能团（Ｒ３）刻不容缓。
　 　 随后，我们课题组又报道了一系列类似的

ＰＳＯＧｓ（３８ ～ １３３）（图式 ２，表 ２）。 跟之前提出的带

有 Ｆｍｏｃ 官能团的胶凝剂相比，这些胶凝剂具有相

似的凝胶效果 （图 １ ） 和溶解度，但成本更加低

廉［４７］。
在以往报道的利用 ＰＳＯＧｓ 来处理溢油清污治

理的过程中，溶剂法和粉末法的成胶方式往往不能

完全满足实际应用的要求，这就促使我们去进一步



李俊同等：可用于溢油处理的相选择性有机胶凝剂 综述与评论

化学进展， ２０１７， ２９（６）： ６１７ ～ ６２７ ·６２１　　 ·

图式 ２　 基于 Ｒ１， Ｒ２， Ｒ３ 基团的胶凝剂分子结构式［４７］

Ｓｃｈｅｍｅ ２ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｏｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｖａｒｉａｂｌｅ ｇｒｏｕｐｓ ａｔ ｔｈｅ Ｒ１，Ｒ２ ａｎｄ Ｒ３ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ［４７］

表 ２　 化合物分子结构式 ３８ ～ １３３［４７］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｏｒｓ ３８ ～ １３３［４７］

Ｒ１ Ｒ２ Ｃｏｍｐｄ．

Ｒ３ ＝
Ｐｈ

Ｒ３ ＝
Ｚ

Ｒ３ ＝
Ｎａｐ⁃Ｇ

Ｒ３ ＝
Ｎａｐ⁃Ａ

ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ３８ ６２ ８６ １１０

ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ３９ ６３ ８７ １１１

ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ４０ ６４ ８８ １１２

ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ４１ ６５ ８９ １１３

ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ４２ ６６ ９０ １１４

ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ４３ ６７ ９１ １１５

ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ４４ ６８ ９２ １１６

ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ４５ ６９ ９３ １１７

ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ４６ ７０ ９４ １１８

ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ４７ ７１ ９５ １１９

ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ４８ ７２ ９６ １２０

ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ４９ ７３ ９７ １２１

ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ５０ ７４ ９８ １２２

ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ５１ ７５ ９９ １２３

ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ５２ ７６ １００ １２４

ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ５３ ７７ １０１ １２５

ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ５４ ７８ １０２ １２６

ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ５５ ７９ １０３ １２７

ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ５６ ８０ １０４ １２８

ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ５７ ８１ １０５ １２９

ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ ５８ ８２ １０６ １３０

ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ ５９ ８３ １０７ １３１

ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ ６０ ８４ １０８ １３２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＯＮＨ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ ６１ ８５ １０９ １３３

寻找更为高效、安全简便的成胶方式来应对溢油污

染海洋环境的问题。 不久前，本课题组研发了一类

胶凝剂（１３４ ～ １４９）（图式 ３，表 ３） ［４８］。 其中对胶凝

剂 １４０ 经过乙腈润湿前后胶凝效果的对比后发现润

湿后的胶凝剂 １４０ 对轻质原油成胶时间可以缩短近

图 １　 ＰＳＯＧｓ 胶凝原油的效果图［４７］

Ｆｉｇ． １　 Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｇｅｌｌｅｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌｓ［４７］

图式 ３　 基于—ＣＨ３ 基团的胶凝剂分子结构式［４８］

Ｓｃｈｅｍｅ ３ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｍｏｎｏｐｅｐｔｉｄｅ⁃ｂａｓｅｄ
ｏｒｇａｎｏｇｅｌａｔｏｒｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａ —ＣＨ３ ｇｒｏｕｐ［４８］

１０ 倍，对于重质原油能够减少将近 １０５ 倍的成胶时

间。 这也是第一次胶凝剂可以以粉末形式在常温有

水存在的情况下实现 ４ 种不同种类原油的快速固

化。 这样令人出乎意料的结果意味着基于粉末法成

胶处理溢油清污的手段更加接近实际应用，可以实

现海洋溢油快速成胶后的打捞回收利用。 其可能的

工作机理是经过乙腈润湿后胶凝剂分子形成了大量

更长、更均匀的纤维及能够包含乙腈分子的孔洞，在
这些条件的协同作用下极大地缩短了纤维在油中分

解⁃重组所需的时间，从而能够更加快速地胶凝多种

原油。

３　 糖类胶凝剂

糖类原料具有来源广泛、结构丰富、易于修饰、
无毒且生物相容性好等特点［４９ ～ ５８］，因而是 ＰＳＯＧｓ
的常见结构单元。 一般情况下，为了增强糖类化合

物在有机溶剂中的溶解性，通常会引入一些芳香基

团或者长链烷烃，从而使衍生物表现出两性而具有

相选择性胶凝功能。
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表 ３　 化合物分子结构式 １３４ ～ １４９［４８］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｇｅｌａｔｏｒｓ １３４ ～ １４９［４８］

Ｒ１ Ｒ２ Ｃｏｍｐｄ．
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ １３４
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ １３５
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ １３６
ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ １３７
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ １３８
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ １３９
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ １４０
ＣＨ（ＣＨ３）Ｃ２Ｈ５ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ １４１
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ １４２
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ １４３
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ １４４
ＣＨ３ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ １４５
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ４Ｈ９ １４６
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ６Ｈ１３ １４７
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ８Ｈ１７ １４８
ＣＨ（ＣＨ３） ２ ｎ⁃Ｃ１０Ｈ２１ １４９

　 　 在 ２０１２ 年，Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ 和 Ｍｕｋｈｏｐａｄｈｙａｙ［５９］ 报道

了一种基于半乳糖的胶凝剂 １５０。 它在四氢呋喃作

为载体溶剂的情况下，可以有效地胶凝柴油、汽油、
煤油、石蜡油等各种石化油和椰子油、大豆油等植物

油。 在装有 ２ ５ ｍＬ 体积比为 １ ∶ ４的柴油和盐水混

合液的小瓶中，加入溶解在 １００ μＬ 四氢呋喃的 ２５
ｍｇ 凝胶剂 １５０ 后，发现柴油很快开始形成凝胶。 ４５
ｍｉｎ 之后，将小瓶倒置，所形成的柴油凝胶不仅能将

自身的重量支撑住，还能承受盐水的重量，这充分地

说明了凝胶剂 １５０ 在柴油中可以形成相当稳定且具

有很好强度的凝胶。 这种胶凝剂可胶凝多种类的油

且所形成的油凝胶的稳定性好，拓宽了胶凝剂可以

胶凝油物质的种类范围，为之后设计合成性能优越

的胶凝剂分子奠定了良好的基础。 但是以毒性较大

的四氢呋喃作为载体溶剂很容易在实际应用中产生

二次污染，所以载体溶剂的选择十分重要。

类似地，Ｆａｎｇ 及其合作者［６０］ 设计合成了一类

Ｎ⁃乙酰氨基葡萄糖衍生物（１５１ 和 １５２），此类化合

物可以选择性胶凝水⁃燃料油体系中的油相溶剂。
相应胶凝剂的 ＭＧＣ 分别仅为 ０ ２３％ （ ｗ ／ ｖ ） 和

０ ２５％ （ｗ ／ ｖ）时。 化合物 １５１ 和 １５２ 在四氢呋喃作

为载体溶剂的帮助下就可以很好地选择性胶凝柴油

和汽油。 令人欣喜的是，化合物 １５１ 和 １５２ 在油水

混合溶液中胶凝油相时不受水质的影响。 例如，在
饱和的 ＮａＣｌ、ＣａＣｌ２、ＫＭｎＯ４ 和 ＣｕＳＯ４ 水溶液中，胶

凝剂 １５１ 和 １５２ 对油的胶凝效果未曾改变。 为了方

便在实际情况中溢油的治理应用，对所形成油凝胶

的强度和稳定性必须要进行流变学的测试。 在频率

扫描测试中发现储能模量一直远远高于损失模量，
并且凝胶剂 １５１ 和 １５２ 的储能模量值均达到 １０４Ｐａ
以上，这表明所形成凝胶的刚性强度和稳定性非常

好。 更加值得注意的是，凝胶剂 １５２ 可以将柴油在

１０ ｓ 之内形成凝胶，并且在 ４０ ｓ 之内，所形成的柴

油凝胶已经足够稳定。 这种可以快速形成油凝胶的

胶凝剂在海洋油泄露事件中会有很大的应用前景，
有利于油凝胶的及时打捞回收。

Ｙａｄａｖ 等［６１］提出了具有对映异构体的基于树

胶醛糖的胶凝剂 １５３，其在原油⁃水双相中可以进行

简单的自组装将原油形成凝胶。 有趣的是，这类胶

凝剂可以在苯溶剂中进行微型的光化学反应而形成

凝胶，这意味着其可能潜在的应用就是有机废液形

成凝胶后可以作为化学反应的微型反应器，这就增

加了有价值的化学反应链并且将污染源变废为宝。
随后，Ｙａｄａｖ 及其合作者［６２］ 又报道了一组可以应用

于海上原油泄漏的胶凝剂 １５４ 和 １５５，此类胶凝剂

能够将原油、柴油、汽油等有效胶凝化，形成稳定的

油凝胶。
２０１６ 年，Ｓｕｒｅｓｈａｎ 等［３１］报道了一类能够以固体

粉末形式直接胶凝油类物质的葡萄糖衍生物（１５６
～ １６０），这些胶凝剂可以选择性凝结包括原油在内

的多种油类物质。 将胶凝剂 １５６ 以粉末状形式撒在

一种性质未知的原油上，经过一段时间的震荡，胶凝
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剂通过分子间氢键的作用形成稳定的 ３Ｄ 网络将石

油固化从而实现了油水的分离。 尽管此类胶凝剂可

以以粉末形式将石油固化，但石油固化时间并未说

明，石油的普适性也未加以测试，因而此类胶凝剂在

处理溢油清污的实际应用价值方面尚具有不确

定性。

４　 酸碱类有机胶凝剂

长链饱和脂肪酸及其碱金属盐、醋类衍生物等

在有 机 溶 剂 中 通 常 会 形 成 稳 定 的、 坚 硬 的 凝

胶［６３ ～ ６９］，其中，１２⁃羟基硬脂酸［７０ ～ ７４］（１６１）及其相应

的金属盐由于可以胶凝大量有机溶剂尤为引起关

注。 Ｒｏｇｅｒｓ 及其同事［７５］提出了利用 １２⁃羟基硬脂酸

胶凝剂应用于溢油清污。 先将 １２⁃羟基硬脂酸胶凝

剂分别加热溶解在乙腈、戊烷和乙醚中，冷却至室温

形成凝胶，之后放置在室温下干燥形成干凝胶用于

实现油水分离。 结果发现，在乙腈中形成的干凝胶

的除油效果要远远优于在戊烷和乙醚中形成的干凝

胶，这是由于在乙腈分子凝胶中建立了高度分枝的

纤维网络。 这种除油方式类似于吸附剂，为利用相

选择性胶凝剂进行除油开拓了一种新的方式。 类似

地，Ｗｅｉｓｓ 等［７６］以 １２⁃羟基硬脂酸作为胶凝剂发现在

原油和玉米油中形成的油凝胶在模拟水面波浪震动

情况下具有良好的强度和稳定性。

２０１５ 年，Ｊｉｎ 与其合作者［７７］ 设计合成了一组基

于甘油⁃酸酯衍生物的有机胶凝剂（１６２ ～ １６４），这组

胶凝剂可以高效地胶凝油和有机溶剂以快速地实现

油水的分离。 胶凝剂 １６２ 的胶凝范围非常广泛，至
少可以凝胶 ２０ 种包括石蜡油在内的油类物质和有

机溶剂。 特别是胶凝剂 １６４ 可以在很小的 ＭＧＣ 下

实现对油及有机溶剂的胶凝化，例如对柴油、正己

烷、十一烷、甲苯和乙醇的 ＭＧＣ 分别为 ０ ５６％ 、
０ ５４％ 、０ ４１％ 、１ ２％和 １ ５％ （ｗ ／ ｖ）。 这类化合物

的显著特点就是容易合成，并且对环境友好，不会对

环境带来二次伤害。

由于胺基化合物的 Ｎ 上存在一对孤对电子，可
以与卤代氢或卤代烃继续反应，从而衍生成有机铵

盐。 在烷基链的范德华力以及 Ｎ ＋ 的较强静电相互

作用的协同促进下，某些有机铵盐在一些有机溶剂，
特别是在卤代溶剂中可以形成稳定的凝胶［７８ ～ ８１］。
Ｌｉｕ 等［８２］探索了不同长度和结构的烷基链对烷基双

氨基甲酰盐衍生物的凝胶能力的影响，在碳个数为

４ ～ ２２ 的烷基双氨基甲酰盐衍生物胶凝剂中发现碳

个数为 １２（１６５）和 １４ （１６６）的胶凝剂对俄罗斯原

油、柴油等多种油的凝胶效果最好。

５　 其他种类的胶凝剂

除了以上几种主流分子结构的胶凝剂，设计合

成 ＰＳＯＧｓ 的结构仍然有更多的来源，并且在溢油清

污领域起到了重要的作用。
由于胆固醇衍生物具有刚性骨架、多手性中心

及强的范德华力等特点，使得这类衍生物易于在溶

液中发生簇集，从而使其表现出良好的胶凝能

力［８３ ～ ８８］，因此，胆固醇衍生物是构建 ＰＳＯＧｓ 的理想

结构单元。 然而令人遗憾的是，在多年的胆固醇类

胶凝剂研究工作中，很少有选择性胶凝方面的研究

报道。 ２０１３ 年，房喻等［８９］ 报道了基于胆固醇的苯

环取代位置不同的 ３ 种胶凝剂（１６７ ～ １６９）并考察

了其在苯、甲苯和氯仿等 ３０ 种溶剂中的胶凝行为。
结果表明，苯环取代位置的不同对化合物的胶凝性

质有决定性影响。 就胶凝溶剂的种类来讲，对位取

代的化合物 １６９ 的胶凝范围明显多于邻位和间位取

代的化合物 １６７ 和 １６８，它能够将 ２４ 种被测试溶剂

胶凝。 导致化合物 １６９ 的凝胶性能优越于化合物

１６７ 和 １６８ 的原因可能是由于化合物 １６９ 具有完全

对称的结构（两个胆固醇片段距离较远），使得其分

子结构中的两个胆固醇片段在溶剂中自组装时能够

采取更加有效的方式，从而使其自组装更加容易。
一直以来，氢键是胶凝剂将油或有机溶剂形成

凝胶的重要驱动力之一，然而 Ｏｋａｍｏｔｏ 等［９０］ 放弃氢

键作用，首次以基于 ４⁃全氟烃基丁基苯衍生物（１７０
和 １７１）来实现油和有机溶剂的胶凝。 化合物 １７０
和 １７１ 的凝胶能力来源于分子的 π⁃π 堆积作用和

分子间全氟烃基的相互作用。 由于碳个数的不同，
化合物 １７０ 和 １７１ 的凝胶能力也不尽相同。 例如在

ＤＭＳＯ 和丙烯中，化合物 １７０ 的 ＭＧＣ 分别为 ２ ０
ｗｔ％和 １ ０ ｗｔ％ ，然而化合物 １７１ 在浓度高达 ５ ０
ｗｔ％时也不能将其形成凝胶。 值得一提的是，化合

物 １７０ 和 １７１ 均能在油水（ｐＨ ＝ ８ ０）混合物的情况
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下将润滑油、矿物油、煤油、聚烯烃和菜油等油胶凝，
有效地实现油水的分离。

Ｃｈｕｎｇ 及其合作者［９１］ 首次以双杯芳烃为出发

点设计合成了化合物 １７２ ～ １７５。 经过一系列实验

检测发现化合物 １７２ 在柴油、泵油、硅油和正己烷等

油类物质和有机溶剂中具有极强的胶凝能力，其
ＭＧＣ 分别为 ０ ０８１％ 、０ ２１０％ 、０ ３０７％ 和 ０ ０９７％
（ｗ ／ ｖ）。 然而化合物 １７３ ～ １７５ 均不能对以上油类

物质和有机溶剂形成凝胶。 化合物 １７２ 能够拥有优

越的胶凝能力是因为它具有以下几个特点：（１）苯

酚的羟基能够形成分子间的氢键；（２）异口恶唑基团

的偶极⁃偶极的相互作用；（３）叔丁基之间的范德华

力的作用。 令人深思的是，尽管化合物 １７２ 有着优

越的胶凝能力，在 Ａｇ ＋ ，Ｃｕ２ ＋ 和 Ｈｇ２ ＋ 存在时，所形成

的凝胶会被破坏。 这个现象引起了 Ｃｈｕｎｇ 等极大的

兴趣并展开了大量的研究。 通过紫外、荧光和核磁

这些检测手段来研究金属离子破坏凝胶形成的机

理，结果发现该胶凝剂分别对 Ａｇ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 和 Ｈｇ２ ＋ 三

种阳离子有响应。 在紫外光谱中会发现在 ＣＨＣｌ３ ／
ＭｅＯＨ 溶液中分别加入一定量的 Ａｇ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 和 Ｈｇ２ ＋

时，紫外吸收峰发生了偏移；在荧光光谱中能够看到

分别加入 Ａｇ ＋ 、Ｃｕ２ ＋ 和 Ｈｇ２ ＋ 时荧光发生了猝灭。 由

于化合物 １７２ 的游离酚很容易被 Ｃｕ２ ＋ 氧化，影响了

酚羟基氢键的形成，从而致使凝胶塌陷。 当存在

Ａｇ ＋ 和 Ｈｇ２ ＋ 时，化合物 １７２ 的炔丙基末端的质子会

与金属离子结合，严重影响了炔丙基在凝胶过程中

的重要作用，从而影响凝胶的形成。
Ｃｈａｎｇ 等［９２］报道了一系列基于苯甲酰硫脲衍

生物的胶凝剂 １７６ ～ １８０，此类胶凝剂能够以低于

０ ５ ｗｔ％的 ＭＧＣ 将众多有机溶剂形成稳定的凝胶。
值得一提的是，这类胶凝剂还能够对阴离子产生响

应。 在乙腈溶剂中加入胶凝剂，在 Ｃｌ － 、Ｂｒ － 、Ｉ － 和

ＡｃＯ － 存在时会有稳定的凝胶形成。 然而，在 Ｆ － 单

独存在时并不形成凝胶，加入甲醇后则可以形成稳

定的凝胶。 这种多形式、多功能的胶凝剂无疑给利

用 ＰＳＯＧｓ 来胶凝油类物质和有机溶剂提供了更多

有意义的想法。

Ｙａｎ 等［９３］首次报道了一类利用硬脂胺形成双

组分物质实现原油回收的四唑基衍生物 １８１ ～ １８４。
这些化合物结构简单且不具有手性，因而容易合成。
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通过实验对比，发现具有 Ｎ—Ｍｅ 结构的化合物 １８４
不能形成油凝胶，这充分说明了 Ｎ—Ｈ 形成的氢键

在形成油凝胶过程的重要性。 引人注目的是，当原

油中含有 １ ６８％的硫磺和酸值为 ３ １２ 时并不会影

响化合物 １８１ ～ １８３ 的凝胶性能，而且此类双组分胶

凝剂的凝胶能力不受 Ｎａ ＋ 、 Ｍｇ２ ＋ 、Ｃａ２ ＋ 、ＳＯ４
２ － 、Ｃｌ －

和 ＨＣＯ３
－ 这些环境中常见离子的影响，并且形成的

原油凝胶能够承受其自身 １５ 倍重量的压力。

６　 结论

当今世界，人们对于原油及其各类副产品的需

求与日俱增，在我们尽情使用原油资源的同时也带

来了灾难性的环境污染和资源缺失的问题，故此妥

善处理溢油事件迫在眉睫。 ＰＳＯＧｓ 应用于溢油处理

的方法不仅弥补了以往燃烧法、生物降解法等传统

方法不能有效实现大面积原油泄漏回收利用的不足

之处，而且展现出了成本低廉、操作简便、安全高效

等种种优点，这无疑对于溢油处理的技术进步具有

革命性意义。 由于合成 ＰＳＯＧｓ 的原料来源广泛、易
于合成，众多化学工作者对于 ＰＳＯＧｓ 分子骨架的设

计构想不尽相同，其中以基于氨基酸、糖类、酸碱有

机复合物为出发点的设计合成更加广泛。
尽管如此，利用 ＰＳＯＧｓ 实现油水分离还处于实

验室研究阶段，尚未达到实际应用的要求，且有包括

成本在内的很多实际应用方面的问题尚待解决。 例

如，溶剂法虽然凝胶效果很好，但有机溶剂载体的运

输和仓储尤其是溶有胶凝剂的溶液在海上如何加以

应用等的问题尚无切实可行的对策；而粉末法的凝

胶效果目前还不能达到低成本高效全面的水平。 只

有克服和突破 ＰＳＯＧｓ 应用于溢油清污处理从实验

室研究到实际应用过程中碰到的种种难题，方能把

ＰＳＯＧｓ 的诸多特殊、优良性能体现于实际应用当中，
发挥其潜在的应用价值。

为了进一步提升该类材料实际应用的凝胶性

能，需要在总结所报道的分子结构特点与相选择凝

胶性能关系的基础上，进一步设计合成新型 ＰＳＯＧｓ。
同时，对于 ＰＳＯＧｓ 实现油水分离的机理方面也需要

进一步深入研究，包括各类非共价键的协同作用以

及各种外界刺激响应的影响。 最后，理解和相信

ＰＳＯＧｓ 这类材料对于原油资源泄漏的回收利用具有

重要且明显的经济效益和长远的社会效益将会极大

地促进对其研究和最终的应用。
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