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自适应润湿性油水分离网膜研究进展
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摘要：在石油资源开发与利用过程中，溢油事件的频发和工业含油污水的排放会威胁生态环境和人类健

康。为了保护有限的水资源并从废水中回收油，近年来研究者们研究出了各种自适应润湿性油水分离网

膜。这类网膜无需任何持续的外部刺激，只需简单的预润湿，就可以实现水下超疏油和油下超疏水间的

可逆切换。根据材料在空气中的润湿性，我们将自适应润湿性油水分离网膜分为三大类： (1)空气中两亲 -
液下双疏网膜； (2)空气中亲油、疏水 -液下双疏网膜； (3)空气中疏油、疏水 -液下双疏网膜。本文总结

了近几年来利用自适应润湿性材料来实现油水分离的相关研究工作和进展情况，针对材料的制备方法、

过滤膜表面的构建过程、实现油水分离的原理以及这些材料的主要特点和应用效果等展开论述。最后，

探讨了该领域目前面临的挑战，并对其应用前景进行了展望。
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Abstract: During the development and utilization of petroleum resources, the frequent occurrence of oil 
spills and the discharge of industrial oily wastewater will pose great danger to ecological environment 
and human health. To protect limited water resources and recover oil from wastewater, in recent years, 
researchers have developed various oil-water separation membranes with adaptable wettability. This type 
of membranes does not require any continuous external stimulation, and only needs to be pre-wet to 
realize the reversible switch between underwater superoleophobicity and underoil superhydrophobicity. 
According to the material wettability in air, oil-water separation membranes with adaptable wettability 
can be divided into three categories: (1) in air amphiphilic/under-liquid dual superlyophobic membranes;  
(2) in air oleophilic and hydrophobic/under-liquid dual superlyophobic membranes; (3) in air amphiphobic/
under-liquid dual superlyophobic membranes. This review summarizes recent research progress in applying 
adaptable wettability materials to achieve oil-water separation, including the preparation methods, the 
construction process of the membrane surface, the principles of achieving oil-water separation, and the 
main characteristics and applications. Finally, challenges and future prospects of oil-water separation 
membranes with adaptable wettability are discussed.
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工作和进展情况，根据材料在空气中的润湿性，

将自适应润湿性油水分离网膜分为三大类： (1)空
气中两亲 -液下双疏网膜； (2)空气中亲油、疏水 -
液下双疏网膜； (3)空气中疏油、疏水 -液下双疏

网膜。针对材料的制备方法、过滤膜表面的构建

过程、实现油水分离的原理以及这些材料的主要

特点和应用效果等展开论述，最后对该领域目前

面临的挑战以及应用前景进行了展望。

1　空气中两亲 -液下双疏网膜

空气中两亲的液下双疏网膜是一种在空气中

既亲水又亲油，在水下超疏油、油下超疏水的材

料 (图1)。此类材料一般由两亲性化学物质对基

底膜改性而成，改性后的膜表面同时具有亲水 /亲
油官能基团与微纳粗糙结构。当被水预润湿后，

水在材料表面形成一层水膜，呈现水下超疏油性，

使水可以自由通过滤膜而油被拒之门外；当被油

预润湿后，油在材料表面形成一层油膜，呈现油下

超疏水性，允许油通过而水被截留
[30]
。根据改性

物质不同可将空气中两亲 -液下双疏网膜分为四

类：天然材料改性网膜、合成有机材料改性网膜、

无机材料改性网膜以及有机 /无机复合改性网膜。

1.1　天然材料改性网膜

在自然界中，某些天然材料如硅藻土 (图2a)、
废土豆渣 (图2b)、玉米芯 (图2c)、鸡腿菇 (图2d)、
蜡烛烟灰 (图2e)、软木 (图2f)、葡萄籽 (图2g)等
具有特殊润湿性，这些天然材料改性的网膜在空

气中呈现超两亲性，当用水预润湿时，表面表现

出水下超疏油性，而当用油预润湿时，则表现为

油下超疏水性，在油水分离领域具有重要的应用。

硅藻土是一种生物成因的硅质沉积岩，主要

图1　空气中两亲 -液下双疏示意图

Figure 1　Schematic of in-air amphiphilic/under-liquid dual 
superlyophobic membranes
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我国目前可开采油藏已普遍进入高含水后期，

油田采出液的综合含水率极高。采用高效低耗的

手段对采出液进行油水分离对于提高油田生产效

益具有重要意义。采出液中油的存在状态主要包

括浮油、分散油和乳化油，目前普遍采用物理 /化
学法破乳后沉降或气浮除油的方法进行油水分

离，相关工艺能耗高、分离效率有限，且各种化学

剂的添加对后续油田污水的处理十分不利
[1]
。与

此相比，基于特殊润湿性材料对油水两相润湿性

差异而进行的膜分离法因其分离效率高、能耗低、

操作简便灵活、环境污染小以及通用性强等优点

得到研究人员的极大关注
[2,3]

。

自然界中很多动植物如荷叶、玫瑰花瓣、鱼鳞

等都具有特殊润湿性表面，即对水或油有着特殊

的亲和 /排斥力。近些年，随着界面科学和仿生学

的发展，通过调控表面化学与微纳粗糙度制备的

特殊润湿性材料成为极具应用前景的油水分离材

料，现在可用于油水分离的特殊润湿性网膜材料

主要有两大类：可以让水通过而油被截留的超亲

水 /水下超疏油材料，和让油通过而水被截留的超

亲油 /超疏水材料，以期回收不同的目标组分
[4~7]

。

在处理含油污水的实际应用中，由于污水成

分的多样性，需要不同类型的滤膜
[8~11]

，但不断

更换滤膜会增加运行成本，降低处理效率。因

此，开发具有可调控润湿性的滤膜具有重要意

义
[12~14]

。随着刺激响应材料的发展，研究人员

成功制备了润湿性可随外界刺激改变的滤膜，开

启了智能油水分离的篇章。目前已实现了通过

pH[15~18]
、光照

[19~22]
、CO2

[23,24]
、温度

[25~27]
、电场

[28,29]

来诱导材料润湿性改变。但是在实际操作中，上

述智能油水分离膜的润湿性调控可操作性不强，

存在响应时间长、能耗高、特殊设备需求以及引

入外部添加剂等问题，限制了它们的进一步应用。

从这个意义上讲，仅通过预润湿操作即可迅速改

变其润湿性的“自适应润湿性”材料具有重要的

实际应用价值。

自适应润湿性材料无需任何持续的外部刺

激，只需简单的预润湿即可实现水下超疏油和油

下超疏水间的可逆切换。本文总结了近几年来利

用自适应润湿性材料来实现油水分离的相关研究
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由古代硅藻的遗骸组成，矿物成分为蛋白石及其

变种硅藻土。其化学成分以SiO2为主，同时含有

少量的Al2O3、Fe2O3、CaO、K2O、TiO2和有机质，

在空气中既亲水又亲油
[31]
。西北师范大学Li等 [32]

将预配硅藻土分散在乙醇中，以水性聚氨酯 (PU)
做粘合剂，使用喷枪将获得的悬浮液喷涂到清洁

的不锈钢基底网膜表面，获得涂覆硅藻土的不锈

钢网膜，该网膜表面具有微纳粗糙结构。在空气

中，水滴和油滴一旦接触到膜表面，便会迅速在

膜表面铺展开，说明该膜在空气中既超亲水又超

亲油。当该膜被水预润湿后，在水下油滴的接触

角可达到150°以上，而被油预润湿后，油下水滴

的接触角同样超过了150°，表明该网膜同时具有

水下超疏油以及油下超疏水性。实验显示，该网

膜对一系列重油或轻油 -水混合物均具有高分离

效率 (>99.2%)。采用类似方法，Li等 [33,34]
制备了

废土豆残渣涂覆的不锈钢网膜以及玉米芯粉末涂

覆的不锈钢网膜，所制备的网膜具有液下双疏性。

基于此材料，实现了多种油水混合液的分离，并

在一系列苛刻条件下 (包括强酸、强碱、高盐 )显
示出出色的化学稳定性。

鸡腿菇是一种天然的两亲生物材料，含有大

量的纤维素、蛋白质、淀粉和多种碳水化合物
[35]
。

Long等 [36]
将氢氧化钠溶液预处理的鸡腿菇粉末

分散在去离子水中，加入海藻酸钠溶液做粘合剂，

将混合液充分搅拌后，通过PVDF基底膜抽滤得

到鸡腿菇涂覆的PVDF膜。该膜表现出水下超疏

油和油下超疏水性，用于分离水包油乳液时，超

亲水 /水下超疏油性使得水快速通过而油被拦截

在膜之上；用于分离油包水乳液时，超亲油 /油下

超疏水性使得油通过而水被截留，从而实现了油

水分离。Li等 [37]
成功制备了蜡烛烟灰涂覆的金

图 2　具有特殊润湿性的天然材料及其表面微纳结构： (a)硅藻土，(b)废土豆渣，(c)玉米芯，(d)鸡腿菇，(e)蜡烛烟灰， 
(f)软木，(g)葡萄籽

[32] (2017 Elsevier B.V. Inc. 版权许可 )
Figure 2　Photographs and surfaces microstructures of natural materials with special wettability: (a) diatomite, (b) waste potato 
residue, (c) corn cob, (d) Coprinus comatus, (e) candle soot, (f) cork, (g) grape seeds (Reprinted with permission from Ref. [32]; 
Copyright 2017 Elsevier B.V. Inc.)
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属网膜 (CSM)和PVDF膜 (CSP)。将蜡烛烟灰通

过超声分散在丙酮中，并将水性聚氨酯溶解在上

述悬浮液中，使用喷枪将悬浮液喷涂到不锈钢网

膜上，干燥后即可得到CSM。将蜡烛烟灰和海藻

酸钠分散在水中形成悬浮液，使用真空泵将悬浮

液抽滤到PVDF膜上，干燥后得到CSP。CSM和

CSP在空气中均呈现两亲性，只需交替干燥和洗

涤即可在水下超疏油性和油下超疏水性之间可逆

切换。CSM的孔径较大，可用来分离油水混合液，

而CSP的孔径较小，可用来分离油水乳液，分离

效率均可达到99.2%以上。

软木是一种从成熟树皮中分离出来的可再生

和降解的生物材料
[38]
。Zhou等 [39]

通过简单、低成

本、环境友好的乙醇和过氧化氢处理工艺制备了

一种稳定的超亲水 /超亲油软木膜。原始的软木

表面是亲油疏水的，而经过乙醇和过氧化氢处理

后，软木膜表面变为超两亲，主要原因是原始的

软木膜主要化学成分是木栓质、木质素、多糖 (纤
维素和半纤维素 )和提取物 (蜡 )，其中木栓质和

蜡为疏水性组分，而纤维素和半纤维素为亲水性

组分，经过乙醇和过氧化氢处理后，软木中少量

的疏水性组分被乙醇和过氧化氢溶液萃取，导致

木质素和多糖中的极性基团被更多地暴露在膜表

面，从而使得膜表面润湿性发生变化。图3(a)所

图3　基于软木膜实现油水分离： (a)场发射电子显微镜图，(b)软木膜液下双疏性，(c)选择性油水分离
[39](2021 Taylor & 

Francis 版权许可)
Figure 3　Oil-water separation based on the cork membranes: (a) FESEM images, (b) underwater superoleophobic and underoil 
superhydrophobic behavior of treated membranes, (c) selectively oil/water separation based on switchable superwettability 
(Reprinted with permission from Ref. [39]; Copyright 2021 Taylor & Francis)
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示为软木膜表面的扫描电子显微镜 (SEM)图，修

饰后表面具有微纳粗糙结构。所制备的软木膜呈

现水下超疏油性以及油下超疏水性 (图3b)，加之

天然渗透性，使其可在重力作用下分离油水混合

液 (图3c)。
葡萄籽是葡萄的种子，富含氨基酸、维生素

及矿物质。康奈尔大学Arshadi等 [40]
将清洗干燥

后的葡萄籽加到氢氧化钠溶液中，搅拌反应后过

滤得到纳米生物纤维，将纳米生物纤维挤入双层

不锈钢网膜间，制备得到多功能纳米生物纤维膜。

所制备的纳米生物纤维膜在空气中既亲水又亲

油，在水下表现出超疏油性，在油下表现出超疏

水性，可实现对水包油及油包水乳液的分离，效

率高达99.5%以上。此外，该纳米生物纤维膜具

有优异的机械和化学稳定性，加之其绿色环保、

低成本特性，具有重要的实际应用意义。

1.2　合成有机材料改性网膜

一些合成的有机材料，如聚吡咯、聚苯胺、聚

多巴胺等也被用于制备空气中两亲 -液下双疏的

油水分离膜 (图4)。聚吡咯是一种具有良好化学

稳定性、生物相容性和导电性的聚合物，不仅具

有疏水的C＝C、C―C、C―H单元，还具有亲水

的氨基基团，在空气中表现出两亲性，在生物工

程材料、吸附剂、油水分离等诸多领域具有重要

应用潜力
[41~43]

。中国科学院Liu等 [44]
在室温下通

过电化学聚合的方法成功制备了聚吡咯涂覆的不

锈钢网膜。该网膜在空气中既亲水又亲油，在水

下表现出超疏油性，在油下表现出超疏水性。该

网膜孔径可以通过调节循环伏安数来控制，具有

大孔径的网膜可以用于油水混合物的分离，而具

有小孔径的网膜可以用于油水乳液的分离。此外，

所制备的聚吡咯涂覆的不锈钢网膜还具有出色的

稳定性和防垢性能。西南石油大学Li等 [45]
利用

吡咯的原位聚合方法制备了聚吡咯涂覆的醋酸纤

维素膜，液下双疏性使得该膜能够实现选择性的

油水分离，在0.9 MPa下，该膜可用于分离表面活

性剂稳定的油水乳液，分离效率高达99%，化学稳

定性和重复利用性良好。

聚苯胺包含π共轭结构的亲油基团，由于其

高含氮量而同时具有亲水性，在油水分离领域具

有重要的应用
[46,47]

。中南民族大学Zhou等 [48]
通

过苯胺与过氧二硫酸铵反应得到聚苯胺纳米纤

维，然后通过真空过滤沉积的方法得到聚苯胺纳

米纤维涂覆的微滤膜。中国科学院Liu等 [49]
利用

电化学聚合的方法制备了聚苯胺涂覆的不锈钢网

膜，这些网膜均具有空气中两亲、液下双疏的特

性，可用于分离表面活性剂稳定的油水乳液，并

且循环使用多次后依旧不丧失其润湿特性，分离

效率保持在99%以上。

基于贻贝仿生化学，通过多巴胺在碱性条件

下自聚形成聚多巴胺，可以在任何固体表面形成

一层活性粘附层，便于后续的改性修饰。且多巴

胺的聚合程度可控，能在制备过程中控制膜表面

活性层的厚度，是目前应用较为广泛的膜改性材

料。南洋理工大学Mai等 [50]
通过聚多巴胺纳米

颗粒在生物质膜表面的一步定制生长，制备了聚

多巴胺涂覆的棉织物，聚多巴胺纳米结构的生长

形成了稳定的高粗糙度涂层，这对于所制备棉织

物的液下双重超疏液性具有重要意义。中国石油

大学 (华东 )Li等 [51]
通过聚多巴胺与合成的两亲

聚合物间互相交联，在不锈钢网膜表面构筑了一

层聚合物网络 (图5)。该聚合物网络在空气中呈

现两亲性，当被水预润湿后，聚合物网络被水充

盈形成一层水凝胶薄膜，呈现超亲水 /水下超疏

油性质；当被油预润湿后，聚合物网络被油充盈

形成一层有机凝胶薄膜，呈现超亲油 /超疏水性

质。此仿生膜可高效分离多种油 /水混合液 (分离 
效>99.99%)和表面活性剂稳定的水包油和油包水

乳液 (分离效率>99.8%)。此外，通过简单洗涤和

干燥操作，此膜可重复使用多次 (实验数据>30 次 )
而不会降低性能。

近年来，共价有机骨架 (COF)因其独特的多

孔结构，在催化、离子吸附等许多领域都引起了广

图4　(a)聚吡咯，(b)聚苯胺，(c)聚多巴胺的结构

Figure 4　The structures of (a) polypyrrole, (b) polyaniline 
and (c) polydopamine
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泛关注
[52]
。天津工业大学Zhang等 [53]

利用静电纺

丝将共价有机骨架COF-DhaTab和聚丙烯腈涂覆

到纳米纤维复合膜上，该复合膜具有仿生纺锤结

结构，由于亲水性的COF-DhaTab和亲油性的聚

丙烯腈的共同作用，该复合膜表现出超两亲性，且

在水下，油滴在复合膜表面的接触角可达152.3°，
在油下，水滴接触角可达153.7°，表现出良好的水

下超疏油性和油下超疏水性。仅靠重力驱动，该

复合膜即可用于分离油水混合液、水包油乳液和

油包水乳液。

1.3　无机材料改性网膜

二硫化钼是一种黑色固体粉末，化学式为

MoS2，是辉钼矿的主要成分。华中科技大学

Huang等 [54]
通过液态剥离法制备了薄层二硫化钼

纳米片，然后通过浸涂工艺制备了二硫化钼涂覆

的织物，液态剥离的二硫化钼自身在空气中具有

超两亲性 ,同时原子厚度的固体与水 (或油 )之间

因原子尺度上的强相互作用形成了稳定的固 /水
和固 /油复合表面 ,在液下表现出双重超疏液性。

中国科学院大学Wang等 [55]
通过一步水热法制备

了具有分层微纳粗糙结构的Ni(OH)2涂覆的棉织

物。Ni(OH)2纳米薄片在棉织物表面上密集排列 ,
垂直棉织物纤维生长，在Ni(OH)2纳米薄片之上

又分布着纳米级的花瓣状结构 (图6)。上层花瓣

状结构和下层纳米薄片构成的分层微纳粗糙结构

使得该表面具有良好的水下超疏油和油下超疏水

性。该棉织物可用于分离多种油水混合物，并且

还显示出良好的热稳定性和出色的阻燃性，这种

多功能织物可以大大拓宽液下双疏材料用于油 /
水分离的应用条件，并在跨领域工业中显示出巨

大的潜力。

石墨烯作为一种新兴材料，因其特殊润湿性，

吸引了油水分离领域研究者们的广泛关注
[56,57]

。

苏州大学Bao等 [58]
制备了一种TiO2/Co3O4/氧化

石墨烯异质结涂覆的TiO2纳米簇基不锈钢网膜。

TiO2/Co3O4/氧化石墨烯异质结形成了微米级的孔，

结合TiO2纳米簇基不锈钢网膜本身具有的纳米网

孔结构，形成了一种分层微纳粗糙多孔结构。在

空气中水滴和油滴在该网膜表面均可以迅速铺展，

表现出超两亲性，在水下油滴在该网膜表面近似保

持球形，接触角达到157.5°，在油下水滴接触角为

158.8°，显示出该网膜的水下超疏油和油下超疏水

性。这种TiO2/Co3O4/氧化石墨烯异质结涂覆的不

锈钢网膜被成功地应用于分离油水乳液，并且在循

环使用多次后依旧能保持99%以上的分离效率。

目前，Cu2O已经被许多研究者用来分离油

水混合液或降解有机污染物，但很少用于油水乳

液的分离
[59~61]

。吉林大学Zhan等 [62]
以不锈钢网 

作为工作电极 ,石墨片作为对电极，CuSO4和乳

酸的混合液为电解质溶液，通过一步电沉积法

制备得到了一种Cu@Cu2O薄膜涂覆的不锈钢网

膜。所制备的网膜表面具有分层多孔的微纳粗

糙结构，且孔径较小，可用于分离各种水包油乳

图5　基于涂覆聚多巴胺和两亲聚合物的不锈钢网实现油水分离
[51](2020 Elsevier B.V. Inc. 版权许可)

Figure 5　Oil-water separation based on polymer/PDA-coated stainless steel meshes (Reprinted with permission from Ref. [51]; 
Copyright 2020 Elsevier B.V. Inc.)
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图6　基于涂覆Ni(OH)2的棉织物实现油水分离：(a)棉织物的形貌示意图，(b)棉织物扫描电子显微镜图，(c)  Ni(OH)2颗粒

的透射电子显微镜图
[55](2020 Elsevier B.V. Inc. 版权许可)

Figure 6　Oil-water separation based on Ni(OH)2 coated fabrics: (a) schematic illustration of the morphology of as-prepared 
fabrics, (b) SEM image of superamphiphilic fabric, (c) TEM image of Ni(OH)2  particles (Reprinted with permission from Ref. [55]; 
Copyright 2020 Elsevier B. V. Inc.) 

液和油包水乳液，且仅靠重力驱动即可获得较高

的分离效率和通量。该网膜具有优异的化学及

机械稳定性。除此之外，由于Cu@Cu2O出色的 
光催化性能，该网膜也可用于可见光照射下降解

有机污染物。

中国科学院Yang等 [63]
利用浸涂的法制备了

一种超疏水的铜颗粒涂覆的织物。捷克查尔斯大

学Vaidulych等 [64]
通过沉积法制备了一种超两亲

的碳布 /SiOX/Cu网膜。中国科学院大学Yang等 [65] 
通过热裂解法制备得到碳化的三聚氰胺泡沫，然

后通过可控制的化学沉淀法将Co(OH)2纳米片沉

积到碳化的三聚氰胺泡沫上，获得了一种超两亲

的表面结构 (图7)。该Co(OH)2涂覆的泡沫材料表

面具有分层多孔结构，表现出水下超疏油和油下

超疏水特性，仅需通过简单的预润湿方法即可分

离水包油和油包水乳液。此外，该Co(OH)2涂覆的

泡沫材料在循环使用多次后，仍能保持高的分离

效率，表现出出色的稳定性、耐久性和防垢性能。

1.4　有机 /无机复合改性网膜

除了上述的一些基于单一的有机材料或无机

材料改性的油水分离膜外，近年来，一些有机 /无
机复合改性的油水分离膜也引起了越来越多研究

者的关注。中国科学院大学Wang等 [66]
利用聚乙

烯亚胺和SiO2纳米颗粒间的静电吸引作用，通过

层层自组装的方法制备了一种涂覆了多层聚乙烯

亚胺 / SiO2纳米颗粒的网膜。其中，聚乙烯亚胺

链带正电，SiO2纳米颗粒带负电。该网膜表面具

有多级的微纳粗糙结构，表现出良好的亲水和亲

油特性，且在水下表现出超疏油性，在油下表现

出超疏水性。上海师范大学Ying等 [67]
通过静电

纺丝方法得到一种电纺膜，通过聚多巴胺表面改

性，将BiVO4纳米颗粒均匀地沉积在电纺膜表面，

制备出了BiVO4纳米颗粒 /聚多巴胺涂覆的电纺

膜。其中，聚多巴胺起到对表面润湿性改变及粘

附剂的作用，BiVO4纳米颗粒则可以增大表面粗

糙度，使得所制备的网膜具有在空气中两亲、水下

超疏油和油下超疏水的润湿特性。此外，表面的

BiVO4纳米颗粒还赋予了该分离网膜自清洁的能

力，一旦网膜表面受到油性污染物的污染，BiVO4

纳米颗粒在可见光下可以很快降解油性污染物，

且降解效率接近100%。

金属有机骨架 (MOFs)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
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多孔材料，是一种有机 -无机杂化材料。金属有

机骨架由于其高比表面积和孔结构控制能力而具

有广阔的应用前景
[68]
。其中，金属有机骨架沸石

咪唑骨架8 (ZIF-8)因其易于制备、成本低和相当

高的热 /化学稳定性，已在不同领域得到了广泛研

究
[69]
。江苏大学Xie等 [70]

首先利用浸涂法将聚多

巴胺涂覆到可再生纤维素膜表面，对表面改性并

形成粘附层，然后通过金属有机骨架ZIF-8的配

位驱动的原位自组装，在聚多巴胺层表面形成大

量的纳米颗粒，增大了表面粗糙度，从而制备出

一种具有微纳粗糙结构的超两亲聚多巴胺 /ZIF-8
涂覆的可再生纤维素膜 (图8)。在水下油滴在该

纤维素膜表面近似保持球形，接触角达到155.4°，
而在油下水滴接触角为147°，表现出水下超疏油

性和油下强疏水性。该纤维素膜即可用于选择性

油水乳液分离。重庆大学Zhou等 [71]
开发了一种

室温下制备金属有机骨架HKUST-1的简便方法，

并基于此金属有机骨架成功制备了一种两亲的

HKUST-1/Cu2(OH)2CO3涂覆的铜网。所制备的铜

网具有液下双疏性，能够高效分离水与多种油的

混合液。

南昌大学Wang等 [72]
基于腐蚀过程和贻贝仿

生，成功地将铁网转变为液下双重超疏液材料，

且制备过程温和、环境友好。将清洁的铁网浸入

腐蚀性溶液中，在铁网表面产生由微球和丰富的

纳米片阵列组成的微纳粗糙结构，随后在铁网表

面涂上一层聚多巴胺和聚乙烯亚胺，从而在铁网

表面形成无机金属纳米片 /有机聚多巴胺和聚乙

烯亚胺复合结构，其中，聚合物表面涂层可以对

金属微球 -纳米片结构起到保护作用 (图9)。所

制备的网膜在空气中既亲油又亲水，在水下表现

出超疏油性，在油下表现出超疏水性，可用于分

离各种油水混合液，分离效率可达98%。同时所

制备的网膜具有优越的环境稳定性。华南理工大

学Pi等 [73]
通过汽 -液溶胶 -凝胶工艺将硫醇改性

的二氧化硅颗粒 (SiO2-SH)沉积到棉织物表面，然

后通过硫醇 -烯点击反应接枝甲基丙烯酸二甲氨

乙酯 (DMAEMA)，从而得到一种两亲的SiO2-S-
DMAEMA涂覆的棉织物。在水下，油滴在该棉

织物表面的接触角为162°，在油下，水滴接触角

也为162°，表现出良好的水下超疏油性和油下超

疏水性。利用基于此材料制成的油水分离装置实

现了对油水混合液、水包油乳液和油包水乳液的

分离，且该棉织物在各种恶劣环境条件下均能保

持其特殊润湿性，显示出优异的稳定性和耐久性。

爱丁堡大学Huang等 [74]
通过在3D打印膜上

进行三维多尺度沸石咪唑酯骨架 -L (ZIF-L)的两

步设计，制备了一种两亲的具有分层微 /纳结构的

表面。先使用具有较高浓度2-甲基咪唑和锌离子

的水性体系，合成具有三维叶交叉结构的ZIF-L，

图7　基于涂覆Co(OH)2的碳化三聚氰胺泡沫实现油水分离
[65](2019 Elsevier B.V. Inc. 版权许可)

Figure 7　Oil-water separation based on Co(OH)2 coated CMF (Reprinted with permission from Ref. [65]; Copyright 2019 
Elsevier B.V. Inc.)
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然后通过在叶片交叉的ZIF-L表面上再次生长小

扁棒形和针状ZIF-L实现微 /纳米分层结构。所

制备的膜表现出液下双疏性，可用于分离油水混

合液。东南大学Zhang等 [75]
通过一步喷涂羟基官

能化多壁碳纳米管和三聚氰胺甲醛水性溶液的方

法，成功制备了一种超两亲的泡沫铜。在空气中

水滴和油滴均可在泡沫铜表面迅速铺展，水下的

油滴可以保持近似球形，表现出水下超疏油性，

同时，油下水滴也可保持球形，表现出油下超疏

水性。基于在水下和油下相反的润湿特性，该泡

沫铜可仅在重力驱动下分离油水混合液，分离效

率达到99.5%以上。此外，该泡沫铜还具有出色

的机械稳定性和化学稳定性。

2　空气中亲油、疏水 -液下双疏网膜

目前大多数的液下双重超疏液材料都是在空

气中表现为两亲的材料，但也有研究表明，一些

空气中疏水、亲油的材料也可表现出液下双重超

疏液性 (图10)，这其中有效调控表面亲疏水性成

分的含量起着重要作用。

华南理工大学Hong等 [76]
合成了一种ABC星

形三嵌段共聚物，该星形三嵌段共聚物包含亲水

图8　基于涂覆PDA/ZIF-8的可再生纤维素膜实现油水分离：(a) RC@PDA/ZIF-8膜制备示意图，(b)扫描电子显微镜图， 
(c)油水乳液分离机制示意图

[70](2020 Elsevier B.V. Inc. 版权许可)
Figure 8　Oil-water separation based on RC@PDA/ZIF-8: (a) schematic diagram on the preparation of RC@PDA/ZIF-8 
membrane, (b) SEM images, (c) schematic diagram of the oil/water emulsion separation mechanism (Reprinted with permission 
from Ref. [70] Copyright 2020 Elsevier B.V. Inc.)
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的聚甲基丙烯酸二甲氨乙酯 (PDMAEMA)嵌段、

疏水的聚二甲基硅氧烷 (PDMS)嵌段以及与基底

层交联的活性嵌段，利用浸涂法将ABC星形三嵌

段共聚物涂覆在棉织物表面，获得了具有多级微

纳粗糙结构的表面 (图11)。在空气中，所制备的

棉织物表面表现出疏水、亲油性，主要原因是疏

水性的PDMS嵌段暴露在棉织物表面。在水下，

亲水性PDMAEMA嵌段在棉织物表面充分舒展，

使其具有水下超疏油性。相反，在油下，棉织物

表面主要分布着疏水性的PDMS嵌段，棉织物表

面表现出油下超疏水性。

华南理工大学Wang等 [77]
利用三聚氰胺和甲

醛缩聚反应制备了预聚物，然后将水溶性的木质

纤维素纤维添加到反应体系中，制备了一种三聚

氰胺甲醛涂敷的木质纤维素纤维 (DSMFL)膜。

在空气中，该纤维膜表面表现出疏水性和超亲油

性。当水或油预润湿时，润湿行为发生了明显变

化，表现出水下超疏油性和油下超疏水性，这是

DSMFL中大量的非极性、极性基团和微米级粗糙

度共同作用的结果。四川大学Song等 [78]
利用低

表面能的大豆蛋白 (SPI)、醛麻纤维 (RFCHO)和
十八烷基胺 (ODA)通过希夫碱反应制备了一种交

联的生物复合材料，将该生物复合材料涂覆在不

锈钢膜表面，得到一种疏水、亲油的网膜。当网膜

浸入水中时，亲水性的―OH、―COOH和―NH2

基团暴露在外，表现出水下超疏油性；而当网膜浸

入油中时，疏水性的长链烷基分布在外，表现出

油下超疏水性。得益于液下双重超疏液性，SPI-
RFCHO-ODA涂覆的网膜可用于分离多种油水混

合液，显示出良好的可重复使用性以及优异的抗

机械磨损能力和抗腐蚀性。中国科学院Tie等 [79]

通过浸涂法制备了涂覆有CuO纳米颗粒的棉织

图10　空气中亲油、疏水-液下双疏示意图

Figure 10　Schematic of oleophilic, hydrophobic in air- 
under-liquid dual superlyophobic membranes
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图9　基于涂覆无机金属纳米片 /有机聚多巴胺和聚乙烯亚胺的不锈钢网实现油水分离： (a)基于腐蚀过程和表面涂层的制

备示意图，(b)扫描电子显微镜图
[72](2019 The Royal Society of Chemistry 版权许可)

Figure 9　Oil-water separation based on MNS-PDA/PEI coated stainless steel meshes: (a) schematic of the preparation route 
based on the corrosion process and surface coating, (b) SEM images (Reprinted with permission from Ref. [72]; Copyright 2019 
The Royal Society of Chemistry) 



·   46   · 高 分 子 通 报 2024 年

图11　基于涂覆ABC星形三嵌段共聚物的棉织物实现油水分离
[76](2019 American Chemical Society 版权许可)

Figure 11　Oil-water separation based on ABC miktoarm terpolymers coated cotton fabrics (Reprinted with permission from 
Ref. [76]; Copyright 2019 American Chemical Society)

图12　基于涂覆CuO纳米颗粒和全氟化硫醇的棉织物实现油水分离： (a)液下双疏表面的设计示意图，(b)液下双疏表面的润

湿模型
[79] (2018 The Royal Society of Chemistry 版权许可)

Figure 12　Oil-water separation based on CuO nanoparticles/perfluorodecanethiol-coated cotton fabrics: (a) schematic 
diagram of the design of dual superlyophobic surfaces, (b) wetting model of dual superlyophobic surfaces (Reprinted with 
permission from Ref. [79]; Copyright 2018 The Royal Society of Chemistry)

物，以获得亲水表面，然后使用低浓度的低表面

能材料全氟化硫醇对亲水表面进行部分改性，该

棉织物表面便具有了在空气中疏水、亲油的特性 
(图12)。由于是部分改性，全氟化硫醇不能完全

覆盖亲水性的CuO涂层，使得棉织物表面仍保留

了一些亲水性纳米域。在水下，水分子会陷入到

亲水性纳米域中，赋予表面拒油性，表现出水下

超疏油特性。在油下，由于表面的亲油性，该棉

织物表面可形成一层油膜，表现出油下超疏水性。

所制备的棉织物可以分离各种水包油乳液和油包

水乳液，分离效率高达99.9%。

3　空气中疏油、疏水 -液下双疏网膜

本文已介绍了空气中两亲、液下双疏材料和

空气中疏水亲油、液下双疏材料，也有研究表明，

通过进一步调整表面亲疏水成分的比例，可制备

得到一种特殊的空气中疏水疏油、液下双疏材料，

如图13所示。
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中显示出超疏水和超疏油特性，同时，水下表现出

超疏油性、油下表现出超疏水性。所制备的棉织

物可通过简单地水 /油预润湿的方法实现油水混

合液的高效分离，无需任何持续的外部刺激。

4　总结与展望

研发新型油水分离材料、发展高效油水分离

技术具有经济与环保双重意义。本综述介绍了自

适应润湿性油水分离网膜，此类材料无需任何持

续的外部刺激，只需简单的预润湿即可实现水下

超疏油和油下超疏水间的可逆切换，从而实现油

水的按需高效分离。相对于传统刺激响应型油水

分离材料，自适应润湿性材料具有操作方便、能

耗低、无需引入外部添加剂等优势，具有很好的

发展前景。

虽然这些自适应润湿性材料在油水分离领域

具有巨大潜力，但是距离实际应用还面临着一些

图14　涂覆TiO2纳米颗粒和氟碳表面活性剂的棉织物表面的油滴和水滴接触角：(a) P25:Zonyl 9977=10，(b) P25:Zonyl 
9977=2，(c) P25:Zonyl 9977=1[80]  (2019 Elsevier B.V. Inc. 版权许可)
Figure 14　Oil and water contact angle on the surfaces of P25-Zonyl 9977 fabrics: (a) P25:Zonyl 9977=10, (b) P25:Zonyl 
9977=2, (c) P25:Zonyl 9977=1 (Reprinted with permission from Ref. [80]; Copyright 2019 Elsevier B.V. Inc.)

中国科学院Tie等 [80]
通过简单的喷涂方法制

备了一种TiO2纳米颗粒 (P25)和氟碳表面活性剂 
(Zonyl 9977)涂覆的棉织物。在他们的研究中，只

需通过调节喷雾溶液中TiO2纳米颗粒和氟碳表面

活性剂的比例，即可实现从空气中两亲、液下双疏 
(图14a)到空气中疏水亲油、液下双疏 (图14b)，最
后到空气中疏水疏油、液下双疏 (图14c)的多重润

湿性状态的转变。当TiO2纳米颗粒与氟碳表面活

性剂的重量比为1∶1时，所制备的棉织物在空气

图13　空气中疏油、疏水 -液下双疏网膜

Figure 13　Schematic of oleophobic, hydrophobic in air- 
under-liquid dual superlyophobic membranes

水

油
水

油
水

油

空气

空气



·   48   · 高 分 子 通 报 2024 年

挑战。一方面，目前的自适应润湿性材料还处于

实验室阶段，实际油水分离中所处的环境往往更

加恶劣，对材料的稳定性要求更高。另一方面，

自适应润湿性网膜制备过程中所使用的试剂很多

仍不够环保。此外，较高的成本也是阻碍这些材

料进一步应用的重要原因。因此，展望未来，自

适应润湿性材料的发展还需聚焦在以下几个方

面： (1)涂覆材料还需进一步创新，优化有机或无

机材料制备方法，增强材料表面粗糙结构的稳定

性，以适应各种复杂环境，延长材料的使用寿命； 
(2)材料合成时尽量使用无毒或毒性低的原料，减

少对人的伤害以及对环境的污染； (3)在保证自适

应润湿性材料高性能表现的前提下，发展低成本

且易规模化制备的实用型自适应润湿性材料。
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