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不锈钢网表面润湿性的调控及其油水分离性能
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青岛
 

266520)

摘　 要:
 

采用简单的化学刻蚀法在 304 不锈钢网上构造微纳米粗糙结构,随后通过自组装技术将不同链长的脂肪酸装

饰到粗糙表面,可制备出具有可控润湿性的网膜;利用接触角测量仪对表面润湿性进行测量,利用原子力显微镜、扫描

电子显微镜和傅里叶变换红外光谱仪对网膜表面的形貌和成分进行表征分析,根据长链脂肪酸改性后的超疏水超亲油

特性测试油水分离性能以及重复利用性。 结果表明:不锈钢滤网表面呈现二维微纳米粗糙结构,并形成有序碳链薄膜。
通过调节脂肪酸的链长可实现亲水到超疏水的转变,接触角范围为 45° ~ 153°;油滴迅速在网膜上渗透,接触角始终为

0°。 链长越长的脂肪酸疏水亲油效果越明显,油水分离效率越高,最高达到 96%;经重复油水分离 50 次测试后,其油水

分离效率仍能达到 80%以上。
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Abstract:
 

A
 

simple
 

chemical
 

etching
 

method
 

was
 

used
 

to
 

construct
 

a
 

micro-nano
 

rough
 

structure
 

on
 

a
 

304
 

stainless
 

steel
 

mesh,
 

and
 

then
 

a
 

self-assembly
 

technique
 

was
 

used
 

to
 

decorate
 

fatty
 

acids
 

with
 

different
 

chain
 

length
 

on
 

the
 

rough
 

surface
 

to
 

control
 

wet-
tability.

 

Atomic
 

force
 

microscope,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrometer,
 

and
 

contact
 

angle
 

measuring
 

instrument
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

and
 

analyze
 

the
 

morphology,
 

composition,
 

and
 

wettability
 

of
 

the
 

surface.
 

Also
 

the
 

super-hydrophobic
 

and
 

super-oleophilic
 

properties
 

of
 

modified
 

long-chain
 

fatty
 

acids
 

were
 

tested
 

for
 

oil-water
 

separation
 

perform-
ance

 

and
 

reusability.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

surface
 

has
 

two-dimensional
 

micro-nano
 

rough
 

structure
 

with
 

ordered
 

carbon
 

chain,
 

and
 

the
 

change
 

from
 

hydrophilic
 

to
 

super-hydrophobic
 

is
 

achieved
 

by
 

adjusting
 

the
 

chain
 

length
 

of
 

the
 

fatty
 

acids,
 

with
 

a
 

contact
 

angle
 

ranging
 

from
 

45°
 

to
 

153°.
 

The
 

oil
 

drops
 

quickly
 

penetrate
 

the
 

mesh
 

surface,
 

and
 

the
 

oil
 

contact
 

angle
 

is
 

always
 

0°.
 

The
 

longer
 

the
 

chain
 

length
 

of
 

the
 

fatty
 

acids,
 

the
 

more
 

the
 

hydrophobic
 

and
 

oleophilic
 

effect
 

of
 

the
 

mesh
 

surface,
 

and
 

the
 

higher
 

the
 

oil-water
 

separation
 

efficiency
 

(up
 

to
 

96%).
 

After
 

50
 

repeated
 

oil-water
 

separation
 

tests,
 

the
 

oil-water
 

separation
 

efficiency
 

is
 

more
 

than
 

80%.
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不锈钢网表面润湿性的调控及其油水分离性能

0　 引　 言

智能响应润湿性材料已在材料学和界面学

得到了极大的关注,通过外界刺激(如温度、力、
光、电等)来控制表面润湿性,可实现润湿性智能

的转变。 固体表面的特殊润湿性包括超疏水、超
亲水、超疏油、超亲油,将 4 个润湿特性进行多元

组合和相互转变,可实现材料的单一功能到智能

多重转化功能。 近年来,材料制备技术得到了不

断提高,调控手段更加精细化,因此许多新型智

能响应材料[1] 被提出,包括热响应材料[2] 、光响

应材料[3] 、磁响应性材料[4] 、可控润湿性材料[5] 、
pH 响应型材料[6]等。 其中可控润湿性材料是通

过操控表面结构与表面化学成分来实现润湿性

的控制,其种类众多,主要以超疏 / 亲水可逆转变

的润湿性表面为主。 Nakajima 等[7]通过改变表面

粗糙度来实现润湿性的控制,利用相分离法在四

乙基正硅烷中添加丙烯酸聚合物得到坑状结构的

粗糙表面,再利用氟硅烷改性修饰得到超疏水薄

膜,通过控制丙烯酸聚合物的浓度来改变表面粗

糙度,进而实现润湿性的控制。 Wang 等[8] 在粗糙

表面上通过控制化学组成来实现润湿性的控制,
利用电化学沉积法在铜网上制备二元微纳米结

构,在粗糙结构上分别修饰不同链长的脂肪酸,表
面润湿性随着链长的改变而变化。 Yu 等[9] 利用

电沉积法制备粗糙的金基底表面,将其直立放于

试管中,缓慢滴加十二烷基硫醇,让基体的不同位

置对应于不同的改性时间,再经羟基十一醇溶液

修饰,基体表面不同位置会表现出不同的润湿性,
从而实现表面从超疏水到超亲水的梯度变化。

智能响应润湿性材料在传感器[10] 、生物医

学[11] 、电催化[12] 、流体运动学[13] 、油水分离[14]

等领域具有重要意义和应用价值[15-16] 。 生活环

境中油污污染问题已引起人们的重点关注,如何

有效实现油水分离成为了待解决的关键问

题[17-19] 。 为此,提出了可控润湿性材料与油水分

离相结合的方法,以 304 不锈钢网为基底,其优

点为具有稳定的物理化学性能,防锈耐腐蚀性能

良好,在化学实验中可抵御酸碱溶剂的腐蚀,且
网孔大小可自主控制,应用广泛且成本较低。 采

用化学刻蚀法在 304 不锈钢网上构造微纳米粗

糙结构,再通过自组装技术将不同链长的脂肪酸

修饰到粗糙表面,制备出具有可控润湿性的不锈

钢网。 当滤网为双亲表面时,可过滤油水混合物

中的固体颗粒,当滤网为超疏水超亲油表面时,
可过滤掉油水混合物中的油,以实现对油水混合

物的分离。 该可控润湿性滤网为解决油水污染

问题提供了一种新的可行性方法。

1　 试　 验

1. 1　 试验材料

试验样品为 304 不锈钢网(河北英凯膜公

司),74. 17
 

μm(200 目),丝径为 0. 55
 

mm,孔径

为 77
 

μm,为保证不锈钢的耐腐蚀性, 需满足

w(Cr)≥18%、w( Ni) ≥8%,密度为 7. 93
 

g / cm3;
无水乙醇、石油醚(天津市富宇精细化工有限公

司);盐酸(都艾科试剂);煤油、正庚烷、三氯甲

烷、1,2 二氯乙烷 ( 聊城胜世化工产品有限公

司);95 号汽油(中国石化有限公司);氯化铁、脂
肪酸系列 CH3(CH2) nCOOH(n = 1,2,…,16) (上

海阿拉丁科技股份有限公司)包括丙酸、正丁酸、
正戊酸、正己酸、庚酸、正辛酸、正壬酸、正癸酸、
月桂酸、肉豆蔻酸、软脂酸、硬脂酸。

1. 2　 试验方法

将 304 不锈钢网剪成 3
 

cm×3
 

cm 的正方形,
用石油醚、乙醇、去离子水各超声清洗 10

 

min,氮
气吹干,然后将不锈钢网置于盐酸(1

 

mol / L) 溶

液中去除表面氧化膜,再用去离子水清洗并吹

干;将预处理的不锈钢网放入已配置好的 FeCl3

溶液中刻蚀,随后取出清洗并氮气吹干;最后将

刻蚀后的不锈钢网放置到 1
 

mol / L 的脂肪酸乙醇

溶液中,在 40
 

℃ 条件下密封 2
 

h,随后用大量乙

醇冲洗除去残留的酸,并氮气吹干,进行表征。

1. 3　 表征与分析

利用扫描电子显微镜(SEM,S-3500
 

N,Hita-
chi

 

日本) 和原子力显微镜( AFM, DI
 

Innova
 

德

国)对试样表面形貌进行分析;利用 X 射线衍射

仪(XRD,D8
 

ADVANCE,Bruker 德国) 对试样进

行物相分析;利用傅里叶变换红外光谱仪( FT-
IR,U-4100Hitachi

 

德国)分析试样表面成分;采
用接触角测量仪( JC2000C1B,中晨,上海) 测量

液滴在试样表面上的接触角( CA)、滚动角( SA)
以及黏附性。

11



中　 国　 表　 面　 工　 程 2020

关于油水分离效率的表征,是基于分离前后

油的体积比 K。 假设油水混合溶液中水的体积为

V,油的体积是 V1,将油和水混合到一起并进行搅

拌,静置一段时间后,使用不锈钢滤网进行油水分

离,分离出油的体积是 V2, 则分离效率可定义为:

K =
V2

V1

× 100% (1)

2　 试验结果与讨论

2. 1　 润湿性能分析

润湿性是由表面结构及表面化学组成共同

决定的,因此对润湿性的控制可通过操纵表面形

貌结构和表面化学组成来实现。 文中是在粗糙

表面上通过操纵表面的化学组成来控制网膜的

润湿性。 试验利用刻蚀法在不锈钢网上制备出

微纳米二元粗糙结构,然后用不同链长的脂肪酸

CH3( CH2 ) nCOOH(n = 1,2,…,16)
 

在粗糙表面

自组装单分子膜。 表面粗糙度对润湿性具有放

大效应,表面粗糙度增大时,亲液表面的接触角

减小,疏液表面的接触角增大,即当粗糙表面为

亲水时,液体会浸满粗糙表面的凹槽,此时可用

Wenzel 方程解释[20] ,当粗糙表面为强疏水性时,
液体便悬在粗糙表面的凸槽上,此时可用 Cassie
方程解释[21] 。 脂肪酸对表面自组装单分子膜

时,其结构主要由链长决定,链长对润湿性具有

重要影响[22] 。 当短链酸对粗糙表面修饰时,无
序分散的碳链和高能量的不锈钢网导致表面能

升高,从而接触角减小;随着分子链长的增加,
填充密度增大,排列更加有序,低能量的基团

(—CH3、—CH2)增加,在表面封闭堆积,而高能

量的不锈钢表面比例减小,从而表面能降低,接
触角随之增大。

经过刻蚀后的不锈钢网,在空气中与氧气形

成一层极薄致密的铁的氧化膜和含氧基团(如羟

基等)极性物质,这些极性物质与脂肪酸的极性

部分羧基产生良好的结合,使其牢固地结合到不

锈钢网表面,并使脂肪酸的非极性部分朝外,因此

表面形成了一层自组装单分子膜[23-24] 。 分子膜含

有表面能低的—CH3 (表面张力为 24
 

mN / m) 和

-CH2(表面张力为 31
 

mN / m)基团,可有效控制

表面自由能的大小。 图 1 所示为脂肪酸链长与

水、油在相应网膜上的接触角的关系,其中丙酸

链长最短,滤网经其改性后,表面呈亲水性,接触

角为 45°;当正癸酸改性后,表面达到超疏水状

态,接触角为 150°,随着链长继续增加,接触角有

限地增大,最终达到 153°。 由此,表面的可控润

湿性的范围为 45° ~ 153°。 原始光滑表面的不锈

钢网经过不同链长的脂肪酸改性后接触角范围

在 86° ~ 124°,而用油进行润湿性表征时,其接触

角始终为 0°。 图 2 为水滴在经正癸酸与丙酸改

性后的薄膜上的接触情况示意图。

图 1　 脂肪酸链长与水、油在相应网膜上的接触角的关系

Fig. 1　 Relationship
 

between
 

chain
 

length
 

of
 

fatty
 

acids
 

and
 

contact
 

angle
 

for
 

water
 

and
 

oil
 

on
 

the
 

corresponding
 

modified
 

mesh
 

films

图 2　 正癸酸和丙酸改性后薄膜上水滴的形状

Fig. 2　 Shapes
 

of
 

water
 

droplets
 

on
 

the
 

modified
 

as-prepared
 

films
 

with
 

n-decanoic
 

acid
 

and
 

propionic
 

acid

在润湿性表征中,选用疏水效果最好的正十

二烷酸改性的网膜,水滴在该表面上很不稳定,
黏附力极小,很容易滚落,滚动角约为 2°,如图 3
所示。 在粗糙表面和网孔的共同作用下,此时的

液滴在不锈钢网表面的实际接触状况是气-液、
固-液复合接触状态,该状态是一种 Cassie-Baxter
模型[25] ,其方程为 cosθr =

 

f1cosθ1 -f2,θr 为液体与

基体表面的表观接触角,θ1 为液体与基体表面的

本征接触角,f1、f2 分别为复合接触面积中固-液、
气-液所占的比例,其中 f1 +f2 = 1。 以水和网膜为

例,将 θr = 153°,θ1 = 98°代入 Cassie-Baxter 方程

21
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得,f1 = 0. 126,f2 = 0. 874。 所以固-液的接触面积

占比为 12. 6%,气-液的接触面积为 87. 4%。 正

是这种复合接触状态使网膜具有特殊润湿性。

图 3　 不锈钢网膜特殊润湿性的表征

Fig. 3　 Characterization
 

of
 

the
 

special
 

wettability
 

of
 

stainless
 

steel
 

films

2. 2　 表面形貌与成分

图 4( a)是原始未处理的不锈钢网 SEM 形

貌,可以看出,表面十分光滑平整,当 SEM 放大

50
 

000 倍如图 4( b)所示,表面才出现极小的纳

米级颗粒,所以表面粗糙度十分小。 图 4 ( c)
　 　 　

(d)是经过刻蚀和自组装单分子膜后的不锈钢网

SEM 形貌,其表面是一层微纳米级的三维粗糙结

构,其中的微团簇附着在每根网丝表面,表面粗

糙度明显增大。 造成此现象的原因如下:不锈钢

网在制作过程中由于拉拔工艺,内部存有大量晶

体缺陷,缺陷处点阵畸变较大,原子间的键合力

小,因此处于能量较高的状态,当将不锈钢网放

入弱酸性氯化铁溶液中,溶液中 H+和 Fe3+优先从

这些能量较高的缺陷处开始反应,即不锈钢网表

面的铁与氯化铁溶液开始反应,其反应方程为

Fe+2Fe3+ →3Fe2+和 Fe+2H+ →Fe2+ +H2 ↑,该氧化

还原反应正是不锈钢网表面产生微-纳米结构的

原因。
 

图 5 为原始不锈钢网与 FeCl3 刻蚀的不锈钢网

的 AFM 形貌(扫描范围 5
 

μm×5
 

μm)。 由图 5(a)
可以看出,原始不锈钢网表面平整规则,纳米级

凸起最高只有 16. 7
 

nm,经 Nano
 

Scope
 

Analysis
软件分析测得原始不锈钢网表面的平均表面粗

糙度值 Ra 约为 5. 55
 

nm。 由图 5(b)可以看出,
　 　 　

图 4　 原始不锈钢网与超疏水不锈钢网的 SEM 形貌

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

original
 

stainless
 

steel
 

mesh
 

and
 

superhydrophobic
 

stainless
 

steel
 

mesh

31
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图 5　 原始不锈钢网和超疏水不锈钢网的 AFM 图像

Fig. 5　 AFM
 

images
 

of
 

original
 

stainless
 

steel
 

mesh
 

and
 

super
 

hydrophobic
 

stainless
 

steel
 

mesh

经 FeCl3 刻蚀后的表面出现了大量不规则凸峰,
这些凸峰大小不一、形状各异,最高凸起可达

71. 2
 

nm,经软件分析测得刻蚀表面的平均表面

粗糙度值 Ra 约为 23. 7
 

nm,约是原始表面 Ra 的

5 倍,所以经刻蚀后表面变得十分粗糙。

图 7　 改性后不锈钢网的 FT-IR 图谱

Fig. 7　 FT-IR
 

spectra
 

of
 

modified
 

stainless
 

steel
 

mesh

通过扫描电子显微镜和原子力显微镜的表

征分析发现,经刻蚀后的不锈钢网表面粗糙度明

显增大,为确定刻蚀反应对表面晶体结构的影

响,采用 X 射线衍射仪对试样进行分析,结果如

图 6 所示,XRD 图谱中 A、B 分别对应原始不锈

钢网、FeCl3 刻蚀的不锈钢网,这 2 条曲线均有 3
个明 显 的 特 征 峰, 分 别 为 2θ = 43. 54°、 2θ =
50. 64°、2θ= 74. 62°,分别对应

 

( 111) 、( 200) 、
(220)的晶面衍射峰,与 304 不锈钢标准衍射卡

( JCPDS:033-0397) 完全相符。 该结果说明经

FeCl3 刻蚀的不锈钢网与原始不锈钢网的晶体

结构并未发生变化,峰值大小表明表面物质的

含量略有变化。

图 6　 不锈钢网的 XRD 图谱(A:原始不锈钢网,B:FeCl3

刻蚀的不锈钢网)
Fig. 6　 XRD

 

spectra
 

of
 

stainless
 

steel
 

mesh
 

( A:
 

original
 

stainless
 

steel
 

mesh,
 

B:
 

FeCl3
 etched

 

stainless
 

steel
 

mesh)

为验证脂肪酸分子膜在不锈钢网表面存在

及薄膜的成键特性,采用傅里叶变换红外光谱仪

对试样进行分析,结果如图 7 所示,红外光谱中
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高频区图 7(a)和低频区图 7(b)均存在明显吸收

峰。 烷基链的波数范围为 2840 ~ 3000
 

cm-1,是由

C-H 伸缩振动引起的。 已有研究结果表明,脂肪

酸可在金属表面形成有序薄膜,烷基链为全反式

结构,并且以偏离表面法线的方向倾斜,从而产

生波数小于 2918
 

cm-1 的特征峰[26-28] 。 在高频

区中,3382
 

cm-1 处的吸收峰对应脂肪酸分子的

O-H 的伸缩振动,表明分子间和分子内形成了氢

键,2904
 

cm-1 和 2850
 

cm-1 处的吸收峰对应于脂

肪酸分子中的-CH3 和-CH2,表明脂肪酸在不锈钢

表面形成了有序碳链薄膜。 在低频区出现与羧基

相关 的 3 种 振 动 模 式[29] , 在 1427
 

cm-1 和

1531
 

cm-1 处分别对应由脂肪酸中羧基与金属表

面羟基反应生成的酯键中碳氧对称振动和非对

称振动, 以及 1735
 

cm-1 处为 - COOH 部分的

C O 的伸缩振动。 这些峰的存在和 1703
 

cm-1

处 C O 振动的缺失表明脂肪酸羧基头部发生

部分离解以及表面形成了新结构-羧酸盐[30] 。

2. 3　 油水分离性能

脂肪酸链长越长疏水亲油效果越明显,因此

进行油水分离试验时选用效果最好的正十八烷

酸,常见油品的表面张力在 20 ~ 40
 

mN / m 之间,
为评价所制备的不锈钢网的油水分离性能,选用

汽油、煤油、正辛烷、三氯甲烷、1,2 二氯乙烷,如
表 1 所示。 采用简单的过滤分离法对油水混合

物进行分离试验,分离过程如图 8 所示,为便于

观察,用红色染色剂和蓝色染色剂分别对油和水

染色,并将油水体积比为 1 ∶3的油水混合物充分

搅拌,然后把混合物缓慢倒在滤网上,由于滤网

的超疏水超亲油特性和重力作用,使得水会被排

开流出,而油会从滤网上浸透过去并滴落在烧杯

中。 收集分离后的油水并分析其分离效率,结果

如图 9 所示,可以看出,不锈钢网对各类油的分

离效率均在 90%以上,这表明超疏水超亲油特性

使不锈钢滤网在油水分离应用中表现出优异的

分离性能。

表 1　 不同液体的表面张力及密度

Table
 

1　 Surface
 

tension
 

and
 

density
 

of
 

different
 

liquids

Liquids Water 1,2
 

dichloroethane Chloroform Kerosene N-octane Petrol
Surface

 

tension / (mN·m-1 ) 72 36 29 24 23 22
Density / (g·mL-1 ) 1 1. 325 1. 5 0. 8 0. 703 0. 75

图 8　 油水分离试验

Fig. 8　 Oil-water
 

separation
 

experiment

2. 4　 重复利用性

采用循环油水分离后不锈钢网的分离效率、
接触角及表面形貌来评价超疏水超亲油不锈钢

网的重复使用性能,测试方法为:将油水混合物

倒在滤网上进行分离,收集油和水,混合后再进

行过滤分离,不断重复循环上述分离过程。 最后
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图 9　 不同油水混合物的分离效率

Fig. 9　 Separation
 

efficiency
 

of
 

different
 

oil-water
 

mixtures

　 　 　 　 　 　

将不锈钢网用氮气吹干,分析不锈钢网的表面形

貌和循环不同次数下的分离效率和与水的接触

角。 结果如图 10(a)所示,此时选用煤油与水混

合物进行试验,循环不同次数后的分离效率有所

降低,但分离效率仍在 80%以上,表明不锈钢网

具有较好的重复利用性,同时与水的接触角也有

所减小。 图 10(b)为油水分离循环 50 次后的表

面形貌,可以看出,表面粗糙结构被破坏,粗糙度

有所降低。 导致油水分离效率降低的原因为:油
品在循环使用过程中挥发,导致油的体积减小;滤
网在循环过滤和氮气吹干过程中,表面微纳米结

构遭到破坏,粗糙度降低;多次循环后油品会黏附

在容器和滤网表面,从而导致油的含量减少。

图 10　 超疏水超亲油不锈钢网经过循环油水分离过程后的分离效率和接触角及循环 50 次后滤网表面的形貌

Fig. 10　 Separation
 

efficiency
 

and
 

contact
 

angle
 

of
 

the
 

super-hydrophobic
 

and
 

super-lipophilic
 

stainless
 

steel
 

mesh
 

after
 

circulat-
ing

 

oil-water
 

separation
 

process
 

and
 

the
 

morphology
 

of
 

the
 

filter
 

surface
 

after
 

50
 

cycles

3　 结　 论

(1)
 

用简单的化学刻蚀法在不锈钢网表面

构造微纳米二元粗糙结构,并在粗糙结构上修饰

不同链长的脂肪酸分子膜,成功制备了具有亲水

到超疏水转变的可控润湿性网膜;当表面分子膜

为长链脂肪酸时,表现出对水的高接触角、低滚

动角及很低的黏附性,并对油的接触角始终为

0°,呈超亲油特性。
 

(2)
 

经表面形貌分析,刻蚀的表面结构呈二

维粗 糙 结 构, 平 均 表 面 粗 糙 度 值 由 原 始 的

5. 55
 

nm 增大到 23. 7
 

nm,粗糙程度明显提高,对
表面润湿性起到放大作用;经傅里叶变换红外光

谱仪分析,脂肪酸成功与不锈钢网表面相结合,

是自组装单分子膜的关键前提。
(3)

 

基于可控润湿性滤网具有良好油水分

离性能,设计油水分离试验,试验中不同油水混

合物的分离效率均可达到 90%以上,50 次油水分

离循环后分离效率仍能达到 80%以上,具有良好

重复利用性;可控润湿性滤网与油水分离问题完

美结合,对于解决环境中的油水污染问题具有一

定的意义和实用价值。
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