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超疏水亲油海绵的制备与表征
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摘　要　以密胺酯海绵为基体,通过正硅酸乙酯反应生成SiO２,将海绵浸入含SiO２ 的溶液中,使SiO２ 引入海绵

的孔道表面,利用SiO２ 与硅烷偶联剂 KHＧ３０４的交联作用,将疏水亲油的 KHＧ３０４引入海绵的孔道表面,从而制备出

超疏水亲油海绵.结果表明:引入 KHＧ３０４后的海绵吸水率为０􀆰３g/g,对氯仿的吸油率为５０􀆰５g/g,具有明显的疏水

亲油性.
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　　随着石油化工的发展,人类生活水平得到了极

大提高,但随之而来的污染问题越来越多,海上漏

油、工业三废和有机污染等污染类型给人类的生存

环境带来巨大威胁[１Ｇ３],由于凝胶型吸油树脂吸油速

率较慢,很难满足特定条件下的快速吸油要求[４Ｇ６].
针对这一问题,超疏水亲油材料成为理想的研究对

象[７].Zhou等[８]将聚苯胺和含氟烷基硅烷涂层到

棉织物上,得到油水分离材料,其油水分离率高达

９７􀆰８％,操作简单,省时,可重复利用３０次以上.同

时其机械耐用性强,高温、高湿、酸碱等环境对其影

响不大.Liu等[９]在棉织物表面附着一层SiO２ 粒

子,用十八烷基三氯硅烷进行修饰,制备出了吸油效

率较高,可多次重复利用的超疏水Ｇ超亲油材料,其
对油品及溶剂的吸油可达自身质量的５０倍左右,经
过真空过滤所吸附的油品及溶剂可轻松脱附且不影

响其重复利用效果,可应用于服装和伞业等行业.

Zhang等[１０]通过惰性溶剂诱导相转化法制备了聚

偏氟乙烯薄膜,其可在重力作用下达到分离油水的

效果,对油水的分离效果高达９９􀆰９５％,比商业过滤

膜分离效果高出几倍.Huang等[１１]利用原位聚合

法,制备出了纤维状纳米级过滤膜,应用于油包水乳

液的分离,其防污性能强,热稳定性及机械耐久效果

较好,可多次重复利用.Nguyen等[１２]采用浸渍法

将石墨烯纳米片和聚二甲基硅氧烷植入到海绵上,
制备了具有超疏水Ｇ超亲油性能的海绵,具有选择性

好,可多次回收利用,对油或溶剂的吸收最高可达自

身质量的 １６５ 倍,可应用于大范围油污染.Zhu
等[１３]采用溶液浸泡的方法,先用 Cr２O３、浓硫酸的

混合液对海绵进行处理,再在pH＝１２,且经乙二胺

四乙酸二钠盐、五水硫酸铜和甲醛的混合液对海绵
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进行浸泡,将浸泡后的海绵用硝酸银和正十二烷酸

浸泡,得到超疏水Ｇ超亲油的油水分离材料.本研究

以密胺海绵为材料,经过改性,制备了超疏水的快速

吸油海绵材料.

１　实验部分

１􀆰１　试剂

乙醇;正硅酸乙酯;氨水;氯仿;正己烷;石油醚;
甲苯;四氢呋喃;丙酮;溴丙烯;硅烷偶联剂 KHＧ
３０４.

１􀆰２　含SiO２ 海绵的制备

将密胺酯海绵放入蒸馏水中超声清洗２—３次,
然后将密胺酯海绵用无水乙醇超声清洗２—３次.
将清洗干净的密胺酯海绵放入烘箱中烘干.取

４mL氨水、２０mL正硅酸乙酯、１５０mL乙醇和２０mL
水放入圆底烧瓶中在室温下搅拌至溶液变成乳白

色,保持温度不变将预处理过的海绵放入溶液中让

其吸收,２h后将海绵取出,将所得海绵放入８０℃烘

箱里烘干后取出放入乙醇中浸泡０􀆰５h,取出再放入

烘箱烘干后再浸泡进乙醇中,反复 ３ 次,得到含

SiO２ 海绵.

１􀆰３　超疏水SiO２/KHＧ３０４海绵的制备

将 KHＧ３０４溶于乙醇中配成一定浓度的溶液,
在４５℃下搅拌１h使其混合均匀.将含SiO２ 的海

绵浸泡入上述溶液并在４５℃下浸泡４８h后取出,将
所得海绵放入５０℃烘箱里烘干后取出放入乙醇中

浸泡０􀆰５h,取出放入烘箱烘干后再浸泡进乙醇中,
反复３次,得到超疏水SiO２/KHＧ３０４海绵.

２　结果与讨论

２􀆰１　SiO２ 含量对海绵的影响

经实验发现当SiO２ 在海绵中含量过高时,制备

出的海绵不仅质量大而且表面较硬,导致所制得的

海绵密度增大使其吸油率降低.当SiO２ 在海绵中

含量过低时,所制备的海绵因SiO２ 含量过低,海绵

中引入的硅烷不能充分附着于海绵之中,从而起不

到改性的目的.

２􀆰２　FTＧIR分析

含SiO２ 海绵的FTＧIR谱图见图１.由图可知,

１５２０和１４８０cm－１附近的吸收峰归属于密胺酯海绵

上 N—H 键的伸缩振动;１３０５cm－１处吸收峰归属于

密胺酯海绵 N􀪅􀪅C键的伸缩振动;１０６５cm－１处吸收

峰归属于Si—O基团的伸缩振动.由此可知,SiO２

成功引入到密胺酯海绵之中.

图１　含SiO２ 海绵的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图２为引入 SiO２/KHＧ３０４前后海绵的 SEM
图.由图可知,海绵的空间结构中填充了大量的白

色物质,由此可知所制备的SiO２/KHＧ３０４成功引入

到了海绵之中.

图２　引入SiO２/KHＧ３０４前后海绵的SEM 图

[(a)引入前;(b)引入后]

２􀆰４　FTＧIR分析

SiO２/KHＧ３０４海绵的 FTＧIR 谱图见图３.由

图可知,２８６０cm－１附近的吸收峰归属于甲基亚甲基

的伸缩振动;１５２０和１４８０cm－１附近的吸收峰归属

于密胺酯海绵上 N—H 键的伸缩振动;１３０５cm－１处

吸收峰归属于密胺酯海绵 N􀪅􀪅C 键的伸缩振动;

１０６５cm－１处吸收峰归属于Si—O基团的伸缩振动;

８５０cm－１处吸收峰归属于Si—C基团的伸缩振动.

图３　SiO２/KHＧ３０４海绵的FTＧIR谱图

２􀆰５　接触角分析

图４为引入SiO２/KHＧ３０４海绵通过液滴作用

１０min后的接触角图.通过对海绵的接触角测试,
根据在一定时间内液滴与海绵的接触角判断所制备

海绵的油水亲和性.由图可知,所制海绵的接触角

为１２０°左右,这说明所制备的海绵中SiO２/KHＧ３０４
具有明显的疏水亲油特性.
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图４　引入SiO２/KHＧ３０４海绵的接触角图

２􀆰６　KHＧ３０４含量对SiO２/KHＧ３０４海绵的影响

KHＧ３０４在乙醇中的浓度对制备超疏水亲油海

绵的影响见表１.由表可知,当 KHＧ３０４浓度过低

时引入海绵的 KHＧ３０４量过少,起不到疏水亲油的

效果,当 KHＧ３０４浓度过高时引入海绵的 KHＧ３０４
量过多,海绵的吸油率下降.当 KHＧ３０４ 用量为

２􀆰０时,改性海绵的吸水率达到最低为０􀆰３g/g,吸油

率(氯仿的吸收率)到最高为５０􀆰５g/g.
表１　KHＧ３０４含量对SiO２/KHＧ３０４海绵的影响

KHＧ３０４含量/(g􀅰mL－１)０􀆰５ １􀆰０ １􀆰５ ２􀆰０ ２􀆰５ ３􀆰０

吸水率/(g􀅰g－１) ３１􀆰２ ２２􀆰３ １０􀆰３ ０􀆰３ ０􀆰５ ０􀆰６

吸油率/(g􀅰g－１) 吸水 部分吸水 ４５􀆰６ ５０􀆰５ ４６􀆰３ ４２􀆰１

通过 KHＧ３０４ 对 吸 附 在 海 绵 孔 道 表 面 纳 米

SiO２ 的交联作用,将 KHＧ３０４引入到海绵之中,通
过 KHＧ３０４对油品的亲和性和疏水性,使海绵达到

疏水亲油的效果.当 KHＧ３０４含量少时,海绵孔道

表面疏水性能不佳,所制海绵仍然具有吸水的特性.
当 KHＧ３０４含量增大时,海绵孔道表面被引入 KHＧ
３０４后,其疏水性能增加,导致海绵吸水率下降.当

KHＧ３０４含量继续增大,海绵表现出超疏水特性,但
吸油率下降,因 KHＧ３０４含量增大,所制海绵的质量

增大,吸油率降低.

２􀆰７　SiO２/KHＧ３０４海绵的重复利用率

以氯仿为实验溶剂,以实验所制SiO２/KHＧ３０４
海绵为研究对象,对其进行连续１０次的吸油烘干,
测其重复利用率,结果见表２.由表可知,所制海绵

在相同条件下,多次重复使用后其吸油率没有明显

变化,说明所制海绵相对较为稳定.
表２　SiO２/KHＧ３０４海绵的重复利用率

编号 １ ２ ３ ４ ５

吸油率/(g􀅰g－１) ５０􀆰５ ４６􀆰４ ４４􀆰８ ４３􀆰６ ４８􀆰０

编号 ６ ７ ８ ９ １０

吸油率/(g􀅰g－１) ４７􀆰２ ４４􀆰５ ４６􀆰０ ４７􀆰２ ４５􀆰７

２􀆰８　SiO２/KHＧ３０４海绵的油水分离性能

为了研究SiO２/KHＧ３０４海绵的油水分离情况,

通过两方面的实验来表征所制海绵的油水分离性

能,结果分别见图５和图６.

图５　SiO２/KHＧ３０４海绵的油水分离过程图

[(a)去离子水;(b)苏丹红染色后的氯仿与水混溶;

(c)海绵置于混合溶液中;(d)海绵快速吸收氯仿;

(e)吸完氯仿后海绵及水]

图６　SiO２/KHＧ３０４海绵的油水分离过程图

[(a)苏丹红染色的氯仿与水混合液;(b)油水分离过程;

(c)分离后的氯仿溶液;(d)分离后的水]

图５为染色后的氯仿沉于水中,经 SiO２/KHＧ
３０４海绵吸收测其油水分离情况.由图可知,将经

苏丹红染色过的氯仿与水混溶,由于氯仿密度大于

水因此被染色的氯仿在底部.由于 SiO２/KHＧ３０４
海绵具有超疏水超亲油性,放入氯仿溶液后SiO２/

KHＧ３０４海绵不断吸收油层,在５s内将被染色的氯
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仿完全吸收.SiO２/KHＧ３０４海绵在接触油品时,由
于其改性后亲油基的亲油特性和毛细作用力,使油

品迅速铺展于材料表面并渗透至材料内部孔隙中,
然后油品存储于材料的大孔结构中.随着复合材料

的移动,可将染色后的氯仿完全吸收至材料内部,从
而得到干净水面,实现油水分离,同时其吸油速率很

快,说明所制海绵达到了预期效果.
将海绵置于漏斗底部,加入油水混合溶液(染色

后的氯仿沉于烧杯底部),通过重力作用表征其油水

分离特性,结果见图６.
由图可知,由于氯仿密度大于水,所以先倒出的

是水,但水并未流入烧杯中,随着液体的加入,红色

部分(经苏丹红染色后的氯仿)逐渐进入烧杯中,待
将溶液完全倒入后,经过一段时间的静置,漏斗里只

剩下无色液体(水),红色部分(氯仿)全部进入漏斗

下的烧杯之中.由此可见,所制备的超疏水亲油海

绵具有疏水亲油能力.

３　结论

(１)成功将 SiO２ 引入海绵的孔道之中,通过

SiO２ 与 KHＧ３０４的交联作用使 KHＧ３０４引入到海

绵的孔道表面.
(２)通过油水分离实验可知所制备的海绵具有

疏水亲油特性.
(３)所制海绵不仅疏水亲油效果好且吸油速

率高.
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的物质的量之比X＝０􀆰６时,合成的 DES对二苯并

噻吩表现出最佳萃取效果.
(２)通过正交试验法,确定该类 DESs的最佳脱

硫条件,当萃取温度T 为２０℃、咪唑与 Bu４NBr的

物质的量之比X＝０􀆰６、油剂体积比为６、萃取时间

t＝３０min、搅拌速率为 ６００r/min的条件下,此种

DES对二苯并噻吩的一次脱硫率达到８９􀆰２％,采用

三级逆流萃取脱硫后,脱硫率达到９８􀆰０８％.
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