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摘　要　以头发纤维(HHF)为 基 材,十 八 烷 基 三 氯 硅 烷(OTS)为 改 性 剂,通 过 浸 涂 法 使 十 八 烷 基 三 氯 硅 烷

(OTS)水解、自组装、缩聚产生的聚十八烷基硅氧烷(PODS)自组装层附着在头发纤维表面,合成具有疏水/亲脂特性

的头发纤维.使用红外光谱、扫描电镜、能谱分析仪及接触角测量仪对其表征,并研究改性头发纤维的吸油率及油水

分离性能.结果表明:PODS成功附着在头发纤维表面,水在改性前后头发纤维的接触角分别为７０°和１４２°.改性头

发纤维在纯油系统对蓖麻油、机油、甲苯和氯仿的最大吸油率分别为１１􀆰５、６􀆰１、３􀆰１和２􀆰０g/g.同时,改性头发纤维

具有良好的油水分离能力,较好的重复利用性能.
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Abstract　 Thehydrophobicandoleophilichumanhairfiber weresynthesizedthroughthehydrolysisof
octadecyltrichlorosilane,selfＧassemblyand polycondensation by dipＧcoating,the PODSselfＧassemblelayers were
adheredonfiber􀆳ssurface．FTＧIR,SEM,EDSdispersivespectrometerandcontactanglemeasuringinstrumentwereused
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engineoil,６􀆰１g/g;toluene,３􀆰１g/g;petroleum ether,２􀆰０g/g．Theoil/waterseparationstudyprovedthatmodified
humanhairfiberhadgoodoilandwaterseparationabilityandgreatpropertyofreusability．
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　　随着石油开采、运输与加工过程突发事件的频

发,各种油吸附回收技术受到人们的广泛关注.目

前,处理溢油问题最普遍的方法是吸附法与化学降

解.其中溢油吸附材料主要分为三类:无机材料(石
墨、碳纳米纤维等)[１Ｇ２]、天然有机材料(木棉纤维、棉
花等)[３Ｇ４]与合成聚合物材料(三聚氰胺海绵、聚氨酯

泡沫等)[５Ｇ６].随着对环境问题的关注,环境友好的

天然吸附材料成为研究热点之一.此外,由于环境

中废弃油污多分布在水体表面,因此吸附剂油水分

离能力也成为吸附材料的一个重要的性能.
头发纤维(HHF)[７]是一种天然的纳米复合材

料,基于头发纤维有着完全的可降解性及较高的机

械强度,选择头发纤维为吸附材料的基材.Parikh
等[８]研究发现十八烷基三氯硅烷(OTS)通过水解、
自组装和缩聚形成聚十八烷基硅氧烷(PODS)可以

在玻璃、云母等材料上形成自组装层,赋予材料表面

粗糙的结构,降低物体的表面能,因此 PODS自组

装层有着较强的疏水性.基于头发纤维与 PODS
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的性质,通过 OTS对头发纤维进行改性合成疏水/
亲脂头发纤维,但是有关此改性头发纤维的研究还

鲜有报道.
通过一步浸涂法合成疏水/亲脂头发纤维,改性

后的头发纤维具有较强的疏水能力,可应用在溢油

处理及油水分离中.由于动物毛发纤维与人类头发

纤维有着类似的结构与组成,此研究对于动物毛发

纤维的应用也提供了非常好的思路.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

人类头发纤维(HHF),从理发店中收集;十八

烷基三氯硅烷(OTS,９５％,wt,质量分数,下同),国
药集团化学试剂有限公司;甲苯、石油醚,均为分析

纯,西安化学试剂厂;机油,一汽Ｇ大众有限公司;蓖
麻油(化学纯),西安化学试剂厂.

１􀆰２　实验方法

根据文献[９Ｇ１３],将０􀆰５mLOTS加入到２０mL
甲苯溶液中制得 OTSＧ甲苯溶液.头发纤维经过剪

切、清洗、晾干等操作后浸入到 OTSＧ甲苯溶液中反

应１５min,随 后 将 头 发 纤 维 取 出,并 干 燥 (湿 度

５０％,温度１５℃),干燥后的头发纤维在６０℃烘箱中

固化１h,从而得到改性头发纤维.
改性头发纤维的形成是由于头发纤维中有着丰

富的角质蛋白,当头发纤维被浸入到 OTSＧ甲苯溶

液中,头发的表层环状鳞片张开使头发纤维的表面

积增大,十八烷基硅烷醇中的—Si—OH 与头发纤

维表面裸露的蛋白质通过氢键连接[１３].

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,PerkinElmer
２００型,铂金埃尔默公司)测定试样的化学键和官能

团;采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型,日本日

立公司)观察试样形貌;采用接触角测试仪测量接

触角.

１􀆰４　吸油率的测定

以蓖麻油、机油、甲苯和石油醚为待测油性物质

在纯油品及含有去离子水的油品中测定头发纤维的

吸油率.称量干燥吸油袋(G０,g),称取０􀆰３g(G１)
头发纤维置于干燥吸油袋中,将袋子分别浸入到含

有４种油性物质的烧杯中,记录时间,１h后取出并

滴干２min后迅速称其质量(G２,g),吸油率(Q,

g/g)按式１计算.

Q ＝
G２ －(G０ ＋G１)

G１
(１)

１􀆰５　油水分离能力

将改性头发纤维放于漏斗中使其完全覆盖漏斗

孔,将机油与水(１∶１,V/V,体积比)的溶液倒入漏斗

中,使其通过重力作用向下流动,混合前的机油与从

漏斗中留下来的机油分别为V０(g)和V１(g),油回

收效率Qc(％)按式２计算.

Qc ＝
V１

V０
×１００％ (２)

　　改性头发纤维置于干燥无纺布袋中浸没于油品

中,待饱和后将头发纤维用镊子取出放于注射器中,
通过缓慢施加压力使油品流出,称量油品质量.每

次挤压后约有２—３倍油品滞留于样品内,通过烘箱

使其完全挥发,并进行下一次吸附,此过程反复进行

５次.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为改性前后头发纤维的 FTＧIR 谱图.由

图可知,未改性头发纤维在３４６０cm－１处强烈的吸收

峰为—OH 和—NH 的伸缩振动峰,氨基酸的分子

内氢键以及与羟基形成的氢键是导致吸收峰如此强

烈的原因;２９２４cm－１处较小的吸收峰为头发纤维中

亚甲 基 官 能 团—CH 键 的 伸 缩 振 动 峰;１７１２ 和

１４６５cm－１处为氨基酸中 C􀪅􀪅O 与—NH 键的伸缩

振动峰[１４].而改性头发纤维在２９２６和２８７９cm－１

处有明显吸收峰,这是由于PODS涂层中—CH２ 的

伸缩振动造成的.此外,改性头发纤维在１１１５和

１０４０cm－１处有微弱的吸收峰,这是由于长链直线聚

硅氧烷中 Si—O—Si键的不对称伸缩振动所形成

的.８９５cm－１处的微弱吸收峰是由于 ODS的不完

全缩聚所导致的,由吸收峰的强弱程度也可以看出

ODS的未缩聚组分是非常少的[９].因此,PODS自

组装层成功附着在头发纤维表面.

图１　未改性头发纤维(a)与改性头发纤维(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰２　SEM 及EDS分析

改性前头发纤维的SEM 图见图２(a).由图可

􀅰０４２􀅰
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知,头发表皮由鱼鳞片有序排列而覆盖在头发纤维

表面,这种较小的粗糙度相比于水珠大小来说是近

似为光滑的.改性后头发纤维的 SEM 图见图２
(b).由图可知,PODS自组装层成功附着在头发纤

维表面.不仅如此,由于PODS在头发纤维表面形

成了粗糙结构,提升了头发纤维的疏水性.
为了确认头发纤维表面的粗糙结构为 PODS,

对改性前后的头发纤维进行 EDS分析,结果见图２
(c)—(d).由图可知,改性前后头发纤维表面均含

有基本元素 C、O、S和Pt,其中 Pt为进行SEM 拍

摄前喷金所引入的,C、O和S为头发纤维的基本元

素.改性后头发纤维有额外的两个峰Si、Cl,表明头

发纤维上形成了 PODS自组装层从而在头发纤维

表面引入了Si、Cl,Si、Cl在改性头发纤维表面可能

的原因是部分 OTS未完全水解,从而导致少量 Cl
引入到头发纤维表面.EDS分析进一步证明头发

纤维表面的粗糙涂层为PODS.

图２　改性前后头发纤维的SEM 图和EDS能谱图

[SEM:(a)改性前;(b)改性后;EDS:(c)改性前;(d)改性后]

２􀆰３　头发纤维的润湿性能分析

在不同吸附循环中,改性前后头发纤维上水接

触角的变化情况见图３.由图可知,水在未改性头

发纤维上的接触角为７０°,这归因于头发纤维表面

有氨基、羟基和羧基等基团[１５],因此水珠在头发纤

维上的接触角小于９０°.改性后头发纤维对水的接

触角为１４２°,这表明实现了头发纤维由亲水材料向

疏水材料的转变.根据 Nakajima[１６]的研究,为了

进一步提高疏水度,必须使材料具有粗糙结构.据

此可以得出改性不仅为头发纤维引入了长链烷基,
还使头发纤维表面具有粗糙结构.在使用头发纤维

进行吸附后,水在改性头发纤维上的接触角呈下降趋

势,这是因为在吸附过程中,少量PODS涂层从头发

纤维上脱落,导致接触角下降.而未改性头发纤维的

水接触角基本保持不变,这表明头发纤维在吸附循环

过程中表面未受到剧烈的物理及化学损伤.

图３　在不同吸附循环中,改性前后头发纤维上

水接触角的变化情况图

２􀆰４　改性前后头发纤维的吸油性能分析

考察改性前后头发纤维在蓖麻油、机油、甲苯和

石油醚中吸油率的变化情况,结果见图４(a).由图

可知,改性头发纤维对于蓖麻油、机油、甲苯和石油

醚的最大吸油率分别为１１􀆰５、６􀆰１、３􀆰１和２􀆰０g/g,
其中改性头发纤维对于蓖麻油的吸附量最大,这是

因为蓖麻油有着高于一般油品的粘性,而具有高粘

性的油品可以更易附着在头发纤维表面,从而提高

对其的吸附能力.改性前头发纤维对４种油品的最

大吸油率分别只有６􀆰５、５􀆰２、２􀆰０和１􀆰６g/g.这表

明对头发纤维进行改性可以提高头发纤维的吸油能

力,使得油品与改性头发纤维表面涂层有了更好的

化学相容性.因此,疏水改性对于提高头发纤维吸

油率有很大的帮助.

图４　未改性与改性头发纤维在纯油系统(a)与
油水混合系统(b)的最大吸油量

进一步考察了改性前后头发纤维在不同油品的

油水混合物中的吸油能力,结果见图４(b).由图可

知,改性头发纤维对于蓖麻油、机油、甲苯和石油醚

􀅰１４２􀅰
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油水混合物的最大吸油率分别为１０􀆰９、５􀆰９、３􀆰０和

２􀆰０g/g.与图４(a)相比,吸油率仅略微下降,这是

因为头发纤维良好的疏水能力使其在油水混合物中

对于油品的吸附能力几乎不受水分影响.而未改性

头发纤维在油水混合物中的吸油率出现了明显的下

降,这是因为头发纤维在浸入油水混合系统中,头发纤

维吸附了少量水分,导致其对油品的吸附率降低.

２􀆰５　改性头发纤维的油水分离能力分析

通过重力驱动法来研究改性头发纤维的油水分

离能力,将机油/水混合物倒入装有改性头发纤维的

漏斗中,机油在重力作用下完全通过漏斗而流入底

部烧杯中,水停留在漏斗中,这是由于改性后头发纤

维的疏水性导致水不能穿过头发纤维而流出漏斗,
而机油在改性头发纤维上有着良好的浸润性,可以

通过头发纤维流出漏斗.收集流出的机油计算得到

油的回收率Q 为８５％,这表明改性头发纤维有着比

较好的油水分离能力.在使用改性头发纤维进行油

水分离实验５次后,油的回收率仍有７０％,表明

PODS自组装层牢固附着在头发纤维上.因此,改
性头发纤维可以应用在油水分离的实际问题中.

２􀆰６　改性头发纤维的可重用性分析

改性头发纤维对于不同油品的吸油率变化情况

见图５.由图可知,在多次吸附循环过程中改性头

发纤维对于油品的吸附量有着微弱的下降.这是由

于在吸附解吸过程中,少量的PODS自组装膜涂层

从头发纤维表面脱落,使改性头发纤维的疏水/亲脂

特性降低.在５次的吸附解吸后,改性头发纤维对

油品的吸附量仅降低了１５％~２０％,此结果证明了

在改性头发纤维中,PODS自组装膜强力的附着在

头发纤维上,在吸油循环５次后仍然强力的附着在

头发纤维上.

图５　在不同油品中改性头发纤维的吸油率变化情况图

３　结论

(１)以头发纤维为基材,OTS为改性剂,甲苯为

溶剂,通过一步浸涂法制备疏水/亲脂头发纤维.此

反应中较优的合成条件为反应温度为１５℃,反应时

间为１５min,反应后的固化温度为６０℃,固化时间

为１h.
(２)改性的疏水/亲脂头发纤维在纯油品中对于

蓖麻油、机油、甲苯和石油醚的最大吸附量分别为

１１􀆰５、６􀆰１、３􀆰１和２􀆰０g/g,而在油水混合系统中对于

蓖麻油、机油、甲苯和石油醚的最大吸附量分别为

１０􀆰９、５􀆰９、３􀆰０和２􀆰０g/g.在油水分离研究中,改性

头发纤维对油的回收率为８５％,并且在５次循环

后,仍对油品有着７０％的回收率.
(３)改性的疏水/亲脂头发纤维是一种环境友好

的新型吸油材料,对于大多数油品有着较强的吸附

能力,并且有着良好的油水分离能力.利用废弃的

头发纤维制备高吸附性材料具有很好的应用前景,
并且对于其他动物毛发纤维的应用也有着很好的参

考价值.
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