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摘要　　以白刺籽粕（ＮＳＭ）为基材，甲基丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）和丙烯酸 丁 酯（ＢＡ）为 单 体，过 氧 化 苯 甲 酰（ＢＰＯ）

为引发剂，Ｎ，Ｎ′－亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）为交联剂合成了高性能吸油 树 脂 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）。利 用ＦＴＩＲ、

ＳＥＭ对其进行表征，并研究ＮＳＭ、ＢＰＯ、ＭＢＡ用量、单体配比对树脂吸油率的影响及吸油动力学。结 果 表 明，ＮＳＭ－
ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）是一种表面交联型复合物，ＮＳＭ粉末在复合物中呈弥散状分散，起到骨架支撑作用。制备树脂的

最佳条件为：ｍ（ＢＡ）∶ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１，ω（ＢＰＯ）＝０．７％，ω（ＭＢＡ）＝０．０４％，ω（ＮＳＭ）＝３．１％，于７０℃下反应７０ｍｉｎ。室

温下ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对 三 氯 甲 烷、二 氯 甲 烷、甲 苯、乙 酸 乙 酯、四 氯 化 碳 的 最 大 吸 油 率 分 别 为３１．６ｇ／ｇ、

３６．７ｇ／ｇ、２４．４ｇ／ｇ、１８．５ｇ／ｇ、３２．４ｇ／ｇ，吸油平衡时 间 约５０ｍｉｎ。吸 油 过 程 符 合 准 二 级 动 力 学 模 型，吸 油 速 率 大 小

为：乙酸乙酯＞四氯化碳＞甲苯＞三氯甲烷＞二氯甲烷。该树脂对工业机油、油 水 混 合 物 和 水 的 最 大 吸 油 率 分 别 为

３１．７ｇ／ｇ、２４．７ｇ／ｇ、０．０９ｇ／ｇ。
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０　引言

聚合高吸油树脂具有独特的物化交联结构，是替代传统

吸油材料的一种新型功能高分子材料，被广泛应用于石油泄

漏、油品回收、净化水质等领域［１－３］。研究证实［４］由于化学键

交联能量大，交联分子链束缚较强，导 致 了 单 一 化 学 交 联 吸

油树脂吸油倍率较低、吸放油可逆性差。为弥补化学交联结

构的不足，利用化学－物理交联相耦合的方法制备吸油树脂已
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成为新的发展 方 向［５］。其 原 理 是 利 用 天 然 有 机 或 无 机 材 料

表面作为接枝共聚反应平台，实现天然吸油材质和化学交联

树脂的协同作用。例如，利用稻壳、玉米芯［６］、木棉［７］等纤维

原料为基材均可获得性能优良的高 吸 油 复 合 材 料。该 路 线

不仅降低了生产成本，而且改善了树 脂 的 吸 油 性 能，对 于 吸

油材料的规模化应用具有重要意义。
白刺是广泛生长在我国青藏高原的一种重要经济植物，

其种籽中含有丰富的油脂［８］。白刺籽粕（ＮＳＭ）作为白刺种

籽提油后的副产品，含有较多油脂体 膜，该 体 膜 本 质 为 磷 脂

单分子层且含有较多疏水基团。同时，单个磷脂分子中包含

非极性烃类 基 团 构 成 的 疏 水 端，自 身 展 现 出 了 较 强 的 亲 油

性［９］。另外，白刺籽 粕 具 有 良 好 的 纤 维 结 构，纤 维 素 表 面 孔

隙及毛细管间隙均具有吸油性，因而可成为制备复合高吸油

性树脂的良好基体。然而，迄今采用白刺籽粕制备高吸油树

脂的技术鲜有报道。
据此，本研究以ＮＳＭ 为基材、丙烯 酸 丁 酯（ＢＡ）和 甲 基

丙烯酸甲酯（ＭＭＡ）为共聚单体、过氧化苯甲酰（ＢＰＯ）为 引

发剂、Ｎ，Ｎ′－亚甲基 双 丙 烯 酰 胺（ＭＢＡ）为 交 联 剂，成 功 制 备

了ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）高 吸 油 树 脂。通 过ＦＥ－ＳＥＭ 和

ＦＴＩＲ方法对产物结构进行表征，分析单体配比、ＢＰＯ、ＭＢＡ
和ＮＳＭ用量对树脂吸油率的影响，并对其吸油动力学进行

讨论，为充分利用白刺籽粕，拓展其应用领域，开发新的原料

制备高吸油性树脂进行一定的尝试和探索。

１　实验

１．１　原料试剂及仪器

ＮＳＭ：青海高原地区；ＭＭＡ：分析纯，天津市风船化学品

有限公司生产；ＢＡ：分析纯，天津市风船化学品有限公 司 生

产；ＢＰＯ、ＭＢＡ：分析纯，天津市风船化学品有限公司生产；无
水乙醇、三氯甲烷、二 氯 甲 烷、甲 苯、四 氯 化 碳、乙 酸 乙 酯：化

学纯，西安市化学试剂厂。
粉碎机，ＬＷＭＣ－２０型，南京陵江科技开发有限责任公司

生产；电 热 鼓 风 干 燥 箱１０１－２ＡＢ型；低 速 自 动 平 衡 离 心 机

ＬＤＺ４－１．２型；电子天平ＡＬ２０４型；搅拌器Ｄ－８４０１型；电热恒

温水浴锅ＤＫ－９８－１型；２５０ｍＬ三口瓶；氮气。

１．２　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的制备及表征

ＮＳＭ原料的预处理：将白刺籽粕粉碎干燥，称取适量于

干净烧杯中，加入ｍ（ＮＳＭ）∶ｍ（ＮａＯＨ）＝１∶１０的氢氧化

钠稀溶液，充分搅拌，置于９０℃水浴锅中一段时间；取出冷

却、离心，沉淀物用无水乙 醇 和 蒸 馏 水 清 洗，干 燥 至 恒 重，研

磨备用。

ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的 制 备：将 适 量 预 处 理 的

ＮＳＭ、引发剂ＢＰＯ、交联剂 ＭＢＡ、接枝单体 ＭＭＡ和ＢＡ依

次加入到装有机械搅拌器、温度计、氮气导管的２５０ｍＬ三口

烧瓶中。充分搅拌置于７０℃恒温水浴锅，通 入 氮 气 一 段 时

间后打开电动搅拌器，使反应在氮气环境下进行。待反应结

束后，取出产物用无水乙醇和蒸馏水分别洗涤，干燥至恒重。
原料ＮＳＭ及 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的 结 构 表 征：试

样的形貌采用Ｓ－３７００Ｎ型扫描电子显微镜（日本 Ｈｉｔａｃｈｉ技

术公司）测试。采 用 ＡＶＡＴＡＲ３６０型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱

仪（美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司）测定试样的化学键和官能团。

１．３　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率的测定
以三氯甲烷、二氯甲烷、甲苯、乙酸乙酯、四氯化碳为待

测油性物质测定树脂的吸油率。首先，称量干燥吸油袋质量

（Ｇ０），然后称取约０．１ｇ（Ｇ１）树脂置于干燥吸油袋中，将袋子

分别浸入装有５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），吸油率（Ｑ）可表示为：

Ｑ＝Ｇ２－
（Ｇ０＋Ｇ１）
Ｇ１

（１）

２　结果与分析

２．１　表征结果及分析
采用ＳＥＭ 分 别 对 ＮＳＭ 和 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的

表面形貌进 行 观 察。图１为 预 处 理 前 ＮＳＭ（ａ）、预 处 理 后

ＮＳＭ（ｂ）和ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）树 脂（（ｃ）、（ｄ））的ＦＥ－
ＳＥＭ图。由图１（ａ）可见，预处理前 ＮＳＭ 粉呈不规则块状、
小颗粒分布，且表面呈多层褶皱状。由图１（ｂ）可见，预处理

后ＮＳＭ颗粒表面较光滑，有分布不均的小孔，纤维结构裸露

在表面。这种结构有利于共聚反应顺利进行，为复合树脂提

供稳定的骨架结构。由图１（ｃ）、（ｄ）可见，该树脂表面呈多层

褶皱状，且散落的存在较大的孔洞。这种结构骨架增加了树

脂有效比表面积和油性分子与树脂效接触位点，进而提高树

脂的吸油性能。此外，在树脂ＦＥ－ＳＥＭ图中未能发现大量白

刺籽粕，意味着ＮＳＭ粉已经作为接枝共聚反应的骨架被包

裹在树脂体内。

图１　ＮＳＭ预处理前（ａ）及预处理后（ｂ）和ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－
ｃｏ－ＢＡ）（ｃ）及局部区域（ｄ）（图（ｃ）方框所示）的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ　ｂｅｆｏｒｅ
（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ（ｂ）ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ，ｔｈｅ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）（ｃ）

ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓｅｌｅｃｔｅｄ　ａｒｅａ　ｏｆ　ｓｕｒｆａｃｅ（ｄ）

图２为 预 处 理 后 ＮＳＭ（ａ）和 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图。３４４０ｃｍ－１处吸收峰是基于羟基的伸缩振

动，１４２８ｃｍ－１处 吸 收 峰 是 基 于 对 称 ＣＨ２ 官 能 团 的 弯 曲 振

动［１０］，２９２５ｃｍ－１处吸收峰是基于甲基和亚甲基中Ｃ－Ｈ键的

伸缩振动，１１６４ｃｍ－１处吸收峰是基于β－１，４－糖苷键的伸缩振

动，以上吸收峰是基于ＮＳＭ纤维素结构特征。１６３０ｃｍ－１处
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吸收峰是基于ＮＳＭ木质素结构中酮、醛、羧酸基团Ｃ＝Ｏ键

的伸 缩 振 动［１１］。与 ＮＳＭ 相 比，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）的

ＦＴＩＲ谱图中部分吸 收 峰 强 度 增 强。２９５９ｃｍ－１处 吸 收 峰 为

长链烷烃特征吸收峰，１７３１ｃｍ－１、１１５７ｃｍ－１处吸收峰是基于

Ｃ＝Ｏ键和Ｃ－Ｏ－Ｃ键的伸缩振动［１２］。在１６３０ｃｍ－１处吸收峰

强度增强，说 明 产 物 中 有Ｒ－Ｏ－Ｃ键 的 存 在［１３］。与 预 处 理 后

ＮＳＭ相比，产物在３２５０～３７５０ｃｍ－１处缔合的羟基振动吸收

峰有所减弱，意味着产物中的羟基数量减少，也表明ＮＳＭ－ｇ－
Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）是 ＮＳＭ 与 ＭＭＡ－ＢＡ的 表 面 交 联 型 复 合

物，ＮＳＭ粉在复合物中起到骨架填充作用。

图２　预处理后ＮＳＭ（ａ）和ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
（ｂ）的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ　ＮＳＭ （ａ）ａｎｄ　ＮＳＭ－ｇ－
Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）（ｂ）

２．２　交联剂（ＭＢＡ）和引发剂（ＢＰＯ）用量对吸油率的

影响

　　图３为交联剂（ＭＢＡ）和引发剂（ＢＰＯ）用量对树脂吸油

率的影响。由图３可见，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对５种油

性物质的吸油率随着交联剂含量的增加而增大，达到一定值

后，表现出逐渐下降的趋势。这是因为 ＭＢＡ用量决定树脂

的交联度和交联密度。当 ＭＢＡ含量较少时，纤维素高分子

链接枝共聚不充分，树脂可溶性增加，吸油后瘫成泥状物，导

致其吸油率降低。相反地，当 ＭＢＡ用量过多时，树脂的交联

密度增大，交联点链长迅速变短，相互作用力增大，使油性分

子难以移动和扩散，导致树脂吸油率下降。

图３　引发剂（ＢＰＯ）和交联剂（ＭＢＡ）用量对树脂ＮＳＭ－ｇ－
Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｉｎｉｔｉａｔｏｒ（ＢＰＯ）ａｎｄ　ｃｒｏｓｓ－ｌｉｎｋｉｎｇ　ａｇｅｎｔ
（ＭＢＡ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｏｉｌ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ＮＳＭ－ｇ－

Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）

ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸 油 率 在 一 定 范 围 内，随 着 引

发剂含量的增加，吸油倍率表现出先增加再下降的趋势。这

是因为引发剂用量对自由基交联共聚的影响较大，引发剂的

作用是产生初级自由基，从而引发 纤 维 素 与 单 体 接 枝 共 聚。
当ＢＰＯ用量较少时，与纤维素聚合的自由基较少，三维网络

结构未能充分形成，吸 附 比 表 面 积 小，导 致 吸 油 率 降 低。但

当ＢＰＯ用量过多时，其产生的初始自由基密度增加，聚合反

应体系中形成的基链分子长度减小。同时，随着自由基密度

的增加，发生有效聚合的概率增大［１４］，聚合物交联点密集，交
联网络的弹性回缩自由能增大，树脂吸油率降低。

２．３　单体配比和ＮＳＭ用量对吸油率的影响
图４为单体配比和ＮＳＭ用量对树脂吸油率的影响。由

图４可 见，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸 油 率 随 ｍ（ＢＡ）∶
ｍ（ＭＭＡ）配比的减小 而 增 大，达 到 最 大 值 后 表 现 出 逐 渐 降

低的趋势。这 是 由 于 丙 烯 酸 丁 酯 烷 基 链 较 长，其 亲 油 性 较

强，在反应体系中加入适量可使得树 脂 吸 油 性 提 高。ＭＭＡ
具有甲基和亚甲基支链，可以增加树脂三维网络结构的有效

空间和比表面积。因此，为 了 增 加 树 脂 有 效 网 络 空 间，可 以

增加适量 ＭＭＡ，进而增强其吸油性能［１５］。
随着ＮＳＭ用量的增加，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸油率

在一定 范 围 内 呈 现 先 增 大 再 减 小 趋 势。在 初 始 阶 段，当

ＮＳＭ用量逐渐增 加 时，树 脂 吸 油 率 有 增 大 的 趋 势。这 是 因

为ＮＳＭ为产物提供纤维素骨架结构，其较多的孔洞增加了

树脂比表面积，使树脂和油性物质 充 分 接 触，提 高 树 脂 吸 油

性能。但是，继 续 增 加 ＮＳＭ 用 量，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率 表 现 出 下 降 趋 势，原 因 是 ＮＳＭ 对 三 氯 甲 烷、二 氯 甲

烷、甲苯、四 氯 化 碳、乙 酸 乙 酯 的 吸 油 率 分 别 为１．１５ｇ／ｇ、

０．７９ｇ／ｇ、１．５６ｇ／ｇ、０．８６ｇ／ｇ、０．７２ｇ／ｇ，而ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－
ｃｏ－ＢＡ）对５种油性物质的吸油率分别为３１．６ｇ／ｇ、３６．７ｇ／ｇ、

２４．４ｇ／ｇ、１８．５ｇ／ｇ、３２．４ｇ／ｇ，两者之间的吸油率差距较大。
因此，过 度 地 增 加 ＮＳＭ 用 量，使 其 在 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－
ＢＡ）中质量分数较大，树脂的吸油率必然下降。

图４　单体配比和ＮＳＭ用量对ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）
吸油率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｍｏｎｏｍｅｒ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ＮＳＭ　ｃｏｎｃｅｎｔ－
ｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｏｉｌ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）

２．４　吸油动力学研究

ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对 三 氯 甲 烷、二 氯 甲 烷、甲 苯、
乙酸乙酯及四 氯 化 碳 的 吸 油 动 力 学 曲 线 见 图５。由 图５可
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见，在初始阶段，树脂对５种油性物质的吸油率迅速增加，２０
ｍｉｎ内已达到最大吸油率的９０％，５０ｍｉｎ达吸附平衡。这是

因为在初始阶段，油分子与树脂接触时，易发生溶剂化作用。
该过程推动力主要是自由基混合和 弹 性 形 变。当 溶 剂 化 作

用达到一定程度时，高分子链状结构 便 会 发 生 伸 展，树 脂 会

发生溶胀变得疏松。但这种膨胀是有限的，达到一定程度时

会趋于平衡，使树脂吸附也趋于平衡。ＮＳＭ 对三氯甲烷、二

氯甲烷、甲苯、乙酸乙酯及四氯化碳的吸附曲线如图６所示。
由图６可见，ＮＳＭ对５种有机溶剂吸油率较小，吸附过程基

本趋于稳定。

图５　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对不同油性物质

的吸油率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．５　Ｏｉｌ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）

ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌｓ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ

图６　ＮＳＭ对不同油性物质的吸油率随时间

变化曲线

Ｆｉｇ．６　Ｏｉｌ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌｓ　ａｓ
ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ

对实验所得数据分别利用准一级动力学、准二级动力学

模型进行拟合分析，这两种模型的动力学方程分别为：
准一级动力学方程：

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （２）
准二级动力学方程：

ｔ
Ｑｔ ＝

１
ｋ２Ｑ２ｅ

＋ｔＱｅ
（３）

式中：Ｑｅ 为单位树脂的平衡吸油量，Ｑｔ 为单位树脂在ｔ时刻

时的瞬时吸油量，ｋ１、ｋ２ 分别 为 准 一 级 动 力 学 的 速 率 常 数 和

准二级动力学的速率常数，由ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）对ｔ以及ｔ／Ｑｔ 对ｔ
作图得 到，结 果 见 图７。由 图７可 见，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－
ＢＡ）对５种油性 物 质 吸 油 过 程 的 拟 合 线 性 关 系 准 二 级 动 力

学明显优于准一级动力学。

图７　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对不同油性物质的

吸油动力学

Ｆｉｇ．７　Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）ｉｎ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌｓ

表１为拟合得 到 的 动 力 学 参 数 及 线 性 相 关 系 数。其 中

Ｑｃａｌ为单位树脂平衡吸油量的理论计算值，Ｑｅｘｐ为单位树脂平

衡吸油量的实际实验值。

表１　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）吸附不同油性物质的动力学参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）ｆｏｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｉｌｓ

Ｏｉｌ
Ｑｅｘｐ
ｇ·ｇ－１

Ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　 Ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ
ｋ１／（ｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）Ｑｃａｌ／（ｇ·ｇ－１） Ｒ２　 ｋ２／（ｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１）Ｑｃａｌ／（ｇ·ｇ－１） Ｒ２

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ　 ３１．６　 ０．０４５６　 １０．５　 ０．９０９８　 ０．０２６９　 ３１．６　 ０．９９９８
Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ　 ３６．７　 ０．０５２１　 １２．２　 ０．９３７７　 ０．０２４７　 ３６．９　 ０．９９９９
Ｔｏｌｕｅｎｅ　 ２４．４　 ０．０５１８　 ８．６　 ０．９１７６　 ０．０３２３　 ２４．６　 ０．９９９６

Ｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １８．５　 ０．０５０７　 ６．９　 ０．８５２４　 ０．０３８４　 １８．６　 ０．９９９８
Ｃａｒｂｏｎ　ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ　 ３２．４　 ０．０７２３　 １０．６　 ０．９２０１　 ０．０３３６　 ３２．７　 ０．９９９４

　　由表１可见，准二级动力学方程拟合的线性相关系数均

在０．９９９以上，明显高 于 准 一 级 动 力 学 方 程 的 拟 合 系 数；此

外，通过准二级动 力 学 方 程 得 到 的 理 论 值Ｑｃａｌ与 实 验 值Ｑｅｘｐ
相近，而准一级动力学两者相差较大。这是因为准一级动力
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学模型一般只适用于简单吸附过程，是由单因子决定反应速

率的动力学模型，而准二级动力学模 型 包 含 吸 附 的 全 过 程，
其反应速率是由多种因素决定的。综上所述，树脂对这５种

油性物质的吸附过程与准二级动力 学 模 型 相 符。通 过 比 较

速率常数ｋ２ 可得，ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对这５种油性物

质吸附速 率 大 小 为：乙 酸 乙 酯＞四 氯 化 碳＞甲 苯＞三 氯 甲

烷＞二氯甲烷。

２．５　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对工业机油、油水混合物

和水的吸附
　　工业机油（润滑油）一般由基础油和添加剂两部分组成。
基础油组成成 分 一 般 为 烷 烃（直 链、支 链、多 支 链）、环 烷 烃

（单环、双环、多环）、芳烃（单环芳烃、多环芳烃）、环烷基芳烃

等化合物，这些化合物体内含有较多的非极性疏水基团和亲

油基团。ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）对 机 油、油 水 混 合 物 和 水

的吸附曲线见图８。

图８　ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）在工业机油、油水

和水中的吸油率随时间变化曲线

Ｆｉｇ．８　Ｏｉｌ　ａｂｓｏｒｂｅｎｃｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＮＳＭ－ｇ－ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）ｉｎ
ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ　ｅｎｇｉｎｅ　ｏｉｌ，ｏｉｌ／ｗａｔｅｒ　ａｎｄ　ｗａｔｅｒ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ　ｏｆ

ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ　ｔｉｍｅ

由图８可见，在初始阶段０～２ｍｉｎ间，树脂对机油吸附

率增加较快；４ｍｉｎ已达到最大吸油率的９０％，８ｍｉｎ达到吸

附平衡状态。这是因为机油中基础油 体 内 的 基 团 与 树 脂 所

含基团结构、极 性 较 为 相 似，使 两 者 相 互 接 触 后 迅 速 相 容。
而树脂对水吸附曲线基本无变化。进 一 步 说 明 该 树 脂 体 内

含有较多亲油基团和超疏水基团，是 一 种 高 疏 水、高 亲 油 性

复合物。

３　结论

（１）以ＮＳＭ为 原 料、ＭＭＡ和ＢＡ为 反 应 单 体、ＢＰＯ为

引发剂、ＭＢＡ 为 交 联 剂，成 功 合 成 了 高 吸 油 树 脂 ＮＳＭ－ｇ－
Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）。通过ＳＥＭ、ＦＴＩＲ分析手段对产物结构进

行了表征，结果显示，产物是一种表面交联型复合物，具有较

大空间网络结构，且ＮＳＭ 粉在复合物中提供稳定的骨架结

构，合成产物具有很高的吸油性能。
（２）ＢＰＯ、ＭＢＡ、ＮＳＭ的含量以及ＢＡ∶ＭＭＡ配比与树

脂的吸 油 性 能 密 切 相 关，实 验 得 到 的 最 佳 配 方 条 件 为：

ｍ（ＢＡ）∶ｍ（ＭＭＡ）＝１∶１，ＢＰＯ用量为０．７％（质量分数），

ＭＢＡ用量为０．０４％（质量分数），ＮＳＭ 用量为３．１％（质 量

分数），于７０℃条件下反应７０ｍｉｎ。该条件下合成的聚合树

脂对三氯甲烷、二氯甲烷、甲苯、乙酸乙酯及四氯化碳室温下

达到最大吸油率，分别为３１．６ｇ／ｇ、３６．７ｇ／ｇ、２４．４ｇ／ｇ、１８．５
ｇ／ｇ、３２．４ｇ／ｇ。吸 油 动 力 学 研 究 表 明 ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－
ＢＡ）对５种油性物质吸附过程符合准二级动力学模型，达到

平衡吸油时间约为５０ｍｉｎ，吸油速率大小为：乙酸乙酯＞四

氯化碳＞甲苯＞三氯甲烷＞二氯甲烷。该树脂对工业机油、
油水混合物和水的最大吸油率分别 为３１．７ｇ／ｇ、２４．７ｇ／ｇ、

０．０９ｇ／ｇ。
（３）ＮＳＭ－ｇ－Ｐ（ＭＭＡ－ｃｏ－ＢＡ）是一种高性能吸油树脂，吸

油速率快、吸油 率 大、密 度 小，且 易 于 制 备。其 在 石 油 泄 漏、
油品回收、净化水质等领域有着潜 在 应 用，也 使 得 废 弃 的 白

刺籽粕得到有效利用。
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