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浸润性可转变的超疏水织物用于油水分离研究 
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摘  要：目的  制备超亲疏可逆转换实现油水分离的纺织品。方法  首先利用化学镀铜的方法在涤棉织物

表面构筑微米-亚微米粗糙结构，然后浸入十二酸乙醇溶液中通过低表面能物质的修饰得到超疏水织物。采

用扫描电子显微镜（SEM）、能量色散 X 射线光谱仪（EDXS）和接触角测试仪对其表面形貌、表面元素和

浸润性能进行测试。结果  十二酸修饰镀铜涤棉织物具有超疏水性能，与水的接触角达到 151.9°；此外，改

变超疏水织物所处环境的 pH 可实现浸润性的可逆转变，从而达到不同密度的油与水的分离，且分离效率高

达 98%，分离循环次数在 80 次以上。结论  通过化学镀铜构造粗糙表面，再用低表面能物质十二酸修饰，

可成功制备超疏水织物。增大织物所处环境的 pH 值，可得到超亲水织物。超疏水织物和超亲水织物都可用

于油水分离。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare a superhydrophobic/superhydrophilic fabric of convertible wettability for oil-water se-

paration. A micron-submicron structure was constructed on the surface of polyester/cotton fabric in the method of chemical 

copper-plating, then the fabric was immersed in dodecanoic acid ethanol solution to obtain superhydrophobic fabric. Surface 

morphology, element distribution and wettability of the polyester/cotton fabric were tested with scanning electron microscope 

(SEM), energy dispersive X-ray spectrometer (EDXS) and contact angle tester. The copper-plated polyester/cotton fabric mod-

ified with the dodecanoic acid was of super hydrophobic property, and its contact angle with water was 151.9°. In addition, the 

reversible transition of wettability could be realized by changing pH of the environment where superhydrophobic fabric was, 

which could make oil-water seperation possible with separation efficiency of 98% and separation cycle index of over 80 times. 

Superhydrophobic fabric for oil/water separation can be successfully fabricated by constructing rough surface based on electro-

less copper plating and modifying it with dodecanoic acid, a low surface energy substance. Superhydrophilic fabric can be ob-

tained by increasing pH value of the environment where the fabric is. Both superhydrophobic and superhydrophilic fabrics can 

be used for oil-water separation. 
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随着人们生活水平的提高和社会经济的快速发

展，大量生活污水和工业废水不断产生。另外，海上石

油开采、运输和储备过程中均易发生漏油等海洋污染

事件 [1]。这些油污染的水对生态环境造成严重的危

害，如何对油污染的水进行油水分离受到人们广泛关注。 

目前，油水分离的方法主要有离心法、重力法、

生物氧化法、化学法、膜分离法等[2]。其中，膜分离

法具有环保、操作简单、应用性强等优点[3]。同时，

为更好地解决油水污染问题，人们将特殊浸润性的  

膜材料引入到油水分离领域，这些膜材料主要有超亲

水-超疏油材料[4]、超疏水-超亲油材料[5]和智能型油

水分离材料[6]等。Liu 等[7]在织物上原位生长层状双

氢氧化合物微晶体，结合表面活性剂的修饰，达到了

超疏水、超亲油的效果，实现油水分离。Zheng 等[8]

通过在织物表面涂覆二氧化钛，实现了超亲水、水下

超疏油的效果，达到油水分离的目的。但这些材料大

多只能用于单一体系的油水分离。 

通过外界条件改变浸润性能的材料，将其引入界

面油水分离材料中得到智能型的油水分离材料，并实

现在不同体系油水分离中的应用，一直是研究的难题

之一。Zhu[9]等通过在铜基质上生长 CuO 和 Cu(OH)2

纳米阵列，经过硬脂酸表面改性得到超疏水材料，等

离子体表面刻蚀将其转变为超亲水材料，实现了浸润

性的改变。但其转变过程复杂，使用设备要求高。寻

求操作简单，快速实现浸润性转变的方法成为了研究

的热点。本文首先在涤棉织物表面化学镀铜构造粗糙

表面，再通过低表面能物质十二酸的修饰，得到超疏

水表面，并研究了其表面形貌、pH 值对织物浸润性

和油水分离性能等的影响。 

1  实验 

1.1  实验方案 

超疏水织物制备流程图见图 1。先在涤棉织物表

面化学镀铜构造粗糙结构，再用低表面能物质十二酸

进行修饰。 

化学镀铜 [10]：将洗涤后的涤棉织物先后放入 1 

mol/L 的烧碱和 1 mol/L 的盐酸溶液中，分别浸泡 12 h

后烘干，经 18 g/L 壳聚糖处理后浸入 5%乙酸溶液（浴

比 1:50）中 1 h，二浸二轧，晾干。然后，进行吸镍、

活化处理，壳聚糖处理后再浸入 50 g/L 硫酸镍溶液

(浴比 1:200)中 55 min，清洗晾干，又浸入 10 g/L 硼

氢化钠溶液（浴比为 1:200，氨水调节 pH=10.5）中

40 min，洗涤晾干。配制化学镀液（6 g/L 硫酸镍，

35 g/L 硫酸铜，10 g/L 硫酸铵，13 g/L 柠檬酸钠，17 

g/L 硼酸，27 g/L 水合肼，用氨水调 pH=8.5），在震

荡水浴锅中 65 ℃反应 120 min，清洗，烘干，待用。 

低表面能物质修饰：配制 0.05 mol/L 十二酸乙醇

溶液，将镀铜织物（4 cm×4 cm）放入配制的溶液中

浸渍 5 min，烘干，得到的织物待用。 

 

图 1  超疏水织物制备流程图 
Fig.1 The schematic preparation of superhydrophobic fabric 

1.2  结构表征与性能测试 

用 HITACHI/TM-1000 扫描电子显微镜观察处理

前后织物表面的形貌。放大倍率 20~10000，加速电

压 15 kV，样品移动范围 X=15 mm，Y=18 mm。 

用 IE-300X型号 EDXS测试仪分析织物表面的化

学元素。Mn 的 Kα 处的分辨率优于 132 eV，可测元

素范围 4Be～92U。 

用 Kruss DSA30 型接触角测试仪对水的接触角

进行测试，实验中所取的水滴体积为 3 μL，每一样品

取 5 个不同位置进行测试，将其平均值定为织物表面

的接触角，研究整理后织物表面润湿性能。 

用油水分离装置[11]，选择三氯甲烷（正庚烷）和

水作为实验液体，先后制得的超疏水、超亲水织物置

于玻璃管直径为 16 mm 的装置中，配制一定比例的

油水溶液，在重力的作用下进行油与水分离。 

2  结果与讨论 

2.1  处理前后织物的表面形貌 

涤棉织物、镀铜涤棉织物和超疏水织物的表面形

貌见图 2。由图可见，涤棉织物表面光滑，镀铜涤棉

织物表面覆盖了均匀、致密的铜层，铜层由微米和亚

微米级铜颗粒构成。与镀铜涤棉织物相比，十二酸修

饰得到的超疏水织物表面形貌基本上没有变化，涤棉
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纤维的微米结构和覆盖在表面上的微米-亚微米铜颗

粒构成了微米-亚微米粗糙结构[12]，为实现织物疏水

性能提供了粗糙度。进一步用含长碳链的十二酸修饰

镀铜涤棉织物，有助于提高疏水性能的稳定性。 

 
图 2  织物的 SEM 图 

Fig.2 SEM images of fabric: a) Polyester/cotton fabric,  
b) Cu-plated polyester/cotton fabric, c) Cu-plated polyest-

er/cotton fabric modified by dodecanoic acid 

2.2  超疏水织物的 EDXS 分析 

超疏水织物的 EDXS 结果见图 3。由图可见，超

疏水织物表面化学元素为 C、N、O、Cu。C、O 元素

主要来源于涤棉纤维和低表面能物质十二酸。N 元素

均匀地分布在纤维表面，主要是壳聚糖在织物表面成

膜所致，为形成均匀致密的铜层奠定基础。Cu 单质

均匀地覆盖在织物表面，形成粗糙结构，为超疏水效

果的实现提供了条件。 

2.3  超疏水织物的油水分离性能 

油与水在超疏水织物表面润湿性能的差异，使 

油浸润于织物并进行渗透，而水则被排斥于织物之 

上[13]，从而实现油水分离的目的。 

为测试超疏水织物油水分离的应用性能，研究了

三氯甲烷与水的分离实验中不同时间的视频截图，为

便于观察，重油三氯甲烷由苏丹Ⅲ油溶性染料染成红

色，去离子水由甲基蓝水溶性染料染成蓝色，油水体

积比为 3:2，其结果见图 4。由图可见，当油水混合

液接触十二酸修饰得到的超疏水超亲油织物表面时，

油滴迅速在织物表面铺展并渗透，而水因无法润湿织

物表面，被织物截留无法渗透下去。说明该修饰后的

织物有超疏水超亲油的性能，经测试得到其与水的静

态接触角达到 151.9°，可用于分离密度比水大的油与

水。此外，超疏水超亲油膜捕获的油，在织物表面形

成一层油层，从而实现对水的排斥，造成油快速透过、

水透不过的现象。而且，静置 0.5 h 后，该现象依然

保持不变，说明织物疏水亲油性能稳定，织物表面粗

糙结构与表面修饰层协同作用持久。 

油水分离测试中，以分离前后水的质量之比来表

示分离效率[14]。对三氯甲烷与水每循环分离 10 次时

油水分离的效率和织物与水的接触角进行了测试，其

结果见图 5。由图可见，每循环分离 10 次，织物的

油水分离效率保持在 98%，而且，循环次数高达 80

次以上。此外，织物与水的接触角大于 150°，表明十

二酸修饰的织物表面层稳定性好、持久性高，能高效、

连续地实现三氯甲烷与水的分离。 

2.4  pH 值对超疏水织物接触角的影响 

为研究 pH 值对织物接触角的影响，用 0.5 mol/L

盐酸和烧碱溶液，配制 pH 值为 1～14 的 14 份溶液。

然后，在每份溶液中放入 1 个 4 cm×4 cm 的超疏水样

品，2 min 后取出，烘干。采用 Kruss DSA30 型光学

接触角测量仪测量织物与水的接触角，其结果见图 6。

由图可见，当 pH＜12 时，织物的静态接触角大于

140°，表现出疏水性；12＜pH＜13 时，水的接触角

急剧地减少，织物由疏水性向亲水性转变；pH≥13 时，

水的接触角趋近于 0°，表现为超亲水性。这是因为十

二酸修饰层在烧碱溶液的作用下而逐渐消失[15]，表现

为超亲水状态，改变织物表面化学组成可实现浸润性

的转变。 

2.5  超亲水织物的油水分离性能 

超疏水织物在 pH 为 13 的烧碱溶液中处理 20 s，

烘干后得到超亲水织物。为测试超亲水织物油水分离

的应用性能，研究了正庚烷与水分离实验中不同时间

的视频截图。为便于观察，正庚烷由苏丹Ⅲ油溶性染 
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图 3  超疏水织物的 EDXS 图 

Fig.3 EDXS Superhydrophobic images of fabric 

 
图 4  三氯甲烷与水分离实验的视频截图 

Fig.4 Video snapshots of chloroform/water separation test 

 
图 5  三氯甲烷油水分离循环次数对应的接触角 

和分离效率 
Fig.5 The contact angle and separation efficiency corres-

ponding to the separation cycles of chloroform/water 

 
图 6  pH 对超疏水织物接触角的影响 

Fig.6 The effect of pH value on contact angle of  
superhydrophobic fabric 

料染成红色，去离子水由甲基蓝水溶性染料染成蓝

色，油水体积比为 2:3，其结果见图 7。由图可见，

油水混合液接触超亲水织物表面时，水可以源源不断

往下渗透，油截留在表面，从而达到油水分离的效果。

说明该织物具有超亲水水下超疏油的性能，与水的接

触角趋于 0°，可用于密度比水小的油与水的分离。此

外，超亲水膜捕获的水，在膜表面形成一层水层，从

而实现对油的排斥，造成水透过、油透不过的现象。

而且，静置 0.5 h 后，该现象依然不变，说明织物亲

水疏油性能稳定。 

为测试超亲水织物油水分离效率和循环次数，对

正庚烷与水每循环分离 10 次时油水分离的效率和织

物与水的接触角进行测试，其结果见图 8。由图可见，

每循环分离 10 次，织物油水分离效率基本上没有改 
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图 7  正庚烷与水分离实验的视频截图 

Fig.7 Video snapshots of n-heptane/water separation test 

 

图 8 正庚烷油水分离循环次数对应的接触角和分离效率 
Fig.8  The contact angle and separation efficiency corres-

ponding to the separation cycles of n-heptane/water 

变，维持在 98%，油水分离循环次数达 80 次以上，

织物与水的接触角趋于 0°，表明超疏水织物经 pH 为

13 的碱液处理后，浸润性发生转变，超亲水水下超

疏油性能稳定，使用效率高，实际应用性强。 

2.6  浸润性的可逆转变 

为研究浸润性可逆转变的次数，将镀铜涤棉织物

交替浸入 0.10 mol/L 十二酸乙醇溶液中 5 min 和

pH=13 的烧碱溶液中 20 s，烘干后测量织物与水的接

触角。其结果见图 9。由图可见，镀铜涤棉织物经十

二酸修饰后表现为超疏水性，再经烧碱溶液处理后，

十二酸脱离织物表面，织物由超疏水变为超亲水。再

次浸入十二酸乙醇溶液中又变为超疏水状态，这是十

二酸再次修饰的结果。十二酸是一种低表面能物质，

通过调节 pH 值可使镀铜织物实现浸润性的转变，织

物在超疏水-超亲水之间循环往复多次后，织物的润

湿性能仍保持稳定,说明其具有良好的循环稳定性，

这使得该织物在不同的油与水的分离领域中有具有

巨大的应用，即利用不同条件下织物表面化学组成的

改变,实现滤油截水和滤水截油的可逆转变。 

 

图 9  织物水接触角的可逆转换次数 
Fig.9 Reversibility cycles of water contact angles on the 

as-preparedfabric 

3  结论 

1）十二酸修饰镀铜织物与水的接触角可达

151.9°，具有疏水亲油性能，可实现三氯甲烷与水的

分离，分离循环次数可达 80 次以上，分离效率高达

98%。 

2）改变超疏水织物所处环境的 pH 值，织物的

浸润性发生转变，pH≥13 时，织物变为超亲水性，

有超亲水水下超疏油的性能，可实现正庚烷与水的分

离，油水分离循环次数可达 80 次以上，分离效率高

达 98%。 

3）镀铜涤棉织物通过交替浸入十二酸乙醇溶液

和 pH=13 的烧碱溶液中实现超疏水与超亲水的可逆

转换，循环往复 5 次后，仍具有稳定的浸润性能，可

实现滤油截水和滤水截油的可逆转变。 
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