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漆酶改性玉米秸秆髓的制备及其吸油特性 
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摘要：采用绿色生物酶技术改性玉米秸秆髓(CSP),在 CSP表面由漆酶催化接枝十八胺,以提高材料的亲油疏水性能,制得高效吸油剂 LCSP.研究了改性

温度、改性时间、TEMPO浓度、漆酶用量及十八胺浓度等因素对 LCSP亲油疏水性能的影响,同时采用 SEM、BET、XRD、接触角、FTIR、XPS等

分析技术对改性前后 CSP 理化特性进行表征,并进行了吸油研究.结果表明,在 35℃下,投加 100U/g 的漆酶、4.48mmol/LTEMPO、8.91mmol/L 十八胺,

改性 CSP6h,制得的材料吸油量最大、吸水量最小,油吸附量从 13.24g/g提升至 40.82g/g,水吸附量从 13.76g/g降至 3.83g/g.吸附过程符合准二级动力学

模型,吸附剂的重复利用实验表明本方法制备的材料具有良好回收再利用能力. 
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Preparation of laccase modified corn stover pith as oil sorbent and its properties. FAN Ting-yu1, LI Wen-jie1, PENG Dan2*, 
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Abstract：With the green enzyme technology, the surface of corn stover pith (CSP) was grafted with octadecylamine by laccase to 

improve the hydrophilic and hydrophobic properties, which produced the efficient oil absorbent LCSP. A set of methods, like SEM, 

BET, XRD, contact angle, FTIR, and XPS, were used to characterize the physicochemical properties of CSP before and after 

modification in order to investigate the effects of modification temperature, time, TEMPO concentration, laccase dose, and 

octadecylamine concentration on the hydrophilic and hydrophobic properties. The results showed that the maximum oil and 

minimum water adsorption could be obtained after 6h modification under 35  when the dosage of laccase, TEMPO and ℃

octadecylamine were 100U/g, 4.48mmol/L and 8.91mmol/L, respectively. The oil adsorption capacity increased from 13.24g/g to 

40.82g/g, and the water adsorption capacity decreased from 13.76g/g to 3.83g/g. The adsorption kinetics was best fitted by the 

pseudo-second order model. Further sorbent recycling experiments showed that LCSP had a good recycling potential. 

Key words：corn stover pith；laccase；hydrophobicity；green modification；oil sorbent 

 

在石油产品开采、运输、工业排放、倾倒或泄

露等过程中有大量石油烃进入水体
[1]
,对生态系统

产生巨大影响
[2]
.目前处理海上溢油和含油废水最

为常用的办法是吸附法,其原理是利用材料的吸附

特性使油分子粘附在材料表面及内部
[3]
.常用吸附

剂可分为三类:无机矿物类(如粘土
[4]
、粉煤灰

[5]
),其

存在吸油量低、油水选择性和再生利用性差等问题;

有机合成材料(如树脂
[6]
、聚氨酯泡沫

[7]
等),由于制

备成本高、产生吸油副产品、不可降解等限制了其

应用;天然有机材料(如秸秆
[8]
、果壳

[9]
等),具有量大

且廉价、可生物降解等不可比拟的优势,可作为原材

料通过改性手段制备成环境友好型高效吸油剂
[10]

. 

玉米秸秆在我国来源广、产量高
[11]

,是富含木质

纤维素的天然高分子原料,但它们绝大多数被弃置

田间或焚烧,造成资源浪费和环境二次污染
[12]

.玉米

秸秆由叶、外皮、髓三大部分组成,大量研究集中于

全玉米秸秆开发,制备出重金属吸附剂
[13]

、染料吸附

剂
[14]

和溢油吸附剂
[15]

.但是,木质纤维素含量、材料

结构、材料性质在秸秆不同部分具有显著差异,其中,

玉米秸秆髓(CSP)具有密度低、多孔、表面大量活

性官能团等特点,是优异的吸附原材料.由于 CSP 中

含有大量亲水性羟基,无法直接应用于水体吸油,因

此需采用改性手段提高其亲油疏水性.研究普遍采

用物理化学方法改性,使吸附材料表面具有新的疏 
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水亲油性官能团及活性结合位点,以此增强吸附性

能
[16]

.但物理、化学改性大多能耗高、对化学试剂需

求大、易产生二次污染、改性条件严苛,不符合绿色

生产的要求,而生物改性技术,特别是生物酶技术具

有高效、绿色、经济的特点,比传统物理化学工艺更

具潜力和优势
[17]

.用生物改性技术制备吸附材料的

相关报道较少,本课题组较早开展相关研究,其中利

用纤维素酶作为改性剂制备的吸油剂对原油吸附

量可达 27.23g/g
[18]

,利用绿色木霉改性玉米秸秆可

使吸油量提升 1.1 倍
[19]

.在前期研究中,玉米秸秆的

吸油能力得到提升,但疏水性还有待加强,因此,如何

利用生物酶技术提升秸秆基材料在水体中对油类

的选择性吸附是本文的研究重点. 

漆酶因其独特的催化性能和不产生有毒副产

物的优点引起研究人员的广泛关注
[20]

.漆酶催化技

术多应用于造纸领域,Aracri 等
[21]

利用漆酶接枝植

物酚对剑麻纸浆进行生物漂白和功能化 ;Moldes

等  

[22]
将磺化酚化合物作为漆酶介体比较其对桉树

纸浆生物漂白效果;Garcia-Ubasart 等
[23]

采用漆酶将

纸浆纤维与疏水性月桂基没食子酸偶联,以提升纸

浆内部疏水能力,但是利用漆酶-介体体系改性秸秆

基材料制备吸附剂的研究未见报道. 

本研究利用漆酶和 2,2,6,6-四甲基-1-哌啶氮氧

化物(TEMPO)介体体系,在玉米秸秆髓纤维素上催

化接枝疏水性化合物,探究其最佳改性条件,从而制

备出高效秸秆基吸油剂,通过表征分析其改性机理,

并对其吸油性能进行初步评价. 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

本研究用玉米秸秆取自广西百色市,洗净风干

后,将秸秆皮、髓分离,粉碎筛分得到 20~40 目玉米

秸秆髓(CSP)待用 .实验供试油为壳牌 5W-40 机

油,20℃下密度为 0.843g/cm
3
,黏度 14.45cP.漆酶(产

自 Trametes versicolor)和 TEMPO 均购于 Sigma- 

Aldrich 公司,十八胺(90%,上海阿拉丁生化科技公

司),其它试剂均为分析纯. 

1.2  方法 

1.2.1  制备方法  在锥形瓶中装入 CSP(经过高温

蒸馏水预处理),均匀地加入 pH=4.8 的乙酸-乙酸钠

缓冲溶液,再按设计依次加入一定量的 TEMPO､十

八胺和漆酶,在水浴振荡器 150r/min 下反应一定时

间.反应结束后将抽滤所得样品清洗干净(其中乙醇

超声清洗是为了去除材料表面残留的十八胺).放入

烘箱 50℃烘干至恒重,得到漆酶改性玉米秸秆髓吸

油剂(LCSP). 

1.2.2  制备条件优化实验  通过前期预实验,将初

始条件设置为:反应时间 8h、反应温度 45℃、底物

中漆酶用量 100U/g、TEMPO浓度 3.01mmol/L、十

八胺浓度 5.94mmol/L.探索单因素改性条件的影响

时使用系列设置值,其它因素保持为初始条件值.分

析材料吸油、吸水性能后更改为最优条件,再进行下

一因素的探索,探究每个影响因素时设置 3 组平行

实验.影响因子设为:反应时间(4,6,8,10 和 12h),反应

温度 (35,40,45,55 和 65 ),℃ 漆酶含量 (0,50,100, 

150,200 和 250U/g),TEMPO 用量(0,1.92,3.01,4.48, 

4.99 和 6.02mmol/L),十八胺(0,3.01,5.94,8.91,13.36

和 18.55mmol/L). 

1.2.3  吸附实验  (1)纯油纯水体系:探究最优制备

条件时使用纯油纯水体系测试吸附性能.将 0.05g吸

附剂装入无纺布滤袋中热熔封口,置于纯油或纯水

体系吸附 1h,取出沥干 3min,吸附前后质量差即为吸

附量. 

(2)油水混合体系:探究改性材料吸附性能时,即

吸附时间、吸附剂投加量影响时使用油水混合体系

评价.将 20g 机油加入 150mL 蒸馏水中形成油水混

合物,放入装有 0.05g吸附剂的无纺布滤袋,在室温、

100r/min 转速下振荡吸附一定时间后取出 ,沥干

3min.用重量法计算吸油量
[18]

,其计算公式如下: 

 
( )2 0 1

0

m m m
q

m

− +

=  (1) 

式中:q 为材料吸油量,g/g;m0 为吸附剂质量,g;m1 为

滤袋质量,g;m2 为吸附后的总质量,g.计算时去除空

白滤袋粘附的油量,取 3 次平行实验的平均值作为

实验结果. 

1.3  表征 

利用扫描电子显微镜 (GeminiSEM 300,德国

zeiss)观察漆酶改性前后秸秆的微观表面形态;利用

比表面积和孔隙度分析仪 (ASAP 2460,美国

Micromerirics)以 N2 为吸附质测定材料改性前后的

比表面积、孔容及孔径变化;通过元素分析仪(Vario 

EL Cube,德国 Elementar)测定 C、H、O、N元素含量;
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通过接触角测量仪(OCA25,德国 Dataphysics)观察材

料对 机 油 和水 的 表 面湿润性 能 ; 通 过 XRD 

(D8ADVANCE,德国 BRUKER)分析结晶度变化;通过

FTIR(Vector 33型,德国Bruker)及XPS(ESCALAB XI+,

美国 Thermo Fisher Scientific)比较材料官能团变化. 

2  结果与讨论 

2.1  最优制备条件分析 

2.1.1  改性时间的影响  由图 1 可知,漆酶改性时

间从4~6h时,材料疏水亲油性能变化最为明显,6h时

改性效果最佳 ,吸油量达到 26.4g/g,相较原材料

(13.24g/g)提高了近 2倍,而吸水量降至 6.11g/g,相较

原材料(13.76g/g)降低了 225%.但随改性时间的继续

增加,材料吸油量逐渐降低,吸水量变化不大(稍有增

加,变化量在 1g/g左右),这可能与以下两方面原因有

关:漆酶-TEMPO 介体体系将秸秆纤维羟基氧化成

醛基后,醛基继续与十八胺的胺基发生席夫碱反应,

从而使亲水性秸秆纤维表面疏水化,但是在漆酶、

TEMPO 和秸秆纤维量一定的条件下,随着反应时间

的继续延长,将羟基转化为醛基的数量不会继续增

加,且秸秆表面能够接枝的十八胺量一定,因此材料

的吸水量变化不大;同时,漆酶又对木质素有一定的

解聚降解作用,反应时间超过 6h 后漆酶降解秸秆木

质素增加,从而破坏材料结构,导致秸秆内部塌陷,从

而使材料吸油量明显降低
[24]

.综合考虑,在下述实验

中选择改性时间 6h继续探究. 

  

改性时间(h)  
图 1  改性时间对 LCSP吸附性能的影响 

Fig.1  The effect of modification time on the adsorption of 

LCSP 

2.1.2  改性温度的影响  如图 2 所示,随着温度的

升高,材料的吸油能力逐渐减弱,而吸水量则呈递增

趋势.当反应温度控制在 35℃时,材料的吸油性和疏

水性最优 ,吸油可达到 28.11g/g,吸水量则低至

5.49g/g相较原材料降低了 250%.这与漆酶在不同温

度下反应活性有关
[25]

.漆酶具有最适温度范围或临

界点,其活性在最适温度下最高,偏离此最适温度都

会使其活性降低,酶的催化作用也会受到影响.当反

应温度为 65℃时,疏水改性效果最差,材料吸水量为

9.40g/g.漆酶属于低温酶,温度过高会让酶蛋白变性

以及失活,所以下述实验中设定改性温度为 35 .℃  

  

改性温度(℃)  
图 2  改性温度对 LCSP吸附性能的影响 

Fig.2  The effect of modification temperature on the 

adsorption of LCSP 

2.1.3  漆酶用量的影响  如图 3 所示.当实验不添

加漆酶时,材料吸水量为 16.1g/g,较原材料吸水稍大

2.34g/g,这是因为高温水蒸煮及 TEMPO 氧化作用,

去除了表面蜡质脂质、同时使秸秆内部结构疏松,

从而吸水能力增强,虽加入了十八胺,但十八胺仅物

理吸附在秸秆表面并未与纤维素链结合,其在乙醇

超声清洗后洗脱,未能成功修饰材料.当添加漆酶时,

材料吸水量显著下降,漆酶使用与否对材料疏水性

影响明显,说明漆酶直接决定了十八胺的接枝效果.

机油吸附量先随漆酶用量的增大而增大,用量达到

100U/g 时材料吸油量最大(31.92g/g),吸水量维持在

较低水平.过高的酶浓度反而不利于改性效果,此时

酶包覆在所形成的聚合物上影响了酶活性的发挥,

使其催化氧化反应效率降低
[26]

,同时,过量漆酶参与

降解秸秆木质纤维素,破坏材料内部结构,所以综合

考虑吸油吸水量与成本的节约 ,选择漆酶使用量

100U/g为最优改性条件. 
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图 3  漆酶用量对 LCSP吸附性能的影响 

Fig.3  The effect of laccace dosage on the adsorption of LCSP 

2.1.4  TEMPO 浓度的影响  纤维素大分子中的每

个葡萄糖基环上均有 3 个羟基 ,是强亲水基团 . 

TEMPO 是一种具有稳定氮氧自由基结构的环状化

合物,可选择性氧化纤维素中伯羟基为醛基和羧基,

为十八胺提供更多的活性接合基团,减少亲水性羟

基,以降低生物质的亲水性
[27]

.TEMPO 主要起加强

氧化和缩短反应时间的催化作用,其加入量对最终

氧化程度的影响显著
[28]

.如图 4 所示 ,加入少量

TEMPO时(1.92mmol/L),漆酶-TEMPO-十八胺体系

疏水改性有一定的效果,吸水量从 17.42g/g 降低至

12.01g/g.但体系外多余漆酶的降解作用使材料吸油

量小幅下降.随着 TEMPO 用量的增加,吸油量递增,

吸水量递减,当 TEMPO浓度为 4.48mmol/L时,材料

吸油量可达到 36.40g/g,继续增加 TEMPO 至

4.99mmol/L,制得的材料吸油和吸水量基本保持稳

定 ,变化仅为 0.88g/g.但 TEMPO 浓度增加至

6.02mmol/L 时,改性所得材料亲油疏水性都有所下

降,这可能是因为在高剂量 TEMPO 的氧化处理下,

纤维素羟基会更多的氧化成羧基,从而影响了后续

十八胺接枝反应.为兼顾制得吸油剂的亲油性和疏

水性 ,在下述实验中 ,将设定 TEMPO 使用量为

4.48mmol/L进行改性. 

2.1.5  十八胺浓度的影响  本研究选用十八烷基

胺作为接枝物对玉米秸秆髓进行改性,使材料具有

疏水性
[29]

.如图 5所示,十八胺投加量为 0mmol/L时

材料吸水量高达26.75g/g.说明漆酶-TEMPO氧化纤

维素产生大量亲水性活性基团,同时疏水性木质素

被修饰降解,从而使材料吸水量较原材料明显增加.

随着十八胺浓度的增加,材料吸水量减少,当十八胺

浓度达到 8.91mmol/L,吸水量最低仅为 3.83g/g.在漆

酶疏水改性中,十八胺接枝量与秸秆纤维素氧化量

有直接关系.当 TEMPO 和秸秆量一定时,十八胺中

的胺团与秸秆纤维素的结合位点量一定,在合适的

配比反应下,材料表面均匀结合上极性基团,再提高

十八胺浓度,纤维素没有与之键合的位点,所以改性

效果不会继续优化
[30]

.并且继续提升十八胺用量时,

十八胺分子长烷烃链会相互堆叠,阻碍漆酶与纤维

素上接枝位点的接触反应,导致吸水量反而升高. 

  

TEMPO浓度(mmol/L)  
图 4  TEMPO浓度对 LCSP吸附性能的影响 

Fig.4  The effect of  TEMPO concentration on the adsorption 

of LCSP 

  

十八胺浓度(mmol/L) 
 

图 5  十八胺浓度对 LCSP吸附性能的影响 

Fig.5  The effect of octadecylamine concentration on the 

adsorption of LCSP 

2.2  材料表征分析 

2.2.1  表面形态及结构分析  (SEM、BET、XRD)

通过SEM观察改性前后CSP材料表面形态的变化

如图 6,对比放大 500 倍 CSP(a)和 LCSP(b)的图可

以看出,CSP 原材料表面较为光滑有序,改性后材
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料孔状结构增加,出现片层结构和不规则性褶皱.

对比更高放大倍数下 CSP(c)和 LCSP(d)的显微形

貌,CSP 原材料表面平整且致密,LCSP 表面粗糙度

增加且呈纤维丝状,更有利于吸附.材料的 BET 分

析结果见表 1和图 7.LCSP的 N2吸附-脱附等温线

为典型的Ⅳ型曲线
[31]

,在 P/P0=0.1~0.9 的范围内出

现了明显的 H3 型滞后环,表明存在一定的介孔,并

且相对压力接近 1 时曲线中吸附体积快速增加,说

明大孔在吸附中存在一定的作用
[32]

.由改性前后

材料的孔径分布图可以看出,CSP 存在微孔及一定

数量的中孔,而 LCSP 主要是孔径为 2~50nm 的介

孔及少量大孔,增加了储油空间和毛细管作用.由

表 1 材料表面特性可知,LCSP 的平均孔径是 CSP

的 7.5倍,孔径的增大使得材料比表面积减小,孔容

明显增加.由此可见,LCSP 对油的吸附受孔结构影

响,大量孔洞的出现和孔径变大使机油大分子更好

的吸附并保持在在孔中,从而有利于材料对机油的

吸附作用
[33]

. 

 

图 6  CSP和 LCSP的扫描电镜图 

Fig.6  SEM images of CSP and LCSP 

a:CSP,500倍;b:LCSP,500倍;c:CSP,1650倍;d:LCSP,1747倍 

表 1  CSP和 LCSP的表面特性 

Table 1  Surface characteristics of CSP and LCSP 

材料 
表面特性 测试项目 

CSP LCSP 
备注 

单点比表面积 3.1558 2.2047 
CSP:相对压力(P/P0)=0.301 

LCSP:相对压力(P/P0)=0.160 

BET比表面积 3.7999 2.7244 使用 BET计算模型得到 

BJH吸附累计孔内表面积 4.8200 0.7540 孔径范围为 1.7~300nm 

比表面积 

(m2/g) 

BJH脱附累计孔内表面积 7.1775 0.8430 孔径范围为 1.7~300nm 

单点吸附总孔容 0.0038 0.0207 
CSP:当 P/P0=0.995时,小于临界孔直径 410的总孔体积 

LCSP:当 P/P0=0.990时,小于临界孔直径 193的总孔体积 

BJH吸附累计孔容 0.0048 0.0144 孔径范围为 1.7~300nm 

孔容 

(cm3/g) 

BJH吸附累计孔容 0.0060 0.0150 孔径范围为 1.7~300nm 

平均吸附孔径 4.0311 30.4210 

BJH吸附平均孔径 3.9429 5.8661 
孔径 

(nm) 
BJH脱附平均孔径 3.3644 5.4202 

由 4V/A计算获得,其中 A值分别对应每项为吸附 BET比表面积

值、吸附累积孔内表面积值、脱附累积孔内表面积值;V为气体

吸附量 

注:BJH为孔径分布计算法. 
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a. N2吸附-脱附等温线

 
 

b. 孔径分布 

孔径(nm) 
 

图 7  CSP与 LCSP的 N2吸附-脱附曲线及孔径分布 

Fig.7  N2 adsorption-desorption isotherms and pore size 

distribution of CSP and LCSP 

改性前后材料的 XRD见图 8,谱图形状相似,两

个特征衍射峰没有偏移,说明改性没有明显改变材

料的晶形结构.为探讨 TEMPO-十八胺-漆酶体系对

材料结晶度的影响,可以根据 Segal公式计算
[34]

: 

 22.1 16.3

22.1

CrI 100
I I

I

° °

°

−

= ×  (2) 

式中:CrI为结晶度指数,%;I22.1°是纤维素结晶区衍射

峰 (2θ=22.1°处 )强度 ;I16.3°为无定形区衍射峰 (2θ= 

16.3°处)的强度.经计算,CSP的 CrI为 50.15%, LCSP

的 CrI 为 40.37%,经改性材料结晶度降低,材料的无

定形区增加,有利于油分子进入材料内部结构,为其

提供更多的吸附空间,从而提高了吸油性能. 

木质素是生物质的结构支撑骨架 ,经预处理

脱除和漆酶部分降解 ,使秸秆木质纤维素秸秆解

聚,油分子更易进入材料内部结构.同时接枝共聚

反应使材料本身输水亲油性增强 ,提高了油分子

在材料表面的粘附 .这些为材料吸油能力增强提

供了理论依据. 

2.2.2  元素分析(EA)  对CSP与LCSP进行元素分

析,各含量占比见表 2,十八胺分子式为 C18H39N,改

性后的材料 C、H、N3种元素含量均有增加,其中 N

元素含量增加近 1 倍,说明胺基成功与材料木质纤

维素发生了席夫碱缩合反应. 

 

图 8  CSP和 LCSP的 X射线衍射图 

Fig.8  XRD patterns of CSP and LCSP 

表 2  CSP和 LCSP元素分析对比 

Table 2  Elements analysis comparison of CSP and LCSP 

元素含量(%) 
样品 

C H O N 

CSP 44.23 6.128 49.312 0.33 

LCSP 45.47 6.69 47.23 0.61 

 

2.2.3  接触角(CA)  对改性前后材料进行油接触

角(OCA)、水接触角(WCA)测试可直观判断材料的

亲油性和疏水性(图 9).原材料的 OCA 为 52.8°,而改

性后OCA降至 33.5°,且油珠瞬间被LCSP材料吸附,

说明改性增强了吸油剂的亲油性.CSP 的 WCA 为

58.8°,表现出亲水性,这主要是亲水性纤维素、半纤

维素引起.而经过十八胺修饰的材料 WCA 从 58.8°

增大到 142.5°,材料疏水性明显增强 .说明在

TEMPO-十八胺-漆酶体系下原材料被成功接枝十

八胺分子,使其表面获得疏水的烷基链. 

2.2.4  红外光谱(FTIR)分析  如图 10 所示,原材料

在 3331cm
-1

出现的宽而强的峰是由纤维素中的

-OH 伸缩振动引起的,LCSP 吸油前后此峰偏移至

3379cm
-1
且明显减弱,证实 LCSP 的纤维素羟基减

少,1727cm
-1
处为醛基中的-C=O 伸缩振动峰,改性

后材料的此峰变强,证实漆酶-TEMPO 氧化纤维素

分子上的羟基为醛基,同时 1635cm
-1
处的 C=N伸缩



3816 中  国  环  境  科  学 40卷 

 

振动峰增强也可证实秸秆表面接枝上了十八胺
[35]

. 

1038cm
-1
附近的吸收峰可归属于木质素特征峰,观

察到改性后此峰减弱,这可能与漆酶对木质素降解

作用相关 .2926 和 2852cm
-1

处分别归属为甲基

(-CH3)和亚甲基(-CH2)的特征峰
[30]

,是机油中脂肪

烃基的官能团,LCSP 吸油后-CH3/-CH2对应峰明显

增强,可证实材料吸附了大量油,并且 2362cm
-1
附近

出现较强的峰为三键和累积双键(如 C≡C,C≡

N,C=C=C等)的伸缩振动区,说明材料对机油的吸附

可能存在化学键力的作用.1456,1374cm
-1
处可归属

为 C-H的弯曲振动峰,吸附油后也明显增强. 

 

图 9  CSP及 LCSP的油接触角及水接触角 

Fig.9  OCA and WCA of CSP and LCSP 

(c)图中以油珠刚接触到材料为 0s开始计时,0.06s内油珠被 LCSP材料完

全吸收 

  

透
过
率
 

 

图 10  CSP和 LCSP吸附前后的红外谱图 

Fig.10  FTIR spectra of CSP and LCSP before and after oil 

adsorption 

2.2.5  X 射线光电子能谱(XPS)  如图 11 可见,结

合能为 290 和 535eV 附近有强峰,分别归属于 C 元

素及 O元素,结合能在 400eV 附近的峰归属于 N元

素.比较改性前后材料XPS谱图,可观察到 CSP材料

表面其 C、O元素谱峰相对强度相近,经改性后 O元

素峰强高于 C元素.这是漆酶-TEMPO将 CSP 纤维

素中伯羟基选择性氧化为醛基或羧基的结果.改性

后 N1s 谱峰强度也有所增强,证明材料表面接枝上

了十八胺分子. 

  

强
度
(×
1
0

3

cp
s)
 

强
度
(×
1
0

3

cp
s)
 

 
图 11  CSP和 LCSP表面的 XPS宽带图谱 

Fig.11  XPS spectra of the surface of CSP and LCSP 

 

 

 
图 12  CSP和 LCSP表面 C1s的 XPS图谱 

Fig.12  XPS C1s spectra of the surface of CSP and LCSP 

图 12是 CSP与 LCSP材料的 C1s谱峰,外轮廓

线下通过XPSpeak软件分出 3个峰分别代表不同化

学结构的碳原子,分别为 C1、C2、C3,且外轮廓与分
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出 3 个小峰的合成曲线基本重叠,说明拟合良好. 

CSP 和 LCSP 3个峰结合能及峰面积见表 3,可观察

到未改性时 CSP 表面物质以结合能在 284.90eV 处

C-C/C-H 为主(55.09%),即 CSP 最外层主要物质构

架为木质纤维素结构中的烃类.而结合能 287.70eV

处主要为氧化态较高的O-C-O/C=O键,其含量较低

(15.45%).经改性,各谱峰强度关系发生显著变化,其

中C-C/C-H含量从55.09%大幅降低至17.31%,这表

明改性后材料中脂类物质大幅减小.材料表面结构

中 O-C-O/C=O 含量提升至 29.55%,且向高结合能

方向偏移,证明漆酶-TEMPO 体系有效刻蚀材料内

部组织并进行氧化 ,羰基和羧基等强极性基团增

多  

[36-37]
.而改性后结合能 286.35eV 处代表 C-N/ 

C-OH/C-O-C 的谱峰含量占 53.14%,说明此处理手

段破坏木质纤维素中的氢键,成功引入十八胺,使材

料疏水亲油性增加. 

2.3  吸附性能分析 

2.3.1  投加量对吸附效果的影响  吸附剂的投加

量是影响吸附效果的重要因素之一.如图 13所示,在

30℃下对油水混合体系吸附 60min,CSP 投加 0.01g

时吸油量为 20.65g/g,随吸附剂用量的增加,CSP 吸

油量维持在 14g/g 左右,这与原材料的亲水性有关.

而 LCSP投加 0.01g时,吸油量可达到 46.79g/g,但增

加到 0.2g 时吸油量降至 33.51g/g,这可能是因为

LCSP比CSP蓬松,相同质量下改性后的材料体积更

大、孔隙更多.所以,在相同大小的滤袋中,LCSP投加

量越多,越容易引起团聚现象,材料粘附在一起阻塞

了表面的吸附位点与油的接触,不利于油分子扩散,

因而单位质量材料吸油量减少
[18,38]

.但是,去除率和

吸附剂投加量呈正相关性
[39]

,使用 0.2gCSP 时,机油

去除率为 27.64%,而 LCSP 的去除率可以达到

67.03%. 

2.3.2  不同油类型对吸附效果的影响  由图 14 可

知,改性前后材料吸水量由 13.76g/g 降至 3.83g/g,降

低了 359%,疏水改性效果明显.试验材料对大豆油、

柴油和机油都具有较好的吸附效果,但吸附能力有

差异,LCSP的吸附能力明显优于CSP,对机油的吸附

量提升最多,达到了 308%,对大豆油的吸附提升了

251%,对柴油的吸附能力提升最小,但也有 242%.这

与不同油品的特性有关,同种材料对不同油品的吸

附能力的差异与油品黏度和密度有关,机油黏度最

大更有利于粘附于材料上,大豆油密度最大,相同吸

附容量下孔隙内所储油的质量最大(表 3). 

 

图 13  投加量对吸附效果的影响 

Fig.13  The effect of dosage of adsorbent on the oil adsorption 

表 3  不同油品的密度和黏度[3,40] 

Table 3  Density and viscosity of different oils 

油品 密度(g/cm3) 黏度(cP) 

大豆油 0.923 8.61 

柴油 0.839 6.50 

机油 0.843 14.45 

 

 

图 14  对不同油品吸油量比较 

Fig.14  Comparison of oil absorption for different oil products 

2.3.3  吸附时间对吸附效果的影响  如图 15所示,

增加吸附时间会增加吸油剂与油分子之间的相互

作用,从而提高除油效率,吸附剂在初始阶段显示出

快速的吸附能力,此时机油被吸附在材料外表面且

吸附速率远远大于解吸速率,同时吸水量极低.在

1~10min 内,LCSP 表面未进入材料内部孔道扩散吸

附或化学吸附的油分子部分解吸.10min 以后,由于
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材料保油性能良好,吸油量继续缓慢增加直至趋于

平衡.由于吸附剂表面吸附位点有限,吸附平衡后再

增加吸附时间对吸附效果影响不大
[41]

.从图 15 中可

知,LCSP的吸附容量较CSP高 2倍.为了分析材料的

吸附机制,用准一级、准二级吸附动力学模型拟合了

CSP 及 LCSP 的吸附结果,计算参数见表 4.CSP 和

LCSP用准二级吸附动力学拟合的相关系数 R
2
分别

为 0.9974,0.9899,较准一级吸附动力学更高,且拟合

得到的平衡吸附量 (14.025,33.003g/g)与试验值

(15.181,33.528g/g)非常接近,说明准二级吸附动力

学模型能更好地描述两种材料的吸附机制,表明材

料对机油的吸附速率由化学吸附控制.经过改性后,

材料表面疏水亲油性位点增加,油分子进入LCSP达

到饱和吸附所需时间增加,因此吸附常数 k2 小于

CSP,但是其平衡吸油量远大于原材料. 

进一步对漆酶-TEMPO-十八胺体系改性 CSP

制备吸油剂的改性原理及吸附机理进行梳理和分析.

利用漆酶-TEMPO 催化体系将纤维素分子上的伯羟

基选择性氧化为醛基
[27]

,再与具有疏水性能的十八胺

分子中胺基发生席夫碱反应,得到氧化纤维素与十八

胺的缩合物.改性剂对CSP材料致密有序的木质纤维

素结构有破坏作用,增加了表面粗糙度以及有效吸附

位点,使机油更易在疏水作用力和毛细作用力下进入

材料,LCSP 吸油过程更好的符和准二级动力学方程,

说明机油通过化学键作用吸附在材料内部.本研究的

改性产物 LCSP 疏水亲油性明显提高,并且饱和吸油

量可达到 40.82g/g,是原材料吸附量的 3.08倍,较其它

纤维素基吸油剂更具优势(表 5). 

 
图 15  CSP和 LCSP吸附量随时间的变化 

Fig.15  The variation of CSP and LCSP adsorption capacity 

with time 

表 4  CSP及 LCSP吸附动力学参数 

Table 4  Kinetic parameters for the adsorption of CSP and 

LCSP 

准一级动力学 准二级动力学 
吸附剂 qe,exp(g/g)

 

qe,cal(g/g) k1
 

R
2 

qe,cal(g/g) k2
 

R
2 

CSP 15.181 0.652 0.006 0.1026 14.025 0.861 0.9974

LCSP 33.528 4.937 0.018 0.1643 33.003 0.017 0.9899
 

表 5  不同纤维素基材料吸油量的比较 

Table 5  Comparison of oil adsorption by various cellulose-based adsorbents 

原材料 改性方法 油品 吸附量(g/g) 文献 

稻糠 利用多巴胺自聚合、固载 Fe3O4 机油 6.29 [42] 

玉米秸秆 黑曲霉处理 原油 14.28 [38] 

玉米须 NBS催化乙酰化 原油 16.68 [43] 

棉花 蜂蜡和木质素混合表面改性 大豆油 17 [44] 

木质纤维素纤维 甲醛和三聚氰胺缩聚反应 机油 18 [45] 

玉米秸秆 甲基丙烯酸丁酯、苯乙烯悬浮聚合 原油 20.12 [10] 

玉米秸秆 ZnO共价沉积 原油 20.4 [46] 

小麦秸秆 棕榈酸酯化 柴油 24.31 [47] 

玉米秸秆髓心 漆酶-TEMPO-十八胺体系 机油 40.82 本研究 

 

2.3.4  吸附剂的重复利用性  将吸油后材料真空

抽滤,浸入无水乙醇恒温振荡洗脱 2h,再洗净烘干,之

后评估 LCSP 的吸附稳定性.如图 16所示,循环次数

0对应了LCSP原始吸附容量,循环使用4次后,LCSP

的最大吸油量维持在 35.05g/g,相比于第一次利用时

仍保有 85.9%的吸附容量,这说明漆酶-TEMPO-十

八胺体系改性的 CSP 具有良好的重复利用性.吸附

量稍有下降的原因可能是在清洗、干燥过程中,造成

吸附剂内部结构变化、表面活性位点减少和发生颗

粒材料团聚等原因. 
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图 16  LCSP吸附容量随再生周期的变化 

Fig.16  Variation of the adsorption capacity of LCSP as a 

function of regeneration cycles 

3  结论 

3.1  漆酶-TEMPO-十八胺体系改性CSP的最优条

件为:在反应温度 35℃下,投加 4.48mmol/LTEMPO、

8.91mmol/L十八胺、100U/g漆酶反应 6h,制得的吸

油剂吸油量可达到 40.82g/g,是原材料吸附量的 3.08

倍,吸水量降至 3.83g/g,相较 CSP降低了 359%. 

3.2  对 CSP 及 LCSP 进行各项表征分析,SEM、

BET、XRD分析表明改性后材料表面变得粗糙、孔

径增大、结晶度降低 ,有利于材料接触并吸附机

油.EA、XPS、FTIR分析表明,成功将十八胺接枝在

材料木质纤维素结构上,使得疏水性能提升,且活性

基团增多,材料吸附能力增强.LCSP 吸附机制更符

合准二级动力学模型,说明其发生了化学吸附. 

3.3  本研究利用漆酶-TEMPO 体系将 CSP 中的纤

维素伯羟基选择性氧化成醛基,再与十八胺的胺基

发生席夫碱缩合反应.此改性方法显著提高 CSP 的

疏水亲油性能,其饱和吸油量优于大多数文献报道,

并且原材料来源及制备方法对环境友好,是具有一

定的发展前景的吸油剂. 
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