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聚丙烯超疏水纤维膜的制备
及其在油水分离中的应用
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摘　要　利用磁控溅射法在聚丙烯（ＰＰ）纤维膜上溅射ＳｉＯ２ 纳米粒子，制备超疏水超亲油纤维膜，用于油水分离领域
中。在ＰＰ纤维膜上溅射ＳｉＯ２ 纳米粒子增加表面粗糙度，降低表面能达到超疏水的效果。通过调节溅射功率，改变疏水
效果，当溅射功率为１００Ｗ时，纤维膜的疏水性能最好，对水的接触角高达１６２．８±２．１°，对油的接触角为０°。更重要的
是，ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜在油水分离过程中仅仅依靠重力驱动，能够使油和水快速分离并且重复使用１０次之后依然保持超疏
水性，分离效率保持在９０％左右，这将在工业油污和海洋溢油处理中，提供了新的材料。
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　　近年来，由于全球工业的快速发展，带来了一系列环境污
染问题，如海上溢油事故、工业油污废水排放等，引起了社会

的广泛关注［１］。目前用来清洁水面油污的应急措施包括使用

刮油机［２］、就地燃烧［３］、超声分离、吸收材料和引力分离等。

但是，这些方法由于较低的分离效率、成本高、复杂的制备工
艺等缺点限制了其在油水分离中的应用及普及。通常用于油

水分离的吸油材料有活性炭［４］、石墨［５］、沸石、秸秆［６］、羊毛［７］

和聚氨酯海绵等。这些材料因成本低被大量用于研究及实验
操作，但回收成本高且实施不易。因此，设计制备一种高效、

对环境无污染、生产成本低、生产工艺简单，并且在复杂的油
水分离中能够保持稳定性，表现出良好分离特性的油水分离
膜尤为重要。

用于从水溶液中选择性吸收油的功能膜的设计要求是

膜的表面超疏水和超亲油［８］。根据 Ｗｅｎｚｅｌ模型和 Ｃａｓｓｉｅ－
Ｂａｘｔｅｒ模型，增加膜表面粗糙度，就会在水滴下面形成一个

空气层，减小了液滴和膜的接触面积，这样就增加了膜的疏
水性。同样地，油滴接触到膜的表面，由于毛细管效应，则会
很快的被吸收，表现出良好的油水分离效果。因此，在膜的
表面上增加粗糙度和降低表面能，可以得到超疏水和超亲油
的油水分离膜。

最近的研究中，已经有各种各样的方法用于制备超疏水
膜，包括自组装，化学刻蚀，电镀的形式，化学气相沉积，等离

子体处理等［９－１３］。但这些方法具有制备过程比较复杂、成本过

高等缺点。静电纺丝是一种有效的制备膜的技术，直径范围

从微米到纳米不等，而且还可以调控。Ｔａｎｇ等［１４］通过结合纳

米纤维的优点与表面改性所表现出的具有可控润湿性的方法

制备油／水分离膜。然而，到现在为止，只有少数研究报道过
通过熔融静电纺丝制备油水分离膜。

聚丙烯（ＰＰ）本身具有亲油疏水的特性，是一种常用的吸
油材料。但是目前为止，并没有报道通过静电纺丝制备ＰＰ纤
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维膜用在油水分离中。由于ＰＰ在常温下，很难找到能够适合
溶液静电纺丝的溶剂，因此采用熔融静电纺丝的方法制备纤
维膜是比较理想的一种方法。本研究设计了一个简单且环保
的路线，并通过磁控溅射法在ＰＰ纤维膜上溅射ＳｉＯ２ 纳米粒
子，不仅提高了纤维膜的表面粗糙度而且也降低了表面能，这
样制备的纤维膜表现出超疏水和超亲油的特性。

１　实验部分

１．１　材料
聚丙烯［ＰＰ，Ｙ４０，熔体流动速率为１１００ｇ／１０ｍｉｎ（２３０℃，

２．１６ｋｇ）］，杭州创业色母粒有限公司；ＳｉＯ２ 靶材，合肥科晶材
料技术有限公司；亚甲基蓝，上海化学试剂有限公司；实验用
水，亚甲基蓝染色。

１．２　ＰＰ纤维膜的制备
为了减少水分对纺丝的影响，先将ＰＰ母粒放在真空烘箱

中干燥，１００℃下干燥１２ｈ。纺丝时，将ＰＰ母粒放入针头内径
为０．６ｍｍ的黄铜容器中，铜管接高压电源，并用铝箔接地作
为一个收集装置。纺丝加热温度为１９０℃，针尖和铝箔之间的
距离为８ｃｍ，电压设定为２７ｋＶ。将所得到的ＰＰ纳米纤维在

６０℃下干燥５ｈ，为磁控溅射备用。

１．３　制备超疏水ＰＰ纤维膜
利用磁控溅射技术在ＰＰ纤维膜上镀上一层ＳｉＯ２ 粒子。

该磁控溅射系统配备有直径为２５ｍｍ的圆形ＳｉＯ２ 平面靶材，

溅射腔室的真空压强为６×１０－４Ｐａ，而高纯氩气被用作反应气
体。溅射ＳｉＯ２ 粒子的参数条件如表１所示，所得的样品将被
表示为ＰＰ－ＳｉＯ２－Ｘ，其中Ｘ代表所述不同的功率。

表１　溅射工艺参数

　 溅射工艺参数

反应气体 Ａｒ

氩气流量／（ｓｃｃｍ） ２０

总压强／Ｐａ　 １

溅射功率／Ｗ　 ６０、８０、１００

基材－靶材之间的距离／ｃｍ　 １０

溅射时间／ｍｉｎ　 ６０

１．４　表征
样品的表面形态用扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＳＵ１５１０型，日

本日立公司）和原子力显微镜测试研究（ＡＦＭ，ＣＳＰＭ－３０００
型，中国本源公司）；样品的表面化学组成用红外光谱仪
（ＦＴ－ＩＲ）在６００～３５００ｃｍ－１范围内和能谱（ＥＤＳ，ＥＤＡＸ－ＴＳＬ
型，美国ＡＭＥＴＥＫ公司）进行测量；样品的接触角则用接触
角测试仪（ＯＣＡ２０型，德国Ｄａｔａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ公司）测量，为了保持
测量的准确性，在不同位置对同一样品进行５次测量，测量数
值的平均值定为该样品的接触角大小。

１．５　油水分离实验
将所制备的ＰＰ－ＳｉＯ２－Ｘ纤维膜固定在玻璃漏斗和一个锥

形瓶之间。１００ｍＬ的油水混合物倒入上部玻璃容器内，油水
分离的过程完全依靠重力驱动。然后将分离出的油和水，分
别收集在锥形烧瓶中和玻璃容器中。分离效率通过分离前

后，测试油的含量来确定，分离效率（Ｒ，％）按式（１）计算：

Ｒ（％）＝ （１－ＣｐＣｏ
）×１００％ （１）

　　式中，Ｃｏ和Ｃｐ分别为原油／水混合物中油的质量和分离
后所收集水的质量，ｇ。

２　结果与讨论

２．１　磁控溅射ＳｉＯ２ 颗粒
图１（ａ）为溅射前后纤维膜的ＦＴ－ＩＲ谱图。由图可知，在

２９５６ｃｍ－１处的峰对应ＰＰ的ＣＨ、ＣＨ２ 和ＣＨ３ 基团中Ｃ—Ｈ
伸缩振动峰，样品溅射前后，此处峰并没有变化。而在

１０７２ｃｍ－１处，溅射后样品出现了新峰，对应的是 Ｓｉ—Ｏ基团，

表明在膜上已经成功溅射上了ＳｉＯ２。另外，ＥＤＳ分析也可进
一步证实在ＰＰ纤维膜上化学组分的变化。ＰＰ纤维膜的化学
元素只有Ｃ和 Ｈ，从图１（ｂ）可以看出，新元素Ｏ和Ｓｉ都在膜
上出现了，进一步证明了在ＰＰ纤维膜上成功溅射上了ＳｉＯ２
粒子。

图１　纤维膜溅射前后的ＦＴ－ＩＲ谱图（ａ）和ＥＤＳ图（ｂ）

２．２　ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜的表面形貌
纤维膜的ＳＥＭ和ＡＦＭ 图如图２和图３所示，其中图２

（ａ）为未溅射样品，纤维膜表面光滑；图２（ｂ－ｄ）分别为溅射功
率在６０、８０和１００Ｗ下的ＰＰ－ＳｉＯ２ 复合膜，可看出ＳｉＯ２ 粒子
均匀地生长在纤维表面，有利于提高纤维膜的表面粗糙度。

在不同功率下，溅射ＳｉＯ２ 粒子的量是不同的，当功率为１００Ｗ
时，溅射的粒子数最多而且较均匀。由图３可知，溅射功率在

１００Ｗ时，ＳｉＯ２ 纳米颗粒的粒径在６０～２７０ｎｍ之间，可以很形
象的看出纤维膜粗糙度有了明显的提高。

图２　纤维膜的ＳＥＭ图
［（ａ）未溅射样品；（ｂ）溅射功率６０Ｗ；（ｃ）溅射功率８０Ｗ；

（ｄ）溅射功率１００Ｗ］
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图３　纤维膜的ＡＦＭ图
［（ａ）未溅射样品；（ｂ）溅射功率１００Ｗ］

２．３　纤维膜的表面湿润性
ＳｉＯ２ 纳米颗粒加到纳米纤维膜表面上，使纤维膜表面具
有较高粗糙度和低表面能，因而显著增加了水的接触角，最终
提高膜的疏水性能。实验对油和水滴到ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜表面
上的接触角进行了表征和比较，如图４所示。图４（ｃ）中，ＰＰ－
ＳｉＯ２ 纤维膜表现出良好的疏水性能，在功率为６０、８０和１００Ｗ
情况下，ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜水的接触角分别为１５０．６±０．５、

１５６．４±１．９和１６２．８±２．１°。可以看出，随着溅射功率的增
加，接触角也逐渐变大。这是因为，膜的粗糙度随着功率的变
化会变的更加粗糙，而且ＳｉＯ２ 颗粒的数量也增加，这样膜的
表面能也会降低［６］。同时，这些纤维膜表现出超亲油性［图４
（ｂ）］，油的接触角为０°。因此，这种方法制备的超疏水和超亲
油纤维膜，可以用在油水分离过程中。

图４　ＰＰ纤维膜表面的润湿性
［（ａ）功率１００Ｗ时水的接触角１６２．８±２．１°；（ｂ）油与膜的

接触角０°；（ｃ）在不同的溅射功率下ＰＰ－ＳｉＯ２纤维膜的接触角］

２．４　油水分离实验
考虑到海水和工业复杂的实际环境，研究所制备的膜具

有独特的选择性润湿性油／水分离的分离能力和稳定性是至
关重要的。如图５所示，将厚度为１００μｍ的膜固定在玻璃漏
斗和锥形瓶之间，把２００ｍＬ油水混合物倾倒在样品表面。由
于膜具有超亲油性，油能够很快的渗透膜并且滴落在锥形瓶
中。同时，由于膜的超疏水性，水被阻挡在膜的表面。在锥形
瓶中只能看到油的存在，并没有看到蓝色的水流入到锥形瓶
中，这表明ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜是一个具有较高分离效率的功能
膜。为了能够准确的表征出分离效率，实验采用式（１）计算分
离膜的分离效率。在多次重复油水分离实验后，ＰＰ纤维膜任
然保持着超疏水性能，对应的接触角大小如图６（ａ）所示。由
图６（ｂ）可知，膜在重复使用后依然保持分离效率在９０％左
右。纤维膜的孔径和吸油能力都会影响到分离效率，熔融静
电纺制备的ＰＰ纤维膜的孔隙率约为９８．６％，在油水混合物
中，ＰＰ纤维膜的最大吸油量可达６０．６２ｇ／ｇ以上。因此，在油
水分离过程中，一部分油被纤维膜吸收，所以分离效率很难达
到９５％以上。

图５　ＰＰ－ＳｉＯ２－１００膜油／水分离实验过程图

图６　ＰＰ－ＳｉＯ２ 纤维膜重复使用之后接触角变化（ａ）和
分离效率变化（ｂ）图

３　结论

一般来说，纤维膜的表面湿润性与膜表面粗糙度和表面
能有关。提高表面粗糙度，降低表面能可以提高膜的疏水性。
首先熔融静电纺聚丙烯纤维膜，然后在膜的表面溅射沉积

ＳｉＯ２ 纳米粒子。纤维膜的粗糙度通过调节溅射功率改变沉积
速率而改变。所制备的 ＰＰ－ＳｉＯ２－１００纤维膜的接触角为

１６２．８±２．１°，表现出超疏水性。在油水分离实验中可以快速
分离油和水，达到高效快速的目的。同时，这种膜在重复使用

１０次之后依然具有超疏水性，表现出良好的分离效果，具有优
异的稳定性，可重复使用，在工业油污染水处理和船舶溢油清
理过程中是一种较理想的材料。
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力学性能和耐久性［３０－３１］，有机抗冲磨材料的抗光氧老化性能
尤为重要。从分子结构和光稳定剂两方面针对环氧树脂和聚
脲进行耐紫外老化改性有重大意义。聚脲弹性体抗冲磨性能
和韧性俱佳，加强其生产和施工工艺研究，降低材料和施工成
本，将有利于促进聚脲弹性体在工程中的应用推广。
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