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特殊浸润性油水分离膜的研究进展
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摘　要　基于目前研究进展，讨论了油水膜分离的未来发展前景。文章重点介绍当前特殊浸润性膜技术

的特殊浸润性膜的制备方法，以及超亲水超疏油膜、超亲油超疏水膜以及智能可控型油水分离膜等最新研究进

展。特殊浸润性油水分离应综合考虑实际含油污水水质特征，开发应激性智能可控浸润性油水分离膜，促进其

规模化生产及应用。为实际需求提供技术指导。
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０　引　言

随着世界工业化的快速发展，石油化工、食品、纺

织、金属加工等行业及国际上频繁发生的溢油事件均

会排放大量的含油污水，严重危害了自然环境和人类

生存，成为亟待解决的难题［１］。常规的物理和化学方

法，例如吸附、砂滤、超临界技术、高级氧化等技术、化

学混凝等工艺存在对含油污水处理效果较差、运行及

维护成本高、存在二次污染等缺点。特殊浸润性膜分

离技术包括超亲水且水下超疏油分离膜、超疏水且水

下超亲水油分离膜及智能转换分离膜，具有操作方法

简单、分离效果好、处理速率快等优点，成为２１世纪

油水分离的新兴处理技术，受到了广泛关注［２］。本文

将对特殊浸润性膜分离材料的机理、制备工艺、性能

及未来发展前景进行评述。

１　特殊浸润性

油水分离的本质主要为界面科学问题。大自然

中的生物经过长期的进化，逐渐展现出一些特殊的界

面特征。研究发现，荷叶表面具有纳米／微米二元粗

糙结构和低表面能物质，因此具有超疏水性能，见

图１（ａ），（ｂ）
［３］。江雷课题组在Ｎａｔｕｒｅ上报道了水黾

腿的超疏水行为，见图１（ｃ），（ｄ），并指出表面自由能

（表面张力）和微观结构是影响固体表面浸润性的两

个决定性因素［４］。根据ＣａｓｓｉｅＢａｘｔｅｒ模型（式１，其

中θ和θ１为接触角（犆犃），犳为固液实际接触接触面

积比例），超疏水／水下超亲油材料表面与水的接触角

大于１５０°，在水下与油的接触角小于１０°
［５］。研究

者通过仿生技术，构筑纳米／微米粗糙结构，并对化

学组分进行调控，可制备出超疏水／水下超亲油膜，

使油相通过膜而水相被截留，实现油水分离，见图１

（ｅ），（ｆ）
［６］。

ｃｏｓθ＝犳ｃｏｓθ１＋（１－犳） （１）

图１　（ａ）超疏水荷叶的光学图像及接触角；（ｂ）超疏水荷叶的

扫描电子显微镜ＳＥＭ；（ｃ）超疏水水黾腿的光学图像及接触角；

（ｄ）超疏水水黾腿的微观结构；（ｅ）人工制备的ＣｅＯ２膜在

空气中对油的接触角（犆犃Ｏ，Ａ＝０°）及对水的接触角

（犆犃Ｗ，Ａ＝１５４°）；（ｆ）油水分离过程

科学家研究发现鱼鳞在水下的自清洁性能归因

于其表面的二元粗糙结构和超亲水性能见图２（ａ），

（ｂ）
［７］。超亲水／水下超疏油表面与水的接触角小于

１０°，在水下与油的接触角大于１５０°
［５］。２０１３年，江雷

课题组采用化学氧化法设计了氢氧化铜纳米线／铜网

（Ｃｕ（ＯＨ）２／ＣＭ）分离膜，首次利用孔径筛分和表面

超亲水／水下超疏油的特殊浸润性成功实现了乳化油

的分离，开辟了“除水型”油水分离材料的先河，见

图２（ｃ），（ｄ），（ｅ）
［８］。

另外，针对复杂体系的油水混合物，研究者还设

计了一系列润湿性可逆调控的特殊浸润性油水分离

膜，实现“按需型”油水分离。
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图２　（ａ）鱼鳞的光学图像；（ｂ）鱼鳞的ＳＥＭ图；

（ｃ）超亲水／水下超疏油的Ｃｕ（ＯＨ）２／ＣＭ（ＳＳＭ）；

（ｄ）Ｃｕ（ＯＨ）２／ＣＭ的ＳＥＭ图；（ｅ）润湿性示意

２　特殊浸润性膜的制备方法

１）化学蚀刻法

深度反应离子刻蚀（ＤＲＩＥ）是一种制备各向异性

表面结构的工艺，可通过适当处理的气体产生高纵横

比的表面粗糙度。通过对聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）

基底进行ＤＲＩＥ处理，利用 Ｏ２／ＣＦ４气体混合物进行

后续表面改性，可形成透明的超疏水表面［９］。

ＤＲＩＥ中的物理蚀刻通常是高度各向异性的。

Ｔｓｅｒｅｐｉ
［１０］等建议将有机基团与无机基团结合，作为

各向异性的补充源。Ｏ２／ＣＦ４混合物是特别有效的聚

合物蚀刻剂；当二者混合时，Ｏ２和ＣＦ４产生氟氧离子，

它可以切断聚合物主链中的Ｃ—Ｃ键并去除分子。

通过提高射频功率和降低压力，可以最大限度地实现

ＤＲＩＥ过程的各向异性。较低的功率会降低了离子轰

击表面的次数，从而降低蚀刻的均匀性。较高的功率

会使离子以较大的能量轰击表面，这有助于补偿离子

的减少，以保持足够的蚀刻速率。表面的均方根粗糙

度为１２６ｎｍ（Ｃ４Ｆ８后处理的蚀刻时间为１５ｍｉｎ）的蚀

刻ＰＤＭＳ样品，沉积的水滴显示超疏水性和高透

光率。

２）自组装法

自组装的有机物分子纳米结构可以形成天然的

微纳米结构层次，是超疏水结构制备的理想选择。研

究者采用长烷基侧链的二苯并噻吩化合物，通过自组

装技术制备了三维有机晶体结构的低聚芳烃衍生

物［１１］。偏振光学显微图像表明了该自组装结构是结

晶态，扫描电子显微镜（ＳＥＭ）图像显示花形超纳米结

构的直径在５～２０μｍ，每种结构都由数百个梭形花

瓣组成，宽度２００ｎｍ～７００ｎｍ不等，厚度约为５０ｎｍ。

在溶剂蒸发后，将花形超纳米结构黏附到聚酰亚胺

（ＰＩ）层上，并均匀地覆盖ＰＩ表面可形成柔性复合膜，

结果见图３。

图３　花形超纳米结构

３）静电纺丝法

电纺膜具有非常高的通量和非常低的工作压力

等突出的特性。油水混合物在重力作用下可通过静

电纺丝膜分离，无需外部驱动力，方便、节能。

静电纺丝是制备聚合物膜常用的方法。实验室

中典型的电纺丝系统由正电极（包含内径约１００ｍｍ

的薄喷嘴的注射器）、基板、高压电源和负电极组成，

正电极到负电极的距离为１０～２５ｃｍ。电纺纤维收

集在基板上，通常使其与负电极接触。将聚合物溶液

或熔体通过薄喷嘴，在高电压的作用下，聚合物溶液

发生锥形变形，从变形的液滴产生的射流向对电极移

动并变窄。在对电极上发生溶剂蒸发，从而层层沉积

微米／纳米尺寸的纤维［１２］。

３　特殊浸润性膜

３．１ 超亲水／水下超疏油膜

超亲水／水下超疏油油水分离膜在空气中与水的

接触角（犠犆犃）小于１０°，在水下与油的接触角（犗犆犃）

大于１５０°，可选择性地从油水混合物中分离出水，见

图４
［１３］。超亲水／水下超疏油型膜材料可以保护膜表

面免受油的污染，使其在使用寿命、油的回收和膜材

料的循环使用方面具有更好的性能。

Ｃａｏ等
［１４］使用各种不同的钢网基材、聚乙烯醇海
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图４　（ａ）Ｃｕ３（ＰＯ４）２膜不同放大倍数的ＳＥＭ图；

（ｂ）水下超疏油图；（ｃ）油水混合物连续分离的过程

绵和混合纤维素酯微滤膜来制备超亲水膜，在这些不

同孔径的基质上涂敷聚多巴胺和聚乙烯聚胺共沉积

膜，在一个单元操作中可分离不同的油水混合物，分

离效率大于９９．６％，并且具有很高的通量。

Ｙｕａｎ等
［１５］在铜网上电沉积自组装具有微米纳

米二元结构的Ｃｕ（ＯＨ）２纳米片层结构，由于表面具

有大量的羟基，该膜表现出优异的超亲水和水下超疏

油特性、优异的自清洁和防污性能，对油水混合物的

分离效率高达９９．５％以上。

Ｚｈａｎｇ等
［１６］报道了一种由磷酸铜（Ｃｕ３（ＰＯ４）２）

纳米薄片组成的无机网状膜结构，表现出优异的超亲

水和水下抗污污染和抗生物污染的性能，与油的接触

角大于１５０°，在水下与油的附着力几乎为零，可有效

分离柴油、轻质原油等与水的混合物，分离后滤液中

的含油量低于２ｍｇ／Ｌ。同时该膜还具有较高的化学

和热稳定性、优异的耐盐性，制备工艺也易于规模化，

在处理含油废水方面具有很大的应用潜力。

Ｓｏｎｇ等
［１７］提出了一种新型的无酸、碱、有机溶剂

条件下，通过浸渍多孔的铜网实现在空气中超亲水，

在水下超疏油性能，该网膜可以将热水、盐和碱性等

条件下的油水混合物分离至少３０个循环。在海水中

浸泡１２０ｈ后，该网膜仍具有水下超疏油性能。

Ｌｉ等
［１８］将两性含氟表面活性剂、ＴｉＯ２、乙醇的

混合溶液喷涂或浸涂于不锈钢网或棉纤维上，构筑

了类钢筋混凝土结构，得到超亲水／水下超疏油表面

（图５）。表面活性剂起到该材料在长时间磨损后仍

能保持高效的油水分离效率，为膜的实用化迈出了

重要的一步。

制备超亲水／水下超疏油膜的方法简单、稳定、易

于清洗。因此，超亲水／水下超疏油膜受到了广泛的

关注。然而，这种薄膜的成本很高，不能大规模生

图５　（ａ）膜的制备方法；（ｂ）膜的微观结构；

（ｃ）摩擦性能测试

产［１９］。未来超亲水超薄油膜的主要研究目标是采用

低成本的材料和简单的制备方法，以满足实际含油废

水的处理要求。

３．２ 超疏水／水下超亲油膜

超疏水／水下超亲油膜的 ＷＣＡ大于１５０°，ＯＣＡ

小于１０°，可以使油通过膜而将水拦截在膜的表面。

这种特殊的油水分离膜由于其良好的选择性和高效

性，在溢油吸收方面具有独特的优势。

Ｚｈｏｕ等
［２０］采用一种新颖、简便的喷涂方法制备

了超疏水棉织膜，这种膜使植酸金属络合物聚集在织

物表面，形成粗糙的层次结构，然后对其进行聚二甲

基硅氧烷（ＰＤＭＳ）改性。该基底材料不仅限于棉织

品，还可以用滤纸、聚对苯二甲酸乙二醇酯（ＰＥＴ）织

物和海绵的基底材料替换。所制备的分离膜具有优

异的抗紫外辐照、耐高温、耐有机溶剂浸泡性能，抗机

械磨损性能好，分离效率高达９９．５％。

Ｗａｎｇ等
［２１］采用非溶剂诱导相分离方法制备了

多孔的还原的氧化石墨烯／聚碳酸酯复合膜，具有微

米纳米二元结构、较大的比表面积（１３７．１９ｍ２／ｇ）、

较高的孔隙率（９１．３％）。所得到的超疏水／水下超亲

油性能使得该膜具有优异的选择性分离油的能力，同

时在腐蚀环境酸性及碱性条件下也能够保持较高的

稳定性。这种材料有望得到广泛的应用。

Ｗｕ等
［２２］通过原子转移自由基聚合方法制备了

超疏水／水下超疏油的滤纸，疏水角为１５７°，该滤纸

在较宽的ｐＨ 范围（１～１２）内均表现较高的分离

效率。

Ｍａｔｉｎ等
［２３］将分散的氧化钇（Ｙｂ２Ｏ３）简单喷涂

在不锈钢网上，煅烧２００℃后得到了尖锐的刺状结

构，该不锈钢网膜表现出优异的超疏水和水下超亲油
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性能，对多种油水混合物的分离效率接近１００％。

目前，科研人员在超疏水／水下超亲油膜的使用

寿命和分离效率等方面取得了非常大的突破，但膜在

腐蚀条件下的稳定性、机械性能和抗污能力等方面的

性能还有待进一步提高。

３．３ 可控型油水分离膜

可控型油水分离膜受到一些响应因素的影响，如

ｐＨ值、磁性和电场条件等，可进行润湿性的智能

改变。

Ｌｉ等
［２４］采用低成本的聚合物材料（聚甲基丙烯

酸甲酯聚乙烯基吡啶），通过静电纺丝法在不锈钢网

上制备了ｐＨ智能响应的纤维膜。该方法操作简单，

可广泛应用，能够实现膜润湿性的可控可逆转换，有

利于不同环境条件下油水混合物的分离。

Ｚｈｕ等
［２５］制备了ｐＨ响应的聚乙烯亚胺接枝丙

烯酸接枝聚偏氟乙烯共聚物膜。由于膜表面具有大

量胺基，可通过调节 ｐＨ 改变膜的润湿性能。在

ｐＨ＜８时，该膜的 ＷＣＡ小于１０°，对各类油表现较强

的排斥作用，ＯＣＡ大于１５０°。

Ｄｕ等
［２６］设计了聚甲基噻吩／碳膜，通过ＣｌＯ４

－

的掺杂和脱掺杂可实现润湿性的调控，调节时间不到

３０ｓ，循环使用性能优异。在重力作用下，该膜即可

分离油水混合物，分离效率高达９９．５％。本方法的

优点包括步骤简单、原料便宜、转化速度快、可重复

使用。

为了降低膜的制备成本，Ｆａｎ等
［２７］以 ＮａＯＨ，尿

素和ＺｎＣｌ２为前驱体，在溶胀和溶解作用下ＺｎＯ可以

牢固的附着在纤维素表面。通过滴加月桂酸的乙醇

溶液和ＮａＯＨ的乙醇／水溶液，可以在２ｍｉｎ内实现

超亲水和超疏水的转换。该膜对水包油乳液和油包

水乳液的分离效率分别高达９８％和９６．５％，油的通

量为２９００～３２００Ｌ／（ｈ·ｍ
２），水的通量为３１００～

３４００Ｌ／（ｈ·ｍ２），循环使用２０次仍具有较高的稳

定性。

Ｑｕ等
［２８］制备了光响应的氨基偶氮苯＠Ａｇ修饰

的网膜，通过氨基偶氮苯的顺式反式异构化，该网膜

在可见光下对水的接触角为１５０°，在３６５ｎｍ的紫外

光照下对水的接触角约为１０°，通过光响应的改变可

以实现不同类型油水混合物的分离。

４　结　论

综上所述，特殊浸润性油水分离膜润湿性机理、

制备工艺、性能评价与机理分析等领域均取得了长足

的发展。但是目前研究仅限于实验室阶段，未充分考

虑应用于含油污水中可能存在的膜污染及腐蚀问题，

且大多数特殊浸润性膜材料只能分离简单的油水混

合物而无法分离乳液。因此，需要综合考虑实际含油

污水水质特征，开发应激性智能可控浸润性油水分离

膜，促进其规模化生产及应用。
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