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!!摘要%油水分离是工业废水处理过程中的难点+近年来&随着水处理技术和新材料研究的发展&各类新型

的油水分离材料层出不穷+本文在总结了各种含油污水的特征和不同油水分离过程的不同需求的基础上&结

合目前所开发的油水分离材料包括无机膜材料%聚合物膜材料和改性聚氨酯海绵材料的性能特点&介绍了它们

在处理含油废水中的应用的最新研究进展&并对含油废水处理方法发展趋势进行了展望+

!!关键词%油水分离.材料.分离膜.聚氨酯海绵.研究进展

随着我国工业的快速发展&排入水体的油类物质呈现逐年增长趋势+油类废水的污染趋势愈来愈严
重&如何有效地将油类从水体中分离至今未有效解决0#1+因此&将油类物质如何高效地从水体中分离&是
油水处理技术发展的重要趋势+含油废水是指含有脂以及各种油类的废水+其中&脂包括脂肪酸%皂类%
脂肪%蜡等.油类包括矿物油以及动植物油+根据油类污染物的成分%存在状态以及粒径大小&油类污染
物水中的四种存在状态&可分为可浮油%细分散油%乳化油和溶解油+对含油废水处理的方法有多种&主
要包括物理法!重力法分离%离心法分离%粗粒法分离%过滤法分离等"%物理化学法!浮选%吸附%电解%膜
处理等"%化学法!凝聚%盐析%化学氧化等"%生物化学法!活性污泥%生物滤池等"+传统处理含油废水的
方法虽然有操作分离方法简单等优点&但其分离效率低且分离后设备清洗复杂+这些方法对乳化油和溶
解油的分离效果尤其差0#"&1+

为解决这些问题&新的材料和方法被不断地研究和开发出来+近年来&油水分离膜材料及技术越来
越受到大家的关注及重视+

#!分离膜材料在含油废水中的应用

随着膜材料性能的不断提升&膜器件设计形式的多样化&膜分离技术在水处理中得到越来越多的应
用和发展+膜分离方法成本低%除油效率高及工艺简单&膜分离技术应用于含油废水的处理一直被认为
是最为高效的技术手段之一+目前膜法用于处理含油废水以反渗透%微滤和超滤为主+其中&超滤膜%微
滤膜又可分为有机膜%无机膜和生物膜&目前研究最多的是无机膜和有机膜0(1+

=L=!陶瓷膜材料
无机膜材料具有耐高温%耐腐蚀性%机械强度高%抗污染物的能力强%渗透量大%容易被清洗%孔径分

布窄%分离性能好和使用寿命长等优点&在油水分离过程中已经得到了比较广泛的应用&目前应用最多的
为无机陶瓷膜材料0."%1+

7*+B1等利用无机前体!高岭土%石英%长石等"制备出低成本无机陶瓷膜+这种陶瓷膜在处理油水

/(.!/ !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"!&

乳液时&处理效率高达%/‘/e0#"1+M*+3等将静电纺丝技术与原位聚合技术相结合&通过苯并噁嗪!P:6
H?>"与二氧化硅纳米颗粒!=1>!79-"混合液的原位固化交联及高温煅烧&制备得到具有多种孔隙结构
的水下超疏油的二氧化硅纳米纤维膜!=7I"&并成功应用于高效的油水乳液处理+该膜对油水乳液分
离的示意图如图#所示0##1+任春雷通过水热法在氧化铝中空纤维膜表面合成了氧化锌!0+>"纳米柱&使
膜表面粗糙化&并使用低表面能的氟硅烷形成疏水层&制备得到了超疏水氧化铝中空纤维膜&该膜对油水
分离的效率达%%‘.e0#!1+

图#!改性后=1>! 纤维膜油水乳液分离示意图0##1

I13,52#!=CE2G*81CB1*35*GDA5A14W*8252G,4-1A+-2J*5*81A+W18EGAB1D12B=1>!D1[25G2G[5*+2-0##1

目前&虽然陶瓷膜被认为是一种比较好的基体产品&但是其清洗仍然是一大难题+尽管这种材料优
点较多&其较成熟的应用领域仅限于食品%饮料和制药等行业+

=L;!聚合物基油水分离膜材料
无机膜材料的易脆%价格昂贵等缺点制约其大规模工业化应用.为了弥补无机材料存在的不足&聚合

物基油水分离材料&因其好的力学性能和低的成本&越来越受到科研工作者的关注+

聚合物基油水分离膜材料通常是由相转换法制成的+其分离特性能和膜层上的孔径大小%孔径分
布%开孔密度及孔隙率%表面的亲水性和粗糙度等密切相关+除了调整优化分离膜的孔结构外&通过成膜
过程控制和表面改性&构建抗污染的表层结构&是获得高油水分离通量和效率的关键+

聚合物膜依据其膜基底组成材料&可以分为纤维素衍生物类%聚砜类%酰胺类%聚酰亚胺类%聚酯类及
含氟聚合物等几大类0#&"#.1+本文针对目前研究较多的聚砜类及含氟类聚合物膜材料进行了详细的
阐述+

#‘!‘#!聚砜类膜材料在含油废水中的应用!聚砜!9=I"是一类耐高温高强度的工程塑料&具有优异的
抗蠕变性能&在废水处理中的研究和应用的较为广泛+聚砜类膜因其热稳定性好%无毒%成本低廉等优
点&是目前生产量最大的合成膜材料+通过对其进行亲疏水改性&可以大大提高其油水分离的效率及抗
污染性能+

)*G-E1B1等利用聚砜为基体&向其中掺杂氧化铝纳米颗粒&制备出9=I6:4!>&!聚砜6三氧化二铝"纳
米纤维复合膜&改性后的纳米纤维复合膜几乎可以完全去除水中的油分子&其通量的恢复率在$’e左
右0!"1+M,*+等将炔丙基6聚乙二醇!9RV"接枝到已叠氮功能化的9=I膜表面&接枝后膜材料的除油率

和重复利用率均达%.e以上0!#1+=*B23E1等运用等离子技术&将9b9!聚乙烯吡咯烷酮"作为制孔剂&对

聚醚砜进行改性&改性后的聚砜膜具有较高的油水分离效率0!!1+9*31B1等通过相转化法合成出9=I$

9b9复合膜&其除油率高达%%‘/e0!&1+),等通过在聚砜膜表面涂覆交联的聚乙二醇丙烯酸酯&得到具

有高的油水分离效率及较强的抗污染性的聚砜膜+其结构%通量及除油率如图!所示0!(1+O*等在9=I
超滤膜上涂覆一层吸水性物质&涂覆后的超滤膜具有良好的油水分离和抗污染性能0!.1+

#‘!‘!!含氟类聚合物膜材料在含油废水中的应用!虽然聚砜膜材料价格低廉&但是在油水分离中易被
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图!!聚砜膜表面结构%通量及除油率0!(1

I13,52!!QE2-,5D*C2-85,C8,52&D4,U*+BA1452GAL*45*82ADJA4F-,4DA+2G2G[5*+2-0!(1

污染&而且其耐紫外性能%耐候性及耐疲劳性能较差&在含油废水处理中的应用受到了制约+含氟类聚合
物膜材料!如聚偏氟乙烯"虽然价格较高&但是具有耐高温%耐腐蚀%耐低温%无毒%低粘附及对气候变化的
适应性等优点&在油水分离领域也有较多的研究+这些研究的重点也包括进行膜孔结构调控和表面改
性%构建抗污染的表层结构+

刘坤朋等运用共混改性的方法以聚偏氟乙烯!9b;I"和一种具有亲水疏油性的添加剂为原料制备
出超亲水超疏油的9b;I中空纤维膜+该膜对含油废水的去除率高达%%e且仅在水力条件下清洗就可
以完全恢复通量0!$1+0E*+3等利用盐诱导相转化法将聚丙烯酸接枝到9b;I滤膜上&构造出具有层次
的微纳米结构&对水包油乳液的分离效率高达%%e+图&为其制备原理%膜断面结构及油水分离效率示
意图0!’1+

图&!!:"盐诱导相转化法改性9b;I膜原理图.!P"改性9b;I膜结构及接触角图.!H"改性9b;I膜油水分离效率图0!’1

I13,52&!!:";1*35*GDA58E2J52J*5*81A+AD9b;IG2G[5*+2D5AG-*481+B,C2BJE*-285*+-DA5G*81A+G28EAB.

!P"QE2-85,C8,52*+BCA+8*C8*+342B1*35*GAD8E2GAB1D12B9b;IG2G[5*+2.!H"QE2A146W*825-2J*5*81A+

2DD1C12+CFAD8E2GAB1D12B9b;IG2G[5*+2-0!’1
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0E*+3等用溶剂诱导相转化法制备的超疏水超亲油的9b;I膜对微米及纳米级的油水乳液在重力
作用下就拥有较高的分离效率&其分离效率高达%%‘%.e0!/1+=E1等利用仿,贻贝-的方法运用硅烷偶联
剂\?.."及多巴胺将纳米二氧化钛!Q1>!"固定于9b;I膜表面&制备出超亲水及水下超疏油的9b;I
膜&得到的膜对水包油乳液的分离效率达到%%e以上0!%1+M*+等利用四乙基氢氧化铵!QR:?"液相本
体改性聚偏氟乙烯!9b;I"&以过氧化苯甲酰!P9>"为引发剂&将甲基丙烯酸甲酯!<<:"接枝到改性

9b;I骨架上&合成聚偏氟乙烯接枝聚甲基丙烯酸甲酯!9b;I6:69<<:"共聚物&通过浸没沉淀法制备
出9b;I6:69<<:亲水性油水分离膜&能够有效地分离油水乳液0&"1+

宁波材料所聚合物膜团队提出并制备出一种具有多层次表面微纳米结构&同时具备水下超疏油以及
油下超疏水特性9b;I油水分离微孔膜+该膜在空气当中不仅有可转换为超强的亲水及亲油特性&而
且具有超高的水通量!接近#""""O$!G!/E""和抗污染性强+该9b;I微孔膜对于化工行业中难分离处
理的微米级及纳米级的油包水乳液和水包油乳液均具有良好的分离效果&分离效率达到%%‘%e以上&有
效分离尺寸达到!"+G以下+此外&该团队还在对聚合物微孔膜的双连续结构调控的基础上&通过多巴
胺溶液浸没技术&利用多巴胺的自聚反应&在9b;I微孔膜上构筑具有,贻贝-仿生特性的亲水表面&同
样可对油水乳液达到高效分离+图(为特殊浸润性 9b;I微孔膜结构%制备原理及分离效率示
意图0&#&&!1+

图(!图!:"%!P"%!H"和!;"分别为特殊浸润性9b;I膜制备原理%接触角%结构及油水分离图0&#1

I13,52(!!:"@44,-1A+DA58E2J52J*5*81A+J5AC2--.!P"HA+8*C8*+342.!H"=,5D*C2-85,C8,52.

!;"I22B*+B8E2D1485*82AD8E2-,J25W2881+39b;IG2G[5*+2-0&#1

聚偏氟乙烯膜材料有诸多的优点&虽然在工业和生活中越来越受到大家的关注&但因其价格贵&且在
处理不同类含油废水时易被污染且不易被清洗&目前还没有实现其在工业中的大规模应用+

!!其它材料在含油废水中的应用

随着材料技术的发展&越来越多的人考虑到材料的耐用性%易处理性及材料对环境的影响&智能型%

易回收型及仿生型膜材料应势而出+HE2等开发了智能纳米电纺聚合物膜&利用二氧化碳的响应性与多
孔纳米结构的组合&使所制备的膜在高度可控的油$水分离应用中有明显的优势0&(1+V,等将聚苯乙烯

接枝到碳纳米管上&所获得的膜表现出优异的油水分离性能&在分离稳定的含表面活性剂的油水乳液时&

其分离效率高达%%‘%(e0&.1+0E2+3等提出并制备了具有超亲水的织物膜&通过表面涂覆的钛氧化物纳
米结构&可有效地分离油水混合物&且织物膜对含油废水即使在强大的水流量下仍具有一定的分离效率+

其油水乳液分离原理%分离效率%结构及浸润性分析如图.所示0&$1+

O1等通过在氩气氛围下将I2!7>&"&!硝酸铁"高温热解涂覆在木棉上&获得的具有磁性的超疏水碳
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图.!!:"%!P"和!H"分别为改性织物膜结构%接触角及油水分离效率和油水分离原理图0&$1

I13,52.!!:"=85,C8,52&!P"HA+8*C8*+342*+B!H">146W*825-2J*5*81A+2DD1C12+CFDA5GAB1D12BD*[51CG2G[5*+2-0&$1

纤维气凝胶可选择性地从油污染区域收集油分及利用其自身的磁性对油水乳液进行高效分离0&&1+
聚氨酯海绵即低密度聚氨酯!9T"&该类材料能够高效处理溢油%漏油等环保事故中的浮油及重油+

通过对聚氨酯表面进行改性&提高其油水分离性能是近年该类材料发展的热点+X,等利用化学气相沉
积法使I2&>( 纳米颗粒与海绵紧密结合&然后将海绵浸没于含氟聚合物的水溶液中&所得到的海绵材料
表现出快速的磁响应性和优异的超疏水超亲油性&可快速吸收水面浮油及水中重油+分离效果及油水分
离原理如图$所示0#$1+

图$!具有磁响应性的海绵材料对油水乳液的分离原理%电镜图及分离效果示意图0#$1

I13,52$!QE2A14$W*825-2J*5*81A+J51+C1J42&-85,C8,52*+B-2J*5*81A+2DD1C21+2CFAD8E2-JA+32G*8251*4-W18E

G*3+281C52-JA+-1+3C*J*[1418F0#$1

杨啸天等以多巴胺在碱性条件下的自聚反应为基底&在海绵表面沉积微纳米银粒子&并使用聚二甲
基硅烷!9;<="对海绵进行疏水修饰&在普通商用的聚氨酯海绵骨架上构筑了微纳结构和疏水薄层&制
备出超疏水海绵&得到的海绵对有机溶剂和油类物质具有高选择性和吸收性0#’1+V2等将超疏油超亲水
的H7Q-6=1>!!碳纳米管6二氧化硅"涂覆于聚氨酯上&并结合其润湿性和孔隙度&制备出的海绵可以快速
地%有选择性地从水中吸收各种各样的油0#/1+曾志祥等通过纤维素溶解再生及成孔剂占位的方法制备
出表面纳米孔%基体大孔的纤维素海绵&制备的纤维素海绵在油水乳液分离方面表现出较高的油水分离
效率%抗油穿透力及重复实用性+该材料可用来分离表面活性剂稳定的油水乳液&且无需表面化学改性+
油水分离原理及浸润性测试如图’所示0#%1+
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图’!改性纤维素海绵油水分离原理及浸润性测试示意图0#%1

I13,52’!QE2W288*[1418F*+BA14W*825-2J*5*81A+J51+C1J42ADEFB5AJE141CGAB1D12BC244,4A-2-JA+32-0#%1

综上所述&改性后的聚氨酯海绵处理含油废水具有操作简单%分离效率高及处理含油浓度高等优点&
但其应用也具有局限性+其材料制作步骤繁琐且通常应用于处理高浓度含油废水的紧急环保事故中&在
处理低浓度的工业含油废水中应用不广泛+聚氨酯海绵处理含油废水未来的发展方向需要开发新型的
器件与设备&以发挥该类材料的优势+

&!油水分离材料的主要优缺点

在表#中&我们对前面讨论过的四种研究比较多的油水分离材料的优缺点做了总结和比较&并给出
了其发展趋势+

表=!四种油水分离材料的比较’R\*R](

)A9B5=!F186A:@C1G1EE1D:[@GOC1E1@BAGOWA75:C56A:A7@GH8A75:@ABC’R\*R](

材料 无机陶瓷膜材料 聚偏氟乙烯膜材料 改性聚氨酯材料 聚砜类膜材料

优点
耐热%耐腐蚀.使用寿命长%化

学稳定性好

机械强度高%化学稳定性好%突

出的介电性%生物相容性%耐热

性%高效率

耐磨%耐温%加工性能好%可降

解%选择性回收油

耐高温%强度高%抗蠕变性

能强

缺点
选择性差%价格相对较高%易

脆%易污染
易污染%不易清洗%不耐强碱 耐气候性能差%成本相对较高

耐气候性差%耐紫外性能

差%耐疲劳性能差%易污染

最佳油水

分离效率
%%‘%.e %%‘%%%e %%‘%(e %%‘/e

发展趋势
表面改性.提高其抗污染性能

及机械强度

表面改性.和其它技术连用提

高抗污染性
耐气候性能高.选择性吸油

改性%掺杂.提高抗疲劳性

能&增强寿命

(!结语

随着经济的快速发展&环境问题越来越受到人们的关注&发展环保%耐用%重复利用率高及处理成本
低廉的油水分离材料符合当前发展趋势+改性聚氨酯海绵处理含油废水具有操作简单%分离效率高及处
理含油浓度高等优点&其未来的发展前景十分可观+

由于分离成本和效率等方面因素制约&无机陶瓷膜材料%聚砜%聚偏氟乙烯膜材料油水分离材料还没
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有实现大规模的工业化应用.通过材料深层结构调控和表面后处理&构建抗污染的材料表层超结构是提
高膜油水分离效率的关键+具有表面多层次微纳结构的超双亲9b;I油水分离膜材料!包括平板膜及
中空纤维膜"&因其具有高分离效率%高通量和高抗污染性的特点&相信在大面积%连续化制备和产业化应
用后&有望在含油废水处理领域发挥作用+
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