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摘要!阐述了天然吸油材料的改性方法'高吸油树脂的交联结构以及合成吸油纤维的制备工艺"综述了各自的研究状况"并

对高吸油材料未来的发展进行了展望#
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99近年来"海洋溢油事故的频繁发生不仅对海洋

生物和人类的生存环境造成了严重的威胁"不可再

生资源的可持续利用问题也引发了人们的担忧"开

发吸附量大'吸附速率快'持油性能好的新型吸油材

料显得十分必要# 在此背景下"高吸油材料应运而

生"由于自身具备的优越性能使其成为现阶段处理

溢油事故的主要材料# 根据高吸油材料的结构形貌

和制备原理的不同来划分"其研究领域主要可分为

改性天然有机吸油材料'高吸油树脂和合成吸油纤

维 ! 个方面#

67改性天然有机吸油材料

天然有机吸油材料如玉米秸秆())

'杨树种子纤

维(')

'稻草'椰枣纤维(!)

'木棉纤维等由于饱和吸油

量低'吸油的同时也吸水等缺点应用受到限制"然而

天然有机材料来源广泛"价格低廉"易降解"近年来

科研工作者试图通过物理'化学改性等方法来改善

天然有机材料的吸附性能"取得了一定的成果#

天然有机材料分子结构中往往含有大量的羟基

等亲水基团"通过对材料进行高温脱水能够提高材

料的疏水性能# I677,2. 等(") 将甘蔗渣在 '(( U

N((g内进行热处理后其疏水性能明显得到提高"经

!((g控温碳化后表现出良好的亲油性"对汽油和柴

油的饱和吸油率可分别达到 '! ?R?和 '# ?R?#

通过某些特定的物理化学反应"向天然材料中

添加亲油性基团或者在天然材料表面接枝亲油性物

质可提高材料对油类的吸附性能# b,730%1K7等(#)

通过微波辐射对纤维素和脂肪酸进行酰化反应"实

现了对棉纤维的亲油改性"改性后的棉纤维饱和吸

油率达到 '( ?R?"且表现出良好的重复使用性# \6.

等(N)通过油酸酰氯和羧甲基壳聚糖反应"得到了一

种改性壳聚糖吸油材料"其能够快速吸附废水中的

油污"性能明显优于未改性的壳聚糖材料"且采用焙

烧'漂洗的方法对材料进行吸附R解吸的过程后"仍

然保留了一定的吸油能力# 王锦涛等(O >P)以苯乙烯

为单体"木棉纤维为基材"采用溶液聚合法将聚苯乙

烯接枝到木棉纤维上"接枝后的木棉纤维表面粗糙

不平"出现波纹状的皱褶"说明聚苯乙烯接枝成功"

在最佳聚合工艺条件下"改性木棉纤维对氯仿和甲

苯的吸附率分别达到 N# ?R?和 "! ?R?# 哈丽丹+买

买提等(<)采用化学交联剂 ,",s>亚甲基双丙烯酰

胺"以悬浮聚合法在棉浆粕纤维表面接枝了甲基丙

烯酸丁酯聚合物"结果表明"纤维素基吸油材料对极

性较强'黏度较大的油品有较高的吸附率"对挥发性
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小的油品具有较好的保油率#

87高吸油树脂

高吸油树脂是近年来研究较多的新型功能高分

子材料"通常由含有亲油性基团的单体聚合而成"通

过引入特殊交联剂使树脂分子内部构成三维网状交

联结构# 吸油时"油分子由于浓度梯度向树脂内部

扩散"与树脂大分子链的亲油性基团发生溶剂化作

用"当大量的油分子进入到树脂的网络结构中时"高

分子链段开始伸展"树脂发生溶胀"但是由于交联点

的存在网络结构会产生一定的回弹力"树脂充分溶

胀而不溶解# 因此"较之传统天然吸油材料"高吸油

树脂具有吸附量大'吸油种类多'油水选择性好'受

压不漏油等优点"可应用于各种吸附材料'芳香剂'

杀虫剂'纸张和橡胶添加剂等#

根据交联方式的不同"高吸油树脂的网络交联

结构有化学交联和物理交联 ' 种#

8967化学交联

化学交联作用通常将含有 ' 个或 ' 个以上不饱

和键的双烯单体和亲油性单体共聚"通过共价键将

分子链连接在一起"形成三维交联网状结构# 常见

的化学交联剂有二乙烯基苯',",s>亚甲基双丙烯

酰胺和乙二醇二丙烯酸甲酯等烷烃'芳烃和丙烯酸

酯类()()

# 化学交联由于共价键的作用"分子链束缚

较强"分子链伸展往往需要克服较大的空间位阻"所

以化学结构稳定"保油性较好"但饱和吸油率低"重

复使用性能较差#

吴奎等()))以二乙烯基苯为交联剂"利用悬浮聚

合法制备了甲基丙烯酸酯类自溶胀型高吸油树脂"

研究发现"随着交联剂用量的增加"吸油树脂的吸油

倍率先增大后减小"当二乙烯基苯的用量为单体用

量的 )T时"树脂的吸油性能最好# 这主要是因为

交联剂用量小"不利于三维网络结构的形成$交联剂

用量过大时"树脂高分子链的弹性扩张力和三维网

络中能够容纳油分子的空间缩小"吸油率降低#

d%*等()')以丙烯酸丁酯和甲基丙烯酸甲酯为共聚

单体",",s>亚甲基双丙烯酰胺为化学交联剂"利用

辉光放电产生的等离子体引发共聚"制备出吸油性

能良好的高吸油树脂"饱和吸油率近 "( 倍# ],,1

等()!)分别以三羟甲基丙烷三甲基%:Z:1&'三羟甲

基丙烷三丙烯酸酯%:Z:&作为交联剂"制备出肉桂

酰氧乙基甲基丙烯酸甲酯%/A$=&R丙烯酸二十二

酯%b/=&和甲基丙烯酸甲酯%$$=&R丙烯酸二十二

酯%b/=&' 种共聚物"结果表明"树脂用 :Z:1作交

联剂时比用:Z:时具有更完善的交联结构"/A$=R

b/=共聚物的吸油性能较 $$=Rb/=共聚物更好"

前者的网络结构更具弹性#

8987物理交联

物理交联作用是靠大分子链的缠结或相互作用

的微区形成交联区"分子间相互作用力包括氢键和

范德华力# 由于分子间作用力相比于共价键的作用

力要弱很多"大分子链的伸展所需能量较低"因此物

理交联形成的网络弹性较好"吸油速率较快# 但由

于物理交联作用比较复杂"利用单一物理交联作用

制备高吸油树脂的报道较少"部分学者在化学交联

中引入物理交联以考察物理交联对高吸油树脂结构

和性能的影响#

单国荣'徐萍英等()" >)N)以苯乙烯和丙烯酸丁酯

为聚合单体"以二甲基丙烯酸乙二醇酯为化学交联

剂"引入聚丁二烯柔性大分子链使高吸油树脂产生

部分物理交联"制备了化学>物理复合高吸油树脂#

研究了物理交联的热力学性质和松弛性质"建立了

物理交联模型"并对比了单一化学交联和化学>物

理复合交联对吸油倍率和吸油速率的影响"发现物

理交联的引入使树脂吸油倍率和吸油速率均有明显

提高"树脂吸油性能最佳时的单体配比和化学交联剂

的用量也明显改变"这主要是因为物理交联的引入增

加了分子网络的弹性模量"改变了树脂的三维网络结

构"说明用物理交联部分代替化学交联来改善高吸油

树脂吸油倍率低和吸放油可逆性差的问题是可行的
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:7合成吸油纤维

尽管高吸油树脂具有吸油倍率高'持油性能好'

可吸附油品种类多等优点"但合成的高吸油树脂大

多呈粒状"而泄露的石油往往漂浮在水面上"流动性

大"油污扩散快"污染面积广"高吸油树脂由于其形

状的限制在处理此类事故时表现出较大的弊端"因

此开发应用领域广'吸油后易回收处理的吸油材料

势在必行# 其中"纤维材料由于其比表面积大'吸油

速率快'易加工成各种形态'便于回收处理等优势迅

速成为研究的热点# 然而纤维加工工艺对高分子链

呈线性的要求与吸油材料的网状交联结构成为制约

其发展的主要矛盾"近年来科研工作者不断进行各

种尝试"取得了一定的成绩"根据纤维成形工艺的不

同主要有湿法溶液纺丝'熔融纺丝和静电纺丝法#

:967湿法溶液纺丝

湿法溶液纺丝是制备化学纤维常用的技术之

一"首先将高聚物溶解在适当的溶剂中配置成纺丝

溶液"纺丝溶液经输液管道送至喷丝头"经喷丝头挤

出的溶液细流进入凝固浴"溶剂在凝固浴中迅速扩

散'析出而成丝#

_,.?等()O)以甲基丙烯酸丁酯%X$=&为单体"

引入潜交联剂甲基丙烯酸
"

羟乙酯%IA$=&"湿法

纺丝成型后进行热交联处理而制备了具有半互穿网

络结构的吸油纤维"研究了纤维的交联结构"发现含

有半互穿网络结构的纤维吸附性能优于单一化学交

联的高吸油树脂# d,等()P)将聚丙烯腈%Z=j&和聚

甲基丙烯酸丁酯%ZX$=&溶解于有机溶剂中"利用

湿法纺丝制备了Z=jRZX$=共混纤维"其吸油倍率

较纯聚丙烯腈纤维提高了 ' U! 倍# 张玉婷等()<)将

具有物理交联结构的甲基丙烯酸丁酯%X$=&R苯乙

烯%\8&共聚物溶于二甲基乙酰胺%b$=/&中配置成

纺丝溶液"经湿法纺丝后制备出功能性吸油纤维"研

究发现当共聚物单体中苯乙烯的质量分数占 !(T

时"纤维具有最佳的热学性能和力学性能"纤维能吸

附自身质量 ! U# 倍的弱极性有机溶剂%煤油'石油

醚等&#

然而湿法溶液纺丝过程中需要消耗大量的有机

溶剂"易造成环境污染"近年来发展较缓慢#

:987熔融纺丝

熔融纺丝法是直接将高聚物加热至熔融状态"

再经纺丝设备纺制成丝的一种纺丝方法"它不需要

大量的有机溶剂"污染小"然而熔融纺丝只适用于部

分具有一定的熔融指数'热分解温度高于熔融温度

的高聚物#

l2%*等('( >'')利用双螺杆挤出纺丝机制备了一

系列甲基丙烯酸酯类吸油纤维"此类纤维的直径较

粗"然而经过对纤维的溶胀行为'热力学性能'结晶

状态和表面形貌的表征和研究"发现此类纤维具有

良好的疏水亲油性"吸油后纤维明显溶胀"对煤油'

柴油等弱极性有机液体具有良好的吸附性#

熔喷纺丝法基于熔融纺丝的原理"通过高速热

空气对高聚物熔体细流牵伸细化"是一种制备超细

纤维的技术"其纤维直径能达到 ) U'

%

1"目前已有

量产的熔喷聚丙烯吸油非织造布问世# 王力等('!)

对市面销售的熔喷聚丙烯非织造布进行了性能评

价"发现熔喷聚丙烯材料由于具有超细纤维结构"纤

维比表面积大"拒水亲油"且吸油后能浮在水面上"

是处理海洋漏油事故的理想材料#

:9:7静电纺丝

静电纺丝法利用高压电场对溶液细流进行牵伸

和细化"相比于熔喷纺丝"能制备出纳米级超细纤

维# 进入 ') 世纪以来"静电纺丝技术发展迅速"迄

今为止已有 )(( 多种高分子材料通过静电纺丝技术

制备成纳米超细纤维('")

"在过滤材料'生物医学材

料等领域有着广阔的应用前景('#)

# 近年来"科研工

作者受到启发"利用静电纺丝技术制备纳米吸油纤

维的报道不断涌现#

刘艳萍('N)选择三元乙丙聚合物%AZb$&作为

大分子单体"采用新型静电纺丝技术结合紫外辐射

交联技术制备出具有交联结构的 AZb$超细纤维

毡"吸油毡表面粗糙"坑洼不平"含有大量空穴"比表

面积大"其吸油速率远大于溶液聚合法或悬浮聚合

法制备的块状或粒状树脂# 曹胜光等('O)采用静电

纺丝法制备了含有纳米孔结构的聚乳酸%ZFF=&超

细纤维"纳米孔在纤维表面和纤维内部均有分布"纤

维膜具有良好的拒水亲油性"对水的接触角最高可

到 )"NVNt"<( 7内可吸附自身质量 <( 倍的柴油"由

于纤维是通过较强的物理作用将油分子包含在大分

子的网络结构中"其离心保油率可达到 <(T以上#

B06等('P)运用静电纺丝法制备了聚氯乙烯%Z[/&R

聚苯乙烯%Z\&纳米超细纤维"纤维具有良好的油水

选择性"特别是对水面浮油具有良好的吸附效果"对

机油'花生油和乙醇的饱和吸附率分别达到 )"N'

))<'P) ?R?"是传统聚丙烯吸油材料的 # U< 倍"并

对纤维的吸油机理进行了研究"发现超细纤维间大

量的空隙提高了纤维的储油能力# F2. 等('<)以聚苯

乙烯%Z\&为原料"利用静电纺丝技术制备出纳米多

+P'+



'()" 年 # 月 王刚毅等!高吸油材料的研究进展

孔Z\吸油纤维材料"由于纤维的多孔结构'纳米级

直径和较大的比表面积%比表面积达到 #(VN" 1

'

R?&

使得其对机油的饱和吸油率高达 ))!VPO ?R?#

;7展望

综上所述"高吸油材料的研究取得了一定的进

展"相关文献和专利越来越多"研究方向也呈现多样

化趋势"然而至今仍未找到一种廉价'高效的吸油材

料以满足海洋溢油清理和污水净化等领域的需求"

高吸油材料的发展还有很长的路要走# 未来高吸油

材料的研究重点可能在以下几个方面!

"

加强理论

研究"如吸油动力学'热力学'材料结构和吸油性能

的关系等$

#

拓宽研究范围"寻找性能更为突出的单

体或其他原材料$

'

改善优化高吸油材料的制备工

艺"以期实现工业化生产# 相信随着自然资源日趋

紧缺和人们对生活环境的重视"未来吸油材料必将

有着更广泛的应用和发展#
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