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静电纺丝纳米纤维膜分离油水乳液的研究进展
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摘　要　静电纺丝纳米纤维膜因其多孔结构、高渗透性和特殊的表面性能,使其在油包水乳液分离中具有极大

的应用潜力.综述了国内外采用静电纺丝技术制备油水乳液分离膜材料的部分成果和使用现状,介绍了电纺不同材

料和经过不同后处理工艺制备的不同结构的纤维膜在油水乳液分离中的应用和分离性能.
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　　乳状液广泛存在于石油天然气工业、燃料化工、
环境科学与资源利用等领域中,有时稳定存在的乳

液会对生产和资源回收等产生不利影响.一方面,
油品含水会造成运输管线储罐负荷,腐蚀和结垢,同
时也会影响产品品质,影响机器运行存在安全隐患;
另一方面,含油污水的排放会造成环境污染,也需要

做好油水破乳分离的工作.随着石油工业的发展,
乳状液的类型、形态和结构趋于复杂,破乳的难度随

之不断增大[１Ｇ２].近年来静电纺丝纳米纤维膜因其

纤维直径小、孔隙率高和制备连续等优点在油水乳

液分离中得到了广泛的应用.
静电纺丝技术是一种连续制备聚合物纳米纤维

的方法,与传统制膜方法不同,其原理是通过对聚合

物熔体或溶液施加高压静电场,使带电荷的聚合物

熔体或者溶液在高压静电作用下克服表面张力被拉

伸成丝的过程[３Ｇ４].通过长时间连续静电纺丝,纤维

逐层沉积在收集装置上收集得到的纳米纤维膜具有

一定的三维结构,具有比表面积大、渗透性好和纤维

直径 小 等 特 点,被 广 泛 应 用 于 油 水 乳 液 分 离 领

域[５Ｇ１０].笔者综述了近几年来国内外电纺不同材料

以及后处理工艺制得的纳米纤维膜在油水乳液分离

领域中的应用现状和发展前景.

１　油水乳液纤维膜分离

１􀆰１　膜分离原理

油水乳化液可以分为两种类型:一种是油为分

散相,水作为连续相的水包油型乳状液;另一种是以

水为分散相,油作为连续相的油包水型乳状液.利

用纤维膜对连续相和分散相的润湿性不同,当膜孔

径小于分散相乳滴的直径时,乳滴在压差的作用下

会在膜孔内发生变形,表面膜各处所受张力不等,牢
固程度被削弱,致使乳滴摆脱表面膜的束缚而在过
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滤膜的膜孔中破裂,利用纤维膜对连续相和分散相

的润湿性不同,释放出的分散相被阻隔在膜上方从

而实现油水乳液的分离[１１].

１􀆰２　纤维膜对分离效率的影响

纤维膜对于分散相水滴一个重要的作用就是拦

截和吸附,而拦截效率的高低与纤维膜的孔隙率和

纤维膜床层厚度密切相关.纤维膜孔隙率与厚度对

油水分离效率的交互影响如图１所示[１２].由图１
可见,纤维膜孔隙率小,有效孔径越小,对于水滴的

拦截作用就越强,但同时也会降低通量;纤维膜厚度

对分离效果的影响主要体现在水利停留时间和纤维

表面积两个方面[１３].此外,纤维膜润湿性是影响其

分离效率的一个重要参数,利用油水在膜层表面以

及孔表面润湿性的不同,连续相容易润湿透过而分

散相不易被润湿从而被纤维膜表面以及孔表面阻挡

在膜上层,从而实现油水相的分离[１４].

图１　纤维膜孔隙率与厚度对出水油浓度的

交互作用影响[１２]

表１为各种类型油水乳液分离膜的制备方法及

分离性能.由表１可见,与传统的由聚合物和陶瓷

材料通过相转化、溶胶Ｇ凝胶法和烧结法等方法制备

得到的压力驱动膜相比,静电纺丝纤维膜在保证高

分离效率的同时,通量也得到了很大的提高.
表１　各种类型油水乳液分离膜的制备方法及分离性能

膜类型 制备方法 油水乳液分离性能 参考文献

聚合物膜 静电纺丝;电纺聚丙烯腈/金属有机骨架化合物/沸石咪唑酯骨

架结构材料(PAN/MOF/ZIFＧ８)溶液

重力驱动;通量９００L/(m２􀅰h),分离效率９９􀆰５％ [１５]

　 静电纺丝;电纺半硅氧烷/微孔聚合物(POSS/PIMＧ１)溶液 重力驱动;通量１０９７L/(m２􀅰h),分离效率９９􀆰９５％ [１６]

　 相转化;聚偏氟乙烯(PVDF)溶液添加氨水 重力驱动,通量７００~１０００L/(m２􀅰h),油纯度９９􀆰９５％ [１７]

　 真空抽滤;氢氧化铜纳米线Ｇ氧化石墨烯(CHNsＧGO)纳米复合 压力０􀆰０５MPa,通量２７８L/(m２􀅰h),油截留率９９％ [１８]

陶瓷膜 烧结法;飞灰和 TiO２ 在１１００℃烧结 压力６９KPa,通量１􀆰４７６L/(m２􀅰h),油截留率９９􀆰２％ [１９]

　 十六烷基三甲氧基硅烷(HDTMS)改性ZrO２ 膜 压力０􀆰０５MPa,通量１８０L/(m２􀅰h),油截留率９８􀆰８％ [２０]

新型功能膜 溶体凝胶法,单壁碳纳米管/TiO２(SWCNTs/TiO２)分散混合

纤维素(MCE)滤膜上

压力０􀆰１MPa,通量３００００L/(m２􀅰h),分离效率９９􀆰９９％ [２１]

　 SWCNTs网络膜 压力０􀆰１MPa,通量１００００L/(m２􀅰h),分离效率９９􀆰９５％ [２２]

２　静电纺丝纳米纤维在油水乳液分离中的

应用

　　２０世纪９０年代,随着纳米技术的兴起,静电纺

丝技术作为得到纳米纤维最有效的方法之一,引起

了人们的兴趣.由于静电纺丝纳米纤维自身的特点

(具有大比表面积、高孔隙率,内部为相互贯通孔结

构),其在过滤领域的应用前景受到人们的普遍关

注.电纺单一材料纤维膜力学性能较差、形貌功能

单一,为了有效分离复杂的油水乳液,通过操纵表面

几何结构和化学成分,可以制备具有选择性超润湿

性能的纤维膜.

２􀆰１　电纺共混膜

将不同种类的聚合物或聚合物与无机物采用物

理或者化学的方法共混,电纺即可形成聚合物/聚合

物、聚合物/无机物纳米纤维复合材料,既保持了电

纺纳米纤维直径细、比表面积大、孔隙率高的优点,

同时发挥了各组分的优异性能,电纺共混物可以改

变电纺制品的表面形态和物化性能[２３].
为了得到疏水性的表面,一方面根据 Wenzell

理论[２４]可以通过增加表面粗糙度来提高膜表面的

疏水性能,另一方面根据 Young理论[２５]在表面修

饰低表面能的物质来降低纤维膜的表面能从而达到

疏水的效果.通过静电纺丝技术可以很好地在纳米

纤维膜中添加低表面能的物质达到改性的目的并且

不易脱落.Zhang等[１６]通过电纺添加低表面能物

质笼型聚倍半硅氧烷(POSS)的实验室合成的聚合

物(PIMＧ１)制备纳米纤维膜,POSS本身的疏水性和

其在纤维中形成的亚微米级突起增加了表面粗糙

度,使纤维具有超疏水超亲油效果,当POSS含量为

４０％(质量分数)时,对油包水乳液的分离效率达到

９９􀆰９５％,通量为１０９７L/(m２􀅰h).Li等[２６]将PVDF
和硬脂酸(SA)溶解到丙酮和二甲基甲酰胺混合溶

液中磁力搅拌１０h得到纺丝液,其后将纺丝液进行
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静电纺丝制得厚度为３０μm 的超疏水PVDF/SA纳

米纤维膜,最后将PVDF/SA 纳米纤维膜附着在金

属网状基底上可以有效地分离油包水的乳液,较低

表面能SA 的加入使膜的水接触角从１３０°增加到

１５４°,对油水乳液的分离效率大于９９􀆰９０％,且具有

优异的防腐蚀耐久性.
此外,Obaid等[２７]将 NaOH 添加到聚砜/二甲

基甲酰胺溶液中进行静电纺丝,并采用界面聚合的

方法将聚酰胺沉积到纳米纤维膜的表面.在聚砜质

量分数为２０％的纺丝液中添加质量分数１􀆰７％的

NaOH,可使纳米纤维膜的水接触角从１３０°降低到

１３°,得到了超亲水表面,并且在连续３次油水分离

操作后仍有２３０L/(m２􀅰h)的通量.

２􀆰２　多层复合膜

将静电纺丝制备的聚合物纳米纤维膜多层叠加

或作为功能填充层与其他基底复合叠加形成复合

膜,控制功能层和支撑层厚度和直径等参数,在改善

力学性能的同时控制纤维膜的压降,并提高分离

效率[２８].

Patel等[２９]在玻璃纤维膜上静电纺丝平均直径

为３３４nm 的聚偏二 氟 乙 烯Ｇ共 六 氟 丙 烯 (PVDFＧ
HFP)电纺纤维层,控制纺丝时间得到不同厚度和

孔隙率的纤维膜,其除水效率可以达到９９％,玻璃

纤维层主要起到结构支撑作用,PVDFＧHFP作为功

能层材料,具有超疏水性,多层纤维的厚度均匀性更

好,油水乳液分离的效率更好,但是过滤膜的压降也

会随之增加.武凌辉等[３０]在聚对苯二甲酸二醇酯

(PET)无 纺 布 基 底 上 电 纺 PVDF 和 聚 乙 烯 醇

(PVA)纳米纤维层,并用水/丙酮混合溶液对复合

纳米纤维膜表面进行溶液处理,再加入戊二醛交联

改性得到致密分离层,并且表征了纤维层直径的分

布,静电纺丝条件均为２０kV,接收距离为１５cm.针

头直径０􀆰８mm,推进速度为１􀆰０mL/h.当 PVDF
纺 丝 时 间 为 ５h,PVA 纺 丝 时 间 为 ３h 时,在

０􀆰０２MPa恒压死端过滤条件下复合膜对油水乳液

的截留率达到９５􀆰７２％±０􀆰３３％,通量为４２􀆰５０±
４􀆰７８L/(m２􀅰h),常 压 下 纯 水 通 量 为 ３４６９±２８
L/(m２􀅰h).

２􀆰３　电纺膜后处理

对电纺纤维膜表面进行改性处理,在保持材料

原性能的前提下,通过涂覆、聚合和表面刻蚀等表面

处理引入特殊官能团、接枝聚合物链赋予表面新的

形貌和性能,同时与纤维粘结增强纤维力学性能[３１].
要提高纤维膜的使用性能,常通过表面改性处

理改变膜通量以及力学性能等.表２列出了典型膜

后处理方法及膜分离性能.由表２可见,通过典型

的表面自由基聚合、有机Ｇ无机杂化表面以及等离子

处理等方法可以有效地改善膜的亲疏水性能和力学

性能.常用有机Ｇ无机杂化表面构建超疏水表面,无
机粒子可以增加表面粗糙度,含氟有机物可以提供

低表面能.等离子体蚀刻法和等离子体聚合法是常

用的两种处理方法也可与其他技术结合使用,可以

有效地增加膜表面的粗糙度,形成微纳米级表面

结构.
表２　典型膜后处理方法及膜分离性能

后处理方法 膜特征 被过滤介质 乳液分离通量和效率 参考文献

PAN/超支化聚乙烯亚胺(HPEI)膜,表面交联聚多巴胺(PDA) 超亲水、油接触角１６３° 水包油乳液 １６００L/(m２􀅰h);９８􀆰５％ [３２]

PVDF膜,表面涂覆石墨烯(GE) 拉伸强度２􀆰５MPa,水接触角１４０° 油包水乳液 １５０L/(m２􀅰h),９９􀆰９％ [３３]

聚丙烯膜,原位聚合聚苯胺 油下超疏水 油包水乳液 ２５８０L/(m２􀅰h),９９％ [３４]

SiO２ 膜涂覆 NiFe２O４ 颗粒,煅烧 水接触角０°,油接触角１４７° 水包油乳液 ３１７７±２１４L/(m２􀅰h),９９％ [３５]

聚氨酯膜,氧等离子体处理 亲水/水下超疏水油 水包油乳液 ２５００L/(m２􀅰h),９９％ [３６]

３　结语与展望

静电纺丝技术作为一种可以连续制备聚合物纳

米纤维的方法,通过长时间连续静电纺丝收集得到

的纳米纤维膜具有一定的三维结构,具有比表面积

大、渗透性好和纤维直径小等特点,通过改性处理可

以得到特殊功能化的纳米纤维膜,具有分离效率高、
能耗低并且通量高等优点.目前,很多研究都将重

点放在制备不同分离膜用于油水乳液分离,很少深

入地研究油水乳液的破乳分离机理,乳液分离的机

理还有待研究完善.另外,大部分油水分离膜的力

学性能比较差,通过改性处理的纳米纤维膜表面容

易受到污染,容易受到外部条件的影响.所以,制备

力学性能好,抗污染、稳定的纳米纤维膜仍然是未来

将要面临的挑战.尽管如此,静电纺丝纳米纤维膜

作为一种新型油水分离材料,进行改性处理以及表

面功能化设计,在油水乳液分离方面仍然具有十分

广阔的应用前景.
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