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摘要: 吸油树脂是一种新型的功能高分子材料, 它能够吸收各种不同的油性物质, 其应用前景十分广阔。本工作就其

合成、机理、应用作了简单介绍。
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Abstract: Oil adsor pt ion resin is a new funct ional polymeric material. It can adsor b a g reat variety of

o il s and has extensive pro spects of applicat ions . In this paper, the synthesis, mechanism and

applications of the resin are briefly intr oduced .
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　　目前, 环境问题已成为人们广泛关注的焦点。实

施可持续发展战略, 改善地球的生态环境是所有地球

人的共识。但是应该看到在科技与经济高速发展的今

天, 环境污染有日益严重的倾向, 如海上运油船的原

油泄漏及油轮货舱的清洗而进入海洋中的石油制品

等造成大范围的海面污染[ 1] , 许多海洋生物和资源受

到严重的威胁, 不仅引起生态环境的恶化, 而且影响

了沿海经济活动。故防治油污染已成为人们日益关注

的重大研究课题。为此, 科研工作者开发了各种吸油

材料, 有无机类的粘土、二氧化硅、珠层铁、石灰, 有

机类的纸浆、木棉、泥炭沼, 合成类的聚苯乙烯织物、

聚丙烯无纺布等。这些普通材料吸油量小, 保油率差、

吸油同时也吸水, 不适合对水上浮油、海上油泄漏事

故的处理。为了克服这些缺点, 各国又相继开发了一

系列吸油树脂, 这类新型材料能够吸收各种性质不同

的油, 具有强的吸油能力和保油能力, 并可释放所吸

收的油, 既可节约资源又可避免二次污染。吸油树脂

可被制成粉粒状、片状、乳液等不同形态的产品, 不

仅可用于环境保护还可用于农业、制药工业、精细化

工等其它领域, 应用前景十分广阔, 有待进一步的开

发与利用。本文将简单介绍吸油树脂的合成、机理及

其应用。

1　吸油树脂的合成

　　近年来, 各国对吸油树脂开展了大量的研究工

作, 相继开发出各种不同的吸油树脂。最早由美国的

道化学公司研制成功, 他们采用苯乙烯与二乙烯苯交

联聚合; 1973年, 日本三井石油化学公司采用甲基丙

烯酸烷基酯或烷基苯乙烯为单体交联聚合; 1989年日

本村上谦吉采用辐射交联聚合
[ 2]
。其后, 美国、日本

[ 3]
、

中国以及其它一些国家又相继开发了一系列的吸油

树脂[ 4-14] , 其中有的已商品化生产。下面将简单介绍现

有吸油树脂的合成及特点。

1. 1　一般共聚物

1. 1. 1　聚丙烯酸酯类

( 1) 悬浮聚合单烯/双烯低交联型

日本触媒化学公司开发的丙烯酸酯类单烯- 双

烯的低交联共聚物, 其中单烯单体为丙烯酸长链烷基

或长链烷基取代的酚丙烯酸酯, 交联剂为二丙烯酸二

醇酯, 二醇的碳原子数为2～8个。产物的粒径一般为

100～1000�m, 吸油量最高可达自重的 25倍
[ 15]
。

　　日本三菱油化以丙烯酸十八烷基酯为单体, 二乙

烯苯为交联剂, 所得树脂的吸油量最高可达自重的 25

倍 [ 3]。

　　路建美等[ 16 ]采用甲基丙烯酸十二酯与甲基丙烯

酸丁酯为单体, 二丙烯酸二醇酯为交联剂。甲基丙烯

酸丁酯的亲油性虽不如甲基丙烯酸十二酯的亲油性,

但它的加入可改善共聚物的网络结构, 反而使树脂的

吸油率提高, 吸油量为苯 16g / g 树脂。

　　路建美、朱秀林
[ 10]
采用均聚物玻璃化温度低的相

应单体丙烯酸- 2- 乙基- 己酯与甲基丙烯酸十二酯
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共聚, 二丙烯酸 1、4- 丁二醇酯作交联剂。制得的树

脂对重粘度油的吸收倍数明显提高, 吸油量为煤油

11. 8g/ g 树脂, 苯 14. 1g / g 树脂。

　　王强、曹爱丽等将单体分为软组分与硬组分, 调

节两者之比, 并以 NN'- 亚甲基丙烯酸酰胺为交联

剂。合成的树脂吸油率最高可达自重的 30倍以上[ 3]。

　　蒋必彪、朱亮、陈小严 [ 17]以甲基丙烯酸酯类为单

体, 双烯化合物为交联剂, 合成了一系列不同结构的

吸油树脂, 并对其吸油性能进行了考察。

( 2) 悬浮聚合单烯/双烯交联大孔型

　　该方法从结构入手, 运用溶剂致孔技术来控制树

脂的形态结构, 从而增强吸油树脂的吸油性能。

　　Meitzner 等
[ 18]
开发了脂肪系、芳香系油类的吸油

树脂, 选取不同的单体、交联剂、致孔剂制得一系列

吸油树脂, 该树脂为大孔网状结构, 具有高表面积、高

吸油率等特点。

( 3) 乳液聚合单烯/双烯交联型

　　曹爱丽、王强等
[ 4]
采用乳液聚合研制了粒径为

0. 1～0. 15�m 的高分子乳液, 破乳后得到吸油树脂,
该树脂的吸油率最高可达自重的 30倍以上, 但其对

脂肪环烷烃吸收性差。它可被广泛的用于各种改进剂

和吸收剂。

　　朱斌、张兵[ 14 ]采用乳液聚合得到聚丙烯酸系的微

乳液, 并用此来处理工业和餐饮业的含油污废水。该

法合成工艺和废水处理工艺简单, 吸油速度快、易回

收, 保油性能好, 吸油率最高可达自重的 20倍。

1. 1. 2　聚苯乙烯类

( 1) 悬浮聚合单烯/双烯低交联型

　　美国道化学公司以烷基苯乙烯为单体, 二乙烯苯

或二丙烯酸乙二醇酯作交联剂合成吸油树脂
[ 2]
。

( 2) 单烯/双烯大孔高交联型

　　该类树脂是对已交联的大孔共聚物进行后交联

反应制得。它具有高表面积、高孔隙率等特点。

　　E . G. 鲁恩德奎斯特等
[ 19]
对苯乙烯/二乙烯苯交

联大孔型共聚物中的侧链乙烯基进行后交联制得高

性能的大孔吸附树脂, 该发明采用有机磺酸使大孔共

聚物进行后交联。

　　美国专利 4563407采用先将有机溶剂使交联的

含氯乙烯基苯的共聚物溶胀, 然后用路易斯酸催化剂

催化的方法进行后交联反应 [ 19]。

　　美国专利 5218004采用在高温下及水或其他非

溶胀液体存在下, 使交联共聚物 (用溶胀溶剂处理过

的) 中残余乙烯基基团与路易斯酸催化剂反应的方法

来实现后交联 [ 19]。

( 3) 聚氯乙烯接枝聚苯乙烯型

　　蒋必彪、陶国良等[ 12]采用聚氯乙烯与铜试剂二乙

基二硫代氨基甲酸钠反应合成了分子链上带有多个

引发基团的聚氯乙烯大分子引发剂, 用此大分子引发

剂引发苯乙烯单体进行接枝聚合反应合成聚氯乙烯

接枝聚苯乙烯的新型吸油树脂。所得的树脂对含氯的

有机溶剂吸附能力甚强, 对其它有机物质吸附性能与

聚丙烯酸酯型吸油树脂相当, 且价格低廉, 吸油率可

达自重的 40倍以上。

1. 1. 3　聚氨酯泡沫类

　　Jarre等 [ 20]制得疏水性聚氨酯泡沫, 调节该泡沫

中的开孔、闭孔比率, 其中闭孔率为 2%～30%, 开孔

率为70%～98% , 密度为 4～15g / L。该法制得的聚氨

酯泡沫的吸油性能好, 最高可达自重的 100倍。

　　Bommer 等为了改善聚氨酯泡沫的吸油性能, 在

聚氨酯泡沫颗粒中加入粘合剂、稳定剂和其它一些添

加剂
[ 3]
。

　　Steinbach 等为了进一步提高聚氨酯泡沫的吸油

率, 采用有机硅对硬质聚氨酯泡沫进行处理
[ 3]
。

　　德国 Rinck等和日本东洋橡胶工业公司研制出

一种将聚氨酯原料进行发泡, 以此发泡体系作吸油剂

的现场发泡技术, 该技术可用于对原油泄漏等紧急事

故的处理[ 15]。

1. 1. 4　其它烯类

　　聚降冰片烯作为吸油材料, 它的优点是体积小,

可燃烧废弃等, 它的缺点是价格高, 吸油速度小, 吸

油量少 [ 21]。

　　�- 烯烃与马来酸酐的共聚物, 马来酸酐是活性
基团, 可加热得到三维交联网状结构 [ 3]。

　　日本采用 �- 烯烃和顺丁烯二酸的共聚物, 加热
反应使其脱水而形成交联聚合物

[ 15]
。

　　日本的村上谦吉则是用放射线辐射含有交联剂

的高分子溶液, 这类高分子有醋酸乙烯- 氯乙烯共聚

物、聚苯乙烯、聚甲基丙烯酸甲脂、聚丙烯、苯乙烯

- 丁二烯共聚物、苯乙烯- 丙烯腈的共聚物等, 交联

剂为过氧化物、三氮杂苯、硫磺等。该树脂的吸油量

为氯代烷 13g / g 树脂
[ 15]
。

1. 2　复合材料

1. 2. 1　日本三洋华成开发了丙烯酸系交联共聚物与

聚氨酯泡沫复合形成的吸油性树脂, 可吸收自重 100

倍的甲苯[ 3]。

1. 2. 2　触媒化学公司将颗粒状的交联吸油树脂 30%

～99%与有机金属盐 1%～70%混合, 所得的复合材

料具有很高的吸油率[ 3]。

1. 2. 3　G. K. Nicolaides 等[ 22]采用各种聚合物与磁性

材料 (如 NdFeB) 和表面活性剂复合, 得到一种多孔

颗粒状的复合材料, 该材料对海洋上泄漏原油的处理

具有操作简单、吸油效率高、易回收、无毒等特点。
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2　吸油树脂的吸油机理

　　吸油树脂按吸油机理可分为两类。一类是由亲油

性单体为基体的低交联聚合物合成, 这类共聚物的分

子之间可形成一种三维交联网状结构, 其内部有一定

的微孔。由于树脂分子内部的亲油基链段和油分子的

溶剂化作用, 吸油树脂发生溶胀。其吸油机理与吸水

树脂的吸水机理基本相同。吸水树脂的吸水是靠较强

的氢键作用, 而吸油树脂的吸油是利用弱的范德华

力, 这一本质的差别导致吸油树脂的吸油速率及吸油

率远低于吸水树脂的吸水速率及吸水率。

　　该吸油树脂的吸油过程是: 将吸油树脂放入到油

中, 一开始由分子扩散控制, 当油分子进入一定量时,

高分子链段与油分子就发生溶剂化作用, 但此时油分

子进入的比较少, 还不能使高分子链段充分展开, 仍

卷曲着, 当油分子进入的足够多时, 链段就可以伸展

开, 网络中只有共价键交联的交联点存在, 这时过程

由 Flor y-Huggins方程控制, 即由热力学推动力推动。

当高分子充分溶胀后, 其分子链伸展达到一定程度就

会慢慢回缩, 即存在回缩力, 最终达到热力学平衡态。

　　该类树脂的交联度小, 刚开始由分子扩散控制,

可活动的链段数较多, 交联点之间的高分子链长度也

较大, 链段间的相互作用力也较小, 于是, 分子扩散

的粘度系数就较小, 吸油速度就会提高。但交联度下

降, 弹性模量也下降, 因而扩散系数减少, 于是达到

平衡的时间延长, 即吸油速度下降, 所以交联度要选

取一最佳值。另外, 粒径的形态和大小对其性能也有

影响, 粒径小表面积就大, 可使树脂与油的接触面增

大, 增加吸油量。但粒径若太小, 吸油后形成泥状, 不

易回收[ 15]。

　　另一类吸油树脂是由亲油单体为基体的高交联

聚合物合成的。这类共聚物的分子之间形成一种三维

高交联网状结构, 分子内有较多的微孔。因此它具有

高表面积、高孔隙率等特点。它的吸附是一种表面效

应, 靠树脂与油分子之间较弱的范德华力。Zsigmondy

首先用毛细凝结理论来解释多孔固体吸附剂的吸附

现象[ 27]。该类树脂的吸附速度主要由油分子与多孔树

脂中孔的相对大小来决定。这种多孔树脂的绝大部分

的表面是孔内表面, 吸附主要由这些表面贡献, 油分

子要通过孔内后才被吸附, 油分子愈大, 扩散就愈慢。

对于同一种油分子, 则由树脂中孔的大小决定。孔径

愈大, 吸附速度就愈快, 但孔径太大, 就会降低表面

积 , 吸附量也会减少。

3　吸油树脂的应用

　　吸油树脂按形态可分为以下六种
[ 21]
:

( 1) 粒状固体型: 粒径为几百微米的粘性粒状固

体。

( 2) 粒状水浆型: 浓度为 50%～60%的粒状固体

水浆。

( 3) 织物型: 将吸油性树脂载于织物上, 其附载

量可根据需要任意调整。

( 4) 包覆型: 将粒状固体型树脂用无纺织物包覆。

( 5)片状型: 厚度为 0. 5～2. 0cm 的透明方形固体

片状材料。

( 6) 乳液型: 平均粒径为 0. 1�m 的共聚物乳液。
　　各种形态的吸油树脂的用途如下 [ 21, 25, 26] :

( 1) 用于环境保护

　　吸油树脂的吸油性能好, 保油率高, 密度低。它

对于海洋上的泄漏油, 油田、炼油等化工企业以及餐

饮业排出的含油废水等造成的海水与河水的污染可

有效治理。如用粒状型、包覆型的材料对废油、漏油、

流出油处理, 用粒状水浆型除油水混合物中的油。

( 2) 用作各种基材

　　吸油树脂具有缓释性能, 并且加压不会漏油。因

此, 可用作香精、杀虫剂、杀菌剂、诱鱼剂的基材。如

用织物型和片状型的吸油树脂。

( 3) 其它应用

　　除了以上的用途外, 吸油树脂还可作纸张添加

剂、橡胶改进剂、鱼网防污剂、油雾过滤材料、压敏

记录片、热敏记录材料等。

4　结束语

　　吸油树脂与一般的吸油材料相比, 它具有吸油性

能好, 保油率高, 可循环使用等优点。但它与吸水性

树脂比较, 吸油速率与吸油量较低。目前, 国内外对

吸油树脂的开发大多仅限于单体的选择与配比、交联

剂的选择与用量、引发剂的用量、反应条件 (反应时

间、反应温度等) 等方面选择最佳值, 来制备吸油性

能好的树脂。

　　今后研究吸油树脂应考虑以下几个方面的问题:

如何从吸油树脂的吸油与吸水树脂的吸水的本质差

别入手, 使前者能与后者的吸附能力达到相当水平;

如何从树脂的微观结构与吸油性能的关系出发, 利用

乳液聚合、致孔技术等新工艺; 如何利用 “相似相

容”原理提高树脂的吸油性能, 如利用接枝聚合等工

艺; 如何在保证吸油性能的同时, 降低其成本, 如利

用新型的复合材料; 如何节约资源, 避免二次污染, 循

环利用树脂, 如美国的专利 [ 23, 24]已经在材料的回收方

面作了研究。

　　随着人们环境保护意识的提高, 环境保护力度的
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加大, 环保材料的需求量会愈来愈大。新型吸油树脂

具有广阔的应用前景, 必将成为环保材料的一个研究

热点。
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　　由于测定氧是采用真空熔化碳还原法, 定出的氧

包括固溶氧与未排出的Al2O 3夹杂中的氧, 因此实际

脱氧后固溶氧含量应低于 0. 0005%。从实验结果与计

算值的比较可以看出铝实际脱氧值接近于计算值。

表 2　不同含 Al量时合金液体在 1500℃和 1600℃

的平衡含氧量 (质量分数/ % )

Table 2　Equilibr ium oxygen content in liquid allo y

w it h differ ent A l contents at 1500℃ and 1600℃

T /℃
[ Al ]

0. 5 1. 0 2. 0

1500 0. 0001 0. 0002 0. 0002

1600 0. 0005 0. 0006 0. 0006

3　结论

( 1) 在真空冶炼中, 碳对镍基合金液具有很强脱

氧能力; 但 C-O 反应远未达到平衡值, 只相当于 P CO

为 1. 01325×103 到 1. 01325×102 Pa 之间的 [ C ] ,

[ O] 平衡含量, C-O反应主要受动力学条件的限制。

( 2) 碳脱氧主要表现在熔化期, 熔清时脱氧一般

可达 40%～80%左右, 当原始含氧量为 0. 009%时,

在 1500℃可脱氧至 0. 001%～0. 002%。

( 3) 在镍合金 Ni-6Cr-2M o-6W-5Co 液中加入

0. 5%～2. 0%的铝, 在 1500℃可使合金液含氧量降至

0. 0006%以下, 与热力学计算结果基本相同。脱氧实

际达到的程度决定于脱氧产物的排除状况。
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