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聚丙烯$碳酸钙复合无纺布的仿生矿化制备
及其在油水分离中的应用!

廖&渴&叶翔宇&徐志康!!
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摘&要&基于仿生矿化中的基质媒介原则!通过交替浸渍矿化过程#=?U6TB=U>BR@4=E>BR7T4H6@@!’2*$制备了表

面负载均匀碳酸钙矿物涂层的聚丙烯无纺布有机K无机复合膜5静K动态水下油接触角测试结果表明!矿化膜

具有很强的锁水能力!可将水分子吸附在膜表面形成稳定斥油界面!从而对二氯乙烷%正十六烷%石油醚%汽

油%柴油等常用油均表现出超疏油#(’l$;#m$和低油滴黏附# 2’k;m$性质5同时无纺布具有三维孔洞相互

贯通的独特结构和高孔隙率!使得矿化膜表现出过膜压力低#油水乳液自身重力驱动$和油临界击穿压力高
# l$# E*=$的特性5模型油水乳液分离效果实验发现矿化膜对尺寸在 " $<以上的乳液油滴有较好的截留作

用!可望应用于一些实际工业含油废水的处理5

关键词&聚丙烯无纺布! 仿生矿化! 碳酸钙! 水下超疏油! 油水分离

&&随着社会的高速发展以及工业化的稳步推
进!人们对油品的使用量越来越大!在满足人类物
质生产生活需要的同时!也给世界范围内的环境
保护带来不小的挑战5一方面!炼油业%纺织业%食
品业等高耗油行业每年产生大量含油废水!严重
威胁水质安全(另一方面!近年来频频发生钻井平
台或远洋油轮溢油事故!使大量原油泄露到海水
中!轻油组分会在海洋表面形成一层薄膜!阻碍氧
气溶解于水中!影响海洋表层生态系统!重油组分
则沉到海底!对海洋生物的生存环境造成难以恢
复的破坏5因此油水分离或者油污清除成为世界
范围内日趋关注的一个问题 &$!"’5

油水分离的本质是界面问题!通过设计材料
表面的特殊浸润性!得到超疏油或者超疏水的分
离材料!无疑是提高其油水分离性能最有效的手
段 &:’5传统的油水分离材料多为亲油K疏水材料!

如碳材料%疏水性气凝胶%聚四氟乙烯#*)Q/$%聚
二甲基硅氧烷 #*f.2$等 &% O8’ !其油水分离基于
从水体中选择性吸油的)油去除*机理5然而这类
材料的不足在于分离过程中材料表面往往被高黏
的油污染甚至堵孔!降低了分离效率!提高了维护
成本又导致清洗时会发生二次污染等问题5油水

分离的另一种思路是制备亲水K疏油材料!但油的
表面能很低!亲水表面往往也亲油5目前常见疏油
材料均为氟代聚合物!这就大大限制了材料的设
计窗口5近年来!研究者从鱼鳞上获得启发!发现
一些亲水材料虽然在空气中亲油!但在水下却呈
现疏油状态 &J! N’5其原理在于亲水材料对水的亲
和力更强!可将大量水分子吸附在材料表面!形成
致密锁水层!该水合层降低了油相和材料的接触
面积!提高了憎油性 &! O$$’5由此构建的油9水9固三
相界面通过引入斥油的水相!在高表面能材料上
亦实现了超疏油特性5利用该特性!研究者将聚丙
烯酰胺#*’.$或 *f.2 接枝到不锈钢筛网上!成
功制备憎油且油滴黏附力低的表面!实现了油水
分离 &$"! $:’5

相较不锈钢筛网!无纺布用在过滤分离领域
时!在成本和规模集成化等方面更具优势!因而超
亲水9水下超疏油的无纺布在油水分离领域前景
光明5(=(+: 是一类常见的亲水无机物!前期我们
依据仿生矿化中的基质媒介原则!在聚丙烯电纺
纤维膜表面构建了一均匀的 (=(+: 矿物层!使改

性膜呈现超亲水和水下超疏油特点 &$%’5但是聚丙
烯电纺纤维膜需复杂高温电纺装置且无法大规模
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制备 &$;’ !同时前期工作对改性膜的动态油水分离
性能缺乏深入研究5因此本文中!我们进一步采用
成本低廉%来源广泛的聚丙烯熔喷无纺布作为基
材!制备得到负载 (=(+: 矿物涂层的矿化膜!对
其油水分离过程中的关键参数如水下油滴接触
角K滚动角%油临界击穿压强%稳定性和重复使用
性等做了系统研究!并以二氯乙烷油水乳液作为
模型油!探讨了其在工业含油废水处理的应用
前景5

!"实验部分
!#!"材料

聚丙烯熔喷无纺布#江阴金凤无纺布有限公
司!纤维直径范围 ; O$# $<!克重 :; RK<"!孔径
分布#8I: q$I%$ $<!裁成直径为 "I; H<圆形并
用丙酮清洗干燥备用$!丙烯酸 #’’!分析纯!中
国上海试剂总厂!减压蒸馏提纯$!二苯甲酮#M*!
乙醇重结晶$!二氯乙烷%氯化钙和碳酸钠由国药
集团化学试剂有限公司提供!分析纯(正十六烷%
石油醚由阿拉丁化学试剂有限公司提供!分析纯5
汽油及柴油购自中石化加油站5
!#%"仿生矿化聚丙烯无纺布的制备
$I"I$&丙烯酸紫外光接枝

将 M*溶于正庚烷中配制成浓度为 "; <<4?K
,的光引发剂溶液!并放置在冰箱中避光保存5将
聚丙烯无纺布置于上述溶液中浸泡 8# <>B!取出
后在空气中晾干 :# <>B(而后先用少量丙酮预浸
润!再迅速以两张滤纸夹覆!一并置于含有一定量
’’溶液#HEH\N[$的培养皿中5将反应体系静
置 $# <>B 使无纺布与单体溶液充分接触!再在紫
外光照下接枝反应 :# <>B5光照结束后将无纺布
用去离子水反复振荡清洗多次!%; ‘下真空干燥
至恒重!制备得到一批接枝率在 :#[左右的无
纺布5
$I"I" & 交替浸渍 #=?U6TB=U>BR@4=E>BR7T4H6@@!
’2*$ 矿化

将 ’’接枝后无纺布用乙醇预浸润 $# <>B 后
置于超纯水中彻底置换!再将其依次置于 %##
<<4?K,(=(?" 溶液中静置吸附:# @!超纯水中洗
涤 :# @! %## <<4?K,3="(+: 溶液中静置沉淀
:# @!超纯水中洗涤 :# @5以此为一个循环!重复
多个循环后!用乙醇漂洗膜!室温下烘干称重并做
进一步表征5

!#&"表征手段
$I:I$&矿化增重率

用五 位 微 天 平 # .6UU?6T)4?6F49h*$#;f0!
2V6F6B$称量无纺布矿化前后的质量 Z#%Z$!无
纺布表面的矿化增重率按下式计算"
矿化增重率#.f[$ \#Z$ nZ#$EZ# p$##[

$I:I"&衰减全反射傅里叶变换红外光谱 #Q)109
’)0$

采用 3>H4?6U8J## 型红外分光光度仪进行测
定!其内反射元件为 gB26晶体#本征折射率 1 \
"I%"$!内反射角为 %;m5测试时!样品表面紧贴
gB26晶体表面!压紧5选择 ’)0模式!设置扫描
精度为 % H<n$%扫描次数 :" 次5
$I:I:&扫描电子显微镜 #2/.$

采用扫描电子显微镜 #P1)’(P12%N##!
a=7=B$对无纺布表面的形貌进行表征5测试方法
如下"剪取一定面积的无纺布样品!用导电双面胶
将其固定于试样台上!然后将试样台放在高真空
蒸发器中!适当的金蒸发到受热的钨丝笼中!进行
喷镀共 8# @后样品表面形成一层均匀的镀金层!
其厚度约 $# O"# B<5接着将试样台装入扫描电
镜空腔内!密闭抽真空!设定加速电压为 : EZ!进
行扫描观察5根据需要!拍摄不同放大倍数的电镜
照片5
$I:I%&机械性能测试

将样品裁剪成有效尺寸为 $# << p:# <<
的长方形!并采用厚度计精确测量样品的厚度5将
裁剪后的样品固定在传感器为 ;# 3的电子拉力
试验机上 #1B@UT4B ;;%:! i2’$!有效长度为 "#
<<5采用拉伸速率为 " <<K<>B 的拉伸条件测定
样品的力学性能!记录应力9应变曲线5
$I:I;&孔径分布及孔隙率测定

将干燥的聚丙烯切成长度小于 $ H<!宽度小
于 #IJ; H<的小块!称取总质量在 !# O$## <R范
围内的小块样品!然后小心装入容量为 : <,的膨
胀计后密封!用压汞仪 #’GU4*4T61Z!;$#!i2’$
进行测试5
$I:I8&静态水下油接触角

将无纺布用乙醇预浸润后置于超纯水中彻底
置换!再用双面胶固定于载玻片上!而后在水下测
量二氯乙烷等模型油的接触角5测量样品的滚动
角时!缓慢转动载样台直至油滴在膜表面开始滚
动!记录下样品台转动角度5

N;"$



! 期 廖渴等"聚丙烯无纺布表面的仿生矿化"超亲水K水下超疏油与油水分离

$I:IJ&油水混合液%乳液制备及无纺布的油水分
离性能

考虑到二氯乙烷与汽%柴油的油水界面张力
相近!均在 :# <3K<左右!相比正己烷%石油醚等
溶剂!二氯乙烷在黏度%分离参数上均更接近于石
油 &;’ !油水混合液及乳液均用二氯乙烷作为模型
油5参照已有文献报道的制备方法 &$8’ !将 :# <,
二氯乙烷加入等体积的超纯水中!机械搅拌 $#
<>B 后得到油水混合液(水包油乳液制备时采用
吐温 nN# 作为乳化剂!$;## <R乳化剂加入 ;##
<,超纯水中!继而向体系中加入 $# <,二氯乙
烷!机械搅拌 $ A 后可得到稳定的浑浊状乳液!其
后 采 用 粒 度 仪 # .=?]6TB g6U=@>_6T3=B4 g2

>B@UTG<6BU!i2’$表征粒径分布5动态油水分离操
作采用自制的死端过滤装置!过滤时预先将无纺
布用水浸润!而后由重力驱动对油水混合液或乳
液进行过滤5

%"结果和讨论
%#!"聚丙烯无纺布矿化膜的制备

基于碳酸钙仿生矿化的基质媒介原则!参照
前期工作!本文首先制备了矿物层在纤维表面较
为均匀负载的聚丙烯熔喷无纺布K碳酸钙复合
膜 &$;’5制备过程可简述如下"第一步采用紫外光
接枝法得到一批接枝率约为 :#[的丙烯酸接枝
无纺布!继而采用交替浸渍#’2*$法对接枝膜进

& &

& &

Q>R5$&2GTW=H6<4T7A4?4R>6@4WB4B9V4]6B <6@A6@V>UA F>WW6T6BU’2*HXH?6@" #=$ B=@H6BU! # S$ ’’9RT=WU6F! #H$ " HXH?6@! # F$ 8 HXH?6@!

#6$ $# HXH?6@=BF #W$ $; HXH?6@

行矿化 &$J’5
&&从图 $ 可以看出!’’接枝后纤维形貌几乎
没有发生变化!表明丙烯酸接枝过程是温和可控
的(矿化过程中!随着 ’2*循环次数的增加!在荷
负电聚丙烯酸的诱导下!碳酸钙不断在表面成核
生长!纤维表面的碳酸钙粒子逐渐增多!矿物负载
密度和矿化增重率 #图 " #=$! 从 ":I;[ 到
$8:I8[$随之增高5矿化改性后的红外表征结果
如图 " # S$所示!( +峰从 $J$" H<n$处移至
$;;8 H<n$预示离子化丙烯酸根的形成!同时 (/
+P峰 # $";; H<n$ $ 的消失及碳酸钙的特征峰
#$%#N H<n$和 NJ% H<n$$的出现均表明聚丙烯无
纺布K碳酸钙复合膜的成功制备5当循环次数增加
到 $; 次时!羧基峰被碳酸钙基本覆盖5

矿化前后膜的机械性能测试结果#图 "#H$$

显示!随着矿化过程的进行!矿化膜抗拉强度变大
#.由 $IN .*=增大到 8I! .*=$的同时!拉伸断
裂由韧性断裂转变为脆性断裂 #1由 $;#[减小
到 %"[$5这主要是因为负载的碳酸钙粒子对纤
维表面起到一定的固形作用!当受到纵向应力时!

碳酸钙能吸收一部分应变能!从而使得材料的拉
伸失效推迟!表现出较高的拉伸强度5另一方面!

当失效发生时!由于无机矿物的耐受形变要远小
于有机膜基材!因而矿化膜在失效时逐渐表现为
脆性断裂5
%#%"矿化膜水下疏油性能

进一步对制备得到的矿化膜的表面浸润性能
进行了表征#图 :$5无纺布存在一定微米尺度的

!;"$
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Q>R5"& #=$ 06?=U>4B@A>7 S6UV66B ’2*HXH?6@=BF UA6

<>B6T=?>_=U>4B F6RT664W(=(+: 4B B4B9V4]6B <6@A #’’

RT=WU>BRF6RT66:#[$ ( # S$ ’)0KQ)10@76HUT=4WB=@H6BU

#$$ ! *’’9RT=WU6F #" $ ! =BF " ’2*HXH?6@#: $ ! 8 ’2*

HXH?6@#%$ !$# ’2*HXH?6@#;$ =BF $; ’2*HXH?6@#8 $

<>B6T=?>_6F B4B9V4]6B <6@A6@( #H$ .6HA=B>H=?7T476TU>6@

4WB4B9V4]6B <6@A6@V>UA F>WW6T6BU’2*HXH?6@

粗糙多孔形貌!当 ’’接枝#接枝率约 :#[$在其
表面时可在其表面引入一水合层!两者结合产生
了较好的水下疏油特性 #油接触角为 $:8I#mq
;I#m$5但该无纺布表面对油滴仍有较高的黏附能
力!滚动角高达 %"I$mq:I!m5其原因在于丙烯酸
聚合物刷的锁水能力不足!在外界扰动下水分很

容易被排开!造成油滴和材料表面接触!增大了油
滴的黏附力5此外!在中性的水中!*’’链呈现不
完全的离子化舒展状态!水合能力还不足以实现
较好的 (=@@>6态!部分 *’’链其 (/(主链暴露
在油固界面!使材料表面呈现 (=@@>69b6B_6?过渡
态!这也使得油滴黏附力变大 &$N’5

对于 *’’接枝无纺布高油滴黏附力的缺点!
在引入较多无机矿化粒子后可得到克服!负载在
纤维表面的矿物层可降低油滴和材料的直接接触
面积从而增强无纺布表面的疏油性5随矿化循环
次数上升!纤维表面颗粒状形貌增多!表面粗糙度
增大!整体上接触角呈上升趋势5另一方面!当矿
化 " 个循环后!油滴滚动角由 %"I$m下降至
"!I:m!这是由于 ’2*矿化后 *’’链部分离子化!
以羧基钙的形式存在!水合能力及材料表面粗糙
度远高于未矿化状态5当矿化次数提高至 8 循环
后!碳酸钙颗粒增多并在纤维表面分布进一步均
匀化!滚动角可下降至 JIJmq"I%m!继续提高循
环次数!滚动角缓慢下降!多次测量结果亦趋于稳
定5至十五个循环时!油接触角为 $;%I"mq:I:m!
滚动角为 "I;mq$I;m5
&&此外矿物涂层具有很好的吸水能力和浸润稳
定性!即便在 f(/中浸泡 "; A 后!矿化膜仍表现
出接触角 $;"I"mq"I%m%滚动角 :I$mq$INm的超
疏油特性!说明矿物锁水层具有足够的稳定性5

除二氯乙烷外!矿化膜对正十六烷%石油醚均
表现出了水下超疏油%低粘附#滚动角小于 ;m$性
能5汽油的主要成分为 (% O($" 脂肪烃和环烃
类!并含少量芳香烃和硫化物(柴油的主要成分是
($# O("" 的长链烷烃%环烷烃和芳烃!两者均以
非极性油为主且成分较为复杂!因此矿化膜对汽
油和柴油在表现水下超疏油特性的同时也具有相
对较高的滚动角5
%#&"矿化膜油水混合液分离效果和油相临界击
穿压强

为考察矿化膜的油水分离效果!首先二氯乙
烷K水油水简单混合物的分离测试!结果如图 % 所
示!未改性聚丙烯无纺布对油无排斥能力!二氯乙
烷可迅速渗透过膜!使用完毕后!无纺布被油严重
污染!并且无法用水彻底洗净(矿化改性后!油分
子无法润湿无纺布表面!被截留在进料液中!而水
迅速透过!同时由于无机矿物锁水层对无纺布的
包覆和隔离!油分子始终无法接触纤维表面!使用
后的无纺布无膜污染迹象!用水简单漂洗即可除
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去表面漂浮的油污5由此我们初步证实矿化膜具
有较好的油水分离性能5

在实际操作过程中!人们为了增大水通量往
往会在分离膜两侧施加一定过膜压力(此外在连
续油水分离时!如果不及时清除表面油污!油相累
积至一定厚度后依靠重力作用也会形成较大的过
膜压力!当过膜压力达到临界值时!油相即可穿过
膜孔!相应的油截留率显著下降!分离效果变差5

所以对于油水分离膜而言!油相的临界击穿压强
是表征膜性能优劣的一重要指标5鉴于此!我们对
矿化膜在不同油相下的临界击穿压强进行了测定
和理论计算5
&&如图 :#F$和表 $ 所示!实际测得各种油的临
界击穿压强均在 $$ p$#: *=以上!即矿化膜可耐
受 $I$ O$I" <油高的压强!相比已有文献报道聚
丙烯酰胺修饰的不锈钢筛网#"# O:# H<油高!约
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P6d=F6H=B6 "JI#; $;"I$ q"I" ;$I%: q#IJ" $$IN O"NI% $JI% q:I$
*6UT4?6G<6UA6T $;I% O$JIN $;;I$ q%I# ;#I%% q$I8: $$IN O"NI; $!I; q$I!

=̂@4?>B6 / $;8I: q%IN "!I!; q#I"" JI" O$JI$ $$I" q"I8
f>6@6? / $;%I" q%I! :#I:" q"I#N JI$ O$JI$ $"I; q"I"
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为 " p$#: *=$有较大提高 &$"’5这主要得益于矿化
后无纺布纤维交叠所形成的较小孔隙及相对较高
的机械强度!压汞仪测试结果#图 ;$显示!矿化后
无纺布的平均孔径由 $" $<下降至约 8 $<!孔隙
率由 N"[下降至 8;[左右5

Q>R5;&*4T6@>_6F>@UT>SGU>4B 4WB=@H6BU=BF <>B6T=?>_6F

B4B9V4]6B <6@A6@

此外我们采用模型孔洞理论 &$8’计算了矿化
膜的临界击穿压强5模型孔洞中液体临界渗透压
强的计算方法如下式所示5

3B
"#+bH4@"

8

式中 #+b为油水界面张力!"为油接触角!8 为孔
的平均尺寸5

结合上式及压汞仪矿化膜表征数据%水下油
接触角及油水界面张力可粗略计算出矿化膜对不
同油的渗透压力范围#见表 $$!实测压强均在此
范围内!表明无纺布交叠成的孔隙虽然不能等效
为孔洞!但在油压作用下!仍能较好的契合孔洞模
型5另一方面!虽然压汞仪表征得到平均孔洞大小
在 8I: $<左右!但由于无纺布中曲折油通道的
存在#油通道在纵向上孔径大小不一$!实际不同
油过膜最大孔隙均在 ; $<左右!这种较小的孔
隙尺寸有利于提高临界击穿压力5同时矿化膜表
面具有稳定的锁水层作为斥油界面!油接触角很

大!进一步增大了油相过膜阻力5
%#K"矿化膜油水乳液分离效果

相较分散油!乳化油由于有表面活性剂分散在
油滴周围包裹!油滴粒径范围为 $## B< O$# $<!
往往更难分离!是目前油水分离的一大难点5传统
的乳化油分离技术包括絮凝%吸附%膜分离等!其中
膜分离技术得益于其分离能耗低%可破乳等特点在
乳化油分离领域应用广泛5目前已报道的油水分离
膜基本集中于超滤膜!受限于自身孔径和孔隙率!
渗透通量不高# k$### ,K<"A$!分离效率有限5鉴
于矿化膜无纺布基材自有的高孔隙率以及负载矿
物所具有的抗油污性能!我们进一步对矿化膜的油
水乳液分离效果进行了测试表征5

从图 8 可以明显看到!经过矿化膜常压分离
后!模型油水乳液浊度减小!颜色由乳白色转变为
淡白色5进一步动态光散射定量表征结果显示预
先制备的油水乳液#未经超声分散$油滴平均粒
径在 8 $<左右!粒径分布集中在 % OJ $<区域(
而过滤后油水乳液中液滴平均粒径向低尺寸移
动!说明矿化膜对较大尺寸的乳液油滴有较好的
截留作用5同时矿化膜对油水乳液的截留性能受
油滴粒径影响很大!对粒径在 " $<以下的油滴
几乎没有截留5在日常生活中#如地沟油$所产生
的油水乳液粒径一般小于 $ $<!而工业生产中
#如炼油%印染$所涉含油废水乳液的油滴粒径一
般在 ; $<以上!因此此无纺布矿化膜可用于一
些常规工业的含油废水乳液处理领域!对市政污
水的处理效果还需进一步研究与改进5

&"结论

通过对聚丙烯熔喷无纺布采用先紫外光接枝
丙烯酸而后 ’2*矿化的方法!本工作成功制备了
聚丙烯无纺布K碳酸钙复合膜5在固9水9油三相体
系中!无纺布表面的矿物层起到了刚性稳定锁水
层的作用!使矿化膜呈现水下超疏油和油滴黏附
力低的特点5油水分离实验进一步表明!矿化膜具
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有油相击穿压力较高!水相过膜阻力小 #重力驱
动$%对大尺寸乳液油滴截留率高等特点!结合无
纺布自身所具有的成本低%液相过膜通量大以及

矿化改性后机械性能好等优点!此复合膜可望应
用于一些实际工业生产所产生的含油废水处理及
一般油水乳液的分离5
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