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超疏水泡沫铜的制备及油水分离应用研究 

曹琨，胡玲寓，刘春淼，刘欣岚，杨燕秋 

（内江师范学院 化学化工学院，四川 内江 641100） 

摘  要：目的 对泡沫铜进行超疏水改性，用于油水混合物的分离。方法 以泡沫铜为基底，通过沉积法构

筑花簇状 ZnO 晶体微纳米尺度的粗糙结构表面，并用十八烷基三乙氧基硅烷进行修饰，制备具有超疏水性

能的泡沫铜。利用扫描电子显微镜、X 射线衍射仪、接触角测定仪表征超疏水泡沫铜的表面形貌、化学组成

以及浸润性能，同时研究了其在油水分离中的应用效果。结果 所制备的泡沫铜具有超疏水表面，接触角为

150，对不同油水混合物的分离效率达到 95%以上，且具有良好的耐机械摩擦性。通过调节油水混合物酸碱

性，超疏水泡沫铜对酸性和碱性油水混合物分离效率略有降低，经过 30 次连续分离，分离效率无明显降低，

接触角仍保持在 130以上，具有良好的耐久性。结论 通过原位沉积法在泡沫铜表面制备出 ZnO 晶体，并

利用低表面能硅烷进行修饰，所得超疏水泡沫铜能够有效地分离不同种类的油水混合物，经历循环分离，

效率无明显降低，对于油水混合物的大规模分离具有潜在的应用价值。 
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Fabrication of Super-hydrophobic Copper Foam and Its  
Application in Oil-Water Separation 

CAO Kun, HU Ling-yu, LIU Chun-miao, LIU Xin-lan, YANG Yan-qiu 

(School of Chemistry and Chemical Engineering, Neijiang Normal University, Neijiang 641100, China) 

ABSTRACT: The work aims to prepare a superhydrophobic copper foam for oil/water separation. Nanoscale rough structure 

surfaces were prepared based upon in-situ growth of ZnO crystals on copper foam surfaces in deposition method. Then a super-

hydrophobic copper foam was fabricated by modifying the surface with triethoxyoctadecylsilane. Surface morphology, chemical 

composition and wetting behavior of the copper foam were characterized by SEM, XRD and contact angle tester. The fabricated 

copper foam had superhydrophobic surface with water contact angle of about 150, and separation efficiency on different 

oil-water mixtures was over 95%. Furthermore, the superhydrophobic copper foam showed excellent mechanical abrasion resis-

tance. Separation efficiency of the superhydrophobic copper foam on acidic or alkaline oil-water mixtures was slightly de-

creased by adjusting alkalinity or acidity of oil-water mixtures. After continuous separation for 30 cycles, separation efficiency 

was not significantly decreased, and water contact angle was still over 130, and good durability was acquired. ZnO crystals can 

be prepared on the surface of copper foam in the method of in-situ deposition and modified by low surface energy silane. The 

fabricated superhydrophobic copper foam can separate various oil/water mixtures effectively, and separation efficiency slightly 
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after cyclic seperation. The modified copper foam is of potential application value to large-scale separation of oil/water mixtures. 

KEY WORDS: copper foam; superhydrophobicity; oil-water separation; deposition; ZnO; silane 

随着经济和社会的发展，含油废水的排放量急剧

增加，对生态环境的威胁和破坏日益严重，因此，油

水分离势在必行[1-5]。传统的除油方法包括：原位燃

烧[6]、重力分离[7]、气浮[8]、混凝絮凝[9]、生物分解[10]

以及吸附[11]等方法。但是这些方法由于成本高，设备

复杂，分离效率低，产生次生污染物等问题，其应用

受到诸多限制。受到自然界生物自身特性的启发[12,13]，

研究者们制备出粗糙表面和低表面能的超润湿材料，

并成功应用于油水混合物的分离[14,15]。 

由于其分离效率高、可选择性分离、优异的循环

性能和环境友好等特点，超润湿材料已成为油水分离

领域的一个研究热点。油水分离材料主要分为三类：

第一种为“除油”型材料[16-18]，通过超疏水/超亲油表

面，过滤或选择性地吸附油类[19]；第二种为“除水”

型材料，通过超亲水/超疏油特性，过滤或者选择性

地吸附水性液体[20]；第三类为智能分离材料[21-24]。基

于以上三种处理方法，金属网、多孔的海绵材料、织

物、含氟聚合物、凝胶和纳米粒子等多种材料已成功

应用于油水分离。在众多分离材料中，三维（3D）

多孔材料[25]，由于其比表面积大、重量轻、孔隙结构

发达、强度高、成本低、制备工艺简单等诸多优点，

引起了极大的关注。 

与三维多孔有机材料相比 [26]，三维多孔金属材 

料[27]在油水分离后不需要通过机械处理吸收油或水，

在工业化含油废水的连续分离处理中具有广泛的应

用前景。Cao 等[28]通过电沉积法，在铜网表面制备出

一层具有微纳结构的沉积膜，然后用聚多巴胺和硫醇

对电沉积处理后的铜网进行表面修饰，对硅油水混合

物进行分离，分离效率超过 90%以上。Xue 等[29]通过

光引发聚合，在不锈钢网表面制备出微纳结构聚丙烯

酰胺水凝胶膜，并赋予不锈钢网水下超疏油性，不同

油性物质在其表面的接触角均大于 150。 

本文以泡沫铜为基体，通过沉积法制备微纳尺度

的 ZnO 粗糙表面，并利用低表面能物质十八烷基三

乙氧基硅烷对粗糙泡沫铜表面进行修饰，制备出具有

超疏水性能的泡沫铜，并研究了机械摩擦、混合物

pH 值以及连续分离对超疏水泡沫铜油水分离性能的

影响。 

1  实验部分 

1.1  超疏水泡沫铜的制备 

将泡沫铜切割成边长为 2 cm 的正方形，依次在

蒸馏水、乙醇中超声清洗 10 min，然后将其浸没于

10%HCl 溶液中 10 s，取出，用蒸馏水冲洗至中性，

氮气吹干，备用。将 20 mL 0.5 mol/L 的六水合硝酸

锌溶液缓慢滴加到 20 mL 浓度为 4 mol/L 的 KOH 中，

制备[Zn(OH)4]溶液。将预处理后的泡沫铜置于 40 mL 

Zn(OH)4 溶液中，35 ℃静置 8 h，取出并用蒸馏水冲

洗，晾干、备用。将处理好的泡沫铜放入十八烷基三

乙氧基硅烷（OTS）和正己烷混合溶液中（OTS 在正

己烷溶液中浓度为 1 mol/L）浸泡 2 h，取出后在 120 ℃

下烘干，获得超疏水泡沫铜。 

1.2  样品的表征及测试 

利用 DX-2700 型 X 射线衍射仪、TEDCAN VEGA 

3 SBH 型扫描电子显微镜对所得超疏水泡沫铜的组

成、表观形貌进行表征。利用 JC2000C 型接触角测

量仪测定样品对水的润湿性，每个样品分别测试 3 个

不同的位置后求平均值。 

1.3  耐磨性测试 

分离材料在运输、安装和使用过程中不可避免地

会产生摩擦，因此材料耐磨性是一项重要性能。超疏

水泡沫铜的耐磨性通过砂纸打磨来测定。将泡沫铜置

于 200#砂纸上，上面放置 200 g 砝码，推动泡沫铜行

进 15 cm 作为一个循环，如图 1 所示。分别在第 5、

10、15、20、30、40 个循环后进行接触角测试。 
 

 
 

图 1  超疏水泡沫铜耐磨性实验 
Fig.1 Sandpaper abrasion test on superhydrophobic copper foam 

 

1.4  油水分离性能测试 

溶有亚甲基蓝的蒸馏水、10%盐酸溶液、10%氢

氧化钠溶液分别作为中性、酸性和碱性水相，溶有油

红 O 的正己烷、氯仿溶液、柴油、汽油、橄榄油分
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别作为油相，按体积比 1∶1 混合成油水混合物。将

制备好的超疏水泡沫铜置于烧杯上，油水混合物缓慢

倒在泡沫铜上，通过重力进行分离。分离效率通过公

式（1）进行计算。 
η=Vafter/Vbefore×100%  (1) 
式中：η 为油水分离效率；Vbefore 和 Vafter 分别为

分离前后油溶液的体积。 

2  结果与讨论 

2.1  样品形貌及组成 

图 2 为处理后泡沫铜的微观形貌图。从图中可以

看出，ZnO 晶体呈花簇状在铜表面紧密分布，每一簇

ZnO 晶体尺寸在 10 μm 左右。ZnO 晶须的长度在 2~  

3 μm，直径为 50~200 nm，这说明处理后的泡沫铜表

面同时具有微米及纳米尺度的微观结构。 

图 3 为泡沫铜表面结构的 XRD 图。从图中可以 

 

 
 

图 2  超疏水泡沫铜表面微观形貌 
Fig.2 SEM micrograph of superhydrophobic copper foam 

 
 

 

看出，最强最尖峰为基底铜的衍射峰（111 晶面），次

强峰也为铜的衍射峰（200 晶面），这与立方铜晶图

（JCPDS 85-1326）的衍射峰相吻合，其余衍射峰能

够与六方 ZnO 晶图（JCPDS 36-1451）的晶体衍射峰

相对应。此外，没有检测到其他杂质的特征峰，这说

明在泡沫铜弯曲粗糙的表面上成功制备出了紧密排

列的 ZnO 晶体纳米簇。 
 

 
 

图 3  超疏水泡沫铜表面结构 XRD 图 
Fig.3 XRD pattern of superhydrophobic copper foam 

 

2.2  接触角测定 

材料表面的润湿性能通过水接触角来进行测定，

如图 4 所示。未处理泡沫铜表面的接触角几乎为 0（图

4a），水滴滴上后迅速渗透过去。处理后的泡沫铜表

面具有超疏水的特性，水接触角为(150±0.5)（图 4b）。

分别将水滴和油滴滴在处理后的泡沫铜的表面，油滴

迅速渗透过去，水滴在泡沫铜的表面呈球形（图 4c）。

通过上述实验结果说明，处理后的泡沫铜能够作为分

离材料实现油水分离。 

   
a 未处理                          b 处理后                           c 油水分离 

 

图 4  接触角测试及油水分离现象 
Fig.4 Contact angle measurements: a) unmodified copper foam, b) modified copper foam, c) water (blue)-oil (red) separation 

 

2.3  耐磨性测定 

图 5 为不同摩擦周期后的接触角数据。从图中可

以看出，接触角的范围在 130~138之间，材料仍保

持一定的疏水性能。这是由于机械摩擦虽然会对超疏

水泡沫铜表面层有一定的破坏，但是对泡沫铜的内部

结构没有造成破坏。 

2.4  油水分离性能 

超疏水泡沫铜对一系列油水混合物的分离能力

如图 6 所示，分离效率均在 95%以上，说明此方法制

备的超疏水泡沫铜对不同的油水混合物均有较好的

适用性。除此之外，超疏水泡沫铜的耐酸碱性也是一

项重要指标。实验室用 10%盐酸和 10%氢氧化钠分别 
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图 5  摩擦对接触角的影响 
Fig.5 Effects of abrasion on contact angle 

 

代替蒸馏水，与正己烷体积比 1∶1 混合，配制成酸

性和碱性油水混合物，来考察超疏水泡沫铜的耐酸碱

性（见图 7）。可以看出，对于酸、碱性油水混合物，

分离效率虽然略有降低，但仍保持在 95%以上，从而

说明通过本实验方法制备的超疏水泡沫铜具有良好

的耐酸碱性。 
 

 
 

图 6  不同油水混合物的分离效率 
Fig.6 Separation efficiency of different oil-water mixtures 

 

 
 

图 7  不同酸碱性的油水混合物的分离效率 
Fig.7 Separation efficiency of oil-water mixture of different 

alkalinity or acidity 
 

在需要进行连续分离的情况下，分离材料的耐久

性是一个重要性能。图 8 以正己烷/水为例，研究了

连续分离次数对分离效率的影响，可以看出，经过

30 次循环分离，分离效率仍维持在 95%以上，而电

镜照片（图 9）中也可以看出，经过 30 次循环，泡

沫铜表面仍保持较完整的微观结构，没有受到破坏。 
 

 
 

图 8  连续分离效率曲线 
Fig.8 Curves of continuous separation efficiency 

 

 
 

图 9  连续分离后超疏水泡沫铜表面的微观形貌 
Fig.9 Microscopic morphology of copper foam  

surface after continuous separation 
 

2.5  油水分离机理 

为了更好地理解超疏水泡沫铜对油、水的润湿行

为，从机理上探究了超疏水改性对泡沫铜润湿性能的

影响。如图 10a、10b 所示，当液体在金属网表面时，

油性物质在重力作用下迅速穿过亲油网格，润湿另一

边，而水由于排斥力会保留，从而达到油水混合物的

分离。这个过程也是 Cassie 状态向 Wenzel 状态转变

的过程。一般来说，具有微纳米结构的泡沫铜薄膜可

以有效地阻止液体自发地从 Cassie 状态向 Wenzel 状

态转变。 

为了进一步描述改性泡沫铜的油水分离机理，用

图 10c、10d 中的模型进行说明。液体要渗透过网孔，

润湿泡沫铜表面，那么泡沫铜的特殊多孔结构和粗糙

结构对液体渗透性起着至关重要的作用。根据杨氏方

程[30,31] LV LV2 cosC
p

R A
  

    （γLV 是气液(油/水)界

面张力，θ 为水或油在改性泡沫铜表面的接触角，R
为曲率半径，C 表示粗糙的网状结构的孔隙周长，A
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为网状孔隙的横截面积）可以看出，对一定型号的泡

沫铜材料，孔径为定值，Δp 只与 θ 有关。当泡沫铜

表面呈现超疏水性，则接触角 θ>90（如图 10c 显示），

Δp＞0（负的毛细管效应），水不能透过改性泡沫铜，

只有施加额外压力才会使水透过。如果改性泡沫铜是

亲油的，接触角 θ<90（如图 10d 所示），则 Δp＜0，

在毛细作用下，油性物质将轻易穿过泡沫铜的孔隙。

此外，分离过程中，油被吸附在粗糙泡沫铜结构中，

导致水与泡沫铜之间的斥力增大。因此，改进后的网

格可以有效地分离油和水的混合物。 
 

 
 

图 10  油水分离机理示意图 
Fig.10 Schematic diagram of oil-water separation mechanism: a) before separation,  

b) separation of oil and water, c) superhydrophobic and Δp>0, d) oleophilic and Δp<0 
 

泡沫铜表面生长的 ZnO 晶体呈花簇状，形成了

一种上大下小的倒圆锥结构，这种结构与铜表面接触面

积小，结合力相对较弱，在连续分离过程中，ZnO 晶

体簇受到一定破坏而剥落，从而造成分离效率有所下降。 

3  结论 

1）通过沉积法在泡沫铜表面制备出花簇状 ZnO

晶体，赋予泡沫铜微纳尺度的粗糙表面，并获得良好

的超疏水性能（150），且经过 40 次循环打磨，仍具

有良好的疏水性能。 

2）将超疏水泡沫铜用于油水分离材料，对不同

油水混合物的分离效率均在 95%以上。 

3）在酸、碱性环境下分离效率降低不明显，具

有良好的耐酸碱性。 

4）经过 30 次连续分离，分离效率仍在 95%以上，

说明该超疏水泡沫铜具有良好的耐久性。 
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