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摘要!以铜网为基底$采用氧化法构筑微纳米粗糙结构表面$并用廉价无氟低表面能物质硬脂酸进行修饰$制备了具有超疏

水特性的铜网& 考察了制备条件对铜网疏水性能的影响$并利用扫描电子显微镜"IM*#%A射线粉末衍射仪"A>]#%接触角测

试仪等对所得超疏水铜网表面的形貌%化学组成及浸润性等进行表征$同时探讨超疏水铜网在油水分离中的应用效果& 结果表

明$所制备的铜网表面具有超疏水特性$接触角为 )CC{$成功应用于油水混合液的分离$油水分离效率达到了 <C )̂"c&
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;;随着经济的发展和工业化进程的加快$全球范

围内越来越多的水源已经或正在遭到破坏& 在所有

污染中油水污染对于生命的延续威胁最大& 不完全

统计$每年就会有 !# 亿 1

! 的油浸入水中成为含油

污水$此外$与油有直接相关的生产中都会有油的残

留$特别是石油的水上泄露严重性更大$被称为海洋

污染的超级杀手-).

& 传统的除油方法如原位燃烧%

围栏吸油法%受控燃烧法-#.

%化学分散法-!.

%固化

法-E.

%生物氧化法和浮选法-C.等存在效率低$回收

利用难$吸附性能低$危害环境及成本高等局限性&

为了解决上述难题$各国学者都在积极从自然界获

取灵感$利用自然超疏水现象"如荷叶%水稻叶等表

面)出淤泥而不染*的自清洁性-@ DV.

$蝉翼透明轻薄

且具有超疏水的特性-< D)(.

$以及蚊子的眼睛具有超

疏水性能-)).

#$积极研究新型超疏水材料$利用材料

特殊浸润性对水和油的不同作用来实现油水分离&

#((E 年$中科院江雷等报道了一种通过喷涂聚四氟

乙烯乳液然后烘干的方法制备出具有超疏水性与超

亲油性质的网膜$并应用于油水分离-)#.

& 近年来$

人们对超疏水材料的研究不断深入$制备出了一系列

具有超疏水特性的复合材料-)! D)V.

& 新型复合材料使

用工艺繁琐$步骤繁杂$成本较高$材料的性能不稳

定$不适宜大规模工业生产-)<.

& 因此$更进一步地深

化改良这些新型材料$探索制备方法简单%成本低以

及绿色环保的网膜生产技术是亟待解决的关键&

在上述研究的基础上$以不同目数的紫铜网为

基底$采用氧化法构筑具有粗糙结构的超疏水表面$

通过价格低廉的无氟低表面能物质硬脂酸修饰其表

面$从而制备出具有疏水性能的铜网$并成功应用于

油水混合物的分离&

BC实验部分

BLBC超疏水铜网的制备

剪取尺寸为 @ 31m@ 31不同目数紫铜网试样$

用砂纸打磨后依次用无水乙醇和去离子水各超声清

洗 !( 12.$自然晾干& 将处理好的紫铜网浸入含有
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#C 1X一定浓度的氢氧化钠水溶液%)( 1X( Ĉ 1+5FX

过硫酸钾水溶液和 )C 1X去离子水的混合液中& 样

品在室温条件下反应一定的时间后取出$用去离子

水冲洗$之后样品在 )V(o的恒温干燥箱中干燥

! 0$取出后自然冷却& 之后将样品浸入 C( 1X

( (̂) 1+5FX硬脂酸的乙醇溶液中$修饰一定时间后

取出$依次用无水乙醇和去离子冲洗$自然晾干$即

得样品&

BLDC样品的表征与测试

利用]VDB,-4.3%型 A射线粉末衍射仪%M̀ _

XID)C 型扫描电子显微镜对所得滤网物质组成%表

观形貌进行表征& 利用 i/#(((]# 型接触角测量仪

测定样品对水的润湿性$每个样品分别测试 ! 个不

同的位置后求平均值&

BLEC铜网在油水分离中的应用

为了探讨该超疏水铜网在油水混合物分离中的

应用$设计 )个能够进行油水分离的装置$如图 ) 所

示-#(.

& 取一定体积的水"质量为 &#和一定体积的汽

油"<!

|

#$将油与水混合$搅拌均匀$配制出油水混合

液& 将混合液倒入图 )所示装置中$汽油很快透过滤

网流入下方收集器中$而水则留在滤网上方& 电子天

平测得分离出来水的质量为 &

)

$则分离效率
(

为-#).

(

X"&

)

Y&# m)((c ")#

)(水收集容器'#(油水分离滤网'!(油收集容器

图 );油水分离装置示意图

DC结果与讨论

DLBC样品的形貌分析

# )̂ )̂;氧化后铜网的形貌分析

把铜网在a4_\和[

#

I

#

_

V

混合溶液中浸泡后$

溶液逐渐变为蓝色且颜色越来越深$一段时间后铜

网表面逐渐变为蓝黑色$铜网下表面逐渐变为淡蓝

色$经过扫描电镜观察发现$铜网表面生成微纳米针

状结构$如图 # 所示& 从图 #"4#可以看出$每根铜

丝的表面都构筑有均匀的粗糙结构& 图 #"&#可以

看出$网丝表面均匀地生长着直径为 )(( d#(( .1

左右的针状物质$长度为 C d"

!

1& 并且纳米针状

结构是朝着不同的方向排列相互交叉生长的& 这样

的微纳米结构极大地增加了铜网表面的粗糙程度&

"4#放大 ) ((( 倍 "&#放大 C ((( 倍

图 #;a4_\和[

#

I

#

_

V

混合溶液浸泡后铜网表面形貌

# )̂ #̂;修饰后铜网的形貌分析

硬脂酸修饰后铜网的 IM*照片如图 ! 所示&

从图 !"4#可以看到$在硬脂酸修饰后$网孔并没有

被堵塞$因此在进行油水分离实验时$液体可以自由

通过$对于油水分离非常有利& 从图 !" &#可以看

到$上面布满了团状花簇$其直径为 ) d@

!

1$这样

高度粗糙的结构$为铜网的高度疏水性提供了结构

基础& 硬脂酸有效地覆盖在铜网表面$降低了铜网

的表面能&

"4#放大 #(( 倍 "&#放大 C ((( 倍

图 !;硬脂酸修饰后铜网表面形貌

DLDC样品的\"&表征分析

预处理铜网及修饰前和修饰后铜网的A>]分析

图如图 E所示& 图 E 中可以看到 ) 个最强最尖的衍

射峰")))晶面#$为基底/7 的晶面& 次强峰也是/7

的晶面"#((晶面和 ##( 晶面#& 图中小的衍射峰为

/7"_\#

#

晶面"((#晶面和 )((晶面#$可以证明在铜

网表面生成的是 /7"_\#

#

& 衍射峰较尖锐$没有其

他杂质峰$说明样品结晶性良好$并且纯度较高-##.

&

)(修饰前的铜网'#(预处理的铜网'!(修饰后的铜网

图 E;铜网样品的A>]图谱
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DLEC铜网接触角测定

水滴在预处理后和修饰后的铜网表面的光学图

片如图 C 所示&

"4#预处理后的铜网 "&#修饰后的铜网

图 C;水滴在预处理后和修饰后的铜网

表面的光学图片

图 C"4#可以看出$水滴滴到铜网上$会发现水

滴很快消失$接触角为 ({& 表面构筑微纳米结构并

用硬脂酸乙醇溶液修饰后所得铜网对水的润湿情况

如图 C"&#所示& 由图 C"&#可以看出$水滴滴在铜

网表面$水滴很难从针尖表面落到铜网样品表面$水

滴呈圆球形状$其在铜网表面的接触角为 )CC{$表

现出优异的疏水性$因此可作为分离膜在油水分离

装置中得到应用&

DLFC影响因素分析

# Ê )̂;铜网孔径大小对其疏水性能的影响

为了说明铜网孔径大小对其疏水性能的影响$

分别采用 )((%#((%!((%E(( 目 E 种不同孔径的铜网

在相同的实验条件下进行试验& 所制备的超疏水铜

网对水的润湿情况如图 @ 所示& 上述实验条件下所

制备的超疏水铜网对水的接触角分别为 )!@%)E(%

)EE Ĉ{和 )E< Ĉ{& 因此在相同实验条件下$铜网的

孔径越小$其疏水性能越好&

"4#)(( 目 "&##(( 目

"3#!(( 目 ",#E(( 目

图 @;铜网孔径对水滴接触角的影响

# Ê #̂;刻蚀时间对铜网疏水性能的影响

同样大小的 E(( 目铜网 E 块$刻蚀时间分别为

EC%@(%"C 12.和 <( 12.$其余实验条件相同& 所制

备的超疏水铜网对水的润湿情况如图 " 所示& 所制

备的超疏水铜网对水的接触角分别为 )!V Ĉ%)EV%

)C){和 )E"{& 因此$在一定范围内$刻蚀时间越长$

铜网的疏水性能越好$最宜的刻蚀时间为 "C 12.&

继续延长刻蚀时间会对铜网的表面结构造成毁坏$

疏水性能反而下降&

"4#EC 12. "&#@( 12.

"3#"C 12. "3#<( 12.

图 ";不同刻蚀时间对水滴接触角的影响

# Ê !̂;修饰时间对铜网疏水性能的影响

取同样大小的 E(( 目铜网 E 块$修饰时间分别

为 )#%#E%!@ 0和 EV 0$其余实验条件相同$所制备

的超疏水铜网对水的润湿情况如图 V 所示& 所制备

的超疏水铜网对水的接触角分别为 )!" Ĉ%)EV%

;;;;;;;

"4#)# 0 "&##E 0

"3#!@ 0 ",#EV 0

图 V;不同修饰时间对水滴接触角的影响

/<!)/
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)CE{和 )E({& 因此$在一定范围内$修饰时间越长$

铜网的疏水性能越好$但修饰时间继续延长$铜网的

疏水性能反而下降$最宜的修饰时间为 !@ 0&

# Ê Ê;刻蚀液浓度对铜网疏水性能的影响

同样大小的 E(( 目铜网 E 块$刻蚀液中所添加

的氢氧化钠溶液的浓度分别为 #%! Ĉ%C 1+5FX和

@ Ĉ 1+5FX$其余实验条件相同& 所制备的超疏水铜

网对水的润湿情况如图 < 所示& 所制备的超疏水铜

网对水的接触角分别为 )!< Ĉ%)E@%)C){和 )E# Ĉ{&

因此$在一定范围内$刻蚀液中氢氧化钠的浓度越

大$铜网的疏水性能越好$但当氢氧化钠的浓度继续

增加$即破坏了铜网的表面结构$铜网的疏水性能反

而下降$因此$最宜的氢氧化钠浓度为 C 1+5FX&

"4## 1+5FX "&#! Ĉ 1+5FX

"3#C 1+5FX ",#@ Ĉ 1+5FX

图 <;刻蚀液浓度对水滴接触角的影响

DLGC铜网在油水分离中的应用效果

铜网孔径和不同油水体积比对油水分离效率的

影响如图 )( 所示& 由图 )("4#可知$铜网孔径越

小$分离效率越高$ E(( 目的铜网分离效率为

<E "̂<c$)(( 目的铜网分离效率为 V<c$较大的孔

径会使一部分水在液体压强的作用下穿过铜网$造

成分离效率下降$同时也表明密集的丝网结构对超

;;;;;;;

"4#孔径比对分离效率的影响 "&#油水体积比对分离

效率的影响

图 )(;铜网在油水分离中的应用

疏水铜网表面粗糙结构的构筑具有一定的促进作

用& 由图 )("&#可知$当油水体积比较小时$铜网的

分离效率相对较低$随着油水体积比的增大$分离效

率也在变大& 初始混合液油水体积为 )n#时分离效

率为 <) !̂c$油水体积比为 Cn)时$分离效率最大$

达到 <C )̂"c$说明此超疏水铜网具有较好的油水

分离性能$同时也说明该滤网适用于油多水少的

情况&

EC结论

")#以紫铜网为基底$采用氧化法构筑具有粗

糙结构的超疏水表面$通过价格低廉的无氟低表面

能物质硬脂酸修饰其表面$制备具有疏水性能的铜

网& 当采用浓度为 C 1+5FX的 a4_\ 溶液和

( Ĉ 1+5FX的[

#

I

#

_

V

溶液混合制成刻蚀液$E(( 目

的铜网经该刻蚀液刻蚀 "C 12.$并用硬脂酸修饰

!@ 0后$可以得到接触角为 )CC{超疏水铜网&

"##所制备超疏水铜网成功应用于油水分离试

验$当油水体积比为 Cn)时$E(( 目的超疏水铜网对

油水混合液的分离效率最高$达到 <C )̂"c&

"!#超疏水铜网的制备方法简单易行$且所使

用的原料环境污染小$廉价易得$适于规模化生产与

应用& 同时$所制备超疏水铜网油水分离效率高$易

清洗保存$可反复使用&
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其中!反应")#通过控制温度和 \$的浓度少量发

生'反应"##中*来源于锂矿石%盐湖及生产设备中

的$%%/4%h.%*K%W-等金属元素-<.

&

通过球磨和真空干燥$增大氟化锂晶体的表面

活化能$进一步释放结晶包覆的轻组分杂质&

BLDC原材料规格

) #̂ )̂;氟化锂产品质量规格

氟化锂质量指标如表 ) 所示&

表 BC氟化锂质量指标
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) #̂ #̂;无水氟化氢产品质量规格

无水氟化氢质量指标如表 # 所示&

表 DC无水氟化氢质量指标
c
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BLEC实验方法

")#用 V *

/

/31超纯水将无水氟化氢调配成

质量分数为Cc d#(c的有水氢氟酸$调配温度控制

在 ( d)(o&

"##将有水氢氟酸与氟化锂调配成一定质量浓

度的氟化锂料浆$在搅拌条件下$氟化锂料浆被连续

送入酸式溶出磨进行球磨'球磨机内悬浊液温度控制

在 @( d)((o$溶出液质量浓度控制在 "( d))( KFX&

"!#当球磨机内物料温度超高时$通过调整进

料有水氢氟酸温度来降温&

"E#待物料在球磨机内溶出完成后$将磨出液

进行过滤%洗涤$获得氟化锂微晶体&

"C#高纯氟化锂微晶在氮气保护下进行气流干

燥$气流干燥温度控制在 )C(o'经一次气流干燥完

成后的物料再进行真空干燥& 并在 ) 0 内升温至

!((o$保持温度 )# 0$待干燥完成后得到微孔状态

的氟化锂晶体&

BLFC实验结果

")#实验 )!取 )( HK氟化锂%!(( HK)(c氢氟酸

进行调配$调配好的料浆送入溶出磨中& 溶出磨温

度为 VCo$磨头压力为 <# H?4$控制磨出液质量浓

度为 )(( KFX& 待溶出完成后$将溶出液过滤$洗涤

后得固体 < )̂ HK$将固体进行气流干燥$真空干燥 #

次& 最终获得微晶氟化锂样品 V V̂ HK$滤液 #<< HK$

成品收率为 VVc&

"##实验 #!取 #C HK氟化锂%) ((( HK)Vc氢氟

酸氢氟酸进行调配$调配好的料浆送入溶出磨中&

溶出磨温度为 VVo$磨头压力为 )(# H?4$控制磨出

液质量浓度为 <) KFX&待溶出完成后$

###############################################

将溶出液过
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