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一种用于高效油水分离的超亲水/水中超疏油
改性聚氨酯海绵的制备

曹　哲　黄艳芬　黄国成　吕早生∗

(武汉科技大学化学与化工学院,武汉４３００８１)

摘　要　采用了一种简单、高效和环保的材料和方法用于油水分离,即使用戊二醛在聚氨酯海绵表面均匀覆盖

一层聚乙烯醇/壳聚糖/SiO２(PVA/CS/SiO２)复合涂层,使其达到超亲水/水中超疏油的特点.这种新型的改性海绵

可以用于持续的油水分离,不仅可以分离大豆油、泵油和硅油与水的混合物,而且具有超强的耐腐蚀性,可以分离酸

性和碱性的含油废水.通过使用扫描电子显微镜来表征它表面粗糙结构和热重分析仪表征它良好的热稳定性.结

果表明:当聚合物与SiO２ 质量比为１∶２时,改性海绵油水分离的效率最佳,可以达到９８􀆰４％左右.因此,本研究中的

改性海绵是一种操作简单和绿色环保的材料.
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　　近年来,随着经济的迅速发展,工业上逐渐增长

的含油污水排放和原油泄漏造成了很大的环境问

题.这种含油废水不仅会破坏生态系统,还会损害

人们的健康[１].因此,这个问题引起了科学家们的

广泛关注,全世界一直迫切地寻找和研究简单、高效

和经济的油水分离材料.常用的油水分离方法有重

力法、离心法、超声法、吸附法、电场法、空气浮选法、
生物法及膜分离法[２Ｇ４]等.其中膜分离法是指特殊

的膜可以选择性透过液体中某些成分的方法,它是

一种热门的油水分离方法,具有操作简单、分离效率

高、通用性强和环境污染低[５Ｇ６]等优点.
研究发现膜分离法有多种基底材料,如聚合物

膜、铁丝网、棉织物和聚氨酯海绵等[７].通过对这些

材料表面进行改性使其具有特殊的润湿性,从而可

用于油水分离.Liu等[８]在聚偏氟乙烯(PVDF)膜
上涂覆壳聚糖(CS)和SiO２ 纳米粒子,改性后的膜

表现出超亲水性、水下超疏油性和低油粘附性,可以

用于油水分离,但是该聚合物膜在分离过程中存在

分离速度缓慢和通过水量较低的局限.Wu等[９]使

用聚乙烯醇(PVA)在棉织物表面进行改性,制备一
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种复合的水下超疏油纺织品可以分离油水混合物.

Liu等[１０]在不锈钢网上涂覆一层石墨烯Ｇ氧化硅,使
该网具有抑菌活性、超亲水性和水中疏油性,可以分

离油水混合物.但是,这些基底材料表面改性的过

程较为繁琐,且稳定性较差.因此本研究采用了一

种简单的一步浸渍法[１１],将立体的三维互联网结构

的聚氨酯海绵[１２]作为基底,由于海绵本身的特殊结

构使得它有特殊的润湿性,再对海绵表面进行改性

得到了快速、高效和高稳定性的分离材料.
众所周知,用于油水分离的材料具有特殊的润

湿性,而特殊的润湿性取决于材料表面的粗糙度和

化学成分.特殊润湿性[１３Ｇ１４]分为超亲水性和超疏水

性,它们表面都是多尺度的粗糙结构,超亲水材料表

面拥有高的表面能,水接触角(WCA)小于５°;超疏

水材料表面则拥有低的表面能,水接触角(WCA)大
于１５０°.研究表明[１５]超疏水超亲油和超亲水超疏

油的材料都可用于分离油水混合物,但是由于水的

密度大于油的密度,水由于重力的原因在下层,所以

超亲水超疏油的材料更利于油水分离.制备超亲

水/水中超疏油材料主要有两种方法:强水合能力的

聚合物水凝胶法和具有粗糙表面的亲水物质法[１６],
但由于前者具有不稳定的机械性,易被剥离或破坏,
因此选择后者.超亲水/水中超疏油可以用于自清

洁、油水分离和海洋防污等,是一种有广阔前景的方

法.工业中的含油废水还含有酸性和碱性易腐蚀的

物质,因此用于分离的材料不仅需要具有耐腐蚀性,
还得拥有高的热稳定性和机械性能,才能在实际应

用中具有好的效果.
壳聚糖(CS)是一种具有低成本、亲水性高、抗

菌性和易成膜等优点的材料[１７],研究表明它可以有

选择性的吸收油水混合物,因此 CS常被用来作为

制备超亲水材料.例如Su等[１８]利用 CS制备了一

种新型的 MSHO 海绵,使得疏水的海绵经过改性

后具备超亲水的性能,并且可以磁性智能的用于油

水分离.PVA是一种物理强度大、环境友好、易于

获得的亲水性聚合物,也常被用来制备超亲水膜;三
维网状结构的纳米SiO２ 的活性硅羟基能使材料表

面呈超亲水性;而CS的氨基与戊二醛(GA)发生交

联反应可以增强CS的机械性能[１９].所以本研究最

终在聚氨酯海绵表面使用了复合的 CSＧPVAＧGAＧ
SiO２ 体系,制得了一种简单、新型的超亲水/水中超

疏油材料,并且具有高稳定性、环境友好和分离效率

高等优点[２０Ｇ２１],对工业上的废水处理有着巨大的研

究价值.

１　实验部分

１􀆰１　原料

壳聚 糖 (脱 乙 酰 度 ８０％ ~９５％,黏 度 ５０~
８００mPa􀅰s),聚乙烯醇(PVA)、戊二醛(GA,２５％),
国药控股有限公司;无水乙醇、甲醇、HCl、NaOH、
亚甲基蓝、油红O、SiO２,上海化学试剂有限公司;以
上所有试剂均为分析纯;大豆油、泵油、硅油,市售;
聚氨酯海绵,凯莱化工填料有限公司.

１􀆰２　实验过程

１􀆰２􀆰１　CS改性海绵的制备

配制２％固含量的 CS水溶液,即２􀆰００gCS溶

解于固含量为２％的乙酸溶液中,在室温下磁力搅

拌４h.将聚氨酯海绵放进装有乙醇溶液的超声波

清洗机中洗涤３０min,然后放入５０℃烘箱中干燥

１h.取１gCS溶液和３滴 GA 加入圆底烧瓶中,常
温下搅拌 １２h,再加入 ２􀆰５g１６％ 甲醇硅溶 胶 和

４７􀆰５g去离子水,在磁力搅拌器上搅拌３０min.采

用浸渍法将洗涤过的海绵放入配制的溶液中浸泡,
重复挤压和吸附５次后,放入５０℃烘箱中干燥５h,
就制得CS改性海绵.

１􀆰２􀆰２　PVA 改性海绵的制备

取０􀆰１g固含量为１０％的PVA溶液和３滴GA
于圆底烧瓶中,常温下搅拌１２h,再加入１􀆰２５g１６％
甲醇硅溶胶和２７􀆰７５g去离子水搅拌３０min.采用

同样的浸渍法制得PVA改性海绵.

１􀆰２􀆰３　CSＧPVA 改性海绵的制备

取CS溶液２０g于１００mL 圆底烧瓶中,加入

０􀆰４g固含量为１０％的PVA 溶液,控制CS和PVA
的固含量之比为９∶１,最后加入２—３滴的 GA 进行

交联,在室温下磁力搅拌１２h.采用同样的浸渍法

制得CSＧPVA改性海绵.

１􀆰２􀆰４　CSＧPVAＧSiO２ 改性海绵的制备

取上述制备的聚合物溶液２０g于烧杯中,在搅

拌中分别加入固含量为１６％的甲醇硅溶胶溶液

０􀆰６３g、１􀆰２５g、２􀆰５０g 和 ５􀆰００g,使 得 聚 合 物 和

SiO２ 的固含量之比分别为１∶０􀆰５、１∶１、１∶２和１∶３.
再加入去离子水在电磁搅拌器上搅拌３０min,其中

溶液的固含量始终控制为１％,最终制得白色悬浮

液.采用同 样 的 浸 渍 法 制 得 CSＧPVAＧSiO２ 改 性

海绵.

１􀆰２􀆰５　表征

使用高倍扫描电子显微镜(SEM,QUANTA
型,荷兰FEI公司)观察改性前后海绵的表面形貌

􀅰９５２􀅰
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和形态结构;通过热重差热同步热分析仪 (TG,

STA７３００型,日本 HITACHI公司)分析检测改性

海绵的热稳定性,程序升降温度范围:５０~５５０℃、

５５０~５０℃,升降温速率为１０℃/min,在空气氛围中

测试;使用数码相机记录改性海绵吸收水滴的过程

考察其超亲水性.

１􀆰２􀆰６　油水分离实验

首先用水将改性海绵完全润湿,把它固定在玻

璃的分离装置正中间,然后将油水混合物(亚甲基蓝

染色水呈蓝色,油红 O 染色大豆油呈红色,使油水

混合物更加明显区分开而便于观察)从分离装置的

上部分倒入,经过改性海绵分离混合物,分离过程的

图片由数码相机记录,油水分离效率的计算方法为

油水混合物中分离前后油的质量之比.同样的操作

分离泵油、硅油与水的混合物,并记录其过程.

１􀆰２􀆰７　耐腐蚀性

配制pH＝１的盐酸溶液,使用玻璃的分离装置

和改性海绵分离酸和油的混合物;配制pH＝１３的

NaOH 溶液,同样对碱和油的混合物进行分离,通
过分离效果证明改性海绵的耐腐蚀性.

２　结果与讨论

２􀆰１　TG分析

CS、PVA、CSＧPVA、CSＧPVAＧSiO２(m∶m＝１∶
０􀆰５)和CSＧPVAＧSiO２(m∶m＝１∶２)改性海绵的 TG
曲线见图１.由图可知,CS改性海绵的失重率约为

６０％,远远低于失重率约为９５％的PVA改性海绵,
所以,CS改性海绵的热稳定性高于 PVA 改性海

绵,由此证明了 CS的耐高温性能.而在 CSＧPVA
改性海绵的基础上加入SiO２ 后,CSＧPVAＧSiO２ 改

性海绵的失重率低于未加SiO２ 的改性海绵,这是由

于SiO２ 的加入改变了海绵的结构,从而提高了海绵

的热稳定性.因此,CSＧPVAＧSiO２ 的复合体系大幅

度降低了海绵的失重率,且当聚合物与SiO２ 的质量

图１　CS(a)、PVA(b)、CSＧPVA(c)、

CSＧPVAＧSiO２(m∶m＝１∶０􀆰５,d)和

CSＧPVAＧSiO２(m∶m＝１∶２,e)改性海绵的 TG曲线图

比为１∶２时,失重率达到最低约为２５％,此时改性海

绵的热稳定性最好.

２􀆰２　SEM 分析

CSＧPVAＧGA改性海绵(m∶m＝１∶０􀆰５)和 CSＧ
PVAＧGAＧSiO２ 改性海绵(m∶m＝１∶２)的SEM 图见

图２.由图２(a)—(c)可见,海绵表面由于通过 GA
涂覆了一层PVA和CS的复合涂层,呈现出光滑的

表面,此时CSＧPVAＧGA 改性海绵是疏水的.由图

２(d)—(f)可见,CSＧPVAＧGA 改性海绵上覆盖一层

SiO２ 纳米粒子后表面变得粗糙,SEM 结果表明其

中含有片状和颗粒状物质,此时制得的改性海绵是

超亲水的.证明SiO２ 的加入提高了海绵的亲水性,
是由于先增加海绵表面的粗糙度,然后改变了其特

殊的润湿性.因此 CSＧPVAＧGAＧSiO２ 改性海绵既

有聚氨酯海绵的三维立体网状结构,也有加入SiO２

后粗糙的微纳米结构,都能够提高它的超亲水性和

水中超疏油性.

图２　CSＧPVAＧGA改性海绵(m∶m＝１∶０􀆰５,a—c)和

CSＧPVAＧGAＧSiO２ 改性海绵(m∶m＝１∶２,d—f)的SEM图

[(a)放大５０倍;(b)放大２００倍;(c)放大１５００倍;

(d)放大１００倍;(e)放大２００倍;(f)放大１５００倍;

插图为局部放大图]

２􀆰３　特殊润湿性

图３显示了水滴(经过亚甲基蓝染色)滴加在改

性海绵表面被吸附的过程.由图可知,CSＧPVAＧ
GAＧSiO２(m∶m＝１∶２)改性海绵可以快速地吸收由

亚甲基蓝染色的水滴,观察到海绵表面的水接触角

􀅰０６２􀅰
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几乎为０°,表明了该海绵是具有特殊的润湿性,是
超亲水的.而且它的吸收速度远远快于 CSＧGAＧ
SiO２ 改性海绵 (m∶m ＝１∶０􀆰５)和 CSＧPVAＧGAＧ

SiO２ 改性海绵(m∶m＝１∶２),其吸收水滴的过程在

１s左右就可以完成,证明制备的CSＧPVAＧGAＧSiO２

改性海绵是一种高效、快速的超亲水材料.

图３　水滴(经过亚甲基蓝染色)滴加在改性海绵表面被吸附的过程示意图

２􀆰４　油水分离

油水分离过程见图４.大豆油和水分别经过染

色后的油水混合物倒入玻璃的分离装置上.由于重

力和特殊润湿性的原因,由图也可以看出,混合物中

的水迅速通过被水完全润湿的改性海绵到达分离装

置下部的锥形瓶内,而大豆油则留在海绵上部.油

水混合物被成功分离,而分离后的水中不含一点油

滴,改性海绵将油水混合物完全隔断成为两部分.

图４　油水分离过程示意图

[(a)分离大豆油和水混合物的分离装置(大豆油用油红 O染色,水用亚甲基蓝染色);

(b)先倒入混合物中的大豆油;(c)倒入混合物中的水;(d)改性海绵分离后的大豆油和水]

　　图５(a—b)显示了分离泵油和水混合物的过

程,图５(c—d)显示了分离硅油和水混合物的过程,
都可以明显观察到改性海绵的分离速度较快,且分

离效果良好.比起其他超亲水材料需要在高压的条

件下才可以分离,此改性海绵不需要借助外力的作

图５　分离泵油、硅油和水混合物的过程示意图

[(a)分离泵油和水的混合物之前;(b)改性海绵分离后的

泵油和水;(c)分离硅油和水的混合物之前;(d)改性海绵

分离后的硅油和水]

用,只需要借助混合物自身的质量在常温常压下就

可以快速分离,可以分离大豆油、泵油和硅油等油质

与水的混合物.

２􀆰５　油水分离效率

表面改性海绵用于油水分离,即将被润湿的海

绵固定在分离装置正中间,分离大豆油和水(１∶１,

v∶v)８０mL混合物(分别用亚甲基蓝和油红 O 染色

标定).油水分离效率的计算方法为油水分离后油

质量与最初混合物中油质量之比.经过计算得到:
当聚合物和SiO２ 的质量比为１∶２时,该改性海绵的

油水分离效率最佳,可以达到９８􀆰４％左右.

２􀆰６　耐腐蚀性

酸性、碱性水溶液和油的混合物同样可以被改

性海绵快速分离,并没有影响其分离效果,证明了改

性海绵是具有耐腐蚀性.因此,它是一种高稳定性

的材料,在实际的工业生产中可以用于分离含酸/碱

废水和油的混合物.

３　结论

这是一种简单、高效、低成本和新型的油水分离

􀅰１６２􀅰
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材料,通过对聚氨酯海绵进行改性,即使用 GA在海

绵表面涂覆一层PVA、CS和SiO２ 微纳米的复合涂

层,从而用于持续的油水分离.研究了不同聚合物

与SiO２ 的质量比对改性海绵超亲水性的影响,当它

们比例为１∶２时,可以达到最优的超亲水/水中超疏

油的 性 能,且 此 时 的 分 离 效 率 达 到 最 佳,约 为

９８􀆰４％.制得的材料不仅可以快速分离大豆油、泵
油和硅油等与水的混合物,还具有很强的耐腐蚀性

和热稳定性,可以分离酸性和碱性的含油废水.因

此,它可以用于实际工业生产中含油废水的处理和

净化,是一种绿色、环保、新型和具有广阔应用前景

的分离材料.
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