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香蕉果皮酯化改性制备吸油材料
王　旭　王晓丽∗ 　彭世涛　段泽强

(天津理工大学环境科学与安全工程学院,天津３００３８４)

摘　要　以香蕉皮为底物,冰乙酸为反应溶剂,NＧ溴代丁二酰亚胺(NBS)为催化剂,采用酯化改性的方法制备有

良好吸附功能的环境友好吸油材料,为农业废弃物再利用的可行性提供事实依据.实验对影响酯化改性的条件进行

了系统性的研究,并采取正交试验探索出材料最优的制备条件.结果表明,在固液比为１∶４０、催化剂含量为 ５g/mL、

反应时间为４h和反应温度１００℃时,改性香蕉皮吸附油量可提升４倍以上.对酯化改性前后材料进行SEM、FTＧIR
表征,观察到改性后的材料粗糙的表面为油分子的吸附提供了合适的结合位点,乙酰基特征峰的出现说明香蕉皮成

功发生了酯化反应.
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Abstract　A modifiedbananapeelhadexcellentsorptioncapacityandenvironmentallyfriendlycapacitywas

developedbyesterificationmodificationmethodwithwastebananapeelassubstrate,glacialaceticacidasmodifier,NＧ

bromosuccinimideascatalyst．Thismethodprovidedafactualbasisforthefeasibilityofagriculturalwasterecycling．The

experimentsystematicallyresearchedtheconditionsaffectingtheesterification modification．And more,orthogonal

experimentswerecarriedouttoexploretheoptimalpreparationconditionsofthematerials．Theresultsshownthatthe

oiladsorptioncapacityofthematerialcanbeincreasedbymorethan４timeswhenthesolidＧliquidratiowas１∶４０,the

catalystmassfractionwas５g/mL,thereactiontimewas４h,andthereactiontemperaturewas１００℃．Furthermore,the

bananapeelbeforeandaftermodificationwerecharacterizedbyBETandFTＧIR．Roughersurfaceandappearanceof

acetylgroupofcharacteristicpeakafteresterificationshowedthefeasibilityofesterificationmodificationofbananapeel．
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　　我国是农业消费大国,但废弃物重复利用率却

非常低.面对资源浪费和环境污染的双重压力,如
何将废弃物物尽其用、变废为宝已经成为必须解决

的生态问题[１].世界各地频发的溢油事故为实现废

弃物资源化处理,提高废弃物价值流转提供了可行

的解决示例.农业废弃物作为天然吸附材料具有资

源丰富、廉价易得、可生物降解,已成为当今关注的

焦点.但未改性的天然材料亲油疏水性能差,吸附

过程中油水同时吸附,导致其作为吸附材料发展受

到限制.因此,克服传统天然吸油材料的缺陷,开发

新型吸油材料已经成为大势所趋[２].Chai等[３]分

别以乙酸酐和苯乙烯为改性剂对柚子皮进行酯化改

性,使柚子皮吸油量提升了３~４倍:封严[４]使用非

均相自由基接枝聚合方法在以甲基丙烯酸丁酯为接

枝单体,过硫酸钾为引发剂,二乙烯基苯为交联剂的

环境下,研究出高效的落棉纤维吸油材料;Wang
等[５]通过硅烷偶联化方法在木棉表面形成二氧化

硅,并以十二烷基三甲氧基硅烷为改性剂进行处理,
得到超疏水性木棉纤维.这些农产品和生活废物的

改性在环境修复、资源节约等方面具有重大的应用
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价值.

我国香蕉种植面积大,产量高[６],但占香蕉重量

３０％~４０％的残渣大部分被丢弃或焚烧,污染环境

的同时造成了很大的浪费.香蕉皮资源丰富,表面

存在羟基和酰胺基团,为进一步进行吸附实验开发

提供了理论依据[７].本实验以香蕉皮为载体,使用

正己烷和丙酮溶液进行预处理,在NＧ溴代丁二酰亚

胺(NBS)催化剂的作用下,使用反应溶剂冰乙酸进

一步进行酯化改性,制备环保高效的吸油材料,为农

业固体废弃物资源化提供新途径.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

香蕉皮,购自水果市场、丙酮(AR),天津市化学

试剂供销公司;正己烷(AR),天津市博迪化工公司;

冰乙酸(AR),天津市博迪化工公司;NBS(C４H４BrNO２,

AR),MACKLIN 上 海 有 限 公 司;润 滑 油 (黏 度

１２０mPa􀅰s、密度０􀆰７９３g/cm３),中国石油天然气集

团有限公司.
分析天平(ME２０４/０２型),MettlerToledo 集团;

加热磁力搅拌器(DFＧ１０１S型),巩义市英峪厂;恒温

鼓风箱(DHＧ１０１型),中环电子集团;扫描电子显微

镜(SEM,SU３５００型),日本 HitachiElectronicsCo
公司;傅里叶红外光谱仪(FTＧIR,TENSOR３７型),
德国Bruker公司.

１􀆰２　材料预处理

将收集到的香蕉皮,用去离子水清洗干净以去

除表面杂质;碾碎,用２０目标准筛筛选,放在６５℃
的鼓风干燥箱中烘干１h;然后取１０g干燥的香蕉

皮,放入烧瓶内,再将丙酮和正己烷按照４∶１(体积

比)的溶液比例倒入反应烧瓶中;静置数小时使溶液

充分与香蕉皮接触,以减少纤维提取物的影响;然后

将预处理后的香蕉皮放在７０℃的干燥箱中烘干１h,
预处理完成.

１􀆰３　香蕉果皮乙酰化

在装有冷凝管的圆底烧瓶中,分别加入５g上述

预处理后的香蕉皮、适量冰乙酸和 NBS催化剂;然
后将圆底烧瓶放置在转速为５０r/min的加热磁力搅

拌器中均匀加热数小时;反应结束后,将试样取出并

用乙醇和丙酮反复清洗,以除去未反应的乙酸及副

产物,之后烘干至恒重,即得到改性香蕉皮(乙酰化

香蕉皮).

１􀆰４　吸油性能的测定

根据 ASTMF７２６Ｇ１２标准测试香蕉皮的吸油能

力[８].在２３℃条件下,称取适量改性香蕉皮,完全

浸入在润滑油中,１５min后用过滤网取出,垂直控油

３０s,称取吸油后的材料重量.吸油能力计算公式见

式(１).

s＝
m２ －m１

m１
(１)

　　式中,s为吸油倍率,g/g;m１ 为吸油之前改性

香蕉皮的质量,g;m２ 为吸油之后改性香蕉皮的质

量,g.

１􀆰５　吸油材料重复利用测试

室温下将适量的改性香蕉皮置于润滑油中;饱
和吸油后,依次经过离心转动、物理挤压清除其中的

润滑油,再烘干至恒重;重复上述步骤５次(其中应

保证在相同条件下重复３次,取平均值作为测试结

果),并通过公式(２)计算材料失油倍率(w).

w ＝
m４ －m３

m４
(２)

　　式中,w 为失油倍率,g/g;m３ 为下次香蕉皮吸

油量,g;m４ 一次香蕉皮吸油量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　冰乙酸用量对改性香蕉皮吸油性能的影响分析

冰乙酸对改性香蕉皮吸油性能的影响如图１所

示,由图可见,在反应的初始阶段,冰乙酸用量与材

料吸油量呈正比,并在m(香蕉皮)∶V(冰乙酸)＝１∶
４０时达到峰值.由此可知,随着冰乙酸的增加,更
多的乙酰基取代了香蕉皮中的羟基,使亲水细胞聚

合物减少从而使香蕉皮亲油疏水性增加[９].但当固

液比超过１∶４０后,改性材料吸油量趋于平缓.这是

因为随着改性实验的进行,过量的冰乙酸产生了乙

酸副产物,从而限制了乙酰化的反应.

图１　冰乙酸对改性香蕉皮吸油性能的影响

２􀆰２　NBS的含量对改性香蕉皮吸油性能的影响分析

NBS的含量对改性香蕉皮吸油性能的影响如

图２所示,由图可见,改性香蕉皮吸油量随着 NBS
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含量的增加而增大.这是因为随着 NBS含量的增

长,香蕉皮中含有的木质素、半纤维素和纤维素依次

优先与冰乙酸反应,提高了乙酰化的程度[９];NBS
催化剂首先可以激活乙酰基活性,其次可以使材料

表面蓬松,使乙酰基更加有效地与材料接触[１０].吸

油量在催化剂 NBS含量为５g/mL时抵达峰值,之
后过量的 NBS含量开始限制材料吸油.这是由于

过量的 NBS使反应溶剂破坏了香蕉皮中的细胞结

构,导致纤维素大量降解,香蕉皮质量减少,从而使

吸油量出现下降的趋势.

图２　NBS含量对改性香蕉皮吸油性能的影响

２􀆰３　反应温度对改性香蕉皮吸油性能的影响分析

反应温度对改性香蕉皮吸油性能的影响如图３
所示,由图可见,在一定温度下改性香蕉皮的吸油量

随温度的升高呈增加趋势.这是由于香蕉皮表面的

羟基中有大量的氢键,在改性过程中,温度升高导致

氢键断裂,使冰乙酸中更多的羧基与材料表面接

触[１１];同时,温度升高有利于增强冰乙酸活性,使酰

化剂分子的布朗运动加速,增大了与材料表面的接

触[１２Ｇ１３].在１１０℃时,吸油量达到峰值.但是乙酰

化反应是一个可逆的过程,反应温度过高会降低稳

定性,影响乙酰化效果,从而使材料在１１０℃后吸油

量开始下降.

图３　反应温度对改性香蕉皮吸油性能的影响

２􀆰４　反应时间对改性香蕉皮吸油性能的影响分析

反应时间对香蕉皮吸油性能的影响如图４所

示,由图可见,在反应的初始阶段,改性香蕉皮的吸

油量随着反应时间的增加而增加.这是因为随着反

应的进行,香蕉皮和冰乙酸的相容性增加,反应时间

越长,越 有 利 于 激 活 的 冰 乙 酸 扩 散 到 香 蕉 皮 表

面[１４],从而增加香蕉皮的吸附性能.在３􀆰５h时,改
性材料吸油量达到最高.随后吸油量开始随着时间

的增加而下降,这是因为乙酰化过程是可逆的放热

反应,时间过长,酸化纤维素水解出副产物,造成冰

乙酸的质量分数下降[１５],扩散到香蕉皮表面的量减

小,从而使吸附性能相应下降.

图４　反应时间对改性香蕉皮吸油性能的影响

２􀆰５　正交试验

根据前期因素变量数据,设计四因素三水平的

正交试验方案L９(３４).选取单因素中,材料吸油量

最高点对应的改性水平及附近水平作为实验依据,
以探求材料酯化改性的最优条件.正交试验方案和

结果分别见表１和表２.
表１　正交试验方案

因素
固液比/

(g􀅰mL－１)

催化剂含量/

(g􀅰mL－１)

反应时间/

h

反应温度/

℃

水平 １∶３０ ４ ３􀆰０ １００

　 １∶４０ ５ ３􀆰５ １１０

　 １∶５０ ６ ４􀆰０ １２０

表２　正交试验结果

名称
固液比/

(g􀅰mL－１)

催化剂

含量/

(g􀅰mL－１)

反应

时间/

h

反应

温度/

℃

吸油量/

g

１ １∶３０ ４ ３􀆰０ １００ ８􀆰４

２ １∶３０ ５ ３􀆰５ １１０ ７􀆰２

３ １∶３０ ６ ４􀆰０ １２０ ７􀆰４

４ ２∶４０ ４ ３􀆰５ １２０ ９􀆰１

５ ２∶４０ ５ ４􀆰０ １００ ９􀆰６

６ ２∶４０ ６ ３􀆰０ １１０ ９􀆰１

７ ３∶５０ ４ ４􀆰０ １１０ ８􀆰２

８ ３∶５０ ５ ３􀆰０ １２０ ９􀆰３

９ ３∶５０ ６ ３􀆰５ １００ ９􀆰０

均值１ ７􀆰６６７ ８􀆰５６７ ８􀆰９３３ ９􀆰０００

均值２ ９􀆰２６７ ８􀆰７００ ８􀆰４３３ ８􀆰１６７

均值３ ８􀆰８３３ ８􀆰５００ ８􀆰４００ ８􀆰６００

极差 １􀆰６００ ０􀆰２００ ０􀆰５３３ ０􀆰８３３

􀅰９５２􀅰
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　　从表２中可以得到,这９种不同优化水平下的

测试,其中５＃ 所对应的条件下改性材料吸油量最

大,达到９􀆰６g,高于其他条件下的因素水平.由此

可以得出,固液比１∶４０、催化剂质量分数５g/L、反
应时间４h、反应温度１００℃的条件为香蕉皮改性的

最优条件.并且根据表２的正交试验极差分析结

果,冰乙酸用量对改性香蕉皮饱和吸油量影响最大,
其次是反应温度,然后是反应时间,最后是 NBS的

质量分数.

２􀆰６　吸油材料重复性测试

改性香蕉皮重复吸油情况如图５所示,由图可

见,材料第２次饱和吸油量比第１次下降了９􀆰３％;
第２次至第５次材料吸油量变化幅度为６􀆰６％,下
降趋势平缓.改性材料饱和吸油量下降的原因主要

在于,机械挤压会使香蕉皮的孔隙结构、附着的颗粒

物受到不同程度的破坏,造成塌陷和变形[１６],影响

材料的吸附作用;另外,吸附润滑油后的香蕉皮表面

会形成一层油膜,减少乙酰基和润滑油之间的作用,
造成使饱和吸油量下降.虽然改性香蕉皮饱和吸油

量有一定程度的下降,但是从饱和吸油量来看,改性

香蕉皮依旧是一种新型可重复使用的材料.

图５　吸油材料重复性测试

２􀆰７　FTＧIR分析

改性前后香蕉皮的FTＧIR谱图如图６所示,由
图可见,改性香蕉皮在３０００~３７００cm－１波数区间内

伸缩振动强度平缓,表明羟基之间的组合减少,羟基

官能团发生了乙酰化反应[１０],改性材料的疏水性有

所提高;在２９００cm－１处 C—H 基团与羧基相连,发

图６　改性前后材料的FTＧIR谱图

生对称伸缩振动[１７];在１６００~１７３０cm－１处产生了

强大的峰值,这是由于乙酰化过程中引入的羧基和

乙酰基的C􀪅􀪅O 伸缩振动[１８].在１０００~１３００cm－１

区间内可以观察到羧基的 C—O 伸缩振动[１０].实

验结果表明,改性香蕉皮引入了原来不存在的亲油

疏水性的乙酰基.

２􀆰８　SEM 分析

改性前后香蕉皮的SEM 图如图７所示,由图

可见,香蕉皮改性前表面平滑,部分区域有褶皱;改
性后可以明显观察到表面粗糙程度增加,多孔隙结

构更加明显,褶皱面积大幅度增加,同时表面附着了

大量不同尺寸的颗粒状物质.这些变化提高了香蕉

皮的比表面积和毛细凝聚作用,使改性后的香蕉皮

形成高效的“吸油管道”,从而提高其饱和吸油量.

图７　改性前后香蕉皮的SEM 图

[(a)未改性香蕉皮(×２５００);(b)未改性香蕉皮(×４０００);

(c)改性香蕉皮(×２５００);(d)改性香蕉皮(×４０００)]

３　结论

对农业废弃物香蕉皮进行乙酰化改性,可以获

得具有较强亲油疏水性的天然吸油材料.
(１)采用酯化改性的方法制备香蕉皮吸油材

料,通过正交试验探索出乙酰化的最佳工业条件

是:m(香蕉皮)∶V(冰乙酸)＝１∶４０,催化剂 NBS
的含量为５g/mL,反应温度为１００℃,反应时间为

４h.
(２)香蕉皮未处理前吸收润滑油的饱和吸油量

为２􀆰６g/g,经乙酰化处理后的香蕉皮吸油量可以达

到９􀆰６g/g,吸油倍率明显提升.因此采用此工艺改

性的材料吸油倍率高、重复性好,可以被应用到溢油

处理工作领域.
(３)通过乙酰化改性的香蕉皮是良好的天然吸
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附材料,既解决了农业废弃物处理问题,又为溢油事

故的处理提供了新的思路.随着香蕉皮乙酰化改性

研究的成熟,在提高资源化利用效率及吸附溢油等

领域具有推广价值.
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美国高校开发三层双功能制氢催化剂

　　由莱斯大学和休斯敦大学开发的一种新型高效、高

度活跃的双功能催化剂可将水分解成氢和氧,而不需要

像铂这样昂贵的金属.该研究小组认为,这项工作提供

了一种简单的策略,即从地球丰富的材料中制造出高效

的电催化剂,用于整体水分离.

由莱斯大学生产、休斯敦大学测试的电解膜是一种

三层结构的镍、石墨烯和三元金属磷化物(FeMnP、铁、

锰和磷).泡沫镍使薄膜有一个较大的表面,使导电石

墨烯保护镍不受降解,金属磷化物也能进行反应.

石墨烯,一种原子厚度的碳,是保护底层镍的关键.

在化学气相沉积(CVD)炉中的镍泡沫上形成１至３层

石墨烯,并且还通过 CVD 和单一前体将铁、锰和磷加

在其上.

通过对镍泡沫和无石墨烯的磷化物进行了测试,比

较了中间的镍泡沫和无石墨烯的磷化物,结果发现导电

石墨烯降低了氢和氧反应的电荷转移电阻.

在氢进化 反 应 (HER)和 氧 进 化 反 应 (OER)中,

FeMnP表现出高的电催化活性.利用FeMnP/GNF作

为阳极和阴极进行整体水分离,团队在低至１􀆰５５V 的

电池电压下实现了１０mA/cm２ 的电流密度.通过密度

泛函理论(DFT)的计算表明,暴露 Fe和 Mn位点的切

面是实现 HER高活性的必需条件. (新型)
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