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摘要摘要 超疏水性材料因其广阔的应用前景而备受瞩目。本研究采用一种简单可行、成本低廉的方式，同时赋予织物超疏水性能、

热稳定性能及抗紫外线性能。结果表明，处理后的织物表面与水的接触角可达（151.5±2）o，紫外光透过率低于2%。经热重分析

仪分析发现，该织物的热稳定性能亦得到明显提升。值得注意的是，该织物在油品回收领域展现了十分突出的潜能，可以有效地

从水油污物中回收油品。
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根据国家统计局数据，2014年全国纺织行业1712家规上

企业的工业增加值增长 12.9%，在纺织行业中处于领先位

置。行业主营业务收入和利润总额分别为2384亿元和134.4
亿元，分别增长 16.5%和 16.4%，增速与上年相比基本持平；

行业销售利润率 5.64%，比 2013年上升 0.1%。行业亏损面

9.6%，比上年下降0.3%，由于纺织带和帘子布行业亏损严重，

亏损额同比增长了 467.2%，导致全行业亏损额大幅增加了

117.1%。另外，由于中国目前的纺织工业还只是世界纺织业

中前期的“加工厂”，生产的较低端的纺织品在国际市场上享

有盛誉，但目前具有高技术、高品质、高附加值的纺织产品已

被欧美国家垄断。因此，中国纺织工业“十一五”发展纲要中

提出，以科技创新为主的产业用纺织品将作为纺织工业的重

点发展，这为该工业的发展提供了巨大的原动力。

超疏水性材料因其广阔的应用前景而倍受瞩目，如今已

成为学术领域的研究热点。近几年如何制备超疏水性材料

的报道虽然层出不穷[1~13]，但是将该材料应用于油品回收领域

的成果鲜有报道。至今，报道过的碳酸钙颗粒[14]、碳纳米管棉

球[15]、金属网[16~18]、多孔陶瓷[19]、纳米多孔高分子材料[20,21]等超

疏水性材料虽进行了油水分离实验的尝试，但普遍存在难以

降解、重复性低、机械稳定性差、成本高、弹性差及毒性强等

问题。而进一步赋予超疏水性材料热稳定性能与抗紫外线

性能，并使这些性能完美结合的多功能性材料，其报道更是

凤毛麟角。因此，本研究开发一种可以应用于油品回收领域

的多功能型织物，使其不仅具备良好的超疏水性能与热稳定

性能，而且具有突出的抗紫外线功能。并使用扫描电镜

（SEM）、X光电子能谱分析仪（XPS）、傅里叶变换红外光谱仪

（FT-IR）和热重分析仪（TGA）常规等检测方法，对制得的各

阶段样品的微观形貌、元素组成、化学结构和热稳定性进行

分析表征。

1 材料与方法
1.1 原料

聚苯乙烯（PS，分子量 100000）、正硅酸乙酯（98.0%）、氨

水（28.0%）、乙醇（99.7%）、十八烷基三氯硅烷（OTS 98.0%）、

四氢呋喃（THF 97.0%）、去离子水、棉织品（哈尔滨本地购

买）。

1.2 超疏水性织物的制备

先将体积比为 1∶1∶10的正硅酸乙酯、氨水与无水乙醇，

利用磁力搅拌器充分混合，静置老化12 h；随后向制得的SiO2

溶胶中滴加 0.3 mL OTS，在磁力搅拌作用下继续反应 12 h；
最后经过离心、洗涤、真空干燥得到疏水性SiO2纳米球。再将

PS与THF充分混合，室温下加入疏水性 SiO2。待分散均匀，

吸取一定该混合液均匀涂布于织物表面，干燥后得到超疏水

性织物，整体合成路线如图1所示。
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1.3 表征

处理样品的微观形貌结构采用扫描电镜（Quanta 200型，

FEI公司，美国）进行观察，高真空模式，工作电压12.5 kV，束

斑 5.0；其表面元素分析采用赛默飞世尔科技公司的K-Al⁃
pha X射线衍射仪进行表征；其组成由美国Nicolet公司生产

的Magna-IR 560型傅里叶红外光谱仪进行分析：样品通过溴

化钾压片法进行处理，测试过程在室温条件下进行。

样品表面的润湿性能采用 JC2000C型静态接触角测量仪

进行测定，测量过程在25℃下进行，取5 μL的去离子水滴在

样品表面，静待 5 s后测量，且在每个样品的不同位置测量 5
次，取平均值作为接触角（WCA）的最终测量值。

处理样品的热稳定性采用德国Netzsch公司的TG209F3
分析仪进行表征，过程中使用的气氛为空气，气体流量为 30
cm3/min，温度范围为25~750℃，升温速率为10℃/min，样品量

约为3 mg。

2 结果与讨论
2.1 光谱学分析

图2为疏水性SiO2与棉织物表面的超疏水性复合涂层的

傅里叶变换红外光谱图。如图2所示，Si—O—Si的对称伸缩

振动吸收峰（1060~1090 cm- 1）与非对称伸缩振动吸收峰

（790~810 cm-1）在两条光谱上均有体现，表明处理后的 SiO2

基本结构并未发生改变[7]。另外，两个谱图中同时出现—CH3

和—CH2的非对称伸缩振动吸收峰（2915~2925 cm-1）和对称

伸缩振动吸收峰（2850~2855 cm-1），证明起疏水作用的十八

烷基三氯硅烷（存在长链烷基）已成功接枝于 SiO2微球表

面 [7]。图 2（b）中，在 1490、1446、690 cm-1处有 3组新的吸收

峰，均为聚苯乙烯的特征振动吸收峰[8,22]。因此，可以初步推

断，棉织物表面的超疏水性涂层确实是由经十八烷基三氯硅

烷改性的 SiO2纳米球与聚苯乙烯复合而成。图 3为疏水性

SiO2与超疏水性织物表面复合涂层的X射线光电子能谱谱

图。由全谱图可以看出，疏水性二氧化硅与超疏水性复合涂

层均由Si、C、O 3种元素组成，不同的是超疏水性复合涂层的

C/Si/O的比例远高于疏水性 SiO2。C元素含量的大幅度提高

进一步证实疏水性SiO2纳米球已掺杂于PS中，并成功于织物

表面制得Super-Hydrophobic-SiO2/PS纳米复合涂层。

图1 超疏水性织物的合成路线

Fig. 1 Experimental strategy for the fabrication of superhydrophobic fabric

图2 FT-IR光谱

Fig. 2 FT-IR spectra

图3 XPS光谱

Fig. 3 XPS spectra
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2.2 织物表面的微观形貌及超疏水/超亲油性

从未处理棉织物的低倍扫描电子显微镜图像（图 4（a））
中，可以清楚地观察到其自身规整的编织结构和一些伸展出

来的纤维结构；图4（b）为随机选取并记录的一根未处理织物

纤维的高倍扫描电子显微镜图像，它表明了原始纤维表面是

较为光滑平整的，直径约为15 μm。当织物经过超疏水性处

理后，光滑的纤维表面由一层均匀且致密的由大量Hydropho⁃
bic-SiO2纳米球组成的超疏水性薄膜所覆盖，如图4（c）所示。

图5 水滴和正己烷在织物样品表面的照片

Fig. 5 Photographs of the static water and n-hexane droplets on fabric surface

（a）未处理织物与水的接触角 （b）处理后织物与水的接触角 （c）处理后织物与正己烷的接触角

图4 织物处理前后的SEM图

Fig. 4 SEM images of textiles before and after treatment

（a）未处理织物低倍SEM图 （b）未处理织物高倍SEM图 （c）超疏水处理织物的SEM图

图5（a）表明未处理时织物是亲水的，其表面与水的接触

角为0°，这是由织物编织结构内大量的空隙及织物纤维表面

存在的大量亲水基团-羟基引起的。图 5（b）为 5 μL水滴于

处理后织物表面时的图像，显然，经过修饰后的织物已经实

现了由亲水性向超疏水性的转换，其表面与水的接触角已达

（151.5±2）o。该结果表明当水滴于样品表面时，会呈现球状

立于织物表面的Hydrophobic-SiO2/PS复合涂层的粗糙结构

顶部，主要与被捕获于涂层空隙或凹槽中的空气相接触；而

当超疏水性织物倾斜或移动时，水珠便会带着其表面的灰尘

滚落，使织物的表面保持干燥并达到自清洁的效果。然而，

当正己烷滴在该织物表面时，几乎在触及棉织物的瞬间，正

己烷试剂铺展开了（图5（c）），展现了突出的超亲油性。

2.3 热稳定性

图 6是分别经 SiO2、OTS、PS处理的织物，以及目标织物

的热重分析曲线（TGA）和微分热重分析曲线（DTG）。如图所

示，各试样的主要热解温度在 290~380℃（SiO2处理的织物）、

240~360℃（OTS处理的织物）、250~440℃（PS处理的织物）及

260~450℃（超疏水性织物）。相应地，它们的最大热失重速

率及对应温度分别为-23.5%/min（350.9℃）、-23.3%/min
（353.6℃）、-12.1%/min（333.8℃）、-12.7%/min（333.8℃）、

-9.5%/min（338.7℃）。显然，它们的热解区域呈现了扩增趋

势，其最大热失重速率呈现了递减趋势。如表1所示，在经超

疏水性处理后，织物的最终成炭量由13.4%上升至33.7%；在

所有试剂中，经OTS与PS处理的织物，其最终成炭量上升最

明显，分别为 28.1%与 27.9%。这是由于超疏水性织物表面

的薄层（组成包括SiO2、OTS及PS）一方面起到隔绝空气的作

用，另一方面通过提前热解而延缓可挥发性热降解产物的逸

出，从而对下面的织物起保护作用。
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2.4 油水分离领域的应用

如图7（a）所示，将有机溶剂与水的混合液倾倒于漏斗中

的织物表面，此时混合液中的水无法透过织物，而有机溶剂

可以顺利透过织物缝隙。无水硫酸铜为无色透明晶体，对水

极为敏感，遇水即生成蓝色的五水合硫酸铜。图7（b）、（c）为

混合液在经过超疏水性织物处理前后的对比照片，通过颜色

指示，可以断定经超疏水性织物处理后，有机溶剂的纯度获

得极大提高，即该织物可以用于油品回收甚至油品提纯。表

2表明了当Hydrophobic-SiO2含量较低时，织物对正己烷/水
的混合液中正己烷的分离效率随着Hydrophobic-SiO2含量的

升高而迅速增大，其分离速度同样随着Hydrophobic-SiO2含

量的升高而加快；当Hydrophobic-SiO2与 PS的质量比为 1:1
时，织物对正己烷的分离效率最好为 92.67%，仅 12 s便可以

分离完全；而Hydrophobic-SiO2含量较高时，织物的分离效率

随着Hydrophobic-SiO2含量的升高而迅速减小，而其分离速

度同样随着Hydrophobic-SiO2含量的升高而减慢。该结果与

Hydrophobic-SiO2含量对织物疏水性能的影响趋势基本一

致，不同的是Hydrophobic-SiO2含量对织物处理混合液中水

的效率没有明显影响，均大于 98%。因此可以得出结论：当

棉织物处理水/有机溶剂的混合液时，其分离速度及对有机溶

剂的分离效率随着自身疏水性能的加强而增大，即织物的接

触角越大疏水性能越好，分离速度越快，对有机物分离效率

越高。通过比较表 2和表 3还可以得出，当正己烷与水的比

例相同时，混合液的总体积不同，分离效率也不同，即总体积

越大，分离效果越好，而该结果是由正己烷在织物、漏斗与烧

杯的损耗引起的。

表1 各化学试剂对棉织物热稳定性能的影响

Table 1 Effects of chemical additives on the thermal properties of cotton samples

样品

未处理织物

仅SiO2处理

仅OTS处理

仅PS处理

超疏水织物

失重5%时

温度/℃
290.8
303.5
212.4
270.7
271.2

最大失重速率

时温度/℃
350.9
353.6
333.8
333.8
338.7

失重速率最大值/
（%·min-1）

-23.5
-23.3
-12.1
-12.7
-9.5

最大失重速率时

残余量/%
50.3
50.4
48.5
50.0
66.5

主要热解

区域/℃
290~380
290~380
240~360
250~440
260~450

750℃时

残余量/%
13.4
17.9
28.1
27.9
33.7

图7 油水分离照片与正己烷和水（内含无水硫酸铜）

分离前后照片

Fig. 7 Images of separation device for superhydrophobic
cotton textiles; anhydrous cupric sulfate in the oil-water

mixture before and after filtration

（a）过滤设备

（b）分离前

（c）分离后

图6 空气中样品的热重分析

Fig. 6 Thermogravimetric analysis of samples in air

（a）TGA曲线 （b）DTG曲线
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表3 不同有机物的分离效果

Table 3 Effects of different organic solvents on the
water/oil separation

有机

溶剂

甲苯

正己

烷

油酸

分离

时间/s
11
14
30

分离前有机

物体积/mL
10
10
10

分离前水

体积/mL
10
10
10

分离后有机

物体积/mL
8.2
7.2
7

分离后水

体积/mL
9.6
9.6
9.8

进一步研究发现，除正己烷，其他种类的许多有机物也

可以通过该超疏水性织物从它们与水的混合液中分离出

来。表3反映了体积相同的3种油水混合液经过滤后的分离

效果。显然，这3种油水混合液经该织物过滤后，所得到水的

体积基本相同，但有机物的体积略有不同，即甲苯>正己烷>
油酸。这3种油水混合液经该棉织物完成分离的时间也存在

较大差异，即油酸>正己烷>甲苯。该结果表明这种操作简

单、稳定性好、疏水亲油性强、成本低廉、无污染且易于降解

的超疏水性织物也能分离其他的含水有机物，但不同的有机

物分离效果不同，这是由有机物自身的物理性质所决定的。

3 结论
以OTS为改性剂一步合成Hydrophobic-SiO2纳米微粒，

随后利用超声技术将其与PS均匀分散于THF中，再通过滴

涂法于织物表面成功制得超疏水性 SiO2/PS复合薄膜。结果

表明，当Hydrophobic-SiO2纳米球与PS的质量比为1∶1时，该

复合棉织物的超疏水性能最佳，接触角最大，分离速度最快，

对有机物的分离效果最好。这种操作简单、热稳定性强、防

水性好、成本低廉、无污染、可应用于油水分离领域，且具备

抗紫外光能力（紫外光的透过率低于 2%）的超疏水性织物

（与水的接触角可达（151.5±2）o），可以促进中国高端纺织产

业的发展，为功能型织物的设计者提供新的思路。
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表2 不同SiO2含量的分离效果

Table 2 Effects of modified SiO2 content on the water/n-hexane separation
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质量比
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1.00∶1
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1.50∶1

分离

时间/s
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12
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分离前水
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29.6

水分离

效率/%
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98.7
98.3
98.7
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Preparation of superhydrophobic fabric and the potential application
in oil reclaim

AbstractAbstract The construction of waterproof materials is of great technological importance in various applications. The major challenge is the
scalable fabrication of the superhydrophobic materials with the desirable combination of a good thermal stability and the excellent
ultraviolet-visible (UV) resistance. Here a simple, easily operating and low-cost approach for the textile with these functions is reported.
After the decoration, the superhydrophobic textiles with the water contact angle (WCA) of 151.5° exhibit not only an efficient shielding
property against the UV with transmittance less than 2%, but also an excellent thermal stability. More importantly, this fabric displays an
outstanding potential applications in the oil reclaim, which can recycle the oil from the waste water with oil stain efficiently.
KeywordsKeywords superhydrophobic textile; UV-resistance; thermal stability; nanocomposite coating; oil reclaim
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