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摘  要：表面活性剂是重要的化学产品，作为乳化剂和界面改性剂应用于家用洗涤剂、个人护理产品、

油漆和涂料、食品、化妆品和制药工业中。聚焦表面活性剂在研究和开发方面取得的最新国际进展，

尤其以改善其在整个生命周期的生态可持续性，包括以再生资源为原料的衍生物、使用绿色制造原则

生产、以及在消费者使用和处置过程中提高生物相容性和生物降解性。生物基表面活性剂来源于植物

油、多糖、蛋白质、磷脂和其他可再生资源，目前约占表面活性剂市场的 24%，这一比例预计还将增

加，特别是在亚洲。可再生能源的使用对消费者很有吸引力，因为这能减少二氧化碳（一种与气候变

化有关的温室气体）的产生。酶可以通过减少有机溶剂、水和能源的使用，减少副产品和废物的形成，

大大提高工艺的可持续性。在用于合成表面活性剂的生物酶中，脂肪酶是最强效的，因其具有较高的

生物催化活性、操作稳定性和形成或切割酯、酰胺和硫代酯键的能力。为了使酶成为表面活性剂的强

效催化剂，需对其进一步研究开发，以提高催化生产率、稳定性和降低其购买成本。 
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Abstract: Surfactants are important chemical products, serving as emulsifiers and interfacial modifiers in the 

household detergents, personal care products, paints and coatings, foods, cosmetics, and pharmaceuticals 

industries. This review focuses upon recent global advances in research and development to improve the 

ecological sustainability of surfactants throughout their life cycle, including derivation from renewable 

resources, production using green manufacturing principles, and improved biocompatibility and 

biodegradability during their consumer use and disposal stages. Biobased surfactants, derived from vegetable 

oils, polysaccharides, proteins, phospholipids, and other renewable resources, currently comprise approximately 

24% of the surfactant market, and this percentage is expected to increase, especially in Asia. The use of 
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renewables is attractive to consumers because of reduced production of CO2, a greenhouse gas associated 

with climate change. Enzymes can greatly increase process sustainability, through reduced use of organic 

solvent, water, and energy, and reduced formation of by-products and waste products. Among the enzymes 

being investigated for surfactant synthesis, lipases are the most robust, due to their relatively high 

biocatalytic activity, operational stability and their ability to form or cleave ester, amide, and thioester bonds. 

For enzymes to be robust catalysts of surfactants, further research and development is needed to improve 

catalytic productivity, stability and reduce their purchase cost. 

Key words: biobased; enzymes; green manufacturing; surfactants; sustainability; renewable 

1  表面活性剂简介 

表面活性剂在我们日常生活中起着至关重要

的作用，它是一类可以降低液-液、液-固和液-气

界面之间界面能量的化学物质。从分子结构上看，

表面活性剂具有不同的亲水性和疏水性区域（即

“亲脂性”），导致它们在界面上的自组装。表面

活性剂使水乳化到油相中（反之亦然），将涂层沉

积在固体表面，并从衣服或人体皮肤中去除油性

污渍或污垢。 

表面活性剂在界面上进行自组装（如图 1 所

示的水-空气界面）。当液体中的表面活性剂浓度

较低时（毫摩尔或更小），它直接迁移到液体与气

体或不相容液体的界面（途径 A→B，图 1）间。

因此，界面能（即界面张力）降低。对于水-气体

系，根据图 1，“表面张力”一词比“界面张力”

更常用。持续加入表面活性剂导致界面张力进一

步降低，直至达到临界表面活性剂浓度，界面被

表面活性剂所饱和（途径 B→C，图 1）。表面活

性剂的继续加入，它可以在液体中形成自组装结

构，但不会进一步降低界面张力（途径 C→D，图

1）。对于水体系，自组装结构是胶束，纳米大小

的液滴（通常是球体），液滴里表面活性剂分子排

列成使其亲水基团向外，亲脂基团向内的结构。

油相将会溶解在纳米液滴的内部。为了满足特定

应用的要求，化学家可以对表面活性剂的分子结

构进行修改，以控制表面活性剂的自组装结构，

包括胶束尺寸和形状、乳液或其他结构。 

图 2 给出了几种主要的生物基表面活性剂的

分子结构，如阴离子、阳离子、非离子和两性表

面活性剂。表面活性剂类型取决于表面活性剂化

学中的极性或头部基团。聚乙烯氧化物（即

-(OCH2CH2)n，称为“乙氧基化物”）和糖类都是

常见的非离子型表面活性剂的亲水性基团（头部

基团）。两性表面活性剂具有亲水性基团（头部基

团）带正电荷和负电荷。 

 

 
 

图 1  表面活性剂在水中的自组装。当表面活性剂浓度从 0（图 A）增加时，表面活性剂分配到液-液界面（图 B）， 

界面最终被表面活性剂（图 C）饱和，此时其浓度称为临界胶束浓度（critical micellar concentration，CMC）。 

随着浓度继续增加，胶束形成（图 D），但表面张力没有进一步降低。 

Fig.1  Surfactant self-assembly in water. As the surfactant concentration increases from 0 (A), surfactants partition to the 
liquid-liquid interface (B) and ultimately the interface becomes saturated with surfactant (C), at a surfactant concentration  
known as the critical micellar concentration (CMC). As the surfactant concentration is further increased, micelles form (D);  

but, the surface tension does not undergo a further decrease. 
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图 2  常用生物基表面活性剂的分子结构 

Fig.2  Molecular structure of commonly used biobased surfactants 

 
因此，表面活性剂在很多行业中得到广泛应

用，按其市场占有率的大致顺序列出：洗涤剂（如

洗衣和餐具：约占 42%的市场）、工业表面活性剂

（如油漆、涂料、润滑剂、采油与原油回收等，

约占 29%的市场）、个人护理产品（如洗手液和身

体清洁剂、洗发水和牙膏；约占 16%的市场）和

医药行业（占 7%的市场）。表面活性剂还用于化

妆品、食品、农用化学品、环境修复和许多其他

应用[1]。在 2017 年，表面活性剂行业的市场规模

估计为 365 亿美元（2 090 万公吨）[1]。 

2  表面活性剂制备、使用和处置中可持续

性的重要性 

为了使表面活性剂的生命周期（“从摇篮到坟

墓到摇篮”）变得可持续，我们需要不断改进它。

图 3 为表面活性剂可持续生命周期的示意图。在

过去 50 年中，全球对表面活性剂的研发投入了诸

多努力，以改善延长其生命终点，降低其生态毒

性，提高其生物降解性，特别是在河流、湖泊和

地下水中，表面活性剂及其分解产物常有存在[2]。

这些努力取得了许多成效，仅举 3 例：第一例子

是减少了使用乙氧基壬基酚（壬基酚聚氧乙烯基

醚）表面活性剂，这是内分泌体系干扰物[3]。第

二个例子是减少了三聚磷酸钠（STPP）作为洗涤

助剂的使用，这是一种去除会降低清洗性能的多

价阳离子（如钙）所需的成分。STPP 促进湖泊和

河流的富营养化，导致藻类的过度生长[4-5]。第三

个例子是减少了 1,4-二氧杂环己烷（1,4 二烷）

的形成，这是在生产月桂基聚氧乙烯硫酸钠

（SLES）过程中产生的一种共同产物，也是洗衣

洗涤剂和个人护理产品中常用的表面活性剂。1,4-

二氧杂环己烷（1,4 二烷）具有生态毒性，很难

从水中去除，且去除成本高昂[6]。洗涤剂生产商

通过提高 SLES 的催化生产效率或用配方中的其

他表面活性剂替代 SLES 来解决这一问题。全球

在这方面的研究和开发至今继续进行，旨在提高

表面活性剂的微生物吸收效率和程度，减少其对

微生物、鱼类和其他海洋生物的毒性。 

3  生物基表面活性剂 

最近对提高表面活性剂可持续性的另一个关

注点聚焦在其生命起点上，即用于制备表面活性 
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图 3  可持续生产的表面活性剂的生命周期。图左：来自植物中的衍生原料；图上：绿色制造（水、能源和溶剂的最小投入； 

极好的工人生产安全；废物产品的最小产出）；图右：消费和使用（低毒性）；图下：生态友好型处置 

（主要在水处理设施、湖泊、河流和海洋中）、产生由植物在呼吸过程中吸收的二氧化碳气体。 

Fig.3  Life cycle for a sustainable surfactant. left: derivation of feedstocks from plants; top: green manufacturing (minimal input of 
water, energy and solvents; excellent safety for workers; minimal production of waste products); right: consumption and  

use (low toxicity); bottom: eco-friendly disposal (mainly in water treatment facilities, lakes, rivers, and oceans),  
producing CO2 gas that is taken up by plants during respiration. 

 
剂的原料。近 100 年来，表面活性剂原材料的主

要来源是石油和其他化石燃料。虽然化石燃料通

常很廉价，且如今很容易获得，但它们在未来几

年的可用性是不确定的。此外，由于大气中温室

气体特别是二氧化碳含量增加，化石燃料的使用

成了主要关注点。而且化石燃料的碳原子，最初

处于惰性储存状态（地下），最终将转化为二氧化

碳作为它们的最终状态。温室气体与气候变化有

关，这可能是近年来极端气候事件的证明，例如，

频繁的强大气旋、干旱、全球创纪录的高温以及

北极和南极地区冰川融化导致的海洋水位上升 

等[7-8]。化石燃料的其他生命阶段也令人担忧，对

于潜在发生的环境危害，包括从地面开采到往炼

油厂的运输过程中（例如，2008 年墨西哥湾一口

油井的深水地平线石油泄漏和 1999 年美国阿拉

斯加一艘名为埃克森-瓦尔迪兹的油轮漏油），以

及石油炼油厂引燃的火灾。 

这些担忧使消费者对生物基表面活性剂的兴

趣逐渐增加，例如，关注这些表面活性剂是全部

由再生资源衍生的，还是大部分由再生资源衍生

的产品？2017年生物基表面活性剂约占表面活性

剂市场的 24%，预计这一比例将增加，尤其在亚

洲市场[1]。最常见的用于制备表面活性剂的生物

基组成部分是脂肪酰基，它来源于植物油、其他

种子油（如，来自生物能源作物，如麻风树或蓖

麻，或使用过的食用油和餐馆油脂）、动物脂肪或

微生物“单细胞”油（例如藻类或细菌）和磷脂

（植物油精炼时产生的共同产物）等。脂肪酰基

可以化学还原生成脂肪醇或脂肪胺。表面活性剂

亲水基团的生物基来源包括糖、氨基酸（来源于

蛋白质）、甘油（生物柴油生产时产生的廉价和未

充分利用的共同产物）和柠檬酸。还有一种可替

代的方法，表面活性剂可直接从微生物中回收，

称为“生物表面活性剂”。生物基资源（如植物油
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和糖）通常用作生物表面活性剂发酵中的碳能来

源。详情见 Hayes DG 等 2019 年综述的生物 

表面活性剂原料行业情况和研究概况[9]。 

图 2 描述了几种主要生物基表面活性剂的分

子结构。甲基乙基磺酸盐（MES）可能是最常用

的阴离子生物基表面活性剂，通常用于洗涤剂，

尤其是在亚洲地区。酯基季铵盐是一种常见的阳

离子生物基表面活性剂，用作衣服的抗静电剂，

具有抗菌活性，也可用作游泳池的杀菌剂。糖酯

是食品、化妆品和医药品中常见的乳化剂，而烷

基多糖苷（alkyl polyglycosides，APGs）是有效

的润湿剂和发泡剂，常用于洗涤剂、个人护理产

品和化妆品。甜菜碱，如图 2 所示的烷基酰胺丙

基衍生物，是用于个人护理产品（如洗发水、液

体肥皂和洗手液）的常见两性表面活性剂。它们

具有优良的去污力、泡沫形成、硬水相容性和对

皮肤和头发的温和性。作者与 Ashby RD、Solaiman 

DKY 共同编撰了关于生物表面活性剂的著作，

《生物表面活性剂：合成、特性及应用（第二版）》

（Biobased Surfactants：Synthesis，Properties and 

Applications（2nd Ed.）），已于 2019 年美国 AOCS 

出版社出版[10]，书中描述了生物表面活性剂的总

体方面和特定类型的详细情况。 

工业上制备了几种生物表面活性剂，尤其是

糖脂（如槐糖脂和鼠李糖脂）和脂肽（如表面活

性素），它们的分子结构如图 4 所示。生物表面活

性剂通常具有优异的表面活性、高生物降解性、

低毒性和高抗菌活性，但制备成本昂贵。因此，

它们仅用于不计成本的应用行业，如原油增产、

生物修复、化妆品和医药品领域等。最近的研究

聚焦在开发更有效的微生物菌株，使用低成本的

碳源（如废弃食用油），改进的生物分离（例如从

发酵液中连续去除生物表面活性剂），以及对发酵

产生的生物表面活性剂进一步化学（或生化）反

应以改变生物表面活性剂分子结构的方法。除了

作者共同编撰《生物表面活性剂：合成、特性及

应用（第二版）》[10]中关于生物表面活性剂制备

有几章全面系统的介绍外，近年来也有一些这方

面的综述论文公开发表[11-16]。 

 

 
 

图 4  生物表面活性剂的分子结构。槐糖脂和鼠李糖脂是糖脂，而表面活性素是一种脂肽。 

Fig.4  Molecular structure of biosurfactants. Sophorolipids and rhamnolipids are glycolipids, while surfactin is a lipopeptide. 
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4  利用酶制备表面活性剂：绿色制造的一

个例子 

表面活性剂的另一个重要生产过程且需要改

善可持续性的阶段，是其制造环节（见图 3）。美

国耶鲁大学的保罗·阿纳斯塔斯博士概述了“绿

色制造”的 12 项原则[17]，可概括为：使用一种

最少消耗能源和水的工艺实现对初始原料到最终

产品的有效转化，同时尽量少使用溶剂水，尽量

少产生有毒副产品或废物（如，废金属催化剂），

且不会对在操作工艺设施的员工安全造成风险，

也不会对消费者造成风险[18]。传统的表面活性剂

制造方法往往不符合绿色制造原则。例如，多元

醇-脂肪酸酯传统上是在二甲基甲酰胺或二甲基

亚砜（以提高反应物的相容性）等有毒有机溶剂

存在下，在高温（100~200 ℃）下，通过多元醇

（例如糖衍生物或乙二醇）和脂肪酸原料（例如

植物油）反应几个小时来制备的[19]。虽然该反应

产物产率很高，但需要重点对下游进行净化[19]：

（1）因为通常使用化学计量过量的糖，需要去除

反应物；（2）需要通过分子蒸馏回收溶剂，这是

一个高能耗的过程；（3）有可能需要吸附和漂白

以去除醛和酮；（4）以及由于不理想的副反应而

导致产生一些深色试剂[19]。从可持续性角度看，

使用酶制备表面活性剂具有诸多固有的优势，如

表 1 所述[20]。该表还列出了更广泛使用酶的主要

弊端，特别是其高成本和缓慢的催化速率，以及

必须解决的一些问题，包括精准控制反应介质中

的水分含量、酶的回收和再利用。 

作者科研团队和许多同行都已开发了酶催化

过程来制备糖酯，详见有关文献综述[21-22]，包括

蔗糖单酯（图 2）。脂肪酶是制备糖酯和其他表面

活性剂最常用的酶。与其他表面活性剂合成酶相比，

脂肪酶具有几个优点：在高温（例如 60~100 ℃）

和溶剂（例如丙酮、烷烃、超临界流体和离子液

体）存在下具有相对较高的稳定性，相对较低的

对 pH 和离子强度的敏感性，具有通过吸附到基

质上被固定的能力，不需辅助因子，成本相对较

低。脂肪酶的分子生物化学是酶最具理解代表性

的。在大约 65 ℃条件下，在液相酰基供体（游

离脂肪酸）中，我们用糖微粒（如蔗糖、果糖和

木糖）的亚稳态无溶剂悬浮液作为反应介质制备 

表 1  与用生物催化合成取代传统合成表面活性剂 

有关的优点、缺点和问题 

Table 1  Advantages, disadvantages and issues pertaining  
to the replacement of conventional syntheses of  

surfactants with biocatalytic syntheses 

优点 

低温（降低能耗） 

不需要极端值的 pH 值和离子强度 

减少溶剂使用 

改善员工生产安全 

独特的选择性（例如，对映选择性和区域选择性） 

降低副反应和副产物的产生 

降低废物的产生（例如，废催化剂） 

减轻下游净化的负担 

缺点 

高成本 

低生物催化稳定性 

反应速率慢 

反应物需要高度纯化 

问题 

精确控制水 

需要回收和再利用酶（例如，通过固定化） 

 

糖酯。对于纯酰基供体溶剂，可悬浮的糖量较小：

<0.1 wt%；但随着反应的进行，糖酯的形成大大

提高了糖的允许浓度，能达到大约 1%~3%。固定

化热稳定脂肪酶用于搅拌间歇模式或作为填料柱

（约 65 ℃）。去除酯化副产物——水分，是操作

反应时的一个关键考虑因素。在反应初始阶段，

自由蒸发能有效去除水分。然而，当转化率接近

约 60%时，由于接近热力学平衡，反应速率大大

减慢，因此需要更强的手段来除水分，以实现进

一步的转化（例如蒸发、氮气鼓泡或使用分子筛）。

在糖酯制备中，也利用其他基团的亚稳悬浮液，

特别是当使用一系列独特的非挥发性溶剂如离子

液体时。这些离子液体在室温或接近室温时，由

液态的熔融盐组成。我们能够达到 90%~95%的转

化率，最终产品几乎能符合标准化的纯度规格，

而不需要下游纯化；脂肪酶被使用了一个月的反

应操作后，没有明显的活性损失。然而，该方法

需要改进才能满足工业生产操作所需的强效耐用

性，特别是提高反应速率和提高使用粗碎、纯化

度较低的初始原材料的能力。 

脂肪酶已用于制备其他酯类表面活性剂，包

括聚甘油蓖麻油酸酯（以蓖麻油为初始原料）和

甘油单酯（monoacylglycerols，MAG），这两种都
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是常见的食品乳化剂[23-24]。脂肪酶形成酰胺键的

能力已被用于制备正酰化烷基醇胺[25]。脂肪酶的

多功能性表现在氨基酸表面活性剂的制备中转化

作用非常强，详见 2015 年 Bordes R 等和 2016 年

Pinazo A 等关于氨基酸基表面活性剂的综述[26-27]。

氨基酸表面活性剂在个人护理和化妆品中有许多

用途，不仅因为它们在降低界面张力方面具有强

效性能，而且在抗菌方面也具有高活性。氨基酸

是表面活性剂合成的有效生物基极性基团，因为

它们有 a-氨基、a-羧酸基团及其“R”基团中存在

的官能团（分别为 e-胺、e-羧酸和精氨酸、谷氨

酸和半胱氨酸的硫醇基团）。这些基团允许以脂肪

酸、脂肪胺或脂肪醇为共同底物形成酯、酰胺和

硫代酯键。例如，脂肪酶催化的酰胺化反应可用

于制备月桂酰肌氨酸钠（图 5），该物质用于从月

桂酸和肌氨酸的 a-胺基团中制备个人护理产品

（例如洗发水、皮肤清洁剂和口腔护理产品）。此

外，图 5 中可作为凝胶剂的色氨酸酰胺，是通过

十六烷胺与色氨酸 a-羧酸基团之间的酰胺键形成

的。这是最具创新的生物催化合成方法之一，是

通过 MAG 或 DAG 的甘油骨架的游离 OH 基团与

精氨酸的 a-COOH 基团之间的酯键形成 MAG 或

二酰基甘油（diacylglycerols，DAG）与精氨酸之

间的结合（图 5）。 
 

 
 

图 5  用酶制备氨基酸表面活性剂的例子 

Fig.5  Examples of amino acid surfactants that can be prepared using enzymes. Sodium lauroyl sarcosinate is a commercially 
available surfactant that is mainly synthesized using chemical catalysts, but can be prepared using enzymes 

 

月桂酰肌氨酸钠是一种商业上可用的表面活

性剂，主要是用化学催化剂合成的，但也可以用

酶制备。 

烷基糖苷也是用糖苷酶从二糖和己醇中制备

的[28]。其反应产率低于大多数脂肪酶催化反应获

得的产率，二糖缩醛键被切断，没有形成二糖-

己醇缩醛。糖苷酶对水分含量非常敏感，与脂肪

酶相比，在几乎无水的非水介质中不能有效催化。

必须有大量水存在的情况下，才能形成烷基糖苷，

因此需使用双相介质：即低聚糖和糖苷酶的水溶

液与富含脂肪醇的溶液平衡。可用葡萄糖基转移

酶通过与环糊精的反应，将烷基糖苷转化为烷基

多糖苷（APGs）[29-30]。 

酶也可用于修饰磷脂，磷脂是一种丰富的天

然产生的表面活性剂，通常用于食品和医药品。

磷脂酶 A1 和 A2 选择性地分别将脂肪酰基水解或

酯化成磷脂甘油骨架的 1-和 2 位。磷脂酶 A1 衍生

物在商业上是可用的；然而，强效的磷脂酶 A2

衍生物是不可用的。换一种方法，脂肪酶可以模

拟磷脂酶 A1 的行为。如图 6 所示，磷脂酰胆碱是

最常见常用的磷脂（如大豆或鸡蛋的卵磷脂），可

以用独特的酰基来修饰。在所描述的例子中，咖

啡酸是木质素的一个组成部分，是木质纤维素生

物质中发现的一种丰富的、暂未充分利用的生物

聚合物，可以通过两个反应步骤将其纳入 1 位：

脂肪酶催化水解在磷脂酰胆碱的 1 位，然后脂肪

酶催化酯化（或酯交换反应）咖啡酸（或咖啡酸

甲酯）[31]。由于生物活性咖啡酰基在乳液的油水

界面上的定位，所得衍生物是一种非常有效的水

包油乳剂抗氧化剂。酶修饰的第二个例子是磷脂

酶 D 的使用，它可以用来交换磷脂的极性基团。

近年来，通过蛋白质工程，磷脂酶 D 的活性和稳

定性得到了提高[32]。如图 6 所示，工程磷脂酶 D

可以通过反式磷酸化，用特殊的头部基团，如氨
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基酸苏氨酸，直接取代磷脂酰胆碱的胆碱头部基

团，产生独特的磷脂[32]。 然而，磷脂酶 D 对胆

碱头部基团的水解裂解是作为副反应发生的（见

图 6）[32]。 
 

 
 

图 6  磷脂酰胆碱的酶改性。R1 和 R2 是 n-烷基链（如，月桂[十二烷基]酰基链对应于 R1=n-C11H23）。此图引用自参考文献[31-32]。 

Fig.6  Enzymatic modification of phosphatidylcholine. R1 and R2 are n-alkyl chains (e.g., lauric [dodecanoic]  
acyl chains correspond to R1 = n-C11H23). The figure is based on references[31-32]. 

 

5  结论 

科学界在加强表面活性剂制备的生态可持续

性方面取得了重大进展。提高可持续性的消费者

动机将带来对生态友好型产品的持续兴趣。例如，

与传统产品相比，许多消费者愿意为环境可持续

的产品支付更高的价格[33-34]。表面活性剂的绿色

制造正处于初步发展阶段，但预计在未来几年将

影响商业规模的加工生产。酶催化合成生物基表

面活性剂和微生物发酵产生的生物表面活性剂将

继续取得新的进展。 
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