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发泡注凝成型/表面改性制备超亲水疏油硅藻土多孔陶瓷 
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摘  要：先采用发泡注凝成型法制备了硅藻土多孔陶瓷，并以此为基体，以 Capstone FS50(CS-50)为改性剂，通过真空浸

渍法制备了超亲水疏油硅藻土多孔陶瓷，研究了烧结温度对硅藻土多孔陶瓷物相组成、显微形貌及常温物理性能及 CS-50
用量(质量分数)对改性硅藻土多孔陶瓷表面的油接触角及化学稳定性的影响。结果表明：随着烧结温度的升高(1 100~        
1 200 ℃)，硅藻土多孔陶瓷中圆盘状硅藻土自身的多孔结构被堵塞的越来越严重，孔隙率由 84.3%降至 81.6%，而抗压强度

从 0.93 MPa 增至 2.01 MPa；随着 CS-50 用量的增大，所制备改性硅藻土多孔陶瓷的油接触角呈先增加后趋于稳定的变化趋

势；当 CS-50 的用量为 5%(质量分数)时，改性多孔陶瓷的油接触角高达 138°，且其水接触角约为 0°。此外，改性硅藻土多

孔陶瓷在强酸、强碱以及盐腐蚀条件下，仍能保持稳定的亲水疏油性能。 
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oleophobic Diatomite Porous Ceramics 
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Abstract: An efficient and eco-friendly oil-water separation strategy is urgently needed to solve the problem of oily sewage due to the 
frequent occurrence of oil leakage accidents. Diatomite porous ceramics were firstly prepared by a foaming-gelcasting method, and then 
superhydrophilic-oleophobic diatomite porous ceramics were prepared by a simple vacuum impregnation method with the diatomite porous 
ceramics as a matrix and fluorine-containing polymer (Capstone FS-50) as a modifier. The effect of sintering temperature on the phase 
composition, microscopic morphology and physical properties of porous diatomite ceramics was investigated and the influence of CS-50 
concentration on the oil contact angle and chemical stability of the surface of modified diatomite porous ceramics was also analyzed. The 
mesopore structure of disk-like diatomite becomes more and more blocked, the porosity of the porous samples decreases from 84.3% to 
81.6% and the compressive strength increases from 0.93 MPa to 2.01 MPa as the sintering temperature increases from 1 100 to 1 200 ℃. 
The oil contact angle of the prepared modified diatomite porous ceramics firstly increases and then becomes stable with increasing 
Capstone FS-50 concentration. At the concentration of Capstone FS-50 of 5%, the oil contact angle of the porous ceramic is high up to 138°, 
and whose water contact angle is about 0°. In addition, the modified diatomite porous ceramics still maintain hydrophilic and oleophobic 
after soaking in acid, alkali and salt solutions, thus exhibiting superior chemical corrosion resistance. 
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含油污水处理是环境保护的热点问题之一。一

方面，频发的海上漏油事故不仅破坏了生态平衡系

统[1]，还造成了大量的资源损耗；另一方面，城镇

及工业含油废水的随意排放导致内陆近海水域的油

污染日益严重，给人类的身体健康和生存环境带来

了极大的危害[2–5]。因此，如何有效地收集和分离含 
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油污水引起了国内外研究人员的广泛关注[6–11]。传

统的含油污水处理方法主要有微生物降解、就地焚

烧及吸附剂吸附等，但这些方法通常存在着分离效

率低、成本高等问题，不仅导致资源的大量损耗，

而且还对环境造成 2 次污染[12]。因此，研究开发具

有高效、低成本、绿色环保且稳定可靠的油水分离

新材料具有重要意义[13–18]。 

自然界中许多动、植物具有特殊润湿性的表面，

如荷叶的蜡质表面具有良好的疏水性，鲨鱼皮展现

出优异的水下疏油性等[19]。基于仿生学原理，许多

可用于物理选择性分离的超亲油–疏水和超亲水–疏

油材料被制备出来，且物理选择性分离法被认为是

一种高效环保的分离方法。超亲油–疏水材料由于其

自身的润湿特性易被油类污染，重复利用率较低；

相比之下，超亲水–疏油材料具有自清洁性且重复利

用率高，其应用范围更为广阔[20–22]。然而，目前所

制备的超亲水–疏油材料(如不锈钢网、海绵以及气

凝胶等)通常存在化学稳定性差及机械强度低等缺

点，限制了其应用范围。 

多孔陶瓷具有孔隙率高、体积密度低、吸附能力

强、力学性能优异以及化学稳定性好等特点[23–26]，

以其为基体，经修饰后可成为油水分离材料的理想

选择。硅藻土的主要成分为 SiO2，由于其生物成因，

硅藻土内部含有许多有序排列的介孔(2~50 nm)及

大孔(>50 nm)结构，这种独特的结构赋予其高孔隙

率、低密度、高比表面积及强吸附性等优点；此外，

硅藻土还具有价格低廉、环保无害及来源广泛的特

点。我国是世界第 2 大硅藻土生产国，储量高达 3.5

亿吨，约占世界总量的 20%。此外，借助发泡法可

形成大孔结构及硅藻土自身多孔的特性，以硅藻土

为原料，采用发泡法可成功制备出具有大孔–多孔复

合的硅藻土多级孔陶瓷。 

采用发泡–注凝成型法制备了硅藻土多孔陶瓷，

研究了烧结温度对所制备硅藻土多孔陶瓷的物相、

显微结构以及常规物理性能的影响，以其为基体、

以 Capstone FS-50 (CS-50)为改性剂，采用真空浸渍

法制备了超亲水–疏油硅藻土多孔陶瓷，并研究了

CS-50 用量(即质量分数)对改性硅藻土多孔陶瓷接

触角的影响及强酸、强碱及盐环境下其表面接触角

的变化情况。 

1  实验 

1.1  样品制备 

以硅藻土粉体为原料(粒径约为 45 μm)，由吉林

嘉鹏硅藻土研发有限公司提供；以黄原胶(GXT，中

粘度)为稳泡剂，由上海山普化工有限公司提供；分

散剂为异丁烯–马来酸酐共聚物(ISOBAM-104，工业

级)，由日本仓敷聚酯纤维有限公司提供；发泡剂为

十二烷基硫酸钠(SDS，40%)，由国药集团化学试剂

有限公司提供。 

称取 40 g 硅藻土粉体(化学元素分析见表 1)，

加入到 60 g 去离子水中并均匀混合；然后加入   

0.24 g GXT、0.2 g ISOBAM-104 及 0.1 g SDS，并通

过机械搅拌制得泡沫陶瓷浆料，将所制得的泡沫陶

瓷浆料浇注到 160 mm×30 mm×30 mm 的模具中，

经室温干燥 24 h 后脱模得到硅藻土多孔陶瓷湿坯

体，再经 100 ℃保温 24 h 干燥制得干坯，随后将坯

体置于中温马弗炉中以 4 ℃/min 的升温速率加热

至 1 100~1 200 ℃，并保温 2 h，而后冷却至室温制

得硅藻土多孔陶瓷。随后，以 CS-50 为改性剂，以

乙醇为溶剂，配制质量分数为 1%~7%(质量分数)

的改性溶液；然后，将所制备的陶瓷样品浸没到改

性溶液中，通过真空浸渍(100 Pa 保温 4 h)的方法对

其进行表面改性；最后，在常压下静置 0.5 h 后取

出，将其放置在 80 ℃的烘箱中干燥 6 h 制得改性多

孔陶瓷。 

表 1  硅藻土粉体的化学成分分析 
                              Table 1  Chemical composition of raw diatomite powder                          w/% 

SiO2 Al2O3 Fe3O4 CaO MgO Component Na2O K2O TiO2 IL 

92.91 2.03 1.42 0.21 0.32 w/% 2.30 0.31 0.12 0.42 

w—Mass fraction. 

1.2  样品表征 

采用 X-Pert Pro 型 X 射线衍射仪(XRD)对产物

进行 X 射线衍射测定。测试条件为：Cu Kα射线(λ
＝0.154 2 nm)，电压 40 kV，电流 40 mA，扫描范围

2θ=10°~90°。采用场发射扫描电子显微镜(Nova 400 

Nano 型 SEM，工作电压 15 kV)观察产物的显微结

构。多孔陶瓷的常温抗压强度采用万能压力实验机

测试，样品尺寸为 20 mm×20 mm×20 mm；体积密度

和气孔率采用 Archimedes 排水法测定。采用接触角

(OCA15EC，Germany)测试仪对样品与水滴和油滴
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的接触角进行测试。将干燥后的样品表面进行处理

以保证被检测面平行于载物台，水滴和油滴的体积

分别为 5 μL 和 3 μL；每个样品测量 5 次，取其平均

值来表征接触角。采用 VG Multilab 2 000 型 X 射线

光电子能谱(XPS)对改性样品的表面结构组成进行

分析测定。采用 TG–DSC(Netzsch STA 449C，

Germany)对改性剂的负载量进行分析测定。 

2  结果与讨论 

2.1  烧结温度对物相组成及显微形貌的影响 

图 1 为不同烧结温度条件下所制备硅藻土多孔

陶瓷的 XRD 谱。由图 1 可见，所制备硅藻土多孔

陶瓷的物相为 SiO2，其主要晶型为方石英(ICDD：

00–039–1425)，且随着烧结温度的升高，其结晶程

度逐渐增强。 

图 2和图 3分别为不同烧结温度条件下所制备

硅藻土多孔陶瓷的 SEM 照片和孔径分布。由图 2

和图 3 可知，多孔陶瓷同时具有球形大气孔和窗口

小气孔，呈复杂的多级孔结构；且随着烧结温度的

升高，样品中球形大气孔的平均孔径呈现逐渐减小

的趋势，这可能是由于样品在高温下发生了较大的

收缩所致。当烧结温度由 1 100 ℃升高至 1 200 ℃

时，其平均孔径大约由 237 μm 减小至 136 μm (图

3)。此外，从 SEM 照片局部放大照片可以看出，

随着烧结温度的升高，圆盘状硅藻土自身的多孔

结构被堵塞的越来越严重，这可归因于：1) 原料

中存在的杂质(Na2O 和 K2O 等)在高温下形成了液

相，在冷却降温阶段转化为玻璃相堵塞了气孔；

2) 硅藻土孔结构的坍塌或变形及高温下材料整

体结构的致密化对其孔结构的改变。 

 

图 1  不同温度保温 2 h 制备多孔陶瓷的 XRD 谱 
Fig. 1  XRD patterns of diatomite porous ceramics synthesized 

with various temperatures 

   

         (a) SEM photograph at 1 100 ℃          (b) A magnified photograph of square in Fig. 2(a)           (c) SEM photograph at 1 150 ℃        

   

  (d) A magnified photograph of square in Fig. 2(c)           (e) SEM photograph at 1 200 ℃          (f) A magnified photograph of square in Fig. 2(e) 

图 2  不同烧结温度时所制备多孔陶瓷的 SEM 照片 
Fig. 2  SEM images of diatomite porous ceramics prepared with different sintering temperatures 
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                    (a) Spherical pore size in Fig. 2(a)                                  (b) Window pore size in Fig. 2(a) 

       

                      (c) Spherical pore size in Fig. 2(c)                                (d) Window pore size in Fig. 2(c) 

       

                      (e) Spherical pore size in Fig. 2(e)                                (f) Window pore size in Fig. 2(e) 

图 3  不同烧结温度时所制备多孔陶瓷的孔径分布 
Fig. 3  Pore size distribution of diatomite porous ceramics prepared with different sintering temperatures 

 

2.2  烧结温度对硅藻土多孔陶瓷物理性能的影响 

图 4 为样品孔隙率和体积密度随烧结温度变化

关系曲线。由图 4 可知，随着烧结温度的升高，多

孔陶瓷的孔隙率逐渐降低，而体积密度逐渐增大。

当烧结温度由 1 100 ℃升高至 1 200 ℃时，多孔陶瓷

的孔隙率由 84.3%降至 81.6%，其相应的体积密度

则由 0.35 g·cm–3 增加至 0.44 g·cm–3，其原因是烧结

温度较高时，多孔陶瓷样品发生了更大的体积收缩。 
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图 4  不同烧结温度时所制备硅藻土多孔陶瓷的孔隙率及体

积密度 
Fig. 4  Porosity and volume density of diatomite porous ceramics 

prepared with different sintering temperatures 

图 5 为不同烧结温度制备的硅藻土多孔陶瓷的

抗压强度。由图 5 可见，当烧结温度为 1 100 ℃时，

样品的抗压强度为 0.93 MPa；随着烧结温度的升高，

抗压强度逐渐增大，当烧结温度为 1 150 ℃和 1 200 ℃

时，其抗压强度分别升至 1.54 MPa 与 2.01 MPa。 

 
图 5  不同烧结温度时制得多孔陶瓷的强度 

Fig. 5  Strength of diatomite porous ceramics prepared with 
different sintering temperatures 

2.3  CS-50 用量对改性硅藻土多孔陶瓷表面性质的

影响 

为了进一步探究 CS-50 用量对多孔陶瓷表面性

质的影响，以 1 150 ℃条件下所制备的多孔陶瓷为

基体进行表面改性，其改性前后的表面水和油的接

触角照片如图 6 所示。从图 6 可以看出，随着 CS-50

用量的增大(1%~7%)，所制备改性硅藻土多孔陶瓷

的表面油接触角呈现出先增加后趋于稳定的变化趋

势，且当 CS-50 用量为 5%时，其油接触角达到最

大，约为 138°(图 6c)；而水滴依然可在改性硅藻土

多孔陶瓷表面快速铺展，其接触角趋近于 0°，这表

明改性硅藻土多孔陶瓷具有超亲水–疏油性。 

 
(a) 1% 

 
(b) 3% 

 
(c) 5% 

 
(d) 7% 

图6  不同用量CS-50改性后硅藻土多孔陶瓷的油/水接触角

光学照片 
Fig. 6  Optical photos of water and oil contact angles of 

diatomite porous ceramics after CS-50 modification 
with various dosage 

为进一步证实所制备改性硅藻土多孔陶瓷样品

的亲水–疏油效果，还对不同用量 CS-50 改性后样品

的断面接触角接触角进行了研究，结果如图 7 所示。

由图 7 可知，改性硅藻土多孔陶瓷的断面同样具有

超亲水–疏油的选择润湿性，且随着 CS-50 用量从

1%增至 7%，多孔陶瓷的断面油接触角分别为 125°、

132°、138°及 138°，与其表面接触角无明显差别，

这表明所制备多孔陶瓷表面与内部均被成功改性。 

为了探究改性硅藻土多孔陶瓷空气中具有亲水

–疏油特性的原因，采用 XPS 分别对改性前后多孔

陶瓷表面的化学组成以及化学键变化进行表征，其

结果如图 8 与图 9 所示。由图 8a 和图 9a 可见，未

改性样品的 XPS 谱中仅包含 C、O 及 Si 3 种元素；

改性后样品的 XPS 图谱中能够观察到 C、O、Si 及

F 4 种元素，且图谱发生右移，其原因可归因于 F
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原子较强的电负性，吸引了其它原子的未成对电子，

使原子之间的核外电子轨道发生杂化，原子共用的

电子数量增多，进而使电子云密度增大，结合能降

低。此外，多孔陶瓷改性前后的 XPS 元素含量分析

如表 2 所示。对改性前后硅藻土多孔陶瓷中的元素组

分的 XPS 谱进行解谱分析。由图 8b~图 8d 可以看出，

改性前，C1s 分谱中能够观察到 2 个峰，分别对应为

C=C (284.8 eV)与 C－O (286.5 eV)；从 Si2p 分谱中

能够观察到 Si－O (103.1 eV)的峰；从 O1s 分谱中能

够观察到 Si－O (532.5 eV)及 C－O (530.8 eV)的峰。

而改性后(图 9b~图 9e)，从 C1s 分谱中能够观察到 4

个峰，分别对应为 C=C(284.8 eV)、C=O (287.4 eV)、

CH2－CF2 (290.3 eV)及 CF2－CF2 (292.5 eV)；从 Si2p
分谱中能够观察到 Si－O (101.7 eV)的峰；从 O1s 分
谱中能够观察到Si－O (531 eV)及C=O (530.2 eV)的

峰；从 F1s 分谱中能够观察到 CH2－CF2 (687.4 eV)

及 CF2－CF2 (688.2 eV)。结合以上 XPS 结果可知，

改性多孔陶瓷的亲水疏油性能主要可归因于 CH2－

CF2 及－CF2含氟官能团作用的结果。 

 
图 7  不同用量 CS-50 改性硅藻土多孔陶瓷断面的油与水接

触角 
Fig. 7  Oil and water contact angle of cross-section of 

modified diatomite porous ceramics with different 
CS-50 dosage 

       

                (a) XPS full spectra before CS-50 modification                       (b) C1s spectra before CS-50 modification 

       

                  (c) Si2p spectra before CS-50 modification                         (d) O1s spectra before CS-50 modification 

图 8  CS-50 改性前硅藻土多孔陶瓷的 XPS 谱 
Fig. 8  Overall XPS spectra of diatomite porous ceramics before CS-50 modification 



· 2578 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2021, 49(12): 2572–2580 2021 年 

 

 

       
                 (a) XPS full spectra after CS-50 modification                        (b) C1s spectra after CS-50 modification 

       
                   (c) Si2p spectra after CS-50 modification                          (d) O1s spectra after CS-50 modification 

 
(e) F1s spectra after CS-50 modification 

图 9  CS-50 改性后硅藻土多孔陶瓷的 XPS 谱 
Fig. 9  XPS spectra of diatomite porous ceramics after CS-50 modification 

表 2  CS-50改性前后硅藻土多孔陶瓷的表面XPS元素含量 
Table 2  XPS element contents of diatomite porous ceramic 

before and after CS-50 modification           x/% 

Element Before  modification After modification 

C 10 13 

Si 29 19 

O 61 40 

F  28 

x—Mole fraction. 

对于超亲水–疏油材料，由于水的表面张力比

油的表面张力大，一般疏油材料的表面同样也疏

水，故超亲水–疏油的材料制备具有一定难度。从

分子层面上，水分子为极性分子，而油分子为非极

性分子。相似相溶原理表明，空气中材料表面的亲

水–疏油性应通过在材料表面修饰极性分子来实

现。然而，由于油的表面张力低，相比在材料表面
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修饰一些常见的极性分子，表面能的更低含氟物质

才能更好实现材料的表面疏油性；同时 C－F 为强

极性键，可通过相似相溶及低表面能的协同作用实

现含氟物质改性材料表面的亲水–疏油性。此外，

若材料表面在空气中表现为亲水性，根据相似相溶

原理，水分子和材料表面的分子均为极性。而将表

面呈极性的材料置于水中，极性水分子在材料表面

具有更大的吸附能并表现出更强的亲和能力和润湿

性；相反，非极性油分子由于与材料间较弱的相互

作用和材料表面致密水分子层的阻碍，则表现出弱

亲和能力和相疏性。所制备样品具有超亲水–疏油

性主要可归结为改性剂 CS-50 的亲水–疏油性特殊

表面的构筑所致。 

为了探究 CS-50 改性剂的负载量，对 CS-50 用

量为 5%的改性样品进行 TG 和 DSC 表征，其结果

如图10所示。结果表明：CS-50在191.8 ℃到272.9 ℃

范围内快速分解，且 600 ℃时完全分解，其质量损

失达最大约为 2.53%。这说明改性剂 CS-50 的负载

量约为 2.53%，且该改性剂的分解温度区间为

191.8 ℃到 600 ℃。同时，也表明改性样品在不高于

200 ℃的温度下具有较好的热稳定性。 

 

图 10  CS-50 (5%)改性后硅藻土多孔陶瓷的 TG–DSC 曲线 
Fig. 10  TG–DSC profile of diatomite porous ceramic after 

CS-50 (5%) modification 

 

2.4  强酸、强碱及盐环境对改性硅藻土多孔陶瓷接

触角的影响 

图 11为改性硅藻土多孔陶瓷(5% CS-50)在不同

条件下(强酸、强碱及盐)的表面润湿性变化结果。

由图 11 可知，经盐、强酸以及强碱腐蚀后，改性多

孔陶瓷的油接触角分别为 138°、137°及 137°。与腐

蚀前的改性多孔陶瓷(图 11a)相比，其油接触角无明

显变化。此外，其水接触角仍然趋于 0°，这表明其

具有优异的耐化学腐蚀性。 

   

        (a) Before corrosion              (b) 3.5% NaCl 

   
         (c) pH=1 H2SO4                (d) pH=14 NaOH 

图 11  不同环境下 CS-50 改性硅藻土多孔陶瓷油接触角照片 
Fig. 11  Oil contact angle photos of CS-50 modified diatomite 

porous ceramics eroded in different conditions 

图 12 为高温/低温对改性硅藻土多孔陶瓷表面

接触角的影响结果。由图 12a~图 12e 可知，改性多

孔陶瓷在–196、100、150、200 ℃及 250 ℃温度下

处理 4 h 后，其接触角分别对应为 138°、137°、138°、

135°及 128°，这表明改性多孔陶瓷在 200 ℃以下具

有良好的耐高/低温稳定性。为了进一步揭示高温处

理后(250 ℃)样品油接触角有所下降的原因，对比了 

   
            (a) –196 ℃                    (b) 100 ℃ 

   
            (c) 150 ℃                     (d) 200 ℃ 

   
            (e) 250 ℃                    (f) 100250 ℃ 

图 12  不同温度处理后改性多孔陶瓷的油接触角照片 
Fig. 12  Photos of oil contact angle of modified porous 

ceramics treated at different temperatures 
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不同温度处理后样品的表面颜色，结果如图 12f 所

示。随着处理温度的升高，样品表面由原来的淡黄

色逐渐转变为棕色，说明改性剂 CS-50 在高温处理

过程中发生了部分分解，进而导致了改性多孔陶瓷

表面油接触角的降低。 

3  结论 

1) 随着烧结温度从 1 100 ℃升高至 1 200 ℃，多

孔陶瓷的物相组成均为方石英，但结晶程度逐渐增

强，圆盘状硅藻土自身的多孔结构被堵塞的越来越

严重，相应地多孔陶瓷的孔隙率由 84.3%降至

81.6%，而抗压强度可从 0.93 MPa 增至 2.01 MPa。 

2) 当以用量为 5%的 CS-50 为改性剂时，所制

备改性硅藻土多孔陶瓷的油接触角最大，约为 138°。 

3) 改性硅藻土多孔陶瓷在高温(100~200 ℃)、低

温(–196 ℃)、强酸(pH=1)、强碱(pH=14)及盐溶液等

多种环境下，其相应的油接触角均能保持在 135°以

上，表明其具有良好的耐化学稳定性和耐高温/低温

稳定性。 
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