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绿色纤维素基水凝胶膜的制备及油水分离性能 

曹  妍 1，高军凯 1，夏孟胜 1，徐彭涛 1，韩  志 2*，陈  妍 1* 
（1. 浙江海洋大学 船舶与海运学院，浙江 舟山  316022；2. 江苏大学 能源与动力工程学院，江苏 镇

江  212000） 

摘要：以杨木粉（PF）中提取的纤维素木浆（PF-NA）为基底，通过冷冻盐析技术，利用聚乙烯醇（PVA）将

LiCl 颗粒包裹在纤维素骨架上制备了纤维素基（CLH）水凝胶膜。采用 FTIR、SEM、XRD、XPS 对 CLH 水凝

胶膜进行了表征，对其机械、高温、耐酸碱和耐盐稳定性、自清洁和耐污性进行了测试。结果表明，CLH 水凝

胶膜具有三维层状结构，PVA 的加入及冷冻盐析技术的利用提高了 CLH 水凝胶膜的力学性能。LiCl 作为吸水

单元分布在纤维素骨架周围，使 CLH 水凝胶膜具有超亲水性，水下油接触角为 151°；在重力作用下，CLH 水

凝胶膜可以实现对油水混合物和水包油乳液的高效分离，在高温（60 ℃）、强酸（pH=3）和强碱（pH=13）条

件下具有稳定的分离效率（≥99.8%）；在循环分离 12 次水包机油乳液中，CLH 水凝胶膜保持稳定的分离性能；

CLH 水凝胶膜对四氯乙烯油渍具有自清洁和耐污能力。 

关键词：纤维素水凝胶膜；聚乙烯醇；冷冻盐析；废木材回收；重力驱动；油水分离；功能材料 
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Preparation and oil-water separation performance of  
green cellulose-based hydrogel membrane 
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（1. School of Naval Architecture and Maritime, Zhejiang Ocean University, Zhoushan 316022, Zhejiang, China; 2. School of 

Energy and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212000, Jiangsu, China） 

Abstract: Cellulose-based (CLH) hydrogel membrane was prepared by encapsulating LiCl particles on the 

cellulose scaffold, which was cellulose pulp (PF-NA) extracted from poplar wood powder (PF), with 

polyvinyl alcohol (PVA) via freezing and salting out technique. The CLH hydrogel membrane obtained was 

then characterized by FTIR, SEM, XRD, and XPS, and evaluated for its mechanical performance, resistance 

in high-temperature, acid-base as well as salt, self-cleaning, and anti-fouling. The results indicated that CLH 

hydrogel membrane exhibited three-dimensional layered structures, while the addition of PVA and the 

utilization of freezing and salting out technique enhanced its mechanical performance. Hydrophilic LiCl, 

distributed around the cellulose scaffold, made the CLH hydrogel membrane super-hydrophilic with an 

underwater oil contact angle of 151°. Under the influence of gravity, the CLH hydrogel membrane 

effectively separated oil/water mixtures and oil-in-water emulsions, maintaining stable separation efficiency 

(≥99.8%) under harsh conditions of high-temperature (60 ℃), strong acid (pH=3), and strong alkali 

(pH=13). Moreover, the CLH hydrogel membrane exhibited consistent separation performance over 12 

cycles of engine oil-in-water emulsion separation and demonstrated self-cleaning and anti-fouling 

capabilities against tetrachloroethylene oil stains. 

Key words: cellulose hydrogel membranes; PVA; freezing and salting out; waste wood recycling; gravity- 

driven; oil-water separation; functional materials 
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近年来，水凝胶的研究已成为科研领域的热门

之一。水凝胶由水分子和亲水性聚合物网络聚集而

成，已在农业、组织工程和油水分离等领域得到广

泛应用[1]。然而，水凝胶在实际应用中受到其机械

性能差、稳定性不高和制备过程复杂性的限制[2]。

目前，各种用于油水分离的疏水性、亲水性纤维素

基材料已经被开发出来。纤维素基水凝胶作为亲水

性纤维素基材料，具有成本低、绿色环保和可降解

等优点，同时在油水分离过程中可以有效抵抗油污

的污染。LI 等[3]采用浸没法制备的纤维素水凝胶在

水中具有优异的抗油性能，且在分离乳化油过程中

表现出高膜通量。LIU 等[4]制备了一种新型 Ag/AgCl 

纳米颗粒（NPs）杂化纤维素基水凝胶，将其作为

涂层应用于油水分离，具有良好的自清洁性能和可

循环使用性。因此，在油水分离领域开发一种具有

良好弹性、稳定性和高亲水性的绿色纤维素基水凝

胶膜具有重要意义。 

冷冻盐析策略是通过调节溶剂性质来诱导水凝

胶物理交联的方法。聚乙烯醇（PVA）是一种可溶

于水的多羟基聚合物，可以通过物理或化学交联形

成水凝胶。添加 PVA 并结合冷冻盐析策略可以有效

改善水凝胶的机械性能[5]。本文拟采用协同组装策

略，将纤维素木浆、氯化锂（LiCl）和 PVA 结合在

一起，使它们发挥协同作用。其中，纤维素主要从

废弃的杨木粉中提取，用作水的传输框架；LiCl 作

为分布在纤维素框架周围的吸水单元，使水凝胶能

够达到超亲水和高稳定性的目的[6-7]。对制备的水凝

胶进行结构表征和机械、化学稳定性、耐久性和循

环使用稳定性考察，以期能高效分离油水混合物和

水包油乳液，为油水分离提供新思路。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

杨木粉（PF），山东临沂； PVA（1799 型，醇

解度 98%~99%）、NaClO2（质量分数 80%）、二水

合柠檬酸钠（C6H5Na3O7•2H2O，质量分数 99%，简

称柠檬酸钠），上海阿拉丁生化科技股份有限公司；

NaOH、四氯乙烯、环己烷、十六烷基三甲基溴化铵

（CTAB），AR，国药集团化学试剂有限公司；无水

LiCl（质量分数 99%），AR，上海麦克林生化科技

股份有限公司；苏丹Ⅲ，AR，上海迈坤化工有限公

司；亚甲基蓝（质量分数 96%），AR，西格玛奥德

里奇（上海）贸易有限公司；机油、橄榄油、葵花

籽油、润滑油和大豆油，市售。 

FEG 250 型扫描电子显微镜（SEM），美国 Quanta

公司；EscaLab 250Xi 型 X 射线光电子能谱仪（XPS），

美国 Thermo Fisher Scientific 公司；Vector 22 型傅里

叶变换红外光谱仪（FTIR），德国 Bruker 公司；

HNB-50NPC 型万能拉力试验机，厦门森贝科技有限

公司；Nano ZS 90 纳米粒度及 Zeta 电位分析仪，英国

Malvern 仪器有限公司；JY-82 型接触角测定仪，河北

成都丁盛有限公司；JC-OIL-8 型红外测油仪，中国青

岛聚创仪器有限公司；Agilent 7850 电感耦合等离子体

质谱仪（ICP-MS），美国 Agilent 公司。 

1.2  方法 

1.2.1  PVA-S 水凝胶膜的制备 

将 5 g PVA 加入到 95 g 蒸馏水中，并在 95 ℃下

以 1500 r/min 的转速搅拌 30 min 直到完全溶解，得

到质量分数为 5%的 PVA 溶液。然后，取 10 mL 上

述溶液放在培养皿中，置于–50 ℃的冷冻干燥箱中

冷冻 4 h。最后，将得到的样品浸泡在含有 5.8 g 柠檬

酸钠的 10 mL 蒸馏水中 24 h，得到 PVA-S 水凝胶膜。 

1.2.2  纤维素木浆的制备 

将 45 g PF 加入到 400 mL 酸化（pH=4.5）的质

量分数为 5%的 NaClO2 水溶液中在 100 ℃下处理

6 h 去除木质素；再加入 400 mL 质量分数为 5%的

NaOH 水溶液在 95 ℃下处理 2 h 去除半纤维素；再

次重复上述两个步骤，在每个步骤之后，将样品过

滤并用蒸馏水洗涤 3 次。洗涤后得到的纤维素木浆

标记为 CP。最后，将 CP 放置在 60 ℃的干燥箱中

干燥 12 h，得到干燥的纤维素木浆 PF-NA。 

1.2.3  PVA 纤维素水凝胶膜的制备 

将 10 g PF-NA 加入到 10 mL 质量分数为 5%的

PVA 溶液中，并在室温下搅拌 30 min，然后将 10 mL

的混合溶液放入培养皿中，在–50 ℃的冷冻干燥箱

中冷冻 4 h。最后，将获得的样品在室温下置于含有

5.8 g 柠檬酸钠的 10 mL 蒸馏水浸泡 24 h，获得

PVA-SC 水凝胶膜。 

1.2.4  纤维素基水凝胶膜的制备 

纤维素基（CLH）水凝胶膜的制备流程示意图

如图 1 所示。 

首先，将 40 g CP 加入到 80 g 质量分数为 5%

的 LiCl 水溶液中，并在室温下搅拌 30 min。随后，

将上述混合物在 60 ℃的干燥箱中干燥 12 h，所得

材料标记为 PF-NALI；其次，将 10 g PF-NALI 加入

到 10 mL 质量分数为 5% PVA 溶液中，并在室温下

充分搅拌 30 min；然后，将 10 mL 混合液放入培养

皿中，在–50 ℃的冷冻干燥箱中冷冻 4 h。最后，将

获得的样品在室温下置于含有 5.8 g 柠檬酸钠的 10 

mL 蒸馏水中持续浸泡 24 h，获得 CLH 水凝胶膜。 

1.3  表征与测试 

1.3.1  结构表征 

表征前，将 PF-NA、PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水

凝胶膜在–50 ℃的冷冻干燥箱中冷冻干燥 24 h。 
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图 1  CLH 水凝胶膜的制备流程示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of preparation process of CLH hydrogel membrane 

 

采用 SEM 观察膜的表面形貌。采用 FTIR 测定

膜的表面特征官能团，波数范围为 4000~500 cm–1。

采用 XPS 测定膜表面的化学成分。采用 XRD 测定

膜的结晶度，扫描范围为 10°~90°。采用接触角测定

仪对膜在空气中与水的接触角（WCA）和水下与油

的接触角（OCA）进行测试。采用万能拉力试验机

对水凝胶膜的力学性能进行测试。采用红外测油仪

测定分离后溶液的油含量，分离后溶液中的油相通

过四氯乙烯萃取。采用纳米粒度及 Zeta 电位分析仪

对分离前后的水包油乳液的粒径进行测试。采用电

感耦合等离子体质谱仪对水包油乳液分离前后水体

中的 Li+浓度进行测试。 

1.3.2  CLH 水凝胶膜的性能测试 

溶胀度测试：首先将水凝胶膜在室温下放置 48 

h 后称其质量，记为 M1，然后将水凝胶膜置于蒸馏

水中浸泡不同时间（60、120、180、360、720、900、

1440 min）后再次分别称量水凝胶膜的质量，记为

M2。溶胀度由公式（1）计算： 

 2 1

1

/ % 100
M M

S
M

■ ■-
= ×■ ■
■ ■

 （1） 

式中：S 是溶胀度，%；M1 是水凝胶膜初始质量，g；

M2 是浸泡不同时间后水凝胶膜的质量，g。 

油水分离性能测试：采用油水分离装置对 CLH

水凝胶膜的油水分离性能进行测试。油水分离装置

包括以下主要组件：25 和 15 mL 溶剂过滤杯、

100 mL 烧杯、不锈钢球形接口夹和一套实验支架。

有效分离面积为 1 cm2。油水混合物制备：将油（葵

花籽油、环己烷、润滑油、大豆油和橄榄油）与蒸

馏水以体积比 1∶1 混合制备不同类型油水混合物。

水包油乳液制备：将 0.3 g 油（大豆油、机油、润滑

油、橄榄油、环己烷和葵花籽油）和 0.015 g 的 CTAB

与 150 mL 蒸馏水混合后，在 2000 r/min 转速下搅拌

2 h 以上，制备不同类型的水包油乳液[8]，其中油相

被苏丹Ⅲ染成红色，水相被亚甲基蓝（MB）染成蓝

色。油水分离步骤：将水凝胶膜放置在两个溶剂过

滤杯之间，并使用不锈钢球形接口夹将其固定在溶

剂过滤杯之间。随后将油水混合物或水包油乳液倒

入位于油水分离装置上方的 25 mL 溶剂过滤杯中，

水会透过水凝胶膜流经油水分离装置下方的 15 mL

溶剂过滤杯流入到底部的烧杯中。每次过滤时间为

6 min。在重力作用下，分离效率和膜通量分别由公

式（2）和公式（3）计算： 

 

p

f

/ % 1 100
c

R
c

■ ■
= - ×■ ■
■ ■

 （2） 

 Δ

V
J

A t
=

×
 （3） 

式中：R 是分离效率，%；cp 是滤液中油的质量浓度，

mg/L；cf 是进料中油的质量浓度，mg/L；J 是膜通

量，L/(m2·h)；V 是过滤溶液的体积，L；A 是有效

分离面积，m2；Δt 是分离时间，h。 

耐高温性能测试：通过使用 CLH 水凝胶膜分离

不同温度（10、20、40、60 和 80 ℃）的水包油乳

液来评估其耐高温性。 

耐酸碱性测试：主要用两种方法来测试 CLH 水
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凝胶膜的耐酸碱性。第 1 种是通过分离不同 pH 下

的水包油乳液来测试水凝胶膜的分离性能；第 2 种

是将 CLH 水凝胶膜浸泡在不同 pH 溶液（通过向蒸

馏水中滴加 HCl 溶液或 NaOH 溶液来调节）中来观

察其状态变化。 

自清洁性能测试：将 CLH 水凝胶膜浸入油中，

然后用蒸馏水清洗，以测试其自清洁性能。 

抗油污性能测试：使用注射器将油喷射到 CLH

水凝胶膜的表面，然后观察和拍摄 CLH 水凝胶膜的

表面变化来测试抗油污性能。 

耐盐性测试：将 CLH 水凝胶膜在室温下置于质

量分数为 3.5%的 NaCl 水溶液中不同时间（0、6、

12、24 和 48 h）；然后，用蒸馏水洗涤 CLH 水凝胶

膜；最后测试其膜通量和分离效率，以评估其耐盐性。 

循环使用稳定性测试：使用 CLH 水凝胶膜重复

分离水包机油乳液 12 次，每次分离 6 min。在每次

分离后通过过滤蒸馏水 3 min 来清洗 CLH 水凝胶

膜，评价 CLH 水凝胶膜循环使用稳定性。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌和表面特性 

2.1.1  SEM 分析 

图 2 为 PF-NA、PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水凝胶

膜的 SEM 图。 
 

 
 

a、b—PF-NA；c、d—PVA-S；e、f—CLH 

图 2  PF-NA、PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水凝胶膜的表面

SEM 图（a、c、e）和截面 SEM 图（b、d、f） 
Fig. 2  Surface SEM images (a, c, e) and section SEM 

images (b, d, f) of PF-NA, PVA-S and CLH 
hydrogel membranes 

 

如图 2a、b 所示，从 PF 中提取的 PF-NA 表面

和横截面上显示出松散且不规则的多孔结构，使其 

不能分离被表面活性剂稳定的水包油乳液[9]。如图

2c、d 所示，PVA-S 水凝胶膜的表面光滑，横截面

显示出规则的三维多孔结构，体现出柠檬酸钠盐析

的作用。如图 2e、f 所示，添加 PVA 进行冷冻盐析

使得 CLH 水凝胶膜的表面光滑，横截面呈现三维层

状结构。分层结构可以有效克服传统水凝胶不可压

缩的缺点，同时也是 CLH 水凝胶膜可能实现油水分

离的关键因素。 

2.1.2  FTIR 分析 

图 3 为 PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶膜

的 FTIR 谱图。原始 PF 谱图中，3340 cm–1 处为—OH

的伸缩振动吸收峰[10]，CLH 水凝胶膜在 3340 cm–1

处为宽峰，这是因为缩合相中—OH 受分子间氢键

作用，在 3550~3230 cm–1 间产生缔合峰[11]。PF 谱图

中 2910 cm–1 处吸收峰归属于 C—H 的伸缩振动，

而 1039 cm–1 处吸附峰是由纤维素中的 C—O—C 伸

缩振动引起的[12]。在 PF-NALI 样品中，可以观察

到 1643 cm–1 处的吸收峰，这归因于 C==O 的伸缩振

动[13]。与 PF-NALI 相比，CLH 水凝胶膜在 1643 cm–1

处无吸收峰，这是因为添加了 PVA 进行冷冻盐析造

成的。 
 

 
 

图 3  PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶膜的 FTIR

谱图 
Fig. 3  FTIR spectra of PF, PF-NA, PF-NALI and CLH 

hydrogel membrane 
 

2.1.3  XRD 分析 

图 4 为 PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶

的 XRD 谱图。 

如图 4 所示，PF 在 2θ=24.73°和 39.15°处的两

个宽衍射峰是由木粉中非晶态成分引起的，这些成

分没有周期性的晶体排列，因此在 XRD 谱图中呈现

出宽峰的形式[14]。PF-NA 在 2θ=16.00°和 22.00°处出

现两个衍射峰，分别对应于纤维素的（101）和（002）

晶面[11]。而 PF-NALI 在 2θ=36.19°、52.11°和 65.09°

处的 3 个峰是由于添加了 LiCl 而产生的[15]，分别对

应（110）、（200）和（211）晶面。 
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图 4  PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶膜的 XRD 谱图 
Fig. 4  XRD patterns of PF, PF-NA, PF-NALI and CLH 

hydrogel membrane 
 

CLH 水凝胶膜在 2θ=32.43°和 46.18°处出现了

两个新的衍射峰，其中 2θ=32.43°处的衍射峰是和

LiCl 有关的峰。而 2θ=46.18°处出现的衍射峰是因为

添加 PVA 用于冷冻盐析改变了 PF-NALI 的特定结

构造成的[16]。 

2.1.4  XPS 分析 

图 5 为 PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶

膜的 XPS 谱图。如图 5 所示，PF、PF-NA、PF-NALI

和 CLH 水凝胶膜的能谱中均出现了 O 1s 和 C 1s 的

峰。Li 1s 的峰只出现在 PF-NALI 和 CLH 水凝胶膜

的能谱中。 
 

 
 

图 5  PF、PF-NA、PF-NALI 和 CLH 水凝胶膜的 XPS 谱图 
Fig. 5  XPS spectra of PF, PF-NA, PF-NALI and CLH 

hydrogel membrane 
 

PF-NALI 的 C 1s 光谱峰拟合结果如图 6a 所示。

结合能 284.68 和 286.38 eV 处出现的两个峰分别对

应于 C—C 和 C—O 键[17]。CLH 水凝胶膜的 C 1s 光

谱峰拟合结果如图 6b 所示。在结合能 284.93、286.33

和 288.33 eV 处出现的峰分别对应于 C—C、C—O

和 C==O 键[18]，这说明 CLH 水凝胶膜被成功合成。 

2.1.5  表面润湿性分析 

表面润湿性在油水分离效果中起着至关重要

的作用。如图 7 所示，干燥的 PVA-SC 水凝胶膜和

CLH 水凝胶膜表面在空气中表现出吸水行为，同时

在水下表现出疏油性，但是水下疏油角度有所差异。

当水滴被滴在干燥的 PVA-SC 水凝胶膜和 CLH 水凝

胶膜表面后 0.4 s 内（图 7a、b），水滴均可以被完全

吸收，这归因于两种水凝胶膜表面存在亲水基团。 
 

 
 

图 6  PF-NALI（a）、CLH 水凝胶膜（b）中 C 1s 的高分

辨率 XPS 谱图 
Fig. 6  High resolution XPS spectra of C 1s in PF-NALI (a) 

and CLH (b) hydrogel membrane 
 

 
 

a、c—PVA-SC 水凝胶膜；b、d—CLH 水凝胶膜 

图 7  PVA-SC 水凝胶膜和 CHL 水凝胶膜在空气中的水接

触角（a、b）和水下油接触角（c、d） 
Fig. 7  Water contact angle in air (a,b) and underwater oil 

contact angle (c,d) of PVA-SC and CLH hydrogel 
membranes 

 

此外，滴加四氯乙烯在水下测量两种水凝胶膜
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表面的水下疏油角。如图 7c 所示，PVA-SC 水凝胶

膜的水下疏油角为 125°，表现出水下疏油性能，但

是未达到水下超疏油。而 CLH 水凝胶膜表现出高达

151°的水下疏油角（图 7d），表明其在水下具有优

异的超疏油性能[19-20]。造成这种差异的原因是，CLH

水凝胶膜是以亲水性聚合物（PF-NA、PVA）作为

材料制备的，同时 LiCl 作为吸水单元发挥作用，使

得 CLH 水凝胶膜对水具有超强亲和力，在水下快速

形成了一个水屏蔽层，阻碍了油滴的靠近。 

2.1.6  溶胀性能分析 

CLH 水凝胶膜在蒸馏水中浸泡的溶胀性能如图

8a 所示（为保证溶胀性能的完整呈现，横坐标未均

匀分割，下同）。在 0~60 min 内，CLH 水凝胶的溶

胀度迅速增加到 47.6%，在 60~360 min 内，CLH 水

凝胶的溶胀度持续增长至 56.5%，而在 360 min 后，

溶胀度趋于稳定。CLH 水凝胶膜在蒸馏水中浸泡不

同时间后的水包机油乳液分离性能如图 8b 所示。在

溶胀度持续增长的同时，CLH 水凝胶膜通量大体呈

现增长，分离效率均在 99.9%以上，待溶胀度稳定

后，分离性能也趋于稳定。 

 

 
 

图 8  CLH 水凝胶膜在水中浸泡不同时间的溶胀度（a）

及其分离水包机油乳液在不同时间的膜通量和分

离效率（b） 
Fig. 8  Swelling degree of CLH hydrogel membrane 

immersed in water for different time (a) and flux 
and separation efficiency of CLH hydrogel 
membrane for engine oil-in-water emulsion at 
different time (b) 

2.2  CL H 水凝胶膜油水分离性能研究 

2.2.1  油水混合物分离 

为了验证 CLH 水凝胶膜在油水分离领域的可

行性，在重力驱动条件下使用 CLH 水凝胶膜对不同

类型的油水混合物进行了分离实验，结果见图 9。 

如图 9a 所示，以分离 V(环己烷)∶V(水)=1∶1

为例，将 CLH 水凝胶膜放置在两个溶剂过滤杯之

间，并使用不锈钢球形接口夹固定。将环己烷/水混

合液倾入膜上层的溶剂过滤杯，在重力的作用下，

CLH 水凝胶膜可以将水过滤到烧杯中，将环己烷留

在装置的上部。 
 

 
 

图 9  CLH 水凝胶膜分离油水混合物过程照片（a）；CLH

水凝胶膜分离不同油水混合物的膜通量和分离效

率（b） 
Fig. 9  Photos of separation process of oil-water mixture by 

CLH hydrogel membrane (a); Flux and separation 
efficiency of CLH hydrogel membrane for different 
oil-water mixtures (b) 

 

如图 9b 所示，CLH 水凝胶膜对 5 种不同油水

混合物进行了分离测试，最大膜通量（橄榄油/水）

可以达到(598±6) L/(m2·h)，分离效率稳定在 99.9%

以上。可见，CLH 水凝胶膜对油水混合物表现出优

异的分离性能，主要原因是添加的吸水单元 LiCl 提

高了水凝胶的吸水能力。 

2.2.2  水包油乳液分离 

CLH 水凝胶膜分离水包机油乳液的实物图如图

10a 所示。将水包机油乳液倒入位于上面的溶剂滤

杯中进行重力分离。 

从图 10a 可见，水被过滤到底部烧杯中，而油
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滴则被 CLH 水凝胶膜截留并留在顶部溶剂滤杯中。

使用生物显微镜观察到的分离前后水包机油乳液微

观形态如图 10b 所示。 

 

 
 

图 10  分离水包机油乳液过程（a）及分离前（左）后（右）

乳液（b）的照片；分离前后水包机油乳液的进料

和滤液液滴尺寸分布（c）；CLH 水凝胶膜分离不

同类型水包油乳液的膜通量和分离效率（d） 
Fig. 10  Photos of process of separating engine oil-in-water 

emulsion (a) and emulsion before (left) and after 
(right) separation (b); Droplet size distribution of 
feed emulsion and filtrate of engine oil-in-water 
emulsion (c); Flux and separation efficiency of 
CLH hydrogel membrane for different types of 
oil-in-water emulsions (d) 

水包机油乳液中含有大量油滴，而滤液中只能

观察到水相，没有可见的油滴[21]，可知，CLH 水凝

胶膜可以成功分离水包机油乳液。使用 DLS 测量了

分离前后水包油乳液的液滴尺寸，尺寸分布如图 10c

所示。在分离之前，液滴尺寸分布在 91~459 nm 的

范围内，而在分离后，液滴尺寸主要分布在 7~ 15 nm

之间。液滴尺寸变化的原因是，在水包油乳液通过

水凝胶时，较大的油滴受到阻碍，被水凝胶拦截，

所以滤液中只残留少部分尺寸较小的油滴。 

液滴尺寸的变化可以证明，CLH 水凝胶膜具有

优异的分离性能[22]。CLH 水凝胶膜用于分离 5 种不

同的水包油乳液（图 10d），其膜通量在(318±3)~ 

(356±3) L/(m2·h)之间，分离效率均大于 99.9%，可见，

CLH 水凝胶膜对水包油乳液的分离性能具有普适性。 

2.3  自清洁性能和抗油污性能 

膜的自清洁性能和抗油污性能对于处理实际废

水处理非常重要。 

CLH 水凝胶膜表面对油（环己烷）的附着性如

图 11a 所示。使用苏丹Ⅲ将环己烷染为红色，然后

将 CLH 水凝胶膜浸泡在环己烷后，可通过将其浸泡

在蒸馏水中将附着在 CLH 水凝胶膜表面的环己烷

轻松清洗掉，不会在其表面留下任何油渍。这种现

象的产生是由于 CLH 水凝胶膜表面形成了水合层，

水合层作为一个屏障，阻止了油滴接近 CLH 水凝胶

膜的表面[23]，水的浸泡就可以使油滴更加远离水凝

胶表面而被冲洗掉，从而达到自清洁的效果。 
 

 
 

图 11  CLH 水凝胶膜表面对油（环己烷）的低附着性（a）；

PVA-SC 水凝胶膜在水中（b）、空气中（d）对四

氯乙烯的耐油性；CLH 水凝胶膜在水中（c）、空

气中（e）对四氯乙烯的耐油性 
Fig. 11  Low adhesion of oil (cyclohexane) to CLH hydrogel 

membrane surface (a); Oil resistance of PVA-SC 
hydrogel membrane to tetrachloroethylene in water 
(b) and in air (d); Oil resistance of CLH hydrogel 
membrane to tetrachloroethylene in water (c) and 
in air (e) 
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为了进一步测试 CLH 水凝胶膜的抗油污性能，

将 PVA-SC 水凝胶膜和 CLH 水凝胶膜分别在水下和

空气中进行对比测试，结果见图 11b~d。如图 11b

所示，使用注射器抽取苏丹Ⅲ染色的四氯乙烯，喷

洒在浸泡于水中的 PVA-SC 表面，PVA-SC 水凝胶膜

表面有少量四氯乙烯残留。而在图 11c 中，同样操

作下，CLH 水凝胶膜的表面可以保持不被四氯乙烯

污染；在空气中，被喷洒在 PVA-SC 水凝胶膜表面

的四氯乙烯部分滑落（图 11d），而被喷洒在 CLH

水凝胶膜表面的四氯乙烯几乎全部滑落（图 11e）。

上述现象表明，CLH 水凝胶膜比 PVA-SC 水凝胶膜

具有更好的抗油污能力，可见，LiCl 的加入提高了

CLH 水凝胶膜的抗污染性能，使其在实际油水分离

应用中不容易受到油的污染而降低分离性能。 

2.4  力学性能分析 

PF-NA、PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水凝胶膜的力

学性能如图 12 所示。PF-NA 在弯曲操作后损坏（图

12a），说明 PF-NA 本身的机械性能较差；PVA-S 水

凝胶膜在弯曲后不会损坏和破裂（图 12b），说明冷

冻盐析策略可以提高 PVA 水凝胶膜的机械强度，这

也是 CLH 水凝胶膜在折叠和卷曲操作后也能保持

其结构完整性（图 12c）的原因。 

PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水凝胶膜的压缩应力-

应变测试结果如图 12d 所示。对于 PVA-S 水凝胶膜，

当压缩应变达到 30%时，压缩应力为 256 kPa，CLH

水凝胶膜达到同样的压缩应变时，其压缩应力为

163 kPa。PVA-S 水凝胶膜和 CLH 水凝胶膜的拉伸 

应力-应变测试结果如图 12e 所示。PVA-S 水凝胶膜

的抗拉伸强度可达 1005 kPa，而 CLH 水凝胶膜只有

401 kPa。上述实验表明，PVA-S 水凝胶膜的拉伸和

压缩性能比 CLH 水凝胶膜优异。产生这种现象的原

因是，CLH 水凝胶膜是以纤维素木浆为原材料并且

加入了 LiCl 制备的，纤维素木浆结构比较松散，会

降低水凝胶的机械性能，LiCl 对水凝胶的结构和性

能也产生影响。但是，水凝胶膜较强的机械性能通

常伴随着比较致密的孔结构，这会导致水凝胶膜无

法达到较佳的油水分离效果。PVA-S 水凝胶膜优异

的机械性能可以帮助加入 PVA 的 CLH 水凝胶膜通

过冷冻盐析提高机械性能[24]，使其在油水分离等实

际应用中具有高可用性和机械稳定性。 

2.5  化学稳定性分析 

为了评估 CLH 水凝胶膜的化学稳定性，对水包

机油乳液和分离后的滤液中 Li+质量浓度进行了测

试，结果如图 13a 所示。可以看出，水包机油乳液

的锂离子质量浓度为(0.856±0.03) mg/L，分离后的

滤液中锂离子质量浓度为(0.934±0.04) mg/L。在误

差允许的范围内，分离后的水包机油乳液中的 Li+

质量浓度略高于分离前。 

结果表明，只有极少量的锂离子脱落到水体中，

这是由于 PVA 的包覆作用使得大部分 Li+被包裹在

水凝胶中。 
 

 
 

图 12  PF-NA（a）、PVA-S（b）和 CLH（c）水凝胶膜

在外力作用下的照片；PVA-S 和 CLH 水凝胶膜的

压缩应力-应变（d）、拉伸应力-应变（e）曲线 
Fig. 12  Photographs of PF-NA (a), PVA-S (b), and CLH 

hydrogel membranes (c) under large deformation; 
Compressive stress-strain curves (d) and tensile 
stress-strain curves (e) of PVA-S and CLH 
hydrogel membranes 
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图 13  分离前水包机油乳液和分离后滤液中的 Li+质量

浓度（a）；CLH 水凝胶膜分离不同温度的水包机

油乳液的膜通量和分离效率（b）；CLH 水凝胶膜

浸泡在不同 pH 溶液中 7 d 后的照片（c）；CLH 水

凝胶膜分离不同 pH 的环己烷/水混合物的通量和

分离效率（d） 
Fig. 13  Mass concentration of Li+ in oil-in-water emulsion 

before separation and filtrate after separation (a); 
Flux and separation efficiency of CLH hydrogel 
membrane for engine oil-in-water emulsion at 
different temperatures (b); Photos of CLH 
hydrogel membrane immersed in solutions with 
different pH after 7 d (c); Flux and separation 
efficiency of CLH hydrogel membrane for 
cyclohexane-water mixtures at different pH (d) 

 

为了进一步测试水凝胶的温度稳定性，使用

CLH 水凝胶膜分离不同温度（10、20、40、60 和

80 ℃）的水包机油乳液，然后通过测量其膜通量和

分离效率来评估 CLH 水凝胶膜的性能，结果如图

13b 所示。可以看出，CLH 水凝胶膜在高温（60 ℃）

下可以成功分离水包机油乳液，分离效率≥99.8%。 

此外，将 CLH 水凝胶膜在 pH 为 3、5、7、9、

11 和 13 的溶液中浸泡 7 d，观察其状态变化[25]，结

果如图 13c 所示。可以看出，CLH 水凝胶膜在酸、

碱溶液中可以保持形态稳定。 

用 CLH 水凝胶膜来分离不同 pH 的环己烷/水混

合物测试其分离性能，结果见图 13d。结果显示，

环己烷/水混合物的不同 pH 对 CLH 水凝胶膜的分离

效率没有影响，其分离效率均≥99.9%；但对膜通量

的影响呈现以 pH=7 为分界，酸性或碱性越强，膜

通量越低的趋势。产生这种现象的主要原因是，在

酸性和碱性的条件下，水凝胶膜的溶胀度变小，水

的渗透较慢。而在中性条件下，水凝胶膜的溶胀度

最大，水可以快速通过，以致于 CLH 水凝胶膜在

pH=7 的环境下显示出最高的膜通量[26]。 

2.6  耐盐性和循环使用稳定性 

图 14a 为 CLH 水凝胶膜耐盐性测试结果。CLH

水凝胶膜的分离效率并未因在 NaCl 水溶液中浸泡

而发生变化，始终高于 99.9%；但膜通量呈现波动

趋势：在浸泡 6 h 时，膜通量从未浸泡时的(407± 

6) L/(m2·h)提高到(433±4) L/(m2·h)，但随着浸泡时间

的延长，膜通量持续降低为 12 h 的(356±6) L/(m2·h)、

24 h 的(280±5) L/(m2·h)，然后在 48 h 小幅回升至

(331±3) L/(m2·h)。 
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图 14  CLH 水凝胶膜在质量分数为 3.5%的 NaCl 溶液中

浸泡不同时间后的分离性能（a）和对纯水的循环

分离性能（b）；PVA-SC（c）及 CLH（d）水凝胶

膜对水包机油乳液的循环分离性能 
Fig. 14  Separation performance of CLH hydrogel membrane 

immersed in mass fraction of 3.5% NaCl solution 
for different time (a) and cyclic separation of pure 
water by CLH hydrogel membrane (b); Cyclic 
separation for engine oil-in-water emulsion by 
PVA-SC (c) and CLH (d) hydrogel membranes 

 
这是因为随着时间的推移，盐溶液中的盐浓度

可能会在膜两侧达到平衡。这种盐浓度的平衡可能

会导致膜通量稳定或略微回升。 

图 14b 是 CLH 水凝胶膜在 12 次水过滤循环的

膜通量图。由图可见，其过滤通量没有显著降低的

趋势，最低膜通量出现在第 1 次水过滤实验，为

(547±6) L/(m2·h)，最大膜通量出现在第 2 次水过滤

实验，达到(662±6) L/(m2·h)，此后随着水过滤次数

的增加，膜通量逐渐降低，但始终高于第 1 次的(547± 

6) L/(m2·h)。这是因为，在初始阶段，水在通过 CLH

水凝胶膜时遇到的阻力较大。原因是 CLH 水凝胶膜

的孔隙结构需要时间来逐渐扩张，以容纳更多的水。

这种初期阻力会导致 CLH 水凝胶膜的膜通量较低。 

对使用 PVA-SC 水凝胶膜（图 14c）与 CLH 水

凝胶膜（图 14d）同时过滤水包机油乳液进行对比。

由对比可见，与 PVA-SC 水凝胶膜相比，CLH 水凝

胶膜表现出更优异的油水分离性能。PVA-SC 水凝

胶膜在经历了两次循环之后膜通量和分离效率就明

显下降，直至分离通量小于 200 L/(m2·h)，分离效率

低于 99.8%。而 CLH 水凝胶膜分离水包机油乳液的

12 次循环中，膜通量始终保持在 300~400 L/(m2·h)，

分离效率保持在 99.8%以上。这是因为，CLH 水凝

胶膜表面具有的亲水官能团赋予了其优异的亲水

性，同时，LiCl 和纤维素在 CLH 水凝胶膜内的协同

作用也提高了其分离性能。 

3  结论 

以杨木粉作为原材料，制备用于油水分离的

CLH 水凝胶膜，通过添加 LiCl 作为吸水单元分布在

纤维素骨架周围，使 CLH 水凝胶膜能够具有超亲水

性；通过加入 PVA 以及利用冷冻盐析技术，提高了

CLH 水凝胶膜的力学性能。制备的 CLH 水凝胶膜

具有三维层状结构，水下油接触角为 151°，在耐高

温（60 ℃）、耐强酸（pH=3）强碱（pH=13）、耐盐

等方面，都表现出稳定的分离效率（≥99.8%），同

时，CLH 水凝胶膜具有自清洁和耐污性，在 12 次

的水包机油乳液分离测试中，表现出稳定的分离性

能。本文为废弃木材的回收利用和油水分离提供了

新的思路。 
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