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摘　要　针对目前吸油材料吸油倍率低、吸油速度慢的问题，提出核壳结构的高分子吸油微球，以丙烯酸

丁酯和丙烯酸十二脂为聚合单体、二乙二醇二丙烯酸酯为交联剂、偶氮二异丁腈为引发剂，采用悬浮聚合法制

备了高分子吸油微球，然后以二乙烯基苯和苯乙烯为单体在高分子吸油微球表面制备了表层结构，制备了核壳

状高分子吸油微球，并考察里、表层单体及比例、交联剂种类和用量、引发温度等因素对吸油性能的影响，核壳

微球的吸油倍率可达２９倍，饱和吸油时间为３ｍｉｎ，吸油速度大大提高。
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０　引　言

随着海上石油开采和运输的日益频繁，海上漏油

事故时有发生。油类进入海洋，对自然环境、水产养

殖、浅水海岸、码头工业等都会造成难以估量的危害，

因此，研制高效能的吸油产品具有重要实际意义。

高吸油树脂是由亲油单体制得的低交联度聚合

物，具有三维交联网状结构，内部有一定的微孔，这种

材料能够有效处理海上溢油及含油废水，减小对环境

的危害。目前高分子类吸油材料的合成单体主要为丙

烯酸酯类和α烯烃类，由于后者价格昂贵，故大多采用

丙烯酸酯类单体进行合成。以油溶性自由基引发剂为

引发剂进行引发聚合，合成方法主要采用悬浮聚合［１９］

和乳液聚合［１０１１］。具有核壳结构的吸附树脂可以避免

吸附颗粒之间的黏结，提高吸附速度，增加吸附颗粒的

强度［１２１５］，核壳结构已经在高吸水树脂合成中得到应

用，但目前所制备的吸油树脂具有吸油速度慢的缺点，

本文通过合成核壳结构提高吸油速度，制备吸附倍率

高、吸附速度快的吸油材料。以丙烯酸丁酯和丙烯酸

十二脂为聚合单体，以二乙二醇二丙烯酸酯为交联剂，

偶氮二异丁腈为引发剂，制备高分子吸油微球，然后以

二乙烯基苯和苯乙烯为单体在高分子吸油微球表面制

备了表层结构，即可制得核壳结构高分子吸油微球。

１　实　验

１．１实验材料

丙烯酸丁酯（ＢＡ），丙烯酸十二脂（ｎＬＡ），二乙

二醇二丙烯酸酯（ＤＥＧＤＡ），１，４丁二醇二丙烯酸酯

（１，４ＢＤＤＡ），分析纯，成都科龙化工试剂厂；偶氮二

异丁腈（ＡＩＢＮ），分析纯，百灵威试剂有限公司；聚乙

烯醇（１７８８），分析纯，阿拉丁试剂有限公司；二乙烯基

苯（ＤＶＢ），苯乙烯（ＰＳ），工业级，天津市科密欧化学

试剂开发中心。

１．２核壳结构吸油微球的制备

将水、分散剂依次加入到三口烧瓶中，待分散剂

完全溶解后，将丙烯酸丁酯、丙烯酸十二脂、交联剂、

引发剂加入到三口烧瓶，开动搅拌，在一定温度下反

应一段时间，然后加入二乙烯基苯和苯乙烯，继续反

应一段时间，即可得到核壳结构的吸油微球。

１．３性能评价方法

１．３．１吸油倍率

称取适量的树脂样品，置于不影响吸油效果的尼

龙袋中，室温下在正煤油中放置一定时间后将袋取

出，静置滴淌１０ｍｉｎ，并用滤纸将其表面的油品吸干

后称重，按照式（１）计算树脂吸油倍率。

吸油倍率＝（犪犫）／犫 （１）

式中，犪为吸油微球吸油饱和后的质量，ｇ；犫为吸油微

球的质量，ｇ。

１．３．２饱和吸油时间

称取１０ｇ树脂浸于油品中，每隔１ｍｉｎ取出，滴

淌１５ｍｉｎ后称其质量，按照此方法连续测定２０ｍｉｎ，

当吸油材料吸附达到饱和的时间即为饱和吸油时间，

用于表征吸油材料吸油速度的快慢。
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２　结果与讨论

２．１丙烯酸十二脂含量对吸油性能的影响

固定其他聚合条件不变，选择丙烯酸丁酯和丙烯

酸十二脂为共聚单体，采用悬浮聚合的方法制备吸油

微球，考察聚合单体中丙烯酸十二脂的含量对吸油微

球吸油性能的影响，结果如图１。

图１　丙烯酸十二脂含量对吸油性能的影响

从图１可以看出，聚合单体直接影响吸油微球的

吸油性能，随着单体中丙烯酸十二脂含量的增加，吸

油性能先逐渐增加，当丙烯酸十二脂的含量达到

６０％时，吸油倍率达到最高，然后丙烯酸十二脂含量

再增加，吸油倍率有所下降。吸油材料是一种低交联

度的高分子，吸油的推动力主要靠分子之间的范德华

力，根据相似相溶原理，分子间的结构越相似，分子之

间的作用力就越强，推动力越大，丙烯酸丁酯单体中

丁酯的链段相对较短，亲油性能不及丙烯酸十二脂中

的十二脂侧基，因此聚合单体中随着丙烯酸十二脂含

量的增加，高分子与有机溶剂之间的作用力增强，吸

油倍率变高。而聚合单体中的丙烯酸十二脂的含量

超过６０％，吸油倍率有所下降，这可能是高分子链中

较长的十二脂侧基过多，导致高分子网络孔的堵塞，

因此造成吸油倍率的降低。

２．２交联剂的影响

考察交联剂种类对吸油微球吸油性能的影响，结

果如图２所示。

从图２中可以看出，交联剂的种类对吸油微球的

吸油性能影响很大，这主要是由于吸油性能的好坏取

决于分子结构，不同种类的交联剂决定着吸油微球内

部孔径的大小。二乙烯基苯的吸油倍率最低，主要是

二乙烯基苯链长较短，由二乙烯基苯为交联剂制备的

吸油微球的分子结构比较紧密，网络空间较小，因此

吸油性能较差，而较长链结构的交联剂吸附性能较

图２　交联剂种类对吸油性能的影响

好。用二乙二醇二丙烯酸酯作为交联剂所制备的吸

油微球的吸油倍率最大，吸油性能最好。

此外，交联剂的用量也影响吸油微球的吸油性

能。固定其他聚合条件，考察交联剂二乙二醇二丙烯

酸酯的用量对吸油性能的影响，结果如图３所示。

图３　交联剂用量对吸油性能的影响

从图３可以看出，当交联剂用量较少时，聚合物

结构中交联点密度较低，不易形成有效的空间网络结

构，材料的吸油倍率也较低。同时吸油材料吸油后有

溶解的趋势，吸油后材料呈黏稠状，强度较差，不利于

吸油后的处理。随着交联剂用量的增加，聚合物结构

中交联点的密度增加，吸油后材料仅仅发生溶胀，强

度增加，吸油倍率提高，但是交联点过多，会限制聚合

物三维网络结构的伸展，导致吸油量降低。因此，交

联剂含量过多或者过少都不行，当二乙二醇二丙烯酸

酯的用量为单体的０．４％时，吸油微球的吸油性能

最佳。

２．３引发剂用量的影响

固定其他聚合条件，考察引发剂用量对吸油性能

的影响，实验结果见图４。

从图４可以看出，引发剂用量对吸油微球的性能
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图４　引发剂用量对吸油性能的影响

影响较为明显。随着引发剂用量的增加，吸油微球的

吸油倍率增加，当引发剂用量为０．２％时，吸油倍率

达到最高，而引发剂的用量再增大，吸油倍率则有逐

渐下降的趋势。这是由于引发剂用量与聚合物的分

子量关系密切，从而影响聚合物的网络容积和吸油性

能［１６］，引发剂的用量较少时，引发速率较低，链的引

发速度缓慢，单体的聚合度较低，不能形成有效的网

络结构；同时，吸油微球的表面发黏，表面吸油后很容

易造成孔径堵塞，阻碍油品的进一步渗透，因此吸油

微球的吸油倍率较低。当引发剂的用量较高时，引发

速度过快，聚合反应速度过快，聚合物的交联密度过

大，且容易发生局部自交联，低聚物较多，导致吸油倍

率较低。因此，引发剂的用量存在一个最佳值。

２．４引发温度的影响

引发温度也是一个重要的影响因素，固定其他聚

合条件不变，考察引发温度对吸油微球吸油性能的影

响，结果见图５。

图５　引发温度对吸油性能的影响

从图５可以看出，当引发温度过低时，引发剂分

解速度较慢，引发聚合的速度较慢，所制备的吸油微

球的吸油倍率较低，引发温度增加，吸油倍率增加。

但是，引发温度过高，聚合速度过快，导致聚合物的分

子量降低，吸油倍率降低。引发温度为８０℃时，吸油

微球的吸油性能最好。

２．５表层单体的影响

在聚合过程中，选择苯乙烯和二乙烯基苯为表层

聚合单体，考察表层聚合单体中二乙烯基苯的含量对

核壳结构高分子吸油微球性能的影响，表层单体中不

同二乙烯基苯含量的吸油微球的吸油速度见图６。

图６　表层二乙烯基苯的含量对吸油性能的影响

从图６可以看出，表层聚合单体中二乙烯基苯的

含量过高或者过低，核壳结构吸油微球的饱和吸附时

间都较长，当二乙烯基苯的含量为６０％时，核壳结构

吸油微球的饱和吸附时间最短，吸附速度最快。这是

由于表层结构的交联密度高于里层聚合物的交联密

度，这种密集交联的表面，赋予高分子吸油微球更大

的表面积，使得吸油微球在接触到有机物时，接触面

积更大，为吸附提供了更大的动力，提高了吸油速度；

同时，核壳结构高分子吸油微球的高交联表面使得高

分子吸油微球表面更“干爽”，避免了吸油过程中高分

子吸油微球之间的相互黏接。

此外，还对比了无表层高分子吸油微球和表层中

不同二乙烯基苯含量核壳结构吸油微球的吸油倍率，

结果如表１所示。

表１　无表层及不同ＤＶＢ含量表层的吸油颗粒的吸油性能

项目 无表层
ＤＶＢ含量／％

２０ ４０ ６０ ８０

吸油倍率 ２９ ２８ ２９ ２９ ２９

从表１可以看出，有无表层的吸油微球的吸油倍

率差别不大，这主要是核壳结构吸油微球的表层非常

薄，不会对吸油微球的吸附倍率产生显著影响，而这

种薄薄的高交联结构的表层结构，大大提高了吸油微
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球的吸油速度。

２．６里表层单体比例的影响

固定其他条件，考察表层聚合单体占里层单体含

量对吸油性能的影响，实验结果如图７所示。

图７　表层占里层含量对饱和吸油时间的影响

从图７可以看出，表层单体的含量对吸油饱和时

间影响显著，随着表层单体含量的增加，核壳结构吸

油微球的饱和吸附时间迅速下降，吸油速度增加，这

是由于随着高交联密度的表层结构的形成，增加了吸

油微球与油的接触面积，增强了聚合物链段与小分子

有机溶剂的溶剂化作用。因此，微球的吸油速度大大

提高，但是表层单体的含量过高，表层过厚，致密交联

的表层结构则会影响溶剂往里层的渗透，导致吸油速

度降低。当表层单体占里层单体的０．８％时，微球的

饱和吸油时间为３ｍｉｎ，微球的吸油速度最大。

此外，还考察了表层单体含量对吸油倍率的影

响，结果如表２所示。

表２　不同表层单体含量的吸油颗粒的吸油性能

表层含量／％ ０．１ ０．４ ０．８ １ ２

吸油倍率 ２９ ２８ ２９ ２８ ２７

从表２可以看出，在２％范围内，表层单体含量增

加对吸油倍率的影响不大，吸油倍率最大为２９倍。

２．７核壳结构吸油微球的形貌

对合成的核壳结构吸油微球，用扫描电镜进行了

结构形貌表征，其ＳＥＭ形貌照片如图８所示。

图８ａ为核壳结构吸油微球的切面结构形貌，可

以看出，内部交联密度相对较小，而表层结构相对致

密，相对致密的表面结构，使得吸油微球与油品的接

触面积更大，为油品的吸附提供更大的“动力”。这种

表面致密内部松散的壳状结构，赋予核壳结构吸油微

球高吸油倍率、高吸油速度的优点。图８ｂ为核壳结

图８　核壳结构吸油微球的ＳＥＭ形貌照片

构吸油微球的表面形貌，可以看出，微球表面较为粗

糙，有很多小的凸起，这种微米纳米相结合的结构，赋

予大比表面积的同时，也使得材料具有超疏水的特

性。通过接触角测试，材料的接触角高达１３５°，这说

明该形貌的材料有超强的亲油、疏水性能。

３　结　论

通过考察聚合工艺条件对所制备的吸油微球吸

油性能的影响，得出优化工艺条件为：丙烯酸十二脂

占丙烯酸丁酯和丙烯酸十二脂总量的６０％，交联剂

用量为０．４％，引发剂用量为０．２％，引发温度为

８０℃，核壳吸油微球的表层结构的聚合单体为苯乙烯

和二乙烯基苯，其中二乙烯基苯的含量占表层单体的

６０％，表层单体占里层单体总量的０．８％，所制备的

核壳结构吸油微球的吸油倍率可达２９倍，饱和吸油

时间为３ｍｉｎ，吸油速度大大提高。
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树脂的制备与性能研究［Ｊ］．江苏化工，２００７，６（３５）：

１６１９．
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［４］　黄军左，郑秋霞，苏剑．交联剂和制孔剂对丙烯酸酯系吸

油树脂性能的影响［Ｊ］．化学与生物工程，２００７，８（２４）：

６３６５．

［５］　张玉婷，肖长发．甲基丙烯酸丁酯苯乙烯共聚物研究

［Ｊ］．合成树脂及塑料，２００９，２６（２）：３８４２．

［６］　吴红枚，李竟，邱长平，等．苯乙烯甲级丙烯酸酯系二元

共聚树脂的吸油性能［Ｊ］．南华大学学报，２０１０，６（２４）：

８４８８．

［７］　路建美，郭永伟，王红．甲基丙烯酸十二脂与甲基丙烯酸

辛酯共聚高吸油性树脂的合成及性能研究［Ｊ］．苏州大

学学报，１９９５，１（１１）：１００１０４．

［８］　惠贤民．高吸油树脂的合成研究［Ｊ］．石油化工应用，

２００８，５（２７）：１５１７．

［９］　郑秋霞，黄军左，王有德，等．混合致孔剂对吸油树脂的

影响［Ｊ］．广东化工，２００８，１８１（３５）：３６．

［１０］南粉益，刘祥，史建兵，等．聚丙烯酸酯的乳液聚合及其

吸油性能研究［Ｊ］．化学工程师，２０１０，１（１）：３４３７．

［１１］郭三维，姜铁坤，林希，等．乳液聚合法合成纳米吸油树

脂及其性能［Ｊ］．武汉工程大学学报，２０１０，１１（３２）：

７７８０．

［１２］朱友良，吾国强．具有核壳＂型结构吸水树脂的合成

［Ｊ］．塑料，２００５，３４（１）：２３２６．

［１３］周斌．核壳结构吸水性树脂的制备及性能研究［Ｊ］．化工

新型材料，２００３，３１（９）：８５８９．

［１４］王海迎，穆元春，李效玉．反相核壳结构＂乳胶粒子的合

成及其形态［Ｊ］．北京化工大学学报，２００９，３６（６）：３８４２．

［１５］崔英德，郭建维，廖列文，等．反相悬浮聚合制备具有核

壳结构的聚丙烯酸盐类超强吸水性树脂［Ｊ］．化工学报，

２０００，５１（６）：７２３７２４．

［１６］陈薇，张英，冯军，等．高吸油树脂的合成及性能研究

［Ｊ］．广西工学院学报，２００３，１４（１）：６２６５．

（收稿日期　２０１４０１０９）
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