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摘　要　溢油吸附材料按照常规分类方法分为天然吸油材料、有机合成吸油材料和无机吸油材料三类.经过近

些年的快速发展,其最大吸油倍率、吸油速率、吸附选择性、重复使用性和机械强度等性能均已得到极大的提升.通过

对吸油材料总结归类,系统回顾了溢油吸附材料的发展历程和最新研究进展,并对材料吸油能力的提升方法和技术

进行了综述评论,最后对溢油吸附材料下一步可能的研究方向进行了简要探讨.
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　　随着海洋钻采技术的飞速发展,全世界海洋石

油产量近年来已占据其总产量的１/３.另据美国能

源署(EIA)统计,全球石油产量的６３％需经过海上

运往世界各地.如此大的海洋石油开采量和运输量

势必造成海洋溢油风险加剧,给海洋环境带来巨大

的压力.为缓解溢油对海洋环境的影响,人们提出

了现场焚烧、机械回收、吸附材料吸收、喷洒溢油分

散剂以及生物降解等处置方法.而在实际溢油事故

处置中,现场条件和气候环境往往十分复杂,致使除

使用吸油材料外的大多数处置方法难以奏效.如对

油品发生乳化和油层较薄的情况,喷洒溢油分散剂、
现场焚烧和机械回收的方法几乎完全失效,而吸附

材料此时则表现出了极大的优势.因此在溢油处置

领域,使用吸附材料一直被认为是最有效的处置方

法,吸附材料也一直为该领域的研究热点.

海面溢油吸附材料通常又称为吸油材料,它一

般指能够以粘附、吸收的方式从水面收集溢油的固

体材料.近年来,文献中涌现了一大批针对溢油的

新型吸油材料,主要包括天然吸油材料[１]、超疏水亲

油材料[２]、碳介孔材料[３]、多孔气凝胶[４]、吸油泡

沫[５]、高分子吸油粉末和疏水亲油海绵[６]等.这些

材料按照来源通常分为三大类:天然有机吸油材料、
合成有机吸油材料和无机吸油材料,笔者基于此分

类分别对三类吸油材料的发展趋势进行总结评述,
并对吸油材料的研究方向进行了展望.

１　天然有机吸油材料

天然有机吸油材料主要来自农作物的废弃材料

或副产品,包括植物纤维素型和动物蛋白纤维型两

类.该类材料在具有亲油性的同时,还具有来源广
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泛、成本低廉和自然降解容易等优点,因此一直被广

泛关注.
人们早期发现的天然有机吸油材料大多为孔状

纤维材料,如棉花纤维[７]、木棉纤维、马利筋纤维、洋
麻纤维[８]、玉米秸[９Ｇ１０]、谷壳[１１]、羊毛[１２]、羽毛[１３]和

蚕茧等.由于这类孔状纤维材料表面通常富含蜡质

层,因此无需处理即具有良好的吸油能力.然而,材
料的吸油能力除材料的自身亲油性能外,还在一定

程度上受限于材料的结构、密度和形态等物理性质.
通常情况下,使用特殊工艺得到的蓬松吸油材料相

对常规形态的吸油材料,其具有相对较低的密度、较
大的比表面积和较高的孔隙率,从而具有较高的吸

油能力.Hussein等[１４]研究对比了不同形态低品质

棉纤维对重质原油的吸附效果发现,棉纤维在松散

状态时的原油饱和吸附量(２２􀆰５g/g)比压制为吸油

毡时(１８􀆰４３g/g)提高了２０％以上.Singh等[１５]在

不添加任何粘结剂的条件下,采用光纤对准梳理工

艺制备了一种环境友好型吸油棉絮.在吸附机油

时,该棉絮的饱和吸油量比常规棉絮[１６Ｇ１７]提高了

７％,达５０􀆰２７g/g.Javad等[１]研究了绿萍对海水和

去离子水中原油及机油的吸附效果,结果表明同种

吸附材料对２种油品的饱和吸附量相差极大,分别

为５􀆰２２g/g和１１􀆰２９g/g.造成该结果的主要原因

是由于不同油品在水面的扩散能力及其向材料内部

的渗透能力与油品的黏度息息相关,黏度较小的油

品在水面扩散相对容易,可有效接触吸附材料并渗

透其内部,从而材料表现出较高的吸附量.
针对原油和柴油,Paulauskieṅe等[１８]选取苔

藓、稻草、羊毛和泥炭等几种常见的天然吸油材料及

其混合物在实验室开展了吸油性能研究.饱和吸油

量测试结果显示:羊毛对原油的饱和吸油量最大,达
到９􀆰４１１±０􀆰１５１g/g;泥炭则对柴油的饱和吸附量

最大,为６􀆰３３４±０􀆰０１２g/g.随后,他们又在实验室

模拟了几种材料对水面溢油的实际清除效果,与饱

和吸附量不同,以１∶３比例混合的稻草∶泥煤材料在

溢油清除能力方面明显优于使用单一吸附材料、或
其他材料不同配合比混合的吸附材料.

人们进一步研究发现,虽然植物型吸油材料表

面的蜡质层具有一定的吸油性,但对材料总体的吸

油能力贡献不大,相反还会阻碍油品向材料内部的

渗透,从而降低材料的吸附能力.为进一步提升天

然吸油材料的吸油能力,人们提出了生物发酵、碳化

和溶剂化等表面结构处理手段,Galblaub等[１９]总结

发现,通过此种处理可使得材料的水面溢油清除效

果提升到９８％以上.Wang等[２０]认为纤维中的植

物蜡对吸油量没有任何贡献,他们使用盐酸、次氯酸

钠、氢氧化钠等溶剂对木棉纤维表面的蜡质层进行

处理,发现经过处理后木棉纤维表面的蜡质层明显

减少,但对正己烷、三氯甲烷、二甲苯和对甲苯等有

机溶液的饱和吸附量却近乎提升了１０％.同时,热
处理、碳化或生物发酵等技术可使植物型吸附材料

转化为含有大量微孔的活性炭或二氧化硅,从而在

一定 程 度 上 提 升 了 材 料 的 吸 油 能 力.Angelova
等[１１]采用对谷壳进行４８０℃高温分解,发现谷壳的

高吸油能力、疏水性和漂浮能力都得到了提升.

Nguyen等[２１]采用造纸废弃物,使用生物发酵方法

制备了一种可生物降解的纤维素气凝胶材料,随后

使用甲基三甲氧基硅烷对其表面改性,从而获得了

具有良好机械柔性和热传导性的吸油材料.该材料

通常可吸附其自身质量１８~２０倍的溢油,通过简单

的挤压处置又可回收其中９９􀆰８％的吸附物,在溢油

处置中具有良好的应用前景.
除碳化、溶剂化等常规表面结构重塑工艺外,人

们还提出了接枝、共聚、乙酰化等表面化学修饰工

艺.Sun等[２２]对杨木纤维和秸秆(稻谷、小麦、黑麦

和大麦)纤维的结构及热力学性质进行研究,提出了

一种在无水醋酸中无需催化剂的乙酰化工艺.通过

乙酰化过程后,材料的稳定性显著提高,从而进一步

提升 了 秸 秆 在 溢 油 清 除 中 的 实 用 性.Patowary
等[２３]选取蚕丝作为原材料,采用简单的合成方法

(使用十八胺)对其表面进行改性,制得了一种对酸

碱环境具有良好适应性且吸附性能远高于羊毛的吸

油材料,该材料对原油和机油的饱和吸附能力分别

达到４６􀆰８３g/g和８４􀆰１４g/g.通过特定的工艺,也
可对天然纤维进行结构化处理,从而提升天然纤维

的吸油能力.Dong等[２４]将１０％~２０％的聚丙烯/
聚乙烯复合材料引入猫尾草,获得了一种具有竹节

结构的纤维材料.该材料虽然在吸油量方面(１１~
１４g/g)略低于木棉和棉花纤维,但在重复利用性能

和保油能力方面却表现出了极大的优势,２４h悬置

后保油量仍在９０％左右.
杜卫宁等[２５]总结了天然有机纤维的吸油特性,

将天然有机吸油纤维的发展过程归纳为三个阶段,
即第一阶段直接使用,第二阶段表面功能化改性,第
三阶段表面微观结构构造.经过三个阶段的发展,
天然有机吸油材料的性能虽然已得到极大的改善,
但仍受限于其高羟基含量及高改性成本等的弱点.
下一阶段,天然有机吸油材料必将向第四阶段发展,
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即兼顾高吸油、环境友好和成本低廉的生态吸油材

料将为未来发展的必然趋势.

２　合成有机吸油材料

早期的合成有机吸油材料大多基于油性溶剂对

聚合物树脂的溶胀效应,最早可上溯到上世纪６０年

代,Gregor等[２６]采用交联的磺化聚甲基丙烯酸十二

烷基酯首次制备了亲油的离子交换聚合物,并研究

了其在多种有机溶剂中的溶胀效应.在随后的半个

多世纪中,大量的研究均致力于聚甲基丙烯酸酯树

脂吸油材料的开发[２７],树脂吸油材料的具体研究进

展在Zhao等[２８Ｇ３０]的综述文章中进行了详细总结.
除高分子吸油树脂外,有机硅材料由于主链柔

顺、分子间作用力弱、表面张力弱及表面能低等特

点,被广泛用于溢油吸附.其中聚二甲基硅氧烷是

应用和研究最为广泛的有机硅吸油材料,该材料具

有高的弹性和疏水性,表现出良好的选择性和重复

利用性.聚二甲基硅氧烷海绵主要通过糖模板法合

成,其对不同油品的吸附倍率通常在 ４~１１ 之

间[３１].厦门大学Zhang等[３２]通过对糖模板法改良

优化,合成了一种具有三维孔状结构的聚二甲基硅

氧烷 材 料.测 试 发 现,材 料 的 孔 隙 率 为 ５０％ ~
８１％,随着孔隙率由５０％增至８０％,其对石油醚的

最大吸附倍率由１４􀆰４增至２１􀆰６,对不同有机溶剂

的最大吸附倍率在４~３４之间.同时发现当材料浸

入水中后,其周围会被气泡覆盖,从而阻止水分子进

入,表现出良好的疏水性能,与水的接触角为１４４°.
由于材料的疏水亲油性能,可以在数十秒内将油或

有机溶剂从水中分离出,重复使用２０次以上,吸附

容量和自身质量均不会损失.
将有机硅材料作为涂层,涂覆在常规树脂海绵

材料表面,同样可以得到具有较好性能的吸油材料.
密胺海绵因表面存在大量的仲氨基团,易与硅烷化

合物在表面生成自组装分子层,是一种被广泛应用

的基体材料.Yang等[３３]采用三甲基氯硅烷对密胺

甲醛树脂泡沫进行疏水化处理,处理后的材料密度

为８~９􀆰５kg/m３,与水的接触角为１４５􀆰４°,对油和

有机溶剂均可有效吸附,最大吸附倍率达１５８.高

慧敏等[３４]以甲基三氯硅烷为改性剂,采用溶液浸渍

法对密胺海绵进行改性,在最优条件下获得了与水

接触角为１４３°、最大柴油吸附量为６５g/g的硅基密

胺海绵吸附材料.Pham 等[６]以商用的密胺海绵为

基体,采用溶液浸泡法进行硅烷化处理,得到一种对

大多数油和有机溶剂都具有优异吸附效果的吸油材

料,材料的最大吸附倍率为８２~１６３,循环使用１０００
次后,吸附量仍可保持在９０％以上.

在采用表面涂敷法制备吸油材料的研究中,除
常规密胺海绵作为基体外,人们还提出了将可降解

的生物材料作为基体,从而可获得一种新型的可降

解吸油材料.Duan等[３５]通过冰冻干燥法在壳聚糖

海绵上引入乙酰氨基,并采用化学气相沉积法生成

甲基三氯硅烷涂层,制备出具有互联开孔结构、孔径

２０~５０μm、密度小于２５kg/m３,且具有较强韧性和

机械强度的吸油材料.该材料可收集水面上和水面

下的有机液体,最高吸收倍率为５８倍,同时该材料

在土壤中３２d即可被微生物分解.
基于荷叶的超级疏水特性及贻贝对蛋白的黏附

能力,Huang[３６]采用简单廉价的方法合成了一种聚

氨酯超疏水海绵.海绵表面呈现分层结构,负载了

大量经十二烷基硫醇改性的聚多巴胺纳米粒子,表
现出良好的吸油特性,最大吸油倍率可达８７倍.

Pan等[３７]采用硬脂酰(基)氯对亲水的聚甲醛海绵

进行表面改性,同样获得了一种具有互连开孔结构

的疏水聚甲醛海绵,其孔隙率大于 ９４􀆰８％,孔径

６０~９０μm.该材料具有良好的机械强度和重复利

用性,最大吸油倍率达５６􀆰６倍,在１~１０min内即

可对不同黏度的油品完成饱和吸附.García等[３８]

采用氧化聚合的方法开发了一种基于邻苯二酚衍生

物涂层的吸油材料,并研究了邻苯二酚衍生物侧链

长度对材料疏水性能的影响,研究发现材料的疏水

性能随着侧链烷基长度的增加而增强,在侧链烷基

最少为１７个碳原子时材料的疏水性能达到最佳.
通常情况下,材料的吸附能力会随其比表面积

的增加而提升,因此人们也会通过对常规亲油疏水

材料进行纳米化处理,来提升其吸油效果.王文华

等[３９]研究了纳米聚丙烯纤维材料对汽油、柴油、机
油和原油的吸附效果,经测试纳米聚丙烯纤维材料

的吸油能力是普通聚丙烯纤维的２~４倍,对柴油、
汽油、机油和原油的吸油倍数可达２２􀆰３g/g、２９􀆰５g/g、

４６􀆰３g/g和３４􀆰９g/g.Avila等[４０]研制了一种具有

超疏水性能的聚乙烯纳米膜,并将其与石墨材料结

合制得表面吸附内部吸收的水面溢油回收系统.系

统的外层由聚乙烯纳米膜组成,内部则由剥离石墨

填充.通过研究发现,整套系统的最大吸附倍率可

达４０倍,吸收速率为０􀆰３２~０􀆰８０g/g/min.

３　无机吸油材料

常规的无机吸油材料多为疏松多孔结构或粉状

􀅰０３􀅰



第８期 张庆范等:溢油吸附材料研究进展

颗粒形态,这类材料通常价格相对比较便宜且吸油

速率较快,但同时也存在选择性差、饱和吸附量低等

缺点.在早期的溢油事故处置中,人们发现常见的

混凝土材料如碳酸镁、碳酸钙、氧化镁和氧化钙等对

水面溢油均有一定的吸附作用,但该类材料的吸附

效果却并不理想.即使通过十二烷基苯磺酸乙

醇[４１]或软脂酸[４２]对其表面改性处理后,材料对溢

油的最大吸附倍率也仅有１􀆰８５.虽然改性对混凝

土吸油能力的提升不大,但对材料的疏水能力和重

复利用能力却有很大的提升,如 Patowary等[４２]发

现经软脂酸处理后的碳酸钙与水的接触角可达

１６６°,重复利用次数则不低于５次,对水面溢油的吸

附效率在９９％以上.采用油酸对碳酸钙粒子进行

改性,同样可得到具有超疏水能力的碳酸钙颗粒,

Sarkar等[４３]将油酸改性过的碳酸钙粉末负载在聚

氨酯泡沫上,获得一种复合的无机吸油材料,材料的

最大吸油倍率可提升至１３倍以上,对水面溢油的吸

附效率达９０％~９５％.
近年来,纳米材料的发展给疏水亲油材料研究

开辟了一个全新方向.研究发现,具有较高比表面

积的氮化硼纳米材料对油和有机溶剂均具有优异的

吸附效果,同时还具有一定的疏水能力.通常情况

下,氮化硼纳米材料最大可吸附其自身质量３３倍的

油和有机溶剂[４４],由于氮化硼纳米材料具有超强的

抗氧化能力,即使经过焚烧处理也不会影响其吸附

能力,因此饱和吸油的材料在经过简单的燃烧处理

后即恢复原油的吸附效果.碳纳米管作为碳纳米材

料的一种常见形态,在其与聚氨酯海绵结合后即可

极大地提升聚氨酯海绵的吸油能力和机械强度.

Wang等[３]通过研究发现,聚氨酯海绵在负载碳纳

米管后最大吸油倍率可达３４􀆰９倍,材料在反复使用

１５０次后仍可保持较高的吸油能力.
炭黑作为碳材料的另一纳米形态同样具有非常

大比表面积和吸油能力,当其负载在密胺海绵表

面[４５]后,也可获得最大吸油量为８０g/g,可重复使用

１０次以上的海绵状吸油材料.基于还原石墨烯的

超疏水能力,Ricky等[４６]采用３Ｇ氨丙基三乙氧基硅

烷和钛螯合物作为粘结剂,将还原氧化石墨烯引入

聚氨酯海绵表层,从而得到具有可重复利用和高机

械强度的吸油材料,材料对汽油、氯仿和丙酮的吸附

量分别为４６g/g、３４g/g和３２g/g.还原氧化石墨烯

层还可通过直接生长的方法[４７]在聚氨酯海绵表层

合成,此种方法制得的石墨烯聚氨酯海绵具有超疏

水、超吸油和高压缩强度的性能,其与水的接触角达

１２７°,对油品和有机溶剂的最大吸附量可达１６０g/g.
考虑到实际溢油处理中吸附材料的回收问题,

磁性吸油材料引起了人们的关注.Zhu等[４８]报道

了一种具有核壳结构的Fe２O３＠C磁性纳米颗粒,
在纳米颗粒外层包裹聚硅氧烷涂层后即得到一种具

有亲油疏水的吸附材料.研究发现该材料与水的接

触角为１６２􀆰９°,因其超强的疏水能力致使其与水接

触后漂浮在水面.材料最大吸油倍率虽仅有３􀆰８,
但在外部磁场作用下其回收却相对比较容易,同时

吸油后利用超声波清洗后又可重复利用.PavíaＧ
Sanders[４９]在具有磁性的氧化铁纳米颗粒上增加两

亲分子,合成了一种水中具有良好分散性能,同时

又亲油的磁性颗粒.该材料可吸附其自身质量１０
倍的油污,有望在地下水、土壤及沉潜油处置中推

广使用.

４　结语

在过去的半个多世纪中,海面溢油吸附材料经

历了天然吸油材料、天然无机吸油材料、树脂吸油材

料、有机聚合物纤维材料及类海绵超疏水吸油材料

等发展过程.发展至今,无论是材料的最大吸油能

力还是可重复利用性能均有了极大的提升.尤其是

近年来报道的类海绵超疏水亲油材料,以其良好的

吸附能力、高选择性及重复利用性被广泛认为是下

一代溢油吸附材料的最佳选择.虽然海面溢油吸附

材料性能在近些年得到了极大改善,但仍面临材料

难以工业化放大、对高黏度油品吸附效果差及实际

溢油处置中难以回收等问题.因此,吸油材料性能

的进一步优化及其在溢油应急中的具体应用研究必

将成为下一阶段溢油应急处置领域的一个重要方

向,基于超疏水亲油材料的溢油回收高效分离设备

开发也将成为下一代溢油应急产品的核心工作.
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上海有机所在天然产物Cyclocitrinols的统一式合成中取得新进展

　　Cyclocitrinols是从橘青霉真菌的次级代谢产物中分离

得到、含有独特[４􀆰４􀆰１]桥环结构的 C２５甾体天然产物,初
步研究表明该家族中多个天然产物可在１０μM 的低浓度下

诱导环腺苷酸cAMP的产生,因此在治疗神经紊乱相关疾

病方面显示出了巨大的潜力;然而其进一步的生物活性研

究却受限于自然界中天然产物的稀缺.该家族天然产物的

化学合成最大的难点在于如何高效构建[４􀆰４􀆰１]桥环骨架,

目前仅有两例合成报道:２０１８年,南方科技大学李闯创课

题组以维生素 D２降解的合成砌块为原料,通过分子内

[５＋２]环加成等关键反应完成了cyclocitrinol的首次全合

成;几乎同时,中国科学院上海有机化学研究所天然产物有

机合成化学院重点实验室的桂敬汉课题组以十步反应完成

了cyclocitrinol的仿生合成.

近期,桂敬汉课题组在前期工作基础上完成了该家族

１０个天然产物的统一式合成.

根据之前发展的合成路线,他们以９步反应、克级规模

制备了合成的关键中间体,该中间体的大量制备(＞１􀆰５g)

为后续１０个家族天然产物的合成奠定了基础.上述关键

中间体通过C２０Ｇ羰基的立体选择性加成反应和烯丙醇羟

基的１,３Ｇ选择性转位等反应高效引入了各个天然产物的侧

链,如此以总计１０—１２步反应完成了该家族１０个天然产

物的统一式合成.该合成工作不仅为cyclocitrinol家族天

然产物的可能生源合成假说以及它们之间的相互转化提供

了实验依据,同时为这类化合物的生物活性评价和构效关

系研究提供了物质基础.

鉴于桥环体系的合成挑战,该课题组在上述合成工作

中还发展了一种“点到面手性转移”的合成策略用于桥环体

系的合成:简单易得的稠环体系(如[４􀆰４􀆰０]双环)通过环丙

烷开环 重 排 串 联 反 应 转 化 为 难 以 合 成 的 桥 环 体 系 (如
[４􀆰４􀆰１]双环),在此反应过程中稠环体系的“点手性”消失

并完全转化为桥环体系的“平面手性”,如此实现了桥环体

系平面手性的精确控制. (新型)
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