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摘  要：以微晶纤维素(MCC)为纤维素基质，在其表面接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯(GMA)，进一步使用氨丙基三乙

氧基硅烷(APTES)进行改性，并通过浸渍固化法制备具有油水分离功能的疏水纸基过滤材料．红外光谱(FTIR)结果表

明纤维素接枝产物成功进行硅烷化改性．将其用于滤纸后，滤纸的透气度下降，扫描电镜观察发现疏水纸基过滤材料

表面变得粗糙不平，表面粗糙度增加．经固化 180 min 后的疏水纸基过滤材料接触角达 126°，且对多种油水混合物的

分离效率均在 90%以上．此外，疏水纸基过滤材料具有良好重复使用性和耐酸碱性，在不同 pH 条件下处理后仍保持

93%的油水分离效率． 
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Graft Modification of Cellulose with GMA/APTES and Its Application 

in Paper-based Oil-Water Separation Materials 
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Abstract：Microcrystalline cellulose(MCC)was grafted with glycidyl methacrylate(GMA)and further modified with 

aminopropyltriethoxysilane(APTES). Hydrophobic paper-based filter materials with oil-water separation function were pre-

pared by impregnation and solidification method. The results of FTIR showed that the grafted cellulose was successfully

modified by silane. The air permeability of filter paper decreased when it was used in filter paper. SEM observation showed 

that the surface of hydrophobic paper-based filter material became rough and uneven，and the surface roughness increased. 

The contact angle of the hydrophobic paper-based filter material was 126° after curing for 180 min and the separation effi-

ciency of various oil-water mixtures was more than 90% . In addition，the hydrophobic paper-based filter material had good 

reusability and acid and alkali resistance，and could still maintain 93%  oil-water separation efficiency under different pH 

conditions. 
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纤维素是地球上储藏量最为丰富的、取之不尽用

之不竭的天然高分子聚合物，是重要的生物质资源之

一；纤维素具有价格低廉、来源广泛和可生物降解的

优良性能，在学术界和工业界引起了广泛关注 [1–3]. 

对纤维素进行改性是提高其利用率的有效途径．原

子转移自由基聚合法(ATRP)是一种活性可控自由基
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聚合技术，具有反应条件温和、单体种类多、相对分

子 质 量 可 控 等 特 点 [4] ．甲 基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯

(GMA)是一种含有烯基和环氧基官能团的功能性单

体，可以进行自由基型反应和离子型反应[5]．环氧基

团比较活泼，可以进一步与氨基、羟基、羧基等官能

团反应合成功能性聚合物．黄志彬[6]研究了 PGMA

和脱氧胆酸、二乙醇胺及二乙烯三胺的开环反应，并

进一步改性合成了可用于甲基橙降解的硫化镉/聚甲

基 丙 烯 酸 缩 水 甘 油 酯 – 二 乙 烯 三 胺 (CdS/PGMA-

DETA)复合材料． 

随着水体溢油对环境污染的日益加剧，对具有油

水分离功能的材料的需求也在不断增长．滤纸一般

用于固液分离，为了制备可用于油水分离的纸基材

料，研究人员对滤纸进行改性，赋予其疏水性能，可

以成功地将油水混合物分离开来[7–8]．低表面能物质

是提高物体表面疏水性的必要条件，常用的低表面能

物质有硅氧烷和含氟物质等[8–10]．朱兆栋等[11]利用纤

维素纳米晶(CNC)制备纤维素微纳颗粒(CNCmp)，

再用甲基三甲氧基硅烷(MTMS)进行硅烷化改性喷

涂于滤纸上，制备了超疏水滤纸，其效果与使用含氟

物质改性后制备的超疏水滤纸接触角相近，但与含氟

物质相比，硅氧烷更绿色环保．氨丙基三乙氧基硅烷

(APTES)是一种最常用的硅烷偶联剂，其结构简单、

成本低，同时含有氨丙基和 3 个乙氧基，可以让氨丙

基与环氧基团先进行反应，乙氧基进一步水解并与纤

维素表面的羟基缩合形成稳定的结构，以此进行疏水

纸基过滤材料的制备[12]． 

本研究在微晶纤维素(MCC)表面接枝 GMA，利

用 GMA 中环氧基团与 APTES 中的氨基进行开环反

应，并将开环改性后的产物应用到滤纸上，乙氧基经

过水解形成硅醇与滤纸表面的羟基反应，从而改善滤

纸的疏水性，得到疏水纸基过滤材料，并对疏水纸基

过滤材料的物理性能和油水分离性能进行研究． 

1 材料与方法 

1.1 原料与试剂 

MCC，国药集团化学试剂有限公司；无水氯化锂

(LiCl)、四氢呋喃(THF)、乙二胺四乙酸二钠(EDTA-

2Na)、氯化锌(ZnCl2)，分析纯，天津市大茂化学试剂

厂；N，N–二甲基乙酰胺(DMAc)，分析纯，天津市化

学试剂供销公司；二溴异丁酰溴(BIBB)、溴化亚铜

(CuBr)，分析纯，上海麦克林生化科技有限公司；4–

二甲氨基吡啶(DMAP)，分析纯，上海阿拉丁生化科

技有限公司；GMA，分析纯，上海笛柏生物科技有限

公司；五甲基二乙烯三胺(PMDETA)、二苯醚(S)、

APTES，分析纯，上海罗恩化学技术有限公司．中速

定性滤纸，杭州特种纸业有限公司． 

1.2 制备方法 

将 MCC 溶解在 LiCl/DMAc 溶剂体系中，取一

定量的 MCC 溶液，加入一定比例的 DMAP，在无氧

条件下冰水浴中缓慢滴加 BIBB，滴加完毕后将温度

调至 30 ℃下反应 12 h，产物用大量的乙醇和去离子

水洗涤，于 50 ℃真空干燥得到 ATRP 大分子引发剂

C-Br．以 S、GMA、C-Br、CuBr、PMDETA 的物质的

量 比 为 50∶50∶1∶1∶1 的 比例加入二苯醚、

PMDETA 和 CuBr，抽真空–通氮气 3 次，于 30 ℃下

进行 GMA 的接枝反应．接枝产物依次用 THF、无水

甲醇、0.2 mol/L EDTA-2Na 溶液和去离子水洗涤，

50 ℃真空干燥，得到纤维素接枝产物． 

在 100 mL 锥形瓶中加入 3 g APTES，50 g 体积

分数 95% 的乙醇以及 0.1 mL 质量分数 36% 的盐酸，

置于 30 ℃水浴中反应 1 h，即得到 APTES 水解液. 

将 0.5 g 纤维素接枝产物(接枝率为 236.20% )溶解在

100 mL 二甲基亚砜中．在三口圆底烧瓶中加入等体

积的 APTES 水解液和纤维素接枝产物溶液，加入一

定量的 ZnCl2 在氮气氛围下 80 ℃反应 3 h，得到浸渍

液．将中速定性滤纸浸渍在浸渍液中，1 h 后置于

105 ℃的烘箱中固化，反应式如图 1所示.  

 

图 1 反应示意图 

Fig. 1 Reaction diagram 

1.3 结构表征与性能分析 

1.3.1 红外光谱(FTIR)分析 

将干燥后的样品和 KBr 以 1∶100 的质量比混

合研磨，研磨均匀后用压片机压成透明薄片．采用

FTIR–650 型傅里叶变换红外光谱仪对样品进行红外

光谱扫描，扫描波数范围为 400～4 000 cm
－1． 

1.3.2 扫描电镜(SEM)分析 

将滤纸和疏水纸基过滤材料剪成合适大小，用双

面导电胶粘在金属台上，经过 3 次真空喷金后，采用 

JSM–IT300 型扫描电子显微镜观测样品表面形貌． 
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1.3.3 接触角(CA)测定 

用 PGX–50757 型接触角分析仪测量水滴在疏水

纸基过滤材料表面的接触角，每个样品测量 3 次，接

触角取其平均值． 

1.3.4 纸基材料的物理性能检测 

纸张在国际标准恒温恒湿条件(温度(23±1)℃、

相对湿度(50±2)% )下平衡 24 h，按照 GB/T 458—

2008《纸和纸板透气度的测定》、GB/T 22881—2008

《纸和纸板粗糙度(平滑度)的测定》、GB/T 454—

2007《纸耐破度的测定》进行纸张透气度、粗糙度和

耐破强度的测定． 

1.3.5 油水分离效率 

将油和水使用振荡混合器混合 2 min 后，使用疏

水纸基过滤材料对其进行过滤分离． 

   油水分离效率＝ 1

2

m

m

×100%  

式中：m1 为分离后油水混合物中水的质量，g；m2 为

分离前油水混合物中水的质量，g． 

1.3.6 疏水纸基过滤材料的耐化学稳定性 

为了测试疏水纸基过滤材料的耐化学稳定性，用

0.1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 溶液调节浸渍液的 pH 分

别为 3、6、7、9、12，然后将改性后的滤纸浸渍后干

燥，测定其接触角和油水分离效率． 

2 结果讨论与分析 

2.1 红外光谱分析 

通过 ATRP 法在纤维素表面接枝了 GMA，得到

了接枝率为 236.20% 的接枝产物，并对其进一步改性

制备硅烷化接枝产物．MCC、C-Br、纤维素接枝产物

(C-PGMA)以及硅烷化产物(C-PGMA-S)的红外光

谱如图 2 所示．图 2 中 3 400 cm
-1左右的振动吸收峰

是纤维素分子链上的羟基(—OH)伸缩振动吸收峰， 

2 980 cm
-1 和 2 982 cm

-1 处是甲基(—CH3)的反对称

伸缩振动吸收峰，2 900 cm
-1 和 2 931 cm

-1处的峰归因

于亚甲基(—CH2)的伸缩振动吸收峰[13]．大分子引发

剂在 1 750 cm
-1出现了吸收峰，这是羰基(C＝O)的对

称伸缩振动吸收峰，表明纤维素与 2–溴异丁酰溴成

功地进行酯化反应，合成了大分子引发剂[14]．通过对

比大分子引发剂和接枝产物的红外光谱图可以发现，

在 906 cm
－1 和 846 cm

－1出现了环氧基团的特征伸缩

振动吸收峰，证实了甲基丙烯酸缩水甘油酯接枝到纤

维素表面，成功制备了纤维素接枝产物 C-PGMA
[15]. 

APTES 改性后产物的红外光谱在 1 010 cm
-1 处出现

了 Si—O 基团伸缩振动吸收峰，表明 APTES 改性反

应成功[16]． 

 

图 2 红外光谱图 

Fig. 2 FTIR spectrum 

2.2 疏水纸基过滤材料的物理性能分析 

滤纸改性前后的物理性能见表 1．由表 1 可知：

随着固化时间的延长，滤纸改性后的水接触角不断上

升；固化 180 min 后接触角基本保持恒定，这是由于

固化到一定时间，改性产物已经与滤纸表面的羟基充

分进行反应形成稳定的结构．通过对滤纸改性前后

的透气度和粗糙度进行研究发现，未改性的滤纸相对

于疏水纸基过滤材料具有较高的透气度，改性后的疏

水纸基过滤材料的透气度下降、粗糙度上升． 

表 1 滤纸改性前后的物理性能 

Tab. 1 Physical properties of filter paper before and after modification 

样品 固化时间/min 接触角/(°) 透气度/(µm·Pa
-1·s

－1) 粗糙度/μm 耐破强度/kPa 

原始滤纸  0 19.9 11.0 231.9 

改性材料 1 30 71.3 16.3 12.6 278.9 

改性材料 2 150 115.1 11.6 13.4 292.3 

改性材料 3 180 126.0 10.2 13.5 299.3 

 

滤纸是由植物纤维交织而成的具有三维网络结

构的薄层材料，并且在纤维之间形成了大量的孔隙结

构．疏水纸基过滤材料的纤维与纤维之间的孔隙变

少，部分孔隙被 APTES 改性的 C-PGMA 填充，使疏

水纸基过滤材料孔隙度降低．与原始滤纸相比，疏水

纸基过滤材料的水接触角明显提高，一方面低表面能

的 APTES 覆盖在纸基表面，降低了滤纸的表面能；

另一方面，疏水纸基过滤材料表面粗糙度增加，当水



 

2021 年 8 月          王秋雨，等：GMA/APTES 接枝改性纤维素及其在纸基油水分离材料中的应用 ·23·

 

滴滴到纸张表面时，覆盖层中的不规则凹陷结构可以

将更多的空气阻隔在水滴与纸张之间，形成一种“air 

pocket”，根据 Cassie-Baxter 理论，滤纸表面疏水性提

高[17]．此外，实验发现疏水纸基过滤材料的耐破度较

原始滤纸有上升趋势． 

2.3 扫描电镜(SEM)分析 

固体表面形貌对疏水性有一定的影响，有大量研

究表明表面疏水性的构建不仅需要低表面能物质，同

时要有微纳米级粗糙结构[8, 18-19]．本研究进一步对滤

纸改性前后的表面形貌进行表征和分析，结果如图 3

所示．由图 3 可知：滤纸表面纤维无规则的交错排

列，纤维与纤维之间具有一些大小不一的孔隙，未经

过处理的滤纸单根纤维表面具有一些沟壑但整体较

为平整光滑．经过改性后的疏水纸基过滤材料纤维

之间的空隙明显减少，纤维表面出现一层不均匀的覆

盖物，覆盖层中存在不规则的凹陷，使纤维表面变得

粗糙不平，与粗糙度和接触角的结果相一致[20]． 

 

(a) 滤纸 

 

(b) 疏水纸基过滤材料 

图 3  滤纸和疏水纸基过滤材料(固化 180 min)的扫描电

镜图 

Fig. 3  SEM of filter paper and hydrophobic paper based

filter material(curing 180 min) 

2.4 疏水纸基材料的油水分离性能 

纤维素分子具有大量的羟基，未改性的原始滤纸

呈现出亲水性，用于油水分离时水会首先透过滤纸，

而油紧接着会渗透滤纸，并不能实现油水分离．改性

后的疏水纸基过滤材料经固化 180 min 后初始接触

角可达到 126.0°．对疏水纸基过滤材料的油水分离性

能进行研究，疏水纸基过滤材料对甲苯与水混合物有

较好的分离效果．进一步选用了不同极性和不同密

度的有机溶剂进行油水分离实验，从图 4 中可以看

出，疏水纸基过滤材料对这 4 种油水混合物均具有较

高的分离效率，分离效率都达到 90% 以上，其中对甲

苯和水的分离效率最高，达到 96.76% ． 

 

图 4 疏水纸基过滤材料对不同油水混合物(体积比 1∶

1)的分离效率 

Fig. 4 Separation efficiency of hydrophobic paper based 

filter material for different oil-water mixture(vol-

ume ratio 1∶1) 

将甲苯与水进行不同比例的混合后进行油水分

离实验，结果如图 5 所示．结果表明疏水纸基过滤材

料对不同比例的甲苯与水混合物的分离效率均在

95% 以上． 

 

图 5 疏水纸基过滤材料对不同比例油水混合物的分离

效率 

Fig. 5 Separation efficiency of hydrophobic paper-based 

filter material for different proportion oil-water 

mixture 

对体积比为 1∶1 的甲苯与水的油水混合物分离

完成后，直接进行下一次分离研究，其重复使用性结

果如图 6 所示．结果表明在重复使用 8 次时，油水分

离效率仍然在 90% 以上． 

耐化学稳定性是纸基材料在应用中的一种重要

性能，大多数生物仿生超疏水材料表面在经过强酸或

强碱溶液浸渍后会破坏表面结构和化学组分，对使用

性能造成影响[21]．将疏水纸基过滤材料浸渍在不同
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pH 的溶液中，对其接触角和油水分离效率进行测

量，结果如图 7所示． 

 

图 6  疏水纸基过滤材料重复使用次数对油水分离效率

的影响 

Fig. 6  Effect of repeated use of hydrophobic paper-based 

filter material on oil-water separation efficiency 

 

(a) 接触角 

 

(b) 油水分离效率 

图 7  pH 对疏水纸基过滤材料的接触角和油水分离效率

的影响 

Fig. 7  Effect of pH on contact angle and oil-water sepa-

ration efficiency of hydrophobic paper-based filter

material 

浸渍一段时间后，样品的接触角有所下降，在酸

性溶液中浸渍 30 h 后接触角降低 15°左右，而在碱性

较强的溶液中接触角降低的幅度更大．就油水分离

效率而言，在浸渍初始阶段，疏水纸基过滤材料的油

水分离效率所受影响不大，随着浸渍时间的延长，油

水分离效率出现下降，但仍保持在 93%左右．该结果

表明疏水纸基过滤材料具有良好的耐化学稳定性，这

可能是因为低表面能的硅氧烷水解得到的硅醇结构

与滤纸表面的羟基固化后形成稳定 Si—O—C 化学

键，酸性和碱性溶液不易破坏这种稳定结构[22–24]． 

3 结 论 

纤维素接枝甲基丙烯酸缩水甘油酯并进一步进

行硅烷化改性，得到的产物用于制备具有油水分离功

能的疏水纸基材料． 

(1)红外光谱结果表明，接枝产物分别在 1 750、

906、846 cm
-1 处出现羰基和环氧基团的特征伸缩振

动吸收峰，表明成功制备了 C-PGMA．APTES 改性

后在 1 010 cm
-1 处出现了 Si—O 基团伸缩振动吸收

峰且环氧基团的特征峰消失，表明 C-PGMA 被成功

地硅烷化改性． 

(2)将改性产物应用到滤纸上，可显著提高滤纸

的疏水性(固化 180 min 后接触角高于 120°)．SEM

结果表明疏水纸基过滤材料纤维表面出现一层不均

匀的覆盖物，覆盖层中存在不规则的凹陷，使纤维表

面变得粗糙不平，疏水纸基过滤材料的粗糙度增

大．同时滤纸改性后的透气度下降，耐破强度较原始

滤纸增大． 

(3)疏水纸基过滤材料对多种油水混合物的分离

效率均在 90% 以上，其中对甲苯和水的油水混合物

分离效率达到 96.76% ，重复使用 8 次仍能保持 90%

的分离效率并且具有很好的化学稳定性，可应用在石

油工业和印刷工业废水处理等领域． 
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