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序 

随着海洋开发、航空航天、核能、高端制造等工业迅速发展，越来越多的机械设备需要

在极端环境（如深空、深海、深地、极地等）下运行。世界能源的 30 % - 50 %消耗于摩擦

磨损，其中润滑不良造成的材料磨损占 60 %以上，而 50 %以上的机械装备恶性事故源于润

滑失效造成的过度磨损。因此实现高效去除机械润滑油中的水分成为高端机械装备制造与工

业生产中亟待解决的重要问题之一。此外，据统计，每年通过各种渠道泄入海洋的石油和石

油产品，约占全世界石油总量的 0.5 %，其中三分之一左右是油轮在海上发生事故导致石油

泄漏造成的。解决海洋石油污染问题迫在眉睫。为了解决上述问题，中科院兰州化物所郭志

光研究员团队以国家重大需求为导向，针对油水混合物分离纯化所面临的关键性科学技术问

题，将仿生思想与表面润湿调控联系起来，构筑了一系列适用于极端工况下的仿生油水分离

工程材料，取得了具有重要国际影响力的研究成果。事实上，对于整个仿生油水分离工程材

料的研究成果进行归纳总结不是件容易的事情，这不仅仅需要作者对整个领域具有很强的认

知，并且需要具备一定的研究背景和基础。作者结合自身多年在油水分离领域的研究基础，

以及结合了大量的相关文献，对整个仿生油水分离工程材料进行了系统地总结和归纳，并且

阐述了整个领域的发展趋势和展望，为读者后续的研究提供方向和思路。 

该书从油水分离体系、理论原理和在极端条件下的分离等方面全面介绍了整个仿生油水

分离工程材料领域所取得的最新的研究成果。主要包括：层状和乳液分离体系的概述；固体

浸润性的基础理论；通过对自然界的超润湿现象进行分析和归纳，总结出可用于油水分离的

自然界的超润湿表面；通过调控表面润湿性，实现过油阻水或过水阻油的过滤型油水分离；

通过构筑特殊润湿性块体材料，实现吸收型油水分离；同时实现了在外界刺激下的响应性油

水分离。阅读本书可以对整个仿生油水分离工程材料的最新研究动向、应用效果和发展趋势

有一个较为全面的了解 

该书是一本系统地论述了仿生油水分离材料的构筑原则，理论以及应用的专著，给读者

展现了整个研究领域发展水平的最新创新性技术和应用成果。该书可以作为大学本科、研究

生的专业课以及科研人员的参考资料。 
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前  言 

海洋石油泄漏事故时至今日依然面临着处理困难、影响恶劣以及极易留下诸多气候和环

境后遗症等问题，同时，含油污水给我们的生活、生产以及生态环境造成了极大的影响。含

油污水的处理与我们密切相关，但目前只有极少数的文献和书籍对油水混合物的处理和油水

分离领域进行了归纳总结。本书旨在阐述仿生油水分离工程材料的基本研究方法和应用，以

机械工程领域油水分离问题为目标导向，在揭示生物界面润湿机理的基础上，借助物理、化

学、机械等方法构筑微纳米复合结构表面，加之表面化学组分的调控，建立了基于界面润湿

视角的仿生工程材料体系。通过调控材料在不同介质中对油和水的选择浸润性，进一步实现

在不同工况条件下高效率、稳定的油水分离，并逐渐从单一组分油水分离拓展到可控多元选

择性油水分离。 

该领域涉及材料力学、物理学、化学工程、摩擦学以及仿生学等诸多学科，并在过去的

10 年间取得到了突破性的进展。并且作者长期从事仿生摩擦学功能表面的设计、制备、性

能及机理研究，系统地研究了特殊润湿生物体表面的优异性能(如超疏水、自洁净、变色、

力学、摩擦学性能等)，同时借助仿生思想，制备了一系列适合于各种工况下的油水分离工

程材料。因此，作者熟知整个研究领域，以严谨的学术风格阐述了仿生油水分离工程材料的

设计原则、构筑方法、发展趋势和应用前景。全书共分为八章：第一章对油水体系进行了概

述，并且归纳了仿生油水分离材料的基本研究思路及方法；第二章从自然界生物获取灵感，

阐述了一系列具有特殊润湿性的生物表面，为后续构筑油水分离工程材料提供诸多的灵感和

思路；第三章作者对固体浸润性的基本理论进行了梳理；第四章作者列举了一系列自然界的

可用于油水分离的超润湿材料；针对分离形式的多样性，作者在第五章和第六章分别论述了

过滤型油水分离材料和吸收型油水分离材料；第七章作者讨论了在实际工况(不同的外部刺

激)下，构筑的响应性油水分离材料；第八章作者对整个仿生油水分离工程材料进行了归纳

总结，并且提出了在未来整个领域的发展趋势。本书内容详实，图文并茂，并且每个章节都

引用了大量的参考文献，使得相关的读者在处理油水混合物体系时可以分析出需要哪种特定

的材料，并且可以运用书中的相关理论解决实际问题。同时，作者寄希望借助于本书，通过

阐述和回顾仿生油水分离工程材料的发展历程，重点介绍油水分离体系的发展现状，并详细

介绍近 10 年此领域研究的最新进展，为发展适合于更为广阔的工程化应用的油水分离工程

材料提供新的思路。 

从繁杂的科研文献资料，到结合作者自身的研究基础，最终组成了这本书的内容。在此，

衷心感谢文刚、王泽林澜、高晓宇、钟烈爽、田盼等多位研究生对本书进行了撰写和统稿。

最后，我还要感谢科学出版社的编辑，从本书策划到出版，一直给予我的支持和帮助。 

由于本书的涉及面很广，涉及的学科很庞杂，加上作者水平有限，不免书中出现一些错

误，谨请读者进行批评指正。 

  

 

 

郭志光，刘维民 

2019 年 12 月于中国兰州 
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表现为接触角减小，滚动角增大。[134]
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图 5-38 a) 凯芙拉纤维(Kevlar fabrics)制备的超亲水纤维纸片用于水包油乳液的分离; b) 

凯芙拉纤维固有较强的强度特征; c-e) 凯芙拉纤维纸片在砂纸打磨条件下其整体

宏观结构未出现明显衰减。f-g) 在经历表面砂纸打磨后纸片微观粗糙结构致使疏水

性增加。[205]
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图 6-1 a) 磁性液珠(9.5 µL)置于玻璃上(插入图是液珠的静态接触角); b) 磁性液珠示意

图。a) 水滴在超疏水性 Fe3O4 /PD 颗粒粉末上; b) 油滴在超疏水 Fe3O4/PD 颗粒

粉末上; c)～e) 油水分离过程[47]
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图 6-2 Fe3O4 @ PDA @ Ag 纳米颗粒的 a) SEM；b) 高放大倍数 SEM 和 c) TEM 图像；

d) 油/水分离过程和磁铁收集磁性纳米颗粒的过程[41]；e) 正十二烷基涂覆的微型元
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近油滴(左)，与油滴接触(中间)和输送油滴(右)的过程，箭头表示微潜运动的方向[48]
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图 6-3 a) 所制备海绵对于正己烷的吸收和再循环过程；b) 所制备海绵在水下对于二氯

乙烷的吸收和再循环过程；c) 对于不同有机物液体，超疏水 PPy 涂层海绵的吸收

能力；d) 经 5 次吸收/挤压循环后，超疏水 PPy 海绵对于几种有机物液体的吸收能

力[118]
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的油吸附过程及经吸附有机物后，海绵表面对于液滴的润湿行为的光学照片 [112]
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图 6-5 AP-ZnO @ PTFE 涂覆的镍泡沫对于轻油(顶部)与重油(下部)的吸附过程[152]
 ... 234 

图 6-6 a) 通过传统造纸工艺从废纸中合成 SRP 的示意图；b) 和 c) 水滴位于 SRP 表面

的 CA 和 SA 的图像；d) SRP 浸入水中的光学图像；e) SRP 表面上的水柱回弹现象；
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SRP 表面上的光学照片；h) SRP 从水面吸附十六烷的过程和 i) SRP 从液面下吸收

1,2-二氯乙烷的过程[64]
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图 6-7 使用所制备的超疏水和阻燃再生纸进行油吸附实验：对 a) 正己烷和 b) 1,2-二氯

乙烷(均用苏丹红 IV 染色)进行吸附，以及在吸附完成后，经干燥后，液滴位于该

纸片表面的光学照片[239]
 ............................................................................................. 244 

图 6-8 a) 超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜的制造方法的示意图；b-e) 该超疏水 PDMS / 

PVDF @ KNF 膜从水中吸收正己烷的过程；f-i) 超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜从

水中吸收二氯乙烷的过程；PDMS / PVDF @ KNFs 膜的拉伸试验图像：j) 拉伸前

和拉伸后的 k) 以及 l) PDMS / PVDF @ KNFs 膜的机械性能；m-p)人为破坏超疏水

PDMS / PVDF @ KNF 膜的过程照片；q) 在弯曲 0-50 次超疏水性 PDMS / PVDF @ 

KNFs 膜上的 SCA 和 RA 图像；r) 在 800＃砂纸上磨损 0-50 次循环后的超疏水性

PDMS / PVDF @ KNFs 膜上的 SCA 和 RA 图像[243]
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图 6-9 a)-c) 超疏水 F-ZIF-8 @ Kevlar材料从乙醇和水的混合物中除去乙醇(蓝色)的吸附

过程；d) 当 F-ZIF-8 @ Kevlar 浸入水中时，在材料表面形成的银镜现象；e) 在 77K

下测试的 ZIF-8 的 N2 吸附等温线和 f) 孔径分布；g) 每个分离循环期间收集的油

的纯度，h) 每个分离循环后超疏水性 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物的分离通量和水接触

角[261]
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图 6-10 a) 原始 MR，b) FeCl3 蚀刻溶液处理后的 MR 和 c) 在经 HCl 蚀刻与 PFDS 进一
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上的水滴状态；g) 油/水分离过程[301]
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图 7-1 在空气中和在水下环境中水滴在制备好的铜网上的形状示意图。a) 铜网对于空
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网对于空气中的碱性液滴表现出超亲水性质，然而在水下表现出超疏油性质。[31]
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图 7-2 所制备的铜网膜的水下润湿性。a,b) 为己烷和 1,2-二氯乙烷液滴在碱性条件下的
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角(15°)。[31]
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图 7-3 a, b) 为原始铜网的扫描电镜图像。c, d) 为氨刻蚀后的 Cu(OH)2 纳米结构覆盖的

铜网扫描电镜图像。[35]
 .............................................................................................. 275 

图 7-4 a) 具备微纳米结构的铜网上水下油的接触角分别在酸性和碱性条件下。pH 调控

具备微米和纳米级结构的铜网膜对于水下油的粘附润湿行为 b) 铜网膜与不同的

pH 值水下油滴的粘合力与距离的曲线。c) 不同 pH 值下水下油粘合力与距离的变

化关系(1,2-二氯乙烷，4μL)。[35]
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图 7-6 功能化纺织品在空气中的润湿性。 a) 在空气中水滴(pH = 6.5)在上一定时间内
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转变至超亲水性。c) 在空气中功能化织物对 pH 为 6.5(偶数循环)和 2.0 的水滴的可
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图 7-8 将电纺 PI 纳米纤维膜浸涂于十酸(DA)-TiO2混合物和二氧化硅纳米颗粒预凝胶溶
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 ................................................. 281 

图 7-9 a,b) 为制备在有机介质中具有双重疏液的功能表面的简图。[57]
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图 7-10 a,b) CCl4在平坦和粗糙化的铜片和铜网的接触角的变化。以及 FA 液滴在相反介

质中的接触角变化与 HO(CH2) 11SH 的摩尔比的关系。c,d) CCl4 和 FA 液滴在相反介
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0.6 和 1)的表面的照片。[57]
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中 FA 液滴的附着力 b)。[57]
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图 7-15 润湿和电润湿示意图：a) 平面表面疏水性的宏观视图; b) 平面疏水表面的接触

线的微观视图。[58]
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图 7-16 a-b) 十六烷的表观接触角随着电压的增加而保持不变; c-d) 水的表观接触角减
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小随着电压增加。e)在施加电场之前的分离装置，在膜上方为油(染成红色)和下方

的水(染成蓝色)。插图为膜组件的组成示意图。f) 当施加电压 V≈2.0kV 时，水渗

透通过而十六烷保留在膜上方。[70]
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玻璃颗粒的 SEM 图像。[77]
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图 7-28 a) 当 pH 和/或温度变化时，表面的接触角可逆的转变；b) 揭示了共聚物与水之

间氢键的两种假设构象：当温度低于 LCST 时，P(NIPAAm-co-AAc)链与水分子之

间的分子间氢键；当温度高于 LCST 时，C=O、N-H 和共聚物链中的羧酸基团之间
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海洋石油泄露事故是危害海洋生物安全、破坏海洋生态平衡的元凶之一，其所造成的影

响不仅极大地污染海洋水体，造成海洋生态系统遭受毁灭性破坏，海洋生物大面积死亡，而

且在很长的一段时间对海岸海湾环境、气候等造成恶劣影响，甚至危害人类的生存环境。历

史上，海洋石油泄漏事故频频发生，从 1967 托里峡谷油 Torrey 泄漏到 2010 年的墨西哥湾

重大海上漏油事故，再到 2011 发生的渤海湾漏油事件均造成了巨大的环境危害和经济损失，

根据国际油轮船东防污染联合会的报告，自 2000 年至 2015 年的 15 年间，共发生了 180 余

起中型石油泄漏事故(7-700 吨)和 40 余起大型泄露事故(>700 吨)，累计高达 229,000 吨石油

排放到自然界中。海洋石油泄漏事故时至今日依然面临着处理困难、影响恶劣以及极易留下

诸多气候和环境后遗症等问题，含油污水给我们的生活、生产以及生态环境造成了极大的影

响，同时石油泄露事故给我们的社会和经济活动、渔业、海洋环境等造成了巨大的破坏和影

响[1-3]。因此解决海洋石油泄漏问题迫在眉睫，已成为目前备受关注的全球性环境问题，因

而一直以来含油污水的处理在国家科学研究中备受关注。除了燃烧除油外，人工分离油性水

是更有利的方式，这不仅可以实现溢油的重新收集，同时又不致造成任何环境污染，并且实

现对材料的重复使用。此外，化工企业和汽车行业的发展，以及随着我们城市化规模的扩大，

大量集聚的人口排放的生活污水都加剧了含油污水的环境问题。因此，实现高效油水分离是

一个全球性的挑战难题[4,5]。 

另外一方面，除了处理石油泄漏造成的含油废水问题外，关于油水混合体系的技术问题

同样存在于机械润滑油的生产和使用中。随着社会日益发展，科技水平不断进步，航母、大

型战斗机、船舶及高铁等大型军事装备和工业机械设备承担着国家重大安全和发展战略任务，

除此之外一般商用的机械设备在工业生产中也是重要的生产资料，是国计民生的根本和命脉，

只有维系各类国防和生产设备稳定运行，才能保证社会安定和谐。然而随着经济社会飞速发

展，机械设备的运行环境正在逐渐从常规条件拓展到各种极端苛刻条件，包括高温高压、强

辐射、低倾点、高真空等。因此面对极端严苛的摩擦磨损工况，这些高端机械装备的设计制

造和运行对界面润滑的可靠性提出了更高的要求，因此润滑油的使用扮演着尤为重要的角色。 

毫无疑问，润滑油主要用于减少运动部件表面间的摩擦，同时对机器设备具有冷却、密

封、防腐、防锈、绝缘、功率传送、清洗杂质等作用，其主要以原油蒸馏装置的润滑油馏分

和渣油馏分为原料。润滑油最主要的理化特性是粘度、氧化安定性和润滑性，它们与润滑油

馏分的组成密切相关。粘度是反映润滑油流动性的重要质量指标，不同的使用条件具有不同

的粘度要求，重负荷和低速度的机械要选用高粘度润滑油。氧化安定性表示油品在使用环境

中，由于温度、空气中氧以及金属催化作用所表现的抗氧化能力。油品氧化后，根据使用条

件会生成细小的沥青质为主的碳状物质，呈粘滞的漆状物质或漆膜，或粘性的含水物质，从

而降低或丧失其使用性能。润滑油的使用很大程度上避免了摩擦副之间粘着磨损、磨粒磨损

等状况的发生，对机械设备内部的界面接触起到很好的保护作用，从而有效提高了机械装备

的耐久性和能量利用效率。 

但是，威胁到润滑油使用寿命最大问题即来自于润滑油中混入的水分。事实上，润滑油

在生产、运输及使用过程极易混入水分，这部分水分存在于润滑油中，引起润滑油的乳化作

用，润滑油的乳化给油品质量带来了极大的损伤，其危害主要在表现在以下四个方面： (1) 

两个摩擦表面在相互滑动时，每一表面上都带动着一个附着油膜，形成两个摩擦表面之间的

液体摩擦，转子在高速转动时，轴颈与轴瓦底部形成压力很高的油膜，支承转子重量在轴瓦

中滑动。若油质乳化，就使润滑油的粘附性不好，油对摩擦面的附着力不够，油膜受到破坏，

转子轴颈就可能和轴承的轴瓦发生干摩擦，使轴瓦烧损，机组强烈振动，甚至毁机。(2) 润

滑油乳化能使调解系统中滑阀及套筒等部位严重锈蚀，造成滑阀卡涩，降低了调节系统的灵

敏度，以至引起机组运行中甩负荷。同时，还可能破坏轴承处的油膜，容易形成轴承和轴颈

的磨损。(3) 机械设备在运行中，润滑油需要带走的热量主要来自转子轴颈与轴承滑动摩擦
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所产生的热量，高温蒸汽通过汽轮机转子上的动叶片等部件传导到轴颈上的热量，以及发电

机因电流过大发热和磁铁发热经发电机转子传递到轴颈处的热量，如果润滑油乳化，其乳化

液沉积于油循环系统中，将妨碍油的顺畅流动，使供油不足，影响散热。轴承和轴瓦处温度

若不能控制在规定值内，易引起轴瓦烧瓦事故。(4)润滑油乳化能够加速汽轮机润滑油的氧

化，使酸值升高，产生较多的氧化沉积物，从而进一步延长了汽轮机润滑油的破乳化时间。

总而言之，水分引入将引发润滑油变质，某些特殊工况条件要求更高。水的混入致使摩擦副

表面吸附油膜所发生的摩擦化学反应发生本质改变，加速界面腐蚀和磨损，最终导致润滑失

效和机械装备故障。据测算，世界能源的 30 % - 50 %消耗于摩擦磨损，其中润滑不良造成

的材料磨损占 60 %以上，而 50 %以上的机械装备恶性事故源于润滑失效造成的过度磨损。

因此实现高效去除机械润滑油中的水分成为高端机械装备制造与工业生产中亟待解决的重

要问题之一。 

大家都知道，传统的重力法、离心法以及集结法等因在乳液分离、能耗和环保方面存在

很大的局限性，已不能满足高端装备制造对润滑油高品质的的需求。以重力法油水分离为例，

其是利用水相和油相之间的密度差异实现分离，然而很难达到很高的分离收集效率，并且无

法实现对乳液的分离。因此设计节能、高效、环境友好的润滑油分离新方法和新技术具有重

要的理论价值和应用前景。事实上，自然界中存在着具有特殊浸润性的生物界面，其表现出

对油和水的不同浸润特性，这使得通过仿生构筑超润湿功能界面材料用以实现可控油水分离

的研究思路成为可能。这类典型的生物界面极端润湿性包括 1997 年德国 W. Barthlottd 教授

等人提出的―荷叶效应‖、2009 年江雷院士团队揭示的鱼鳞水下超疏油性质以及 2011 年德国

德累斯顿工业大学 C. Werner 教授探究的弹尾虫超双疏性质等。对生物界面结构特征规律的

揭示和润湿机理探究，为油水分离材料的仿生设计制备和性能调控提供了新的思路。 

庆幸的是，进入新世纪以来，基于仿生界面润湿性调控的油水分离体系逐步建立，仿生

油水分离材料的制备与研究也趋于多样化。 同时，遗憾的是，对于复杂油水混合体系的分

离依然存在较大的局限性，机械性能及耐候性等难以适应复杂工况，分离规律理论也缺乏系

统地研究，这些因素大大限制了其在工程实际中的应用。为此，作者寄希望借助于本书，通

过阐述和回顾仿生油水分离工程材料的发展历程，重点介绍油水分离体系的发展现状，并详

细介绍近 10 年此领域研究的最新进展，为发展适合于更为广阔的工程化应用的油水分离工

程材料提供新的思路。 

1.1 油水体系概述 

油水体系是工程应用中和环境中常见的一类液态混合物体系，一般意义上，其中的油主

要是指具有特定功能的油脂类有机化合物如植物油，动物脂肪等等，更多时候是指石油化工

中的各类共价衍生物，如石油醚、正己烷、环己烷等等。我们知道，由于分子中强极性的氢

氧键和不对称结构的存在，使得水成为强的极性液体(室温下水的介电常数 ε ≈ 78.5)。而大

多数碳氢化合物及其衍生物分子主要由碳链构成，因此呈现较低的极性(介电常数较低)。由

于液体之间遵循相似相溶原则，水和有机液体之间极性的巨大差异导致二者在混合时不能形

成均匀的溶液，而以分离的状态共存。这样形成的油水体系主要分为两类，即两相独立并分

层共存的油水混合体系，和以微小液滴分散于另一相的乳液形式存在的乳液分散体系。 

1.1.1 层状油水混合体系 

油水体系是相对简单的油水共存形式。在油水混合的过程中，由于极性的差异导致和密

度的不同导致两相在静置后自动分层，形成完整的油水界面。在此基础上我们将常温下密度

小于水的有机液体称为轻油，在混合液中居于水相之上；将密度大于水的有机液体称为重油，
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在混合液中居于水相之下。这类层状混合物的分类相对比较简单，传统的重力法、离心法等

都能够有效的实现对此类混合物的高效分离，只是在效率和节能上需要改进，而不同润湿性

过滤材料却能对此类层状油水混合物实现快速高效的分离。这些将在后面有详细的介绍。在

此，我们列出常见的有机液体及其各项物性参数(20 ℃)，如表 1-1 所示。 

 

表 1-1 常见的有机液体及其各项物性参数(20℃) 

名称 英文名 密度(g/ml) 介电常数(ε) 沸点(℃) 表面能(mN/m) 

正己烷 Hexane 0.69 1.88 69 18.43 

十六烷 n-Hexadecane 0.77 3.7 286.79 27.20 

石油醚 Petroleum ether 0.66 1.8 -- -- 

甲苯 Methylbenzene 0.87 2.4 110.6 28.52 

环己烷 Cyclohexane 0.78 1.18 80.72 27.62 

水 Water 1.00 80.18 100 72.80 

1,1-二氯乙烷 1,1-Dichloroethane 1.17 10 57.28 27.03 

1,2-二氯乙烷 1,2-Dichloroethane 1.26 10.4 83.47 35.43 

三氯甲烷 Trichloromethane 1.48 4.81 61.15 29.91 

1.1.2 乳液分散体系 

相比于层状油水混合物的分离，乳液分离是油水分离中一类亟待解决也更为复杂的问题。

乳液是指两种或两种以上互不相溶的液体经过混合乳化后，某一相以小液滴的形式分散于另

外一相中，形成的透明(或半透明)稳定均匀的混合物液体。乳液分散体系广泛存在于食品工

业、机械制造中，因此对乳液分散体系进行有效的油水分离是亟待解决的问题，同时具有长

远的工业和环境等方面的应用价值。 

一般情况下，除了少数油水混合体系之外，大多数都需要在乳化剂的作用下形成稳定的

乳液，这类乳化剂是一类能使互不相溶的液体形成稳定乳状液的有机化合物。它们都是具有

表面活化性的物质，能降低液体间的界面张力，使互不相溶的液体易于乳化。乳化时，分散

相是以很小的液珠形式(直径在 0.1 微米至几十微米之间)均匀地分布在连续相中，乳化剂在

这些液珠的表面上形成薄膜或双电层，以阻止它们的相互凝聚，保持乳状液的稳定。 

乳状液是一个非均相体系。最常见的是以水为连续相，以不溶于水的有机液体为分散相

的水包油型乳状液。也有以水为分散相，以不溶于水的有机液体为连续相的油包水乳状液。

要配制稳定的乳状液，可以加入单一组分的乳化剂，也可同时加入几种乳化剂，乳化剂分子

中有亲水和亲油两个部分。根据它们的亲水部分的特性，可分以下几类： 

(1) 阴离子型乳化剂。是在水中电离生成带有烷基或芳基的负离子亲水基团的乳化剂，

如羧酸盐、硫酸盐和磺酸盐等，这类乳化剂最常用。负离子型乳化剂要求在碱性或中性条件

下使用。在使用多种乳化剂配制乳液时，负离子型乳化剂可以互相混合使用，也可与非离子

型乳化剂混配使用。负离子型和正离子型乳化剂不能同时使用在一个乳状液中，如果混合使

用会破坏乳状液的稳定性。 

(2) 阳离子型乳化剂。是在水中电离生成带有烷基或芳基的正离子亲水基团。这类乳化

剂品种较少，都是胺的衍生物，例如 N-十二烷基二甲胺，可用于聚合反应。阳离子表乳化

剂的研究较少开展。 

(3) 非离子型乳化剂。其特点是在水中不电离。它的亲水部分是各种极性基团，常见的

有聚氧乙烯醚类和聚氧丙烯醚类。它的亲油部分(烷基或芳基)直接与氧乙烯醚键结合。典型

产品有对辛基苯酚聚氧乙烯醚：非离子型乳化剂的聚醚链上的氧原子可以与水产生氢键缔合，
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因而可以溶解在水中。它既可在酸性条件下使用，也可在碱性条件下使用，而且乳化效果很

好，广泛用于化工、纺织、农药、石油和乳胶等生产。油水乳液体系常见的乳化剂及各项参

数如表 1-2 所示。 

表 1-2 油水乳液体系常见的乳化剂及各项参数 

名称 英文名 类型 HBL 值 

司班 80 Span-80/ Sorbitan fatty acid ester 非离子 15.0 

吐温 80 Tweenum 80 /Polyoxyethylene sorbitan monooleate 非离子 4.3 

十二烷基磺酸钠 Sodium dodecyl sulfonate 阴离子 33 

十二烷基苯磺酸钠 Sodium dodecyl benzene sulfonate 阴离子 10.6 

硬脂酸钠 Sodium stearate 阴离子 10.5 

 

写到这里，就有一个问题凸显了：对于层状油水混合物还是油水乳液混合物，在实现其

高效的分离的过程中，该使用什么样的评价体系，哪些指标是我们必须列入到分离体系中？

因此，合理的评价体系对于高效的分离就显得尤为重要了。下面我们将详细地介绍油水分离

的评价体系。 

1.1.3 层状油水及乳液分离评价体系 

针对仿生油水分离工程材料的仿生设计制备及其性能调控，其出发点和落脚点都是以其

在油水分离实际应用中的效能为导向，因此如何评判油水分离材料的性能将是摆在研究人员

面前的首要问题，其中就涉及到对材料在油水及乳液分离过程中的评价体系的建立。 

首先是针对分离效率的定量标准，众所周知油水混合体系中，油相与水相相互独立，则

分离过程的分离效率可以用分离前后物料体积比加以量化。 

beforeafterseparation VV  

其中 ηseparation为所得油水效率，Vafter 和 Vbefore 分别为油水分离之后和之前混合液体中分

离相的体积：在重油/水油水分离中，其为油相分离前后体积之比；在轻油/水油水分离中，

其为水相分离前后以及之比。 

另一方面，与分层的油水混合物不同的是，乳液分离过程中，油和水两相之间不存在统

一的液面界限，因此对乳液分离效率的评判不能采用分离前后体积比的概念，而是选用测算

分离后，分离相中的杂质含量。对于不同的乳液体系存在不同的分离效率分析，首先是对水

包油乳液分离效率定量分析，由于滤过相是水，故而应该测算过滤后水中油分的含量，这就

涉及到两种手段：化学需氧量(COD:chemical oxygen demand)和总碳含量(TOC：total organic 

carbon)。化学需氧量 COD 是指是在一定条件下，用一定的强氧化剂处理水样时所消耗的氧

化剂的量，以氧的毫克/升表示。它利用化学氧化剂，将水样中的还原物质加以氧化，然后

从剩余的氧化剂的量计算出氧的消耗量。它的测定，可用重铬酸钾法，也可用高锰酸盐法。

总碳含量 TOC 是指是指水体中溶解性和悬浮性有机物含碳的总量。水中有机物的种类很多，

除含碳外，还含有氢、氮、硫等元素，目前还不能全部进行分离鉴定。常以―TOC‖表示。TOC

是一个快速检定的综合指标，它以碳的数量表示水中含有机物的总量。但由于它不能反映水

中有机物的种类和组成，因而不能反映总量相同的总有机碳所造成的不同污染后果。由于

TOC 的测定采用燃烧法，因此能将有机物全部氧化，它比 BOD5 或 COD 更能直接表示有机
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物的总量。通常作为评价水体有机物污染程度的重要依据。具体来说，测定 TOC 时使用的

氧化有机污染物的方法有三种，即：加热氧化、紫外照射-过硫酸盐氧化和 OH 自由基氧化。

目前实验室用 TOC 测定仪和自动在线 TOC 监测仪都有使用这三种氧化方法的仪器，虽然三

种氧化方法的仪器设计、类型及氧化特性等不同，但必须能使待测水样中的有机污染物全部

转变成 CO2，通过测量生成的 CO2 量计算水样中的 TOC 浓度。 

此外，针对油包水乳液体系分离过程，其中油相为滤过相，对分离效能的评估则取决于

油相中水含量的定量分析，这就涉及到卡尔费舍尔(Karl Fischer 微量水分测定方法，该方法

是 1935 年德国人卡尔费休(Karl Fischer)发明的一种测定水分的新方法：利用碘和二氧化硫

的氧化还原反应，在有机碱和甲醇的环境下，与水发生定量反应。依据法拉第电解定律，电

解产生的碘是与电解时耗用的电量成正比例关系的，从而计算出待测试样的水分含量。 

以上介绍了油水混合体系及乳液体系分离效率的定量分析评估方法，另外一个参量就是

关于分离过程的流体速率问题，也就是分离过程通量(Flux)，其是指单位时间内通过单位膜

面积上的流体量，一般以 L/m
2
h

1 为单位，这项指标关系着油水分离过程的流畅性和高效性，

同时也是油水分离材料是否具有工程化应用潜力的重要指标参数。分离通量的计算一般遵循

以下公式： 

J= V/(T×A) 

其中 J 为膜通量(L/m2·h)；V 为取样体积(L)；T 为取样时间(h)；A 为膜有效面积(m
2
)。 

确定了分离评价体系后，借助于自然的灵感，如何高效构造仿生油水分离材料并对于复

杂油水混合物实现高效的分离就显得尤为重要了。因此接下来我们将介绍仿生油水分离材料

的基本研究思路及方法。 

1.2 仿生油水分离材料的基本研究思路及方法 

针对环境治理和工业生产中复杂油水混合体系，本书阐述仿生油水分离工程材料的基本

研究方法和应用，以机械工程领域油水分离问题为目标导向，在揭示生物界面润湿机理的基

础上，借助物理、化学、机械等方法构筑微纳米复合结构表面，加之表面化学组分的调控，

建立了基于界面润湿视角的仿生工程材料体系。[6-8]通过调控材料在不同介质中对油和水的

选择浸润性，进一步实现在不同工况条件下高效率、稳定的油水分离，并逐渐从单一组分油

水分离拓展到可控多元选择性油水分离。[9]同时针对界面材料在油水分离实际应用中遇到了

机械性能不稳定和耐候性能差等瓶颈问题，研究者从材料仿生设计的角度出发提出强化性能

的思路和方案，为发展适合实际应用的润滑油分离材料提供技术支持。最后从大量的研究实

践中总结并凝练出油水分离理论模型，为更加深入的油水分离研究提供理论指导。[1,10,11]
 

1.2.1 对自然表界面超润湿现象的研究 

仿生油水分离材料的设计制备及调控是以认识自然界为前提。通过收集和分析多地区、

多种类的不同润湿性动植物表面，人们揭示了生物表界面润湿特性和表面微观结构的关系，

为机械仿生表界面的研究提供仿生模板。[12-15]通过分析生物微观结构与润湿性的对应关系，

揭示了荷叶独特的疏水蜡质层和表面微纳米复合结构与超疏水/超亲油特性的相互作用机制。

发现了鱼鳞表面独特的水下超疏油特性与表面化学组成及纳米结构微乳突有关，表面的磷酸

钙、蛋白质及粘液赋予表面亲水性，有助于提高水下自清洁性能和抗污能力。研究表明，弹

尾虫的皮肤表面由许多小颗粒组成的菱形或六边形腔形构成，赋予其特殊的超双疏性能，对

污染物颗粒和各级微生物均具有良好的抵抗力。[16-18]通过对大量生物表面的微观结构和表面

成分分析发现，自然界表面虽然有差异，但也具有共性的原理：表面通过特殊而又有序的微

纳米结构和分泌的特殊物质的协同作用获得特殊的润湿和粘附性，该认识奠定了界面超润湿
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材料表面改性的理论基础。这些生物的界面结构特征的揭示和对润湿机理的探究，为新型实

用性工程材料的仿生设计制备和性能调控提供了新的思路。  

在认识和研究自然界表界面的基础上，研究者着眼于仿生超润湿界面材料的表面结构设

计、性能调控和评估体系的构建。基于基本润湿理论，针对不同的基底材料，研究者发展了

一系列表面微纳米结构构筑及化学组分改性的方法，设计并制备了包括超疏水/超亲油表面、

超亲水/超疏油表面、超亲水/水下超疏油表面以及可控润湿性的智能材料表面在内的全体系

界面润湿材料。在此基础上，研究者还全面分析了油水分离体系的技术参数和要求，从界面

润湿性调控的角度设计并制备可控、高效的油水分离材料。[10,19-23]
 

1.2.2 仿生设计和制备超润湿界面实现油水分离 

研究者针对不同的基底，发展了一系列创新性、适合大规模表面微纳米结构方法用以构

筑具有不同极端润湿的表面，确定了材料表面润湿特性与油水分离体系之间的构效关系，揭

示了超润湿表面用于分离油水混合物的工作机理和特征规律。[13]利用第八族(VIII)和第一副

族(IB)过渡金属及其氧化物与硫醇官能团之间强的相互作用力，仿生设计并制备了基于多种

基底(金属，织布，海绵等)的超润湿界面材料，利用材料表面对水相或油相具有高的亲和性，

允许该相渗透通过的同时阻隔另一相液体，[24-26]从而实现油水混合物有效分离的同时具有良

好的分离效率和通量。 

首先，由于超疏水、水下超疏油等界面材料表面特殊的润湿性，赋予了材料对油相和水

相的选择浸润性和透过性，研究者系统研究了仿生表界面材料的润湿性和多种油水混合体系

分离过程的关系，采用过滤式分离(纤维、金属网等基底)
[27]或吸附式分离(海绵、碳气凝胶

等基底)
[28,29]等方法，实现了含水润滑油混合体系高效、高通量和可循环的分离。针对过滤

式分离，其一，利用超疏水材料表面的抗水亲油性实现―过油阻水‖式的油水分层分离；其二，

利用水下超疏油滤膜其表面丰富亲水性含氧官能团采用―过水阻油‖的方式达到油水分层分

离。针对吸附式分离，利用多孔海绵和纳米粒子等材料的超润湿性，选择性吸附油中水或者

水中油以实现油水分离。 

在此基础上，通过表面粗糙形貌构筑技术和表面化学修饰技术，研究者建立了一系列分

离材料表面微纳结构和润湿特性调控的新方法，实现了油水分离体系的可控可调可选择性。

调节材料表面的化学组分，控制分离材料的界面润湿性，实现了过水阻油和过油阻水的自由

转换；调控界面材料的形貌结构特征，选择合适厚度的分离膜和孔径大小，实现了从分层式

油水混合物到微/纳米乳液(水包油式和油包水式)等各种油水体系的高效分离；通过极端润湿

特性的响应性转化，实现了从油水混合物的单一分离到选择性分离；通过磁性纳米颗粒在外

部磁场的驱动下，实现油水分离的可控远程操作和循环式的回收利用。[25,30]
 

1.2.3 分离材料优化设计和性能调控 

研究者还发现油水分离材料表面的长效使用性问题与材料化学组分、表面力学性能和耐

候性等有关。仿生油水分离材料的表面有赖于表面微纳米复合结构，这种精细的微观结构在

实际应用中极易受机械工况和环境因素影响。研究者针对油水分离材料在使役过程中耐候性

差的关键问题展开研究，材料机械及耐候性能优化强化的思路之一是用丙烯酸组分构成均质

大分子交联网状结构，并进一步强化为二次交联凝胶体系。这种交错结构在很大程度上提高

了材料的机械力学性能，此项研究可以作为机械油水分离材料稳定性设计的一般原则。 

基于以上原则，为了解决油水分离材料在应用过程中的瓶颈问题，研究者发展了一系列

具有优异机械稳定性和化学稳定性的机械仿生油水分离材料，通过调控分离材料的结构特征

和润湿性，实现了从分层油水混合物到纳米/微米乳液的高效分离。另外研究者选取导电聚
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合物(聚苯胺、聚吡咯等)和低表面能修饰剂(烷基硫醇、烷基硅烷等)，提出了纳米负载实现

极端润湿的策略，实现了织布、金属网、泡沫镍、海绵以及高分子基底等的超疏水特性，并

采用过滤或吸附的方式广泛应用于油水分离，表现出优越的循环稳定性。借助聚合物原位气

相沉积法，利用导电高分子刚性链结构构筑了具有良好化学稳定性的粗糙表面，并且发挥高

分子特性增强导电高分子涂层与基底之间的结合力，构筑的纤维织物即使砂纸摩擦或反复拉

伸数百次后制备的织布仍能保持超疏水特性，高效循环使用分离油水混合物。 

为了解决仿生分离材料表面力学性能不佳的难题，研究者改变了研究思路，通过构筑油

水分离材料本体和表面兼具超润湿特性的材料体系成为了改善其机械应用稳定性和环境耐

受性瓶颈问题的理想策略。为此，研究者提出了―块体超疏水材料‖的概念进而提高超疏水表

面的机械性能。这里块体材料能有效避免了由于表面磨损导致的超疏水性能衰减，为解决机

械仿生材料在油水分离过程中的耐磨性提供了一种新的解决思路。研究者采用热压的方式，

通过共混碳纳米管和聚四氟乙烯，[27,31-33]无需任何溶剂和催化剂，非常简便的制备了材料表

面和基体内部同时具有优异超疏水性能的块体材料。该块体材料由于内外兼具的微米结构，

使其经过剧烈摩擦磨损和高温处理后仍然保持优越的超疏水性能和出色的热稳定性。[34,35]

并且吸油后的块体材料经燃烧后，其超疏水性能仍能稳定存在。 

1.2.4 构建油水分离理论模型 

界面材料实现高效油水分离的关键在于构筑合适的超亲/超疏润湿表面，表面润湿特性

又取决于其化学组分和结构特征，而如何通过改变表面的相关参数以实现对处于不同介质环

境中的表面润湿性进行调控。围绕这个问题，研究者从表面微纳米结构的尺寸、几何形状和

多级结构以及本征接触角等参数出发，利用经典热力学理论研究了不同微纳米结构表面在空

气中非复合与复合润湿状态转换理论判据及其复合状态的稳定性，建立了自由能和接触角、

自由能垒和接触角滞后的关系。[36-38]
 

以此为基础，研究者利用已建立的理论模型结合相关实验，分析了水介质中油滴润湿和

粘附的过程，用以指导仿生油水分离材料的界面设计和制备。研究者采用电化学方法构筑表

面微纳米复合结构，通过烷基硫醇和末端羧基硫醇表面修饰，制备了具有 pH 值可控粘附润

湿特性的水下超疏油表面，进一步考虑表面微纳米结构的尺寸、几何形状和多级结构以及本

征接触角等参数，通过热力学理论计算提出了 pH 值粘附可控水下超疏油表面的构筑原理，

为实现选择性油水分离工程应用提供了理论基础。[22,39,40]另外油性物质具有比水更低的表面

张力，因此实现表面的疏油性对材料的界面设计提出了更高的要求，通过理论计算，研究者

提出了多级结构有利于实现超疏油表面的原创思想。 

1.3 仿生油水分离工程材料的应用现状及前景 

进入新世纪以来，仿生油水分离工程材料的设计与制备以及应用研究取得了长足的发展，

针对超润湿界面与油水混合体系相互作用的特征和规律，通过结构构筑和化学组分改性等手

段，仿生设计和制备了一系列基于超润湿界面的油水分离材料，提出了材料机械性能和耐候

性能强化的方法和思路，并构建油水分离材料界面性能调控的理论模型。在工程表面技术的

基础研究领域提出了一些重要科学观点和科学实践，为油水分离在机械工程中的实际应用提

供重要的理论指导和技术支持。 

然而在油水分离研究过程中依然存在许多关键科学问题有待更深入的研究和解决。首先，

油水混合物的分离效率有待进一步的提高。从节能的角度来说，高效率的油水分离，大大改

善了工程机械等油品的回收效率和循环使用性，同时极大地减少了在分离过程中油组分的损

耗，对于实现油水混合物的高效分离具有重大的现实意义。Sun
[41]等基于超润湿不锈钢网的
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油水分离材料对轻油/水混合体系的分离效率达到 99.5 %；Lai
[42]等在通过对铜网的化学刻蚀，

实现了其对轻油/水混合体系的高效分离，分离效率达到 99.8 %；同时对重油/水的分离效率

达到 98 %。Zhang
[43]同样在不锈钢网上实现过水阻油的效率达到 99.99 %，且分离通量高达

12.7 × 104 L m
–2

 h
–1。由此可见，油水分离材料的效率和通量得以大幅度提升，但是为适应

更为复杂的油水混合体系，以及适应工业规模化生产，油水分离材料的效率和通量依然有提

高和改善的空间。 

另一方面，油水分离材料的机械性能和环境耐候性能有待进一步加强。就分离机理而言，

其与表面润湿性有直接关联，而表面润湿性又与材料表面微观结构和化学组成存在关联。因

此油水分离材料机械性能和环境耐候性能的强化，一方面是对基底材料的性能增强，另一方

面是强化材料表面结构和化学组分的稳定性。Zhou
[44]等通过丙烯酸组分构成均质大分子交

联网状结构，并进一步强化为二次交联凝胶体系，这一网络结构极大改善材料本体的力学性

能，为超强力学界面材料的制备提供新的思路。另一方面 Liu
[45]等通过在表面负载无机粘结

剂和纳米粒子，实现具有超强耐磨性能的极端润湿表面。这些思路为进一步强化油水分离材

料的机械性能和环境耐候性能提供新的可能性。 

最后，也是最重要的，需要进一步实现油水分离材料智能化、器件化和规模化的改良和

组装。油水分离面对的是重大机械工程应用和工业生产需求，因此为适应实际需要，油水分

离材料的智能化调控、器件化组装和规模化生产具有至关重要的意义。Liu
[46]等通过在连续

的管道装置中加装制备的超润湿网，实现了油水分离体系连续工作，这一思路有望为工业化

实际应用中连续长效油水分离提供新的思路。 
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众所周知，经过数以万年的进化，大自然的生物为了更好地适应周边的环境，创造了集

美学特征和功能作用为一体的表面结构，具有良好的功能性和环境适应性。因此从自然界中

获取灵感，效仿生物体的结构、成分、性能和功能，从而设计和制备出新型功能材料，已然

成为了获得高性能材料一个新的突破口。动植物表面的润湿性在它们与环境的相互作用中起

着至关重要的作用。水生动植物的物理限制是它们中绝大多数必须是亲水的，而陆地植物表

面的润湿性则涵盖从超亲水到超疏水的整个范围。在本章中，我们主要关注天然的动植物表

面和生物材料的超疏水、超亲水、水下超疏油以及超疏油特性，从生物体的结构和化学成分

入手，来探索其表面性能的真正奥秘所在，为之后的仿生功能化材料的制备和油水分离的应

用提供模板和借鉴的思路。这其中，自然超疏水性表面占自然生物体表面的绝大多数，为此，

我们也就从自然超疏水性表面开始介绍。 

2.1 自然超疏水性表面 

2.1.1 荷叶效应及自清洁性能 

周敦颐在《爱莲说》中称莲有―出淤泥而不染‖的特性以表现莲的气度、莲的风节。莲的

这种自洁净特性主要是因为雨滴会带走荷叶表面的污渍而使得表面保持干净，我们把这一现

象称之为―荷叶效应‖。不得不说，在近二十年内，这一现象引起了科学家的广泛关注，并引

起了科研人员去探索其荷叶效应背后的真正原因所在。在未使用扫描电子显微镜(SEM)研究

生物叶片之前，科学家们对这种荷叶现象感到困惑，也无法从微观角度上去探索，只能在理

论上假定表面的粗糙度可能是引起荷叶效应的重要原因。直到 1997 年，德国科学家 Barthlott

等人首次借助于电子显微镜在荷叶表面发现了很多微米级的乳突结构，并首次提出了荷叶效

应应该归功于这些微米级凸体和表面蜡质层共同作用。[1] 随着科技的进步，2002 年时, Jiang

等人通过场发射扫描电子显微镜(FE-SEM)发现了每个微观突起上还分布着大量的纳米级的

颗粒结构[2]。此外，分析了荷叶表面的化学成分，发现了其表面散布着 3D 蜡小管构建的蜡

质层，赋予荷叶表面超疏水特性和自清洁功能性。因此，产生荷叶现象的原因是这种微/纳

米复合结构以及表面蜡质层的协同作用。水滴不再进入叶表面的空隙，其结果是水和表面之

间的接触面积大大减少，也降低了固液间的粘附力，使得液滴很容易从表面滚落下来。这是

一种典型的超疏水表面的例子，这种表面使得液滴呈现圆球状，让污染物很容易附着在液滴

表面上，随着液滴从表面上滚落而被有效地带走，以保持表面的自清洁特性。 

如图 2-1(a-d)所示，Guo 等人测得水滴在荷叶表面具有约 162 °的静态接触角和约 3 °的

接触角滞后，因此具有超疏水性能和自清洁效果。[3]
 由图 2-1 c-d 可以看出，荷叶表层均匀

分布了大小 5-9 μm 的微凸体，从图 2-1d 中进一步发现这些表层微凸体是由一些纳米尺寸的

棒状结构材料堆积而成，同时荷叶表面的次表层也均匀分布了一些纳米尺寸的棒状结构材料，

这些纳米尺寸的棒状材料的直径约为 50-70 nm (图 2-1d)。在不考虑其表面化学情况下，正

是这种特有的微纳米复合结构赋予了荷叶表面的超疏水性能和自洁净性能。这也是大自然长

期进化的结果，正因为有了这种性能才使得荷叶在生长初期能―出淤泥而不染‖。 

荷叶效应的生物学意义首先在于防止了微生物(如病原体)、真菌孢子或藻类的生长繁殖，

自洁的另一个积极效果是防止了表面的污染，可以减少污染物对光合作用的阻碍以及防止叶

片表面关闭气孔。同样，这种自清洁效应也适用于动物，如蝴蝶，蜻蜓等昆虫，它们的自洁

净特性分布在身体的每一个部分。这样，水滴就能使得自身表面的污垢脱落，以保持干净清

洁，同时让水滴与其表面的相互作用力弱化，有利于这些动物在雨中逃生，以便生存。 

通过上面的介绍我们不难看出荷叶的上表面具有超疏水特性。到了这里，自然有了下一

个问题：荷叶的下表面的润湿特性如何，是不是依旧保持超疏水特性？为此，Cheng 等人发
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现了荷叶的下表面在空气中显示出正常的亲水特性，但是在水中具有超疏油性能，即水下超

疏油特性，同时还具有水下自清洁能力[4]。荷叶下侧面的粗糙结构由繁多的平板状和微凸起

的乳突组成，而且每个乳头都覆盖着纳米级的沟槽结构。此外，荷叶的下表面可能存在着一

些亲水性物质比如蕨类植物[5]。这种亲水化合物和分级的微/纳米结构的组合使得下表面在

空气中呈现亲水性和水下超疏油性能。 

同为两种典型的水生植物，荷叶出水面且生长得亭亭玉立，但是睡莲叶却贴着水面铺开

生长。即使同为莲科，睡莲叶子表面的润湿性却不同于荷叶表面，Guo 等人研究表明睡莲叶

子表面的接触角约为 15 ˚(图 2-1h)，表明其表面高度亲水性[6]。观察水滴在睡莲叶表面的动

态过程，发现水滴在约 15 s 内渗透其表面。与荷叶相比，睡莲叶显示出与荷叶微观结构截

然不同的微观结构。对于睡莲叶的顶部表面，SEM 图像表明其表面有皱纹状纹理，其上有

着凹形硬币状几何结构，其直径约为 15 μm，并且是从边缘到中心变得凹陷(图 2-1g 和 h)。

此外，并没有纳米棒状或椭圆形突出结构，皱纹结构导致表面出现许多狭缝，使得水滴在其

上容易形成 Wenzel 状态，呈现亲水性。 

 

图 2-1 a), b) 荷叶图片；c), d) 荷叶的正面 SEM 图像和接触角；e), f) 睡莲图片；g) ,h) 睡莲的正面 SEM 图

像及其接触角。 

表面的疏水性用接触角的大小来表征。接触角越大，表面越疏水。接触角小于 90 °的表

面被称为亲水性表面，那些接触角大于 90 °的表面叫疏水表面。对于一些接触角大于 160 °(超

疏水性)的植物表面，水滴与植物表面的接触面积仅占约 2%~3%，因此具有极低的可润湿性。

莲花植物是自然界中超疏水植物的典型例子，测得荷叶表面的静态接触角约为 170 °，使得

水滴仅有约 0.6％的表面积与荷叶表面接触，表面和水滴之间的接触面积如此之小，使得水

能够容易地滚落，植物表面上的疏水性污染颗粒也容易被洗掉。同时这种自清洁现象也表现

在其它植物表面如金莲花、芦苇、卷心菜以及许多昆虫的翅膀[7]
, 显示出自然界生物表面保

持自清洁的普遍性。如图 2-2a~d 所示，超疏水的芋头叶上表层均匀分布着一些微米尺寸的

微凸体，而且这些微凸体是分布在一个个巢穴中，这一点与上面所讲的荷叶表面结构略有不

同，微凸体的直径大小为 8-10 μm，而且微凸体和次表层上又均匀分布纳米尺寸的针状结构，

其直径大小为 20-50 nm
[3]。水滴在其表面的静态接触角为 165±2 º，滑动角小于 5 º，表现

出很小的接触角滞后。同样为超疏水的叶片，美人蕉叶表面的 SEM 照片显示出其上随机

分布着一些微米级的凸状结构(图 2-2 e~h)，这些微米级凸体也是由一些次微米级的棒状材料

构成，直径大约为 200-400 nm。水滴在三叶草表面同样呈现出球状，测得静态接触角为160±2 

º(图 2-2 i~l )，滑动角小于 5 º，表现出很小的接触角滞后，通过三叶草表面的 SEM 照片可

以观察出其上分布着一些类帽子微米级的凸体，进一步的放大照片显示这些帽子状微米级凸

体也是由一些纳米级的针状材料构成，这些针状材料的直径大约为 20-40 nm, 这种二元复

合结构有利于对空气的包裹，形成表面的超疏水性能。 
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图 2-2 a)~d) 芋头叶的图片、SEM 图像及其接触角；e)~h) 美人蕉叶的图片、SEM 图像及其接触角；i)~l) 三

叶草的图片、SEM 图像及其接触角。 

 

 图 2-3 水滴在新生冬瓜表面(a, d)和苎麻叶表面(g)上的照片：a)俯视图，b)侧视图，接触角大约为 165±2 º；

不同放大倍数下的新生冬瓜表面(b-c, e-f)和苎麻叶表面(h-j)的 SEM 照片。 

写到这里，我们不难看出上面所介绍的自然超疏水植物表面都是微纳米结构。就情不自

禁问：在自然界中，是否唯有微纳米复合结构的表面才具有超疏水性能，微纳结构是不是形

成超疏水特性的必要条件？答案是否定的，Guo 等人发现，在自然界中，单一的微米线结构

表面也能具有超疏水特性[3]，比如新生的冬瓜表面有毛及白色覆盖层(图 2-3 a, d)，同时发现

其表面的白色覆盖层有良好的超疏水性能，水滴在其表面上的静态接触角为 165±2 º，滑动

角小于 5 º，表现出很小的接触角滞后，水滴在其表面很容易滚动，并带走粘附在其表面上

的污染物，表现出优异的自洁净性能。通过其表面的 SEM 照片观察(图 2-3 b-c, e-f)发现，

新生的冬瓜表面也均匀的分布了大量松散的微米线结构。另外，与此微观结构相似的还有苎
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麻叶的反面，水滴在其疏水面的静态接触角为 164±2 º。图 2-3 h-j 给出了不同放大倍数下

的苎麻叶疏水性表面的 SEM 照片，大量的很松散的微米线均匀地分布在其表面上(图 

2-3h)，进一步的放大照片(图 2-3 i-j)显示这些微米线的长度超过 1 mm，其平均直径大约为 

3 μm。以上两种植物表面结构和润湿性能的研究，揭示了不单单是具有微/纳米复合结构的

表面才具有超疏水性能和自洁净功能，同样具有单一粗糙度的表面也具有优异的超疏水性能

和自洁净功能。相对于微纳米双层结构，单一的微米线结构具有更佳的力学性能，这也为材

料研究者在构造超疏水性表面上提供了一种新的可能的途径，也为仿生超疏水表面的应用提

供了潜在的可能，比如宾夕法尼亚州州立大学的 Allcock 小组通过电纺制备了只有微米结

构的超疏水性表面。[8]
 

不可否认，自然界的荷叶为我们提供了优异的具有超疏水和自洁性能的仿生材料模板。

具有自洁性能的仿生表面应满足以下两个条件：高的接触角和低的滑动角，其中较低的滑动

角是自清洁效果的关键因素。在过去的几十年中，已经进行了许多尝试以荷叶表面为模板设

计构造类似的仿生表面，通过由微纳粗糙结构和蜡质的表面物质制备具有自清洁性能的表面。

Patankar 证明，双重粗糙表面或细长支柱是开发自清洁表面的最佳表面几何形状。[9] 然而，

复合的微纳界面是亚稳态的，是其在应用中的短板和瓶颈问题。Barbieri 等用不同尺寸的液

滴来测得不同间距的微柱之间的稳定性，同时研究从 Cassie 到 Wenzel 状态的过渡，其中微

柱的 5 μm 高度和 10 μm 直径保持不变。结果表明，当表面液滴半径达到 360 μm，间距为

37.5 μm 时，发生了从 Cassie 到 Wenzel 状态的转变。[10]
 因此，如何提高其稳定性仍然是仿

生超疏水表面的一大挑战。在此之前，如何构造类荷叶结构的仿生超疏水表面成为了科研工

作者首先要考虑的事情。。 

为此，受―荷叶效应‖启发的科学工作者通过构造不同的表面表面粗糙度来制备类荷叶表

面微观结构的仿生超疏水表面。例如电化学沉积、纳米光刻、胶体系统和光刻。然而，这些

方法难以控制，或需要复杂的化学处理。Sun 等人首先通过基于软光刻的纳米铸造直接重复

荷叶的表面纹理，这是一种广泛使用的纳米加工方法。[11] 他们使用聚二甲基硅氧烷(PDMS)

进行荷叶模板的阴性模板浇铸，无需任何特殊处理，然后在阴性模板上蒸发三甲基氯硅烷

(TMCS)以获得抗蜱单层，最后使用 PDMS 进行阳性(人工)复制转换否定模板。与三种不同

表面(平面 PDMS，负模板，正复制品)的不同疏水性相比，表面几何形状对润湿性能具有显

著影响，并且发现其它适当的热塑性材料来模拟荷叶的纹理表面。此外，Liu 等人使用软平

版印刷方法以高保真度直接复制荷叶表面，获得的表面显示出超疏水性，具有高的接触角(超

过 150 °)。[12] 通过使用 PDMS 印模，借助于压印在硅晶片上制造由环氧基偶氮聚合物

BP-AZ-CA制成的模拟荷叶表面。所制备的表面具有大量乳头状微结构，平均直径约7-10 mm，

这是荷叶表面图案的复制品，并使得表面疏水性增强。类荷叶结构且具有荷叶自洁净特性的

工业化产品在上个世纪被推出市场。其名为 Lotusan 的外墙涂料，于 1999 年在市场上成功

推出。然而，由于微观粗糙度形态的脆弱性，仿生表面由于微观结构逐渐被破坏而导致其所

拥用的超疏水特性丢失。可以肯定的说，稳定性决定了仿生超疏水表面的持久性。 

总而言之，自清洁仿生表面因其卓越的性能而在基础研究和工业应用中引起了广泛关注。

例如，用于车辆挡风玻璃和自清洁窗户的清漆，衣服和其他纺织品的防水，屋顶瓦片、建筑

物的外墙涂料、流体流动阻力的减少等。因此，制作具有荷叶效应的仿生超疏水表面仍是当

今研究的热点。同时，还有很多挑战需要解决，尤其是真正的形成机制有待进一步的深入研

究。 

除此之外，还有其它几种具有特殊结构的植物叶片及其所呈现的特殊性能也值得我们研

究者密切关注和研究。 
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2.1.2 槐叶萍效应及水下集气功能 

 与荷叶所属不同的是，槐叶萍浮叶属于一种浮游水生蕨类植物。令人惊奇的是，这种

植物可以依赖微纳结构之间储存的空气膜而在水中生存数天乃至数月。与荷叶表面特性相同

的是，它的表面也超疏水，这种现象被定义为―槐叶萍效应‖。借助于 SEM 我们不难发现，

这种叶片表面被复杂而密集的多绒结构所覆盖(图 2-4 a)，每根绒毛的底部有着粗壮的根部，

末端分枝为四根更细的绒毛发散成弧状顶端相碰，形成一个打蛋器状的结构(图 2-4 b)
[13]。

在成年叶中，每根细绒毛的末端细胞形成的帽状结构(图 2-4 c)是疏水的。除了四个帽状结构

外，整个表面都覆盖着蜡层(图 2-4 d)，因此表面的末端相当光滑，表面的其余部分形成分层

结构。Barthlott 等人利用水-甘油混合溶液来冻结新鲜的槐叶，并用冷冻扫描电子显微镜观

察液滴在表面上的接触区，如图 2-4 e 和图 2-4 f 所示，他们首次揭示该溶液并没有润湿末端

半月板结构，也有力的证明了打蛋器结构能有效地支撑空气-水界面，结构内部空气的稳定

存在可以防止水进一步的浸润，以实现表面的稳定超疏水特性。 

 

图 2-4 a)-d) 槐叶萍浮叶的形态；a) 叶子表面的上侧表面被毛绒结构所覆盖；b)-d) 微纳米级的毛绒结构的

扫描电子显微图像；e) 低温冷冻下叶片浸泡在水-甘油溶液中；f) 水 - 甘油液滴和亲水末端结构之间接触

区的侧视图。  

当槐叶萍浮叶片表面在水下，表现出优异的保持空气的特性，引起了研究者对具有亲水

性斑块的超疏水表面的研究兴趣。这种在水下保持空气的能力不仅对于植物在水下呼吸是重

要的，而且对于其在水下气体储存、低摩擦液体运输和液体条件下的空气屏障中的应用也是

重要的。[14-16]
 因此，研究者越来越关注具有长期空气滞留的超疏水表面，研究这种现象背

后的科学本质，以实现仿生类材料的最终工业化应用，也就显得非常重要和刻不容缓了。 

类似打蛋器形状的结构表面与亲水贴片一起为具有长期空气保持能力的表面设计提供

了有建议性的模型。为此，应考虑三个重要因素：(i)毛发的形状和分布；(ii)表面化学的特

殊润湿性；(iii)毛发的弹性。[17] 为了满足上述三个条件，研究者已经成功完成了一些尝试。

空气捕获表面具有很大的技术和经济效益，它长时间保持水下干燥的特殊机制为生物污垢

(藻类，细菌和其他海洋生物)的积累提供了解决方案，同时为揭示不同海洋生物间的不同粘

附机制提供了潜在的可能。它们已经在低摩擦流体输送和减阻船舶涂层中得以实现，[18-19]

其中 Tokunaga 等人首次将超疏水表面应用于船舶表面。[20] 此外，Cerman 等人描述了被困

空气表面的潜在应用，如纺织品、清漆和涂料。[21] 科学研究已经表明，流体摩擦阻力耗尽

了货船总阻力的 60-70％，约占油轮总阻力的 80％。[22]尽管仿生超疏水表面存在着减阻的可

能，但其最大的应用瓶颈是如何保持其在水下长时间的防水性。实验表明，减阻效率在 15 min
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后降低，这也表明减阻涂层中所包含的空气在 15 min 后被排出，材料的表面润湿特性也就

随之丢失。[23] 因此，仿生超疏水表面遇到一个重要问题，即空气层仅在水下保持几分钟，

如何延长有效时间，成为了一个挑战。对于槐叶萍在水下能高效的保持空气特性，Otten 和

Herminghaus 等人是这样解释的：润湿是导致液滴能够悬挂在密集覆盖着毛发的斗篷草上的

原因，这种疏水性的原因是毛细效应和弹性的共同作用，同时斗篷结构有效的阻止了空气的

流动和滑移，进而实现水下空气的长时间保持。[24] 除此之外，Cerman 等人直接使用槐叶萍

浮叶作为模板，用常规的丙烯酸清漆填充植物柔性的表面和类似橡胶的硅负片来产生精确的

槐叶萍表面结构的丙烯酸复制品。[25] 氟碳疏水剂用于改善接触角和耐水性，因为丙烯酸清

漆本身不是疏水性的(接触角约为 68 °)。当分子聚合并暴露末端的疏水基团 -CF3 时，碳氟

化合物在表面上形成网状层结构，从而使表面具有防水性。Tricincid 等人借助于双光子聚合

的 3D 激光光刻技术复制了水生蕨类植物(Salvinia molesta)叶片的形态，并可以调控式设计比

自然界模板小 100 倍的尺寸。[26] 结果表明该结构由亲水性材料(交联环氧基光刻胶)制成，

使用激光光刻制备―打蛋器‖结构仿制品是由圆柱形杆和头部组成，其茎高 7 μm、直径为 1.5 

μm，而头部则由彼此交叉旋转 60°的三个圆周组成，其直径为 6 μm、厚度为 1 μm。这些结

构遵循 2D 六边形网格结构来排列，茎之间的间距为 9 μm，毛发的头部丝之间的最小间距约

3 μm。由于交联的负性光刻胶具有良好机械性能确保了激光写入后结构的稳定，因此即使

是浸入水中后悬挂的冠状头部也没有塌陷，尽管它们的尺寸很小却具有高的纵横比，其复制

品能够牢牢固定在玻璃上基板上。这种结构不仅具有高度疏水的行为，同时具有明显的其它

功能特性，例如空气滞留，稳定力学和促进环境水分的凝结。 

最近，Yang 等人仿照浮叶的上部密集的毛发来形成超疏水表面。[27] 四根头发状结构在

尾部相连，形成一个打蛋器状得结构，实现选择性润湿特性，以达到油水混合物分离的目的。

同时这项研究也表明，即使是亲水的材料，在表面引入粗糙结构，可使得表面在宏观上表现

为疏水。利用 3D 打印的光固化树脂，在 E-玻璃/多壁碳纳米管制成的平坦表面表现出疏水

性和超亲油性。溅射纳米涂层后，表面显示出超疏水(光滑表面)和疏油性。由此开发了一系

列顶部有打蛋器结构的柱状阵列，并对水和油表现出不同的润湿性，甚至达到粘合力的可控

可调的状态(从 23 μN 到 55 μN)。人造头发的茎高为 700 μm，底部和顶部的直径分别为 300

和 150 μm，顶部是由不同数量的分支组成，直径为 35 μm，高度为 250 μm。结果显示 3D

打印的仿照打蛋器结构的表面具有高强度、疏水性、粘度可控、超亲油性和良好的水滴可控

性。 

总之，与荷叶效应一样，槐叶萍效应也开启了表面仿生设计的有趣视角，基于其表面的

超疏水和超亲油性质，该仿生表面适用于液滴控制、微滴的无损输送、涂层表面的减阻、油

/水分离等各种应用。也是值得研究者继续深入探究的一个潜在方向。 

2.1.3 玫瑰花效应及高粘附性能 

与前面介绍的两种植物叶片效应不同的是，在自然界中，红玫瑰花瓣表面虽然也超疏水，

但更让人感兴趣的是其所呈现出来的高粘性，即使倒立花瓣，其表面上的水滴也不会滚落下

来。这两种看似矛盾对立的特性居然在这种植物身上得到和谐统一的体现。为了揭示其原因，

借助于电子显微镜，Feng 等人研究了红玫瑰花瓣的微观结构，[28] 发现其表面分布着周期性

的微乳突结构，乳突的平均直径为 16 μm, 平均高度为 7 μm，每个微乳突的顶部有许多纳米

尺度褶皱阵列，顶部平均宽度为 730 nm，这种超疏水表面具有大的接触角滞后，可以通过

Cassie 浸渍润湿来说明，即水可以渗透到微乳突中，但是空气却被保留在纳米级褶皱中的间

隙，这种特殊的结构也就同时赋予了玫瑰花表面高疏水性和高粘附力。在此基础上，Jiang

等人还解释了为什么花瓣效应不是经典的 Wenzel 或者 Cassie 状态，[29] 而是 Cassie 浸渍润
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湿状态，即液体会浸渍到微结构之间而部分渗透到纳米结构中，以保留少量的空气。也就是

说，玫瑰花瓣上的水滴更倾向于侵入较大尺度的凹槽，而不是较小的凹槽。因此，该润湿区

域小于 Wenzel 状态并且大于 Cassie 状态，处于两种状态的过渡态。同时这也表明接触角滞

后随着润湿表面积的减小而减小。从机械观点来看，导致高粘附性的两个主要因素是毛细管

力和毛细管作用下引起的负压。正如前面所介绍的，虽然荷叶和玫瑰花瓣都是超疏水的，但

是却呈现出不同的粘附力。通过比较它们的结构，发现它们具有不同粘附力的本质原因在于

微结构的节距值以及纳米结构的密度的不同，以至于所包含空气的逃逸难度不同，进而引起

了水滴在两种表面的不同接触状态。为了进一步搞清原因，Bhushan 等人研究了两种具有不

同粘附力的花瓣，发现具有间距大而峰高低的微观结构和低密度的纳米结构表面，水可以在

浸润微结构却不能完全润湿纳米结构，这就同时保证了大的静态接触角和高的粘附性。[30] 同

时，已有的研究已经表明表面的接触角滞后是由三相(固-气-液)接触线决定，三相接触线越

长，接触角滞后越大，反之亦然。因此这也就非常容易解释荷叶和玫瑰花瓣的不同粘附力。

从微观结构来看，荷叶的接触线是不连续的，可以防止液滴渗透到微结构界面中，因此表面

的接触角滞后较低并且水滴容易从表面滚落，而玫瑰花瓣的三相接触线是连续的，强毛细力

迫使液滴进入微结构的凹槽，因此玫瑰花瓣显示出强的防水性和高的粘附力。除了对微观结

构的节距和高度的研究之外，Bhushan 等人还研究了不同粗糙表面的几种润湿状态，[31] 研

究再一次证明微观结构对接触角滞后具有很大的影响，而纳米结构提供了高的接触角。同时

这项研究还表明，花瓣可以表现出典型的荷花效应特性(高的接触角和低的接触角滞后)或玫

瑰花效应特性(高的接触角和高的接触角滞后)，仅仅是因为微观结构的少许差异所引起的。

而对于这种差异性的定量分析目前还处于研究的起步阶段。 

不可否认，从目前的研究来看，绝大多数花瓣均具有微/纳米分层结构且结构光滑，但

是并非所有的花瓣都表现出超疏水性和高粘附力，它们的润湿性从超疏水性，疏水性到亲水

性甚至到超亲水性都有。譬如，具有微凸起和纳米波的白色兰花(接触角约为 134.3 °)和具有

微球和纳米片(接触角约为 135.5 °)的一品红都是强疏水的;而具有相对光滑表面结构的百合

花瓣(接触角约 101.5 °)和具有微涡和纳米皱纹(接触角约为 97.6 °)的凤仙花瓣都是弱疏水性

的;具有周期性微乳头和纳米褶皱(接触角约为 0 °)的马蹄莲花瓣是超亲水的。[32] 除了微观结

构对植物表面润湿性有影响之外，Feng 等人通过 XPS 分析研究了各种植物表面化学成分对

其润湿性的影响，研究结果表明碳-氧键越多，表面能越高，相应的表面也愈亲水。[33] 而且

Bormashenko 等人还讨论了基于石松子表面的润湿性，研究结果表明静态接触角还与测试水

滴的体积存在着关系。[34]
 关于不同体积的水滴在同一表面上的接触角呈现出不同的大小，

科研工作者都有提及，但是如何影响? 定量的关系如何? 影响的因素有哪些？这些问题都值

得我们科研工作者加以关注，深入研究。 

此外，通过复制鲜花瓣的结构也实现了高粘性仿生表面。Xu 等人直接使用天然玫瑰花

瓣作为复制模板来制作表面微观结构，通过简单的物理气相沉积(PVD)实现在天然玫瑰花瓣

上的镀银涂层，花瓣上的乳突阵列、乳突上的亚微米光栅以及聚集的银纳米粒子，构成双层

微纳结构，不仅促进了表面的超疏水性，并增强了拉曼反射。[35] 它提供了一种直接且简便

的方法来制备具有相同超疏水性和低粘附性的表面。Guo 等人使用化学方法制备了超粘附且

超疏水的防水铝表面。[36] 
Hess 利用等离子体的方法处理制备出具有粘性的超疏水纤维素表

面。[37] 疏水性的聚二甲基硅氧烷(PDMS)表面用以复制天然玫瑰花瓣的微观结构，接触角高

达 154.3 °，即使倒置表面也因强的粘附性而保持液滴的状态不变，粘附力的最大值为 63.8 μN。

此外，该表面还在 1.07 至 13.76 的 pH 范围内显示出超级防水性，表现出耐酸碱性，显现出

很大的应用前景，潜在重点应用领域包括制备化学工程材料，微流体装置和少量腐蚀性液体

的运输。[38]
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图 2-5 红玫瑰花瓣的扫描电子显微图相：a) 微米的乳突结构；b) 乳突上的纳米结构, 以及表面上水滴在 c)

空气中;d) 水下的润湿情况。e) 干玫瑰花瓣的实物图及 SEM 图像。f) 干玫瑰花瓣的接触角和滚动角。g) 镀

银玫瑰花瓣的高分辨率 SEM 图 h) 花瓣微结构的放大 SEM 图，高约 24.5μm，其顶部有纳米的凹槽结构。 

通过上面介绍，不难看出，受高粘附性植物表面启发，科研工作者能够快速高效的制备

类似的仿生聚合物薄膜。除此之外，壁虎的高粘附性也引起了科研工作者的广泛兴趣，其中

主要是通过模仿壁虎脚来制备具有高粘合力的合成材料。已有的研究表明壁虎脚掌有着大量

的微观足毛(刚毛)，并且分裂成许多纳米级的末端。这种微观结构增强了界面的范德华力的

相互作用，使得它们能够紧紧地粘附在各种基材上。Ma 等人通过合成聚多巴胺甲基丙烯酰

胺--甲氧基乙基丙烯酸酯-N-异丙基丙烯酰胺(p(DMA-co-MEA-co-NIPAAm))的热响应共聚物，

然后将其修饰到蘑菇形聚(二甲基硅氧烷)柱状阵列上，形成一种新型的水下热响应壁虎粘合

剂，其创新点在于，其在高于共聚物的下临界溶解温度(LCST)的附着状态期间产生高粘附

性，但在低于共聚物的 LCST 下处于低粘附性的分离状态，这样就形成了温度响应性粘附。

在此基础上，科研工作者将 Fe3O4 纳米颗粒掺杂到热响应性聚合物涂层中，所形成的复合涂

层响应于近红外的激光辐射，因此可以对粘附力进行快速而且可逆的操控，并利用粘附力和

横向摩擦力的调控实现在水下捕获和释放重物。[39]
 

除了仿玫瑰花瓣和壁虎脚掌的微观结构来实现超粘附表面并实现其表面粘附可控之外，

其它关于具有超疏水性的可转变粘附的成果也在陆续被发表。Yao 等人借助于聚苯乙烯纳米

管制备了超粘附超疏水表面，并且它们在高粘性钉扎状态和低粘性滚动状态之间获得了可调

节的过渡。[40] 
Sun 等人制备了一种基于 ZnO 纳米棒阵列的智能超疏水表面，具有可切换的

附着力。[41] 另外，Uchida 等人通过使用具有优异的两种异构体的热稳定性和高抗疲劳性的

光致变色二芳基乙烯衍生物，成功地制造了显示出荷叶效应和玫瑰花瓣效应并存的表面，并

且可以通过控制化合物的 UV 辐射和加热曲线来调节这 2 种效应的转化。[42]
 Kustandi 等人

通过使用胶体纳米光刻和深刻蚀方法制备具有纳米孔的硅模板，其进一步用于制造类似粘合

剂的聚对二甲苯纳米纤丝。[43]
 研究结果表明单个纳米纤维显示出 0.91-1.35 nN 的平均粘附

力。所制备的仿生表面具有致密堆积的聚合物纳米纤丝，具有超疏水、防水和―易清洁‖的特

性。在宏观尺度上，纳米结构表面可以牢固地粘附到光滑的玻璃基板上并且表现出粘合剂表

面的超疏水性。并且这种方法将被组装以实现大尺寸，高密度和高纵横比的合成壁虎毛发而

没有横向塌陷。根据纳米尺度结构中毛细管力引起的纳米内聚力的机理，纳米线的较低刚性

有利于团块的形成。这种高粘性表面在实际应用中具有广阔的前景，例如微流体通道，用于

生物学和化学的分析和检测的基质，以及作为研究液体珍珠的原位化学混合和界面反应的平

台。因此，这些技术将在未来应用于控制表面的粘合力。 

前面介绍的都是自然界中具有特殊微观结构和特定性能的植物叶片，这些叶片所呈现的

超疏水性和超粘附性基本上都是由于其特定的微观结构所决定的。此外，有一些生物体也具
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有相类似的结构与功能，所呈现的这些功能也赋予其更好的环境适应性。下面我们将详细介

绍一些特殊结构的生物体表面。 

2.1.4 蝴蝶和结构色表面 

在超过 5 亿年的进化历史中，生物体基于自我的生存和发展的需要，在生物体的表面逐

渐进化出不同的颜色，经过优胜劣汰，它们的颜色要么因为伪装而误导敌人得以生存，要么

因其出彩的颜色而从异性追求者中脱颖而出获得交配权，从而帮助了生物体在大自然中的生

存和繁衍。生物体之所以呈现出绚丽的色彩，原因在于表面的化学色和物理色，化学颜色通

过选择性吸收光来显示材料的颜色，如颜料和染料；物理色，也称结构色，源于光与表面定

向周期性结构产生的干涉、衍射和散射等作用的结果。结构色的发现可以追溯到 1665 年，

胡克发现了一滴水能破坏孔雀和鸭子羽毛的颜色，由此开启了关于表面微结构与绚丽色彩之

间相互关系的研究。[44]
 Merritt 等人发现了超过 50 个带有彩虹色的动物样本。[45] 

Prum 等人

利用光纤分光光度法、透射电子显微镜(TEM)和 2D 傅里叶分析来研究四个科的十二种鳞翅

目昆虫表面结构色的物理机制，[46] 发现蝴蝶和蛾(Lepidoptera)的结构色归因于多种物理机制，

比如多层干涉、衍射、布拉格散射、廷德尔散射和瑞利散射。对多彩蝴蝶鳞片的透射电镜图

片进行 2D 傅里叶分析，证明了所有物种的表面纳米结构化可以通过相干散射而产生可见的

颜色，即增强了差分干涉和散射的可见波长。在解剖生物体表面的微纳米结构的基础上，用

光学分析的方法解释这些结构色产生的原因，揭示了蝴蝶翅膀和鳞翅目昆虫的结构色与光学

特性的相互作用机制。 

这些生物体表面中，最引人注目的应该属于多彩的蝴蝶翅膀。通常来说，蝴蝶的翅膀表

面都有着绚丽多彩的颜色，引起了科研工作的广泛兴趣。譬如，大闪蝶翅膀是特殊的蓝色，

如图 2-6a 所示。研究发现翅膀表面分布着周期性角质层，有着两种尺度组成的有序微纳结

构。翅膀这两种类型的尺度叫 ―覆盖尺度‖和―底面尺度‖。[47] 结构色通常是由底面尺度所产

生的，蝴蝶翅膀的底面尺度上排列着平行的脊结构，而且，周期性排列的脊表面覆盖着厚度

小于 100 nm 的角质层，这种特殊复合结构有助于干扰效应的共同作用。除了复杂的几何纳

米结构，脊从上到下产生了一定的化学梯度。结果表明衍射效应和干涉效应的相互作用使得

蝴蝶翅膀可以选择性地反射波长约为 479 nm 的光，表现出优异的光学性能，有助于生物彼

此的沟通交流以及伪装自己得以生存。让人感兴趣的是，该蝴蝶表面还显示出超疏水特性和

自清洁能力，使得附着在表面上的灰尘能够随着滚动的水滴而被带走，从而保持其表面的清

洁。而且与荷叶表面最大的不同之处在于，荷叶的超疏水特性是各向同性，而蝴蝶翅膀的超

疏水特性呈现出各向异性。这种差异性的出现还是因为其表面微观结构的不同所致，这点将

在后面做详细的介绍。许多研究人员致力于研究蝴蝶表面的彩虹色、超疏水性能以及自清洁，

并模仿其结构从而设计并制备多功能的材料。Shen 等人利用等离子体刻蚀的技术对大闪蝶

翅膀进行改性处理，讨论了大闪蝶翅膀的厚度和宽度、顶部薄片层和不同刻蚀时间对整个表

面反射率的光学特性的影响(图 2-6b-e)。[48] 研究结果表明，经过刻蚀之后，其表面仍然保留

着脊和薄片等主要结构特征。除此之外，他们采用独立分析的方法来研究翅翼，发现他们薄

片的厚度、宽度、层数以及蚀刻的时间对翅膀的光学特性影响不大，但是顶部薄层的薄片厚

度、宽度和光学性质却能很大程度上影响翅膀的反射率。这种加法和减法的改性方法为研究

生物学提供了一种新的策略。 

从大闪蝶翅膀中获得灵感，他们还制备了脊结构上具有极性梯度的表面生物模式。[48] 由

于脊结构从顶部到底部的极性逐渐减小，所以能够选择性地捕获和吸收不同极性的蒸汽。这

种对蒸汽选择性响应为传感器的制备和应用提供了新思路，可以通过控制感测单元上分级的

纳米结构的化学组分而实现选择性的响应。他们还模仿脊和薄片的结构，通过将蒸汽传感器
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与阵列结合，构建单独的纳米制造传感器。[49]传感器不仅可以在初始条件下选择性地检测

纯蒸汽，而且在可变湿度的环境中量化的检测混合物中的这些蒸汽。同时其研究还表明，具

有薄片的材料反射蓝光，而没有薄片(仅具有脊)的结构在照射下反射红光(图 2-6d)。通过有

取向的功能化表面，表面化学成分的官能化以及纳米结构的消光和散射能实现传感器的可控。

传感器可用于检测一定区域内的多种蒸汽。生物系统是获得人造彩色灵感的基本来源，它为

我们提供了丰富的生物模板来设计多功能的材料表面。 

 

图 2-6：通过加法或减法的过程对蝴蝶表面进行改性：a) 原始的蝴蝶翅膀中脊和薄片结构的示意图; b，c)

蝴蝶翅膀的加法改性：b) 用 Al2O3 进行原子沉积，c) 并通过热蒸发 Au 选择性改造表面; d 和 e) 蝴蝶翅膀

的减法修饰：薄化薄片层d) 顶部薄层。 插入在 a-e) 中的光谱显示出改性过程所引起的光学反射率的变化。 

其中 b-e)中所有光学图像的比例尺为 5 mm。 

除了蝴蝶的双翼上有着结构色，绿头鸭颈部也有着鲜艳的羽毛，而且具有特殊的润湿性。

Khudiyev 等人研究了带有明亮绿色的野鸭(A.platyrhynchos)羽毛及其产生颜色的原因，如图

2-7a 所示。[50] 从图 2-7b 至 c 中用光学显微镜的观察下：随着观察角度的增加，羽毛的颜色

从绿色变为鲜明的蓝色，表现出对观察角度强烈的依赖性。在图 2-7d 的 SEM 图像中，可

以清楚地看到小羽枝的横截面呈现非圆形，可以使得彩虹色的功能化表面区域最大化。如图

2-7e 和 2-7f 所示，小羽枝边缘对齐排列着六角棒状结构，有着五层或六层的侧腹，形成一

个独特的 2D 光子晶体结构。[51] 参考以前的研究，黑色素(棒状)主要嵌入在角蛋白的基质(填

充材料)中，构成实际折射率为 2.00 和 1.56 的小羽枝，其值在可见光谱上略微波动。[52] 

Stavenga 等人认为小羽枝折射率的数值在构色上并没有起主要作用，而主要影响表面的反射

强度。[51] 此外，Khudiyev 等人利用光学模拟技术计算并模拟了与小羽枝有关的反射带的位

置和性质，并证实了小羽枝所呈现的绿色归因于 2D 光子晶体的存在。[50] 更重要的是，野

鸭颈部的羽毛也具有超润湿性(CA = 152°± 2°)，[53] 这是三个因素协和作用的结果：(1) 气囊

内存在着多组气隙，(2) 每个小羽枝簇之间的互锁结构，(3) 每个小羽枝表面的纳米级粗糙

度。[54]
 Khudiyev 等人仿照野鸭颈部的羽毛结构，通过自上而下迭代尺寸逐渐缩小的方法构

建多功能的 2D 固态核心的 PC 纤维，其表面具有可调的结构色和良好的超疏水性(WCA = 

165°)。[52]
  

LIC
P-IR



 

24 

 

 

图 2-7 a)野鸭颈部羽毛。b),c)野鸭颈部羽毛的光学显微镜图像，其颜色从低入射角的绿色 b) 变化到高入射

角的蓝色 c);d) 羽小枝的纵向SEM图像;e) 横截面的TEM图像;f) 羽小枝的上侧和下侧附近的黑素体堆叠;g)

颈部羽毛的结构层次, 右上角的接触角约为 152°。 

次外，孔雀尾巴上的羽毛结构与绿头野鸭相似，都是由周期性的纳米棒状结构排列而成，

并且具有超疏水性以确保能够保持羽毛的干燥。[55] 在孔雀的羽毛上分布着很多眼状斑，眼

状斑是由三种颜色组成的。我们知道，改变晶格常数和周期数即可获得不同的颜色。羽毛的

扫描电镜图像表明，微观结构从密堆积转变为非密堆积，从而在表面上产生了其他颜色。

Wang 等人利用胶体离子的自组装合成了具有孔雀羽毛眼状斑结构的光子晶体。[54] 这种结构

是三明治式的夹层结构，由超亲水的平板基底、疏水基底以及夹在其中的聚(苯乙烯-甲基丙

烯酸甲酯-芳基酸)(Poly(St-MMA-AA))乳胶悬浮液组成。通过调整 Poly(St-MMA-AA)的浓度

来改变材料表面的润湿性。在液体蒸发后留下了聚合物薄膜，所形成的超亲水底板的左侧结

构就与孔雀羽毛眼状斑结构相似。且当浓度达到 0.2%时，样品表面呈现超疏水特性。同样

受生物体表面光子结构的启发，许多科学家都着迷于研究和开发具有炫目色彩的表面结构。

Wu 等人利用多光束干涉光刻技术形成周期性纳米针阵列，通过在阵列上镀上银纳米粒子获

得多层结构，所制备的表面不仅表现出超疏水特性，而且有明显的彩虹色。[56] 让我们感兴

趣的是，多光束激光方法十分快速，且能简单的用于大面积制造，不到一分钟就能制造 600 

mm
2 面积的表面。该方法制作速度快、设置简单并且操作方便，为其最终的工业化应用提

供了可能。此外，具有彩虹色的超疏水表面可以通过软压印光刻批量生产 PDMS 模板来制

备。这种彩虹色的超疏水表面有潜力应用于装饰建筑物、汽车甚至衣服表面。 

2.1.5 昆虫和减反射性能  

与蝴蝶翅膀不同的是，昆虫的眼睛，尤其是蛾眼，是由一系列复合眼组成，其外表面覆

盖有角膜乳头，并通过扫描电子显微镜、透射电子显微镜和原子力显微镜研究其纳米结构, 

并进行光学建模，从而探索表面结构与减反射性能之间的构效关系。如图 2-8 所示，发现乳

头的分布是高度有序的，并且采取了域的局部排列。[57] 此外，乳头几乎完全被六角形填料

所覆盖，阵列的距离小于波长。蛾眼中的这些纳米结构也已用于消声室中来减少微米波长的

反射，由 Al2O3制成的抗反射涂层显示出良好的反射率 RI=2.7，其厚度为 0.78 mm。乳头状

结构层在空气和材料之间产生了过渡。也就是说，在蛾眼表面从一致到多孔材料的渐变折射

率引起抗反射效果。此外，蛾是夜间飞行的昆虫，白天几乎不动，所以如果蛾眼在掠食者附

近发生太阳光的强烈反射，其生命就受到了威胁。这个假设也就解释了乳头结构在许多蛾眼

中普遍存在的原因，而在白天活跃的蛾或蝴蝶上不明显，甚至在高度进化中逐渐消失。 
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图 2-8. 由 SEM 图像揭示的蛾眼的角膜乳头阵列：a) 完整的眼睛及其―扩大的区域形貌，比例尺为 500 μm。

b) 一个小面镜片中的乳头阵列； c) 细节中显示具有高度有序的乳头阵列的局部排列；d) 区域排列的再次

放大。 

除了蛾眼，蝉翼的表面也具有抗反射的能力。蝉通常会拥有着透明、纹理良好的膜状翅

膀，Watson 等人通过原子力显微镜研究了蝉翼表面上的周期性纳米结构的假定功能和功能

效率，[58]颗粒的附着力数据表明，蝉的翅膀具有抗湿性能的低表面能膜，同时也已被证明

具有抗反射和强的机械性能。蝉翼的非润湿性质归因于纳米结构，包括高度和间距通常在亚

微米级的突起, 如图 2-9a 所示。[59] 
Sun 等人研究了 15 种蝉前翅的表面微观形貌和表面润湿

性，以确定蝉前翅的润湿性可调性与微纳米结构及其化学成分(蜡层)的差异性有关。[60] 这

15 种蝉翼表面表现出亲水性或由弱至强的疏水性，接触角范围为 76.8 °到 146.0 °，表现出不

同的润湿性。使用环境扫描电子显微镜(ESEM)观察蝉翼表面的纳米结构(突起)，根据表面结

构的图案、直径(82-148 nm)、间隔(44-117 nm)和高度(159-446 nm)分为四种类型。通过 X 射

线光电子能谱(XPS)进行的表面分析显示出翼膜不同的化学性质。当翼膜表皮上的蜡层完整

时，表面微纳米的特定结构将决定翼表面的疏水性。如果除去蜡层，则疏水表面将变得亲水。

而具有更大直径、更近间隔和更大突起高度的样品通常表现出更强的疏水性，而无序和不均

匀纳米结构的表面倾向于表现出较低的接触角。根据 Wenzel 和 Cassie 模型，表面的粗糙度

系数(r)和固体分数(υ)也影响着其表面的润湿性。 

毫无疑问，以上昆虫的抗润湿表面为自然进化和选择的结果，抵抗雨水和其它可能遇到

的液体表面的润湿为其生存提供了支撑，从而避免了翅膀的污染物增重了翅膀的重量而对飞

行产生不利的影响。小蝉可使用肢体清理它们的翅膀，但是大蝉的四肢太短而不能完全延伸

到整个蝉翼。蝉翼表面上的各种微结构阵列是为了防止润湿和污染而逐渐演化至今的结果，

从而获得了生物与生存环境相互作用产生的特殊生物功能。[61] 一般蝉翼的疏水性质也有助

于保持其表面的抗反射性质以及自清洁。 

除了众所周知的―蛾眼‖结构外，蝉翼也被研究为具有高效抗反射性能的优良生物模型，

同时兼顾抗反射和超疏水两种性能。灰蝉的蝉翼表面的纳米乳头阵列有两个尺度，这种多尺

度导致多功能。通过扫描电子显微镜(SEM)研究了类似于锥形的纳米结构。[62] 目前，大多

数研究人员都认为乳头阵列在无鳞、透明的翅膀中的功能是减少眩光，并且透射率略有提高。
[63] 这些覆盖在蝉翼两侧的纳米锥形结构在抗反射中起着重要作用。该结构的直径为 77-148 

nm，间隔为 44-117 nm，高度为 159-481 nm。通过扫描探针显微镜的操作，利用接触模式降
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低突起的高度，成功地改变了蝉翼的透射性质，从而使得纳米锥和纳米半球的组合结构导致

了表面的多功能性。 

Xie 等人直接利用蝉翼表面的纳米乳头阵列通过复制成型技术精确复制到 PMMA(聚甲

基丙烯酸甲酯)薄膜，[62]实现了仿生结构的高度再现性，主要涉及两个过程：一是制备负 Au

模具，通过热沉积直接从蝉翼上得到生物模板; 另一是 Au 模具用于浇铸聚合物获得原始蝉

翼上的纳米结构的复制品。反射光谱测量表明，与平面的 PMMA 薄膜相比，复制的具有乳

头阵列的 PMMA 薄膜可以在 250 至 800 nm 的大波长范围内明显地降低其表面的反射率，

这表明 PMMA 薄膜也具备了抗反射性能。 

Zhang 等人观察到蝉翅膀的微观结构是由有序的六边形紧密排列的柱状阵列所组成的，

间距约为 190 nm,
[64]

 柱的高度约为 400 nm，柱顶部和底部的直径分别约为 80 和 150 nm。

在模板复制之前，首先清洗蝉翼表面从而去除表面污渍以免影响刻印表面的质量，并去除了

翅膀上的静脉，通过反应离子蚀刻(RIE)将纳米孔阵列(蝉的负结构翅膀)转移到硅衬底上，也

能表现出抗反射特性。聚二甲基硅氧烷在高温度或压力变化下有着高的分辨率和低的收缩率，

故使用聚二甲基硅氧烷作为模板的材料。在硅基板上旋转抗蚀剂的厚度约为 450 nm，对模

板施加的压力约为 40 bar (1 bar=105 Pa)，施加压力的时间约为 180 s。温度约为 190 ℃，比

Tg 还要高出 70 ℃，软化的聚二甲基硅氧烷还不破坏蝉翼上的结构。图案化的聚二甲基硅氧

烷形成纳米孔阵列，孔的间距约为 190 nm，孔直径约为 150 nm，深度为大约 400 nm。图案

化的聚二甲基硅氧烷也可以用作模具,从而制造出仿蝉翼结构的六边形金锥形柱阵列。该方

法还可以扩展到其他金属甚至其他材料，进而可用于光学成像或表面增强拉曼散射。 

根据 Byun 等人的研究，所有受试物种翅膀的表皮结构一般分为四种：分层角质层、分

形结构、细齿和刚毛。蜻蜓在分形结构组中具有高度代表性。蜻蜓的翅膀主要由静脉和膜组

成，蜻蜓翅膀表面的两侧都覆盖着一层蜡状覆盖物和柱状乳突形式的几何非光滑结构，如图

2-9b,c。[65]柱乳头的直径范围为 66.90 nm 至 200.73 nm，它们的间距在 20.00 nm 至 650.00 nm

之间，平均高度约为 0.3 mm。[66] 灵感来自非光滑结构和蜡质层的共同耦合，诱导蜻蜓翅膀

表面的超疏水性，Wang 等人通过电化学还原方法在高度有序的阳极氧化铝(AAO)表面上生

长 Ag 纳米棒。[67] 通过用全氟癸硫醇进行后处理，改性的 AAO-Ag 多层变为超疏水的。根

据Nosonovsky和Bhushan的研究，精细地揭示了单一结构(微观或纳米粗糙度)和分层结构(覆

盖有纳米粗糙度的微观粗糙度)对超疏水性的影响。[68] 他们发现，分层结构不仅是高接触角

的要求，而且对于稳定的水-固和水-空气界面(复合界面)也是必不可少的。由于外部的干扰，

可以在液-气界面处形成直立的毛细波。假设毛细波的振幅大于粗糙的高度，液体因此可以

接触粗糙之间的间隙。 

 

图 2-9 a) 蝉的光学照片和其翼的 SEM 图像；b) 蜻蜓的光学照片，c) 是指其翼膜的纳米结构的 SEM 图像。 

对应于复合界面的超疏水状态可能仅存在于疏水材料中，或者液体填充空隙更有利。当
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粗糙度足够小时，毛细波的影响更加明显，其高度与波幅相当。也就是说，在单一粗糙的情

况下，粗糙度的高度太低而不能产生单一界面稳定的可能性。这就是在仿生超疏水表面中更

频繁使用多层结构的原因所在。 

毫无疑问，在自然界中，有超疏水性植物表面及生物体表面，那么必然就有自然超亲水

表面。不禁要问，这些自然超亲水表面赋予了这些生物体在生存过程中的哪些特性呢？与自

然超疏水性表面的微观结构相比，这些自然超亲水表面的微观结构是什么？带着这些问题，

我们将介绍与荷叶效应相反特性的自然超亲水表面微观结构及其特性。 

2.2 亲水表面 

2.2.1 猪笼草及超滑表面 

猪笼草是猪笼草属全体物种的总称，属于热带食虫植物，原产地主要为旧大陆热带地

区。其拥有一个独特的吸取营养的器官——捕虫笼，捕虫笼呈圆筒形，下半部稍膨大，笼口

上具有盖子，因其形状像猪笼而得名。猪笼草叶的构造复杂，分叶柄、叶身和卷须。卷须尾

部扩大并反卷形成瓶状，可捕食昆虫。猪笼草具有总状花序，开绿色或紫色小花，叶顶的瓶

状体是捕食昆虫的工具。瓶状体的瓶盖复面能分泌香味，引诱昆虫。瓶口光滑，昆虫会滑落

至瓶内，被瓶底分泌的液体淹死，从而分解虫体营养物质，逐渐消化吸收。这些现象背后的

科学本质是什么？是什么样的微观结构赋予了猪笼草这种独特的性能呢？针对这些，科研工

作者开展了许多卓有成效的研究。 

毫无疑问，对猪笼草瓶口结构的研究在液体运输中发挥着重要作用。Chen 等人发现了

猪笼草多尺度的瓶口边缘表面上发生了连续的、定向的水传输现象，[69] 其结构优化增强了

运输方向上的毛细上升，并通过钉扎结构防止回流。尽管没有任何表面能梯度，但是单向运

输速度远高于预期猜想。猪笼草的上缘是一个拱形的组织环，称为瓶唇，从内到外约 1-2 cm

宽(图 2-10a)。雨水、露水或高湿度的水完全润湿瓶口，并且外部蜜腺分泌的花蜜在瓶口的

内缘，通过使用高速摄像机来观察沿着瓶口表面的水流动(图 2-10b)，发现了从内到外的定

向传输现象：液滴能够在几秒钟内从瓶口处边缘内部移动到边缘的外部，而放在外边缘的水

滴则不能向内移动。图 2-10c 显示出水传输被限制在垂直于瓶唇边缘的单个通道内，而不会

横向扩散到超过初始宽度的润湿区域。图 2-10d 中较高分辨率的图像显示出水输送的通道表

面通常分布在大约十个微通道，并且每个微通道由大约 100 μm 间隔的拱形微腔组成，同时

二级层次的平行微槽，每个一阶级的微槽---宽度 L1 为 461.72 ± 49.93 μm，包含大约十个二

阶的微槽，其宽度 L2 从一阶微槽的脊增加到谷(在山谷达到 50.18 ± 6.18 μm) （图 2-10e）。

这些结构特征能确保水从瓶口蒸发并在其内部边缘冷凝，扩散到整个周边表面以使其表面更

加光滑，并且还可能导致方向性的水传输。拱形微腔沿着二阶微槽(图 2-10d)很规则地分布，

整体向上倾斜并且拱的顶部指向外侧。通过瓶口的垂直截面显示微腔的顶部是封闭的，并且

封闭表面略微倾斜并具有锋利的边缘。根据吉布斯不等式[74]，边缘角度 υ(形成尖锐边缘的

两个表面所对的角度)约为 2 °至 8 °，这有利于水钉扎，并防止润湿从瓶唇的外侧向内侧移

动。相反，从内侧到外侧的水输送仅通过连续填充单个微腔而发生。水边界的轮廓表明，水

最初沿着楔形角扩散，然后将空气推出以填充微腔，最后会聚在微腔的前部(图 2-10f)。因

为相邻的微腔重叠，所以在前一个微腔完成之后开始填充另一个微腔。总体的结果是连续和

定向的水输送，如图 2-10g 所示：每个微腔的连续填充实现了连续的水传输，而水钉扎防止

了反向润湿。润湿性测量表明，瓶唇的表面是亲水的，且 EDS 测试表明并没有明显化学成

分梯度。为了进一步探索表面能的作用，使用聚二甲基硅氧烷(PDMS)复制成型方法并经过
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氧等离子体处理去制备亲水性 PDMS 表面，以用于水的定向传输 。经测量，水与表面之间

的固有接触角小于约 65 °，且水扩散速度接近于天然瓶唇表面测量的传输速度(大约 78±12 

mm*s 
-1

)(图 2-10a)。当水被放置在内侧或外侧时，疏水性 PDMS 表面上没有水传输(图 2-10h)。

然而，当仿生表面是超亲水的时，发生定向水传输(图 2-10i)。由此可见，表面的超亲水性对

定向水输送至关重要。 

因此，在猪笼草开口处，使用对称且在顶部封闭的微腔结构来实现水的定向运输效果这

与在相反方向上微腔的尖锐边缘处的水钉扎相结合，使得能够沿着唇面连续且快速地定向输

送水。利用这些原理的人工系统可以用于需要定向流体输送的应用中，例如，农业滴灌或微

动力的非动力输送。 

 

图 2-10 在瓶口表面定向水传输的光学照片：a) 猪笼草的光学图像，显示明显的捕食捕获的瓶口缘处(左)及

其横截面图 2-像(右)。投手长 10-15 厘米。这个开口处是拱形的，从内侧到外侧的距离约为 1-2 厘米； b) 用

微量注射器将水滴(与蓝色墨水混合)滴在开口处上，这种液滴可以克服重力，在几秒钟内从内侧向外侧(但

不是在相反方向上)定向传输。红色箭头表示水运动方向。 c) 水输送限制在大通道里的的十个微通道内，

每个微通道由拱形微腔组成，间隔约为 100 μm；d) 开口处表面具有二阶微槽的结构： 一阶微槽的宽度 L1

为 461.72 ± 49.93 μm。 白色箭头表示开口处内侧的方向。 e) 每个一阶微槽包括大约十个二阶微槽，每个

微槽包含具有拱形边缘的周期性鸭嘴微腔。 一级微槽底部的二阶微槽的宽度 L2 为 50.18 ± 6.18 μm。f) 在

图 2-e 中的 A-A 位置处的垂直截面显示鸭嘴微腔在顶部封闭，具有锋利的边缘，并且具有略微倾斜的外表

面和相邻的微腔重叠；g) 水在微腔中运输过程的三维示意图 2-g；h) 在疏水性人造 PDMS 表面水不能从内

侧运输到外侧(左列)或从外侧运输到内侧(右列)。 i) 在超亲水人造表面上水可以从内侧运输到外侧(左列)，

但不从外侧运输到内侧(右列)。 h 和 i 均为约 7 秒后的最终的表面状态。  

如上面所提及到的，作为一种食肉性的植物，猪笼草利用捕虫器来捕捉昆虫等猎物(主

要是昆虫)。由于捕虫器的瓶口表面十分光滑，停留在其表面的昆虫很容易滑落进瓶口内，

且瓶内很深难以逃脱，内部的消化液会很快淹死并分解掉其中的昆虫。猪笼草捕虫器的瓶口

表面具有规则的微纳结构，其径向脊分布着平滑的重叠表皮细胞，形成朝向瓶口内部的一系

列阶梯结构。瓶口内部的表面微观形貌和以及分泌花蜜的吸湿性使得表面显示出超亲水性，

在潮湿的环境下形成稳定的水膜。这种水膜会导致踩到它上面的昆虫很容易从边缘滑落瓶口

的内部。Bohn 等人通过测量织工蚁(Oecophylla smaragdina)在猪笼草(Nepenthes bicalcarata)

的瓶口表面上的摩擦力，证明了防止昆虫附着在其开口处的两个因素，即水膜的润滑性和各
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向异性的表面形貌。[70]开口处的水膜仅阻止软粘合垫的附着却对爪的附着不起作用，而表

面形貌仅导致爪各向异性的摩擦而不是粘合垫的各向异性摩擦，这种具有蜡质结构的超滑瓶

口对于其捕获昆虫必不可少。 

为此，在猪笼草中，这种含水薄膜能够有效地排斥昆虫脚上的油质而使得昆虫从猪笼草

得边缘滑入到底部的消化液中。固体和液体表面能的良好匹配，加上微观结构的粗糙度，以

及填充在粗糙表面的液体变为一层连续的覆盖膜，从而形成一种高度稳定的状态体系。受此

启发，Wong 等人首次提出一种可自修复且光滑的液体注入多孔表面(SLIPS)，[71] 即在微/纳

米结构的基材上注入润滑液制备超滑表面。往往制备该超滑表面有三大原则：(1) 润滑油能

够润湿并稳定地粘附在基材表面；(2) 基底必须优先被润滑油而不是被测液体润湿；(3)润滑

油和被测液体必须是不互溶的。根据这些原则，他们构建了两种类型的周期排列或者随机排

布的多孔固体表面：用低表面能的多氟烷基硅烷修饰纳米柱阵列，以及在基底上随机分布着

的聚四氟乙烯纳米纤维网络结构(图 2-11c)。对于润滑油膜，他们选择了具有低表面张力的

全氟化液体(例如，3M 氟化液 FC-70，γB =17.1 mNm
-1

;或杜邦的 PFPE 润滑油)，他们挥发

性很低，与水相或烃相不混溶。因此能够与各种极性或非极性液体(包括水、酸、碱、烷烃、

醇和酮等)形成稳定的光滑界面。通常，接触角滞后(即移动液滴的前进角和后退角之差)和滑

动角(即液滴运动所需的表面倾斜角)表示着液滴移动的阻力。[70] 该液体注油表面对液体有

着非常低的接触角滞后(Δθ<2.5°)和滑动角度(体积大于等于 2 ml 的水滴，倾斜角度 ɑ≤5°)，

排斥着表面张力从 17.2 ± 0.5 mNm
-1

(正戊烷)至 72.4 ± 0.1 mNm
-1

(水)的液体。而且，超滑表

面的液体排斥性对表面粗糙形貌要求不高(图 2-11b)，只要润滑油可以覆盖表面的形貌并被

锁住即可，这进一步证实了液体的排斥性是主要源于润滑油层的存在，而多孔的固体表面仅

仅起辅导作用，但对于固定润滑油层却是很重要的。除了排斥单成分的液体以外，超滑表面

能够有效的排斥成分较为复杂流体，如原油和血液，而这些液体会快速润湿未处理的原始表

面。此外，超滑表面还具有抗结冰功效。并且由于表面十分光滑，昆虫也难以粘附在其上面。

以上性质有助于保护表面免受各种颗粒污染物的影响，从而实现自清洁功能。 

由此可见，超滑表面不仅对各类液体表现出优异的排斥性，而且还具有自修复、抗结冰、

压力稳定性、增强光学透明度、防粘附等性能，同时其表面的结构细节与所得性能并不相关，

所以有可能将任何一种固体变为疏液性表面。针对极端条件下的性能优化,研究者们还在探

索超滑表面在长期运行和极端条件下的性能特征，例如高流量、湍流、高温或低温环境，以

满足在生物医学流体处理、燃料输送、防污抗结冰、自清洁和光学设备等领域的应用要求。 

 

图 2-11 超滑表面的设计与制备； a) 通过渗透具有低表面能的化学惰性液体进入到多孔或则有纹理的固体

表面来制造光滑且均匀的润滑膜。 b) 比较润滑膜在硅烷化和非硅烷化环氧基材表面上的稳定性和移动。

c) 多孔有纹理基底材料表面的扫描电子显微照片：环氧树脂的纳米柱阵列(左)和聚四氟乙烯的多孔纳米纤

维网络结构(右)。 d) 低表面张力液体己烷(γB =18.6 ± 0.5 mNm -1，体积约为 3.6 ml)以低角度(ɑ=53.0°)在超
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滑表面上进行滑动。 

2.2.2 仙人掌及集水表面 

通过上面的介绍，我们已经清楚的知道，猪笼草对于昆虫的捕获以获取营养而生存。除

此之外，在自然界中，还有些动植物表面通常需要集水才能得以生存，特别是在炎热的环境

中。在自然界中已经发现了许多用于收集水的策略，比如许多植物和动物都有进化出具有微

纳米结构及特殊润湿特性的表面，譬如，生活在沙漠中的某些甲虫可以用背上的超疏水和超

亲水区域从雾中收集水分，蜘蛛丝也可以使用周期性的主轴结和接头从潮湿空气中收集水分，

这些现象背后的主要驱动力是表面自由能的梯度和拉普拉斯压力的梯度。Shirtcliffe 等人发

现了柔软的斗蓬草、棘叶菊、彩虹羽扇豆和大戟等植物具有超疏水叶片，但是也具有高度亲

水的中心区域，这是由于具有不同的表面结构和化学成分。[72] 在这里，具有水收集功能的

可能性是因为超疏水区域的存在，但是水在叶片表面具有―粘性‖状态，如在红玫瑰表面上观

察到的那样。然后，当液滴变得足够大时，它们会从叶子上滚落直到到达茎干。同时还报道

了通过形成由超疏水壁包围的超亲水槽来引导水并达到水收集的效果。沙漠甲壳虫

Stenocarasp 被发现能够从清晨的雾中收集水分，使它们能够在极热的环境中生存，[73] 这是

由于存在着亲水性分离的凸起覆盖的超疏水蜡质鞘。当液滴变得足够大时，它们会滚落到甲

虫的嘴里。Jun 等人还报道了来自奇瓦瓦沙漠的黄毛仙人掌可以通过它们的刺来收集雾。[74] 

如图 2-12 所示，这些脊柱含有微槽，其尖端附近的粗糙度高于基部附近的粗糙度，导致有

梯度的润湿性。通过 SEM 图像发现，仙人掌表面均匀分布着阵列状的针状簇刺，距离范围

从~7-23 mm。针状簇刺中的刺沿着任意方向上生长，最近的两个刺之间的平均角度为

18.1±5.3 °，形成一个半球形结构。刺的脊柱由三个部分组成，尖端部分为定向倒钩，中间

部分为渐变凹槽以及基底部分为带状结构的毛状体。脊柱的中间部分为多层次的凹槽，第一

级凹槽(仙人掌刺的表皮细胞)是微槽，沿着脊柱其宽度具有梯度；第二级凹槽(表皮细胞的折

叠雕塑)主要是亚微槽，无明显的宽度梯度。这些整合的细微结构(即圆锥形的刺和倒刺、定

向倒钩、渐变凹槽和带状结构的毛状体)对收集雾气都可能有所贡献。具体而言，在雾收集

过程中，―沉积‖最初发生在倒钩和脊柱上，水滴沿着它们定向移动。随着沉积的进行，水滴

开始聚结并逐渐增大，较大的液滴沿着梯度槽进一步传运(运输过程)，并通过刺底部的毛状

体进行吸收(吸收过程)。由脊柱的圆锥形状产生了拉普拉斯压力的梯度和沿着脊柱的表面粗

糙度的梯度产生的表面自由能的梯度作为驱动力驱动水滴的定向运输。拉普拉斯压力的梯度

驱动着液滴沿着仙人掌脊从尖端移动到基底的侧部，仙人掌刺上微槽的宽度梯度驱动着收集

在尖端上的水滴朝向基部定向运动。而且仙人掌脊上的微槽产生的粗糙度增强了拉普拉斯压

力的梯度，有助于水滴沿仙人掌刺的运动，而其上的亚微槽进一步增强了接触角滞后的各向

异性，便于水沿着倒钩定向运动。除了对齐的凹槽外，定向的倒钩减少了水滴通过倒钩向尖

端侧扩散或移动。此外，茎表面上的多个簇的阵列可以进一步增强雾收集能力。多级结构的

集成以及随后的多功能能力的集成，包括水滴的沉积、收集、运输和吸收，可以为黄毛仙人

掌提供有效的雾收集系统。通过模拟黄毛仙人掌的水雾收集系统的主要特征并考虑现有的人

造雾收集器，[75-76] 开发了一种与仙人掌具有相似机制的人工系统。由于其高效率和便携性，

这种人工系统可以应用于生活在干旱地区的植物和人类的自给水系统。 
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图 2-12 a-f) 仙人掌刺不同放大率的图像，具有收集水的结构梯度湿润性。 

2.2.3 蜘蛛丝 

除了仙人掌以外，Jiang 等人揭示了干燥的蜘蛛丝具有捕获液滴和集水的功能。[77]将小

瓢虫的干燥纤维丝暴露于潮湿空气后，与水初始接触后重组为亲水性纤维。纤维丝沿着螺纹

轴方向形成周期性的纺锤形结，被大约细 4 倍的接头分开，如图 2-13a 所示。纳米原纤维在

主轴结和接头之间分布不同，即在主轴结上随机分布并在接头处对齐。暴露在潮湿空气中的

初始阶段，微小的水滴随机凝结在纺锤节和接头上。随着时间的推移，水滴迅速增长。当它

们达到临界尺寸时，附着在接头上的水滴将移向最近的锭子结，导致聚结形成更大的水滴。

这使得接头可以自由地进行水冷凝和收集的新循环。他们还发现，纤维丝的特殊结构对于水

的收集能力至关重要。在接头上对齐的纳米纤维和在纺锤形结上随机排列的纳米纤维产生了

不同的粗糙度，导致表面能量梯度从而驱使水流向纺锤结。此外，这种效果可以通过几何梯

度来增强，导致液滴变形和表面张力的产生，这有助于水滴朝向心轴结的定向运动。为了更

好的研究蜘蛛丝结构对于水雾收集的影响，他们仿照天然蜘蛛丝的结构制备了具有周期性长

度为 394.6±16.1 μm 纺锤体结构的人工纤维，主轴结和接头的直径分别为 43.7±5.4 μm 和

13.5±0.7 μm，其微观结构也类似于湿的蜘蛛丝(如图 2-13b)。但是人造关节是具有拉伸对齐

多孔结构的纳米纤维，而人造纺锤形结表现出随机性的多孔结构。其集水过程为：当这些表

面暴露在雾中时，小滴开始凝结随机在人造蜘蛛丝上；随着液滴的体积增加，位于关节上的

水滴移动朝向主轴结。这些观察清楚地表明了人造蜘蛛丝不仅模仿蜘蛛丝的结构重组，还有

具有定向集水能力。因此，蜘蛛丝上定向水运动的发现有助于功能化纤维的开发应用，并用

于水收集和液体气溶胶的过滤。Tian 等人就制备了具有纺锤腔结的微纤维，其通过简单的微

流体模拟复合水凝胶(称为腔 - 微纤维)的蜘蛛丝结构和表面粗糙度，用于组装网络和大规模

水收集。[78] 腔体-微纤维通过气泡，交联和干燥从喷射相模板化。结之间的结节尺寸和距离

由喷射相的流速和气相的压力所控制。通过在喷射相中加入相分离的聚合物，可以获得表面
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粗糙度。由于腔体设计，结部分的表面比腔体-微纤维的其余部分更粗糙，增强了定向水输

送的驱动力。由于腔体-微纤维的坚固性，腔结保持其形状和功能以用于水收集的循环。此

外，研究也证明了不同拓扑纤维网络的水收集效率，这些网络是由生物模拟蜘蛛网中的腔体

-微纤维制成的。除此之外，研究也表明，腔体-微纤维的结构及其网络拓扑结构决定了集水

性能。已有的经济且高效的方法提供轻质但坚韧的主轴腔结微纤维，具有高效的水收集。这

些腔体-微纤维是用于水处理，药物输送，组织工程和细胞培养的蜘蛛网状网络的有前景的

构建块。 

 

图 2-13 a) 润湿重组的蜘蛛丝结构以及周期性分布的纺锤节与细长关节的结构; b) 人造蜘蛛丝模拟天然蜘

蛛丝的水雾收集过程。 

2.2.4 火龙果叶片 

前期研究发现雾的捕获可分为三个部分：(a) 水捕获，捕获雾收集器表面微小液滴的过

程; (b) (雾)供水，雾气流中的液滴与收集器表面上的水滴(薄膜)之间的聚结过程; (c) 排水，

收集水的排水过程(图 2-14a)。[79] 其中，水雾的捕获和除水过程受到表面化学和特殊结构的

极大影响，而供水与其相关性较小。在仿生雾收集研究中，Zhong 等人发现植物火龙果的叶

子被 1D 的刺覆盖(图 2-14b-c)，能够有效地捕获和收集雾中的微小液滴，然后在刺的亲水表

面上快速生长。[80]在植物火龙果的基础上，研究了基于 1D 铜线的雾捕获行为并制备出的一

维微铜线组成的雾收集器，其中 1D 的线状微观结构显著影响雾的收获，而不是特殊的结构

或化学梯度。1D 结构不仅显著地减少含雾风的偏差，而且赋予其有效的供水系统，比 2D

平面上快 100 倍，而且可以增强雾捕获和除水。基于 1D 铜线的优异性能，制造了 3D 雾收

集器以收集雾。雾化速度为 60 cm / s，雾化收集器(由 1.5 m 原始铜线组成，直径 100 μm)每

30 min 可收集~8 g 水，水收集效率高达 13％，这项工作解释了 1D 线状微观结构在高效雾

收集中的特殊作用，并为开发更高效的集水器提供了新的见解。 
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图 2-14 a) 雾收集的三个过程：水滴的捕获，供水和除水过程；b) 火龙果的光学图像；c) 火龙果在 20 秒

内显示出极好的雾收集，雾速为~60 cm / s。红色框内显示了刺的润湿性。 

2.3. 水下超疏油及抗污表面 

2.3.1 鱼鳞 

鱼鳞表面除了具有减阻能力以外，还表现出优异的水下自清洁和防污抗淤能力。面对外

界的刺激比如触摸和水中的异物，鱼类会表现出相应的防御行为，其外表皮细胞会分泌粘液

来覆盖到鱼鳞的表面，这层粘液有助于减少鱼类游行的阻力和摩檫力。Bixler 和 Bhushan

研究了鱼鳞(日本金鳟)和鲨鱼皮肤(灰鲭鲨)在有无粘液层的情况下表面的润湿性，[81]，[82]鱼

鳞在空气中水的静态接触角小于 10 °，而去除粘液层后接触角变为 58 °，因此空气中的水与

鱼鳞表面是存在亲水性介质的。鱼鳞表面由磷酸钙(Ca3(PO4)2)、蛋白质和一层薄薄的粘液组

成，使其表面具有亲水性。Jiang 等人发现鱼鳞(鲫鱼)表面在空气中表现为超亲水特性而在水

下表现出超疏油性(156.4±3.0 °)，[83]并发现其表面存在着分级结构(图 2-15 a)。如图 2-15 b-c

所示，扫描电子显微图像显示在鱼鳞上有纳米结构的微乳突(图 2-15 b)。鱼鳞表面密集排列

着直径为 4~5 mm 的扇形微米结构，而在每个鱼鳞上定向排列着微乳突，每个乳突的长度大

概为 100-300 μm，宽度为 30-40 μm，而且微米级的乳突上面还分布着纳米级的粗糙结构。

这种层状微纳复合结构的存在促进了粗糙的鱼鳞表面的产生，而亲水材料和粗糙度的共同作

用使得鱼类表面在空气中更亲水。当浸没在水中时，水代替了附着在鱼鳞表面的粗糙结构中

的空气，形成新的油-水-固界面(图 2-15 c)，使得表面具有水下超疏油的性质。这种现象可

以用 Cassie 的理论来解释，当粗糙度进一步增加时，原本疏油的表面会变成超疏油表面，

超疏油的界面则有效地阻止了油层与表面的接触，从而防止了油污的污染。这种现象在油/

水/固体系中，例如海洋防污、防止漏油污染、微流体技术和生物粘附有巨大应用潜力。[84]
,
[85]

 

2.3.2 鲨鱼皮 

除了鱼鳞具有水下超疏油特性外，鲨鱼皮也因其独特的相似性质而受到广泛地关注，主

要表现为它具有低的流体阻力、疏油性和低的粘附性，而使得鲨鱼能在海洋里能够快速游动，
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而且免受水中污染物的污染。[86]鲨鱼皮上覆盖着许多小的单齿状鳞片，包括平行于水流方

向的沟槽，被称为齿状皮肤。图 2-15 d 中显示了每个鳞片结构中有三个条状突起，V 形条

状突起的高度在 200-500 μm 不等，他们之间的距离在 100-300 μm 之间，且该条状突起的取

向几乎与鲨鱼的游泳方向平行。当鲨鱼快速游动时，这些凹槽鳞片减少了光滑表面上存在的

涡流形成，从而减小了游动的阻力。因此，鲨鱼皮上的沟槽可以增加固-液界面处的水流速，

从而使得鲨鱼可以在湍急的水流中快速通过。此外，亲水的表面易形成一层水膜，可以防止

海洋污垢的粘附和生物的生长。因此，鲨鱼皮的特殊结构不仅使鲨鱼在水中快速有效地游动，

而且还有助于防止海洋污垢和生物粘附表现出自清洁性。 

Jung 和 Bhushan 复制了鲨鱼皮的结构，并选择鲨鱼身体的右前方作为模板制作模塑块。
[87]在 FAA(甲醛/乙酸/乙醇)中保存的鲨鱼皮肤，清洗后在空气中晾干 1 小时。其背面的模塑

块的制作过程为：使用分配器将聚乙烯基牙模涂在鲨鱼皮的上侧后立即压在玻璃盘子上。模

塑块在完成硬化后(室温下 3-5 min)，分离其主表面和模具即得到复制了鲨鱼皮的复制品。。

对于正面复制品，则使用环氧树脂按以上的方法进行了鲨鱼皮正面的复制，减小了在湍流中

的流体阻力。 此外，可以通过人造条状突起图案化表面模仿具有低阻力特性的表面结构。

这种鲨鱼皮的复制品在水中对油滴表现出了疏油性并具有 109 °的接触角，这比计算的理论

值(59 °)高出了很多，意味着鲨鱼皮复制品的表面结构有着更高的水下超疏油能力。另一个

鲨鱼皮肤复制品的例子是，采用微秒和皮秒激光烧蚀法反刻鲨鱼皮表面来注塑成型，[88]在

此过程中，用 CAD 软件绘制出的鲨鱼皮肤 3D 模型，在聚丙烯上成功仿制出了鲨鱼皮结构。

研究人员已经制备出了具有条状突起结构的成熟人造鲨鱼皮表面，例如游泳衣[89]、船体[90]、

飞机[91]和航空发动机部件[92]。飞机上平行于流动方向的定向沟槽有可以降低 8％的飞机阻力，

从而节省约 1.5％的燃料，但是最主要的商业应用仍然是集中在竞技性泳衣方向。 

2.3.3 蜗牛壳 

在雨天随处可见的蜗牛(图 2-15e)，其外壳具有自清洁能力。图 2-15f-g 显示了蜗牛壳的

微观表面以及在水中油滴在其表面的形态。[93]蜗牛壳由文石和蛋白质的复合物组成，而且

蜗牛壳的顶部覆盖着一层蛋白质层。蜗壳表面所具有粗糙结构是由间距为 0.5 mm 的线槽、

间距为 0.1 mm 的线槽交叉以及间距为 10 mm 的微槽组成。虽然空气中的水在蜗牛壳表面的

接触角分别约为 80 °和 10 °，但是蜗牛壳在水中却不能附着油滴。据了解，其具有的超疏油

性可能是由于存在于粗糙表面上的水分子。而且，从微米级到毫米级的壳体规则粗糙结构有

助于捕获水分子，揭示了自洁的关键是在于蜗牛壳表面的超疏油性特性，这也预示着其表面

几乎不被污染。 

商业化产品也有借鉴于蜗牛壳式自洁表面的例子。比如，通过硅酸盐基涂层增加瓷砖的

亲水性，可使表面吸附水分子而形成一层薄的水层。此外，厨房水槽中不锈钢表面上也有涂

层技术的运用，而其最主要的清洁对象是脂肪和油。通过二氧化硅基陶瓷涂层，亲油性的不

锈钢表面(在水中油的接触角为 26 °)可被改性为疏油表面(在水中油的接触角为 120 °)。 

2.3.4 蛤壳  

对于蛤壳而言，其外壳和内表面均可以保持自清洁。[94]以内表面为例，它可以被划分

为两个区域：光泽边缘区域(区域 1)和粗糙内侧区域(区域 2)(图 2-15h)。区域 1 被原油污染

后无法自洁，而区域 2 在油污染测试后保持清洁。两个区域的化学成分几乎没有差别。但表

面结构的区别于对油自清洁具有重要意义。区域 1 相对平滑，具有微米级叶片状切片。在区

域 2中，微米级不规则块堆积中还有许多纳米级块，从而表现出了相当粗糙的形态(图 2-15 i)。

通常，空气中表面的亲水性可促进其显现水中的疏油性。具有亲水性的碳酸钙使蛤壳的表面
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可在水下表现出疏油性。此外，区域 2 中的分级微/纳米结构可使更多的水参与表面的水润

湿，促进了超疏油性和低粘附性。在使用水下原子力显微镜(AFM)进一步测量这两个区域的

表面形态后，可得出区域 1 的表面粗糙度为 76.4±10.2 nm(均方根，RMS)。相比之下，存在

微/纳米级结构的区域 2 的表面粗糙度为 137.5±32.8 nm，表明区域 2 比区域 1 具有更大的粗

糙度，此粗糙度的区别可导致油滴在其表面的接触模式从 Wenzel 转变成 Cassie 状态。油滴

和区域 1 之间具有大的油/固接触区域和连续的三相接触线(TCL)使得表面产生较高的油滴

附着力。相反，区域 2 的微/纳米分层结构锁住了更多的水层，导了油/固体接触面积的最小

化和离散的三相接触线，并导致该区域拥有低的油粘附和超疏油性(图 2-15j)。 

受以上结构启发，以光滑的氧化铜涂层作为对照组，在铜片表面涂覆一层由具有纳米级

分支(约 100 nm)的微米级花椰菜形貌(约 1~10 μm)从而构成水下超疏油黑色薄膜。通过 XPS

和 X 射线衍射(XRD)分析了所制备的光滑和粗糙的氧化铜表面的化学组成。通过接触角测试

所得，光滑的涂层为亲水性，接触角为 58.3±1.2 °，粗糙涂层为超亲水性，接触角为 1.6±0.8 °。

由于粗糙结构的增强作用，这两种涂层的水下油润湿具有从接触角为 135.5±3.8 °的疏油性到

接触角为 163.0±4.5 °的超疏油性改变的趋势。油滴会粘附在光滑的氧化铜涂层上，但却会很

容易从倾斜的粗糙涂层上滚落下来。相应地，测得这两种涂层上油滴的粘附性。光滑的涂层

对油具有高粘性(大于 72.2±6.8 μN)。当油滴离开涂层时，产生很大的油滴形变。拉伸力逐渐

增加，直到油滴破裂。相应地，在后退过程中测得的力曲线上出现了最大的拉伸力的下降 ΔF。

相反，油在粗糙涂层上的附着力太低而无法检测到(<1 μN)，并显示出几乎没有油滴的损失

和形变。这些结果证实，所制备的具有花椰菜状微/纳米级结构的粗糙氧化铜涂层具有水下

超疏油性能和低的油粘附性。 

2.3.5 珍珠层 

珍珠层是贝壳的内层，在海洋环境中具有出色的机械强度和化学稳定性。这些优异的性

能是由于刚性文石片和不溶性生物聚合物在―砖-砂‖微观结构中的取向排列。[95]独特的微观

结构促进科学家们制造了分层的片状增强聚合物复合材料，与其组分材料相比，这些层状复

合材料的拉伸强度提高了数倍。作为一种珍珠层，在腹足类贝壳中发现的柱状珍珠层，如鲍

鱼壳，内部具有有序的层状结构，表面具有凸六角形柱状微结构，具有出色的机械性能和优

秀的水下超疏油性。[96]因此，天然的柱状珍珠层提供了用于设计坚固的水下防油材料的模

型。受天然柱状珍珠层的启发，制备了层状蒙脱土/羟乙基纤维素(MMT/HEC)人造珍珠层状

材料，其表面具有凸六边形柱状结构。柱状珍珠层状微观结构赋予材料优异的机械性能，与

天然柱状珍珠层相当，并具有超低水下油附着力(对各种油的粘度小于 3.5 μN)。即使长时间

沉浸在海水中，强烈的沙粒冲击以及油滴上的大量外部附载，人工珍珠质材料仍然保持超低

的油附着力。这些发现为实际应用中坚固的水下防油材料的结构设计提供了新的见解。 

来自鲍鱼壳的天然柱状珍珠母是一种彩虹色的材料(图 2-15k)。其内部具有良好的有序

分层结构，交替堆叠着文石血小板和亲水蛋白(图 2-15 l)。层状结构的取向有助于其在平行

于片晶平面的方向上的高拉伸强度。天然柱状珍珠层的拉伸强度在 80 至 135 MPa 之间，失

效应变约为 1％。其表面有许多凸六角柱状的结构。六边形柱的平均边长约为 3 μm，相邻

六边形柱之间的距离不规则，尺寸约为 3 μm。六边形柱的顶部表面不是平坦的，并且存在

着一些纳米级文石颗粒突起。这种分级的微/纳米结构和亲水成份的共同作用导致了水下低

粘合性和超疏油性的产生。柱状珍珠层在水下的 1,2-二氯乙烷液滴接触角为 156.8±0.9 °。粘

附力测试表明珍珠层具有优异的防油性能，且没有油附着(图 2-15m)。超疏油性和低附着力

仅对应于图中红色标记的区域。在其他区域，珍珠层表现出油脂的双重性和高粘合力可达

39.4±5.9 μN。 
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2.3.6 虾壳 

虾壳在海洋中同样具有抗油污染性，这是由于其亲水性引起的表面水下超疏油性。受此

观察的启发，Zhang 等人通过在粗糙的铜网上涂覆壳聚糖(CS)开发出一种新型仿生功能材料。
[97]

 CS 涂层网的表面在空气中是亲水的，在水中是超疏油的，这使得它能够在重力的驱动下

实现快速的油/水分离，甚至原油/水分离，其分离效率在纯水和超级水中均具有> 99％的效

率。此外，在通过完全交联，添加聚乙烯醇(PVA)改性 CS 涂层后，稳定的 CS / PVA 涂层网

适用于更宽 pH 范围(pH =1~13)以及高盐溶液中的油/水分离。 

图 2-15 n 显示了虾壳在海水中的抗油污染行为。虾壳，即使被原油污染，也可以放入

海水中彻底清洁。接触角(CA)测量结果表明，虾壳在空气中具有亲水性和亲油性，静态 CA

分别为 41.1±3.6 °(2 μL 的去离子水)和 24.7±5.5 °(2 μL 的 1,2-二氯乙烷 DCE)。然而，当将虾

壳放入去离子水和海水中时，均表现出水下超疏油性，静态油接触角超过 150 °。水下油粘

附力测量表明，虾壳可以在去离子水和海水中保持小于 1 μN 的油粘附力。这些结果表明虾

壳可以不受水中无机盐离子的影响的保持稳定的超疏油性和低的油性粘附，。在具有高盐浓

度成分更复杂的海洋环境中，这种特殊的润湿性被认为是其抗油污性能的主要原因。因此，

在使用原子力显微镜(AFM)和扫描电子显微镜(SEM)研究虾壳的表面微观结构后发现：虾壳

表面在微观尺度上是平整的，并具有随机纳米结构，平均均方根(RMS)粗糙度为 8 nm(图 2-15 

o)。 

在这种固/液/液体系中，除了表面微观结构以外，虾壳的化学成分也对其特殊的润湿性

起着重要的作用，该结果可能是由于虾壳表面的亲水性物质。由于这种亲水性，水可以被捕

获在其表面上，在其表面上形成一层水并堵塞油。其中，虾壳的主要复合物是甲壳素，但这

种物质难以溶解并不会成膜。因此，选用壳聚糖(CS)溶解在酸性溶液中制成仿生薄膜。CS

是具有多个羟基和氨基的亲水性聚合物。通过在环境大气温度下在玻璃载玻片上旋涂 CS 乙

酸溶液获得 CS 膜。原油可以污染原始的载玻片表面，但可以在 CS 膜的表面上却保持清洁

的表面。这表明与原始载玻片的表面相比，CS 涂覆的载玻片对水下原油表现出优异的排斥

性。如图 2-15 p 所示，CS 膜的表面在空气中是亲水的(CA = 7.1±3.0 °)和亲脂性的(CA = 

11.8±2.0 °)。但它具有水下超疏油性(2 μL 的 DCE，在去离子水中 CA = 155.9±1.0 °，在海水

中 CA = 153.0±1.4 °)，在纯水和海水中的油附着力低(<1 μN)。在具有不同浓度的氯化钠溶液

中表征 CA 表明，即使在饱和的盐溶液中，CS 膜的表面也依旧保持其水下超疏油性。由于

网状表面具有稳定的特殊水下润湿性，网状物可以在重力的驱动下实现油水混合物的分离，

在非盐和高盐条件下都具有抗油污性和可重复使用性。这种新型功能的材料具有广泛的应用

前景，包括海洋溢油的清理、复杂的工业含油废水和燃料净化的处理。 

 

图 2-15 a) 鱼鳞的光学图片，直径为 4-5 mm 的扇形结构排成阵列；b) 鱼鳞的扫描电镜图，上面排布着长度
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为 100-300 μm，宽度为 20-40 μm 的定向乳突 c) 鱼鳞在水下表现为超疏油，接触角为 156.4 °±3.8 °。d) 鲨

鱼皮(Squalus acanthias)复制品在顶视图、45 °倾斜角俯视图、45 °倾斜角顶视图下拍摄的 SEM 照片。e-g)蜗

牛壳的图像和其表面在水下的油接触角。h) 疏油性试验前的蛤壳。套线将内壳表面分隔成两个区域：光泽

的边缘区域(区域 1)和白色的粗糙内部区域(区域 2); i) 区域 2 的表面结构的 SEM 图像。 j) 在水环境中，区

域 1 对油滴具有高度的粘合性，而区域 2 排斥油滴且无粘附。k) 鲍鱼壳照片；l) 鲍鱼壳内部珠光层的侧视

SEM 图像，有分层结构；m) 红色标记区域上的水下油滴的力-距离曲线，显示没有粘附，测试的油为 1,2-

二氯乙烷。n) 虾壳的水下防油污行为及自清洁能力。o) 虾壳的 AFM 图像(比例尺为 60 nm)。p) 壳聚糖 CS

膜的润湿性，在空气中显示亲水性和亲油性，但在去离子水和海水中均具有超疏油性。 

2.4 超双疏表面 

2.4.1 叶蝉和枯草芽孢杆菌生物膜 

根据 Young、Wenzel 和 Cassie-Baxter 方程可知，要防止表面被比水的表面能还要低的

液滴(比如油)润湿则更加困难。之前的研究表明，通过表面结构与凹入曲率相结合，也称为

多值粗糙度拓扑图，例如悬垂、T 状结构或蘑菇状结构，可实现亲水性材料的超疏水表面以

及亲油性材料的超疏油表面的制备。[98]在文献中，制备超疏油材料通常采用全氟化合物，

因为它们是高疏水性的，即它们本身是亲油的，但与烃类似物相比其对于实现表面疏油性能

则更加重要。然而，全氟化合物并不能在自然界中被合成。因此，为了寻找用于合成具有超

疏油性质材料的全氟化合物替代物，从自然界中发现并研究超疏油性质的表面是非常有意义

的。Gorb 和 Rokitov 报道了叶蝉(Insecta，Hemiptera，Cicadellidae) 表面的超疏油性质。[99]

这些昆虫表面上分布着高度结构化的颗粒，称为支气管体，均匀并密集地涂覆在它们的外皮

上(图 2-16)。这些结构保护它们的身体表面以免受到污染，并且植物分泌的液体渗出物也难

以捕获它们。这些球形颗粒具有中空芯(直径为 200-700 nm)和蜂窝形状(五边形或六边形结

构)，其中这些结构含有促进超疏油性质的凹入曲率。并且，这些结构是由蛋白质组成，其

所具有的蛋白质是极性分子，可用于达到超疏油的效果。此处，其表面不能被乙二醇

(θ=164.9~172.3 °)和二碘甲烷(θ=152.7~164.1 °)所润湿，但不能排斥乙醇。同时，Epstein 等人

发现了枯草芽孢杆菌菌落生物膜是不易被润湿的(图 2-17 a)，[100]很大程度上超过了特氟隆

(Teflon)对水以及较低表面张力液体的疏液性，这种生物膜表面仍然可以对高达 80％的乙醇、

其他有机溶剂以及商业化的生物杀灭剂保持不湿润的状态。研究表明，生物膜的不润湿性质

来自于细胞外基质的多糖和蛋白质组分、表面化学成分、多尺度表面粗糙度和折返形貌的协

同作用结果。 
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图 2-16 叶蝉表面的超疏液支气管体的不同放大倍数的图像。 

2.4.2 弹尾虫 

弹尾虫是皮肤呼吸节肢动物，生活在阴凉潮湿的环境中。为了在这种环境中生存，弹尾

虫进化出坚固而且防粘的外壳，Werner等人研究了 40个不同种类跳虫的外壳微/纳米结构(图

2-17 b~h)，[101]发现其具有高度有序的结构，更确切地说是六角形或菱形梳状图案，它们在

其表皮上形成了强大的超疏油结构。超疏油性能是由于脊和颗粒的轮廓中的负悬伸引起的，

这促使了其表面上液体的三相接触线上的强钉扎效应,最后形成极高的能量势垒并可使其润

湿状态处于稳定的 Cassie-Baxter 状态。此表面可以抵抗极性和非极性液体，如水、甲醇、

乙醇、十六烷和十三烷的润湿，但不能抵抗十二烷或己烷的浸润。在高于 3.5 个大气压的压

力下，对该表面抵抗各种有机液体的性能进行评估时发现，当浸入水-极性的有机液体或表

面张力超过 25 mJ·m
-2 的非极性液体时，弹簧尾部能够形成稳固的气膜来防止表面被液体润

湿。此外，研究还发现该表面对污染物颗粒和各种微生物均具有良好的抗黏附能力。最近，

Nickerl 等人研究了弹尾目(Tetrodontophora bielanensis)角质层表面的纳米结构，[102]他们观察

到角质层由三种不同的层状结构组成，内部角质层由具有多个孔通道的层状几丁质骨架制成。

角质层的上表皮由结构蛋白质所构成，例如甘氨酸(超过 50％)、酪氨酸和丝氨酸。 最顶部

的包膜由脂质组成，例如烃酸、酯、类固醇和萜烯等。这些发现为无氟超疏油表面的制备开

辟了新的策略。 

 

图 2-17 a) 枯草芽孢杆菌表面以及 b~h) 不同种类的弹尾虫超疏油表面的实物图以及 SEM 图像。 

众所周知，由于水的表面张力要比油性液体表面张力要高很多，所以制备仿生超疏油表

面要比构造仿生超疏水表面要困难的多。为实现表面的超疏油，对于基底的形貌和表面化学

成分的要求也较为苛刻。庆幸的是，早在 1998 年就实现了超双疏表面的制备，Shibuichi 等

人利用阳极氧化法在铝板上形成分形结构。[103]固体表面用疏水性分子(1H，1H，2H，2H-
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全氟辛基三氯硅烷)修饰后，表面表现出超疏水性(水接触角为 160°)，经过氟化的单烷基磷

酸酯(1H，1H，2H，2H-全氟癸基和全氟十二烷基磷酸酯)修饰后，铝片对油菜籽油滴表现出

高达 150°的接触角。原始的 ACNT 薄膜是超疏水和超亲水的(水和菜籽油的接触角分别约为

160°和 0°)，经氟烷基硅烷处理后获得极低的表面能，对水和菜籽油表现出约为 171°和 161°

的接触角。[104]以上方法很耗时，难以在实际生活中应用。近来，两种常用的聚合物材料---

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)和氟末端封端的聚氨酯被利用，并使用一步构筑法来制备超双疏

性薄膜。[105]无需进一步的表面修饰，所制备的聚合物薄膜表现出超疏水性和超疏油的属性。

Yabu 等人利用了另一种简单的水辅助自组装的方法用氟化的聚合物制备超双疏表面，对于

水和苯都显现出超疏性。[106]这种方法具有成本低、能耗低以及可以大规模生产和制备等优

点。 

2.5 多重润湿性 

2.5.1 沙漠甲虫---亲疏水相间结构用于集水 

生活在非洲南部的纳米布沙漠甲壳虫可以从充满雾气的风中利用背部结构收集饮用水，

然而科研工作者并不知道甲壳虫是如何通过背部进行集水并将收集的水流入嘴中的。[107] 直

到 2001 年，Parker 等人揭示了甲壳虫背部收集水的机制---其背部凹凸不平的表面区域能够

形成大水滴，[73] 包括交替的疏水性蜡质涂层和亲水性的非蜡状部位。宏观条件下，甲壳虫

的鞘翅上具有随机排列的凸起结构，凸起结构之间以 0.5-1.5 mm 的距离分布，每个凸起结

构直径约为 0.5 mm， (图 2-18a)。微观条件下，这些凸起结构的顶部是光滑且无蜡质覆盖的

亲水结构(图 2-18b)，而凸起结构之间的凹槽以及凸起结构的侧面覆盖着披着蜡状外衣的微

小球状物，。这种微结构是由排列成正六边形阵列的扁平半球(直径为 10 μm)所组成(图 2-18c)。

雾滴在甲壳虫表面上形成小液滴，逐渐在其背部凸起峰上逐渐―生长‖。雾中的微小水珠会凝

聚在这些凸起结构上并且快速生长为大液滴，然后顺着疏水的斜坡流下，部分的小液滴会被

反弹或者被吹到亲水区域。每个附着的液滴最终会覆盖整个背部表面的亲水区域，直到液滴

克服附着在表面的毛细力，就会沿着弓形后背滚落入甲虫的嘴中。因此，沙漠甲虫从雾中收

集水的机制可归因于背部的鞘翅上亲水区域和疏水区域的组合。 

 

图 2-18 SEM 图像 a) 沙漠甲壳虫。b) 黑色鞘翅的凹陷区域(有蜡，染色)，而凸起的顶部保持未染色(无蜡;

黑色); c) 凹陷区域纹理表面。  
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受沙漠甲壳虫背部亲疏水相间结构的启发，Zhu 等人利用硫醇选择性的修饰铜而不能修

饰二氧化钛这一特性，[108] 制备出硫醇修饰的疏水部分和二氧化钛亲水部分相间的材料表面。

当前体材料 Cu 与 TiO2 的摩尔比为 9:1 时，制备的样品表面显示出接触角约为 155.11 °，滚

动角为 4.51 °，集水效率达到 1309.9 mg*h
-1

 *cm
-2。同时，制备的样品有着良好的机械耐磨

和自清洁性能。然后，通过铵碱刻蚀铜网得到超亲水性的纳米针状氢氧化铜结构，[109]
 将此

铜网倒挂在正十八烷基硫醇/乙醇溶液中，观察到与有机物接触的区域变为超疏水表面(接触

角约为 155.21 °，滚动角约为 8.41 °)，未接触区域仍然保持超亲水性。在水雾收集的过程中

发现：超疏水表面完全捕获微小液滴,超亲水表面上形成水膜，带有两个超疏水圆圈区域的

超亲水铜网上既有液滴附着又有水膜形成。通过样品收集水雾的效率发现，具有超疏水性图

案的亲水表面具有优异的水雾收集能力(收集水雾效率为 1316.9 mg*h
-1

 *cm
-2

)。通常亲水部

位形成的水膜会在凹处聚集，从而优化了排水的通道，在克服超亲水区域强的粘附力之后，

收集的水滴会经过图案化疏水部位的输送而掉入到收集容器中，大大提升了水雾收集效率。 

2.5.2 人面竹---双重润湿性 

人面竹的叶子形状在发育的不同阶段会发生变化，Wigzell 等人发现人面竹的嫩叶表面

也具有双重润湿性。[110] 毛竹的幼叶在其近轴表面上具有两个截然不同的润湿性区域，如图

2-19a-c 所示。落在叶缘上的水以近乎超疏水的方式成珠状(接触角大于 140 °);在中间(包括中

脉)，水由于表面的亲水性(接触角小于 90 °)而扩散。这些对比鲜明的润湿性在水流过叶面的

过程中最为明显。一旦竹叶足够大，叶片边缘上的水滴向中间滚动。这一现象主要是由于边

缘固有的小的接触角滞后以及叶片的凹形形状产生向下的轻微梯度，，，如图 2-19a。在中间

收集的水最终会随着时间的推移而聚结，形成向下流状的水膜，如图 2-19b-c 所示。随着水

流体积的增加，在叶柄和叶尖之间存在悬挂梯度的帮助下，水流开始向叶片尖端移动。最终，

在顶点形成的液滴落到地面上。相比之下，早期的人面竹的背面(下侧)由肉眼可见的不同物

理结构组成，并且显示没有双重润湿性。有趣的是，在发育过程中死亡但仍附着在茎上的一

些叶片仍然持续存在双重润湿性行为，如图 2-19c 所示。此外，此外，这种与幼叶相关的特

有的集水机制在同一物种的老叶中是不存在的，如图 2-19d 所示。竹叶的正面表面看起来似

乎都是亲水的，因此水会扩散并湿润这些叶子的中间和边缘。人面竹的幼叶所显示的双重润

湿性行为可归因于叶缘和中部之间观察到的化学和物理差异的组合。与叶子中部相比，叶片

边缘区域中表皮纳米级粗糙度与存在的极长链烷基化合物相结合，产生了更高的水接触角

(液滴运动)。这些润湿的差异性是人面竹自我清洁特性的基础，为仿生双重润湿性表面的制

备提供了一种思路。 
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图 2-19 在降雨后留下的金叶竹近轴表面的图像：a) 幼叶具有双重润湿性 — 疏水边缘和亲水中间的组合

(顶角的图显示了由虚线框勾勒出的区域的放大图); b) 显示有叶子中间聚结的液滴向下移动到叶尖的幼叶

图形; c) 一片死去的幼叶仍然显示出相同的双重润湿性; d) 不具有双重润湿性的较老的叶子(顶角的图像显

示了由虚线框勾勒出的表面区域的放大图); e) 说明幼叶双重润湿行为的示意图。 

2.5.3 水稻叶---各向异性润湿性 

天然的多尺度结构化表面对于理解不寻常的超疏水行为至关重要。[1] 例如，水稻叶子

上的液滴沿着叶子的纵向定向地流出。已经根据沿着叶片的纵向方向覆盖有纳米级蜡特征的

微孔的准一维排列来解释各向异性液滴滚动，以使得水滴能够沿着单个方向容易地滚落。

Guo 等人测得水滴在水稻叶表面的静态接触角为 157±2 º(图 2-20)，[111]
 滑动角沿着其表面条

纹分布的方向上小于 5 º，表现出很小的接触角滞后，但在其它方向上滑动角均大于 45 º，

表现为较大的接触角滞后。值得注意的是，平行于叶片纵向的滚动角远小于垂直于该方向的

滚动角，这种各向异性的滚动特性有利于高效的自清洁和排水效果。水滴的各向异性滚动行

为源于物理多尺度粗糙度和化学疏水性。不同放大倍数下水稻叶表面的 SEM 照片表明其

表面均匀且平行的分布着定向排布的微米级凸体，这些微米级凸体也是由一些直径大约为

30-50 nm 的纳米级针状材料所构成的，从而在表面上形成微纳米二元复合结构，并且纳米

级蜡密集地分散在表面上，这些是表面呈现超疏水状态的原因所在。Lee 等人探讨了水稻叶

分层结构的表面形貌特性，[112] 并受此启发在各向异性波状微结构上构建分层纳米结构，通

过 LBL 组装和表面起皱的组合制备具有可调各向异性润湿性的稻叶状表面。纳米结构表面

粗糙度的增加促进了动态水滴的转变，从各向异性/固定态到各向异性/可滚态行为甚至到各

向同性/可滚动状态的转变，这些转变源于液体下方的空气滞留导致三相接触线不连续程度

增加的原因。这些对水稻叶片各向异性水滴滚动特性的研究，对于微流体、自清洁涂层和减

阻涂层等其他功能表面的设计具有重要意义。 

 

图 2-20，a) 水珠在洁净的水稻叶上的照片 b) 水滴在水稻叶上的接触角大约为 157±2 º ，表现出超疏水性

能；c-f) 不同放大倍数下的水稻叶的 SEM 照片。c) ×100；d) ×1,000; e) ×5,000; f) ×10,000] 

与水稻叶很相似，竹叶表面上也均匀的分布了许多平行的条纹，水滴在其表面的静态接

触角为159±2 º(图2-21a)，滑动角沿着表面条纹分布方向小于5 º，表现出很小的接触角滞后，

但在其垂直方向上滑动角大于 30 º，表现为较大的接触角滞后。竹叶表面的 SEM 照片显

示出许多微米级的凸体很均匀且平行的分布在其表面上，呈现出很好的定向排列，这些微米

级凸体是由一些直径大约为 80-100 nm 的纳米棒状结构所组成，这种微/纳米二元复合结构

有助于竹叶表面的自清洁特性。同样地，如图 2-21e 所示，鸽子的羽毛也具有很好的超疏水
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效果(WCA=161±2 º)，对于滑动角却表现出一定的方向性，只有沿羽毛平行条纹的方向上才

呈现出很小的接触角滞后。鸽子羽毛的 SEM 照片显示出大羽毛是由许多相互平行的小羽

毛组成(图 2-21f)，而平行的小羽毛两侧又分布了许多平行的微米级平行凸体(图 2-21g)，它

们之间的平行间距大约为 10 μm，而且凸体两侧又是由许多纳米结构的类针状材料构成(图

2-21h)。这种平行的结构为水滴的定向运动提供了条件。此外，蝴蝶不仅具有美丽绚烂的结

构色，而且翅膀具有良好的超疏水性能(WCA 为 170±2 º)，并且水滴只能沿翅膀向远离其身

体的方向滑动，这种方向性的润湿性与其表面首尾相接的羽毛结构分布上的相互平行的条纹

是分不开的。 

 

图 2-21 a) 水珠在洁净的竹叶上的照片，接触角大约为 159±2 º ，表现出超疏水性能；b-d) 不同放大倍数

下的竹叶的 SEM 照片。b) ×100；c) ×1,000; d) ×10,000]。e) 鸽子羽毛表面上水滴的照片，接触角大约为

159±2 º；f)×100；g)×1,000; h)×10,000 放大倍数下的 SEM 照片。i, g) 蝴蝶表面上水滴照片，接触角大约为 

161±2 º；k)×100；l)×2,500 放大倍数下的 SEM 照片 

2.5.4 苎麻叶---不对称润湿 

为了探索植物叶片表面特殊润湿性的原因，Guo 等人研究了荷叶、水稻叶、芋头叶、美

人蕉叶、苎麻叶等植物的表面润湿性、微观结构以及化学组分。[3] 水滴容易从疏水性植物

叶片表面上滑动或滚落，显示出低滞后特性。其研究表明，天然植物叶片中存在两种主要类

型的表面结构，具有超疏水性。一种是微米和纳米分层结构(所谓的二元结构)，另一种是在

纳米尺度或亚纳米尺度下的单一结构。。仿生苎麻叶背面和中国产新鲜西瓜表面的微纳结构

及疏水性能，可以制备出人工超疏水铝合金和超疏水铜合金表面。如图 2-22a 所示，可以看

到附着在苎麻叶的正面上的一些水滴，由于水接触角小于 90 °，表面不具有超疏水性。如图

2-22b 所示，叶子的背面具有相反的润湿性。可以清楚地看到，一些水滴站立在表面上，水

接触角大于 150 °，显示出良好的超疏水性。为什么苎麻叶子两面的润湿性如此不同？因为

表面粗糙度是形成超疏水性的主要因素，所以研究者试图借助 SEM 图像从它们对应的表面

结构中得到答案。[113] 苎麻叶正面的典型 SEM 图像(图 2-22c)显示出在整个叶片上具有许多

较大的微米尺寸球的微纤维网。较高放大倍数的图像(图 2-22d)表明纳米颗粒没有在次表层

形成。这样的表面不能捕获大量空气，降低其表面自由能并形成超疏水性。这一点通过水接

触角来证明，其值约为 38±2 °，显示了亲水性(图 2-22d)。苎麻叶背面的微观结构正好相反。

图 2-22e 显示了苎麻叶背面的典型 SEM 图像。可以清楚地看到，许多直径为 1-2 μm 之间的

纤维均匀地分布在表面上，结构单一，不同于前面提到的表面具有分层结构的上述植物叶片。

高倍放大图(图 2-22f)表明微米级的纤维十分光滑，这种独特的结构有利于捕获大量空气，

降低表面自由能，形成超疏水表面，水接触角约为 164±2 °。 

苎麻正反面不对称的润湿性启发了 Janus 材料的制备和应用，在 2012 年就已经证实了

Janus 润湿性多孔材料借助于内部润湿性的变化可以定向的运输流体，Wu 等人报道了由疏

水性聚氨酯(PU)和亲水性交联聚-乙烯醇(c-PVA)纤维层组成的纤维膜。[114] 利用疏水性-亲水

性润湿性差异，水可以从疏水侧渗透到亲水侧，但在相反方向(从亲水侧向疏水侧渗透)被阻

LIC
P-IR



 

43 

 

挡。研究人员生动地将这种独特的 Janus 多孔材料称为―水二极管‖薄膜。Janus 润湿性多孔

材料的制备比梯度润湿性多孔材料更易控制，但制备方法通常仅限于静电纺丝技术。Si 等

人将疏水性泡沫镍漂浮在粘性淀粉糊的乙醇溶液中，[115] 浸入液体的部分形成淀粉糊涂层而

变成超亲水性，其余的泡沫镍在空气中可以保持其原始的疏水性。淀粉糊在泡沫镍上形成超

亲水涂层的主要原因是由于表面沉积了含有丰富羟基的淀粉糊而导致的超亲水性，其次淀粉

糊也是一种传统的粘合剂，具有极好的高粘合力。实验表明，这种 Janus 泡沫镍一侧表现出

疏水性，另一侧却能在 0.02 s 内快速吸收滴入的水滴，表现出超亲水状态。这种 Janus 泡沫

镍具有独特的定向水传输现象，可以通过反复将水滴滴到不同的层上来观察。当水滴滴落在

疏水层上时，它们将在早期停留在表面上，随着水滴数量的增加，水开始定向渗透。最后，

水滴会从超亲水层缓慢滴落。当 Janus 泡沫镍翻转时，水滴滴落后，立即被超亲水层吸收，

向各个方向扩散。随着水滴数量的增加，水开始停留在表面上，形成了一层水膜，此时超亲

水层接近饱和。即使水滴数达到 45 滴，水仍然不能通过 Janus 泡沫镍从超亲水层渗透到疏

水层。由于 Janus 泡沫镍中具有一定厚度的超亲水层具有很好的保水能力，这种 Janus 泡沫

镍比报告的定向水输送薄膜花费的时间更长。该结果表明具有一定厚度的 3D 大孔材料也可

通过不对称润湿性的策略实现定向的水输送应用。  

 

图 2-22 水滴在苎麻叶正面和背面的润湿情况，以及相应的正面 c) 和 d) 以及相应的背面 e) 和 f) 具有不同

放大率的 SEM 图像，其中 d) 和 f) 的插图是亲水性正面(WCA=38±2 °)和疏水性背面(WCA=164±2°)的接触

角图，c)-f) 的标度尺分别为 100, 5, 100 和 5 µm。   

2.5.5 含羞草及其他---响应性润湿 

原产于中南部和南美洲的含羞草，在触碰叶子或者在暴露在热的环境下就会折叠收缩叶

子，刺激消退后又会自动伸展叶片，一些含羞草还会在白天缓缓升起叶片，晚上降低叶片的

高度，这些独特的天然刺激性响应行为吸引了研究者的注意。含羞草能够通过非常快速的保

护性折叠小叶来对最轻微的压力作出反应，这种厘米长的负向性是通过级联的电势和渗透压

力波所转换的。[116]模仿含羞草小叶闭合的行为，Wong 等人设计并制备了具有 Janus 双层结

构的柔软材料，这种材料能够精确地响应刺激而产生定向的自发运动。[117] 这种 Janus 材料

是通过在聚氯乙烯(PVC)微纤维底层上粘附高湿性的聚己内酯(PCL)纳米纤维所获得的。在

润湿性方面，具有平均直径 192±49 nm 的交织网状结构的 PCL 层具有 Wenzel 半灯芯吸收特

征，水接触角接近 0 °。这种多孔的 PVC 层具有高度的超疏水性和柔韧性，水接触角为

155 °±7 °，接触角滞后 30 °±10 °，使得 PCL 层的水不能够透过并进入 PVC 层。这种自组织
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机制依赖于精确的刺激和正交局部材料响应的快速传播。纵向重构(刺激传播)速率(最大值为

7.8 cm/s)由毛细管/拉普拉斯压力所驱动。[118] 在这里观察到的弹性毛细管驱动的正交材料响

应具有更快的动力学速度(在约 23.8 cm/s 处折叠)。类似地，通过在 PCL 层上沉积平均直径

为 671±305 nm 的亚微纤维原位制备双层 Janus 的 PVC 骨架。这种多孔的 PVC 结构是超疏

水的，水接触角为 155 °±7 °，接触角滞后 30 °±10 °。 

Janus 双层结构对水的瞬态弹性毛细管响应。当将水滴轻轻地放置在圆形双层膜的超亲

水侧上时，后者部分从 PS-PDMS 基板上分离并通过对称折叠来封装起来。对于 79 mm
2的

圆形表面，这个过程还不到 33 ms，最终导致形成一个含有初始水量的球状物。这种 Janus

双层材料的快速折叠响应归因于其独特的弹性化学性质。值得注意的是，Janus 双层的

PS-PDMS基底和无润湿的超疏水(PVC)骨架的存在对于 Janus双层膜成功地折叠和随后的防

漏水封装也是必不可少的。含超亲水和疏水性结构的 Janus 布局显著改善了材料响应性能，

避免了起皱并且可在其材料体内聚集水滴。而且，Janus 双层的粗糙纳米结构形态具有很高

的表面能密度(185 J*kg
-1

)可以克服 Janus 双层的弯曲刚度(68 nNm)。图 2-23a 显示了长度为

6.5 cm 的直线微通道的自发构造。这是通过在 Janus 双层膜的矩形条带的圆形末端上放置直

径为 0.42 cm 的水滴来实现的。尽管 Janus 双层膜的刺激传播机制是不同的，但是这种定向

折叠反应让人联想到含羞草的性质(图 2-23b)。通过恢复初始表面能平衡来实现这种自组织

状态的可逆性。图 2-23c 展示出了这个自发展开过程。先使用低表面张力的乙醇液体润湿

Janus 双层膜的超疏水和超亲水侧，随后 PCL 侧上水的解吸恢复了 Janus 双层膜表面能的对

称性(图 2-23e)并展开微通道回到原来的扁平形状。展开的 Janus 双层膜很容易被重新激活，

并且能够多周期自组装(图 2-23c 和 e)。与传统的微流体相比，[129] 这种概念的微流体具有创

纪录的响应时间，接近理想的毛细管速度。而且，这种自组装还是可逆的，能够展开并恢复

初始的表面属性。这种 Janus 双层膜显示的反应能在众多研究领域中得到应用，包括刺激响

应材料[119]、雾的收集[120]、人造肌肉[121]、传感器[122]、开关[123]和电源独立设备。[124]
 

 

图 2-23 通过含羞草折纸自组装演示定向自组装。 a) 矩形 Janus 双层膜的自发定向自组织响应的光学照片。

精确的水滴刺激导致一厘米长的微通道的固定自组装 b)这种快速运动让人联想到 M.pudica 小叶的负向性
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期间的刺激 - 反应传播。c) 折叠的 Janus 双层膜通过浸入乙醇浴中自发地展开。初始表面性质的恢复允许

新的折叠循环，证明了这种自组织状态的完全可逆性。 d) FTIR 光谱分析，显示在折叠和展开循环期间 Janus

双层结构的表面组成的变化。 e) 毛细管诱导的自组装微通道展开的示意图。 

除了含羞草外，自然界中还有其它具有类似于含羞草快速移动的植物，比如貂藻、舞草、

一些种类的茅膏菜和著名的捕蝇草。作为自然界唯一对声音有反应的植物，舞草在温度大于

25 ℃、70 分贝的声音刺激下，两枚叶子会绕着中间的大叶自行起舞，故得名舞草。舞草的

运动主要跟温度、阳光和声波感应的强度有关，各小叶会随着音乐而旋转摆动、合拢展开，

而且光照越强或者声波越大，其运动幅度加大、速度加快。科学研究表明，当环境温度在

20 ℃以上，它的侧小叶开始转动。当温度达到 30 ℃以上时，叶片转动加快，直到太阳下山

叶片闭合下垂。舞草起舞的原因是小叶柄基部的海绵体组织对光有敏感反应。太阳升起，温

度上升，加速了植物体内的水分蒸发，海绵体结构发生膨胀，故叶片左右摆动。此外，舞草

对声音也很敏感，当歌声达到 35-40 分贝时，海绵体就会发生收缩反应，叶片也会再次起舞。

而太阳下山时温度下降、光线变暗，叶片的海绵体就会收缩而使得叶片闭合低垂；等到早上

晨光的到来，叶腋角度增大撑起顶小叶，温度上升，叶片进行新一轮的翩翩起舞。 

被誉为―水中捕笼草‖的貂藻叶片具有和捕虫器类似的贝壳状结构，当生物触碰到叶面的

感应性刚毛，叶子立刻合拢将生物夹在中间直至死亡。这种叶片陷阱的关闭机制涉及弹性膨

胀和植物生长之间的复杂作用反应。叶片张开时凸起结构是向外弯曲，而闭合时凸起结构会

凹下去形成空腔。当触发的毛发被刺激时，产生的动作电位通过叶片传播并刺激叶片中的细

胞和它们之间的中脉, 刺激整个叶片运动。[125]
 

茅膏菜，其独特之处是腺体触须的尖端会分泌粘液，闪闪发光像露珠一样，而且茎腺分

泌的这种甜粘液可以吸引诱捕昆虫。当猎物触碰叶片时就会被其上的粘性液体所包裹，从而

阻止猎物爬行逃脱。最后，粘液会把昆虫包裹住堵住气孔，从而使得昆虫窒息死亡，这个过

程一般在 15 min 内完成。与此同时，该植物会分泌酯酶、过氧化物酶、磷酸酶和蛋白酶，[138]
 

这些酶可以溶解昆虫并释放其中的营养成分，然后被叶子的表面吸收，供植物的其余部位所

使用。虽然这种反应的生理机制并不是很明确，但一些研究已经开始探索如何通过机械和化

学刺激性响应而包裹和消化猎物。当受到机械刺激时，触发触手的动作电位使得触手朝向叶

子中心快速移动。[126] 当远离叶子中心的边缘触手受到刺激时，这种反应更加突出。当动作

电位到达其靶细胞时，植物激素生长素使质子(H
+离子)从质膜进入细胞壁，从而降低 pH 导

致放松细胞壁蛋白质，扩展蛋白，并允许通过渗透和膨胀来增加细胞体积。由于不同的细胞

生长速率，触手能够通过细胞膨胀引起的弯曲来实现向猎物和叶子中心的运动。一些茅膏菜

属物种中，在非局部的远距离触手朝猎物弯曲甚至整个叶片的弯曲中，会发生第二次响应性

弯曲，以实现最大化的与猎物的接触。虽然机械刺激足以实现局部触手响应性弯曲，但是发

生二次响应性弯曲则需要机械刺激和化学刺激。[127]
 

上述的这些植物，因各自的结构赋予了其特定的生物功能性，以适应周围的环境而生存。

关于其背后的科学本质与驱动机理，还有待我们更加深入的研究。同时这些多彩、多功能的

生物也为我们的仿生提供了灵感和借鉴。 
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第三章 固体浸润性的基本理论 
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前面章节已经介绍了具有特殊润湿性生物体表面，并讨论了其微观结构与性能的构效关

系。毫无疑问，迷人的自然给科研工作者提供了科研灵感和仿生对象。因此，近几十年来，

尤其是近十几年来随着微观测试新技术的不断涌现，超浸润领域以其优异的性能和潜在的应

用前景引起了科研工作者的广泛关注。材料表面的润湿性通常通过液体在材料表面的接触角

(CA)来表征，一般来说，当材料表面的水接触角大于 150 º, 滚动角小于 10 º时，它可以被

定义为超疏水表面。材料表面的润湿性分为疏水性和亲水性，主要受表面化学成分和形态结

构的影响。因此，对这一领域的理论研究主要集中在以下方面。首先，对固-液-气界面体系

的自由能和自由能势垒进行了系统详细的热力学分析，从能量的角度为设计具有特殊润湿性

的表面打下基础。其次，在建立起来的理论模型和实验结果的基础上，探索一系列材料表面

结构微加工的方法。最后，通过调控表面化学的方法来影响表面的润湿性，以达到超润湿状

态。相应地，一系列关于理论方面的基础研究模型被建立起来以便于理解表面润湿性，如

Wenzel 模型, Cassie-Baxter 模型与之后的补充模型等。 

仿生油水分离涉及到油水和固体界面体系，仿生油水分离材料的制备离不开材料表面特

殊的润湿性。在这一章，首先我们主要集中讨论超润湿表面的理论基础。其次，毛细润湿过

程主导过滤型油水分离，其涉及到的相关毛细力学也会被介绍。 

3.1 表面润湿基本理论 

3.1.1 表面张力 

日常生活中，我们经常会看到这些现象：雨滴总呈现为球形来使得表面积达到最小，往

杯子里倒水可以高过杯沿，大头针可以漂浮在水面上等等。这些现象的出现都是因为表面张

力。表面润湿性聚焦于液体-固体界面，所以材料表面的超润湿理论的核心概念是界面张力。

界面张力取决于在界面两侧的两种材料。 

表面张力 γ 定义为材料表面在一定压力和温度下单位面积上具有的吉布斯自由能：[1]
 

𝛾 = (
𝜕𝐺

𝜕𝐴
)
𝑃,𝑇

                                (3-1) 

国际单位为：γ = J*m
-2

 = N*m
-1

 = Pa*m. 表面张力可以解释为单位长度的力，单位为 N/m 

= J/m
2。对于长度为 L 和宽度为 w 的扁平液膜，如果我们保持宽度恒定，同时拉伸表面使得

表面长度从 L 到 L +ΔL，外力 F 必须用于提供创建新表面(液-气界面)所需的能量，即 G = FΔL 

= γwΔL。 
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图 3-1 位于液相和气-液界面的水分子受到不同的分子间作用力。 

图 3-1 概述了液体和气体之间表面张力的微观模型。液体内部的分子(非永久性或波动

性)与相邻分子形成强烈的化学键因此具有一定量的结合能。分布在表面的液体分子在表面

只能与气体分子相接触，因为气体中只有极少量的挥发液体分子，所以不能形成那么多的化

学键。这种缺乏化学键导致了表面液体分子具有更高的能量，即形成一个新表面需要能量，

这就是表面张力。据该模型可以大概估计它的数量级为： 

𝛾 ≈ 90 𝑚𝐽 𝑚−2 

实验测得水/空气的界面张力在 20 C°时为 72.9 mJ / m
2。 表面张力 γ 是在宏观尺度上定

义的宏观参数。当两种不互溶的液体 A 和 B 形成一个界面时，存在界面张力 γAB。由于表面

张力的存在，新界面的形成过程必须靠外界提供额外的能量。譬如，新增界面 dA，则需要

提供能量 W = γdA。此时 γ 代表增加单位面积所需的能量，具有功的性质。 

3.1.2 接触角与杨氏方程 

表征材料表面润湿性时，我们必须利用到固体表面上的液体接触角(CA)。材料表面上

的液体接触角的值可用于说明液体和相关固体基质之间的接触情况。当液滴接触角小于 90 °

时，液体可以润湿一定面积的固体表面，这意味着亲液性。疏液表面定义为液体接触角在

90 °和 150 °之间。当水的接触角高于 150 °时，它被称为超疏水表面，而且它必须满足低的

接触角滞后(CAH)条件，通常要求低于 5 °。以上的讨论是基于平滑表面(表面无粗糙结构或

者粗糙度极小)，无论形态或其它因素如何。在表征给定表面的润湿性时，接触角的基本理

论非常重要，并为反映相对真实情况的进一步修改模型奠定了基础。 

1805 年，Thomas Young 和 Pierre Simon Laplace 首次提出了界面能量的概念。通常，两

个部分之间的界面具有特定的能量并且与界面面积成比例。[2] 这个概念从能量的视角讨论

了表面润湿性[3]，并启发了后来的工作。以水为例，水中的分子与其旁边的分子相互作用。

对于水表面上的水分子，它在与内部水分子作用的同时也可以与外部的气体分子相互作用，

因此与水中的分子相比之下具有更高的能量。(图 3-1)较高的表面自由能意味着较不稳定的

状态，也意味着较高的表面张力，在高能量的状态下的体系有达到相对较低的能量稳定状态

的趋势。为了定量地说明其表面性质，可以利用表面张力或自由表面能来评估。当固体(S)

与液体(L)接触时，分子间相互作用力将降低系统的总能量以使体系达到能量相对较低的平

衡状态。在整个润湿过程中，界面的形成取决于能量自发减少趋势的热力学原理。最终，新

界面的形成降低了系统的总能量以达到稳定状态。因此，润湿的热力学方程可写如下：[4]
 

𝛾𝑆𝐴 ≥ 𝛾𝑆𝐿 ≥ 𝛾𝐿𝐴                              (3-2) 
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其中 γSA和 γLA是固体-空气界面和液体-空气界面的表面能或表面张力，γSL是固-液界面

能。[5-7] 粘附功可表示为： 

 𝑆𝐿 = 𝛾𝑆𝐴  𝛾𝐿𝐴  𝛾𝑆𝐿                           (3-3) 

在这个过程中，形成新的固-液界面需要能量。固-气和液-气界面能减少，液-固界面能

增加。其中，WSL表示两个表面之间界面的单位面积的粘附功。 

 

图 3-2 液滴在固体表面达到平衡状态时的平衡接触角 θ0。 

当液滴沉积在表面上时，液滴的形状将在称为 CA 的平衡接触角(图 3-2 中的接触角 θ0)

下达到平衡状态。CA 可以通过系统的总能量最小化条件 Etot 来确定，方程[8]为： 

𝐸𝑡𝑜𝑡 = 𝛾𝐿𝐴( 𝐿𝐴   𝑆𝐿)   𝑆𝐿 𝑆𝐿                       (3-4) 

其中 ALA 和 ASL 分别是液-气和固-液界面的接触区域。假设液滴足够小，也就是说液滴

的长度必须小于毛细管长度，此时可以忽略重力。在使得 dEtot = 0 时， 

𝛾𝐿𝐴(  𝐿𝐴    𝑆𝐿)   𝑆𝐿  𝑆𝐿 = 0                   (3-5) 

对于一个有着恒定体积的液滴来说，有， 

𝑑𝐴  

𝑑𝐴  
=                                      (3-6) 

因此，根据上述方程，如下获得关于液体表面接触角的杨氏方程： 

     =
𝛾  −𝛾  

𝛾  
=
𝑊  

𝛾  
 1                           (3-7) 

或者， 

𝛾𝑆𝐿 = 𝛾𝑆𝐴  𝛾𝐿𝐴      

因此，在知道各界面张力的情况下可以计算给定表面的平衡接触角的值 

我们在上面讨论的是基于理想固体表面的情况，固体表面的实际形貌，化学性质，溶胀

性和溶解性均被忽略。基于杨氏方程，完全润湿状态对应于固-液界面张力较弱时发生的接

触角 θ0 = 0 的情况，并且无论表面形貌如何，润湿能力都相对较强。当 θ0 < 90 
o 时，界面张

力 γSL < γSA，而 γSL > γSA仅在接触角 θ0 > 90 °时，液-固接触面积将减小。在这种情况下，液

滴由于有限的正 γLA 而起到不润湿的作用，然后它使液体的总表面或界面能最小化。因此，

通过优化固-液和液-气界面的接触面积来确定接触角。液滴在平坦固体表面上的润湿性也可

以通过粘附功于表面的热力学中加以解释，并进一步得到杨氏方程。杨氏方程对应于材料光

滑表面的本征接触角(平衡接触角)。然而，在现实生活中没有绝对光滑的理想表面，表面会

存在结构化或粗糙度。此时液滴与材料表面所呈现的为经过表面粗糙结构强化了的表观接触

角，故确定在粗糙表面上的接触角至关重要，它接近于实际情况。 
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3.1.3 Wenzel 状态 

如上所述，杨氏方程描述了理想表面上的润湿性，但当其应用于粗糙表面的真实情况时，

它开始失效，如图 3-3 所示，将表面形貌的因素考虑进去是十分必要的。1936 年，Wenzel 
[9]

将表面粗糙度的概念引入润湿行为理论，在综合考虑粗糙度对润湿性影响的基础上，得到了

修正后的杨氏方程。从那时起，一旦考虑到粗糙固体表面上的液滴的润湿行为，Wenzel 模

型可以用作定量分析润湿/非润湿性能的典型模型。在这几十年中，越来越多的实验结果表

明，即使不考虑化学组成，固体表面的粗糙度也可以很大程度上放大固体的润湿性。 

 

图 3-3 Wenzel 状态和 Cassie 状态。Wenzel 状态时液体完全浸入表面微观结构，此时接触面为固-液接触。

Cassie 状态时气层占据着表面的微观结构使得液体无法润湿，此时同时存在固-液和固-气接触面。 

与能量相比，力的表现是更直观的，因此在有关润湿问题的分析中，力的概念通常在数

值上被定义为特征界面上的能量。在从能量到力的转换中，固体表面的物理条件的重要性可

能被模糊化。应该识别界面的―实际表面‖和―几何表面‖之间的差异，其中，后者是指在界面

平面中测量。对于理想的完美光滑的表面，其中实际的表面和几何表面是相同的，但对于任

何真实的实体，由于表面粗糙度，实际表面将大于几何表面的表面。在这里，使用―粗糙度

系数‖来表征表面粗糙度 r：[9]
 

r = 表面实际面积/几何投影面积 

粗糙度系数 r 是无量纲参数。实际上，实际表面的面积总是大于几何表面的面积，因此

r 总是大于单位面积。当 r 增加时，总表面/界面面积将增加，界面能量也增加。如图 3-3 所

示，当液体沿表面扩散时，接触线沿表面微观结构外延移动，因此表观接触角与平衡接触角

不同，前者指在微观结构中液体的局部接触角，后者是宏观液滴在材料表面的接触角。将二

者合并到 Wenzel 模型中，来更准确的描述表面润湿性。当表面完全润湿时，Wenzel 状态将

占主导地位，即均匀润湿。很明显，粗糙的表面可以为扩散液体提供额外的界面区域，因此

真正的表观接触角将不同于本征接触角。在研究了表面粗糙度对接触角的影响后，他提出了

一个方程，使本征接触角和表观接触角之间的关系清晰：[10]
 

 𝑜  𝑊 =   𝑜                               (3-8) 

其中 θ0是本征接触角，θW是粗糙表面上的表观接触角(Wenzel 角)，r 是粗糙度因子。根

据 Wenzel 方程，如果 θ0<π/ 2 则 θW<θ0，在这种情况下，粗糙度将增强液体进一步润湿的趋

势。另一方面，如果 θ0>π/ 2，则 θW>θ0，并且在这种情况下，疏液性趋势将增强。换句话

说，当液体最初在光滑表面上润湿时，粗糙度将增强亲水性。然而，当液体在光滑表面上疏

液时，粗糙度的引入可以进一步增强固体基质表面的疏水性，因此表面形貌对于改变表面润

湿性是一个重要因素。他从理论上说明了表面结构对于表面润湿性的重要性，在表面化学组

成不变的条件下，依靠单纯的改变表面结构就可以实现超润湿状态。与杨氏方程相比，Wenzel

模型可以解释更复杂的情况，并为表征润湿性提供了一种新方法。然而，Wenzel 模型仍然

具有局限性，例如，它局限于热力学稳定平衡状态。再者，由于能垒的存在，液滴不能穿透
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所有固体表面空腔。因此，与完全 Wenzel 状态相比，系统将处于亚稳态。这些都使得该模

型有一定的局限性，只能在某个范围内准确的描述液体在表面的润湿状态。 

同时，Wenzel 模型能够解释荷叶效应中荷叶表面能够出现大的静态接触角，但是不能

解释荷叶效应中低的接触角滞后。那么该用什么样的接触模型来完整的解释荷叶效应？ 

3.1.4 Cassie 状态模型和复合模型 

 

图 3-4 复合润湿状态，介于 Cassie 和 Wenzel 状态之间，此时，液体只能部分浸入材料表面微观结构中，

同时存在固-液和气-液接触。 

客观的说，真实的固体表面形貌十分复杂。例如，对于多孔表面或存在不同的化学组成

的表面来说，或者，当液滴处于亚稳状态时，Wenzel 方程式[8] 无效。1944 年，考虑到表面

化学性质的重要性时，Cassie
[11] 通过将新系数引入等式，进一步提供了更完整的模型。考虑

到不同化学因素对润湿性的影响，他提出了基于几种不同材料的表面形貌，化学性质的组合

模式，并用―n‖来描述它们，此外，―n‖种不同类型的材料是随机分布的。每种材料都有自己

的表面张力，即 γi，SL 和 γi，SA，在表面上的面积分数分别为 fi，则有下面等式满足： 

f1 + f2 + ... + fn = 1, 𝛾𝑆𝐴 = ∑ 𝑓𝑖(𝛾𝑖,𝑆𝐴)
𝑛
𝑖  and  𝛾𝑆𝐿 = ∑ 𝑓𝑖(𝛾𝑖,𝑆𝐿)

𝑛
𝑖  

    𝐶𝐵 = ∑ 𝑓𝑖(𝛾𝑖,𝑆𝐴  𝛾𝑖,𝑆𝐿) 𝛾𝐿𝐴 = ∑ 𝑓𝑖     𝑖
𝑛
𝑖⁄𝑛

𝑖              (3-9) 

这被称为 Cassie-Baxter(CB)方程。由此可以推断，固体表面的润湿性是由表面粗糙度和

化学组成的协同效应引起的。首先，我们分析了一个简单的情况，其中复合表面由两种不同

的材料组成，它们对应的面积分数分别为 f1，θ1，f2 和 θ2(和 f1 + f2 = 1)。应用 Cassie-Baxter(CB)

方程后，材料表面的表观接触角可推导为： 

 𝑜  𝐶𝐵 = 𝑓  𝑜    𝑓2  𝑜  2                     (3-10) 

然后，对于由固-液部分和液-气部分组成的复合界面(图 3-4)，空气会被困在粗糙结构形

成的空腔中，使得液滴同时位于固体和气穴的表面上，分别对应相应的面积分数 fSL 和 fLA(fSL 

+ fLA = 1)。如图所示，通过依次赋予 f1(固液界面分数)，cosθ1，f2 和 cosθ2 与 fSL，cosθ0，fLA

并结合粗糙度系数 r 与 CB 方程，和液体在固体和空气上的接触角可以推导出如下方程式： 

    𝐶𝐵 =  𝑓𝑆𝐿       𝑓𝑆𝐿  1 

或者 

    𝐶𝐵 =        𝑓𝐿𝐴(       1)                  (3-11) 

当 fSL = 1 时，CB 方程可以转变为 Wenzel 方程。 我们可以对 Cassie 方程进行了以下转

换 

    𝐶𝐵 = 1  𝑓𝑆𝐿(      1)              (3-12) 

其中，fSL 代表粗糙表面上接触区域的固液相比例分数。它与 Wenzel 状态不同，因为粗

LIC
P-IR



 

59 

 

糙的结构必须在液滴到达之前充满液体，这就是所谓的―浸渍‖Cassie 润湿状态。在 CB 方程

的基础上，我们很可能通过调控在表面上产生粗糙结构并且控制表面形貌以使固体分数 fSL

接近零，使得 θCB接近 180 °。fLA的值随着 θCB值的增加而增加。当 θ 小于 90 °时，即当光滑

平坦的基底是固有亲水时，θCB 可以在 r 的值增加时从亲水转变为疏水状态。相反，如果 θ

大于 90 °，即当光滑和平坦的基底本身是疏水的时，随着 r 值的增加，θCB不能从疏水转变

为亲水。相较于 Wenzel 模型，CB 模型有了更好的适用性，它将表面化学组成和结构联系

在一起考虑，准确的确定材料表面的润湿状态。这两个模型作为超润湿领域的基础，后来的

材料制备，理论研究都是基于此发展。 

迄今为止，Wenzel 模型和 Cassie-Baxter 模型已被广泛地应用于解释固体表面的润湿性

行为。但是，实际固体表面的润湿状态处于 Wenzel 和 Cassie-Baxter 模型之间，这一现象被

称之为 Wenzel 和 Cassie-Baxter 的过渡模型, 如图 3-3 所示的过渡状态。同一粗糙的固体表

面，通过 Wenzel 和 Cassie-Baxter 模型分析后，可以分别得出不同的表观接触角。当液滴从

高处滴落在固体表面或被挤压时，液滴在固体表面的润湿状态将会从Wenzel向Cassie-Baxter

转变过渡。Patankar 系统研究了这一表面润湿转变的过程。当固体表面的润湿状态由

Cassie-Baxter 模型向 Wenzel 模型转变时，液滴将填满实际固体表面的粗糙凹槽，在润湿状

态转变前后分别遵循 Cassie-Baxter 模型和 Wenzel 模型。在此，用表观接触角阀值 θT来表述

这种特殊的润湿转变过程：[12]
 

 𝑜  𝑇 = (𝑓𝑆  1)(  𝑓𝑆)                         (3-13) 

通过以上公式的分析可知，如果表观接触角阀值 θT 大于固体表面的本征接触角，则粗

糙表面凹槽所包覆的空气处于亚稳定的状态，此时润湿状态可以通过 Wenzel 模型来解释；

然而当表观接触角阀值 θT 相当小或固体表面表现出良好的疏液性能时，粗糙表面凹槽中所

包覆的空气处于稳定的状态，结果液滴在固体表面的润湿性可以很好地符合 Cassie-Baxter

模型。 

通过以上论述可知，液滴在固体表面润湿性的理论和模型在相关的基础研究和实际应用

中均有其特殊的作用和重要性。但是，固体表面的润湿性理论还有待进一步发展和完善，以

更好地阐述其相关的特殊浸润现象[13]。 

3.1.5 改进后的模型 

实际上，固体表面的润湿性质仅由 Wenzel 和 Cassie 模型并不能完全描述。因此，对于

提出更能反映实际情况的理论需要更多的努力。通过在固体表面上构建微观或纳米结构的方

法提供了一种建立超疏水表面理论的新方法以建立不同复杂形貌对表面润湿性的定量影响。

这里我们展示下面经修改过的模型。 

3.1.5.1 多级结构模型 LIC
P-IR
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图 3-5. a)荷叶表面的形貌简化轮廓。荷叶的结构基础是由微米级的乳凸和纳米级的随机排列的微凸体组成。

b,c)为荷叶表面的扫描电镜图像。[14] 

图 3-5 显示了荷叶表面微观结构的扫描电镜图像，发现荷花表面呈现微米-纳米双尺度

粗糙结构，即所谓的―分层结构‖。与单一尺度表面结构的 Wenzel 和 Cassie 模型相比，许多

植物的超疏水表面通常呈现多尺度结构。荷叶表面结构的发现启发了流体力学，表面物理学

和材料科学领域的科学和工程发展。[15]
 荷叶效应为我们提供了一种研究润湿现象的仿生方

法。超疏水表面的研究揭示了表面结构的重要性，分层结构对一些植物表面的润湿性起着重

要的作用，材料的性质受其结构影响。对应的，目前主要有两种理论：玫瑰花瓣效应和荷叶

效应。它们都有两级分层结构，即大的微米级凸起和小的纳米级凸起，大凸起决定了主要粗

糙度，小凸起进一步减小了液固接触面积。粗糙度对于具有不同尺度粗糙度的结构是一个常

数，而 fSL 随着表面结构尺度的增加而减小。另外一种认为是大的凸起可以稳定液-气和液-

固界面组成的复合界面，而小的凸起可以增强表观接触角，润湿状态和接触角滞后由微米结

构的间距和高度控制，而由纳米结构能够增强接触角，这对应于已知的荷花效应。 

自然界中的荷叶效应表现出极好的超疏水性能，蝴蝶翅膀也是如此。这些发现拓展了仿

生超疏水表面的疏水机制。受此启发，科学家们通过各种途径对仿生超疏水表面进行了大量

研究。Patankar
[16]等人强调了影响荷叶效应的多尺度粗糙度的重要性，并从理论上模拟了荷

叶结构对表面几何形状对表面性质的影响。基于 Wenzel 和 CB 方程，他们提出了一个具有

方形凹槽结构的模型。该模型由具有均匀尺寸和形状，边长为 a1，a2 的纳米尺寸方柱的二级

组合阵列组成。在该模型中，假设两个尺度上的方柱几何形状具有周期性，柱的横截面尺寸

为 a×a，其间距为 b。下标―1‖和―2‖用于表示第一和第二结构。对于这个模型，固体粗糙度

fSL 的分数可写为： 

𝑓𝑆𝐿 =   =
 

[(𝑏1 𝑎1⁄ )+ ]2
                         (3-14) 

基于此推导了修饰过后的 CB 方程： 

 𝑜  𝐶𝐵 =   (1   𝑜  )  1                     (3-15) 

 𝑜  𝑊 = (1  
4𝐴1

𝑎1 𝐻1⁄
)  𝑜                       (3-16) 

H1是微米柱的高度。次级结构的方程也可以用同样的方法推导出来。 

从上面的等式可以清楚地看出，增加柱高和柱间距(H1 / a1)的比例有利于超疏水性。为
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了研究多尺度结构的性质，进行了人工雾(微滴)和人工雨滴在表面的实验，尽管其显示了单

尺度粗糙结构的水滴排斥性能，然而，它们不能排斥小雾滴，这归因于凸起之间的间隔太大

(相较于雾滴)。由纳米级凸点构成的二次粗糙度可以固定三相接触线并防止 Cassie-Wenzel

转变。[17]
 二级纳米结构可以增强 CA，降低 CAH 和滚动角，甚至提高超疏水状态的稳定性

和耐久性. 

在经典的 Wenzel 和 CB 模型的基础上，分层结构与自然界中的超疏水叶结构相似。然

而，实验表明，非分层结构表面也表现出良好的超疏水性。显然，粗糙度在超疏水表面中起

着重要作用，而层次结构仍然是必要的。与具有简单粗糙结构的表面一样，Wenzel 和 CB

状态的经典模型易于定义，并且多层或其他复杂粗糙结构可以允许两个方程的混合应用。 

 

3.1.5.2 分型结构 

材料表面的分型结构表现出了自相似性[18-20]，随着放大倍数的增大每一级结构的轮廓表

现出相似性。这种特性可以用于表征真实情况下的表面粗糙情况。为了进一步将材料表面真

实形貌呈现清楚，我们必须求助于精细的测量仪器，随着分辨率的增加，材料形貌也会变得

更加清晰，以便观察到更多的粗糙度细节。如前所述，荷叶效应就是一个很好的例子，纳米

凸起生长于微米级凸起的顶部，这表现出了结构上的自相似性，即所谓分型结构。这种分型

结构可以在许多植物表面都可以被观察到，这种结构能够增强表面的粗糙度，有利于表面的

超润湿性，而且还显示出良好的机械性能。[20,21] 最近关于分型结构的研究大大拓宽了其表

面润湿性的认识，[22,23] 通过模拟制备分型结构，可以制备一系列的功能材料表面。 

20 世纪 80 年代，Bhushan 及其同事通过对分形结构研究探讨了材料表面粗糙度对摩擦

学应用的影响。他们发现材料表面所有尺度的粗糙度都是相似的，他们试图定量地表征该性

质。无量纲分形参数 D 用于表征表面粗糙结构的自相似性，因子 σ 用于描述线性尺度，因

此不同尺度的表面的面积与 α
D 成比例地变化。另外，他们还提出测量的粗糙度参数取决于

波长限制，与 Koch 曲线一起，他们呈现出了更详细的解释。对于给定的 Koch 曲线，相应

的三维分形维数为 2.2618。这里我们使用L和 l分别描述上部长度尺度限制和下部长度尺度。

从这个意义上说，Wenzel 和 Cassie 模型可以修改如下：[24,25]
 

Wenzel 等式:  

    𝑊 = (𝐿 ⁄ 𝑙)
𝐷−2                            (3-17) 

Cassie-Baxter 等式: 

    𝐶𝐵 = 𝑓𝑆𝐿(1       )–  1 = 𝑓𝑆𝐿      𝑓𝑆𝐿 –  1 = 𝑓𝑆𝐿(𝐿 ⁄ 𝑙)
𝐷−2    – 𝑓𝐿𝐴   (3-18) 

通过这种方式，可以清楚地了解荷叶表面随着分形维数的增加，分型结构变得更加复杂，

然后表面形成由微观和纳米结构组成的分层结构。[26]
 

 

图 3-6 分形理论中表面微观结构随着尺度的放大表现出自相似性。[27] 

上述方程式清楚地表明了材料表面的复杂粗糙度对润湿性的影响。接触角可以看作是分

形维数和极限范围的函数。将分形维数增加到某个构件表面可以转变成超疏水表面，这与(L 

/ l)有关。 

分形理论有助于超疏水表面的制备，也有助于研究人员澄清材料局部形貌与整体的关系，

更有甚者，它提供了一种表征近似真实情况的粗糙度的方法。然而，随着观察规模的增加，
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表面形貌的复杂性迅速增加，并且传统的粗糙度参数难以用润湿性理论处理，由此会存在一

定的困难。因此，通过变分公式建立适当的边界条件以构建超疏水表面，基于随机自相似结

构，结构响应由随机有限元方法的适当调整来得到控制。[28]
 

3.1.6 Wenzel and Cassie-Baxter 状态的通用模型 

为了进一步精确地反应真实的情况，研究人员在粗糙表面上进行了大量润湿性研究工作，

并修改了经典的 Wenzel 和 Cassie 方程。大量的实验结果表明，接触角主要由三相接触线来

进行限定，并且对于液滴本体下的材料表面粗糙度的依赖性较小。[29] 液滴的润湿特性就如

前进后退接触角和接触角滞后(CAH)一样，是基于接触线的移动而不是接触区域的移动。[29,30] 

在另一方面，这些润湿过程是由体系的能量控制的，为了使液滴的三相接触线从亚稳状态到

另一个亚稳状态的运动，需要一定的激活能量。这对于具有不同均匀性和粗糙度的表面，也

具有类似的结论。[31,32] 因此在过去的几十年里，[3,33,34] 分析三相接触线区域的形状和变形

而不是液相下的总表面积的变化已经被很好地研究。 

J．Bachmanna 和 G. Mchale
[35,36] 从能量的角度出发提供了一种改进的 Cassie-Baxter 模

型，该模型对应于液体前沿在水平方向上的移动。液体的向前扩张产生了额外的接触面积。

ΔASL 对应于额外增加的固-液表面积，ΔALV 额外增加的液-气表面积，然后 ΔF 代表体系总

的表面自由能的变化。在此模型中，p 表示平面区域。所以他们推断出： 

∆𝐹 = ∆ 𝐿𝑉
𝑝
𝛾𝐿𝑉  ∆ 𝑆𝐿(𝛾𝑆𝐿  𝛾𝑆𝑉)  (∆ 𝑆𝑉  ∆ 𝑆𝐿)𝛾𝐿𝑉 𝑜               (3-19) 

通过定义  ∆ 𝑇
𝑃 = ∆ 𝑆𝑉  ∆ 𝑆𝐿 , cos 𝑒

𝑌 = (𝛾𝑆𝑉  𝛾𝑆𝐿)/𝛾𝐿𝑉  然后结合材料表面粗糙度 

 𝑔 = ∆ 𝑆𝐿/∆ 𝑆𝐿
𝑝
，当体系处于平衡状态时有,  =  𝑒

𝑛𝑒𝑡,上述等式可以进一步被推导为[35]
: 

    𝑒
𝑛𝑒𝑡 =

∆𝐴  
𝑝

∆𝐴𝑇
𝑝  𝑔 𝑜  𝑒

𝑌  
∆𝐴 𝑉

𝑝

∆𝐴𝑇
𝑝
  
                       (3-20) 

通过定义处于 Cassie 状态下的固相分数为 φs，可以得到等式: 

    𝑒
𝑛𝑒𝑡 = 𝜑𝑠 𝑔 𝑜  𝑒

𝑌  (1  𝜑𝑠)                     (3-21) 

结合体系处于 Wenzel 状态下的接触角, θw, 最后可以得到下列等式: 

    𝑒
𝑛𝑒𝑡 = 𝜑𝑠 𝑜  𝑊  (1  𝜑𝑠)                     (3-22) 

所以，这个经进一步优化的 Cassie-Baxter 润湿状态方程考虑进去了更为细致的情形：

在三相接触线里扮演了十分重要的角色。对于沿着二维粗糙材料表面形貌前行的液体前端

Nosonovsky
[37]

 推导的修改后的杨氏方程为,  

𝛾𝐿𝐴    =  (𝛾𝑆𝐴  𝛾𝑆𝐿)                      (3-21) 

基于三个完全不同的亲水-疏水表面获得的实验结果，Gao 等人的观点已经成为一个受

欢迎的研究点。[37-39] 而后 Nosonovsk y 
[37]得出的 Wenzel 方程对于粗糙表面 r =常数的情形

是有效的，然而对于随机粗糙的表面他随之失效。此时应该应用广义的 Wenzel 方程。当表

面的形貌变得复杂时，粗糙度 r 是 x，y 坐标的函数：    𝑊 =  (𝑥, 𝑦)      ， 

此时认为固相组份是均相的，这里有: 

 (𝑥, 𝑦)  = √1  (
𝑑𝑧

𝑑𝑥
)2  (

𝑑𝑧

𝑑𝑦
)2                    (3-22) 

与经典的 Wenzel 方程相比，Nosonovsky-Bhushan 方程对于具有不均匀粗糙度的表面更

有效。研究人员表明，相较于液滴下面材料表面的粗糙度而言，接触线的上的粗糙度更能够

影响液滴在材料表面的接触角，各项实验结果也证明了这一点。它还可以以类似的方式进一

步修改以适应情形更为复杂的复合表面。固-液界面的局部参数 f1和 f2 用于表征材料表面具

有不同化学性质的组合物。接触角是坐标是 x 和 y 的函数，可以给出 

    𝐶𝐵 = 𝑓 (𝑥, 𝑦)       𝑓2(𝑥, 𝑦)     2              (3-23) 
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其中 f1 + f2 = 1 且  和 2是两种组份上的表观接触角，即空气和固体。推广 Wenzel 和 CB

方程的关键在于问题是粗糙度的典型大小。接触线有两个典型尺寸：一个是厚度(分子尺寸

的量级)，另一个是长度(液滴尺寸的量级)。[40] 根据 Nosonovsky 的观点，Wenzel 和 CB 方程

的推广形式可以应用于突起尺寸小的表面，与液-气界面的尺寸相反。具有多尺度粗糙度细

节的超疏水表面，如突起和凹槽不适合于经典的 Wenzel 或 CB 方程，因为难以确定由液体

润湿的固体区域。如果表面粗糙度存在于接触区域内但接触线中不存在，杨氏方程式将被经

典的 Wenzel 或 Cassie-Baxter 方程所取代。[29,37] 此外，Marmur 和 Bittoun 提出了局部考虑长

度和形状的问题。[41] 研究发现接触线(经典 Wenzel 和 Cassie-Baxter)界面区域的接触线和全

局考虑因素不会相互冲突。 

Erbil 和 Cansoy
[42] 研究了具有图案化超疏水表面(方柱和圆柱形柱)的表面润湿性，并将

计算值与分别在平坦和粗糙表面上测量的实验接触角进行比较，以确认 Wenzel 和 CB 方程

的有效性。这项工作表明，Wenzel 和 CB 方程都给出了粗糙和光滑表面上的接触角关系的

定性描述而不是定量描述。尽管改进的模型显示出了更多细节，但给定粗糙表面上的润湿性

的确切机制仍然是一个挑战。关于纳米级尺度石墨的分子动力学模拟表明，Wenzel 的理论

无法预测固体-液体表面自由能随粗糙度模式的变化。[43] 但是，对于 Cassie 润湿状态，固液

表面自由能很好根据 CB 方程预测。然而，对真实随机粗糙表面的类似测试尚未进行，结果

可以清楚地表明 Wenzel 和 CB 模型在日常生活中对许多表面的适用性。 

3.1.7 接触角滞后 

当液滴沉积在光滑且均匀的表面上时，可以通过杨氏方程确定接触角 CA。在大多数情

况下，平衡接触角是唯一的。但是当表面接近真实情况时，情形变得复杂。例如，当表面具

有不同的组分时，表面能也将不同，因此每个部分上的接触角将显示出不均一性。它受化学

物质(污渍，斑点，瑕疵)或物理(表面不规则)的影响很大。表面总是存在缺陷，并且组分可

能不均匀，通过液体接触角来表征润湿性仍然是不够的。 

 

图 3-7 液滴在表面即将要发生移动时的前进角和后退角示意图。 

上述通过材料表面的接触角来判断一个固体表面的润湿性，是基于体系的静态分析。准

确的描述材料表面的润湿性还要结合动态过程。涉及到液滴在表面的动态接触角和滚动角。

液滴与表面接触的时候可以呈现出一系列的平衡表观接触角，对应于其所处的不同状态，这

些平衡组状态称做亚稳态。CB 方程和 Wenzel 方程才能唯一确定热力学平衡接触角，对应

于能量最低的平衡状态。由于亚稳态的存在，液滴在 Wenzel-Cassie 过渡态时会产生一系列

的表观接触角，在极大值和极小值之间。而极大值和极小值分别称为液滴的前进接触角(θadv)

和后退接触角(θrec)。如图 3-7 所示，液体在表面的前进接触角和后退接触角可以通过外力使

得液滴发生移动时(三相接触线发生移动的方式)来确定。受力的作用液滴发生形变使得前端
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接触角变大，后端变小接触角增大(减小)到极值时接触线发生移动，所对应的角度即为前进

角和后退角。除此之外，还可以通过增加液滴体积到一定程度时，使得三相线向外扩张，其

动而未动的临界角度即为前进角；同理，当减少液滴体积时，三相线会向内收缩，其动而未

动的临界角度即为后退角，此为测量前进角和后退角的常用方法。基于此，研究人员提出了

接触角滞后(Contact Angle Hysteresis)的概念，用于表征表面对接触线的影响,以进一步精确

研究表面润湿性。 

前进角与后退角之间接触角的差值被定义为接触角滞后(CAH)。[44]
 显然，理想的平面

具有数值为 0 °的接触角滞后，这意味着 θadv和 θrec 之间没有差异，而粗糙表面上的接触角滞

后通常在 5 °到 40 °的范围内。即使在分子尺度上小心地控制表面粗糙度，仍然很难实现低

至<1°的接触角滞后。[45]
 结合动态接触角滞后和静态接触角可以更清楚地分析表面润湿性。

[46] 为了讨论清楚接触角滞后对复合界面润湿性的影响，应综合考虑粘附滞后，表面粗糙度

和表面异质性。分离两个物体所需的能量和将它们组合在一起所需的能量不同，这是由于表

面不均匀性产生的能量耗散。[47]
 虽然粘附滞后不能唯一地确定接触角滞后，但它们是密切

相关的。当接触线移动时，需要克服能垒。通过理论计算，研究人员建立了这种关系。他们

假设接触角滞后等于对应于粘附滞功和对应于表面粗糙度的效应影响的总合。[48-50]
 这在三

维几何形状的情况下是一个复杂的问题。由于粘附力与固体和液体之间的接触面积成比例，

因此对于复合界面，附着滞后与固液面积成正比，因此 

ΔW = rfSLΔW0                                           (3-24) 

其中 ΔW0 是相对于光滑的表面的粘滞。θadv0 和 θrec0 是光滑表面的前进和后退接触角。

结合方程式 5 和方程式 9，可以推导出前进角和后退角的余弦差： 

 𝑜  𝑎𝑑𝑣     𝑜  𝑟𝑒𝑐 =
𝛥𝑊

𝛾  
 =

𝑟𝑓  ∆𝑊0

𝛾  
=  𝑓𝑆𝐿( 𝑜  𝑎𝑑𝑣   𝑜  𝑟𝑒𝑐 )  𝐻𝑟     (3-25) 

无量纲参数 Hr 表示表面粗糙结构对液体的钉扎效应，与单位面积的锐边密度成比例。

如上式，当 Hr 小时，fSL 减少导致接触角的增加和接触角滞后的减少。在液滴下面非常小的

固-液分数接触区域的情况下，CA 很大(cosθ ≈ -1 +[(π-θ)] ^2，sinθ ≈ θ-π)和 CAH 很小(cosθadv0 

≈ θ ≈ cosθrec0)，所以上式可以简化为： 

𝜋     = √2𝑓𝑆𝐿(  𝑜    1) 

 𝑎𝑑𝑣   𝑟𝑒𝑐  =  𝑓𝑆𝐿
𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎𝑑𝑣0−𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟𝑒𝑐0

−𝑠𝑖𝑛𝜃
=  √𝑓𝑆𝐿

𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎𝑑𝑣0−𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟𝑒𝑐0

√2(𝑟𝑐𝑜𝑠𝜃0+ )
                  (3-26) 

对于均匀表面，fSL = 1，而对于复合表面，fSL 是一个远小于 1 的数。可以得出结论，对

于均匀界面，增加粗糙度导致 CAH 增加，而对于复合界面，小的 fSL 增大 CA 和减小 CAH。

这可以指导超疏水表面的制备。[51]
 对于含有微米级圆柱阵列的表面 Wenzel 和 Cassie-Baxter

方程可以推导为： 

 𝑜    = (1  2𝜋Ｓ
𝑓

2
)  𝑜                          (3-27) 

 𝑜    =
𝜋

4
𝑆𝑓
2( 𝑜     1) –  1                       (3-28) 

其中 D 和 P 是微(纳)米圆柱结构阵列中圆柱的直径和间距，Sf是无量纲的间隔系数，Sf = 

D / P. 基于此给出了 CAH： 

 𝑜  𝑎𝑑𝑣 –   𝑜  𝑟𝑒𝑐  =  
𝜋

4
𝑆𝑓
2( 𝑜  𝑎𝑑𝑣     𝑜  𝑟𝑒𝑐 )    𝐻𝑟       (3-29) 

进一步描述了具有复杂形貌的表面上的结构和化学性质对于接触角滞后的影响。 

研究液滴在表面的润湿状态时，有时需要考虑液滴在微小重力的作用。此时的液滴动态

润湿情况的运动情况一般用滑动角 α 来衡量。滑动角指的是一定质量的液滴在倾斜表面开
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始滑动时的临界角度。Furmidge
[52]在 1962 年提出了关于滑动角与接触角滞后之间的经验方

程式: 

F = − mgsinα = LA (cosθrec - cosθadv)                 (3-30) 

式中 F 是液滴周长上单位长度接触线的受力，到临界值时会发生移动，m 表示液滴的

质量，g 是重力加速度，α 液滴是滑动角(滚动角)，ω 是液滴宽度，θadv 和 θrec 分别表示液

滴在表面的前进角和后退角。液滴的滚动角与接触角滞后密切相关，它也用来反应表面的疏

液情况，对水滴，接触角大于 150°滚动角小于 5°时的表面就可以称之为超疏水表面。超疏

液表面一般具有自清洁功能。它需要较高的接触角和较小的滚动角。 

3.1.8 Wenzel 到 Cassie 和 Cassie 到 Wenzel 两种状态的转变 

复合界面(固-液和液-气界面)的稳定性会影响材料表面的润湿性。尽管关于 Cassie 状态

到 Wenzel 状态的过渡的研究取得了很大的进展，但该机制仍然有进一步研究的必要性。 

为了研究这两种状态之间的变换，首先分析自由表面能与接触角之间的关系。[53,54] 光

滑表面上的液滴的表面自由能是其接触角的函数，并且具有明显的最小值，这对应于最稳定

的平衡接触角，能量的最小值和最大值分别与前进和后退接触角保持一致。[55] 与接触角对

应的能量曲线没有说明 CB 状态和 Wenzel 状态之间的转换是如何发生的，因为这两个状态

是相等的完全孤立的能量剖面分支，这由于 Wenzel 状态的能量较低，因此 Wenzel-Cassie 过

渡的障碍远小于相反过渡的障碍，这就是在自然环境下极少有报道 Wenzel-Cassie 转变的原

因。然而，这种转变可以通过动态效应引起，例如通过施加电场，光照射，温度，振动或改

变化学结构来改变表面能[56-59]。研究人员还提出，层次粗糙可以稳定复合界面，[60-62]本节将

讨论两种转变机制。在能量分布中，Wenzel 和 CB 状态通常对应于一系列的能量亚稳态的

极小值，Wenzel 状态的能量比 CB 状态低。转变发生时存在一定的能量障碍。能量屏障会

受到表面特征性质的影响，因此如果该能量屏障足够大以防止状态之间自发的转变，另外能

量障碍可以通过动态效应来克服。 

3.1.8.1 Cassie-Wenzel 过渡 

Shibuichi 等人[63]首次提出了 Cassie-Wenzel 过渡。施加压力等外力可以引起该类型的转

变，例如，从某一特定高度释放液滴使得液滴与材料表面发生碰撞会发生液滴弹跳。[64,65]
 液

滴在微米级型乳头表面蒸发，施加电压或者产生振动可以来分析该类型状态过渡的机理和所

需的临界压力，实验发现 Cassie-Wenzel 润湿过渡约为 300 Pa。雨滴下落在材料表面产生的

动态压力可以达到 10
4
~10

5
 Pa，远大于 300 Pa。[66] 因此，在现实环境中，这种超疏水表面

仍然比较脆弱，故超疏水表面仍然需要制造得更加稳定，这对许多户外应用非常重要，例如

光伏器件，窗户，建筑涂料等的覆盖元件。显然，这种润湿状态之间的转变决定了接触面内

的气腔行为(CB 状态下的液滴)，[66-68] 一般来说，较低的接触角滞后和低液滴滚动角被用来

表征 Cassie 状态下的润湿。[69] 当发生 Cassie-Wenzel 状态转变时，液滴会渗透到柱之间的凹

槽中，气腔会大大减少，固-液接触面积大大增加，这会使得接触角滞后和滚动角显著增加。 

为了澄清它的机制，Patankar 凭借支柱改进的表面提出了―下垂‖过渡模型。当液滴沉积

在微米级图案表面上时，由于不同压力的作用，界面处会形成弯液面。当施加在液滴上的外

部压力增加时，弯液面将向柱间底部移动并导致从 CB 状态到 Wenzel 状态的过渡，最终会

坍塌。[66-68,70-78] 基于此理论，形成浮雕的支柱应足够长，以增加 CB 状态的稳定性并防止坍

塌转变，并且可以通过参考文献 78 中的实验来证明。显然，当柱子足够长时，―下垂‖过渡

变得不可能。 

当柱子的高度增加到一定值时，液滴中的临界压力将被克服，导致三相接触线发生去钉

扎效应，[66] 减小柱的间距将增加压力。[66,79,80] 他们还指出，超过临界压力是必要的，但不
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足以进行润湿转变。实际上，当达到临界压力时，一旦该表面被润湿，三相接触线可以沿着

侧柱的表面自发地滑动。在这种情况下，疏水和亲水表面的过渡机制是完全不同的。 

对于疏水性材料，表面的多尺度结构增加了 CB 和 Wenzel 状态之间的势垒，而且，它

们的侧表面的润湿进程在热力学上是不利的。[81,82]然而，与 Wenzel 状态相比，Cassie 状态

总是相较于亲水材料有着更高的能量状态，但它通过能垒达到稳定。[83]渗透过程中液-气界

面的增加渗透过程中，液-气界面的增加对能垒产生影响。可以通过这种方式制造基于固有

亲水性材料的那些改性的超疏水表面，因此可以理解基于固有亲水性材料的表面形态的表观

疏水性。 

3.1.8.2 Wenzel-Cassie 过渡 

考虑到 Wenzel 液滴处于全域最小能量状态这一事实，从 CB 到 Wenzel 状态的转变被认

为是不可逆过程。[59,84,85]既然 Cassie-Wenzel 过渡已经得到很好的研究，并且这种转变可以

通过多种方式轻松实现，那么逆向过渡又如何呢？在某些情况下，即使 Wenzel 状态是所采

用表面的能量更有利的状态，水滴也仍然可能从 Wenzel 转移到 CB 状态。当 Cassie-Baxter

液滴在热力学上相较于 Wenzel 液滴具有更高的能量，要使状态想高能量转化必须克服一定

的能垒，这可以通过加热基板等外部能量投入等方式来轻易地激活转变。[58,86-88]
 

3.1.8.3 从热力学和动力学角度分析转变 

在这里，我们从热力学和动力学的角度分析液滴在固体表面上扩散的动力学过程。[89,90]

由于液滴的形状会随时间发生变化，固-液系统在扩散过程中会消耗能量，上述两种模型都

是在完全润湿条件下得出的。前者假设润湿动力学是由毛细管和粘性力之间的竞争决定的。

而在分子动力学方法的研究中，三相接触线的运动受毛细管力和三相接触线上的分子位移之

间的竞争控制。当液滴沿着表面扩散时，粘性流将导致流体动力学模型中的能量耗散。然而，

在分子动力学模型中，这是因为流体颗粒的吸附或附着。 

在水动力学中，水滴接触面直径存在关系 D ~ t
1/10，液滴直径(D)随时间(t)增加，动态接

触角(θd)根据 θd ~ t
-3/10。[91,92] 根据分子动力学模拟，相关性关系分别约为 D ~ t

1/7 和 θd ~ t
-3/7。

这些理论与粘性液体体系下的三相接触线在低速和中速时运动的实验结果相吻合。此外，据

报道，流体动力学模型更适合描述扩散现象的最后阶段，而分子动力学理论更适合描述体系

远离平衡状态的阶段。[91] 然而两种结果经常出现差异，实验数据和流体动力学和分子动力

学模型的理论研究之间往往十分重要且仍需要进一步的探索。[92-94]
 

在过去的几十年里，对润湿性的研究，特别是超疏水性的研究已经很深入，并且在性质

表征和制备方面取得了许多惊人的进展。但目前，由于相关完善理论的指导仍然比较缺乏，

该领域在实际工业应用方面面临着一些巨大的挑战。因此，更好地理解润湿机理和建立更完

善的理论模型来解释超疏水性是未来的重要课题。 

3.2 仿生油水分离基本理论 

3.2.1 基本概念 

由上述理论可知，通过表面结构和化学组成的调控可以实现水和油在固体表面不同的润

湿性行为。迄今为止，结合水与油的不同界面张力和不互溶性实现了四种不同类型的润湿状

态，例如空气中超疏水/水下超疏油，空气中超亲水/水下超亲油，空气中疏水/水下疏油和空

气中亲水/水下亲油等润湿状态。基于此，可以实现材料的过滤型和吸附型油水分离。材料

表面对水相和油相的润湿性差异是实现油水分离的基础，然后通过特殊表面微观结构的设计

可以达到稳定的分离体系。 

对于油水分离，我们主要考察的是油水二元混合体系，水的润湿理论可以借鉴到油的润
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湿性。对于上述的理论将空气相替换为水相，将水相替换为油相，则可以推导出水中油的修

改后的杨氏方程： 

     𝑤 =
𝛾𝑜𝑐𝑜𝑠𝜃0−𝛾𝑤𝑐𝑜𝑠𝜃𝑤

𝛾𝑜𝑤
                        (3-31) 

 𝑤和 𝑜分别是空气中的接触角(WCA)和油接触角(OCA)。𝛾𝑜𝑎，𝛾𝑤𝑎和 𝛾𝑜𝑤分别是水的表

面张力，油的表面张力和水-油的界面张力。一般来说，𝛾𝑜要比𝛾𝑤低得多。在亲水表面上， 𝑤< 

90°，与水相比油的表面张力则小得多，故亲水表面可以看成是疏油的( 𝑜< 𝑤<90˚)， 这也

可以解释超亲水表面是呈现水下超疏油性质的原因。水的表面张力比油大得多，则     𝑤的

值相对于(𝛾𝑜 𝑜    𝛾𝑤 𝑜 𝜃𝑤)的结果显然是负的，所以 θow 大于 90˚。疏油性也受表面的表

面化学成分和粗糙度的影响，同上可以得到水下 Wenzel 和 Cassie 方程， 

cos θw= r cos θow                          (3-32) 

    𝐶𝐵 =  𝑓𝑓𝑆𝑂 𝑜  𝑜𝑤  𝑓𝑆𝑂 – 1                   (3-33) 

其中，θw和 θCB是表观油接触角分别对应于 Wenzel 和 Cassie 状态。rf表示实际接触线

与投影接触线的比率，fSO 表示与油和固体表面接触的面积分数。显然，表面化学性质和表

面粗糙结构对水下超疏油性具有决定性影响。基于这些机制，同时实现超疏水性和水下超亲

油性，具有这种性质的表面材料是很好的候选材料，它可以实现过油阻水。对于具有超亲水

和水下超疏油的表面，它可以实现过水阻油。 

油水分离涉及到水与油的相互作用。水和油是互不相溶的，类似于在空气中液体在固体

表面发生扩散，液体也可以在液体界面上发生的扩散。假设有两种不互溶的液体 1 和 2，存

在扩散系数 S 来表明二者之间的相互扩散情况。S2/1表示 2 在 1 上面的扩散，有： 

𝑆2/ = 𝛾  𝛾2  𝛾 ,2                        (3-34) 

γ1, γ2, γ1,2分别表示 1, 2 的表面张力和 1 与 2 的界面张力。当该值为正数，表示 2 能在 1

表面自发扩散，当它为负数时则不能发生自发扩散。涉及到空气-水相-油相-固体表面时，液

体的润湿情况变得更为复杂。以超疏水/超亲油表面为例，当超疏水表面刚刚浸入时在水中，

表面的粗糙凹槽会部分被空气和水接触。空气-固-水三相接触线的连续情况要视具体的表面

结构而定。当油滴落在油滴上时表面，气层对油滴的润湿行为影响很大，具体情况将在下面

模型中讨论。 

3.2.2 几何模型分析 

下面我们基于热力学分析，构建了一个简单的二维模型来探讨化学性质和表面结构对水

下油润湿行为的影响。[95]
 该模型是基于由半球形微纳米二级复合结构装饰的铜网组合而成，

图 3-8a。可控的水下油粘附和超疏油润湿行为的合理机制将被详细探讨。此外，结构对自由

能(FE)与其能垒(FEB)的影响也将会被详细讨论。通过对该模型的初步讨论，可以为设计制

备仿生油水分离材料提供思路。 

具有微米和纳米二维结构的水下油润湿特性可以通过浸入压力(ΔP)来解释，其可以通过

以下等式来描述： 

𝛥𝑃 =  𝑙𝛾  𝑜  /                           (3-35) 

其中 γ 代表界面张力，l 代表网孔的长度，A 代表孔的横截面积，θ 代表固有的接触角。

根据等式(2-27)，由于 ΔP < 0，水有可以被捕获在铜网膜中的趋势。在该模型中，油为 1,2-

二氯乙烷(γ= 24.15 mN / m)。即使油滴在表面 ΔP > 0，具有微纳米结构的铜网在水中也不能

被油完全润湿，所以材料表面的微观结构对于水下油的润湿状态有决定性影响，而且微米级

和纳米级结构对油滴的润湿行为影响有着不同的作用。在本节中，基于具有微纳米二级结构

的表面，我们讨论了两种水下油的润湿状态，Cassie 浸渍(Wenzel)和 Cassie 状态。在 Cassie
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浸渍的水-油-固体系统的情况下，微观粗糙度会被油部分填充，纳米结构被水填充。对于

Cassie 润湿状态，微米和纳米粗糙度均是被水填充，而油没有渗透到微米和纳米粗糙的结构

当中。借助热力学从理论进行分析，该分析能够反映表面结构和化学组成的影响，可以指导

设计制备具有优异油水分离特性的材料。 

在理论计算中，微米和纳米级半球形结构(二维)的相关几何参数如图 3-8b 所示。其中下

标 1 和 2 分别代表微米结构和纳米结构。 

 

图 3-8 a) 油滴的接触线从 A 状态到 B(或 C)状态在微结构上非复合润湿状态的变化。b) 油滴的接触线从 A

状态到 B(或 C)状态在微结构上复合润湿状态的变化。[95] 

在半圆形微米和纳米复合结构表面上的 Cassie 润湿状态的接触角(θC)可以给出为： 

 𝑜  𝐶 =  𝑓1𝑓  𝑜    𝑓  1                    (3-36) 

而水下油滴的有效平衡接触角可定义为： 

  =     𝑜 (  𝑓2𝑓2  𝑜  𝑜𝑤  𝑓2  1)                 (3-37) 

其中被润湿的结构具有的粗糙度为 rf,其所占分数为 f。则 rf 和固体分数 f 可表示为：rf1 

=α1/sinα1，f1 =2R1sinα1/(2R1 + b1)，rf2 =α2/ sinα2，f2 =2R2sinα2/(2R2 + b2); 微米和纳米半球的

粗糙度系数 r 可以定义为：r1 =(πR1+ b1)/(2R1 + b1)，r2 =(πR2+ b2)/(2R2 + b2)。因此，只要将

水中油的本征接触角 OCA= θow 替换为油滴在复合结构上的平衡接触角  ，Cassie 浸渍和

Cassie 润湿状态所代表的两个润湿模型可以有效地研究微观油滴在具有微纳米级别结构之

中的润湿状态。对于 Cassie 润湿状态，油滴位于半球形微米结构的顶部，油滴渗入半球形

突起中的凹槽中(但不能润湿表面)，倾斜角 α1 和 α2 表示了穿透半球形突起之间凹槽中的油

量。因此，对于该微米和纳米半球形结构，如果存在倾斜角等于临界角 α1，α2，则可能存在

有效的微观复合状态。对应有如下关系式： 

 2 = 𝜋   𝑜𝑤;   = 𝜋     

结合上述方程，我们可以发现在该结构复合润湿状态中三相接触线的刺穿深度取决于平

整表面上的水下油本征接触角 OCA 和半球形纳米结构的相应几何参数。 

为了简化讨论，我们研究简化的二维模型。 

 

3.2.2.1 水中油浸渍状态下的吉布斯自由能(FE)和自由能垒(FEB)分析 

对于微观结构中的非复合状态(见图 3-8a，油可以润湿微米级半球结构)，当油滴从一个

半球形突起跳到附近凸起时，存在两个局部平衡的能量值(能量达到局部极小值)分别对应两

个平衡位置，这对于确定一个亚稳态和一个不稳定状态之间的自由能垒至关重要。亚稳态位

置在图 3-8b 中给出，例如点 A 和 D 为体系能量较低的状态。当油滴边缘从点 A 退回到 B

时，由界面力趋于平衡引起的矢量导致液滴移动到亚稳态点 A。当油滴边缘从 B 退回到 D

时，力矢量导致液滴边缘远离 B 移动。因此，点 B 的位置对应于不稳定状态，他所在的状

态系统具有局部最大自由能，所以液滴边缘会从一个半球形的突起移动到到附近的一个。当

三相接触线沿点 A 下降前进到点 C 时，力矢量也会导致油滴外界面向 A 的移动。因此，点
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A 的位置对应另一个不稳定状态，当液滴边缘从一个半球形突出上一个亚稳位置前进到下一

个半球时，它具有局部最大自由能。局部最大和最小体系自由能之间的差异即是自由能垒差。

当液滴从点 A(具有接触角 θA和液滴尺寸 LA)退回到 B(具有接触角 θB和液滴尺寸 LB)时，x-z

平面中的液滴体积在状态发生改变时保持不变。因此，该模型的几何关系参数(θ，R1，b1)

可写为： 

 𝐴
𝐿𝐴
2

 𝑖𝑛2  𝐴
 𝐿𝐴

2  𝑜𝑡  𝐴  
𝐿𝐴

𝑏  2𝑅 
[(𝑏  2𝑅 )𝑅  

𝜋𝑅 
2

2
] = 

 𝐵
𝐿𝐵
2

𝑠𝑖𝑛 𝜃𝐵
2  𝐿𝐵

2  𝑜𝑡  𝐵  
𝐿𝐵

𝑏1+2𝑅1
(
𝜋𝑅1

2

2
)                                    (3-38) 

在 A 点和 B 点的 x-z 平面垂直的每单位长度的自由能可表示为： 

 

𝐹𝐴 = 𝛾
𝑜𝑤𝑙𝐴

𝑜𝑤  𝛾𝑠𝑜𝑙𝐴
𝑠𝑜  𝐶 

𝐹𝐵 = 𝛾
𝑜𝑤𝑙𝐵

𝑜𝑤  𝛾𝑠𝑤𝑙𝐵
𝑠𝑤  𝐶 

其中，C 是一个常数，代表系统的未改变的自由能。考虑到微米级和纳米级半球形结构，

结合上述等式，从位置 A 到 B 的过渡的相对自由能垒可表示为： 

𝛥𝐹 →𝐵

𝛾𝑜𝑤
=  𝐵

𝐿𝐵

𝑠𝑖𝑛𝜃𝐵
  𝐴

𝐿 

𝑠𝑖𝑛𝜃 
 (𝑏  

𝜋𝑅1

2
)  𝑜                (3-39) 

类似地，当油滴从位置 A 前进到 C 时(参见图 3-8b)，可以获得相应的几何关系参数和

相对自由能垒。 

    𝐴
𝐿 
2

𝑠𝑖𝑛2 𝜃 
 𝐿𝐴

2  𝑜𝑡  𝐴  
𝐿 

𝑏1+2𝑅1
[(𝑏  2𝑅 )𝑅  

𝜋𝑅1
2

2
] = 

                     𝐶
𝐿𝐶
2

𝑠𝑖𝑛𝜃𝐶
2  𝐿𝐶

2  𝑜𝑡  𝐶  
𝐿𝐶

𝑏1+2𝑅1
(
𝜋𝑅1

2

2
)                       (3-40) 

                   
𝛥𝐹 →𝐶

𝛾𝑜𝑤
=  𝐶

𝐿𝐶

𝑠𝑖𝑛𝜃𝐶
  𝐴

𝐿 

𝑠𝑖𝑛𝜃 
 (

𝜋𝑅1

2
)  𝑜                   (3-41) 

通过上述等式可以发现水中油浸渍状态下的吉布斯自由能(FE)和自由能垒(FEB)显著地

受到表面微观结构的影响，详细讨论在后面进行。 

 

3.2.2.2 水中油 Cassie 状态下的吉布斯自由能(FE)和自由能垒(FEB)分析 

对于表面微观润湿复合状态(微纳米结构内存在许多气腔，油不能直接与固体表面接触，

水相会部分浸润到微观结构中)，当油滴边缘从一个半球形突起移动到附近的一个半圆形突

起时，也存在一个亚稳态和一个不稳定状态。线 B1B2 定义了微纹理复合材料外壳中的内部

油水界面(参见图 3-8a)。当油滴从位置 A 退回到 B1 时，液滴边缘在能量下跟随固体表面。

此外，当它到达点 B1 时，液体并不是沿着固体表面润湿前景，而是直接从 B1 跳跃到 B2。

然后，它沿着固体表面到达平衡位置点 D，此时具有自由能局部极小值。当油滴边缘从点

B2 退回到点 D 时，力矢量导致油滴边缘远离点 B2的运动。因此，点 B2的位置是体系在运

动期间具有局部最大自由能的不稳定状态。同样地，当油滴边缘从位置 A 前进到 C 时，力

矢量引起液滴边缘接近点 A 的运动。因此，点 A 代表的是另一种不稳定状态，当液滴边缘

从一个半圆形凸起的亚稳位置前进到下一个位置时，它具有局部最大自由能。类似地，关系

几何参数和相应的自由能能垒分别可写为： 

 𝐴
𝐿𝐴
2

 𝑖𝑛2  𝐴
 𝐿𝐴

2  𝑜𝑡  𝐴  
𝐿𝐴

𝑏  2𝑅 
[(𝑏  2𝑅 )(𝑅  𝑅  𝑜  ) 

 𝑅 
2(    𝑖𝑛   𝑜   )] = 
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 𝐵
𝐿𝐵
2

 𝑖𝑛  𝐵2
 𝐿𝐵

2  𝑜𝑡  𝐵  
𝐿𝐵

𝑏  2𝑅 
𝑅 
2(    𝑖𝑛    𝑜   ) 

                                                                  (3-42) 

𝛥𝐹𝐴→𝐵
𝛾𝑜𝑤

=  𝐵
𝐿𝐵
 𝑖𝑛 𝐵

  𝐴
𝐿𝐴
 𝑖𝑛 𝐴

 𝑅    𝑜    (𝐷  𝐷 ) 

                                                                  (3-43) 

 𝐴
𝐿𝐴
2

 𝑖𝑛2  𝐴
 𝐿𝐴

2  𝑜𝑡  𝐴  
𝐿𝐴

𝑏  2𝑅 
[(𝑏  2𝑅 )(𝑅  𝑅  𝑜   ) 

 𝑅 
2(    𝑖𝑛   𝑜   )] = 

 𝐶
𝐿𝐶
2

 𝑖𝑛  𝐶
2
 𝐿𝐶

2  𝑜𝑡  𝐶  
𝐿𝐶

𝑏  2𝑅 
𝑅 
2(    𝑖𝑛   𝑜   ) 

                                                                 (3-44) 

                 
𝛥𝐹 →𝐶

𝛾𝑜𝑤
=  𝐶

𝐿𝐶

𝑠𝑖𝑛𝜃𝐶
  𝐴

𝐿 

𝑠𝑖𝑛𝜃 
 𝑅    𝑜                    (3-45) 

 

图 3-9 a) Cassie 浸渍状态和 Cassie 润湿状态下的体系归一化自由能随表观接触角的变化曲线。插图显示曲

线的一段更高分辨率的视图。位置 A、B 和 C 对应于图 3-8 中的位置。b) 在 Cassie 状态和 Cassie 浸渍状下

的归一化前进和后退自由能势垒(FEB)相对于表观接触角的变化情况。c) 在 Cassie 状态和 Cassie 浸渍状下

油滴的表观接触角随本证接触角的变化情况。d) 油滴的接触角滞后与油滴在表面的本证接触角的变化。(L 

= 0.01 m, b1 = 50 μm R1 = 25 μm b2 =0.5 μm, R2 = 0.25 μm) 

联立上述等式，可以得到两种状态下的体系的吉布斯自由能和自由能垒的变化情况。相

关曲线如图 3-9所示。很明显，体系对应的能量最低状态对应于水下油的平衡接触角(EOCA)，

即为自由能曲线的最低处。从图 3-9a 的插图可以看出，如果水下油接触角在 10
-2 度的尺度

上的值上略微变化，局部 FE 曲线中会出现明显的波动。这意味着存在多局部最小和最大吉

布斯自由能值，对应于一系列亚稳态和非稳态。此外，基于相同结构下的不同水下油平衡接

触角随能量变化的曲线也被呈现于图 3-9(a)。对应地 Cassie 浸渍和 Cassie 状态下的前进和后

退自由能能垒示于图 3-9(b)。前进接触角 CA(θa)，后退接触角 CA(θr)和接触角滞后 CAH 被

定义为(如前所述)：θa-θr。而在上图曲线中则分别由前进和后退自由能曲线与 x 轴的交叉点

产生。值得注意的是，理想情况下的接触角滞后(CAH)与实验结果不同。事实上，润湿状态
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的转变行为受外部能量的影响显著。当 Cassie 浸渍状态和 Cassie 状态之间的能垒可以被外

部振动能量克服时，油滴将从 Cassie 浸渍状态转移到 Cassie 状态。考虑到外部振动能量，

可以由此来定义 CAH 指数。图中的阴影区域由前进的自由能垒曲线，后退自由能垒曲线和

x 轴包围，这代表 CAH 指数。材料自身的本征水下油接触角和表面几何形貌决定了水下油

的润湿状态，制备油水分离材料即是通过化学手段调节材料本征接触角和几何结构来赋予材

料过水阻油，过油阻水等相应特殊润湿性。故分析水下油(油中水)的润湿状态有助于理解油

水分离。 

3.2.2.3 水中油体系 Cassie 浸渍状态与 Cassie 状态之间转变的能量分析 

 

图 3-10 模型中出现的几何关系简图。 

在这里，我们接着推导出从非复合状态(完全润湿状态，油相浸渍到表面微结构中)到复

合状态(油相不能完全浸渍的材料表面的微观结构中)的转换的体系自由能变化。考虑一个非

复合状态下的液滴宽度(Lnon)和接触角(θnon)相关联，如图 3-10 所示。如果这种系统表现出复

合状态与非复合状态有等效液滴宽度(Lnon = Lcom)在对应的接触角(θcom)情况下，每单位长

度接触线的自由能，F，对于这两个状态可以表示为： 

Fnon = ow
l
ow

non + os
l
os

non+ C                        (3-46) 

Fcom = ow
l
ow

 com + os
l
os

com+C                       (3-47) 

其中 C 是系统自由能在非复合状态和复合状态之间的转换而保持不变的部分。对于给

定几何形状系统研究，存在以下关系，l
ow

non=nonLnon /sinnon, l
os

non=Lnon[b+2R(/2-)]/(2R+b), 

l
ow

com=comLcom/sin com+Lcom[b+2R-2Rsin]/(2R+b), and l
os

com=Lcom[b+2R(/2-)]/(2R+b)。 经

推导得： 

 𝑛𝑜𝑛
𝐿𝑛𝑜𝑛

𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑛𝑜𝑛
 𝐿𝑛𝑜𝑛

2  𝑜𝑡 𝑛𝑜𝑛
2  

𝐿𝑛𝑜𝑛

2𝑅+𝑏
[(𝑏  2𝑅)  𝑅 𝑖𝑛 ]𝑅 𝑜   𝑅2(𝜋 2⁄   ) =

  𝑐𝑜𝑚
𝐿𝑐𝑜𝑚
2

𝑠𝑖𝑛2 𝜃𝑐𝑜𝑚
 𝐿𝑐𝑜𝑚

2  𝑜𝑡 𝑐𝑜𝑚
2                                               (3-48) 

因为杨氏方程是局部有效的，所以从非复合状态到复合状态的 FE 变化可以表示为： 

∆𝐹𝑛𝑜𝑛→ 𝑐𝑜𝑚

𝛾𝑙𝑎
=  𝑐𝑜𝑚

𝐿𝑐𝑜𝑚

𝑠𝑖𝑛𝜃𝑐𝑜𝑚
  𝑛𝑜𝑛

𝐿𝑛𝑜𝑛

𝑠𝑖𝑛𝜃𝑛𝑜𝑛
 
𝐿𝑐𝑜𝑚

2𝑅+𝑏
{(𝑏  2𝑅  2𝑅 𝑖𝑛 )  [𝑏  2𝑅(𝜋 2⁄  

 )] 𝑜  𝑌}                                                   (3-49) 

由此可见材料本征接触角和材料表面结构参数可以决定润湿状态的转变。 

在理想情况下，即外部振动能量等于零。对于疏水材料的相关应用，在本节中我们讨论

本征接触角大于 90 
o时的相关影响，这分别对应于非复合、复合体系状态下自由能随表观(平

衡)接触角的变化，并由此来描述相关状态方程。具有不同本征接触角的系统如图 3-11(a)所

示。如果是本征接触角超过临界值，非复合体系状态(存在固-油界面的情形)下的自由能曲线
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是在复合体系曲线上方的。从热力学的观点来看，复合状态比非复合状态更加稳定，系统将

更倾向于复合润湿状态(存在固-水-油复合界面的情形)。但是，如果本征接触角低于临界值，

则系统将更加倾向于非复合状态。而且，具有最低自由能位点的表观接触角如图 3-11(b)确

定。可以看出计算出的表观接触角随着非复合状态的本征 CA 的增加而急剧增加。 

 

图 3-11 a)非复合状态和复合状态下归一化的体系自由能在不同本征接触角的情况下随液滴表观接触角的变

化曲线。b) 非复合状态和复合状态下平衡接触角随本征接触角的变化曲线(L=0.01 m, b=1 μm, R=2 μm)。c) 

非复合状态和复合润湿状态下体系的自由能垒随不同的本征接触角的变化情况。d)热力学稳定状态下的

CAH 随本征接触角的变化情况。 

重要的是要注意, 临界本征接触角值是存在的(非复合状态和复合状态的重叠值)。如果

是本征接触角超过临界值，非复合体系的自由能变化(FE)曲线是高于复合状态的。从热力学

观点来看，复合状态比非复合状态更稳定，即系统将更倾向于复合状态。但是，如果本征接

触角低于临界值，则系统将更倾向于非复合状态。而且，具有最低自由能位点的平衡接触角

可以如图 3-11(b)所示确定。可以看出计算出的平衡接触角随着非复合状态的本征接触角的

增加而急剧增加并且完全对应于 Wenzel 或 Cassie 状态下对非复合或复合状态的润湿行为的

描述。 

在理想情况下，图 3-11(c)显示了在非复合和复合润湿状态下本征接触角对自由能能垒

的影响。值得注意的是，此时系统存在一个临界接触角 θY =120 
o，如果 θY大于临界值，系

统会更倾向于复合状态来达到相对稳定，并且此时前进接触角(θa)保持不变，但后退角(θr)

随着自由能垒同步变化直到自由能能垒为零。相反，如果 θY 低于临界值，该系统将更倾向

于非复合状态，并前进接触角和后退接触角随着本征接触角的增加而增加到能垒等于零。可

以看到所有的前进自由能垒随着 θY 的增加而增加，然而后退自由能在复合状态和非复合状

态下都随而随着 θY增加而减少。 

众所周知，本征接触角是决定接触角滞后大小的重要影响因素。基于 FEB 曲线，对于

理想情况，即振动能量为零; 在这种具有半球形基底的系统中热力学决定的接触角滞后随本
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征接触角的变化可以获得如图 3-11(d)所示。已经证明，临界高度是促进体系从非复合状态

转变为复合状态的必要条件。然而，目前的结果也揭示了半球基角在状态转换中的重要作用。

从图 3-11(d)可以看出对于半圆形突起微观纹理，一个临界本征接触角也是保证发生润湿状

态转变的必要条件。 而且，通过以上热力学分析，我们可以发现如果非复合状态和复合状

态的自由能(FE)和自由能垒(FEB)是相等的，则此时可以获得临界本征接触角((θY)C)。因此，

发生状态转变时对应的关系式有，θY＞θYC。在这里应该指出半球基角的重要作用。还应该

指出的是对于固定半径的半球形基底，当在非复合状态下具有较小的本征接触角或在复合状

态下具有较大的本征接触角时，液滴附着力可以最小化，这可以用于固体表面的自清洁性能。

以上结果表明本征接触角可以影响非复合状态和复合状态之间的过渡。因此，对于超疏油表

面的设计，具有更高本征接触角的表面具有更低的接触角滞后和疏液性。 

 

图 3-12 a) 复合润湿状态和非复合润湿状态下体系归一化的自由能随表观接触角的变化情况，表观接触角对

应于不同的几何参数。b) 体系的平衡接触角随表面几何结构参数的变化曲线。c) 复合润湿状态和非复合润

湿状态下体系归一化的自由能垒随表观接触角的变化情况，表观接触角对应于不同的几何参数。d) 热力学

稳定状态下的 CAH 随材料表面微观几何结构参数的变化情况。 

上述讨论是基于半球形的基底，该基底上的半球半径为 R，间距为 b，定义几何参数 ξ= 

R / b。在理想情况下，即外部振动能等于零，归一化的不同系统的自由能随系统的表观表观

接触角的变化与基底表面半球半径的关系如图 3-12(a)所示。找到临界半球(圆)半径(ξS= 2，

即非复合状态和复合状态的重叠值)是很重要的。值得注意的是，对于固定的半球空间，如

果球半径超过临界值值，系统将更倾向于 Cassie 复合状态。但是，如果球半径低于临界值，

则系统将优先选择非复合浸渍状态。同时，对于固定球半径，情况正好相反; 并且，如果球

间距低于临界值，则复合状态比非复合状态更稳定。但是，如果球间距大于临界值，则非复

合状态更稳定。此外对于非复合状态和复合状态，平衡接触角同时取决于半圆半径如图

3-12(b)所示。对于非复合状态，平衡接触角随着球半径增加而增加或随球间距减小而增加，

这与 Wenzel 公式预测的是一致的。但是，对于复合状态，平衡接触角略有下降随着半球半
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径增大或球间距减小，对应于 Cassie 方程的预测。该结果也与实验一致观察(例如，Cao 等

人[96] 发现 Cassie 状态下接触角随间距的减小而减小)。以上结果表明了超疏液性极大程度

的受到了表面结构的几何参数的影响。 

在理想情况下，图 3-12(c)显示了不同球半径和间距对表面自由能能垒的影响。有趣的

是，对于固定的半球存在一个临界半球半径，如果 R 超过临界值，系统将更倾向于复合润

湿状态，此时自由能垒等于零，前进和后退接触角与球半径一样保持不变。但是，如果 R

低于临界值，系统将更倾向于非复合状态。后退接触角(θr)保持不变，但前进接触角(θa)随着

球半径的增加而增加到自由能垒等于零。基于形成的自由能垒(FEB)曲线，通过热力学分析

可以获得系统地接触角滞后 CAH，如图 3-12(d)所示。还应该指出的是基底上表面球半径对

于在复合润湿状态下接触滞后的影响甚小，可以看到，在非复合状态和复合状态下所有的前

进和后退自由能能垒都会随球半径的增加而增加。然而，对于表面具有固定半径的半球形貌

来说，可以看出前进自由能垒随着基线间距的增加而下移，后退自由能垒曲线对于复合状态

保持不变。因此，复合状态的接触角滞后不取决于半球间距，如图 3-12(d)所示。对于非复

合状态，前进自由能垒发生了变化，结果接触角滞后增加到最大值随着球间距的减少，而后

退自由能垒则保持不变。另外，可以看出通过减少半球间距能够促使非复合状态转移到复合

状态的转换，这表明较小的间距对于润湿性状态发生转变的需要，此结果也与相关的实验结

果保持一致。例如，Nakae 等[97] 研究了表面粗糙度对其表面的润湿性影响发现窄间距(即小

间距)可以导致润湿状态的转变。以上结果表明半球半径和间距影响非复合状态和复合状态

之间的转变。从优化设计的角度来看，我们应该尽量选择具有临界值的半球疏水性表面，来

增强其疏液性。 

如果非复合状态和复合状态的 FE 和 FEB 相等，则可获得临界半球半径，可以表示为：

ξ > ξC。当体系达到转化点时有，θnon = θcom，存在： 

𝜉𝐶 =
 +𝑐𝑜𝑠𝜃𝑌

2(𝑠𝑖𝑛𝜃𝑌− )+(𝜋−2𝜃𝑌)𝑐𝑜𝑠𝜃𝑌
                         (3-50) 

对于理想情况，增加半球半径和减小本征接触角在非复合状态和复合状态之间的转换中

起着同样的效果。 

因此，通过上述分析可知，对于最佳几何设计一个理想的超疏水表面，可以避免使用较

高的柱状结构由于其易于侵蚀使得复合状态失效，这种表面由半球形貌便于调控其表面结构

是理想的表面粗糙结构设计。在保证其更强的水下超疏油性时，同时赋予其优异的机械特性

有利于其广泛地应用。 

3.2.3 毛细力学相关 

拉普拉斯于 1805 年的研究工作研究了液滴内部的压力，它来自于液体的表面张力，产

生的这种内外压差在生活中也是很常见的。两个连在一起的气泡总是小的变小大的变大，还

有随处可见的毛细润湿，这些都可以看成是拉普拉斯附加压力的作用。 
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图 3-13 在水相中的油滴具有半径 R，提供一定能量可以使得油滴的大小发生 dR 的变化，对应表面积变化

为 dS，体积为 dV。 

关于拉普拉斯压力方程的推导我们可以简单地用下列模型来给出，以水(w)中的一滴油

(o)为例(图 3-13)。油滴的半径为 R，假设要使它向外扩展 dR，则体系形成新增界面需要的

能量为： 

δW = −podVo − pwdVw + γowdA 

其中，dVo = 4πR
2
dR = −dVw，为系统增加的体积，dA = 8πR dR，为新增加的油水界面

面积。外部功需要克服体积功和提供新的界面能。po 和 pw是油和水对应的压强，γow是油和

水之间的界面张力。系统再一次达到平衡时，δW =0，即: 

∆p = po − pw = 2γow/R                        (3-51) 

因此，液滴越小，其内部压力越大。上式为简化了的作用于球体的拉普拉斯附加压力方

程，但研究中涉及到的界面往往都是复杂的，拉普拉斯给出的一般方程为， 

对于特定的界面，界面张力为 γ，界面曲率为: C = 1/R + 1/R’, 

∆𝑝 = 𝛾 (
 

𝑅
 

 

𝑅′
) = 𝛾𝐶                       (3-52) 

其中 R 和𝑅’是曲面曲率的半径。大多数系统的界面张力固-气，液-固界面张力很难准确

测量，但是液体表面张力容易测得，故体系可以转化到液体表面张力的测量来简化实验。 

 

3.2.3.1 压力诱导毛细管液体上升 

将一根亲水的玻璃细管直插入到液体中，会发生液体上升的现象。液体上升的动力可以

从拉普拉斯附加压力的角度来解释。 
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图 3-14 具有一定亲水性的玻璃细管插入水中后，水会沿着玻璃管向上移动，该毛细管液体上升现象可以解

释为特殊的凹液面曲率使得界面内外压力不等存在差值，驱动液体向上移动。 

由于细管的亲水性，液体在管壁的表观接触角是远小于 90 °的，故此时的液面呈现为具

有弧度的弯月形(图 3-14)。设其曲率半径为 R，液体上升高度为 H，水在管壁的接触角为 θ，

由上式可知，界面曲率诱导的附加压力为：△p = (2γcosθ)/R。当液体上升到平衡状态时存在

如下平衡：[1]
 

P0 − 2γ cos θ /R = P0 − ρgH.                      (3-53) 

值得注意的是，当玻璃管的高度小于 H 时，也不会有液体从顶端溢出，它随界面曲率

变化而变化。实际上毛细上升是由于表面张力引起，将界面张力沿竖直方向分解可以得到相

同的结果。过滤型油水分离是和毛细渗透密切相关的，对于亲水毛细管可以达到过水阻油的

效果，水受到毛细作用力驱动发生渗透，对于半径为 R 的毛细管，水在其中主要受到毛细

力 FC 和管壁阻力 FV的作用。 

𝐹𝐶 = ∆𝑝𝜋𝑅
2 =

2𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑅
𝜋𝑅2 = 2𝜋𝛾𝑅 𝑜                    (3-54) 

式中∆𝒑为毛细管上下液面压力差(拉普拉斯附加压力)，R 为毛细管半径，γ 为液体表面

张力，θ 为液体在毛细管壁上的接触角。 

当液体在毛细管壁中运动时，由于液体本身存在粘度，故毛细管壁会对液体产生粘性阻

力。结合牛顿黏性流体内摩擦定律和哈根泊肃叶方程，可以得到毛细管壁产生的黏性阻力为： 

𝐹𝑉 = 2𝜋𝑅𝜏 = 8𝜋𝜂𝑣                        (3-55) 

η 为流体粘度，在具体情况下还要考虑到管内液体所受到的静压力 ρgh 和自身重力 ρgV。 

拉普拉斯附加压力，是一种解决毛细管上升问题的方式，而且便于理解，涉及到内压问

题时必不可少。在油水混合体系中，拉普拉斯附加压力可以作为一种重要的驱动力用作油水

分离，它的存在也影响到油水分离材料表面微观结构的制备，这对仿生油水分离有着重要的

影响。 

 

3.2.3.2 毛细流动 

过滤型油水分离通过使乳液流经微纳米空隙，也就是毛细管内达到分离纯化的过程。基

于此，我们讨论单根毛细管内发生的毛细流动现象，并给出相应的重要公式。液体在管内的

流动可以简化为哈根泊肃叶流动，等截面直圆管中的液体流动是层性管流，流体在水平圆管

中作层流运动时，其体积流量 Q 与管子两端的压强差 Δp，管的半径 R，长度 l，以及流体的

粘滞系数 η 有关。 

对于毛细管内流体的流动，哈根泊肃叶方程可表达为以下方式：[98]
 

 ∑Δ𝑃

𝜂𝑙
=
 

𝑅

d

d𝑟
(𝑅

d𝑣

d𝑅
)                            (3-56) 

在忽略空气产生的阻力情况下有： 

d𝑉 =
𝜋∑𝑃

8𝜂𝑙
(𝑅4  4𝜖𝑅3)d𝑡                        (3-57) 

其中∑𝑷为作用在毛细管流体上的所有压强差，经历时间 t 液体流过的长度为 l。此时毛

细管内的弯液面将会到达某一个界面上，随着它的移动具有的速度为 dl/dt。 

结合 dV = πR
2
dl，所以有， 

𝑑𝑙

d𝑡
=

∑𝑃

8𝜂𝑙𝑅2
(𝑅4  4𝜖𝑅3)                         (3-58) 

为了准确地推导出上述关系，必须知道∑𝑷的表达式。其中总压强可以分为 3 个部分，

与大气连通时受到的大气压强 PA，受液柱作用的静水压强 PH 和毛细压强 PC。存在以下关
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系： 

𝑃𝐻  = 𝜌𝑔𝐻  𝑙𝑔𝜌 𝑖𝑛𝜓                         (3-59) 

 𝝍为毛细管与垂直方向的夹角，g 为重力加速度。 

𝑃𝐶 =
2𝛾

𝑅
 𝑜                               (3-60) 

γ 是液体的表面张力， 是液体在管壁的表观接触角 CA。 

综上可以推出：  

𝑑𝑙

d𝑡
=
(𝑃 +𝜌𝑔𝐻−𝑙𝑔𝜌𝑠𝑖𝑛𝜓+

2𝛾

𝑅
𝑐𝑜𝑠𝜃)

8𝜂𝑙
(𝑅2  4𝜖𝑅)             (3-61) 

上式即为平均毛细管速率，视具体大气联通情况，表面疏水性等可以对上式进行修改。 

当忽略其它压力的影响而只考虑毛细压力作用时，液体可以完全润湿管壁的情况下可以

得到简化后的 Washburn 方程： 

𝑙2 =
𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

2𝜂
𝑅𝑡                            (3-62) 

对于常用的多孔分离材料来说，大量的微纳米空隙可以看成大量的毛细管，将所有的毛

细管简化为相同的直径和长度，结合上述公式可以推导出液体在多孔材料中的穿透的总体积： 

𝑉 = 𝜋∑𝑅2𝑙 =
𝜋

2𝜂
1
2

𝑡
1

2∑(𝑃𝐸  
2𝛾

𝑅
)
1

2𝑅3                (3-63) 

并可以由此计算单位面积的膜通量。对于毛细管，其尺寸很小所以作用在液柱上的外压

与附加压力比起来可以忽略不计，故这种情况下有： 

𝑉 = 𝑘(
𝛾

𝜂
)
 
2⁄ 𝑡
 
2⁄                          (3-64) 

其中 k'与液体的性质无关，渗透率与浸泡时间的平方根成正比，与表面张力与粘度之比

的平方根成正比。如果滤膜上的的毛细微孔不能被视为等同的圆柱形，上述方程的适用性就

会降低。如果孔的横截面面积随其长度的变化而变化，则上述方程仍然不适用，但仍能提供

近似的参考。 

 

3.2.3.4 液滴的穿透压力 

对于油水混合体系进行过滤型分离，通常可以分为两种类型：过水阻油和过油阻水，前

者依赖于亲水/疏油的润湿性，后者需要亲油/疏水的润湿性。以亲油/疏水型滤膜为例，微纳

米级别孔径使得该膜的毛细润湿行为显著，油可以迅速被膜吸收，油膜包覆于滤膜之外。由

于油水不互溶，水滴此时呈现为球状液滴，使得水滴能够刺穿滤膜的必要条件为： 

θos(w) < θc < θws(o) 

θos(w)为水下油在固体表面上的接触角，θws(o)为油中水在固体表面上的接触角。θc是水的

临界浸润角，由下式给出[99]： 

 𝐶 =  𝑜 
− [(1  𝜙) (  𝜙)⁄ ]                     (3-65) 

r 为固体表面粗糙度，𝜙为对应的固体分数，临界角的范围为 0-90°。 

在 θos(w)= 0° 的特定情况下，油将优先在水滴下方的固体表面上扩散，导致水滴漂浮在

膜的表面上，同时油渗透膜。为了达到油水分离的效果，水滴不能浸渍到毛细管内，水滴在

毛细管处受到拉普拉斯附加压力的作用，有时还要考虑其受到的静压力，由杨-拉普拉斯方

程可以求得穿透压强 Pb： 

𝑃𝑏 =
2𝛾𝑜𝑤𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎,𝑤𝑠(𝑜)

𝑅
                         (3-66) 

其中𝛾𝑜𝑤是水-油界面张力和 𝑎,𝑤𝑠(𝑜)是在油相中，在光滑的固体上水的前进角。 
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由上式可知，水滴所受到的临界压力必须小于 Pb，否则水和油会一起下渗。因此，这

个压力上限能够影响分离时流体的流速进而影响分离效率。当 θos(w)~ 0°， θws(o)~ 0°，R~600nm

时，油会在外压的作用下沿着毛细管向下流，而水滴留在表面，当压强突破时 170 千帕时的

水滴开始渗透。 

Darcy 定律给定了流体的体积流量 Q 与流体粘度 μ，膜面积 A，厚度 L 和半径的孔径 R

和跨膜压 ΔP 之间的关系： 

𝑄 =
−𝑘𝐴𝛥𝑃

𝜇𝐿
~𝑅4                          (3-67) 

用于过滤的膜还要用于支撑待分离的油水混合物，所以它要具备一定的机械强度。通过

以上分析可知，毛细管径越小，穿透压强越大，水滴越不容易渗透，分离出来的油相会更纯，

但是细管径会大大限制分离流速。很明显，虽然毛孔很小实现更高的突破压力，这样的流量

几何形状迅速减少。可以通过孔径和化学改性使得跨膜压力接近临界压力，这可以保证最大

流量并且能同时达到油水分离的效果。存在以下关系: 

𝑄𝑚𝑎𝑥 =
𝜌𝑝𝐴𝛾𝑤𝑜𝜋𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎,𝑤𝑠(𝑜)𝑅

3

4𝜇𝐿
                     (3-68) 

𝜌𝑝是毛细孔密度。由此可见 Q ~ R
3，所以孔径对分离流速的影响是巨大的，毛细孔密度

也有着类似的影响。Varanasi 
[100] 等人通过开发层次结构来进行优化，纳米多孔分离层组成

的膜，其与微米级孔支撑层结合在一起使其具有两层的理想分层结构。这种几何形状提供了

克服流速限制的潜力，增强了选择性机械稳定性。随着纳米多孔层变薄，可以以最小孔径实

现更高的流速。 

𝑄𝑚𝑎𝑥 =
𝜌𝑝𝐴𝛾𝑤𝑜𝜋𝑐𝑜𝑠𝜃𝑎,𝑤𝑠(𝑜)

4𝜇𝑅1
(

 
 1

𝑅1
4+

 2

𝑅2
4

)                    (3-69) 

下标 1，2 分别代表 1,2 级结构。小孔径毛细管能够增加选择性分离，但分离流速会受

到限制。而大孔隙选择性较差但能保持高流速，所以如何通过表面化学改性和孔径调节来达

到最优化的分离效果具有重要的意义。 

以上这些研究详细介绍了超润湿表面的润湿理论、适用性和接触角滞后现象, 分别从经

典理论和能量的观点探讨了润湿状态转化发生的条件, 为我们制备油水分离工程材料提供了

强有力的理论依据。同时，借助热力学理论进行分析，能够反映出表面结构和化学组成对于

表面润湿性的影响，进一步地指导设计制备具有优异油水分离特性的材料。最后，通过分析

可以得到，在油水混合体系中，拉普拉斯附加压力可以作为一种重要的驱动力用于油水分离，

它的存在将影响到油水分离材料表面微观结构的制备。在接下来的章节中，我们以上述理论

为基础，从自然界的物质出发，概括了一系列优异性能的仿生油水分离工程材料。 
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第四章 自然界超润湿表面用于油水分离 
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正如第一章所介绍，在海洋生态系统中，最大的环境问题是石油泄漏。2010 年位于墨

西哥海湾的―深水地平线‖发生爆炸并引起大火，导致大量的石油发生泄漏，后续的多种补救

措施未有明显突破。此次泄油事件造成了巨大的环境和经济损失。此外，每年有成千上万吨

的油类产品通过交通运输，石油开采，石油化工等途径流入海洋区域。漂浮在海洋上的油形

成的油膜很大程度上阻碍了海洋水生物与大气中的氧气接触，导致了大量水生物由于缺氧而

死亡。此外，粘附在沙滩上的油由于其本身极强的粘附性难以被清除，进而对海滩上生物种

群造成了很大的影响。此外，污染可能导致沿海的湿地和海滩被毁，渔业受损和脆弱的物种

灭绝。随着石油的开采和使用，石油伴随的其他污染也相伴而生。起初人们并没有认识到石

油的重要作用，当现代石油工业产生以来，石油污染开始表现，人们对石油重要性的认识的

加强和连续的石油危机以及航海技术的发展，大量的石油开采、运输和使用等使得海洋石油

污染空前严重。 

据统计，每年通过各种渠道泄入海洋的石油和石油产品，约占全世界石油总量的 0.5%，

倾注到海洋的石油量达到 200-1000 万吨，其中三分之一左右是油轮在海上发生事故导致石

油泄漏造成的。[1-3]
 一方面，我国海上各种溢油每年约发生 500 起，沿海地区海水含油量已

经超过国家规定的海水水质标准 2-8 倍，海洋石油污染十分严重。其产生的环境污染主要由

以下三个方面：(1) 影响海气系统物质和能量的交换：石油在海洋上会形成大面积的油膜，

阻碍空气中的氧气进入到海水中，影响了海洋对大气中二氧化碳的吸收，使温室气体相对增

多，造成全球变暖。油膜的存在使得海洋潜热转移量减少，使年日差别变大，使海洋失去调

节作用，产生海洋荒漠化现象，直接影响到当地的气候和生态环境；(2) 破坏海洋生态系统：

石油氧化需要大量的溶解氧，造成了海洋氧气减少，二氧化碳相对增多，以及进入到海洋中

的阳光减少，造成海洋和大量微生物死亡，厌氧生物大量繁殖，海洋生态系统的食物链遭到

破坏，造成了大量海洋生物的死亡；(3) 制约了人类社会和环境能源的可持续发展：海洋资

源丰富，是人类可持续发展的重要物质基础，海洋石油污染的发生直接影响了海洋养殖和捕

捞业的发展。此外，海洋石油污染导致的生物富集作用严重影响了海洋生物的健康，人们食

用这些被污染的海产品也会造成慢性中毒甚至危害生命。海洋荒漠化对全球灾害性天气的产

生和气候变化也有明显的影响，不利于环境的可持续发展。另一方面，大多数的含油污水是

由工厂排放的，例如：矿业、金属冶炼业、纺织业、生物制药、石油化工业等。此类的含油

污水也成为了世界上一种常见的污染物，导致了严重的全球环境问题。[4-6] 石油污染物进入

水体后，在环境条件等因素下，其组成性质和存在形式都会有所变化。一般而言，石油污染

物主要以漂浮物、分散油、乳化油还有溶解油的形式存在。[7] 水体油污处理一般去除废水

中大量的石油类物质，同时也要降低废水的化学需氧量和生物需氧量。因此，对含油污水进

行有效的分离处理，研究和开发高效率的耐受性好的油水分离工程材料是人们亟待解决的重

大工程问题。 

自然界中生物经过数亿年间的物竞天择。经过自然逐渐变化的选择后，其结构和功能已

经趋于完美。师法自然，研究发现必须同时具备极端润湿和多孔结构的物质对于实现高效可

重复的油水分离起着至关重要的作用。重要的是，在自然界和我们的日常生活中，许多材料

同时具有上述的功能，如沙子、木材等等。这类天然的超润湿材料具备成本低，环境友好并

且易获得等特点，使得它们可应用进行油水分离成为可能。 

4.1 沙子 

―大漠孤烟直，长河落日圆‖是唐代诗人王维在《使至塞上》中描述了塞外奇特壮丽的风

光，证明了沙漠覆盖率之广。众所周知，沙漠覆盖了地球表面的广阔区域，但是沙漠资源由

于对水的十分匮乏，并不适合人类居住。沙子来自许多地方。当岩石由于风化和侵蚀数千乃

至数百万年而分解时，就会形成沙子。沙子一般的组成成份为二氧化硅，通常为石英的形式，
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因其化学性质稳定和质地坚硬，足以抗拒风化。其中沙子由微小的岩石碎片组成。岩石碎片

是岩石经过侵蚀和风化而成。沙子的用途很广泛：它除了用于建筑、修路、过滤、养殖美化、

当冶炼的速熔剂外，由于其含硅元素还是制造玻璃的主要材料。[8-11] 此外，沙子由于其表面

的吸水性表现出了很强的吸水能力，表明沙层是天然的超亲水/水下超疏油材料，有着实现

―过水阻油‖式的油水分离的潜力。 

Yong 等人[12]通过系统地研究沙层在空气和水的环境下的不同的润湿性，实验结果证实

了由于沙子的超润湿性使其具有很强的油水分离的潜力。通过观察沙子的微观结构，发现沙

子是典型的三级粗糙微观结构(宏观尺度，微米尺度和纳米尺度结合的粗糙度)，沙子的粒径

大小范围是 130-270 μm，表面呈现织构化结构而不是光滑的平整结构。通过高倍 SEM 电镜

图可以看出，沙子存在着大量的纳米尺度的颗粒，并且有碎片不均匀地分布在沙子的表面。

通过对其进行元素分析可以得到，沙子主要由 SiO2 组成，沙粒的表面化学成分还含有较多

的金属元素(例如钠、镁、铝、钾、钙和铁)和许多羟基，并且由于表面自由能(二氧化硅和金

属元素)的影响和表面富含的羟基使得当水滴滴到沙层表面时，水滴层迅速在沙层上铺展渗

透到沙层内部，表现出良好的超亲水性。而当把沙层浸入到水中，其沙层表现出了水下超疏

油性，并且对油滴表现出了对重油或者轻油的极低的粘附性。在被水润湿的沙层表面，这些

油滴在沙层表现出了很高的 146 °至 151.5 °油滴接触角和都小于 10 °的滚动角。通过测试可

以得到 1,2-二氯乙烷液滴与沙层之间的粘合力测量值仅为 5.5 mN。这种水下超疏油、低粘

附的性质归因于在油/水/沙三相之间形成了一个稳定的 Cassie状态，水夹在油和沙子层之间，

由于沙子的微观结构，能够有效地阻止油滴接触到沙子，进而阻止油滴润湿沙子表面，并且

对于水而言，由于其极性导致排斥大多数非极性油分子。基于沙层的超亲水/水下超疏油性

质，通过将制备的沙层平铺到油水分离装置的底部，形成一个可以过滤油水混合物的装置。

在分离操作之前，重要的操作是将沙层用水预润湿，然后将油(染色成红色)水(染色成蓝色)

混合物倒入油水分离装置中。很显然容易观测到，由于重力作用，蓝色的水很快渗透到沙层，

正相反的是，红色的油被预先湿润的沙层阻隔，总是停留在上管无渗透。因此，将分层油水

混合物成功的进行了分离。 

此外，Chen 等人[13]通过将在原始沙子表面沉积二氧化硅纳米颗粒构筑粗糙结构，后经

低表面能物质全氟癸基三乙氧基硅烷修饰得到了超疏水沙子，即使经过高温处理，沙子的超

疏水性能仍能稳定存在，这为沙漠沙子运输水提供了无限的可能性。研究过程中发现沙子最

大的缺陷是与生俱来的亲水性。近年来关于改善超亲水沙子的报道层出不穷，Chen 等人报

道了超亲水性和水下超疏油性的沙子，对于原始沙子而言，开启了油水分离的新大门。该研

究组通过将 Ag、Cu 等纳米颗粒沉积到原始沙子表面后经十八硫醇修饰得到超疏水沙子。制

备的具有憎水性的沙子表现出几乎对大多数液体排斥的效应，水滴几乎呈现圆球形，能够在

制备的沙子的表面任意流动。研究者将此项研究成果与之前所报道的有关沙子的研究进行了

比较，制备的沙子表现出了如下优势：(1) 良好的持水能力，高度为 2 cm 的沙层能够很好

的承受住 35 cm 的水柱；(2) 优异的热稳定性，即使经过 400 ℃高温，制备的沙子的超疏水

性仍能够稳定存在；(3) 卓越的抗流阻特性，在水运输中，水流过 13 cm 长的沙层仅需 0.3 s。

此外，实验发现通过设计改变沙子的表面润湿性的关键之所在是构筑表面粗糙结构和进而用

低表面能物质修饰。利用沙漠中丰富的沙资源，成功制备了具有超疏水性的沙子，水滴能够

在沙面上停留和滚动。这种超疏水沙子被证明有着很好的保水性和低阻力性，意味着其在沙

漠中的重要蓄水和运输项目的应用价值。这种超疏水沙不仅为沙漠蓄水和运输提供了希望，

而且也可应用于混凝土结构进而构筑非润湿、自洁、防污工程以及抗穿透超疏水墙壁。综上

所述，超疏水沙子表现出的优异的性质具有很大的科学研究的价值潜力。 

Abousnina 等人[14]通过研究发现受油的污染，沙子会降低吸水率和水的渗透性。针对沙

漠化地区沙质土壤水分易流失的问题，Zhang 等人[15]通过改性沙子颗粒的微观形貌，用天然
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日本蜡改变了它们的亲水性，使其具有疏水性，研究成果在很大程度上提升了沙子的储水能

力。不仅如此，Men 等人[16]发展了一系列研究方法用于构筑超疏水沙子，使得它们可以用

于油水分离、水储存和运输。然而，这些―超疏水沙子‖是由氟化物和/或无定形结构构筑而

成。这些氟化物极易对环境造成污染，并且不规整结构对于超疏水沙子而言，在实际的使用

过程中由于结构被破坏使其丧失功能特性。因此使用不含氟的修饰剂和构筑规整的微观结构

是超疏水沙子用于油水分离研究的重点。结合无氟的理念，通过选取环境友好型修饰剂或者

不需要任何修饰剂的构筑方法；通过在原始沙子表面设计规整的纳米针或纳米棒等结构构筑

具有各向同性的可用于油水分离的超疏水沙子。Chen 等人[17]通过在原始沙子表面生长

Cu(OH)2 纳米针获得较为粗糙的表面, 后经十八硫醇修饰得到超疏水的沙子。构筑示意图如

图 4-1a 所示，由于沙子选择性的超疏水和超亲油性能, 可实现快速的油水按需分离。通过将

原始的沙子经过多巴胺包覆后，进而在其表面沉积 Ag 纳米粒子，并通过生长 Cu(OH)2纳米

针获得粗糙的表面结构，最后经过十八硫醇修饰得到了具有超疏水性能的功能化沙子。制备

的沙子颗粒大小范围是 100-200 μm，根据 SEM 电镜图可以看出，沙子的表面广泛地分布有

规整的纳米尺度的针状结构，该针状结构向外的长度达几百微米。有意义的是，这种生长在

沙子表面的针状结构中由于具有仿贻贝的多巴胺的极强的粘附作用，致使沙子即使经过强力

搅拌作用，其微观的针状结构仍能稳定存在。当多巴胺和 Ag 沉积到沙子表面时，后期经过

Cu(OH)2的针状结构附着于沙子表面在很大程度上增大了其表面粗糙度(图 4-1b)，最终由于

十八硫醇的低表面能物质的修饰促进了沙子超疏水性的产生。让人感兴趣的是，纳米针的出

现及沙子的选择浸润性使得沙子很适合于工程化的油水分离应用。首先，当制备的沙子接触

油(轻油)水混合物时，可以用于快速吸附水面上的油。当超疏水沙子与油膜接触时，被染成

红色的油会立即被沙粒吸收，从而离开水面。更重要的是，吸收油的沙子漂浮在水面可以很

容易地被清理干净，然后重新利用以吸收油，实现了物质的可循环使用。在实际的油水分离

过程中，能够快速地从油水混合物将油污染物分离出来在实际应用中是一项最基本的要求。

在 Chen 等人设计的油水分离实验中，探究性地将制备的沙子用于从油/水混合物中分离重油

(图 4-1c)，通过将准备好的沙子(高度为 0.35 cm)和金属网垫(1000目)固定在两个玻璃管之间，

起到一个分离膜的作用。实验中，当水(染成蓝色)倒在上面的管子里，可以看到水不能渗透

超疏水沙层。然而，当在油水分离器的上部加入重油(1,2-二氯乙烷，染成红色)时，油可以

快速渗透沙层，但水仍留在上管中。这一研究结果证明所制备的超疏水沙层可以用于实际应

用中的油/水分离膜，并且整个分离过程完全由重力驱动。值得关注的是，分离过程可以通

过添加另一种油水混合物重新启动。在上一轮的油水分离实验结束后，通过将新的油倒入油

水分离的装置中，新加入的油能迅速通过沙层，没有任何水通过沙子。此分离过程能够重复

很多次，因此沙子的油水分离膜能够一直继续完成。值得注意的是，一般的之前报道的用于

油水分离的研究是除水式，[18-21]
 而上述的分离方法是除油式。不仅如此，研究发现，U 形

的沙脊可以用来处理这种类型的分离。[22]
 利用沙层的超疏水性和超亲油性的性质，不溶性

重油可通过并进一步渗透到沙层中，而且沙粒之间以及纳米结构之间的油层对于沙面而言，

可以进一步防止水渗入沙层。因此，水不能通过空气和油。此外，不同于传统的筛网材料，

油水分离的速度可以通过快速方便的方式调节制备的功能化沙子的数量。三次循环的分离效

率随沙层厚度变化的结果如下：首先，随着沙层厚度的增加，油水的分离效率急剧下降。这

是增加了有效的穿透距离导致的。渗透时间越长，长的距离会导致更大的粘性阻力。因此，

为了获得最大分离速度时，沙层的厚度应具备在满足有效油水分离的基础上尽可能的小。当

沙层厚度约为 0.35 cm 时，油流可以达到 16985 L m
-2

 h
-1，这是一个相对较高的分离流速。

深究其原因，可以解释如下，沙子之间的间隙导致了较高的分离速度，离散的沙粒被堆积形

成两种间隙类型：沙粒之间的间隙(直径 10-50 μm)和纳米针之间的间隙(直径为 1-10 μm)。

因此，允许油相快速渗透到两种类型的空隙和较薄的沙层(如 0.35 mm 厚)的同时能在超疏水
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性上保持较高的分离速度。第二，在循环分离过程中，每一组分离速度和效率均没有明显的

降低变化趋势，分离效率始终保持在 99.5%以上。这个稳定的高分离率和高效率，确保长时

间的油/水分离工艺，对实际应用具有重要的指导意义。 

 

图 4-1 a) 有着规整的 Cu(OH)2纳米针的超疏水沙子的构筑过程示意图; b) 有着规整的 Cu(OH)2 纳米针的超

疏水沙子的 SEM 图; c) 超疏水沙子用于油水分离示意图 

相比于油水分层混合物而言，分离已经乳化的乳液中的水具有较大的难度和挑战性。这

种困难是由以下原因造成：一方面，存在着多种形式的乳化油/水混合物，如表面活性剂稳

定和无表面活性剂乳剂，以及水包油和油包水等各种环境下的乳液。另一方面，无数的小水

滴在乳化的混合物中一般小于 20 μm，这对分离材料的孔径提出了很高的要求。[23-28] 在分

离方法中，传统的乳液分离工艺方法如重力法、离心法和集结法等在分离效率、能耗和绿色

环保方面存在很大的局限性，其技术瓶颈日益显现。另一方面，现行乳液分离体系还面临着

对分离机理认识不足，材料工艺不够完善等缺陷，尤其是在对分离体系动态规律的掌握方面

十分欠缺，这些因素制约了乳液分离体系的可控性、机械稳定性和环境耐候性等性能，从而

大大限制了在工程实际中的应用。为此，从根本上革新思路与方法以构建高效、节能、环保、

可控、机械性能强的乳液分离体系具有重要的理论价值和应用前景。尽管过去的几年中有关

乳液分离的研究取得了重要进展，仍然有些研究弊端显现出来，例如低流速、高能耗和复杂

的构筑方法在很大程度上限制了其大规模应用。而且，上述缺点主要由于它们固有的纳米级

孔径导致的。此外，这种较小的孔径有利于促进―筛分‖效应的产生进而实现高效的乳液分离。

然而，筛分分离方法是一个能量需求较大的过程，需要外界给予较大的压力之后，驱动乳液

实现破乳进一步地才能选择性地透过膜，达到乳液分离的效果。而且，这些材料在乳液分离

过程中，由于表面活性剂的影响，表面活性剂会吸附或油滴堵塞孔隙导致了乳液分离材料通

量的严重下降。与传统的过滤型油水分离材料相比，有着高润湿性的吸附材料在乳液分离处

理方面具有独特性，能够有效地避免了由于较小的纳米级孔隙造成的通量较小的短板。利用

超润湿吸附剂材料直接吸附乳液仍然是一项巨大的挑战。最近，表现出超亲水/水下超疏油

性的海绵材料可以实现选择性去除在石油丰富的环境中沉没的水。 
[29]

 利用大自然界中的

沙子，将制备的沙子累积成可用于乳液分离的沙层，研究者们提供了一种可用于乳液分离的

新思路。Li 等人[30]利用沙漠中的沙子制备了具有油下超亲水性质的沙层，并探究了对油包
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水乳液分离的可能性。实验中，高极性的沙层能够在油环境中吸附油包水乳液中极性的水，

即使在沙层孔径大于乳液粒径的条件下，成功的实现了各种油包水乳液的高效分离(图 4-2a)，

其分离效率高达 99.99%，滤液通量高达 2342 Lm
-2

h
-1。如图 4-2c 和 d 所示，经过乳液分离

实验后，很难在滤液中发现水滴。此外，在进行乳液分离前，粒径分布大约为 300-3600 nm

之间(图 4-2e)，然后经过乳液分离后，其粒径的大小分布在 100 nm 以下(图 4-2f)。此外，吸

附饱和的沙层经过无水乙醇清洗后，仍然表现出高的分离效率和较好的循环分离性能。与以

往报道的油包水乳液分离材料相比[31]，利用沙层实现油包水乳液的分离具有制备简单、低

成本、环境友好和滤液通量大等优点。所需要的沙子可以直接从沙漠中获取，简单清洗干燥

后即可使用。此项研究打破了以往报道的油水乳液分离超浸润材料必须借助筛分效应的设计

思维，为开发新型乳液分离材料提供了思路。通过探究沙层用于油包水乳液分离的机理发现，

可能的机理如图 4-2b 所示，实验中可以观察到沙子在塑料瓶盖的两个网眼之间夹杂着作为

吸附层，制备油包水乳液倒在沙层上进行仅由重力驱动的乳液分离。而且，这些沙层中的沙

子颗粒可利用其选择性吸附能力对油包水乳液的微小水滴进行捕获。具体分离机制解释如下：

一般而言，根据表面能理论，具有高表面能的表面对水的亲和力比油更强，而低表面能表面

显示出对油的亲和力更强。已知沙子的主要成分是二氧化硅和含有几种金属元素。另外，它

具有高表面能的化学成分和表面上富含的羟基使得其表面具有很好的水的吸附性。因此沙粒

的表面具有能够从无表面活性剂稳定的油包水乳液中捕获水的能力。受高表面能的驱使，油

包水乳液中的微小的水滴很容易从乳液中通过破乳过程而提取出来进而接触到沙子表面。随

后，由于沙粒之间的间隙较大，净化的油可以轻易通过。此外，相比于无表面活性剂的，稳

定的乳液即表面活性剂稳定的乳液很难通过沙子让包覆于油中的水提取出来，这是由于事实

上微小的水滴和油分别被表面活性剂的亲水和疏水性所吸附。然而，有着高表面能的沙子表

面能够提供额外的能量使得这种吸附作用破坏，最终有助于乳液的破乳过程，因此，油包水

乳液内部包覆的水很容易地吸附到了亲水性沙子的表面。此外，覆盖在沙粒表面上的水滴可

以进一步提高驱动力，即从油包水乳液中捕捉微小的水滴，导致更多的水滴快速聚结和聚集

在沙粒周围形成大尺寸的水滴。最终，穿过沙粒层，无表面活性剂和表面活性剂稳定的油包

水乳液实现了成功的分离。更重要的是，与一般孔径筛分原理用于油包水乳液分离不同的是，

沙子之间的间隙远大于乳液的直径，这项研究为实现快速的重力驱动的油包水乳液分离的机

制提供了新的思路。 
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图 4-2 a) 分离装置原理图及沙层在油包水乳液分离中的应用; b) 沙层分离油包水乳液的过程示意图; c) 进

行的柴油包水乳液分离的装置图，分离实验中柴油可以渗透过沙层; d) 分离前后液滴的光学显微镜照片; e) 

分离前和 f) 分离后，表面活性剂稳定的柴油包水乳液的液滴的粒径分布 

Li 等人通过制备的沙层类似地可以实现乳液分离。这种创新性的思路同样地体现在

Yong 等人的研究中，与 Li 等人的工作不同的是，Yong 等人[12]构筑的用于乳液分离的超亲

水/超亲油沙子，其在乳液分离前不需要任何的预润湿。正是由于制备的沙子表面的高表面

自由能和分层粗糙结构的存在导致其超越自然的润湿现象。此外，制备的沙子表现出了油下

的超亲水性，如果滴下水滴在油层中的沙层上，水会迅速被沙层吸收。在油包水乳液分离的

实验中，只需将乳液倒在上面即可直接分离设计装置的沙层。值得注意的是，在该实验中，

沙层不需要预先润湿。通过分离 Span 80 稳定型油包水乳液的实验结果表明，从光学显微镜

图像中可以看出通过制备的沙子前后乳液的状态：分离前有大量的微小的水滴，整个乳液呈

现乳白色，而在分离后，整体的滤液呈现透明状。尽管液滴的直径比沙子之间的间隙小得多，

分离后的滤液仍然观察不到任何水滴的存在。该实验结果表明，沙层具有对各种表面活性剂

稳定的和不含表面活性剂的油包水乳液的高效率分离能力，分离的油可以包括柴油、煤油、

石油醚等。对于表面活性剂稳定的油包水乳液，分离效率可达 99.98%，对于无表面活性剂

的油包水乳液，分离效率可达 99.99%。此外，分离效率随着沙子的厚度的增加而增加。究

其原因，由于较厚的沙层导致更长的有效分离距离。分离实验后，测得滤液的通量约为 400 

Lm
-2

h
-1 

(稳定的柴油包水)，2241 Lm
-2

h
-1 

(石油醚包水乳液)，1456 Lm
-2

h
-1 

(煤油包水乳液)，2342 

Lm
-2

h
-1 

(正己烷包水乳液)。这些实验数值高于仅由重力引导或甚至由重力驱动外部压力的过

滤材料，表明了制备的沙子有着分离多种油包水乳液的能力，并且能够保持一个较高的通量。

一般来说，沙子表面的高表面能量化学成分(例如二氧化硅，一些金属元素和羟基等)，赋予

沙粒对水的亲和力更强即使在富含石油的环境中也能轻易地捕获水滴。因此，沙粒表面可以
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很容易地从不含表面活性剂的油包水乳液中捕获微小的水滴，所以水滴中的杂质能够很快地

从乳液中分离出来。就表面活性剂稳定的乳液而言，表面活性剂中亲水或者疏水的基团可以

轻易地将油和少量的水进行连接使其快速发生乳化反应。幸运的是，由于沙粒可以提供外表

面能量打破表面活性剂引起的能量，使得乳液的液滴可以很容易地被高表面的沙子表面破坏

进而将包覆的水暴露出来，由于沙子表面的亲水性，促进了微小的水滴被进一步捕获和吸收

到沙粒表面。 

沙是一种无机天然资源，在沙漠中极其丰富，可供人们选择开采和利用。另外，沙子的

主要成分是二氧化硅和几种金属元素。一般来说，二氧化硅和金属颗粒被大量的羟基覆盖，

产生这些颗粒的高表面自由能。而且，它是它们具有较高表面的亲水性物质能够赋予沙子自

身的对水的强力吸附性。正是由于沙漠中沙子的这种性质，是可以使得其用于实现来自各种

油包水乳液中微小水滴的有效吸附。更重要的是，沙粒表现得像流体，可以流动，所以沙层

必须由其他材料支撑以保持其形状和防止沙损失。因为我们可以通过仿生构筑功能化的沙子，

基于沙层的高效率的油/水分离是一种可持续的并且廉价的方式。沙层不仅能够分离不混溶

的分层的的油/水混合物并且对乳化的乳液也具有很好的分离效率。因此，利用绿色，低能

耗的沙子来实现各种乳液的有效分离进而达到水体净化的效果具有较大的应用前景和前景

实验室研究价值。 

4.2 木材 

―无边落木萧萧下，不尽长江滚滚来‖是唐代诗人杜甫在《登高》中描述木头的诗句，木

头自古以来就是坚韧和美好的象征。木材是能够次级生长的植物，所形成的木质化组织。木

材对于人类生活起着很大的支持作用。根据木材不同的性质特征，人们将它们用于不同途径。

树木砍伐后，经初步加工，可供建筑及制造器物用的材料。一方面，木材有很好的力学性质，

木材的顺纹抗拉和抗压强度均较高，但横纹抗拉和抗压强度较低。木材强度受到木材缺陷、

荷载作用时间、含水率及温度等因素的影响，其中以木材缺陷及荷载作用时间两者的影响最

大。[32,33]
 因木节尺寸和位置不同、受力性质(拉或压)不同，有节木材的强度比无节木材可

降低 30-60%。[34]
 并且在荷载长期作用下木材的长期强度几乎只有瞬时强度的一半。另一方

面，木材由于其独特的结构自然增长是一种具备优质机械性能的广泛使用的结构材料，这为

我们后续构筑强耐受性的材料提供了新的思路。此外，由于木材的类型的不同和所处的地理

位置的差异，不同的树林展现出非凡的多样性的介孔结构。[35]
 例如，软木由于其快速生长

通常有更多的多孔结构。而硬木通常与软质木相比，具有更密集的结构和更高的密度。虽然

不同树林的大型结构与木材的介孔结构截然不同，但在它们的等级结构中有着惊人的相似之

处。树木最突出的特点是它们的结构存在许多对齐的垂直通道的情况下。这种特殊的垂直结

构在植物生物学起着至关重要的作用。木材中垂直对齐通道用于泵送离子、水和其他成分，

来满足木材用于光合作用的需要。此外，细胞壁由纤维素纳米组成直径约为 3-5 nm 的木质

纤维，木质素，果胶和其他物质。这种特殊的分层结构和纤维素，半纤维素和木质素之间的

强大的结合力赋予木材优异的机械性能。[36,37]
 

由于木头具有的纳米结构，因此它具有优异的机械和光学性能，并且其富含丰富的纤维

素纳米纤维(CNF)和纤维素，使得可以从电子、能源等领域通过提取木材的纳米晶体实现应

用的功能化引起了广泛的研究关注。[38-42]
 例如，在高分子中通过混合 CNF，构筑了透明基

板。尽管纤维素和半纤维素是光学无色的，但是木质素的成分非常复杂的并且具有深色结构。

木材中的中孔结构在可见光范围内也会导致大的光散射。因此，木材总是看起来不透明的。

通过充分利用木头独特的微观结构，可以制备出不同的具有特定颜色和功能化的特殊结构。

在前期的研究中，木头高分子混合物，木头矿物混合物(磁性木材)等仿生结构已经被研究和

证明。Frink 等人[43]通过借助高分子物质，并通过化学漂白工艺制得了透明的木材。制备的
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透明的木材可广泛的应用于多个领域，例如用于木质家具，光电器件，先进汽车和汽车结构

材料等日常和工程化的应用。[44-46]
 当将木材构筑成透明结构后，由于各项异性的结构导致

了不同的结构特性。Song 等人[47]报道了一种关于超级木头的最新发现，通过设计一种简单

的方法可以把原始木材处理成一种强度类似于钢的超级木头，制备的木头具有很强的韧性，

并且是一种高性能结构材料。研究团队通过去除木头中的部分木质素，然后在 100 ℃的温度

下进行压缩。通过简单的两步处理方式获得了超级木头的各项机械性能，包括拉压弯强度、

韧性、刚度、硬度、抗冲击性能等，这些优异的性能都超出原生木材性能的 10 倍以上。例

如，超级木头的拉伸强度可以达到 587 MPa，而比拉伸强度高达 451 MPa cm
−3

g
−1，超过几

乎所有的金属和合金材料，甚至包括钛合金(244 MPa cm
−3

g
−1

)。研究成果显示，超级木头的

原材料无任何添加物，加工方法适用于各类木材，而且在潮湿环境下性能稳定。超级木头具

有优异的机械性能，而且具有环保特质和可再生性，展示出超级木头作为未来新型结构材料

的巨大潜力。探究其具有如此力学强度的机理是实现超级木头高强度高韧性的本质源自制备

的这种木材处理方法的巧妙设计。实验中，经过第一步部分去除原生木材中的木质素，使得

我们在第二步的热压过程后实现木材的完全致密化。经过处理得到的超级木头在最大限度上

消除了原生木材中存在于多尺度的本征缺陷，因而决定了超级木头的高强度；同时完全致密

化的结构有效地促进了木材中的纤维素纳米纤维的有序排列程度和紧密度，从而极大程度地

增加了纤维素纳米纤维之间的氢键密度，导致在超级木头断裂过程中耗散大量的能量，因而

实现高韧性。在建筑、家具以及其他结构材料应用中对木材的使用，远远没有充分利用到木

材中纤维素的优异机械性能。我们这项研究展示了超级木头在未来结构材料领域的巨大应用

前景。此外，超级木头有潜力在建筑、交通、航空航天领域里取代金属和聚合物，成为未来

节能环保型高性能结构材料的候选材料。不仅如此，Hu 等人[48]充分利用天然木材独特的结

构，使得木材复合材料成为可能。在 R 型木材和 L 型木材的复合材料中，研究组依次通过

两个简单的步骤实现了各向异性透明木质复合材料：沿着腔体的木质素去除和沿着腔体的聚

合物渗透。规整的、对齐的渠道在很大程度上促进了这两种透明木质复合材料的产生。在两

种类型的透明木材中，天然纤维素结构保存完好，颜色木质素被去除，同时在多孔结构中填

充聚合物，导致了可达 90%高透光率。此外，众多的聚合物/纤维素失去界面结构会导致更

多的前向光散射同时达到高光学雾度。两种类型的透明木质复合材料也显示出截然不同的光

散射能力和机械性能。例如，在平面上有着腔体的透明木材在机械上更强大，更强硬。因此

制备的透明木材复合材料可以作为高强度结构材料为机械和光学领域提供更多的可能性，并

且应用于更多的领域。 

不仅如此，实现木材在超润湿领域的应用也具有重要的意义。Wong 等人报道了一系列

的方法来调控材料表面的润湿性。[49]
 受到大自然猪笼草的影响，通过在微纳结构表面灌注

全氟润滑油，实现液滴在其功能表面滑动而不是滚动，实现了超越自然的超润湿现象。[50]
 制

备的表面表现出了很低的表面张力，并且对含有各种水性和烃类液体是不混溶的。这类润滑

油当与基底牢固结合时，润滑剂决定润湿行为并导致光滑的表面与经过机械损伤后的自愈合

特性。这些光滑的液体注入多孔表面(SLIPS)表现出了对各种液体出色的低润湿性。此外，

木材由自然细胞结构预先确定的微尺度使得其具有独特的表面图案。通过任何其他材料制造

方法生产，具有很大的挑战性，并且成本昂贵[50]。通过切割木材的表面，借助光学显微镜

和 SEM 电镜，很容易能够观察到纵向木材的特点是微观大小的凹腔通道和细胞壁的脊。[51]
 

如果这种本质上微结构化的模板与纳米结构层被组合在一起，可以实现木质表面复杂的属性。

例如，包含硅纳米颗粒(NPs)的无机纳米结构，[52]
 TiO2 纳米复合材料，[53,54]

 和 ZnO 纳米棒
[55]已经用于在超越自然界面引入纳米级粗糙度和木材本身具有的微米粗糙度，或者通过水

热法制备[56]片状纳米结构 WO3薄膜[57]和具有纳米级粗糙的 TiO2薄膜[58]生长在木材表面上。

所有这些对木材进行改性的方法都具有构筑多重粗糙度的能力进而产生超疏水木材表面，这
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类方法可减少环境和生物污染，并且对于材料的耐候性的提升具有重要的影响。[59] 
Guo 等

人[60]通过表面涂层技术研究了木材表面的润湿性并且生成超疏水甚至超湿滑木材表面。该

修饰步骤包括基于溶液的表面接种和形态可控的 ZnO 晶体生长。研究了发生在前驱溶液[61]

与木材之间相互作用。超疏水木材表面的产生是由于氟化有机硅烷涂覆在具有纳米结构的木

材表面。研究表明调整晶体的形态的涂层工艺可研究表观接触角(CA)之间的关系，并且阐

述了 ZnO 晶体引入的纳米级表面粗糙度对材料表面性能的影响。更重要的是，利用纳米结

构木材表面并注入氟化润滑剂产生了一种可以排斥任意的液体(水性或有机)的木材表面。一

方面，木材表面超疏水性的引入对于木材表面的自清洁和减少木材吸收液态水进而对木材造

成机械衰减具有重要的意义。另一方面，通过在木材表面引入氟化润滑剂可以开辟新的途径，

并且为生物相关的技术领域提供相关的材料并减少摩擦阻力。[62-64] 值得注意的是，研究组

在微纳米织构化的木材结构表面通过灌注润滑油达到超疏液性，最终获得无所不能的木材。

由 ZnO 纳米阵列产生的纳米多孔结构比所灌注的润滑油的毛细管长度小，这一微槽结构导

致了微管道阵列可以轻易地将灌注的润滑油进行牢牢地锁住，制备的超湿滑液体浸渍表面具

有对很多种液体的排斥性。[65,66]
 当浸渍了润滑液的木材通过用液体处理时，达到了对多种

液体的排斥性，例如：水、乙二醇、十六烷等，这些液体在室温下的表面张力分别是 72、

48.4、27.1 mNm
-1。通过对超疏液行为的动态接触角和接触角滞后(CAH)的量化分析可以达

到如下结论：与水和乙二醇相比，在木材上的十六烷表现出了更小的前进角和后退角，同样

表现出了更小的接触角滞后(19.22 °)。通过进一步的学习不同液体在木材表面的动力学行为，

所有液体在木材上倾斜的角度是 17 °。实验结果表明滚动速度随着 CAH 的降低而增加。因

此，尽管水滴显示出来显示出比十六烷液滴更大的接触角，但表现出了较低的滚降速度。[60]

这些关于在木材微观结构上进行改性处理的研究，为后一步木材能够用于油水分离的实际应

用奠定了坚实的基础。 

干木材是众所周知的吸水材料。里面木材由对齐的管胞(中空纤维)组成细胞壁，形成典

型的三维分层微结构。 这种三维微结构在植物的生长中起着非常重要的作用，这种结构可

以为树从根到叶输送水和营养成分。细胞壁主要由纤维素纳米纤维(40-50%)，木质素(20-30%)

和半纤维素(20-30%)。这种由多孔微观结构导致的固有亲水性表明木材可用于分离油和水的

混合物。通过对典型的云杉软木的微观结构进行分析可以得到，典型的 SEM 图像显示到云

杉木的横截面是由各向异性排列的软木纤维(管胞)组成。这里有两种截然不同的木材横截面

上的各种软木纤维：晚期木材(LW)区域和早期木材(EW)区域。LW 具有厚的细胞壁(大约 25 

μm)和狭窄的管腔(每边大约10 μm)，而EW有较薄的细胞壁(大约5 μm)和更大的管腔面积(每

侧大约 30 μm)。[67] 该复杂的木材微观结构看起来像一个血管网络用于流体运输的活树。尽

管如此，根据主要的木材微观特征显示，即使这棵树被破坏或是被砍倒了，木材的微观结构

和细胞壁都可以很好地保存下来。木材横截面表现出在空气中超亲水性和超亲油性，水和油

滴可以在一个非常短的时间内快速扩散到这样的一个表面和渗透在木质毛细管内。将木板浸

入水中后，不同的轻油和重油滴(包括十六烷，1,2-二氯乙烷，柴油，汽油，机油和橄榄油)

接触到木材的表面时，木材横截面表现出较高的油的接触角值，其范围从 141 °到 155 °。此

外，所有测量的 OSA(油的滚动角)均小于 7 °。由此类研究结果可以得出结论，当将木材浸

入到水中时，木材的横截面显示在水下超疏油性(或类似的超疏油性)和超低的油的粘附力。

通过分析得到，水下超低油粘合性和超疏油性主要归因于稳定的形成的固/水/油三相系统。

随着木板的浸渍进入水中，水分子首先穿透细胞壁和与羟基官能团键合。然后，水进入细胞

腔，导致完全水合状态。水被困在木材等级微观结构中并稳定在水中通过毛细管力，在木材

上形成薄薄的水膜表面。该捕获的水层能够防止油滴从与木质基材接触，从而赋予木材表面

具有水下疏油甚至是超疏油的性能。实验中，任意的油/水混合物可以用一种设计的分离装

置进行分离，将预先润湿的木盘(厚度为 1 mm)插入两个玻璃管之间，当在玻璃管上方倾倒
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十六烷和水的混合物时。相比于十六烷，水相表现出了更高的密度，此特性导致了水相沉淀

在油下面，并且透过木材沿对齐的管胞快速留下。相比之下，油相由于水浸木材表面的水下

超疏油性，在木盘的表面被拦截了下来。因此，通过这个功能化的木头膜，可以成功地将水

与油在油水混合物中进行分离。用于分离不混溶油/水混合物的多孔膜通常以分离效率、滤

液通量和压力进行表征。通过对上述指标进行定量的分离可以得到，通过改性后的木板由于

其特殊的润湿性，表现出很好的分离能力，对十六烷的油水混合物的分离效率高于 99.9%。

木材横截面结构丰富，由于其大空隙，木板厚度为 1 mm 时，表现出了非常高的水通量(3500 

L m
-2

h
-1

)。当把木材的厚度增加到 2 mm 时，相应的木材对于油水混合物的分离通量降低到

1600 Lm
-2

h
-1。追溯其原因，是由于更厚的云山木木材的微观结构中，有着更长的纤维长度。

实验中设定的压力是木材膜刚好能够阻止油相通过的压力。当压力高于这个阈值时，油相可

以穿透片材，也就是油/水混合物不会分开。木质膜可以支撑十六烷柱液柱最大的高度为 35 

cm，对应的压力是 2.64 Kpa。 

上述研究都是通过研究木材的横截面来进一步研究改性木材的润湿性，不同于上述研究，

通过在垂直方向上切割树木(垂直于树干)，Yong 等人[22,68]使用的软木通过沿树干方向切割树

木来实现高效的油水分离。当一棵树被锯成薄片时，树干中的微管被打破并暴露出来，最终

导致了木材表面有着大量的微槽。研究发现类似的凹槽的宽度仅为几十微米。微槽的壁进一

步由具有许多纳米级的突起进行装饰。木头板材表面具有优异的超亲水性和水下超疏油性。

通过一个机械钻孔的过程，在木头薄片表面(厚度 1 mm)构筑出了微孔阵列。制造的微孔的

直径大约是 340 mm，可以从一侧完全跨越到木板的另一侧(图 4-3a 和 b)。其余的区域之间

微孔仍然保持固有的微/纳米分层结构。浸泡多孔的木板在水中一段时间后发现，由于机械

钻头引起的微孔在水中是开放的。当将在水下把油滴放到木板上时，通过测量得到油的接触

角和其对应的滚动脚分别为 155.5 ± 2 °和 7 ± 2 °(图 4-3c-g)。研究者以微孔木板作为分离膜

搭建了一个简单的油/水混合物分离装置。实验中，木板预先被少量润湿水。然后，将油的

混合物(石油醚，用染料染成红色)和水倒入该装置中(图 4-3h 和 i)。水可以快速穿过木板并

滴入下面的烧杯，而预先润湿的木材拦截了油并始终留在上管。结果是油水混合物成功地被

分成两部分：管上的油和分离后滤下的水。因为油水分离主要取决于水下超疏油性和木材表

面的多孔结构。不仅如此，轻木具有低密度和低成本等优点，制造的分离装置可以很容易地

转移到发生溢油的地方。一旦木材基的油水分离装置在长期工作后，遭到损坏或污染，它可

以被微生物直接在泥中降解。唯一潜在的缺点是吸收水后木材会膨胀; 这种膨胀可能导致厚

木板的微孔或固有的微通道被阻塞。通过控制木材的厚度是有效解决这个缺陷最好的办法。 

 

图 4-3 微孔穿透的木材的微观结构及其润湿性。a) 微孔穿透的木材在水下的光学显微照片; b) 木材上面微

孔的 SEM 图; c)和 d) 随着水滴的体积的连续地增加，水滴渗透到微孔穿透的木材的过程(空气中); 微孔穿
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透的木材的 e) 水下油的接触角和 f) 水下油的滚动角; g) 水下油滴在微孔穿透的木材表面的润湿示意图; h) 

通过对微孔穿透的木材进行油水分离实验的过程图; i) 通过继续添加水进行油水分离重复实验 

因此，木材材料由于其横向和纵向的各向异性，通过不同的物理化学方法构筑具有对于

不管是液体还是非液体的极端的低润湿性，使得仿生构筑超疏液木材成为可能。通过增加木

材的天然微小表面纹理，在纳米尺度上构筑具有更高水平的层次结构。此外，通过在这些光

滑的微纳米结构注入全氟润滑剂，可以实现木材表面对任意液体的低润湿行为。并且木材由

于易获得，低成本等优异的特点，可以通过改性处理可赋予原始木材油水分离的性能，制备

的木材表现出了很高的油水分离效率，并且可以实现较大通量。这类具有良好的可控润湿性

的木材工程材料能够为仿生木材基底材料后期的开发开辟一个新的途径。 

4.3 棉花类 

―可织布来可纺纱，胜却蚕丝赛葛麻‖是现代诗人张志真在《咏棉花》中对棉花多功能用

途进行了赞美。棉花作为世界上最主要的农作物之一，产量大、生产成本低，使棉制品价格

比较低廉。棉纤维能制成多种规格的织物，从轻盈透明的纱布到厚实的帆布和厚平绒，适于

制作各类衣服、家具布和工业用布。棉织物坚牢耐磨，能够洗涤和在高温下熨烫，棉布由于

吸湿和脱湿快速而使穿着舒服。更重要的是，通过其他整理工序，还能使棉织物防污、防水、

防霉；提高织物抗皱性能，使棉织物少烫甚至不需要熨烫；降低织物洗涤时的缩水，使缩水

率不超过 1%。[69-73]它既是最重要的纤维作物，又是重要的油料作物，也是含高蛋白的粮食

作物，还是纺织、精细化工原料和重要的战略物资。[74-76]于是科学家们思考：是否能将这类

低廉易得并且可操作性强的材料赋予其不同的润湿性，实现油水分离的目的呢? 

纸是中国古代四大发明之一，给中国古代文化的繁荣提供了物质技术的基础。纸的发明

结束了古代简牍繁复的历史，大大地促进了文化的传播与发展。纸是中国劳动人民长期经验

的积累和智慧的结晶，用于书写、印刷、绘画或包装等的片状纤维制品。但绝大多数纸张由

大量植物纤维交织缠绕组成，纤维素本身的亲水性和吸潮性以及纤维之间的毛细管作用，使

得纸张具有很强的亲水性能，导致纸极易被水润湿，进而影响其柔韧性，最终造成了纸的破

坏。[77-80]
 一般直接在纸的表面采用氟类或者烷基类修饰剂对其进行疏水性处理的效果不佳，

并且大多数的修饰剂都是有毒的，会对环境造成较大的污染。[81-84]
 因此，超疏水纸的制备

不仅需要对纸的表面进行疏水改性，同时也需要在纸张表面构建微纳米的分层结构。因此对

传统的造纸材料的源头出发，借助化学工艺手段，赋予纸张超疏水的性能具有很大的意义。

Wen 等人[85]报道了超疏水彩色纸张的制备过程，通过将脱脂棉通过膨胀溶解的方式溶解在

ZnCl2 溶液中，进而加水使得微小的絮状棉纤维沉淀，最后通过掺杂硬脂酸盐，通过真空抽

滤工艺实现了原始棉花变成纸的突破。实验中硬脂酸的粉末连接到了沉淀的絮状棉花纤维，

形成了与掺杂的粉末类似的颜色。通过使用硬脂酸铜，硬脂酸锌或者硬脂酸铁，实现了不同

颜色的超疏水纸张的制备，纸张的颜色分别是蓝色，白色和黄色。制备的纸张表现出了内外

兼具的超疏水性和颜色一致性，这一特性使得其即使经过表面摩擦处理后仍具有很好的超疏

水性。棉花成分的纤维作为自然界中最丰富，最广泛的生物聚合物，纤维素具有很强的基础

研究和可持续性发展。使用脱脂棉纤维素和纯绿色方法制备了彩色超疏水纸。另外，为了实

现对比，研究组使用相同的方法构筑了超疏水纸。实验结果表明，通过使用原始棉花纤维和

后期掺杂超疏水颗粒制备的彩色超疏水纸具有很好的性能，表现出了很好的抗污性和机械耐

候性。研究组制备的超疏水纸张将对于很多领域造成深远的影响，例如生物医用领域、微流

体领域和造纸行业，并且这种方法能够轻易地满足大面积的可适用于工厂化的制备。 

不仅原始的棉花可以作为原材料构筑超润湿的纸，通过进一步地研究发现，其在油水分

离应用也存在较大的潜力。Manna 等人[86]用纤维棉收集/清洁来自不同形式的油，包括漂浮

轻油，沉积重油和乳液。为了赋予棉花超疏水性和超亲油性，将棉花经过可扩展和环保处理
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浸涂法来实现上述目标。首先用支化聚乙烯亚胺对棉纤维进行功能化，然后涂上一层―胺化

活性‖纳米复合物。经过进一步修饰，纳米复合物涂层棉与十八胺分子通过 1,4-共轭加成反

应，得到的材料不管是在空气中还是在油下均表现出很强的排水能力，即空气中超疏水性和

油下超疏水性。当把水滴滴到制备的材料表面上时，小水滴的前进接触角在空气和水中分别

是 161 °和 163 °。更为重要的是，当超疏水棉被淹没时在水中时，固体/水界面围绕散装棉

花开始出现了银镜现象。这个结果表明了空气被困在棉花的微观结构中，而这一点简单的研

究最终重新验证了 Cassie 状态在水和材料表面之间润湿状态稳定的存在。然而，在空气中

当把油滴入到制备的材料表面上时，油的接触角为 0 ° 时，油很容易被棉花所吸收，通过选

择性吸收和过滤过程，棉花对水和油的对比表面润湿性为分离油提供了简单的基础。经实验

证明，制备的超疏水棉花具有对于任意的油/水混合物的良好的分离性能。当把制备的棉花

接触到油水混合物时，棉花可以选择性的吸附油进而可以实现简单的油的收集，而不考虑油

的密度及其密度位置(水相的上面和下面)。在现实环境中，石油污染物要么漂浮在空气/水界

面(轻质油)上，要么漂浮在河床的沉积物、海洋、湖泊和河流(重油)上。当一块超疏水棉球

接触到由水和浮动在水面上的油组成的油/水混合物(轻油)时，油会迅速浸在棉花中，与此同

时，棉花不吸收油水混合物当中的水(图 4-4a-d)。此外，浸过油的棉花总是能够浮在水面上

阶段。根据类似的吸收原理，超疏水的棉花还能去除油中沉积的重油水的混合物。当把棉花

暴露在水下的油相中，会发现沉积的油立刻被吸收了，但是棉花里没有发现任何水的痕迹(图

4-4e-g)。如图 4-4h 所示，未经过处理的原始棉花不能对油水混合物进行分离。关于水和不

同油的混合物(例如氯仿，二氯甲烷，硅油，乙酸乙酯，机油和煤油)，不论是任何密度和任

何化学成分的油，合成的超疏水棉花显示出高于97%的分离效率(图4-4i)，吸收能力高于2000% 

(相对于棉花的质量) (图 4-4j)。此外，即使是水油乳液也可以通过由超疏水棉的分离装置进

行分离。将混浊的乳剂倒入分离装置中，油滴经棉花选择性过滤后立即与水相分离。分离过

程之后，在油相中没有发现乳化液中存在的微水滴。此外，在超疏水棉花重复使用 100 次后，

仍能吸收乳液中 95%左右的油，表现出了很好的重复使用性。合成的超疏水棉花甚至可以

有效地将油从化学条件恶劣的水相(包括 pH = 1 和 12 的水中、人工海水等)中分离出来，即

使长时间暴露在紫外线照射下 10 天未发生明显的物理形变，仍能保持其良好的分离能力(图

4-4k)。 
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图 4-4 a)-d) 超疏水棉花对漂浮在水面上的轻油进行的快速吸附; e)-f) 超疏水棉花对油(重油)水混合物吸附

分离; g)-h) 原始的棉花不能将油水混合物进行分离处理; i) 超疏水棉花对不同种类油水混合物的分离效率; 

j) 超疏水棉花对于不同种类油的吸附容量; k) 当对棉花进行不同条件处理(河水，海水，强酸和强碱)后，其

对油水混合物的分离效率 

此外，大自然中的吸附剂一般比大多数的通过化学合成的吸附剂更加经济，但其最大的

缺点是材料本身有着相对较低的吸油能力。到目前为止，这个缺点已经可以通过表面修饰、

改进或是调整孔隙结构得以改善。一方面，纤维素基材料的表面性能可以通过用树脂类的物

质进行表面涂覆，或者是通过一个表面羟基和脂肪官能团之间的反应进行。[70]
 类似于上述

的处理可以使得其制备的疏水材料的油吸附能力显著增加。然而，天然材料的后期化学处理

会造成较大的环境污染，并且会增加吸附剂的成本。另一方面，天然材料具有的空心结构可

以实现优异的吸油能力。Lim 和 Huang 等人[87]报道的通过木棉材料制备的油水分离材料，

表现出了明显高于聚丙烯等高聚物的油的吸附能力，这样的研究结果归因于其蜡质表面和中

空结构。此外，为了解决有关棉花类等吸附剂吸附容量低的问题，Leung 等人[88]提出了直接

将用空心的天然纤维素纤维结构掺杂碳材料可能是一种制备大容量油吸附剂的很有前景的

方法。追溯其原因，这是由于在碳化过程之后，在不损害中空结构的前提下，纤维素表面的

亲水集团消除了，慢慢地具有疏水性。更为重要的是，对于实际应用，纤维结构比粉末吸附

剂更容易回收利用(例如，活性炭)。研究组在氮气气氛下，通过自然纤维素的热解作用，成

功地制备了具有中空结构的碳纳米管的纤维棉花。研究结果表明通过碳化后的棉花纤维

(CCFs)，由于多尺度的多孔结构(纳米和微米尺度)和超疏水/超亲油性使得制备的吸附剂有着

较大的油的吸附容量。更有意义的是，吸附剂吸油后可以漂浮在水面上从而收集油是对于吸

附剂的实际的工程应用起着至关重要的作用。在实际的溢油海面上，高浮力的吸附剂有助于

吸油和去除吸附剂。实验中通过设计模拟实际的溢油海面，将高粘附和化学成分极为复杂的

原油作为油的来源，将制备的 CCFs-400 作为去除油的吸附剂。在静态测试中，当将 CCF-400

样品轻轻地放在原油表面上时，吸附剂仍悬浮在表面并开始吸附。吸附 60 min 后，0.4 g 

CCFs-400 吸附剂样品可以完全吸附 30 mL 原油，并在收集油后保持漂浮状态。这种行为可
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归因于超疏水性和 CCFs-400 的超亲油性。吸油的 CCF-400 可以通过镊子轻松取出，并获得

剩下的清洁的水。应该指出的是，进一步的研究是需要在动态条件下测试 CCFs 材料等的吸

附能力。研究发现，CCFs-400 即使在从水中吸收原油后仍能表现出良好的浮力。并且与未

经修饰的原始棉花相比，制备的 CCF 吸附剂表现出了比原始棉花强 27-126%。材料卓越的

油的保留能力、可多次回收利用性、油水混合物的选择吸附性和具有很好的浮力等特性使得

这类材料成为从水面上去除油或者有机溶剂理想的材料。 

不仅传统的棉花纤维可用于油水分离，实际上，通过化学处理后的木棉花纤维亦可用于

油水分离实际应用中。木棉类似于普通的棉花，它是最细、最轻、中空度最高、最保暖的纤

维材质。具有防霉、轻柔、不透水、不导热，保暖、吸湿性强等特点。木棉是一种天然植物

纤维，密度低，质量好浮力，有着巨大的空心结构和优异的疏水性。与普通天然纤维和商业

纤维相比，这些独特的特性赋予木棉纤维更高的吸油能力。[89,90]
 但是，由于纤维表面光滑

少量蜡质涂层的覆盖使其变得困难有效地保留油到纤维结构中。[91]
 这引发了科学家的思考，

如何通过不同的化学表面修饰技术进一步提高木棉纤维的疏水性进而提升其油的吸附能力。

这对于溢油清洁来说更有价值。研究发现，SiO2 涂层与纤维素之间具有优异的附着力，这

种粘附力是由于硅烷水解后的羟基之间的缩合和存在于材料表面的纤维素导致的。因此，调

控木棉纤维的表面性能，从疏水性到超疏水性是可行的。Wang等人[92]通过溶胶凝胶的方法，

将正硅酸乙酯(TEOS)作为前驱体进而通过十二烷基三甲氧基硅烷(DTMS)进行水解，实现了

木棉纤维的超疏水性。经过表面改性后的木棉纤维，由于均匀的纳米级粗糙度的存在，具有

低表面能的物质的修饰赋予纤维更好的油/水选择性的性能和较高的吸油能力(图 4-5a)。原始

的和经过处理的木棉纤维的 SEM 可以看出，原始的木棉纤维是相对光滑的(图 4-5b)，但经

过处理后的木棉纤维表面相对粗糙，这种结构使得其用于油水分离成为了可能(图 4-5c)。此

外，借助于简单的机械装置，可以很容易地回收吸附的油，并且通过挤压后仍表现出了很好

的可重复性。研究结果表明对纤维素材料的疏水改性是一种有效的提高吸油能力的方法。木

棉纤维的超疏水改性不仅仅是在表面上构筑了丰富的粗糙的结构，同时也降低了表面自由能，

反过来进而影响其油的亲和力。为了研究改性后的超疏水木棉纤维对于不同种类油的吸附能

力，整个吸附实验是在没有水的纯油当中进行，为了形成比较，原始木棉纤维也被作为空白

组进行油的吸附实验。研究发现，原始木棉纤维对正己烷，甲苯，氯仿，汽油，柴油和大豆

油的吸附能力分别是 22.8、30.4、41.9、34.1、38.1 和 49.1 g/g。然而，通过改性后的木棉纤

维对于同样的油的吸附能力分别是 41.8、56、85.5、50.5、54.2 和 59.8 g/g(图 4-5d)。实验结

果表明超疏水性能的赋予对于木棉纤维而言有着重要的作用，为实现油水吸附及分离起着至

关重要的作用。此外，可以观察到改性纤维对氯仿和植物油具有高吸油能力。追溯其原因，

氯仿的高吸油能力是由于其相对密度高，[93] 对于植物油而言，这主要是归因于其高粘度。

高粘度的油是更容易粘附在纤维表面并保持在纤维结构中。一般来说，对于木棉纤维，表面

蜡质层的数量，空腔，表面粗糙度，扭曲，卷曲和纯度等因素在油的保留中起重要的作用。
[94,95]保留在木棉纤维中的油可分为两种类型：储存在内腔中的油和保留在纤维之间的空隙的

油。由于在纤维束之间有着很稳定的毛细管连接，因此吸附了油的木棉纤维在油滴落的过程

中，油很难从表面上逃逸出去。根据 Wenzel 模型和 Cassie 模型[96,97]，由于毛细作用，构筑

合适的微观结构可以使光滑的亲油表面更亲油或达到超亲油性。因此，通过提高表面粗糙化

和降低表面能可以显著地改善木棉纤维与油的亲和力，达到表面超疏油的性质。相比之下，

由于表面很光滑，可以使得更多的油从原木棉纤维中逸出到表面上。因此，研究发现，木棉

纤维的表面粗糙度和表面能是影响油的吸附能力的两个重要因素。此外，与同类的非天然吸

附剂相比，聚氯乙烯和聚苯乙烯构筑的纤维也具有吸附油的潜力，并且保持着与原始的木棉

纤维相当的吸附能力。[98] 由于其高成本和非生物难降解性，使得这类合成有机材料作为油

吸附剂进行大规模的使用是困难的。与这种类型的合成吸附剂相比，超疏水木棉纤维更容易
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制备，表现其从水中去除有毒有机物溶剂或油的应用等方面的巨大潜力。这类天然纤维可能

有效缓解当前的环境危机尤其是全球严重的水资源危机、石油泄漏和工业有机物造成的污染

等问题。 

 

图 4-5 a) 从原始纤维到表面有着纳米粗糙度和低表面能物质修饰的木棉纤维的构筑过程示意图; b) 原始的

和 c) 经过处理后的木棉纤维的 SEM 图; d) 原始纤维和经过处理的木棉纤维对不同种类油的吸附容量 

Wang 等人[99]进一步的基于木棉特殊的微观结构，通过设计一种全新的方法构筑可用于

大面积油水分离的材料。通过在纤维表面上制造纳米尺寸的粗糙度进而使用低表面能的聚甲

基丙烯酸丁酯(PBMA)和疏水改性 SiO2 作为涂料制备了一种基于木棉纤维的新型吸油剂。制

备的纤维用于选择性地吸收各种油，并且在实际的应用中，涂层纤维具有很高的吸油能力。

特别是油/水混合物中的高粘度油，这比先前报道的基于木棉纤维用于油水分离的吸油容量

更高[91]。本研究的结果还提供了构筑其他天然材料的简单方法可以作为用于清除水面上的

溢油的油吸附剂。实验中研究组对六种不同的油的物理性质进行了汇总。(表 4-1) 不同种类

的六种油，即汽油，柴油，豆油，原油，150SN 和 20cst 代表日常生活中广泛使用的油，用

于评估原始的木棉纤维和经过改性后的木棉纤维的吸油能力。这项研究可以为意外溢油事故

中提供重要的发现和可用于吸附油的改性纤维。首先，整个吸附实验是在纯油系统中进行，

没有任何水，由此，所制备的纤维的最大吸油能力可以被定量分析。对于不同种类的油，经

过化学改性后的纤维表现出了比原始的木棉纤维更好地吸油的能力。其吸附量分别达到 63.8、

71.7、89.3、66.4、76.3 和 79.8 g/g，对应的油分别是汽油，柴油，豆油，原油，150SN 和

20cst。同样地，相比于原始的木棉纤维，这类油吸附的增长能力分别为 87.1%、88.2%、77.5%、

38.6%、19.0%和 19.3%。研究结果表明改性后木棉纤维与原始未经处理的木棉纤维相比，改

性后的木棉纤维是一种更优越的吸油材料，更适合于汽油，柴油和大豆油的吸附。一般而言，

构筑合适的微观结构可以使其在光滑的亲油表面上更亲油，并且由于毛细管作用，甚至超亲

水。由于它们的低粘度，汽油和柴油更容易从原纤维的光滑表面逸出，然而通过改性后的纤

维具备纳米粗糙度，可以有效地防止油被纤维表面吸收，进而附着在纤维的表面[100]，导致

油吸附能力显着增加。与汽油和柴油不同，大豆油具有更高的粘度。由于在纤维和油之间其

优异的附着力，导致了高粘度油能够更好地被改性后的木棉纤维吸收[101,102]。大豆油较大的

吸附能力可以归因于是油的高粘度、纤维表面的粗糙度和低表面能物质的修饰共同作用的结

果。与大豆油相比，改性后的木棉纤维对于 150SN 和 20cst 的吸油率要低很多，这要归功于

油的高粘度，使得这两种油对于纤维有着更好的附着力[103]。这种高油粘度会削弱纤维表面

保留油的性质，使涂层纤维有着更低吸油的速度。原油是一种由烷烃、氧、氮、磷和钒硫等

复杂组分的混合物，其化学组分及其复杂，并且其粘度很高，一旦粘附于材料表面，很难通

过物理、化学或者机械的方法进行清除。此外，提取的原油中通常含有一定量的水。原油成
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分的多样性，尤其是水的存在的原油可导致相对较低的油吸附效率，因此导致了改性纤维的

较低的原油吸附容量。进一步地，通过探究改性后的木棉纤维在油水混合物中对油的吸附量。

研究发现在油/水混合物中，改性后的木棉纤维对柴油，大豆油，原油，150SN 和 20cst 的吸

油能力分别是 64.5、87.1、68.3、77.9 和 82.3 g/g。与纯的油相体系相比，改性后的木棉纤维

对油/水混合物的油的吸附容量几乎没有什么区别。这意味着涂层纤维可用作吸油材料，用

于清理水面上的溢出的油。除纳米多孔聚苯乙烯纤维外，PBMA /涂有 SiO2 的纤维比绝大多

数涂层材料都具有更高的吸油能力。由于其高的油吸附容量，低成本和优异的生物降解性使

得木棉纤维比合成纤维在大规模清理水面上的溢油更有价值和意义。 

表 4-1 室温下不同种类油的特性 

油的种类 粘度(mm
2
s

-1
) 密度(gmL

-1
) 

汽油 0.61 0.72 

柴油 4.60 0.85 

大豆油 8.36 0.92 

原油 7.39 0.85 

150SN 33.12 0.84 

20cst 122.50 0.84 

棉花类物质由于其很高的油的吸附能力，较低的密度，很容易被大规模制备的特点，卓

越的疏水性能和可循环使用性，使得其在油水分离领域起着至关重要的作用。事实上，对于

超疏水或水下超疏油二维膜来说，处理海面上的少量原油泄漏和海底重油泄漏等油污水是非

常困难的。幸运的是，通过直接吸收和去除水中的油的吸收方法，超疏水/超亲油性棉花可

以解决这些特殊的情况。超疏水棉花在油水体系中对油或水具有很好的选择性，吸附之后的

棉花只需要进行简单的物理挤压将油回收即可进行重复使用。因此具备高效、快捷和循环等

优良特性的棉花类物质，在油水分离领域具有广阔的应用前景。 

4.4 坚果类 

―朝来果是沧洲逸，酤酒醍盘饭霜栗‖是唐代浪漫主义诗人李白在《夜泊黄山闻殷十四吴

吟》中对坚果的描述。坚果，是闭果的一个分类，果皮坚硬。从生物学的角度看，很多坚果

的外壳实际上就是果实的内果皮，细胞成熟时在细胞壁内堆积纤维素和木质素形成次生壁，

最后细胞凋亡了变成坚固的果壳，所以外壳就是一些纤维素和木质素。坚果壳很硬是由于其

密度大，纤维之间紧紧靠在一起，造成了很强的硬度。在这部分，我们将重点论述分别通过

椰子壳和胡桃壳构筑仿生油水分离材料，用于可实际操作的对油水混合物进行高效率的分离

应用。 

大多数坚果壳是绿色木质纤维素生物质材料，例如椰子壳。椰子壳主要含有大量可生物

降解和无毒的葡聚糖，木聚糖和木质素，其含量质量百分比分别为29.30%、25.92%和24.36%。

椰子壳当中的化学成分通常是亲水的。此外，椰子壳表面覆盖着丰富的具有化学或功能的基

团，例如羧基，羟基，氨基，酰胺，乙酰氨基等等。[104,105]
 这种特殊的润湿性可以使得椰

子壳用于分层油水混合物或者是复杂的乳液中的按需分离成为可能。更为重要的是，椰子壳

是无毒的，绿色，价格低，可再生且易于获得。[106-108]
 此外，椰子壳也是一种全世界范围

的环境污染物，由于其坚硬的壳使得很难将其进行清除和集中处理。倘若将其进行处理构筑

成理想的油水分离材料不仅可以减少环境压力，而且也可以创造一个应对油品质量恶化的独

特途径。因此，生物质椰子壳用于不混溶的油/水混合物或者是油包水乳液的分离具有较好

的优越性和极大的应用前景和实验室研究价值。Li 等人[109]通过粉碎椰子壳获得废椰壳粉

(WCSP) (图 4-6a)。WCSP 表面微观结构的 SEM 图像显示该 WCSP 颗粒呈现出了各种不均
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匀的形状(例如，袋状，栏状和纸管状的小形状)。那些颗粒随机堆积在一起，导致了颗粒之

间的大孔隙，孔隙率约为 85.80 %。对于单个颗粒而言，它呈现逐层包装结构，在层上发现

许多孔表面。此外，还有很多微小碎片和许多大小从 2 nm 到 375 nm 不等的纳米尺度的孔，

覆盖在 WCSP 颗粒表面。WCSP 层表现出超亲水性和空气中的超亲油性，其水滴或油滴接

触角接近 0 °。这种双亲的性质是由表面亲水的化学组分和分层的粗糙结构共同作用的结果。

在液体介质中，WCSP 层表现出油下超亲水性和水下超疏油性。[110,111]
 一旦水滴接触置于油

介质中的 WCSP 层，液滴即可迅速扩散并导致接触角接近 0 °(图 4-6b)。相比之下，当各种

水下油滴落在上面时，在 WCSP 层所有的油滴都能保持球形，并且 OCAs 从 155 °到 163 °

不等。WCSP 层也具有非常低的水下油粘附力，因为液滴能够自由地从 5 °倾斜的 WCSP 层

上很轻易地滚落下来。当柴油和水的混合物倒在预先润湿的 WCSP 层上，蓝色的水会瞬间

开始渗透穿过这层。应该注意到分离出来的水是完全无色的，因为亚甲基蓝染料是完全的被

WCSP 颗粒所吸收的。最后，由于该层具有较大的水下超疏油性，在水完全被移除后，该

WCSP 层上的柴油被保留了下来。以同样的方式，其他不混溶的水混合物和各种油，如煤油，

石油醚，正己烷，甲苯和正庚烷也通过预湿 WCSP 层后被成功地分离出来。各种滤液中的

油含量小于 70 ppm，这就意味着一系列油/水混合物的分离效率达到 99.99%。另外，使用

WCSP 层作为核心组件的分离设备具有非常好的循环效率，即使经过 50 次分离循环，其分

离效率也能达到 99.98%，其分离效率仍然很高(图 4-6c)。 

除了不混溶的油/水混合物外，含油污水在剧烈的外力剪切作用下, 会产生乳化效应, 形

成亚稳态的水包油型乳液. 此外, 大部分的含油污水含有很多乳化剂, 可以形成表面活性剂

稳定的乳液。[112,113]
 因此，可以将 WCSP 用于乳液分离。研究发现 WCSP 层也同样可以利

用油下超亲水性和 WCSP 颗粒的特殊多孔微结构的优势，可以实现各种油包水乳液的高效

分离。将Span 80稳定的油包水乳液倒在上面一层，所有的乳液都可以很容易地被分离出来，

其分离效率达到了 99.98%。最终收集的滤液是透明的，而不是原始的柴油和水混合乳液中

的乳白色乳液(图 4-6d)。通过分离前后混合物的光学显微镜图像，可以看出在原始乳液中有

大量密集的水滴，而滤液中没有单个水滴。进一步的研究表明，即使在水中的微小的水滴，

WCSP 颗粒也能完全除去进而达到分离的效果。系统分析其分离机理：到目前为止，有两种

分离机制可以解释乳液分离。一种是通过具有特殊润湿性和较小的纳米级孔隙的协同作用，

进而导致的―筛分效应‖，这种类型由于制备的材料的孔径不同可以允许一相通过的同时保证

阻拦另一相，即允许连续相通过，同时在外力的作用下保留乳液通常需要的分散阶段。[114-116] 

另一种是―吸附效应‖，通过选择地在乳液中吸附分散相，进而达到分离乳液的目的。[117-119] 据

我们所知，大多数用于油包水乳液的具有特殊润湿性的材料，，其乳液分离的机理总是涉及

―尺寸筛选‖效果，很少报道有可通过―吸附作用‖实现油包水乳液分离的效果。与大多数基于

―尺寸筛分‖效应的具有特殊润湿材料分离油包水乳液不同，事实上，WCSP 层是通过―吸附

效应‖实现乳液分离的效果。在 WCSP 表面上实际上存在着许多极性亲水性官能团，例如羧

基和羟基。WCSP 赋予 WCSP 颗粒表面更强的内部和分子间氢键，因此，分子内和分子间

的氢键很容易形成，由于氢键作用更强，从极性油包水乳液中捕捉微小水滴的趋势更明显，

对水的亲和力大于对油的亲和力。因此只要是油包水乳液倾倒到 WCSP 层上，乳化水滴将

被快速破乳，然后由 WCSP 吸附颗粒，在重力作用下只允许纯油相渗透过。因此，WCSP

具有出色的从各种油包水乳液中捕获水的能力，进而进行高效率的乳液分离。 
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图 4-6 a) 废椰子壳的光学照片; b) 废椰子壳层在水下油滴的润湿状态和油下水滴的润湿状态; c) 通过借助

废椰子壳进行油水分层混合物的油水分离实验装置图; d) 通过借助废椰子壳对表面活性剂稳定的油包水乳

液的分离示意图，以及分离前后液滴的光学显微镜照片 

不仅仅只是坚硬的椰子壳可以用于构筑油水分离材料，核桃作为人们日常生活中极为常

见的坚果类食品，废弃的核桃壳粉末(WSPs)具有良好的稳定性，也可以成功地用于吸附重

金属物质。此外，核桃壳的组成部分包括木质素，纤维素，它是典型的两亲性物质，木质素

和纤维素之间有着大量的活性基团(-OH 和-COO
-
)，[120-123] 此外，核桃作为一种农业或者生

活的废弃残留物，可以进行水污染处理，进而可以实现废物的回收再利用，减少能耗和环境

污染。Li 等人[124]用核桃壳粉来实现重力驱动的油/水分离。核桃壳主要是由典型的亲水物质

组成，包括木质素和木质素富含活性基团的纤维素。在这项工作中，WSPs 是由使用废弃的

核桃壳经过粉碎和吹扫过程制成的。实验中设计的方法简单易行，在构筑超疏水和水下超疏

油过滤膜的过程中，避免涉及了传统的构筑的复杂过程。由于在木质素和纤维素中存在活性

基团使其具有优异的吸水能力。WSPs 层显示出水下超疏油性和很低的油附着力。因此，预

润湿的 WSPs 层可用于分离具有超高分离效率的油/水混合物。此外，在油/水分离过程中，

该 WSPs 层对染料显示出优异的吸附净化性能。详细地说，实验中，首先将核桃壳粉碎成粉

末并干燥。然后，将粉末进一步通过 40 目筛子，获得尺寸为 60-300 mm 的细小 WSPs 颗粒。

此外，粒子之间的大空隙，微观粗糙结构也由颗粒表面显示出来。由于亲水性化学成分，显

著的吸水能力和层次粗糙的微观结构，WSPs 层具有优异的水下超疏油性，从而使得油很难

粘附在水介质中。将厚度为 1 cm 的预润湿的 WSP 层简单的夹在设计的分离装置之间，以起

到分离膜的作用。当水和柴油的混合物倒入装置中，水相在混合物中由于超亲水性这个原因，

可以立即渗透到 WSPs 层，而柴油被截获层。WSPs 层分离各种油/水混合物的分离效率达到

了 99.94%。通过研究其分离机理，可以得到如下解释：将 WSPs 堆积成波状的层且先用水

进行预润湿。 因为大多数油都比水轻，油在水面之上。当水和油的混合物倒在 WSPs 层上

时，水可以通过预润湿的 WSPs 层，而油保留在层上方，从而实现油/水分离。除了分离不

混溶的油/水混合物的高效率外，在水相中，WSPs 该层对有机染料也具有优异的吸附性能(例

如，亚甲基蓝，结晶紫，罗丹明 B)，WSPs 层亦能够有效地去除脱色率高于 99.2%的水中的

染料。实验中，被亚甲基蓝污染的柴油和水的混合物是倒入油水分离的装置中。油水分离实

验后很清楚的可以看出，透明的水渗透到 WSPs 层，而亚甲基蓝被吸收了。这意味着 WSPs

层不仅可以分离分层的油水混合物，而且可以在油/水分离过程中吸附染料。此外，实验中

通过表征染料经过吸附后的浓度(Cf)和最初的浓度(Ci)进而阐述其染料吸附的能力，经过过
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滤后，每个循环中的Cf稳定地保持较低的水平，除了500 mg/L的Ci外，其浓度均低于10 mg/L。

对于各种不同种类的染料，其吸附量随着污染物液体量的增加而增加，达到最终的吸附平衡。

该结果表明，随着时间的推移，吸附在开始时逐渐快速，在吸附后期逐渐减少并最终达到饱

和状态达到平衡。此外，WSPs 层表现出了高的吸附容量，脱色率高达 99.2%以上。探究其

染料吸附的原因是：WSPs 的高吸附容量是由于 WSPs 的表面和染料之间存在着较强的静电

吸引力。[125-128]
 值得注意的是，三种染料(亚甲基蓝，罗丹明 B，结晶紫)是带正电荷的阳离

子染料，由于在 WSPs 表面上大量羧酸基团(-COO
-
)的存在，它与三种阳离子染料有着较强

的交互作用，使得染料能够较快的吸附到 WSPs 的表面上。此外，WSPs 的多孔结构在其染

料进行物理吸收过程中发挥着重要的作用。进一步地，同样研究组对 WSPs 层对于具有负电

荷的染料(甲基橙)的分离性能也进行了研究。实验中将甲基橙的水溶液(50 mg/L)倒入到分离

装置中，很明显，甲基橙没有被吸收，这意味着 WSPs 层不能有效吸附带负电荷的染料。此

外，WSPs 与果皮相比，WSPs 层仍具有相当大的优势，其对染料的脱色率或最大吸附值均

达到了较高的水平。因此可以得出结论，WSPs 层显示出了良好的对于染料的吸附性能，可

以将其应用于实际的水污染的处理。更重要的是，废弃的坚果壳是绿色的，低成本，无毒，

可再生的，很容易实现废物回收利用的效果。 

坚果壳通常是全球污染环境的污染源之一。将废弃的坚果壳转换成所需的油/水分离材

料，不仅创造了一种独特的方式来应对油品质量恶化，同时也在一定程度上减轻了对环境污

染的压力。此外，根据我国节能减排的要求，通过解决再生资源回收利用问题，促进经济社

会可持续发展。整合有限的资源构造再生资源回收、分拣、转运、加工利用、集中处理为一

体的产业化格局。再生资源回收以物资不断循环利用的经济发展模式，目前正在成为全球潮

流。可持续发展既符合当代人类的需求，又不致损害后代人满足其需求能力的发展，同时要

注意追求经济增长的质量。主要的标志是资源能够永远利用，保持良好的生态环境。通过将

废弃的坚果类物质进行回收利用，通过物理化学或者机械的方法实现了油水分离，不仅减少

了环境污染，而且为降低油水分离材料的成本和节能减排有着重要的指导作用。 

4.5 贝类 

―河伯轩窗通贝阙，水宫帷箔卷冰绡‖是唐代诗人李商隐在《利州江潭作》中描述贝壳的

诗句。贝壳一直在古代是海洋的历史的象征，并且象征着人们心中一个悬挂的目标，寄予人

们美好的祝愿。贝壳的主要成分为 95%的 CaCO3 和少量的壳质素。[129-131] 贝壳一般可分为

3 层，最外层为黑褐色的角质层(壳皮)，薄而透明，有防止碳酸侵蚀的作用，由外套膜边缘

分泌的壳质素构成；中层为棱柱层(壳层)，较厚，由外套膜边缘分泌的棱柱状的方解石构成，

外层和中层可扩大贝壳的面积，但不增加厚度；内层为珍珠层(底层)，由外套膜整个表面分

泌的叶片状霰石(文石)叠成，具有美丽光泽，可随身体增长而加厚。方解石和霰石的主要化

学成分都是 CaCO3。贝壳自身坚硬的结构可以为仿生机械耐候性强的超润湿材料提供物质

基础，为机械稳定的油水分离材料提供了新的思路。 

贝壳在海边随处可见，由于形态各异而受到我们的喜爱，在科学界把贝壳作为研究对象。

贝壳的形貌包含着许多的几何曲线，如我们熟悉的各种螺旋线等。[132-135]
 同样的，其形貌

给建筑学家的设计思想以极大的启迪，成为现代建筑设计模仿的重要目标，于是有了大跨度

薄壳式建筑，这类建筑既能消除应力特别集中的地方，又可用最少的建材承受最大的载荷。

此外，贝壳作为软体动物的防护装备，主要功能是抗压，防止壳体受损，以致伤及身体。到

目前为止，科学家们已经研究了上百种贝壳中，共发现了 7 种贝壳微结构，即柱状珍珠母结

构、片状珍珠母结构、簇叶结构、棱柱结构、交叉叠片结构、杂交叉叠片结构和均匀分布结

构。[136,137] 通过对其微观结构分析可以得到，珍珠母作为一般贝壳中最内层材料，它的力学

性能是这 7 种当中最好的，尤其是在材料的强韧性上表现的尤为突出。例如，珍珠母所具有
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断裂功大约是作为它基本成分 CaCO3 晶体的断裂功的 3000 倍。这一卓越的力学性能，使得

珍珠母结构成为现代高性能人工合成材料微结构仿生设计的目标，也使得研究珍珠母的微结

构和性能成为当今世界材料仿生设计研究中的一个热点。Degnan 等人[138]受到海边贝壳的启

发，构筑了一系列具有明显纳米构架的矿化结构，为后续构筑机械耐受性好、坚韧的材料提

供了物质基础。此外，Chowdhury 和 Saha 等人[139]通过将海贝壳进行干燥处理后，用球磨机

将干燥的贝壳进行磨粉处理，得到的贝壳粉末的粒径范围可以分为以下几类：大于 500 μm, 

250–500 μm 和 小于 250 μm。在现有的研究中，已经进行了许多通过借助天然材料或工业

废物/副产品从含水体系中去除染料的研究。然而，大多数报道的吸附剂的容量有限。新型

经济、易于获得且高效的吸附剂仍然在发展中。[140,141]
 因此通过使用海贝壳进而开发廉价

的材料进行染料吸附的研究具有重要的指导意义。研究组系统地研究了贝壳粉去除水溶液中

孔雀石绿(BG 4)的能力，通过调控实验参数如 pH，初始染料浓度，吸附剂用量，接触时间，

和温度，发现这些因素对贝壳吸附 BG 4 有较大影响。当 pH 等于 8 时，可以使得贝壳粉对

于 BG 4 的吸附达到最大值，同时 BG 4 的是在 BG 4 的初始浓度为 50 mgL
-1 时的最大吸附量

为 42.33 mgg
-1。在染料吸附的过程中，温度对于吸附量有着很大的影响，同样地，最大的

染料吸附量是在温度为 303 K 下实现的。当吸附时间进行到 120 min 时，BG 4 的吸附量没

有显著的增加。通过吸附动力学研究发现，整个吸附过程符合二级动力学模型，因此可以说

明粒子内的扩散不是唯一吸附速率的因素。[142]
 此外，实验数据完全符合 Langmuir 等温模

型，因此可以推断贝壳粉对于 BG 4 的吸附是一个简单的物理吸附，并且整个吸附过程是放

热并且是自发的过程。因此该项研究证明了，贝壳粉可以作为一种良好的可用于染料废水处

理的廉价吸附剂。 

在众多贝壳种类中，其中有一种几乎可以附着于任何基底表面的贝壳-贻贝。[143]
 贻贝

是一种混杂的生物并且被证明具有可以附着到几乎所有类型的无机材料和有机材料表面，包

括经典的抗粘连材料，如四氟乙烯(PTFE)。追溯其原因，贻贝的粘合剂多功能性可能由于在

斑块-基底界面中蛋白质中氨基酸组成，该界面富含 3,4-二羟基-L-苯丙氨酸(DOPA)和赖氨酸

氨基酸。此外，反应导致大量固化粘合剂，DOPA 与不同的基底之间形成很强的共价或非共

价相互作用。[144-147]
 Lee 等人[143]发现了这一点，DOPA 被认为是通过自组装进而形成共价聚

合。该项研究已广泛应用于材料表界面等许多领域，包括涂层，肽和分子的固定，医学粘合

剂的释放和封装。[148-151]
 通过仿生自然，灵感来自贻贝中的强粘性蛋白-多巴胺。通过借助

DOPA，对反渗透膜的表面进行改性，制备的有着纳米孔洞的膜表现出了水下超疏油性，并

且对盐和有机分子表现出了很好的排斥性。除了多巴胺的粘附吸引力，在溶液中通过简单的

浸涂方式，它在赋予材料有着高活性表面做出了巨大贡献。 

受到贻贝中启发，通过层层自组装构筑了功能化多层膜。并且研究组系统地研究了制备

的膜的润湿性，经过硫醇修饰后，膜的接触角为 60 °。[152,153]
 DOPA 作为一种可以涂覆在材

料平坦表面的材料，可通过 Michael 加成反应，使得它与硫醇或氨基发生二次反应，因此可

以通过使用 DOPA 作为媒介将各种不同的分子引入到材料的表面，进而实现材料表面的多

功能性。因此，通过仿生贻贝可以为发展廉价、高效、可重复利用和环境友好的油水分离材

料。Feng 等人[154]发展了一种构筑油水材料的新方法，通过仿生贻贝，设计了一种新颖简便

的方法，构筑了油水分离金属网膜。在实验中，不锈钢网(SSM) 首先浸入到 pH=8.5 的 DOPA

溶液中，达到表面附着了一层粘附膜的作用。然后，N-十二烷基硫醇(NDM)与 PDA 膜通过

迈克尔加成反应进行结合。最后，所制备的 PDA-NDM 网状物具有很好的疏水性和超亲水

性，可以有效地用于大面积的油/水分离。 即使经过 30 次循环实验后，分离铜网膜仍能表

现出很好的分离效率。制备的材料能够很好的进行清洁，储存和再次使用。这类分离材料为

分离实际应用中的油水分离材料提供了可能性。更重要的是，这项研究开辟了一个以贻贝为

主的化学的新的应用，我们也可以通过使用 DOPA 来制造功能性分子涂层工艺，实现了油
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水分离材料的性能可控。He 等人[155]同样地受到贻贝的启发，报道了 TiO2 纳米颗粒是直接

负载固定在聚偏氟乙烯(PVDF)膜的表面的方法，使得原始疏水的聚合物膜的润湿性变成亲

水，甚至是超亲水。而且，对仿生贻贝的方法进行了修改，即通过引入硅烷偶联剂 KH550，

保留了结合纳米颗粒的能力，并且制备的膜从亲水状态转变为超亲水状态。此外，制备的超

亲水PVDF膜可应用于各种分离多种表面活性剂稳定的水包油乳液，其分离效率接近 99％，

实验结果表明了改性后的 PVDF 膜具有很好的耐油性和防污性能，这个特性使得膜易于回

收利用。 

更有意义的是，由于多巴胺的普遍性，这种表面改性方法也同样适用于其他有机-无机

杂化材料。实验中，硅烷偶联剂的加入，不仅可以使得与无机的 TiO2 无机粒子相结合，而

且可以提供增强材料表面亲水性的丰富的羟基和氨基。当把 PVDF 膜浸入到 DOPA，KH550

和 TiO2 纳米颗粒的溶液中反应 24 h，实验结果很容易发现有几种颗粒锚定在聚合物基质的

表面上。此外，多巴胺和 KH550 均匀地分布在孔的内部，都证明了 PVDF 膜已经成功地被

改性修饰。通过将制备的用于乳液分离中，将稳定的水包油乳液倒入到过滤装置中，通过外

界利用真空泵提供 0.9 Mpa 的压力差，所有的乳液分离实验均在此压力差下进行。此外，膜

分离的有效面积是 1.77 cm
-2，光学显微镜测试结果说明分离前后的滤液中液滴的变化，以正

十六烷为例，在乳液分离前，光学显微镜的照片中有大量的明显的液滴，且液滴的大小为

1-20 μm，但在分离后，几乎观测不到液滴的存在。类似地，通过对乳液分离后的指标进行

分析可以得到，表面活性剂稳定的水包油乳液，其中油的种类分别为石油醚，正十六烷，1, 

3, 5-三甲基苯和柴油。其乳液分离过程中的通量分别为 428 L m
-2

h
-1、605 Lm

-2
h

-1、524 Lm
-2

h
-1

和 382 Lm
-2

h
-1，这些数据已经高出传统过滤膜的数倍。此外，对于上述油的分离效率分别是

98.86%、99.34%、99.13%和 99.52%，总体的分离效率均在 99 %左右。 

现有的研究中大多是通过构筑具有极端润湿的涂层进而构筑有效的油/水分离超疏水材

料。但是，大多数报道的超疏水材料很容易受到外界环境，例如机械磨损，酸碱盐的腐蚀等

因素的影响，进而失去其功能特性。 一方面，微米尺度和纳米尺度对于构筑超疏水表面的

粗糙度具有很重要的作用，但本质上对机械磨损较弱。 另一方面，用于降低表面能的低表

面能物质通常对酸、碱和有机溶剂等有着化学不稳定性，其性质极易被它们破坏。因此解决

实际实际应用中油水分离材料稳定性的问题是研究的重点。三维材料也许能够解决上述问题，

一般而言，将宏观上具有内外一致性质的体相材料定义为三维材料。海绵和泡沫镍作为典型

的多孔的三维材料, 由于其特殊的结构使得其在油水分离等污水净化方面应用广泛。[156]
  

受到贻贝和荷叶的启发，Wang 等人[157]报道了一种环境耐受性强的超疏水聚氨酯海绵

(PU)，制备的材料可以选择性去除油和吸收污水中的有机物。超疏水/超亲油海绵表现出了

对于不同的有机污染物有着很好的吸附容量。此外，超疏水海绵有着很好的机械，化学和环

境稳定性，这可以确保超疏水 PU 海绵即使在恶劣的实际条件下也可以重复使用。超疏水

PU 海绵的制备是利用 PDA，Ag 纳米粒子进行沉积，最后用十二烷硫醇(DM)进行修饰得到

的。PDA 和纳米粒子的修饰不仅增加了 PU 海绵表面纳米级粗糙度，而且也减少了表面张力。

通过利用 PDA 作为一个反应平台，可以避免通过酸碱刻蚀等方法得到的粗糙度。将

PU@PDA@Ag@DM 海绵放在油水混合物中，很容易观测到油在很短的时间(几秒)内能够被

吸附到制备的海绵上。另外，该海绵也可以用于去除密度高于水的有机液体，例如，氯仿。

通过将海绵靠近水中的氯仿，氯仿在接触时迅速被吸收，吸收的氯仿的容量高达 43 gg
-1，

对于其他有机溶剂的吸收容量在 18 到 43 gg
-1之间，具体取决于关于油和有机溶剂的密度。

此外，油水分离材料的可重复利用性也是衡量和评估油水分离材料性能的重要指标。制备的

超疏水海绵即使经过数次的吸收油和油收集的循环实验后，仍然能保持很好的油水分离的效

率，实现了油水分离材料的可回收利用性，表现出了优异的循环使用性。此外，几乎所有的

吸收油后的海绵中的油可以通过挤压的方式将油进行回收再利用。此外，实验中没有检测到
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任何质量损耗，这归因于 PU 海绵的共价修饰。Zhu 和 Pan 等人[158]借助于 PDA 溶液实现了

将不同粒径大小的纳米粒子和不同的化学组分连接到宏观可见的多孔的基底(从高分子聚合

物到金属)上，此方法的优势是不需要对基底或者纳米粒子做预先的化学处理。更有趣的是，

通过在溶液中使用十二硫醇不仅可以使得 Fe3O4 纳米粒子在不同的 pH 范围内仍能够很好的

固定到基底上，而且能够导致基底的超疏水性。通过该方法构筑的超疏水聚氨酯(PU)海绵表

现出了高选择性和对油的可回收性。实验中只需将海绵放置到分层的油水混合物中，制备的

海绵就能够快速的(几秒钟)有选择地去除油，包括润滑油，原油和正辛烷。此外，由于 Fe3O4

纳米颗粒的存在，海绵可以被操纵到油污染区域由磁棒提供磁力驱动的方法。超疏水海绵吸

收的油很容易通过简单的机械挤压进行后期的回收再利用。基于对不同的油进行质量的数据

分析可以得到，吸收油的质量是原始海绵质量的 18-26 倍，其吸附能力比一般的高分子基的

超润湿复合物要高；[159,160]
 类似地，基于对不同的油进行体积的数据分析可以得到，海绵

表现出了超过自身体积 90%的吸油容量，表明其体积几乎全部用于储油。与其他吸收性材

料(纳米纤维基的水凝胶、磁性泡沫、石墨烯泡沫和碳纳米管海绵等)的报道相比[161-164]，制

备的超疏水海绵表现出了很好的油储存的最高空间利用率。更重要的是，超疏水海绵在经过

数次油水分离实验后，仍能保持很好的吸油能力，即优良的可循环使用性。即使经过 125

次正辛烷的油水分离后，海绵仍有大于 150 °的接触角。这种卓越的可回收性来源于固定的

Fe3O4 纳米颗粒的耐受性。然而，在经过 50 次分离润滑油和水的油水分离实验后，海绵失

去了其超疏水性。追溯其原因，机械用润滑油的油水分离的循环次数减少的原因可能是由于

润滑油的高粘度，导致了海绵骨架上原有的固定好的纳米粒子遭到分离，使其超疏水性能衰

减。考虑到贻贝分泌的物质与多种无机或者有机基底的高的粘附性，无论基底的形态和纳米

粒子的形貌如何，这类方法均可扩展到任何不同的基底上。通过对原材料的选择，使得可以

构筑自清洁，环境修复，催化剂和生物传感器等多功能纳米材料。 

Chen 和 Guo 等人[165]在 pH=5 的条件下通过将白布浸泡在 PDA 溶液中，后经十八硫醇

修饰可以构筑具有超疏水/超亲油性质的布，该简易可行的方法使得生活中的布能够用于高

通量的油水分离。构筑示意图如图 4-7a 所示。尽管之前有报道说道为了处理含油污水，超

润湿材料已经被开发用于分离了油水混合物。Li 等人[166]制备了智能的蜡烛烟灰膜和油下超

亲水的沙层实现高效油/水分离。在 Chen 的研究中，由于多孔结构，超疏水布可以实现油/

水分离的更高的通量。实际上，硫醇改性的纺织品是超疏水和超亲油性的。因此，水可以被

超疏水布排斥，而油可以渗透进布中，从而可以实现分层油/水混合物的分离(图 4-7b)。实验

中通过选择 1,2-二氯乙烷(重油)作为样品油检测其制备的布的油水分离能力。通过将油水混

合物倒入到油水分离装置(超疏水布固定在装置上)中，很明显的能够观测到水被阻挡在超疏

水布的上方，同时油能够迅速渗透通过超疏水布，在分离后的滤液中，没有观测到任何水的

存在。在每次分离期间，通量和分离效率均被测量，可以用无水乙醇洗涤织物并干燥以重复

分离进程。实验结果表明随着分离循环次数的增多，通量保持在约 4500 Lm
-2

h
-1，油水分离

的效率始终保持在 97 %以上，这表明该超疏水布具有优异的油水分离的性能。此外，即使

经过 20 次循环油水分离实验后，布仍能够表现出了很好的超疏水性(图 4-7c)。类似地，Guo

等人[167]通过设计一锅法构筑的超疏水布，实验中将 TEOS 进行水解后成功的将 SiO2 纳米粒

子沉积在布的表面，后经 PDA 溶液处理，最后用 1,1,1,3,3,3-六甲基二硅胺烷(HMDS)进行修

饰赋予布超疏水的性能。整个构筑过程简单方便，适合大规模生产，且不需要任何高温或者

有毒的物质。制备的布表现出了很好的机械耐受性和环境耐受性，在经过简单的摩擦磨损后、

超声或者酸碱处理后，其超疏水性仍能得到很好的保持。此外，经过高温、紫外照射、浸泡

有机溶剂处理后仍能够表现出很好的超疏水稳定性。更重要的是，很多超疏水表面不能抵抗

热水，不能达到排斥热水的效果。然而，制备的布表现出了很好的耐沸水性，能够在沸水环

境下保持其抗润湿状态至少 15 min。值得注意的是，制备的布由于其超疏水和超亲油性质
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可用于分离分层的油/水混合物。即使经过 20 次油水分离循环实验后，该超疏水布仍能保持

其高通量(4000 Lm
-2

h
-1

)和 99.9%的油水分离效率。 

 

图 4-7 a) 超疏水布的构筑示意图; b) 水滴在超疏水布上的光学照片以及超疏水布的 SEM 图; c) 借助超疏水

布进行的油水分离示意图 

总之，仿生贝类中的珍珠母的坚韧结构，通过将贝壳珍珠母的强韧化运作原理引入到材

料仿生中，在优化结构参数的基础上调整合适的界面结合强度进一步提升材料的力学性能，

可以构筑出一系列机械耐受性强且真正可以应用于工程化的机械材料，此外，贻贝仿生化学

因反应条件温和、适用范围广泛、后功能化多样等特点，受到研究者们的广泛关注，仿生贝

类中的贻贝分泌的化学组分，可以利用其 PDA 与各种基底很强的结合力，可以构筑一系列

用于油水分离的耐久性超润湿材料，实现了对含油污水的高通量和高效率的分离。 

4.6 岩土类(硅藻土和火山岩) 

―形质冠今古，气色通晴阴‖是唐代诗人白居易在《太湖石》中赞美和歌颂岩石的诗句。

岩石是由一种或几种矿物和天然玻璃组成的，具有稳定外形的固态集合体。岩石根据其成因、

构造和化学成分分类，大多数岩石含有 SiO2。通过利用大自然界中常见的岩土类材料，利

用其本身的特殊的结构和功能特性，用以构筑仿生超润湿材料进而达到油水分离的效果一直

是研究者们研究的重点。 

硅藻土是一种硅质岩石，其化学成分以 SiO2为主，还含有少量的 Al2O3、Fe2O3、CaO、

MgO 等和有机质。[168-170]
 并且它被归类为唯一的生物基的天然矿物，并且它是单细胞藻类

硅藻的微观骨骼遗骸。更为重要的是，硅藻土的微观结构中含有许多有序的纳米孔，它的吸
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水率可以达到自身体积的 2-4 倍。[171-174]
 硅藻土由于其高孔隙率和低密度使得其开发和使用

主要集中在绝缘材料，磨料，过滤器，油漆填料和纳米载药等方面。此外，硅藻土由于其价

格低廉，理化性质丰富，拥有高吸附能力和大的表面积，可用于清除污水当中的金属离子，

因而成为了工业应用的理想选择。[175-179] 并且由于硅藻土既亲水又亲油，具有两亲性结构，

因此需要对原始的硅藻土材料进行简单的预处理，最终达到只吸油的目的，进而实现海上漏

油中对油的回收再利用。为了改性硅藻土的本身的两亲性，Özen 等人[180]先将硅藻土进行碾

磨，后经氟硅烷(FS)，碳氟化合物(FC)或者硬脂酸(SA)改性修饰处理后得到疏水/疏油或者疏

水/亲油的硅藻土。当实验中将 FS 和 SA 的含量为 10 wt%时，硅藻土实现了在空气中和水下

均能够疏水/亲油，然而，当 FC 的含量为 1 wt%时，可以实现疏水/疏油的性质。通过 FC 修

饰的硅藻土的疏水和疏油性可以转化成水下超疏油，但仍然能够保存其疏水性，这项研究证

明了通过改变化学组分可实现润湿性的转化。值得注意的是，尽管表面修饰可以影响其润湿

性，但由于其碾磨过程在真正意义上改变了其吸附性能。可以认为碾磨过程实质上破坏了多

孔结构，进而减弱了吸油的能力。因此，相比于粒径大小，对于油吸附而言，形貌起着更重

要的作用。为了证明制备的改性硅藻土对油具有选择性吸附的效果，如图 4-8 所示，研究者

将改性后的硅藻土进行了油水分离测试，研究发现当把原始的和修饰后的硅藻土放入到分层

油水混合物中时，原始的硅藻土一接触到水由于其本身的超亲水性导致它与油水混合物混杂

到一起，整个液体变得浑浊，并且硅藻土沉积到了液体的底部。然而，经过修饰后的硅藻土

接触到油水混合物时，由于其疏水亲油性，使得飘在水面上的油迅速地被吸附，可以观测到

水上的油被吸附完全。实验结果表明经过改性修饰过的硅藻土表现出了较好的对油水混合物

的选择性吸附的性能。更值得注意的是，相比于氟硅烷和碳氟化合物等含氟的修饰剂，硬脂

酸的改性修饰处理是一种廉价并且可适用于大面积生产的方式。 

 

图 4-8 用于去除污水的光学照片，通过用未经处理的硅藻土和经过处理的硅藻土进行油水分层混合物的分

离照片 

最近，可以作为―除水类型‖的具有水下超疏油性的材料，吸引了广泛的关注，因为它们

允许水相渗透的同时可以排斥油相。[181-185]
 然而，这种材料最大的弊端在于上述材料不适

用于分离重油的油水混合物，因为重油会积聚在网表面上并防止水渗透。为了解决这些问题， 

―除油类型‖的材料被设计和构筑。此外，超疏水性和超亲油性材料，作为传统的―除油类型‖

的材料，表现出很高油/水分离效率。[186-190] 然而，这些―除油‖材料在分离过程中，粘附的

油也很容易被污染和堵塞。而且，制作超疏水材料通过两步式实现: 创建一个具有分层粗糙

度的表面并用低表面能材料进行修饰制成表面。[191]
 此外，用于降低表面能所涉及的氟化修

饰剂大多数是有毒的并且价格昂贵，它的使用对环境与人类健康造成了巨大的危害。因此，

水下超疏油材料作为新型―除油‖类型的材料，这类仿生界面功能材料会是一个较好的选择。

这些优点可以克服传统的―除油‖材料在效率低，而且重复使用时极易被污染的缺点。值得注
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意的是，以上这些提到的材料只能分离一种油水混合物(轻油和水混合物或重油和水混合物)，

因此，选用合适的油水分离装置，采取单个设备的分离的模式，可以处理油水混合物。[192-197]
 

最近，这些设备通过除水和除油模式已经可以应用于按需油水分离之间，主要是基于关于超

疏水性和低渗性的可切换润湿性。可转换的润湿性一般需要涉及到材料表面的刺激性分子，

通过光，热，pH 等变化实现转化的功能特性，并且大规模的构筑这类材料有着较大的限制。
[198]

  

迄今为止，通过借助润湿性的转化达到分层油水混合物的按需分离的目的仍然是一项挑

战。因此，探究如何通过简单的方法实现润湿性的转化进而指导分离油水混合物具有重要的

意义。[199]
 Li 等人[200]借助喷涂方法，成功地构筑了硅藻土涂层的金属网状材料，其具有可

任意转换的润湿性。制备的不锈钢网允许在单个装置中分离各种油水混合物。具体地说，在

含有轻油的油水混合物时，硅藻土涂层不锈钢网以除水模式运行，得以让水通过不锈钢网；

此外，在含有重油的油水混合物时，硅藻土涂层不锈钢网可以迅速转化模式，以除油模式运

行，得以让油通过不锈钢网，均达到了油水分离的效果。这种除水和除油模式之间的可逆转

换可以简单地通过用水和相应的重油预润湿涂层网来实现。此外，对于轻质或重质的油水混

合物，可切换金属网均表现出高于 99.2%的分离效率。所制备的硅藻土涂层金属网能够在恶

劣的条件，如强酸性，碱性，盐溶液和热水等，仍然可以进行高效的油水分离。具体来说，

制备的硅藻土涂层的不锈钢网在空气中表现出了亲水和亲油性。当把油和水滴到制备的不锈

钢网上时，水和油迅速扩散，接触角几乎都为 0 °。然而，当把金属网放入水相下或者油相

下时，表现出了水下超疏油性或油下超疏水性，油或者水的接触角均大于 150 °。实验中通

过选取煤油作为轻油的油水分离的对象。倘若用水预先润湿，则硅藻土涂层的金属网表现出

的性质为水下超疏油性，油相不能通过，进而起到了过水阻油的效果，可以轻易除去轻油油

水混合物中的水分。同样地，实验中通过选取氯仿作为重油的油水分离的对象。倘若用油预

先润湿，则硅藻土涂层的金属网表现出的性质为油下超疏水性，当油相浸入到金属网表面时，

水相不能通过，进而起到了过油阻水的效果，可以轻易除去重油油水混合物中的油。 

更重要的是，这类过水阻油和过油阻水的分离方式仅仅只需要通过简单的选择润湿相就

能轻易实现，实现自由转化，真正实现油水分离中的分层油水混合物的按需分离。在经过一

系列的轻油油水混合物与重油油水混合物之间的分离循环后，所制备的硅藻土涂层的不锈钢

网仍然保持稳定的水下超疏油性或油下超疏水性。此外，制备的金属网状物在极端条件下仍

表现出很好的双亲性。为了验证上述性质，研究组通过将制备好的不锈钢网浸入 1M HCl、

1M NaOH、热水和 3.5 wt% NaCl 水溶液中测量油的接触角，实验结果表明上述条件下油的

接触角均大于 150 °，研究结果证明了制备的不锈钢网表现出了很好的环境耐受性。不仅如

此，通过对 1M HCl 溶液和煤油的混合物进行分离，实验中用水先预润湿金属网，由于其水

下超疏油性，可以使得腐蚀性的液体能够轻易通过，类似地，将 1 M NaOH 和煤油，3.5 wt% 

NaCl 和煤油和热水和煤油的油水混合物均使用硅藻土涂层的金属网进行分离。实验结果表

明，在分离得到的滤液中，几乎观测不到任何油滴的存在，这些结果均表明制备的不锈钢网

在极端环境下表现出了很高的油水分离效率。不仅如此，该硅藻土涂层金属网上的硅藻土可

以实现对甲基蓝的吸附，具有对水溶性染料吸附的能力。在染料吸附实验中，初始甲基蓝浓

度为 10 mgL
-1。通过使用硅藻土作为吸附剂，改变吸附剂的用量从 0.1 到 0.5 g。当吸附剂用

量增加到 0.2 g 时，吸附效率几乎保持在 98.3%。吸附剂用量的增加导致每体积吸附比例的

增加，进而导致吸附效率增加。然而，将吸附剂剂量增加超过 0.2 g，达到吸附的饱和量时，

吸附效率不受影响。当达到最大吸附量时，亚甲基蓝溶液的出现在 664 nm 的波长处，此时

亚甲基蓝在被硅藻土吸附后变为无色。实验结果说明了硅藻土具有较强的染料吸附能力，当

将其涂覆到不锈钢金属网表面时，可以实现高效的油水分离。 

硅藻土主要由无定形纳米二氧化硅组成，尺寸范围呈现亚微米到微米级的多种结构和形
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态。硅藻的结构证明了通过温和的方式，有机体如何通过简单的方式从自下而上的方法构建

复杂的结构。硅藻土(或硅藻土)是硅藻的化石残留物，表现出高表面/体积比，和很强的吸水

能力，是一种环境友好型和化学惰性比较强的材料。[201]
 通过受到硅藻土启发，Lo 等人[202]

通过使用冻结铸造技术制备具有分层微观结构的硅藻土膜。实验中将由硅藻土组成的硅藻土

浆液粉末、有机粘合剂和阴离子分散剂倒入试管中。在单向冷却通量下，结冰晶体凝固。同

时，硅藻土在浆液中形成片状结构。然后通过升华过程(温度升高)去除冰模板。结果，用合

成的硅藻土支架获得了层状微结构。硅藻土膜富含细长微通道和纳米多孔结构。化学分析表

明硅藻土膜主要由二氧化硅和铝硅酸盐组成，其在本质上是亲水的。合成的膜在空气中既具

有超亲水性，又具有超亲油性。当将膜放在空气中时，它对油类和各种有机烷烃均表现出超

亲油性，然而，当将膜浸在水下时，它对油类和各种有机烷烃均表现出水下超疏油性，油的

接触角如下：大豆油为 169.4 °，正己烷为 167.1 °，十六烷为 167.0 °，正十二烷为 168.3 °，

轻质原油为 170.2 °，重质原油为 171.1 °，即使将膜 24 h 浸入在 1M HCl 溶液，海水或是人

造海中，通过观察，可以发现油的接触角值依旧没有减少。这很好地表明了，膜在恶劣的环

境下，仍然具有优异的拒油性。采用硅藻土膜分离油水混合物的实验结果，可以得出膜在分

离油水混合物的时候具有非凡的能力。将油/水混合物倒入上管中，膜只允许水渗透，但是

硅藻土膜预先用水润湿而优先表现出了水下超疏油性，使得在分离的过程中，油在上管中被

截获而留在了膜的上方。多孔硅藻土膜可以分离多种分层的油/水混合物，其分离效率高于

99.5%，即使在酸性和海水环境下也是如此。油水分离分离过程中的通量约为 6602 Lm
-1

h
-1。

由于硅藻土的存在，测量的入侵压力为 7.2 kPa，膜可用于高度为 80 cm 的油柱(大豆油)的压

力。经过 30 次循环的油水分离后，硅藻土膜仍然能够保持其强大的水下超疏油性。将预润

湿的硅藻土膜浸入大豆油中一段时间，然后浸渍被取出并用水冲洗，结果发现长期浸泡在油

中并没有削弱水下功能膜的超疏油性。硅藻土膜这种耐久性对长期油/水分离起着十分重要

的作用。 

火山岩又称喷出岩(Effusive rock)，属于岩浆岩(火成岩)的一类，是岩浆经火山口喷出到

地表后冷凝而成。火山岩是岩浆喷出地表，在大气圈和水圈中冷却结晶形成的，当岩浆沿裂

隙喷发时，火山岩形态一般与地表形态比较协调，呈被状或层状。火山岩石质坚硬，具有抗

风化、耐气候、经久耐用等特点。 

一般而言，人造的超润湿表面非常不稳定，因为纳米复合材料有高活性，并且纳米结构

很容易在实际使用过程中被破坏。另外，这种粗糙表面具有相当大的吸附能力很容易被污染，

失去表面超润湿性。[203-205]
 因此加强超润湿表面的机械耐久性具有重要的意义，Xu 等人[206]

采用有机粘合剂粘合涂料(全氟硅烷涂覆的 TiO2 纳米颗粒)来制备坚固的超疏水表面。这些表

面保持着用砂纸进行磨损试验后的超疏水性。在过去的一年中，有机粘合剂已广泛应用于制

造坚固的超疏水表面。此外，在油水分离领域，获得坚固实用的水下超疏油表面仍然是一个

挑战。受到火山岩无机材料的启发，Liu 等人[207]通过使用无机粘合剂被用来代替有机粘合

剂用以构造坚固的水下超疏油表面，其表面表现出了一些明显的优势，如强力粘合，抗氧化，

低毒，突出的抗油性，抗辐射，高温或低温等特点。通过混合磷酸铝(AP)作为无机薄膜和二

氧化钛(TiO2，P25)粘合剂制成悬浮液，然后将悬浮液喷洒在不锈钢网上(SSMs，2300 目)后

经热处理得到改性后的不锈钢网。通过 SEM 图可以看出(图 4-9a-c)，纳米颗粒已经成功地沉

积在不锈钢网的表面。制备的 TiO2-AP 涂层形成的微-纳复合结构以及自身的亲水性，赋予

了不锈钢网优异的空气中超亲水-水下超疏油的性质。水滴在复合涂层上在很短的时间内就

可以完全润湿铺展。同时，我们测定了在水中，油滴在基底表面的粘附性能。在外力作用下，

油滴接触表面直至压迫变形，然而当施加提拉外力后，油滴可以完全的离开表面而不会有任

何的残留，说明制备的材料表面在水下对油滴具有极低的粘附作用力。另外，在水下，重油

(二氯乙烷)和轻油(正己烷)在倾斜的表面都可以很容易的滚走。这里，进一步说明了我们制
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备的涂层对多种油滴都具有水下超疏的性质，同时具有非常低的粘附力(图 4-9f)。同时，为

了验证我们这种构筑策略的普适性，除了选择金属多孔网材，我们还将 TiO2-AP 涂层喷涂到

玻璃和陶瓷硬质基底上，经过高温固化后，进一步测试了在三种基底表面涂层的亲水性能。

水滴在这三种基底表面都可以在 1 s 内瞬时铺展，接触角接近 0 °(图 4-9e)，进一步说明了构

筑的涂层可以应用于多种基底材料的亲水化表面改性。我们进一步研究了利用无机粘结剂复

合其它纳米粒子构筑稳定耐磨的超润湿表面。这里，将无机粘结剂磷酸铝与二氧化钛、二氧

化硅、氧化铝复合，喷涂到多种基底表面，包括不锈钢网、陶瓷片、玻璃。与之前的测试相

似，我们采用砂纸磨损实验研究了上述制备的表面的机械稳定性能。经过 100 次的摩擦循环

测试，TiO2-AP，SiO2-AP，Al2O3-AP 涂层在各种基底表面基本保持完好无损，同时依旧具

有优良的水下超疏油性能，而且其质量损失都小于 10%。我们检测了摩擦磨损破坏后涂层

表面的形貌结构和化学组成的变化，用来分析研究包覆在不锈钢网表面的 SiO2-AP，

Al2O3-AP 涂层的机械强度。经过 100 次的摩擦破坏后，SiO2-AP，Al2O3-AP 涂层在不锈钢网

表面保持完整，同时组成涂层的主要元素都可以在表面均匀的检测到。这就说明了我们制备

的涂层具有非常好的普适性，即磷酸铝无机粘结剂可以复合多种纳米粒子在多种基底材料表

面构筑稳定耐磨的超亲水-水下超疏油涂层。无机粘结剂在构筑机械稳定性表面起到了举足

轻重的作用。针对磷酸铝粘结剂，我们提出了一个简单的粘结机理以方便我们更好地研究和

认识无机粘合剂在构筑稳定亲水化表面的机制。内聚力和附着力是这类粘合剂的两个主要特

点。前者需要在连续的结构中形成粘结相。在形成连续结构之前，粘合剂要形成均匀的分散

体系以便于离子流动。这里，水的加入就是为了促进 AP 的分散和溶解。此外，粘结剂的活

性官能团可以通过缩成-聚合反应形成连续网状结构。无机磷酸铝粘结剂中含有大量的羟基

基团和 P=O 不饱和活性双键，通过分子间缩合和分子内缩合可以形成交联网状结构，这就

大大增强了 AP 和纳米粒子之间的内聚作用力，因而赋予涂层很高的机械强度。此外，涂层

还需要与基底材料具有一定的附着力，这种作用力主要依赖于粘结相和基底表面的分子间引

力。无机粘结剂 AP 中大量的氢键可以跟者陶瓷基底或金属基底形成氢键或者金属离子-氧

离子的配位络合作用，从而增强了涂层与基底表面的附着力。总而言之，无机磷酸铝粘结剂

的粘结机理主要是自身含有的大量羟基和不饱和活性双键，通过类聚合反应形成涂层间很强

的内聚力；同时利用配位或者氢键的分子间作用，可以大大增强涂层与基底的作用力。在两

者的协同作用下，可以在各种基底表面构筑稳定耐磨的超润湿界面。 

超润湿表面材料再经受外界机械作用力后，其微纳米复合结构易遭受破坏，进而导致功

能丧失最终影响其实际应用。最近，水下超疏油滤膜广泛应用于油水分离领域，这类超润湿

滤膜具有明显的优势：比如高通量、低膜压差以及优异的循环使用性能。但差的稳定性依旧

是制约这类材料发展的主要瓶颈问题。传统的滤膜过滤方式都是终端过滤，即将混合溶液置

于膜的上层，在压力差的推动下，小于膜孔的颗粒透过膜，大于膜孔的颗粒则被膜截留。但

是，随着时间的增加，膜面上堆积的颗粒也在增加，过滤阻力增大，膜渗透速率下降。与此

不同的，新型的错流过滤法在过滤过程中流经膜面的料液会产生较强的剪切力，可以把膜面

上滞留的颗粒带走，从而使污染层保持在一个较薄的水平。针对固含量超过 0.5%的混合物，

错流过滤具有更明显的优势。然而，其高的剪切作用力要求滤膜具有高的机械强度。这里，

我们制备了三种水包油乳液(正己烷、石油醚、异辛烷)。将制备得到的 TiO2-AP 修饰的不锈

钢网经受高强度的砂纸摩擦破坏后，继续应用到乳液的分离检测中。整个分离过程的驱动力

是重力。滤液中油的含量用化学需氧量 COD 值来表征。通过表征原始的水包正己烷乳液和

分离后得到的滤液的光学照片和显微镜照片。可以看出，原始的乳液显示乳白色，同时含有

大量的粒径介于微米和亚微米尺度的油滴颗粒。而分离后得到的滤液清澈透明，同时在显微

镜的镜头中，没有颗粒物质出现(图 4-9g)。此后，我们进一步研究了 TiO2-AP 修饰的不锈钢

网在经历不同程度的砂纸磨损实验后对乳液的分离性能。每摩擦 10 次后，TiO2-AP 修饰的
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不锈钢网就用来分离水包油乳液，其对应的流速和 COD 值分别大于 200 L/m
2
 h 和小于 50 

mg/L(图 4-9h)。对于不同的乳液，我们利用原始的和摩擦 100 个循环后的 TiO2-AP 修饰的不

锈钢网来对其分离。具体的流速和 COD 值可以看出摩擦前后的滤网分离流速和效率没有明

显的改变。这主要是由于涂层具有高的机械强度，即使经过高强度的摩擦破坏，涂层依旧完

整的包覆在金属网的表面。因此，无机粘结剂构筑的超润湿表面在极端环境中实现稳定高性

能污水处理应用中具有非常有意义的实际应用潜力。 

除了差的稳定性以外，超润湿表面的微纳米复合结构还往往容易遭受污染问题，比如吸

附杂质物质，尤其是两亲性物质，这就必然导致润湿性的改变，从而严重制约了超润湿表面

长期的使用性能。这里，无机磷酸铝粘结剂作为构筑单元制备耐磨稳定的超润湿表面。其中，

选择具有一定功能的纳米填充颗粒可以赋予涂层特定的功能属性。这里，具有光催化活性的

TiO2纳米颗粒-P25 可以赋予制备得到的 TiO2-AP 涂层优异的光催化性能和抗污-自清洁性能。

TiO2-AP 涂层是由大量分布均匀的纳米颗粒构成的，这无疑极大地增加了涂层表面的比表面

积。利用 P25 的光催化性能，我们可以将 TiO2-AP 涂层应用到污水中染料的降解。经过 7

小时的紫外光照射，TiO2-AP 涂层包覆的不锈钢网可以将溶液中的罗丹明 B 染料完全地降解，

说明制备的涂层具有优异的光催化活性。此外，我们选用典型的两亲性物质油酸来探究

TiO2-AP 涂层的抗污-自清洁性能。制备得到的 TiO2-AP 涂层包覆的不锈钢网具有空气中超

亲水-水下超疏油的性质，水滴会在其表面完全铺展润湿，接触角接近于 0 º，而在水中油滴

的接触角在 150 º以上。被油酸污染以后，涂层表面的水的接触角变为 60 º左右，而在水中

油滴会在涂层表面铺展浸润，其接触角值接近 0º，这说明涂层被油酸吸附后润湿性发生了

质的改变。利用二氧化钛纳米颗粒的光催化活性，吸附的两亲性物质可以在紫外光辐照下发

生就降解，被油酸污染的表面经过一定时间的辐照后又重新变为空气中超亲水-水下超疏油。  

此后，我们进一步测试了涂层自清洁性质与砂纸摩擦破坏之间的关系。首先将 TiO2-AP

涂层包覆的不锈钢网浸泡在油酸乙醇溶液中，取出测其水下油滴接触角，此后将其紫外辐照

1 小时后，再测其水下油滴接触角，随后将其执行砂纸摩擦 10 个循环。这样为一个大循环。

样品测试10个大循环。在10个循环测试中，油下水滴的接触角一直保持着这样的变化规律：

由最初的 150 º变为 0 º，随后又变为 150 º。这说明，制备得到的 TiO2-AP 涂层即使经过高

达 100 次的摩擦磨损破坏后，涂层依旧保持良好的抗污和自清洁性能。我们认为这种制备策

略―无机粘结剂+功能性纳米颗粒‖为构筑稳定耐磨多功能超润湿表面提供了非常有借鉴意义

的思路。 

 

图 4-9 TiO2-AP 处理的不锈钢网的 a)和 b) 表面 SEM 图, c) 截面 SEM 图和 d) XRD 衍射图谱; e) 水滴在空

气中 TiO2-AP 处理的不锈钢网的润湿状态以及 f) 油滴在水下 TiO2-AP 处理的不锈钢网表面润湿状态; g) 用

TiO2-AP 处理的不锈钢网进行表面活性剂稳定的水包油乳液的分离前后，液滴的光学显微镜照片; h) 用
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TiO2-AP 处理的不锈钢网进行不同循环的乳液分离实验后，其流速和 COD 的值的变化曲线 

硅藻土由于其本身的亲水性和高的比表面积一般被设计成超双亲材料，制备的材料具有

水下超疏油或油下超疏水等特点，分离过程中通过预先润湿水相或者油相进而达到过水阻油

或过油阻水式的转化，可实现多种不同密度的分层油水混合物的高效分离。火山岩由于其坚

固的性质，可以完全取代有机粘合剂，通过其无机粘合作用可以实现构筑具有优异坚固性能

的水下超疏油材料，可用于高效分离水包油型乳液。因此岩土类自然超润湿材料由于其独特

的理化性能在油水分离领域起着重要的作用，为发展机械及环境耐受性强的超润湿表面与适

用于工程化的油水分离材料提供了新的思路。 

4.7 羟基磷灰石 

羟基磷灰石(Ca10(PO4)6(OH)2, HAP)是脊椎动物骨骼和牙齿的主要无机组成成分，具有良

好的生物相容性，生物活性，骨传导性，且具有一定的吸收能力。HAP 其中 Ca/P 为 1.67，

羟基磷灰石的密度为 3.16 g/cm
3，折射率约为 1.64-1.65，脆性大，微溶于水，其水溶液呈弱

碱性，易溶于酸和难溶于碱 
[208]。HAP 晶体属于六方晶型[209]，晶胞的各角被氧原子占据，

磷、钙原子位于晶胞内部，构成复杂的晶体结构。从 HAP 的化学式可以看出，单位晶胞中

包含 2 个 OH
-、10 个 Ca

2+和 6 个 PO4
3-。其中，OH

-位于晶胞的 4 个角上，6 个 PO4
3+分别位

于 z=1/4 和 z= 3/4 的位置，组成四面体结构[210,211]
, 10 个 Ca

2+分别占据 2 种位置，即 Ca(I)位

置和 Ca(Ⅱ)位置。10 个 Ca
2+有 4 个占据 Ca(I)位置，即 z= 0 和 z= 1/2 位置各 2 个，该位置处

于 6 个 O 原子组成的 Ca-O 八面体的中心。Ca(I)位置的 Ca
2+与 6 个 PO4

3-四面体中的 9 个角

顶上的 O 原子相连，在整个晶体结构中组建了平行于 c 轴的大通道。还有 6 个 Ca
2+位于 Ca(I)

位置，即在 z= 1/4 和 z=3/4 的位置各 3 个，它们与相邻的 4 个 PO4
3-四面体中的 6 个 O 原子

相连，且该位置处在 3 个 O 原子组成的三配位体中心。其多面体围绕六次螺旋轴分布，构

成平行于 c 轴的螺旋六重对称性结构通道，OH
-位于由 Ca

2+和 O 原子形成的垂直于 c 轴平面

的等边三角形的中心，形成一种类似离子交换柱的结构[209]。这种结构使 HAP 晶胞具有较好

的结构稳定性。 

众所周知，羟基磷灰石具有很多优良的性能，包括良好的生物相容性、生物活性、可降

解性以及一定的吸附能力。下面将进一步分析这些性能。羟基磷灰石其组成成分及结构与天

然骨极其相似，因而具有优良的生物活性、生物相容性等特点[212]。Xu 等人[213]采用硝酸钙

和磷酸氢二铵作为反应体系，制备出纳米 HAP 并研究了其细胞毒性。采用 MTT 比色法对

原代培养的人牙周膜成纤维样细胞和小鼠的成纤维细胞 L-929 的相对增殖率进行检测。研究

结果表明纳米 HAP 显示较高的细胞增殖率，说明纳米 HAP 无细胞毒性。Zhao 等人[214]为了

研究经基磷灰石的生物相容性，将不同形貌的 HAP 纳米颗粒分别与人正常肺上皮细胞以及

鼠的巨噬细胞混合进行培养。结果表明细胞的存活率与 HAP 颗粒的浓度有关，随着 HAP

浓度增大细胞存活率降低，但细胞存活率均不低于 80%，说明羟基磷灰石纳米颗粒具有较

好的生物相容性。羟基磷灰石具有表面吸附性。HAP 的表面存在三种可能的状态，即三个

吸附位点。当 OH
-离子位于晶体表面时，该位置的 OH

-和两个 Ca
2+相连接，若处于在水溶液

中，该表面的 OH
-至少在某瞬间空缺，剩余两个带正电荷的 Ca

2+，而形成一个吸附位点，该

位点能吸附某些羧基基团以及大分子磷酸根基团。当 Ca
2+位于晶体表面时，部分 Ca

2+与三

个带负电荷的 O 原子相连，另部分与六个带负电荷的 O 原子相连，处于水溶液中时，表面

的 Ca
2+在某一瞬间缺失， 连接六个 O 原子的 Ca 位置就形成了一个较强的吸附位点，而连

接三个 O 原子的 Ca 位置则形成一个较弱的吸附位点， 能够吸附阳离子如 K
+、Sr

2+
. Ca

2+以

及蛋白质分子的某些官能团。当 PO4
3-处于 HAP 晶体表面时，PO4

3-可以通过氢键与蛋白质

分子结合，且当溶液中酸性越强时其吸附能力越好[215,216]。此外，羟基磷灰石本身也是一种

可降解材料,在人体内 HAP 能够释放出钙、磷离子参与机体的钙磷代谢，并且骨移植中能在
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植入部位参与骨的沉积和重建。其降解方式主要有两种，被动吸收降解和主动吸收降解[217]。

这过程受到材料的成分、晶体特性、多孔结构及环境 pH 等因素的影响。主动吸收降解是指

材料植入体内后，被体内的巨噬细胞、多核细胞、破骨细胞等吞噬分解的过程。其主要受到

材料植入部位及破骨细胞活性等因素的影响。HAP 降解产生的钙离子一部分进入体内的钙

库以不溶性的盐的形式稳定地存在于骨组织中，参与骨的重建来进行钙循环。另一部分随体

液循环进入到机体各脏器组织中进行代谢然后排出。因此可以从众多的生物材料中脱颖而出，

而被广泛用于人工骨修复、药物缓释载体、催化剂、传感器、光电材料、化学和环境工程等

领域。羟基磷灰石在上述应用中的性能很大程度上取决于它的微晶尺寸、化学成分、三维体

系结构和形态。 

近年来，以有机模板或表面活性剂作为助剂制备的三维结构的羟基磷灰石材料已成为了

一个热门的研究领域。仿生自然，通过仿生自然界荷叶结构，研究者们构筑的羟基磷灰石颗

粒；通过仿生自然界苎麻叶网状结构，研究者们构筑了羟基磷灰石纳米线。上述材料通过适

当的后期处理，可以实现油水分离材料的构筑，这部分，我们将从羟基磷灰石颗粒以及羟基

磷灰石纳米线上介绍其构筑的材料，进而用于油水分离。 

一般而言，构筑羟基磷灰石材料的方法大致分为如下几个部分：利用各种有机无机材料

作为模板，可以制备多孔 HAP 材料。利用三维纤维编织成的网状结构为模板制备多孔 HAP,

这种多孔结构适合细胞生长、繁殖和粘附[218]。以 Na2EDTA 为模板可以合成表面成花瓣状结

构形成的多孔 HAP 球，而且 Ca-P 的浓度较低时易于生成纯 HAP, 模板量加得越多，孔结构

可能会越少[219]。直接将另一种有机物有模板和预制的 HAP 粉末压制成定的形状， 或者使

材料层层自组装成球状，而后通过高温煅烧或者溶剂溶解除去中心物质或有机物，形成空心

或多孔结构[220]，或者使阴阳离子表面活性剂材料自组装在另一种在高温下易分解的材料表

面形成球状，再经高温处理除去中心的物质，形成中空结构[221-224]。直接将 HAP 与其它物

质配制成胶体浇注到多孔支架型模具中下操固化后除去支架模具也可制备多孔材科[225,226]。

及其它借助于模板或者模具的方法[227]也是制备多孔 HAP 常用的方法。水热合成法是在液相

中制备纳米粒子的一种方法。一般是在 100-350 ℃温度和高气压环境下使无机或有机化合物

与水化合，通过对加速渗析反应的物理过程的控制，得到改进的无机物，再过滤、洗涤、干

燥，从而得到高纯。超细的各类微粒子，纯度高，分放性好，粒度易控制。采用水热合成的

方法也可以生成空心纳米球状材料。这种反应参数如温度、时间、pH 和表面话性剂对最终

得到的产物有较大的影响[228]。同样，以琼脂糖为凝胶剂，应用溶胶凝胶法的基本原理，可

以将 HAP 粉末制成多孔的 HAP 泡沫[229]。 

造纸术是中国四大发明之一，纸是人们智慧和劳动的结晶。由传统植物纤维构筑的纸已

经成为我们日常生活中不可或缺的一部分，它可用于食品包装，信息传递和储存等各种应用
[230-232]。但由于传统植物纤维构筑的纸张表面有很多羟基，极易被水润湿和被火燃烧等突显

的短板问题，使得其强度在很大程度上限制了其在多种领域的使用[233-235]。因此开发具有可

控润湿性材料表面是一个有意义的研究方向。倘若我们赋予纸张防水甚至是超疏水的性能，

则它将发挥更大的实际作用。仿生自然，从大自然中我们可以得到很多启示，基于上述问题，

研究者们构筑出了多种多样的功能化的纸，制备的纸的结构大多都是微纳米分层结构或者微

米，亚微米复合结构，最后由低表面能物质修饰[236]。迄今为止，涂覆纳米粒子[237,238]，表

面化学接枝技术和等离子体处理[239]，水热法和超临界溶液技术[93]已经广泛地用于制备超疏

水纸。然而，存在的问题是上述方法需要专门的仪器而且这个过程通常很复杂。另一个问题

是大多研究只是对其表面进行处理，很难实现内外兼具的超疏水性。纸张的可燃性危害使得

对于纸张的耐火性的安全性要求越来越高。大多数类型的纸张不能经受住火的燃烧，倘若一

旦纸张着火，大量珍贵的书籍文献将毁之一炬，并且火灾会造成不可挽回的损失，这些因素

都在很大程度上限制了其应用。 
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在实际的研究中，通过在纤维素中添加一些阻燃剂，例如氢氧化镁[240]，碳酸钙[241]，磷

酸铵[242]或二氧化硅基[243]的阻燃剂，其实际作用机理是通过脱水和碳化，进而影响热解过程。

但是，纸在燃烧过程中仍然会发生纤维素的分解，这种燃烧过程对于环境和安全有着较大危

害。因此，燃烧反应对于纸张而言是限制其实际应用最大的障碍。上述问题促使我们设计和

发展有效且环保型纸张阻燃体系。此外，纸张的应用不仅仅只限于防水性，在纸张原有的优

质性能上赋予其抗菌性能对于生物医药和食品包装上有着重要的意义。对于纸张的抗菌性能

而言，在保证对人体安全无害的情况下，不仅要放置细菌免于与抗菌纸接触，而且还需要满

足当细菌接触抗菌纸时候，抑制细菌的生长，同时能将其迅速杀死。在生物医疗领域，能够

引起感染的微生物大多是大肠杆菌(E. coli)和金黄色葡萄球菌(S. aureus)
[244-246]。因此关于抗

菌的材料引起了研究者的广泛关注。作为广谱抗菌剂，银纳米粒子(AgNPs)以及石墨烯掺入

纸中可以达到较好的抗菌性[247,248]。然而，这些抗微生物剂有时是不稳定的，可能导致细胞

毒性。在使用的过程也改变了纸张基底的原有属性，可能会妨碍纸张产品最终的应用。羟基

磷灰石(Ca10(OH)2(PO4)6，HAP) 是一种重要的生物材料，主要存在于骨骼的主要组成部分
[249-251]。由于其无毒无害并且良好的生物相容性，以及可持续绿色发展的优势，使得 HAP

材料被广泛地应用开发。朱等人[252]采用水热法合成的超长羟基磷灰石纳米线，是构建纸张

的理想选择。由于 HAP 纳米线本身具有的耐火性，用它作为原材料构筑纸张有望改善传统

纸张易燃烧的缺点，并且通过赋予超润湿性可使得它作为一种吸附可燃废油的吸附剂。ZnO

由于无毒，低成本和可控结构已经成为了作为表面改性的一种较为理想的粒子[253]。此外，

ZnO 颗粒可以增加材料的表面粗糙度。到目前为止，同时兼具水火相容的纸张的文献很少

出现。在这项研究中，我们打破了传统材料水火不容的思路，通过仿生自然界苎麻叶网状结

构，通过水热法合成羟基磷灰石纳米线，通过调控掺杂的 ZnO 颗粒的负载量，实现了不需

要任何修饰剂构筑的防水耐火纸，实现从原材料出发，构筑的纸张表现了内外兼具的性能[254]。

此外，构筑的纸张表现出了良好的抗菌性性能，不仅可防止细菌粘附，而且可以迅速杀死细

菌。整个构筑过程不需要任何大型和复杂的设备，成本极低，可用于大面积工业化生产。这

种超疏水耐火无机纸以及其绿色环保的构筑方式使得其应用于工业和生物医药领域成为可

能。从工业生产的角度来看，这类无机纸的构筑过程可以减少环境污染和能源消耗。因此，

这项研究将为传统造纸业提供全新的思路，并且强调了无机纸潜在的应用价值。 

迄今为止，石油泄漏和石油造成的水污染已成为一个世界性的迫切需要解决的问题。油

水污染物的有效处理势在必行。因此，对合成具有高效油水混合物分离的功能材料的要求越

来越高。此外，采用的材料成本高，设备昂贵，以及复杂的构筑过程都使得那些具有特殊润

湿性的材料在大规模的应用到油水分离时变得异常艰难。虽然特殊的润湿性油/水分离材料

在油的处理泄漏事故和工业油污水中显示出巨大的潜力，但这个领域仍然面临着很多挑战，

还存在着一些在它们可以取代传统的分离技术之前，仍然需要解决的问题。首要的是，设计

和合成坚固耐用的粗糙表面结构材料，对于特殊的润湿性的油水分离材料而言是一个很大的

挑战。原始多孔基质材料通常提供预先存在的微尺度粗糙度，借助分形理论，为了获得极端

润湿状态，需要纳米级结构来形成典型的分层结构，进而实现超润湿性能。但是，大多数表

面的微观结构十分精细，这种结构都很容易受到外部影响，包括机械压力损坏和化学污染，

极大地限制了油水分离材料的实际应用。 

事实上，制备的超疏水耐火纸具备的三维网络结构，超疏水性和耐火性能使其成为快速

地移除易燃油的理想材料。我们通过模拟分层的油水混合物进行超疏水耐火纸的油水分离测

试。实验结果表明超疏水耐火纸具有出色的吸油能力，可以快速地分离分层油水混合物中的

油。当把超疏水耐火纸接触漂浮在水上的正辛烷(用苏丹红Ⅳ染色以便清晰观察)时，正辛烷

可以在 10 s 内迅速地被吸收。此外，吸附剂的可循环再利用性质对于处理混合的油水混合

物具有很好的实用价值。对于一般的油或水的吸附剂而言，大概处理价值较高的油时，通过
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挤压收集是一种简单的方法。然而，这种方法不适用于纸基材料。因此，为了实现吸附剂的

循环可再利用，燃烧吸附有废油的耐火纸可能是一个理想的选择。值得注意的是，经过油吸

附-燃烧实验后的耐火纸仍然可以保存原始的颜色，并且其超疏水性仍然存在。结果表明，

油吸附和燃烧后对纸的润湿性没有明显影响。即使经过 30 次循环实验后，水滴仍然可以在

耐火纸上呈圆球状。同时，在经过 30 次循环实验后，其交错的 HAP 纳米线和附聚的 ZnO

颗粒清晰可见，证实了结构和化学组分的完整性。这些性能可以进一步地拓展纸基材料在实

际中生活生产中的应用，可以使得超疏水耐火纸可作为一种用于油水混合物快速而高效的吸

附剂。因此，我们通过一种简单的，不需要任何修饰剂，仅通过调控表面粗糙度构筑了具有

分层网络结构的超疏水耐火纸。在最优化条件下，制备的无机纸不仅表现出了优异的超疏水

性而且表现出了良好的耐火阻燃性。当控制 ZnO 的负载量为 0.8 g 时实现了接触角的 154 °

的最大值，进一步地增加或减少 ZnO 的负载量将会导致接触角的减小。尽管表面粗糙对材

料表面润湿性起着至关重要的作用，但是过多的 ZnO 的负载量将会导致接触角的减小。这

种优异的超疏水性是由于交错的HAP纳米线和ZnO颗粒相互协同作用对于表面粗糙度的贡

献造成的。制备的以 HAP 纳米线作为原材料构筑的无机纸具有超疏水性，优异的耐火性，

稳定的耐受性(面对剧烈摩擦磨损，沸水和酸碱溶液)，可循环使用性以及良好的抗菌性能。

值得注意的是，超疏水耐火纸可以用于快速地油水分离，并且通过将油进行燃烧可以实现材

料的循环再利用。即使经过油燃烧处理后，由于其结构的完整性导致超疏水性仍然存在。此

外，即使经过 500 °C 高温处理，超疏水耐火纸的水排斥性依旧存在。同时，特殊的分层结

构可以内外兼具的超疏水性，使得即使经过剧烈的摩擦磨损后，原有的性质可以得以保留，

表现出了良好的机械耐受性。这种超疏水耐火纸可能是造纸行业的一个重大的突破，为整个

纸的构筑过程提供了灵感和思路，并且由于其价格极其低廉且环保，可以用于大面积的生产

使用。 

如今，有毒物质的泄漏和不断增加的含染料的工业废水的排放对人们的健康和周边环境

造成了巨大的威胁[255-257]。一方面，泄漏的石油排放到环境中会对周边的生态造成不可逆转

的破坏，很大程度上影响了人们的日常生活[258,259]。此外，由于对含油废水处理机制的不明

确，难以实现含油废水的高效分离处理，特别是由于乳液中复杂的相使得对其分离具有很大

的挑战性。另一方面，由于其复杂的芳香分子结构，含染料废水难以通过热，光或氧化剂净

化等去除[260-263]。因此，灾难性的水污染事故的频繁发生以及对环境造成的影响使得设计和

构筑一种低成本的和环保的材料用于可选择性地吸附污染物成为了研究的重点和难点。由于

快速的工业化和城市化，空气污染也成为一个主要的不容忽视的环境问题，并且污染导致的

一系列问题对公众健康和整个生态气候造成了不利影响[264-266]。在空气污染类型中，颗粒物

物质(PMs)，包括 PM 2.5 (颗粒直径约为 2.5 μm)和 PM 10 (颗粒直径约为 10 μm)，是有毒的。

并且一旦人体吸入进去，难以通过医疗手段进行消除。因此，对空气进行过滤是一种常见而

有效的可以去除空气中的 PM 颗粒的方法。 

一般来说，多孔膜过滤膜和纤维滤纸被认为是最有效的空气净化器件[267,268]。然而，当

应用于实际情况时，例如高温环境，这些膜基的空气过滤材料容易被破坏。因此，设计和开

发，耐高温，高效且具有低成本的新型空气吸附净化材料迫在眉睫。金属有机骨架(MOF)

是一种由金属离子或簇和有机配体连接而成的新型多孔结晶材料。这类新型的材料在气体选

择性分离，催化，传感和污染物吸附上表现出了巨大的潜在应用前景[269]。由于其特殊的比

表面积和均匀的孔隙尺寸，具有不同的金属中心，可控的功能基团以及电性使得 MOF 材料

成为了一种可用于多领域的环境净化以及污染物吸附的理想材料。因此，将 MOF 制造成功

能器件(膜或者纤维)已成为一种研究趋势，可以使它们适用于真正的应用中[270-273]。一般来

说，上述的 MOF 基材料对于工作温度范围有着较差的耐受性，并且其稳定性需要大幅度改

进和提升[274]。同时，构筑可以用于处理多重污染体系的 MOF 基材料仍然是一项挑战。因
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此，设计和构筑柔性且坚韧的可以适用于高温和苛刻条件下的 MOF 基材料，同时可以大面

积生产成为了研究的热点。 

到目前为止，同时具有乳液分离，PM 去除和染料吸附特性的无机纸的相关研究在文献

中几乎鲜有报道。而且，过高的高温也将会完全破坏无机纸的结构。在一系列基础材料中，

羟基磷灰石(Ca10(OH)2(PO4)6，HAP)具有优异的耐火性和无毒性，可被认为是一种具有潜力

的生物基材料。基于此，我们报道了一种简易且环保的用于制备 MOF 基无机纸的方法，制

备的多功能无机纸具有一定的柔韧性可以同时用于固体或者液体污染物的去除[275]。该无机

纸是以水热合成的 HAP 纳米线作为原材料，整个纳米线材料是绿色的，低成本的和易于规

模化制备的。此外，由于合成的 NH2-UiO-66 上的功能特性可以确保其与污染物和染料之间

有着强的相互作用，我们通过合成和使用具有活性位点的 NH2-UiO-66 作为负载粒子用于空

气净化和染料吸附。另外，负载有 NH2-UiO-66 的无机纸表现出了空气中超亲水性能和水下

超疏油性，可用于水包油乳液的快速高效分离。因此，制备的多功能性无机纸显示出了去除

液相和固相污染物的巨大的潜力。 

首先以乳液分离为例(选取的乳液为表面活性剂稳定的水包石油醚乳液)，为了优化

NH2-UiO-66 在 HAP 纳米线上的负载量进一步地用于高效的乳液分离。显然，随着

NH2-UiO-66 负载量的增加，润湿性能从亲水性变为超亲水的。而且，对于不同的负载量的

NH2-UiO-66 时，其乳液分离的效率和流速也发生较大的变化，当 NH2-UiO-66 的负载量为

0.2 g 时，其乳液分离的效率约为 99.5%。然而，进一步增加负载量，由于 NH2-UiO-66 的积

聚使得孔径变小，导致了流速大幅度地降低。对于染料吸附而言，当 NH2-UiO-66 的负载量

大于 0. 25 g 时，在同样的外压条件下，含染料污水很难通过负载 NH2-UiO-66 的 HAP 纳米

线纸。因此，将乳液分离的效率以及染料吸附能否正常进行，在不影响乳液分离效率的前提

下，我们将 NH2-UiO-66 的最合适负载量确定为 0.20 g，接下来的乳液分离，PMs 移除以及

染料吸附均在负载有 0.20 g NH2-UiO-66 HAP 纳米线基耐火纸上进行。原始纸和多功能纸的

表面润湿性及其行为通过接触角分析仪进行测试。当水滴(5 μL)在空气中分别直接接触原始

纸和多功能纸，其动态润湿行为和过程通过摄像系统进行捕获和记录。有趣的是，水滴在原

始无机纸表面慢慢扩散和润湿，然而，当把水滴滴加到多功能纸的表面时，水滴迅速在其表

面进行铺展和润湿，速度极快(0.12 s)。多功能耐火纸的超亲水性可以归结为在极性的 Zr 元

素与羧基形成的键以及有机配体上的-NH2 等亲水基团可以使得通过毛细力作用将水渗透进

而润湿其表面，并且空气中水的接触角为 0 °，说明多功能耐火纸是具有超亲水的性质。除

此之外，多功能耐火纸的表面表现出水下对油(1, 2-二氯乙烷)的低粘附性，在其表面上油很

容易移动。即使在一定的压力下，油滴可以完全离开表面，没有任何残留，表现出优异的超

低油滴附着力。此外，我们选取不同的油(包括轻油和重油)，用于测量水下油的接触角的值。

实验结果表明多功能耐火纸表现出了对不同种类油具有出色的水下超疏油性。所有的 OCAs

都大于 150 °和 SAs 小于 10 °(图 4-10c)。多功能耐火纸的超亲水性和水下超疏油性，以及交

错的 HAP 纳米线形成的三维网状结构使得其可以实现油水分离，尤其是乳液分离。已经建

立的介孔结构能够为成功进行水包油的乳液分离提供了结构基础。实验中，我们选取三种典

型的表面活性剂稳定的水包油乳液(油的种类分别为石油醚，正辛烷和二氯乙烷作为目标乳

液)。我们发现乳液中的水很难再重力作用下进行破乳作用进而渗透通过多功能耐火纸。因

此，我们接下来所有的乳液分离实验在 0.2 bar 的压力下进行。分离性能的好坏通过光学显

微镜，化学需氧量(COD)以及有机碳的含量(TOC)进行判定。对于 COD 而言，是一种可以测

试乳液分离后收集的滤液中有机物含量的表征手段。我们最初分离吐温 80 稳定的水包石油

醚乳液，其中吐温 80 的浓度为 0.1 g·L
-1。以此为例，在经过乳液分离实验后，分离前的乳

液呈现乳白色，而分离后收集的滤液呈现干净透明的颜色。通过光学显微镜观察其液滴状态，

可以看出石油醚乳液中含有大量的油的液滴，相反的是，在滤液中观测不到任何的油的液滴，
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实验结果说明水包石油醚乳液中的油已经成功地被多功能耐火纸进行了分离(图 4-10b)。为

了评价乳液分离的分离性能，每两个循环结束后的平均流速和 COD 的值被测试和记录。 

此外，材料的可重复利用性也是决定其应用潜力重要的因素。基于此，我们对多功能耐

火纸的乳液分离的重复性进行了测试。在经过每一次乳液分离后，多功能耐火纸用无水乙醇

进行冲洗表面 3 次，并将其在真空烘箱中干燥 6 h 后进行重复试验。在每个循环中，多功能

耐火纸在 0.2 bar 的压力下进行水包石油醚乳液的分离。即使经过 10 次循环实验后，其 COD

的值(17 mg·L
-1

)仍处于较低的数值，并且流速(980 L·m
2
·h

-1
)没有发生明显的变化。此外，分

离效率能到达到 99.5 %(图 4-10d)。类似地，多功能耐火纸分离其他两种乳液，对于水包正

辛烷乳液，其 COD 为 13 mg·L
-1，流速为 688 L·m

2
·h

-1；对于水包二氯乙烷乳液，其 COD 为

118 mg·L
-1，流速为 762 L·m

2
·h

-1，上述乳液的分离效率分别为 99.6 %和 97.2 %，多功能耐

火纸的乳液分离效率与同类分离材料相比，其高于一些金属网材料[276]，膜[277]或者 ZnO基[278]

的纸。实验中，随着乳液分离循环次数的增加，滤液的 COD 的值和流速均有一定程度的下

降，深究其原因，造成这种现象的原因(以水包石油醚乳液为例)可能是：一方面，作为由交

错的 HAP 纳米线和 NH2-UiO-66 构成的三维网状结构，这种特殊的结构难以保证孔隙的均

匀性。另一方面，对于表面活性剂稳定的水包油乳液，油滴的大小难以控制，不可能使得每

一滴油滴处于相同的尺寸范围内。事实上，随着循环次数增加，在进行重复破乳处理后，留

在纸的表面的特别微小尺寸的油滴由于嵌在深层的纳米线形成的凹槽内，没有被乙醇清洗，

造成了一定的孔的堵塞，使得孔的尺寸变小，这些油滴可以作为防止其他更小油滴渗透过表

面，即其他(极少)有可能通过耐火纸的油滴在更小的孔的条件下也不能实现成功渗透，因此

流速变小而且 COD 的值也减小，分离效率提高。整个乳液分离的机制是当水包油乳液接触

多功能耐火纸时，HAP 纳米线的网状结构和 NH2-UiO-66 的颗粒的协同作用使得乳液变得不

稳定并且发生变形，会在其表面会进行破乳过程，由于表面的亲水性，使得水能够迅速铺展

润湿其表面，水相的铺展使得油相难以通过，达到乳液分离的最终目的(图 4-10a)。 

 

图 4-10 乳液分离(石油醚)。a) 乳液分离过程中，破乳过程的静态模拟图；b) 乳液分离前后液滴的光学显

微镜照片； c) 多功能耐火纸的水下不同油的接触角，插图为水下不同油滴在多功能耐火纸表面的光学照

片，油的类型从左到右分别代表三氯甲烷，二氯乙烷，石油醚，甲苯，大豆油，正辛烷，正己烷，十六烷；

d) 乳液分离过程中，随着循环次数的增加，流速和 COD 值的变化图 

与一般吸附剂相比，例如活性炭和活性 Al2O3，MOF 材料由于其可控的结构和高的比

表面积使其成为了多功能和高效的吸附剂[279,280]。此外，各种复杂的相互作用(静电相互作用，

π-π 共轭作用和氢键)可以发生在 MOF 和染料分子外表面之间。此外，由于大尺寸的染料分

子很难进入 MOF 的孔道内[281]。因此，MOF 的表面性质对染料吸附有很大影响。为了评价

多功能耐火纸的染料快速吸附的能力，我们选择了两种不同浓度的(10, 20, 30, 40, 50 mg·L
-1

)

典型的染料，分别是阴离子染料(MO)和阳离子染料(MB)，进行染料吸附分离实验。我们通
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过收集染料吸附分离后的滤液，分别用紫外分光光度计在 665 nm (MB)和 464 nm (MO)测量

吸光度。我们选取 50 mg·L
-1 作为目标浓度，很显然，MB 几乎完全被吸附到多功能耐火纸

上，经过染料吸附后的滤液几乎是透明和无色的。但是，在同样的条件下，对于 MO 而言，

表现出了相对较弱的被吸附的能力，经过染料吸附后的滤液为浅橙色。此外，通过不同的浓

度的 MB 和 MO 的溶液进行染料吸附去除实验，实验结果表明多功能耐火纸对于 MB 的吸

附能力强于 MO。经过染料吸附后的 MB 的浓度明显低比在同样的条件下的 MO 的浓度，意

味着多功能耐火纸有着阴阳离子染料选择性吸附的能力。为了验证上述实验结果，对

SEM-EDS 进行表征，经过染料吸附后，属于 MB 的 Cl 元素和属于 MO 的 Na 元素可以被检

测并且均匀地分布在多功能耐火纸的表面。多功能耐火纸对于阴阳离子染料的选择性吸附的

机理解释如下：由于 MB 和 MO 两种染料分子尺寸较大，因此不可能进入到 NH2-UiO-66 的

孔洞内部，因此所有的染料分子会吸附在多功能耐火纸的表面。一方面，对于 MB(阳离子

染料)而言，MB 电离的质子很容易进入介孔 NH2-UiO-66 的内部，进而被-NH2 捕获产生

-NH3
+[282,283]。在这种情况下，为了保持电荷平衡，理论上，NH2-UiO-66 的外表面应带负电

荷，因此可以与阳离子染料进行静电相互作用，达到阳离子染料吸附去除的效果。而且，

HAP 纳米线本身带有的负电荷在吸附 MB 中也起着至关重要的作用。另一方面，至于 MO(阴

离子染料)而言，在这种情况下，NH2-UiO-66 的电荷没有变化,在 NH2-UiO-66 表面和 MO 之

间存在着直接的静电相互作用，导致可以进行低浓度的 MO 的吸附去除。此外，吸附物(MB)

可以通过氢键与 NH2-UiO-66 结合，促进阳离子染料在 NH2-UiO-66 上的吸附。因此，多功

能耐火纸表现出了良好的染料吸附的能力，并且对于于阳离子染料(MB)的吸附效率高于阴

离子染料(MO)，分析其吸附机制可以得到主要的驱动力是染料在多功能耐火纸上的静电吸

附，而且苯环之间的氢键也可能促进了 MB 在 NH2-UiO-66 上的吸附。因此，通过采用 HAP

纳米线作为原材料，以 NH2-UiO-66 作为功能化粒子，借助一种简易的可规模化的方法构筑

的多功能耐火纸表现出了对于固体和液体污染物的高效率吸附，实现了一纸多用的效果。通

过调控 NH2-UiO-66 的量，实现了多功能耐火纸超亲水和水下超疏油的性能，表现出了对于

表面活性剂稳定的水包油乳液的高效分离。此外，无机纸可以在模拟的空气污染的条件下，

很容易地捕获和吸附 PMs 颗粒，对于 PM 2.5 和 PM 10 颗粒物吸附去除的效率分别是 96%

和 97.2%。构筑的多功能耐火纸的有着大量的孔洞，可以使得空气轻易地流通。在 PMs 颗

粒与多功能耐火纸之间存在的静电吸附是其可以进行 PMs 颗粒物去除的根本原因。此外，

多功能耐火纸表现出了对于染料的选择性吸附，并且对阳离子染料的吸附效率高于阴离子染

料，这可能由于 HAP 纳米线或 NH2-UiO-66 与染料分子之间存在的静电相互作用和氢键。

这项研究将为设计和构筑无机纸并且实现多功能化提供了灵感和思路。 

4.8 山药 

―秋夜渐长饥作祟，一杯山药进琼糜‖是宋代诗人陆游在《秋夜读书每以二鼓尽为节》中

描述山药的诗句。山药为薯蓣科草质藤本，根茎棒状，长达 33～66 厘米，最长达 100 厘米

以上，根少分枝，白色根着生许多须根，具有粘性，断面茎细长，可达丈余。 

除了上述大自然界中的材料可用于高效的油水分离外，生活中常见的可食用的食品材料

也可以通过一定的物理化学手段构筑成超润湿材料，进而用于油水分离。大自然的鬼斧神工

推动着超润湿材料的发展，不仅有具有超疏水性的荷叶，也有具有水下超疏油性的鱼鳞。
[284-286]

 更有意义的是，出现了一些超越自然现象的超润湿表面，例如山药。具有片状结构

的山药表现出了很好的水下超疏油性，并且出现了油下超亲水性。理论上，基于一个高度织

构化的结构，水(θw)和油(θo)的固有接触角(CAs)对于材料超润湿性的形成起着至关重要的作

用。对于大多数置于空气中的固体而言，由于油极低的表面张力(γo)使得其可以迅速的取代

固体表面的空气进行铺展，进而润湿其固体表面。如果固体超疏水表面有着很高的 θw，则
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水(高表面张力 γw)将不能渗透至其粗糙表面。[287,288]
 在一个固-水-油的三相体系中，高的油

水表面张力(γow)能够允许超亲水表面从一个液相排斥另一个液相，即是由两亲性高分子材料

导致的水下超疏油(θo/w＞150 °)和油下超疏水(θw/o＞150 °)材料。[259,289]
 如果构筑的材料更加

亲水，则 θw/o将会减少，但最后不会达到 0 °。例如，氧化石墨烯有着很好的亲水性，其 θw/o=90 °。
[290] 根据最基本的热力学理论，铺展润湿能够解释在固体上的油可以通过水滴去取代油。由

于固体与水的表面张力(γsw)通常大于固体与油的表面张力(γso)，这个体系的整个自由能增加

并且这个铺展过程不能进行。 

考虑到一致性，Van 和 Sobie 等人重新定义了杨氏方程，并且通过使用了一个线性假设

的过程。因此在油下的水的接触角(θw/o)能够被推导成：θw/o=arccos[2γs(cosθw-1)/(γw+γow-γo)+1]。
[291-294]正相反地是，超亲水和水下超疏油表界面能够支撑油水体系界面，[295] 其中在水中油

的接触角(θo/w)在左上方超过了局部几何角(υ): θo/w=180 ° - θw/o＞υ。因此在 θo/w＞υ 的情况下，

有着很低的 θw亲水材料倾向有着水下超疏油的性能。然而，当 θw接近于 0 °的时候，构筑

油下超亲水材料非常难。[296,297]
 大自然的生物在亿万年的进化过程中，为了适应外界环境，

而不断变化自身的结构和组成，形成独特的性质。山药为薯蓣科草质藤本，根茎棒状，在土

壤中为了保持自身的生长，涵养大量的水分。剥去外皮后，山药表面光滑洁白，手感粘而湿

滑，这主要是山药含有大量的一种多糖蛋白质的混合物-黏蛋白。这类多糖蛋白质含有大量

的氢键，因而具有很好的亲水性。此外，通过扫描电镜可以看出，表面含有大量粒径在几十

微米的颗粒状物质，堆积的颗粒形成大量的孔道和缝隙，从而极大的增加了表面的粗糙度。

由于山药自身蕴涵大量的水分，因而具有优异的亲水性，在水下，吸附了大量水的山药表面

具有优异的疏油特性，其水下油的接触角 θO/W 大于 150º。当将山药置于正己烷中时，水滴

与其表面的最初接触角 θW/O 为 56º，此后迅速铺展变为最终变为 0º。为了保持自身新鲜，山

药需要保有定量的水分。冷冻干燥后的山药的油下水的接触角变为 130.6 º。这说明，山药

中储存的水分使得山药具有油下超亲水的性质。 

通过仿生山药结构，Liu 等人[298]合成了金属有机骨架材料(MOF)进而构筑了具有油下超

亲水的不锈钢网，由于其卓越的水的吸附能力，制备的 MOF 基的油下超亲水材料表现出了

在水下抗原油粘附的性能。并且制备的不锈钢网可用于水包油型或者油包水型的高效率油水

按需分离。制备的 ESSM@PDA@MOF 表面是由大量的 MOF 颗粒堆积而成。由于 MOF 颗

粒的多孔结构以及大量的金属离子，因而具有很强的亲水性能。有趣的是，我们发现

ESSM@PDA@MOF 表面具有热致变色的特性。原始的浅绿色表面再经过吹风机干燥 12 秒

后，其表面的水分会迅速蒸发，变为深蓝色。此后，静止放置在空气环境中，经过 70 秒左

右，深蓝色慢慢消减最终又变为浅绿色。这种热致变色现象主要是由于水分子在 MOF 颗粒

的微孔结构中吸附和脱吸附造成的，说明 MOF 涂层可以自发地从空气中吸收水汽。MOF

涂层吸附的水气不仅会改变其颜色，还会进一步改变其润湿性质。在空气中，水滴一旦接触

了 ESSM@PDA@MOF，会立即在其表面浸润铺展，接触角接近为 0 °。将热处理后的

ESSM@PDA@MOF 浸没到正己烷中，MOF 涂层依旧显现深蓝色。当其表面接触水滴时，

可以观察到，水滴会在其表面迅速铺展，同时被水浸润的部分变为浅绿色，说明 MOF 涂层

吸水后会变色，同时具有油下超亲水性质。借助其优异的亲水性质，涂层还具有水下超疏油

性质，水下多种油滴在原始的不锈钢网表面的接触角为 120 °左右，包覆了 MOF 涂层后，

油滴在其表面的接触角变为 150 °。同时，在水中油滴在 ESSM@PDA@MOF 表面具有非常

低的粘附作用力，可以轻易地从倾斜的表面滚走。即使在外力作用下，使得油滴在表面接触

变形，一旦施加拖拽离开后，油滴也不会在其表面残留(图 4-11a)。因此，我们制备得到的

ESSM@PDA@MOF 表面不仅具有类山药的结构，微米颗粒构筑的超亲水表面还具有相似的

润湿特性：超亲水-水下超疏油-油中超亲水。因此，进行了一系列防污测试以验证制备的基

于对原油具有自清洁能力。当把 MOF 基的不锈钢网沉浸到原油和水的混合物中时，在水下
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制备的材料保持了其原有的自清洁性能，并且原油完全没有污染和粘附到改性的不锈钢网上

(图 4-11b)。然而，当把 MOF 基的不锈钢网放置在空气中用油润湿时，原油很快的将其污染，

这种自清洁性只是表现在当 MOF 基的不锈钢网放到水下时才能实现。此外，当 MOF 基的

不锈钢网已经被原油弄脏污染，倘若用水对污染的 MOF 基的不锈钢网进行冲洗时，原油很

容易被清除，MOF 基的不锈钢网恢复了其原有的干净的表面，实现了 MOF 基的不锈钢网

的能够被再次清洁(图 4-11c-d)。 

相比之下，无 MOF掺杂的不锈钢网如果被原油污染后，原油会紧紧地附着于材料表面，

很难将其清除干净。由于具有出色的超亲水性能以及 MOF 涂层的小孔径，使得 MOF 基的

不锈钢网可用于高效的进行水包油乳液分离。ESSM@PDA 由于其大孔径不能进行水包油型

乳液分离。[299,300] 实验中，研究组准备了五种不同的表面活性剂稳定的水包油乳液，所用的

乳液中的油分别是玉米油，汽油，石油醚，1,2-二氯乙烷，十六烷，去评测 MOF 基的不锈

钢网的分离效率。通过化学需氧量(COD)进行评估分离后滤液中含油的含量。光学显微镜显

示经过乳液分离前的乳液是呈现乳白色的液体，含有丰富的微米级液滴。然而，正相反的是，

经过乳液分离后，其收集的水是透明的，通过光学显微镜观察不到任何的油滴。此外，在重

力的条件下能够实现高通量和高效率的乳液分离，水的通量和 COD 的值分别大于 300 

Lm
-2

h
-1 和大约为 400 mgL

-1，这些数值已经完全可以与那些有着水下超疏油性能的多巴胺基

的膜相比较。收集的滤液中含有溶解的表面活性剂和乳液包覆的油。为了去评估用于乳液分

离的 MOF 基膜在使用过程中的面对水解的稳定性，通过使用水包油(十六烷)乳液的作为待

分离的乳液，研究结果表明即使经过 5 次循环实验后，其水的通量和 COD 的值分别约为 300 

Lm
-2

h
-1 和 400 mgL

-1，几乎没有发生较大的变化。仅仅只是 MOF 晶体的表面出现了层状破

碎，这种情况主要归因于使用的 MOF-HKUST-1 产生了轻微的水解。因此，可以得出结论

是 MOF 基的不锈钢网有着很好的乳液分离的能力，并且在经过数次循环分离后，仍能表现

出很好的分离效率，证明了其良好的稳定性。 
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图 4-11 a) 经过 MOF 处理的不锈钢网的水下油滴的动态粘附行为; b) 当经过 MOF 处理的不锈钢网接触漂

浮在水面的原油时，可以保持其表面的自清洁性; 当把 c) 少量和 d) 大量原油滴到处理后的不锈钢网表面

上时，置于水中时，原油可以迅速地从其表面脱落，保证了经过 MOF 处理的不锈钢网表面的洁净性。 

但从另一个角度看，具有油下超亲水的 MOF 基的不锈钢网表面可以选择性的捕获油中

的水。例如，通过反复的溶剂交换作用，山药可以被浸湿并且可以用乙醇冲洗，然后可以通

过正己烷可以将山药表面的甚至是吸附到内部的水进行置换，达到将水去除的效果。此外，

连续的又将山药与有颜色的水(亚甲基蓝染色)相接触时，水油能够被迅速的吸附到山药中。

这种山药的性能已经超越了自然普遍的润湿性，MOF 基的不锈钢网可选择性的用于油包水

乳液的按需分离。迄今为止，超疏水吸附剂主要用于从水中去除油。事实上，石油净化对于

汽车或者食品工业起着至关重要的作用。为了证明油下超亲水 MOF 基的不锈钢网材料也对

于油包水乳液有着高的分离效率，三种不同的类型的表面活性剂稳定的油包水乳液，油分别

为正己烷，石油醚，异辛烷。通过动态光散射(DLS)和油包水乳液分离前后的光学显微镜照

片可以得出，很显然，油下超亲水 MOF 基的不锈钢网使得浑浊的乳液变得异常清澈，并且

在分离前乳液的液滴的粒径大小在 2-6 μm，而在分离后，滤液的液滴的大小在纳米级。此

外，通过对滤液中油的纯度进行测量可得到油的纯度大于 99.99%。更多的是，MOF 基的不

锈钢网可以对汽油包水乳液也能进行高效率的分离，表现出了很好的工业用途。MOF 涂层

的吸水量是 3.69 gg
-1。因此，受到山药启发，通过选择性过滤或者吸附水，这种油下超亲水

MOF 基的不锈钢网可以实现对于水包油和油包水乳液高效率的分离。这项研究为构筑特殊

的润湿性材料提供了一种全新的思路，例如超越自然的油下超亲水表面。其他润湿材料能够

在在多孔范围内有着吸附水的性能。 
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随着对 MOF 材料的研究(MOF 膜的研究和能够抵抗水解的 MOF)，更多的基于 MOF 的

超润湿材料被开发，这些功能化的材料能够解决与水相关的界面问题和极大地拓展了其应用。

从热力学角度出发，水滴不能自发地在浸泡在具有更低表面张力的油中的固体表面上铺展。

受山药启发，自发地从空气中吸附水气的 MOFs 可以用来设计和构筑油下超亲水的表面。

通过仿贻贝的方法，将 HKUST-1 牢固地包覆到聚多巴胺修饰的不锈钢网上。制备的 MOF

涂层可以自发吸附空气中的水气，具有热致变色的性质。利用其水下超疏油-油下超亲水的

独特润湿性，通过选择性的过滤或者吸附水，可以实现水包油乳液和油包水乳液的按需分离。

这是首次报道油下超亲水的表面，为超润湿界面提供了一个非常有意义的视角。随着 MOF

领域的发展，构筑稳定的 MOFs 基超润湿材料可以应用到水处理相关的研究领域。 

4.9 鸡蛋壳 

不仅可食用的山药可以构筑成超润湿材料，我们生活中常见的鸡蛋壳也可以通过简单的

方式构筑成超疏水材料，有着巨大的用于分离生活中油水混合物的潜力。此外，由于其多功

能特性，超疏水表面在过去的十几年里被广泛研究。仿生自然，自然界中关于荷叶的研究表

明，表面粗糙度与低表面能物质的协同作用可以实现材料表面的超疏水性。至今，通过模仿

这些天然表面的多尺度结构，仿生人工超疏水表面被大量地设计和构筑。在这些材料中，结

合了超疏水表面和纳米技术的超疏水涂层可应用于许多领域，包括自清洁，抗菌，油/水分

离等。一般来说，大量的方法已经被提出用于构筑超疏水涂层，如溶胶-凝胶法，化学气相

沉积，等离子蚀刻，激光处理法和水热法等。然而，涂层材料在实际的使用过程中存在的最

大的弊端是其与基底结合力差导致的机械耐受性差等问题。因此，耐久性差和复杂的构筑过

程已成为超疏水涂层发展的主要问题。 

上述的大多数方法都很耗时而且成本高，极大地限制了它的应用方向。一方面，长链氟

碳材料不仅是非生物降解的，而且对人类是有害的。除了造成的严重的环境污染，高成本的

修饰剂也会使得超疏水涂层难以或不能真正地用于人们的日常生活中。另一方面，大多数涂

层不够耐用，很容易因磨损而损坏。因此，设计一种简便，低成本的方法用以构筑耐用的超

疏水涂层具有重要意义，并能拓展它们在商业和工业领域的应用潜力。在这些条件下，基于

极易获得的原材料可能是解决上述问题的一个较好的解决方式。 

在我们的日常生活中，鸡蛋壳通常被视为生活垃圾。鸡蛋壳主要由 CaCO3 组成，大多

数没有任何预处理的蛋壳通常用于垃圾堆放。显然，这些处理方法不符合国家倡导的节能减

排，高效环保的号召，并且没有做到废物回收和再利用。因此，由于鸡蛋壳中高含量的 CaCO3，

可持续利用和丰富的数量，使得我们仿生构筑真正可以应用于人们实际生活中的超疏水涂层

成为一种可能。然而，如何基于回收的鸡蛋壳构筑超疏水表面仍然是一个挑战。Wu 等人[301]

基于天然和柔韧的蛋壳膜(ESM)制备了用于超级电容器的分离器。通过观察形貌表明，ESM

由分层的大孔网状结构构成。制备的材料有着较高的分解温度(＞220 ℃)，足够强的机械强

度(σmax = 6.59 ± 0.48 MPa, εmax = 6.98 ± 0.31 %)和低的吸水和膨胀能力 (＜10 %)，这些优异

的性能使得鸡蛋壳成为了一种较好的用于构筑超级电容器的材料。正如所期望的那样，有着

ESM分离器的超级电容器表现出了卓越的电化学性能，如低电阻，快充放电能力(τ为 4.76 s)，

良好的循环稳定性(10000 次循环后闭路率为 92%)。该研究为仿生自然，低成本和高性能的

制备提供了适用于超级电容器和其他应用的分隔器的新思路。 

众所周知，鸟类的鸡蛋壳是由钙化壳层组织和含有 II 型、V 型、X 型胶原蛋白和糖胺

聚糖的有机 ESM 形成的[302]。ESMs 由蛋清的外壳膜、内壳膜和限制膜组成。实验中采用易

与蛋壳分离的外壳膜作为超级电容器的分离材料。ESM 在水、醇介质中均能保持良好的稳

定性，并在加热下进行热解。此外，它实际上是生物圈中最丰富的物质[303]。因此，这项工

作可以被看做是利用天然膜替代传统的石油资源聚合物分离器是一种新的尝试。此外，
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Muhammad 等人[304]报道了一种低成本的废弃物材料替代昂贵的化学分散剂在石油污染水体

中去除石油的方法。研究以蛋壳为处理剂，采用十六烷基三甲基溴化铵表面活性剂溶液

(HDTMA-Br)进行表面处理或改性。采用表面改性蛋壳(SMES)去除实验室合成的油水混合物

中的油。在 1600 mg/L 的平衡剂量下，SMES 能够在前 5min 内去除 91.21%的油，在 25 min

内去除总油(194 mg/L)。在 pH(7.4)、搅拌速度(700 rpm)和温度(28 ℃)不变的情况下，研究了

接触时间对吸附除油效果的影响。从拟合数据看，弗伦德里希等温线拟合效果优于朗缪尔等

温线。利用生成的时间相关数据，还对其他几个动力学模型进行了测试。拟二阶动力学模型

拟合效果最好，回归系数为 0.965。Xu 等人[305]研究了废蛋壳经甘油三酯酯交换反应制备生

物柴油的固体催化剂的可行性。研究了焙烧温度对蛋壳催化剂结构和活性的影响和蛋壳催化

剂的可重用性。实验结果表明，只需煅烧蛋壳即可获得高活性、可重复使用的固体催化剂。

利用蛋壳作为生物柴油生产的催化剂，不仅为回收这种固体蛋壳废弃物提供了一种经济、环

保的方式，显著降低了其对环境的影响，而且还降低了生物柴油的价格，使生物柴油具有与

石油柴油的竞争优势。 

Li 等人[306]提出了一种基于种子矿化的通用形态合成方法，用于在纤维基板上制备用于

油水分离的棱柱状薄碳酸钙涂层。在不同的可溶性(生物)大分子存在的矿化过程中，可以获

得不同的覆层微/纳米结构。因此，这些分层薄涂层具有多种结构功能，包括水下超疏油性、

水下油的超低粘附力，以及与软体动物壳中发现的棱柱状生物矿物的刚度/强度相当。此外，

这种可控的方法可以在纤维基板上进行，以获得坚固的薄涂层，从而使改性尼龙网可以用于

重力驱动的油水分离。我们基于种子矿化的生物启发方法为分层矿化薄涂层的沉积打开了大

门，该涂层在平面和纤维基板上具有多种结构功能。这种自底向上的策略可以很容易地推广

到合成具有广泛功能应用的先进薄涂层材料。研究中，为了使其制备的材料成为可用于油水

分离的候选材料，需要在具有良好附着力的纤维基板上沉积无裂纹涂层。连续的涂层利用其

颗粒性可以很容易地沉积在玻璃、尼龙或金属纤维上。其次，CaCO3-PGlu(聚-L-谷氨酸钠)

覆盖层([PGlu]=1 g/L-1)在平面基底上可以很容易地用于纤维基底上无裂纹覆层的矿化。SEM

图像表明在薄玻璃纤维上可以沉积由密集球化组成的连续棱柱状覆层，其直径为 200 μm。

一个典型的 SEM 图像显示了扇形区域和种子层之间的无缝界面。更重要的是，相邻的微区

不会出现裂纹。生物矿化薄膜沉积在弯曲基底上，而不是平面基底上。例如，软体动物壳中

发现的生棱柱状矿物呈中度弯曲，相邻棱柱间存在的有机基质可以有效地释放应力。此外，

合成棱柱型的矿物质在当前的研究中可以作为无裂缝薄膜沉积在厚薄为 200 μm 的纤维上，

应力主要释放在每个球晶微区由径向排列的颗粒结构亚单元组成的覆盖层中。据我们所理解

的范围内，新开发的矿化技术提供了第一种可靠的矿化方法，在一种高度弯曲的基体纤维上

沉积具有特定层次结构的坚固、连续的薄涂层。基于优异的水下超疏油性能和对油的超低粘

附力，涂覆均匀棱柱状 CaCO3-PGlu 覆盖层的尼龙网在处理一系列水与不同油的混合物时，

表现出优异的油水分离性能。当油水混合物被倒在网格上时，水仅靠重力就能快速通过网格，

在网格上留下油滴。分离后收集的水中未检出可见油脂。从收集到的水的含油量来评价分离

效率，证实了每次滤液中剩余油的浓度小于 4 ppm。此外，矿化后的网格可以重复使用，因

为网格的超低粘附力意味着网格上的残留的油很容易被水冲走。我们的仿生涂层提供了一个

便宜，坚固，和绿色可替代目前的涂层系统的用于高效油水分离的方法。 

不仅如此，在我们的工作中，我们结合了自然界荷叶的结构与低成本的材料，并且设计

了一步法构筑超疏水涂层。实验中，鸡蛋壳由于易获得，无毒以及低成本而被使用。蛋壳因

其低成本和高安全性而在这项研究中被使用。通过将厨房或人们日常生活中废弃的鸡蛋壳进

行回收处理，经过丙酮和乙醇进行深度的超声清洗处理，Wen 等人[307]通过碾磨回收的鸡蛋

壳构筑微米结构，进而通过添加 ZnO 纳米粒子，最后经硬脂酸修饰得到的可适用于绝大多

数基底的涂层材料，构筑示意图如图 4-12 所示。与普通的涂层材料相比，制备的纯绿色的
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涂层材料具有以下几个特点：(1) 易获得和极其廉价的原材料，原材料是来自于厨房垃圾的

鸡蛋壳，实现了废物回收利用。(2) 卓越的普适性，制备的材料可以涂覆在不同的基底上，

例如：玻璃、高分子、玻璃等基底上。(3) 合适的抗结冰性，制备的涂层材料可以延迟结冰

时间。(4) 良好的机械耐受性，即使经过机械摩擦磨损后，其超疏水性能仍能稳定存在。尤

其是，制备的涂层可以涂覆在小白鞋上，在不改变小白鞋颜色及外型情况下，可以实现其抗

污性能。从环境保护和能源可持续发展的角度看，制备的涂层可以减少在制备过程中由于化

学试剂的消费导致的环境问题，并且可以降低能源损耗。这项研究为未来这类涂层实现油水

分离，降低油水分离材料的成本，并使得其真正地走出实验时奠定了坚实的基础。 

 

图 4-12 仿生自然界荷叶结构以及利用生活中废弃的鸡蛋壳的材料对鸡蛋壳基的超疏水涂层的仿生设计原

则及构筑过程示意图 

此外，石油和天然气工业必须处理大量的废水。作为石油和天然气勘探的副产品，这类

废水我们通常称为采出水(PW)，PW 的数量随着油井作业时间的增加而增加，可能会增加到

80 %左右。不仅如此，PW 的排放会对地表、土壤和地下水造成严重污染。油田采出的水含

有有机和无机化合物。吸附法是一种常用的 PW 除油技术。采用石榴皮粉(PPP)作为低成本

吸附剂，对模拟采出水(SPW)中的原油进行吸附，并对油气井中的实际 PW 进行吸附。实验

中通过将石榴皮(农业废弃物)晒干，压碎，用双蒸馏水冲洗，再晒干。分别用 SEM、EDS、

FTIR、BET 等分析仪器对其表面形貌、元素组成、官能团和表面积进行了表征。能谱分析

表明，生物吸附剂中主要元素成分为碳(高达 78%)，氧、钙、硅和钾的含量也很低。在标准

的大气条件下，分批从实验室生产的水中去除油脂。实验中研究了接触时间、吸附剂用量、

pH值、温度等因素对脱油效果的影响。研究结果表明最佳除油参数的条件是在 pH 等于 9.5，

吸附剂浓度为 2.33 g/L，接触时间为 40 min，吸附温度为 55 ℃时完成。结果表明，随着吸

附剂用量的增加，SPW 的 pH 值和盐度增加，去除效率提高。PPP 对原油的吸附遵循朗缪尔

吸附等温线，吸附能力为 555 mg/g。二阶动力学模型最能描述原油的吸附动力学。这些结

果使 PPP 成为一种很好的吸附剂，可在 50 min 内去除采出水中的石油，其除油效率超过

92%
[308]。 

通过仿生自然，用自然界中现存的天然超润湿材料进行油水分离的研究。天然的超润湿

材料通常价格低廉，环保，并且可以轻松获得，生物质材料如沙子、木材、棉花等可作为制

备油水分离材料的首选原料，所以这些天然的超润湿材料的是设计和构筑油水分离功能材料

较好的选择。 
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第五章 过滤型油水分离 
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通过前面章节的介绍，我们已经强调了构造新型仿生油水分离材料对于油水混合物分离

的重要性，同时分离形式也有多种类型，譬如过滤，吸附等。其中过滤型油水分离材料是现

在油水分离材料制备和应用领域最为常见的一类，其主要是在基于材料特定的界面性质，在

油水体系中建立具有选择性的流体通道。流体通道的建立依赖于在材料中引入特定形貌和规

格的孔隙，这些孔道可滤过油水混合体系中的某一组分，而阻塞另一组分通过，以此达到油

水分离的目的。这类油水分离材料包括膜层，纸片，滤网等二维或三维多孔材料，这一类材

料普遍的特点表现在制作工艺相对简单，材料形貌、孔径及孔隙率等参数相对易于控制，分

离效率和速率一般都具有较高的水准，另外很多过滤型油水分离材料能在仅重力(无外力)驱

动下实现一步油水混合液的分离，因此这类材料在环境和工程领域等具有广阔的应用前景。

以下我们将从三个大的方面介绍过滤型油水分离材料，其一是过滤型油水分离机理探究：对

包括乳液在内的不同的油水混合体系的分离机理探究；其二是过滤型油水分离材料制备方法：

概述现今已经报道的较为成熟的过滤型油水分离材料的各种制备方法；其三是过滤型油水分

离材料的界面润湿性：包括界面材料在气相和在液相(包括水相或油相)中的润湿性，以及不

同润湿性界面材料对应的不同过滤型油水分离体系和分离过程。 

5.1 过滤型油水分离机理探究 

5.1.1 轻油/水混合体系 

对于轻油/水混合体系，其中轻油通常意义上指的是密度小于水并与水不互溶的有机液

体，常见的有正己烷、石油醚、环己烷、十六烷等等。由于密度小于水且与水不互溶，在与

水形成混合体系时轻油将与水分层并浮水面之上。因此针对轻油/水混合体系的过滤型油水

分离材料的特性在于：允许水的快速通过，在水相通过后阻断其上层轻油相的通过(如图 5-1a

所示)。 

这一选择性过滤的特性对过滤型油水分离材料的润湿性提出独特的要求。首先这类材料

需要界面对水有强的亲和力，能保证与水接触时被水润湿并渗透，这是空气中超亲水界面的

特性。另外，当材料滤过水相后，此时需要被浸润的界面能阻隔轻油相的透过，即界面需要

具有水下超疏油的性质。总而言之，针对轻油/水的过滤型油水分离材料需要其具有超亲水/

水下超疏油的界面特性。还有一点值得注意的是，一般来讲这类轻油/水混合体系油水分离

都是以重力驱动，所以在倾倒混合液时难免造成油相先接触材料界面，所以在操作前应该先

用水对界面进行预润湿，以此提高油水分离的效率。 

5.1.2 重油/水混合体系 

与轻油不同的是，重油是一类具有密度比水更大有机液体，因而处于油水混合液的下层，

常见的重油有二氯乙烷、三氯甲烷等。因此，针对重油/水混合体系的过滤型油水分离材料

界面需要能允许重油的滤过并阻隔水相的透过(如图 5-1 所示)。 
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图 5-1 油水混合分层式过滤型油水分离，a) 针对轻油/水混合体系的过滤型油水分离；b) 针对重油/水混合

体系的油水分离。[1]  

这一选择透过性需要材料界面对重油相具有很好的亲和力和滤过性，这是材料具有的超

亲油界面特性。另外重油/水体系进行油水分离需要界面在滤过重油后阻断水相的通过，以

此总体而言需要材料界面具有超亲油/油下超疏水性。同样的道理，针对重油/水混合体系的

过滤型油水分离材料需要预先被重油润湿，以防止倾倒过程中水先接触界面。相对于轻油(重

油)的层状油水混合物分离，油水乳液混合物分离就要困难的多，这主要是因为乳液存在的

形式更复杂，结合力更强。在此之前，我们必须要弄清楚油水乳液的具体体系。 

5.1.3 油包水乳液体系 

众所周知，油水乳液主要分为油包水型和水包油型。其中与水包油乳液体系相对的是油

包水乳液体系，如图 5-2a 所示，其中有机液体作为连续相，水作为分散相。因此作为连续

相的油变成过滤型油水分离材料需要滤过的组分，这就对应于材料界面的超亲油性。同样地

在油相组分滤过后水相需要被阻隔，这就对应于材料界面的油下超疏水性。总而言之，对于

油包水乳液体系的过滤型油水分离材料需要材料界面具备的是超亲油/油下超疏水的性质。

另一方面由于乳液分离的特殊性，对过滤型分离材料的孔径有更为苛刻的要求。 

另外一个重要的方面是界面对乳液的反乳化作用(破乳)，这一过程简而言之，就是乳状

液的分散相小液珠聚集成团，形成大液滴，最终使油水两相分层析出的过程，其内在机理即

是受到外界因素时，造成乳化剂失效，乳液呈现不稳定的状态而分层。这样的外界因素包括

长时间静置、温度变化、外界物理搅拌或振荡、多孔选择过滤、离心分离、添加无机盐类或

减压等手段。而其中多孔选择过滤可以同时实现破乳作用和油水分离，极大地改善油水分离

的效率和易操作性，因此具有巨大的应用前景。 

5.1.4 水包油乳液体系 

如前文所述，乳液体系是油水混合中的一类重要的分散体系。水包油乳液体系的制备通

常是将油相缓慢滴加到预先溶解有高 HLB 值(亲水亲油平衡值)乳化剂的水溶液中，经过强

力震荡和搅拌来获得稳定的水包油乳液，如图 5-2b 所示，其中水作为连续相，乳化的油滴

为分散相，因此针对水包油乳液的分离过程，必将是滤过水相而阻隔油相的过程。 
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图 5-2 乳液分离示意图，a) 油包水乳液分离，材料实现过油阻水；b) 水包油乳液分离，材料实现过水阻

油。[2]  

5.1.5 按需分离体系 

随着工程应用和环境中油水体系逐渐的复杂多样化，具有复合性质多功能的过滤型油水

分离材料的性能优势和应用前景日益凸显。材料的按需油水分离性能即是建立在这一理念之

上。所谓按需分离，就是同一材料可以同时对不同的油水(或乳液)体系进行有效分离。如前

文所述，不同的油水(或乳液)体系对过滤型油水分离材料界面润湿性提出不同的要求，因此

为了适应多种油水体系，材料的界面润湿性应能够适应不同润湿之间的切换，典型的例子包

括刺激响应性油水分离材料和 Janus 油水分离材料。 

对于前者，由于在外界环境刺激下，表面发生成分或电荷的变化，使得界面切换为完全

不同的润湿性，以适应不同的油水分离体系。如图 5-3a 所示，原本具有超疏水界面性质的

过滤型油水分离材料，适用于重油/水混合体系的分离，当在紫外光刺激响应下转变为超亲

水界面材料，因此转变为适用于轻油/水混合体系的分离。 

Janus 材料具有更为精细的界面设计，在同一过滤型油水分离材料的两面分别引入不同

的界面润湿性，因此当不同的界面(正面或反面)充当接触油/水混合体系的界面时，都能实现

对不同的油水混合体系进行分离。Janus 过滤型油水分离材料的超亲水界面朝上时，适应于

轻油/水混合体系的分离，而当使其超疏水界面朝上时，使用于重油/水混合体系的分离。 

对于乳液分散体系的按需分离，当油相和水相分别作为油包水乳液和水包油乳液的连续

相时，同一材料应该同时具备对油和水的亲和力，即作为两亲性材料具备的性质。因此对于

油包水乳液和水包油乳液的按需分离，其方法主要集中在对于材料孔径的调控。 

5.2 过滤型油水分离膜材料 

5.2.1 聚合物基薄膜 

聚合物薄膜因具有低成本、突出的柔韧性、良好的加工性和易操作性等特殊优点，在油

水或乳液分离领域有着极其重要的作用，受到了科研人员的广泛关注。[3-5]
 但是因为聚合物

薄膜内在的亲油性，导致大多数聚合物过滤膜都不可避免地受到膜耐久性的限制。经多次分

离后，膜内部结构会因悬浮油污垢的积聚、粘附、扩散、聚结和迁移，以及不可避免地被可

溶性有机大分子和不溶性无机物堵塞(即膜污染[6,7]
)，而在后续的分离过程中，导致分离相的

通量减少。除此之外，聚合物过滤膜机械性能较差，在施加了外部压力及连续液体流动的条

件下，难以保证其材料的完整性。而为了克服上述缺点，基于增强膜的表面疏水性为目的，

已经有许多制备方法被开发出来，来增强过滤膜的耐用性及性能稳定性，如相转化法、静电

纺丝、原子转移自由基聚合(ATRP)、涂覆方法和原位聚合方法等。[8-10]
  

 

5.2.1.1 相转化法 
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相转化法是一种高效而方便的方法，被广泛用于制备过滤型油水分离材料，目前，大多

数用于油/水乳液分离的聚合物膜都是通过相转化法制备的。[11-13]
 在制备的过程中，将均相

聚合物和溶剂混合物浇铸成薄膜或中空纤维形状，然后浸入非溶剂凝固剂中,通过溶剂和非

溶剂在铸造溶液和非溶剂凝结剂之间的界面上的扩散交换,可以制备出具有对称或不对称结

构的薄膜。[14]
 通过相转化工艺，将两种或多种具有亲水和疏水结构的物质与工程聚合物混

合，是开发应用于油/水乳液分离的潜在聚合物膜的有效方法。例如 PVDF、聚砜(PSf)和聚

醚砜(PES)，因为它们具有突出的耐化学性、热稳定性和机械强度，[15-17]
 与聚合物混合后所

制备的薄膜材料具有极强的耐受能力及良好的孔隙率。Zhang 等人使用惰性溶剂诱导的相转

化过程制备出了超疏水-超亲水 PVDF 膜。[18]
 所制备的 PVDF 膜可仅在重力驱动下，有效

地分离微米和纳米尺寸的无表面活性剂和经表面活性剂稳定的水包油乳液，展现了其高通量

与高分离效率(分离后滤液中的油纯度> 99.95 wt%)的性能，如图 5-3 所示。 

在他们的工作中，氨水作为反相溶剂添加剂加入到聚合物溶液中。与传统相转化过程相

比，氨水的加入能够诱导局部微相分离，从而在溶液中形成由 PVDF 簇组成的―初期沉淀‖。

而在接下来的制备过程中，PVDF 簇可以作为生长点逐渐生长成球形颗粒，经相分离过程后，

组装成 PVDF 膜。这种膜由所生长的 PVDF 球型颗粒组成，其表面粗糙，并有明显裸露的

颗粒状，这种结构不同于采用普通相转化过程产生的结构。有趣的是，各个微粒以纤维状连

接的形式连接在一起，并在颗粒表面形成微凸起，致密且均匀地分布在每个微球表面。而这

些表面的粗糙结构与其本身较低的表面能，使得该 PVDF 膜具有极强的超疏水性(对于水的

接触角~158 °)及超亲油性(对于油的接触角~1 °)。除此之外，加入的氨水可导致 PVDF 分子

发生脱氟化氢反应，引发聚合物链之间的交联，这大大强化了 PVDF 膜的机械强度。然而，

过量添加氨水，会导致过度的脱氟化氢反应发生，这也会导致膜的机械强度急剧下降。除此

之外，随着氨水浓度的增加，该 PVDF 膜的超疏水性逐渐加强，其对水的接触角最高可达

158 °。而在制备过程中，未掺入氨水所制备的 PVDF 膜对于水的接触角仅为 85 °。通过这

种方法制备的这种 PVDF 膜具有极好的超疏水性及优异的机械强度，考虑到其优异的防污

性能和再循环性，这种 PVDF 膜在油/水乳液分离中具有广泛的相关应用性和巨大潜力。 

除此之外，Zhang 等人通过盐诱导相转化方法制备了一种新型超亲水和水下超疏油聚丙

烯酸接枝-PVDF(PAA-g-PVDF)膜。[19]
 在一般的相转化过程中，将饱和浓度的氯化钠(NaCl)

溶液加入到凝固浴中。添加的 NaCl 作为成核剂诱导 PAA-g-PVDF 胶束在其周围聚集，这使

得球形微粒形成，为 PAA-g-PVDF 膜表面提供了较大的粗糙度，并赋予膜表面超亲水和水

下超疏油性，如图 5-4 所示。因此，该膜可以在小的外界压力或仅由重力驱动下，有效地分

离未加入表面活性剂和已经表面活性剂稳定的水包油乳液，展现了极高的分离效率(滤液中

的水纯度，一次分离> 99.99 wt%)与高通量。此外，所制备的 PAA-g-PVDF 膜展示出了优异

的防污性能，可满足长期使用。 

显然，膜的表面性质，包括对比润湿性、渗透性和防污性能，可以根据条件，改变聚合

物溶液和凝固浴组分，对膜的性能进行调节。此外，相转化方法非常适用于制备某些具有特

定性质(如不熔性和不溶性)的薄膜材料。因此，相转化法在制备用于油/水乳液分离的聚合物

膜中起着至关重要的作用。然而，由于非溶剂或亲水性添加剂的加入，加速了相分离速率，

而这可能在聚合物聚集体的重排过程中形成具有缺陷孔洞的膜，这极大的限制了膜的应用，

对膜的工业生产产生了极大的负面影响。 
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图 5-3 通过改进的相转化方法制备超疏水 - 超亲脂 PVDF 膜的示意图。[18]  

 

图5-4 a) 使用盐诱导的相转化过程形成的超亲水-水下超疏油PAA-g-PVDF膜; b) 一系列不含表面活性剂和

表面活性剂稳定的水包油乳液在 PAA-g-PVDF 膜的渗透通量 c)和 d)膜的横截面与俯视 SEM 图像; e) 水下，

油滴在膜上的图像; f) PAA-g-PVDF 膜通过使用 PAA-g-PVDF 制备，对水的接触角。[19] 

 

5.2.1.2 静电纺丝法 

与相转化法制备的多孔膜相比，采用静电纺丝法制备的膜具有许多突出的特性，如极高

的通量与简单的制备过程。[20-22]
 除此之外，液体可以在重力作用下通过静电纺丝所制备的

膜进行分离，而无需外部驱动力，这极大降低了油水分离过程中的能源消耗。[23,24]
 静电纺

丝法是制造聚合物的通用方法，可以制备出具有高孔隙率和相对大尺寸的过滤膜材料，除此

之外，还能加工多种聚合物和添加剂。 
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在实验室中采用典型的静电纺丝系统(如图 5-5a)是由电极(包含内径约 100 mm的薄喷嘴

的注射器)、基板、高压电源和对电极组成(其与电极的距离为 10-25 cm)。[25]
 通过这一系统，

可将电纺纤维收集在基材上，通常使其与对电极接触。将聚合物溶液或熔体通过薄喷嘴泵送，

并向其施加 100-500 kV·m
-1 的高电压。而施加的电压将引起聚合物液滴的锥形变形，并在对

电极的方向上熔化，进一步导致约 30 °的锥角在聚合物溶液液滴顶部形成。但若施加更高的

电压，则聚合物溶液或熔体将从变形的液滴产生射流，该射流向对电极移动并同时变窄(如

图 5-5b)。在此过程中，溶剂、溶液蒸发(或熔融固化)同时在对电极上发生，这也导致直径

范围从微米到纳米的固体纤维高速沉积于基底上。 

到目前为止，已经有许多运用静电纺丝工艺制备出具有超疏水性的电纺膜并运用于油水

分离的报道。Liu 等人报道了一种以苯乙烯和丙烯酸丁酯悬浮聚合产物为溶剂，通过静电纺

丝制备成的纤维膜。[26]
 由于其具有松散多孔结构，对油具有明显的亲和性，当与油接触时，

油分子可被膜完全吸收，产生油膜。而静电纺丝膜表面具有极强的防水性，这些性能为该静

电纺丝膜从乳液或油水混合体系中分离有机相提供了可能。然而，考虑到油的粘度较高，易

于粘附在膜表面，造成膜污染，这种静电纺丝超疏水膜在实际生活中的应用受到了极大的限

制。幸运的是，经水合后的超亲水膜可以很好地解决上述问题，并能有效地从油水混合体系

或乳液体系中除去水，而这也需要更多的努力来对这种膜材料进行研究，如 Zhang 等人使

用混合静电纺丝技术开发了一种新型聚丙交酯(PLA)和聚(3-羟基丁酸酯-co4-羟基丁酸

酯)(P34HB)组成的聚合物膜。[27]
 因为静电纺丝膜具有较高的结构孔隙率以及 P34HB 的亲水

性比 PLA 高，该静电纺丝膜对于水具有极高的渗透性与吸水性，可在重力作用下从无表面

活性剂的真空泵油/水乳液中高效去除水分(如图 5-6 所示)。这为使用静电纺丝膜从乳液或油

水混合体系中去除水分提供了有效途径。 

除了油膜污染而导致滤膜的通量下降之外，机械强度较差与使用寿命短也是制约滤膜在

工业生产应用中的主要瓶颈。具有自愈特性的膜材料，因其具有抵抗化学或物理损伤的再生

能力，可以很好地克服这些问题。Fang 等人首先提出了一种具有自修复能力聚合物多孔膜

的概念，通过静电纺丝一种新型含氟聚氨酯(PU)滤膜，如图 5-7a 所示所示。[28]
 这种滤膜可

以在重力驱动下，有效地分离经表面活性剂稳定的水包油乳液，具备极高的通量(图 5-7b)。

将滤膜经低表面能氟代烷基改性后，使膜表面具有分级的微/纳米级结构，这为滤膜提供了

极强的自清洗与自修复特性。作为愈合组分的含氟 PU 可以迁移到外部纤维的外表面，来修

复膜的超疏水性(图 5-7c)。他们的工作除了提出一种具有自愈合机制的滤膜外，还为油水及

乳液分离的滤膜的再生和再利用提供了理论基础。通过空气作为气源，对膜进行等离子体处

理，造成人工损坏。经 50 ℃加热 4 h 后，该滤膜的超疏水性得到了恢复，对于水、甘油和

乙二醇分别可以达到 162 °、160 °和 155 °的接触角。除此之外，在经 20 次等离子体处理和

加热循环后，膜的自愈性能仍能保持，对于水包油乳液的分离效率仍可保持在 98.1％。这说

明，该滤膜在经自愈循环后，仍能保持高渗透通量和高分离效率，这可满足处理工业和日常

生活废水滤膜材料的应用及性能需求。然而，经电纺工艺制备的滤膜仍有很多性能缺陷，极

大地限制了其在工业生产上的应用，如弱热稳定性(<150 ℃)、低可用性(不适用于酸性或碱

性环境)和差的机械强度(<10 MPa)，这些问题亟待解决，需要研究者进一步深入研究并改善。 
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图 5-5 a) 用于静电纺丝的实验室装置，其具有垂直排列的电极; b)：A) 在没有施加电压的情况下，用荧光

素染色的 5％聚(环氧乙烷)水溶液液滴; B) 施加电压为 20kV，射流垂直于对电极。[25]  

 

图 5-6 a) 乳液经剧烈搅拌前与搅拌后的光学照片及光学显微照片; b) 在重力作用下，用电纺膜进行乳液分

离的照片; c) 经分离后，渗透液体的光学照片。在分离之前，将电纺膜用水预润湿，并用苏丹红选择性地

染色油。[27] 
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图 5-7 a) 改性后的 PU 的化学结构; b) 具有自修复能力的纳米纤维膜用于油/水或乳液分离的示意图。在经

等离子体损坏后，膜对混合液体失去分离能力，水和油一起通过膜。再经加热处理后，膜恢复了对水和油

的选择性。c) 使用氧等离子体改变电纺膜的自愈机理和膜的表面组成。[28]  

5.2.1.3 原子转移自由基聚合方法 

原子转移自由基聚合(ATRP)是指聚合物单体在加入引发剂(通常是烷基卤化物)和催化

剂体系(通常是过渡金属络合物，例如 Cu
I
 /配体)的条件下，通过化学反应进行的，是制备用

于油水分离及乳液分离的功能性聚合物过滤膜的重要方法。[29]
 在此过程中，随着引发剂的

加入，较低氧化态的 Cu
II
 /配体通过内球电子转移过程活化烷基卤化物，产生更高氧化态的

自由基和 Cu
II
 /配体。然后活性自由基可与形成的 Cu

II
 /配体反应，产生可逆的―失活‖。在这

种快速―激活‖-―失活‖平衡下，延迟了终止及活性自由基物种的自耦合或歧化反应发生的时

间，导致了大量具有不同能量的自由基以相同的概率与单体进行反应。对于聚合物链的传播，

这可归因于单体的多功能性，温和的反应条件，高接枝效率和表面覆盖。[30]
 ATRP 作为一种

―活性‖聚合，可将聚合物添加剂(通常是非污染材料)接枝到滤膜表面。Zhao 等人使用表面引

发的原子转移自由基聚合(SI-ATRP)，将聚磺基甜菜碱甲基丙烯酸酯(PSBMA)接枝到 PES 共

混膜上，制备了一种多功能防污 PES 过滤膜。[31]
 与原始 PES 膜相比，PES-g-PSBMA 膜由

较窄的孔状结构和类似蘑菇状的结构组成，其几乎覆盖在膜的整个表面上(图 5-8)。而 PES

共混膜因 PSBMA 的接枝作用，形成了具有一定粗糙度的表面，而刷状 PSBMA 层可通过静

电相互作用与水分子紧密结合，这成功地抑制了污染物(蛋白质或油)吸附于表面造成膜污染。

该膜可以高效地分离经表面活性剂稳定的大多水包油乳液。 

因此，PES-g-PSBMA 膜因其表面特性，具有强烈的抗污垢能、，较好的亲水性以及优异

的耐久性。然而，由于 PSBMA 上的 I-ATRP 接枝作用，导致该共混滤膜的有效孔数量减少，
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这对滤膜的渗透性产生了不利影响。ATRP 还可以通过改变单体浓度、引入的引发剂密度、

接枝时间和接枝温度来对材料形貌进行线性控制。[32]
 此外，通过添加剂和膜之间形成的牢

固共价键，赋予了 ATRP 材料卓越的耐用性，这对过滤膜的实际应用至关重要。然而，文献

中很少有报道通过 ATRP 方法制备过滤膜并将其应用于油水及乳液分离领域。[33]
 因此，在

这方面还存在着极大的研究空间，值得我们做出更深层次的研究。 

 

图 5-8 a) 纯PES膜和PES-g-PSMBA膜的 SEM图像; b) 纯PES膜和 PES-g-PSMBA膜的横截面 SEM图像。

[31]  

5.2.1.4 涂层方法 

5.2.1.4.1 浸涂法 

浸涂法是一种将液体涂料沉积在基材上的简单方法，尤其是对于均匀的液体涂料薄膜，

可通过此方法经固化后形成均匀的涂料薄膜。考虑到这类液体涂料的基本流动性是稳定的，

而经固化后形成的薄膜的厚度及均匀性一方面受到了涂料本身粘性、毛细管力(表面张力)和

重力的影响，另一方面也受到了液体浴中液体的流动条件与顶部气体的影响。因此这类方法

对于制备者的成膜工艺能力要求很高。 

最近，Liu 等人通过使用浸涂法将 PANI 涂覆到商业 PVDF 膜上，制备了一种具有超亲

水和超疏油性能的强力聚苯胺改性 PVDF 膜(PANI-PVDF)。[34]
 PANI-PVDF 膜可以有效地分

离各种不含表面活性剂和经表面活性剂稳定的水包油乳液，具有极高的水通量(图 5-9ab)。

除此之外，该 PANI-PVDF 膜还具有极其优异的稳定性及抗污性能(图 5-9c-d)，表现出了高

脱油效率。经超声波处理 30 min 后，仍能保持优异的水下超疏油性能，也能长久耐受各类

有机物的腐蚀。(图 5-9e-f) 
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图 5-9 a) PANI 涂覆的 PVDF 膜的通量; b) 使用经 PANI 改性的 PVDF 膜对于 Tween 80 与十二烷基硫酸钠

(SDS)乳液的通量。使用 PANI 改性的 PVDF 膜多次分离 c) Tween 80 和 d) SDS 乳液的膜通量的变化; e) PANI

改性的 PVDF 膜在分别浸入 1M 盐酸(HCl)，饱和 NaCl 溶液和 1M 氢氧化钠(NaOH)中，12 小时后与浸泡前

的照片; f) PANI 改性的 PVDF 膜分别在 1M HCl，饱合 NaCl 溶液和 1M NaOH 中浸渍 12 小时后，1,2-二氯

乙烷在水中的接触角。[34]  

5.2.1.4.2 旋涂法 

旋涂法是一种最近开发的方法，可用于在均匀的基底上获得均匀的薄液膜。涂料在基底

上流动，随着旋转，离心力和粘性力竞争加剧，使得具有恒定粘度的普通(牛顿)液体倾向于

形成均匀的薄膜。经旋转时间加长，该薄膜变得越来越薄，越来越均一。而为了更好的成膜，

通常将高分子分散于挥发性溶剂中，经干燥固化后，可从基底剥离，形成独立的膜。现如今，

对于旋涂法制备的薄膜在厚度和均匀性上是可通过理论预测的，但旋涂制备的薄膜对于旋转

速度、气氛条件以及浓缩和凝固所产生的液体流变力极其敏感，而这也限制了这类成膜工艺

的发展。 

Kim 等人通过旋涂法，在聚砜(PSF)基底上旋涂了一层含有聚(乙二醇)甲基醚甲基丙烯酸

酯(PEGMA)和甲基丙烯酸甲酯(MMA)部分的星形嵌段(SBC)共聚物，制备出了一种新型的

PSF 超滤膜。[35]
 而所制备的 PSF 滤膜可以分离经表面活性剂稳定后的水包油乳液。如今，

已经有充分证据表明，由亲水性聚乙二醇(PEG)和具有拒油性能的疏水部分，如含氟聚合物

和多面体低聚硅倍半氧烷(POSS)，组成的两亲性滤膜，相比于单一含有亲水 PEG 组分的滤
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膜，表现出更高的抗油污性能。[36,37]
 然而，有趣的是，这类两亲性滤膜对于油污的抗污染

性也可通过控制不具有拒油部分的聚合物涂层的表面形态来进行调节。聚甲基丙烯酸甲酯的

核心嵌段与 PSF 膜表面基团会相互作用，导致 PSF 膜表面具有更多的 PEG 基团(如图 5-10

所示)。这可削弱油污垢与膜结构之间的相互作用，充分解释了这类新型 PSF 超滤膜具备极

强抗污能力与显著的水渗透通量能力的原因。 

尽管在膜上继续旋涂涂层是一种简单、省时且廉价的增加抗污性，改变膜润湿性能的方

法。但因为传统旋涂方法产生的薄膜厚度过厚，虽能为滤膜提供极强的防污性能，但这也会

在一定程度上降低薄膜的渗透性。除此之外，涂层在油中的化学稳定性相对较差，这些问题

极大地限制了类似超滤膜的工业生产及应用。 

 

图 5-10 在 PSF 膜表面上的 SBC 涂层形态的示意图。[35]  

5.2.1.5 原位聚合法 

原位聚合法源于纳米材料的发展而产生的一种新型材料制备方法。顾名思义，原位聚合

法是通过将反应性单体填充在基体结构中，再进行相关的聚合反应，制备出新型高性能材料。

而通过将静电纺丝膜制备的滤膜与原位聚合法相结合，可制备出新型的油水或乳液分离的滤

膜。[38]
 

Kim 等人采用了一种简单的原位聚合法制备出了一种具有超亲水和水下超疏油性能的

新型柔性分级多孔二氧化硅纳米纤维(SNF)膜。[39]
 这种 SNF 膜可仅在重力作用下，有效地

分离经微量表面活性剂处理稳定后的水包油乳液，且具有极高的通量(2237 L·m
-2

·h
-1

)，这比

经外界压力驱动下的商业分离滤膜的性能高出了一个数量级。图 5-11 展现了 SNF 膜的合成

步骤。SNF 滤膜具备极强的抗污染性是源于其突出的超亲水性和水下超疏油性。这导致在

油水或乳液分离过程中，水相会首先在膜表面形成水层，并且在分离期间抑制油与膜表面的

直接接触。除此之外，SNF 滤膜还具有较强的机械强度，良好的热稳定性，这有助于滤膜

的长期及循环使用。根据他们所提出的三相系统，通过具有超亲水性的高性能材料来构建具

有油-水-固体的水下超疏油预润湿表面。而遵循这一策略，可以使用简单的方式在水中轻松

实现疏油表面。 

Raza 等人通过将聚乙二醇二丙烯酸酯(PEGDA)沉积在聚丙烯腈(PAN)/ PEG(PG-8NF)膜

上。经原位聚合，将功能性 NF 层与滤膜相结合，制备出具有超亲水性及水下超疏油的纳米

纤维(NF)膜。[40]
 而沉积在 PAN 骨架链中的丙烯腈和乙烯基单体极大地改善了滤膜的亲水性，

使其获得了大于 40 mN m
-1 的高表面能。[41]

 此外，再进一步添加极度亲水的低表面能物质，

所制备的 x-PEGDA @ PG-8NF 滤膜显示出了极强的超亲水性，具有超低的润湿时间和水下

疏油性，这可使滤膜仅在重力驱动下，对经表面活性剂稳定后的水包油乳液进行有效分离(图
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5-12)。 

更值得注意的是，作为一种简单且多样化的方法，原位聚合法可以在基材上通过化学键

牢固地将一些功能性纳米颗粒(例如 SiO2 纳米颗粒)结合于基材表面，以产生纳米级粗糙度。

此外，也可通过此方法有效地将具有特定性质的功能性聚合物引入基材表面，例如，高或低

表面能物质、良好的热稳定性物质或高机械强度物质，来改善基材的表面特性。这也导致滤

膜可以获得许多传统滤膜所不具备的特殊性能，大大拓展了滤膜的应用之处。更重要的是，

将原位聚合法与包括静电纺丝法和涂布法在内的其他方法相结合，可制备出一些可在苛刻条

件下使用的优异多功能新型滤膜，这已引起了科研人员极大的兴趣。 

 

图 5-11 通过将纳米纤维与原位聚合相结合来合成分级多孔 SNF 膜的图示。[39]  

 

图 5-12 使用 x-PEGDA @ PG-8NF 膜对于水包油乳液的分离特征示意图。a) 单分散水包油乳液，b) 乳液液

滴接近 x-PEGDA @ PG-8NF 膜。c) 乳液在 x-PEGDA @ PG-8NF 膜表面的静态 CA，d) x-PEGDA @ PG-8NF

膜对于水包油乳液动态分离示意图。[40]  
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5.2.2 金属网状膜 

与传统聚合物滤膜相比，金属网状膜可在苛刻条件，如高流动性及高温条件下保持其表

面性能。金属网状膜对硬质颗粒的分离、耐酸性的能力以及对于材料与油的相容性都是传统

聚合物基薄膜所不及的。目前，金属网状膜主要可通过逐层自组装(LBLSA)方法和水热方法

制备。 

5.2.2.1 逐层自组装法 

逐层自组装是通过外界驱动力，如静电相互作用，氢键和配位键，交替沉积渐变层于钢

网表面的过程。[42,43]
 这种方法通常由四个连续步骤组成：(1)正组分沉积，(2)洗涤，(3)负组

分沉积，和(4)最终洗涤。这些步骤可以以循环的方式在钢网上逐层沉积，制备功能性金属

网状膜。LBLSA 为颗粒涂层的设计和制造提供了一种极其环保且廉价的方式，可在基板表

面对其化学成分及结构进行调控。更值得注意的是，通过控制沉积循环的次数，可以很容易

地调节颗粒涂层的表面性质及表面粗糙度。 

Li 等人通过 LBLSA 工艺，在烧结不锈钢网和不锈钢纤维毡上构建了一系列由不同尺寸

的 SiO2 纳米颗粒构成的具有分层纳米结构和双重粗糙度的涂层。[44]
 通过简单的化学气相沉

积法可对表面进行超疏水改性，而所制备的超疏水不锈钢纤维毡可通过非筛分聚结机理分离

出不含表面活性剂的水包油乳液，且分离效率可以高达 99.4％。随着 SiO2 纳米颗粒逐层沉

积，不锈钢纤维毡表面的粗糙度也逐渐增加，对于水的接触角也逐渐增大，可达 158 °，这

可归因于材料表面的微纳米级的分层结构。当水与表面结构接触时，空气会局域于这些结构

空隙中，同时这也阻止了水进一步渗透到钢网内表面。这种制备的超疏水不锈钢纤维毡可经

受反复 20 次水包油乳液过滤，而分离效率可以保持在 99.2％，这表明该涂层具有优异的性

能稳定性和机械耐久性。 

此外，LBLSA 是一种经济有效且十分理想的制备多功能薄膜的方法之一，其能够在大

面积的平坦或非平坦基底上沉积特定的组分，来改变基底的表面性质。[45,46]
 Chen 等人将氢

氧化物纳米棒自组装于铜网表面，再经响应性硫醇分子修饰，制备了一种新型的 pH 响应可

控铜网膜，这种膜对于非碱性溶液表现出了超疏水的性质，但对碱性溶液表现出了超亲水的

性质(图 5-13a-b)。[47]
 这表明，液滴可通过这种铜网膜。仅改变水的 pH 即可按需分离油水

混合体系或乳液体系。然而有趣的现象是，在 pH=12 的水中，该铜网膜对于 1,2-二氯乙烷

表现出了极强的抵抗性，其水下接触角可高达 160 °，而滑动角小于 5 °(图 5-13c-d)。在浸入

水中 48 h 后，该铜网膜仍能保持极强的超疏油性，这证明该膜即使长时间浸没于水中，仍

能保持极强的性能稳定性。除了 1,2-二氯乙烷外，该铜膜对于其它不混溶的油/水混合物和

不含表面活性剂的正己烷水溶液乳液体系均能表现出极高的分离效率，分离后的溶液对于有

机相的含量都是极低的，进一步说明了所制备的铜网膜具有极高的油水与乳液分离效率。 LIC
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图 5-13 在空气中制备的薄膜上具有 pH =7 a) 和 pH =12 b) 的水滴的接触角图像。在碱性液体(pH = 12)中将

1,2-二氯乙烷液滴(4 mL)置于膜上的 c) 接触角图像与 d) 滚动角图像。e) 所制备的薄膜对于不同油的分离

效率。[47]  

5.2.2.2 水热法 

水热法是一种极其简单且易于操作的方法，整个过程均在水热反应器(通常是特氟隆高

压釜)中发生并完成。经加热与加压(或用自身的蒸汽压力自身加压)产生发生反应所需的反应

环境，由于操作与实验条件简单，且效率高，水热法是制备用于油/水乳液分离的金属网膜

的理想方法。[48]
  

Liu 等人通过使用水热法，制备除了纯无机氧化锌 - 钴氧化物(ZnO-Co3O4)重叠膜(图

5-14a)。[2]
 有趣的是，水下超疏油性和油下超疏水性这两种特殊的超润湿性同时在该重叠膜

上展现，并可有效地分离经表面活性剂稳定与不经表面活性剂稳定的乳液，不论是水包油乳

液还是油包水乳液，该重叠膜均表现出了极高的通量和分离效率(> 99.96％)，且分离过程仅

需重力驱动。除此之外，在经水热反应后，几微米尺寸的松针状 ZnO 聚集在一起，形成簇

状结构填充在网孔间(图 5-14b-c)。在 ZnO 填充后的铜网表面，经水热生长 Co3O4 后，可在

所得的膜上获得花状 Co3O4 结构。这些结构均匀地分布、覆盖于铜网表面(图 5-14d-e)。更为

重要的是，由纳米尺寸的层状结构组成的微米级的花状聚集体对于该功能性重叠膜所具备的

特殊的超润湿特性起到了极其关键的作用，赋予这种无机重叠膜优异的防污性能、热稳定性

以及长期使用性，这使得该无机重叠膜在油水或乳液分离领域中具有极大的应用潜力。 

在油水及乳液分离领域，水热法原先主要用于制备用于分离油/水乳液的纳米颗粒。通

过水热法合成多功能滤膜，极大的拓展了该制备方法的工业潜力。更值得注意的是，水热法

能够在适当的实验条件下，以微米级或纳米级集合的形式在基板上产生反应物，尤其是不可

溶解的物质。然而，考虑到水热反应过程中温度和压力相对较高，对于实验设备有着极高的

依赖性，且部分反应机理(反应动力学，结晶机理，相平衡和化学平衡热力学)尚不明确，因

此可适用于此法而制备的材料是极其有限的。除此之外，使用水热法所制备的材料表面的微

纳结构是极其不稳定的，而且机械强度较差。因此，在反应前，需要对反应基质进行适当的

预处理，以便制备具有较好机械强度的多功能过滤膜材料，这更需要我们进一步对基本理论

及水热法的反应条件与机理进行研究和改进。 
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图 5-14 a) 无机 ZnO-Co3O4 重叠膜的结构，当浸入不同介质中时，具有可切换的润湿性和相应的油/水乳液

分离能力。b-e) 在 Cu 基底上制备的 ZnO 微团簇的 SEM 图像。[2] 

5.2.3 陶瓷薄膜 

陶瓷膜材料因具有极好的机械抗性、化学惰性、热稳定性与在恶劣环境中的潜在适用性，

是用于油-水或乳液分离领域极好的膜材料之一。更重要的是，在陶瓷膜经油污污染，导致

其表面性能损坏后，通过简单的热处理，就可去除陶瓷膜上的油，来恢复其表面性能，而这

对于陶瓷膜在油水及乳液分离领域中的应用是至关重要的。[49-53]
 对于陶瓷膜材料，可以很

容易地通过改变制备方法来调节所获得的膜的形态与性能。 

5.2.3.1 单轴干法压实法 

单轴干法压实法是制备陶瓷膜的常用方法，其使用的原料主要是由各种粘土组成的无机

前体，如高岭土、石英、CaCO3 和二氧化钛(TiO2)等。在制备过程中，首先需制备盘形陶瓷

膜，这包括在球磨机中按顺序将前体混合、筛分并使用不锈钢模具在液压机中将其压制成型。

最后，将膜盘干燥、高温下烧结。由于此方法所需成本极低，对于陶瓷膜在油水及乳液分离

领域的应用及发展是极其有意义的。[54]
 

Emani 等使用单轴干法压实法制备了一种高岭土基陶瓷膜，可经交叉流动微过滤高效分

离未经表面活性剂稳定的原油水包油乳液。[55]
 对于膜形态，当平均膜孔径为 2.6 mm，孔隙

率为 37.4％时，陶瓷膜具备较高的分离性能，其性能可以达到 22.14*10
-6

 m
3
 m

-2
 s

-1 的稳态通

量与 98.52％的截留率。当跨膜压力为 207 kPa，制造压力为 73 MPa，最小横流速度为

(Reynolds 值=3417)时，该陶瓷膜的结垢指数为 11.58％。 

 

5.2.3.2 糊剂法 

与单轴干法压制方法不同，使用糊剂法制备的陶瓷膜材料是通过先将干燥的无机原料充

分混合，加入蒸馏水制备成糊剂，浇铸于环形模具中，再除去模具制备而成。在除去环形模

具的过程中，需要极其小心，并将已成型的糊状物保持恒定压力一段时间，这是为了防止材

料发生形变。除此之外，浆料需要依次进行低温处理，以及对已成型的糊状物进行高温处理，

即烧结，以消除由于水分损失而产生的热应力对其结构产生的影响。 

Nandi 等人使用糊剂法制备了一种圆盘型滤膜(直径 52.5 mm，厚度 4.5 mm)，这种膜可

在不经表面活性剂稳定的情况下，分离含有 40-50 mg L
-1 原油浓度的水包油乳液，且该滤膜

分别表现出了具有 41.37-165.47 kPa 的跨膜压差。[56]
 这种功能性滤膜，在 165.47 kPa 跨膜

压下，对油浓度为 50 mg L
-1 的原油水包油乳液分离 30 min 后，其脱油效率为 96.97％，膜

的渗透通量为 21.07*10
-6

 m
3 
m

-2
 s

-1。 

在糊剂法中，我们可通过调节糊剂中水的含量以及压制过程中的外界压力来控制膜的形

态。在糊剂的制备期间，添加水可使浆料中前体的排列更为精细，并且可调节生胚的弹性，

这对制备膜的形态有着显著贡献。如在生坯膜制造过程中，消除水，加入粘合剂，可有效地

增大膜孔径。对于单轴干法压实法所制备的陶瓷膜，由于制造压力的影响，可减少膜的平均
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空隙，增大膜表面的孔隙率，但相比于糊剂法，单轴干法压实法虽可赋予陶瓷膜更大的孔分

布和孔径，但实际上，因烧结温度极高，基体中的颗粒易聚集在一起，产生更致密的陶瓷体，

故使用这两种方法所制备的陶瓷膜的孔隙率会随着烧结温度的增加而降低。而这也导致通过

此两种方法制备的陶瓷膜仅可在分离油水乳液的过程中，作为微渗透膜，但这对于油/水纳

米乳液的分离是不够的。 

5.2.4 基于碳纳米管(CNTs)的复合膜 

众所周知，因具有低密度、高孔隙率、固有的疏水性和优异的机械和热性能等特点，

CNTs 是油/水乳液分离的优秀的候选材料之一。[57,58]
 因此，在这些出色性能的基础上，将

功能性聚合物和无机物引入 CNTs 所制备的复合材料引起了研究人员极大的兴趣。[59-62]
 在

油水及乳液分离过程中，膜厚度与膜的渗透通量成反比关系，即较薄的膜可提供较高的分离

通量。但值得注意的是，在一定的膜厚下，CNTs 基复合膜可用于分离从数十纳米到数百纳

米的乳液或油水混合物，故也可认为该 CNTs 基复合膜具有非常高的分离通量。相比于其他

类型的过滤膜，CNTs 复合膜的制备方法极其简单，如真空过滤和溶胶-凝胶法，而这也为该

复合膜在油/水乳液分离领域提供了十分广阔的应用前景。 

 

5.2.4.1 真空抽滤法 

基于纳米纤维膜材料的制备，真空抽滤方法在对于 CNTs 基复合滤膜的制备中起主要作

用。Hu 等人通过将多聚胺涂覆过的超薄单壁碳纳米管(SWCNTs)抽滤于多孔固体基底上，再

通过真空抽滤，使 SWCNTs 继续附着于基底上，成功制备出 SWCNTs 双层膜。[63]
 这种

SWCNTs 双层膜对于经表面活性剂稳定的油包水型和水包油型乳液可以分别达到> 99.95％

和> 99.99％的分离效率。经多次分离循环后，该滤膜仍可保持> 99％的分离效率，这说明所

制备的 SWCNTs 双层膜对于各种油包水和水包油乳液具有极高的分离效率和防污性能。Shi

等人将 SWCNTs 悬浮液真空抽滤到混合纤维素酯滤膜上，再将其从滤膜剥离，制备出独立

的 SWCNTs 网格薄膜。[64]
 让人惊讶的是，剥离出的 SWCNTs 网格薄膜对于水包油乳液与

无表面活性剂稳定的水包油乳液展现了极其高的分离效率(> 99.95-99.99％)，其渗透通量如

图 5-15 所示，这可归因于 SWCNTs 膜的纳米尺寸厚度比具有类似孔径分布的常规滤膜小约

2-3 个数量级。 

就所选材料而言，真空过滤方法能够很好地用于制造 CNTs 基复合膜，并对各类乳液都

具有极好的分离能力，而这也可归因于 SWCNTs 对于各类基体极好的相容性，如单一支撑

基材、亲水性基底支撑的疏水单层膜、疏水基底支撑的亲水单层膜、甚至是基底支撑的陶瓷

膜。同时，不需要通过化学的相互作用，即可将碳纳米管(CNTs)材料沉积于基底上。 

就此方法而言，可通过调节悬浮液的体积来线性调节所制备的滤膜厚度。此外，各种功

能性 CNTs 基材料均可通过此工艺以薄膜的形式沉积于基板上。这与 LBLSA 方法类似，但

该方法需要使用具有非常高的纵横比的材料，它们还需要能均匀分散在溶剂中，纤维刚性也

需满足使用要求。鉴于这些要求，在开发更合适的材料以使 CNTs 功能化方面还需要科研人

员花费大量精力。 
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图 5-15 a) 分离乳白色乳液的照片，其中油选择性地渗透通过 SWCNT 膜; b) 无表面活性剂乳液，c) 经表

面活性剂稳定后的乳液在分离之前与分离之后的乳液的光学显微镜图像。d) 无表面活性剂乳液的通量与

SWCNT 薄膜厚度的函数曲线; e) 经表面活性剂稳定后的的乳液的通量与 SWCNT 薄膜厚度的函数曲线。[64]  

5.2.4.2 溶胶-凝胶法 

溶胶-凝胶法是一种环境友好的制备纳米复合材料的方法。溶胶由溶解、水解和缩合等

高分子化学反应形成的化合物所组成。然后再将所得溶胶老化，转化为无定形的胶体颗粒，

缓慢聚合，形成松散的湿凝胶网络。最后，通过干燥，使湿凝胶逐步固化，同时除去干燥凝

胶孔内各类有机溶剂分子。因此，可以通过改变实验方案及反应混合物的组成，调节通过溶

胶-凝胶法所制备的材料的孔结构和表面润湿性。[65,66]
 

Gao 等人通过溶胶-凝胶法将 TiO2 涂覆到 SWCNT 超薄网络薄膜上，成功地制备了一种

在紫外(UV)照射后具有超亲水性及水下超疏油性能的SWCNT/TiO2纳米复合薄膜(图 5-16所

示)。[67]
 有趣的是，所制备的 SWCNT / TiO2 薄膜在 UV 诱导后的超亲水性被认为是源于 TiO2

纳米颗粒表面上经 UV 诱导生成的羟基，并且可以可逆地进行润湿性转换。值得注意的是，

当用 UV 光照射经油污染的膜 5 h 后，膜可再次恢复其超亲水性与水下超疏油性，这主要是

源于所制备的薄膜上的 TiO2光催化降解作用，赋予了 SWCNT/TiO2纳米复合薄膜极其优异

的防污性能和自清洁性能。对于具有各种液滴尺寸的水包油乳液，不论是否经表面活性剂稳

定，SWCNT/TiO2 复合网络薄膜对于乳液均表现出非常高的通量率(30 000 L m
-1

 h
-1

 bar
-1

)以

及超高的分离效率(99.99％)。(图 16b-c)。 LIC
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图 5-16 a) SWCNT/TiO2 纳米复合膜的制备方法的示意图。b) 滤液中的油含量和 c) 由 SWCNT/TiO2 纳米复

合薄膜分离的无表面活性剂与经表面活性剂稳定后的的水包油乳液的渗透通量。[67]  

5.3 过滤型油水分离材料 

过滤型油水分离最重要的就是解决与油水体系接触的界面的各类润湿性问题，以此为基

础对不同的油水(乳液)体系的分离过程进行精准选择和控制。随着对界面材料超润湿机理的

不断研究，以及超润湿材料制备方法和研究手段的不断深入，各种各样具有不同界面润湿性

功能的材料被广泛制备并用于油水体系的分离，按界面材料在空气中和在液相(水相或油相)

中的不同润湿性，现行主流的超润湿界面包括以下几种典型类型：超亲水/水下超疏油界面、

超疏水/水下超亲油界面、超亲油/油下超疏水界面、Janus 界面。不同的润湿型实现不同的油

水体系的分离，以下将对各种超润湿界面材料的油水分离应用做梳理和归纳。 

5.3.1 聚合物基分离膜 

随着技术的发展和人们对可持续环境、理论研究和分析，以及对超润湿材料在油水分离

领域的进一步探索，有关的技术最近引起了很大的关注。其中，聚合物因为其本身具有良好

的灵活性、良好的加工能力和低廉的成本使其成为最有前途的建筑材料之一。另外，聚合物

是由有机共价键大分子组成树枝，并由复杂的树枝组成链条。聚合物的物理化学性质受到其

结构单元、官能团以及空间构型的影响而产生出千变万化的形态，聚合物的多样性使得我们

可以在多层面上开展关于聚合物基功能材料的设计和开发。更重要的是，多功能聚合物很容

易通过在表面引发聚合反应而生成，因此为我们提供了多种多样制备超润湿界面材料的思路

和方法。[68]
 基于这一特征，聚合物超润湿界面材料在很多领域里都得以应用，包括自清洁、

自修复、抗结冰、抗生物粘附和油/水分离等，尤其是在油水分离膜层的制备，聚合物在形

貌控制、孔径调控和耐久性上都有诸多优势。 

据相关研究报道[69,70]，超亲水-水下超疏油膜材料在分离水包油乳液的过程中，自身的

超亲水性使得膜材料表面形成一层水膜，促进水的透过而排斥油相，因此能有效地抵御油滴、

表面活性剂等有机物的黏附、污染。通过控制化学组成和表面粗糙度，科研工作者运用许多

方法来制备超亲水油水分离膜，例如涂布法[71-73]、共混法[7,74]和表面接枝法[9]等。然而，这

些方法还是存在一些不足之处。例如，利用涂布法制备得到的超亲水表面与基底之间以非共

价键的形式连接在一起，导致粘结性较弱。至于共混法制备得到的超亲水膜，由于共混添加
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剂和高分子基底之间的结合力较弱，容易随着时间的增加从基底上脱落，影响原有超亲水膜

的使用寿命和稳定性。与涂布法和共混法相比，表面接枝法通过将特定功能的分子以化学键

的形式和基底连接在一起，所得超亲水膜拥有较好的粘结性和稳定性。然而，表面接枝法所

需的化学工艺繁琐、有毒。因此，开发简单、高效的方法来制备超亲水-水下超疏油膜是十

分必要的。 

在此背景下，科研工作者提出添加剂诱导的相转化法的膜制备工艺。在该工艺中，通过

向高分子溶液或相转化反应溶液中加入合适的添加剂，诱导高分子发生积聚，通过相转化得

到具有微纳米粗糙表面的超润湿膜材料[75]。Jin 等[19]利用盐诱导的相转化法制备出超亲水-

水下超疏油的 PAA-g-PVDF 膜。通过向相转化水溶液中加入 NaCl，充当 PAA-g-PVDF 分子

链的成核生长点，诱导其自组装、堆积，形成以 PAA-g-PVDF 微球为主体的微纳米粗糙膜

表面，该膜能有效地分离不含乳化剂和含乳化剂的水包油乳液。然而，PVDF 自身的化学惰

性，使得 PAA-g-PVDF 粉末的合成工艺条件比较苛刻。换句话说，自身的化学惰性不利于

PVDF 的表面改性。值得注意地是，作为常用的膜材料，PAN 具有良好的化学稳定性、热稳

定性和耐溶剂性，因此被普遍地用来制备超滤膜、纳滤膜和反渗透膜[76-78]。更关键地是，PAN

分子链上含有大量的氰基(-CN)，其能与一些常见的化学物质在温和的条件下发生反应，从

而在 PAN 分子链上引入特定功能的官能团[79-81]，促使 PAN 的改性变得极其简单可控。Jin

等[13]利用碱诱导的相转化法制备出超亲水-水下超疏油 PAN 超滤膜。通过在相转化水溶液中

加入 NaOH，原位诱导 PAN 中的氰基发生水解反应，生成亲水性的羧基(-COOH)，从而得

到超亲水-水下超疏油 PAN 膜，其能有效地处理含乳化剂的水包油乳液。因此，通过添加诱

导的相转化法来制备超亲水-水下超疏油的 PAN 膜是简单有效的。已有研究表明[82-84]，盐酸

羟胺(HH)能与氰基发生偕胺肟化，在氰基上引入亲水的羟基和氨基。本文中，我们通过向

相转化水溶液中加入盐酸羟胺，原位诱导 PAN 分子链上的氰基发生偕胺肟化，提高 PAN 的

亲水性，最终得到超亲水-水下超疏油 PAN 油水分离膜，其仅在 0.1 bar 压力下，该膜就能实

现含乳化剂的水包油乳液的有效分离。 

聚合物分离膜的设计与制备，重点和难点在于引入合适大小的孔径，对于多孔聚合物分

离膜来讲，最经典的就是相转化。[85]
 简而言之，相转化是指铸膜液的溶剂体系为连续相的

一个高分子溶液，转变为高分子是连续相的一个溶胀的三维大分子网络式凝胶的过程。[13,19]
 

例如 Zhang 等[18,19]通过相转化法制备了多孔的 PVDF 膜，PVDF 和 PAA-g-PVDF 分离膜用于

油水乳液分离。Peng 等[86]聚焦于聚丙烯腈油水分离膜的制备与研究，其同样是通过相转化

法。通过将聚丙烯腈溶于 NMP 制备均匀透明溶液，再滴涂于平板表面，然后浸于盐酸羟胺

溶液中，经过相转化制备多孔 PAN 分离膜。为了确定合适的相转化反应溶液，实验中研究

了通过不同浓度盐酸羟胺的水溶液相转化制备得到的 PAN 膜的表面润湿性，随着相转化溶

液中盐酸羟胺含量的增加，对应 PAN 膜的水下油接触角不断增大。当 HH 与水的质量比为

5%时，所得的 PAN 膜(PAN-5)的水下油接触角为 156 º，而且随着 HH 含量的继续增大，所

得的 PAN 膜的水下油的接触角仍然高于 150 º。此外，PAN-5 拥有~ 0 º的空气中水的接触角

和< 5 º的水下油的滚动角。为了进一步验证 PAN-5 膜的水下超疏油性能，对水下不同油在

PAN-5 膜表面的润湿性进行了测试。结果表明 PAN-5 膜对不同的油(二氯乙烷、三氯甲烷、

柴油、石油醚、异辛烷)的水下油接触角都超过 150 º，说明 PAN-5 拥有良好的水下超疏油性

能。此外，在水下将 3 μL 的二氯乙烷在 PAN-5 膜表面用力地垂直挤压然后提起来，发现没

有油滴黏附在膜表面，表明 PAN-5 膜具有极低的水下抗油黏附能力。综上所述，研究人员

选取 PAN-5 膜来分离油水乳液，并对其结构及化学成分进行表征。 
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图 5-17 PAN 膜的表面形貌；a) PAN-0 膜和 b) PAN-5 膜表层的 SEM 图；c) PAN-0 膜和 d) PAN-5 膜底层的

SEM 图；e) PAN-5 膜的光学照片(2.5 cm × 2.5 cm)，插图为 PAN-5 的截面 SEM 图；f) PAN-0 膜和 PAN-5 膜

的纯水流速。 

如图 5-17a-e 所示，PAN-0 膜和 PAN-5 膜都拥有致密的表层和多孔的底层。而且，PAN-5

膜拥有指状结构的截面，这种非对称的膜结构与大部分的有机高分子滤膜相似[15,87]。PAN-0

膜表层由纳米颗粒构成，而且存在许多明显的微裂缝。通过加入 HH 到相转化溶液中，与

PAN高分子链上的氰基反应，在PAN链上引入羟基和氨基，从而极大地提高PAN的亲水性，

促进 PAN 高分子链在相转化的过程中更好的运动。因此，相比于 PAN-0 膜，PAN-5 膜得到

更加致密的由纳米颗粒构成的微纳粗糙表层结构，而且膜孔径变小，不利的微裂缝明显消失。

图 5-3f 为 PAN-0 膜和 PAN-5 膜在 0.1 bar 的外加压力下纯水的流速，PAN-0 膜对纯水的流

速为 23564 L m
-2

 h
-1

 bar
-1，相比之下，PAN-5 膜对纯水的流速急剧地降至 14450 L m

-2
 h

-1
 bar

-1，

进一步证明 PAN-5 膜孔径的减小和微裂缝的消失。除了表面粗糙度，必要的化学构成也是

创造超润湿表面的关键因素[88]。因此，我们运用 FTIR 谱图来分析 PAN 膜的化学构成，PAN-0

膜的 FTIR 谱图在 2936 cm
-1、2244 cm

-1 和 1236 cm
-1 处出现吸收峰，分别对应着 C-H、-CN

和-CH2-的吸收峰。当在相转化溶液中加入 HH 后，所制备得到的 PAN 膜(PAN-2、PAN-5 和

PAN-10)的 FTIR 谱图分别在 3466 cm
-1、3375 cm

-1、1658 cm
-1 和 917 cm

-1 出现新的吸收峰，

其中，3466 cm
-1 和 3375 cm

-1 处为-NH2 的特征吸收峰，1658 cm
-1 为 C=N 的特征吸收峰，917 

cm
-1 为 N-O 的特征吸收峰。此外，随着 HH 含量的增加，-CN 特征吸收峰的强度逐渐降低，

-NH2、C=N 和 N-O 特征吸收峰的强度逐渐增大。由此可得，HH 与 PAN 上部分的氰基发生
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偕胺肟化反应，成功在 PAN 分子上引入羟基和氨基，极大地提高了 PAN 的亲水性。 

该多孔 PAN分离膜表现出良好的超亲水/水下超疏油性，因此适用于水包油乳液的分离。

实验结果表明，该多孔 PAN 分离膜对水包油乳液表现出良好的分离。制备一系列的水包油

乳液来测试 PAN-5 膜的乳液分离性能，这些水包油乳液主要有不含乳化剂的柴油的水包油

乳液和含乳化剂的石油醚、异辛烷、三氯甲烷的水包油乳液(图 5-18)。 

 

图 5-18 PAN-5 膜的乳液分离测试；a) 水包油乳液分离速率；b) 水包油乳液分离滤液的 COD 值；字母 D-T

分别代表柴油、石油醚、异辛烷、三氯甲烷 

值得注意的是，PAN-5 膜对柴油/水、石油醚/水、异辛烷/水及三氯甲烷/水的水包油乳

液的分离速率分别是 3806 L m
-2

 h
-1

 bar
-1、3040 L m

-2
 h

-1
 bar

-1、2246 L m
-2

 h
-1

 bar
-1 和 2343 L m

-2
 

h
-1

 bar
-1，高于传统高分子膜对乳液的分离速率[188]。同时，每种乳液分离的滤液的 COD 值

都在 200-600 mg/L 范围内，满足皮革制造业和食品工业的国家污水三级排放标准。除此之

外，运用光学电子显微镜和动态光散射(DLS)技术来进一步直观地说明 PAN-5 膜对不同水包

油乳液的有效分离。原始的水包油乳液都呈混浊乳白状，在显微镜下可以看见密集的乳滴，

三氯甲烷/水的水包油乳液、石油醚/水水包油乳液、异辛烷/水水包油乳液和柴油/水水包油

乳液的粒径分布约为 100 nm-500 nm、5 μm、300 nm-1 μm 和 100 nm-5 μm。经过 PAN-5 膜

分离后，得到澄清的滤液，所有滤液的粒径分布都低于 5 nm，而且光学显微镜下观察不到

乳滴的存在。因此，PAN-5 膜能有效地分离多种不含乳化剂或含乳化剂的水包油乳液。 

事实上，相转化法涉及一系列复杂的物理化学过程，[19] 除此之外，另外一种相对方便

快捷的多孔聚合物分离膜制备法叫做原位消除法。[18,85]
 例如，Chen 等[89]提出一种通过原位

消除成孔的方法制备多孔 PVDF 膜，此方法操作简单，价格低廉，具有广泛的实用前景。

如图 5-19a 所示,该方法首先在是在 DMF 溶液中溶解 PVDF 以形成均匀的透明溶液，然后在

此基础上溶解一定量的柠檬酸钠。所得的聚合物前驱体溶液在排除气泡后，通过倾斜流延法

在玻璃表面形成薄层，然后直接干燥成膜，该工作的创新点在于如何实现独立分离膜的生成

和孔径控制。干燥好的 PVDF 膜附着在玻璃表面，将整体浸入到配置的饱和小苏打溶液中，

由于固化在膜层中的柠檬酸钠在小苏打碱性环境中生成气泡，由此实现了独立膜与玻璃片之

间自动分离，因而迁移到液面之上。另外由于柠檬酸钠和小苏打复分解反应生成二氧化碳气

体，则固化在膜层中的柠檬酸钠被原位消除并留下空穴，这样就在膜层中引入了空隙并作为

油水分离的通道。PVDF 本身具有一定的疏水性(CA 约为 100 °)和超亲油性，同时其孔径(＜

500 nm)可以通过控制前驱液中柠檬酸钠组分的含量加以调控,如图 5-19b-d 所示。由于孔径

和选择浸润性，该 PVDF 分离膜适用于重油/水及油包水类型的乳液分离。相关的实验结果

表明，该PVDF分离膜可以实现快速的重油/水分层式分离油包水纳米乳液 (通量达 318 L m
-2

 

h
-1， 分离效率达 99.81%)。这是第一次采用原位消除法制备了多孔聚合物分离膜，为多孔

聚合物的制备提供了新的途径。该工作为多孔膜的形成提供了一种新的、节能的方法，以分
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离分层油水混合物和表面活性剂稳定的纳米乳剂。 

 

图 5-19 a) 多孔 PVDF 膜制备方法，利用原位消除柠檬酸产生气泡形成可控孔径的聚合物膜层。b-d) 不同

浓度 PVDF 前驱液所造成的膜层孔径显著差异，通过调节前驱液浓度实现对聚合物膜层孔径的有效调控。

[89] 

原子转移自由基聚合(ATRP)是另外一类重要的聚合物多孔分离膜的制备途径[29-31]。聚

合物单体在 ATRP 引发剂(通常为烷基卤化物)的催化作用下，通过金属阳离子的价态转移实

现自由基聚合，由此向基底表面生成聚合物薄膜。原子转移自由基聚合因其单体的多元性、

温和的反应条件、高的键接效率和表面覆盖率而被广泛应用[30]。Zhao 等[31]通过表面引发原

子转移自由基聚合制备了多功能的防污 PES 膜，即将 poly(sulfobetaine methacrylate) (PSBMA)

接枝到聚醚砜共混膜上。与原始的聚醚砜膜相比，PES-g-PSBMA 膜得到连续的细孔和蘑菇

状表面结构，薄薄一层膜聚合的PES-g-PSMBA层构成了膜的粗糙表面。另外值得注意的是，

所制备膜表面的刷装的 PSMBA 在界面和水分子之间因静电作用而形成紧密的化学势和能

垒。基于此，该聚合物多孔分离膜可以实现对含表面活性剂稳定的水包油乳液的有效分离。

PES-g-PSBMA 膜的制备为抗污的超亲水乳液分离膜长效使用提供了有利的模板。但是，其

中存在一个问题就是孔的利用率将会影响流体在膜中的渗透性和流通性。另一方面，ATRP

可以根据控制消耗单体的浓度、引发剂的密度、接枝温度和接枝时间来线性地调控。[32]
 通

过增强聚合物和基底之间的共价键强度, ATRP 可以赋予分离膜以优良的耐久性，这对实际

应用具有至关重要的意义。[33]
 然而，关于原子转移自由基聚合制备油水乳液分离多孔膜的

研究至今还比较少见，这一领域需要更为深入的研究。 

5.3.2 金属基过滤网 

5.3.2.1 不锈钢网 

相较于多孔聚合物分离膜用于油水和乳液分离，金属基过滤网往往由于其强韧的基底特

征和宏观可调的孔隙大小，因而在需要高流速、需要处理微粒、需要对抗强冲击和兼容性等
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方面要具有显著的优越性。另外以不锈钢网为代表的金属基网络材料由于其较高的抗腐蚀性

和较强的机械稳定和耐久性，被广泛应用于海洋工业以及食品加工和封装产业等等。在此常

见的金属基过滤网一般是选用性质稳定、具有不同目数的不锈钢网、铜网以及泡沫镍等材料，

通过物理、化学或机械等手段在其表面加载微观结构和低表面能物质，使其具备特殊的浸润

性用以实现不同种类的油水(乳液)分离。对金属基过滤网的改性方法主要包括刻蚀法、自组

装法、电化学沉积法等[2,42,43,47,48]。 

不锈钢在航海工业上得到了广泛的应用。然而，海洋机械如船舶、海洋工程和海上钻井

平台等很容易受到石油原料的污染从而产生石油泄漏，导致船舶的燃油效率和航行性能急剧

下降，以及海洋工程和海上钻井平台的故障频发[90-92]。以此对不锈钢网的改性是赋予其对原

油和有机杂质的耐污性与海洋防污以适应工业工程实际。 

令人鼓舞的是，Liu 等[93]发现鱼的鳞片具有优异的水下超疏油性能，其能有效地保持其

身体在油中清洁而不被污染。这一令人着迷的现象是由于亲水性化学物质(磷酸钙、蛋白质

和黏液)和独特的鱼鳞微纳米结构所带来的超亲水/水下超疏油性。由此可见，在不锈钢网上

构筑超亲水结构单元和高的表面能将为材料引入优异的超亲水性能。水凝胶和沸石包覆的不

锈钢网膜，具有超亲水性和水下超疏油性，一直以来被用于制备对原油具有低粘油性能的界

面材料。Jin 等[94]制备了一种超亲水性水下超疏油性质的功能界面，主要是由聚丙烯酸钠组

成的疏油聚脂化水凝胶接枝聚偏二氟乙烯。得到的水凝胶在不锈钢网格上涂敷后，显示水下

抗原油污染的独特性质。这项工作全面论证了形成的超亲水性和水下超疏油性不锈钢网表面

能有效抑制原油对其的粘附行为。 

Peng 等[95]首先从界面材料仿生构筑的角度出发，寻找不锈钢网材料表面结构构筑和化

学组分修饰的有效方法，其目的就是在不锈钢网表面构筑具有微纳复合层级结构的形貌特征，

以及在需要的工况条件下，引入低表面能物质降低表面自由能，实现对材料界面性质的有效

调控，通过调控界面润湿性实现对油水或者乳液体系高效可控的油水分离。为了确定不锈钢

表面的最佳浸没反应时间，首先研究了不锈钢网经 2 mol/L NaOH 和 0.15 mol/L (NH4)2S2O8

的混合溶液浸泡后，拥有光滑表面放入原始不锈钢网，随着在混合溶液中浸没时间的延长，

不锈钢网表面不断地生长出纳米颗粒。当浸泡在混合溶液中 2 h 时，不锈钢表面开始生长出

纳米颗粒，其零散地分布在不锈钢网表面。当浸没 4 h 时，更多的纳米颗粒生在不锈钢网表

面。当浸没时间达到 8 h 时，不锈钢网的表面均匀地覆盖着一层致密的纳米颗粒。接着，随

着不锈钢网在混合溶液中的浸没时间的延长，不锈钢网表面开始以纳米颗粒为基点，继续生

长出不同的形状。当浸没时间为 12 h 时，不锈钢表面的纳米颗粒自身继续生长为纳米棒状

结构。将浸没时间延长到 24 h，纳米棒状结构开始生长为不规则的纳米片状结构。当浸没

36 h 时，部分的纳米片状结构进一步生长变大。最终，当浸没时间达到 48 h 时，纳米片状

结构生长为类似鱼鳞状的片状结构，得到具有鱼鳞状表面的不锈钢网。因此，选取 48 h 为

不锈钢网表面的最佳浸没时间。值得注意的是，尽管不同的氧化时间能在不锈钢网表面产生

不同的表面形貌，但是不改变不锈钢网的孔径大小。 LIC
P-IR
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图 5-20 不锈钢片的表面形貌；a) 低倍率下和 b) 高倍率下 SSP-0 的 SEM 图；c) 低倍率下和 d) 高倍率下

SSP-1 的 SEM 图 

随后将不锈钢片在 2 mol/L NaOH 和 0.15 mol/L (NH4)2S2O8的混合溶液中浸没 48 h。如

图 5-20a 和 b 所示，原始的不锈钢片表面十分光滑，如图 5-20c 和 d 所示。综上所述，通过

控制不锈钢基底在 2 mol/L NaOH 和 0.15 mol/L (NH4)2S2O8的混合溶液中的浸泡时间，可以

在不锈钢基底上构筑不同的表面形貌，例如纳米颗粒、纳米棒、不规则纳米片和鱼鳞状纳米

片。 

不锈钢网被浸泡在具有一定浓度的氢氧化钠的过硫酸铵的溶液中，其中不锈钢网中铁元

素被氧化，表面结构由于化学刻蚀的缘故，由原始的光滑平整状态转变成带有粗糙度的表面

微观结构，这种粗糙结构表现出类似鱼鳞表面微观结构的状态，因而宏观上表现出类鱼鳞的

超亲水/水下超疏油特性(如图 5-21 所示)。无需经过额外的表面修饰，所制备的超亲水/水下

超疏油不锈钢网被用于实现对原油/水体系的有效分离。 

研究表明，表面结构和化学组成是构建超润湿表面的关键因素。上文通过高倍率扫描电

镜图片证实，经过碱辅助的化学氧化 48 h 后，原始的不锈钢网和不锈钢片都具有类似鱼鳞

状的粗糙表面。因此，我们采用 XPS 和 EDS 来分析原始的不锈钢表面(SSM-0 和 SSP-0)及

化学氧化 48 h 后的不锈钢表面(SSM-1 和 SSP-1)的化学组成。原始的不锈钢网和经氧化反应

得到的不锈钢网都含有 C 元素、O 元素和 Fe 元素的特征峰。在 SSM-0 的 Fe 2p 系谱图上出

现了 706.9 eV、711 eV、724 eV 三个特征峰，其中 706.9 eV 表示为单质 Fe 的特征峰，711 eV

和 724 eV 对应三价 Fe 的特征峰。经过化学氧化后，706.9 eV 处单质 Fe 的特征峰消失，而

711 eV 和 724 eV 对应三价 Fe 的特征峰的强度增大，表明不锈钢网的表面的单质 Fe 被完全

的氧化成三价 Fe。另外原始的不锈钢表面不含 O 元素，经过化学氧化后，SSM-1 和 SSP-1

表面都出现 O 元素。XPS 和 EDS 谱图分析表明，经化学氧化处理后不锈钢表面主要由三价

Fe 和 O 元素共同构成的亲水性化合物，可能是 Fe2O3 或 Fe(OH)3。 

一般来讲，原油是由许多烷烃混合而成的，因此其本质上属于轻油的范畴。在这项工作

中，化学刻蚀后的不锈钢网能选择性地允许水渗透而阻止原油液体的渗透，因而实现高效的

原油油水分离，据测算，其分离通量高于 140 L m
−2

 h
−1，分离后液体 COD 值低于 40 mg L

−1。

对于原油的分离，为油水分离工程材料的设计开发，制备和功能改性以及后续在实际工况中

的应用提供了大量的实验数据和可行性探索。 
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图 5-21，仿鱼鳞水下超疏油构筑的不锈钢网化学刻蚀表面结构变化特征。随着化学刻蚀时间的延长，不锈

钢网表面逐渐由 a) 光滑表面过渡到 h) 具有微纳复合层级结构得表面形貌特征的超润湿表面。[95] 

Liu 等通过多种方法利用不锈钢网实现多功能的油水(乳液)分离。首先不锈钢网具有均

匀的宏观孔隙，为高速的流体透过提供模板基础。另外一方面，不锈钢网表面光滑，需要利

用额外的手段进行表面改性。为了克服上述缺点，研究前沿聚焦于材料具有相反的润湿性(超

亲水性/水下超疏油性)。迄今为止，各种有机亲水材料已被引入到膜孔材料表面，如聚丙烯

酰胺[96]，P2VP-b-PDMS 嵌段共聚物[97]，壳聚糖[98]，纤维素[99]，聚丙烯酸[100]，聚甲基丙烯

酸亚硫酸甜菜碱[101]，功能化聚乙烯对苯二甲酸酯[102]等等。这些聚合物具有许多优点，如柔

韧性、可变性和与基底强结合性，这些特性归因于其分子链段和表面具有大量亲水官能团。

然而，其中大多数聚合物稳定性差，并且不能提供足够的表面粗糙度，这两个问题都阻碍了

其后续形成超亲/水下超疏油膜及其在油水中的应用分离。为了提高稳定性和表面粗糙度，

无机材料被广泛应用于聚合物的改性涂料。此外，有机聚合物网格被无机物补充并具有高表

面能的涂层制备工艺方法也被广泛应用于油水分离，如 ZnO, TiO2, CaCO3，沸石，氧化石墨

烯(GO)、Cu(OH)2，
[97,103] 等等。一般是合成的方法需要多种工艺和特殊处理加强基材与涂

层之间的相互作用，给材料制备带来了许多不便利。因此，发展采用低能耗的方法制备高稳

定性水下超疏油膜并实现油水分离高效率将具有重要意义。导电聚合物如聚苯胺(PANI)和聚

pyrrole (PPy)因其出色的性能而备受关注，物理化学性质，如可控性导电性好，方便快捷的

合成工艺，环境稳定性等[104]。此外，导电聚合物的刚性也具有类似无机物一样构建表面微

观结构的潜质。到目前为止，大量的研究工作主要集中在构建 PANI 和 PPy 的掺杂/去掺杂

性质的超疏水表面的开发研究。在这项工作中，研究人员聚焦于导电聚合物固有的亲水性等

优点，以及制备的聚苯胺和聚吡咯涂层不锈钢通过简单的模压稀聚合法啮合自下而上。所得

不锈钢网在空气中表现出超亲水性在水下，即使在酸性、碱性和盐溶液中，也表现出优异的

水下超疏油性质。PANI 和 PPy 涂层不锈钢网成功地在表面实现类荷叶状微纳复合层级结构

的构筑，并且可方便地在重力驱动下实现高效油水分离，分离效率高且具有很好的再循环能

力。具体而言，Liu 等[105]通过简单溶液聚合，在不锈钢网表面加载导电聚合物聚苯胺(PANI)

和聚吡咯(PPy)涂层以增大表面粗糙度、表面亲水性和水下超疏油性，如图 5-22 所示。经过

导电聚合物覆盖的不锈钢网具有超亲水/水下超疏油性，因此成功地实现了对轻油/水混合体

系高效的油水分离(流速达 10 L m 
-2

 s 
-1

)。另外由于涂层的有效性，使得该不锈钢网能在多种

条件，包括强酸、强碱和强盐介质中实现油水分离，同时表现出优异的循环稳定性。 
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图 5-22 油水分离不锈钢网表面沉积聚合物纳米粒子以构建超亲水表面,在不尺度分辨率下不锈钢网表面形

貌变化。[105] 

这项工作聚焦于高效的油水分层混合体系的分离，因此不锈钢网采用相对较大的孔径

(400 目，孔径约 38 μm)。而前期工作中该作者已经指出，油水乳液体系的分离对分离材料

的孔径提出更高的要求，孔径在 50-500 nm 微滤体系和孔径在 2-50 nm 的超滤体系对乳液具

有优异的分离效率。Liu 等[34]在前期工作的基础上通过对不锈钢网孔径的调控以及表面加载

导电聚合物涂层，实现对油水乳液的分离。事实上低成本、高通量、节能、选择性好、优良

抗污性和稳定性是油水分离膜层材料制备和应用的理想目标。其采用简单的电化学氧化聚合

方法将导电聚合物：聚苯胺、聚吡咯包覆到不锈钢网表面。通过调控循环伏安的次数，可以

实现不锈钢网的孔径的控制。更为有趣的是，研究者发现无需外界刺激诱导，孔径可调的导

电聚合物包覆的滤膜具有水下超疏油和油下超疏水的独特润湿特性。因此，仅在重力作用下，

研究人员选择合适孔径的滤膜可以实现全体系油水混合物的高效快速分离。 

一般来说，聚苯胺的电化学聚合机理是自催化过程，即苯胺在已经聚合的聚苯胺膜上更

容易聚合。此后，研究者降低聚合电压-0.2-0.9 V，实现聚苯胺在不锈钢网表面的缓慢均匀

生长。随着聚合循环次数的增加，循环伏安曲线上的两个氧化电流峰值逐渐增加，同时两个

还原电流峰值也逐渐增加，形成一个闭合的曲线回路。通过循环次数的调控，聚苯胺在不锈

钢网表面包覆量也得到了控制，进一步不锈钢网的孔径也实现了可控。另外循环 5 次的时候，

SSM5 的孔径与原始不锈钢网几乎相同；但随着增加循环次数到 10 次和 18 次，所制备得到

的 SSM10 和 SSM18 的孔径降低到了 1 μm 和 0.1 μm(如图 5-23 所示)。 
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图 5-23 原始的 a) 和聚苯胺修饰的不锈钢网：b) SSM5，c) SSM10，d) SSM18 的扫描电镜照片。 

除了聚苯胺，我们还研究了另外一种典型的导电聚合物-聚吡咯，采用相同的电化学聚

合方法，研究者尝试聚吡咯聚合生长到不锈钢网表面。类似的，其最初采用的电解液也是 1 

M 的硫酸溶液。但是后续发现即便经过 25 个循环，不锈钢网表面生长的聚吡咯的量也特别

少。所以，研究者研究了不同的酸电解液体系对聚吡咯聚合生长的影响，研究表明只有在盐

酸溶液中，聚吡咯的聚合模式跟聚苯胺才类似，可以通过调控循环次数，实现包覆量的控制，

进一步实现孔径的调控。此后，实验中选用盐酸溶液作为电解液，聚合电势为-0.2-0.9 V，

循环 5 次和 25 次得到 SSM5-Cl 和 SSM25-Cl。综上，导电聚合物-聚苯胺、聚吡咯通过电化

学聚合的方法生长包覆到不锈钢网上，实现了对不锈钢网孔径的调控。 

针对不同的油水混合物体系(其中包括层状不相容混合物、不含表面活性剂乳液、表面

活性剂稳定的乳液)，我们选择不同孔径的超润湿滤膜来实现其高效、快速的分离。这种构

筑、分离策略需要选择特定的基底材料，费时费力，普适性差。在这项工作中，研究者在不

锈钢网上电化学聚合导电聚合物，通过调控电化学参数，就可以实现基底孔径的调控，同时

还具有优异独特的润湿性质。这就实现不同体系油水混合物的按需分离提供了可能。首先，

其通过控制电化学聚合聚苯胺的循环次数，制备得到了具有不同孔径的 SSM10 和 SSM18。

通过对其润湿性的研究发现，SSM10 和 SSM18 具有水下超疏油-油下超疏水性，同时对油

滴、水滴都具有极低的粘附性。利用制备滤膜的孔径可调和润湿性溶剂诱导响应的特点，后

续将其应用于水包油和油包水乳液的按需分离。仅在重力作用下，我们利用具有较大孔径的

SSM10 实现了节能高效的乳液分离；为了提高分离流速，我们选用了具有较小孔径的 SSM18，

同时施加了 0.1 bar 的压力，提高了对水包油和油包水乳液的分离速度(图 5-24)。虽然施加一

定的抽滤压力，可以实现乳液分离流速的提高，但由于分离过程中，膜压差会将乳液颗粒一

同抽滤过分离装置，导致其分离效率会有所降低。因而，合理选择滤膜孔径和施加膜压差才

能实现乳液的高效、快速的分离。 
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图 5-24 滤膜 SSM10，SSM18 在重力，0.1 bar 作用下分离水包油 a) 和油包水 b) 乳液的流速。分离前后的

水包十六烷 c)，二氯乙烷包水 d) 乳液的光学照片和显微镜照片。 

此后，我们将在盐酸体系中制备的聚吡咯包覆的滤膜应用于油水分离中。针对层状油水

混合物，我们选择了孔径较大的 SSM5-Cl 作为分离滤膜。首先，对于轻油-水混合物，我们

采用过水阻油的分离机制实现油水分离，具体的说，将 SSM5-Cl 用水预先润湿，进一步将

轻油-水混合物倒入水下超疏油的滤膜，水会通过滤膜而油被阻挡在滤膜上方，利用过水阻

油机理实现层状分离；而对于重油-水不相容混合物，我们采用过油阻水的分离机制，不同

的是我们用二氯乙烷对 SSM5-Cl 进行预润湿，得到油下超疏水的滤膜，将重油-水混合物倒

入其中，油由于自身高密度会通过滤膜，而低密度的水则被阻挡到上方，利用过油阻水实现

分离(图 5-25)。研究发现，由于 SSM5-Cl 的孔径较大，无法实现对油水乳液的分离，为此我

们通过调整电化学循环次数，制备得到孔径更小的 SSM25-Cl 滤膜。同样的，将 SSM25-Cl

滤膜用水或者二氯乙烷预润湿，进而将水包油乳液或者油包水乳液倒入分离装置，利用溶剂

诱导的滤膜的水下超疏油或者油下超疏水的性质，可以选择性的过水阻油或者过油阻水，最

终实现对表面活性剂稳定的油水乳液的高效快速破乳分离。实验结果表明重力驱动下，该不

锈钢网对无乳化剂乳液分离效率高达 1000 L m 
-2

 h
 -1 以上，同样的办法应用于 PVDF 滤膜上，

其对乳化剂稳定的乳液分离效率达 3000 L m 
-2

 h 
-1 以上。 

 

图 5-25 a，c) SSM5-Cl 过水阻油分离层状油水混合物，1，2，3 分别代表正己烷，十六烷，汽油; b，d)  SSM5-Cl

过油阻水分离层状油水混合物，1，2，3 分别代表二氯乙烷，三氯甲烷，汽油。 
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除了简单的溶液聚合生成聚合物涂层以外，通过电化学沉积法向不锈钢网表面加载聚合

物涂层也是一类重要的表面改性方法。Liu 等[105]巧妙地利用电化学沉积过程，通过控制表

面沉积聚吡咯(PPy)反应实现对不锈钢网孔径的有效调控。制备的 PPy 涂层具有两亲性，因

此在不同的预润湿条件下，该不锈钢过滤网实现轻油/水混合体系和重油/水混合体系分离的

多功能性。另外更重要的是，在不同酸的介质条件下，通过增加扫描次数，不锈钢网孔径大

小逐渐从原始的 5 μm 衰减到小于 1 μm。不锈钢网孔径的控制为实现乳液分离提供条件。另

外结合材料表面涂层的两亲性，因此所制备的 PPy 覆盖的不锈钢网实现高效油包水乳液分

离和水包油乳液分离的多功能性。 

用于实现石油纯化的先进材料或技术水分离引起了研究人们广泛的兴趣，其中集中关注

的点在已经应用的领域发掘更高的效能和更为先进的工艺，如石油提取、化工、分析检测等

废水处理。从界面物理过程的角度来讲，固体间超润湿界面的建立是一种有效和方便的分离

油和水的方法，这是非常依赖材料的润湿性和结构的粗糙度表面。在过去的十年中，各种纳

米材料和纳米技术与表面改性技术相结合已广泛应用于建筑粗糙表面特殊润湿性，如超疏水

性、超亲油性或超亲水、水下超疏油材料。使用的有机物和无机物包括疏水的和无机的亲水

性纳米材料，如碳纳米管和二氧化硅。经表面改性后，水溶液之间的转化双亲性和亲水性很

容易达到，便于本研究领域发展迅速。为了满足不同的实际需求，智能材料也被广泛研究，

用于制备具有可切换的润湿性界面材料，以应对各种外部刺激。[1,106,107]
 例如，Wang 等从

聚(2-乙烯基吡啶)和疏水聚二甲硅氧烷获得 pH 响应性超润湿界面材料。Xue 等人选择了聚(n 

-异丙基丙烯酰胺)这种典型的温度响应聚合物制备智能具有亲水/水下可逆切换润湿性的薄

膜。Feng 的研究小组报道了一种 hg
2+反应网格聚(丙烯酸)可控油/水分离，通过暴露亲水或

亲油组分扩展构象和坍缩构象之间的转换它们的柔性高分子链在外界刺激下的变化。此外，

实现随需应变也是相当重要的油水分离的领域分支，特别是无乳液分离持续的外部刺激。 

与刺激反应柔性聚合物相比，Liu 等关注的是导电聚合物，如具有刚性链的聚苯胺，在

前期工作的基础上探索更好的稳定性，包括它们的化学组成和润湿性质。在这项工作中，聚

苯胺有效地涂在表面采用电化学方法对不锈钢网(SSMs)进行了研究。可以有效地获得聚苯

胺包覆网格的孔径通过控制循环伏安法(CV)调节。结果表明，聚苯胺包覆的膜孔尺寸较小

显示卓越的水下超疏油性和超低油性疏水性，附着力低，滑动角度小。此外，所得的超湿润

网格也可以应用于表面活性剂稳定油水的可切换分离而油水乳剂仅在重力作用下或低压作

用下使用压差(0.1 bar)。实验结果表明，通过调控聚合物在不锈钢网上的生长，从而有效调

控不锈钢网的孔径大小，基于此，材料实现了高效的乳液分离，并能针对表面活性剂稳定的

油包水乳液分离和水包油乳液分离的自由切换调控。 

油水分离材料往往面临极端苛刻的介质条件和外界环境，其中机械耐磨性一直以来都是

制约油水分离材料发展及应用的瓶颈问题。到目前为止，许多仿生超亲水性和水下超疏油性

表面已被开发和展示在已经建立的领域，如船舶防污、防雾、催化、油水分离。然而,它仍

然是一个挑战来获得坚固的水下超疏油表面的实用性应用程序。受贝壳珍珠的启发，许等人

选择了逐层制备―实体‖的方法，通过聚电解质/粘土混合膜，实现水下超油特性，并具有良

好的机械性能。无机用胶粘剂代替有机胶粘剂建造坚固的水下疏油表面，其中具有附着力强

等明显优势，抗氧化、低毒性、优异的耐油性，辐射，高温或低温。我们制备了一个无机膜

由磷酸铝(AP)混合而成商用二氧化钛粘合剂，然后将悬浮液喷洒在不锈钢网孔上(SSMs, 

2300 目)和热处理。值得注意的是，TiO2 纳米粒子被涂上一层没有低表面能量修饰剂的涂层

并具有较高的光催化活性。所构造的表面即使在 500 次砂纸循环研磨后，其表面仍然是超疏

油性，更重要的是，表面依旧保持高分离度水包油乳液的高效性能和优异的自净性能，可抵

抗 100 次两亲物的污染磨损周期。无机胶粘剂可用于其它用途纳米颗粒(如二氧化硅和氧化

铝)和基质(陶瓷和玻璃)以形成坚固的超湿润表面。Liu 等[108]着眼于这一问题展开研究，在
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前期工作基础上，在不锈钢网上加载 TiO2 纳米粒子，其中特别地引入磷酸铝作为胶粘剂。

TiO2 纳米粒子有效地增加了表面粗糙度，在没有低表面能修饰的条件下，该不锈钢网表面

表现出优异的超亲水/水下超疏油性。另外磷酸铝作为胶粘剂则很好的增强了涂层的耐磨性

能。如图 5-26 所示，研究人员选用无机磷酸盐粘结剂将各种作为填料的纳米颗粒牢固地结

合到基底表面上，制备得到的 TiO2-AP 涂层即使经受刀划实验依旧保持完整。进一步，

TiO2-AP 涂层的机械稳定性用砂纸磨损实验来系统地测试。将 TiO2-AP 涂覆的不锈钢网(3 cm 

× 3.5 cm)放置在 320 目的砂纸上，此后在基材上负载 200 g 的砝码，在外力拖拽作用下沿着

尺子拖拉 10 cm，然后返回，计为一个循环。每经过 20 个循环，测其水下油滴的接触角和

质量损失比。如图 4-12 所示，即使经过 500 次的摩擦磨损实验，涂层依旧牢固地包覆在不

锈钢网表面，数据显示其质量损失比小于 20%同时水下油滴的接触角数值高于 150 º，说明

TiO2-AP 涂层具有优异的机械稳定性能和水下超疏油的润湿性质。划痕测试进一步用来定量

的评估 TiO2-AP 涂层的机械稳定性能结果表明，随着负载压力的增大，涂层的摩擦力和摩擦

系数也逐渐增大。一旦金刚石小球划破涂层接触到基底材料，摩擦力和摩擦系数会出现急剧

的变化，而此时对应的负载力可以反映出保护涂层的结合力。 

从上述的砂纸磨损实验以及划痕测试可以看出，TiO2-AP 涂层具有非常优异的机械稳定

性能。此外，涂层的环境稳定性是其实际应用的一项重要指标。这里，研究人员分别将制备

得到的 TiO2-AP 处理的不锈钢网浸泡到热水(80 ℃)，冰水(0 ℃)，盐水(0.5 M NaCl)，酸溶液

(1 M H2SO4)，碱溶液(1 M NaOH)中 1 个月。长期浸泡处理后的涂层依旧保持完整同时具有

水下超疏油性的性质。浸泡处理后的涂层的机械稳定性能利用砂纸磨损实验来进一步验证，

在经过 100 次摩擦循环后，在热水(80 ℃)，冰水(0 ℃)，盐水(0.5 M NaCl)中浸泡处理的

TiO2-AP 涂层的质量损失比分别为 6.5%，6.4%，8.7%。相比较，未浸泡处理的涂层的质量

损失为 5.3%，说明 TiO2-AP 涂层对热水、冷水以及盐水有较强的抵抗能力。然而，在强酸

和强碱溶液中浸泡处理后的涂层的质量损失比却升高到 37.7%和 32.4%，说明涂层的结合强

度在酸碱溶液中会造成一定程度的损坏降低。实验结果说明无机粘结剂磷酸铝可以构筑适用

于多种极端环境的超润湿表面。 

针对其油水分离效率，为此研究人员制备了三种水包油乳液(正己烷、石油醚、异辛烷)。

将制备得到的 TiO2-AP 修饰的不锈钢网经受高强度的砂纸摩擦破坏后，继续应用到乳液的分

离检测中。整个分离过程的驱动力是重力。滤液中油的含量用化学需氧量 COD 值来表征。

图4-27a是原始的水包正己烷乳液和分离后得到的滤液的光学照片和显微镜照片。可以看出，

原始的乳液显示乳白色，同时含有大量的粒径介于微米和亚微米尺度的油滴颗粒。而分离后

得到的滤液清澈透明，同时在显微镜的镜头中，没有颗粒物质出现。此后，我们进一步研究

了 TiO2-AP 修饰的不锈钢网在经历不同程度的砂纸磨损实验后对乳液的分离性能。如图

4.27b 所示，每摩擦 10 次后，TiO2-AP 修饰的不锈钢网就用来分离水包油乳液，其对应的流

速和 COD 值分别大于 200 L/m
2
 h 和小于 50 mg/L。对于不同的乳液，我们利用原始的和摩

擦 100 个循环后的 TiO2-AP 修饰的不锈钢网来对其分离。具体的流速和 COD 值如图 4-28

所示，可以看出摩擦前后的滤网分离流速和效率没有明显的改变。这主要是由于涂层具有高

的机械强度，即使经过高强度的摩擦破坏，涂层依旧完整的包覆在金属网的表面。因此，无

机粘结剂构筑的超润湿表面在极端环境中实现稳定高性能污水处理应用中具有非常有意义

的实际应用潜力。 

LIC
P-IR



 

178 

 

 

图 5-26 耐磨性超亲水不锈钢网涂层， a) 经过 500次砂纸打磨后的不锈钢网涂层其表面宏观上无明显变化，

b) 在多次循环砂纸打磨过程中的水下油滴接触角变化和不锈钢网质量衰减。[108]  

最后该项工作中的纳米粒子与无机粘结剂的研究策略得以普适性推广，我们进一步研究

了利用无机粘结剂复合其它纳米粒子构筑稳定耐磨的超润湿表面。这里，将无机粘结剂磷酸

铝与二氧化钛、二氧化硅、氧化铝复合，喷涂到多种基底表面，包括不锈钢网、陶瓷片、玻

璃。与之前的测试相似，我们采用砂纸磨损实验研究了上述制备的表面的机械稳定性能。经

过 100 次的摩擦循环测试，TiO2-AP，SiO2-AP，Al2O3-AP 涂层在各种基底表面基本保持完

好无损，同时依旧具有优良的水下超疏油性能，而且其质量损失都小于 10%(图 5-27)。 

 

图 5-27 涂层 TiO2-AP，SiO2-AP，Al2O3-AP 修饰的多种基底表面经过 100 次摩擦循环后的质量损失比和水

下油滴的接触角。1，2，3 分别代指不锈钢网，陶瓷片，玻璃。 

无机粘结剂在构筑机械稳定性表面起到了举足轻重的作用。针对磷酸铝粘结剂，研究人

员提出了一个简单的粘结机理以方便我们更好地研究和认识无机粘合剂在构筑稳定亲水化
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表面的机制。内聚力和附着力是这类粘合剂的两个主要特点。前者需要在连续的结构中形成

粘结相。在形成连续结构之前，粘合剂要形成均匀的分散体系以便于离子流动。这里，水的

加入就是为了促进 AP 的分散和溶解。此外，粘结剂的活性官能团可以通过缩成-聚合反应

形成连续网状结构。无机磷酸铝粘结剂中含有大量的羟基基团和 P=O 不饱和活性双键，通

过分子间缩合(图 5-28a)和分子内缩合(图 5-28b)可以形成交联网状结构，这就大大增强了 AP

和纳米粒子之间的内聚作用力，因而赋予涂层很高的机械强度。 

 

图 5-28 a) 无机粘结剂分子间脱水缩合的反应方程式，b) AP 无机粘结剂分子内脱水缩合的反应方程式，c)

无机粘结剂 AP 和基底(金属、陶瓷)材料的界面作用力的示意图。 

此外，涂层还需要与基底材料具有一定的附着力，这种作用力主要依赖于粘结相和基底

表面的分子间引力。如图 5-28c 所示，无机粘结剂 AP 中大量的氢键可以跟者陶瓷基底或金

属基底形成氢键或者金属离子-氧离子的配位络合作用，从而增强了涂层与基底表面的附着

力。总而言之，无机磷酸铝粘结剂的粘结机理主要是自身含有的大量羟基和不饱和活性双键，

通过类聚合反应形成涂层间很强的内聚力；同时利用配位或者氢键的分子间作用，可以大大

增强涂层与基底的作用力。在两者的协同作用下，可以在各种基底表面构筑稳定耐磨的超润

湿界面。 

总体来说，Liu 等在以不锈钢网基底的油水(乳液)分离工程材料的设计制备及性能调控

上做了多项创新性的工作，同时实现对轻油/水、重油/水、油包水、水包油等油水混合全体

系的分离。基于以上工作，Sun 等[109]利用循环伏安电沉积法，在不锈钢网上制备导电高分

子聚吡咯，随后为改善材料表面的粗糙度，进一步在聚吡咯覆盖的不锈钢网表面沉积银纳米

粒子，使其表面呈现类荷叶状的微纳符合乳突状层级结构。这样的层级结构增强了材料表面

的两亲性，因而在不同的介质环境中表现出显著不同的选择浸润性。在重油/水混合体系中，

由于界面先被油润湿，因而表现为超亲油/油下超疏水特性，从而实现对重油/水混合体系的

有效分离。在轻油/水混合体系中，不锈钢网表面首先被水润湿，因而表现为水下超疏油性

质，从而实现对轻油/水混合体系的有效分离。两方面结合来看，两亲性材料界面是我们通

过调控分离材料所处的介质环境，来实现对不同油水体系的按需选择性分离，这将成为后续

科技发展的重点难点问题，也将是装备制造产业和工业生产领域技术标准日益提高的显著体

现。 

针对不锈钢网的表面化学组分修饰，Dong 等[110]提出通过 Hummers 方法[81]制备得到氧

化石墨烯，探讨它的亲水性质，并且采用简单的吸附方法将其包覆在不锈钢网表面，实现水

中超疏油和油水分离。氧化石墨烯能够在水等极性溶剂中很好分散，所以长期以来，氧化石

墨烯都被视为亲水材料，而 Huang 等人的研究结果则证实氧化石墨烯是一种两亲材料。[69] 根

据 Zettl 等人对氧化石墨烯结构的研究结果，氧化石墨烯不仅含有大比重的 sp
3 区域和各种亲
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水的氧官能团，而且仍然保留着一定比重的疏水的 sp
2 区域。这样，氧化石墨烯可以像表面

活性剂一样优先分布在两相界面并且有效减小其表面张力。氧化石墨烯像一般表面活性剂一

样能够稳定二氧化碳气泡分散在水中，并且分布在水与二氧化碳气体之间的界面。加热溶液，

氧化石墨烯纳米片随着二氧化碳气泡的释放而大量漂浮在水的表面。另外，氧化石墨烯既可

视为一个巨大的分子，也可以视为一种胶体颗粒。当氧化石墨烯水溶液调至酸性，氧化石墨

烯能够优先分布在水和非极性溶剂两相界面，形成稳定的 Pickering 乳液。加入碱，氧化石

墨烯就不能稳定乳液，而主要分布在水中，表现为完全的亲水性。说明氧化石墨烯的两亲性

可以通过改变水中的 pH值来调节。这是由于氧化石墨烯中的羧基随着碱的加入而去质子化，

表现出更强的亲水性。氧化石墨烯的分子属性赋予它更好的分散性，能够有效地把非水溶的

材料(如石墨和碳纳米管)分散在水中。这一性质有利于在无需加入表面活性剂的条件下分散

非水溶的功能材料，从而减小表面活性剂对功能材料性质的影响，也为今后的应用提供更广

阔的前景。 

在实验中不同目数的不锈钢网用乙醇和水超声洗涤后浸入到氧化石墨烯水溶液中，低功

率超声 10 min 后取出放置 60 ℃干燥箱中。干燥后的不锈钢网继续浸入到氧化石墨烯水溶液

中，放置 10 min 取出放置 60 ℃干燥箱中。这样，氧化石墨烯非常简单地包覆在不锈钢网的

表面。首先研究人员关注覆于不锈钢网上的氧化石墨烯的润湿性。不同目数的原始不锈钢网

浸入氧化石墨烯的水溶液，通过简单的吸附就可以有效地吸附在不锈钢网的表面上。值得注

意的是，不锈钢网从氧化石墨烯的水溶液取出后，需要直接干燥以增强氧化石墨烯与不锈钢

网表面的作用力。如果在没有干燥的情况下用水冲洗，包覆在不锈钢网表面的氧化石墨烯大

部分会重新分散到水溶液中。实际上，这个现象与氧化石墨烯自组装薄膜的性质差不多。

Geim 等人研究发现干燥后的氧化石墨烯薄膜不易重新分散到水中，一般需要超声才可以重

新分散。[55]
 主要原因可能在于氧化石墨烯的原子厚度极大地增加了氧化石墨烯纳米片与其

他表面之间的作用力。如果在氧化石墨烯二维表面吸附了大量的水分子，则极可能大大减小

氧化石墨烯与其他物质之间的作用力。 

图 5-29 显示的是 400 目数的原始不锈钢网以及氧化石墨烯包覆的 400 目数不锈钢网扫

描电镜照片。400 目数的原始不锈钢网的孔径大约 38 μm。氧化石墨烯的包覆对不锈钢网网

格直径影响不大。仔细观察发现，原始不锈钢网表面干净平滑。相对较，氧化石墨烯包覆的

不锈钢网表面有一层很薄的包覆层，证明了氧化石墨烯的存在。出色柔性的、微米级别大小

的氧化石墨烯纳米片将不锈钢网网格缠结在一起。另外，氧化石墨烯纳米片的褶皱使不锈钢

网表面变得更加粗糙，这种特殊的微纳结构将会对不锈钢网表面润湿特征带来重要的影响。

我们采用接触角测试技术对原始不锈钢网和氧化石墨烯包覆的不锈钢网的润湿性进行了系

统研究。在空气中，水滴在原始不锈钢网的表面接触角为大约 120 º，具有一定的疏水性质。

相比较，水滴在氧化石墨烯包覆的不锈钢网表面的接触角小于 10 º，说明氧化石墨烯包覆层

使不锈钢网的亲水性明显提高。另外，油滴在原始不锈钢网和氧化石墨烯包覆的不锈钢网表

面的接触角几乎为零，主要原因在于油相比水具有更小的表面能，更易在各种表面铺展开。

在油中，水滴在原始不锈钢网表面表现出超疏水性，其接触角大于 150 º并且易滚动。值得

注意的是，原始不锈钢网的表面通过扫描电镜观察是干净平滑，并不像在空气中呈现超疏水

特性的表面基本具有微纳米结构。我们认为在流体介质中表面粗糙度对超润湿特性的决定性

作用不再适用。在此，疏水的不锈钢网表面对油分子的吸附增加了对水滴的排斥作用力。相

比较，水滴在氧化石墨烯包覆的不锈钢网表面的接触角明显小于原始的不锈钢网，这归结于

氧化石墨烯包覆层对水分子具有选择性吸附的特性。 
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图 5-29 a) 400 目数的原始不锈钢网扫描电镜照片；b，c，d) 氧化石墨烯包覆的 400 目数不锈钢网扫描电镜

照片。 

在此之后，表面覆有氧化石墨烯的不锈钢网对油和水的选择浸润性被用于实现过水阻油

式的油水分离(如图 5-30a 所示)。实验发现，氧化石墨烯修饰的不锈钢网能够有效地阻隔己

烷的通过。相反，密度更大的水在重力作用下则顺利地透过氧化石墨烯修饰的不锈钢网落入

下面的烧杯。最终下面烧杯中的水不带有任何红色，表明实现了有效的油水分离。值得注意

的是，在分离重油(如二氯乙烷)和水时，它们的混合溶液必须缓慢注入分离装置，不然，重

油形成的油层将阻碍密度更小的水通过，无法继续实现油水分离。另外，不锈钢网的孔径对

是否成功实现油水分离影响很大。实验证实氧化石墨烯包覆小于 300 目数的不锈钢网不能有

效地实现油水分离(如图 5-30b 所示)。分离成功与否取决于分离膜的孔径，其原因可以由如

下公式得到解释：P = 2γL1L2cosθ0/d，其中，P 为渗透压，γL1L2 为表面张力，θ0 为接触角，

d 为分离膜的孔径。可以看出，渗透压与分离膜的孔径成反比，孔径越大，渗透压越小，油

越容易渗透。 

 

图 5-30 a) 油水分离过程。己烷选择为典型的油，油溶性染料使己烷呈红色，便于观察油水分离过程；b) 氧

化石墨烯包覆的 400 目数不锈钢网油水分离效率。 

水渗透的流速则取决于包覆次数、氧化石墨烯浓度以及不锈钢网的孔径。水流速通过如

LIC
P-IR



 

182 

 

下公式计算：flux = V/St，其中，V 代表渗透过水的体积，S 代表分离膜的有效面积，t 代表

测试时间。研究发现水的流速可以从 0.2~84 L/m
2
·s 进行调控，包覆次数越多、氧化石墨烯

浓度越大以及不锈钢网的孔径越小，水流速也就越小。另外，经过反复油水分离实验之后，

氧化石墨烯包覆的不锈钢网仍然能够保持水中超疏油特性，证明干燥后的氧化石墨烯包覆层

与不锈钢网之间具有很强的作用力，制得的分离膜具有很好的稳定性。 

 

5.3.2.2 其他金属网 

除了对不锈钢网的改性，油水分离工程材料还拓展到铜网、泡沫镍等金属网等材料的选

用。Guo 等[111]着眼于铜网的化学稳定性和机械稳定性，在铜网上通过结构构筑和化学组分

改性的方法，实现对表面润湿性进行调控，以实现有效的油水分离功能化。首先铜网在酸性

条件下被三氯化铁刻蚀，而后被十八硫醇修饰，这一操作分别实现对铜网表面微观结构和粗

糙度的构筑，以及低表面能物质的修饰，从而使所制备的铜网具有超疏水表面性质。这一超

疏水性在循环砂纸打磨过程中仍能保留，表明所制备的超疏水表面稳定的机械性能。 

借助于扫描电子显微镜和接触角测量仪来研究不同铜网表面的形貌和润湿性发现，原始

的铜网具有光滑的表面，空气中水滴在其表面的接触角为 116 º。经过碱辅助的化学氧化后，

铜网的表面生长出一层纳米线状结构，其在铜网的表面构建出足够的粗糙度。接着，用正十

八硫醇去修饰该铜网，导致铜网表面的纳米线状结构变得致密以及出现微片结构。重要的是，

CM-2 在空气中拥有 155 º的水接触角、~ 0 º的油接触角及< 5 º的水的滚动角，表现出超疏

水-超亲油性。将体积不同的水滴滴落在 CM-2 表面，所有的水滴都能呈圆球状地立在 CM-2

表面。如前文所述，超疏水界面将用于实现对重油/水体系的有效分离。运用 FTIR 谱图和

XPS 谱图来分析不同铜网表面的化学成分发现，相比于原始铜网，CM-1 的 FTIR 谱图在 3320 

cm
-1 和 3620 cm

-1 出现了两个新的羟基的吸收峰，以及 CM-1 的 XPS 全谱图上 O 元素的特征

峰(530.9 eV)的强度明显增加，有效地证明原始的铜网经过碱辅助的化学氧化后，表面生长

出 Cu(OH)2的纳米线。CM-2 的 FTIR 谱图在 1460 cm
-1、2800 cm

-1 和 2900 cm
-1 处出现三个

新的吸收峰，分别属于 CH2和 CH3 的红外特征吸收峰。此外，CM-2 的 XPS 全谱图上出现

了 S 元素的特征峰(165.57 eV)，且 O 元素的特征峰的强度明显降低、C 元素的特征峰的强度

明显增加，而 CM-0 和 CM-1 都没有 S 元素的特征峰。由此可得，正十八硫醇有效地接枝到

CM-1 的表面，从而赋予 CM-2 超疏水-超亲油性能。 

在这项工作中，刻蚀而未修饰的铜网表现为超亲水性，其实现对柴油/水这一轻油/水混

合体系的分离。将二氯乙烷和水的油水混合物倒入油水分离装置中(其中水相被亚甲基蓝染

料标记为蓝色)，在重力的作用下，二氯乙烷迅速地透过 CM-2，进入分离装置底部地烧杯中，

呈透明状，而水相被阻隔在 CM-2 的上面，表明该超疏水铜网能有效地分离油水混合物。接

着，以二氯乙烷和水的油水混合物为原料，对 CM-2 进行油水分离循环测试，每次循环结束

后，用无水乙醇简单地洗涤铜网，然后在 60 ℃下干燥，并测定水滴在其表面的接触角。由

图 3-4e 所示，在经过 10 次油水分离循环测试后，CM-2 依然具有大于 150 º的水接触角，表

现出超疏水性，而且每次油水分离速率始终保持在 5 L m
-2

s
-1 以上，由此可知，CM-2 具有出

色的循环抗污性能。另外经过刻蚀和修饰两步操作后的铜网表现为超疏水性，其实现对氯仿

/水这一重油/水混合体系实现有效分离，分离效率达到 97%。 

Colin 等[112]通过气凝胶辅助化学气相沉积法在铜网上原位构筑疏水性的有机硅聚合物

弹性体，因而赋予材料表面优异的超疏水/水下超疏油性。该方法具有操作简单方便，油水

分离效率高等优点，另外同样的道理，通过调控化学气相沉积过程，铜网的孔径也能有效调

控，进而拓宽了其在油水分离领域的应用。值得注意的是，该制备的带涂层的超疏水铜网能

够方便地组装到连续油水分离装置中，某种意义上实现了油水分离材料的器件化改良和发展。

另外 Wang 等[113]从对蝴蝶翅膀表面结构和性质的构效关系出发，在铜网上构筑独特结构以
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实现有效油水分离。在该项工作中，通过电化学沉积可以实现在铜网表面加载一层铜纳米离

子，进一步通过十二烷基硫醇修饰之后，该通往表现出优异的超疏水性，其表观接触角约为

155 °。这一系列操作也论证通过表面构筑微纳复合层级结构，在从表面化学组分修饰两方

面入手可以方便并有效地实现材料表面的超疏水改性。在后续的油水分离实验中，所制备的

超疏水铜网实现了对三氯甲烷/水这一重油/水体系的高效分离，并且在多次循环中表现极高

的稳定性。 

除了不锈钢网、铜网等金属基编织网络之外，金属基的泡沫镍也是一类具有多孔结构的

金属网络结构，不同于不锈钢网和铜网的二维孔隙结构，泡沫镍内部孔隙呈现一种三维的结

构，使其具有低密度、高孔隙率和机械稳定性。Gao 等[114]通过在泡沫镍表面原位生长和表

面修饰方法结合引入超疏水/超亲油性。这涉及到金属基底材料表面加载超疏水性的经典做

法，首先对泡沫镍进行强酸条件下的刻蚀，强酸环境一方面对表面油污杂质进行清洗，另一

方面更重要的是通过化学刻蚀，在基底表面引入大量的表面羟基，这些表面羟基为后续的原

位生长提供大量活性位点。经过刻蚀的泡沫镍在 Co(NO3)2 溶液中浸泡，这一过程中，Co(OH)2

和 Co3O4逐渐沉积到基底表面，从而在表面引入具有微纳复合层级结构的形貌特征。在此基

础上，制备的泡沫镍与具有低表面能的表面修饰剂 FAS(CF3(CF2)7CH2CH2Si(OCH3)3)反应，

降低材料表面能。通过原位生长增加粗糙度和表面修饰降低表面能，所制备的泡沫镍因而具

有优异的超疏水/超亲油性，在重力方向适用于对重油/水的分离，而进一步实验研究了其在

水平方向上利用渗透压驱动的亲油/水的分离也达到高的分离效率，对环己烷/水的分离效率

达 99.6%。 

除了上述常用和经典的方法以外，在泡沫镍表面引入超疏水性还有一些创新性的思路和

方法。泡沫镍具有独特的开孔结构、低压投入孔、较强的固有抗拉强度和抗热冲击强度等，

使其在净化分离和催化工业领域具有广泛的应用价值。具体到油水分离领域，泡沫镍独特的

孔隙结构和空间三维网络结构为油水分离乃至乳液分离系统的可控性和稳定性提供了优异

的基底和模板。例如，Zhao 等[115]通过在泡沫镍上加载烛焰火煤烟涂层以构建表面微纳复合

层级结构。后续利用聚二甲基硅氧烷(PDMS)进行表面修饰，所得的泡沫镍表面展现出优异

的超疏水性。实验结果表明通过倾倒法，制备的超疏水泡沫镍可以实现重力驱动下的―过油

阻水式‖油水分离。 

金属基过滤网在油水分离中具有最为广泛的应用，通过结构构筑和表面化学组分修饰调

控表面润湿性以实现油水分离是其最核心的机理和策略。重要的金属基过滤网油水分离材料

的制备及应用见表 5.1. 

表 5-1 金属基过滤网油水分离材料制备及应用 

基底材

料 

表面结构构筑 表面化学

修饰 

润湿性 油水分离适用

性 

分离

效率 

分离

通量 

参考

文献 

铜网 电沉积 十八硫醇 超疏水 重油/水 - - [113] 

铜网 原子溅射 硫醇 pH-响

应性 

重油/水；轻油

/水 

- - [106] 

不锈钢

网 

原位生长 - 超双亲 轻油/水 96%  [116] 

不锈钢

网 

氧化石墨烯涂

层 

- 超双亲 重油/水；轻油

/水 

＞

98% 

0.2–

84 L m
-2 

s
-1

 

[110] 

铜网 化学蒸汽腐蚀 癸硫醇 超疏水 重油/水 - - [117] 

不锈钢

网 

Ag/聚多巴胺涂

层 

癸硫醇 pH-响

应性 

重油/水 90.6

% 

- [118] 
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不锈钢

网 

表面引发 

自由基聚合 

- 超亲水

/水下超疏

油 

轻油/水  10 L 

m
-2
 s

-1 

[119] 

不锈钢

网 

表面引发 

自由基聚合 

- 超亲水

/水下超疏

油 

无表面活性剂 

水包油乳液 

- 3000  

L 

m
-2

 h
-1

 

[34] 

5.3.3 陶瓷基分离材料 

陶瓷基油水分离材料在油水分离领域中是一类不常见的分离材料，然而陶瓷材料在机械

耐磨性、环境耐候性、化学稳定性、热稳定性以及特殊的电学性能，使其能在特殊工况中发

挥独特的性能优势，同时使其能对抗极端苛刻的工况条件。另外很重要的一个方面，同时也

正在被广泛研究的陶瓷基油水分离材料的特性之一是可循环实用性。由于陶瓷具有耐高温特

性，因此分离材料在使用后，材料中残存油组分可以有效地通过热处理达到高效率的去处，

因而满足材料重复使用的工艺要求，另外界面润湿性和分离特性也基本不存在衰减。总而言

之，在之前的一系列研究中，研究者致力于适用于环境工业的高效率低成本陶瓷基分离膜的

设计和制备，大量的研究和实验数据论证了陶瓷基分离膜的三大主要优点：(1)陶瓷基分离

膜具有明显和稳定的孔径和孔隙率，这将为油水和乳液分离带来更高的分离效率和通量；(2)

优异的热稳定性和机械稳定性扩宽其在工业生产和环境治理中的应用范围；(3)在材料清洁

以适应多次循环使用中，苛刻的清洗条件将不会造成材料的性能衰减。[120-122]
  

    对于制备多孔的用于油水分离的陶瓷基材料，就工艺方法而言，常用制备手段分为两种

类型，即单轴干压实法和浆料法。陶瓷基油水分离材料的单轴干压实法是在制备多孔陶瓷膜

中的一种非常常见的制备工艺方法，其中涉及到的原来多是陶瓷工业用到的无机材料，包括

各类黏土如高岭土、石英砂及碳酸钙、二氧化钛等等。在单轴压实过程中，物料在球磨机中

充分细化和混合，然后将粉末筛分后，用不锈钢模具压入液压机压实成型。最终制备的陶瓷

膜预制体在高温环境下进行干燥和烧结，形成多孔的陶瓷基分离膜层。这一制备过程造价低

廉、原料利用率高等特点，因而具有广阔的工程应用前景，另外陶瓷助剂的引入能有效改善

和优化陶瓷各方面性能，[54] 这一领域正在被广泛研究。Eman 等[55]就通过优化单轴干压实

法，制备了基于高岭土的多孔陶瓷分离膜，用于实现无表面活性剂的原油水包油乳液的交联

微滤。在进一步对陶瓷膜表面性能的优化探究中，研究团队导出陶瓷膜的最佳孔径和孔隙率

为 2.6 μm 和 37.4% ，实验结果表明，该多孔陶瓷基分离膜实现高效的原油水包油乳液分离，

通量达 22.14 × 10
-6

m
3
m

-2
s

-1，分离效率达 98.52%。 

如前文所提到的，另一种制备陶瓷基油水分离膜的方法为浆料法。与单轴干压实法不同，

浆料法是在陶瓷预制膜制备之前将各无机原料组分与相应比例的水充分混合形成均匀的浆

料。然后将制备的浆料置入磨具制成陶瓷预制膜，之后陶瓷预制膜层将先在低温下处理以移

除体相中的水分，再经过高温烧结处理，形成多孔陶瓷分离膜层。Nandi 等[56]通过浆料法制

备出直径 52.5 mm，厚度为 4.5 mm 的多孔陶瓷基分离膜层，该分离膜可以实现在调节压差

的条件下实现对原油水包油乳液分离，并展现出较高的分离效率和通量，效率达 96.97%，

通量达 21.07 × 10
6
m

3
m

-2
s

-1。 

通过对比两种陶瓷基油水分离材料的制备方法，我们可以分清两种过程中压力和水分别

承担的不同角色以及其在调控陶瓷膜层孔径和孔隙率时的作用机理。在浆料法中加入适量的

水分，使得物料之间得以充分均匀地混合，并且在注模之前具有良好的弹性模量，这一特性

将在后续制备中给陶瓷形貌带来显著的变化：在低温处理去除作为粘胶剂的水分的过程中，

将大大增大陶瓷材料的孔径大小。另一方面在单轴干压法制备陶瓷基膜层材料中，材料的最

LIC
P-IR



 

185 

 

终孔径将由于巨大外加压力作用，同时对比浆料法制备，由于物料的混合不够均一和充分，

单轴干压法制备的陶瓷基膜层将具有更为宽泛的孔径分布。还有一点是，当增加烧结的温度

时，单轴干压法制备的陶瓷基分开材料将因为烧结程度的进一步加深，而使其孔隙率持续下

降。最后值得注意的是，不管是浆料法还是单轴干压法，所制备的陶瓷膜作为微滤分离膜材

料由于孔径和孔隙率的限制，只能适用于油水乳液的分离，迄今为止，现在还不能实现油水

纳米乳液的分离。[123]
 

对于陶瓷基油水分离材料制备过程中的原料选择也存在一定的差异性。迄今为止，各类

不同的无机物组分用于制备功能陶瓷，包括氧化铝、二氧化硅、氧化锆及氧化钛材料等等。

其中氧化锆陶瓷过滤陶瓷膜由于优异分离性能而得以广泛研究。Cui 等[65]利用水热原位生长

的方法 α-Al2O3，从而制备出 NaA 氧化锆陶瓷微滤膜。通过调控该陶瓷微滤膜的平均孔径大

小，实验结果表明，微滤膜孔径大小在 1.2 μm 时实现了对含 100 mg/L 油的水包油乳液体系

的有效分离，在附加 50 kPa 的压强下，乳液分离效率高于 99%，通量达到 85 L m
−2

h
−1。 

Khemakhem 等[49]创造性地在陶瓷基分离膜表面接枝氟硅烷链段，所制备的陶瓷基膜层

被应用于空气隙膜蒸馏(AGMD)中，所谓空气隙膜蒸馏，是指在膜层两边存在两种不同温度

的液体，当热侧靠近膜层表面时，这侧的蒸汽在膜层两面的蒸汽压差的推动下，通过膜孔进

入冷侧，在膜层与冷凝壁面之间存在一层空气隙，通过膜层的蒸汽在空气间隙冷凝，从而达

到对两组分或多组分的有效分离、提纯的目的，这种工艺具有结构简单、截流率高，能耗低

等优点，因此有望被广泛应用于海水淡化、污水处理及各种溶液乳液的分离、提纯和浓缩等

领域。上述制备的表面接枝陶瓷基分离膜在 1H,1H,2H,2H-全氟癸基三乙氧基硅烷作为低表

面能物质的修饰作用下，其表面达到超疏水性。该陶瓷基分离膜通过膜蒸馏的方式，实现对

高盐介质中油水混合体系的高效分离，分离效率高于 99%。 

另一方面，Zhou 等[124]在商用的氧化铝陶瓷膜层中加载氧化锆层，此分离膜由于无机氧

化物的引入，其亲水性将会持续加强，从另一个角度上讲就是降低了油滴在膜层表面的粘附

和污染。进一步，该陶瓷基分离膜在对发动机油乳液的分离过程中保持较高的分离效率和通

量，分离效率高于 97.8%。Monash 等制备了造价低廉的多孔陶瓷基膜层，其主要利用高岭

土、叶腊石、长石、球黏土、石英砂和碳酸钙等矿物为原料，以聚醋酸乙烯为胶粘剂。该项

研究了二氧化钛的引入对膜层的各项参数如孔径、孔隙率、机械性能以及纯水透过率等的影

响和变化规律。通过优化各项条件参数，该陶瓷基分离膜实现对高含油量的水包油乳液的高

效分离，分离效率超过 99%。另外更有意义的是该陶瓷基分离膜尝试了对牛血清白蛋白的

分离，分离效率达到 40%，这项研究对陶瓷基分离材料的生物相容性和生物应用等研究提

供了大量可能性和实验数据。 

综上所述，陶瓷基油水分离膜材料在过去的一段时间得以长足发展，然而相较于聚合物

分离膜材料，其依然存在许多弊端和技术难题有待深入研究，主要是因为材料的造价和有限

的界面操控性。然而陶瓷基油水分离膜材料因其优异的物化性质稳定性和环境耐受性等特性，

也表现出其不可取代的地位。另外，对于材料残留油污的清洗以及材料的多次可回收循环使

用，也使得陶瓷基分离膜材料在油水分离，环境治理等领域具有广阔的应用前景。 

5.3.4 油水分离织物 

5.3.4.1 天然纤维织物 

以纤维织物作为基底材料，实现对油水混合体系是设计和制备油水分离功能材料的重要

手段和思路。一般来讲，纤维织物首先由多股棉质纤维缠结成束，然后按一定的经纬编织成

织物，天然的棉质纤维织物是衣物的主要成分，具有良好的化学稳定性和机械耐久性，同时

造价低廉，简单易得，以此针对棉质纤维织物的改性及在油水分离体系中的应用将具有广阔
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的研究价值和实际应用前景。一般对棉质纤维的表面润湿性改性的思路，同样来自于仿生视

角的表面微观结构构筑和化学组分改性两个方面。棉质纤维是许多人最常用的织物材料之一，

我们的衣服和纺织品，因为它柔软，舒适，透气，对皮肤刺激小，可生物降解。此外，棉花

具有多孔结构，具有优良的水分和吸湿能力强，能适应各种环境用于医疗保健等领域采购产

品应用，外科棉，筋膜，止血棉，尿布，和医院的床单。然而，吸水性超强棉织物也使他们

容易被着色污染，它们可能被诸如此类的液体浸湿或污染，如水，饮料，血液，甚至细菌，

不希望用于制作衣服，特别是在诊所和医院的纺织品。因此，近年来，在棉花改性等方面做

出了很大的努力。目前，赋予织物超疏水性是一种重要的研究方向，需要不断完善技术。近

几年，发展生产单面超疏水性纺织品的不同方法一直是研究的热点。 

纤维织物表面的超疏水性能可以使其长时间保持表面的洁净，因此避免了多次繁琐的洗

涤并可以节约一定的水资源。但是纤维织物表面的不稳定性使其在损坏后难以再次使用，这

在一定程度上限制了其使用的范围。Zhou 等[125]将聚多巴胺包覆的十八胺修饰在纤维织物表

面，将去离子水、果汁饮料和牛奶等水性溶液滴入制备的纤维织物表面时，表现出良好的憎

水性能。如图 1-4 所示，在气体等离子作用下对制备的纤维织物表面刻蚀处理使其丧失其超

疏水性能，再将其在 80 ℃的温度下处理 20 min 使十八胺转移到被损伤的织物表面，结果显

示纤维织物表面又恢复了其超疏水性能，且表现出多次再生的自修复能力。为了进一步满足

实际生活的使用要求，Li 等[126]将甲基丙烯酸月桂酯(LMA)通过辐照接枝聚合的方法接枝到

纤维织物表面，得到具有自修复性能的超疏水织物。当该织物超疏水性能被损伤时，将其用

电熨斗来熨烫，在修复过程中电熨斗产生的水汽与热量使得活性物质快速转移至被破坏表面，

最后导致织物表面的超疏水性能又得以恢复，表现出良好的自修复能力。 

另外耐久性差是影响超疏水表面实际应用的重要因素之一，超疏水表面耐久性差的原因

很多，但主要有两方面的作用影响[127,128]：一方面，由于磨损、雨水冲刷等因素使得表面微

观结构遭到损坏，导致其表面的粗糙度降低，从而使得表面的疏水性能被减弱；另一方面，

低表面能物质也会在表面磨损过程中被损耗或分解，表面化学成分的改变使得表面疏水性能

大大降低。因此，构建耐久的微观结构和耐久的低表面能物质是制备耐久性超疏水表面的重

要环节。目前，研究人员已认识到了耐久性差是影响超疏水表面实际应用的主要影响因素，

并开始探索和寻求解决的办法。Li 等[129]将全氟丁基乙基丙烯酸酯通过辐射接枝技术成功地

接枝聚合于棉纤维织物表面，制备的超疏水棉纤维织物表现出了很好的耐洗涤性能。这是因

为在接枝过程中，含氟基团在共价键作用下牢固地被接枝在纤维织物的纤维素大分子上面，

最终形成紧密连接的分子层面复合材料，结果使得超疏水棉纤维织物显示出良好的耐久性。

Zhang 等[130]将银纳米颗粒均匀沉积在聚酯纤维表面制备了耐磨损的超疏水表面织物，将制

备的超疏水织物用金相砂纸多次磨擦以后，其表面仍然保持有良好的超疏水性能，显示出很

好的机械稳定性。仿生超疏水表面的耐久性能在实际应用中有非常重要的意义，超疏水表面

的耐久性将在很大程度上延长其服役寿命。基于以上这些功能化的改性，疏水性的引入有直

接关联到纤维织物油水分离的特性和应用，因此实现纤维织物的油水分离应用也将从其表面

润湿性改性入手。 

Li 等[131]选用普通的棉质纤维织物作为基底材料，用以实现织物基超润湿表面的稳定高

效油水分离做了大量工作，其核心思路集中在四个方面：(1)以纤维织物(棉质纤维织物、聚

对苯撑苯并二噁唑(PBO(Poly p-phenylene benzobisoxazole))纤维织物和超高分子量聚乙烯

(UHMWPE(ultrahigh molecular weight polyethylene))纤维织物为基材，选取不同的低表面能修

饰剂，即 1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl trichlorosilane，

(PFTS))、1H，1H，2H，2H-全氟癸基三乙氧基硅烷(1H,1H,2H,2H-perfluorodecyl triethoxysilane 

(PTES))、硬脂酸(stearic acid(STA))，采用简单易行的原位沉积法同时进行微纳双级粗糙结构

的构筑和低表面能化学物质的修饰同步进行，制备具有良好超疏水性能的纤维织物材料。通
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过红外(FTIR)、X 射线光电子能谱(XPS)、X 射线衍射谱(XRD)手段对接枝前后纤维织物的

表面形貌和化学组成进行了表征。研究了接枝纤维织物的超疏水性能，并测试了水在接枝纤

维织物上的滚动角，对超疏水纤维织物的抗紫外性能、自修复性能、机械拉伸性能、减摩和

耐磨机理进行了探究。分析所制备特殊浸润性材料的表面微观几何结构和化学组成，阐明了

表面结构和表面化学对材料特殊浸润性的影响，研究纳米胶囊修饰的特殊浸润性表面的耐用

性，探索特殊浸润性材料在自清洁、抗污、油水分离、耐洗涤和自润滑等方面的潜在应用；

(2)在温度作用下实现对特殊浸润性棉纤维织物表面的快速自修复，温度作用可以促使

PVDF-HFP 聚 (偏二氟乙烯 -co-六氟丙烯 )和 1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷

(1H,1H,2H,2H-perfluorooctyl trichlorosilane，(FTOS))低表面能物质修饰的纳米 SiO2颗粒快速

迁移至棉纤维织物表面，降低表面的自由能，最终实现基底表面特殊浸润性的自修复。通过

自修复过程中微观几何结构的表征和表面化学成分的变化，探讨温度作用下特殊浸润性表面

的自修复机理。并探讨棉织物的耐磨损、耐洗涤、耐酸腐蚀和抗污性能，以提高超双疏织物

表面的耐用性。制备的材料在自清洁、抗污和防腐蚀等方面具有潜在的工程应用前景；(3)

通过简单的热压法将 ZIF-8 成功接枝于 Kevlar 织物表面，用低表面能的 PFOTES 修饰以获

得具有超疏水性能的 F-ZIF-8@Kevlar 织物表面。通过摩擦磨损试验测试 F-ZIF-8@Kevlar 织

物的机械耐久性和摩擦学性能。与原始的 Kevlar 织物表面做比较，考察 F-ZIF-8@Kevlar 织

物表面在水中的减阻性能和承载能力。本文采用的热压制备工艺有望可以在大规模制备超疏

水表面材料提供一定的研究价值，使得功能化的 MOF 材料在特殊润湿性表面和自润滑等领

域有更好的应用；(4)利用水热法制备 Kevlar 纳米纤维丝(KNFs)，再通过简单的一步真空抽

滤的方法制备超疏水 PDMS/PVDF@KNFs 膜。利用高性能 Kevlar 固有的疏水性能，高机械

强度和阻燃性制备多功能的耐久性和柔韧性多孔 PDMS/PVDF@KNFs 膜。并考察

PDMS/PVDF@KNFs 膜具备的油水分离能力、抗阻燃性能。PDMS/PVDF@KNFs 膜可以很

好地应用于可穿戴电子设备器材、水净化、过滤膜等领域。 

首先，如图 5-31 所示，在纤维织物基底上首先加载二氧化锰结晶颗粒，二氧化锰颗粒

的加载过程涉及到酸性条件下，高锰酸钾的还原反应以及表面结晶自生长过程。在棉质纤维

织物上引入的二氧化锰结晶微粒，结合纤维织物表面原有的粗糙结构，构成了其表面微纳复

合层级结构，根据经典润湿理论，由于纤维织物及二氧化锰微粒本身原有的亲水性，微纳复

合粗糙度的引入强化了纤维织物表面的超亲水性。另一方面，经过水溶液中二氧化锰生长之

后的棉质纤维织物进一步在乙醇溶液中被硬脂酸修饰，经过表面结构构筑和表面化学组分改

性两步操作后的棉质纤维织物表面将具有优异的超疏水性。 

 

图 5-31 棉质纤维织物表面加载二氧化锰纳米粒子，以及化学组分修饰，实现表面微观结构构筑和低表面能
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改性。[131]  

原始的棉纤维织物和 MnO2@fabric 纤维织物表面的微观形貌, 如图 5-32 所示。原始的

棉纤维织物表面有较大的粗糙度，这是由于纺织过程中的平纹结构所导致。而且原始棉纤维

织物中纤维表面相对光滑平整，如图 5-32d 所示。在原位反应后，MnO2 的平均粒径为 500 nm

且均匀生长在棉纤维表面上，如图 5-32b 所示。MnO2 是由无数的平均厚度为 100 nm 左右的

纳米片组成，从而显示出万寿菊的花状分层等级结构。当水滴掉落在原始棉纤维表面时，水

珠被慢慢浸润吸收，同样地在 MnO2@fabric 表面也被迅速地吸收，如图 5-32a 和 b 所示。结

果说明未修饰的 MnO2@fabric 表现出亲水性能，其原因是 MnO2 纳米颗粒本身具有良好的

亲水性能，另一方面棉织物纤维的毛细作用表现出很好的吸水能力。在 STA 修饰 

MnO2@fabric 以后，其表面自由能大大降低且未改变表面的微观粗糙度结构，如图 5-32f 所

示。当水滴滴落在修饰后的 MnO2@fabric 表面时水接触角达到 154 °，表现出良好的超疏水

性能，如图 5-32c 所示。水珠在修饰后的 MnO2@fabric 表面上滚动时，由于表面的粗糙结构

使其处于充满空气的固-液界面上，且体系表面自由能较低，从而使得修饰后的 MnO2@cotton 

fabric 表现出良好的超疏水性能。 

 

图 5-32 原始棉纤维 a) MnO2@fabric b) 和 STA 修饰的超疏水 MnO2@fabric 的 SEM 图像；d)-f) 分别为 a)-c)

的放大图像，其中的嵌入图分别为各自的表面水接触角；f) 中的嵌入图为 MnO2 的形貌图。 

由于二氧化锰本身优异的理化性能，使其在接受诸如等离子轰击、热处理、酸碱环境等

严苛条件中，大大提高使用的耐久性能，并伴随一定的自修复性能。为了研究超疏水织物表

面的自修复能力，将样品在等离子设备(~100 W)中气体刻蚀处理 1 min，然后将其在 130 ℃

温度下短暂地加热 5-10 min，再测试其水接触角从而确定超疏水表面的自修复能力。样品表

面被等离子气体刻蚀以后，棉纤维织物表面的 MnO2/STA 体系被严重破坏，亲水官能团被引

入，导致其表面表现出亲水性。等离子处理后的 MnO2@fabric 纤维织物表面的水接触角为 0 °。

但是当刻蚀的样品在高温下快速加热后，其表面的超疏水性能又得以恢复，接触角达到 153 °。

在反复的刻蚀-加热处理以后，MnO2@fabric 纤维织物表面的超疏水性能依然被保留，表现

出良好的自修复性能。尽管水接触角有所降低，但仍然处于超疏水范围之内。反复的耐久性

和快速加热后的可恢复性能使得超疏水面纤维织物在实际应用中具有很大的潜力。在等离子

刻蚀后，表面的自由能提高，并且大量的亲水基团被引入，但是在加热过程中疏水的基团又

被慢慢释放出来使其疏水性又得到恢复，从而表现出良好的自修复能力。 

针对二氧化锰纳米粒子负载的超疏水纤维织物，研究人员着重研究了其对重油/水混合

体系的分离中的应用。MnO2@fabric 对水和油等不同的液体会表现出不同的润湿性能，由于
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其良好的疏水性能，当水珠滴落在表面时可以顺利地来回滚动。然而，当油滴掉落在表面

MnO2@fabric 时，由于其表面的超亲油性能导致油可以迅速浸润在纤维里面。这种特殊的表

面润湿性可以通过油水分离实验进一步予以证明，油水分离在自制的实验装置上操作。将实

验样品放置在两支玻璃管之间并夹持牢固，样品被用作过滤膜来进行油水混合物的分离。在

实验之前蒸馏水用亚甲基蓝染成蓝色以便在分离过程中清楚地观察。首先，将 1,2-二氯乙烷

和蒸馏水(油水体积比为 1:1)机械搅拌混合均匀，然后将 16 ml 油水混合溶液缓慢转移至上部

的玻璃管中。实验过程中可以观察到油在重力作用下可以顺利地通过 MnO2@fabric，并快速

地流经下面的玻璃管到玻璃烧杯里面。但是蒸馏水仍然被保存在上部的玻璃管中，这是由于

MnO2@fabric 对油和水不同的润湿性能所导致。最后通过超疏水 MnO2@fabric 油水混合物

被成功地分离出来，并且收集到 7.2 ml 的 1,2 二氯乙烷，表明超疏水 MnO2@fabric 有高效的

油水分离能力。在本实验中，将收集的油称重并计算其在原始的油水混合溶液所占的质量分

数，用于表征超疏水 MnO2@fabric 的油水分离效率。 

在油水分离实验以后，将使用过的超疏水 MnO2@fabric 用蒸馏水彻底清洗干净去除表

面残留的油滴，然后将其干燥以备再次使用。再次使用的 MnO2@fabric 表面水接触角虽有

轻微的变化，但依然保持在超疏水的角度范围，且油液的接触角仍然中保持在 0 °。这说明

超疏水 MnO2@fabric 在实际使用过程中拥有良好的耐久性能。在连续 5 次实验后，油水分

离效率减小到 90%,说明超疏水 MnO2@fabric 有良好的循环使用性能和高效的油水分离能力。

纤维织物的油水分离性能，由于其孔径一般意义上超过乳液分离的允许范围，因此纤维织物

为基底的油水分离材料常常被用于对油水分层混合体系分离，较少参与乳液的分离。具体到

本实验操作中，所制备的超疏水纤维织物在重力驱动下实现高效油水分离，其对 1,2-二氯乙

烷/水这一重油/水体系的分离效率在 90%以上。这项工作的创新点还在于对超疏水纤维织物

进行等离子体处理，将使其润湿性转变成超亲水，而在暗箱处理之后，其超疏水将会恢复，

由此，该超疏水纤维织物可实现表面润湿性可逆转化，并有望应用于多体系按需油水分离的

工程应用之中。 

关于 MnO2@fabric 油水分离材料的摩擦学性能研究也很大程度上决定着材料的适用条

件和应用前景，在此研究人员对纤维织物摩擦学性能给出一系列表征，旨在寻找强化纤维织

物基油水分离材料机械性能的一般普适性原则。事实上纳米 MnO2颗粒具有层状的微观结构

形貌，当作为固体润滑添加剂时这可以有效地改善棉纤维织物复合材料的摩擦磨损性能。实

验结果表明，相比原始的棉纤维织物，MnO2@fabric 的抗磨性能明显地有所提高，磨损率被

减小到 1.21×10
-14

 m
3
 (N m)

-1。如图 5-33a 所示，在相同的摩擦实验条件下，MnO2@fabric 的

磨损率明显小于原始的棉纤维织物，说明固体润滑材料 MnO2可以显著减低棉纤维织物材料

的磨损率，提高其抗磨能力并增加服役寿命。在摩擦过程中，薄片的 MnO2连续地填充在摩

擦表面且不断地填充磨痕，在机械-化学作用下形成润滑转移膜。润滑转移膜在摩擦过程中

有效地避免了摩擦副之间的直接接触，从而降低了棉纤维织物的摩擦系数。MnO2和转移膜

的协同效应使得 MnO2@fabric 的减摩性能大大提高。MnO2@fabric 的水接触角变化随摩擦

时间的变化情况(如图 5-33c)。 
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图 5-33 不同样品的摩擦性能 a) 和机械性能 b) 摩擦加载载荷为 10 N，转速为 280 r/min，c) 超疏水

MnO2@fabric 的水接触角随表面摩擦时间的变化。 

棉纤维织物本身具有一定的机械强度，这使得超疏水 MnO2@fabric 在实际应用中能够

长时间地服役。如图 5-33b 所示，样品的强度通过相应的拉伸强度予以表征。原始棉纤维织

物的机械拉伸断裂力为 207.75 N。在棉纤维织物表面原位生长 MnO2 纳米颗粒以后，其拉伸

断裂力有所提高并可达到 224.22 N。因此，MnO2@fabric 机械拉伸强度大于原始棉纤维织物

的拉伸强度。其原因是在拉伸过程中应力均匀分布在棉纤维织物表面，而且织物表面生长的

MnO2 弹性体减小了棉纤维表面的应力集中。在 STA 修饰以后，超疏水 MnO2@fabric 的拉

伸断裂力为 215.89 N，机械拉伸强度明显提高。STA 交错结构的复合涂层阻止了纤维的滑动，

并在拉伸过程中阻碍了纤维的快速断裂，从而使得 MnO2纳米颗粒和棉纤维织物表面的粘结

强度有所提高。由以上实验结果分析可知，超疏水 MnO2@fabric 的摩擦学性能与机械强度

相互影响，高的机械强度可以明显改善其耐磨性能和使用耐久性。 

除此之外，Li 等[132]通过在纤维织物表面加载不同的硫醇/无机粒子体系，可以在控制表

面功能性的同时，控制表面润湿性，如图 5-34a 所示。其首先通过各种化学沉积手段，将无

机金属基纳米粒子引入纤维织物表面，这样的金属元素包括 IB 族和Ⅷ族金属及其氧化物

纳米粒子(如图 5-34b 所示)。加载纳米粒子的纤维织物表面然后经过硫醇修饰，得到具有超

润湿特性和各种功能化的表面。例如通过引入四氧化三铁纳米粒子的表面具有磁性，引入银

纳米粒子的功能表面具有抗菌落生长特性，引入二氧化钛纳米粒子的功能表面具有紫外光响

应和催化特性等等。另外其还特别指出，当所用到的修饰剂由烷基硫醇变成全氟硫醇后，所

得的功能表面由于表面张力的持续降低，将转变成超疏油表面。这一方法被验证为具有广泛

适应新的纤维织物基功能界面材料的设计和制备途径，因此具有广阔的应用前景。具体到所

制备纤维织物功能材料用于油水体系的分离，这类超疏水纤维织物对重油/水这一油水混合

体系表现出高效分离。 LIC
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图 5-34 a) Li 等提出的表面沉积金属氧化物颗粒，结合硫醇修饰制备超疏水纤维织物的经典方法; b) 通过在

纤维织物上加载ⅠB 族和Ⅷ族金属及其氧化物纳米粒子并结合表面硫醇修饰实现织物表面超疏水性。[132]  

与上述工作不同，Tie 等[133]进一步探索了低浓度修饰处理下纤维织物表面润湿的构筑。

显然在之前的工作中，在表面化学组分改性的过程中，材料都处在修饰剂过量的介质环境中，

因而实现全面彻底的表面修饰改性。而 Tie 等人探讨在修饰剂处于低浓度状态下，材料表面

被修饰的不均一性和缺位性质。由于修饰浓度被稀释，材料表面出现修饰区和非修饰区并存

的情形，且宏观上二者均匀分布。这一特性使得纤维织物材料宏观上表现为即具有超疏水性，

又能同时满足对重油/水混合体系及轻油/水混合体系的的有效分离。这种对多体系的油水分

离既不同于两亲性界面材料的油水分离，也不同于响应性材料智能转化的选择性油水分离，

这一独特的界面构造使得其在多功能油水分离组件中的得以广泛应用。在这一工作中，其通

过化学沉积在纤维织物表面加载氧化铜纳米粒子，并在低浓度硫醇修饰下实现表面超疏水性。

在后续的油水分离实验中，所制备的纤维织物同时实现对正己烷/水和二氯乙烷/水的有效分

离。其油水分离效率均高达 99.9%，分离通量分别在 3000 L m
-2

 h
-1

 和 6000L m
-2

 h
-1。值得

一提的是，为了验证这一方法制备的超疏水界面的稳定性以及其在乳液分离中的效能，研究

工作进一步在不锈钢网上开展。研究表明，经过低浓度硫醇修饰的不锈钢网同时实现对油包

水和水包油乳液体系的有效分离，分离通量分别为 200 L m
-2

 h
-1

 和 300 L m
-2

 h
-1，分离效率

也都在 99.9%以上。另外由于基底材料的机械稳定性以及所得表面结构和化学组分的稳定性，

所制备的功能化表面在循环多次油水分离过程中性质稳定，分离参数都未见明显衰减。 

Guo 等[134]从仿生学角度出发，独创出用一锅法在纤维织物表面引入超疏水性，制备具

有多功能性质的超疏水表面。这一方法首先从自然界中贻贝等生物界面的超粘附性出发，探

究聚多巴胺在超疏水表面构筑中的独特优异性。在这一工作中，Guo 等直接在一步制备操作

中，通过在介质溶液中加入多巴胺、正硅酸乙酯、六甲基二硅氨烷以及氢氯酸，直接在纤维
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织物表面加载聚多巴胺二氧化硅涂层，并且端基修饰为低表面能的烷基。由于聚多巴胺超强

的粘合力，以及修饰的二氧化硅微球强的疏水性，使得这种一锅法较好地解决了超疏水界面

制备的操作步骤繁琐以及涂层与基底结合力不强等问题，同时具有优异的超疏水性。值得关

注的是，所制备的超疏水纤维织物实现了在沸水中保留银镜现象的苛刻要求，一般来讲由于

表面化学组成不够稳定，常规超疏水表面不能耐受沸水的高温。相关实验表明，如图 5-35a-b

所示，这项工作中的超疏水纤维织物在沸水中保持超疏水性至少达到 15 min，相对于传统

超疏水纤维织物来讲，这是一个大的突破，极大地拓宽了超润湿界面材料在实际工程条件下

的应用。另外，该超疏水纤维织物可以实现有效的重油/水油水分离，实验结果表明，在对

三氯甲烷/水这一重油/水混合体系的分离中，其分离效率高于 99.9%，通量高于 4000 L m
-2

 h
-1。

在循环的使用过程中，该超疏水纤维织物的油水分离也保持稳定，未见明显衰减(如图

5-35c-d 所示)。 

 

图 5-35 超疏水性的纤维织物并用于油水分离。a-b) 在沸水中处理的纤维织物保持超疏水性，并表现出明显

的―银镜现象‖，c) 在沸水中处理的纤维织物经过干燥依然保有超疏水性，d) 在多次循环的沸水处理过程中，

其超疏水性出现小幅度的衰减，表现为接触角减小，滚动角增大。[134]  

关于贻贝仿生多巴胺粘合制备超疏水纤维织物的研究也常见诸于报道，例如 Chen 等[135]

即是基于这一视角，同时结合了上述关于表面硫醇修饰的工作，开展对超疏水纤维织物表面

改性的探索。在这项工作中，通过调控介质溶液中各组分的浓度，其可以直接通过聚合沉积

在纤维织物表面负载聚多巴胺形成所需要的微纳复合层级结构，后续再在具有聚多巴胺涂层

的纤维织物用十二烷基硫醇修饰以降低纤维织物的表面能。通过该方法制备的复合杂化纤维

织物具有优异的超疏水性，同时在机械磨损和紫外处理条件下，仍然能在一定程度上保持其

超疏水性。该超疏水纤维织物也实现了对重油/水油水混合体系的有效分离，实验结果表明，

分离效率保持在 97%以上，分离通量维持在 4500 L m 
−2

 h 
−1，并且在循环多次使用中性能维

持稳定。 

Cheng 等[136]同样利用棉质纤维作为基底材料，不同于上述自组装过程，其采用了更为

简单的喷涂法实现纤维织物的表面润湿性改性。在这项工作中，其通过在前驱液中加入环氧

大豆油作为交联剂，另外加入氧化锌纳米颗粒以在纤维织物表面构筑微观层级结构。制备好

的前驱液通过喷枪一步喷射到纤维织物表面，在其表面形成均匀稳定的有机无机复合杂化涂

层，涂层在经过干燥后在硬脂酸中修饰以降低表面能。经过上述步骤，棉质纤维织物表面呈
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现类荷叶状的微纳乳突结构，加之表面能的降低，使之具有优异的超疏水性能。表面喷涂法

制备超疏水涂层相比于浸涂法，其物料利用率大大增加，同时提升了表面涂层的均一性和稳

定性。所制备的超疏水棉质纤维织物同样实现对重油/水混合体系的高效分离。实验结果表

明，在对氯仿/水混合体系的分离中，其分离效率接近 100%，分离通量也至少在 459L m
−2

 h
−1

以上。 

在稳定的油水分离功能之外，为适应更为苛刻的实际工程工况条件，纤维织物油水分离

材料的开发和应用逐渐趋向于对机械耐磨性和环境耐候性优化强化上。最近前沿科技也更多

关注油水分离材料这方面的性质。例如 Huang 等[137]聚焦于棉质纤维织物油水分离材料的紫

外屏蔽功能。在这项工作中通过在纤维织物上进行二氧化钛纳米粒子的负载，加之 PTES 的

疏水修饰作用，在表面构筑起优异超疏水性质，其在对 1,2-二氯乙烷/水实现有效分离。值

得注意的是，这项工作中在纤维织物表面引入二氧化钛纳米粒子，普通二氧化钛粒子具有光

催化活性，但选用无定型二氧化钛粒子后，其不具有紫外光响应催化活性，也就实现了材料

表面紫外屏蔽作用。 

另外对于修饰剂的使用，因为其中有含氟化合物的引入，其表现出一定的污染隐患。在

构建环境友好型油水分离材料的思路指导下，无氟材料体系的构建具有重要的意义。Cao 等
[138]在棉质纤维织物上引入无氟化的超疏水涂层，在其制备过程中，选用有机改性硅凝胶和

聚二甲基硅氧烷作为纤维织物表面涂层的交联剂和修饰剂。通过常温一步交联沉积法在纤维

织物表面引入强化的自清洁超疏水涂层。这一操作实现纤维织物表面全硅烷基的超疏水性，

在环境友好方面具有显著优异性。所制备的纤维织物实现了有效油水分离，通过一定的器件

化组装，在外接压力装置的情形下，该超疏水纤维织物实现对甲苯/水这一轻油/水混合体系

的连续可控分离，分离效率接近 100%，分离通量高达 6000 Lm
-2

 h
-1。另外值得一提的是，

如果在有水混合体系中引入搅拌力，打破油水体系的分层平衡以形成油水乳液体系，该超疏

水棉质纤维同样能在这一动态条件下实现高效油水分离。这对棉质纤维织物材料实现乳液分

离提供能新的思路。 

5.3.4.2 合成纤维织物 

以上选用的都是天然棉质纤维织物，为了更进一步提升材料性能，在棉质纤维织物之外，

相关研究还发展了基于聚合物纤维织物的油水分离材料的探索，其中比较典型的包括超高分

子量聚乙烯(UHMWPE)纤维织物、聚对苯撑苯并双噁唑(PBO)纤维织物、以及碳纤维织物材

料等等。纤维织物复合材料已成为最有潜力的聚合物材料之一，作为结构材料被广泛地应用

于航空、航海和汽车等工业领域；同时作为功能材料被适用于电子电气行业。[139-141]相比较

传统的金属基复合材料，纤维增强树脂基复合材料由于其质轻、易于裁剪和耐腐蚀等特点而

被广泛使用。[142,143]聚对苯撑苯并双噁唑(PBO)纤维作为高性能的聚合物纤维，以其耐磨，

减振和抗燃烧等优异的性能作为自润滑轴承基底材料和密封结构件来满足特殊的使用要求。
[144-146]

PBO 纤维的特殊性能是由于其内在的棒状分子结构所决定，这种棒状的分子结构由杂

环聚合物所组成，并且 PBO 纤维织物在纺织过程中形成了高度的定向结构。[147]
 

目前，许多物理和化学的方法已被使用，用以改善纤维织物本身的不足。许多相关的研

究已经涉及到纤维织物表面的润湿机理以及超疏水表面的构筑。当水珠在纤维织物表面的滚

动角小于 10 °且接触角大于 150 °时，其表面可以被认为拥有超疏水的性能。一般地，基底

材料表面的微观等级粗糙度结构和低的表面自由能体系是构筑超疏水表面的重要条件。
[148-151]为了增加纤维织物基底材料表面的粗糙度，许多方法已被采用，包括气体等离子刻蚀，

γ 辐照，电晕放电和化学刻蚀等。[152-158]此外，各种无机的纳米颗粒如 TiO2，ZnO，碳纳米

管(CNTs)和石墨烯已被成功地修饰在纤维表面，以更进一步提高纤维织物的表面粗糙度，构

筑微纳双重粗糙等级结构。[159-161]
 Liu 等通过简单的浸涂方法在棉纤维织物表面修饰 CNTs，

制备出具有超疏水性表面的棉纤维材料，由于无机颗粒的加入，其摩擦和机械性能被很好地

LIC
P-IR



 

194 

 

改善。[162]
 Zhang 等在 PTFE/Nomex 纤维织物复合材料中加入 MoS2，使其复合材料的减摩

耐磨性能有了很好地改善。[163]
 

在氧化物纳米颗粒中，TiO2 以其特殊的性能被广泛地应用在功能材料中。例如，将 TiO2

修饰在棉纤维织物表面时可以使其拥有良好的抗紫外能力，并且可以满足自清洁和抗腐蚀等

特殊的使用要求。[164]
 这是因为，TiO2 可以构筑超疏水纤维织物表面的微纳双重等级粗糙结

构；另一方面，TiO2形成的自润滑膜可以很好地增强复合材料的耐磨性能。[146]
 因此，TiO2

可以作为很好地填充材料来构筑超疏水的 PTES-TiO2@UHMWPE fabric。许多的工艺方法可

以用来制备超疏水的纤维表面，如化学气相沉积(CVD)，浸渗法，喷涂法和溶胶-凝胶法等。
[165-170]

 然而，许多制备方法工艺复杂且制备的超疏水纤维表面的强度较弱。这使得超疏水

材料在实际使用中其寿命大大降低。原位生长的制备方法简单易行，而且生长在纤维表面的

无机纳米颗粒具有很好的结合强度[171]。 

材料在特殊的使用工况下，要求其具有减摩、耐磨和表面疏水等特殊性能以满足使用要

求。[172-174]
 当纤维复合材料在潮湿环境条件下使用时，其表面的疏水性可以使材料的综合

性能得到很好地保持。[175]
 因此，纳米颗粒作为固体润滑剂使用在复合材料中，结果显示摩

擦系数将大大降低，并可以大幅地提高复合材料的耐磨性能和机械性能。[176-178]
 另外当纳

米颗粒均匀地掺杂在复合材料中时，在低表面能的含氟硅烷修饰以后，其复合材料体系的表

面自由能被大大降低，结果使得其表面表现出特殊的超疏水性能。[179,180]
 具有超疏水和耐

磨性能的纤维复合材料可以很好地使用在潮湿，减摩耐磨的工作环境中。[181]
 

Li 等[182]即选用 PBO 纤维织物为基底材料制备具有功能表面的油水分离工程材料。PBO

纤维织物由聚对苯撑苯并双噁唑纤维编织而成，具有超强的机械耐磨性、强的环境耐候性、

耐震动性以及优异的阻燃性，这些性质有赖于聚合物纤维在拉出成型时形成的规整取向，由

于超亲的稳定性，PBO 纤维织物因而其常用于高端装备制造等相关应用领域。在这项工作

中，为了改善 PBO 纤维织物的表面惰性，经常采用物理和化学的方法以提高其复合材料的

粘结强度。然而，PBO 纤维织物在表面处理后其热学性能，机械强度和表面疏水性能将遭

到很大的破坏[183]。因此，在制备 PBO 纤维织物的超疏水表面时，对其并未做表面的处理，

以保持其较低的表面自由能[184]。在本实验中，采用浸渗的方法将 TiO2纳米颗粒修饰在 PBO

纤维织表面构筑表面的微纳粗糙结构，以提高 PBO 纤维织表面的疏水性能。通过简单的超

声处理，用 1H，1H，2H，2H-全氟辛基三氯硅烷(PFTS)修饰以降低体系表面自由能，最终

实现 PBO 纤维织物具有超疏水的表面。更为重要的是，TiO2纳米颗粒作为固体润滑添加剂，

是复合材料的机械摩擦性能得到很好地改善。实验制得的超疏水 PBO 纤维织物材料可以作

为自润滑轴衬底、舰船结构材料广泛地使用在水环境中。首先是制备超疏水改性的二氧化钛

纳米微球，这些纳米微球进一步分散在酚醛树脂中，形成有机无机杂化前驱液，而将洁净的

PBO 纤维织物浸入前驱液中，即能有效在纤维织物表面引入酚醛树脂/改性二氧化钛的杂化

复合纳米涂层，在这项工作中，复合涂层通过一步加载到纤维织物表面，其中酚醛树脂充当

粘合剂，纳米微球的引入可以构建微纳复合层级结构(如图 5-36 所示)，而改性纳米微球也为

材料表面引入低表面能物质。相关实验结果表面，对 PBO 纤维织物的改性改善了材料界面

疏水性，水滴接触角增长 50%以上。 

材料的摩擦系数和磨损量是 PBO 纤维复合材料机械综合性能的体现。当分散均匀的

PTFS-TiO2 纳米颗粒添加到 PBO 纤维织物复合材料中时，由于其良好的分散程度和小的颗

粒直径使其与纤维的结合强度大大提高。在摩擦过程中，外部载荷的应力作用在树脂和纤维

基底上面，使得应力集中有所减弱。良好的界面结合强度和优异的耐磨损性能使得添加有

PTFS-TiO2 的 PBO 纤维织物材料可以经受长时间的摩擦磨损。在摩擦过程中，球状的

PTFS-TiO2 可以相对地产生滑动，使得摩擦副之间的滑动摩擦转变为滚动摩擦，有效地防止

了摩擦副之间的直接接触，避免了严重的磨损情况。4 wt%的 PTFS-TiO2 纳米颗粒分散较好，
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且团聚较小，结果在摩擦过程中产生的应力集中也小。当 PTFS-TiO2 含量超过 8 wt%时，纳

米颗粒产生严重的团聚产生应力集中，导致界面之间的粘结强度也相应地减弱，材料的耐磨

性能也相应地减弱。因此，适量的 PTFS-TiO2 在一定程度上可以提高材料的机械性能和摩擦

磨损性能。 

 

图 5-36 不同分辨率下 PBO 纤维织物通过沉积纳米粒子造成的表面微纳结构变化。[182]  

这一思路和方法被进一步运用于对 UHMWPE 纤维织物的改性以及在油水分离领域的

应用中。超高分子量聚乙烯(UHMWPE)纤维织物是一种高性能的纤维织物，并且具有许多

良好的特殊性能，如高弹性模量、高的轴向拉伸强度、自润滑性能、低比重、质地柔软、高

的冲击韧性、良好耐化学性能和低介电常数等[185,186]。然而，未经任何处理的 UHMWPE 纤

维由于表面存在有大量的亲水基团，其润湿性能表现为固有的亲水性。同时，UHMWPE 纤

维较差的耐热性能和弱的抗紫外能力在一定程度上限制了其更为广泛的应用。[187-189]
 基于

此，研究 UHMWPE 纤维织物的表面润湿性能，并使其在油水分离和自润滑等领域中作为功

能材料使用，具有十分重要的意义。UHMWPE 纤维织物由超高分子量聚乙烯纤维缠结成束

并编织成三维网状织物，其是目前世界上已知的合成纤维中比强度和比模量最高的纤维比，

强度是同等截面钢丝的十多倍，比模量仅次于特级碳纤维。超高分子量聚乙烯纤维断裂伸长

低、断裂功大，具有很强的吸收能量的能力，因而具有突出的抗冲击性和抗切割性，另外还

具有抗紫外线辐射，防中子和 γ 射线，比能量吸收高、介电常数低、电磁波透射率高、耐化

学腐蚀、耐磨性、有较长的挠曲寿命等诸多优异性能，因而使得超高分子量聚乙烯纤维在军

事国防和民用中都具有广泛的应用价值。 

在该项工作中，Li 等[190]从 UHMWPE 聚合物颗粒粉末出发，将其溶解在二甲苯中制备

均一的聚合物溶液，进而利用金属框架在聚合物溶液中搅拌使其聚合物串型结晶物附着在金

属框架上，最终形成均一的 UHMWPE 聚合物薄膜。研究进一步探究了在静态条件下结晶成

膜时，膜层表面微纳复合结构不明显，而当给聚合物溶液外加搅拌力的情形下，由于结晶过

程的非稳态，聚合物以球形串型结晶析出，因此在表面形成明显的微纳复合乳突状层级结构。

结果也表明，静态条件聚合物膜表面接触角为 135 °，而动态条件下聚合物膜表面接触角高

达 161 °，呈现优异的超疏水性。另外从滚动的角度，前者滚动角大于 60 °，呈现显著地 Wenzel

润湿状态，后者滚动角小于 3 °，呈现明显的 Cassie 润湿状态。这一超疏水聚合物膜最终实

现了对环己烷/水油水混合体系的有效分离，并在多次循环使用中保持稳定。Li 等正是基于

对材料各方面物理化学性质稳定性的考虑，选定 UHMWPE 纤维织物为基底材料，通过空气
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等离子体处理以在 UHMWPE 纤维织物表面引入活性基团，为后续表面修饰提供活性位点。

经过空气等离子体处理后的 UHMWPE 纤维织物在草酸钛钾介质溶液中，表面会沉积二氧化

钛纳米粒子，从而有效地增加表面粗糙度并构筑类荷叶状的微纳复合层级结构。与此同时，

在介质溶液中存在 1H,1H,2H,2H 全氟癸基三乙氧基硅烷作为修饰剂接枝到纤维织物表面，

从而有效降低了其表面的自由能。通过表面结构构筑和化学组分改性后的 UHMWPE 纤维织

物呈现出优异的超疏水性，其表观接触角约为 160 °。所制备的超疏水 UHMWPE 纤维织物

被进一步应用到油水分离中去。其同样实现了高效的对于重油/水混合体系的高效分离。值

得关注的是，UHMWPE 纤维织物在抗机械摩擦磨损的实验中表现出优异的稳定性，同时其

界面性质也在一定范围内未见明显衰减。 

在前期工作的基础上，Li 等[191]进一步将油水分离材料的基底选择向其他高性能纤维织

物拓展，并在高强度的 Kevlar 纤维织物上实现高效可控油水分离。在这项工作中，研究人

员另外引入一种优异性能材料---MOFs，MOFs(Metal organic Frameworks)材料是指一类金属

有机骨架材料是由无机金属中心(金属离子或金属簇)与桥连的有机配体通过自组装相互连

接，形成的一类具有周期性网络结构的晶态多孔材料。MOFs 是一种有机-无机杂化材料，

也称配位聚合物(coordination polymer)，它既不同于无机多孔材料，也不同于一般的有机配

合物。兼有无机材料的刚性和有机材料的柔性特征，使其在现代材料研究方面呈现出巨大的

发展潜力和诱人的发展前景。MOFs 具有多孔、大比表面积和多金属位点等诸多性能，因此

在化学化工领域得到许多应用，例如气体贮存、分子分离、催化、药物缓释等：(1)气体的

吸附与储存:MOFs 特殊的孔道结构，是理想的氢气存贮材料，现在 MOF177 在 77 K 下的储

氢能力已达到 7.5%，当前研究重点是室温下达到高储氢能力的突破；(2)分子分离:MOFs 的

孔道大小和孔道表面可以控制，可以用于烷烃分离，也可以由于手性分离，在这方面的应用

正在扩大；(3)催化:MOFs 材料的不饱和金属位点作为 Lewis 酸位，可以用作催化中心，现

已用于氰基化反应、烃类和醇类的氧化反应、酯化反应、Diels-Alder 反应等多种反应，具

有较高的活性；(4)药物的缓释:MOFs 材料具有较高的载药量、生物兼容性及功能多样性，

可广泛用于药物载体，展望未来 MOFs 材料无论在品种、性能、合成方法、应用领域，作

为一类新型材料，还会进一步发展和扩大。研究人员选用 ZIF-8 这类 MOFs 材料对 Kevlar

进行表面改性，其通过热压法直接在 Kevlar 纤维织物上合成 ZIF-8，从而在纤维织物表面构

筑了具有类荷叶表面状的层级粗糙结构。经过表面结构构筑的 Kevlar 纤维织物在后续进一

步被低表面能的全氟辛基三乙氧基硅烷(PFOTES)表面疏水改性。所制备的复合纤维织物表

面具有优异的超疏水性。这种强疏水效应在流体减阻方面也具有广泛应用。在上述实验中，

研究人员用 Kevlar 纤维织物建造一艘小船，发现船浮在水上时很容易移动，表明受到很小

的水面阻力。这是由于水的摩擦阻力可以由一层薄薄的空气形成超疏水的 F-ZIF8@Kevlar

表面被隔绝。 

所制备的超疏水 Kevlar 纤维织物同样被应用于对重油/水混合体系的分离中。超疏水

F-ZIF-8@Kevlar 纤维织物具有很大的油污去除能力，这在日常的水污染处理技术上有巨大

的应用潜力。在该项研究中，混合溶液中有机溶剂的吸收能力可以通过乙醇和水混合溶液中

乙醇的吸收能力来评价，实验过程，中乙醇滴入到水中后不断搅拌以混合均匀浓度为 10wt.%， 

F-ZIF-8@Kevlar 织物被放入到乙醇和水的混合溶液中，使之充分接触。在 2 h 以后，乙醇选

择性地从乙醇和水的混合溶液中被完全吸收掉，说明 F-ZIF-8@Kevlar 具有良好的乙醇吸附

能力。更重要的是，在吸附在过程中，银白色的保护层能被观察到很好地附着在

F-ZIF-8@Kevlar 织物表面。F-ZIF-8@Kevlar 纤维织物的乙醇吸附能力是由其内在固有的孔

状纤维的毛细作用和孔状 ZIF-8 大的比面积共同作用的结果。ZIF-8 的 N2 吸附等温线在 77 K

的温度条件下测试，结果显示，在低压状态下 N2吸附等温线呈现出上升的趋势，表明 ZIF-8

具备有微孔结构。数据分析显示，比表面积(SBET)和孔径体积(Vt)分别为 1500 m
2
 g

-1
 and 
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1.200 cm
3
 g

-1，这些结果与以前的研究在一定程度上非常一致。[192]
 因此，F-ZIF-8@Kevlar

纤维织物在处理有机溶剂污染问题时有望得到进一步的应用。 

在重力作用下，F-ZIF-8@Kevlar 的油水分离性能可以被研究。简而言之，二氯乙烷在

实验中作为重油被苏丹红 IV 染成红色易于观察，同样地去离子水被亚甲基蓝染成蓝色。将

F-ZIF-8@Kevlar 纤维织物固定在两支玻璃管之间，实验过程中二氯乙烷沿着下部玻璃管被

分离流下来，但是去离子水依然被保留在上部玻璃管里面。测试结果表明，被分离的二氯乙

烷的纯度可达 99.9%，并且油水分离时二氯乙烷的流速到达 3500 L m
-2

 h
-1。同时，在同样的

实验被进行 10 次以后，在分离的烧杯溶液里依然观察不到蓝色的水溶液，表明

F-ZIF-8@Kevlar 显示出了良好的油水分离能力。 

如前文所述，纤维织物应受到其孔径尺寸的制约而难以实现对油水乳液体系的分离，然

而现今科技发展的需求和工业生产的工况条件等，对纤维织物基的乳液分离材料还是具有很

大的需求。在长期的科学探索中，科研人员发现通过以纤维织物为基底，通过负载有机聚合

物构成有机无机杂化复合材料，从调控纤维织物表面润湿性和孔径尺寸两方面着手，同样在

一定范围内可以实现高效的油水乳液体系的分离。例如 Wang 等[193]将棉质纤维织物浸入亚

氯酸钠溶液中，由于亚氯酸钠在酸性条件强的氧化作用，在棉质纤维织物表面引入羟基及羧

基等亲水基团。亲水基团的引入极大地强化了纤维织物表面的超亲水/水下超疏油性质，因

此适用于轻油/水体系的油水分离。实验结果表明，其对正己烷/水混合体系的分离效率达到

97.5%。该项工作主要集中在超亲水纤维织物对溶液分离过程的探究，由于制备的纤维织物

表面表现出优异的超亲水/水下超疏油性质，因而其对水包油乳液体系具有很好的分离效果。

针对无表面活性剂稳定的正己烷/水的水包油乳液体系，该纤维织物成功实现其乳液分离，

这既有赖于纤维织物独特的表面润湿性，还依赖于乳液体系中，油滴尺寸基本上大于纤维织

物的孔径尺寸。实验结果表明，超亲水/水下超疏油纤维织物对水包油乳液体系的分离效率

达到 92.8%，分离通量计算值也达到 4288 Lm
−2

 h
−1。该项工作打破常规思维，为纤维织物材

料在乳液分离领域的突破及应用打下基础。 

对于纤维织物实现乳液分离的应用，较多的研究关注 Janus 纤维织物的设计及制备。

Janus 材料集成不同的化学组分或性质于同一材料上，结构、组分和功能呈现一种空间严格

不对称性。Janus 材料结构功能的复杂性决定了其在设计思路上的创新性和在制备工艺上的

独特性，通过在界面材料上引入具有显著不同界面性质是 Janus材料设计和制备思路的核心。

Liu 等[194]即是从 Janus 材料设计和制备的角度出发，以纤维织物为基底实现对油水乳液体系

的分离。在这项工作中，研究人员通过在纤维织物表面刮涂具有一定浓度和粘度的聚合物前

驱液，前驱液将仅仅维持在纤维织物上表面，形成致密的涂层，有效地缩减了纤维织物的孔

径大小，使之在乳液分离可允许的范围内。另一方面，聚合物涂层的引入构筑了纤维织物表

面微纳米复合层级结构，并有效地降低了织物表面自由能，使得所得的纤维织物具有有意的

超疏水性能。基于对材料表面孔径的调控和润湿性的改性，所制备的纤维织物实现了对水包

油乳液的有效分离，在对油包水乳液分离的过程中达到了较高的分离效率。这一思路通过加

载涂层的手段，对纤维织物表面孔径的调控和表面润湿性的改性，实现纤维织物基底上的乳

液分离，具有一定的创新性，然而其用用过程中未凸显纤维织物本身柔韧、机械性能稳定等

特征。 

Wang 等[195]关注到传统意义上对纤维织物油水分离材料用于乳液分离，很大程度上是基

于孔径的考虑。一般做法是将纤维织物的宏观尺度的孔径利用致密的聚合物涂层予以改造，

使其孔径分布范围在乳液分离材料所要求的范围之内，而这一做法实际上凸显了纤维织物在

柔韧性、耐磨性上的诸多优势。基于以上考虑 Wang 等人提出的创新方法予以改善。首先纤

维织物表面通过共价接枝的方法键接上 PDMS-b-PCEA 的聚合物刷，其中 PDMS 为远端。

为了使聚合物刷只沉积在纤维织物的一面，在全覆盖的纤维织物其中一面上进行紫外照射，
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然后在热的 THF 溶液中消除掉该照射面的聚合物刷。经过以上步骤即制备了具有超疏水/超

亲水的不对称润湿性的 Janus 纤维织物。这种 Janus 纤维织物的乳液分离过程不仅仅基于织

物表面对不同组分的选择浸润性，另外更重要的是还基于流体在 Janus材料内部的传质过程。

当亲水面面对水包油油水乳液时，在无附加压力作用下，作为连续相的水可以润湿超亲水界

面，但却无法渗透到超疏水界面，这是由于 Janus 材料内部存在润湿性和毛细力的梯度，使

得水从亲水端渗透到疏水端时会受到额外的疏水阻力，因此在无外力趋势条件下无法实现穿

透，但是乳液中油滴不存在这样的阻力，因此实现了对乳液中油水两相有选择的可透过新，

从而实现有效地油水分离，这是现今基于纤维织物材料实现乳液分离的经典方法，具有很高

的创新性和指导价值。这种方法对水包油乳液的分离效率接近 100%，通量也能达到 10
4
 

Lm
-2

h
-1。 

在这项工作的基础上，Wang 等[195]进一步探索 Janus 纤维织物用于高效油水分离的创新

方法。在对前期工作的审视过程中，虽然通过构建 Janus 纤维织物材料，利用 Janus 材料内

部成梯度的疏水力来实现乳液分离，成为实现纤维织物乳液分离的切实有效的方法，但是不

得不承认对于 Janus 材料的设计和制备过程通常涉及到繁琐的流程，同时也对制备装置和设

备提出很高的要求，这些因素将会大大限制这一经典方法的进一步开发和实际工程化应用。

为了解决这一难题，研究人员意识到，制备 Janus 材料的本质过程是构建界面不对称性，而

这种不对称性恰巧存在于纤维织物在进行乳液或油水分离的过程中，其一面接触的被阻隔的

水相，另一面则接触的是透过的油相，那么如何利用这种不所处环境的对称性来通过原位生

长的方式构筑简单易得的 Janus 纤维织物材料。研究人员提出通过一步接枝法在织物单面沉

积聚合物涂层的方式构建 Janus 纤维织物材料。为了验证这一方法可行性，研究人员通过使

纤维织物与乳液接触，其中所使用的乳液为可以进行乳液聚合的前驱液，当与织物接触时，

在刺激条件引发下进行乳液聚合，在纤维织物表面接枝上具有二嵌段的共聚物。另一方面，

在纤维织物未接触乳液的一端将维持原有状态。通过这一操作手段，研究人员成功地实现直

接通过单面乳液原位接枝聚合，在纤维织物上引入不对称的 Janus 润湿性。该方法具有极大

的便利性，从 Janus 性质本质出发设计材料及制备方法。就其油水乳液分离效率而言，如前

文所述 Janus材料的流体单通性需要在一定外力条件下，为了排除流体本身向下重力的影响，

所制备的 Janus 纤维织物垂直放置，同样亲水棉朝向乳液，由于 Janus 中梯度毛细力的影响，

使水不能穿透织物，而织物孔隙大于油滴，油滴可以穿透纤维织物达到疏水层，进而实现油

水分离。在对水包油乳液分离的过程中其分离效率接近 100%，分离通量达到 6300Lh
-1

 m
-2。

这一工作对实现采用简单方法来制备高效 Janus纤维织物用于高效油水分离具有很高的指导

价值和启示作用。 

综合来看，纤维织物以其独特的编织工艺和柔韧性能，具有很强的机械稳定性和环境耐

候性，是功能材料设计和制备的理想基底材料。棉质纤维天然的超亲水性和超强的吸水性也

为其在油水分离领域的应用创造了条件和可能性。当然对纤维织物表面结构和化学组分的构

筑和改性是链接材料通往实际应用的核心思路与方法，同时这一思路也几种体现在两个方面，

对于不同的油水混合体系和乳液体系，可以对纤维织物的表面润湿性做精准调控：一般来讲，

当面对轻油/水混合体系，需要材料界面呈现超亲水性，即可从表面结构构筑以强化亲水性

的角度设计纤维织物油水分离材料；当面对重油/水混合体系时，需要界面具有足够的超疏

水性，此时即可从表面构筑微纳复合层级结构，加之低表面能物质修饰这两个方面防生构筑

超疏水纤维织物予以实现；另外对于纤维织物用于水包油或油包水乳液体系的分离，除了从

界面润湿调控的角度寻求并构筑合理的润湿特性，还可以从调控纤维织物表面孔径尺寸来加

以限制，另外利用 Janus 材料内部的梯度毛细力对油水的乳液体系进行选择性透过也是切实

有效地在纤维织物上实现乳液分离的先进手段和方法。值得提及的是，对于纤维织物表面润

湿的调控，更多侧重于接枝改性，当在表面引入具有刺激响应性的功能分子或基团，在一定
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的外部环境刺激下，所制备的纤维织物还将具有潜在的刺激响应性润湿性转变，这一思路为

纤维植物实现多功能转化以及按需油水分离开辟了广阔的研究领域，相关内容将在第七章详

细介绍。 

5.3.5 油水分离纤维纸片 

5.3.5.1 天然纤维纸片 

不同于纤维织物的编制工艺，纤维纸片的组成呈现一种无序堆垛的状态，因而其机械强

度有一定程度的下降，然而另一方面紧密的堆垛工艺极大地降低了材料的孔隙率和孔径，使

其在油水分离和乳液分离领域具有更为广泛的应用。纤维纸片的制备方法具有很成熟的工艺

流程，其主要是将具有一定规格长径比的纤维通过抽滤成膜、压片成型、提拉成型等工艺方

法制备具有一定规格尺寸的纤维纸片材料，其中所用到的纤维包括天然的植物纤维，如滤纸、

宣纸等纸片材料中的天然纤维素，也包括各种人工合成的纤维或纳米线，典型的例如凯芙拉

纤维、羟基磷灰石及其他聚合物纤维等等。 

研究人员首先关注对天然纤维纸片的改性及其在油水分离领域的应用探索。其中滤纸由

于其较强的机械耐磨性和化学稳定性等，受到研究人员的青睐。实验室常见的定性滤纸是由

许多天然棉质纤维组成，其中也包含一定量的无机纤维和合成纤维以及少量填料和助剂等添

加物，其主要是利用传统的抄纸提拉技术抄造而成，其具有良好的过滤性能和均匀疏松的孔

径分布，在实验室常被用于沉淀过滤，固液分离等过程中。为了实现滤纸材料对油水混合体

系乃至乳液体系这类液相分离过程，对滤纸相应的改性手段也集中在界面润湿性调控上。例

如，Zhang 等[196]通过在滤纸表面载入超疏水涂层以调控其表面润湿性。在这项工作中，研

究人员采用了制备超疏水涂层的经典方法：通过正硅酸乙酯的水解和脱水缩合制备具有一定

粒径范围的纳米二氧化硅微球，所得纳米微球通过表面通过三氯硅烷接枝表面的长链烷基，

从而实现纳米微球稳定的超疏水性。最后经过超疏水改性的纳米微球经过浸涂法沉积到滤纸

表面，在聚合物的的固化作用下形成稳定的超疏水涂层。其中聚合物的起到交联剂的作用，

而疏水改性的纳米二氧化硅微球不仅构建表面层级结构，同时带来较低的表面能。这种有机

无机复合的纳米涂层具有较强的耐磨性和稳定性，同时对强酸、强碱、强紫外等极端条件都

有很好的耐受性。最后我们关注所制备的超疏水滤纸的油水分离效率，只在重力驱动下，该

纸片实现重油/水的有效分离，在对正己烷/水混合体系的分离过程中，分离效率达高于 80%。 

上述是作为油水分离早期工作的经典案例，对滤纸表面改性以实现高效油水分离的工作

在长期的探究和开发中积累了更多创新的思路与方法。Fan 等[197]提出在滤纸上直接加载水

凝胶体系的简化思路体系来实现高效油水分离。该项工作提出利用纤维素纸与聚乙烯醇

(PVA)进行简单交联的工艺，用以在滤纸上制备超亲水/水下超疏油，并且具有超强油滴粘附

的水凝胶涂层界面。事实上，研究人员是基于滤纸纤维中丰富的表面羟基而提出这一思路，

天然纤维素具有本质上的超亲水性，其表面附着有大量端羟基，研究人员正是利用这部分羟

基以实现 PVA 凝胶网络与滤纸纤维形成的二次交联网络结构，这种交联网络结构由于深入

到滤纸内部各个部分，因而具有很强的稳定性和均一性。所制备的超亲水/水下超疏油纤维

滤纸被应用到轻油/水混合体系的分离中，其分离效率高于 99.9%，并且在多次循环中具有

极强的稳定性。这项工作提出的水凝胶二次交联涂层法制备简单，成本低廉，稳定性高，另

外对强酸、强碱、强盐环境有很好的耐受性，因而将有望在油水分离工程材料的制备和组装

中展现独特优异性能。 

除了纤维滤纸，纸巾材料也是生活中常见的天然纤维纸制品材料之一，相比于纤维滤纸，

纸巾材料在柔韧性，就结构构造而言，纸巾材料结构要更为疏松和轻薄，因此吸水性和吸湿

量等方面也具有相对更加显著的优越性，这些性质引得相关研究人员的广泛关注。例如，
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Ge 等[198]选用纸巾材料为基底，提出一种更具有创新性的思路来调控材料对油水体系的分离

选择性。首先该项工作中，通过在纸巾材料表面引入氟化改性的超疏水二氧化硅微球实现纸

巾表面润湿性改性。由于成功构筑的特殊微观结构以及极低的表面能，所制备的纸巾表面具

有超双疏性质，即在大气条件下可以同时具备超疏水和超疏油性质，其中乙醇可以浸润该超

双疏表面。基于这一特性，研究人员对该超双疏表面用乙醇预润湿，之后当需要对轻油/水

体系分离时，只需要在此对该纸巾材料进行水润湿，则在分离过程中纸片呈现超亲水/水下

超疏油特性，利于轻油/水混合体系的分离；在需要对重油/水混合体系进行分离时，只需要

对纸巾材料进行油润湿，该纸片界面装变成超亲油/油下超疏水界面，利于重油/水混合体系

的分离。该纸巾材料的优异性不仅体现在按需油水分离上，更体现在对乳液的分离过程中。

实验结果表明所制备的超双疏纸巾材料可以同时实现对油包水和水包油乳液的有效可控乳

液分离，分离效率均大于 99.9%，分离通量维持在 5000 L m
-2 

h
-1

,其中针对 1,2-二氯乙烷水包

油乳液的分离通量最高达到约 6000 L m
-2 

h
-1。这项工作从调控纸巾的表面润湿新入手，通过

不同手段的预润湿操作，实现对轻油/水、重油/水、水包油乳液、油包水乳液等多种油水混

合体系的可控高效分离，另外研究工作操作简单、成本低廉，具有很高的创新性，为油水分

离材料的智能化调控提供了新的思路。 

 

5.3.5.2 合成纤维纸片 

以上介绍了许多针对天然纤维纸片材料的表面改性并用于设计和制备油水分离材料的

研究思路和技术手段。除了天然纤维纸片材料，研究人员在长期的探索中开发了一系列具有

类天然的纤维材料并组装成可以利用的纸片材料，即为所谓的合成纤维纸片材料。类似的合

成纤维材料包括前文提到的凯芙拉纤维、羟基磷灰石及其他聚合物纤维等等。 

凯芙拉纤维(Kevlar fabrics)，也就是聚亚苯基对苯二甲酰胺纤维是一种具有超高抗拉强

度的纤维材料，此纤维抗张强度是一般有机纤维的 4 倍，其模量为涤纶的 9 倍。由于凯芙拉

品牌纤维的比重小，所以它的比强度高于玻璃纤维、碳纤维和硼纤维。但压缩强度、剪切强

度都较低，吸水性较高，因而限制了它在某些方面的应用。凯芙拉品牌纤维主要用来制作绳

索、电缆、涂漆织物、防弹背心，并代替玻璃纤维缠绕制成大型固体火箭发动机燃烧室壳体，

还大量用作轮胎帘子线，可耐 150 ℃~160 ℃高温。诸多优异性能使其在工程化应用中具有

很高的价值。最近研究关于，超疏水表面基于各种基体，已被广泛探索和应用于油水分离等

领域。然而，超疏水表面的广泛应用仍在继续由于机械稳定性差而受到限制。根据润湿模型，

杨氏公式认为低表面自由能材料是必要的用于制造超疏水表面的，以及 Wenzel 和 Cassie 模

型表明，疏水性可以通过增加表面粗糙度可以进一步提高性能。基于这些理论模型，传统的

超疏水表面的构造方法:表面微/纳米粗糙度、较低表面自由能，以此实现表面自由能降低具

有层次粗糙结构的表面材料。 

在以上研究思路指导下，Li 等[199] 采用简单的真空过滤法制备了凯夫拉超疏水多孔结构

薄膜制纸片。简而言之，Kevlar 纤维丝的再生通过无纺布的溶解和清洗来制备[200]。PDMS

和 PVDF 微/纳米颗粒均匀分散在凯夫拉纳米纤维溶液中，均可以降低表面能量并制造层次

结构表面粗糙度。在本节研究中，通过简单的一步真空抽滤的方法制备超疏水纤维膜。由于

分子链之间本身具有很强的相互作用，使得 Kevlar 纤维有很高的机械强度，其中 Kevlar 纤

维的直径为 100 μm。Kevlar 纤维在 DMSO 极性溶剂和 KOH 中溶解后，Kevlar 结构中的酰

胺基团被质子化，且分子链间的相互作用被减弱。另一方面，分子链之间的静电排斥作用使

得 Kevlar 纤维在溶解过程中能够达到均一化的程度。制备得到的 Kevlar 纳米纤维丝即 KNFs

表现出一维的纤维状形貌，KNFs 的直径为~30 nm 左右。为了得到分散均匀的 KNFs 水相溶

液，根据相关的文献[201]，在 KNFs 水溶液中加入酸溶液热水反应。热水反应后的 KNFs 在

中性的去离子水中表现出了良好的分散稳定性。更为重要的是，在合理的热水反应条件下，
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由于官能团的引入使得 KNFs 膜的断裂强度和弹性模量在一定程度上有所提高。最后制备的

KNFs具备有分层的多孔结构，使得其在纳米过滤膜和有机溶剂吸附方面有一定的应用潜力。

在抽滤制膜时，PVDF(~300 nm)纳米颗粒均匀地生长在多孔的纤维膜表界面构筑了一定的表

面粗糙度，导致抽滤的膜表现出了良好的疏水性能和多孔性。 

PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的油水分离的性能在无辅助真空压力的条件下测试。当纤

维膜固定在两支玻璃管之间时，在重力作用下，二氯乙烷可以顺利被分离处理。实验结果显

示油水分离过程中，二氯乙烷的流速为 80 L m
-2

 h
-1，分离后油的纯度可达 99.9 %，这表明

PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜拥有高效的油水分离能力。在反复使用 20 次以后，

PDMS/PVDF@KNFs 表面的水接触角发生了 3-6 °的轻微变化，表现出潜在的超疏水稳定性

和耐久性能。因为 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜拥有内在的多孔结构，膜的孔状结构和表面

滞留的气泡使得其表现出良好的油水分离能力。[69,202-204]
 

制备的超疏水 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜具有良好的机械稳定性能，因此在苛刻的机

械变形工况下可被用在过滤装置中作为油水分离的基底材料。KNFs 纤维膜的机械拉伸强度

通过拉伸试验来测量分析，疏水纤维膜的机械拉伸强度在生长完 PVDF 和 PDMS 以后明显

的提高。因为 KNFs 纤维丝与修饰剂之间的界面相互作用阻碍了拉伸力作用下膜裂纹的扩展

和 KNFs 纤维丝的断裂。超疏水 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的拉伸强度明显大于 KNFs 纤

维膜的机械拉伸强度，最大的拉伸强度为 90 MPa，应变为 20 %。在拉伸过程中，超疏水膜

表面的微纳双重粗糙结构并未完全被破坏，因此即使在遇到剧烈的拉伸以后膜表面的疏水性

能依然被保留。因为在拉伸过程中，PVDF 和 PDMS 分布在膜表面增加了断裂韧性，且在拉

伸过程中分布的位置整体移动构筑了新的粗糙表面。 

KNFs 纤维膜的韧性可以通过弯曲变形程度予以表征，如图 5-37a-d 所示。结果说明，

在连续反复的折叠以后，PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜并没有发生断裂表现出很好的柔韧性

且疏水性能并未减退。更为重要的是，在连续的表面摩擦以后 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜

的接触角和滚动角变化较小，其变化情况如图 5-37e-f 所示。在真空抽滤制备纤维膜的过程

中，PVDF 和 PDMS 作为增强体分布在 KNFs 纤维膜里面，使得 PDMS/PVDF@KNFs 纤维

膜的强度和韧性在一定程度上明显提高。另一方面，KNFs 纤维丝错综交织在一起，导致膜

出现分层的孔隙结构，并且质量显著减小。最后制得的 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜表面具

有一定的微纳双重粗糙度和多孔结构，并且具有质量轻、柔韧性好、强度高等优良的性能。 
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图 5-37 PDMS/PVDF@KNFs 膜的变形过程 a)-d)；PDMS/PVDF@KNFs 膜摩擦 50 次以后接触角 e) 和滚动

角 f) 的变化情况。 

最后很重要的一点，PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜有很好的阻燃性能，在特殊环境中使

用时可以作为防火、耐火和耐燃材料使用。在本节研究中，PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的

抗阻燃性能通过有氧燃烧实验来评价。当原始的 KNFs 纤维膜靠近火焰时，样品在 1 s 的时

间内可以被迅速被点燃。原始 KNFs 纤维膜燃烧时发出明亮的火焰，接着快速蔓延仅仅 5 s

内被完全燃烧，燃烧后的样品没有任何残留物。同样地，PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜进行

抗阻燃实验作为对比。实验结果显示，当 KNFs 纤维膜掺有 PDMS 和 PVDF 的时候，Kevlar

纤维固有的阻燃性能被进一步提高，导致样品很难被点燃且燃烧的火焰十分微弱。在燃烧 5 

s 后移走火焰时燃烧立自行熄灭，留下一部分棕褐色的燃烧残留物。当 PDMS/PVDF@KNFs

纤维膜燃烧时，PDMS 分解产生交联的高分子聚合物。此外，PDMS 在分解过程中释放惰性

的不可燃气体，这些气体使得膜表面在燃烧过程中发泡并且产生一层膨胀的碳化层。这些特

殊的碳化层在膜的基底里层与外表层之间充当火焰阻隔层，从而在燃烧过程中阻碍了热量和

火焰的传递，因此阻碍了 KNFs 纤维膜在火焰下的进一步燃烧。同时在持续燃烧过程中，纳

米纤维做为碳源在脱水后产生更致密的碳化层，使得燃烧难以持续进行。 

由以上实验结果的分析可以知道，PVDF/PDMS 涂层具有优良的抗阻燃性能，在燃烧过

程中产生保护层从而阻止了 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的燃烧，使其表现出良好的阻燃性

能。PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜在燃烧后保持完整的纤维结构，在碳化的表层布满了气泡

使得表面粗糙度明显增加。通过热分析来对纤维膜的耐热性能予以表征和研究，根据

TG-DTG 曲线图所示, KNFs 纤维膜在 550 ℃的温度下分解时质量损失达到 45%。但是，

PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的热分解分为两个阶段。第一阶段主要为 550 ℃温度条件下

PDMS 中羟基基团的分解。在 450-700 ℃温度范围内，PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的质量损

失为 10%左右。这些结果表明 PDMS 和 PVDF 的分级在一定程度上阻碍了 KNFs 纤维膜在

高温下的分解，导致 PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的耐热性能有所提高。PDMS/PVDF@KNFs

纤维膜在燃烧后表面 Si 的相对含量较燃烧前高，并且 PVDF 中所含的氟元素在燃烧时被挥

发从而使得相对含量降低。PDMS/PVDF@KNFs 纤维膜的抗阻燃性可以在实际应用中避免

火灾的发生，使其应用范围更加广泛。 

同时，使用涂料，固化涂料作粘合剂，采用自愈涂层、纳米喷涂等方法将有机和无机的

纳米颗粒掺杂入表面，已被纳入进一步增强层次粗糙表面和韧性的新型杂交方法。然而,由

于刚性的存在，仍然存在柔性不足的问题。凯夫拉尔纤维具有疏水性和较强的力学性能达到

模量(90 GPa)和抗拉强度(3.6 GPa)，这是基于分子间的强结合力，这意味着它们可以作为理

想的柔韧膜层材料。根据之前的研究，有 40 种凯夫拉纤维非织造布是由在溶剂二甲基中均

匀化饱和 KOH 的亚砜(DMSO)混合液体中剥离成的凯夫拉纤维纳米纤维(KNFs)制备的。通

过优化水热处理条件下，产生的 KNFs 膜具有良好的多孔结构和高度的力量。膜的超疏水性

是它们应用的一个重要特征。且聚偏氟乙烯(PVDF)是一种低表面能、半晶态聚合物疏水性

材料，已经得到了广泛的应用。聚二甲基硅氧烷(PDMS)是另一种有机硅聚合物采用低表面

能、高孔隙率的复合材料制备超疏水膜。 

而对于凯夫拉纤维，其优异性能还展现在超强的机械性能上。PDMS/PVDF@KNFs 的

超疏水性稳定性膜具有良好的力学性能，表现为力-变形方面的潜在应用，用于过滤装置的

分离衬底。超疏水纤维纸片的力学性能因 PVDF 和 PDMS 的引入可以大大改善，由于 KNFs

纳米纤维和填充剂之间有很强的界面相互作用，它们阻止了生长拉伸试验中纳米纤维的断裂

和拔出。另外拉伸实验进行时，样品在断口处断裂严重，但膜仍然能够保持其超疏水性。伸

展运动是考虑不破坏粗糙表面结构的膜，它只经历很小的位移。因此,涂覆在膜上的 PDMS

微/纳米颗粒仍然存在并允许超疏水性能稳定存在。拉伸状态下，PDMS 和 PVDF 均匀分布
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在膜上造成韧性断裂，且均为移动后再生一个新的粗糙表面。因此，超疏水性可以保持在拉

伸膜上。此外，研究人员还对其进行了弯曲变形来研究超疏水 PDMS/ PVDF@KNFs 膜的柔

韧性，实验发现超疏水膜可以恢复正常，无任何变形或损伤连续折叠。进一步的摩擦试验表

明膜的超疏水性即使在它之后仍然保持摩擦 50 次，无脆性断裂。这可能是由于具有多孔、

致密和分层结构为膜提供了强大的支持和高强度，另外多孔结构大大降低了 KNFs 膜的密度。

因此，可制成轻质多孔的 KNFs 膜保留其低密度、灵活合理的特点机械性能。 

Yang 等[205]将 KNFs 溶解于二甲基亚砜溶液中(DMSO)，然后经过两种改性手段分别对

KNFs 进行表面沉积纳米粒子：其一是在三氯化铁溶液中，通过铁离子水解产生絮凝作用，

实现在纤维表面沉积羟基氧化铁颗粒，从而为纤维表面引入粗糙度；另外将溶解的纤维中加

入硝酸锌和六亚甲基四胺水溶液，通过水解和絮凝作用在纤维表面引入氧化锌纳米粒子。以

上合成的两种纤维通过两步真空抽滤的方法，实现了 Janus KNFs 纤维纸片的组装。由于亲

水性纳米粒子的负载，所制备的 KNFs 纤维纸片具有优异的超亲水性。超亲水的 KNFs 纤维

纸片被应用于水包油乳液的分离，在对表面活性剂稳定的辛烷/水的水包油乳液的分离中，

所制备的超亲水纤维纸片成功实现高效乳液分离，并在多次循环中保持稳定。(如图 5-38 所

示) 

 

图 5-38 a) 凯芙拉纤维(Kevlar fabrics)制备的超亲水纤维纸片用于水包油乳液的分离; b) 凯芙拉纤维固有较

强的强度特征; c-e) 凯芙拉纤维纸片在砂纸打磨条件下其整体宏观结构未出现明显衰减。f-g) 在经历表面砂

纸打磨后纸片微观粗糙结构致使疏水性增加。[205]  

合成纤维纸张是一种通用的基本材料，由于其低成本和可延展性，在许多地方都有非常

广泛的应用，商业由植物纤维素组成的纸容易分解和损坏。通过化学、物理和热处理可调表

面润湿性的显影材料就是其中之一并拓展到若干潜在应用领域的研究方向。一些研究已经证

实超疏水性是粗糙度和低表面能材料的结合。迄今为止，研究人员已经制造出几种仿生超疏

水材料。通过两种不同的方法进行表面处理：制备粗糙表面以实现疏水性材料或通过低表面

能修饰粗糙表面材料。大多数低表面能材料是有机溶液，通常易碎，需要昂贵的化学品或更

长的时间和有害的环境。这些缺点对将阻碍超疏水表面应用于大型规模生产。因此，一个经

济高效、直截了当的流程更可取。此外，纸张的应用并不局限于防水性。抗菌性能可能对纸

张的医疗和食品包装领域有着重要的影响，不仅是为了防止与纸表面接触的微生物，也可以

抑制细菌生长，进一步杀灭微生物。[206-208]
 在医疗中，严重损害可能由于感染微生物，特

别是金黄色葡萄球菌(金黄色葡萄球菌)和大肠杆菌(大肠杆菌)。抗菌材料又因此引起了人们

的广泛关注。作为广谱抗菌剂银纳米粒子(AgNP)和石墨烯与纸张结合以获得抗菌性能[209,210]。

然而，抗菌剂有时是不稳定的，并导致细胞毒性[211]。所用的工艺也改变了纸张结构和性能，

这也可能会阻碍最终产品的可用性应用。到目前为止，超疏水和火焰同时存在的论文文献中

很少涉及迟发性特征。在一系列材料中，羟基磷灰石具有优异的的无毒性和生物相容性。相
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关研究也报道了兼容性形成了固有的不可燃性的明显优势。无毒、低成本、抗菌、可控的氧

化锌在目前的工作中被用于扩大实用性论文的应用。 

在 Wen 等[212]的工作中，一种绿色且容易的方法被提出以实现内外均匀和无改性剂超疏

水不燃纸，具有优异的抗细菌性能。超疏水、防火性及其绿色的制备方法表明其在工业和医

疗领域都具有潜在的适用性领域。受这些研究结果的启发，在此，其提出一种坚固的、可重

复使用且可修复的超疏水纸。用氧化锌结合合成的 HAP 纳米线，然后使用低表面能材料 1H、

1H、2H、2H-全氟辛基三乙氧基硅烷(PFDS)降低表面能。与传统商业纸张相比，我们所制

备的超疏水合成纤维纸张具有以下特征属性：(1)优异的超疏水性和超亲油性，其中水接触

角约为 153 °滑动角大约 5 °; (2)显著的自清洁和防污性能，由于纸张不会被灰尘污染和润湿；

(3)优异的抗烧蚀性能；(4)良好的耐酸碱性能；(5)优质耐沸水损坏性质，当浸泡在沸水后可

以保持良好的超疏水性能；(6)机械性能优异属性。除了这些优良的品质，值得注意的是，

所获得的合成纤维纸片表现出优异的吸附性能，包括吸附能力和极好的可回收性。而当油吸

附在纸片上，研究者将纸片进行高温烧蚀，可以去除其所吸附油质，但是超疏水性丧失了。

然而不可思议的是，将纸张浸泡在 PFDS 乙醇溶液中 3 h，其超疏水性得以恢复如初，超疏

水修复的合成纤维纸片能够再次进行油吸附，这表明超疏水纸的可修复特性。此外，烧蚀后

的合成纤维纸片如未经超疏水修复，其将表现为超亲水性和水下的超疏油性，可用于高效的

表面活性剂稳定水中的油乳剂分离。研究结果表明，所制备的羟基磷灰石纳米纤维纸片对表

面活性剂稳定的水包油乳液具有高效的分离效果，分离效率达到 COD 值约 335 mg L
-1，通

量达到 185 L m
-2

 h
-1。 

过滤型油水分离材料的设计制备及性能调控是油水分离领域至关重要的研究领域，过滤

型也是油水分离实际工程应用中至关重要的分离操作。本章介绍了近些年来关于过滤型油水

分离工程材料设计制备及应用，重点关注了不同类型的基底材料所具有的不同的分离特性和

分离效能，包括聚合物分离膜材料、不锈钢网材料、陶瓷基分离膜材料、油水分离织物材料、

油水分离纤维纸片材料等等。在基底材料的基底上，研究热点聚焦于以仿生构筑功能表面为

指导思路，从表面微观结构构筑和表面化学组分改性两方面入手，对界面材料的润湿特性进

行操控，从而实现可控高效的油水或乳液分离。过滤型油水分离材料的基础研究日趋完善，

然而仍存在一些技术瓶颈和短板：其一、对于分离材料的制备工艺需要具有规范化、流程化

和规模化的设计以适应实际工程应用；其二、对油水分离效率还具有提高的空间；其三、应

该对过滤型油水分离材料的智能化调控展开系统研究；其四、应该着眼于油水分离材料的机

械性能的优化强化，以适应复杂多变和苛刻的工况条件；其五、应该针对材料的器件化组装

展开研究，将材料组装到工程体系中，实现规模化，连续性的工程应用。 
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如前面所讲，从油/水混合物中分离油和水是为了应对由工业溢油和含油废水引起的威

胁。同时，在油气开采过程中，所额外产生的水(可能是经济负担和淡水资源的风险)可以在

进行适当的油-水分离后，成为重要的淡水资源。为了满足对油水混合液体进行油水分离，

所应用的材料需要具备一定的表面粗糙度与较低的表面能。然而，由于疏水性修饰剂的热力

学不稳定、昂贵且复杂的方法以及缺乏环保型修饰剂等问题，大多数疏水性表面的实际应用

受到了极大的限制。但实际情况却要求这些应用的瓶颈亟待突破。在我们的生产生活中，能

源主要通过碳氢化合物的开采而获得，而这些后果可能会导致对环境和经济产生不利因素，

如灾难性的石油泄漏，这对生命和环境将会造成巨大的破坏。而在油气开采过程中产生的水

如若管理不当，会对环境造成严重的二次污染，也会造成极大的经济损失。但若经过适当的

处理，这些水资源也可以成为一个重要的淡水来源。而在处理前，这类水一般都会富含多种

碳氢化合物，而溢出的油或共同产生的水将会以多种方式影响生物的生命，如不及时清理，

将会造成无法挽回的生态后果。但这些事故却实实在在发生在我们的生活中。在这里，我们

再次列出进入本世纪以来重大的石油泄漏事故，以示警醒。2010 年 4 月 20 日至 2010 年 7

月 15 日期间，有许多报告都指出墨西哥湾存在着大量的石油泄漏事件，有数百万升油(每天

60,000 桶石油泄漏到水中)直接泄露到了海洋中。2013 年 4 月，壳牌管道泄露了将近 113 立

方米的原油，然而该管道却与墨西哥湾的水路直接相连。2016 年 3 月，一艘轮船在台湾北

部海岸线附近发生石油溢出事件，造成了严重的污染。而 2016 年 9 月 14 日，当台风梅兰蒂

席卷港口城市时，高雄港的船只发生了灾难性的漏油事件。不幸的是，溢油事件都会极大地

影响地球的生物圈，打破环境中的生态平衡，在经济上，也会对渔业和相关产业产生极大的

负面影响。因此，就德克萨斯州深水石油泄漏事件而言，2015 年 7 月，该企业同意支付(美

国)187 亿美元的罚款，这是美国历史上最大的企业罚款。为了应对这些严重的环境污染事

故，不仅仅需要从环境管理以及政策来预防此类事故的再次发生，也需要具备成本效益与大

规模应用的油水分离材料来对污染的水进行系统性地修复。 

除此之外，换个角度看问题，在石油开采过程中，所共同生产的水的量也是十分巨大的，

平均每桶石油产生 3 桶水，而若经过净化处理，将有助于缓解世界上不断增加的淡水需求，

尤其对于灌溉，因为光灌溉就消耗了全球每年淡水总产量的 70％以上。而在全球范围内，

有数百万个油气井。每天可以生产超过 2.1 亿桶(3340 万立方米)的水。因此，寻找用于从共

同产出的水中去除油的低成本的解决方案将是对于淡水生产及净化领域的有利选择，并且是

用于石油生产水管理的经济和环境非常有益的解决方案。而通过调节材料表面的润湿性，生

产同时兼具超疏水性和超亲油性的固体表面是解决油水分离的有效方法之一。 

正如前面所提及到的，表面润湿性是固体表面的重要特性之一，通常以接触角来表征液

体对固体的浸润程度。1997 年，德国植物学家 Barthlott 和 Neinhuis 首次揭示了以荷叶为代

表的植物叶面微结构和疏水性蜡状物质共存作用引起的超疏水现象，并阐明了超疏水与自清

洁的关系。[1]在这一基础上，我们组提出荷叶表面微米结构的乳突上存在纳米结构，而这种

纳米结构与微米结构乳突相结合的双层结构是引起防污自洁的根本原因。[2]由于超疏水性表

面在自清洁材料[3]、微流体[4]、抗结冰[5,6]
 等众多领域都有广泛的应用前景，超疏水表面已

经引起了科研人员极大的兴趣和广泛的关注。[7-9]
  

所谓超疏水表面一般是指与水滴的接触角大于 150 °且滚动角小于 10 °的表面, 这种表

面在工农业生产及日常生活中有着广泛的应用, 例如, 集水功能[10,11]、微流体装置[12,13]、抗

结冰[5]等. 在自然界中, 除了荷叶[14]外, 还有许多其他生物具有超疏水性, 比如蚊子复眼[15]、

水黾腿部[16]、蝴蝶翅膀[17]、壁虎脚掌[18]、沙漠甲壳虫背部[19]等。研究发现, 这些超疏水性

生物表面的微纳米结构对其超疏水性起着至关重要的作用. 因此, 受这些自然超疏水现象的

启发, 人们在仿生超疏水方面进行了不懈地探索和研究. 超疏水材料一般可以通过两种方法

来制备: 一种是在粗糙表面修饰低表面能物质; 另一种是在疏水材料(一般其接触角大于 
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90°)表面构筑粗糙结构。对于表面能较低的材料而言, 在其表面构筑微纳米粗糙结构是实现

超疏水性能的关键环节。 

随着工业含油废水排放的增加和海洋石油泄漏的频繁发生, 如何高效实现油水分离成

为当今研究的热点之一。近年来研究发现, 同时兼具超疏水性和超亲油性的固体表面是解决

油水分离的有效方法[20-22]。我们课题组在 2012 年制备出超疏水的织物和海绵[22]，并可多次

循环利用于油/水分离。快速增长的全球能源需求加剧了原油的开采。与此同时增加的漏油

和溢油事故已成为最关注的环境问题之一。[23-25]海洋资源很容易受到这种人为灾害的影响。

例如，埃克森瓦尔迪兹大规模溢油事故给该栖息地近 30 万种生物带来了致命的破坏，长期

的生态影响仍然存在。[26]因此，油水分离已经成为研究界和工业界新兴和快速发展的问题。

大规模溢油事故的常规对策包括化学分散剂的降解，原位燃烧和真空抽吸。[27,28]
 然而，所

有这些方法都被证明是昂贵的、相对低效的，甚至导致二次污染。更重要的是，为了回收珍

贵的石油资源，非常需要从水中选择性地除去油。因此，开发能够以选择性，有效和环保的

方式分离油/水混合物的先进材料已变得迫切，并且已经获得了重要的研究努力。近年来，

特种可湿性材料的开发已成为材料研究的热门话题。[9,29,30]
 特别是，对油和水具有明显相反

亲和力的特殊可湿性材料被认为是最有希望的选择性油/水分离材料。[31-33]
 具体地说，两种

特殊的可润湿性材料适用于油/水分离，即疏水和亲油材料，以及亲水和疏油材料。从理论

上讲，润湿行为取决于材料的表面化学性质，并可通过其表面结构进一步提高。[34,35]
 例如，

如果材料的表面张力介于水和油的表面张力之间，它将显示出疏水性和亲油性。具有适当的

表面纹理，其润湿行为可以调整为超疏水性和超亲水性。实际上，大多数报道的具有特殊润

湿性的先进材料可用于选择性地分离油/水混合物，表明它们的表面化学和表面结构之间的

协同效应。 

作为一个典型的例子，Jiang 等人提出并证明了 2004 年使用超疏水和超亲油材料进行选

择性油/水分离的概念。[21]
 随后，进一步开发了许多具有特殊润湿性能的创新材料。到目前

为止，特殊的可湿性材料可以根据用于油/水分离的方法分为两种类型，即过滤材料(例如，

网状物，纺织品，膜等)和吸收材料(例如颗粒，海绵，气凝胶等)。过滤材料仅允许油或水渗

透，同时防止另一种物质通过，从而选择性分离。吸收材料选择性地将油或水吸收到其表面

上并进入其内部空隙中，但当暴露于油/水混合物时排斥另一相。基于以上背景，在下文中，

我们概述了具有特殊润湿性能的三维多孔材料的最新发展，用于选择性油/水分离，我们将

其按表面性质分为两类，超疏水、超亲油的三维多孔材料与超亲水、水下超疏油的三维多孔

材料两种在油水分离中的应用。然后，我们将重点介绍一些最近的代表性研究工作，重点是

它们的润湿性和创新性，并讨论它们的优缺点。最后，将提供挑战和未来的研究方向。 

先前已经有数种采用传统技术来清理油溢出并分离烃类开采过程中共同产生的油相和

水相的方法，其中包括物理修复技术(浮选，真空和离心，水力旋流)，过滤膜，生物修复(使

用微生物或生物制剂)和原位燃烧。化学分散剂可用于消散浮油，而其他过程，如疏浚等物

理过程，可用于石油清理和恢复。但是物理修复技术对抗海洋石油污染的主要缺点也有很多：

(1) 非常昂贵，(2) 劳动强度大，(3) 低效率，(4) 难以储存和清洁以及(5) 拖曳灵活性差。

而传统工艺中，缺点也很多，例如生物修复。因为修复是一个极其缓慢的过程，而原位燃烧

仅适用于低风条件下，并且容易通过空气传播造成二次污染。通过分散剂来净化油水混合物，

可使溢出的油迅速分解成微小液滴，这些微小液滴会迅速混入水生系统并扩散到整个地表水

中。而这些微小液滴对于地表的水生生物(植物，动物，珊瑚等)会造成致命的污染。考虑到

吸附剂(沸石，活性炭，二氧化硅，合成聚合物等的纳米颗粒)使用简单并且成本低，吸油能

力强，高稳定性，低密度，良好的可回收性且对环境友好，大量吸附剂已被用于分离油-水

混合物。然而对于这类材料，目前研究的一个重要挑战是增加疏水性和亲油性并改善吸收材

料的稳定性。 
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吸附材料对我们的生活来说，具有重要意义。但它们在吸附能力，易分离性，可回收性

方面有着诸多限制。 在某些情况下，生物相容性。 尽管在过去几十年中对吸附材料进行了

大量研究，但仍然需要更高性能的吸附材料，其可以是选择性的，更智能的和多功能的。虽

然已经开发出各种具有特殊和可调节润湿性能的先进过滤材料用于选择性油/水分离，但它

们仍然难以从海水中原位除去溢出的油。一方面，大量的粘稠原油很容易污染过滤材料并堵

塞孔隙。另一方面，重力驱动或压力驱动的过滤过程需要在过滤之前预先收集油/水混合物。

因此，通过吸收法分离油水/水已成为最有希望的策略之一，并受到最近的研究关注。[36,37]
 历

史上，人们使用各种材料作为吸收剂去除水中的油和其他污染物，如农业副产品，矿物质，

聚合物等。[37-40]然而，这些材料通常由于其较少的多孔结构而显示出非常低的吸收能力。此

外，这些材料可同时吸收油和水。这种选择性的缺乏将进一步降低分离效率，并且无法实现

油回收实际应用。因此，许多研究工作致力于开发具有特殊润湿性能的先进吸收剂，其可选

择性地吸收油但排斥水。因此，迄今为止开发的大多数特殊可湿性吸收剂显示出疏水性和亲

油性。 

6.1 吸附型颗粒材料 

吸附性材料用于油水分离已经获得了广泛的研究。粉末材料，例如活性炭和沸石，也被

看作清除溢油的潜在吸收剂。目前, 利用兼具超疏水和超亲油性质来实现油/水分离的固体表

面大部分是基于织物、泡沫、铜网、海绵等基底上，而仅仅借助超疏水颗粒来实现油/水分

离的文献报道较少，颗粒作为一种显示出与其他材料明显不同的外观的材料，具有在从油性

水中原位去除油和有机物而无需在分离之前进行任何油性水性预处理程序，具备巨大的应用

优势。由于无毒，简单的制造和磁响应性能，氧化铁纳米颗粒作为吸收材料，极大的吸引了

科研人员的注意。[41-44]
  

但是，原始的氧化铁纳米颗粒可以被水和油润湿，因此需要对其表面进行表面改性，以

使它们具有疏水性和亲油性。最近，各种疏水聚合物已经被用于涂覆在氧化铁颗粒上，构造

核-壳结构复合型氧化铁颗粒。Xu 等报道了用超疏水磁性双尺度复合纳米粒子实现油/水分

离, 且这些颗粒能多次利用。[45]复合颗粒表面的高分子疏水壳确保了该复合颗粒对油的选择

性吸收，而且由于氧化铁颗粒可以响应外部磁场，这使得该复合颗粒易于在吸附完成后，从

溶液中被收集。Tempesti 等人描述了一种新型复合纳米颗粒。该纳米颗粒通过微乳液聚合，

将磁性纳米颗粒嵌入聚苯乙烯珠粒中，形成具有磁响应性能的纳米颗粒，且所获得的材料可

有效地上载分散在水中的油相。随着纳米颗粒被添加到水中，因为它们比水具有更大的密度，

它们在待吸收液体中下沉和扩散。在此过程中，它们吸收油，并将其捕捉于颗粒中，使得颗

粒本身密度降低。当纳米颗粒密度与介质的密度一致时，含油纳米颗粒将会自发地迁移到空

气-水界面，借助于外部磁场，我们可以很容易地收集这些纳米颗粒。一旦这些含油纳米颗

粒从油水系统中收集，纳米颗粒可以很容易地再生。通过其 TGA 测定，聚苯乙烯基质的化

学稳定性高达 180 ℃。因此，在中等温度与低真空条件下，柴油可以很容易地从复合材料中

蒸发出来。 然后纳米颗粒又可以重新被用于进一步的油水分离过程。除此之外，我们还可

通过改变共聚单体(苯乙烯磺酸钠)的量来控制纳米颗粒的尺寸，使其在亚微米范围内进行调

节，从而可以控制这种纳米复合材料的特性，对特定的油水混合物进行油水分离。[46]
  

我们组借助于多巴胺在 Fe3O4纳米颗粒表面自聚合形成聚多巴胺薄膜制备出 Fe3O4/聚多

巴胺(Fe3O4/PD)复合纳米颗粒, 利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、X 射线衍射仪对样

品的形貌、结构及成分进行分析. 所制备的颗粒经 1H,1H,2H,2H-全氟癸基三氯硅烷化学修饰

后表现出超疏水性。且纳米颗粒具备磁响应性能，能通过外部磁场进行收集。与水滴接触时，

能包裹在水滴表面能形成磁性液珠, 该液珠(4 µL)在亲水性玻璃表面上的接触角高达 164 °、

滚动角为 8 °，如图 6-1 (a-b)所示。这些磁性液珠具有良好的机械稳定性和强度。于此同时，
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我们还研究了外部磁场驱动液珠在平面、曲面、油相中运动。结果表明, 磁性液珠能够有效

应用于操作微流体装置中的液体输送。水滴在 Fe3O4/PD 纳米颗粒构成表面的接触角超过 

150 °, 而油滴则接近 0 °，即水滴在超疏水的 Fe3O4 /PD 颗粒粉末的表面上会呈现出球形状, 

而油滴在此表面上几乎是完全润湿的，如图 6-1 (c)，(d) 所示。因此利用 Fe3O4/PD 颗粒粉

末的超疏水性和超亲油性能用于油/水分离。如图 6-1 (e)所示, 将被染红的正己烷滴在水中, 

随后加入超疏水磁性颗粒, 这些颗粒会自发地包裹在正己烷周围(图 6-1 (f))，在外部磁场的

驱动下, 磁性颗粒会携带油滴向磁条靠近, 使正己烷和水分离(图 6-1 (g))。 由此可见, 磁性

超疏水 Fe3O4/PD 颗粒不仅能进行油水分离而且能在磁场的控制下运输所分离的油。此外, 

我们进一步测试了超疏水 Fe3O4/PD 颗粒的油/水分离效率, 0.005 g Fe3O4/PD 颗粒能吸收 

0.0462 g 的正己烷。而且, 这些超疏水颗粒用乙醇超声清洗回收后仍然保持着超疏水性, 可

多次循环利用于油/水分离。因此, 在磁场存在下, 这些颗粒能用于吸收油水混合物中的油滴

而实现油水分离。此外, 回收的 Fe3O4/PD 纳米颗粒保持其特殊的表面功能特性且能再次利

用。[47]
 

 

图 6-1 a) 磁性液珠(9.5 µL)置于玻璃上(插入图是液珠的静态接触角); b) 磁性液珠示意图。a) 水滴在超疏水

性 Fe3O4 /PD 颗粒粉末上; b) 油滴在超疏水 Fe3O4/PD 颗粒粉末上; c)～e) 油水分离过程[47] 

基于此项研究，我们又制备了 Fe3O4@聚多巴胺@Ag 复合纳米颗粒。以 Fe3O4为核，使

用聚多巴胺(PDA)作为中间层，并在其表面均匀分布银纳米颗粒，制备了核壳结构。通过硅

烷化和硫醇修饰，使高分子疏水长链与 Fe3O4@PDA 及其外表面分布的银纳米颗粒结合，使

复合颗粒具备超疏水性。在用 1 H，1 H，2 H，2 H-巯基 - 癸硫醇进行表面改性后，Fe3O4@PDA 

@ Ag NPs 变得高度疏水。SEM 图像显示在 Fe3O4纳米颗粒上包覆聚多巴胺和Ag颗粒之后，

在氧化铁表面构筑了具有一定粗糙度的表面(图 6-2 (a),(b))。透射电子显微镜(TEM)图像清楚

地显示了该复合颗粒的核-壳结构(图 6-2 (c))。将制备好的纳米颗粒与少量水滴接触，轻微滚
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动，水滴会形成―液体大理石‖，并能通过磁体在在各种固体表面上进行远程驱动，例如玻璃

板，纸张，塑料，纺织品和陶瓷，以及液体 - 空气界面。该纳米颗粒可充当用于操纵内部

液滴的小型化反应器，并具有极高的定位精度。此外，Fe3O4@PDA @ Ag NPs 是多功能的，

可用于油/水分离和抗菌目的。该复合颗粒可以选择性地从水表面吸收正己烷，如图 6-2 (d)

所示，该纳米颗粒具有对油的快速吸收性质。在吸收之后，内部吸附了油的纳米颗粒可以很

容易地通过磁体收集，并可通过清洗干燥后，再次进行吸附循环。[41]为了促进更容易更高

效乃至自动的油清洁，Guix 等人使用人工纳米机器来有效地相互作用、捕获、运输和去除

油滴。基于修改具有超疏水层的微管发动机，该超疏水层能够通过其与在粗金表面上产生的

长链自组装单分子层的自组装单分子层的强附着力来吸附油。在 PEDOT / Pt 微型纳米机器

(PEDOT：聚(3,4-亚乙二氧基噻吩))的表面上涂覆 Ni 和 Au 层之后，疏水性十二烷硫醇可以

牢固地附着在微型潜艇上(图 6-2 (e),(f))。如此开发的疏水性微型纳米机器可以自行推进油滴。

由于疏水性和亲油性，微型纳米机器可以选择性地收集和输送油滴(图 6-2 (g))。[48]
  

 

图 6-2 Fe3O4 @ PDA @ Ag 纳米颗粒的 a) SEM；b) 高放大倍数 SEM 和 c) TEM 图像；d) 油/水分离过程和

磁铁收集磁性纳米颗粒的过程[41]；e) 正十二烷基涂覆的微型元件的结构示意图；f) 微型元件的 SEM 图像；

g) 光学显微镜图像显示微型元件接近油滴(左)，与油滴接触(中间)和输送油滴(右)的过程，箭头表示微潜运

动的方向[48]  
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与磁性纳米颗粒，构造核壳结构纳米颗粒进行油的吸附也被广泛使用。在这里，Fe/Fe3C

也被采纳去构筑吸油型油水分离材料。Zhang 等人开发了一种简便且可扩展的原位合成策

略，使原料同时模板石墨化，来制造碳稳定的 Fe/Fe3C 纳米粒子。[49] 所制备的纳米颗粒均

匀地嵌入于多孔碳板中，形成了在废水处理中，具有优异吸附性能的吸附剂。在合成中，通

过金属前体与琼脂官能团的配位，将石墨催化剂前体(Fe(NO3)3)和模板剂(Al(NO3)3)同时引入

琼脂水凝胶中，从而同时实现原料在热处理下碳源的模板化和石墨化。具有高表面积(1023.2 

m
2
 /g)的多孔碳板表现出极高的吸附容量和对染料的快速吸附速率。以亚甲蓝(MB)，甲基橙

(MO)和结晶紫(CV)为模型污染物，该多孔碳板对于这些污染物的最大吸附能力分别达到

1615.9, 1062.4 和 1728.3 mg/ g。此外，由于铁离子的引入，使纳米颗粒具有磁分离的可能性，

这也促进了其在废水处理中的大规模应用。这种多功能材料可以潜在地用作超吸附剂，以有

效地去除废水中的污染物。 

除了通过掺杂磁性纳米颗粒对吸附材料进行收集外，Li 等人设计了一种新型的聚砜

(PSF)微球材料，可被其设计的自制的收集工具将吸油的微球从水面分离出来。[50]
 通过水包

油包水乳液制备溶剂蒸发法，制备了具有空心多孔结构的 PSF 微球。在他们的工作中，他

们发现 PSF 微球的形态可以通过改变表面活性剂的种类来控制，通过选择油酸，聚(乙烯基

吡咯烷酮)和吐温 80，来调节 PSF 微球的表面形貌。这三种所制备的微球作为吸附剂，可以

进行选择性的油水分离，从水中有效地去除油。而该吸附剂空心多孔的结构赋予了该微球吸

附剂极其优异的吸附性能，可以高效率地实现油水分离，比原始 PSF 粉末的吸收效率高大

概 44.8 倍。除此之外，该微球具备尺寸合适，具有极高的疏水性和超亲油性以及吸油后的

不沉降性。将该吸附剂添加于油水混合物中，微球可快速均匀地在溶液内分布，对混合体系

中的油相进行收集。吸油后的颗粒会主动漂浮于液体表面，通过其特定的收集工具，可以轻

易将吸油的微球从水面分离出来，展现了极强的可回收性。吸收后的微球可经洗涤后，重复

多次使用。 

然而，这些传统的粉末吸收剂非常难以处理，尤其在重新的收集过程中，很容易造成二

次污染。因此如何让吸收剂变得易于回收，成为了很多科学家致力的方向。在这种情况下，

磁性碳复合材料为我们提供了极其可行的解决方案。据报道，Fe3O4-石墨烯/碳材料具有染料

去除能力，先前还报道了疏水性二氧化硅涂覆过的磁铁矿-碳材料对油的吸附。然而，这些

吸附剂的性能极其平庸。[51]
 例如，Zhu 等人在文献中报道了一些性能较佳的吸附系统(疏水

性海绵和疏水性二氧化硅包覆的磁性纳米颗粒)显示出吸附容量分别为 19 和 3.8(定义为吸附

污染物重量与吸附剂重量的比值)。[51,52]
 吸附容量约为 20。[53]

  

然而，金属有机骨架(MOFs)材料的出现，为科研人员提供了一种设计吸附材料新的思

路。MOF 是近几年提出的一种具有高度且规则的多孔结构材料。该材料是由金属离子或簇

和有机连接合成的多孔结晶材料，由于其在气体选择性分离，催化，传感和污染物控制方面

的巨大潜力而引起了科研人员的极大的兴趣。[54-56]
 由于 MOF 具有高比表面积和均匀的孔

径，能以不同的金属为中心，可控的官能团和电荷等特点，使其被认为是各种系统中环境净

化和污染物过滤的候选者。因此，将 MOF 制造成各种多功能器件已是当前该材料的一种发

展趋势。[57,58]
 使其满足于实际需要时，通常，基于 MOF 的膜和通过静电纺丝和铸造制成

的纤维对宽工作温度范围的耐受性差，同时，制备具有多功能性的 MOF 基装置以有效处理

多种污染物系统仍然具有挑战性。因此，需要紧急设计具有在各种工作温度和恶劣条件下容

易获得的应用的柔性且坚固的装置，并在大规模生产中扩大规模。但是，大多数 MOF 具有

亲水性孔道，且在暴露于水性环境或甚至高湿度条件下时，结构非常不稳定，而这也阻碍了

其在油/水分离中的应用。金属有机骨架(MOF)由于孔隙体积大，内表面积大而备受关注，

但是，当其暴露于水时，大多数 MOF 的稳定性将变得脆弱，从而对其实际应用产生关键问

题。因此，对水敏感 MOF 的后合成修饰是特别必不可少的。最近，Yang 等人提出了一种新
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型的由 Ag(I)和 3,5-双(三氟甲基)-1,2,4-三唑盐构成的含氟金属有机骨架(FMOF)。 其内部的

孔道表面是由含氟的内衬材料组成，并且不含氢元素。[59]
 其实验表明，水分子无法通过该

FMOF 的内部孔道，且其对碳链为 6~8 的烃表现出较高的亲和力。但是，因为银的引入提高

了该有机骨架的制备成本，使其无法大规模生产。最近，Wang 等人报道了一种新的基于铜

的 MOF 材料，即 Cu2L(L = 3,3'，5,5'-四乙基-4,4'-联吡唑)。[60]该材料具有一定的疏水性及水

稳定性。Cu2L MOF 可以从水性环境中选择性地除去碳链为 6~8 的烃，且分离性能优异，具

有较快的吸收速率(在 15 分钟内达到 MOF 的最大吸收容量)。而这些 MOF 材料通过改性，

使其拥有优异的化学稳定性和疏水性使其可用于选择性油/水分离的新型多孔材料。 

为了改善这一情况，我们组尝试通过一种简单易行的方式改善水敏性 NH2-MIL-125(Ti)

金属有机骨架，并讨论了其染料吸附的机理。[61]我们提供了一种简便的方法来赋予水敏感

的 NH2-MIL125(Ti)MOF 超疏水性，使其对水产生极强的抵抗力。通过用 PDMS 修饰 MOF

材料，该材料表现出极强的超疏水性(CA = 151±2 °)，且在水中浸泡 7 天后，仍能保持高结

晶度和完整孔隙率。除了之外，改性后的 MOF 对于染料的吸附容量远高于初始 MOF 材料。

基于此类研究，我们又制备了 NH2 -UiO-66 MOF 材料。[62]
 我们将这种材料负载与羟基磷灰

石纳米线组成的纸质基底上，使其可以处理多种污染物系统。负载的 MOF 材料主要作为空

气过滤介质和染料及油的吸附的负载颗粒，因为它具有化学官能团，确保与污染物颗粒和染

料的稳固相互作用。 另外，此无机纸在无需任何化学修饰的情况下，在空气中具有稳定的

超亲水性和水下超疏油性(> 150 °)，并且可用于有效分离水包油乳液。 因此，所获得的多

功能无机纸显示出在空气相和液相中有效过滤复杂污染物的巨大潜力。 

此外，Banerjee 等人提出以了一种 MOF 衍生系统，其在油水混合体系中，展示出了前

所未有的油吸附能力。[63]该体系是通过在氩气氛中热解含铁 MOF，合成具有 Fe3O4 纳米颗

粒的高表面积碳复合物。这种材料展现了其作为可回收环境超吸收剂的优异性能。通过改变

退火温度，来制备具备不同性能的 MOF 复合材料。而不同温度退火的材料，均展现了其独

特的疏水性和表面积特征。在较低温度下获得的复合物在性质上更具疏水性并且显示出对油

和烃吸附的潜力。另一方面，在稍高的温度下获得的复合物具有较低的疏水性，因此可以分

散在水中。因此，该特定体系显示出更高的染料和苯酚去除强度。通过将复合材料与含有分

散在培养皿中的水中的润滑油的系统物理混合来进行除油研究。有趣的是，这种材料可以进

行对污染油的立即吸附，且可以被磁铁回收。然后将吸油的复合体系在乙醇中分别超声处理

两次，每次 15 分钟，以确保油的完全回收。通过该方法从材料中除去油并将其回收，并将

纳米颗粒在乙醇中洗涤后，再在 60 ℃下干燥后重复使用吸附剂。他们发现，该材料还可以

在水相对癸烷，十二烷和辛烷的烃等进行吸收分离。于此同时，他们还研究了该材料吸附油

的可再循环性。其对油和碳氢化合物的吸附，可以达到 9 个循环。除此之外，该材料展现了

极大的吸附容量(材料吸附油前后材料重量的差值除以原始重量)。该材料吸附的油超过其自

身重量的 40 倍。对于涉及油的过程，每个循环中的吸附容量显示出非常缓慢的下降和随后

在大量循环中的稳定化。在整个过程中，碳氢化合物吸附基本保持恒定，这表明该材料具有

惊人的可回收性。这种功能性纳米复合材料被证明是一种优良的可回收超吸收剂，用于去除

和回收如油，酚，染料和碳氢化合物等污染物。 

6.2 聚合物海绵及泡沫 

由于极端润湿表面具有的特殊的润湿性，在生活中这类材料有着广泛的应用，如自清洁
[64]，耐腐蚀[65,66]，防冰[67]等。同时，随着相关研究领域的发展，也出现了一系列创新型应

用，包括减阻[68]，能量对话[69,70]，液滴操纵[71]和水收集[72,73]，尤其是油/水分离应用。随着

工业废水和溢油事故造成的全球石油污染事故逐渐增多，这使得从水中分离和去除油或有机

污染物非常迫切[74,75]。与传统的高能消耗分离方法如蒸馏，离心，电泳和加压过滤不同，超
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疏水材料为高效低能耗的油水分离开辟了一条新途径。Jiang 等人首先根据材料对油和水的

极端润湿性的不同，通过对网状或具有一定 3D 结构的基底进行改性，成功从混合物中分离

出油及各类有机污染物[21]，并探讨了各种材料所具备的特殊润湿性应用于油/水分离的可能

性，这也引起了研究人员的极大关注。[33,76,77]
  

例如，Jiang 和同事制作了一种稳定的超疏水和超亲油性 ZnO 涂层不锈钢网膜，可有效

分离油水混合物。[78]
 Guo 等人以多孔材料为基底，通过改性，制备出了稳定的超疏水和超

亲油材料并可用于油/水分离。[79]
 Li 和同事报道了织物表现出的超疏水和超亲油性能，可用

于从水中捕获油污。[80]毫无疑问，多孔材料，尤其是吸收型油水分离材料在分离油/水混合

物领域具有优异的性能。  

除了上文提到将各种粉末用于油水分离的吸收剂之外，目前的主流的方案是对 3D 多孔

基材进行直接疏水改性来制备特殊可湿性吸收材料。而由于聚合物海绵具有 3D 多孔结构，

且其成分低廉，机械强度稳健，具有极好的弹性并已大面积的工业规模制造及应用，市售的

聚合物海绵为我们提供了一个极好的基底材料。然而，它们中的大多数可以吸收水和油，这

使得它们不适合从油/水混合物中选择性地除去油。因此，可以通过将各种低表面能聚合物

涂覆在这些海绵的表面上，增强它们的防水性和吸油性。[81-84]
 在选择性油/水分离过程中，

表面疏水性亲油性和毛细管力的促进作用，使材料可以自发从混合体系中吸油，而 3D 吸收

材料内的多孔结构为吸收油提供了储存的空间。因此，3D 吸收材料在油/水分离过程中的选

择性吸收能力受到了两个因素的影响。第一个因素是其多孔结构的密度。多孔吸收材料的密

度与计算的吸收容量成反比关系，吸收材料的表观密度由其孔隙率决定。因此，如果吸收材

料是高度多孔的并且密度较低，则可以吸收更多的油。第二个因素是表面疏水性。表面疏水

性是影响材料吸油能力的另一个重要参数。如果表面疏水性较差，则水可能与吸收表面相对

强烈地相互作用，导致吸油量降低。相反，高度疏水或超疏水表面可以完全排斥水，并为吸

油提供更大的毛细力。通过对材料分层表面纹理的合理设计可以极大地改善材料表面的疏水

性。因此，用于选择性油/水分离的良好吸收剂应有效地具有以下标准：低密度和高孔隙率，

低表面能和合适的表面纹理，其促进其超疏水性和超亲油性，稳健的机械性能，良好的可回

收性和可扩展的制备。Shuai 等人通过将聚二甲基硅氧烷(PDMS)涂覆在聚氨酯(PU)海绵上，

制备出了 PDMS-TiO2 涂覆的 PU 海绵。[84]
 由于低表面能物质的引入，该海绵对水的接触角

从 109°增加到 140°。而掺入的 TiO2 纳米颗粒增强了表面的粗糙度，使 PDMS-TiO2 涂覆的

PU 海绵可以具备超疏水性，对水的接触角可以达到 154°。但是大多数疏水性改性剂是有毒

的，而且不是环保的(例如，含氟聚合物，聚硅氧烷等)，这极大限制了吸附型油水分离海绵

材料的应用。因此，许多具有固有疏水性的碳基材料(例如，石墨烯，CNT 等)也已被用作涂

层材料与商用型海绵基底相结合来进行改性处理。[85-87]
  

然而，大多数聚合物海绵都具备一个难以避免的缺点，就是其对高温与火焰的不稳定性。

它们的 3D 骨架可能在高温下会融化并且甚至在经受火焰的时候完全燃烧而被破坏。因此，

无法通过燃烧再生的方法对这种材料进行再加工利用。而当该材料充分吸收油后，该聚合物

材料就极易被点燃，这也增加了这类材料在使用时的风险以及运输成本。因此，通过采用耐

火性聚合物来设计和制备聚合物海绵是一种极好的解决策略。三聚氰胺基海绵由于其具备极

高的氮含量，表现出了极其优异的耐高温性和防火性能。[88,89]
 Ruan 等人通过将聚多巴胺与

商品化三聚氰胺海绵结合，并采用 1H，1H，2H，2H-全氟代脲对材料进行官能化，制备出

了超疏水及超亲油性海绵吸附材料。[89]
 在经官能团修饰后，该三聚氰胺海绵不仅保留了其

高度紧密互连的多孔结构外，其表面由两亲(亲水亲油)表面变为了超疏水超亲油表面，除此

之外，该海绵还表现出了极其优异的阻燃性能。当三聚氰胺海绵与火焰接触，并被点燃时，

其表面上的火焰在 21 秒内迅速熄灭，而且大部分海绵未燃烧。该功能型海绵材料在极端工

作条件下也表现出极高的稳定性。例如，在长时间暴露于-196 ℃或 200 ℃的温度下，该海
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绵仍然能保持优异的超疏水性。与常规碳基 3D 结构吸收剂相比，聚合物海绵通常表现出优

异的弹性。在 1000 次压缩-释放循环后，所制备的三聚氰胺海绵在弹性行为方面没有变化。 

用于油/水分离的疏水性吸收材料分离，吸收能力是评价该类材料吸收性能的关键参数。

而多孔吸收材料用于油/水分离首先需要解决的问题是如何提高其吸收能力。目前有两种主

流方法：1、制备大量的吸收材料，2、在清洁大量溢油的过程的同时保持油的运输，使油不

会长时间被吸附于吸收材料的 3D孔洞中。但这两种方法都受到吸收材料的容量限制，因此，

如何提高吸收材料的容量是一个十分紧迫而又重要的任务。目前，已经有了许多创新且有效

的方法来连续收集溢出的油，使吸收过程不再受吸收剂的体积或重量的限制。[90,91]
 例如，

Ge 等人将疏水性和亲油性聚合物海绵与泵结合以形成吸收剂泵送系统。[90]
 通过将海绵部分

地浸入油/水混合物中，通过泵系统可以连续地从水表面抽出油，而且在整个吸附的过程中，

不会受到海绵的容量限制。更重要的是，通过模拟和实验结果证明，该系统具备自调节特性，

可以确保没有水被吸收到收集容器中，从而导致更有效的选择性油/水分离。 

除此之外，从原材料着手，改善海绵材料的可回收及吸附性能也是目前用于吸收型油/

水分离材料研究热点。作为碳族成员，碳黑(CS)是由碳氢化合物的不完全燃烧(例如，蜡烛，

柴油机废气，燃烧火焰，来自发电厂的废气)产生的，且在石墨烯，碳纳米管和活性炭在生

产中，展现了极其优异的生产可扩展性与成本效益。[92-94]
 然而，热门的碳材料，如石墨烯，

碳纳米管与活性炭材料均受到了广泛的研究，但是在探索其潜在应用方面，炭黑材料几乎没

有受到关注。[95-97]
 2006 年，Uchida 等人报道了使用柴油发动机中生成的的 CS 合成碳纳米

管。[96]
 最近，Xu 等人采用蜡烛产生的 CS 材料构筑了透明坚固的超疏水涂层。[95]

 这些工

作都说明了我们在生产生活中产生的日常废弃物 CS 也可以被利用，而不是单一对我们的环

境和健康产生影响。[98,99]
 当然，这类材料也可被用于环境净化材料。Gao 等人证明了常见

的日常的废弃产物——碳黑，可被用于制备低成本的吸收剂以去除水中的油污染物。[100]他

们证明了碳黑可用于开发具有极低成本的吸收海绵(CS-海绵)，并可以极其高效地除水中的

油污染物。CS 海绵可通过简单的浸涂方法制备，无需进一步对材料进行表面改性和预处理。

并且 CS 来源丰富，成本低，在大多数燃烧过程中都很容易获得，而具有多孔结构的三聚氰

胺海绵也是成本极低的一种材料。该海绵在本研究中，被作为 CS-海绵的基本骨架，CS 将

会附着于表面。通过将 CS 分散于 1,2-二氯乙烷溶液中，再浸涂与海绵上，将 CS 引入多孔

结构中，不需要任何进一步的表面处理，便可制备出 CS-海绵。CS-海绵对于污染物具有极

高的吸收能力，适用于从油类到各类有机污染物。其吸收能力约为其自身重量的 25-80 倍，

并可至少重复回收利用 10 次以上，且吸收能力没有明显降低。因此，该 CS-海绵不仅为我

们提供了一个变废为宝的方式，也为人为造成的水污染提供了一种有效且成本较低的补救措

施。Khosravi 等人也提出了一个新颖的方法，通过简单的气相沉积方法，将聚吡咯涂覆在

聚氨酯海绵上，随后通过在棕榈酸溶液中浸涂改性，获得了具有高度疏水和高亲油性的海绵。
[101]

 由于该海绵具备高疏水性，高孔隙率和强机械稳定性的特点，因此，该海绵表现出了极

其优异的全体积及高选择性吸收能力和优异的可回收性。在他们的研究中，该海绵具备从各

类油/水混合物中吸收有机污染物及油的能力。他们还研究了该海绵材料对于污染物长期吸

收的循环效率。发现这类海绵在多次使用后，仍具有良好的吸油能力，具有极强的回收循环

性。更重要的是，海绵中吸附的油可以通过简单的机械挤压的方式排出，且可与前面所提的

真空泵系统相结合，连续吸收水面上的油及有机污染物。这项工作为制备高疏水性和高亲油

性海绵提供了简单，便捷和低成本的途径，而且这些海绵在海洋和水生系统中大规模去除溢

油和有机污染物方面具备极强的应用潜力。 

迄今为止，随着材料科学和仿生领域的显着发展，现在已经出现了许多技术来制备超疏

水材料，包括水热技术[102]，蚀刻[103]，组装[104]，相分离[105]，电沉积[106]，化学气相沉积(CVD)
[107]

和静电纺丝法[108]。而在这些方法中，涂覆方法因为其方法简单，可适用于各类基底，而成
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为制备超疏水表面的几大最常用的方法之一。例如，Xue 等人使用聚苯乙烯/ SiO2 核壳纳米

粒子作为涂层骨架，通过聚二甲基硅氧烷修饰，使其疏水互连，制备出了具有持久的超疏水

性能的表面。[109]
 Li 的团队通过使用简单的一步喷涂工艺将硬脂酸盐颗粒悬浮液涂覆在不锈

钢基材上制备了有色自清洁超疏水涂层。[110]
 而所制备的涂层表面在苛刻的酸性和碱性环境

下仍然能保持优异的化学稳定性。Hu 等人通过浸涂法和热处理在合金基体上制备了超疏水

TiO2 薄膜。[111]
 而所制备的样品表面对于水的接触角可达 170°以上，而且表面具有极其优

异的耐腐蚀性。当然，除了将涂料涂覆于固体刚性基底上用作功能性或保护性涂层之外，超

疏水性涂层还可涂覆于多孔软质材料以用于油/水分离。如我们组通过模版法合成了空心超

疏水 SiO2粉末，并通过改性剂改性，让其具备超疏水性，再将涂料于海绵的 3D 网状结构相

结合，制备出可用于分离油/水混合物的超疏水海绵。[112]
 Li 等人通过简便的溶液沉积工艺

将超疏水和超亲油性 SiO2 粉末涂层涂覆于聚氨酯海绵上，从而制备出可以连续捕获和去除

水中的油的特种海绵。[113]
 然而，对于超疏水涂层，仍有两个重要因素尚未完全解决：机械

稳定性和热稳定性。涂层和基材之间的低粘合强度导致超疏水涂层的机械强度较弱。[114,115]

此外，超疏水材料的热稳定性也受到了低表面能改性剂的限制。[116,117]
 而这两个因素已极

大地限制了超疏水涂层在生活中的应用。 

基于沉积聚吡咯的工艺，我们组提出了一种简单的方法，将纳米级聚吡咯颗粒(ppy)沉

积于市售的海绵三维材料基底上，通过氟代烷基硅烷改性，制备出了具有超疏水性和高亲油

性的海绵。[118]
 通过原位聚合，使聚吡咯纳米颗粒可以生长于基底上，这种方法简单，且可

适用于各类基底，包括过滤纸，棉织物，金属网和海绵。此外，整个制备过程不需要严格的

条件，先进的设备或繁琐的工艺，因此适合于大规模制造。经氟代烷基硅烷改性后，可以改

变材料的表面能，使其具备超疏水性及超亲油性。为了证明这种材料在油水分离应用中的可

行性，我们选择选择二氯乙烷和正己烷(全部用苏丹 IV 染色)作为有机污染物及油，将其分

散于水中，用该海绵进行分离。实验过程如图 6-3 (a)所示，当海绵放置于正己烷与水的混合

溶液表面上时，被染成红色的正己烷已经开始被吸附。于是，黑色海绵中充满了红色的油状

液体(染色的正己烷)，体系中的油可被海绵完全吸收且整个过程大概仅持续了一分钟，。这

种快速吸收过程是由于该材料的高孔隙率特性、亲油性以及液体毛细管作用力等几种因素协

同作用造成的。由于其具有极强的超疏水性，该材料可以很容易地从混合液体中取出有机污

染物或油而不会吸收任何水分。吸收油或有机污染物的海绵可通过简单的机械挤压或适当的

热处理，除去其中吸收的物质，并可回收再次利用。除正己烷外，对于二氯乙烷/水混合物，

这种超疏水海绵也可以有效地除去混合体系中的二氯乙烷和再循环(图 6-3 (b))。与正己烷/

水混合物的情况不同，由于二氯乙烷的密度高于水，因此需要手动控制超疏水海绵以接触染

色油和水之间的界面。除此之外，我们还测试了油和其他有机液体的质量以及海绵吸附污染

物前后的质量。这些参数可以明确地表现出该海绵对于油或有机污染物的吸收能力，也可通

过此参数来直观地衡量该吸附材料的可回收性。图 6-3 (c)显示该海绵对油和有机溶剂的吸收

能力是其自身重量的 15-25 倍，部分取决于油和溶剂的密度和粘度。并且它还表明海绵的可

回收性良好，且对于各种油的吸收能力没有显著变化。在几次循环后，该海绵表面仍具有极

强的超疏水性能。(见图 6-3 (d)) 
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图 6-3 a) 所制备海绵对于正己烷的吸收和再循环过程；b) 所制备海绵在水下对于二氯乙烷的吸收和再循环

过程；c) 对于不同有机物液体，超疏水 PPy 涂层海绵的吸收能力；d) 经 5 次吸收/挤压循环后，超疏水 PPy

海绵对于几种有机物液体的吸收能力[118] 

除此之外，我们组还研发出了一种透明超疏水喷剂，可赋予基底极强的超疏水性。[119]
 通

过用 HMDS 对二氧化硅纳米颗粒进行修饰改性，赋予了二氧化硅纳米颗粒极强的超疏水性

能。这种涂料可在各类材料基底上构筑超疏水涂层。而当我们将购买的聚氨酯海绵长时间浸

泡于该超疏水喷剂中，待干燥后，该海绵也同样表现出了极强的超疏水性，除此之外，该超

疏水海绵还可有效地从水中吸附漂浮于水中的油相液体。与此同时，受贻贝的启发，我们还

设计了一种新型的绿色超疏水凝胶纳米涂层。[120]
 通过在室温下的简易共聚反应和随后的三

甲基甲硅烷基改性，可以极其简便地制备出这种绿色超疏水凝胶。该凝胶具有极好的透明性

和稳定性，且可通过简单的喷涂工艺适用于各种基材，无需有毒的氟化物。更为重要的是，

这种精心设计的纳米凝胶涂层具有自愈合超疏水性，可以面对复杂的工作条件，满足各类日

常生活的需要。而将其涂覆与海绵基底上时，可以赋予海绵极强的超疏水性及超亲油性，且

不会对海绵的 3D 结构造成破坏。而此涂料涂覆过的海绵也可有效地从水中吸附漂浮于水中

的油相液体。通过功能化纳米颗粒的掺杂，改变海绵原有的润湿性特性，使其具备特殊的润

湿性，可以增强海绵的应用拓展，也可充分利用海绵所具备的 3D 孔洞结构的特点，制备吸

收型油水分离材料。而这也是我们组对于吸收型油水分离材料的研究重点。 

我们还通过将 PS 微球作为模版，制备了 SiO2中空微球，再经全氟癸基三乙氧基硅烷修

饰改性后，制备出了具有超疏水特性的中空 SiO2中空纳米颗粒。[112]
 PS 与 PS/ SiO2微球样

品的形态与结构可以通过 SEM 和 TEM 很好的观察到，如图 6-4 (a)-(h)所示。由图 6-4 (a)和

(b)观察可知，PS 微球在本工作中作为硬膜版，广泛存在于单分散的光滑微球中心，构成 PS/ 

SiO2微球的核，尺寸约为 1 微米。由于只有带正电荷的 PS 微球可以被 SiO2包覆，所以，我

们将溴化十六烷基三甲铵作为阳离子表面活性剂与成孔剂，加入到制备体系中，使 PS 微球

表面带上正电荷。[121]
 经季铵阳离子基团改性后，PS 微球可通过静电作用被在碱性条件下，

正硅酸乙酯水解而成的二氧化硅包覆，老化后，可成功获得 PS / SiO2核/壳微球。在图 6-4 (c)

中，可以观察到 PS @ SiO2 微球显示出的覆盆子状结构。相比于原始 PS 微球，该微球表面

更为粗糙。这表明 PS / SiO2核/壳微球的表面存在着有层次的微纳结构。图中少量不规则二

氧化硅微球是由于制备体系中季铵阳离子的存在，一些二氧化硅聚集在体系中没有以 PS 微

球为核心，在其表面进行组装，而是单独聚集而形成的。图 6-4 (d)通过 TEM 图像，进一步

证明了该复合微球具备了核/壳结构。通过煅烧，可以将 PS 核从 PS/ SiO2 复合微球中除去。

由图 6-4 (e)可知，烧蚀掉 PS 核后，微球表面形貌几乎没有改变，而此时实心微球变成了空
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心微球。而 TEM 图(图 6-4 (f)与(d))进一步证明 PS / SiO2颗粒转化为空心 SiO2 微球。将制备

的空心微球粉末通过全氟癸基三乙氧基硅烷改性，可以制备出具有超疏水性的空心 SiO2 微

球，而图 6-4 (g)和(h)证明，在改性剂的作用下，微球的表面形态没有发生改变，且表面能

大幅度下降。 

这种超疏水性粉末也可与具有多孔结构的材料相结合，通过将多孔结构和超疏水性/超

亲油性的表面特性相结合，而应用于油/水混合物分离中。通过简单的浸涂工艺，我们将粉

末涂在海绵上，制备出具有超疏水/超亲油性海绵材料，并将这种材料用于分离油/水混合物。 

基于与水的相对密度，我们选择正己烷和 1,2-二氯乙烷作为轻质和重质油污染物的典型代表，

分别研究该海绵对这类油/水混合物的分离性能。分离过程如图 6-4 (i)与(j)所示，对于正己烷

/水混合物(如图 6-4 (i)所示)，当改性后的海绵与正己烷-水混合物的表面接触时，可以明显

观察到正己烷(用苏丹红 IV 染色)被海绵迅速吸附，海绵也逐渐变红。同时，水相中，染色

的部分大幅度减少，直至完全透明。另外，对于重油的分离，正如图 6-4 (j)所示。由于密度

大于水，1,2-二氯乙烷(用苏丹红 IV 染色)沉积在水相底部。当改性过的海棉浸入水中时，染

色的油相污染物被迅速吸附。值得注意的是，改性后的海绵在油水分离之后仍具备极好的防

水能力，且经挤压干燥后，海绵没有发生性能的变化，并还能进行多次循环地油水分离。 

除此之外，我们还将该海绵对两相混合物与参入表面活性剂的稳定纳米级乳液的分离能

力进行比较。乳液相比于两相混合物更难以分离，因为它们比混合物更稳定。而基于特殊的

中空结构，及超润湿特性，这种中空超疏水 SiO2 微球可以很好地对水包油乳液进行分离。

我们研究了三种水包油乳液(润滑水包油乳液，柴油包水乳液和正十六烷水包油乳液)，测试

了这种中空超疏水 SiO2微球对于乳液的分离能力。在本实验中，将一定体积(15 mL)的各种

乳液置于透明玻璃容器中，然后分别在体系中加入少量轻质中空超疏水 SiO2 粉末，在连续

剧烈搅拌下，乳状乳液逐渐转变成澄清溶液，最后，得到透明无色液体。再通过过滤，可以

对这些中空超疏水 SiO2 微球进行回收，获得的液体类似于去离子水。因此，通过这些中空

超疏水性 SiO2 粉末分离水包油乳液是切实可行的。在这项工作中，我们证明了通过模板法

合成的多孔中空 SiO2 微球，经改性后可以获得超润湿特性。将这类颗粒与三维多孔状材料

相结合，可以对油/水混合物体系及水包油乳液体系中的油相污染物进行很好地分离，为环

境净化材料提供了更多的机会与实际应用的可能性。 
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图 6-4 a) PS， c) PS / SiO2，e)煅烧处理的 PS / SiO2 和 g) 超疏水 SiO2 微球的 SEM 图像；b) PS，d) PS / SiO2，

f) 煅烧处理后的 PS / SiO2和 h) 超疏水 SiO2 微球的 TEM 图像；所制备海绵对于 i) 十六烷(用苏丹红 IV 染

色)与 j) 1,2-二氯乙烷(用苏丹红 IV 染色)的油吸附过程及经吸附有机物后，海绵表面对于液滴的润湿行为的

光学照片[112] 

随着使用要求的不断提高，具有单一性能的超疏水材料早已不能满足实际应用的需要。

因此，多功能超疏水材料如雨后春笋般涌现成为主流。受到 Huang 等人工作的启发，我们

组通过两步制备方法制备了分散有 MoO3 纳米颗粒(MoO3/ CMF)涂层粉末，再经 1H，1H，

2H，2H-全氟癸基三乙氧基硅烷(PDES)改性后，得到热稳定性高达 250 ℃的超疏水性 PDES- 

MoO3 / CMF 粉末。[122,123]
 将粉末与高粘性环氧树脂掺杂，使涂层在基底上可以稳定强健的

存在，而且具备优异的机械稳定性和化学稳定性。通过涂覆的方法，我们将这种颗粒与聚氨

酯海绵相结合，可以制备出可用于油水分离的超疏水性海绵。且对于 MoO3这种材料具有较

低的电阻率，高化学稳定性和优异的理论容量，因此这种材料可用于离子电池或有机太阳能

电池的阳极材料，而引起了许多科研人员特别的兴趣。[124,125]
 我们通过一个简单的化学反

应，将(NH4)6Mo7O244·H2O 加入到水和乙醇的混合体系中。再加入多巴胺，通过调节 pH，

制备出 MoO3粉末，再经冻干与退火，成功将产物转化为 MoO3/ CMF 粉末。对于 MoO3/ CMF

粉末的结构与形貌，我们通过 SEM 和 TEM 对其表面进行观察。相比于纯粹的碳微球(CMS)
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微球，(NH4)6Mo7O244·H2O/CMF 粉末表面存在着大量的微/纳米分层结构。为了制备 MoO3/ 

CMF 粉末，多巴胺将作为碳前体来构筑该复合颗粒的支撑结构，因为它可以在弱碱性条件

下自发地自聚合并形成网状结构。而由于其分子中富含儿茶酚基团，多巴胺还具有很强的螯

合金属离子的能力。[126]
 在合成的过程中，随着多巴胺聚合，MoO4

2-可以与儿茶酚基团反应

形成钼多聚胺。然后，通过煅烧作用，可以将衍生的 Mo-聚多巴胺化合物煅烧成制备 MoO3 

/ CMF 粉末。相比于光滑的 CMS 表面，作为支撑骨架的碳微流体(CMF)具有更大的表面积

和更多的分层结构，而这也提供了制备超疏水表面所需的粗糙结构。而分散在碳微流体(CMF)

上的 MoO3 纳米颗粒形成亚微米级结构，这进一步增加了微粒表面的粗糙度，且再经 PDES

改性后，MoO3/ CMF 粉末的层次结构和表面形态没有明显变化。由于低表面能组分的引入，

经 PDES 改性后的 MoO3 / CMF 粉末表现出了极其优异的超疏水性。 

超疏水表面由于其较低的表面张力而表现出对水和油不同的润湿性，并且多孔超疏水材

料的这种润湿差异可以提供有效分离油/水混合物的方法。由于海绵中存在着大量多孔结构，

且具备高吸附能力，将其与超疏水性/超亲油性的 PDES- MoO3 / CMF 微粒相结合，可以制

备出可用于油/水分离的优异特种海绵材料。他们选择 1,2-二氯乙烷和正己烷作为重质和轻

质油污染物。当超疏水海绵刚浸入水中时，没有明显变化产生。但一旦海绵与烧杯底部的红

油(1,2-二氯乙烷)接触，可以发现红色液体被迅速从水中除去。当将染色的海绵从水中拉出

时，油被完全除去，并且水恢复清澈。轻油的状况也如重油的情况一样。漂浮在水面上的红

油(正己烷)也被快速吸附。并且随着吸附了油的超疏水海绵逐渐离开溶液，水逐渐变得清澈。

在油/水分离后，用过的海绵仍可以保持极强的超疏水性，并且在用乙醇洗涤并干燥后可以

再次重复用于油/水分离。 

然而，对于一些特殊的设备和材料，因为工作条件的要求，必须在一些特殊条件下工作，

这对材料表面的性能提出了更高的要求。而热稳定性就是几大非常重要的因素之一。通过热

重分析(TGA)，可以发现，所制备的 PDES-CMS 和 PDES- MoO3 / CMF 粉末的热分解温度在

空气气氛下分别可以达到高达 140 ℃和 353 ℃。结果表明，PDES- MoO3/ CMF 粉末的热稳

定性远优于 PDES-CMS，而且 PDES- MoO3/ CMF 粉末上低表面能修饰剂的结构稳定性相对

较强。为了进一步证明 PDES- MoO3 / CMF粉末出色的热稳定性，他们在不同温度(50-250 °C)

下对 PDES MoO3 / CMF 粉末进行了热处理，然后放入装有 7 mL 水的小瓶中摇晃瓶子轻轻

地。可以清楚地观察到，所有经过热处理的粉末漂浮在水面上而不会下沉或悬浮在水中。同

时，将经热处理的(50-250 ℃)MoO3/ CMF 粉末涂覆在玻璃上，测量涂层对于水的接触角。

水滴在所有表面上都呈近球形，CA 大于 150 °。更重要的是，当涂有热处理(50-250 ℃)PDES- 

MoO3/ CMF 粉末的海绵用于分离油/水混合物时，分离效果非常好。但是当处理温度高达 300 ℃

时，粉末将失去超疏水性，而原本漂浮在液体表面的粉末逐步沉入水中。而此时涂覆于玻璃

上的涂层对于水的接触角仅为 144 °。因此，PDES- MoO3/ CMF 粉末可以承受高温(250 °C)，

这足以满足日常使用要求。[66,116]
 

因为超疏水表面所具备的优异性能，如自清洁、防结冰、油水分离、防腐、催化和减阻

等，在很多领域都有极大的应用潜力。[22,127-136]
 根据已经建立的润湿理论模型，为获得超疏

水表面需要在材料表面构筑高度粗糙的形态和低表面能化学成分。[3,137-140]
 然而，在实际应

用中，因材料表面的微/纳米层次结构非常容易受到物理损坏，这极大限制了超疏水材料在

实际中的应用。为了解决这个问题，通过添加有机粘合剂来增强人工超疏水表面的机械耐久

性已被广泛应用于高强度超疏水表面的制备。[141-151]
   

因此，我们将商业聚四氟乙烯(PTFE)水溶液用作低表面能组分，以水溶性磷酸铝作为无

机粘合剂，掺杂 ZnO 纳米颗粒，制备出具有高强度的超疏水涂层。[152]
 而所制备的全水基

涂料可涂覆于各种基材上，如玻璃，陶瓷，织物，镍泡沫和不锈钢网，并在其表面形成坚固

的超疏水层。经涂覆后，这些表面可经受各种苛刻的条件，包括高强度紫外线照射，酸性和
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碱性溶液，并且在砂纸磨损和砂冲击试验后仍保持极端的防水性。此外，该涂层还可因涂覆

基底的不同，去适应各类生产应用中的需求，包括自清洁，防结冰和油水分离。通过将超疏

水涂层涂覆与泡沫镍上，将超润湿性与三维网状结构相结合，可制备出用于有机物吸附的油

水分离材料。如图 6-5 所示，由 AP-ZnO @ PTFE 涂覆的镍泡沫制成的油水吸附材料可在外

部磁力控制下，移动并吸附漂浮在水上的轻油。此外，该材料也可用于在水下吸附重油，且

经干燥后可多次进行有机物吸附。这表明该 AP-ZnO @ PTFE 涂料所具备的优良的环境净化

潜力，而其低成本及简单的工艺赋予其及广阔的工业前景。 

 

图 6-5 AP-ZnO @ PTFE 涂覆的镍泡沫对于轻油(顶部)与重油(下部)的吸附过程[152] 

Chen 等人提出了一种简便的方法，用于合成方解石的结晶颗粒，通过引入碳长链，改

变其润湿性，使这种颗粒产生疏水性及亲油性，并将其与海绵的三维网状结构相结合，使其

可以很好的用于油水混合体系的净化。[153]
 其合成的疏水方解石颗粒对于柴油有着出众的分

离能力，在水中对于油水混合体系可以在 7 秒内除去> 99％的油。而热力学稳定的结晶多晶

型方解石(与球霰石相比)也表现出优异的可再循环性。通过等温研究表明，Langmuir 等温线

相对较高，其相关系数值为 0.94，而 Freundlich 等温线的相关系数值仅为 0.82。这表明，

Langmuir 等温线可以更好地描述了油在这类材料上的吸附。而相比于一阶模型(R2 = 0.92)，

二阶速率表达式(R2 = 0.99)的动力学研究更符合实验数据。 

将疏水方解石颗粒与 PU 海绵相结合，所制备的超疏水超亲油性海绵可以选择性地从油

水混合物中吸附油。在不到 10 秒的时间内，官能化海绵完全除去了与水混合的油(含有微量

红色染料)。该功能化海绵将油从油-水混合物中吸收，且整个过程非常快。结果表明，在油

水混合物体系中，4 秒内用合成的碳酸钙官能化海绵可以除去体系中 95％的油。7 秒内，99%

的油被去除。此外，我们通过使用水分平衡来进一步分析功能化海绵的含水量。发现海绵的

含水量极低(~0.1-0.2％)，这是由于油后吸附及其对于水的抵抗性造成的。此外，经过多次循

环吸附，该功能化海绵仍能保持极强的除油效率，使用这种功能化海绵，经多次重复后，油

吸附或分离效率显着保持不变，其有效性高达 93％以上。这表明，这类合成材料具备极强

的可重复使用性，且效率稳定，这对于环境净化材料来说，是一个非常重要的参数。而他们

的工作已清楚地证明该类材料作为环境净化材料的优异潜力，而低成本及简单的工艺赋予其

及广阔的工业前景，应用于绿色，简单和廉价的环境净化。[153]
 

众所周知，用于油/水分离的理想多孔材料应符合以下标准：(1)高速清理溢油以防止油

扩散，(2)具有优异的油/水分离效率使用，(3)在不同的环境条件下有效工作，以及(4)与扩大

生产相容并易于操作。[154]
 据近期的报道，具有优异疏水性/亲油性和机械可靠性的改性聚
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合物海绵展现出优异的石油污染修复的能力。[155-157]
 例如，石墨烯衍生物和有机硅烷分子

改性的 PU 海绵，其所具备的多种优异特性，如易于生产，良好的疏水性，高油/水分离效

率和环境友好特性，使这种海绵成为环境净化材料的不二之选。[87,155,158-170]
 然而，也有几

个关键因素限制了这些先进吸收材料的实际应用。例如，石墨烯基涂层的存在通常会阻塞

PU 海绵的三维孔洞结构[160-162]，而硅烷分子改性后的海绵会具有 90~160 °的水接触角，
[87,158,163-170]

 导致油/水分离效率相对较差。更重要的是，由于强烈的波浪作用，海洋及沿海

岸线的石油泄漏污染很难清理。 

Tang 等人报道了一种简便的硅烷官能化和浸涂工艺，以制造硅烷改性的还原石墨烯纳

米带 PU 海绵。[171]
 考虑到具有高纵横比(< 200 nm)和官能团的石墨烯纳米带可以通过简单

的操作来避免在附着在海绵上的同时，阻塞海绵的孔。同时，预期具有双官能团的有机硅烷

偶联剂分子(十八烷基三甲氧基硅烷(TMOS)或者全氟癸基三甲氧基硅烷(FAS))，即烷氧基和

疏水基团[172]，通过水解后与氧化石墨烯纳米带(GONRs)中的羟基与硅烷偶联剂的硅烷醇基

之间发生反应，形成共价键合，提高了材料的强度。因此，Tang 等人使用具有不同疏水性

端基的两种硅烷偶联剂分子来设计具有人造自清洁表面的石墨烯纳米带基多孔PU海绵复合

材料的微观结构和表面性质。并研究了其微观结构，机械和电学性能。此外，在油/水分离

中，构造 3D 石墨烯纳米带多孔材料是十分迫切的，且需要这种材料具备特殊的性能来满足

不同环境条件下的要求，例如，湖中的水或海洋中的强烈波浪。因此，他们还评价了这类复

合材料在不同条件(静态和动态)下的表面疏水性和油/水分离效率。 

将市售的 PU 海绵切成块，用丙酮和乙醇超声清洗，真空干燥后，借助于真空泵将海绵

片浸入所制备的 GONR 或官能化的氧化石墨烯纳米带溶液中，制备出氧化石墨烯纳米带

@PU 海绵和氟化的 GONR@PU 复合材料。最后，通过水合肼的还原作用，将氧化石墨烯纳

米带@PU 和氟化的氧化石墨烯纳米带(f-GONRs) @PU 海绵还原，分别得到多孔 GONR@PU

和 f-GONR@PU 复合材料。表面硅烷官能化导致 PU 海绵具有超疏水的特性，还可调整海绵

样品的表面润湿性。rGONR @ PU 复合材料对于水的接触角为 137±1.8 °，与报道的改性石

墨@ PU 复合材料相当。[173]
 而正如预期的那样，经 TMOS 和 FAS 改性的复合海绵材料具

备极强的超疏水性，其相应对于水的接触角分别为 153±2.0 °和 165±2.5 °。有趣的是，虽然

经 TMOS 和 FAS 改性后的 PU 海绵具备一定的疏油特性，但是柴油可以完全渗透到 rGONR 

@ PU 和 TMOS-f-rGONR @ PU 复合材料样品中，但却不能渗透到经 FAS 改性的

FAS-frGONR @ PU 复合材料中，其对于柴油的接触角为 123±1.6 °。FAS-frGONR @ PU 样

品的滚动角仅为约 8.6±1.1 °，这些都说明了经改性剂改性后的复合材料表面具有极其优异的

防水性，这可归因于 rGONR 涂层表面粗糙度与硅烷分子疏水基团的影响。而这类材料对于

水和油的抵抗性可以通过调节改性剂及有机硅烷偶联剂分子的端基来选择性调节多孔

rGONR 复合材料的润湿性能。在吸收过程中，这些复合材料与油水混合物都是处于静态中，

没有明显的震动。正如预期的那样， rGONR @ PU 和 TMOS-f-rGONR @ PU 样品对于油的

质量吸收能力(k)是其自身重量的30至68倍，与其他多孔的聚合物基吸收材料相当。[168-170,174]
 

值得注意的是，FAS-frGONR @ PU 样品展现出了选择性吸油的能力。这类样品可以有效地

分离四氢呋喃混合溶液，但大多数使用过的溶剂均不能被吸收到样品中。 

由于复杂耗时的工艺以及多孔海绵材料有限的吸收能力，静态油水分离方法在实际应用

中存在明显的局限性。为了克服这一局限性，其采纳了 Ge 等人开发的方法，使用油收集装

置(在多孔材料上施加外部泵送)与海绵相结合，从水中连续收集溢油，来进一步来测量多孔

rGONR 基海绵复合材料的连续油/水分离能力动态。[90]
 漂浮的柴油(用苏丹红染色)迅速被

rGONR @ PU 海绵复合材料的吸收，然后泵入收集容器中。在约 50 秒内，可以从水表面连

续收集 100mL 粘性柴油。即使将样品放入水中，在收集容器中也未有水吸入。另外，使用

上述泵送装置也可将正己烷与水分离。而经 TMOS 改性后的 PU 海绵对于柴油和正己烷的
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连续收集能力几乎与未处理的 rGONR @ PU 样品相同。但有趣的是，经 FAS 修饰的 PU 海

绵展现了对于柴油和正己烷不同的吸收能力。FAS-f-rGONR @ PU 样品在泵送状态下对于正

己烷的收集能力与 rGONR @ PU 和 TMOS- rGONR @ PU 海绵几乎相同，即使 FAS 改性样

品的正己烷的静态吸收能力非常低。这对于在静态下可以稳定漂浮于正己烷上的

FAS-frGONR @ PU 样品来说，是很难想象的，而这可归因于泵送状态导致的动态环境下。

对于低粘度的正己烷，FAS-rGONR @ PU 海绵在静态环境下，表面轻微的疏油性与在多孔

结构中的油-空气界面处的表面张力(毛细管力)及重力之间相互平衡。而在泵送条件下，连续

的吸力破坏了这种平衡，使油渗入海绵并被泵送到收集容器。[90]
 然而，由于其高粘度和

FAS-frGONR @ PU 所具备的较强的疏油性，导致吸力不足以破坏柴油的平衡。而这也导致

没有柴油能透过样品泵入收集装置中。总之，这些结果都表明 FAS-rGONR @ PU 复合材料

对不同的油水混合体系具有良好的选择性。 

Tang 等人还进一步研究了这三类海绵复合材料对于正己烷和柴油的可重复吸附性。如

所示，即使在 10 次循环后，样品的油/水分离效率几乎不变(>初始值的 97％)，这表明这类

吸附海绵材料具备极其优异的稳定性和可回收性。而由于强烈的波浪作用，海洋和海岸线中

的石油泄漏对生态系统会造成极其严重的破坏，并且难以清理。因此，在动态摇晃状态下评

估海绵的油/水分离效率是十分紧迫及重要的。在他们的这项工作中，振动器被用于模拟海

浪的强烈运动，从而评估这类多孔样品在摇动状态下，在油水混合体系中的分离效率。将海

绵样品在 180 rpm 的摇动条件下放入油/水溶液中，吸收漂浮的正己烷(染成红色)。一段时间

后，取出样品，然后将吸收的液体挤出到玻璃瓶中，以计算样品海绵的油/水分离效率。虽

然 rGONR @ PU 样品在泵送过程中，显示出疏水表面及良好的油连续收集能力。但在摇动

过程中的强烈冲击下，导致水渗入样品内部。相比之下，TMOS-f-rGONR@PU和FAS-frGONR 

@PU 样品都能够在经受强烈的摇动下，漂浮在水面上，并对油(正己烷)保持了极强的吸收

能力。对于 rGONR@PU 样品，随着摇动，其吸收能力明显下降，这表面未经修饰的 rGONR 

@ PU有限的油水分离及泄露修复能力。而对于TMOS-f-rGONR @ PU和FAS-f-rGONR@ PU

样品，即使在摇动 30 分钟后，仍能表现出极高的油/水分离效率。这些结果表明，基于 rGONR

的海绵复合材料在经硅烷改性剂改性后，可以有效地改善其在剧烈摇动期间的溢油修复能力。

因此，这些复合材料在用于修复具有不同环境条件的河流，湖泊或海洋中的大规模油污染或

有机物溢出方面具有很大的潜力。而这种具有多功能性的硅烷改性的 rGONR 多孔复合材料

是用作应变传感器及在不同环境条件下的溢油容器中极有前途的材料之一。 

Choi 等人制备出了了一种糖模板化的聚二甲基硅氧烷(PDMS)海绵，可从水中选择性吸

收油。[175]
 他们所制造 PDMS 海绵不需要任何复杂的合成方法或设备，并且它对环境无害，

具有极强的环境应用的潜力。除此之外，所制备的 PDMS 海绵可以弹性变形为任何形状，

并且可以在空气或液体中反复压缩而不会塌陷。这也说明，通过简单地挤压 PDMS 海绵，

可以容易地除去吸收于海绵内的油和有机溶剂，并重复使用，从而实现优异的可回收性。他

们采用了典型的使用糖模板工艺来进行制备 PDMS 海绵，其模板为市售的立方糖，其颗粒

大小约为 400-500μm(即砂糖)。整个制备过程极其简单易行，总生产时间仅为几个小时，并

且通过所提出的糖模板工艺，该 PDMS 海绵可以很容易地进行大规模生产。光学显微镜和

SEM 图显示，所制备出的 PDMS 海绵是多孔的，其内部由互连的三维框架组成。从结构的

顶表面或侧壁观察到形态或分布没有明显差异。PDMS 海绵的堆积密度范围为 0.18 至 0.75 

g·cm
-3，而这取决于所选取不同糖颗粒用作模板。而该 PDMS 海绵的孔隙率也在很大程度上

受到了模板的结构影响。因此通过调节模板尺寸及结构，即可改变 PDMS 的结构，调节其

性能参数以实现对于油水混合物的高效分离。除此之外，所制造的 PDMS 海绵展现了一定

的结构柔韧性，这在其他具有高孔隙率的材料(例如，固有脆性二氧化硅气凝胶)中很少观察

到。[176,177]
 在经压缩，使 PDMS 海绵的体积减少超过 50％，其结构并未破损，且仍能还原，
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这表明该海绵非常柔顺且有弹性。此外，PDMS 海绵可以在不破裂的情况下弯曲到很大程度，

并且几乎可以完美地恢复其原始形状。所测量的 PDMS 海绵的弹性模量约为 0.00002 GPa，

远低于橡胶(0.01×0.1 GPa)和体 PDMS 材料(0.00075GPa)。该 PDMS 海绵在显著形变下仍能

保持结构的完整性，可归因于 PDMS 材料的三维各向同性性质。而其所具备的优异的弹性

及可回复性可以使材料从油水混合物中回收油和有机液体。更重要的是，该 PDMS 海绵在

各种有机溶剂中经长时间超声处理后，不会发生变质，且仍能保持极强的疏水性和亲油性。

为了证明这些性质，他们对于该款 PDMS 的海绵的表面润湿性进行了测量。在既不进行化

学处理也不进行物理表面处理的条件下，当液滴位于 PDMS 海绵的表面上时，其接触角几

乎大于 140 °，并表现出了极高的疏水性。这种高度疏水性的表面是由于微孔形态结构和

PDMS 分子链上的疏水性化学基团的共同作用导致的。与液滴相反，该海绵对于有机物和油

展现了极强的亲脂性。当被染成红色的变压器油(0.89 g·cm
-3

)放置于 PDMS 海绵的表面上时，

油滴很快地被海绵吸收。此外，具有相对低表面张力的有机溶剂(如乙醇)与表面接触时，也

会立即被吸收到 PDMS 海绵中。油和有机溶剂的快速吸收动力学主要是由于 PDMS 海绵的

强亲脂性及它们的微孔特性，可以诱导毛细管作用，使有机溶剂快速进入其结构内。因此，

通过利用疏水性和亲油性以及其微孔特性，该 PDMS 海绵可以作为从油水混合体系中分离

有机相的理想候选物。他们通过调整模版的组分，测试了从三种糖模板(即颗粒状，颗粒状

和砂磨状，以及颗粒状和黑糖颗粒)复制的 PDMS 海绵对于有机溶剂的吸收性。将 PDMS 海

绵浸入有机溶剂与水的混合体系中几秒钟，虽然较长的浸泡时间将会导致更大的吸收量，但

在海绵与液面接触时，有机溶剂迅速被海绵大量吸收，这在很大程度上不依赖于时间。此外，

吸油后的 PDMS 海绵仍可漂浮于液体表面，且不会使水渗入结构或导致有机物泄漏，而这

可通过测量 PDMS 海绵吸附前后的重量变化来验证的。再吸附 24 小时后，其质量仅改变了

6％。另外，从混合体系中取出 PDMS 海绵后，其吸收的有机溶剂几乎可以完全保留。对于

各类有机溶剂，PDMS 海绵展示出了达到其自身重量的 400 wt%至 1100 wt%的大容量吸收

能力，最大吸收容量达到其重量的 10 倍。该海绵吸收能力的变化主要取决于有机溶剂和油

的密度。此外，PDMS 海绵不仅对非极性有机溶剂有着极强的亲和力，而且对极性有机溶剂

也显示出高吸收能力。例如，基于具有粒状和黑糖颗粒的模板的 PDMS 海绵的 1,2-二氯苯(水

处理中的众所周知的有毒有机污染物)的吸收能力约为 1000 wt%。由于 PDMS 材料具有相对

优异的化学惰性，该 PDMS 海绵可用于非极性和极性有机溶剂的吸附，具有去除水中有毒

有机污染物和漏油的巨大潜力。在吸收有机溶剂后，因为有机溶剂可以扩散到 PDMS 海绵

结构内，海绵会略微膨胀，但这种膨胀不会对海绵的吸收性能产生影响。 

正如前面所述，当 PDMS 海绵浸入水中时，它不会吸水。然而，在实验过程中，PDMS

浸入水中时，似乎会产生间歇性吸水行为。这主要是由于钉扎效应导致水粘附在 PDMS 海

绵的表面上，而这可通过轻轻擦拭表面来去除。相反，PDMS 海绵可以主动吸收和去除在水

面上扩散的有机污染物。当在水面滴上少许变压器油，使其分布在中心区域形成薄的盘状形

状，厚度为 2 至 3 mm，将六面体形状的 PDMS 海绵置于油膜表面。我们观察到 PDMS 海绵

漂浮在水面上并在整个油区自由移动。每当 PDMS 海绵与油接触时，油膜被迅速吸收，导

致局部形成无色区域，这表明该区域油膜被吸收。由于其疏水性及亲油性能，PDMS 海绵倾

向于向油膜区域漂移，这赋予了该材料独特的浮动和清洁能力，这对于清理溢油具有极其重

要的意义。在将 PDMS 海绵切成小块后，将 PDMS 海绵片放入油和水的混合物中。然后，

将样品以人工摇动的方式，短暂涡旋含有混合物和 PDMS 海绵片的烧杯，模仿海浪的运动。

获得的结果表明，水表面上的所有油都可以在几秒钟内完全吸收到 PDMS 海绵中。此外，

当该实验在含有大量离子如 Cl
-，O

2-，Na
+，Mg

2+等的海水中进行时，观察到类似的吸收程

度。PDMS 海绵所具备的可回收性以及对吸收液体的可回收性可满足实际油清理中的关键应

用要求。由于 PDMS 材料的弹性，PDMS 海绵中吸收的油和有机溶剂可以通过手动挤压，
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来使吸附的液体从 PDMS 海绵中移除，使海绵可重复多次使用。因此，该 PDMS 海绵是理

想的油污处理材料，因为它可通过重复捕获和释放油和有机溶剂而进行重复循环吸收。为了

测试 PDMS 海绵作为吸收材料的可再循环性，他们挤压 PDMS 海绵并在吸收变压器油后立

即将其浸入有机溶剂(例如乙醇)中 20 次，测量干燥之前和之后海绵的质量。将吸油的 PDMS

海绵浸入乙醇中的原因是为了确保在挤压浸油的 PDMS 海绵之后剩余的任何油将完全渗透

到乙醇中。结果表明，当 PDMS 海绵多次重复使用时，吸收能力没有恶化， PDMS 海绵的

干质量没有显著变化。当 PDMS 海绵在可重复使用性试验后浸入水中时，它仍然不吸收任

何水，表明其疏水性没有丧失。此外，通过 PDMS 海绵从水中吸收氯仿(1.48 g·cm
-3

)的实验，

可以说明该海绵对于密度高于水的有机污染物仍具有较强的吸附能力。PDMS 海绵由于其疏

水性，在浸入液面后，不会被水润湿。此外，由于比水更高的密度，氯仿沉入水的底部。通

过剧烈搅拌，可以使氯仿分散于混合体系中，几秒钟内几乎所有的氯仿都被完全吸收到

PDMS 海绵中。 

总的来说，Choi 等人通过糖模版法制备的 PDMS 海绵能够有效分离油和水，并可重复

多次利用，这代表了目前对于从混合体系中除去有机污染物的有效解决方案，特别是从石油

泄漏破坏的海洋环境中。工艺简单且环保，易于处理，所制备的海绵性能稳定，其吸收能力

在多次重复循环吸附有机污染物后没有变化，具有优异的可再循环性。此外，由于 PDMS

海绵所具备优异的弹性性能，经海绵吸附后的有机污染物也可有效地回收与再利用。 

相比于有机材料，无机材料很少被研究作为吸收材料，这是由于其本身易碎和不可压缩

的特性以及与碳基材料相比相对较高的密度导致的。[178,179]
 但是，无机材料具有非凡的热

稳定性和耐腐蚀性，这证明了它们在环境修复中的潜在应用，特别是在恶劣环境中的应用。

更重要的是，一经制成连续纤维，粉末散装材料将具有优异的可变形性和可恢复性。Du 等

人使用直径超过 5 μm 的商业石英纤维，制备出的吸收材料具有极强的热稳定性和机械柔韧

性。[180]
 Mi 等人也开发出了一种通过自组装静电纺丝连续制造由直径小于 2 μm 的连续纤维

组成的 3D 硅胶海绵。[181]
 所制备的二氧化硅海绵与棉花类似，但具有比棉花及商业泡沫低

得多的堆积密度和更高的表面积。因此，二氧化硅海绵有可能被用作用于水修复的新型高耐

久性无机 3D 基底材料。 

为了便于在进行吸油时，对三维超疏水材料进行处理并保证操作者安全，这要求吸收材

料具备远程可控性。而将磁性组件与基板材料相结合，通过磁场实现远程控制而无需额外能

量消耗，是对三维超疏水材料进行远程处理的简单方式。近年来，已经制造了许多用于水修

复的磁性部件集成的 2D 或 3D 材料。例如，Calcagnile 等人首先将 Fe3O4 纳米颗粒与聚四氟

乙烯亚微米颗粒相结合，制备出了一种磁性泡沫，从而可以实现对于泡沫的远程控制。[182]
 

Wu 等人将 Fe3O4 纳米颗粒和含氟聚合物涂覆于聚氨酯(PU)海绵表面，制备出了具有极强超

疏水性的磁性 PU 海绵，吸收能力为其本身重量的约 13 至 44 倍。[81]
 Turco 等人使用葡萄糖

颗粒作为致孔剂，制备出了大孔聚二甲基硅氧烷(PDMS)/磁性 CNT 海绵，具有其自身体重

约 9 至 20 倍的吸收能力。[183]
 事实上，研究人员在设计三维超疏水材料时，会在材料的疏

水性与吸收能力性能方面进行妥协。因为随着疏水性的增加，材料的吸收能力会降低。根据

超疏水界面的基本机理，具有分层微观结构和低表面能的表面具有高水接触角，这通常意味

着在油/水分离中具有高选择性。[184]
 然而，在材料表面附着更多的颗粒会增加表面结构的

复杂性，从而由于堆积密度增加而降低吸收能力。此外，过多的颗粒可能随着时间的推移而

分离并污染再生的油或水。因此，使用最少的颗粒有效地控制微结构，并寻找将颗粒紧密结

合到基板的方法，是开发可行的三维超疏水材料的挑战。 

有意思的是，Mi 等人对于 3D 硅胶海绵作为多功能超吸收剂和油/水分离过滤器的实际

应用进行了详细地阐述。[185]
 在这项工作中，他们提出了一种新型的万能磁性三维超疏水颗

粒，并与二氧化硅海绵相结合，用于选择性吸油和油/水分离。该海绵具备超低密度和高表

LIC
P-IR



 

239 

 

面积外，还具有优异的生物相容性[186]，并可用于复合材料的三维增强。[187]
 在她们的工作

中，二氧化硅纤维通过受控沉积用钴(Co)纳米颗粒修饰以产生分层结构并提供磁性。再经涂

覆低表面能物质 PDMS 后，制备出了具有超疏水性/超亲油性的改性二氧化硅海绵(MSSs)，

并可直接通过磁场遥控，对混合体系中的油及有机污染物进行吸附与分离。二氧化硅纤维上

的 Co 分层微/纳米结构延长了界面上的―液-气‖接触分布，并促进了基底上具有高水接触角(> 

156 °)和低滞后(< 3 °)的超疏水表面的形成。制备出的 MSSs 具有低堆积密度(49 mg / cm3)，

高表面积(8.7 m
2
/g)，对各种油的高吸收能力(45~91 倍自身重量)，超高耐热性(对液氮和燃烧

的耐受性) )，以及出色的可重用性和远程可控性。由于其高灵活性和可变形性，MSSs 非常

易于处理，可用于吸油和油/水分离。此外，通过简单地压缩 MSSs 可以通过将内部结构引

入接触界面来轻松提高其分离效率，从而在各种实际应用中产生更大的灵活性和控制 MSSs

性能的能力。 

作为材料表面润湿性最重要的衡量指标，材料表面对于水的接触角(WCA)是决定材料润

湿性强弱的重要标志，除此之外，它还影响材料表面对于油/水混合物选择性分离的能力，

通常需要基底表面具备超疏水性(WCA> 150 °)，才可赋予材料高选择性。经 PDMS 改性的

二氧化硅海绵具有优异的超疏水性， WCA 为 140 °。随着 Co 纳米颗粒沉积于材料表面，

海绵表面具备了多层结构，极大地增加了纤维表面的粗糙度。添加了不同 Co 纳米颗粒的表

面具备不同的超润湿性。在加入质量分数为 0.1% M-Co @ Silica 纳米颗粒的表面上，其 WCA

为 152.1 °，接触角滞后为 4.3 °。而加入质量分数为 0.2 %的海绵表面，其 WCA 为 156.9 °，

接触角滞后为 2.9 °，并均具备极其优异的超疏水性和高防水性。为研究该材料表面超润湿

性能的稳定性，将海绵在 200 ℃下热处理或浸入液氮中超过 4 小时。经热处理后，材料表面

的 WCA 出现略微降低(< 2 °)，这说明在沉积 Co 纳米结构与涂覆 PDMS 涂层后，海绵表面

具有极高的热稳定性。虽然可以通过增加纳米粒子负载来增强海绵表面的超润湿性，但随着

纳米颗粒的增加，材料的体积密度会增大，从而导致吸收能力下降。因此，需要在负载纳米

颗粒的量与材料的吸收能力中寻找平衡点，以求制备出性能最优异的材料。[188]
 在该研究中，

Mi 等人测量了改性二氧化硅海绵的堆积密度和表面积。结果表明，随着 Co 负载水平的增

加，海绵的体积密度增加。同时，有趣的是，在负载纳米颗粒为 0.1 的 M-Co @ Silica 改性

海绵上，其表面积随着纳米颗粒的增加而增加，但在 0.2 的 M-Co @ Silica 改性海绵上，随

着纳米颗粒的增加，其表面积开始下降。而这是因为 Co 纳米结构在低负载水平下在光滑的

二氧化硅纤维上，可以产生更多的额外表面形貌。然而，当负载水平太高时，埋在 Co 聚集

体内的颗粒无法对表面积起作用，但仍然有助于体积密度的增加。为了找出最佳Co负载量，

测量改性二氧化硅海绵对己烷和氯仿的吸收能力。随着 Co 负载水平的增加，海绵的吸收能

力呈现下降趋势。负载为 0.05 的 M-Co @ Silica 海绵与 0.1 的 M-Co @ Silica 0.1 海绵具备近

似相同的吸收容量，而负载 0.2 的 M-Co @ Silica 的改性海绵其吸收容量显著降低。这是因

为负载 0.2 的 M-Co @ Silica 的改性海绵具有更高的堆积密度。因此，Mi 等人选择负载为 0.1

的 M-Co @ Silica 作为代表性的改性二氧化硅海绵(MSS)用于吸附实验。 

由于负载了 Co 纳米颗粒及涂覆了 PDMS 涂层，MSS 具有极其优异的超疏水性，高吸

收能力和磁性，能够用作多功能超吸收剂和油/水分离材料。Mi 等人进行了一系列实验来评

估 MSS 在水资源及环境修复应用中的性能。尽管 MSS 显示出与水的高接触角(> 150°)，但

该表面仍具有极强的超亲油性，并且对各种有机化学污染物和油具有高吸收能力。他们将

MSS 对重油(氯仿)和轻油(己烷)的吸收能力与各类已经报道过的吸收剂进行比较，发现该

MSS 的吸收能力优于大多数经纳米颗粒沉积的改性海绵，并且与碳基海绵相当，但仍然低

于一些超轻型气凝胶。除了高吸收能力外，可选择性的吸收能力，对于吸附的有机污染物及

油的可回收性以及可重复使用性也是这类超吸收材料所需具备的重要性能。在循环吸收试验

中，MSS 在经 50 次吸收和挤压循环后，仍能保持其初始吸收能力的约 85％。一旦将 MSS
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置于水中，MSS 就会迅速吸收混合体系中的油脂相。由于其具备一定的磁性，MSS 可通过

放置于烧杯外部的磁铁进行远程控制，也可在吸收完成后，对 MSS 进行回收。吸收的油可

以通过挤压，蒸发或燃烧，轻松从 MSS 海绵中去除，一旦干燥，MSS 将恢复其初始形状。

此外，MSS 可选择性地从水中吸收油(己烷和氯仿)，效率约为 100％，在 150℃下挤压蒸发

后，MSS 中的残油含量小于 2％。在经历五次吸附挤压循环后，MSS 海绵仍能够保持极高

的吸附效率。除此之外，该 MSS 海绵对于强酸和强碱具有极好的耐受性，能够在强酸性或

强碱性溶液中选择性地吸收有机污染物或油脂相。此外，MSS 还可用于从水包油乳液中吸

收微油珠。将正己烷以 1:5 的比例分散在水中，加入相对于正己烷质量 1％Span 
@

 80(非离子

表面活性剂，Sigma-Aldrich)进行稳定。将 MSS 置于离心管中，并使用涡旋混合器搅拌 30

秒，溶液由浑浊变为清澈。而显微镜图像能很好地证实 MMS 具备从油-水乳液混合体系中

选择性地高效吸收油微珠的能力。 

由于 MSS 海绵还具备优异的可变形性，MSS 可以轻松作为重力驱动的连续油/水分离过

滤器，组装到任何分离装置中，直接用于有效的油/水分离，而无需其他辅助配件。在重力

驱动下，油相能够流过水层，通过 MSS，并被收集在烧杯中。而水相会被限制在 MSS 上方。

在他们的实验中，他们发现可以通过改变 MSS 的体积，来对 MSS 海绵的通量率和分离效率

进行调节。当使用蓬松的 MSS 时，初始通量为 3.1 L /m
2
s，分离效率为 98.5％。当在设置经

压实体积约为两倍的 MSS 时，初始流量为 1.6 L/m
2
s，分离效率为 99.9％。在 10 个循环的

分离试验中，蓬松的 MSS 的分离效率将会降低至 83％，而压实的 MSS 仍然保持 97％的高

分离效率。在整个过程中，两者均保持了初始通量。这种特殊性质是因为 MSS 具有独特的

三维连续纤维结构。在分离过程中，在分离器界面处建立压力平衡。当 MSS 被压实时，因

为更多的纤维被挤压到液体-基底界面中，这反过来将会改善材料的稳定性。与压实纤维相

比，水相对容易地流过蓬松纤维，油也是如此。因此，蓬松的 MSS 显示出高通量和相对低

的选择性，而压实的 MSS 显示出相反的趋势。该属性提供了一种简单的方法来解决分离器

材料通过简单压缩 MSS 而长期失去其选择性的问题，从而延长 MSS 的寿命。 

考虑到 MSS 具备优异的吸收能力和分离效率，耐热/耐腐蚀性，可重复使用性，远程可

控性和处理灵活性，因此该材料极其适用于恶劣环境及需要远程控制的环境中，对于环境进

行修复。 

6.3 吸收型纸与织物 

随着我们生活的环境受到了意外溢油等事故的严重威胁，[189,190]
 我们迫切需要具有高

吸收能力的功能材料来有效净化含油废水。[191-193]
 到目前为止，已经有各种基于各类基底

的超疏水材料被广泛开发应用于石油领域中的油水分离，油污吸附，[194-198]
 自清洁，抗凝

结以及减阻等领域。[199-202]
 然而，超疏水表面因其机械稳定性较差，其应用仍然受到极大

的限制。根据润湿模型，[34,35,203,204]
 我们可以通过在表面上制备具有一定粗糙度的微/纳米

结构，然后再通过分层结构及化学修饰的作用进一步降低材料表面的自由能，来获得超疏水

表面。[205-207]
 近几十年来，已经有制备方法被采用去构建机械强度稳定的超疏水表面，如

逐层自组装，[208]
 静电纺丝，[209]

 蚀刻，[210]
 模板法[95]等。此外，有机或无机纳米粒子掺杂

也已被纳入进一步增强材料表面分层粗糙结构的方法之一，如自我修复涂层，[109]
 喷涂纳米

涂层[115]和用粘合剂固化涂层。[117,211-214]
 但是，由于存在刚性无机填料的存在，其仍然具有

缺乏柔韧性等缺点。[215,216]
 而将刚性无机填料与柔性纸张纤维相结合，所制备的材料既不

乏纸张的柔韧性也不乏刚性材料的耐久性，是制备吸附型油水分离材料的极好方法。 

纸张是最常见的一次性消耗品，因其优越的性能，如环保，可扩展，重量轻，机械柔韧

和一次性，无论是在我们的日常生活，办公室还是工业, 可广泛应用于书写，印刷和包装。

除此之外，其所具备的三维多孔结构也大大拓展了纸材料的应用面。因此，造纸业在全球经

LIC
P-IR



 

241 

 

济中早已占有重要地位。然而，随着科学的发展和文明的进步，造纸业存在的问题已成为人

们关注的焦点。在收集原材料过程中对生态系统的巨大破坏，大规模的能源消耗以及制造过

程中严重的大气，土壤和水污染都是我们所面临的问题。[217-219]
 再生纸的出现，为我们提

供了解决这些问题的最佳答案。[220-222]
 废纸可与水混合，以将其分解，在切碎并加热后，

将废纸进一步分解成纤维素束，制备出纸浆或浆料。再经脱墨，漂白和其他清洁方法，即可

制成新的再生纸。与传统造纸相比，再生纸可以减少能源消耗，产生较少的水污染及空气污

染。除此之外，再生纸减少了对原始纸浆(即原材料)的需求，同时也试图减少对生态系统的

破坏。纤维素是纸和再生纸的重要成分，其本质上是亲水性和吸湿性材料。众所周知，大部

分纸张都是畏水的。因其一旦湿润，纸张的强度会明显下降，而这可归因于纤维素通过氢键

键合，水分子的存在削弱了分子间的作用力。而当水经蒸发后，纸张再次干燥，但少量可溶

性成分因为水分子的作用而变形出现褶皱，使纸张失去其美学性和实用性。[223,224]
 因此，

改善纸张的抗润湿能力是十分紧急而又重要的。 

受到荷叶表面微米级和纳米级结构的启发，超疏水表面对于水具有极高的接触角和较低

的滚动角，而这种特殊的润湿性在许多领域已成为研究的热点。[16,30,137,225,226]
 许多科研人员

已经报道了许多用于构筑超疏水表面的化学和物理制备的方法，而每种方法都能对材料表面

的粗糙度及表面能提供不同程度的控制，来调节各种基材的润湿性。毫无疑问，这些研究为

防水纸提供了可行的思路。但是，在保持其本身良好特性的同时，制造防水或超疏水纸仍存

在许多困难。而超疏水纸材料的出现，将润湿性与其三维结构相结合，这大大拓展了纸张材

料的应用范围，尤其在油水分离领域。[120,227-229]
 然而，不可否认的是，这些制备方法因其

复杂的制备工艺以及纸张的机械性能较差，导致超疏水纸始终无法大规模被制备。且用修饰

剂对纸张进行改性的过程中，也会降低纸张的美学特性和实用性。 

最重要的是，目前的研究只集中在纸张的表面处理上。如果只改变纸张表面，则改性纸

的超疏水性很容易因重复使用过程中的摩擦而磨损。考虑到上述情况，迫切需要在超疏水纸

内外设计一种新颖，耐磨，均匀的产品。在传统的造纸工业中，填料是造纸工业中第二重要

的组分。通过改进填料，不仅可以大大减少造纸工业对林业资源的依赖，也可减少造纸过程

中的环境污染，在成本和节能方面具有高的效益。更为重要的是，填料还可以增强纸张的一

些基本性能，例如亮度，光泽度，不透明度，光滑度和可印刷性。因此，造纸工业中已经应

用了许多类型的填料，包括硅酸钙，沉淀碳酸钙，碳酸钙，二氧化钛等。[230-232]
 同样，纸

张的润湿性也可以通过改变填料的性质来调节纸张表面的超润湿性。 

据我们查阅文献所知，通过改变填料来调节纸张的表面润湿性从未被报道过。由于贻贝

对各种表面或物质具有惊人的粘附能力，[233-236]
 我们创造性地将荷叶效果和贻贝粘附效果

结合到再生造纸工艺中。[64]
 由于多巴胺(DA)具有优异的生物相容性和低细胞毒性，且聚多

巴胺(PDA)层不仅有利于填料的分散，而且还加强了基材与填料之间的应力传递，大大提高

了纸张的机械性能。[126,237]
 而所制备的超疏水再生纸表面性能均匀，具有良好的自洁，防

污和吸油能力等内在属性。其制备工艺如图 6-6 (a)所示，将废纸通过升温搅拌，打成纸浆，

加入多巴胺，调节 PH，使多巴胺自聚合，并均匀地附着于纸浆纤维上。再加入超疏水硅胶

粉末(SSGP)，使其与纸浆均匀地混合在一起，再经简单的压膜工艺，可以制备出超疏水再

生纸(SRP)。由图 6-6 (b)所示，SRP 展现出了极强的超疏水性以及高达 158 °的接触角。水滴

(5 ml)可以以近似球形的形状站立于纸表面上，且可以长时间保持这种状态，而不浸入纸张

内部结构中。当给与 SRP 一个微小的角度(小于 5 °)时，从微量注射器滴下的水滴(约 12 ml)

在与纸张表面接触的同时，可以容易且快速地滚落(图 6-6 (c))。 这是因为当水滴与固体表

面接触时，它倾向于达到一个相对低的能量状态。[34,35,238]
  

基于以往的理论研究，为了使水滴能停留于表面上并保持一个较大的接触角，这需要表

面具有较低的表面能，且与液滴间有着较小的固液接触面积。Barthlott 和 Neinhuis
[1]

 受到了
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荷叶表面的微型乳头上显示出细分支的纳米结构启发，认为固体表面的微纳米级别的分层结

构有利于表面对液滴的极端排斥。因此，研究人员致力于创造这种特殊的分层粗糙结构，以

实现奇妙的超疏水表面。含氟的低表面能物质是本领域调节材料表面能的不二选择，但因其

价格昂贵，毒性极大，大大地限制了超疏水材料的应用。在这项工作中，我们选择富含疏水

性-CH3 的 HMDS 来替代含氟物质，赋予二氧化硅颗粒疏水基团。因此，这种低毒性 SRP

可满足现实生活的所有需要，无需担心其毒性。而微米级的 PDA-纤维素与纳米级 SSGP 共

同构成了 SRP 表现的微纳米分层结构，赋予了 SRP 优异的超疏水性。为了更直观地表现出

该 SRP 的防水能力，我们将其浸入水中，可以在其表面发现一层气膜，像一层白色镜子。

这是因为水和纸张表面之间有大量的气穴(图 6-6 (d))，且当从水中取出时，SRP 表面没有丝

毫被润湿。图 6-6 (e)展示了 SRP 表面在有水柱喷射于表面时，冲击的水柱仅会从表面反弹，

而不会扩散与表面上。此外，SRP 还具有很强的耐酸和耐碱性。让 HNO3(1M)和 NaOH(1M)

滴落到 SRP 表面上。我们可以观察到两种液滴在纸张上保持完美的球形形状(图 6-6 (f))。我

们也选取了一些常见液体(咖啡，牛奶，绿茶，红茶，亚甲蓝和水滴)，放置于样品表面上，

水在它们上面都显示出近球形状和较高的接触角(图 6-6 (g))，且该样品仍保留其原始颜色，

没有被染料污染。这表明，我们所制备的 SRP 纸具备极强的超疏水性及耐腐蚀性，足以满

足人们的日常生活需求。考虑到日益严重的含油废水及漏油事故的污染问题，我们通过将三

维网状结构与超润湿相结合，可以很好地从油水混合物中分离油污染物。为了研究 SRP 的

油/水分离性能，正己烷则被选择作为待吸附物。图 6-6 (h)显示当 SRP 与正己烷-水混合物的

表面接触时，正己烷(用苏丹红 IV 染色)被迅速吸附，并且 SRP 逐渐变红。当纸张吸入量达

到饱和时，水面上的正己烷显着减少。同时，我们使用 1,2-二氯乙烷(用苏丹红 IV 染色)尝

试进行重油吸附实验。与正己烷相反，1,2-二氯乙烷因其密度大于水，故沉到水烧杯的底部。

但是当整个 SRP 样品浸入水中时，1,2-二氯乙烷也能被快速吸附，如图 6-6 (i)所示。这些表

明，SRP 是一种很有前途的吸附材料，可用于在各类环境下清除和去除不同密度的油。且经

干燥后，该纸片除了因染料而变色外，其结构形态和尺寸没有发生任何改变，仍具备极强的

抗水能力以及对于水较高的接触角，并可重复进行油水分离应用。我们这项工作不仅改善了

纸片的性质，使其避免了水浸入后的危害，而且扩大了纸张的可用范围。同时，利用传统的

造纸知识，这种超疏水再生纸也可以缓解能源和环境危机。 
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图 6-6 a) 通过传统造纸工艺从废纸中合成 SRP 的示意图；b) 和 c) 水滴位于 SRP 表面的 CA 和 SA的图像；

d) SRP 浸入水中的光学图像；e) SRP 表面上的水柱回弹现象；f) 不同 pH 液滴放置于 SRP 表面上的光学图

像；g) 各类生活中常见的液滴放置于 SRP 表面上的光学照片；h) SRP 从水面吸附十六烷的过程和 i) SRP

从液面下吸收 1,2-二氯乙烷的过程[64] 

在这项工作的基础上，我们将通过硬脂酸改性后的 Mg(OH)2 粉末加入于 SRP 的纸浆中，

制备出了具有超疏水性和阻燃性的 SRP。[239]
 该多功能 SRP 具有良好的自洁和防污能力，

可用于油水分离。我们研究了这类阻燃 SRP 的油水分离能力。如图 6-7 (a)所示，选择正己

烷(用苏丹红 IV 染色)作为待吸收物，其在水表面上形成一层有机污染物。将一片阻燃再生

纸放在油-水混合物表面后，几秒钟后，正己烷就被完全被吸收，纸逐渐变为红色。整个过

程简单，环保，且不会造成水分流失。而采用 1,2-二氯乙烷(用苏丹红 IV 染色)测试了 SRP

对于重油的吸附能力。在纸片浸入油水混合物后，与污染物接触时，1,2-二氯乙烷也能被迅

速吸收(图 6-7 (b))。更有趣的是，在吸附完成后，对样品进行干燥。待纸片干燥后，该 SRP
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纸仍然保持其优异的超疏水性。令人惊讶的是，纸片吸收的有机物可以通过简单的燃烧方法，

从 SRP 材料中去除。而该 SRP 纸仍能保持优异的超疏水性，并可再次对油水混合物进行分

离。这项工作表明，超疏水阻燃再生纸是一种很有前途的吸附材料，可以从水中吸附各类不

同密度的有机污染物，且仍能很好地保持其超疏水性。这不仅可以扩大纸张的可用范围，还

可以缓解目前当今社会所面临的能源和环境危机。 

 

图 6-7 使用所制备的超疏水和阻燃再生纸进行油吸附实验：对 a) 正己烷和 b) 1,2-二氯乙烷(均用苏丹红 IV

染色)进行吸附，以及在吸附完成后，经干燥后，液滴位于该纸片表面的光学照片[239] 

考虑到纸纤维较差的机械强度，所制备的材料机械强度有限，这也限制了这类吸附材料

在一些极端条件下的应用。而考虑到 Kevlar 纤维(聚对苯二甲酰对苯二胺)具有一定的疏水性

和强力机械性能，是理想的用于膜纸类的骨架支撑材料。[240,241]
 根据先前的研究工作，我

们得知，以二甲基亚砜(DMSO)为溶剂，加入KOH均化，可将Kevlar非织造织物剥离成Kevlar

纳米纤维(KNF)。[242]
 通过水热及成膜工艺处理，所得 KNF 膜具有三维的多孔结构，且具

备极高的机械强度。通过修饰剂对 KNF 膜进行改性，可以很容易地使膜表面具有极强的超

疏水性。因此，我们通过用 DMSO 溶解 Kevlar 纤维，然后水热处理来制造 Kevlar 纳米纤丝，

再掺入聚二甲基硅氧烷(PDMS)与聚偏二氟乙烯(PVDF)颗粒，经抽滤工艺制备出了超疏水的

KNF 膜。[243]
 而 PDMS 和 PVDF 微/纳米颗粒均匀地分散在 Kevlar 纳米纤维溶液中，这不仅

可以降低 KNF 膜的表面能，还能为其构筑表面的微纳结构，提供一定的粗糙度。再通过简

单的抽滤工艺，制备出超疏水 KNF 膜，其过程如图 6-8 (a)所示。结果表明，所制备的 KNF

膜具有显著的热稳定性与优异的超疏水性。在经受拉伸和捏合等严格变形后，该膜仍保持其

超疏水性，并表现出优异的抗拉伸性和耐久性。除此之外，该 KNF 膜还可以有效地分离废

水中的油，且由于其较强的机械性能及优异的稳定性，该膜可高效多次循环进行油水分离。 

原始的 KNF 膜可以很容易地被油浸润，并在一定程度上被水轻微润湿。因此，难以从

油-水混合物中吸收和分离油相。而用掺杂了 PVDF / PDMS 颗粒后的超疏水 KNF 膜具备极

强的抗水性与亲油性，而正是这特殊的超润湿行为，使 PDMS / PVDF @ KNF 膜可以选择性

地从油水混合物中吸收油，且不吸收水。这显示出该材料在环境净化材料及油水分离材料中

的具备极大的应用前景。在该研究中，我们选择常用的有机溶剂如正己烷和二氯乙烷作为油

并染色以显示该膜对于这两种油的吸附的差异。如图 6-8 (b)-(e)所示，因为密度较低，正己

烷(用苏丹红(IV)染色)在油水混合体系中，是漂浮于水相(亚甲蓝染色)之上的。当 PDMS / 
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PVDF @ KNF 膜接触油层时，油膜层在 2 秒内被迅速吸附到材料中。而对于高密度油(二氯

乙烷(用苏丹红 IV 染色))，将 PDMS / PVDF @ KNF 膜浸入油水混合体系中，当膜与油相接

触时，二氯乙烷被迅速吸收，整个过程如图 6-8 (f)-(i)所示。同时，我们可以清楚地观察到

油被完全吸收，而没有任何油残留，且无任何水被膜材料所吸收。这表明 PDMS / PVDF @ 

KNF 膜具有优异的吸油能力。此外，在吸附实验后，可以通过依次用乙醇和去离子水洗涤

KNF 膜，并在 40 ℃下干燥。待其干燥后，仍保留优异的超疏水性与油水分离能力，其循环

可重复 10 次以上。 

我们测试了 PDMS / PVDF @ KNFs 膜的超疏水稳定性及其机械性能，来测试该材料在

外力形变下的性能变化，如图 6-8 (j)所示。拉伸试验机被用于测试 PDMS / PVDF @ KNFs

膜的抗拉伸强度，被拉升的样品尺寸为 40×20 mm
2，拉伸速度为 1 mm·min

-1。由于 KNF 纳

米纤维和改性剂之间的强界面相互作用，PVDF 和 PDMS 的引入极大地改善了 KNF 膜的机

械性能(图 6-8 (k))。图 6-8 (l)描绘了样品的拉伸应力-应变曲线。最大拉伸强度为 90 MPa，

最大应变约为 20％，均高于普通 KNF 膜的拉伸强度和应变。当进行拉伸试验时，样品即使

遭受了严重破裂，而碎裂的 KNF 膜仍然保持优异的超疏水性。而这也证明，拉伸不会破坏

膜表面的粗糙结构。而涂覆在膜上的 PDMS 与 PVDF 微/纳米颗粒在拉伸后，仅会发生部分

位移，并形成新的粗糙表面，使得超润湿性能得以在碎裂的膜上保留。 

除此之外，我们还对 PDMS / PVDF @ KNF 膜的柔韧性通过弯曲形变来进行测量，如图

6-8 (m)-(p)所示。实验结果表明，该 PDMS / PVDF @ KNF 膜在经过连续折叠后，仍能恢复

正常且不会发生任何变形或损坏。而进一步的摩擦试验表明，即使在摩擦 50次循环后，PDMS 

/ PVDF @ KNF 的超疏水性仍然保持不变，其经摩擦实验后，对于水的接触角与滚动角如 6-8 

(q)与(r)所示。通过简单的抽滤工艺，将 KNF 纳米纤维与 PVDF 和 PDMS 纳米颗粒混合，制

备出超疏水的 PDMS / PVDF @ KNF 膜。由于该膜具有多孔，致密和分层结构，且许多 KNF

纤维在结构中起到了支柱作用，为该膜材料提供了极强的支撑能力与优秀的机械性能，且多

孔结构也大大降低了 KNF 膜密度。在 PVDF 和 PDMS 纳米颗粒的共同增强下，使 PDMS / 

PVDF @ KNF 膜具备原始 KNF 膜所不具备的优异的机械强度。 

总之，我们通过简单的工艺报道了一种超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜，可高效的从油

水混合物中捕获油。且该 PDMS / PVDF @ KNF 膜在经严格形变后，仍能保持其超疏水性，

而这大大拓展了该材料在油水分离领域中的应用面。 

 

图 6-8 a) 超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜的制造方法的示意图；b-e) 该超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜从

水中吸收正己烷的过程；f-i) 超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜从水中吸收二氯乙烷的过程；PDMS / PVDF @ 
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KNFs 膜的拉伸试验图像：j) 拉伸前和拉伸后的 k) 以及 l) PDMS / PVDF @ KNFs 膜的机械性能；m-p)人为

破坏超疏水 PDMS / PVDF @ KNF 膜的过程照片；q) 在弯曲 0-50 次超疏水性 PDMS / PVDF @ KNFs 膜上

的 SCA 和 RA 图像；r) 在 800＃砂纸上磨损 0-50 次循环后的超疏水性 PDMS / PVDF @ KNFs 膜上的 SCA

和 RA 图像[243] 

金属有机骨架(MOF)，作为新型多孔结晶材料，主要由有机连接体和金属离子(或簇)通

过共价键组成。[244-246]
 由于有机和无机颗粒的固有特性，MOF 具有有序的多孔结构和大的

表面积。[247-251]
 因此，在很多领域，MOF 拥有巨大的应用潜力，如催化，[252]

 传感，[253]
 药

物输送，[254]
 污染物控制，[255]

 气体储存和分离，[255,256]
 以及超疏水和超亲水表面。[257,258]

 

然而，MOF 结晶材料由于其固有的脆性，导致其很容易破碎成微小颗粒或细粉末，这大大

限制了 MOFs 材料在实际中的应用。目前，MOF 层主要通过静电纺丝制备，[259]
 且需要在

基板上进行原位生长，操作极其繁琐复杂。[260]
 而我们提出了一种新的方法，通过热压策略，

可制备出沸石咪唑骨架-8(ZIF-8)，且无需任何粘合剂，就能将其附着于柔性 Kevlar 织物表

面上。[261]
  HoP 工艺为 MOF 提供了极强的粘附力，使其能够牢固地附着在柔性 Kevlar 织

物表面，而这也增强了 MOF 涂层 Kevlar 织物的柔韧性与耐磨性。再通过简单的浸渍工艺，

对 ZIF-8 @ Kevlar 织物进行表面改性，来大大降低织物表面的表面能。而所制备的改性 ZIF-8 

@ Kevlar 织物(F-ZIF-8 @ Kevlar)不仅具有优异的超疏水性，而且具有极强的耐磨性能减阻

性能。除此之外，该织物可从酒精与水的混合体系中吸收酒精，并可多次重复进行，这极大

满足了实际的需要，具有极其广阔的应用潜力。 

为了评估该 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物对于有机污染物的吸附能力，通过使用该织物从乙醇

与水的混合物中吸附乙醇来评估其分离能力，如图 6-9 (a)-(d)所示。将乙醇通过甲基蓝染色

后，按 10 wt%的比例配成乙醇/水混合物。取一片 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物放入乙醇/水混合物

中，并使其与混合溶液接触，可以发现蓝色的乙醇组分被织物逐渐吸收，一段时间后，该混

合物变得几近澄清，这证明乙醇已被选择性吸收到 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物中。除此之外，当

超疏水性 F-ZIF-8 @ Kevlar 浸入水中时，可以观察到有气泡形成腹甲层，附着于织物表面(图

6-9 (d))。 

乙醇的吸附性能可归因于 F-ZIF-8 @ Kevlar 的超疏水性与其固有的多孔结构。通过

ZIF-8 涂层在 77 K 下，对 N2吸附等温线(图 6-9 (e)和(f))在低压状态下呈现急剧上升趋势，

这可说明 ZIF-8 具备微孔结构。为了定量测量 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物的吸附容量，可以通过

乙醇在混合体系中的去除百分比来评价材料的吸附能力。[262]
 经实验分析后，使用 F-ZIF-8 @ 

Kevlar 织物用作吸附剂时，乙醇的去除效率可以达到 98％，这表现出了 F-ZIF-8 @ Kevlar

织物对于有机混合体系中有机物质具备极强的去除能力。在经 10 次分离循环后，在烧杯中

很少观察到蓝色水，表明 F-ZIF8 @ Kevlar 面料具有可重复使用的分离能力，且经多次重复

吸附后，F-ZIF-8 @ Kevlar 织物仍表现出对于乙醇的高吸收能力以及极强的超疏水性。经吸

附有机物后的 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物可通过 130 ℃下加热处理进行回收，且对其表面特性没

有影响。这表明该 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物具有极强的性能稳定性及可重复利用性。除了从混

合体系中分离乙醇，该 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物还可在重力作用下从油/水混合物中分离出重

油。而收集的油的纯度约为 99.9％，通量约为 3500 L m
-2

·h
-1，如图 6-9 (g)和(h)所示。总之，

该 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物不仅具有优异的超疏水性，而且具有优异的耐磨性，减阻性，可以

有效地从混合体系中分离有机污染物，并具备极强的可重复实用性，可满足实际应用的需要，

具有极其广阔的应用潜力。 
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图 6-9 a)-c) 超疏水 F-ZIF-8 @ Kevlar 材料从乙醇和水的混合物中除去乙醇(蓝色)的吸附过程；d) 当 F-ZIF-8 

@ Kevlar 浸入水中时，在材料表面形成的银镜现象；e) 在 77K 下测试的 ZIF-8 的 N2 吸附等温线和 f) 孔径

分布；g) 每个分离循环期间收集的油的纯度，h) 每个分离循环后超疏水性 F-ZIF-8 @ Kevlar 织物的分离通

量和水接触角[261] 

6.4 其它材料 

上述几种市售聚合物海绵或者合成海绵及纸张基底，通过简单的疏水(超疏水)化处理，

是目前制备吸附型吸收材料的主要方法。然而，这种方法没办法设计和控制吸收剂内部结构

形貌，因为这主要由基底的性质决定的。因此，从材料入手，许多研究人员已经开始尝试利

用各种聚合方法来制备具有可控和可调孔结构的新型 3D 聚合物材料。[263-268]
 最近，高内相

乳液聚合已成为制造具有可调内部结构的高度多孔聚合物结构的常用方法。[269-271]
 当使用

疏水性单体时，所制备的 3D 多孔聚合物结构表现出了对油的选择吸收能力。此外，Du 等

人还报道了具有分级多孔结构(具有内消旋和大孔)的共轭微孔聚合物气凝胶。[272,273]
 由于其

固有的疏水性，所获得的共轭微孔聚合物气凝胶可以选择性地从油/水混合物中吸收油。 

除此之外，许多碳材料也具备固有的疏水性，而碳的三维多孔结构还能保持许多其特有

的性质，如超低密度，良好的化学稳定性，大的特定表面积，强大的机械强度等，已经引起

了各种应用的巨大研究关注。[274,275]
 基于碳纳米管(CNT)的气凝胶/海绵已证明其作为油/水

分离的超吸收剂的效率。[276-278]
 例如，Gui 等人。制造 CNT 海绵，可以选择性地去除浮在

水面上的油。[94]
 由于它们重量轻，固有的疏水性和亲油性，使 CNT 海绵可以在水面上漂

浮并自动漂移到剩余的油膜上。这对于清理大面积水面上的溢油有良好应用。此外，石墨烯

气凝胶/海绵还通过氧化石墨烯(GO)分散体的各种还原和自组装方法制造。[279-281]
 因此，该

海绵状石墨烯可用作高效吸收剂，从水中选择性去除油和各种有机溶剂，吸收能力可达自身

重量的 86 倍。将这种材料与具备极强机械强度的 CNT 相结合，还可制备具有优异性能的

CNT /石墨烯复合材料。[188,282]
 例如，Sun 等人。通过使用 CNT 和巨型石墨烯片的―溶胶 - 冷

冻‖方法制造超轻质气凝胶(UFA)。[283]
 UFA 表现出极低的密度(0.16 mg cm

-3
)和极高的高孔隙

度(99.9％)，导致这类吸附材料具备超强的吸油能力(超过其自身重量的 900 倍)，这是前所

未有的。 

尽管基于石墨烯和 CNT 的 3D 吸收剂在选择性地从水中去除油方面已经显示出有希望

的结果，但是它们在清理溢油中的广泛实际应用仍然受到阻碍，这主要是因为它们昂贵的前

驱体和复杂的制备方法。因此，探索具有低成本前驱体和简单制备方法的替代性碳基吸收剂

变得非常重要。最近，许多研究人员已经开始尝试将天然生物质材料或废弃碳质材料转化到

疏水性碳气凝胶材料中来制备吸收剂。[284,285]
 例如，Bi 等人已经证明通过原棉的直接热解

制备扭曲碳纤维(TCF)气凝胶。[286]
 在热解后可以保持棉花的纤维结构，但是所得的碳纤维

变得更加扭曲。此外，热解后表面性质从亲水性变为疏水性，这可以通过将制备的 TCF 气

凝胶浸入水中时的镜面反射来证明。由此产生的疏水性归因于所有亲水性组分的去除，以及
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高度扭曲的纤维结构。作为概念验证应用，TCF 气凝胶可以在 40 秒内快速清理水面上的庚

烷层，并在 5 秒内快速清除水底的氯仿。由于疏水性和低密度，TCF 气凝胶显示出高达自

身重量 192 倍的高吸收能力。此外，TCF 气凝胶的抗腐蚀性能通过简单地烧掉吸收的油来

实现再生过程。吸收能力显示在燃烧后的五个吸收 – 恢复循环后没有发生可检测到的变化。

类似地，Zhang 等人还成功地将废料(即废纸)转化为碳微泡(CMB)气凝胶，其也可以选择性

地从油/水混合物中吸收油。[287]
 由于原材料具有可持续性和成本效益，因此 TCF 气凝胶和

CMB 气凝胶被认为对于大规模生产和实际应用具有很大的前景。 

金属橡胶(MR)也是一种多孔材料，具有良好的环境适应性和可调刚度，在汽车及机械

工程以及工业制造领域具有极大的优势。[288,289]
 MR 是通过拉丝工艺，将金属丝编织，缠结

成金属网的结构，再经压缩成型制成。该材料可在极端条件下仍能保持良好的阻尼性能，可

以满足各类工业需求，受到了科研界的广泛关注。[290]
 但是，几乎所有的研究都集中于 MR

阻尼器的设计，而没有进一步探索拓展其性能，使 MR 不能满足当今的应用需求，限制了

其发展。除此之外，大多数 MR 由不锈钢丝制成，当使用一段时间后，易于被周围环境腐

蚀，导致其性能下降。因此，在 MR 领域，提高 MR 的耐腐蚀性能与发掘其潜在应用是十

分迫切而又紧急的。 

对于多功能表面，就不得不提超疏水性。超疏水性不仅能赋予材料表面优良的抗水性能，

还能提高材料的抗腐蚀能力。这种性能的灵感来自于荷叶，玫瑰花瓣，蝴蝶翅膀等天然表面

结构，且在基础研究和实际应用中都备受关注。[291-293]
 通过对这些天然表面的多尺度结构

的模仿，有许多人工超润湿表面被设计和制造出来，如超疏水织物，[294]
 超疏水纸，[295]

 超

疏水海绵，[86]
 超疏水镍泡沫[296]和超疏水纹理金属网。[140,297,298]

 而几乎没有文献报道过具

有超疏水性能的 MR。基于微加工技术的发展，现在已经有了多种方法可以在各类金属基底

上制备超疏水表面，比如表面涂层，化学蚀刻，溶液浸渍，水热处理，电化学沉积等。[140,298-300]
 

而这其中，如若对 MR 进行表面涂层处理，但因其特殊的紧凑和缠绕结构，很难确保 MR

表面具备均一稳定的超疏水性，且这类处理后，在 MR 表面的微纳米结构很容易被机械磨

损破坏。其他方法也存在极大的局限性，包括需要复杂精密的仪器又或需要繁琐的实验过程，

这大大增加了制备难度与成本。开发一种简便高效的大规模制备方法对 MR 材料在实际中

的应用具有重要的意义。 

因此我们提出了一种全新的方法，通过 H2O2和 HCl 的混合物对 MR 材料进行两步化学

蚀刻，再经 1H，1H，2H，2H-全氟癸基三乙氧基硅烷(PFDS)处理，制备出了具有超疏水性

能的 MR。[301]
 因此种方法操作简单，适用于大面积批量制备超疏水 MR 材料。对于所制备

的超疏水 MR，我们进行了磨损实验，该样品展现了优良的机械耐久性，经砂纸(400cW)打

磨，在 10 次循环后，仍能保留其超疏水性。除此之外，超疏水 MR 由于其超疏水及超亲油

的表面特性，使该材料可以选择性地从水中吸收有机污染物。 

相比于常规硬质基底，MR 是由不锈钢线组成的多孔且致密的结构构成，这使得该材料

难以进行一步蚀刻处理来构筑表面微纳米结构。因此，这项工作中，我们通过两步化学蚀刻

法和低表面能材料改性制备超疏水 MR。首先通过双氧水在 MR 表面蚀刻出微米级结构，再

通过 HCl 蚀刻，进一步在材料表面获得微纳米结构，这与荷叶的结构非常相似。为了探究

MR 材料的表面结构对其润湿性的影响，在每次蚀刻后，均测试了样品的 SEM 图像及对水

的接触角。未处理的 MR 表面相对光滑，对于水的接触角为 0 °，具有极强的超亲水性(图

6-10(a))。在经双氧水蚀刻后，可以在材料表面发现大量的微尺度凸起结构不规则地分布在

表面上(图 6-10 (b))。此时，表面具备一定的疏水性，对于水的接触角为 91 °。而再浸入 HCl

溶液中蚀刻后，可以发现材料表面存在大量的纳米级凹坑，形成了分级的微纳米结构(图 6-10 

(c))。最后使用了低表面能物质 PFDS 进行了进一步修饰后，此时，MR 对于水的接触角达

到了 152 °。而这是材料表面的微纳米结构与 PFDS 的水解引入的疏水基团的共同作用导致
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的。更详细地说，因为分层结构降低了固液界面的接触面积，降低了水滴和材料表面之间的

粘附力，且因表面的微纳米结构，当水滴接触时，少量空气被捕获于纳米级凹坑中，而这与

Cassie–Baxter 状态类似，从而导致液滴可以以一个较大的接触角而被放置于材料表面。[34]
 

众所周知，荷叶由于其特殊的分层结构而具有优异的防水性，而经蚀刻后的超疏水 MR

具有与荷叶类似的结构，同样具备优异的防水性。为了研究该材料的防水性能，分别将原始

的 MR 与经蚀刻后的超疏水 MR 浸入水中，可以明显地观察到超疏水 MR 样品表面有大量

的气泡，产生了稳定的银镜现象(图 6-10 (e))，而这一现象可归因于其表面的微纳米结构捕

获的空气层。而原始样品当浸入水中时，迅速被水润湿，且没有任何银镜现象(图 6-10 (d))。

为了证明经蚀刻后的 MR 的超疏水性，将液滴(用亚甲蓝染色)分别放置于原始的 MR 和经蚀

刻后的超疏水 MR 的表面上。由图 6-10 (f)可以看出，由于材料本身所具备的多孔结构，水

滴在与原始的 MR 表面接触时，迅速铺展，并渗入到材料内部。而在经蚀刻处理后的超疏

水 MR 表面，液滴在其表面始终保持球状。而这说明了经蚀刻处理后的 MR 具有优异的防

水及超疏水性能，这对 MR 在实际中的应用具有重要意义。MR 是通过拉丝工艺，将金属丝

编织，缠结成金属网的结构，再经加工制成，其内部具有大量的多孔结构与极大的比表面积。

而通过蚀刻处理，所制备的超疏水 MR 材料具有超疏水性与超亲油性，这些说明该超疏水

MR 是极好的吸附材料，可以高效地从油水混合体系中分离有机相。通过一个简单的方法来

测试超疏水 MR 从油水混合物中吸附油的能力。在该实验中，正十六烷用于模拟溢油并使

用苏丹红 IV 染色以进行清晰观察。正十六烷由于其较低的密度及表面张力，故漂浮于水相

之上并在表面扩散。如图 6-10 (g)所示，超疏水 MR 由于其超疏水与超亲油的表面特性，当

与油水混合物体系中的油相接触时，由于毛细力的作用，可以迅速选择性地从水中吸附正十

六烷。而吸附后的水表面几乎没有残留物。除此之外，经干燥处理后，该样品可继续从油水

混合物体系中吸附有机相，展现了极强的表面性能稳定性及可循环性能。 

 

图 6-10 a) 原始 MR，b) FeCl3蚀刻溶液处理后的 MR 和 c) 在经 HCl 蚀刻与 PFDS 进一步改性后的 MR 的
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SEM 图像；防水性能测试：d) 原始 MR 可以很容易被水润湿。e) 浸入水中时超疏水 MR 表面形成稳定银

镜现象；f) 原始 MR 和超疏水 MR 表面上的水滴状态；g) 油/水分离过程[301] 

Duong 等人提出了一种简便且经济有效的具有生物相容性的纤维素气凝胶合成方法，通

过使用 Kymene 作为交联剂，从废纸中合成纤维素气凝胶。[302-304]
 这种新方法可以显著降

低原料的毒性，并可使整个制备时间从以前 7 天下降到 2 天。[305,306]
 经过化学气相沉积冷

冻干燥并涂覆甲基三甲氧基硅烷(MTMS)后，再生纤维素气凝胶表现出超柔韧性，高孔隙率，

超疏水性和出色的吸油能力且可长时间保持优异的超疏水性，并且具有优异吸油能力。[307]
 

基于先前的一些工作[304, 306, 308]与由纤维素纳米纤维形成的气凝胶的中孔(2-50 nm)相比，在

材料的 SEM 图像中可以清楚地观察到纤维素气凝胶内部的高度多孔结构，大量的大孔(> 50 

nm)存在于材料内部与表面结构中， 而这可能是由于经纸废料回收得到的再生纤维素纤维

具备较大的尺寸造成的。[306]在纤维素浓度分别为 0.25 和 1.00 wt%时，具有较高纤维素浓度

的气凝胶展现了更为紧密的网络结构与更低的孔隙率。除此之外，通过改变 Kymene 的量并

不会对气凝胶的结构产生影响。在经 MTMS 涂覆后的纤维素气凝胶外表面和内表面上测量

其对水的润湿性。该气凝胶外表面和内表面对于水可以达到 153.5°和 150.8°的 CA，这说明

MTMS 疏水性涂层成功地覆盖于整个气凝胶网络结构中，且调整纤维素浓度或 Kymene 量，

该材料对于水的 CA 均可达到~150°。这种材料所具备的极强的超润湿性能可归功于 MTMS

对于气凝胶表面的修饰作用，使其表面具备大量的疏水性基团。[306]
 除此之外，该气凝胶可

长时间保持其表面的超润湿性能，在暴露于正常外界环境中 5 个月后，仍能保持 145-155 °

的接触角。这进一步说明了经 MTMS 涂覆后的再生纤维素气凝胶所具备的优异性能。使用

5w40 机油对该纤维素气凝胶的吸油能力进行测量。当 Kymene 量保持为 5 μL，且将纤维素

浓度从 0.25 增加至 1.00 wt%时，在 25 ℃条件下，该气凝胶具有较好的吸收容量。由于具备

最低的密度(7×10
3
 g/cm

3
)和最高的孔隙率(99.4％)，纤维素浓度为 0.25 wt%的气凝胶可以实

现 95 g·g-1 的最大吸收容量。相比于天然吸附剂，该经 MTMS 包覆后制备出的纤维素气凝

胶的吸收能力要大一个数量级，比商业聚丙烯吸附剂的吸收能力大几乎 1 倍。[309-311]
 除此

之外，相比于在以前的工作中，使用氢氧化钠/尿素法所制备的气凝胶，这项工作中所制备

的气凝胶吸收容量要高出 5 倍。[305,306]
 而这种吸收能力的显著提高主要是因为在不使用尿

素和氢氧化物残余物的情况下，由 Kymene 交联的纤维素气凝胶的密度因其重量而降低，且

所制备的再生纤维素气凝胶具有较低的密度及较高的孔隙率。为了评估该纤维素气凝胶在实

际中的吸油性能，Duong 等人通过 3.5％ NaCl 溶液来模拟人造海水。不难看出，在油水混

合体系中，将纤维素气凝胶放于液面上，可在 7 分钟内快速吸收油水混合体系中的油相。他

们通过使用 HCl 或 NaOH，制备出具有不同 pH 的人造海水，并研究了 pH 对该再生纤维素

气凝胶的吸油能力的影响。当混合体系中的 pH = 3，5，7 和 9 的条件下，0.50 wt%再生纤

维素气凝胶的吸油能力分别可以达到 63.00，62.85，63.06 和 62.98 g·g
-1。该气凝胶在混合体

系中的吸收结果表明，其吸油性行为对 pH 不敏感，这可能是因为气凝胶的油容量主要受它

们的孔隙率和测试所用油粘度的影响，而它们两者都不受环境 pH 值的影响。 

吸收型油水分离材料通过其本身具有的对水中油或者油中水的吸附作用，实现油水混合

物的快速而高效分离。是现行已被运用最广泛的溢油治理措施之一。从早期的超疏水/超亲

油性分离材料(除油材料)到超亲水性/水下超疏油分离材料(除水材料)，到可转换润湿性的智

能分离材料，特殊润湿性刺激响应分离材料与传统的油/水过滤材料相比，显示出巨大的优

势。 
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正如前面所述，再次强调一下，石油泄漏或工业废水处理已成为世界性的污染问题。[1]

几十年来，各种界面材料由于对水和油的亲和性和制备简单，效率高，能耗低等优点引起了

油水分离领域的广泛关注。[2-5] 随着表面改性技术的发展，多种纳米材料都被应用于构建超

润湿膜作为超疏水-超亲油或超亲水-水下超疏油[6-10]材料。值得注意的是，超疏水膜(存在油

的自由通道)只适合用于重质油水混合物的分离。相反,水下超疏油膜仅用于分离轻质油水混

合物。到目前为止，按需分离油水混合物的挑战仍然存在。为了解决这一问题，人们利用智

能材料作为构建材料，[11]在不同的外部刺激下，如温度，[12-13]光，[14-15]
 pH，[16-17]磁场[18-19]，

电场[20]，智能材料具有可切换超润湿性的能力。[21-24]
 响应性油水分离可以提高分离效率，

具有重大实际意义。 

7.1 pH 响应性油水分离 

其中的 pH 响应性超润湿材料，因其操作简单，响应速度快等性质而具有良好的应用前

景。此外，这种响应性材料在强酸或强碱环境中仍然可以保持稳定的超润湿能力，并可以高

效地实现含油废水分离。溶液的酸碱性通常通过溶液中 H
+和 OH

-的含量来确定。对于弱电

解质水，存在电离方程式：2H2O≒H3O
+
 + OH

-，简写为 H2O≒H
+
 + OH

-。纯水中水分子电离

出的 H
+和 OH

-数目在任何情况下总相等。在标准状态下存在， [H
+
] = [OH

-
]=1×10

-7
mol/L。

其中[H
+
]，[OH

-
]分别表示氢离子和氢氧根离子的浓度，二者的乘积为水的离子积常数，

[H
+
]·[OH

-
] = KW，简称水的离子积。KW 只随温度变化而变化，在 25 ℃时，[H

+
] = [OH

-
] = 

1×10
-7

mol/L，KW = 1×10
-14。[25-27]

 

溶液中的 pH 值可以反映溶液中的氢离子浓度，调节 pH 值可以有效地影响电离平衡，

比如对于电离方程：CH3COOH≒CH3COO
-
 +H

+。当向溶液中引入氢离子时，[H
+
]升高使得

平衡向左移动，以此来达到抑制电离；反之会促进电离。基于此调节溶液中的 pH 值可以达

到影响电离平衡的目的，进而可以完成 pH 响应性调节。针对于目前的 pH 响应性油水分离，

我们将其分为两类：pH对材料表面化学性质的影响和pH对材料表面微观结构的影响。pH 能

改变体系的自由能，并且能使体系的电荷分布发生变化，由此可以很大程度的影响界面润湿

性。这是 pH 响应性油水分离所应用到的基本原理。pH 响应性油水分离的关键在于界面润

湿性能响应体系中 pH 值得改变。 

7.1.1 pH 对材料表面化学性质的影响 

Whitesides
[28-30]于 1989 年系统地讨论了界面润湿性对 pH 的响应性。他们利用自组装单

分子层的技术来研究羧酸酸度对界面润湿性的影响。分别利用到了甲基封端的硫醇

HS(CH2)10CH 3，羧酸封端的硫醇 HS(CH2)10COOH。固体表面被含有这两种硫醇的混合物按

一定比例修饰。对于羧酸封端的硫醇存在： 

HS(CH2)10COOH ≒ HS(CH2)10COO
-
 + H

+
 

实验发现该等式反应的电离程度能极大的影响界面的润湿性，即当电离程度增强时，界

面更倾向于亲水。即羧酸的离子化程度可以决定界面的体系的总能量，进而影响到润湿性。

该现象可从体系的自由能角度来分析。在该模型中，模型基本上是静态的，水滴和表面处于

热力学平衡状态; 表面是平整而均匀的；液滴受限于三相接触线以内，固–液界面的有效 pH

值近似与液体内部的 pH 值相同。基于这些假设，将电离过程和杨氏方程结合到一起，有： 

𝐾𝑎 =
[𝑅𝐶𝑂𝑂]−[𝐻]+

[𝑅𝐶𝑂𝑂𝐻]
                             (7-1) 

𝐾𝑎为电离方程的电离常数。用 α 表示反应的电离程度，为发生反应的量与原始量的比

值。存在下列关系： 
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1   =
[𝐻+]

[𝐻+]+𝐾𝑎
                            (7-2) 

构造 γsl - γsv = △G1 + △G2。△G1 为将混合修饰的表面浸入液体过程的自由能变化，

该变化不考虑电离过程，假设它与溶液中的 pH 值无关。存在， 

                            △G1 = -γlv cosθ(pH1)                        (7-3) 

HS(CH2)10COOH ≒ HS(CH2)10COOH(1-α)+ HS(CH2)10COO
-
(α) + H

+
(α) 

羧酸的电离程度为 α，当液滴达到平衡接触角的状态时，会发生电离自由能的变化，体

系的能量会有变化，对应为△G2， 

△𝐺2 = 2.3 𝑛𝐾𝑇(𝑝𝐾𝑎  𝑝𝐻)  𝑛𝑘𝑇 * 𝑙𝑛
 

1   
 𝑙𝑛(1   )+ 

= 𝑛𝑘𝑇𝑙𝑛(1   )                                  (7-4) 

带入修改后的杨氏方程， 

 𝑜  =  𝑜  (𝑝𝐻1)  
2.3𝑛𝑘𝑇

𝛾𝑙𝑣
𝑙𝑜𝑔 (1  10𝑝𝐻−𝑝𝐾𝑎)               (7-5) 

由此可见液滴最后的表观接触角是受溶液的 pH 值影响的，pH 值越高，表面亲水性会

得到一定程度的增强。这可以运用于油水分离的 pH 响应，通过调节液体的 pH 值可以达到

调节材料表面的润湿性目的。 

基于此原理，编者课题组[31]以铜网(图 7-1)为基材制备出了具有表面润湿性 pH 响应性

的功能材料，并成功用于油水分离。铜网微观形貌通过电化学沉积合金溅射镀膜工艺制备而

成。再利用 HS(CH2)9CH3和 HS(CH2)10COOH 的硫醇混合物对其进行修饰制备出超疏水的铜

网膜。通过 pH 的调控可以调节界面羧酸基团的质子化和去质子化过程，赋予非极性油和水

的可控和可切换的通路，可用于双向分离油水混合物。 

 

图 7-1 在空气中和在水下环境中水滴在制备好的铜网上的形状示意图。a) 铜网对于空气中的酸性或者中性

液滴表现出超疏水性质，然而在水下表现出超亲油性质。b) 铜网对于空气中的碱性液滴表现出超亲水性质，

然而在水下表现出超疏油性质。[31] 

将原始铜网膜浸入稀释的 HNO3(10％v/v)中以除去表面氧化层，依次用去离子水和丙酮

清洗至少三次。然后，将铜网膜在氮气流中干燥 5 分钟。通过典型的电化学沉积将纳米铜颗
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粒沉积在铜网膜上。铜网膜用作工作电极，而铂片(2.0 cm×2.0 cm)用作辅助电极。参比电极

是饱和的甘汞电极。将所有电极浸入含有 0.04 M CuSO4 和 0.5 M H2SO4 的溶液中。电极垂

直放置，在电解液中保持 2.0 厘米的距离。电镀过程在室温电流密度为 0.017A / cm
3 的条件

下持续 240 秒。在 Cu 纳米颗粒电化学沉积在网状薄膜上之后，使用溅射涂布机在铜网基板

上涂覆一层 Au。然后将其浸入 HS(CH2)9CH3 和 HS(CH2)10COOH 的混合硫醇乙醇溶液中约

70 min，乙醇溶液中硫醇的总浓度为 1 mM 并将二者的浓度的分数设定为 3：2。硫醇修饰后，

除去铜网膜并用无水乙醇洗涤并在干燥烘箱中干燥。铜网由单层铜线编织而成，并形成了一

系列规整的方形微孔。原始铜网的润湿性是亲水的，其接触角小于 90 °且不稳定。电镀法可

以在铜网表面引入微米级别粗糙度，以形成微纳米多级结构，以便达到从结构上增强润湿性

的目的。可以观察到，不仅存在微米尺度铜线和微孔，而且铜线上还存在许多涂覆的 Cu 纳

米颗粒。铜线均匀地被铜纳米颗粒覆盖。制备好的铜网显示水接触角 CA 为 156 °并且水滴

在空气中的滚动角度(SA)为 16 °，这表明其具有超疏水的性质。此外，酸性水滴在表面的接

触角和碱性液滴在表面的接触角也被分别测定。接触角的变化情况反映了制备出的铜网具有

润湿性 pH 响应性特点。一方面，酸性液滴滴在铜网上，液滴形状基本上不发生变化，表面

具有稳定的超疏水性质。另一方面，碱性水滴滴到铜网表面时，液滴会在 240 秒内完全坍塌

并扩散到铜网表面，表明表面润湿性从疏水性到超亲水性的转变。如前所述，酸性条件下，

羧酸的电离是被抑制的，也就是羧酸基团的质子化过程，电离微弱。此时烷基封端的硫醇分

子的排斥水作用明显会防止水浸入到纳米结构中，表面的微米级别结构会进一步的强化铜网

的疏水性，所以铜网始终保持良好的疏水性能，水无法发生扩散。当水滴呈碱性时，羧酸基

团的去质子化过程使得体系能量发生变化，使得表面更加亲水，微纳米结构形成大量的毛细

管使得铜网呈现出了超亲水的特点。当上述铜网经过清洗干燥，其润湿性又被还原。所以我

们成功制备了可以 pH 调控润湿性的铜网。研究结果表明，铜网润湿性的转变十分稳定，具

有重复性。经过五次 pH 调控重复，铜网仍然保持响应性。接下来，研究了水下系统中的油

润湿性。我们用到了正己烷和水的混合物。首先来看铜网的润湿性，在中性水环境下(pH ~7)，

正己烷与超疏水铜网相接触时，正己烷液滴就会迅速扩散到铜网表面。这符合前面所讨论的

超疏水/超亲油特性。此时在中性环境中，羧酸基团电离程度微弱，质子化程度极低，表面

呈现原有的疏水性。当将该表面浸入中性水中时，超疏水表面会困住大量气体形成气层，并

且显现出水下超亲油的特性。但在碱性环境中，油滴在空气中和水下均呈现出球形，不会润

湿铜网，且可以滚动，表明其在碱性环境下稳定的疏油性能。图 7-2a 和 b 显示正己烷和 1,2-

二氯乙烷液滴在水下沉积到铜网表面的接触角照片，显示相应接触角的静止图像分别在

167.2 °和 158.8 °。正己烷的滚动角大约在 15 °。此外发现即使铜网在碱性液体中浸泡一周后

仍具有超疏油性，证明制备的铜网在这种碱性水介质中具有稳定的超疏油性能。 LIC
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图 7-2 所制备的铜网膜的水下润湿性。a,b) 为己烷和 1,2-二氯乙烷液滴在碱性条件下的润湿性光学图像。c)

在中性水溶液中(pH = 6.8)的己烷液滴的接触角的静止图像。在碱性水性环境(pH = 12.5)下，己烷 d) 和 1,2-

二氯乙烷 e) 液滴的接触角的静止图像。f) 为碱性环境中己烷液滴在铜网膜上的动态运动的图像，反映水

环境下油的滚动角(15°)。[31] 

pH 响应的双向油水分离在过滤型油水分离装置中进行。将制备好的铜网固定在两个分

开的固定管状物之间，底端放置收集容器，油水混合物从上方倒入。首先将油和非碱性水溶

液的混合物溶液倒入上瓶中，由于其亲油性，油渗透过网状物向下流动到收集容器中，而水

保留在铜网上部管中无法向下渗透，达到过油阻水的效果。然后，将网状物用 pH 值为 12.5

的碱性水预先润湿，会发现完全相反的分离过程，在相同条件下，铜网此时具有水渗透性且

能够阻止油的透过，油会被阻止在铜网上部分，达到过水阻油的效果。通过该方法可以简便

的实现油水混合物的双相分离，具有重复性好，操作简便的特点。铜网的特殊润湿性可以通

过简单的在 HS(CH2)9CH3 和 HS(CH2)10COOH 的混合物中浸泡 10 小时而重新恢复。总之，

制备好的铜网显示出中性和酸性水滴在空气中的超疏水性，碱性水滴在空气中的超亲水性，

因此赋予它水下超疏油性。该种 pH 响应性可以有效地应用于可控油水分离。这种 pH 响应

性双向可控油水分离预计将用于许多实际应用，可帮助人们设计和制造智能功能化界面材料

在空气中和水下应用。 

如今，对于特殊功能材料对于气体的粘附性已有大量的研究工作投入。对油的粘附性研

究也具有非常重要的意义。与此同时，响应性油粘附有助于控油和指导水下油的运输。虽然

在这一个领域，pH 对油的润湿行为进行调控已有大量报道，但关于油的水下粘附仍然比较

少见。据此，我们基于具有微纳米级结构的铜网研究了 pH 调控表面的化学性质及表面结构

对于水下油的粘附性的影响(第三章)。应当指出的是表面表现出水下不同溶液 pH 值时保持

疏油性;然而，表面上的水下油粘附行为明显受溶液 pH 值的影响。在热力学分析的基础上，

我们对于在微米和纳米级半球上观察到的 pH可控水下油粘附和超疏油润湿行为进行了建模
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分析。由于羧酸基团在酸性溶液中被质子化或碱性溶液中去质子化响应表面的化学变化(固

有油接触角(OCA))引起的自由能垒(FEB)和平衡油接触角(EOCA)及其滞后(OCAH)的变化将

被详细讨论。结果表明微米和纳米级结构是液滴在表面上从 Cassie 浸渍状态转化到油 Cassie

润湿状态所必需的条件。控制表面油粘附力有两种主要方法：人们可以使用低自由能表面化

学品成分或改进材料表面结构加强表面粗糙度。[8,32-34] 在水/油/固体系中，我们提出的机制

揭示了水下不同环境下的水下油接触角之间的差异。 

 

图 7-3 a, b) 为原始铜网的扫描电镜图像。c, d) 为氨刻蚀后的 Cu(OH)2 纳米结构覆盖的铜网扫描电镜图像。

[35] 

最近，许多研究报道了微观结构对粘附性的影响，而表面粘附力与表面化学反应相对较

少，特别是对于水下 pH 可控环境。在水/油/固体系中，利用羧酸基团被质子化或去质子化

的性质可以进行疏油表面的水下油粘附性的调控。由于其广泛性[35]，我们使用金属网作为

研究材料，原始铜网由直径 ~50 μm 的细铜丝编织而成，后经过碱氨刻蚀在铜网表面生长一

层几十纳米的氢氧化铜纳米棒，由此构建出铜网的表面微纳米结构(图 7-3)。将原铜网状薄

膜浸入稀释的 HCl(2mol L
-1

)中以除去铜网表面的氧化层，依次用去离子水和丙酮清洗至少

三次。然后，铜网膜是首先用氮气干燥 5 分钟，然后，Cu(OH)2纳米线通过电化学沉积涂覆

在铜网膜上。铜网膜为工作电极(表面积 = 2 cm
2
)，参比电极是饱和甘汞电极。生长 Cu(OH)2

纳米线的过程是在 KOH 溶液中(2 mol L
-1

)中 2 mA cm
-2 的恒定电流密度下在室温下水溶液

2500 秒刻蚀进行。最后，将铜网膜从溶液中取出，用蒸馏水洗涤，并在 N2 流中干燥。电化

学沉积后的 Cu(OH)2纳米线铜网膜，使用溅射涂布机将其涂覆一层金粒子。然后将铜网浸入

混合的硫醇乙醇溶液中 HS(CH2)9CH3 和 HS(CH2)10COOH 约 12 小时。我们保持总浓度为 1 

mmol L
-1，浓度分数为 1，HS(CH2)9CH3和 HS(CH2)10COOH 设定为 2：3。表面修饰完后，

拾取铜网膜并用无水乙醇洗涤并在干燥箱中干燥。 

值得注意的是，覆盖氢氧化铜的铜网在不同的 pH 值环境下可以表现出水下疏油性，pH 

= 12 环境下的铜网膜的水下油接触角比 pH = 2 环境时大约大 10 °，如图 7-4a 所示。很明显，

实验结果与理论预测一致。另外，铜网膜的水下油粘附力通过高灵敏度仪器测量。铜网膜水

下油的粘附力与表面距离之间的关系记录为如图 7-4b 所示。应注意具备微观或纳米纹理的

Cu(OH)2网膜对水下油的粘附力受 pH 值的影响十分显著。从图 7-4b 中可以看出，油的粘附

力在 pH = 2 的溶液环境中为 48.0±1 至 65.0±1 μN 大于其在 pH = 12 的溶液中，3±0.2 至 5±0.2 
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μN。如图 7-4c 所示，Cu(OH)2 网膜具备的微米或纳米级结构水下对油的粘附性随着 pH 值的

增加而增加。铜网膜的水下油粘附力在 pH 值从 8.0 增加到 10.0 时急剧下降。当 pH 值低于

8.0 时，CMF 显示高油附着力，但 pH 值大于 10.0 情况恰恰相反。在低 pH 值时，pH 值为低

于 HS(CH2)10COOH 的羧基的 pKa 值邻近的 HS(CH2)10COOH 上的基团是被质子化的酸性溶

液。 

 

图 7-4 a) 具备微纳米结构的铜网上水下油的接触角分别在酸性和碱性条件下。pH 调控具备微米和纳米级结

构的铜网膜对于水下油的粘附润湿行为 b) 铜网膜与不同的 pH 值水下油滴的粘合力与距离的曲线。c) 不同

pH 值下水下油粘合力与距离的变化关系(1,2-二氯乙烷，4μL)。[35] 

油润湿状态是Cassie浸渍润湿状态。但是在更高的 pH下，当 pH值大于HS(CH2)10COOH

的 pKa 值时，羧基是去质子化的碱性溶液。润湿状态保持在典型的 Cassie 状态。水下油接

触角和铜网膜对油附着力在不同 pH值的溶液的区别是由于羧酸基团通过酸性或碱性溶液质

子化或去质子化改变而引起的。 

Feng 课题组[36]报道了一种通过热和 pH 值进行双重调控的油/水分离材料。他们以不锈

钢网为基底首先涂覆上一层聚乙基二甲基胺甲基丙烯酸酯(PDMAEMA)水凝胶，通过简单的

在混合预凝胶溶液的浸泡。在这个聚合反应中 DMAEMA 作为单体，N,N ' -亚甲基双丙烯酰

胺(BIS)作为化学交联剂，聚丙烯酰胺(PAM)作为增稠剂。然后将不锈钢网水平地从溶液中拉

出在紫外光照射下进行原位暴露自由基聚合。PDMAEMA，作为一种很有前途的响应性聚

合物而得到广泛的研究，它具有 pH 值响应性和热响应性的双重响应性特点。PDMAEMA

的低溶解温度在 30 – 50 °C 之间受不同 pH 值、分子量和盐浓度的影响。通过简单地调节水

溶液的 pH 值，相分离温度可以得到有效地调节。因为 PDMAEMA 中的叔胺基团的质子化

程度随溶液中的 pH 值而变化，因而 PDMAEMA 在不同的 pH 值时会显现出不同的亲水性/

亲油性。这为响应性油水分离提供了理论基础。PDMAEMA 水凝胶涂层赋予不锈钢网以 pH

润湿性响应性，水溶液用甲酚红染色在 pH 值低于 1.8 的溶液中显示红色，在 1.8 到 8.0 之间

显示黄色，在 8.0 以上显示紫色。然后往分离管内倒入汽油/0.1 M HCl 混合溶液和汽油/水的

混合物，水由于可以润湿滤膜故其快速的通过滤网，所以汽油被保存在上面的玻璃管里时。

而且，经过热响应后，网格可以完全恢复到初始状态。然而, 汽油/氢氧化钠溶液不能被选择

性地通过滤膜。另外将 N,N-二甲氨基乙基甲基丙烯酸酯(DMAEMA)水凝胶与聚偏氟乙烯

(PVDF)结合，原位聚合制得的膜材料也可以用于 pH 响应性油水分离，基于聚二甲基丙烯酸

甲酯链通过其叔胺侧基的质子化或去质子化来改变润湿性，影响膜在水中的润湿性[37]。 

Lin 课题组[38]使用癸酸(DA)，一种便宜的，无氟的，无毒的天然产生的化学物质，作为

一种修饰剂，织物作为基材，制备具有 pH 响应性和氨气响应性的润湿性转变的过滤网。二

氧化硅纳米颗粒和二氧化钛溶胶与 DA 在混合溶液中通过络合反应形成一种涂层，经过对织

物的简单浸渍可以实现其功能化。在正常状态下，涂层为超疏水性和水下亲油性。当涂层经

碱性处理时，它变成亲水但水下超疏油。他们进一步证明了用这种方法处理过的棉织物涂层

LIC
P-IR



 

277 

 

显示两个完全不同的油−水分离性能:(1) 过油阻水；(2) 过水阻油。经涂覆后的棉织物显示

出了在空气中的油润湿性，十六烷液滴在 66 ms 内就会被织物吸收。将功能化的织物浸在

pH 6.5 的水中，一滴 1,2-二氯乙烷液滴在 1.2 s 完全扩散到织物内部。他们的实验发现该分

离网在 pH 6.5 环境下是显现出水下超亲油性质，并且在酸性环境下会一直保持水下的亲油

性。当水滴的 pH 值高于 11 时的水滴会在空气中润湿网膜，pH 值达到 12 时水滴会快速的

润湿网膜。这表明 pH 值的增加有利于表面的亲水性。这种疏水向亲水性转变被解释为在碱

的作用下钛-羧酸的配位键的断裂[39]，此时在水中可以达到超疏油的状态。网膜在 pH 为 6.5

环境下和 pH 为 12 环境下有着截然相反的对油的润湿性，故可以实现 pH 响应性油水分离。 

 

图 7-5 具有 pH 响应性的超润湿织物的制备过程简图。首先在织物上生长出一层聚苯胺纳米纤维，然后引入

AgNO3 使得 Ag 单质在表面原位生长，以此构筑表面的粗糙度和修饰剂的反应位点。再用硫醇进行表面疏

水改性，利用带羧基硫醇的质子化/去质子化作用来实现 pH 响应性。[40] 

这里，编者课题组采用改进的聚合方法在织物表面生长了一层紧密排布的聚苯胺(PANI)

纳米纤维。[40] 基于 PANI 的氧化还原性能，银纳米粒子可以被均匀的覆盖在聚苯胺涂层织

物上(图 7-5)。然后以 HS(CH2)9CH3 和 HS(CH2)10COOH 等硫醇对制备的表面进行改性修饰，

使得制备的织物具有在超疏水性和超亲水性之间响应性可逆切换功能。结合表面的粗糙度并

且经硫醇改性后的复合表面具有156 °的水接触角和8 °的滑动角。动态附着力测试结果表明，

所得到的表面具有良好的附着力且具有较低的水附着力。相应的，制备的表面具有超亲油性，

其接触角接近 0 °。该表面对于酸性水液滴，制备的表面表现出稳定的超疏水性，表现出来

的接触角大于 150 °。当 pH 值大于 9 时，水滴接触角从 156 °降低到 0 °。碱性液滴(pH = 14) 

在 12 秒内迅速坍塌并扩散到表面。这种现象可以归结为织物表面羧酸基团的质子化和去质

子化的影响。碱浸处理后的织物经水洗后在烘箱中烘干后，极易恢复其原有的超疏水性，并

且在五次循环后，织物仍然稳定地保持原有超疏水性，织物具有良好的可回收性。油水分离

时，酸性水完全被阻挡而油脂可以迅速渗透到织物表面过滤。其对各种酸-油混合物的分离

可以实现高通量和高效率(超过 90.0%)。碱浸处理后，织物显示出超亲水-水下超疏油性，这

使得水可以快速的有选择地通过而阻挡油的通过以达到分离效果。所制备的织物可以应用于

按需腐蚀性水-油混合物分离。这一策略可以进一步发展到设计和制造智能界面超润湿材料。 

类似的，Liao 等人[41]利用硫醇末端基团的质子化/去质子化效应构建了一种 pH 响应性

织物用于油水分离。在棉织物上通过多巴胺的氧化还原性质原位生成了银粒子来构造表面粗

糙度然后以甲基和羧基为末端的长烷基硫醇进行疏水性改性，成功赋予其 pH 响应性。所制

备的棉织物表现出超疏水性，在酸性和中性条件下与水接触角高达 153 °以上，在碱性条件

织物表面表现出超亲水性为 0 °。该织物可以成功地应用于双向油水分离，具有较高的分离
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效率良好的可逆性。经过 15 次循环后，棉织物仍然保持原有的 pH 响应特性。在酸性或中

性条件下，棉织物分离三氯甲烷-水混合物的效率达到了 96.06%。相反，在碱性条件下，棉

织物变成了超亲水性，混合物的分离效率达到 98%。也表现出一定的应用潜力。 

7.1.2 pH 对材料表面微纳结构的影响 

高分子嵌段共聚物可以将具有不同化学性质的物质整合起来，利用其所带的不同功能基

团来实现其多功能化。聚(2-乙烯基吡啶)，P2VP 的质子化/去质子化过程不仅可以改变其原

有的化学性质还可以改变共聚物采取的构型，以此来达到改变润湿性的目的。基于此，

Wang
[42]课题组研究了浸没在水性介质中时具有可控油润湿性的表面先进材料的性质，其显

示出巨大的适用于各种水下应用的潜力。他们开发的智能表面能够在水溶液中实现超亲水性

和超疏油性之间切换。通过接枝嵌段共聚物制备出智能表面，嵌段共聚物包含 pH 响应性聚

(2-乙烯基吡啶)嵌段和具有亲油/疏水性的聚二甲基硅氧烷(即 P2VP-b-PDMS)嵌段。聚(2-乙

烯基吡啶)片段可以通过质子化和去质子化来响应水性介质的 pH 的变化，从而通过 PDMS

嵌段改变整体构象进而改变界面润湿性已达到可控性地切换油浸入。 

 

图 7-6 功能化纺织品在空气中的润湿性。 a) 在空气中水滴(pH = 6.5)在上一定时间内的接触角，0 秒(左)

和暴露 900 秒(右)。b) 酸性水滴(pH = 2.0)在织物表面的接触角随时间的变化; 酸性液滴在 160s 内逐渐扩散

到表面，表明表面润湿性由超疏水性转变至超亲水性。c) 在空气中功能化织物对 pH 为 6.5(偶数循环)和 2.0

的水滴的可逆润湿性(奇数周期)。d) DCE 液滴在织物上的静止图像。e) P2VPb-PDMS 接枝纺织品可逆转换

油润湿性的示意图。左图，油在 pH 值为 6.5 的水中的润湿性示意图。右图，油在 pH 值为 2.0 的水中的润

湿性示意图。[42] 

首先在空气中测量织物表面不同 pH 值水滴的接触角，来表征其表面润湿性的 pH 响应

特性。图7-6a表明 pH为 6.5的水滴形在空气中纺织品表面上形成的球形液滴接触角为 157 °。

将其保持在空气中 15 分钟，水滴仍然保持球形(稳定的水接触角)即使由于蒸发会导致其尺
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寸缩小，这个现象表明该表面对 pH 值为 6.5 的水具有稳定的超疏水性质。作为弱碱，当共

聚物表面与水滴接触时，P2VP 的 pKa 约为 3.6。[43]
 因此，pH 值为 6.5 时，P2VP 处于去质

子化状态，因此界面显现出疏水的相互排斥作用，聚(2-乙烯基吡啶)链之间表现出去质子化

的塌陷的构象。另一方面，聚甲基丙烯酸甲酯具有低于室温的低玻璃化转变温度(Tg)，可以

作为液体状聚合物，在空气中环境温度下具有高柔韧性，液体状的 PDMS，比 P2VP 更疏水

并且可以自发地移动到接枝共聚物层的外部并主要暴露在空气中。[44]
 因此，在接枝嵌段共

聚物外部的疏水性PDMS层使表面表现出疏水性质，进一步放大表面上的分层微纳米结构，

导致了整体界面的超疏水性。然而，当将 pH 为 2.0 的酸性水滴沉积在空气中相同的纺织品

上，它逐渐润湿纺织品并在约 160 秒内完全扩散到纺织品表面，这个现象表明了其超亲水表

面的性质(水接触角小于 10 °)(图 7-6b)。当共聚物表面接触酸性液滴时，表面上的聚(2-乙烯

基吡啶)链质子化并表现出由于静电排斥之间的延长构象。然后它们伸展到共聚物层的外部。

随着质子化的聚(2-乙烯基吡啶)暴露在表面，纺织品表面获得亲水性，导致润湿。用酸性水

(pH=2.0)润湿后，官能化 P2VP 纺织品上的大多数吡啶基质子化 pKa(3.6)。值得注意的是当

用水(pH=6.5)洗它时，酸性亲水化后的纺织品表面很容易恢复其超疏水性。这种恢复过程可

以在室内温度条件下进行，可以逆循环重复多次(图 7-6c)。容易逆转恢复的润湿特性可归因

于高度灵活的聚甲基丙烯酸甲酯接枝共聚物。在干燥时，PDMS 比 P2VP 更疏水，可以自发

地移动并暴露在自身上再次接枝嵌段共聚物的外部，从而使得纺织品显现出超疏水性、亲油

性。 

类似的，Tsukruk 课题组[43]用 pH 响应性高分子共聚物苯乙烯块聚-b-聚(2-乙烯基吡

啶)(PS-b-P2VP)包裹金纳米颗制备了一种复合的一维纳米结构(1D)。由于它们的pH敏感性，

当暴露在 pH 低于 3.6 的环境时 P2VP 链段部分会膨胀，吡啶基氮的质子化作用引起的静电

斥力会加剧聚合物链的膨胀。这个变换导致纳米管的拓扑结构随着外部 pH 值的变化发生了

巨大的变化。在中性状态下，均匀金纳米颗粒包覆的 PSb-P2VP 纳米管呈现出光滑状态。当

ps -b-P2VP-金纳米粒子杂化纳米管暴露在 pH=2 的环境下时，P2VP 的内壁和外壁均发生区

域膨胀，形成凸起状结构。PS-b-P2VP 多孔纳米管在中性条件下(pH=7 溶液)，高纳米管的

颗粒形貌明显恢复初始光滑表面。 

 

图 7-7 使用功能化纺织品的可控制油/水分离。a) 将功能化纺织品固定在两个玻璃管之间。将油和水的混合

物倒入上玻璃管。油选择性地通过纺织品，而水保留在上部玻璃管(右图)中。b) 官能化纺织品首先用酸性

水(pH = 2.0)润湿后的水/油分离过程。 水有选择地通过纺织品，而汽油则保留在上部玻璃管(右图)中。[42] 

LIC
P-IR



 

280 

 

这种可以进行表面油润湿性转换响应性调控的性质可以被用于可控油水分离。他们基于

此制备出的具有微观结构的分离膜可以允许润湿液体自由地通过。如图所示在图 7-7 中，具

有响应润湿性的分离膜固定在两个玻璃管之间用以分离商用汽油和水的混合物，将 pH 值为

6.5 的水注入上玻璃管。由于织物原有的超亲油性和超疏水性，汽油将迅速通过纺织膜，但

是水没有通过纺织膜。它保留在织物膜顶部的上玻璃管中(图 7-7a)。然而，当纺织品首先被

pH 值的酸性水润湿时在没有随后干燥的情况下，然后在相同的条件下，油会被阻挡在上玻

璃管内，水会被分离出来(图 7-7b)。在这个分离过程中只有重力的作用。其良好的重复性，

可操作性使得它具有一定的应用前景。这种嵌段共聚物接枝策略是通用的，并且可以适用于

许多常见的基材，以创造具有可切换的油润湿性能的功能化材料。例如，通过使用他们的嵌

段共聚物接枝策略，将常用的聚氨酯海绵功能化已达到可切换的超亲油性和超疏油性质。该

功能化海绵可用于可逆的油捕获并在水性介质中释放。 

结合具有多层次纳米结构的纤维网和聚[2-(二异丙基胺)乙基甲基丙烯酸酯，Cho
[45]课题

组开发了一种智能电纺技术来制备具有由 pH 值变化引起可逆超疏水/超亲水性转变特性的

织物。在共聚物中，二甲氨基乙酯部分在构象转变中发挥了重要作用，不同 pH 环境可以对

其产生刺激性响应，采用 TSPM 作为溶胶-凝胶前驱体，在固体表面的纳米结构中保持聚合

物的粘附，并在聚合物链之间促进分子内交联。Wu
[46]等人还制备了一种新型的可逆 V 型聚

合物刷功能化表面，通过接枝嵌段共聚物甲基丙烯酸叔丁酯，甲基丙烯酸-2-羟基乙酯和 2-

乙基甲基丙烯酸酯作用于酰氯功能化的二氧化硅薄膜上来实现了润湿性的响应性。Jiang
[47]

等人报道了聚(苯乙烯-甲基丙烯酸甲酯)(聚(St-MMAAA))胶体晶体膜具备氢键驱动的润湿性，

易于在恒定温度下根据 pH 值来控制表面在超疏水性和超亲水性之间的转变，这是由于羧基

和十二烷基苯磺酸钠之间的氢键相互作用。过去几年，基于存在氢键的 LbL 薄膜实现了表

面润湿性的外界响应[48]。pH 的诱导使得羧酸基团发生选择性化学交联，然后释放中性氢键

链，这使得单组分表面结合水凝胶中聚合物单元发生坍塌或溶解，结果表明所制备的 LbL

水凝胶涂料具有良好的性能，由 PaAAs (PEAALbL, PPAALbL, PBAALbL)构建在具有微纳米

结构的基板上，随着 pH 值 6.2 增至 8.4 可以实现在酸性环境下的超疏水性向着碱性环境下

的超亲水润湿状态之间的转变。 

在 Wu 等人[49]的研究工作中，他们将聚(甲基丙烯酸)(PMAA)采用 SI-ATRP 技术将聚合

物接枝到织物表面使其具有 pH 响应特性。在高 pH 条件下，表层具有超亲水性和水下超疏

油性。其水下超疏油是通过 PMAA 层的溶胀来实现的，使它能表现出排斥油的特性。当织

物分离乳液时，水很快被吸收并且易于从油中除去。而且织物用酸性水(pH=1)预处理后,表

面润湿性可以逆转，使得表面水接触角变为 150 °，油接触角减小为 0 °。具有塌缩构象的质

子化聚合物可以防止织物被水浸湿而达到对油的亲和力。通过调节预处理溶液的 pH 值，可

以提高棉织物的表面润湿性，从超亲水性转变为超疏水性。功能化棉织物既可作为除油吸附

剂，又可作为除水吸附剂，以满足不同的要求。因此，该织物既可用于除油又可用于除油净

化和解决石油泄漏和含油废物水的难题。 

Dang 等人[50]通过原位和非原位处理成功实现了 pH 响应性润湿转变。通过溶液蘸涂方

法将聚(甲基丙烯酸甲酯-dodeyl-co-3-三甲氧基硅丙基甲基丙烯酸甲酯-co-2-二甲基氨基乙基

甲基丙烯酸甲酯)(PDMA-co-PTMSPMA-co-PDMAEMA)简单地涂覆到二维膜材料(如棉织物

和滤纸)和三维泡沫(如聚氨酯泡沫)上，通过 pH 响应来实现油水分离。这是一种基于非氟化

合物共聚物涂层制备的新型 pH 响应性功能材料。涂层材料具有超亲水性和超疏水性可逆切

换的功能。这仍然应用到了 PDMAEMA 链段的质子化和去质子化特性。在中性和 pH 较高

时，PDMAEMA 链没有质子化而维持倒塌的构象。因此，最多的是 PDMA 链暴露出来。它

能表现出对水的排斥性；接触油后，PDMA 由于其亲油特性，PDMA 链段吸油伸展。当暴

露在 pH 值为 2.0 的水中时，因为 PDMAEMA 链的质子化，这使得因静电斥力引起的扩展
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构象而暴露出来，表现出亲水疏油的特性。这种涂层可连续分离油/水/油三相混合物，不同

表面活性剂稳定的乳液(水包油、油包水、油包酸性水)均可以通过原位和原位处理结合 pH

值的调控而得以被吸收和释放。这种 pH 响应模式能够同时将 pH 引起的化学变化和表面结

构变化结合起来，较好的实现了润湿性的响应性可逆转变。另外，该无氟制备策略进一步突

出了其实际应用价值。 

在本研究中，以双 pH 值和碱氨蒸气反应性聚酰亚胺(PI)为基础的纳米纤维研制了具有

高渗透通量和稳定性的油水分离膜。膜是在癸酸(DA)-二氧化钛和二氧化硅纳米粒子(SNPs)

中依次浸涂电纺 PI 制备。新型 SNP/DA-TiO2/PI 膜在空气中表现出超疏水性，在中性中表现

出超亲油性水环境(例如 pH 值为 6.5)。然而，膜变得亲水和超疏油基本的水环境(如 pH 值

为 12)，在油水分离过程中只造成水的渗透。用几种方法研究了这种新型双反应膜的油水分

离潜力模型油水混合物。膜具有极高的通量(6500 ± 100 L m
-2

 h
- 1

)和分离能力效率(> 99%)，

可重复使用。此外，热稳定性和耐磨性试验表明膜在极端条件下是高度稳定的。这种双反应

性电纺纳米纤维膜能用于工业石油污染水和石油泄漏处理系统，并能实现选择性油与水的渗

透。此外，氨蒸气接触也会引起表面润湿性的变化，这可能有助于调控油水分离。 

 

图 7-8 将电纺 PI 纳米纤维膜浸涂于十酸(DA)-TiO2 混合物和二氧化硅纳米颗粒预凝胶溶液中，然后进行高

温退火，制得双响应 PI 膜。[51] 

Ma 等人[51]制备了一种润湿可控的响应性表面。采用溶液浸涂法制备了电纺丝膜聚酰亚

胺(PI)纳米纤维膜。基于 PI 的纳米纤维膜具有优异的机械强度、柔韧性、稳定性等，它可以

被广泛应用于各种高科技领域。未改性的电纺丝 PI 纳米纤维膜既亲水又亲油，疏水性增强

处理后的 PI 膜表面具有较低的表面能以及高表面粗糙度，使得 SNP/DA-TiO2/PI 纳米纤维的

水接触角约为 155°，表明原始表面的超疏水性(图 7-8)。值得注意的是，这种超疏水性在空

气中稳定地持续了很长时间。表面润湿性由超疏水性转变为超亲水性的转变是由于在碱性条

件下钛-羧酸配位键断裂所致。在制备 SNPs/DA-TiO2涂层溶液时，DA-TiO2配位反应的发生

形成了 Ti-O-Ti-OOC -。然而,当浸泡在 pH 为 12 的氨水中，离子态的 DA 消失而形成羧酸铵

离子(-COO - NH4
+
)。这种键断裂的一个结果是，由于 DA 离子与水分子之间的引力作用，

DA 离子会从固-气界面迁移到水气界面，甚至进入水相。低自由能 DA 分子在表面上的解吸

附过程导致了膜自由能的增加，使得表面变为亲水性表面。此外，离子态的 DA 可以被认为

是表面活性剂，它通过迁移到水-空气界面或水相来降低水的表面张力。因此，表面润湿性

的变化是由固体表面自由能的增加和水面张力的减小。事实上，疏水性向亲水性的转变是不

可逆的，它需要 DA 分子必须吸附在 SNP/DATiO2/PI 纳米纤维膜上来表现出超疏水性。WCAs

在 pH 值 8-13 范围内的变化规律表明膜表面润湿性与 pH 值有关。通过改变 pH 值，
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SNP/DATiO2/PI 纳米纤维膜的表面润湿性可以由超疏水/超亲油变为超亲水/超疏油，表明该

膜具有 pH 响应性表面性质，可用于在不同条件下的油水分离。 

对于 pH 响应表面，快速响应润湿性转化在潜在应用中具有重要意义。然而对于许多应

用，尤其是生物技术应用要求较高的 pH 敏感性。但是，对于许多智能表面存在一个缺点，

需要通过大幅度改变 pH 值来实现了润湿性的转变。同时，许多聚合物的生物毒性仍然是一

个不可忽视的问题，这限制了实际的具体应用。克服这些缺点是进一步的研究和发展所必需

的。 

7.2 极性/非极性响应性按需油水分离 

利用超润湿表面对水和油的相反的亲和力可以达到分离水和油目的。[52,53] 受荷叶表面

特殊润湿性启发，超疏水表面微/纳米分层结构可以捕获空气已达到对水的极其排斥。[54,55]
 

表面张力低的油很容易润湿其表面。对于无油污染的鱼鳞和蛤壳，油可以被(超)亲水表面水

层有效阻挡。[56] 虽然这些超润湿性诱导的选择性分离显示出高通量，低外压的优点。由于

部分有机液体混溶，其分离受到很大限制。空气层的存在使得表面可以保留高表面能液体，

并让低表面能液体渗透。然而，这样的(超)疏油表面/超疏水表面更加难以被构建。在此，我

们系统地研究了通过控制非极性液体和极性液体的润湿性差异来使其达到分离的目的。适当

引入极性羟基于全氟烷基修饰过的高度粗糙的表面上有助于在相对有机介质中形成极性或

非极性液体的双重超疏液性。无论有机液体具有怎样的表面能，双重超疏水层可以有效地阻

挡不混溶的有机液体，可以成功地进行按需油水分离。我们还通过热力学详细地揭示了这一

机理。不锈钢网首先被稀盐酸除去表面氧化层再于乙醇中清洗去除表面杂质。然后采用电化

学沉积方法在不锈钢网表面涂覆一层金属 Cu。铂金片和饱和甘汞电极分别用作工作电极，

反电极和参比电极。金属Cu在室温下恒定电流密度(0.1mA cm
-2

)在CuSO4(1M)和H2SO4(0.1M)

水溶液中生长 3600 秒。之后，镀铜将不锈钢网浸入 AgNO3 水溶液(0.01M)和 HNO3 水溶液

(0.01M)中在室温下保持 10 分钟，然后用去离子水洗涤。将原始和 Ag 涂覆的 Cu 片和 Cu 涂

覆的不锈钢网和 Ag / Cu 覆盖的不锈钢网浸入含有 CF3(CF2)7CH2CH2SH 和 HS(CH2)10H 的乙

醇溶液中以不同的摩尔比修饰 1 小时，总硫醇浓度为 2mM。硫醇后修饰后，样品用大量乙

醇洗涤干净。经 Ag / Cu 涂覆的不锈钢网用于在重力驱动力下分离三对不同的混溶的有机液

体混合物(50%，v/v)，包括 FA-四氯化碳，碳酸丙烯酯-己烷，和二甲基亚砜-石油醚混合物。

在进行有机液体混合物的分离时要先进行预润湿。 
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图 7-9 a,b) 为制备在有机介质中具有双重疏液的功能表面的简图。[57] 

图 7-9 是制备该功能表面的简图。被 Ag 覆盖的材料表面经 CF3(CF2)7CH2CH2SH 和

HO(CH2)11SH 的混合溶液保持二者总物质的量不变修饰。根据 HO(CH2)11SH 的摩尔比(x)，

将不同含量修饰的样品定义为样品 (XOH = x)。通过改变 CF 3(CF2)7CH2CH2SH 和

HO(CH2)11SH 的原始相对含量来调节 Ag-Cu 片，Ag-不锈钢网，和 Ag/Cu-不锈钢网表面的润

湿性，注意到表面修饰不会改变样品的表面结构。图 7-10 显示了平坦基板上和粗糙网上四

氯化碳和FA在分别作为连续相和测试液滴时的接触角随着HO(CH2)11SH的比例的变化情况。

全氟烷基改性降低了平坦铜片和粗糙不锈钢网的表面能。纯铜片(XOH = 0)和 Ag 涂层包覆的

铜片(XOH = 0)对于 CCl4 中的 FA 液滴是表现出超疏液性质的。相比之下，在平坦的铜片(XOH 

= 0)上 FA 中 CCl4 液滴的接触角约为 50 °，而 Ag 涂层板(XOH = 0)上 FA 中 CCl4 液滴显示出

超亲液的性质。当 HO(CH2)11SH 的摩尔比增加，FA-CCl4在平坦铜片上的接触角逐渐增加，

而在 CCl4下的 FA 接触角是从 XOH = 0.3 起开始减少。相比之下，FA-CCl4 体系在 Ag 涂层

包覆的铜板上接触角迅速在 XOH = 0.6 后增加并且超过 150°。CCl4-FA 体系接触角的下降出

现在 XOH = 0.8 时。因此，有一个交叉区域(XOH = 0.6 和 0.7)可以实现有机介质中的双重超疏

液性。平坦的 Cu 片(XOH = 1)不能实现对于有机介质的超润湿性，但是 Ag 涂层包覆的铜片

(XOH = 1)对于 CCl4 液滴在 FA 中显现出超疏液性，对于 CCl4 中的 FA 液滴对于表面具有超亲

性。 
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图 7-10 a,b) CCl4 在平坦和粗糙化的铜片和铜网的接触角的变化。以及 FA 液滴在相反介质中的接触角变化

与 HO(CH2) 11SH 的摩尔比的关系。c,d) CCl4 和 FA 液滴在相反介质中在 Ag 涂覆的铜片的照片 c) (XOH = 0, 

0.6 和 1)和 d) Ag/Cu 涂覆的铜网(XOH = 0, 0.6 和 1)的表面的照片。[57] 

Cu 涂层包覆的不锈钢网(XOH = 0)对于 FA 液滴在 CCl4 介质中表现出超疏液性，对于 FA

中的 CCl4液滴表现出超亲性。在另一方面，Cu 涂层包覆的不锈钢网(XOH=1)对于 FA 液滴在

CCl4介质中表现出超亲液性，对于 FA 中的 CCl4 液滴表现出超疏液性(图 7-10)。表面对于有

机介质的超润湿性归因于增加了的微观尺度的粗糙度。但是，没有有效的相对浓度区域使得

两种体系下表面液滴的接触角都能超过 150 °。重要的是，Ag / Cu 包覆的不锈钢网(XOH = 0.6

和 0.7)在有机介质中可以达到双重超疏液的效果，这是由于表面存在微纳米复合结构能进一

步实现表面的超润湿性。实验发现，FA-CCl4 体系下的 FA 液滴和 CCl4-FA 体系下的 CCl4液

滴下很容易在 Ag 包覆的铜片(XOH = 0.6)和 Ag / Cu 涂覆的不锈钢(XOH = 0.6)表面滚动，并且

其对应的滑动角低于 10 °。很明显的是，接触角在高 HO(CH2)11SH 的摩尔比修饰过的改性

表面上显著变化，这将归因于 HO(CH2)11SH 其弱的极性和少量的 CF3(CF2)7CH2CH2SH 对界

面上润湿性的影响。 

 

图 7-11 Cu 片(XOH = 0.6)和 Ag 涂层涂覆的铜片(XOH = 0.6)对 FA 中 CCl4 液滴 a) 和 CCl4 中 FA 液滴的附着

力 b)。[57] 

通过借助于高灵敏度的微机电平衡系统，我们对不同的表面进行了粘附力测试，研究了

平坦铜片(XOH = 0.6)和包覆 Ag 的铜片(XOH = 0.6)表面对于 FA 环境中四氯化碳液滴的抗粘附

性能。图 7-11a，b 显示了典型的力-距离曲线，对于 FA 中的 CCl4 液滴的粘附力值，平坦
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Cu 片(XOH = 0.6)为 21.1 μN，CCl4 中的 FA 液滴为 21.8 μN。相比之下，无论是对于 FA 中的

CCl4液滴还是对于 CCl4 中的 FA 液滴，Ag 涂层片材(XOH = 0.6)的粘附力值太低以至于难以

被仪器检测到。这一优良的在有机介质中的防粘附特性归因于表面高度的粗糙度。 

 

图 7-12 a) Ag 涂覆的铜片(XOH = 0,0.6 和 1)和 b) Ag / Cu 涂覆的铜网(XOH = 0,0.6 和 1)的 C1s XPS 光谱。c,d)

用不同硫醇改性的 Ag 涂覆铜片 c) 和 Ag / Cu 涂覆的铜网 d) 的 CF2-和 C-C 的强度比。[57] 

采用 XPS 光电子能谱测试来表征不同表面经混合硫醇 CF3(CF2)7CH2CH2SH 和

HO(CH2)11SH 改性前后样品组分的变化。如图 7-12，Cu 2p3/2 峰值在 935 eV 左右对应 Cu-O

的消失，Ag 3d 峰值向低的能量移动是由于金属表面和硫醇分子之间的强烈相互作用。氟含

量的减少是因为通过简单地增加 HO(CH2)11SH 的摩尔数的比例。对于 C1s XPS 光谱(图 7-12 

a，b)，峰值在约 284.8, 292 和 294 eV 处分别归属于来自 HO(CH2)11SH 的 C-C，

CF3(CF2)7CH2CH2SH 的 CF2-和 CF3-。 在 Ag 涂层覆盖的铜片和 Ag /Cu 覆盖的不锈钢网上，

CF2-和 C-C 的密度强度随着 HO(CH2)11SH 的摩尔比增加而逐渐减少(图 7-12c，d)。全氟烷基

链具有非常低的表面能，通过均匀地引入极性羟基可以改变表面的化学性质。非极性全氟烷

基链的整合和纳米级的末端极性羟基赋予 Ag 覆盖的铜片(XOH = 0.6 和 0.7)和 Ag / Cu 覆盖的

不锈钢网(XOH = 0.6 和 0.7)对于极性的和非极性液体在相反有机介质中的双重超疏液性质。 

 

图 7-13 a,b) Ag / Cu 涂层涂覆的铜网(XOH = 0.6)上 FA 液滴在非极性液体中，CCl4 液滴于极性液滴中，非极

性液体液滴在 FA 中，极性液滴在 CCl4 中的接触角和滑动角度。[57] 

该双重超疏液表面也同样可以适用于其他不混溶的极性，非极性液体，显示出了其普适
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性。采用经 Ag/Cu 包覆的不锈钢网(XOH = 0.6)作为示例，图 7-13a，b 显示出了 FA 在非极性

液体中接触角和滚动角，CCl4 在极性液体中接触角和滚动角以及非极性液体在 FA 中接触角

和滚动角，极性液滴在 CCl4 中接触角和滚动角。粗糙 Ag/Cu 涂层经非极性全氟烷基链和末

端极性羟基修饰，该组在不混溶的有机介质中显示极度排斥液滴的能力，所有接触角都在

150 °以上，与使用具有不同水和油的超润湿性能的膜进行油水分离相比，本工作中的有机

介质超润湿性膜有利于分离多种不混溶液体混合物，具有更为广泛地应用前景。除 FA-CCl4

混合物外，使用碳酸丙烯酯-己烷和二甲基亚砜-石油醚混合物(50％，v/v)也可以用来探究

Ag/Cu 涂层包覆的不锈钢的分离能力(XOH = 0.6)。 

 

图 7-14 a) 非极性液体选择性地通过 Ag/Cu 涂层的铜网(XOH = 0.6)，而极性液体则保留下来。b) Ag / Cu 涂

覆的铜网(XOH = 0.6)允许极性液体渗透并保留非极性液体。c) 中 Ag/Cu 涂层铜网(XOH = 0.6)的分离效率。

d) Ag/Cu 涂覆的铜网(XOH = 0.6) 在 FA-CCl4 和碳酸丙烯酯-己烷混合物的交替分离中的循环性能。CCl4 和碳

酸亚丙酯分别选择性地通过 Ag/Cu 涂覆的铜网膜(XOH = 0.6)。[57] 

当 CCl4 和 FA(染成蓝色)的混合物浇注在预润湿的 Ag/Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0)的表

面上时，CCl4 迅速渗透网格流下来，并且在收集的 CCl4中无法观察到蓝色 FA。然而，Ag / 

Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0)经碳酸丙烯酯预润湿却不能分离己烷和碳酸丙烯酯的混合物，

因为这个金属网只是对非极性液体中的极性液体具有分离功能。相反的，Ag/Cu 涂覆的不锈

钢网(XOH = 1)仅选择性地允许极性液体通过并保持非极性液体在分离管上部。值得注意的是，

Ag/Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0.6)具有有机介质中的双重超疏液特性，当存在一种液体预先

润湿则其可以选择性地拦截其他不混溶的液体，以达到选择性分离的效果(图 7-14a，b)。

Ag/Cu 涂覆的不锈钢网的分离效率如图所示，最高的分离效率可以达到 99.5%。另外，各种

Ag/Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0.6)分离混合物的效率高于 99.0% (图 7-14e)。无论液体的密度

还是极性，都可以通过控制表面化学来实现不混溶有机液体在有机介质中形成双重超疏液表

面的按需分离。接下来探讨 Ag/Cu 涂覆的不锈钢网用于按需分离(XOH = 0.6)的可重复利用性

质，FA-CCl4 和碳酸丙烯酯-己烷混合物作为模型进料，先用液体润湿双重超疏液表面。然后

交替的经过非极性和极性液体润湿，双重超疏液网仍然保持了对于不混溶有机物的高分离效

率(图 7-14d)。经过按需分离五个循环，Ag/Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0.6)仍然保持双重有机

介质中的超疏液性质，也就是说其表面化学性质和表面形态结构无明显变化，显示出优异的

稳定性和防污性能。在此外，浸入 FA，己烷和 0.5M NaCl 水溶液 7 天后，Ag 包覆的铜片(XOH 
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= 0.6)和 Ag/Cu 涂覆的不锈钢网(XOH = 0.6)仍然在有机介质中显示双重超疏液性质，这表明

其优良的抗液体腐蚀性。综上所述，非极性液体−极性液体系统来研究油−水系统的超润湿

性被成功建立。实验和理论表明，有机介质的超润湿性在很大程度上取决于材料表面化学性

质和粗糙度。通过表面化学的精细控制， Ag 颗粒使得 Cu 涂层表面粗糙化然后同时引入低

表面能非极性和极性的烷基链可以实现对于极性或者非极性液滴在相反极性溶液环境下的

双重疏液性。这种双重疏液性需要对极性液滴的适当亲和力，还需要较高的表面粗糙度。这

种极性/非极性响应性油水分离可有助于实现有机混合物溶液的按需分离，有着广阔的应用

前景，如多相催化，液相萃取，有机介质的交换。 

7.3 电响应性油水分离 

超润湿表面已经历经了长时间的研究得到了长足发展，电润湿[58]的出现又进一步拓宽

了这一领域并且受到越来越多的关注。电润湿涉及到液体/绝缘层/金属电极上的电势，电荷

在三相接触线的分布改变了液滴整体的自由能，由此导致表观接触角的变化。从电润湿的角

度来研究超疏水表面成为了一个热门研究课题，诱人之处在于对于超疏水表面上的电润湿接

触角，从电润湿的角度来看表面的超疏水(> 150 °)状态到超亲水状态(<10 °)是可以理解的。

然而，目前的电润湿的接触角变化引起的润湿状态转变的程度是有限的，也有大量的报道说

明了电可以诱导 Cassie 状态到 Wenzel 状态的转变。在液滴和表面施加电场可以在短时间内

引起润湿状态的改变，这一表面润湿性响应性特性可以被用于响应性油水分离。下面我们从

基本原理到实际应用进行介绍。 

 

图 7-15 润湿和电润湿示意图：a) 平面表面疏水性的宏观视图; b) 平面疏水表面的接触线的微观视图。[58] 

现代电润湿结构的最基本研究模型是由液滴、表面有机修饰电介质层、基底和直流电压

电源(图 7-15)。电润湿可以在没有物理介质的情况下进行，但非绝缘的液体/电极系统不具有

很高的可逆性，对于电润湿的理解需要利用到传统杨氏方程理论结合电学理论。可以看做液

滴在初始时与表面的接触面积为 A，假设通电后其面积以无穷小 dA 做变化，则体系的自由

能变化反应在固液界面上的电荷密度 dσL 和对应金属电极上的镜像电荷密度 dσm 的变化。

在该过程中电源提供能量，对系统做功 dWB。系统的自由能(F)的变化可以写成下列微分形

式： 

              dF = γSL dA - γSV dA + γLV dA cos θ + dU – dWB              (7-6) 

其中 U 是液体和对电极之间的电场中储存的能量。参数 γSL，γSV，γLV分别为固体/液体, 固

体/气体和液体/气体的界面自由能。θ 为液滴在表面的表观接触角,是液/气界面和固体/液体

界面的夹角。该模型不考虑接触线的能量耗散机制。对于非零电势的情况，在恒定电压时液

滴内部的电荷密度为 σL, 而金属电极上的电荷密度为 σM -σL。此时，额外的电润湿力被引

入进来，γEW，由电势决定的单位长度上的电润湿力。将其并入到经典的杨氏方程可以得到： 

                       γLV cos θ = γSV - γSL + γEW                                     (7-7) 

然后可以得到修改后的杨氏方程[2-4]： 

𝛾𝐿𝑉[ 𝑜  𝑉   𝑜  𝑉 ] =
 

2

𝜖0𝜖𝑟

𝑑
𝑉2                     (7-8) 
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ϵ0 为真空介电常数，ϵr 为表面修饰电介质层介电常数。[59-61] 通过上述简单的推导可以

发现，和pH调控一样它们均是改变了体系的自由能，使得液滴最终的平衡状态发生了改变，

并由此系统将更倾向于新的稳定的表观接触角，由此带来液滴的润湿状态的改变。电润湿已

成功地进入表面润湿性调控，使得水滴在其表面的润湿行为具有简单、高效和快速响应性调

节特性[62-65]。Lahann
[66]等人制备的表面可以实现润湿性的转变，他们将(16 巯基)十六烷酸沉

积在金表面，在电势的作用下分子链的构象可以发生转变，从而引发表面润湿性的改变，这

种润湿性的变化是由表面受限制的单层分子引发的，从而导致在亲水性和适度疏水性状态之

间的转变。这种类型的表面设计能够在不改变表面化学特性的情况下，将分子级构象跃迁放

大到表面性质的宏观变化。这种可逆性的电化学调控达到宏观表面润湿性的改变为后来的响

应性工作奠定了基础。采用等离子体纳米尺度表面微结构加工，不采用低表面能量涂层，

Han
[67]等人合成了一种超疏水碳纳米管，基于碳纳米管的电润湿性，可以通过施加电场来控

制润湿性。研究了电场对于 Cassie 和 Wenzel 模型之间转变的影响。纳米复合材料的微观结

构由碳纳米管阵列排列而成，球形无定形碳(a-C)纳米颗粒(100 nm)吸附在碳纳米管管壁，形

成了 a-C /碳纳米管复合材料。碳纳米管的直径范围为 50-200 nm。a-C 颗粒的直径略大于碳

纳米管的直径，这种排列方式形成了一种―悬垂‖结构。a-C/CNT 复合结构的高度约为 1-2 μm，

管间平均距离大约是 300 nm。这些纳米复合材料采用等离子体/离子辅助确定性方法制备，

过程中没有用到氟聚合物涂层(或任何其他低表面能涂层)来增强疏水性，其本身也具有优异

的疏水性。当液体和固体加入电场后，电荷和偶极子会采用新的分布来达到最低的体系自由

能，这会显著地增强表面的润湿性。赵[68]等人报道了一种新的经过硬脂酸钠处理过的，倾

斜排列的导电 MnO2 纳米管阵列(MTA)。所形成的表面具有很大的表观接触角，并且通过电

场的施加可以调控表面对于液滴的粘附情况。当水滴在施加电压条件下沉积在 MnO2纳米管

阵列的超疏水膜上时，表面对其的粘附力会发生变化，尽管在改变电压时水滴一直保持着高

的接触角。表面对 3 μL 水滴的粘附力随着负电压的增大而线性增大，在 22 V 时达到最大

的 130 μN,这是原始粘附力的 25 倍。电场诱导的粘附力使得即使将表面翻转过来液滴仍然呈

球形粘附在表面。正偏压为 22 V 时只有五倍的粘附力增加。这种不寻常的电诱导粘附的性

能归因于水滴和 MnO2纳米管阵列两者之间几何形状的变化，导致水滴在表面上三相接触线

的不同连续性。通过冷冻干燥的氯仿溶液中的聚(3-己基噻吩)(P3HT)和 PCBM，孟等人[69]

制备出的导电聚合物多孔膜可以进行电场的润湿性调节。采用聚(3-己基噻吩)(P3HT)作为供

电子聚合物，和富勒烯作为电子接受体。混合的 P3HT 和 PCBM 不会破坏 P3HT 的结晶区

域，PCBM 可以很好地分散在 P3HT 中的无序区域中，容易形成良好的互穿网络结构。结合

P3HT:PCBM 的导电性和网络结构的形成，他们制备了由 P3HT 和 PCBM 组成的多孔结构膜

可以实现电响应可调润湿性。同时，多孔膜的表面粘附力也可以通过电场来控制。外部电场

可以良好的控制制备膜的表面润湿性和对水的附着力。对液体的收集和输送有很好的控制作

用，可以启发相应的油水分离工作。 
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图 7-16 a-b) 十六烷的表观接触角随着电压的增加而保持不变; c-d) 水的表观接触角减小随着电压增加。e)

在施加电场之前的分离装置，在膜上方为油(染成红色)和下方的水(染成蓝色)。插图为膜组件的组成示意图。

f) 当施加电压 V≈2.0kV 时，水渗透通过而十六烷保留在膜上方。[70] 

Anish Tuteja
[70]等人在电响应性油水分离工作上取得了突破，他们首次展示了重力驱动

下电场诱导下的按需油水分离，可分离各种类型油水混合物并且分离效率高于 99.9%。这种

电场诱导的油水分离方法将在广泛的应用中发挥作用，包括清理漏油、燃油净化、分离等商

业乳剂范，废水处理和油水远程运输等方面。他们制备了一个 50 wt% 的氟化 POSS 和

x-PDMS 合成的过滤膜,可以在电场的作用下实现油水分离。通过对水和十六烷分别在滤膜

上的电润湿行为的研究来对该滤膜进行综合测定和比较。十六烷在表面的接触角为 CA = 72°

并且随着电压的变化保持不变 (图 7-16)，然而对于水滴来说，当系统电压从 0 kV 增加到 1.5 

kV 其接触角会从 115 °降至 56 °。将该膜密封于两个垂直的玻璃管之间，并将不锈钢网作电

极施加外部电场，铜丝浸入水中作为对电极，以此来构造一个电响应性油水分离装置。水(染

蓝)和十六烷(染红)混合物从上管中倒入。该分离膜原有的表面化学性质和特殊结构使得水

(CA= 142 °)和十六烷(CA = 99 °)都可以被保留在上段分离管，没有发生渗透现象。然后通过

给体系施加一个电压，V =2.0-0.3 kV，电场的引入改变了界面的电荷分布进而改变了体系的

自由能，这使得表面变得更为亲水。亲水化使得滤膜被水优先润湿，油水体系中的水由此被

分离出来。而十六烷的润湿性是不随电压变化而变化的，因此十六烷仍保留在上管中无法润

湿滤膜和渗透滤膜。电润湿响应性成功的指导了十六烷/水混合物的分离，并且保持着较高

的分离效率。这一简便高效的技术易于被广泛使用。 

Quan
[71]等人设计了一种对聚(3-甲基噻吩) P(3- MTH)碳膜，它可以在电刺激下实现薄膜

的润湿性响应性切换，这是一种操作简便、快捷的方式且具有重要的应用意义。该膜以电纺

纳米碳纤维膜为主要结构，碳纳米管赋予膜以良好的导电性；以 P (3 -MTH)作为功能涂层，

实现了电致润湿性转变。在相应的氧化或还原电位的施加下，ClO4
−掺杂和去掺杂过程是可

逆的，由此可以诱导亲水性(掺杂状态)与疏水性(去掺杂态)两种润湿状态的转变。除了自由

的油水混合物以外，在许多工业过程中会产生经表面活性剂稳定的油水混合物，该混合体系

会形成小尺寸的液滴。油水分离的关键在于分离膜所具备的特殊润湿性质可以对乳化的油水

体系进行破乳，破坏油和水的平衡，使得其中一相先润湿滤膜进而进行选择性油水分离。

Zheng 等人[72]提出了基于不锈钢网的电场响应性油/水选择性渗透的方案来用于分离乳液。

利用聚苯胺纳米纤维对不锈钢网进行包覆，改性的网具有微/纳米级结构，并具有空气中的

超疏水性和水下超疏油性质，而且当施加 160 V 的电场时其超疏水性可以转变为亲水性，并

且可以在 170 V 时对水进行进一步的选择性过滤。该不锈钢网具有较低的水下粘油力，聚苯

胺也有着优异的耐腐蚀性能，这表明该网在恶劣的环境下也能进行实际应用。 

与电润湿机理相比，其他类型电致润湿机理转变也可以被应用到响应性表面的制备，比

如 π-共轭的聚合物。π-共轭的聚合物的润湿性转换可以通过在电解液中施加电压来进行掺杂 

(氧化)和去掺杂(还原) 的方法来实现。聚吡咯(PPy)是一种应用广泛的表面电响应材料，加

之它优异的机械和电气性能。例如，Xu 等人[73]通过一种简单的电化学方法制备出了超疏水

导电体聚吡咯(PPy)薄膜，通过简单的调节电势可以实现表面超亲水性和超疏水性之间的可

逆性润湿性转变。Lu 等人[74]通过直接在氧化铟锡(ITO)镀膜玻璃电极上电沉积聚(3,4-)乙二氧

噻吩，进一步通过电化学将疏水性聚(3-己基噻吩) 沉积到多孔表面，制备了一种多孔结构的

双层聚噻吩薄膜。在含有 ClO4
-的电解质溶液中，制备的薄膜可在一定条件下进行可逆掺杂

和去掺杂。去掺杂还原使得膜表现出超疏水的性质，具有>150°的表观接触角和＜10 °的滚

动角；通过掺杂氧化使得膜表现出超亲水的状态，故该膜可以实现超润湿性电响应可逆转变，

且重复性良好。对于电化学润湿性响应性表面，润湿性的可逆转化可以成功进行，但他们均

有着相关的化学物质环境要求。基于这些局限性，大规模电响应性油水分离还仍有大量工作
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要做，相较于其他的响应性油水分离，电响应性油水分离仍然较少。 

7.4 力学响应性油水分离 

固体的表面润湿性基体主要受化学成分和表面的控制结构，如前所述 pH，极性，电场

均可作用于表面使得润湿性产生响应，然而，通过外力来改变材料表面的微观结构也可以使

得表面润湿性发生可逆性转变。关于这方面的研究报道比较少。由聚四氟乙烯(PTFE)制成的

具有可逆润湿性的薄膜在 2004 年被报道[75]。此外 Han 等人[76]制备出了一种弹性聚酰胺膜，

通过负载和卸载过程使得表面从超疏水状态转换到超亲水状态。该弹性聚酰胺薄膜具有三角

形网状结构。这两个三角形网状结构双轴拉伸和卸载时三角形的边长会发生变化进而引起表

面张力的变化并导致表面润湿性发生转变。这些三角形网并不是一个稳定不变的结构，它们

的边长是 200 mm 左右，纤维的平均直径约为 20 mm。这种具备弹性三角形网状结构的聚酰

胺薄膜是一种具有水接触角(WCA)为 151.2 °的超疏水材料。聚酰胺薄膜有良好的弹性。当

薄膜在双轴上均匀拉伸时在两个方向扩展约 200%，当外力卸载后，其本身的可塑性可以使

其恢复到原来的状态。当弹性聚酰胺薄膜的双轴延伸程度增加到 120%时，结构长度增加到

450 mm，水滴扩散到膜中间的空隙中，此时表现出来的接触角 WCA 约为 0 ±1.2 °。卸载外

力以后，形变回复，表面润湿性恢复到超疏水状态。此外因为薄膜具有良好的弹性，这种超

疏水性和超亲水性之间的可逆性转变可以持续 20 多个周期重复，。 

Zhang 等人[75]于 2004 年报道了所制备的疏水性弹性聚(四氟乙烯)(PTFE)薄膜，它可以

通过外界应力刺激而发生逆润湿性转变。随着轴向延伸从 0 增加到 190%，水在材料表面的

接触角能够从 108 °增加到 165 °。众所周知，聚(四氟乙烯)(PTFE)是疏水性材料，其表面水

接触角为 108 °。随着轴向伸长率的增加(e =(L- L0)/L0，其中 L0是初始宽度，L 是延伸宽度)

垂直于纤维状晶体的排列会发生变化，变得越来越趋于紧密，这会使得水滴接触角从 118 °

增加到 165 °，即表面会从疏水状态变为超疏水状态。当 e 接近 90%，水接触角为 160 °，此

时，聚四氟乙烯表面显示出超疏水性。当 e 增加 150%时，水滴在其表面的接触角的值趋于

稳定(CA 约 165 °)并且随着 e 增加变化很少。聚(四氟乙烯)是一种高度结晶的物质，在施加

拉力以前，晶体紧密平行排列；应力出现，晶体之间出现空隙开始交错排列，且随外界应力

增加错乱度增加，这降低了纤维状晶体密度，增加了表面的粗糙度，大大增强了材料表面的

疏水性。 
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图 7-17 复合材料润湿性的拉伸响应。a) 玻璃颗粒没有被硅烷化时水滴在其表面迅速扩散，表现出显著地亲

水性。硅烷化后，表面变得超疏水。当材料被拉伸时，表面由超疏水状态变成超亲水。b) 材料被拉伸和松

弛 20 次的曲线; 拉伸时 CA≈0°，释放时 CA > 150°。c) 通过将材料拉伸到不同程度可以调节接触角。d) 材

料表面上的玻璃颗粒的 SEM 图像。[77] 

Siowling 等人[77]用海藻酸盐，丙烯酰胺，过硫酸铵，N，N ' -甲基双丙烯酰胺合成一种

水凝胶，然后涂上硅烷化的粒子这种材料可以在外界应力的作用下可逆的发生从超疏水性到

超亲水性状态转变。其扫描电镜图像如图所示。对于表面在没有硅烷化以前的润湿行为，当

表面被拉伸时水快速地润湿表面；硅烷化以后表面呈现出超疏水性。将材料表面拉伸至 600%

表面从超疏水状态转变为超亲水状态(图 7-17)。当材料形变恢复到原来状态时，疏水性质恢

复。表面粗糙度(均方根)约为 25 µm，因为拉伸在玻璃颗粒之间产生了空隙这样使得水直接

接触到可伸缩的水凝胶。这种超亲水性材料能够快速的吸收表面的水滴。材料经拉伸后的回

复是可逆的，当材料恢复到松弛状态时，表观接触角再次超过 150 °。将其反复拉伸(600%)

和放松(0%) 20 次发现接触角反复从≈0 °增加到 150 °以上，这表明其具有很好的重复性。 

Yang
[78]等人报道了一种具有双刻度粗糙度的新型超疏水表面的制备，即由二氧化硅纳

米粒子在聚(二甲基硅氧烷)(PDMS)弹性体双层膜上组成的多尺度表面。它可以通过施加机

械应变来可逆地调节表面的润湿行为，这主要受到微米级尺度粗糙度的变化影响。通过机械

力引起的变化来调整微观粗糙度，这种双刻度粗糙度能够促进表面从 Wenzel 润湿状态到

Cassie 的润湿转变。在具有双结构表面的 PDMS 的制造过程中，首先对 PDMS 膜施加作用

力，然后进行机械拉伸，再进行氧等离子体处理。这样会在其顶部表面形成一层坚硬而薄的

氧化硅层，然后再使其松弛，随后可以使其形成微米尺度的波纹图案。在松弛以前在其表面

浸涂一层二氧化硅纳米粒子用于构建纳米级粗糙度，随后经由(十七氟-1,1,2,2-四氢癸基)三

氯硅烷进行表面疏水化处理。制备完成后，没有施加应力的初始形变时，微米级波纹图案形

状是扁平的，表面只存在纳米级别的粗糙度。通过对表面施加应力可以使得材料表面的润湿

性发生改变。当表面受到较低外力时材料表面形变小，此时微米级波纹粗糙结构无法显现出
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来，表面仅仅存在有二氧化硅纳米粒子构筑的粗糙度，此时粗糙度因子 r 较小；受较大外力

作用时材料表面的微米级波纹结构显现，大大增强了材料表面粗糙度，使得疏水性进一步增

强。水滴在纳米级粗糙式样，和双结构粗糙度式样表面的接触滞后分别为 29.8 °和 62.5 °(沿

波纹槽方向观察)。由此可见这种模式的外力施加能够显著地改变材料表面的润湿性，为外

力响应性油水分离材料的制备提供思路。 

Chung 等人[79]利用材料表面的皱现象来探测液体润湿行为。他们研究了液体在各向异性

微褶皱特征上的润湿，发现振幅和皱纹的波长可以影响表面的润湿性。类似，Jin 等人[80]基

于超薄单壁碳纳米管(SWCNT)沉积一层聚多巴胺，制备了一种具备双层结构的薄膜(图 7-25)。

这种双层膜在径向上表现出不对称润湿性。重要的是，按需表面活性剂稳定的油包水(W/O)

或者水包油(O / W)乳液可以通过在单元设备中调节膜上施加的压力来轻易地实现。由于它

们还具有超高渗透性和分离效率，因此其表现出良好的乳液分离潜力。 

应力响应提供了一种独特表面润湿性能的调整方式。它可能是一个很好的工程候选材料，

但仍有一些因素需要进一步考虑，包括成本，机械性能和制造过程。 

7.5 磁性响应性油水分离 

Grigoryev 
[81]等人于 2012 年报道了一种可以经磁力调控的润湿性转变，在这项工作中，

他们开发了一种电沉积辅助模板法用于制备具有高纵横比镍线阵列排列的表面，这些镍柱顶

端长有微米尺寸的半球形帽。先对聚碳酸酯膜进行刻蚀使其生长出垂直排布的均匀的圆柱形

孔，直径约为 2 μm，然后通过这种模板来进行 Ni 微纳米阵列的生长引导。镍首先沿着模板

内的圆柱孔进行垂直方向的一维生长，到柱孔末端束缚消失，再进行三维生长，这样使得柱

顶端成球帽状。它们的尺寸可以通过电沉积来调控，球帽大小与沉积电流相关。然后经二甲

基甲酰胺(DMF)溶解模，得到这种带球帽的镍柱阵列。 

 

图 7-18 镍柱阵列构筑的表面在磁场作用下表现出来的磁响应性润湿转变现象。a) 没有施加磁场时液滴处在

Cassie-Baxter 状态，带球帽纳米阵列垂直支撑着液滴。b) 受外部磁场作用时，带球帽纳米线从垂直位置弯

曲到超过材料的液体平衡接触角的角度，使液体自发被吸进入微观结构，形成完全润湿的 Wenzel 状态。c, 

d) 为对应的光学显微图像。e-j) 为水滴和 Hecadecane 液滴在不同磁场条件下的接触角光学图像。[81] 

这种带球帽的镍柱阵列可以通过磁场的引入来调控润湿行为从CB状态到Wenzel状态。

润湿状态之间的转变是基于 T 形帽阵列受磁场力弯曲改变了液体的接触角。只有特殊设计

的镍阵列(高的长径比，带有球帽结构)才能在磁场力的作用下发生弯曲，从而使得整个表面

微观结构发生改变，这种变形能够使得结构凹角大于平衡接触角。具有相同长度的无球帽镍

线阵列在磁场力的作用下没有显现出弯曲也无法发生润湿状态的转变。对于带球帽阵列，磁
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场引起的润湿状态转变显著。对于两种不同的液体：水和十六烷，当表面施加磁场后，液体

的接触角从大于 150 °(超疏水性)显著减少到低于 90 °。进一步，当取消磁场后，十六烷能够

完全润湿表面，而水滴在表面呈现出 Wenzel 润湿状态，而且当微观结构表面干燥时，恢复

超疏水性。这个实验工作证明了微结构的磁力作用形变可以切换表面润湿行为，外部磁场增

加可以使得阵列的悬伸结构的凹角从 0 °到 23 °变化，使得表面从疏液(超憎)状态到润湿状态。

这些微米级带球帽阵列本身就是一种非常疏液的表面，使得处于不同极性和非极性的液体保

持疏液状态，由于其具有磁响应性，磁场诱导可以进一步实现不润湿到润湿的状态转变。这

显现出磁力响应在响应性油水分离中的广泛前景。在疏水微结构硅衬底上，利用磁场也可以

实现超顺磁性微滴在 Cassie 态和 Wenzel 态之间的可逆切换[82]。超顺磁性 Fe3O4纳米粒子在

微滴中的浓度和磁场强度都可以被调控来控制润湿转变过程。从 Cassie 态到 Wenzel 态转变

过程中所需的磁力明显小于反向过程。这种不对称被归因于能量较高的 Cassie 态与 Wenzel

态比较，引力势能的变化，以及粘着滞后现象。该研究提供了一种新型的液体/固体相互作

用的动态控制方法，它不仅可以帮助我们进一步理解 Cassie 态和 Wenzel 态之间的过渡，而

且有可能在响应性油水分离中得到应用。上述通过磁响应来改变表面润湿性进而进行油水乳

液分离的目的具有一定的前景，但是步骤相对复杂，设计难度较大，故关于这一方面的报道

还比较少见，磁力响应性油水分离的应用主要在于吸附型，靠磁力来提供动力进行高效的分

离。 

近年来研究发现，同时兼具超疏水性和超亲油性的固体表面是解决油水分离的有效方法
[9,83,84]。编者课题组借助于多巴胺在 Fe3O4 纳米颗粒表面自聚合形成聚多巴胺薄膜制备出 

Fe3O4/聚多巴胺(Fe3O4/PD)复合纳米颗粒(图 7-19)，利用扫描电子显微镜、透射电子显微镜、

X 射线衍射仪对样品的形貌、结构及成分进行分析。所制备的颗粒经 1H,1H,2H,2H-全氟癸

基三氯硅烷化学修饰后表现出超疏水性。超疏水性的 Fe3O4/PD 纳米颗粒包裹在水滴表面能

形成磁性液珠，该液珠(4 µL)在亲水性玻璃表面上的接触角高达 164 °、滚动角为 8 °。这些

磁性液珠具有良好的机械稳定性和强度，同时研究了外部磁场驱动液珠在平面、曲面、油相

中运动。结果表明，磁性液珠能够有效应用于操作微流体装置中的液体输送。水滴在 

Fe3O4/PD 纳米颗粒构成表面的接触角超过 150 °，而油滴则接近 0 °，因此, 在磁场存在下，

这些颗粒能用于吸收油水混合物中的油滴而实现油水分离。此外, 回收的 Fe3O4/PD 纳米颗

粒保持着超疏水性且能再次利用。 

 

图 7-19 超疏水性 Fe3O4/PD 颗粒制备过程示意图。 

根据 Li 等人[85]所报道的方法制备出 Fe3O4 微球，实验过程为：将 FeCl3•6H2O (1.35 g，

5 mmol)分散在 40 mL 的乙二醇中形成澄清透明溶液，接着往透明溶液加入 3.6 g 的醋酸钠

和 1.0 g 聚乙二醇剧烈搅拌 30 min，而后将混合溶液密封在 50 mL 反应釜中于 200℃下放置

一夜，经室温冷却后，最后将黑色产物用乙醇清洗 3～5 次后在 60 ℃下干燥 6 h，得到 100～

300 nm 的 Fe3O4 微球。超疏水 Fe3O4 颗粒的制备：先将 0.06 g 多巴胺分散于 30 mL 
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Tri-HCl (pH＝8.5)缓冲液中，接着加入 0.1 g Fe3O4 粉末，在 25 ℃下反应 12 h，得到的产物

用蒸馏水清洗 3～5 次后干燥，将干燥好的产物浸泡于 20 mL 含 0.025% (V/V) 1H，1H，

2H，2H-全氟癸基三氯硅烷的正己烷溶液中，而后用无水乙醇清洗 3 次在 60 ℃下干燥 2 h。 

 

图 7-20 a) 水滴在超疏水性 Fe3O4/PD 颗粒粉末上; b) 油滴在超疏水 Fe3O4/PD 颗粒粉末上; c-e) 油水分离

过程。 

纳米颗粒容易进行表面改性，它在油水分离中也是一种重要的形式。通过直接接枝溴化

酯化乙基纤维素(EC-Br)在氨基官能化磁铁矿(Fe3O4)纳米颗粒的表面上，一种新颖的界面活

性和磁响应纳米颗粒被成功设计和制备 [86]。由于其强大的界面活性，使 EC 接枝的

Fe3O4(M-EC)纳米粒子的制备成为可能。该 M-EC 纳米粒子在油/水界面的磁性能使其具有界

面活性,可响应外部磁场，能够提供油水分离过程的驱动力。 

 

图 7-21 a) 甲苯溶液中溶解的沥青，图中黑色溶液在水面上部分;b) 由 a) 乳化得到的沥青烯-甲苯乳液;c) 乳

化液中添加 M-EC 悬浮液 b); d) 用手磁石从沥青质甲苯溶液中分离乳化水。e) 瓶中稳定乳剂(b) 的显微图

像;f) 瓶底附着 MNPs 的水滴的显微图像，在外加磁场作用下，M-EC 的磁力使乳化后的水滴聚结增强;g)

瓶体顶部的油相 d)，通过手磁铁观察到的乳化水滴的缺失 e)。 
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这种具有界面活性的 M-EC 纳米颗粒可通过磁力将水从有机相中分离(水滴乳化在沥青-

甲苯中)。添加的磁性 M-EC 纳米颗粒能够附着在乳液中的水滴上。结果，M-EC 标记的水

滴在外部磁场的作用下移向底部，导致乳化水从有机相中 10 秒内快速相分离，如图 7-21 所

示。显微镜图像清楚地显示了从手工磁铁的有机相/水相的快速分离，没有施加外部磁力就

没有观察到这种快速分离的现象。具有磁响应 M-EC 纳米颗粒对于液滴破乳具有重要作用。

这些颗粒积聚在油/水界面处，在外部磁场下，M-EC 纳米粒子之间的相互吸引增强了水滴的

聚结，使得水滴逐渐长大后受到重力作用迅速迁移到底部收集。更重要的是，M-EC 不需要

聚结，外磁场可以有效地将带磁性标记的水滴从复杂的多相体系中分离出来，从而使磁选机

可以更快地分离乳化水和油。这项研究还表明，由于外加磁场的增强聚结作用，分离水的污

泥体积大大减小，导致了更少的油损失，从而减少了废物的处理。此外，用过的 M-EC 可以

很容易地用磁性方法回收，因此可以重复使用或再生。预计这种磁响应性、界面活性的 MNPs

将对生命科学、自然科学、环境科学和工程实践产生长期的影响。 

Zhang 等人[87]采用直接无皂乳液聚合和溶剂热法合成了表面形貌为覆盆子状的界面活

性磁性聚合物(甲基丙烯酸甲酯-丙烯酸-二乙烯基苯)/铁氧化物磁性复合纳米粒子。制备的

P(MMA-AA-DVB)/Fe3O4 纳米粒子在油水界面具有良好的界面活性。纳米粒子

P(MMA-AA-DVB)/Fe3O4 在油/水界面的磁性能使界面性能可调且对外部磁场敏感，具有磁

响应性，能在 1 小时内快速分离出重油和水乳状液。磁性能使所使用的磁性复合纳米颗粒能

够通过磁分离和溶剂洗涤回收。回收的 P (MMA-AA-DVB) / Fe3O4 在油水分离过程中，发现

其界面活性和有效性得到了很好的保留。研究了 P(MMA-AA-DVB)/Fe3O4 在油水界面上的吸

附及其磁性能增强磁标记水滴的聚结和在外加磁场作用下快速分离重质原油和水乳液。 

P (MMA-AA-DVB) / Fe3O4 磁性复合纳米粒子有着较高的界面活性，可以有效地连接到

乳化的水滴表面，Fe3O4 的强磁响应提供了快速有效的分离，使得乳化的水滴在 60 ℃下 1 h

在外部磁场的作用下实现快速分离。此外，P(MMA-AA-DVB)/Fe3O4 磁性复合纳米粒子在油

/水界面的强磁响应增强了重质原油和水乳液中乳化水滴的聚结，这进一步加强了油水分离

效果。回收试验结果表明，经过回收处理后，P(MMA-AADVB)/Fe3O4 Janus 磁性亚微米粒子

仍保持高效和化学稳定性。这是第一个关于合成界面活性和磁响应性复合纳米粒子的报道。

这些磁响应性、界面活性的 P(MMA-AA-DVB)/Fe3O4 纳米颗粒有望为石油工业从重质原油/

水乳化液中分离水提供一条新的途径，并将在自然科学、环境科学和工程实践的其他一些领

域显示出很高的应用潜力。 

为实现基于磁响应性纳米粒子的有效分离油水乳液，Li 等人[88]构建了一种基于 pH 响应

嵌段共聚物改性的磁性纳米粒子可用于响应性油水分离。以超顺磁性铁(III)氧化物(Fe3O4)

纳米颗粒为核心材料，提供磁力响应，采用聚(4-乙烯基吡啶-b-二甲基硅氧烷-b-4-乙烯基吡

啶)嵌段共聚物(P4VP-PDMS-P4VP)对其进行表面改性，提供可切换的油润湿性。这种纳米

粒子可以实现水包油乳液的有效分离。与最近发展起来的油水分离技术相比，这些具有可切

换表面特性的纳米粒子能够很容易地分散在连续相中，并且能够针对特定的油相从系统中其

余部分进行回收。此外，还具有可以引入磁场作驱动的优点，并可方便地对具有所需功能的

纳米粒子进行改性。铁芯-壳层 Fe3O4@SiO2@P4VP-PDMSP4VP 磁性纳米颗粒(NP)的制备需

要首先在 Fe3O4 磁性 NPs 表面涂覆二氧化硅(SiO2)层。然后将形成的 Fe3O4@SiO2 NPs 浸入

无水甲苯溶液中，通过硅烷化使碘丙基功能化表面，作为嵌段共聚物接枝的中间锚固层。最

后，将三嵌段共聚物 P4VP-pdms-P4VP 通过碘丙基与 P4VP 嵌段上的吡啶基之间的季铵盐化

作用涂覆在 Fe3O4@SiO2  NPs 上，得到接枝的嵌段共聚物层。特别地，P4VP 是一种弱聚碱，

具有 pH 响应性质，并可以改变 pH 值来改变其润湿性，pH 值发生变化可以使吡啶基发生质

子化和去质子化过程。Fe3O4@SiO2@P4VP-PDMS-P4VP 杂化纳米粒子在 pH 值为 7 的水包

油纳米乳液中附着于界面处，表面包含的 P4VP 段处于去质子状态因而显示出亲油的特性。
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同时，柔性 PDMS 段比 P4VP 段更疏水。因此该杂化 NPs 在 pH 值为 7 的乳液中具有亲油疏

水的性质，在与原油接触后表现出良好的吸附性能，当外部磁场被应用时，可将被 NPs 包

覆的油层轻易地从水中分离。捕获在 Fe3O4@SiO2@表面的石油可以通过添加 pH 为 3 的酸

性水来得以释放。当与酸性水接触时，吡啶基大部分 P4VP 片段上的基团发生质子化，表面

具有亲水疏油性，因此，捕获的石油表面易于清洗。油水分离实验结果表明，功能化纳米粒

子的吸油能力是杂化 NPs 的 78.2 倍(吸油率为 7820%)。Fe3O4@SiO2@P4VP-PDMS-P4VP NPs

的高吸收率是由于嵌段共聚物 P4VP-PDMS-P4VP 在 Fe3O4@SiO2@表面密度较高。在中性酸

碱度和在氮气流干燥条件下，所使用的吸油后的NPs可使其再现中性水溶液中的超亲油性，

已达到重复使用，再次选择性地去除水中的油脂的目的。经过三次循环后的 NPs 仍具有良

好的稳定性。用酸性水冲洗后，油品可回收混合 NPs 的效率分别为 98.4%、97.6%、和 98.2%

的重复循环，进一步证实了油脂在酸性介质中释放成功。类似的，Wang 等人[89]制备出了一

种具有良好核壳结构、界面 pH 可调和强磁响应性的杂合磁性纳米粒子(MNPs)用于响应性可

回收的油水分离。先在碱性条件下利用 Fe(II)和 Fe(III)盐水解的溶剂热法合成了Fe3O4磁芯，

然后由甲基丙烯酸二甲胺乙酯表面引发的原子转移自由基聚合(SI-ATRP)在核表面生长出

PDMAEMA 壳层。磁芯可使油滴在外加磁场作用下快速从乳化体系中分离出来，而 pH 响

应聚合物壳为混合MNPs提供了可调的界面活性，可逆地形成和破碎乳剂，这使得杂化MNPs

可以循环使用。 

在油水分离中，多孔性物质如海绵，泡沫铜等以其较大的比表面积而具有优异的吸附能

力，所以被广泛地运用到油水分离中。Liu 等人[90]将磁性 Fe3O4 纳米粒子通过聚多巴胺的作

用固定在 PU 海绵的骨架上随后进行了低表面能疏水分子 FAS-17 的修饰。聚多巴胺有着优

异的粘附性能可以将磁性颗粒牢牢地粘在骨架里面，这些纳米粒子的参与不仅提供了磁响应

性，还可以大幅度地影响表面的粗糙度进而影响材料表面的润湿性。磁性 PU 海绵具有高容

量吸收性，磁响应性，抗腐蚀稳定性，可回收性，低成本以及出色的超疏水性和超亲油性的

优点。油/水分离实验在磁力驱动下进行，不仅收集水面上的油和水下的有机污染物，而且

还被应用在更复杂的环境中，如酸性溶液(pH = 1)，模拟海水的碱性溶液(pH = 14)。磁性 PU

海绵基于其优异的磁响应特性表现出了对油的高吸收能力和分离性能(仅在磁力驱动下，最

高可吸收其自身重量的 35 倍的水面上的油和水下的重油)。被吸收的油脂海绵可以通过简单

的机械挤压回收。这种方法更方便经济，借助于磁力的作用能够为油水分离提供新的思路。 

多孔性材料具有优异的油吸附潜力，而对应的超低密度(<10 mg cm
-3

)材料在相关技术应

用中有着重要的作用。在 Pan 等人[91]的研究中，通过在 400 ℃下将商业聚氨酯海绵接枝相

应的金属丙烯酸酯制备了磁性 Fe2O3 /C，Co / C 和 Ni / C 密度<5 mg cm
-3

)超轻泡沫，它们由

三维相互连接的空心管(壁厚为微米直径和纳米级)组成，形成从纳米尺度到宏观分层结构。

这种泡沫可以通过控制丙烯酸和金属阳离子的浓度来调节微管的壁厚和形态。后采用低表面

能聚硅氧烷改性后，超轻泡沫具有超疏水性和超亲油性，这种超轻泡沫可快速，有选择性地

在磁场下从污染的水表面吸收各种油。吸油量达到泡沫自重的 100 倍，表现出极高的应用价

值。改性泡沫的水接触角和油接触角分别为 152 °和 0 °，这使得改性泡沫可以选择性地将油

与水分离。油和水的选择性吸收行为归因于油脂超疏水性和超亲油性泡沫的表面，起源于层

次结构涂在微管上的皱纹结构，也由于形成了低表面能聚硅氧烷涂层使得它可以吸收包括原

油，豆油，润滑油和己烷并且能够超过自己的 89.3,102.6,101 和 61.8 倍重量。将超疏水磁性

泡沫放在水油混合物的表面上，通过磁场的施加这些油很快被吸收到泡沫中。相较于其他报

道的多孔材料具有更高的吸油能力。 

Wang 等人[92]提出了一个非常简单的方法来制作磁性多孔硅来进行响应性油水分离。多

孔硅材料具有良好的吸水性，快速磁响应性，弹性高，拉伸性好，化学稳定性好等优点。在

复杂的水下环境中，经磁场驱动这种多孔硅树脂材料能立即吸附任何浮在水面上的油，无需
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人工操作，还可将油水分离采用外置泵自动快速高效搅拌。良好的油吸收能力和机械性能使

得其即使在腐蚀性条件或紫外线照射下也很坚固。 

 

图7-22 a) 互连多孔PDMS-ZFO硅酮的简易制造原理图; b) 图中水接触角约为146.5°，正己烷接触角约为0°; 

c) 多孔硅的扫描电镜图像，mPDMS: mNaCl: mZFO = 1:9:0.1; d) PDMS-ZFO 硅酮的 XPS 光谱; e) 硅胶被磁

铁吸引的光学照片。[92] 

在 NaCl 和 ZnFe2O4 (ZFO)纳米颗粒存在下对 PDMS 前驱体进行固化处理即可制备这种

磁性多孔硅材料，特别地，这种制备方法非常环保。ZFO 纳米粒子约为 20-40 nm，多孔硅

是由相互连接的不规则孔隙组成的粗糙体表面。所得多孔硅材料具有良好的热稳定性和抗氧

化性，所得到的多孔硅具有超顺磁性，可在一定温度下受外加磁场影响。磁滞进一步循环显

示多孔硅的超顺磁性(图 7-22)。由于多孔硅的 ZFO 组分含量降低，与纯 ZFO 纳米粒子相比，

多孔硅的磁饱和值低于纯 ZFO 纳米粒子。制备的超顺磁性复合多孔硅材料具有良好的磁响

应性能，可以完全吸附水表面正己烷液体。这种除油的方法可以降低成本，并且通过磁力可

以清理人们无法到达的污染区域。它还可以在高湍流环境下进行高效率的油水分离，并且能

够对大范围的有机溶剂进行吸附。包括正己烷、甲苯、二甲苯和二氯甲烷，吸附能力比高粘

度溶剂大得多。其吸附能力经过十次循环后依然稳定，其重复使用性保持在 417.1 ±2.1%左

右。因为制备方法简单，性能突出，预计磁性多孔硅橡胶将是一种很有前途的材料，能够有

效地处理石油泄漏和工业有机溶剂的排放问题。 

7.6 热响应界面油水分离 

 温度被认为是另一种有希望的外部刺激因素，因为它可以引起化学成分的变化或者含

有热敏化合物表面的粗糙度变化。因此，具有可逆转换润湿性的热响应表面已成为研究的热

门话题。聚(N-取代丙烯酰胺)(PNIPAAm)是最常用的温度响应性聚合物，因为它在 32 ℃左

右的水中可以发生急剧的相变[93]。PNIPAAm 段可以设计为控制较低的临界溶解温度(LCST)
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以及响应分子水平的动力学。因此，PNIPAAm 是合适的响应薄膜材料。当 PNIPAAm 接枝

到平坦的硅基底表面上时，薄膜在亲水性和疏水性之间表现出热响应性转换。随着温度的升

高，水的接触角增加约 30 ℃。这种效应可以通过临界溶解温度之下和之上的分子间和分子

内氢键之间的竞争来解释[94]。在低于 LCST 的温度下，主要的分子间氢键有助于 PNIPAAm

膜的亲水性，而在高于 LCST 的温度下，分子内氢键的增加会导致疏水膜的形成。分子间和

分子内氢键之间的转换涉及到了具有多相弱相互作用的双稳态。对于 PNIPAAm 改性的粗糙

基材表面，热依赖性实验表明，表面粗糙度的增加大大提高了热响应表面的润湿性。这表明，

通过基材足够的表面粗糙度可以实现超亲水性和超疏水性之间的热响应性转换。基于这项研

究，Lopez 等人[95]通过在纳米结构的纳米多孔阳极氧化铝表面上修饰 PNIPAAm 刷(厚度与表

面波纹相当)，实现了超疏水/超亲水转变。另外，一种新型橡胶薄膜，采用简单的混合方法

制备，它实现了较强的温度依赖性, 研究表明其临界温度为 41 ℃。温度低于 41 ℃(亲水性)

这个橡胶薄膜表现出明显的表面润湿性而温度 41 ℃以上的颗粒显示出明显的表面排斥性

(疏水性)，这种转换属性可能是由 PNIPAAm 与 SBR 的比值控制的。这种技术可以借助于控

制各种 SBR 类橡胶材料的温度来调控表面润湿性能，并改善其性能，例如汽车轮胎在下雨

天的湿式制动器性能。除聚合物之外，热敏响应的纤维素纳米层由甲基纤维素(MC)制备，

已知甲基纤维素具有独特的 LCST。将氨基硫脲(TSC)选择性地引入 MC 的还原端基中，并

将相应的 MC-TSC 衍生物化学吸附在 Au 基底上，得到 MC 自组装单分子层(SAMs)。线性

MC链能够稳定地结合在金基底上，导致MC-SAM的厚度约为 15 nm，均方根值低于 1 nm
[96]。 

MC-SAM 表面表现出热响应润湿特性可能是由 MC 纳米层的固态相变所引起的，因为 MC

分子在水中固有凝胶化。这种润湿行为可以证明在重复的加热和冷却循环之后是可逆的。

MC 浸入盐溶液中显示出较低的相变温度，即氯化钠浓度从 0 M 增加到 1.0 M 通过特征性能

从而降低表观相变温度。这样可控特意设计的 MC 纳米层的润湿性能会引发界面处的纤维

素生物聚合物。 

Sasmal 等人[97]提出了一种简单且成本有效的方法来制备超疏水铜膜而无需任何改性，

并且它可以涂覆在各种基材上，例如玻璃、棉和塑料。受 Sasmal 工作的启发，Yan 等人提

出了一种通过简单的氧化和还原获得可调超润湿铜膜的新方法。与 Sasmal 的工作不同，其

发现干燥步骤对于获得超疏水铜膜非常重要，并且更高的温度有利于形成超疏水表面。而

Sasmal 等人报道的超疏水铜膜需要在室温下进行三次真空干燥 ,平均水接触角(WCA)为

152±2 °。相反，超疏水铜膜可以在 60 ℃下仅真空干燥 1 小时后制备，并且获得 155.2 °的水

接触角。进一步研究显示当将玻璃切片浸入乙酸铜和 N2H4的混合溶液中 12 小时，将均匀的

铜膜涂覆在玻璃切片的表面上。在用水和乙醇洗涤之后，由 N2H4还原的乙酸铜制备的铜膜

是亲水的。玻璃表面被由紧密堆积的球形铜纳米颗粒制成的薄层覆盖，其尺寸范围为 400-800 

nm。与 Sasmal 的铜膜相比，新鲜铜膜的表面光滑。在 60 ℃下真空干燥后，铜膜随着干燥

时间变得更粗糙。建议干燥过程由于毛细管桥形式的截留水含量而改变润湿条件。在真空烘

箱中在较高温度下干燥可以加速水桥的去除，这可以解释在 60 ℃真空干燥 1 小时后超疏水

铜膜的表面含有比在室温下真空干燥 3 天后更小的颗粒。此外，根据 Cassie 模型，更大的

粗糙度也有利于形成超疏水表面。除温度外，干燥的气氛对超疏水铜膜的形成也起着重要的

作用。此外，我们研究了干燥气氛对所得铜膜的润湿性能的影响。在空气气氛和真空条件下

在 60 ℃下干燥增加了铜膜的表面粗糙度，并且形成的颗粒的尺寸是相同的。尽管具有相同

的表面结构，但所得薄膜在空气中在 60 ℃下干燥后是超亲水的。铜颗粒是否被氧化成氧化

物，为了揭示在不同气氛下干燥后不同润湿性能的原因，我们通过 X 射线衍射(XRD)和 X

射线光电子能谱(XPS)测量表征了在空气或真空干燥中和干燥前后的铜膜。从 XRD 研究来

看，只有纯铜的信号，不包括大量形成的铜氧化物。如上所述，聚 (N-异丙基丙烯酰

胺)(PNIPAM)是一种出色的热响应性聚合物，在水中具有较低的临界溶解温度(LCST)。在低
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于 LCST 的温度下，聚合物链远离表面进行延伸(图 7-23)，暴露在表面上的 PNIPAM 链与水

分子之间的分子间氢键占有优势，这导致表面具有高的表面自由能。另一方面，在高于 LCST

的温度时，聚合物链紧凑且坍塌，极性官能团之间的分子内氢键占主导地位，非极性聚合物

骨架暴露在表面上(图 7-23)，这导致表面具有较低的表面自由能[98]
 。已经证实，表面自由

能对表面的润湿性有着重要的影响，自由能低的表面是疏水性的，而具有高自由能的表面是

亲水的。这里，已经制造出许多具有热响应润湿性的粗糙度增强的聚(N-异丙基丙烯酰

胺)(PNIPAM)改性表面。Chen 等人通过在水中的自由基聚合制备了一种热响应性聚(N-异丙

基丙烯酰胺)(PNIPAM)水凝胶，并且可以响应性地和可逆地控制其在水/固界面处对油的润湿

性。制备的 PNIPAM 水凝胶表面(PHS)表现出超疏油性，油接触角(OCA)高达 151.7±1.6 °。

在 23 ℃水下，当环境温度升高到 40 ℃时(LCST 以上)，其表面表现出疏油性，OCA 约为

127.0±4.6 °，在温度降低的情况下，表面的润湿行为恢复到其原始状态，表明表面的润湿性

可以在超疏油性和疏油性之间进行可逆的转变。但是，PNIPAM 均聚物在湿润的表面变成无

定形状态，故不适用于涂层的原材料。已经研究了各种策略以通过将含有 PNIPAM 的聚合

物涂覆到不同的基底表面上来产生具有热响应润湿性的表面，Liu 等人由十七氟癸基三甲氧

基硅烷(HFMS)作为水相中的亲油组分和聚(N-异丙基丙烯酰胺)(PNIPAM)作为热响应组分，

在硅基底上通过硅烷偶联化和 SI-ATRP
[99]。由于 PNIPAM 和 HFMS 在 Si NWAs 上的配合，

合成的水下温度响应表面具有超疏油性和超亲油性之间的润湿性。提出了一种简便的方法，

它结合了微模塑、聚合物大分子引发剂的层状组装和表面引发聚合。由 Advincula 及其同事

制备的温度响应涂层，其具有超疏水性和超亲水性之间的可逆润湿性转换能力[100]
 。为了在

聚合物涂层上引入粗糙度，Advincula 等人使用溶剂辅助微成型(SAMIM)
[101]。在薄的醋酸纤

维素膜上复制荷叶表面形态，将其涂覆在玻璃上，然后通过层与层组装沉积聚电解质大分子

引发剂，并通过ATRP 将聚(N-异丙基丙烯酰胺)聚合到其上。微量粗糙度由醋酸纤维素提供，

而引发剂层和 PNI-PAM 刷提供大部分纳米级粗糙度和表面能。然后证明了超疏水性和超亲

水性之间的可逆转换。Wang 等人还报道了由再生纤维素(RC)纳米纤维和聚(N-异丙基丙烯酰

胺)(PNIPAM)通过 SI-ATRP 制造的温度响应表面。如图 7-23c 所示，从醋酸纤维素(CA)溶液

通过电纺丝方法制造 RC 纳米纤维，然后在强碱中水解。PNIPAM 刷子通过 SI-ATRP 对 RC

纳米纤维进行表面功能化，并在水-油-固-三相界面引入热响应润湿性。因此，RC 纳米纤维

可以通过对温度敏感的 PNIPAM 刷子变成智能材料;作为对不同温度的响应，PNIPAM 接枝

的纳米纤维膜在水-油-固界面处显示出超亲水性和超疏水性之间的润湿性转换。 

值得一提的是,具有热响应润湿性转变机械性能的智能表面，即通过引入含有 PNIPAM

和 β 共聚物的工程塑料。例如，可以通过疏水性增强共聚物膜在潮湿环境中的稳定性。聚(甲

基丙烯酸甲酯)(PMMA)具有高玻璃化转变温度(Tg)，可作为亲水性 PNIPAM 的物理交联[102]
 。

聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)的可控表面润湿性可通过加入 NIPAM 的热响应功能单体。Li 等

人借助于连续的铜介导的可逆-失活自由基聚合技术(RDRP)，通过聚(甲基丙烯酸甲酯)-b-聚

(N-异丙基 - 丙烯酰胺)(PMMA-b-PNIPAM)的热响应嵌段共聚物制备了具有可逆可调的亲

水性和疏水性之间的润湿性表面[103]
 

[104]。正如预期的那样，共聚物中 PNIPAM 的体积分数

也对嵌段共聚物改性表面的热响应润湿性有影响。与 PMMA-b-PNI-PAM 的共聚物，以及许

多其他共聚物，如聚(N-异丙基丙烯酰胺)-嵌段-聚苯乙烯(PNIPAM-b-PS)
[105]，聚(N-异丙基丙

烯酰胺-co-金刚烷-1-基丙烯酸甲酯)(PNI-PAM-co-Ada)
[106]，和聚(N-异丙基丙烯酰胺-co-六氟

丙基丙烯酸酯)(P(NIPAM-co-HFIPA))
[107]也用于制造智能响应曲面,基于 PNIPAM 的聚合物是

用于构建热响应表面的最常用材料。然而，聚(N-异丙烯酰胺)在 37 ℃时具有中等细胞毒性，

这促使研究人员选择替代品[108]
 。二氧化硅纳米颗粒，并且疏水性二氧化硅纳米粒子被三甲

基氯硅烷(TMCS)化学修饰，可以通过调节温度很容易地可逆进行表面的超疏水性和亲水性

转换(图 7-23d 和 e)。有趣的是，表面的过渡机制与上述例子不同。由于表面上的水蒸气凝
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结，表面从 Cassie 到 Wenzel 状态的转变影响了纳米颗粒的润湿性质(图 7-23f)。尽管在许多

论文中已经证明了各种温度响应表面，但是它们中的大多数是基于几种常用的热敏材料制造

的。如希望通过在智能表面的制造中应用越来越多的低成本，无毒的新材料，需要扩大研究

范围。另一方面，很难发现许多显著的润湿性转变需要大的温度变化，这不能满足智能设备

的需求。其中，提高智能表面的灵敏度将是一个重要的突破。 

 

图 7-23 a,b) PNIPAM 在温度下的结构转变; c) PNIPAM-RC 纳米纤维的制备工艺示意图，以及制备的

PNIPAAM-RC 纳米纤维膜在水-油固界面上从疏水过渡到超亲水的温度响应性转变; d) 28 ℃和-15 ℃时表面

上的水滴图像; e) 在不同温度下，所制备的表面在超疏水性和亲水性之间的可逆润湿性转变图; f) 润湿性从

Cassie 到 Wenzel 状态转变的示意图。 
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7.7 光响应性油水分离 

与报道的用于润湿性转换的刺激响应对比，半导体金属氧化物(例如，TiO2和 ZnO)的紫

外驱动力切换到结构稳定性，长期可重复性、低毒性、光催化等方面具有显著的固有优势。

由于低成本和无毒性，光诱导的超亲水二氧化钛纳米粒子(TiO2 NPs)已被广泛用于制备在紫

外光诱导的超亲水和超疏水状态之间具有可切换润湿性的官能化表面。天然亲水 TiO2 薄膜

通过含氟材料的改性或与低表面能材料配合，可以达到超疏水性能。在紫外光照射下，薄膜

可以变成高度亲水的表面，在黑暗中长时间储存或加热处理可恢复超疏水性[109]。作为重要

的光响应材料，TiO2 表面可以在外部刺激下实现疏水性(超疏水性)和亲水性(超亲水性)之间

的可切换润湿性，例如光，温度，电势，激光和多刺激响应。虽然光催化和光致超亲水性可

以在同一二氧化钛表面上同时发生，但它们本质上是不同的过程和不同的功能[110]。 

光是最重要的外部刺激之一。其易于触发刺激性响应的材料，由于其操作简便，成本低，

对环境的影响有限，因此经常被选为控制因素。暴露在光线下可以实现表面活性分子特性的

可逆变化，例如化学成分，化学结构和极性。这种变化可以引起表面自由能的转变并导致润

湿性的可逆变化。因此，极有可能通过光照智能地控制表面润湿性。近年来，通过使用智能

光响应材料制作了许多具有特殊润湿性的表面，在许多领域具有很大的应用潜力。已经报道

了几种类型的光敏材料来制造光响应表面。作为一组光敏材料，无机氧化物，如 V2O5,
[111]

 

TiO2
[112]

, ZnO
[113]

, SnO2
[114]

, Ga2O3
[115]

,和 WO3
[116]已经吸引了大量研究关注在过去几十年中具

有可逆可切换润湿性的智能光响应表面的制造。 ZnO 作为最重要的宽带隙半导体材料之一，

已应用于许多高科技应用中。如所报道的，当所制备的 ZnO 表面暴露于 UV 照射时，在表

面上产生电子-空穴对[117]。由于空穴和晶格氧之间的相互作用产生的氧空位不稳定，有利于

吸收空气中的水分子，形成高表面能的羟基自由基。由于羟基的出现，制备的表面的润湿状

态可以从疏水性变为亲水性。并且，当在黑暗中储存一段时间时，羟基在环境中通过氧气容

易除去基团。结果，表面恢复了它们原有的润湿性。基于此，研究人员通过不同类型的技术

和方法，制备了具有响应特性的各种结构 ZnO 超疏水表面。Jiang 等人[118]于 2012 年报道了

在特殊的油-水-固三相界面上具有可切换的超疏水性-超亲水性和水下超疏油性排列的 ZnO

纳米棒阵列涂覆的网状薄膜。这些薄膜的润湿性可以通过紫外线(UV)的照射交替可逆地切

换。其 WCA 为 155 °,在较暗的储存和较低的紫外线(500W 的汞灯，中心为 365-10nm 的过

滤器作为光源)照射约 0.5 h 后，WCA 约为 0 ℃。在紫外线照射下，当它们在黑暗中放置 7

天时，它们恢复了它们的润湿状态。关于油的润湿性，如图 7-24b 所示，ZnO 纳米棒阵列涂

覆的网状薄膜在空气中是超疏水的，而在 UV 照射后它们显示出水下超疏油性质(油的接触

角约为 156 °)。然而，光刺激后表面对不同类型油的润湿性几乎不会被影响。 Chen 等人[119]

建立了由 ZnO 微/纳米级分层结构组成的粗糙表面。通过直接飞秒激光烧蚀的简单方法，这

种分层的氧化锌表面的润湿性，在交替使用紫外线照射和黑暗处理后，能够多次循环的在超

疏水和超亲水状态之间进行切换。 

与有机材料相比，无机材料通常具有较低的毒性和更大的化学/热稳定性等优点。基于

表面粗糙度的影响，许多无机材料表面将某些粗糙表面与低表面能材料结合，能够在交替的

紫外照射和在黑暗中储存时，产生在两种极端润湿状态之间的切换。然而，在暗处理时需要

相对长的响应时间(几天或几周)才能实现光响应性无机氧化物材料的化学组成或构象的变

化，在其实际应用中造成严重阻碍。另一个限制是许多无机氧化物材料仅能被紫外所响应。

同时，一些光响应有机材料也已应用于具有可控润湿性的智能响应表面。通常，光响应性有

机材料的双稳态变化导致物理和化学性质的各种变化。与光响应无机材料相比，光响应有机

材料在化学修饰和反应多样性等方面具有更多优势。有机材料，包括光致变色官能团(例如

偶氮苯[120]，螺吡喃[121]和二芳基乙烯[122]
)具有在紫外 /可见光下经历可逆配置变化的能力，
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这可导致表面润湿性的转变。偶氮苯显示出偶氮部分的反式和顺式异构化状态的可逆转变，

当用紫外-可见光照射时，伴随着快速的几何和偶极矩的显著变化[123]。 偶极子变化的瞬间

也会导致表面的极性和润湿性的变化。然而，当紫外和可见光交替照射时，由偶氮苯改性的

表面的接触角增加不到 10 °。因此，通过在偶氮苯中引入具有独特润湿性质的官能团，可以

扩展偶氮苯在光响应性润湿领域中的应用。 Rühe 等人提出了一种结构表面具有润湿性的方

法，可以在超疏水性和 Wenzel 状态转变，Wenzel 和超润湿状态之间通过紫外或可见光照射

可逆地调节，通过具有纳米级粗糙度的硅表面并附着聚合物(含有氟化偶氮苯)部分单层来实

现[124]。Zhou 等人合成了含有儿茶酚和偶氮苯衍生物的光响应共聚物，并成功地将该共聚物

组装在纳米颗粒，平板云母和粗糙阳极氧化铝表面上，用于制造具有可切换润湿性的表面[125]。

Huang 等人通过自组装 7-[(三氟甲氧基苯偶氮)-苯氧基]戊酸(CF3 AZO)单层膜 TiO2超薄膜，

预先涂有纳米表面，合成具有润湿性的智能响应纤维素材料，可响应光刺激而可逆转换实验

室过滤纸[126]。然而，偶氮苯的反式-顺式转化通常为非定量的，而是发生在很窄的光谱范围

内。用含有 AZO 基团的聚合物改性的表面的润湿性调节通常限制在两种极端润湿状态之间。

与偶氮苯相比，螺吡喃具有不同的光致变色机制，这是由于在 UV 环境中 C-O 的光化学裂

解，导致封闭的非极性形式和开放极性形式之间的可逆转换。在光致异构化过程中，螺吡喃

在两个方向上都具有广谱和接近定量的特征。含螺吡喃的共聚物由于其独特的优点，可用作

智能动态材料以获得智能表面。Zhou 等人用一种新型光响应氟化梯度刷共聚物制备了具有

光诱导可调润湿性和优异稳定性的智能表面，该共聚物含有[poly(2,2,3,3,4,4,4-七甲基丙烯酸

丁酯-梯度-2-甲基丙烯酸(三甲基甲硅烷基)乙酯)(聚(HFBMA-g-HEMA-)TMS))]和螺吡喃(Sp)

的功能性侧链[127]。据报道，非极性和疏水性的螺吡喃可以转换为极性和亲水性，花青素(Mc)

通过紫外光诱导并发生异构化，在可见光下又可以恢复恢复[128]。结合功能性表面具有表面

的粗糙度，蚀刻硅可用于可控润湿性制备表面含有 Sp 部分的共聚物。然而，螺吡喃可能失

去其光响应特性，发生光降解、热松弛和副反应[129]。类似地，二芳基乙烯是另一组光致变

色的有机分子，由于其可见光转换的润湿特性而在许多光响应表面中使用。然而，它们的异

构化通常伴随着分子构象的相对小的变化。 Uchida 等人在含有二苯乙烯的表面上同步形成

更大的接触角和从亲水性到超疏水性的更快的可逆变化[130]。此外，热响应聚合物聚(N-异丙

基丙烯酰胺)(PNIPAM)也被应用于光响应性表面，具有快速且可逆的润湿性转变性。通过在

聚乙烯亚胺(PEI)/(聚(苯乙烯磺酸盐)(PSS)/ PAH)5 改性的硅晶片上沉积 SiO2纳米颗粒，聚烯

丙胺盐酸盐(PAH)，聚(苯乙烯磺酸盐)(PSS)和金纳米颗粒逐层层积，然后通过 SI-ATRP 在金

纳米颗粒上接枝 PNIPAM 链，Kim 等人制备了纳米多孔表面。[131]
 据报道，PNI-PAM 的临

界溶解温度(LCST)较低，在水中约为 32 ℃，当温度高于 LCST 时表面变得疏水，而当温度

低于 LCST 时它变得亲水。同时，预制粗糙多层膜上的金纳米粒子可以在可见光照射下通过

光激发产生热能，这被称为光热效应。因此，在光照射下，疏水性和亲水性之间可以快速可

逆地调节表面的润湿性(在 15 分钟内从亲水表面切换到疏水表面，从疏水表面切换到亲水表

面，只需打开(或关闭)可见光，10 分钟即可完成，基于有机材料的光响应表面的润湿性迅速

转变，润湿性变化小且可逆，两种极端润湿状态之间的润湿性转变也是很难实现的。此外，

生物毒性弱，许多有机材料的稳定性也是应用中的瓶颈问题。 

研究小组已经讨论了光诱导亲水性的几种机制，如表面空位的产生，光诱导 Ti-OH 键

的重建，有机吸附剂的光催化分解等[132]。然而，Wang 等人提出了最初的和广泛接受的光致

亲水性机制，它依赖于在紫外光照射下形成表面缺陷[133]。紫外线照射在 TiO2的内部或表面

上产生电子-空穴对，然后在表面上产生或扩散到表面的空穴在两个配位的氧桥接位点处引

起氧空位。这导致 Ti
4+离子还原为 Ti

3+离子[134]。这些 Ti
3+位点吸附水分子或氢氧根离子以占

据氧空位，形成亲水区域(图 7-24a)。此外，与没有氧位点键接的(001)平面相比，具有氧空

位键接的金红石 TiO2 的晶面(110)和(100)显示出更高的亲水转化效率[135]。由于没有桥接氧
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原子，氧空位导致(001)表面的强烈变形，导致亲水性不容易恢复并持续更长的时间。如果

在黑暗中储存几天，则 TiO2 材料的亲水性逐渐降低，因为空气中的氧分子将慢慢取代化学

吸附的羟基和水分子。然而，表面的亲水性可以通过进一步的 UV 照射来恢复。此外，通过

与光催化作用和氧空位的产生相结合来巩固可转换的润湿性机制。在第一阶段，光催化反应

通过氧化分解机制在二氧化钛表面产生-OH 基团的空穴。在此期间，接触角减小，直到表面

变得超亲水，接触角值约为 0 °。在第二阶段，消耗了所有的光生空穴并形成氧空位，可吸

附水分子和氢氧根离子。由于不存在有机污染物，可达到亲疏水转化。总之，紫外诱导的亲

水性的机制可以描述为图 7-24a。 

为了打破仅占太阳光谱 5%的紫外光下才能活化纯的 TiO2薄膜的局限性，大量的研究集

中在 TiO2中掺杂过渡金属阳离子和阴离子，比如 N、S、C 和 B 等离子，降低了光激发的阈

值能量，其中 N 被发现对人们更具吸引力[136]。与 O
2-离子相比，N

3-离子具有更大的离子尺

寸和更多的负电荷，这导致更少的晶格畸变和重组中心的减少。迄今为止，关于可逆的疏水

和亲水转换 N 掺杂 TiO2 薄膜的合成、表征和分析都比较少。 Antony 等人通过在乙二醇+ 

NH4F +含水电解质的尿素作为氮源中阳极氧化钛箔，合成垂直取向锐钛矿 TiO2 和 TiO1.84 

N0.14 纳米管阵列薄膜，具有光诱导可见光活性从而实现超疏水性和超亲水转换行为[137]。与

原始的二氧化钛相比，氮掺杂的二氧化钛纳米管阵列在太阳光下能够快速地改变疏水性至亲

水性(图 7-24b)。在阳光照射后随后在黑暗中储存的可逆润湿性转换行为表明它们可能用作

可见光活性智能膜的制备。 

水滴保持几乎完美的球体(接触角≥150 °)并从这些表面滚落而不留任何残留物的表面被

称为超疏水表面，水滴完全扩散的表面(接触角≤5 °~ 10 °)被称为超亲水表面[138]。能够在超

疏水性和超亲水性之间切换的表面是至关重要的，因为它们可能用于增强水流快速运动[139]，

改进微流体装置[140]
,并创造智能薄膜[141]。为了提高超疏水性和超亲水性之间切换的敏感性，

Yin 等人在不同的织物基质中分别掺杂了不同的离子，如 Ba
2+，Mg

2+，Fe
3+，F

- 和 N
3+[142]。

发现用 F-TiO2 杂化溶胶处理的织物表面可以在 UV 光照射下快速降低接触角，而棉织物表

面几乎不改变润湿性。当表面被氟化时，羟基(OH)将得到改善，这可以进一步变为亲水性

OH
-。在 UV 光照射和暗存储之间的图 7-24c 中显示了润湿性的变化过程。 

 

图 7-24 a) 由光引起的亲水性的示意图; b) 光诱导的 N 掺杂的 TiO2 纳米管阵列的疏水性超亲水转换; c) 

F-TiO2 涂层的光催化机理和过程。 
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7.8 溶剂响应油水分离 

智能表面的溶剂响应润湿性是对周围介质性质的润湿敏感性[143]。与其他外部刺激响应

性聚合物相比，溶剂响应性聚合物具有共同的机制，其中界面自由能由聚合物链中的配位变

化驱动，其由聚合物链和溶剂之间的相互作用控制。因此，由于溶剂处理时界面自由能的变

化，获得了可切换的润湿性。Sun 等人报道了 PNIPAM-co-Cy&AA 的智能共聚物表面上含有

双氨基酸单元的水异常超疏水性[144]。有趣的是，通过水和甲醇-碱溶液的交替处理，通过结

构化基质的放大效应，可以实现超疏水性和超亲水性之间的可逆润湿性转换，而接触角显示

出响应的微小变化。已报道出各种响应性的聚合物，刺激响应聚合物、溶剂响应聚合物是一

种常见的机制，其中界面自由能是由聚合物链的配位变化所驱动的，受聚合物链和响应性溶

剂之间的相互作用的所支配。因此，溶剂处理后引发界面自由能的变化，获得了可转变的润

湿性。更有趣的是，当甲醇取代甲醇-碱混合物时，由于静电相互作用的额外贡献，随着聚

合物链的转化，接触角的变化显著改善，并且在基底上显示出良好的可逆性。然而，表面润

湿性的可逆转变重复性较差。 

Liu 等人介绍了金属有机反蛋白石(Pb(NO3)2-聚(St-MMA-AA))的多重溶剂响应行为，将

Pb(NO3)2 溶液渗透到 PC 模板的间隙，然后去除模板，从而观察到不同的溶剂响应行为[145]。

首先，由于溶剂替换空气部分导致体积膨胀或折射率增加，样品发生反射光谱的共同红移。

其次，由于样品对异丙醇/乙醇的不可润湿性，可以看到很少的红移。第三，水浸润时样品

发生不寻常的蓝移，这可归因于金属-有机框架的同时坍塌/重建，导致从互连孔隙到分离的

空心球体的转变以及构件块的尺寸减少，并使所得到的空洞发生更大的红移。球形蛋白石，

因为空隙球体的空隙和内部空气腔的溶剂渗透。样品的独特光学性质可以是光学器件领域中

的潜在应用。制备的 MOIO 独特的溶剂响应行为。显然，样品的阻带有三种不同的变化模

式：当样品表面有不同的溶剂滴时，红移，蓝移和无移位。与反蛋白石模型的传统溶剂响应

类似，当将有机溶剂如甲苯，丙酮，THF，二氯甲烷和氯仿逐滴添加到 MOIO 表面时，观

察到明显的红移。在这种情况下，溶剂填充 MOIO 的孔结构，并且由于用溶剂(RI 大于 1)

置换空气(RI 为 1)，总折射率增加。如图 7-25b 所示，对于甲苯，丙酮，THF，二氯甲烷，

出现显著的红移 62, 66, 80, 85 和 97 nm，并且分别相应着浅黄色，黄色，深黄色，橙色和深

黄色的结构色。值得注意的是，红移程度与溶剂的溶剂折射率成线性关系。此外，当从溶剂

中提取时，阻带的红移是可逆的。此外，异丙醇和乙醇的溶剂几乎没有阻带位移，仅有 3

和 5 nm 的位移和相应的结构颜色。 

在溶剂上可以看到样品的绿色，黄绿色，在这种情况下，反射光谱中的小偏差可以由液

滴的不同曲率和高度引起。这可归因于溶剂对样品的非润湿性。当 MOIO 浸入水中时，会

发生意外的带隙蓝移。同时，研究了 MOIO 的混合溶剂响应行为。首先，混合溶剂保持与

单一溶剂类似的性质。例如，当向表面滴加混合溶剂(乙醇和异丙醇)时，样品保持很少的红

移，类似于任何单一溶剂如乙醇，异丙醇。类似地，当将混合溶剂(氯仿二氯甲烷)滴加到

MOIO 的表面时，样品保持大的红移，类似于单一溶剂如氯仿，二氯甲烷。其次，混合溶剂

仅保留一种溶剂的性质。例如，当在表面上滴加混合溶剂(乙醇氯仿)时，所得样品保持 60 nm

的较大的红移。它类似于氯仿，而不是乙醇。在这种情况下，氯仿决定了混合溶剂的性质。

类似地，当将混合溶剂(丙酮水)滴在表面上时，所得样品保持丙酮的性质。第三，与任何单

一溶剂不同，混合溶剂保留了新出现的性质。例如，当向表面滴加混合溶剂(乙醇和水)时，

所得样品显示出较大的红移，这与任何单一溶剂非常不同。这表明混合溶剂对样品产生复杂

的影响。 

本文介绍了金属有机反蛋白石(Pb(NO3)2-poly(St-MMA-AA))的多溶剂响应行为，它通过

渗透 Pb(NO3)2溶液渗透到 PC 模板的间隙中然后删除模板。观察到不同的溶剂响应行为。首
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先，由于空气部分的溶剂置换，样品由于体积膨胀或增加的折射率而在反射光谱中经历共同

的红移。其次，由于样品对异丙醇/乙醇的不可润湿性，可以看到很少的红移。第三，样品

在溢流过程中经历了不寻常的蓝移，这可归因于金属-有机骨架的同时坍塌/重建，导致从相

互连接的孔过渡到分离的空心球并减小了部件尺寸。最后，由于空隙球体中的空隙和内部空

气腔的溶剂渗透，所得的中空球蛋白经历了更大的红移。样品的独特光学性质可以成为光学

领域的潜在应用。由于胶体晶体的液体渗透孔结构或基于其固有孔隙率的反蛋白石(26％，

胶体晶体和反蛋白石，分别约为 70％)，可以在这些结构上容易地实现可调谐 PBG
[146]。Li

等人通过将金属有机材料渗透到胶体PC的空隙中然后去除PC模板来制备HKUST-1反蛋白

石[147]。通过将 PC 结构与金属-有机骨架相结合，金属-有机骨架的分子识别事件可以有效地

转换为可读光学信号，而无需分子报告器和先进技术设备。最近，我们通过将 Pb(NO3)2 渗

透到聚(苯乙烯甲基丙烯酸)(Pb(NO3)2-聚(St-MMA-AA))中，发布了一种新的金属有机反蛋白

石(MOIO)。甲酯在丙烯酸的空隙中去除(聚(St-MMA-AA))PC 模板和随后的模板，其显示在

水润湿期间独特的形态演变。在本文中，我们将继续研究制造的 MOIO 的各种溶剂响应特

性。通常，阻带的显著红移可以由有机溶剂如甲苯，丙酮等引起，而对于水系统观察到独特

的蓝移，并且乙醇/异丙醇几乎不引起带隙移位。此外，在水润湿期间由 Pb
2+和 α-COOH 配

位的金属-有机杂化材料获得的空心球样品表现出比固体更大的红移。 

 

图 7-25 a 和 c)反射光谱(插入样品的 SEM 图像)和相应的光学图像，当不同的溶剂(水，乙醇，丙酮，二氯甲

烷，异丙醇，甲苯，THF 和氯仿)滴在 MOIO 的表面。b) 当不同溶剂落在 MOIO 表面时反射光谱的阻带位

移。在该系统中，使用结构色为绿色的 MOIO。 

通常，当溶剂渗透到反蛋白石的孔结构中并取代空气时，它会导致总折射率增加，因此

反蛋白石的带隙将发生红移。相反，MOIO 表面上的水滴引起明显的蓝移，并且在相应的结

构颜色中发生类似的变化，如图 7-25a 所示。具体来说，MOIO 的结构颜色从原始橙色变为

绿色、紫色和镉绿色(图 7-25c)，而样品反射峰值的蓝移从 600 到 530, 476 和 520 nm 根据时

间 0, 40, 80 和 120 s。这种特殊现象是由该过程独特的形态演变引起的[148]。如图 7-25c 所示，

在制备的 MOIO 的 SEM 图像中显示了在水渗透期间同时监测样品的迷人形态演变。很明显，

MOIO 样品的基本成分的形态始于蛋白石的相互连通的孔，然后相互连接的孔逐渐坍塌，并
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且毛孔几乎分离，80 秒后形成球体。整个过程类似于互连结构的孔闭合。因此，光谱蓝移

可归因于润湿过程中基本组分的同时收缩。在这种情况下，由于液体润湿引起的不可逆的形

态演变，可以获得阻带位置的不可逆的蓝移。 
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7.9 离子响应油水分离 

基于阳离子或阴离子电解质与其配合物之间离子交换的可逆过程，离子配对相互作用具

有诱导超疏水性和超亲水性之间转换的能力。到目前为止，已经制造了许多离子响应表面。

通过使用聚[2-(甲基丙烯酰氧基)乙基三甲基氯化铵](PMETAC)的季铵基团将聚电解质通过

SI-ATRP 刷到粗糙的金表面上，Cho 等人制造的离子响应表面具有超疏水性和超亲水性之间

的润湿性转变[149]
 。Zhang 等人利用 LbL 技术在棉织物表面沉积(PDDA / PSS)3 PDDA 多层

膜并利用 Cl
-和 PFO 阴离子之间的反离子交换制备了具有可调润湿性的薄膜[150]。如图 7-26a

所示，当聚电解质与 Cl
-浓度平衡时，表面显示出超亲水性和超亲油性，CAs 为 0 °。用 PFO

阴离子替代反离子 Cl
-由于表面能的下降，水和十六烷的 CA 分别增加到 151.3 °和 140.4 °。

根据这些实验的结果，所制备的润湿性可转变织物在大气环境下至少可以保持 4 个月，水和

十六烷在其表面的接触角并没有改变。Zhang 等人已经成功地制备了聚[2-(甲基丙烯酰氧基)

乙基三甲基氯化铵共三氟甲基甲基丙烯酸酯](聚(METAC-co-TMA))- 栓系透明表面，通过

Cl
-和 PFO 之间的反离子交换实现超疏水性和超亲水性可转换的润湿性[151]。 

此外，离子和聚合物之间的螯合作用也为离子响应表面提供了机会。 Feng 等人制造了

一种涂有聚(丙烯酸)水凝胶的新型 Hg
2+响应性的油/水分离网。通过获得聚多巴胺涂层网

(PDA 网)，在其上涂上线性的聚丙烯酸(LPAA)
[152]

 。基于 Hg
2+和 PAA 之间的螯合作用，超

亲水性聚(丙烯酸)水凝胶涂层能够实现润湿性转换和分离油/水混合物的能力。没有 Hg
2+，

该网状物是亲水的和疏油的，当油被阻塞时，水渗透网状物。相反，当 Hg
2+存在时，制备

的网状物的润湿性变为亲油性和疏水性，油渗透通过网状物而水被阻塞。离子响应表面开辟

了一种获得润湿性转换的新方法。然而，如同基于响应聚合物的大多数智能表面一样该表面

依旧存在许多限制，难以满足工业生产的需求，例如化学环境、复杂的制造和昂贵的成本等

问题。 

 

 

图 7-26 a) 当 PFO 阴离子和 Cl-分别配位时，水和十六烷液滴在聚电解质沉积表面的图像; b) 贻贝水凝胶涂

层网的制备和润湿性转变图示：a) 不锈钢网; b) 在网状物上涂覆聚多巴胺(PDA 网状物); c) 将线性聚丙烯

酸接枝到 PDA 网(LPAA-PDA 网)上; d) 在 Hg2+存在下具有亲油和疏水性质的 LPAA-PDA 网; d,LPAA-PDA

在不存在 Hg2+的情况下具有亲水和疏油性质。 

7.10 其他响应性油水分离 

除了上面提到的具有刺激响应润湿性的智能表面之外，还有其他响应的表面，例如气体

响应表面。在 2008 年，Jiang 研究小组报告了具有微纳结构和聚苯胺涂层织物的氢氧化铟

(In(OH)3)薄膜，其具有氨响应性的表面润湿性转变。近年来，由于无毒性和易于去除性，二

氧化碳引发的人工智能系统被认为是―绿色‖的[153]。已经合成了许多含有脒/胺基团的 CO
2-
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响应性聚合物，如聚(N-脒基)十二烷基丙烯酰胺(PAD)
[154]，聚(N，N-二甲基氨基乙基甲基丙

烯酸酯)(PDMAEMA)
[155]和聚(N，N 甲基丙烯酸二乙基氨基乙酯)(PDEAEMA)

[156]。Wang 等

人通过分子自组装方法构建了具有 SAM 的 N-(2-氨基乙基)-5-(1,2-二硫杂环戊烷-3-基)戊酰

胺脒(NADPA)的 CO2 响应表面[157]。NADPA SAM 的润湿性由于脒缀合体系的转变而显示出

可逆性的转变，这是由存在/不存在 CO2时可逆地质子化/去质子化所引起的。通过将聚甲基

丙烯酸甲酯 (PMMA)引入聚 (甲基丙烯酸 N，N-二甲基氨基乙酯 )中，成功合成了

PMMA-co-PDEAEMA，有效地提高了纳米纤维的稳定性，并且 Yuan 等人通过制备的共聚

物得到了具有可切换的油/水润湿性的 CO2响应性电纺纳米纤维膜(图 7-27)
[158]。 

 

图 7-27 a) PMMA-co-PDEAEMA 纳米纤维制造过程的图示; b) 直径约 700 nm 的典型多孔膜的 SEM 图像,

比例尺约为 5 mm; c) 使用 CO2 作为触发剂，疏水性/亲油性和亲水性/疏油性之间可转换的油/水润湿性转变

的图示。 

此外，受到贻贝的启发，基于儿茶酚的仿生锚(将呋喃或马来酰亚胺部分与钛表面结合

在一起)再采用 Diels-Alder 环加成反应化学改性 TiO2 表面，Woisel 等人获得基于 Diels-Alder

反应的热转换制备了润湿性可逆转变的表面[159]。通过 Au-S 键将含有氟化物的疏水基团的

i-基序 DNA 链固定在金表面上，Wang 等人制备出焓驱动的智能表面，其表面的润湿性能

实现超亲水性和超疏水性之间的转变[160]。 利用聚合物中硫脲和 3-芳基氨基硼酸(PBA)单元

之间的氢键相互作用，Sun 等人证明了一种智能聚合物表面暴露在糖溶液时具有超疏水性和

超亲水性之间的润湿性转换[161]。  

7.11 双响应和多响应表面 

如上所述，通过将响应性材料与表面粗糙度相结合，已经成功地制造了许多具有可切换

润湿性，特别是在超亲水性和超疏水性之间的智能表面。然而，这些表面中的大多数仅响应

于一种类型的外部刺激，这限制了它们在复杂的实际条件下的应用。因此，需要研究双响应

表面和多响应表面，用以满足基础研究和工业应用的需求。 

 最近报道了同时响应温度和 pH，光和 pH 以及其他外部刺激的双响应表面。通过结合

粗糙度和双响应材料来制造双响应智能表面是十分有意义的。聚(N-异丙基丙烯酰胺 - 共 - 
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丙烯酸)[P(NIPAM-co-AAc)]聚合物，含有热敏成分(PNIPAM)和 pH 敏感成分(PAAc)，已广泛

使用于热和 pH 双响应表面。 Jiang 的研究小组报道了一种双响应表面，通过将共聚物接枝

到蚀刻的硅基底上，在超亲水性和超疏水性之间具有可切换的润湿性[162]。 PDMAEMA 是

最有前途的刺激响应聚合物之一，在不同的 pH 值、分子量和盐浓度下 LCST 范围为 30 至

50 ℃
[163]。 由于这种热和 pH 双响应特性，它已被广泛研究。 Feng 的研究小组通过涂覆

PDMAEMA 水凝胶提供了热和 pH 双响应材料，PDMAEMA 水凝胶是通过在不锈钢网上进

行光引发的甲基丙烯酸二甲氨基乙酯(DMAEMA)的自由基聚合制备的[164]。  

通过合成由甲基丙烯酸 2-(二异丙基氨基)乙酯(DPAEMA)，甲基丙烯酸 2-羟乙酯(HEMA)

和(4-(2-甲基 - 丙烯酰氧基)乙氧基-4-(2-三氟甲氧基)偶氮苯组成的 ABC 型三嵌段共聚

物)(MAAZO)通过可逆加成断裂链转移(RAFT)过程，然后通过 PHEMA 中间链段的羟基与

SiO2膜表面的酰氯基团之间的反应将共聚物接枝到 SiO2膜上以形成特定的结构，Wu 等人合

成了 V 形聚合物刷功能化薄膜。研究表明此薄膜具有可逆的双刺激响应润湿性，主要是由

pH 和紫外线照射的共同作用引发[165]。通过接枝甲基丙烯酸二甲氨基乙酯，形成聚合物刷，

留下高度自由的 PDPAEMA 和 PMAAZO 链(DMAEMA)和 2-甲基-4-苯基偶氮丙烯酸酯

(MPA-AZO)通过两阶段光聚合在基板上，这是为获得具有 pH 和光响应润湿性的双可逆表面

而准备[166]。通过接枝聚(7-(6-(丙烯酰氧基)己氧基)香豆素)-b-聚(N-异丙基丙烯酸)的嵌段共聚

物，成功制备了具有可疏水性和超疏水性之间可切换润湿性表面，其中温度和紫外光响应主

要是通过可逆加成-断裂链转移聚合(RAFT)组合到由甲苯二异氰酸酯(TDI)改性的 SiO2 表面

上而产生的酰胺来实现的。此外，还报道了超疏水取向的 ZnO-纳米棒阵列表面，其表现出

通过光电协同润湿工艺从 Cassie 到 Wenzel 状态的图案化润湿性转变[167]。  

 此外，考虑到更复杂的环境比如人体，迫切需要探索多响应智能表面。通过将 pH /葡

萄糖敏感组分，丙烯酰胺基苯硼酸(PBA)引入 PNIPAAm 并将共聚物 p(NIPAAM-co-PBA)涂

覆到粗糙的硅基底上，表面在超亲水性和超疏水性之间表现出可切换的润湿性。响应于 pH，

获得葡萄糖和温度。通过将聚(苯乙烯 - 丙烯酸正丁酯 - 丙烯酸)(P(S-BA-AA))与 TiO2 纳米

颗粒在四氢呋喃(THF)中混合，简单地浇铸到玻璃基板上并在室温下干燥，展示了具有可逆

可调润湿性的智能薄膜，对紫外线，热和 pH 的反应非常快[168]。 

Xia等人报道了具有温度和pH双刺激响应的超亲水性和超疏水性之间的可逆地转换[169]，

该智能型表面是通过在平坦和粗糙蚀刻的硅基板上简单地制造聚(N-异丙基丙烯酰胺 - 共 

- 丙烯酸)[P(NIPAAm-co-AAc)]共聚物薄膜来获得的。超亲水性和超疏水性之间的可逆转换

可以在约 10 ℃的窄温度范围和约 10 的相对宽的 pH 范围内实现，并且这种双响应特性是表

面化学和表面粗糙度变化综合影响的结果。与平膜上的 CA 的变化(小于 15 °)相比，在粗糙

基板上引起了非常大的 CA 变化(约 150 °)。图 7-28a 显示了双响应表面如何在外部刺激(温

度和 pH)下工作的。 x 轴表示 pH 值，y 轴表示温度。润湿性变化的一般趋势是接触角分布

图一半的接触角几乎都大于 130 °(背景颜色为红色)，而其他几乎都小于 20 °(背景颜色为蓝

色)。类似于单个热响应膜，当 pH 固定时，该膜在低温下是亲水的并且在高温下是疏水的。

有趣的是，该薄膜同时显示出对 pH 值非常强烈的依赖性。也就是说，薄膜在低 pH 下是疏

水的，在高 pH 下是亲水的。与仅对温度有响应的粗糙度增强的同型 PNIPAAm 薄膜相比，

P(NIPAAm-co-AAc)薄膜的双响应性是由于 pH 敏感组分丙烯酸(AAc)的有效添加。 此外，

共聚物的较低临界溶解温度(LCST)随着 pH 的增加而可调。为了确定 pH 对双响应膜的 CA

的影响，在 pH=7 时该膜在 32 ℃时从超亲水变为超疏水，这与同类型的 PNIPAAm 的 LCST

相同[170]
 (这里可以定义共聚物的 LCST 为CA 对温度的转变点)。这可能是由于共聚物中AAc

的含量低，这对中性环境中的LCST没有影响。然而，在 pH=4时，共聚物的LCST约为 24 ℃，

而在 pH=9 时，共聚物的 LCST 约为 36 ℃。更有趣的是，在 pH 值为 2 和 11 时，随温度的

变化表面接触角的曲线并没有明显的变化。这些现象可以解释如下：在 pH=2 时，PAAc 链
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将变得不带电，其膨胀的分子线圈应该收缩[171]，[172]。 因此，水接触角分布图显示在约

130-150 °处几乎稳定的 CA，并且 LCST 被认为低于 21 ℃(CA 实验中的最低温度)。相应地，

在 pH=11 时，大部分 AAc 组分带电，其传递足够的溶解度以抵消疏水性温度敏感组分的聚

集。因此，水分图显示约 0°-20°的几乎稳定的 CA，并且认为 LCST 大于 45 ℃(CA 实验中的

最高温度)。这些结果表明，通过简单地将 pH 值从 2 变为 11，双响应共聚物的 LCST 可以

从低于 21 ℃调节到高于 45 ℃。LCST 趋势的变化与 Cho 组的工作有关[173]，[174]。而且可以

同时控制 pH 和温度。也就是说，薄膜在低温下是疏水的并且在高温下(具有不同的 pH)是亲

水的，这与先前研究的单一热响应材料不同。 

所有这些现象都可以通过两种组分(NIPAAm 和 AAc)与水之间氢键的可逆变化来解释。

要彻底了解双响应材料，理论上的考虑是必要的。图 7-28b 中提出了共聚物与区域 A，B，

C 和 D 中的水之间氢键的假设构象，它们与图 7-28a 中的那些相对应。在区域 A 中，PAAc

和 PNIPAAm 组分都处于最亲水(高 pH 和低温)。 P(NIPAAm-co-AAc)链的松散盘绕构象和

与水分子的分子间氢键导致高表面自由能和小的水接触角。薄膜是亲水的，水滴能够进入下

方的微槽中[175]。在这种情况下，表面粗糙度成为增强亲水性的主要因素。在区域 C 中，AAc

链将变得不带电荷。 PAAc 和 PNIPAAm 组分都处于最疏水的水平(低 pH 和高温)。 

P(NIPAAm-co-AAc)链的紧密和坍塌构象是由 C=O、N-H 和共聚物链中的丙烯酸基团之间的

分子内氢键所引起的，导致低的表面自由能和大的水接触角。薄膜是疏水的，粗糙的表面增

加了空气/水的界面。在这种情况下，表面粗糙度成为增强疏水性的主要因素。区域 B、D

是过渡阶段。膜的润湿性由分子间和分子内氢键的竞争所决定。区域 B 保持亲水性：由于

PNIPAAm在高温下的疏水作用，区域B右上角的CA(12.7 °)大于区域A右下角的CA(7.6 °)。

区域 D 保持疏水性：由于 PNIPAAm 在低温下的亲水作用，区域 D(118.0°)左下角的 CA 低

于区域 C(148.8 °)左上角的 CA。从上面可以看出，它们是四个区域之间的循环连接。因此，

此膜的润湿性是由温度和 pH 双响应所控制。 这种通过改变温度和 pH 来控制润湿性的能力

在广泛的领域中具有应用，例如微流体转换[176]，药物输送[177]，表面活性剂[178]和分离[178]。  

 

图 7-28 a) 当 pH 和/或温度变化时，表面的接触角可逆的转变；b) 揭示了共聚物与水之间氢键的两种假设

构象：当温度低于 LCST 时，P(NIPAAm-co-AAc)链与水分子之间的分子间氢键；当温度高于 LCST 时，C=O、

N-H 和共聚物链中的羧酸基团之间的分子内氢键。   

毫无疑问，与单响应智能表面相比，双响应和多响应智能表面具有更多优势，包括功能，

先进原理和适用于复杂实际条件。然而，由于不同刺激之间的干扰，难以制造双响应或多响

应智能表面。同时，更复杂的制造工艺不可避免地与双响应和多响应表面相关联。即便如此，

越来越多的功能性聚合物被引入表面科学，为扩大这一领域带来了无限可能，但是需要做很

多更加深入，更加仔细的研究工作。  
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浸润性是材料表界面的重要性质，在工业催化、军工设施、航空航天、建筑材料、医疗

设备、海洋防污等领域具有巨大的应用价值。自然界中生物经过几百万年的繁衍生长，优胜

劣汰的自然法则让它们结构与性能进化到了几乎完美的协调与融合。近几十年来，受大自然

的启发，以先进的表征仪器和制备技术为依托，仿生智能超浸润界面材料如雨后春笋般蓬勃

发展。然而，当前超浸润界面材料的功能设计集中在单一的润湿特性，对多功能的智能响应

性的超润湿材料的设计还存在不足；超浸润界面材料的制备环节存在条件苛刻，过程繁琐，

成本高昂，化学污染等问题，因而极大限制了其大规模化的生产；此外，当前制备的超浸润

界面材料由于对微纳米复合结构以及低表面能物质的高度依赖，导致其表面的机械稳定性、

化学稳定性和长效使役性能较差，从而限制了其商业化推广应用。此外，石油泄漏和石油造

成的水污染已成为一个世界性的迫切需要解决的问题。油水污染物的有效处理势在必行。因

此，对合成具有高效油水混合物分离的功能材料的要求越来越高。此外，采用的材料成本高，

设备昂贵，以及复杂的构筑过程都使得那些具有特殊润湿性的材料在大规模的应用到油水分

离时变得异常艰难。 

然而，从大自然中可以得到很多启示，对自然界生物的结构及其功能进行分析，除了具

有自清洁性能的荷叶，鱼鳞或者鲨鱼皮等表现出了优异的水下超疏油性。学习荷叶的自洁净

效应，其表面是由微纳米结构构成；学习鲨鱼皮的水下超疏油性能，其表面是由规整的微米

结构构成；学习弹尾虫的超双疏性能，其表面是由重入式结构构成。这些具有特殊润湿性的

生物表面为我们仿生设计油水分离材料提供了诸多的灵感和思路。通过仿生自然，首先用自

然界中现存的天然超润湿材料进行油水分离的研究。天然的超润湿材料通常价格低廉，环保，

并且可以轻松获得，生物质材料如沙子、木材、棉花等可作为制备油水分离材料的首选原料，

所以这些天然的超润湿材料的是解决上述问题和水体污染较好的选择。 

此外，通过回顾了各种特殊的油/水分离的湿润性材料的发展，基于其分离方式的不同

将它们分为如下两类：过滤型油水分离材料，通过表面润湿性的不同，实现了过油阻水式或

过水阻油式的高效分离；通过对特殊润湿性表面预先润湿油或水实现上述两种方式的自由转

化；吸收型油水分离材料，通过材料本身具有的对水中油或者油中水的吸附作用，实现油水

混合物的快速而高效分离。从早期的超疏水/超亲油性分离材料(除油材料)到超亲水性/水下

超疏油分离材料(除水材料)，到可转换润湿性的智能分离材料，特殊润湿性刺激响应分离材

料与传统的油/水过滤材料相比，显示出巨大的优势，因为特殊润湿性刺激分离材料具有高

选择性吸收/过滤的特征。水包油乳液或者油包水乳液，甚至表面活性剂稳定的乳液，都能

通过响应性分离材料进行分离，且其最大分离效率大于 99.9%。更重要的是，我们发现具有

特殊浸润性的膜由于具有更小、更紧凑的孔径，使得它们可用于分离液滴尺寸从微米到纳米

范围的油水乳液。通过对除油方法的理论进行了阐述，从力的平衡条件出发，讨论了除油工

艺和除水工艺在油水分离过程中具体产生的效应，并且系统地总结和比较了油/水分离材料

对于油水混合物的分离效率，吸收能力和可回收循环使用性，这对于油/水分离材料能否在

溢油事故的实际应用起着至关重要的作用。 

虽然特殊的润湿性油/水分离材料在油的处理泄漏事故和工业油污水中显示出巨大的潜

力，但这个领域仍然面临着很多挑战，还存在着一些在它们可以取代传统的分离技术之前，

仍然需要解决的问题。首要的是，设计和合成坚固耐用的粗糙表面结构材料，对于特殊的润

湿性的油水分离材料而言是一个很大的挑战。原始多孔基质材料通常需要提供预先存在的微

尺度粗糙度，借助分形理论，为了获得极端润湿状态，需要纳米级结构来形成典型的分层结

构，进而实现超润湿性能。但是，大多数表面的微观结构十分精细，这种精细的结构都很容

易受到外部影响，包括机械压力损坏和化学污染，极大地限制了油水分离材料的实际应用。

其次，过滤型油水分离材料(如织物和金属网状材料)直接用于漏油处理产生的油水混合物是

不现实的，应该对其油水混合物进行提前收集处理，然后实现重力驱动的油/水分离。第三，
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大部分合成方法不能大规模进行(如原位生长方法和水热法)，因此在应对大面积的石油泄漏

时，仍需要油水分离材料的大规模生产技术。第四，虽然油/水乳液分离已经实现，但分离

速度和膜孔径在某种程度上时矛盾的。因此，如何实现适用于各种从微米到纳米范围的小液

滴尺寸的油/水乳剂(这种小液滴尺寸)，高效并且高通量的分离，是一个重要且有意义的课题。

最后，现有的大部分工作都集中在低粘度油水混合物的分离上，然而，高粘度油水混合物的

分离的却很少见。 

众所周知，这种特殊的润湿性油/水分离材料，通常灵感来源于自然界中的植物(如荷叶

等)及动物(如鱼鳞等)具有的特殊润湿性。在早期，主要是实现生物启发油/水分离材料的产

业化，那么未来工作将主要集中在以下四个方面：首先，通过结合理论预测，设计及构筑机

械耐受性强的油水分离材料，以增加材料的使用寿命；其次，越来越多的简单和大规模的制

备方法正在被研发中，以实现油水分离的工业化；第三，应该考虑将高效快速的油/水分离

材料应用到含有超小液滴的乳液中；第四，开发用于快速分离具有高粘度油水混合物的特殊

浸润性油水分离材料。最后，也需要考虑将多功能(如磁性除油材料)和外部刺激响应(从单一

到多重，甚至还需要多种刺激响应)的材料制备成智能界面材料，以用于油水分离的不同用

途中。目前，材料表面超润湿状态的研究不仅仅局限于超疏水-水下超亲油和超亲水-水下超

疏油两种状态，超润湿领域还存在很多其他超越自然现象的超润湿状态。进一步探索和开发

其它功能化的超润湿表面可以解决更多复杂环境中的表界面问题。另外，能否通过外界刺激

调控不同状态的超润湿状态之间可逆转换？目前所制备的表面主要集中在超疏水-水下超亲

油和超亲水-水下超疏油状态之间的外界刺激调控，其中水在空气相中和油在水相中的润湿

性都发生了改变。能否在外界刺激条件下空气相中保持超疏水而水相中实现超亲油和超疏油

状态之间的可逆转换？同时加强对具有超润湿性表界面的基础理论、设计制备和性能优化方

面的研究无论在基础研究还是实际应用方面都发挥着重要的作用。本书在新型超润湿表界面

材料的仿生设计、制备和应用等方面总结了一些创新性的研究成果，今后可以从以下几个方

面进行更深入的研究： 

(1) 新型响应性超润湿表面化学的精细调控 

基于前期进展发现细化的超润湿表面的制备需要在狭窄的表面化学范围内实现。研究表

明获得超疏水-水下超疏油表面需要一种疏水性更强的含氟硫醇作为修饰剂，且修饰剂浓度

仅仅在 0.1-0.2 mM 很窄的范围。因此，制备外界刺激条件下超疏水-水下超亲油性和超疏水

-水下超疏油性可逆转换的新型响应性超润湿表面需要在更窄的表面化学范围内实现精细调

控。同时，为了达到外界刺激精细调控的目的，表面需要引入润湿响应性组分，并改变其种

类、含量以及分布等。通过选取疏水材料和润湿响应性材料种类，改变表面疏水组分和润湿

响应性组分比例，在更窄的表面化学范围精细调控，开发上述新型响应性超润湿表面。 

(2) 新型响应性超润湿表面微纳结构设计 

制备细化的超润湿表面对表面微观结构及其粗糙度和固体占比都有一定的要求。基于热

力学理论计算得到了实现超疏水-水下超疏油表面的固体占比(f)仅在 0.14 到 0.26 之间。实现

外界刺激条件下超疏水-水下超亲油性和超疏水-水下超疏油性可逆转换的新型响应性超润

湿表面将是在更有限的表面粗糙度范围内实现微观结构的裁剪。通过激光刻蚀技术制备不同

形状的规整表面结构结合表面修饰技术，获得新型超润湿表面的微观结构形状及几何参数。

建立新型响应性超润湿表面结构模型，构建其微纳米结构几何参数、微结构间距和接触角及

滞后角的构效关系。结合实验与理论，优化设计新型响应性超润湿表面微纳米结构，揭示新

型响应性超润湿表面的形成机理和本质，提出制备该表面的微纳米结构设计准则。 

(3) 新型响应性超润湿材料的防污净化 

目前的超润湿材料仅能通过(过滤或吸附)单一的方式实现油水分离。发挥新型响应性超

润湿材料(外界刺激条件下可实现超疏水-水下超亲油性与超疏水-水下超疏油性可逆转换)在
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油水分离过滤和吸附方式的不同优势，针对不同的油水分离体系，研究新型响应性超润湿多

孔表面在的刺激响应下实现不同油水分离方式(过滤和吸附)的调控，解决更为复杂的油水分

离体系问题。 
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