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亲水疏油改性对ＰＴＦＥ平板膜油
水分离性能的影响

杨用峰，朱海霖，王　峰，郭玉海，陈建勇
（浙江理工大学浙江省纤维材料和加工技术研究重点实验室，杭州３１００１８）

　　摘　要：通过亲水剂和疏油剂对ＰＴＦＥ平板膜进行表面处理，制备亲水疏油ＰＴＦＥ平板膜。采用扫描电子显微

镜、孔径测试分析仪、视频接触角仪、紫外分光光度计等对亲水疏油ＰＴＦＥ平板膜的表面形貌、孔径、亲水性以及油

水分离性能进行测试，以分析疏油剂浓度及改性顺序对膜结构和性能的影响。结果表明：疏油剂浓度的增加有利于

增强膜的油水分离性能和抗污性能；先疏油改性后亲水改性时ＰＴＦＥ平板膜对于机油乳化油分离效果较好，且当疏

油剂浓度为３．０ｗｔ％时，油水分离的综合性能最好，水通量为２６６８．５Ｌ／（ｍ２·ｈ），油分子截留率为８７．４％，抗污染性

能最好。
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０　引　言

石油化工、海上运输、医药、食品和机械制造等行
业产生了大量的含油废水［１－２］，如游离油（＞１５０μｍ）、
分散油（２０～１５０μｍ）、乳化油和溶解油（＜２０μｍ）

［３］，
严重危害水资源。为满足环境和经济需求，需将含
油废水进行分离，以便进行回收处理。现常用的油
水分离方法包括物理法（离心分离法、粗颗粒化法），
物理化学法（气浮法、吸附法），化学法（絮凝法、电化
学法、高级氧化法）和生化法（活性污泥法、生物膜
法）［４］。但这些方法存在能耗高、使用寿命短、分离
效率低等问题，且对于乳化油，尤其是液滴粒径小于

２０μｍ的表面活性剂稳定的微乳液，分离效果不佳，
因此需要进一步处理［５］。
油水分离材料的研究本质是对材料界面进行

设计的过程。利用特殊的润湿性设计新型材料是
一种有效、简便的方法，使新型材料表面对水相或
者油相具有高效、智能的选择性［６］。近年来，特种
润湿性材料的发展已成为油水分离材料研究的一

个热点［７－９］。两种特殊的可润湿材料适用于油水
分离：疏水－亲油材料，亲水－疏油材料；膜技术在乳
化液分离中的应用已显示出巨大的潜力，膜分离
技术装置简单，具有便于操作、分离效率高和能耗
低特点［１０－１２］。Ｌｉ等［１３］在四氢呋喃－三元混合缓冲
液中，在疏水ＰＴＦＥ膜表面沉积聚多巴胺，设计出
一种新型的具有亲水性和水下超油性的聚合物复

合膜。Ｌｕｏ等［１４］在疏水聚偏氟乙烯（ＰＶＤＦ）微滤
膜上高效沉积了高碘酸钠氧化的聚多巴胺（ＰＤＡ）
涂层，使其具有超亲水性和水下超油性，可用于乳
液分离。将膜分离技术应用在油水分离中有诸多
优点，但仍存在一些缺陷，如低通量、膜污染［１５－１６］

等。ＰＴＦＥ平板膜具备亲油疏水性、孔隙率高等优
点，是一种极具潜力的膜材料。
本文通过亲水改性和疏油改性，提高ＰＴＦＥ平

板膜的耐污染性，研究亲水改性、疏油改性对ＰＴＦＥ
平板膜结构和油水分离性能的影响。

１　材料与方法

１．１　实验试剂与仪器
聚四氟乙烯 （ＰＴＦＥ）平板膜 （平均孔径为

０．２１０９μｍ，浙江格尔泰斯环保特材有限公司）、疏
油剂（实验室自制，溶剂为乙酸乙酯）、亲水剂（实验
室自制，溶剂为异丙醇）、机油（美孚速霸）、真空吸滤
装置、孔径分析仪（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ　Ｆｌｏｗ　Ｐｏｒｏｍｅｔｅｒ，ＣＦＰ－

１５００ＡＥ）、水通量仪（自制）、ＪＹ－８２Ｂ视频接触角测
定仪、热场发射扫描电子显微镜（ＥＶＯ　ＭＡ　２５，

ＺＥＩＳＳ）、紫外分光光度计（Ｕ３９００Ｈ，Ｈｉｔａｃｈｉ）、激光
粒度仪（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０００，Ｍａｌｖｅｒｎ）、高速离心搅拌
机（Ｓｉｇａｍａ　３－１８Ｋ，Ｓｉｇｍａ）和衰减全反射傅里叶红
外光谱仪（Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００，Ｔｈｅｒｍｏ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ　Ｃｏｒｐ）

１．２　ＰＴＦＥ平板膜改性

通过改变疏油剂浓度和改性顺序，将ＰＴＦＥ平
板膜在亲水剂和疏油剂的溶液中浸润后，置于轧车
上轧一次后，在烘箱中干燥。其中，改性过程中

ＰＴＦＥ平板膜在两种溶液中的浸润时间均为５ｍｉｎ，

６０℃烘干。具体改性方法如表１所示，制得Ａ、Ｂ、Ｃ
和Ｄ四种系列膜。其中Ａ改性膜仅用亲水剂，Ｂ系
列膜仅用疏油剂，Ｃ系列膜先用亲水剂再用疏油剂，

Ｄ系列膜先用疏油剂再用亲水剂。

表１　改性ＰＴＦＥ平板膜的制备方法

疏油剂浓

度／ｗｔ％
Ａ改性膜 Ｂ系列膜 Ｃ系列膜 Ｄ系列膜

１．０ － Ｂ１ 改性膜 Ｃ１ 改性膜 Ｄ１ 改性膜

２．０ － Ｂ２ 改性膜 Ｃ２ 改性膜 Ｄ２ 改性膜

３．０ － Ｂ３ 改性膜 Ｃ３ 改性膜 Ｄ３ 改性膜

４．０ － Ｂ４ 改性膜 Ｃ４ 改性膜 Ｄ４ 改性膜

１．３　油水分离实验

水包油乳液制备：在０．２ｗｔ％的机油－水的混合
体系中加入０．１ｇ吐温－８０试剂，５０００ｒ／ｍｉｎ搅拌

１ｈ得到室温下稳定的水包油乳液。用油水分离装
置对水包油乳液进行分离实验。先将去离子水润湿
的ＰＴＦＥ改性膜夹在直径为４０ｍｍ的垂直玻璃管
与滤池之间，在漏斗中倒入水包油乳液，再通过用三
通阀调节真空压力，用烧瓶收集抽滤的溶液，油水分
离装置如图１所示。

图１　油水分离装置
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１．４　表征与测试

１．４．１　表面化学结构分析
使用衰减全反射傅里叶红外光谱仪（ＡＴＲ－

ＦＴＩＲ，Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００）对ＰＴＦＥ平板膜及ＰＴＦＥ平板
改性膜的表面化学结构进行分析。

１．４．２　表面微观形貌分析
使用场发射扫描电子显微镜（ＥＶＯ　ＭＡ　２５，

ＺＥＩＳＳ）分析ＰＴＦＥ平板膜及ＰＴＦＥ平板改性膜的
表面微观形貌。

１．４．３　水接触角测试
使用ＪＹ－８２Ｂ视频接触角测定仪测试ＰＴＦＥ平

板膜及ＰＴＦＥ平板改性膜表面静态水接触角，随机
选取５个点进行测试，取平均值。

１．４．４　孔径测试
采用气体渗透孔径分析仪（ＣＦＰ－１５００ＡＥ）对

ＰＴＦＥ平板膜及ＰＴＦＥ平板改性膜的孔径分布进行
了测量，将膜切成直径为 ２ｃｍ 的圆形片，用

Ｇａｌｗｉｃｋ试剂完全浸透后装与设备上，用Ｎ２ 进行吹
扫，测定其孔径及其分布情况。随机选取３个样进
行测试，取平均值。

１．４．５　水通量测试
图２为水通量测试中的死端过滤装置示意。本

文利用自制的死端过滤装置测试ＰＴＦＥ平板膜及

ＰＴＦＥ平板改性膜的纯水渗透水通量，测试压力为

０．１０ＭＰａ。

图２　死端过滤装置示意

渗透水通量Ｊｗ 的计算公式如下：

Ｊｗ ＝
ｍ
Ａ×ｔ

，

式中：ｍ 为透过膜液体的质量，ｋｇ；Ａ 为膜的有效面
积，ｍ２；ｔ为测量时间，ｈ。

１．４．６　油水分离性能测试
使用油水分离装置（图１）在真空水泵压力下

（０．０２、０．０４、０．０６ＭＰａ和０．１０ＭＰａ）分离水包油乳
液，然后用紫外分光光度计测试其滤液吸光度，表征

滤液中的含油量，从而计算ＰＴＦＥ平板改性膜对于
油分子的截留率。

１．４．７　水包油乳液的粒径测试
使用激光粒度仪（Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０００，Ｍａｌｖｅｒｎ）

测试水包油乳液的粒径。

１．４．８　油接触角测试
使用ＪＹ－８２Ｂ视频接触角测定仪测试ＰＴＦＥ平

板膜及ＰＴＦＥ平板改性膜油接触角，选取５个点进
行测试，取平均值。

１．４．９　抗污染性能测试

ＰＴＦＥ平板改性膜分离水包油乳液２１ｍｉｎ后，

取出ＰＴＦＥ平板改性膜，超声清洗１０ｍｉｎ后再用于
油水分离实验。每个膜样品如此循环３次，测量每
次超声清洗前后ＰＴＦＥ平板改性膜的水通量，表征

ＰＴＦＥ平板膜的抗污染性能。

２　结果与讨论

２．１　改性前后ＰＴＦＥ平板膜表面的化学结构分析
改性前后的ＰＴＦＥ平板膜表面的官能团变化

由ＡＴＲ－ＦＴＩＲ表征，表征结果如图３所示。由图３
可知，Ａ改性膜在图中１位置（１０００ｃｍ－１附近）出
现新的吸收峰。本文使用的亲水剂为一类含磺酸
基的试剂，其特征峰也位于１０００ｃｍ－１

， 说明亲水剂

已成功附着于ＰＴＦＥ平板膜表面；Ｂ３ 改性膜在图

中２、３位置（１３７９、１７３９ｃｍ－１）出现了新的吸收
峰。本文使用的疏油剂为一类含油酯键的试剂，
其特征与之相符，说明疏油机已成功附着于ＰＴＦＥ
平板膜表面；Ｄ３ 改性膜在图中的１′、２′和３′均出现
了吸收峰，并且与亲水剂和疏油剂的特征峰对应，
说明亲水剂和疏油剂已成功附着于ＰＴＦＥ平板膜
表面。

图３　改性前后ＰＴＦＥ平板膜表面的ＡＴＲ－ＦＴＩＲ图
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２．２　改性前后ＰＴＦＥ平板膜表面微观形貌分析
图４为ＰＴＦＥ平板膜改性前后的ＳＥＭ 图。由

图４可知，ＰＴＦＥ原膜由原纤和节点构成，长度约为

２～５μｍ 的原纤相互交错形成ＰＴＦＥ平板膜的微
孔；经亲水改性后，ＰＴＦＥ平板改性膜纤维变粗、节

点变大，其原因可能是亲水剂在膜原纤及节点表面
包裹沉积。Ｂ３ 改性膜的右上角为高倍率下的ＳＥＭ
图，疏油剂分子主要以颗粒的形式附着在原纤上；从

Ｂ１、Ｂ３、Ｂ４ 改性膜的ＳＥＭ 图可知，随着疏油剂浓度
的增加，原纤变粗且膜孔变小。

图４　ＰＴＦＥ平板膜改性前后的ＳＥＭ图

２．３　亲水疏油改性对ＰＴＦＥ平板膜孔径的影响

表２为改性前后ＰＴＦＥ平板膜的平均孔径大
小。由表２可知，ＰＴＦＥ平板改性膜平均孔径均比
原膜（平均孔径为０．２１０９μｍ）小；在ＰＴＦＥ平板改

　

性膜中，随着疏油剂浓度的提高，平均孔径也逐渐变
小，其原因可能是亲水剂分子或疏油剂分子会堵塞
膜孔。ＰＴＦＥ平板改性膜平均孔径降低，与ＳＥＭ图
的结果一致。

表２　ＰＴＦＥ平板改性膜的孔径
疏油剂浓度／ｗｔ％ 原膜孔径／μｍ　Ａ改性膜孔径／μｍ　 Ｂ系列膜孔径／μｍ　 Ｃ系列膜孔径／μｍ　 Ｄ系列膜孔径／μｍ

０　 ０．２１０９　 ０．１７５１ － － －
１．０ － － ０．１７３３　 ０．１７３８　 ０．１７４２
２．０ － － ０．１７１５　 ０．１７０９　 ０．１７０５
３．０ － － ０．１６９４　 ０．１６６６　 ０．１６５６

４．０ － － ０．１６２５　 ０．１５９２　 ０．１６２３

２．４　亲水疏油改性对ＰＴＦＥ平板膜表面水接触角
的影响

　　为了表征改性后ＰＴＦＥ平板膜表面水的浸润
性能的变化，本文分析改性前后ＰＴＦＥ平板膜表面
的水接触角，结果如图５所示。由图５可知，不同改
性方式对于膜的水接触角影响不同。Ｄ系列膜的水
接触角都小于９０°，均具备亲水性，Ｂ系列膜和Ｃ系
列膜水接触角都大于９０°，均为疏水膜。随着疏油
剂浓度的增加，水接触角从７２°增加到１２９°，表明疏
油剂处理会造成膜亲水性能下降。疏油剂浓度由

３．０ｗｔ％增加到４．０ｗｔ％时，水接触角虽有增加，但
已不明显；未经亲水改性的ＰＴＦＥ原膜有很强的疏
水性，Ｂ系列膜只进行疏油改性后水接触角皆大于

９０°，表现为疏水。Ｃ系列膜虽已经过亲水改性，疏
油改性会使膜丧失亲水性，最终也表现为疏水，其原
因疏油剂分子包覆在亲水剂表面，导致亲水性下降。

图５　不同浓度疏油剂处理对水接触角的影响

２．５　亲水疏油改性对ＰＴＦＥ平板膜表面油接触角
的影响

　　本文分析改性前后ＰＴＦＥ平板膜表面的油接
触角来分析膜表面油的浸润性能，结果如图６所示。
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图６显示，ＰＴＦＥ平板膜具有亲油性，经过亲水改性
的膜（即Ａ改性膜）也同样不具有疏油的效果。然
而，经过疏油剂改性的膜（即Ｄ系列膜）皆具有疏油
效果，２ｍｉｎ后油接触角未发生明显变化，且Ｄ４ 改
性膜的油接触角最大。

图６　ＰＴＦＥ平板膜及ＰＴＦＥ平板改性膜油接触角

２．６　亲水疏油改性对ＰＴＦＥ平板膜水通量的影响

通过测试Ａ、Ｂ、Ｃ和Ｄ系列膜的水通量后，发
现Ｂ、Ｃ系列膜的水通量皆为零。图７为Ａ、Ｄ系列
膜的水通量测试结果。从图７可知，当提高疏油剂
浓度时，膜的水通量逐渐减小，分别为４４２３．４、

３５６５．１、３０２３．４、２６６８．５ Ｌ／（ｍ２·ｈ）和 ２５０９．２

Ｌ／（ｍ２·ｈ）。膜的水通量下降的主要因素是：一方
面，膜表面的疏油剂使ＰＴＦＥ平板改性膜的表面能
降低，疏水性增强；另一方面，当浓度增加时，疏油剂
会堵塞膜孔，包覆更多原纤和节点（图４），抵消更多
亲水剂的亲水作用。

图７　疏油剂浓度对ＰＴＦＥ平板膜水通量的影响

２．７　ＰＴＦＥ平板改性膜的油水分离效果
图８为油水分离过程中改性膜的截留率曲线。

由图８可知，经疏油亲水改性的平板膜比仅亲水改
性的截留率高，这是因为疏油剂降低改性膜的亲油
性；随着压力从０．０２ＭＰａ增加到０．１０ＭＰａ，截留
率不断减小。这是因为随着压力的增加，导致

ＰＴＦＥ平板膜上阻隔的油分子被水分子携带进入滤
液，或者水包油乳液还未被ＰＴＦＥ平板膜分离就被
真空压力吸入滤液；随着疏油剂浓度从１．０ｗｔ％增
加到３．０ｗｔ％，截留率随之提高，这是因为疏油剂
浓度的增加，ＰＴＦＥ平板膜的拒油效果会随之增加，
所以油分子进入ＰＴＦＥ平板膜的难度会有所增加；
但是当疏油剂浓度从３．０ｗｔ％增加到４．０ｗｔ％时，
截留率会相对减小。

图８　压力和疏油剂浓度对ＰＴＦＥ平板改性

膜的截留率的影响

　　为了说明使用Ｄ３ 改性膜对水包油乳液的过滤
效果，对水包油乳液和滤液使用相机进行了拍摄，结
果如图９所示。如图９所示，分离前水包油乳液的
颜色是乳白色，分离后的溶液为澄清透明，说明水包
油乳液中大部分油分子已被过滤。

图９　水包油乳液溶液（右）及其滤液（左）
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图１０为水包油乳液的粒径分布图，由图可知，
其粒径分布为５０～９５０ｎｍ，平均粒径为２６５ｎｍ，所
配置的溶液为水包油乳液的粒径。

图１０　水包油乳液的粒径

２．８　ＰＴＦＥ平板改性膜的抗污染性
为了表征改性后的ＰＴＦＥ平板膜对油的抗污

染性，本文通过３次“过滤－超声水洗”循环，每隔

３ｍｉｎ测量Ａ改性膜和Ｄ３ 改性膜的油水分离通量
大小，结果如表３所示。由表３可知，随着时间的增
加，两种膜的通量不断下降，但是 Ａ改性膜的通量
下降非常明显，从８８３．６６Ｌ／（ｍ２·ｈ）下降到８１．９７
　

Ｌ／（ｍ２·ｈ），超声清洗后难以恢复至初始通量，第二
次和 第 三 次 的 通 量 恢 复 率 分 别 为 ９．９８％、

１９．７９％，说明其抗污染能力差；Ｄ３ 改性膜的通量
缓慢下降，从２６６．５６Ｌ／（ｍ２·ｈ）下降到 ５３．１２
Ｌ／（ｍ２·ｈ），且超声清洗后水通量恢复率高，第二次
和第三次的通量恢复率分别为９０．９７％、９６．８９％，
表明 Ｄ３ 改性膜的抗污染性较好。根据Ｊｕｒｉｎ定
律［１７］，计算得Ｄ系列膜水的Ｊｕｒｉｎ高度约为１５ｍ，
远大于膜的厚度（约为０．０７ｍｍ），因此水易通过
膜孔。Ｊｕｒｉｎ公式如下：

ｈ＝
２ｒｃｏｓθ
ＲＰｇ

其中：ｈ是管内液体的高度，ｍ；ｒ是液体的表面张
力，Ｎ／ｍ；Ｑ 是液体和管壁的接触角，°；Ｐ 是液体的
密度，Ｋｇ／ｍ３；Ｒ 是管的半径，ｍ；ｇ 是重力加速度，

ｍ／ｓ。
油分子，一方面由于膜表面的水化层而遭到阻

碍，另一方面若进入水化层下面会由于疏油剂和毛
细作用而遭到阻碍［１８］。因此，油分子不易进入膜内
部孔道主要存在于膜表面，因此通量缓慢下降；截留
在表面的油分子在超声清洗过程中易被去除，导致
通量恢复率高。

表３　Ａ和Ｄ３ 改性膜的抗污染性能

时间／ｍｉｎ
Ａ改性膜循环通量／（Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１） Ｄ３ 改性膜循环通量／（Ｌ·（ｍ２·ｈ）－１）

第一次 第二次 第三次 第一次 第二次 第三次

３　 ８８３．６６　 ８８．１８　 １７．４５　 ２６６．５６　 ２４２．４８　 ２３４．９４
６　 ２９５．７９　 ３９．０８　 １５．９２　 １１３．９８　 ９５．９２　 ９４．４９
９　 ２９２．７３　 ２９．５２　 １５．６４　 ９６．２１　 ８９．８１　 ８８．４７
１２　 １２０．６６　 ２６．３７　 １４．５９　 ６８．８９　 ６０．１０　 ５８．５７
１５　 １００．４１　 ２４．２７　 １４．７８　 ５７．９９　 ４９．２０　 ４８．３４
１８　 ９８．９８　 ２１．７７　 １４．３０　 ５５．２２　 ４３．８５　 ４２．８０
２１　 ８１．９７　 １８．３６　 １４．０１　 ５３．１２　 ４１．９４　 ３９．３６

３　结　论

本文研究ＰＴＦＥ平板膜改性处理中，调节疏油剂
浓度（１．０ｗｔ％、２．０ｗｔ％、３．０ｗｔ％和４．０ｗｔ％），亲
水改性和疏油改性的顺序等实验条件，来分析ＰＴＦＥ
平板改性膜的亲水性和油水分离效果。主要结果
如下：

ａ）亲水改性的ＰＴＦＥ平板膜，具有优异的亲水
性能，但在乳化油的油水分离时抗污染性能差，通量
恢复率低，低于２０％。

ｂ）先进行疏油改性后进行亲水改性的ＰＴＦＥ
平板膜，具备良好的亲水性能和油水分离性能。其
他两种方式由于经过疏油处理，导致疏油剂覆盖在

膜原纤及节点，堵塞膜孔，影响了改性膜的亲水性
能；并且疏油剂浓度越大，亲水性能也越差。

ｃ）在一定范围内，随着疏油剂浓度的增加，截留
率、抗污染性也相应提高。当疏油剂浓度从３．０ｗｔ％
增加到４．０ｗｔ％时，截留率反而下降，从８７．４％下
降到８６．１％；，水通量从２６６８．５Ｌ／（ｍ２·ｈ）下降到

２５０９．２Ｌ／（ｍ２·ｈ），Ｄ３ 改性膜的油水分离综合性能
较好。
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