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摘要:以苎麻材料为基底ꎬ聚多巴胺(ＰＤＡ)为粘结层ꎬ将低表面能物质正十二硫醇粘合于苎麻纤维表面制得疏水苎麻纤

维ꎮ 通过正交实验确定制备疏水苎麻纤维的最佳制备条件为:反应温度为 ３０℃、反应时间为 １２ ｈ、ｐＨ 为 ９􀆰 ５、多巴胺质量浓度

为 ４ ｍｇ / ｍＬꎮ 利用电镜、红外光谱与接触角测量仪探究材料的微观变化与疏水性能ꎬ结果表明ꎬ疏水基团成功地粘结到材料的

表面ꎬ最佳制备条件下改性材料的静态水接触角达 １４８°ꎬ多次重复使用后仍具有良好的疏水效果ꎮ 改性材料对柴油、豆油、润
滑油与原油的吸附倍率较原材料分别提高了 １􀆰 ４６、１􀆰 ８９、２􀆰 ４５、２􀆰 ８４ 倍ꎬ且改性材料在保油性方面表现良好ꎮ
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　 　 海洋溢油事件的频繁发生与工业油污废水的排

放对生态环境造成了较大的破坏ꎬ同时对人类的安

全与健康构成了威胁[１]ꎮ 因此亟需寻找有效的方

法分离和清洁含油废水ꎬ其中物理吸附被认为是一

种有效的油水分离方法[２－３]ꎮ 大量的天然生物质材

料、无机材料和化学合成材料已被广泛应用于实际

溢油处理中ꎬ然而传统吸油材料由于技术与经济的

限制存在一些缺点[３]ꎮ 因此ꎬ经济环保、油水选择

性好的疏水亲油材料成为当前新的研究方向ꎮ
多巴胺作为一种无毒的生物聚合物ꎬ可以在碱

性条件下自发聚合形成 ＰＤＡꎬ其超强的粘附性已被

广泛用于材料表面的改性处理[４]ꎮ Ａｌｍａｓｉａｎ 等[５]

利用 ＰＤＡ 非离子表面活性剂 Ｔｅｒｇｉｔｏｌ 接枝到官能团

化的聚苯烯腈(ＰＡＮ)纳米纤维表面ꎬ得到了 ＰＤＡ－
ＰＡＮ 超疏水纳米纤维ꎬ疏水纳米纤维的水接触角达

１５９°ꎬ具有良好的油水选择性ꎮ Ｗａｎｇ 等[６]将商业多

孔材料浸入到多巴胺和十二烷基三甲基硅烷

(ＤＴＭＳ)混合的碱性溶液中一步构造了超疏水表

面ꎬ改性后材料的水接触角均高于 １５０°ꎬ在酸碱环

境中的疏水效果依然良好ꎮ 但两者选择的基底材料

均为合成材料ꎬ并不能达到环保的目的ꎮ 苎麻纤维

作为一种纯天然环境友好型吸油材料ꎬ经济且易获

取ꎬ常作为吸油材料底物[７]ꎮ 通过聚多巴胺的粘附

性将十二硫醇粘结于苎麻纤维的表面ꎬ提高材料的
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疏水性能ꎬ具有制备方法简单、经济环保等优势ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

苎麻纤维(湖南长沙生产)、三(羟甲基)氨基甲

烷、盐酸、氢氧化钠、盐酸多巴胺、正十二硫醇、无水

乙醇、去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 改性方法

配置 ４０ ｍＬ Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲液与无水乙醇混合溶

液ꎬ将 ０􀆰 ５ ｇ 用氢氧化钠煮沸处理后的苎麻颗粒、
０􀆰 １６ ｇ 的盐酸多巴胺与 １００ μＬ 正十二硫醇混合ꎬ恒
温 ３０℃下搅拌聚合 １２ ｈꎬ反应完成后在去离子水流

下冲洗材料ꎬ烘干ꎮ
１􀆰 ３　 实验优化

研究了实验温度、反应时间、ｐＨ 与多巴胺浓度

对改性样品疏水效果的影响ꎻ测定了改性材料接触

角的变化情况ꎻ设计了正交实验优化材料制备条件ꎮ
１􀆰 ４　 材料表征

通过接触角测量仪 (ＫＲＵＳＳ ＤＳＡ１００) 并采用

Ｙｏｕｎｇ 方程测试材料水接触角变化ꎻ利用扫描电镜

(ＨＩＴＡＣＨＩ ＳＵ３５００)分析改性材料的外表形貌出现

的变化ꎻ利用傅里叶红外光谱仪(Ｂｒｕｋｅｒ ＯＰＴＩＣＳ)表
征材料内部官能团发生的变化ꎮ

吸油倍率的计算公式为:
Ｓ ＝ (Ｗ２ － Ｗ１) / Ｗ１

式中:Ｓ 为样品的吸附倍率ꎻＷ２ 为样品吸油后的质

量ꎻＷ１ 为样品的质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 制备疏水苎麻纤维的影响因素分析

２􀆰 １􀆰 １　 温度对改性苎麻疏水效果的影响

反应温度影响多巴胺的氧化自聚与 Ｍｉｃｈａｅｌ 反
应的速率[４ꎬ８]ꎮ 分别在 ２０、２５、３０、３５、４０℃恒温下进

行实验ꎬ对比样品水接触角的变化情况ꎬ结果如图 １
所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ随着温度的不断升高ꎬ样品

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 不同温度下改性样品水接触角的变化

的水接触角先增加后减低ꎬ在 ３５℃ 时达到最大值

１４５°ꎮ 这是由于随着温度的升高ꎬ多巴胺氧化自聚

为 ＰＤＡ 的速率增大ꎬＰＤＡ 中含有邻苯二酚羟基与

氨基活性基团ꎬ与含硫基的正十二硫醇触发 Ｍｉｃｈａｅｌ
加成反应ꎬ在材料表面形成聚合物涂层[１－２]ꎬ但是反

应温度继续增大会抑制多巴胺自聚为 ＰＤＡ 均匀附

着于材料表面ꎬ从而使疏水性能下降ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 时间对改性苎麻疏水效果的影响

反应时间影响材料表面形成 ＰＤＡ 膜的厚

度[４ꎬ８]ꎮ 分别在反应时间为 ８、１０、１２、１４ ｈ 和 １６ ｈ
时ꎬ考察样品水接触角的变化情况ꎬ结果如图 ２ 所

示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着实验时间的增加ꎬ材料的

水接触角先增大后趋于平稳ꎬ在 １２ ｈ 时材料的接触

角达到 １４４°ꎮ 这是因为在前 １２ ｈ 内ꎬ多巴胺单体分

子逐渐转变为聚多巴胺分子ꎬＰＤＡ 在材料表面逐渐

沉积为一层 ＰＤＡ 薄膜[１ꎬ３]ꎬ１２ ｈ 后多巴胺全部转变

为 ＰＤＡ 并均匀沉积在材料表面ꎮ

图 ２　 不同时间下改性样品水接触角的变化

２􀆰 １􀆰 ３　 缓冲液 ｐＨ 对改性苎麻疏水效果的影响

多巴 胺 在 弱 碱 性 环 境 下 会 氧 化 自 聚 为

ＰＤＡ[８ꎬ１１]ꎮ 在 ｐＨ 分别为 ７􀆰 ５、８􀆰 ５、９􀆰 ５、１０􀆰 ５、１１􀆰 ５
的 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液中ꎬ考察材料水接触角的变化

情况ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ
的增大ꎬ样品的水接触角先增大后逐步变小ꎬ在 ｐＨ
为 ８􀆰 ５ 时达到最大 １４４°ꎮ 这是因为在氧化自聚为

ＰＤＡ 时产生大量的 Ｈ＋ꎬ在弱碱性条件下ꎬ产生的 Ｈ＋

被消除ꎬ有利于 ＰＤＡ 聚合粘附在材料的表面ꎬ而碱

性过高又会抑制 ＰＤＡ 的生成与沉积[１２]ꎮ

图 ３　 不同缓冲液 ｐＨ 下改性样品水接触角的变化
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２􀆰 １􀆰 ４　 多巴胺质量浓度对改性苎麻疏水效果的

影响

多巴胺质量浓度使自聚生成的 ＰＤＡ 形态发生

不同的变化[８]ꎮ 在盐酸多巴胺质量浓度分别为

０􀆰 ５、１、２、４、６ ｍｇ / ｍＬ 的反应条件下ꎬ对比样品水接

触角的变化情况ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看

出ꎬ随着多巴胺质量浓度的升高ꎬ样品的水接触角逐

渐增大ꎬ在质量浓度为 ４ ｍｇ / ｍＬ 时样品水接触角达

到最大 １４６°ꎬ然后逐渐趋于稳定状态ꎮ 这是由于随

着多巴胺质量浓度的增大ꎬ转化为 ＰＤＡ 的速率也

随之增强ꎬＰＤＡ 的聚集使材料表面变的粗糙[１２] ꎬ
粗糙度的变化增强了材料的疏水效果ꎬ当质量浓

度超过 ４ ｍｇ / ｍＬꎬ疏水长链在材料表面粘结达到饱

和状态ꎮ

图 ４　 不同多巴胺质量浓度下改性样品水

接触角的变化

２􀆰 １􀆰 ５　 正交实验

在单因素实验的基础上ꎬ设计 Ｌ９(３４)的正交优

化实验ꎬ分别测定不同制备条件下改性样品的水接

触角ꎬ并进行数据分析ꎮ 正交实验条件与分析结果

分别如表 １、表 ２ 所示ꎮ
表 １　 正交实验因素水平表

水平

因素

温度(Ａ) /
℃

时间(Ｂ) /
ｈ

ｐＨ(Ｃ)
多巴胺质量浓度(Ｄ) /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

１ ２５ １０ ７􀆰 ５ ２

２ ３０ １２ ８􀆰 ５ ４

３ ３５ １４ ９􀆰 ５ ６

通过对表 ２ 中的数据进行分析得出ꎬ影响改性

苎麻疏水效果主次顺序依次为:ｐＨ、多巴胺质量浓

度、时间、温度ꎮ 实验中的最优实验组为 Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ１ꎬ
即温度为 ３０℃、时间为 １２ ｈ、ｐＨ 为 ９􀆰 ５、多巴胺质量

浓度为 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ 此时改性样品的水接触角为

１４２°ꎮ 而通 过 Ｋ 值 分 析ꎬ 最 佳 的 制 备 条 件 为

Ａ２Ｂ２Ｃ３Ｄ２ꎬ即温度为 ３０℃、时间为 １２ ｈ、ｐＨ 为 ９􀆰 ５、

多巴胺质量浓度为 ４ ｍｇ / ｍＬꎮ 没有出现在实验组

中ꎬ通过补充验证实验得到改性样品的水接触角达

１４８°ꎬ优于实验组中的样品性能ꎮ
表 ２　 正交实验结果

实验

序号

温度(Ａ) /
℃

时间(Ｂ) /
ｈ

ｐＨ
(Ｃ)

多巴胺浓度(Ｄ) /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

水接触角 /
( °)

１ １ １ １ １ １２２±５

２ １ ２ ２ ２ １４２±３

３ １ ３ ３ ３ １４０±２

４ ２ １ ２ ３ １３７±５

５ ２ ２ ３ １ １４１±２

６ ２ ３ １ ２ １２７±６

７ ３ １ ３ ２ １３９±４

８ ３ ２ １ ３ １２７±６

９ ３ ３ ２ １ １２８±５

Ｋ１ ４０４ ３９８ ３７６ ３９１ 　

Ｋ２ ４０５ ４１０ ４０７ ４０８ 　

Ｋ３ ３９４ ３９５ ４２０ ４０４ 　

Ｒ １１ １５ ４４ １７ 　

２􀆰 ２　 电镜(ＳＥＭ)分析

疏水改性苎麻纤维的扫描电镜图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)改性前(５００×) (ｂ)改性前(１ ５００×)

(ｃ)改性后(５００×) (ｄ)改性后(１ ５００×)

图 ５　 原生苎麻纤维与改性苎麻纤维的电镜图

由图 ５(ａ)、图 ５(ｂ)可以看出ꎬ未改性苎麻纤维

颗粒表面光滑且平整ꎬ孔隙均匀紧密地散布于材料

表面ꎬ这是由于苎麻表面蜡质的存在ꎬ将内部纤维结

构包裹其中ꎮ 由图 ５(ｃ)、图 ５(ｄ)可以看出ꎬ改性处

理后的苎麻纤维表面变得粗糙且出现大量的褶皱ꎬ
ＰＤＡ 与正十二硫醇整个涂层清晰可见、包裹紧密ꎬ
显著增大了材料的外表面积ꎮ 表面粗糙度的增加与

长链烷烃在苎麻纤维表面的粘附使得苎麻纤维具有

􀅰０５１􀅰
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疏水性ꎬ同时也提高了对各类油品与有机溶剂的吸

附倍率ꎮ
２􀆰 ３　 红外(ＦＴ－ＩＲ)分析

苎麻纤维疏水改性处理前后红外谱图如图 ６ 所

示ꎮ 扫描梯度为 ４００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎮ 由图 ６ 可以看

出ꎬ改性处理前后材料均具有苎麻中纤维素的吸收

峰ꎮ 由图 ６ 中谱线 １ 可以看出ꎬ３ ３５７ ｃｍ－１为葡萄糖
分子中的—ＯＨ 的伸缩峰ꎻ２ ９２０ ｃｍ－１ 处为脂肪族
—ＣＨ３ 的对称吸收峰ꎻ在 １ ４２５ ｃｍ－１与 １ ５９６ ｃｍ－１处

分别为 Ｃ—Ｏ 伸缩峰和—ＯＨ 特征峰ꎻ１ ０６０ ｃｍ－１处
为脂肪酸酯的 Ｃ—Ｏ—Ｃ 的对称吸收峰[４－５]ꎮ 由图 ６
中谱线 ２ 可以看出ꎬ改性后苎麻纤维在 ２ ９５６ ｃｍ－１

与 ２ ８５４ ｃｍ－１出现 ２ 个新的吸收峰ꎬ分别对应正十二
硫醇中的—ＣＨ３ 与—ＣＨ２ 的伸缩振动峰[６]ꎻ在 １ ２６３
ｃｍ－１处为 ＰＤＡ 的 Ｃ—Ｎ 变形拉伸振动峰ꎬ表明在材

料表面附着了 ＰＤＡ 膜[７－８]ꎻ在 ８０８ ｃｍ－１处为 Ｓ—Ｃ—
Ｈ 振动吸收峰ꎬ是由于 ＰＤＡ 的芳香基团与正十二硫

醇的硫基相连接[７]ꎮ 结合 ＳＥＭ 图与 ＦＴ－ＩＲ 图谱分

析说明ꎬ正十二硫醇的疏水长链已经粘附于苎麻纤

维的表面ꎬ增强了材料的疏水能力ꎮ

１—改性前ꎻ２—改性后

图 ６　 改性前后苎麻纤维的红外光谱

２􀆰 ４　 吸油倍率变化

测试比较了改性试样与原材料对不同油品吸附

倍率的影响ꎮ 取 １ ｇ 原材料与改性材料并浸入不同

油品的烧杯中ꎬ待其完全吸附后测材料的质量ꎮ 两

种材料的吸附倍率如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ
改性苎麻纤维相较原材料明显提高了对不同油品的

吸附倍率ꎬ柴油、豆油、润滑油与原油的吸附倍率分

别提高了 １􀆰 ４６、１􀆰 ８９、２􀆰 ４５、２􀆰 ８４ 倍ꎮ 结合电镜图

片ꎬ考虑由于改性处理后材料变的更为疏松ꎬ去除了

材料中蜡质ꎬ材料变的粗糙多褶皱ꎬ提高了对油品的

吸附ꎮ
表 ３　 改性前后材料吸油倍率的变化 倍

　 柴油 豆油 润滑油 原油

改性前 ７􀆰 ３５ ９􀆰 ５６ １２􀆰 ８９ １４􀆰 ６６

改性后 ８􀆰 ８１ １１􀆰 ４５ １５􀆰 ３４ １７􀆰 ５０

２􀆰 ５　 保油性能测试

材料的保油性能是工程应用过程中的一个不可

或缺的评价指标ꎮ 取 ２ ｇ 改性样品ꎬ分别对柴油、豆
油、润滑油与原油完全吸附后取出ꎬ静置 ０􀆰 ５、１、３、
５、１０、２０ ｍｉｎ 和 ３０ ｍｉｎ 后测其含油量变化ꎮ 进行 ３
次测试后计算不同时间段内材料的保油率ꎬ结果如

图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 可以看出ꎬ在前 ５ ｍｉｎ 内ꎬ油品的

滴落速率较快ꎬ１０ ｍｉｎ 之后进入油品的吸附平衡阶

段ꎮ 材料对不同油品的保油率分别达到 ８４􀆰 ５％、
８９􀆰 ３％、９１􀆰 ４％、９７􀆰 ３％ꎬ表明改性处理后的材料具

有良好的保油性ꎮ

１—柴油ꎻ２—豆油ꎻ３—润滑油ꎻ４—原油

图 ７　 改性前后材料的保油率

２􀆰 ６　 重复利用率

改性苎麻对柴油与水的重复吸附情况如图 ８ 所

示ꎬ实验重复 ５ 次ꎮ 由图 ８ 可以看出ꎬ在重复 ５ 次实

验后ꎬ试样对柴油的吸附倍率由第 １ 次的(１１􀆰 ３ ±
０􀆰 ７) ｇ / ｇ 降低到(７􀆰 ４±１􀆰 １) ｇ / ｇꎬ这是因为油品吸

附完成后ꎬ没能完全清洗干净材料吸附的油品ꎬ材料

孔隙间有油品的残留ꎬ导致吸油量减少ꎮ 而对于水

的吸附倍率由第 １ 次的(１􀆰 ５±０􀆰 ２) ｇ / ｇ 变为(１􀆰 ８±
０􀆰 ５) ｇ / ｇꎬ重复试验后对水的吸附量差别不大ꎬ表明

材料在重复使用后仍具有良好的疏水效果ꎮ

１—吸水倍率ꎻ２—吸油倍率

图 ８　 改性样品对柴油与水重复 ５ 次后吸附变化

３　 结论

(１)利用聚多巴胺的粘附性将正十二硫醇粘结

于苎麻纤维表面ꎬ实现苎麻纤维的疏水改性ꎬ通过实

􀅰１５１􀅰
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验优化得出疏水效果最佳的改性条件为:温度为

３０℃、时间为 １２ ｈ、ｐＨ 为 ９􀆰 ５、多巴胺质量浓度为

４ ｍｇ / ｍＬꎬ改性样品的水接触角为 １４８°ꎮ
(２)结合 ＳＥＭ 图与 ＦＴ－ＩＲ 图谱分析ꎬ改性处理

后疏水基团成功粘结于苎麻纤维表面ꎬ材料表面附

着了疏水涂层ꎬ出现大量的褶皱ꎬ疏水性能增强ꎮ
(３)改性苎麻纤维对柴油、豆油、润滑油与原油

的吸附倍率较原生苎麻纤维分别提高了 １􀆰 ４６、
１􀆰 ８９、２􀆰 ４５、２􀆰 ８４ 倍ꎬ且具有良好的保油性能ꎮ
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催化硬脂酸的转化率ꎮ 综合转化率、气体成分和液
体成分分析ꎬ当 β－分子筛 / γ－Ａｌ２Ｏ３ 质量比为 ２ ∶ ３
时ꎬ催化效果较好ꎮ

(４)四氢萘做溶剂时的气体产物成分中 ＣＯ 的
质量远远大于十二烷为溶剂时 ＣＯ 的质量ꎻ四氢萘
的液体产物中 Ｃ１７ 和烯烃类选择性普遍较高ꎬＣ８ ~
Ｃ１６ 含量较低ꎬ但四氢萘为溶剂的转化率普遍不高ꎮ
表明四氢萘对于催化加氢脱氧反应的影响是双
面的ꎮ
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