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聚合物电纺纳米纤维高效油污染处理应用研究进展
王　循　丁玉梅　李好义　谭　晶　杨卫民　阎　华∗

(北京化工大学机电工程学院,北京１０００２９)

摘　要　聚合物纳米纤维具有高比表面积、高孔隙率等优点,是油污染处理领域重要材料之一,主要应用于油污

的吸收和油水分离.阐述了油污的危害和各种吸油材料的性能,介绍了纳米纤维在高效吸油及油水分离领域中的应

用.叙述了纳米纤维制备成型的方法及原理,探讨了纳米纤维各种参数对吸油性能和油水分离效果的影响,以及纳

米纤维吸油的重复使用性能,以期增进对电纺纳米纤维高效油污染处理应用的新认识.
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　　石油是人类生产生活的重要能源,石油工业和

海上石油运输的迅猛发展,推动着各个产业的迅猛

发展.然而,人类在开采、运输、储存和使用石油过

程中,经常会发生井喷、撞船、沉船和输油管道泄漏

等事故,造成很多石油的泄露,导致海洋石油污染问

题日趋严重[１].
长期以来,最高效的处理方法应对海洋石油污

染就是使用高效的吸油材料对漂浮在海面的泄露油

液进行物理吸收[２].用于吸收水面油污的材料需要

有以下特点:(１)较好的亲油疏水性;(２)较好的浮

力;(３)高吸附量和吸附速率;(４)吸油后的保持能

力;(５)可重复使用.当前,主要有３类吸油材料应

用较广泛[３],即天然纤维材料、无机吸油材料和有机

合成纤维吸油材料.然而天然纤维材料疏水性能较

差,吸油还伴随吸收一定量的水分,所以需要对其表

面进行疏水改性处理[４].而有机合成纤维吸油材料

中研究最多的主要为聚烯烃类纤维如聚丙烯(PP)
纤维、聚乙烯(PE)纤维无纺布等,由于纤维直径较

大,无孔隙结构等性质,使得吸油效果不明显.随着

纳米技术的兴起和不断发展,一些研究人员利用静

电纺丝技术制备超细纳米纤维,并利用纳米纤维制

得高吸油倍率和良好疏水性能的吸油材料,且可多

次重复使用.纳米纤维之间纵横交错,形成的网状

结构进一步提高了纤维的储油能力,相比传统吸油

材料,其吸油能力得到显著的提升,可以高效处理海

洋溢油等造成的油污染问题.
在处理含油污水时,要对其进行油水分离.传

统油水分离方法有４种:物理法、化学法、物理化学

法和微生物法[５].但是,在实际操作中,这些传统的

油水分离方法成本高、效率低,并且有的方法可能导
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致二次污染,所以并没有得到广泛应用.随着不断

深入研究,一种新型油水分离处理方法———膜分离

法研制成功.这种方法对油水分离深度处理非常有

效.随着膜超疏水技术的进一步发展,超疏水现象

在油水分离处理中具有很多优势[６].利用高分子聚

合物 制 备 的 膜 材 料,可 以 将 含 油 污 水 中 粒 径 在

１００μm 以下的油过滤掉,以实现油水分离.利用静

电纺丝技术,能够制备出纤维尺寸达到纳米级的纤

维膜.该膜具有较高的比表面积和孔隙率,以及较

好的力学稳定性和纤维连续性,还具有纵横交错的

三维立体空间结构,在油水分离处理领域具有很好

的应用前景[７].

１　纳米纤维制备的原理

近年来,静电纺丝技术逐渐受到人们的广泛关

注.利用这种技术,可以快速制得连续的超细纳米

纤维.利用聚合物熔融或将聚合物制成适当的溶

液,形成纺丝条件.再通过静电纺丝技术,可以制备

出超细纳米纤维,纤维直径可达几十到几百纳米.
典型的静电纺丝装置,由高压电源(电压为几千

到几万伏的直流电)、注射筒、吸液管、喷丝头、计量

泵和收集设备组成[８].高压直流静电场在毛细喷丝

头和接地极间产生一个电位差,使得电场力与液体

表面张力方向相反,进而产生一个向外的力.随着

电场的增大,在一定范围内液体的表面张力、粘滞力

能与电场力平衡,导致喷丝头末端的液滴呈半球形.
当静电力到达某一临界值时,聚合物液滴在电场力

的作用下,在毛细喷丝头末端由原来的半球状被拉

伸成圆锥状,即形成泰勒(Taylor)锥[９].此时继续

增大电压使电场力超过这个临界值后,喷丝头末端

液滴所受电场力将大于液滴表面张力,形成稳定的

射流.射流在运动的过程中会出现加速现象,使射

流在电场力的作用下拉伸.射流直径则随着拉伸作

用越来越小,伴随聚合物熔体冷却固化或聚合物溶

剂挥发,最终在接收装置上形成超细纤维[１０].

２　纳米纤维高效吸油领域应用

２􀆰１　高效吸油纳米纤维材料的制备

常用的制备纳米纤维的材料为聚丙烯、聚乳酸、
聚苯乙烯、聚环氧乙烷、聚苯胺和胶原等[１１].

聚丙烯具有良好的力学稳定性、相对密度小和

成型加工方便等特性,广泛应用于制备纳米纤维.
利用 聚 丙 烯 制 备 的 纳 米 纤 维 膜,水 接 触 角 大 于

１５０°,且滚动接触角小于１０°,为超疏水材料[１２].丙

烯酸酯类吸油树脂体积小、吸油倍率高、保油性能好

且来源广泛.通过接枝共聚制备出聚丙烯Ｇ丙烯酸

酯改性纳米纤维,很好地保留了二者的吸油性能.
聚丙烯Ｇ丙烯酸酯改性纳米纤维吸油倍率约３２g/g,
而吸水倍率仅为０􀆰３g/g,油水选择性很好[１３].

聚苯乙烯成型加工性能好,具有较高的疏水性.
通过静电纺丝技术制得聚氯乙烯Ｇ聚苯乙烯纳米纤

维,吸油性能良好且具有较好的油水选择性[１４].聚

乳酸材料具有生物可降解性和生物兼容性,生产过

程中无污染且来源广泛,能够从淀粉原料中大规模

制得.在自然环境中,聚乳酸材料会在微生物作用

下完全降解,产生水和 CO２.随后又在光合作用

下,将降解产生的水和 CO２ 又转化成淀粉,从而实

现聚乳酸材料在自然界中的循环[１５].曹胜光等[１６]

利用静电纺丝法制备了纳米孔结构聚乳酸超细纤

维,孔径４０~１５０nm.这种纳米孔结构广泛分布于

纤维表面,有些纳米孔甚至分布于纤维内部,具有很

高的吸油倍率和吸油效率.吴卫逢等[１７]制备的聚

乳酸Ｇ高纯度蔗糖脂肪酸酯(SE)纳米纤维膜,油水

选择吸附性高达１０００倍.该纤维膜具有良好的浮

力,使其可以悬浮于水面吸油,且可多次重复使用.
不同材料纤维对机油的吸附倍率及纤维平均直径见

表１[１８Ｇ２０].
表１　不同材料纤维对机油的吸附倍率及纤维平均直径

材料
吸油倍率/

(g􀅰g－１)

纤维平均

直径/μm

聚丙烯纤维 １５８􀆰００ ０􀆰８１
聚氯乙烯Ｇ聚苯乙烯纤维 １４６􀆰００ ０􀆰６０
纳米多孔聚苯乙烯纤维 １１３􀆰８７ １􀆰５１
聚乳酸纤维 ９９􀆰００ ６􀆰５７
聚乳酸Ｇ高纯度蔗糖脂肪酸酯纤维 １２９􀆰００ １􀆰７３

２􀆰２　纤维细度对吸油能力的影响

纤维细度表现为纤维的直径,而纤维的吸油能

力与纤维的比表面积有关,纤维的比表面积越大,纤
维的吸油能力越大,纤维比表面积是指单位质量纤

维所具有的总面积[２１].理论上计算纤维比表面积,
假设纤维无限长且截面为圆形.此时纤维比表面积

计算公式为St＝４/ρd.其中ρ为材料密度,d 为纤

维直径.
当纤维直径大于１μm 时,其理论比表面积随着

纤维直径的减小只有略微增加.而当纤维直径小于

１μm 达到纳米级时,其理论比表面积会随着直径的

减小而急剧增加.曾良滨等[１８]通过静电纺丝技术

制得了聚丙烯纤维,并进行了吸油实验.取６组纤
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维直径依次递减的样本,对３种油进行吸附测试.
得到纤维直径越小,吸油倍率越大.因此,可以得出

结论,当纤维直径小于１μm达到纳米级时,随着纤维

直径减小纤维比表面积大幅度增大,给分子间范德华

力及毛细管力作用下的油液提供了更大的附着面积,
从而使吸油倍率增大,吸油能力大幅度提升[２２].

２􀆰３　纤维拓扑结构对吸油能力的影响

纤维拓扑结构表现为纤维孔隙率,而纤维吸油

能力与纤维孔隙率有关.纤维孔隙率指纤维内部孔

隙体积占其总体积的百分率.纤维孔隙率越大,其
中纵横交错的网状结构为油液提供的存储空间则越

大,吸油倍率越大,吸油能力越强[２１].虽然增大孔

隙率可以提高吸油倍率,但纤维的放油率却无法保

证,普通纤维放油率约４８％,使得吸收的油将近

５０％在静止时溢出.所以,一般采用热压工艺来制

备纤维,虽然吸油倍率略低,但放油率却能保持在一

个很低的水平,保证了吸油的高效性.

２􀆰４　纤维的重复使用性能

纳米纤维作为吸油材料,除了要具有较高的吸

油倍率之外,还要有良好的重复使用性能.王文华

等[２３]对聚丙烯纤维重复使用性能进行了研究.结

果表明,聚丙烯纤维在吸附汽油类轻质油时,随着吸

油次数增多,吸油倍率降低幅度很小.相比而言,当
聚丙烯纤维在吸附如原油类重油时,在第一次使用

后吸油倍率显著下降.随着使用次数增多,纳米纤

维的吸油倍率随之缓慢下降,最后趋于一个稳定的

范围.但经过多次吸油后,纤维吸油倍率仍然在

１０g/g以上,表明这种吸油材料仍具有较高的吸附

容量,重复使用性能很好.

３　纳米纤维在油水分离领域应用

在处理含油污水时,要对其进行油水分离.膜

分离法分为动态和静态膜分离.动态膜分离法,用
于分离的膜(中空纤维膜等)要有很好的亲水性,或
者需要对膜进行亲水改性.这种方法主要应用于含

油废水的过滤过程.而在静态膜分离中,用于分离

的膜则要具有良好的亲油性,能将水表面油高效吸

附.利用静电纺技术制备的纳米纤维膜,长径比和

比表面积大且相对密度低,在油水分离领域具有很

好的应用前景.

３􀆰１　油水分离纳米纤维膜材料的制备

聚偏氟乙烯材料力学强度高,成膜性能好,且具

有良好的化学稳定性和耐污染性,是理想的制备分

离膜的材料,适用于化工、纺织、食品和生化等领

域[２４Ｇ２５].李芳等[２６]制得空心微球状聚偏氟乙烯纳

米纤维,油水分离能力很强,６min平衡吸油率为

２１􀆰４８g/g.利用聚丙烯腈制得的纳米纤维,纤维粗

细均匀且孔隙率高,制备的纤维膜蓬松多孔,是良好

的过滤材料.在实际使用中,单一组分膜材料已经

不能满足各种使用要求,所以大量研究重点趋向对

不同组分进行共混改性来提高膜的使用性能.聚偏

氟乙烯虽然是一种理想的制备膜的材料,但是其亲

水性较差、水通量小且容易造成污染.而聚丙烯腈

纳米纤维虽然广泛应用于过滤领域,但过滤时易损

失表层纤维,且膜比较柔软容易破裂.因此,很多科

研人员着重于将两者共混/交联制成具有综合两者

优良性能的聚偏氟乙烯Ｇ聚丙烯腈共混/交联油水分

离膜.赵文敏等[２７]制得的聚偏氟乙烯Ｇ聚丙烯腈共

混膜,综 合 了 两 种 材 料 优 点,且 纤 维 膜 孔 径 在

０􀆰７８４~２􀆰０７０μm 之间,均小于油滴平均粒径５μm.
纤维膜对纯水的通量在４０００L/(m２􀅰h),对油的截

留率保持在９０％以上,且过滤时间短,油水分离性

能很好.

３􀆰２　聚偏氟乙烯纳米纤维膜油水分离能力的影响

因素

纳米纤维膜的油水分离能力,表现为对油的截

留效果和纯水通量,与纤维膜孔径的尺寸和分布密

切相关.纤维的直径以及纤维覆盖的厚度等都会影

响纤维膜孔径.由于纳米纤维的直径很小,所以纤

维膜孔径也相对较小.但在实际操作中,使用不同

的聚偏氟乙烯Ｇ聚丙烯腈共混配合比制得的纤维膜

孔径也不相同.纯聚偏氟乙烯可制备排列紧密的纤

维膜,而纯聚丙烯腈制得的纤维膜排列相对疏松.
赵文敏等[２７]在共混时,增加聚丙烯腈的用量,虽然

纤维直径有所降低,但由于膜的致密性较差导致孔

径稍有增加,而继续增大聚丙烯腈的用量,纤维直径

越来越小,导致膜孔径又稍有降低.通过多组实验

对不同聚偏氟乙烯Ｇ聚丙烯腈共混配合比制得的纤

维膜进行测试,得出结论为当聚偏氟乙烯∶聚丙烯腈

共混配合比为７∶３条件下,油水分离效果最好,既保

证了过滤速度,又使油的截留效果达到最佳.

３􀆰３　聚偏氟乙烯纳米纤维膜的改性

聚偏氟乙烯材料易于改性,对其进行改性的方

法较多,其中接枝改性由于改性效果良好且稳定而

得到广泛应用.采用臭氧活化在聚偏氟乙烯上接枝

各种单体的改性方法非常有效.接枝改性方法还可

以分为表面接枝改性和对材料进行改性后再制膜的

本体接枝改性两大类.表面改性具有节省原料且对
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膜的力学性能影响较小的优点,但对形状复杂的膜

进行表面改性很难得到性质均匀的改性膜.而本体

接枝改性就成了制备亲水性油水分离纤维膜的较好

选择.王镭等[２８]采用臭氧活化接枝丙烯酸侧链对

材料进行本体改性,达到亲水改性的目的,然后利用

静电纺丝技术制备中空纤维油水分离膜,具有良好

的性能,纯水通量可达４００L/(m２􀅰h)以上,对煤油

浓度为５０mg/L的滤液油的截留率可达９５％以上.
对聚偏氟乙烯膜进行改性的方法还有界面聚合法.
王枢等[２９]采用界面聚合法对具有陶瓷基的聚偏氟

乙烯超滤膜进行表面改性,制备出有机Ｇ无机复合纤

维膜.这种膜材料水通量为１９０L/(m２􀅰h),对油浓度

为１􀆰６mg/L的滤液油的截留率可达９８􀆰５％以上,性
能优于纯聚偏氟乙烯超滤膜,且可以防止污染.

４　结语

随着纳米技术的兴起和静电纺纳米纤维研究的

逐渐深入,以及纳米纤维在高效油污染处理应用的

不断研究,越来越多的新材料(共混粒子,共混材料

等)以及新工艺(加热、热牵伸等)被应用,并取得了

很多成果.但是还存在一些不足,如制作成本高、工
艺复杂和产量低等,不适应大规模工业化生产.另

外,在吸附重油时,容易堵塞纤维孔以及纤维吸油机

理等方面的研究还很少.如何解决这些问题是未来

重要的研究方向.
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