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超疏水复合海绵材料的制备及在油水分离的应用 

张 颖 1,2, 张 骞 1,2, 张瑞阳 2, 刘帅卓 2, 范雷倚 2, 周 莹 1,2 
(西南石油大学 1. 油气藏地质及开发工程国家重点实验室; 2. 材料科学与工程学院, 新能源材料及技术研究中心, 
成都 610500)  

摘 要: 含油污水的治理已经成为世界性的难题, 如何有效分离油水混合物成为亟待解决的问题。本研究通过绿色

环保、简单浸蘸的表面修饰法, 以三聚氰胺海绵(MS)作为基底材料, 选择氧化石墨烯溶液(GO)与聚四氟乙烯浓缩分

散液(PTFE)的混合液对 MS 改性, 成功制备出性能优异的超疏水材料(GPMS)。采用 X 射线衍射仪(XRD), 热重分

析仪(TG)、傅立叶变换红外光谱仪(FT-IR)和扫描电子显微镜(SEM)对制备的 GPMS 进行结构、形貌和组分分析, 并

对其表面浸润性、压缩循环性、选择吸附性能以及连续油水乳浊液分离性能进行了系统研究。结果表明, 制备的

GPMS具有超疏水性(疏水角可达 168°); 机械性能优越, 可以完成 50次压缩循环实验; 能够选择性地吸附水上浮油

与水下重油, 还可对油水乳浊液实现高效分离, 是一种具有实际应用价值的含油污水治理材料。 
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Preparation of Superhydrophobic Composites Sponge and  
Its Application in Oil-water Separation 

ZHANG Ying1,2, ZHANG Qian1,2, ZHANG Ruiyang2, LIU Shuaizhuo2, Fan Leiyi2, ZHOU Ying1,2 

(1. State Key Laboratory of Oil and Gas Reservoir Geology and Exploitation, Southwest Petroleum University, Chengdu 
610500, China; 2. The Center of New Energy Materials and Technology, School of Materials Science and Engineering, South-
west Petroleum University, Chengdu 610500, China) 

Abstract: The treatment of oily wastewater has become a worldwide problem. How to effectively separate the 

oil-water mixture has become an urgent problem to be solved. Here, the environmental friendly and simple dipping 

surface modification method was used to modify the melamine sponge (MS) by using a mixture of graphene oxide 
(GO) and polytetrafluoroethylene (PTFE), and superhydrophobic material (GPMS) was successfully prepared. 

Structure, morphology and composition of the obtained GPMS were analyzed by X-ray diffraction (XRD), thermo-

gravimetric (TG), Fourier transform infrared spectroscope (FT-IR), and scanning electron microscope (SEM). Its 
surface wettability, compression cycle, selective adsorption performance, and continuous oil-water emulsion sepa-

ration performance were systematically studied. The results show that the GPMS is superhydrophobic with hydro-

phobic angle up to 168°. It can undertake 50 compression cycles, selectively adsorb both floating oil and underwa-
ter heavy oil, and efficiently separate oil-water emulsion. Therefore, the GPMS is a kind of potentially applicative 
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oil pollution control material. 

Key words: melamine sponge; superhydrophobic; oil-water emulsion separation;oily wastewater 

 

石油工业与化工企业的发展使得石油与有机物

等大量泄漏, 不仅污染河流、对水资源造成巨大的

污染, 而且给人类带来了不可挽回的经济损失, 严
重危害了人类及动植物的健康与安全[1-2]。含油废水

中乳浊液的排放, 更使海水遭受大面积不可逆转的

污染, 大量海洋植物和动物的生存环境遭到严重破

坏。目前, 国内外处理回收漏油、废液的主要方法

包括生物降解法[3-4]、化学处理法[5-6]以及物理处理

法[7]。其中, 物理处理法中的吸附法[8]是目前效率较

高、污染最小、最便捷的处理方法。传统的吸附材

料包括活性炭[9]、木棉[10]、纤维[11]等, 但是这些材

料通常存在吸附量少、选择性差、循环性差、不能

分离乳浊液等问题, 难以快速高效处理、回收大规

模的漏油事件。因此, 为了保护生态环境、治理油

污对水资源的污染, 制备可以快速高效地从水中清

除和收集油类、有机废液、乳浊液等的吸油材料已

经成为研究的热点, 并引起广泛的关注[12-13]。 
分层的油水污染物, 由于油水不相容和密度差, 

使其相对容易处理。但是油水乳液微观尺寸小、稳

定性好, 特别是在表面活性剂的稳定作用下, 其处

理难度很大。目前, 膜过滤技术由于能连续地去除

含油废水中的乳化油滴 , 是分离乳浊液的可行方

法。但是, 大多数聚合物膜又不可避免地会受到油

的污染, 显著降低了渗透通量和分离效率。三维材

料作为吸附材料可以更多地吸附储存油脂, 并且实

现高效多次的油水分离。其中, 三聚氰胺海绵(MS)
作为一种具有三维多孔结构的商业化聚合物海绵材

料, 以其高孔隙、低密度、高弹性、价格低廉、环

境友好等优点成为理想的吸附基底材料[14-16]。MS
的高孔隙率赋予它很高的油污吸附量, 但是其自身

化学组成决定了它对油和水吸附的选择性较差, 不
能实现油水混合物的有效分离。为了提高 MS 的油

水选择吸附能力, 常用表面修饰纳米颗粒、表面碳

化等方法来改性 MS 的表面粗糙度或表面能以提高

其疏水性能[17-18]。 
石墨烯超疏水海绵的报道已有很多, Yu 等[19]采

用离心辅助浸渍涂覆技术, 将带孔的基底材料 MS
浸入氧化石墨烯溶液(GO), 通过离心分离除去孔中

多余 GO, 用 HI 溶液对 GO 还原后, 制得均匀包裹

石墨烯的海绵(GWS)。Partha 等[20]将 MS 浸入 GO
溶液中, 通过加入水合肼后用水热法在 90 ℃下反

应 12 h 制备出具有选择吸附性的超疏水材料。Sun 

等[21]采用化学还原和浸渍的方法, 利用还原氧化石

墨烯(RGO)和 Ag/RGO 对 MS 进行改性修饰。Qiu
等[22]采用表面修饰在 MS 表面自组装形成 RGO 涂

层, 在 80 ℃反应 3 h 并经冷冻干燥后制得超疏水海

绵。虽然这些石墨烯修饰的疏水海绵都能实现油水

选择分离, 但是改性方法大都存在制备条件复杂、

步骤繁琐以及能耗高等问题, 不易规模化应用, 并
且对于油水乳浊液的分离也没有报道。 

为了制备简单高效的石墨烯超疏水海绵以及更

好地对油水乳浊液实现分离, 本研究选择氧化石墨

烯(GO)增加 MS 表面粗糙度与聚四氟乙烯浓缩分散

液(PTFE)降低 MS 表面能结合的方式对 MS 疏水改

性, 通过简单的浸蘸方式将GO与PTFE的混合液包

裹在 MS 的骨架上, 成功制备出具有超疏水亲油的

GPMS 高性能材料。并对制备的 GPMS 材料进行组

成、结构、性能等的分析测试, 探究了 GPMS 样品

在油水分离中的应用, 包括水上浮油与水下重油的

选择吸附, 油水乳浊液的高效连续分离等。 

1  实验方法 

1.1  材料制备 
1.1.1  氧化石墨烯(GO)的制备 

采用改进的 Hummers 法制备 GO[23-25]。量取

150 mL 浓 H2SO4、50 mL 浓 HNO3 加入到 500 mL
圆底烧瓶中, 再缓慢加入 5 g天然石墨鳞片, 室温下

搅拌 24 h 后缓慢加水至烧瓶快满。待烧瓶冷却至室

温, 过滤清洗反应产物, 然后将固体放在烘箱中干

燥 24 h。之后将固体放入 1000 ℃马弗炉中高温处理, 
得到的固体石墨粉再放入 500 mL 烧瓶中, 依次加

入 300 mL 浓 H2SO4, 4.2 g K2S2O8 和 6.2 g P2O5, 在
80 ℃下搅拌 5 h, 冷却至室温后缓慢加入超纯水稀

释 , 再次过滤、洗涤、干燥。将得到的固体放入

500 mL 圆底烧瓶中, 在冷水浴中加入 200 mL 浓

H2SO4, 搅拌并在温度低于 15 ℃下缓慢加入 15 g 
K2MnO4, 之后升温到 35 ℃, 连续搅拌 2 h, 再加入

超纯水, 瓶满后滴入 10 mL 30% H2O2至溶液呈现亮

黄色。静置 2 d 后移除上层清液加入稀 HCl 洗涤, 再
用超纯水反复洗涤、离心, 直到 GO 的 pH 接近中性, 
最后将离心后的 GO 溶液标定产物浓度 , 配成

0.5 mg/mL 的 GO 溶液备用。 
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1.1.2  GO/PTFE 修饰三聚氰胺海绵 (GPMS)的 
制备 

将 MS 切成一定大小的样品, 用超纯水和乙醇

分别清洗三次后干燥备用。量取 0.5 mg/mL 的 GO
溶液 30 mL, 向其中加入 1 mL 的 PTFE 浓缩分散液

后混合搅拌 0.5 h。之后将 MS 浸入上述混合溶液中, 
反复多次挤压浸蘸, 使之完全吸附饱和。取出包裹

了混合液的 MS，经干燥后, 在 300 ℃氮气气氛下热

处理 1 h 得到 GPMS 样品。 
1.2  材料结构和性能表征 

用德国卡尔·蔡司公司的 ZEISS EV0 MA15 电

子显微镜(SEM)对样品形貌进行分析。用荷兰帕纳

科公司 χʹPert Pro型X射线衍射仪(XRD)测定海绵的

结构组成, 靶材为 Cu 靶, Kα 射线作为辐射源, 管电

压为 40 kV, 管电流 40 mA, 扫描速度 0.02 (°)/s。用

美国Thermo Scientific公司Nicolet 6700型傅立叶变

换红外光谱仪(FT-IR)测试样品表面官能团的变化。

用瑞士梅特勒–托利多公司的 SDTAN851e 型热分析

仪(TG)分析温度对样品热稳定性的影响。用德国

Dataphysics 公司的 OCA 25 型光学接触角测试仪对

样品表面与水的接触角进行测试。用 CMT4304 型

微机控制电子万能试验机测试样品的机械性能。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD 分析 
通过 XRD 对 MS、GO 和 GPMS 的结构进行分

析 , 结果如图 1 所示 , 从图中可以看出 , MS 在

2θ=22.7°有一个特征峰。经过 GO/PTFE 混合物的改

性后, MS 原本在 2θ=22.7°的特征衍射峰被掩盖, 因
此 GPMS 在 2θ=18.4°, 32°, 37°, 42°附近均为 PTFE
的特征衍射峰[26-27]。 
2.2  热重分析 

GPMS 的热重分析曲线如图 2 所示, 从初始温 
 

 
 

图 1  MS、GO 和 GPMS 的 XRD 图谱 
Fig. 1  XRD patterns of MS, GO and GPMS 

 
 

图 2  MS 和 GPMS 的热重曲线 
Fig. 2  TG curves of MS and GPMS 
 
度到 370 ℃左右, GPMS 的失重过程进行得非常缓

慢, 失重曲线几乎是水平的, 此过程主要是样品中

存在的水分蒸发及少量挥发性物质的逸出 ; 370~ 
400 ℃有一个小阶段的质量损失, 对比 MS 的热重

曲线可知是因为 MS 中部分化学键如亚甲基桥

(HN–CH2–NH)的断裂, 以及生成气体的释放和分解

速度加快所致 [28-29]。最大的质量损失主要出现在

520~580 ℃, 主要是由于样品中的大分子量物质开始

分解; 温度高于 580 ℃时, 热分解已经基本完成[30-31]。

对比于MS的热重曲线可以明显看出, GPMS的热稳

定性得到很大的提升。 
2.3  傅立叶变换红外光谱分析 

为了探究改性前后样品表面官能团的变化, 通
过红外光谱仪对 MS 和 GPMS 进行测试(图 3), 可以

看到, 原样 MS 含有几个官能团的特征峰, 包括

810 cm−1处的三嗪环, 1143 cm−1处的 C–O, 1330 cm−1

处的 C–N, 1580 cm−1 处的 C=N 和 3418 cm−1 处的

N–H[32-33]。MS 被 GO/PTFE 混合物改性后, 可以明

显看出在 1220 和 1155 cm−1 的 C–F 对称伸缩振动和

C–F 反对称伸缩振动, 以及 635、549 和 508 cm−1

的 CF2 的变形振动, 均来自于 PTFE[34-36]。GO/PTFE
改性掩盖了MS的特征峰, 说明其很好地负载在MS
上并将其包覆。PTFE 改性对 GPMS 特征峰的影响 

 

 
 

图 3  MS、PTFE、GO 和 GPMS 的红外光谱图 
Fig. 3  FT-IR spectra of MS, PTFE, GO and GPMS 
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较大, 而 PTFE 中 C–F 键极性较强, 低表面能的

PTFE 降低 GPMS 表面能 , 是影响其疏水的主要

原因 [34]。   
2.4  形貌分析 

为了探究改性前后 MS 的形貌变化, 对 GO/ 
PTFE 改性前后的样品进行 SEM 观察, 如图 4(a, c)
所示, MS和GPMS均具有微米级孔径的三维网络状

结构, 说明负载混合物并没有对初始的三维结构造

成破坏。这种三维结构使其可以进行有效的吸附储

存并且发挥其优异的机械性能。从微观放大照片图

4(b, d)可看出, 没有改性的原样 MS 骨架十分光滑

没有褶皱。当负载一定量的 GO/PTFE 混合物后, 骨
架明显变粗糙且出现褶皱状的负载物 , 表明 GO/ 
PTFE 混合物包裹在海绵骨架上。负载 GO/PTFE 没

有改变海绵原有的结构和形貌, 里面的孔隙也没有

发生堵塞, 这种开放的孔隙网络结构使得气体和液

体在海绵中可以快速传输, 因而可以作为优异的吸

附材料[37]。 
2.5  GPMS 润湿性及机械性 

材料的疏水性是评价油水分离性能的重要指标, 
如图 5(a)所示, 未改性的海绵含有丰富的亲水基团, 
当水滴(亚甲基蓝染为蓝色)和油滴同时滴在未改性

的 MS 表面上时, 可以看到水滴和油滴均被海绵快

速吸收; 而在改性后的GPMS表面只有油滴被吸收, 
水滴在 GPMS 表面可以保持球状, 通过光学接触角

测试疏水角可达超疏水(168°)。为了进一步验证其

疏水性(如图 5b), 将 GPMS 样品放在水面上, 可以

看到样品浮在水上, 并且接触到水的表面没有浸润

现象; 当用外力将其按压至水中, 明显看到样品表

面的银镜现象, 释放外力后, 样品再次浮出水面。当

水滴持续滴落在 GPMS 表面时(图 5(c)),  可以 
 

 
 

图 4  MS(a,b)和 GPMS(c,d)的 SEM 照片 
Fig. 4  SEM images of MS(a,b) and GPMS(c,d) 
(b,d): corresponding enlarge images  

 
 

图 5  (a)水滴和油滴在 MS 与 GPMS 表面的形貌及水滴与

GPMS 表面的接触角, (b)GPMS 在外力作用下挤压到水中的

过程图, (c)水滴持续滴在 GPMS 表面的过程图 
Fig. 5  (a) Pictures of oil and water droplets (dyed by methyl-
ene blue) on the surface of MS and GPMS, and contact angle 
between GPMS and water; (b) Photographs of GPMS being 
immersed in water under an external force and freely; (c) The 
process pictures of the water droplet fell on GPMS surface 
 
看到水滴在接触样品表面的一瞬间会马上滚落, 展
示出 GPMS 超疏水面的拒水性。这是材料表面的粗

糙度与低表面能共同作用的效果。 
此外, 良好的机械性能是实现材料循环利用的

重要前提, 只有具备良好的机械性能, 才能适应各

种环境需求。如图 6(a)所示, GPMS 样品具有很好的

弹性韧性, 经过随意扭曲变形后仍能恢复其原有的

形状。当用尺子均匀按压 GPMS 样品(图 6(b)), 释
放尺子后样品依旧能恢复其原有的高度, 且没有发

生形变, 表现出很好的弹性性能。图 6(c)为 GPMS
样品的压缩应力–应变曲线, 呈非线性、闭合滞后的

环状, 且仅有微小的应变损失, 表明其能量的损失

很少。压缩曲线与回弹曲线没有重合是因为形变落

后于应力变化所产生的滞后现象。当完成形变

ε=50%的 50 次压缩循环后, 样品仅发生轻微的塑性

形变, 显示出很好的压缩循环性。以上扭曲压缩试

验充分证明制备的 GPMS样品具有很好的耐压性与

弹性性能, 它在含油污水的循环治理中具有很大的

潜能和价值。 
2.6  GPMS 的选择吸附性 

GPMS 具有超疏水亲油性, 对油水混合液具有 
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图 6  (a)GPMS 样品的扭曲挤压照片; (b)尺子按压 GPMS 样品过程照片; (c)当 ε=50%时, GPMS 的循环压缩应力–应变曲线 
Fig. 6  (a) Distorted extrusion pictures of GPMS; (b) Process picture of steel rule pressed GPMS;  

(c) Stress-strain curves of GPMS over for 50 cycles (50% strain) 
 
很好的选择吸附性, 可选择性地从油水混合液中只

吸附油脂/有机溶剂。如图 7(a)所示, 将 GPMS 样品

放入油水混合溶液中, GPMS 只选择性吸附了漂浮

在水上的机械泵油, 而未吸附水。吸附完成后仅留

下清澈的水和吸附了油的 GPMS, 可以看到吸附了

油的 GPMS 仍浮在水上, 很好地实现了水上油脂和

水的分离。若是比水重的有机溶剂, 如图 7(b)沉在

水底被苏丹Ⅲ染红的 CCl4, 当 GPMS 接近水下的

CCl4 时, 可以迅速吸附 CCl4 液滴, 同时没有接触到

CCl4 的 GPMS 呈现银镜现象, GPMS 即使被放置在

水面以下, 仍然可以保持良好的选择吸附性。由此

可见, GPMS 不仅可以很快地选择性吸附油水混合

液中比水轻的油脂, 也可以快速地选择性吸附比水

重的有机溶剂, 说明它具有很好的超疏水性, 并且

吸附  后的油脂、有机物等可通过机械挤压的方式

回收再利用。 
 

 
 

图 7  GPMS 选择性吸附(a)水上浮油和(b)水下重油(CCl4)的
过程照片 
Fig. 7   Selective adsorption of GPMS for (a) floating pump 
oil and (b) for oil (CCl4) underwater 

2.7  GPMS 对油水乳浊液的分离 
GPMS 不仅在油水分层的混合液中可以选择性

吸附油脂/有机溶剂, 在油水乳浊液中也可以选择性

吸附小油滴对乳浊液实现有效分离。如图 8(a)所示, 
分离前甲苯–水乳浊液呈现乳白色液体(50 mL 水: 
2 mL 甲苯)。在剧烈搅拌的条件下, 将 GPMS 样品

放入乳浊液 2~3 min 后, 样品吸附乳浊液中的小油

滴, 乳白色液体变为澄清液(如图 8(b)所示)。分离前

后的液体在显微镜下有明显区别(如图 8(c,d)所示), 
分离前的乳浊液在显微镜图像中可以看到大量的油

滴, 分离后的澄清液中未找到油滴, 说明样品对乳

浊液可以实现有效的分离。 
在重力驱动下, 对油水乳浊液中大量微米级的

小液滴也可以有效地分离, 如图 9(a,b)所示, 将乳白

色的油水乳浊液倒入装置, 液滴经过 GPMS 样品后

逐滴变为澄清液。在显微镜下对比分离前后的液滴

(图 9(c)), 发现分离后的澄清液中没有油滴, 说明乳

浊液被成功分离。 
为了进一步提高乳浊液的分离效率, 用自主搭

建的连续分离装置对乳浊液实现快速分离。如图 9(d) 
 

 
 

图 8  甲苯–水乳浊液(a)分离前和(b)分离后对比照片; 甲苯

–水乳浊液(c)分离前和(d)分离后显微镜照片 
Fig. 8  Comparison of toluene-water emulsion (a) before and 
(b) after separation; Micrographs of toluene-water emulsion (c) 
before and (d) after separation 
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图 9  (a,b)甲苯–水乳浊液分离过程; (c)甲苯–水乳浊液分离前后

溶液显微镜对比照片; (d~f)甲苯–水乳浊液连续分离过程照片 
Fig. 9  (a,b) Toluene-water emulsion separation process; (c) Mic-
rograph contrast before and after separation of toluene-water emul-
sion; (d-f) Continuous separation of toluene-water emulsion 
 
所示, 打开直流电源, 在泵的驱动力下, 乳浊液通

过含有 GPMS 样品后从软管的另一边流出(图 9(e)), 
可以看到经过 GPMS样品流进烧杯中的溶液明显变

澄清(图 9(f))。5 cm3 的 GPMS 每分钟可分离 200 mL
的乳浊液, 即分离效率可达 2.4×106 L·m–3·h–1。并且

经过五次循环重复实验, 分离率依旧可以达到 98%
以上, 这对于样品的循环利用具有重要意义。在乳

浊液中分别加入表面活性剂吐温 20、十二烷基硫酸

钠(SDS)或十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)后, 用同

样的方法重复上述实验, 乳浊液依旧可以很快变澄

清, 因此本实验制备的超疏水 GPMS 可应用在大量

乳浊液的分离过程中, 有效实现乳浊液的快速分离, 
从而达到治理污水的目的。 

GPMS 能够有效分离乳浊液主要是因为在乳浊

液的分离过程中, GPMS 改性的海绵因具有超疏水

性与超亲油性, 使得在搅拌中分散的油滴被改性后

的海绵浸润吸收, 而连续的水相被海绵表面排斥所

致[38]。海绵本身所具有的大孔隙和石墨烯片层在海

绵骨架上的分层结构为油滴提供了较大的接触面积, 
使得油滴被吸附并存储在海绵的孔隙中。破乳的驱

动力主要归因于乳浊液滴与疏水海绵之间的分子间

作用力, 包括疏水滴的斥力和对油滴的引力, 最终

破坏了水包油的稳定性, 使分散在水中的油滴被改

性的海绵有效分离[39]。因此, GPMS 对乳浊液的分

离具有很大的应用前景。 

3  结论 

通过浸渍法将氧化石墨烯溶液与聚四氟乙烯浓

缩分散液的混合液包裹在三聚氰胺海绵骨架上, 制

备了具有超疏水性能的复合海绵材料, 该材料的疏

水角可达 168°, 并且在完成应变为 50%的 50次压缩

循环之后, 样品仅有轻微的塑性形变, 展现出很好

的压缩循环及优异的机械性能。样品所具有的超疏

水与超亲油性, 不仅可以选择性吸附水上浮油或水

下重油, 而且可以快速高效地对连续油水乳浊液实

现分离, 分离效率可达 2.4×106 L·m–3·h–1。由此可见, 
通过简易、可规模化的制备方法得到超疏水复合材

料在处理含油污水等泄漏中具有广泛的应用前景。 
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