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摘　要　目前,采油废水随着石油开采难度的增加,治理难度也相应提高.采用静电纺丝技术,以聚偏氟乙烯

(PVDF)、聚丙烯腈(PAN)为原料,N,NＧ二甲基酰胺(DMF)、NＧ甲基吡咯烷酮(NMP)为溶剂,制得了不同比例的

PVDF/PAN纳米纤维膜.并对所做出来的PVDF/PAN纳米纤维膜的形貌和性质进行表征,优选出了最佳比例,在

最佳质量比PVDF∶PAN＝３∶２的基础上,优选出质量分数１２％的PVDF/PAN纳米纤维膜进行实验.结果表明:此膜

对采油废水的处理效果显著.
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Abstract　Currently,withtheincreasingdifficultyofoilextraction,theprocessingdifficultyofoilproduction

wastewaterhasbeenincreasingcommensurately．TheelectrospinningwasadoptedtofabricatePVDF/PANnanofiber

membraneswithdifferentratios,usingPVDFandPANasingredients,DMFandNMPassolutions．TheasＧprepared

membraneswerecharacterizedfortheirmorphologyandpropertiesinordertodeterminetheoptimalratio．Theoptimal

ratioofPVDF∶PANbeing３∶２,themembranewiththeoptimalconcentrationof１２wt％ wasselected,theperformance

wastremendousinprocessingoilproductionwastewater．
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　　近年来,石油在开采、运输和加工过程中对环境

造成一系列的污染,在采油生产过程中,含油废水主

要来自油田采出水和注水井洗井水[１].随着油田的

不断开采,采油技术不断发展,先后经历了一次、二
次和三次采油.目前,三次采油开始得到应用,特别

是聚合物驱油得到广泛应用[２].其本质是为了改善

驱油效果,向水中添加化学试剂,主要是聚合物、表
面活性剂和碱.结果使采油废水的成分更加复杂,
其中含有许多固体颗粒、游离油、乳化油和各种残余

助剂,处理更加困难[３].
本研究针对目前采油废水现状,采用静电纺丝

技术,以聚偏氟乙烯(PVDF)、聚丙烯腈(PAN)为原

料,N,NＧ二甲基酰胺 (DMF)、NＧ甲基吡咯烷酮

(NMP)为溶剂,制得了不同质量比的 PVDF/PAN
纳米纤维膜[４].并对所做出来的PVDF/PAN 纳米

纤维膜的形貌、性质和构成进行表征,优选出最佳比

例和最佳浓度的纳米纤维膜[５].

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

聚偏氟乙烯(PVDF,AR),无锡市联合恒洲化

工有限公司;聚丙烯腈(PAN,AR),上海麦克林生

􀅰５５􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

物化学有限公司;N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,AR)、

NＧ甲基吡咯烷酮(NMP,AR),成都市科龙化学品

有限公司;纳米级二氧化钛(TiO２),阿拉丁试剂有

限公司.
静电纺丝机(SSＧ２５３５H 型),江苏永康乐业有

限公司;精密电子分析天平(JD２００Ｇ４型),沈阳龙腾

电子有限公司;集热式恒温磁力搅拌器(DFＧ１０１S
型),上海司乐仪器有限公司;真空干燥箱(DZGＧ
６０５０SA型),上海森信实验仪器有限公司;接触角

测量仪(XEDＧSPJ型),北京哈科实验仪器厂;红外

光谱仪(FTＧIR,WQFＧ５２０型),北京瑞利分析仪器

有限公司;扫描电子显微镜(SEM,JSMＧ７５００F型),
日本电子公司;界面参数一体测量系统(KRUSSDＧ
SA３０S型),德国 KRUSS公司.

１􀆰２　PVDF/PAN纳米纤维膜的制备

在烧杯中分别加入PVDF/PAN质量比为０∶５、

１∶４、２∶３、３∶２和４∶１的混合物,于４０℃磁力搅拌溶

解,搅拌８h后抽真空静置１０h,将溶液在５０℃,空气

相对湿度为２０％的条件下[６],装入２０mL的注射器

中,安装内径为０􀆰４mm 的不锈钢平针针头,控制溶

液流速为０􀆰１mL/h,将静电纺丝装置在１５kV 电压

下,连续纺丝８h,得到一系列 PVDF/PAN 纳米纤

维膜,于４０℃真空干燥至恒重[７Ｇ８].
在优选出最佳比例(３∶２)的基础上,在烧杯中配

制８％、１０％、１２％、１４％和１６％等５种不同浓度的

PVDF/PAN纳米纤维膜溶液,按上述方法进行实

验得到质量分数分别为 ８％、１０％、１２％、１４％ 和

１６％的PVDF/PAN纳米纤维膜,分别记做PVDF/

PANＧ８、PVDF/PANＧ１０、PVDF/PANＧ１２、PVDF/

PANＧ１４和PVDF/PANＧ１６.

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

PVDF/PAN为３∶２和２∶３所制PVDF/PAN纳

米纤维膜的SEM 图见图１.由图可知,两个样品纤

维表面均光滑,纤维分支数呈减少趋向,纤维直径也

呈减小的趋向[８Ｇ９].PVDF/PAN为２∶３的纤维直径

较细,且少量纤维粗细仍有不均匀,平均直径在

０􀆰２μm 左右,单层纤维之间的空隙直径在１~８μm
之间,多层纤维交错排列形成的空隙直径在０~
０􀆰５μm之间;PVDF/PAN为３∶２的纤维直径最小且

粗细均匀,平均直径在０􀆰２５μm 左右,单层纤维之间

的空隙直径在１~１５μm 之间,多层纤维交错排列形

成的 空 隙 直 径 在 ０~０􀆰５μm 左 右.比 较 可 得,

PVDF/PAN为３∶２纺丝形成的纳米纤维更加纤长,
空隙更小,空气过滤的量比较好.

图１　PVDF/PAN比例为３∶２(a)和２∶３(b)的SEM 图

选择PVDF∶PAN＝３∶２时所制样品进一步进

行分析,对PVDF/PANＧ１０和PVDF/PANＧ１２进行

SEM 分析,结果见图２.由图可知,PVDF/PANＧ１０
的纤维直径粗细不均匀,纤维表面不光滑,直径平均

在０􀆰７５μm 左右,单层纤维之间所形成的空隙直径

在１~２μm 之间,多层纤维交错排列之后,空隙直径

在０􀆰０５~１􀆰２μm 之间.PVDF/PANＧ１２的纤维直

径粗细较均匀,纤维表面比较光滑,直径平均在

０􀆰２μm 左右,单层纤维之间所形成的空隙直径在

０􀆰０５~０􀆰５μm 之间,多层纤维交错排列之后,空隙

直径在０􀆰０１~０􀆰３μm 之间.

图２　PVDF/PANＧ１０(a)和PVDF/PANＧ１２(b)的

SEM 图

２􀆰２　润湿性能分析

PVDF/PAN配比对 PVDF/PAN 纳米纤维膜

水接触角大小的影响见图 ３.由图可知,PVDF/

PAN纳米纤维膜的疏水性都较好[９],且随着PVDF
含量的增加,PVDF/PAN 纳米纤维膜的水接触角

图３　PVDF/PAN配比对PVDF/PAN纳米纤维膜

水接触角大小的影响
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呈先增大后减小的趋势,当 PVDF∶PAN＝３∶２时,
水接触角最大,证明此比例下 PVDF/PAN 纳米纤

维膜的疏水性最佳.
进一 步 考 察 PVDF/PANＧ８、PVDF/PANＧ１０、

PVDF/PANＧ１２、PVDF/PANＧ１４和PVDF/PANＧ１６
的润湿性能,结果见图４.由图可见,PVDF/PANＧ
８、PVDF/PANＧ１０、PVDF/PANＧ１２、PVDF/PANＧ１４
和PVDF/PANＧ１６的疏水性都较好,水接触角均大

于１２０°,且随着PVDF/PAN含量的增加,水接触角

呈不断增大趋势,PVDF/PANＧ１６的水接触角最大,
证明其疏水性最好.

图４　PVDF/PANＧ８(a)、PVDF/PANＧ１０(b)、

PVDF/PANＧ１２(c)、PVDF/PANＧ１４(d)和

PVDF/PANＧ１６(e)的润湿性能对比图

２􀆰３　透气性结果分析

PVDF/PAN配比对 PVDF/PAN 纳米纤维膜

透气性的影响见图５.由图可知,随着PAN纳米纤

维膜浓度的增加,纤维膜透气度也随之增大,这是因

为纤维的直径越来越粗,纤维膜孔径越来越大,纤维

膜越来越松散,其中PVDF∶PAN＝３∶２时透气速率

最佳.

图５　PVDF/PAN配比对PVDF/PAN纳米纤维膜

透气性的影响

进一 步 考 察 PVDF/PANＧ８、PVDF/PANＧ１０、

PVDF/PANＧ１２、PVDF/PANＧ１４和PVDF/PANＧ１６
的润湿性能,结果见图６.由图可知,PVDF/PANＧ
８、PVDF/PANＧ１０、PVDF/PANＧ１２、PVDF/PANＧ１４
和 PVDF/PANＧ１６ 的 透 气 性 相 差 不 多,均 在

１７００mm/s左右,透气速率都比较好,其中 PVDF/

PANＧ１６的透气效果最好.

图６　PVDF/PANＧ８(a)、PVDF/PANＧ１０(b)、

PVDF/PANＧ１２(c)、PVDF/PANＧ１４(d)和

PVDF/PANＧ１６(e)的透气性对比图

２􀆰４　纯水通量和乳化油截留率分析

PVDF/PAN配比对 PVDF/PAN 纳米纤维膜

纯水通量和乳化油截留率的影响见图７.由图可

知,随着PVDF/PAN配比的增加,纯水通量有适当

的增大,但乳化油截留率在９０％~９５％之间波动,
呈先降低再增加的趋势.这是因为,截留率主要是

截留化学需氧量(COD)的效率,当PVDF增加膜的

亲水性有所改善,纤维膜的孔隙直径易于水通过,而
油滴分子不易存留在膜表面,所以截留效果有所下

降.通过纯水通量和乳化油截留量的横向比较可以

得出最佳比例为PVDF∶PAN＝３∶２.

图７　PVDF/PAN配比对PVDF/PAN纳米纤维膜

纯水通量和乳化油截留率的影响

进一 步 考 察 PVDF/PANＧ８、PVDF/PANＧ１０、

PVDF/PANＧ１２、PVDF/PANＧ１４和PVDF/PANＧ１６
的纯水通量和乳化油截留率变化情况,结果见图８.

由图可知,在最佳比例的基础上,随着PVDF/PAN
质量分数增加,纯水通量随着 PVDF/PAN 质量分

数的增加而减小,这是因为,接触角随着 PVDF/

PAN质量分数的增加而增大,亲水性也越差使纯水

通率随着PVDF/PAN质量分数的增加而减小.而

乳化油截留率稍有增加但增幅不大,在９２􀆰５％附近

波动,这是因为乳化油截留率与纤维膜的亲水性相

关,PVDF/PAN质量分数的增加未使纤维膜的亲

水性能有较大改变,所以乳化油截留率随着PVDF/

PAN质量分数的增加并无较大改变.
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图８　PVDF/PANＧ８(a)、PVDF/PANＧ１０(b)、

PVDF/PANＧ１２(c)、PVDF/PANＧ１４(d)和

PVDF/PANＧ１６(e)的纯水通量和乳化油截留率对比图

２􀆰５　FTＧIR分析

DMF、PAN、NMP、PVDF 与 PVDF/PANＧ１６
的FTＧIR谱图见图９.由图可知,２９７５~２８４５cm－１

为甲基的特征振动峰,DMF、PAN 和 NMP中均有

甲基[１０],PVDF/PANＧ１６在２９７５~２８４５cm－１之间

也有峰值,所以可判断出 PVDF/PAN 纳米纤维膜

中也 含 有 甲 基.DMF、PAN 和 NMP 在 １７５０~
１６８０cm－１之 间 均 有 羰 基 的 特 征 振 动 峰,PVDF/

PANＧ１６在１７５０~１６８０cm－１之间也有峰值,所以证

明PVDF/PAN 纳米纤维膜中同样有羰基[１１].因

此,PVDF/PAN纳米纤维膜的 FTＧIR 谱图中所显

示的 特 征 峰 与 主 要 原 料 PVDF、NMP、DMF 和

PAN几 乎 一 致,说 明 由 这 些 原 料 反 应 生 成 的

PVDF/PAN 纳 米 纤 维 膜 材 料 中 保 留 了 原 料 的

性质[１２].

图９　DMF、PAN、NMP、PVDF与PVDF/PANＧ１６的

FTＧIR谱图

３　结论

PVDF/PAN纳米纤维膜随着加入 PAN 比例

的增加,其直径有变小且均匀的趋势,使得 PVDF/

PAN纳米纤维膜的疏松度增加,透气性越来越大,
纯水通量也越来越大.PVDF∶PAN＝３∶２时,纤维

直径最小且粗细均匀,平均在０􀆰２５μm 左右,形成的

纳米纤维更加纤长,空隙更小,透气性好,接触角最

大,疏水性能也最好.在PVDF∶PAN＝３∶２的基础

上,制备了５种不同浓度的 PVDF/PAN 纳米纤维

膜.由于PVDF本身疏水性能较好,加入具有亲水

基的PAN 后,PVDF/PAN 纳米纤维膜的水接触角

随着PVDF/PAN质量分数的增加越来越大,疏水

性越来越好,使纯水通量逐渐下降.PVDF/PAN
质量分数为１２％时,PVDF/PAN 纳米纤维膜的纳

米纤维更加纤长,空隙更小,空气过滤的效率更好,
但PVDF/PAN 质量分数为 １６％ 时,PVDF/PAN
纳米纤维膜的水接触角最大.在两者乳化截留率接

近的情况下,选择纯水通量较低的 PVDF/PAN 质

量分数为１６％的PVDF/PAN纳米纤维膜为宜.
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