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摘 要： 生产和生活中产生的大量含油废水对环境和人体造成极大危害，膜分离技术是处理

含油废水的有效途径，其中重力驱动式油水分离膜具有效率高和能耗低的特点，受到了广泛关注。

目前，已报道的重力驱动式油水分离膜包括超亲水、超疏水和两亲性三种类型，可实现油水混合物

的高效分离，具有广阔的应用前景。总结了近年来重力驱动式油水分离膜的制备方法及分离效能，

系统阐述了重力驱动式油水分离膜的类别及作用机理。最后，总结和展望了重力驱动式油水分离

膜存在的问题以及未来的发展趋势。
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Abstract： A large amount of oily wastewater is produced in production and life, which poses 

serious threats to the environment and human health. Membrane separation technology is regarded as an 
effective way to treat oily wastewater, among which the gravity‑driven membranes exhibit high separation 
efficiency and low energy consumption, arousing widespread concern. At present, three types of 
gravity‑driven oil‑water separation membranes have been reported including super hydrophilic, super 
hydrophobic and amphiphilic membranes. High separation efficiency of oil‑water mixture is realized, 
showing a broad application prospect. The preparation methods and separation efficiency of gravity‑driven 
oil‑water separation membranes in recent years were summarized. Besides, the type and mechanism of 
gravity‑driven oil‑water separation membranes were described systematically. Finally, the problems of 
gravity‑driven oil‑water separation membranes in the treatment of oily wastewater were summarized and 
the related future development trends were outlooked.
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随着工业化程度的提高和人民生活质量的改

善，油类物质已应用于各行各业。但油类物质使用

后产生的含油废水已对生态环境造成严重威胁。

因此，如何实现油水快速分离、净化含油废水是亟

待解决的难题。传统油水分离方法包括重力分离

法、粗粒化法、气浮法、吸附法、高级氧化法和生物

法等，但这些方法处理时间长、效率低、成本高，且

存在二次污染，在一定程度上限制了其广泛应用。

近年来，膜分离技术因具有操作简单、选择性好、高

效、稳定等优势而受到了研究人员的广泛关注。按

照驱动方式，油水分离膜可分为压力驱动和重力驱

动两类。其中，压力驱动膜在使用过程中能耗高、

渗透通量低、易污染且重复利用率低；而重力驱动

分离膜不需施加外部压力，在重力作用下即可实现

油水分离，大大节省系统能耗，已成为近年来油水

分离的研究前沿和热点。然而，关于重力驱动式油

水分离膜的研究进展鲜有报道。因此，对近几年重

力驱动式油水分离膜在含油废水应用方面的报道

进行总结，系统梳理并分析油水分离膜的材质、制

备方法、性能和作用机理，最后对重力驱动油水分

离膜未来的研究方向提出展望，以加快重力驱动油

水分离膜在含油废水处理过程中的实际应用。

1 重力驱动油水分离膜的制备方法重力驱动油水分离膜的制备方法

重力驱动油水分离膜的制备方法主要包括静

电纺丝、表面改性、相转化、热压和真空过滤等。近

10年，已报道的各方法所占比例见图1。
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图1　重力驱动油水分离膜制备方法

Fig.1　Preparation method of gravity‑driven oil‑water 
separation membrane

1. 1　静电纺丝法

静电纺丝法是制膜的主要方法之一，将聚合物

溶液或熔体置于电场中使其带高压静电，在电场力

作用下聚合物液滴通过拉伸作用最终突破表面张

力形成喷射细流，经溶剂蒸发或固化在接收装置上

形成无纺布状的纳米级纤维毡。纺丝时间和溶液

浓度等参数直接影响膜的结构和性能。通过调控

静电纺丝参数，可制备高效重力驱动油水分离膜。

Wu等［1］以 25％PVDF（聚偏二氟乙烯）溶液静电纺丝

形成的纳米纤维膜为基质，10％PVDF 溶液分别经

过 2、4、6和 8 h在基质上形成微/纳米球。在静电纺

丝时间为 4 h时，可获得性能最佳的超疏水/超亲油

微/纳米球和纳米纤维分层结构 PVDF膜。同时，极

高的孔隙率以及超疏水表面赋予其良好的重力驱

动过滤性能，使得油水分离效率高达99%。

表 1 列举了各种材料改性的静电纺丝膜［2-8］。
其中无机材料的引入能够有效增强静电纺丝膜的

油水分离性能。

Koushkbaghi 等［2］将纳米沸石（ZSM-5）与乙基

纤维素（EC）混合成功制备纳米纤维膜。与原始EC
膜相比，ZSM-5 含量为 5％、厚度为 50 μm 的 EC/
ZSM-5纳米纤维膜的超亲油性能最佳，使得油分能

够在自重力作用下快速通过改性膜，油水分离效率

提高约 66%。此外，改性材料还可提高膜的抗污染

表1　各种材料改性的静电纺丝油水分离膜

Tab.1　Electrostatic spinning oil‑water separation 
membrane modified with various materials

膜名称

EC/ZSM-5
纳米纤维膜

d-CA纳米
纤维膜

GO@CNF膜

PVDF/CNC
纳米纤维膜

PAN/HPEI/
PDA膜

PU-PDA-
HFM膜

PIM-1/POSS
膜

    注：    EC/ZSM-5 为纳米沸石/乙基纤维素；d-CA 为 NaOH
改性醋酸纤维素纳米纤维；GO@CNF为氧化石墨烯

@纤维素纳米纤维；PVDF/CNC 为聚偏二氟乙烯/纤
维素纳米晶体；PAN/HPEI/PDA 为聚丙烯腈/超支化

聚乙烯亚胺/聚多巴胺；PU-PDA-HFM为聚氨酯-聚二

乙炔功能性纤维；POSS为多面体低聚倍半硅氧烷。

改性
材料

ZSM-5
NaOH
溶液

GO
CNC

HPEI、
PDA
PDAc
POSS

膜润
湿性

超疏水

超亲水

超亲水

疏水

超亲水

超疏水

超疏水

混合物
类型

油水混合物

油水混合物
水包油乳液

己烷、甲苯、
石油醚

甲苯

水包油乳液

油-海水混
合物

油包水乳液

分离效率/
％

99.99
99.97

99.40、99.00、
99.80
97.00
99.80
98.00
99.95

机械
强度/
MPa

2.90

14.60
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性能。d-CA 改性膜因其水下疏油/油底超亲水性，

经 50 次循环后，膜通量基本不变，分离效率仍达

99. 97%［3］。纯CNF膜无法实现油水分离，通过改性

可提高其亲水性和抗污染性能，简单清洗后可进行

下一次油水分离［4］。d-CA 纳米纤维膜和 GO@CNF
膜具有优异的可重用性和抗污染性，表现出良好的

工业应用潜力。

有机材料的掺入能够增强膜表面的粗糙度、降

低表面能，从而改善膜表面的润湿性能，提高膜的

机械强度。如表1所示，Wang等［5］将不同含量（0％、

2％、4％和 6％）的纤维素纳米晶体（CNC）浸入

PVDF 溶液，通过静电纺丝制备了 PVDF/CNC 复合

膜。合适的CNC浓度使得PVDF膜具有良好的孔径

分布和疏水性能，从而显著增强了重力驱动下的过

滤能力。在分离甲苯包水乳液时，PVDF/CNC（CNC
含量为 4％）膜（水接触角WCA=144°）油通量［5 842 
L/（m2·h）］比原膜提高了约 4倍、分离效率（97. 00%）

提高约 6%。类似地，添加 PDA［6］和 PDAc［7］等其他

有机材料，同样也能够改善膜润湿性和油水分离性

能。其中，PU-PDA-HFM 膜的机械强度最高，显示

出潜在的应用价值。

有机无机杂化材料改性膜孔径相对较小，对微

米级乳液表现出优异的分离性能。Zhang等［8］将多面

体低聚倍半硅氧烷（POSS）加入微孔聚合物（PIM-1）
溶液中，通过静电纺丝制备了 PIM-1/POSS 膜。当

POSS 含量为 40% 时，PIM-1/POSS 膜显示出最佳的

超疏水/超亲油性（WCA=155°/油接触角 OCA=0°），

使得 PIM-1/POSS膜能够在重力驱动下分离油水混

合物和微米级油包水乳液，分离效率达99. 95%。

综上，通过静电纺丝法可制备出各种特殊润湿

性膜材料。然而，单一聚合物溶液以及添加改性材

料后的聚合物溶液，通过静电纺丝法制备的膜材料

通常具有超疏水性。

1. 2　表面改性法

表面改性指在不改变膜基材原性能的同时赋

予其表面新性能。表面改性包括表面接枝、表面涂

覆、水热修饰和溶胶凝胶等。

1. 2. 1　表面接枝

表面接枝是通过化学反应在膜表面引入特定

功能的接枝层，实现对膜表面的改性。表面接枝之

前一般需要对膜表面进行预处理，使表面产生活性

反应点。根据诱导反应发生方式的不同，可以分为

化学诱导接枝和低温等离子体诱导接枝。

化学诱导接枝能够将活性组分引入膜表面，增

强膜基材的油水分离性能。Zhang等［9］通过将聚丙

烯酸改性的聚偏氟乙烯（PAA-g-PVDF）静电纺丝膜

浸入氟化表面活性剂中进行羧基活化反应，再浸入

两性离子纳米水凝胶悬浮液，成功制备了两性离子

纳 米 水 凝 胶 接 枝 的 PAA-g-PVDF 纳 米 纤 维 膜

（ZNG-g-PVDF）。ZNG-g-PVDF膜具有优异的超亲

水性，对原油组分的附着力为零，使得乳液中的水

分在重力作用下即可快速通过膜孔而油分被截留，

分离效率高达98. 7%。

低温等离子体处理是诱导膜表面接枝的另一

种方法。Yi 等［10］通过优化输出功率和处理时间对

PS/PAN静电纺丝膜表面进行等离子活化处理，产生

自由基并接枝丙烯酸（AA），成功制备 PS/PAN-g-
AA 膜。当 PS∶PAN=1∶3 时，机械强度提高约 6. 8
倍。PS/PAN-g-AA 超亲水膜能够有效防止油滴的

黏附，实现重力驱动下水分的快速渗透以及油分的

截留。

1. 2. 2　表面涂覆

表面涂覆是通过简单的喷涂、浸涂或沉积等方

式在膜表面引入改性材料，实现膜表面功能化

改性。

表 2汇总了不同表面涂覆方式制备的油水分离

膜［11-18］。如表 2 所示，喷涂法常用于超疏水表面的

构建，而浸涂法和沉积法则适合用于增强膜表面的

超亲水性能。

喷涂法将改性剂通过喷枪或雾化器，依靠压

力、静电力或离心力形成均匀的细雾滴，施涂于膜

表面进行改性。Shahabadi 等［11］通过优化炭黑纳米

颗粒的喷涂量，成功制备炭黑纳米颗粒改性PVDF-
共-六氟丙烯膜。当炭黑纳米颗粒含量为 8%时，复

合膜超疏水/超亲油性能最佳，从而具有更高的重力

驱动通量［1 275～2 163 L/（m2·h）］，较改性前提高

约 1. 5倍，且分离效率达 99. 95%以上，优于N/S-PM
膜的分离效率［12］。

浸涂法是将膜基材全部浸没于改性溶液中，使

用紫外线辐射和溶剂蒸发等方法固化膜表面［13］。
Ding等［14］将聚丙烯（PP）膜浸于左旋多巴（L-DOPA）
和 3-氨基-丙基三乙氧基硅烷（APTES）混合溶液

中，成功制备L-DOPA/APTES改性PP膜。由于涂层

带入了氨基和羟基等亲水性官能团，使得膜表面亲
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水性增强，在重力驱动下即可快速分离油水混合物。 此外，复合膜表现出良好的防污性及化学稳定性。

表面沉积法是通过在膜表面形成目标沉积层，

实现膜表面功能化，表面沉积可分为电沉积、原子

层沉积、化学浴沉积、化学气相沉积和共沉积等方

法［15］。沉积时间是影响改性膜油水分离效果的重

要因素。Liu等［16］混合不同质量比的Cc和PEI，通过

优化混合液在混合纤维微孔滤膜（MCE）上的沉积

时间，成功制备了Cc/PEI改性的MCE膜。复合膜的

多孔结构以及超亲水/水下超疏油性，使得重力驱动

的过滤能力显著增强，油水分离效率高达 99. 50%。

同样，采用表面沉积法还成功制备了其他改性膜，

其中 ZnO@Cu 膜对水包油乳液的分离效率最高，可

达 99. 70%［17］。CS和 SNP涂层 SSM膜具有出色的防

腐蚀性，在强酸、强碱、浓盐下表现出优异的稳

定性［18］。
喷涂法易控制涂层厚度，效率高、成本低，适合

大面积涂层。喷涂法可节省制备时间、避免使用凝

固浴（废水量大），减少聚合物溶液的使用，是一种

更加绿色的表面改性方法［19］。但喷涂法存在改性

材料利用率低和涂层与基材之间的强度低等缺点。

浸涂法操作简单，无需复杂设备， 适于大批量生产；

但涂层与基材之间的强度同样不高，往往需要后续

固化处理，且涂层厚度不均匀。沉积法涂层与基材

之间的强度较高，但工艺复杂，过程不易控制，涂层

不均匀易形成团聚，影响改性效果。

1. 2. 3　水热修饰

水热修饰是指在密闭体系（如高压釜）中，以水

为溶剂，通过化学反应对膜表面进行修饰改性的方

法。该法操作简单、成本低，已广泛用于重力驱动

油水分离膜的制备（见表 3）［20-25］。如表 3所示，水热

修饰法更适合用于增强膜基材的超亲水性能。

溶液浓度、反应时长和反应温度等参数直接影

响膜的油水分离性能。Liu等［20］以H2SO4为催化剂，

将不同含量（3%、4%和 5%）的聚乙烯醇（PVA）加入

碳纳米管（CNT）中，诱导 PVA 交联制备 PVA@CNT
气凝胶膜。当 PVA 含量为 3% 时，所得气凝胶膜具

表2　不同表面涂覆方式制备的油水分离膜

Tab.2　Oil‑water separation membranes prepared by different surface coating methods

涂覆方法

喷涂

浸涂

沉积

    注：    PVDF-HFP为聚偏氟乙烯-共-六氟丙烯；N/S为聚（乙烯醇-共-乙烯）纳米纤维/二氧化硅纳米颗粒悬浮液；PM为聚酰
胺网眼；PP-SiO2为聚（二烯丙基二甲基氯化铵）、全氟辛酸钠和SNP溶液；SSM为不锈钢网膜；L-DOPA/APTES/PP为左
旋多巴/3-氨基-丙基三乙氧基硅烷改性聚丙烯；GF为玻璃纤维；Cc为邻苯二酚；PEI为聚乳酸；CS为蜡烛油烟;SNP为
二氧化硅纳米颗粒。

膜名称

炭黑纳米颗粒涂层PVDF-HFP膜

N/S-PM膜

PP-SiO2涂层SSM
L-DOPA/APTES/PP膜

ZnO改性GF膜

Cc- PEI纳米复合膜

ZnO@Cu膜

CS/SNP涂层SSM

改性材料

炭黑纳米颗粒

N/S
PP-SiO2

L-DOPA、APTES
ZnO

Cc、PEI
ZnO

CS、SNP

膜润湿性

超疏水

超疏水

超亲水

亲水性

超亲水

超亲水

超亲水

超疏水

混合物类型

正己烷、氯仿、甲苯、
二甲苯

油水混合物

十六烷-水混合物

水包甲苯乳液

水包油乳液

水包油乳液

水包油乳液

油水混合物

分离效率/％
99.96、99.97、
99.96、99.99

98.00
97.00
99.00
98.00
99.50
99.70
99.00

表3　不同水热修饰改性的油水分离膜

Tab.3　Different oil‑water separation membranes 
modified with hydrothermal modifications

膜名称

PVA@CNT气
凝胶膜

ZnO-NRs/CC
膜

CF/Co-TiO2膜
NiCo-LDH@

PDA@PVDF膜

ZnAl-LDH/纤
维素膜

    注：    PVA@CNT为聚乙烯醇@碳纳米管；ZnO-NRs/CC为
氧化锌纳米线/碳布；CF/Co-TiO2为钴掺杂二氧化钛
改性碳纤维布；NiCo-LDH为镍钴层状双氢氧化物；
SSE 为含有表面活性剂水包油乳液；SFE 为不含表
面活性剂的水包油乳液；ZnAl-LDH 为锌铝层状双
氢氧化物。

改性材料

PVA

ZnO
Co-TiO2

NiCo-LDH、
PDA

ZnAl-LDH

膜润
湿性

超亲水

超亲水

超亲水

超亲水

超疏水

混合物类型

水包油乳液

油-盐水混合物
水包油乳液

油水混合物

SSE、SFE
油水混合物
油包水乳液

分离效
率/％
99.00

99.00
99.80
99.40
94.40
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有良好的超亲水/水下超疏油性能和高孔隙率（>
95%），从而增强了重力自驱动下的渗透通量。反应

时长对晶体形成的影响较大。Cui等［21］通过优化水

热反应时长，在 PVDF 膜表面定向生长镍钴层状双

氢氧化物（NiCo-LDH）微晶，获得具有完整剑麻状

结 构 的 NiCo-LDH@PDA@PVDF 混 合 膜 ，PDA 与

NiCo-LDH的引入使得复合膜表现出超亲水性以及

低油黏附性，从而增强重力驱动下的油水分离性

能，相比于PVDF膜，分离效率提高 25%。反应温度

也会影响膜的形态结构。Yue等［22］在不同水热温度

下，优化制备层状双氢氧化物（LDH）/纤维素膜，化

学性质稳定，经过 50次循环后，对油水混合物的分

离效率仍大于94%。

溶剂热法以水热反应为基础，以有机物或非水

溶媒为溶剂，在密闭体系下可修饰与水反应或在水

中不稳定的膜基材。Chen等［25］以异丙醇为溶剂，将

不同含量的六水合氯化钴（CoCl2 ·6H2O）加入DMF、
钛酸四丁酯混合溶液中，将碳布纤维（CF）浸入上述

溶液，成功制备 CF/Co-TiO2膜。与 CF/TiO2膜相比，

CF/Co-TiO2 膜分离效率提高 5%（膜分离效率超过

99. 80%）。

1. 2. 4　溶胶凝胶法

溶胶凝胶以高化学活性物质为前驱体，发生水

解、缩合等一系列化学反应形成稳定的溶胶体系。

溶胶老化逐渐转为凝胶，通过干燥、烧结等步骤制

备出分子乃至纳米亚结构的材料。Zhang等［26］将淀

粉溶液、二氧化硅-醇悬浮液加入纳米纤维素分散

液后，获得纤维素-淀粉-二氧化硅（CSS）涂层溶液，

随后将尼龙织物浸入 CSS涂层溶液，通过溶胶凝胶

法成功制备纤维素-淀粉-二氧化硅（CSS）复合涂层

尼龙膜。CSS 复合涂层尼龙膜具有优异的超亲水/
水下超疏油性，在重力自驱动作用下，对己烷的分

离效率仍在97%以上。

1. 3　相转化法

相转化法是在聚合物溶液中加入非溶剂，使聚

合物从液态变为固态的过程。例如，Wang 等［27］将
GO 溶于 N-甲基吡咯烷酮中，将 PVDF、聚乙烯吡咯

烷酮和PVA混合，通过相转化法合成聚偏二氟乙烯/
氧化石墨烯（PVDF/GO）膜。随后采用高岭土纳米

管（HNTs）和 PDA 对 PVDF/GO 膜改性，成功制备

PVDF/GO@PDA@HNTs。改性后膜表面增强的超亲

水以及低油黏附性，使得重力自驱动下的水分渗透

性显著增强，油水分离效率提高约 1. 4倍，水通量提

高约 4. 5 倍，表现出良好的抗污染性能和可重用

性能。

非溶剂诱导相分离法可利用添加剂诱导相转

化。例如，Cheng等［28］在80 ℃条件下，将脂肪族聚酮

（PK）粉末和一定量的成孔剂溶于间苯二酚/水的混

合物中，将所得膜浸入甲醇/水凝固浴中诱导溶剂相

分离，通过NIPS工艺成功制备脂族聚酮（PK）膜，并

在硼氢化钠（NaBH4）中将 PK 膜表面的部分酮基转

化为更亲水的羟基，得到还原性 PK 膜。与传统超

亲水微孔膜相比，该膜表现出优异的抗污染和自清

洁性能，可在复杂环境中处理含油废水。

1. 4　热压法

热压法指在加热并同时加压的条件下，使泥料

成型并烧结成制品的方法。例如，杜琼［29］在 250 ℃
的条件下，将表面引入氟长链的聚醚醚酮，通过热

压法成功制备疏水聚醚醚酮油水分离膜，重力驱动

下对油水混合物（二氯甲烷）的油通量约达 140 000 
L/（m2·h），分离效率达 99. 9%。此外，在 250 ℃的条

件下，将含磺酸基的聚醚醚酮毛毡通过热压制备成

亲水性聚醚醚酮油水分离膜，重力驱动下对正己烷

体系的水通量达18 273 L/（m2·h）。热压法可控制膜

孔径和孔隙率。例如，Yu 等［30］将 PP 无纺布膜热压

形成独特的三明治结构，随后采用壳聚糖（CTS）溶

液对复合膜进行改性，成功制备纺粘 CTS-PP 超细

纤维复合膜。当热压压力从 0 MPa 升至 6 MPa 时，

膜孔隙率从 92. 5% 降至 55. 1%，孔径从 8. 23 μm 降

至 2. 34 μm。CTS涂层表面的羟基和胺基使得复合

膜表现出超亲水性，从而实现了重力驱动下的高效

油水分离（分离效率达99%）。

1. 5　真空过滤

真空过滤是在过滤介质一侧创造真空环境，形

成负压使滤液排出，完成固液分离。目前，该法已

成功用于重力驱动油水分离膜的制备［31］。例如，Li
等［31］采用厚度约 0. 10 mm、直径为 40 mm的过滤膜，

将凯夫拉尔纳米原纤维（KNFs）、PVDF 和聚二甲基

硅氧烷（PDMS）进行真空过滤，并于 254 ℃热处理固

化后成功制备了具有多孔结构的超疏水 PDMS/
PVDF@KNFs 复合膜。与凯夫拉尔膜相比，PDMS/
PVDF@KNFs 膜的机械性能提高约 1. 28 倍，在重力

驱动下，对水包油型乳液的分离效率高达99. 9%。

通常，膜表面的润湿性、孔径分布和孔隙率决
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定了其能否实现重力驱动下的油水分离。而上述

方法中，静电纺丝法可制备高孔隙率、大比表面积、

优异表面润湿性的膜材料［5，9-10］。此外，各种表面改

性法能够显著增强膜基材的表面润湿性［9，14，16］。因

此，结合静电纺丝法和表面改性法是获得重力自驱

动油水分离膜的有效途径。

综上，不同的制备方法对应的重力驱动油水分

离膜润湿性不同。通常，静电纺丝法、真空过滤法

制备的膜材料往往显示出超疏水性能，而表面改性

法、相转化法以及热压法更有利于实现膜表面的超

亲水性能。

2 重力驱动油水分离膜的类型重力驱动油水分离膜的类型

对膜材料的表面成分和结构进行设计，可制备

出具有特殊润湿性的油水分离膜。根据对油和水

组分的润湿性不同，油水分离膜通常可分为超亲水/
超疏油分离膜、超疏水/超亲油分离膜和超两亲性分

离膜。

2. 1　超亲水/超疏油分离膜

当膜表面的 WCA 小于 5°或 OCA 大于 150°时，

称为超亲水/超疏油分离膜。超亲水/超疏油分离膜

对水具有高亲和力、对油产生高排斥力，油水混合

物或水包油乳液中的水分子较易通过膜孔，油组分

被阻挡在膜的另一侧，从而在重力驱动下表现出极

高的水渗透性。

通常，设计超亲水/超疏油分离膜时，亲水化学

物质组成和膜结构粗糙度是备受关注的方面。在

膜表面上修饰亲水化学成分后，仍需通过增加表面

粗糙度达到超亲水状态，以实现重力驱动下的油水

分离。

膜表面引入羧酸、胺基、羟基或氨基等亲水性

官能团，可显著提高分离膜的亲水性和油水分离效

果。例如，Yu 等［30］利用具有羟基和氨基官能团的

CTS，通过浸渍法改性疏水的PP静电纺丝膜（WCA≈
136°），成功制备超亲水 CTS-PP 膜（WCA=0°）。当

膜浸入溶液时，CTS表面的氧原子充当膜表面的氢

受体，同时，微纳米级粗糙结构捕获水分子，形成水

合层，对油滴产生排斥作用，从而在重力作用下即

可有效分离水包油乳液（见图 2）。复合膜表现出优

异的化学稳定性和抗污染性能，经简单水洗即可恢

复使用，过滤含表面活性剂的水包正己烷乳液时水

通量分别为 325 L/（m2·h）。此外，PVA@CNT膜［20］和

Cc-PEI 沉积膜［16］等亲水改性膜具有优异的油水分

离效果（分离效率>99%）。其中，PVA@CNT膜在不

同 pH 下油水分离效率保持稳定，水通量比商业膜

高2倍，具有巨大的应用潜力。

除上述亲水性有机改性物质外，ZnO［15］和
TiO2［32］等无机物含有大量羟基，同样也能够增强膜

的亲水性能。Zhang 等［32］利用没食子酸（GA）和钛

酸四丁酯的羧酸钛配位键合，将立体聚乳酸复合

（sc-PLA）膜（WCA≈135°）成功改性为 GA-TiO2涂层

sc-PLA 电纺膜（GT-sc）（WCA=0°）。GA-TiO2 纳米

颗粒与具有酚羟基亲水官能团的GA构成分层粗糙

结构，通过捕获水形成水合层，大大提高了膜表面

的亲水性，阻止油成分接触膜表面。同时，小的油

滴迅速聚集产生较大的油滴远离膜表面，最终浮在

水表面，在重力驱动下实现油水分离。GT-sc 膜具

有良好的化学稳定性，在腐蚀性有机溶剂/强酸/浓
盐环境下，仍具有超亲水性（WCA≈0°）和水下超疏

油性（OCA>150°）。GT-sc 膜还表现出光驱动抗污

染性能，在紫外线照射下，具有光催化降解油类污

染物的能力。类似地，SNP［33］改性后，可在重力驱动

下实现油水分离（分离效率达 99%）。且耐热性和

化学稳定性优异。此外，ZnO涂层GF膜的分离效率

与改性前相比提高了1. 22倍［15］。
2. 2　超疏水/超亲油分离膜

当膜表面的 WCA>150°或 SA<10°时，称为超疏

水/超亲油分离膜。超疏水/超亲油分离膜对油具有

高亲和力、对水产生高排斥力，油水混合物或油包

水乳液中的油组分在重力作用下即可轻易通过滤

膜，水组分被阻挡在膜的另一侧，从而实现油水

分离。

近年来，通过引入低表面能物质，成功制备了

具有超疏水/超亲油性的重力驱动油水分离膜。氟

化物和有机硅化物可对膜表面进行疏水改性，通过

降低膜基材表面能，分离膜的疏水性和油水分离性

图2　超亲水膜油水分离机理

Fig.2　Oil‑water separation mechanism of superhydrophilic
membrane
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能显著提高。例如，Tang等［34］通过静电纺丝和浸涂

法成功制备了氟化 PBZ（F-PBZ）/SNP 改性 PMIA 纳

米纤维膜。F-PBZ侧链含有十八烷基链段，具有极

低的表面能（15. 8 mN/m）。随着 SNP 的增加，改性

膜的表面粗糙度增加了 3. 98 μm，进一步增强了膜

的疏水性。低表面能和分层的粗糙表面使得油组

分在重力驱动下渗透过膜而水分被拦截，实现油水

分离（见图 3），改性膜对二氯甲烷/水混合物的分离

效率接近100%，油通量达3 311 L/（m2·h）。

此外，三乙氧基乙烯基硅烷改性纤维素气凝胶

膜（CAMC）［35］和氟化 SNP（F-SNP）改性 PVDF 膜［36］

等通过改性获得超亲油性，具有高效的油水分离效

率以及良好的化学稳定性和耐热性。其中，CAMC
的油通量远高于通过施加额外压力驱动的商业膜，

F-SNP 改性 PVDF 膜经 40次循环使用后，对亚微米

级油包水乳液的分离效率仍稳定在 99. 8%以上，显

示出良好的可重用性。

2. 3　超两亲性分离膜

实际生产中会排放各种类型的含油废水（水包

油和油包水乳液），单一亲疏水性分离膜难以分离

复杂的含油废水。而超两亲性分离膜可根据需求，

有效分离不同类型的含油废水，是处理含油废水的

极佳选择。

超两亲性分离膜具有可切换的智能型表面润

湿性，一般在 pH、电和温度等外部刺激诱导下，实现

膜表面超亲水/疏油性和疏水性/亲油性之间的转

换。例如，Ma等［37］通过浸涂癸酸（DAc）-TiO2和 SNP
成功制备 SNP/DAc-TiO2/PI膜，具有 pH 响应表面润

湿性。当 pH=6. 5 时，DAc 烷基长链降低了膜表面

能，SNP 增强膜表面粗糙度，引起 PI 改性膜疏水性

增强（WCA≈155°）；当 pH=12 时，钛-羧酸配位键断

裂，DAc离子和水分子之间存在吸引力，DAc离子从

固-气界面迁移到水-气界面或水相中，导致膜表面

自由能增加以及水表面张力减小，引起膜表面亲水

性增加（WCA≈0°）。

在 pH=6. 5时，膜表现出超亲油性，OCA<90°，根
据拉普拉斯-杨方程，此时浸入压力（ΔP）<0，膜无法

承受任何压力，在重力驱动下，可实现油组分的渗

透［见图 4（a）］。在渗透后，部分油组分被截留在

SNP 和 PI 纳米纤维的间隙中，增强其对水的排斥

力，表现出油底超疏水性（WCA>90°）。此时浸入压

力>0，膜可承受一定程度的浸入压力，阻止水渗透

［见图 4（b）］。相反，在 pH=12 时，膜表现出超亲水

性，WCA<90°，水可渗透过膜［见图 4（c）］。渗透后，

部分水分子被截留在 SNP和PI纳米纤维的间隙，增

强膜对油的排斥力，表现出水下超疏油性（OCA> 
90°）。此时浸入压力>0，油组分在膜渗透水后无法

通过膜［见图4（d）］。

膜表面润湿性是实现重力驱动下膜过滤的关

键。通过在膜表面引入 CTS［30］、Cc-PEI［16］等有机材

料以及ZnO［15］和TiO2［32］等无机材料可以获得超亲水

性，从而增强重力作用下水组分的渗透性能。类似

地，膜表面引入 F-PBZ/SNP［34］疏水改性材料可以获

得超亲油性，从而增强重力驱动下油组分的渗透性

能。同样，DAc［37］材料的引入使得膜材料获得超两

亲性，从而实现重力驱动下的油水分离。

图3　超疏水膜油水分离机理

Fig.3　Oil‑water separation mechanism of superhydrophobic
membrane
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图4　SNP/DAc-TiO2/PI纳米纤维膜上的液体润湿模型示意

Fig.4　Schematic diagram of liquid wetting model on SNP/
DAc-TiO2/PI nanofiber membrane
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3 重力驱动油水分离膜的应用案例重力驱动油水分离膜的应用案例

为了进一步考察重力驱动油水分离膜对实际

含油废水的处理能力，研究人员采用润滑油、石油、

柴油、原油、汽油、食用油等实际油水/海水混合物或

乳液进行油水分离测试，均取得了良好的油水分离

效果。例如，Zhang 等［26］将制备的超亲水 CSS 复合

涂层尼龙膜固定在两玻璃烧杯之间，随后将 200 mL
油水混合物（1∶1）倒入上层烧杯，在重力作用下测

试油水分离效果。结果显示，柴油、石油、润滑油三

种实际油水混合物的分离效率分别达到 99. 6%、

99. 5%和99. 1%，且随着油分黏度增加，分离效率降

低，渗透通量可达 31 847 L/（m2·h·bar）（1 bar=0. 1 
MPa）。

然而，上述研究均为实验室规模下的实际油水

分离测试，所采用的膜过滤面积较小，进液量较低。

为了进一步评估实际应用潜力，研究人员将制备的

膜材料集成到较大规模的油水分离罐中进行连续

油水分离测试。例如，Zhu 等［33］设计出一种油水分

离罐，由含油废水箱和清水箱组成，所制备的超亲

水二氧化硅纳米纤维膜固定在两箱中间。该油水

分离罐成功实现不同形式含油废水的同步去除，如

轻油可以从废水箱上方孔口排出，重油可以从下方

孔口排出，而乳状液可以经过膜材料进行有效分

离，分离后的水分排入清水箱。将 1 000 mL的正己

烷水包油添加到废水箱后，在重力作用下，向清水

箱流动，经过 80 s 即可在清水箱收集到 200 mL 滤

液，渗透通量高达 7 152 L/（m2·h），分离效率接近

100%。

上述应用案例表明，重力驱动油水分离膜能够

有效处理实际含油废水，且具有大规模应用前景。

4 结语结语

重力驱动式油水分离膜具有低耗、高效和稳定

的优良性能，在含油废水处理方面表现出巨大的潜

力。目前，关于油水分离机理仍需探索，实际应用

效果仍有待提高。

①    当固液界面处于过渡态或 Wenzel 态等黏

滞状态时，分离膜易丧失超疏水性能。目前，液滴

在 Cassie-Baxter 和 Wenzel 湿润状态的转变机理尚

不明确，如何形成两者之间的过渡态仍需进一步探

索。深入研究液滴在粗糙表面的润湿转变机理，可

加强对固液界面湿润行为的了解，为设计出高稳定

性的重力驱动超疏水膜提供理论指导。

②    膜的表观形貌显著影响液滴湿润状态和

油水分离效果，不同形貌的膜湿润转变过程不同。

目前，尚缺乏可精准控制膜孔径分布、表面结构和

粗糙度等性能的方法，这是重力驱动油水分离膜未

来发展的重要突破点。

③    部分分离膜经洗涤后，才可继续进行下一

次油水分离。在洗涤过程中，易产生酸碱废水对环

境造成二次污染。改进洗涤方式，减少二次污染物

的排放，将有利于生态环境的可持续发展。

④    大多数重力驱动油水分离膜在小试中表

现出优异的分离能力，然而实际含油废水通常具有

高黏度、高密度和高附着力的特点，容易导致膜的

严重污染甚至失效。实际过滤过程通常较为复杂，

需要进一步优化膜的结构，提高其分离性能与抗污

染性能。

⑤    膜表面润湿性的稳定程度决定了分离膜

在工业应用中的潜力。对膜进行稳定固化处理，防

止改性材料脱落，保持膜表面润湿性的长期稳定，

是加快重力驱动油水分离膜快速发展的前提。
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