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超疏水聚酯纤维织物的制备及其油水分离性能研究
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  摘要:为获得可用于油水分离的超疏水聚酯纤维织物,本研究以正硅酸乙酯(TEOS)为硅源,以氟硅烷

(FAS)为疏水改性剂,采用一步法制备了负载有SiO2 纳米粒子的超疏水织物,并将其用于水和柴油混合物的

分离。采用扫描电镜、接触角测试仪、红外光谱仪和X射线光电子能谱仪以及油水分离试验对超疏水聚酯纤维

织物的表观形貌、亲疏水性、化学组分、油水分离性能以及耐水洗性进行了表征和测试。结果表明:浸涂之后,

聚酯纤维织物的水接触角可达156.2°,首次用于体积比为1∶1的柴油和水的混合物分离时,其分离效率可达

98.32%,并且经过30次重复使用后,分离效率仍能达到91%以上。
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引
 

言

  目前,溢油问题已经成为水体污染的一个重要污染源[1],并且水体中的油不仅会对生态环境造成危

害,而且会影响人类健康,会使人体出现头痛、头晕、恶心、疲劳和呼吸问题等[2]。因此,研究者们一直致

力于含油水体的油水分离研究。
在油水分离的研究中,最常用的方法是将超疏水性能赋予用于油水分离的材料,这些油水分离材料

需要具备一定的孔隙,便于油的渗透。常用的油水分离材料主要有海绵、金属网和纤维膜等,而油水分离

的方式可以采用吸附或过滤的形式。其中,海绵大多采用吸附的方式去除水体中的油。研究者们通常采

取浸泡的方式处理海绵,使海绵具有超疏水性能[3~5],海绵吸油后经过挤压可多次重复利用,但这类材料

需要挤压将吸附的油去除才可进行再次利用,不便于直接对油水混合物进行分离。金属网和纤维膜通常

采用过滤的方式进行油水分离:经过表面修饰的金属网具有超疏水超亲油性能,从而进行油水分离[6~8];
而纤维膜常采用添加纳米粒子的方式对其进行超疏水改性[9~15],从而获得具有超疏水超亲油性能的粗糙

表面,对油水混合物进行油水分离。吸附与过滤的方式相比较,采用过滤方式进行油水分离效率较高,只
需在管道中间放置一层过滤层,即可进行连续化的油水分离。

采用过滤式进行油水分离的金属网和纤维膜,虽然可以达到较高的分离效率,但是金属网回弹性较

差,在使用过程中易磨损;而纤维膜孔隙率高,当纤维膜具有超疏水超亲油性能时,油容易残留在纤维膜

的孔隙中,不易去除,在重复使用时会降低油水分离效率。而传统织物具有柔软和不易变形的特点,且来
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源广泛,在进行超疏水整理后可用于油水分离。
目前制备超疏水织物的方法主要是采用浸涂的方法进行处理,其中常用的是原位生长的方式或采用

含有纳米粒子的整理液对织物进行浸泡获得具有粗糙表面的超疏水织物[16~21]。如Zhou等[22]采用咖啡

酸、FeSO4 和漆酶的混合液浸泡棉织物,获得表面有咖啡酸/Fe纳米粒子超疏水织物,将其用于分离正己

烷/氯仿与水的混合物;Pan等[23]将织物浸泡在溶液中原位生长CuSA2,并在其表面浸涂PDMS获得超

疏水织物,将其用于从水中分离正己烷、庚烷、十二烷、煤油和蔬菜油等。而Jiang等[24]则采用TiO2 溶胶

浸泡织物,然后将甲基丙烯酸全氟辛酯接枝到织物表面,织物获得超疏水性能,可以从水中吸附正己烷和

二氯甲烷等油相;Guo等[25]采用烷基铵功能化倍半硅氧烷对织物进行预处理,然后涂覆一层包裹有

PDMS的TiO2 纳米粒子,所得的超疏水织物可以分离水与二氯甲烷、三氯甲烷和四氯化碳的混合物;

Huang等[26]采用浸涂的方式在织物表面沉积一层TiO2 纳米粒子,然后将其浸泡在全氟辛基三氯硅烷和

全氟癸基三乙氧基甲硅烷的混合溶液中获得超疏水表面,所得织物可用于分离二氯乙烷与水的混合物。

Cao等[27]首先对织物进行预处理获得粗糙的疏水表面,然后将其浸泡在PDMS溶液中获得超疏水表面,
所得织物可用于分离甲苯与水的混合液。以上几种通过浸泡处理的方式大多是采用两步法获得可用于

油水分离的超疏水织物:即先对织物进行浸涂或原位生长的方式获得粗糙表面,然后再对表面进行功能

化整理,获得超疏水表面。
虽然在整理液中添加无机纳米粒子的方法可以获得粗糙的超疏水表面,但存在以下问题:(1)超疏水

织物的获得经历两步制成,即先在织物表面沉积纳米粒子,然后再对织物进行超疏水处理,方法较为繁

琐;(2)纳米粒子与织物表面的结合力较弱,使表面涂层容易受损,影响织物的油水分离效果。并且,所制

备的织物大部分用于分离水和有机油相的混合物,对于水和柴油混合物的研究较少。针对以上问题,本
文采用一步法制备超疏水纳米二氧化硅,即在纳米二氧化硅制备的过程中赋予其超疏水性能,简化制备

流程;将纳米粒子通过化学键的方式与织物结合,使其不易脱落,并将所得的超疏水织物用于水和柴油混

合物的分离。

1 实验

1.1 材料与试剂

  平纹聚酯纤维织物,140g/cm2,从当地布料商场购买。氢氧化钠和无水乙醇从阿拉丁购买,28%氨

水和正硅酸乙酯由天津市科密欧化学试剂有限公司提供,全氟辛基三乙氧基硅烷(文中简称为氟硅烷,

FAS)由上海源叶生物科技有限公司提供,柴油从当地加油站购买。本实验中所用的试剂均为分析纯,使
用前未经过任何处理,实验中的水洗过程全部采用实验室纯水机自制的去离子水。

1.2 样品制备

1.2.1 织物预处理 采用碱液处理法对聚酯纤维织物表面进行刻蚀。称取10.5g
 

NaOH颗粒放于烧杯

中,将700mL去离子水缓慢倒入烧杯中并不断搅拌,直至 NaOH 颗粒全部溶解,形成浓度为15g/L的

NaOH水溶液。称取1.4g聚酯纤维织物放入NaOH水溶液中(织物与溶液配比为2g/L),将烧杯置于

95℃的油浴中加热搅拌45min,转速为250r/min。
将经过碱液处理的聚酯纤维织物取出,首先用65℃的去离子水清洗5次,然后用常温自来水清洗5

次,最后用常温去离子水清洗至水溶液的pH值为7。将水洗后的织物悬挂晾干,备用。

1.2.2 纳米二氧化硅制备 本文采用改进过的Stöber法[28]制备二氧化硅纳米粒子。首先将1mL正硅

酸乙酯和25mL无水乙醇混合形成均匀溶液,标记为溶液A。将6mL氨水和25mL乙醇均匀混合,标记

为溶液B。
将溶液A以10mL/h的速度滴加到溶液B中,同时以300r/min的转速不断搅拌B溶液,当A溶液

滴加完成后,继续搅拌4.5h,得到二氧化硅纳米粒子悬浮液。
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1.2.3 超疏水改性二氧化硅的制备 在纳米二氧化硅的制备过程中,当溶液A滴加完成后,向溶液B
中加入一定体积的氟硅烷(相对于正硅酸乙酯体积的0%、5%、10%、15%和20%),继续搅拌4.5h,得到

改性二氧化硅纳米粒子悬浮液。

1.2.4 聚酯纤维织物的超疏水整理 首先将制备得到的二氧化硅纳米粒子悬浮液放于超声清洗器中超

声30min,使二氧化硅纳米粒子分散得更均匀。然后将经过预处理的聚酯纤维织物在二氧化硅悬浮液中

浸泡5min,并不断搅拌。将织物取出,用滤纸吸除表面多余的液体,然后将其放入鼓风干燥箱中130℃热

处理1h。样品编号如表1所示。

表1 浸涂织物样品编号

Table
 

1 Sample
 

number
 

of
 

the
 

dip-coated
 

fabric

浸涂溶液 浸涂样品编号

0%
 

FAS改性SiO2 1#

5%
 

FAS改性SiO2 2#

10%
 

FAS改性SiO2 3#

15%FAS改性SiO2 4#

20%
 

FAS改性SiO2 5#

  织物的制备流程如图1所示。

图1 超疏水织物的制备流程图

Figure
 

1 The
 

preparation
 

process
 

of
 

the
 

superhydrophobic
 

fabric

1.3 材料表征

  采用 Hitachi
 

S4800场发射扫描电镜观察碱处理织物和经二氧化硅纳米粒子整理后织物的表面形

貌,加速电压为10kV;经过碱处理和二氧化硅纳米粒子整理后织物的表面化学分析通过Nicolet
 

iS50型

傅里叶红外光谱仪和Kα型X-射线光电子能谱仪进行测试表征;采用DSA
 

100型接触角测试仪表征织

物表面对水和柴油的润湿性,所用液体体积为3μL;织物的耐水洗性测试按照AATCC
 

61-2006标准进行

操作。超疏水织物的油水分离过程为:将体积比为1∶1的水和柴油混合,采用过滤分离的方式,测试织

物的油水分离能力。

2 结果与讨论

2.1 形貌分析

  碱处理前后织物的表面形貌如图2(a)所示,原织物表面光滑,经水洗后表面仍有少许浆料;经

NaOH溶液处理后,织物表面的浆料被完全去除,并且碱液对织物起到刻蚀作用,使织物表面出现沟壑,
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变得粗糙,这有利于SiO2 纳米粒子在织物表面的附着。图2(b-f)是织物在不同FAS处理SiO2 纳米粒

子溶液中浸涂之后的表面形貌。由图可知,经过浸涂之后,织物表面上附着一层氟化SiO2 纳米粒子,从
而赋予织物超疏水性能。

图2 (a)碱处理前后织物表面形貌;浸涂织物的表面形貌:(b)1#,(c)2#,(d)3#,(e)4#,(f)5#(标尺为5μm)

Figure
 

2 Morphology
 

of
 

(a)
 

the
 

fabric
 

before
 

and
 

after
 

the
 

alkali
 

treatment,
 

and
 

(b-f)
 

the
 

dip-coated
 

fabric:
 

(b)
 

1#,
 

(c)
 

2#,
 

(d)
 

3#,
 

(e)
 

4#,
 

(f)
 

5#
 

(the
 

scale
 

bar
 

was
 

5μm)

2.2 织物表面化学分析

  经过碱液处理和二氧化硅纳米粒子浸涂处理后,聚酯织物表面形成二氧化硅纳米粒子功能涂层,其
表面的化学组分发生变化。如图3(a)上图所示,经过碱处理之后,在3400cm-1 附近的吸收峰变宽变大,
这个吸收峰主要来自织物表面的—OH 和—COOH。而其中1710、1240、1100cm-1 处的数据聚酯织物

的特征吸收峰仍然存在,且具有增强的趋势。这说明在经过碱处理后,织物表面产生了—OH 和

—COOH,并且织物表面浆料被去除,使得聚酯织物的特征吸收峰增强[29,30]。经过二氧化硅纳米粒子处

理后,聚酯纤维表面仍保留有特征吸收峰,如图3(a)下图所示,其中1710cm-1 来自聚酯分子链上的

C O伸缩振动,1240和1100cm-1 来自C—O伸缩振动[31]。经二氧化硅纳米粒子处理后,织物表面产

生新的红外吸收峰,分别位于1145、1078和466cm-1 处。其中466cm-1 处为Si—O键的对称伸缩振动

峰,1078cm-1 附近的吸收峰来自Si—O—Si键的非对称伸缩振动[32]。1145cm-1 处的吸收峰则来自氟硅

烷中的C—F键伸缩振动[33],并且该振动峰随FAS含量的增加逐渐增大。该组织物的XPS元素组成变

化与红外谱图相吻合。如图3(b)所示,原织物只含有O和C两种元素,当表面涂覆FAS含量为0%的二

氧化硅纳米粒子后,织物表面增加了Si元素,并且随着FAS含量的增加,Si元素的XPS吸收峰逐渐增

强,这是FAS中含有Si元素所致。同样地,随着二氧化硅纳米粒子中FAS含量的增加,XPS谱图中的F
元素也逐渐增加。织物表面的化学分析从化学组成变化方面进一步证明了二氧化硅纳米粒子均匀附着

在织物表面。

2.3 织物亲疏水分析

  图4显示了不同浸涂织物的水接触角和柴油接触角。由图4可知,织物在未经FAS改性的SiO2 纳

米粒子溶液中浸涂之后,水接触角为0°,这是由于合成的纳米粒子表面带有—OH,具有亲水性,因此经

其整理的织物表面呈现亲水性能,水接触角为0°。采用经FAS改性的纳米SiO2 整理后,织物的水接触

角逐渐上升。当FAS用量为5%时(2#织物),织物的水接触角为47.9°,当FAS用量为10%(3#织物)
时,织物具有超疏水表面,其水接触角为152.3°,当FAS用量为15%和20%(分别对应样品4#和5#),
水接触角略有上升,分别是154.1°和156.2°。因此,依据织物对水和柴油的润湿性,本文最终选择3#样
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图3 原织物与二氧化硅纳米粒子浸涂织物的(a)红外谱图与(b)元素分析谱图

Figure
 

3 (a)
 

FTIR
 

spectra
 

and
 

(b)
 

XPS
 

spectra
 

of
 

the
 

neat
 

fabric
 

and
 

the
 

SiO2 dip-coated
 

fabrics

图4 浸涂织物的水接触角:(a)1#,(b)2#,(c)3#,(d)4#,(e)5#和柴油接触角:
(a')1#,(b')2#,(c')3#,(d')4#,(e')5#

Figure
 

4 The
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

dip-coated
 

fabric:
 

(a)
 

1#,
 

(b)
 

2#,
 

(c)
 

3#,
 

(d)
 

4#,
 

(e)
 

5#
 

and
 

diesel
 

contact
 

angle:
 

(a')
 

1#,
 

(b')
 

2#,
 

(c')
 

3#,
 

(d')
 

4#,
 

(e')
 

5#

品进行油水分离实验,考察织物的油水分离效果和重复利用性。
织物经FAS改性纳米SiO2 处理的原理图如图5所示。聚酯纤维织物经碱处理后,表面含有—OH

和—COOH,经过浸涂后,织物表面的—OH与经过FAS整理的纳米SiO2 表面的—OH之间形成氢键,
最后经过高温处理后,聚酯纤维和SiO2 之间发生脱水反应,含有疏水基团的二氧化硅以化学键的形式接

枝在织物表面,使织物具有超疏水性能。织物的超疏水性能主要来源于两部分:(1)氟硅烷的分子链;(2)
二氧化硅在织物表面上形成的粗糙表面。根据 Wenzel模型[34],当材料表面具有疏水性能时,表面越粗

糙,疏水性能越好。因此,在氟硅烷和SiO2 纳米粒子的共同作用下,织物获得超疏水性能。由于化学键

的作用,SiO2 纳米粒子与纤维表面具有一定的结合力,经过水洗后,虽然外层纳米粒子有部分脱落,但纤

维表面仍覆盖有一层SiO2 纳米粒子,而且织物的接触角数值没有太大变化,因此SiO2 纳米粒子与织物

之间不是简单的物理吸附,而是以化学键的形式结合在纤维表面(图5),因此不易脱落。

2.4 油水分离性能评价

  织物的30次油水分离效率变化如图6所示,其中织物的油水分离效率采用以下公式进行计算[35]:

η(%)= 1-
mout,in

min,out  ×100%
式中,η是油水分离效率,mout,in 是通过超疏水织物分离出来的柴油质量,min,out 是原始油水混合物中的

柴油质量。
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图5 超疏水整理机理图及超疏水织物水洗前后的形貌和接触角

Figure
 

5 The
 

treatment
 

mechanism
 

and
 

morphology
 

and
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

superhydrophobic
 

fabric
 

before
 

and
 

after
 

washed

图6 织物的油水分离效率及其重复利用性

Figure
 

6 Oil
 

water
 

separation
 

efficiency
 

of
 

the
 

fabric
 

and
 

its
 

reusability

采用超疏水织物对油水体积比为1∶1的水和柴油的混合液进行油水分离,每个分离过程测试选取

3块织物平行测试3次,最终取3次分离效率的平均值作为当次的油水分离效率。由图6可知,织物第1
次进行油水分离时,油水分离效率为98.32%,随着循环次数的增加,其油水分离效率略有下降,当进行
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第10次油水分离时,织物的分离效率为95.18%;到第30次油水分离时,分离效率仍能保持在91%以

上。当聚酯纤维织物表面负载经FAS整理的SiO2 纳米粒子时,织物具有超疏水超亲油性能,油水混合

物流经织物时,柴油可以透过织物,而水则被织物截留在另外一侧,对柴油和水的混合物具有油水分离作

用,并且具有重复使用性。

3 结论

  本文采用聚酯纤维织物为基体,首先将织物采用NaOH溶液处理,然后采用浸涂的方法在其表面构

筑经过FAS改性的SiO2 纳米粒子,一步获得具有粗糙表面的超疏水聚酯纤维织物。经超疏水整理后的

聚酯纤维织物的水接触角可达156.2°,具有良好的超疏水性。本文所制备的超疏水聚酯纤维织物可用于

分离水和柴油的混合物,初次分离效率高达98.32%,经过30次重复使用后,分离效率仍高于91%,具有

良好的重复使用性。
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Abstract:
 

In
 

this
 

study,
 

superhydrophobic
 

polyester
 

fabric
 

with
 

silica
 

nanoparticles
 

was
 

obtained
 

through
 

one-step
 

method
 

by
 

using
 

tetraethyl
 

orthosilicate
 

as
 

silicon
 

source
 

and
 

fluoroalkyl
 

silane
 

as
 

hydrophobic
 

agent.
 

The
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

contact
 

angle
 

tester,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectroscopy,
 

and
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectrophotometer
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

surface
 

morphology,
 

wettability
 

and
 

chemical
 

composition
 

of
 

the
 

fabric.
 

Besides,
 

the
 

oil
 

water
 

separation
 

property
 

was
 

calculated.
 

The
 

water
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

prepared
 

polyester
 

fabric
 

was
 

156.2°,
 

and
 

the
 

oil
 

water
 

separation
 

efficiency
 

was
 

98.32%
 

for
 

the
 

first
 

time
 

and
 

higher
 

than
 

91%
 

after
 

30
 

separation
 

circles.
Key

 

words:Superhydrophobic;
 

Polyester
 

fabric;
 

Oil-water
 

separation;
 

Nano
 

silica
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