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摘要:利用氧化剂加速邻苯二酚与二乙烯三胺反应后接枝疏水剂十八胺ꎬ采用两步浸泡法对三维多孔材料－三聚氰胺海绵

进行疏水改性ꎮ 考察了浸泡过程中各类改性药品浓度对海绵疏水性能的影响ꎬ并获得了水接触角大于 １５０°的改性海绵ꎮ 评价

了改性海绵材料的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ改性海绵对甲苯、原油和汽油的吸附量分别为 ８７􀆰 １、６９􀆰 ４５ ｇ / ｇ 和 ６５􀆰 ４ ｇ / ｇꎬ并可在 ５ ｓ
内达到饱和吸附ꎮ 另外ꎬ通过吸附挤压法测得改性海绵的循环吸油能力达到 ７５％以上ꎮ
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　 　 近年来各类海上漏油、溢油事故与化工厂废水

污染事故频发[１－５]ꎬ造成了严重的环境污染[６－７]ꎮ 由

于含水原油中含有各类无机盐ꎬ不仅导致设备、管道

结垢和腐蚀ꎬ还会增加设备在炼制、储存和输送过程

中的负荷ꎮ 另外ꎬ排放含油废水不仅会污染环境ꎬ还
会造成原油资源浪费[８]ꎮ 因此油水高效分离已经

成为海洋溢油处理以及油田生产中一个不可缺少的

环节ꎮ
油水分离材料对油水混合物具有吸附、过滤作

用ꎬ可用于油水分离[９]ꎮ 因此近年来人们重视探究

并创造具有油水分离性能的材料ꎬ其中各类二

维[１０－１１]、三维[１２－１３] 油水分离材料成为目前的研究

热点ꎮ 与二维分离材料相比ꎬ三维多孔材料具有更

大的比表面积、出色的可重复使用性以及相对较低

的能耗特性ꎮ 其中三聚氰胺海绵是一种典型的三维

材料ꎬ具有优异的弹性、高孔隙率和低密度ꎬ可以快

速吸油ꎬ常被用作油水分离的基体吸附材料ꎻ当基体

材料表面与水相界面接触角≥１５０°时ꎬ可达到超亲

油、超疏水效果ꎮ 目前制备此类超亲油疏水材料的

主要方法是对基体材料进行表面修饰ꎬ如附着疏水

的化学成分或构造微纳米结构ꎬ形成类似荷叶的疏

水表面[１４]ꎮ
邻苯二酚(ＣＡＴ)含有酚羟基官能团ꎬ在碱性条

件下易被氧化成邻苯醌ꎬ邻苯醌可与多胺在弱碱性

条件下发生迈克尔加成反应或席夫碱反应ꎬ得到的

聚酚胺粒子具有良好的粘附性ꎬ可以沉积在各种基

体材料表面并提高其疏水性ꎮ 通过多巴胺自聚合形

成的聚多巴胺也同样具有类似良好的粘附性ꎬ但鉴

于邻苯二酚的价格远低于多巴胺ꎬ因此ꎬ通过邻苯二

酚与多胺的反应制得的二元体系成为了一种有效降
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低成本的途径ꎮ 但该方法耗时长ꎬ在空气氧化下一

般需 １２~２４ ｈ[１５－１６]ꎮ 因此ꎬ人们开始尝试加入化学

氧化 剂 ( 如 ＣｕＳＯ４ / Ｈ２Ｏ２、 ＫＭｎＯ４、 ( ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８、
ＮａＩＯ４ 等)以加快沉积速度ꎬ提高制备效率[１７]ꎮ

在氧化剂的加速条件下ꎬ笔者利用邻苯二酚、多
胺与疏水剂十八胺对三聚氰胺海绵表面进行快速改

性ꎬ快速制备能够循环使用的高吸油海绵ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

三聚氰胺海绵ꎻ三氢甲基氨基甲烷(Ｔｒｉｓꎬ９９％ꎬ
Ａｌａｄｄｉｎ)ꎻ浓盐酸(ＨＣｌꎬＡＲ)ꎻ邻苯二酚(ＣＡＴꎬＡＲ)ꎻ
二乙烯三胺 ( ＤＥＴＡꎬ ＡＲ)ꎻ 无水硫酸铜 ( ＣｕＳＯ４ꎬ
ＡＲ)ꎻ无水乙醇(ＥｔＯＨꎬＡＲ)ꎻ双氧水(Ｈ２Ｏ２ꎬ３０％)ꎻ

十八胺(ＯＤＡꎬ９９％)ꎻ原油ꎻ汽油ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 海绵疏水改性方法

海绵疏水改性的反应机理如图 １ 所示ꎮ ＣＡＴ 在

碱性条件下氧化成邻苯醌ꎬ该反应在空气中比较缓

慢ꎬ加入氧化剂后ꎬ反应可在 ９０ ｍｉｎ 内快速完成ꎮ
ＣＡＴ 与 ＤＥＴＡ 的反应机理如图 ２ 所示ꎬ海绵表面改

性在 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ 缓冲溶液(ｐＨ ＝ ８􀆰 ５)中进行ꎬＣＡＴ 氧

化成邻苯醌与 ＤＥＴＡ 发生反应ꎬ聚合形成 ＰＣＰＡ(聚
邻苯二酚－多胺)微纳米粒子并黏附在海绵骨架表

面ꎮ 在 ＰＣＰＡ 粒子成功附着于海绵骨架表面之后ꎬ
通过迈克尔加成反应或席夫碱反应ꎬ疏水剂 ＯＤＡ 可

有效地修饰在这些 ＰＣＰＡ 粒子上ꎬ成功地将长链烷基

结合到 ＰＣＰＡ 粒子上ꎬ完成对海绵表面的疏水改性ꎮ

图 １　 海绵表面负载微粒子改性过程

图 ２　 邻苯二酚与二乙烯三胺的反应机理

　 　 采用两步浸泡法对海绵进行疏水改性:第 １ 步:
配置 Ｔｒｉｓ－ＨＣｌ(ｐＨ＝ ８􀆰 ５)缓冲溶液ꎮ 取部分溶液溶

解邻苯二酚和二乙烯三胺ꎬ取剩余溶液溶解 ＣｕＳＯ４ꎬ
然后将 ＣｕＳＯ４ 溶液加入邻苯二酚－二乙烯三胺的混

合溶液后迅速加入 Ｈ２Ｏ２ꎬ并搅拌均匀ꎬ快速放入洗

涤烘干后的海绵ꎬ浸泡 ９０ ｍｉｎꎬ纯水清洗ꎬ烘干ꎬ得到

ＭＦ－(ＣＡＴ－ＤＥＴＡ)ꎻ第 ２ 步:将疏水剂十八胺溶于定

量的无水乙醇中ꎬ将第 １ 步得到的海绵放入其中ꎬ在
密闭环境下常温放置 ６ ｈ 后取出ꎬ用无水乙醇清洗ꎬ
随后烘干处理ꎬ得到 ＭＦ－(ＣＡＴ－ＤＥＴＡ)－ＯＤＡꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 测试与表征

(１)表面基团分析ꎮ 利用傅里叶变换红外光谱

仪(ＦＴ－ＩＲꎬＶＥＲＴＥＸ ７０ 型ꎬ德国布鲁克生产)对干

燥后的海绵进行全反射红外表征ꎮ 测定样品的红外

吸收光谱ꎬ扫描范围 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎮ
(２)疏水性能测试ꎮ 利用接触角测量仪(Ｃ２０００

ＤＳ)测量海绵表面的接触角ꎮ
(３)表面微纳米结构观察ꎮ 将海绵切成小块ꎬ

用导电胶固定后喷金处理于样品台ꎬ利用扫描电子

显微镜(ＳＥＭꎬ捷克 ＴＥＳＣＡＮ－ＭＩＲＡ４ 型)观察海绵

表面形貌ꎮ
(４)吸油性能测试ꎮ 利用甲苯、原油和汽油测

试改性海绵的吸油性能:将称量后的改性海绵浸入

油品中ꎬ每隔一定时间取出ꎮ 将洁净的玻璃皿放在

天平上ꎬ置零ꎮ 每次取出海绵后ꎬ待其无油品滴落ꎬ
进行去皮处理并称重ꎬ计算吸附的油品质量ꎮ 此步
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骤需重复进行多次ꎬ计算改性海绵的最大吸油倍率ꎬ
即吸附能力(Ｑ):

Ｑ ＝ (ｍ１ － ｍ０) / ｍ０ (１)

式中:Ｑ 为改性后的海绵的吸油倍率ꎻｍ１ 为饱和吸

油海绵质量ꎬｇꎻｍ０ 为未吸油前海绵质量ꎬｇꎮ
(５)循环吸油性能测试:采用吸附－挤压的方

式ꎬ将改性海绵浸入油品中ꎬ待饱和吸附取出海绵ꎬ
挤压海绵至无油品滴落ꎮ 重复上述操作ꎬ测试改

性海绵的循环吸油能力ꎮ 改性后的海绵的解吸率

(Ｒ)为:
Ｒ ＝ (ｍ２ － ｍ３) / ｍ２ (２)

式中:Ｒ 为改性后的海绵的油品解吸率ꎻｍ２ 为每次

循环测试时海绵吸附油品的质量ꎬｇꎻｍ３ 为每次循环

测试时海绵中残留油品的质量ꎬｇꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 改性条件对海绵疏水性的影响

２􀆰 １􀆰 １　 ＣＡＴ 和 ＤＥＴＡ 进料摩尔比的影响

利用不同邻苯二酚 /二乙烯三胺摩尔比对海绵

进行改性ꎬ所得海绵表面水接触角和形貌分别如图

３ 和图 ４ 所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ随着 ＣＡＴ /
ＤＥＴＡ 摩尔比的减小ꎬ改性海绵的水接触角先上升ꎬ
后下降ꎬ在 ＣＡＴ / ＤＥＴＡ 摩尔比为 ２ / １ 时水接触角达

到最大ꎬ大于 １５０°ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ当 ＣＡＴ /
ＤＥＴＡ 摩尔比从 ３ / １ 减小至 ２ / １ 时ꎬ海绵表面负载

的疏水聚邻苯二酚－多胺(ＰＣＰＡ)粒子增多、增密ꎻ
海绵表面也逐渐粗糙ꎬ因此水接触角也有一定提高ꎮ
ＣＡＴ / ＤＥＴＡ 摩尔比为 １ / １ 时ꎬ海绵骨架粒子增大ꎬ开
始出现团聚现象并形成褶皱ꎮ 与 ＣＡＴ / ＤＥＴＡ 摩尔

比为 ２ / １ 相比ꎬ粗糙度有所下降ꎬ因此水接触角减

小ꎮ ＣＡＴ / ＤＥＴＡ 摩尔比为 １ / ２ 时ꎬ海绵骨架附着的

粒子很少ꎮ 原因是随着 ＤＥＴＡ 用量的增多ꎬ粒子增

大之后团聚现象加重ꎬＯＤＡ 反应位点减少ꎬ且不均

匀ꎬ导致粗糙度下降ꎬ疏水性能降低ꎮ

图 ３　 不同 ＣＡＴ 与 ＤＥＴＡ 摩尔比改性后海绵的

水接触角变化图

(ａ)ｎ(ＣＡＴ) / ｎ(ＤＥＴＡ) ＝ ３ ∶１ (ｂ)ｎ(ＣＡＴ) / ｎ(ＤＥＴＡ) ＝ ２ ∶１

(ｃ)ｎ(ＣＡＴ) / ｎ(ＤＥＴＡ) ＝ １ ∶１ (ｄ)ｎ(ＣＡＴ) / ｎ(ＤＥＴＡ) ＝ １ ∶２

图 ４　 不同 ＣＡＴ / ＤＥＴＡ 摩尔比改性后

海绵的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ２　 疏水剂浓度的影响

使用不同浓度的疏水剂(十八胺)对海绵进行

改性ꎬ所得海绵表面水接触角和形貌测定结果分别

如图 ５ 和图 ６ 所示ꎮ 由图 ５ 可知ꎬ随着疏水剂 ＯＤＡ
浓度的增大ꎬ改性海绵的水接触角先急剧上升再缓

慢下降ꎬ最后趋于平稳ꎮ 当 ＯＤＡ 浓度为 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ
时水接触角达到最大ꎬ为 １５１􀆰 ４°ꎮ 由图 ６ 可知ꎬＯＤＡ
浓度为 ６ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ海绵骨架上有少量粒子附着ꎻ
当 ＯＤＡ 浓度增大到 ８ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ海绵骨架的表面

形成了一层致密的疏水粒子覆盖层ꎬ这为 ＯＤＡ 的进

一步修饰提供了丰富的反应位点ꎬ同时附着的

ＣＡＴ－ＤＥＴＡ 粒子的粒径分布均匀ꎬ表面粗糙度增

大ꎬ因此水接触角提高ꎻＯＤＡ 浓度为 １０ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
海绵骨架粒子变大ꎬ粗糙度变化不大ꎻ但当 ＯＤＡ 浓

度增大为 １２ ｍｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ观察到海绵骨架上覆盖了

一层膜状物质ꎮ 归因于 ＯＤＡ 浓度过高导致修饰上

去的 ＯＤＡ 量过多ꎬ进而使部分 ＯＤＡ 粒子聚集堆积

并形成膜状结构ꎬ导致海绵表面骨架上较为平滑ꎬ粗
糙度降低ꎬ其疏水性能也随之降低ꎮ

图 ５　 不同 ＯＤＡ 浓度下改性后海绵的

水接触角变化图
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(ａ)Ｃ(ＯＤＡ) ＝ ６ ｍｍｏｌ / Ｌ (ｂ)Ｃ(ＯＤＡ) ＝ ８ ｍｍｏｌ / Ｌ

(ｃ)Ｃ(ＯＤＡ) ＝ １０ ｍｍｏｌ / Ｌ (ｄ)Ｃ(ＯＤＡ) ＝ １２ ｍｍｏｌ / Ｌ

图 ６　 ＳＥＭ 观察不同 ＯＤＡ 浓度下改性后

海绵表面形貌

综合考虑表面粗糙度、水接触角检测结果ꎬ确定

海绵改性的最佳条件为:ＣＡＴ 与 ＤＥＴＡ 的摩尔比为

２ ∶１ꎬ海绵在 ＯＤＡ 溶液中的浸泡浓度为 ８ ｍｍｏｌ / Ｌꎮ
２􀆰 ２　 改性海绵排水测试

将原始海绵放入纯水中ꎬ可以观察到未改性海

绵立即吸水ꎬ５ ｓ 沉入烧杯底部ꎬ说明原始海绵对水

有强吸附性ꎮ 而疏水改性后的海绵排斥水ꎬ漂浮在

水面上ꎮ 当改性海绵被按压入水面下方时ꎬ因为海

绵表面经过疏水改性ꎬ水分子无法进入内部ꎬ其表面

出现明显的类似“银镜”的现象ꎬ表明改性海绵具有

良好的疏水性ꎮ
２􀆰 ３　 改性海绵的红外光谱分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 分析原始海绵与改性海绵的成份ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可以看出ꎬ原始海绵在

８０６ ｃｍ－１ 处 出 现 了 三 嗪 环 的 弯 曲 振 动 峰ꎬ 在

９８３ ｃｍ－１处出现—ＮＨ 的扭曲振动峰ꎬ在 １ １５５ ｃｍ－１

处出现 Ｃ—Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ在 １ ３２１ ｃｍ－１处出现

—ＣＨ２ 的弯曲振动峰ꎬ在 １ ４５０ ｃｍ－１出现—Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的

１—未改性海绵ꎻ２—改性海绵

图 ７　 改性海绵的 ＦＴ－ＩＲ 谱图

伸缩振动峰ꎬ在 １ ５４１ ｃｍ－１处出现—Ｃ—Ｎ 的特征吸

收峰以及在 ３ ２７６ ｃｍ－１处出现与相连的 Ｎ—Ｈ 的伸

缩振动峰ꎬ在 ２ ９２０ ｃｍ－１处出现微弱的—ＣＨ２ 的伸

缩振动峰ꎮ 改性海绵结合了疏水剂 ＯＤＡꎬ含有较长碳

链ꎬ除了出现上述特征吸收峰ꎬ还在 ２ ９２０、２ ８５４ ｃｍ－１

处出现较强的—ＣＨ２ 特征吸收峰ꎮ 与原始海绵相

比ꎬ改性海绵的吸收峰变强且尖锐ꎬ说明海绵表面成

功结合了 ＰＣＰＡ 和 ＯＤＡꎮ
２􀆰 ４　 改性海绵吸油速率和最大吸油倍率测试

改性海绵对甲苯、原油、汽油的吸附能力如表 １
所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ改性海绵对甲苯、原油、
汽油的吸附倍率分别为 ８７􀆰 １、６９􀆰 ４５ ｇ / ｇ 和 ６５􀆰 ４ ｇ / ｇꎬ
表明其对原油、汽油和有机溶剂均具备良好的吸附

性能ꎮ 改性海绵对汽油和原油的吸油能力如图 ８ 所

示ꎮ 由图 ８ 可知ꎬ改性海绵对汽油与原油的饱和吸

附速度均较快ꎬ而汽油略快于原油ꎮ 浸没在汽油中

２ ｓ 即可达到饱和吸附状态ꎬ而在原油中需要 ５ ｓꎮ
说明改性海绵能够快速有效处理汽油、原油类大面

积油污ꎬ减少环境污染ꎮ
表 １　 改性海绵对不同组成的吸附能力

样品 甲苯 原油 汽油

饱和吸油能力 / (ｇ􀅰ｇ－１) ８７􀆰 １ ６９􀆰 ４５ ６５􀆰 ４

１—汽油ꎻ２—原油

图 ８　 改性海绵吸油能力

２􀆰 ５　 改性海绵的循环吸油性能

采用挤压法重复吸附原油－析油和汽油－析油ꎬ
结果如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９ 中可以看出ꎬ采用吸附－挤
压法将吸油海绵内残留的油品挤出ꎬ然后重新吸油ꎮ
原油与汽油首次被挤出后ꎬ仍有 １０％残留在海绵

内ꎻ在每次循环过后ꎬ改性海绵的最大吸油倍率均有

所下降ꎮ ５ 次循环后ꎬ海绵对原油的吸油能力下降

到 ７７％ꎬ对汽油的吸油能力下降到 ７５％ꎮ 原因在

于改性海绵的孔隙结构在不断的挤压过程中不断

压缩ꎬ导致海绵对油品的吸附容积减小ꎮ 通过吸

附－挤压法脱油ꎬ改性海绵每次可将约 ８５％的油解

􀅰６１２􀅰
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吸出来ꎮ

(ａ)原油－析油

(ｂ)汽油－析油

图 ９　 改性海棉的循环吸油能力

３　 结论

(１)采用两步浸泡法ꎬ利用氧化剂加速邻苯二

酚与二乙烯三胺反应ꎬ将疏水剂十八胺修饰在三聚

氰胺海绵表面骨架上进行改性ꎬ构筑了 ＰＣＰＡ－ＯＤＡ
疏水粒子ꎬ制备了水接触角大于 １５０°的亲油疏水海

绵ꎮ 确定海绵改性的最佳条件为:ＣＡＴ 与 ＤＥＴＡ 的

摩尔比为 ２ ∶１ꎬ海绵在 ＯＤＡ 溶液中的浸泡浓度为 ８
ｍｍｏｌ / Ｌꎮ

(２)经过改性的海绵 /水接触角大于 １５０°ꎬ对甲

苯、原油和汽油的吸附能力分别为 ８７􀆰 １、６９􀆰 ４５ ｇ / ｇ
和 ６５􀆰 ４ ｇ / ｇꎮ 挤压法测试吸油海绵反复使用 ５ 次

后ꎬ吸油倍率有少许下降ꎬ首次挤压会有约 １０％残

留ꎬ同时每次可将约 ８５％的油解吸出来ꎮ 所制备的

高吸油海绵有望应用于溢油清理和回收ꎮ
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