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摘  要 

研究开发了一种利用乙醇/水混合溶剂体系制备的稳定水凝胶涂层，用于改性泡沫镍(NF)膜。该溶剂体系

通过暂时抑制PVA与TA的氢键交联，延缓凝胶化，形成均匀前驱体涂层。同时，引入纳米SiO2提升表面

粗糙度和凝胶稳定性。NF/PVA-TA-SiO2膜具有超亲水性(水接触角0˚)及水下超疏油性(油接触角152.4˚)，
对多种油水混合物的分离效率 > 99%，对水包油乳液的分离效率为98.16%、通量达1534.2 L·m−2·h−1。

在pH = 2~12和3.5 wt% NaCl中浸泡12 h及30次磨损循环后，仍保持优异润湿性及高分离效率，表现出

良好的耐酸碱盐性和机械稳定性。 
 
关键词 

PVA，TA，超亲水/水下超疏油，油水分离，复合膜 
 

 

Study on Hydrogel Coating Modified NF 
Membrane for Oil-Water Separation 
Wei Zhang, Guoyong Du 
Petrochemical Engineering Branch, Karamay Vocational and Technical College, Karamay Xinjiang 
 
Received: June 4, 2026; accepted: June 29, 2026; published: July 13, 2026 

 
 

 
Abstract 
This study developed a stable hydrogel coating prepared in an ethanol/water mixed solvent system 
to modify nickel foam (NF) membranes. The solvent system temporarily inhibits hydrogen bond 
crosslinking between PVA and TA, delaying gelation to form a uniform precursor coating. Nano-SiO2 
was introduced to enhance surface roughness and gel stability. The NF/PVA-TA-SiO2 membrane ex-
hibits superhydrophilicity (water contact angle: 0˚) and underwater superoleophobicity (oil con-
tact angle: 152.4˚). It achieves > 99% separation efficiency for various oil-water mixtures and 98.16% 
efficiency for oil-in-water emulsions, with a flux of 1534.2 L·m−2·h−1. After immersion in pH 2~12 
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solutions and 3.5 wt% NaCl for 12 hours, as well as 30 abrasion cycles, the membrane maintains ex-
cellent wettability and high separation efficiency, demonstrating robust acid/alkali/salt resistance 
and mechanical stability. 
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1. 引言 

含油污水广泛产生于化工、油品运输、制革、食品加工等行业[1]，其中乳化油因表面活性剂存在而

化学稳定性高，分离难度大[2]。膜处理法具有环境友好、能耗低等优势，但膜污染和机械强度差制约了

实际应用。受鱼类表皮自清洁机制启发，水下超疏油界面可通过超亲水性和多尺度粗糙结构构建[3]。目

前常用的亲水改性方法各有缺陷：聚多巴胺涂层聚合慢、成本高、强度差[4]；羧甲基纤维素耐水性差[5]；
硅烷偶联剂工艺复杂且不环保。聚乙烯醇(PVA)作为一种绿色环保的亲水性聚合物，其分子链间的氢键交

联赋予其优异的力学性能，能够承受油水分离过程中的机械应力(如水流冲击)，因其无毒、可生物降解、

易于涂覆成膜且适合大规模制备，在水凝胶领域获得了广泛应用[6] [7]。本研究选用聚乙烯醇(PVA)作为

基材，其力学性能优异、可生物降解，适合大规模制备，同时引入富含酚羟基的天然单宁酸(TA)作为分

子桥梁，搭配纳米 SiO2 优化性能：通过乙醇/水体系一步法调控 PVA 与 TA 的氢键交联，降低吸水溶胀

率，可均匀涂覆在镍泡沫基底；加入纳米 SiO2 可提升表面粗糙度、增强涂层稳定性，同时提升亲水性、

进一步抑制溶胀，得到性能稳定的超亲水–水下超疏油分离膜。 

2. 实验 

2.1. 材料 

泡沫镍(NF)，孔径 PPI 100，采购自苏州科盛和金属材料厂。纳米二氧化硅(粒径 30 nm)、聚乙烯醇

(AR)、单宁酸(AR)、乙醇(AR)、三氯甲烷(AR)、正己烷(AR)、吐温 80 (AR)、苏丹Ⅲ (AR)均采购自成都

市科隆化学品厂。甲苯(AR)采购自成都金山化学试剂厂。柴油来自中国石油加油站。 

2.2. 制备 

将一定量的 SiO2加入到 94.0 g 去离子水和乙醇体积比为 1:1 的混合溶剂中，超声混合处理 30 min，
使其混合均匀，制备得到一定浓度的二氧化硅混合溶剂。然后将一定量 PVA 和 3 g 的 TA 溶于上述的

SiO2混合溶剂中，在 90℃下搅拌 3 h，得到 PVA-TA-SiO2水凝胶涂料。在 60℃下，将预处理后的 NF 放

入上述水凝胶涂料中浸泡 30 min，然后将NF从凝胶中取出，在 40℃下的烘箱中干燥，得到超亲水NF/PVA-
TA-SiO2。用上述同样的方法制备得到 NF/PVA-TA，作为对照组。 

2.3. 测试 

水通量使用砂心玻璃装置(面积 12.56 cm2)。油水混合物(油:水 = 1:1)重力驱动分离，效率 η = m1/m0 × 
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100%。水包油(O/W)乳液(油:水 = 1:99, 1%吐温 80，超声 1 h)分离效率采用红外测油仪。FTIR (Nicolet 
6700)、XPS (X Pert PRO MPD)、SEM (FEI Quanta 650 FEG)及 EDS 表征。水下油接触角(UWOCA)用 VGA
相机 + ImageJ 测定。稳定性：20 次循环；砂纸磨损：将 NF 置于 600 目砂纸正上方，载荷为 100 g，并

使其在砂纸上沿水平方向来回移动 20 cm，至此完成了一个完整周期的磨损。经过 30 次拖拽循环；化学

稳定性：pH = 2~12 及 3.5 wt% NaCl 浸泡 12 h。 

3. 结果与讨论 

3.1. 改性条件优化 

材料的润湿性与其表面的化学构造及其粗糙度之间有着密切的关联。水凝胶涂层中的 PVA 含量决定

了涂层的粘度，从而影响涂层 NF 的涂覆速率和水通量(图 1(a))。固定 TA 3%、SiO2 0.2%，PVA 从 1%增

至 3%时，UWOCA 从 140.2˚升至 148.4˚，水通量从 2.31 × 104升至 2.81 × 104 L∙m⁻2∙h⁻1；PVA > 3%时通量

下降(孔隙堵塞)。固定 PVA 3%，SiO2 0.4%时，UWOCA 达 152.4˚，水通量 3.18 × 104 L∙m⁻2∙h−1；过量 SiO2

堵塞孔洞(图 1(b))。最佳条件：PVA 3%、TA 3%、SiO2 0.4%。 
 

 
Figure 1. (a) Effect of PVA content on UWOCA and water flux; (b) Effect of SiO2 content on UWOCA and water flux 
图 1. (a) PVA 含量对 UWOCA 和水通量的影响；(b) SiO2含量对 UWOCA 和水通量的影响 

3.2. 化学结构与形貌 

SEM 分析表征了原始 NF、NF/PVA-TA 和 NF/PVA-TA-SiO2 的表面形貌，揭示了由于修饰而引起的

显着结构变化。原始 NF 表面光滑；PVA-TA 修饰后形成致密凝胶层；加入 SiO2 后表面均匀分布颗粒，

形成微纳粗糙结构(图 2(a)~(c))。EDS 显示 C、O、Si 均匀分布，涂层成功(图 2(d))。 
FTIR (图 3(a))：PVA-TA 在 1707/1608 cm⁻1出现 C=O/C=C 新峰，υO-H 和 υC-OH 向低波数偏移，证

实 PVA-TA 氢键交联。XPS (图 3(b)~(e))：NF/PVA-TA-SiO2 出现 Si2p 峰(103.65 eV)，C 和 O 含量增加，

Ni 减弱；C 1s 中 O-C=O 峰(288.7 eV)进一步证氢键；O 1s 中三峰排布，中间 Si-O-C 为特征新增峰，高结

合能游离羟基峰面积压缩。 

3.3. 抗油污性能 

图 4(a)显示了油滴(三氯甲烷)在原始 NF 和 NF/PVA-TA-SiO2 表面的粘附行为。与原始 NF 相比，油

滴很容易从 NF/PVA-TA-SiO2 表面分离，并且表面没有油滴残留。同时进行了水下油射流实验(图 4(b))，
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用注射器将柴油(用苏丹Ⅲ染色)迅速喷到 NF/PVA-TA-SiO2表面，高速喷油瞬间从其表面弹回，不留痕迹。

在图 4(c)中，使 NF 在水中倾斜一定角度，然后用注射器往 NF 表面注射三氯甲烷，发现三氯甲烷附着在

水下的原始 NF 上，但它很容易从 NF/PVA-TA-SiO2表面滑落并不留痕迹。这些观察结果充分证实，PVA-
TA-SiO2复合涂层能有效防止 NF 网络结构在油水分离过程中发生油相污染或孔道堵塞。 

 

 
Figure 2. (a)~(d) SEM images of NF/PVA-TA-SiO2 (with EDS elemental mapping) 
图 2. (a)~(d) NF/PVA-TA-SiO2 的 SEM 图像(附 EDS 元素分布) 

 

 
Figure 3. (a) FTIR spectra (PVA, TA, PVA-TA, PVA-TA-SiO2); (b) XPS full spectra (raw NF, NF/PVA-
TA, NF/PVA-TA-SiO2); (c)~(e) C 1s, Si 2p and O 1s peaks of NF/PVA-TA-SiO2 
图 3. (a) FTIR 光谱(PVA、TA、PVA-TA、PVA-TA-SiO2)；(b) XPS 全谱(原始 NF、NF/PVA-TA、

NF/PVA-TA-SiO2)；(c)~(e) NF/PVA-TA-SiO2 的 C 1s、Si 2p、O 1s 分峰 
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Figure 4. (a) Adhesion behaviour of oil droplets (chloroform) on the surfaces of pristine NF 
and NF/PVA-TA-SiO2; (b) Photograph of an oil jet test under water; (c) Images of oil droplets 
(chloroform) on the inclined surfaces of pristine NF and NF/PVA-TA-SiO2 
图 4. (a) 油滴(三氯甲烷)在原始 NF 和 NF/PVA-TA-SiO2表面的粘附行为；(b) 水下油射

流试验照片；(c) 油滴(三氯甲烷)在倾斜的原始 NF 和 NF/PVA-TA-SiO2表面的图像 

3.4. 润湿性与油水分离 

表面润湿性是油水分离材料的关键性能指标，影响渗透性、抗污性和分离效率，油接触角以染色的

三氯甲烷为例。NF/PVA-TA-SiO2空气中水接触角 0˚，水下油接触角 152.4˚ (图 5(a))，对柴油、甲苯、正

己烷等 UWOCA 均> 150˚ (图 5(b))。采用制备的 O/W 乳剂(N/W、D/W、T/W、C/W)对 NF/PVA-TA-SiO2

的乳状液分离能力进行了评价，重力驱动下，分离效率均> 99% (图 5(c))。20 次循环后效率仍> 98% (图
5(d))，通量稳定。 
 

 
Figure 5. (a) Wettability of NF, NF/PVA-TA and NF/PVA-TA-SiO2 (bar charts showing 
water contact angles and oil contact angles); (b) UWOCA of different oils on NF/PVA-TA-
SiO2; (c) Separation efficiency of NF/PVA-TA-SiO2 for four oil-water mixtures; (d) Sepa-
ration efficiency and flux for a n-hexane-water mixture after 20 cycles 
图 5. (a) NF、NF/PVA-TA、NF/PVA-TA-SiO2的润湿性(水接触角和油接触角柱状图)；
(b) 不同油品在 NF/PVA-TA-SiO2上的 UWOCA；(c) NF/PVA-TA-SiO2对四种油水混

合物的分离效率；(d) 正己烷–水混合物 20 次循环试验的分离效率与通量 
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3.5. 乳液分离 

为了探索多层 NF/PVA-TA-SiO2 的分离效率和通量随其数量的变化规律，将多片改性后的 NF 通过

层层压制法压制成 1 mm 厚的薄片，分离正己烷/水乳液(图 6(a))。随片数增加，效率提高，通量下降。5
片压制(5-NF/PVA-TA-SiO2)效果最优，效率 98.16%、通量 1534.2 L∙m⁻2∙h⁻1。对四种 O/W 乳液(正己烷/水、

柴油/水、甲苯/水、三氯甲烷/水)分离效率均> 95% (图 6(b))，通量 > 1200 L∙m⁻2∙h⁻1。光学显微镜显示分

离后滤液澄清(图 6(c))。采用多层堆叠策略主要为弥补单层涂层包覆缺陷、调控凝胶交联密度与表面微观

形貌；该方式在提升涂层稳定性与分离选择性的同时，增大孔道曲折度、减小平均孔径并降低渗透通量，

因此需优化涂覆层数以平衡分离效率与渗透性能。 
 

 
Figure 6. (a) Effect of the number of NF/PVA-TA-SiO2 layers on emulsion separation efficiency and flux; (b) Sepa-
ration flux and efficiency for N/W, D/W, T/W and C/W emulsions; (c) Photographs and optical microscope images of 
four types of O/W emulsions before and after separation 
图 6. (a) NF/PVA-TA-SiO2层数对乳液分离效率和通量的影响；(b) 对 N/W、D/W、T/W、C/W 乳液的分离

通量和分离效率；(c) 四种 O/W 乳液分离前后的实物照片和光学显微镜图像 

3.6. 稳定性 

20 次循环后效率为 96.4%、通量达 1266 L∙m⁻2∙h⁻1 (图 7(a))。30 次磨损后 UWOCA ≈ 148˚，效率 ≈ 
97%、通量 > 1400 L∙m⁻2∙h⁻1 (图 7(b)，图 7(c))。在 pH = 2~12 及 3.5% NaCl 中浸泡 12 h 后，效率 > 95%、

通量 > 1000 L∙m⁻2∙h⁻1 (图 7(d))。对比文献(表 1)，本膜分离性能优于多数重力驱动材料。 

4. 结论 

1) 乙醇/水混合溶剂一步法制备 NF/PVA-TA-SiO2，最佳条件为 PVA 3%、TA 3%、SiO2 0.4%。2) PVA-
TA 氢键交联形成致密水凝胶，SiO2 构建微纳粗糙结构。3) NF/PVA-TA-SiO2 膜超亲水(0˚)且水下超疏油

(152.4˚)，对多种油水混合物分离效率 > 99%，20 次循环后 > 98%。4) 5 层压制膜对含表面活性剂乳液 
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Figure 7. (a) Flux and efficiency after 20 cycles; (b), (c) UWOCA, separation efficiency, and flux after different 
numbers of wear cycles; (d) Separation efficiency and flux after immersion in solutions of different pH levels 
and salinity 
图 7. (a) 20 次循环实验的通量和效率；(b)、(c) 不同磨损循环后的 UWOCA、分离效率及通量；(d) 不
同 pH 及盐溶液浸泡后的分离效率和通量 

 
Table 1. Comparison of the performance of the material developed in this study with that of superhydrophilic oil-water separation 
materials reported in the literature 
表 1. 本工作与文献报道的超亲水油水分离材料性能比较 

材料 分离条件 效率/% 通量/L·m⁻2·h⁻1 文献 

M-CoOOH@ZIF-67 1 bar 98.42 425.7 [8] 

DAC/PEI/PVDF 重力 99 350 [9] 

MICP/SSM 重力 98.7 309 [10] 

CS@CF 重力 98 1024 [11] 

 
分离效率为 98.16%、通量达 1534.2 L∙m⁻2∙h⁻1。5) 耐酸碱盐(pH = 2~12、3.5% NaCl)及 30 次磨损后性能稳

定，效率 > 95%、通量 > 1000 L∙m⁻2∙h⁻1。 
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