
80

Modern Chemical Industry, 现代化工(6)2021,3
ISSN:2661-3670(Print); 2661-3689(Online)

引言：1

含氟表面活性剂具有稳定性、耐热性、憎水憎油性

和耐腐蚀性等优良特性。它的表面活性高，使用少量便

能明显地改善介质的各种性能，这些优良的特性增加了

含氟表面活性剂的应用价值，使得它在造纸行业、消防

领域、石油领域以及日常生活等各方面都有非常广阔的

应用前景。传统的含氟表面活性剂制备方法主要有硅氢

加成法、格氏试剂法以及自由基聚合法等，现在工业上

较为常用的制备方法有电解氟化法、齐聚法以及调聚法

等等，但上述制备工艺还在完善阶段，行业仍在寻找更

为便捷有效、适合大规模生产的制备方法，以创造出应

用更广泛，性能更完美的产品。

1　含氟表面活性剂

1.1 含氟表面活性剂的概念

表面活性剂，是指即使加入少量也能使溶液体系的

表面张力大幅度下降，体系的界面状态产生显著改变的

物质 [1]。它是普通表面活性剂分子的碳氢链中氢原子部

分或全部被氟原子取代后所形成的表面活性剂，是特种

表面活性剂中非常重要的品种之一 [2]，主要以含氟烷基、

烯基等作为疏水基团，另一端为亲水基团。

1.2 含氟表面活性剂的分类

依据含氟表面活性剂中不同的离子电荷类型，可将

如今的表面活性剂分为以下四类：非离子型含氟表面活

性剂、阳离子型含氟表面活性剂、阴离子型含氟表面活

性剂和两性离子型含氟表面活性剂 [3]。

1.3 含氟表面活性剂的特点

1.3.1 耐腐蚀性 [4]

含氟表面活性剂能够在强酸、强碱、强氧化剂等严

苛环境下使用，这与其碳氟键稳定性有关。
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1.3.2 耐热稳定性 [4]

由于含氟表面活性剂的碳氟键十分稳定，所以含氟

表面活性剂在较高温度下也不会分解。

1.3.3 防水憎油性 [5]

含氟表面活性剂中有氟烃基，既是憎油基又是憎水

基，可以使固体材料的与液体或油状液体的接触角大于

90°，达到防水，防油的效果。

1.4 含氟表面活性剂的原理

从接触角的数值可以看出液体或油状液对固体润

湿的程度，而接触角的大小是由在气、液、固三相交界

处，三种界面张力的相对大小所决定的。如果接触角等

于 0°，这是完全润湿的情况，当接触角小于 90°时，

则固体能被液体润湿，所以这类表面活性剂达不到防水

的效果，当接触角大于 90°时，固体不为液体所润湿 [6]，

含氟表面活性剂能使液体或油状液对固体的接触角大于

90°，因此能达到防水憎油的效果 [7]。

2　含氟表面活性剂的制备

2.1 传统制备方法

2.1.1 硅氢加成法 [8]

在加入催化剂的条件下，将含氟烯烃和含氢硅烷作

为原料，利用碳碳双键与硅氢键之间的加成反应，控制

好氧化反应的热条件和氧化速率，进而可以获得含氟硅

的表面活性剂。

2.1.2 格氏试剂法 [9]

在无水无氧的环境下，使用金属镁与含氟卤代芳香

烃反应合成格氏试剂，将所得的格氏试剂与氯硅烷进行

反应，得到含氟硅烷，随之通过缩成聚合反应以及水解

反应即可制得性能优良的含氟表面活性剂。

2.2 目前工业制备方法

2.2.1 电解氟化法

将被氟化的物质经过预处理后溶解在氟化氢电解槽

中，经 10V 以下的直流电压电解，阳极中即可得到被氟

化的有机物。李富军等 [10] 利用电解氟化法对羧酸进行电

解制得了多种含氟表面活性剂，并将其运用到了防水防
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油领域。肖进新 [11] 等人也利用电解氟化法制备出了一系

列含氟表面活性剂。该实验过程仅氢原子被氟原子取代，

其他官能团能保留，反应步骤少且产物保留着官能团的

活性，操作简单，有效性高，因此发展前景较好。但其

产物大多是支链异构的混合物，且利用普通的分离方式

很难将其分开 [12]，所以有待继续研究深化。

2.2.2 齐聚法

在含氟离子作催化剂的条件下，用四氟乙烯，六氟

丙烯做反应物，经过齐聚反应而制备高度支化的含氟齐

聚物。胡九江等 [13] 分别以四氟乙烯，六氟丙烯，六氟丙

烯环氧化物做原料合成了不同的碳氟表面活性剂，并将

其应用到处理含油细粒钻屑中。杨百勤等 [14] 以六氟丙烯

二聚体为反应物，与四种不同碳链长度的溴代烷烃反应，

得到四种含氟离子表面活性剂，且实验证明利用这种方

法制备出的含氟表面活性剂吸附能力更强。

此实验方法制备出的含氟物质虽不含磺酰和碳酰结

构，绿色环保，且产物大多为含支链的含氟表面活性剂，

与直链含氟表面活性剂相比，合成简便，价格也更低 [15]。

2.2.3 调聚法

调聚法制备含氟表面活性剂大多数是以端粒聚合的

方式，多以氟碘烷和醇作为反应的端粒基团，再用四氟

乙烯作为反应的端粒单体，进而制备表面活性剂。此方

法反应条件温和、操作简便、产率高、时间短、副产物

少。目前，调聚法已经成为制备含氟表面活性剂的一大

趋势，国内外许多化工企业均在使用调聚法 [16]。

2.2.4 聚醚改性

李婷 [17] 等人为制备新型含氟表面活性剂，采用含

氟含氢聚硅氧烷作为反应的原料，经过一系列的硅氢加

成和环氧基氨开环后，与端环氧基烯丙基聚氧乙烯醚制

备得到相关产物。张乐 [18] 等以含氢氟硅油为整个反应原

料，通过与烯丙基环氧基聚醚的氢化硅烷化反应得到产

物。黄良贤 [19] 等以无氟含氢硅油、烯丙基聚乙二醇环氧

醚和 2- 全氟己基丙烯酸乙酯为原料。在催化剂的作用

下，通过硅氢加成反应获得相关产物。

3　含氟表面活性剂的应用

3.1 分散剂

分散剂是一种能够提高涂料分散体系稳定性的界面

活性物质。王云普 [20] 等人采用自由基聚合方法制备新型

含氟水性高分子分散剂，并且通过添加单体含氯的氟甲

基丙烯酸十二酸四氟六氯庚酯和含氟甲基丙烯酸六氟丁

酯等颜料成功引入新型水性含氟基团。研究表明这种分

散剂性能更加优良，且更加环保，具有较强的国际市场

应用发展前景。

3.2 流平剂 [21，22]

流平剂是一种常用的涂料和油墨助剂，能够降低涂

料的表面张力，促进湿膜干燥过程，用于提高涂膜的平

整和光滑程度，所以流平剂大多需要具有防缩孔、爽滑、

流平等功能。现有流平剂可分为两大类，一种是通过改

善漆膜内部基层防水粘度而起作用，另一类则是通过改

善漆膜内部基层表面防水性质而起作用，使其在调漆膜

整体表层上能获得良好的基层防湿防水流平剂和防水保

护效果。将含氟表面活性剂用于流平剂，不仅防水润湿

性良好，而且防缩孔能力强，因此应用广泛。

3.3 造纸工业方面的应用

由于含氟表面活性剂既耐水又憎油，所以近年来被

大量使用于纸张防水防油剂上，尤其适用于食品包装盒

方面 [10]，且在相同的性能水平上，含氟表面活性剂的使

用量远低于其他类型的表面活性剂。李富军 [10] 等人利用

含氟表面活性剂亲水部分吸附结合在纸张表面，疏水部

分朝外排列的特殊结构，在纸质包装表面涂抹一层含氟

表面活性剂，达到了预期的抗油、抗水作用。施锦辉 [23]

等人研究了含氟表面活性剂的热稳定性，结果表明其在

240℃开始降解，在 340℃降解完全，说明含氟表面活性

剂耐高温，水溶性好，因而在造纸工业方面能得到应用。

3.4 消防领域的应用

随着现代工业的发展，由油脂类物质引发的火灾十

分常见，但常规的泡沫灭火器不仅稳定性、流动性差，

而且冷却作用甚微，易吸潮结块、抗复燃能力弱，很大

可能导致复燃，所以寻找一种新型高效的灭火器迫在眉

睫。含氟表面活性剂可以在油面上形成一层水膜，从而

隔绝油面与空气，以此来控制火焰 [24]。李富军 [10] 等人

利用含氟表面活性剂中低表面张力这一特性，将其运用

在灭火器的制作工艺上，提高了灭火效能，有效解决抗

复燃问题，保护火灾人群的生命安全和国家的物质财产。

徐伟等人研究发现当采用全氟己基乙醇和 P2O5 做反应原

料，NH3·H2O 作中和试剂时，制备出来的含氟表面活性

剂表面张力最低。

3.5 石油领域的应用

石油工业中的油田化学品包括钻井化学品、采油化

学品和集输化学品，表面活性剂作为主要成分之一广泛

应用于各类油田化学品中，其具有良好泡沫性，和气阻

效应，可以大大提高趋油效率，它还可作为原油破乳剂，

吸附在油水界面膜上，以此降低膜强度，从而发挥破乳

作用。

3.6 冶金工业中的应用

金属材料必须在去除油和表面氧化层之前进行处理。

在此过程中常把的硫酸、盐酸等无机酸作为化学清洗剂，

但是由于表面活性剂的特殊性能，此时若在无机酸中加

入适量的表面活性剂还可提高去油污的效果。例如含氟

表面活性剂可在冶金工业上作泡沫剂，清洁效果非常显

著 [13]，其也可在金属材料加工后作为金属材料的防腐防

污剂，使金属表面具有防腐防污作用，还可在清洗机械
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金属零件和精密零件时加入适量的含氟表面活性剂，能

较好地起到润湿、渗透、乳化、分散等作用。

3.7 其它应用

含氟表面活性剂可应用于建材行业，还可作为海面

上的集油剂、金属防腐剂及金属光泽处理剂，还可以应

用于皮革生产工业中，可以瞬间提高皮革的档次等等。

4　总结与展望

随着现代工艺的发展，由于含氟表面活性剂的特殊

性能，广泛应用于消防、造纸、皮革、纺织等各个领域，

它的应用还有待更深层次地开拓。但含氟表面活性剂的

价格普遍较高，在很大程度上限制了其应用，因此发展

速度缓慢。我国虽然在研究新型含氟表面活性剂方面开

展了大量的工作，也取得了一定的成就，但在无人机泡

沫灭火器、含氟表面活性剂改良黏土性能等新兴领域中，

其应用研究相对较少。且对比国外研究所或其它先进领

域在此方面的成果，仍有一定差距。所以，唯一的解决

办法就是加大在这方面的研究，切实地提高产品质量，

同时研发适合工业化生产的工艺方法，以降低生产成本，

使产品真正流通于市场之中。
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