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摘 要：针对聚偏氟乙烯（PVDF）油水分离膜普遍存在分离效果差、易受油污染等问题，受破乳剂多支链聚醚的化学
结构和水下超疏油生物表面启发，将具有聚氧丙烯链段的聚醚胺 D230引入到 PVDF膜表面，构建聚醚胺功
能化聚偏氟乙烯（PVDF）超滤膜。首先将 PVDF与聚苯乙烯马来酸酐（SMA）共混，采用非溶剂致相转化法制
备表面富含酸酐基团的 SMA/PVDF膜，然后将膜浸泡于聚醚胺 D230溶液中，聚醚胺的端胺基与膜表面的酸
酐基团进行表面原位接枝，从而将亲水性聚醚链段固载于膜表面，改善膜表面润湿性和抗污染性。探究聚醚

胺 D230对膜表面的亲水改性效果及改性膜对含油污水的分离性能。结果表明：随着反应时间延长，膜表面
D230的接枝率上升，在最优反应时间 9 h下，达到接枝率 387.8 mg/g；SMA/PVDF膜表面接枝 D230后，膜表
面的亲水性显著增强，纯水接触角降低至 48.5毅，水通量从接枝前的 30 L/（m2·h）提高至 87 L/（m2·h）；D230接
枝 SMA/PVDF膜表现出水下超疏油特性，其对煤油的水下油接触角达到 152毅，且对油无黏附性，表现出良好
的抗油污性能；D230接枝 SMA/PVDF膜对十二烷基硫酸钠（SDS）稳定的煤油/水乳状液具有分离效果，截油
率达到 99.0%，远高于 SMA/PVDF对照膜的 60.8%，在油水分离领域具有潜在应用价值。
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Abstract：In response to the common problems of poor separation efficiency and susceptibility to oil contamination in
polyvinylidene fluoride 渊PVDF冤 oil -water separation membranes袁 in the light of the chemical structure of
the multibranched polyethers of demulsifiers and the submerged ultra-oleophobic surface袁 polyetheramine D230
with polyoxypropylene chain segments were introduced into the PVDF membrane surface to construct polye-
theramine functionalized PVDF ultrafiltration membrane. Firstly袁 PVDF was blended with polystyrene maleic
anhydride渊SMA冤袁 and SMA/PVDF membranes with surface rich in anhydride groups were prepared by non-
solvent induced phase transformation method. Then the membranes were immersed in polyetheramine D230 so鄄
lution袁 and the terminal amine groups of polyetheramine were surface grafted in situ with the anhydride groups
on the membrane surface. Thus袁 hydrophilic polyether segments are immobilized on the surface of the membrane
to improve the wettability and anti-fouling properties of membrane surface. The effects of polyetheramine D230
on the hydrophilic modification of membrane surface and the separation performance of O/W emulsion were in鄄
vestigated. The results showed that the grafting rate of D230 on the membrane surface increased with the increase
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石油开采、冶金、医药加工等各种工业生产所产

生的大量含油废水对人类赖以生存的生态系统造成

了严重破坏[1-3]。传统处理含油废水的方法包括吸附、

沉降、浮选以及过滤等。沉降、浮选法对于油水混合物

分离效果明显，但对于乳化油处理困难；吸附分离法

通常采用海绵等多孔材料，通过吸附将废水中的油吸

附去除，但这些材料具有一定的吸收率，达到饱和后

难以回收，容易造成二次污染[4-5]。此外，当油滴尺寸过

小，上述油水分离均难以取得良好的分离效果。过滤

分离法是依据孔径筛分原理处理含油废水，可以通过

选择不同孔径的过滤分离材料进行分离，当前运行的

模式主要是膜分离。

膜技术可以处理包括浮油、分散油、乳化油等在

内的含油污水，大多数情况下分离效率高，操作方便，

但在分离过程中存在较严重的膜污染问题[6-8]。为了提

升膜对乳化油的分离性能，减少膜污染，研究者们对

膜表面性能的改善进行了大量的研究[9-10]。受自然界

“荷叶”效应等特殊润湿现象的启发，科学家们开发了

大量超润湿膜，并应用于油水分离领域。根据膜表面

性质可将其分为疏水/亲油膜和亲水/疏油膜[11-12]。一般

来说，疏水膜通常用疏水剂改性[13-14]，主要用于含水的

重油体系或油包水乳状液的分离；而亲水膜通常用亲

水物质改性，赋予膜表面亲水特性，同时提高膜表面

粗糙度。膜的亲水性有利于更高的渗透性，且被水润

湿后的膜表面形成水化层，表现出水下疏油性，可有

效防止油滴进入膜孔，从而可被应用于含油污水的处

理，实现油水分离[15-17]。例如刘富团队[18]通过旋涂工艺

将纳米 TiO2镶嵌在聚乳酸（PLA）超滤膜上，构建了模
仿珊瑚触手的超亲水/水下超疏油表面。所制备的 PLA
膜对油水混合物具有优异的分离性能，经 10次循环
后水通量保持在 950 L/（m2·h）以上，截油率大于99％。
靳健团队[19- 20]将离子化聚丙烯酸接枝到 PVDF膜上，
制备了具有超亲水性的聚偏氟乙烯（PVDF）膜，该膜由
于其表面多层次结构和强大的水合作用而在水下显

示出对各种油的超低粘附性。

然而，大多数传统的亲水改性膜仍然主要是用于

分离油/水混合物或水中的浮油，对水包油乳状液分离
还存在很多挑战。前期本课题组通过原位醇解反应将

超支化聚醚破乳剂 AE2311接枝到 PVDF/SMA共混膜
的表面，所制备的破乳剂功能化膜对表面活性剂稳定

的水包油乳液表现出优异的破乳和油水分离性能[21]。然

而，这种超支化聚醚破乳剂结构复杂，成本高，且聚醚

破乳剂通过其端羟基与膜表面酸酐反应形成的酯基

相连接，在碱性条件下易水解断裂，不利于其长期应用。

聚醚胺是一种端羟基被氨基取代的聚环氧丙烷、

聚环氧乙烷或二者嵌段共聚物[22]，具有较高的反应活

性，与酸酐反应形成化学性质稳定的酰胺键。本文将

具有聚氧丙烯链段的聚醚胺 D230引入到 PVDF膜表
面，构建聚醚胺功能化聚偏氟乙烯（PVDF）超滤膜，探
究聚醚胺 D230对膜表面的亲水改性效果及对含油污
水的分离性能。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：聚偏氟乙烯（PVDF，MW抑480 ku），上海三
爱富新材料股份有限公司产品；聚醚胺 D230，上海阿
拉丁生化科技股份有限公司产品，其结构式为 H2N
（C3H6O）xCH2CH（CH3）NH2，其中，x约为 2.5；聚苯乙烯
马来酸酐（SMA，MW抑76 ku，马来酸酐质量分数抑25%），
深圳汇诚塑胶助剂化工有限公司产品；N，N-二甲基乙
酰胺（DMAc，分析纯）、牛血清蛋白（BSA，逸98.0%）、
煤油（试剂级）、十二烷基硫酸钠（SDS，分析纯），均为
天津科密欧化学试剂有限公司产品。

仪器：S-4800 型场发射扫描电子显微镜（FE-
SEM），日本 Hitachi公司产品；FTIR-650型红外光谱
仪，天津港东科技股份有限公司产品；DSA30E型接触
角仪，德国 Kr俟ss股份有限公司产品；Innovox型总有

of reaction time. The grafting rate of 387.8 mg/g was reached at the optimal reaction time of 9 h. The grafting of
D230 on the surface of SMA/PVDF membrane significantly enhanced the hydrophilicity of the membrane surface袁
reduced the pure water contact angle to 48.5毅袁 and increased the water flux from 30 L/渊m2窑h冤 to 87 L/渊m2窑h冤 . In
addition袁 the D230 grafted SMA/PVDF membrane exhibited super underwater oleophobic properties袁 with a un鄄
derwater oil contact angle of 152毅 for kerosene and no adhesion to oil袁 showing good anti-oil fouling performance.
D230 grafted SMA/PVDF membrane has a separation effect on SDS stabilized kerosene/water emulsion with an oil
rejection rate of 99.0%袁 which was much higher than that of SMA/PVDF membranes 渊60.8%冤. It has potential
application in the field of oil-water separation.

Key words：polystyrene maleic anhydride 渊SMA冤曰 polyetheramine曰 polyvinylidene fluoride 渊PVDF冤 membrane曰 surface
grafting曰 hydrophilic modification曰 oil-water separation
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机碳（TOC）分析仪，美国 GE 公司产品；错流过滤装
置，实验室自制。

1.2 SMA/PVDF共混膜的制备
作为化学惰性高分子聚合物，PVDF难以直接进

行化学改性。为实现 PVDF膜的亲水改性，本文选择具
有高活性酸酐的聚苯乙烯马来酸酐与 PVDF共混，参
考文献[21]方法采用非溶剂致相转化法（NIPS）制备
SMA/PVDF共混膜，简述如下：首先，将质量分数分别
为 12%、6%、5%的 PVDF、SMA和 LiCl 在 DMAc 中溶
解，在 70 益下搅拌 12 h，使其成为均匀的溶液。随后，
在 70 益的水浴中再静置 12 h，以除去溶液中的气泡。
将配制好的铸膜液倒在清洁的玻璃板（70 益预热）一
端，用刮刀刮出 250 滋m厚的液膜。迅速将玻璃板浸入
到 40 益的凝固浴（水）中完成相转化成膜。最后将成型
的 SMA/PVDF共混膜转移到去离子水中浸泡，多次换
水后将膜保存备用。

1.3 SMA/PVDF膜表面接枝聚醚胺
聚醚胺是聚醚端羟基被氨基取代的产物，具有较

高的反应活性。SMA/PVDF膜表面接枝聚醚胺正是利
用聚醚胺的端胺基与膜表面酸酐之间的酰胺化反应

机理，实现聚醚胺在膜表面原位接枝。接枝过程简述

如下：在锥形瓶中配制质量分数为 2%的聚醚胺溶液，
然后将 SMA/PVDF膜置于聚醚胺溶液中，放于恒温水
浴振荡器中，在 60 毅C和 150 r/min条件下进行接枝反
应。反应一定时间后，将膜取出，用去离子水多次冲洗

除去未反应的聚醚胺，最后将制得的聚醚胺接枝

SMA/PVDF膜保存在去离子水中备用。以聚醚胺 D230
为例，考察反应时间对接枝率的影响，不同时间制得

的 D230 接枝 SMA/PVDF 膜（D230@SMA/PVDF）分别
简写为 M-0、M-3、M-6、M-9和 M-12。
1.4 结构表征和性能测试

（1）表面形貌：将膜进行喷金处理后，采用 S-
4800型场发射扫描电子显微镜（FE-SEM）测试膜的
表面形貌。

（2）结构表征：采用红外光谱对接枝 D230前后以
及不同接枝时间的 SMA/PVDF膜表面进行化学结构
表征。

（3）接枝率：采用称重法表征 D230的接枝率：

G =（m1 - m0）伊 1 000
m0

（1）

式中：G 为接枝率（mg/g）；m0和 m1分别为接枝反应前

后膜的质量（g）。
（4）孔隙率和平均孔径：采用干-湿称重法测得膜

的孔隙率。裁剪下直径为 2.2 cm的圆形平板膜，将膜

充分浸泡于水中，取出用滤纸擦干膜外表的水，称量

得到其湿质量；然后在真空干燥箱中于 80 毅C下干燥
24 h，取出称量作为其干质量。每个样品测量 3次，取
平均值。按照式（2）计算孔隙率（着）[23]：

着 = mw - md

籽A啄0
伊 100% （2）

式中：md、mw分别为干、湿质量（g）；籽为水密度（0.998
g/cm3）；A 和 啄0分别为湿膜面积（cm2）和厚度（cm）。采
用 Guerout-Elford-Ferry（GEF）方程计算平均孔径（dm，
nm）[23]：

dm = （2.9 - 1.75着）伊 8浊lQ
着A驻P姨 （3）

式中：着为膜的孔隙率（%）；浊为水黏度（8.9伊10-4 Pa·s）；
l为膜厚度（m）；Q为单位时间内渗透水体积（m3/s）；A
为膜有效面积（cm2）；驻P为跨膜压力（0.1 MPa）。
（5）过滤性能：利用错流过滤装置测量膜的纯水

通量和截留率。先用 0.15 MPa压力预压膜 0.5 h，再用
0.10 MPa测试，记录不同时刻透过膜的水体积。纯水
通量按照式（4）计算：

J = V
A 伊 t （4）

式中：J为纯水通量（L/（m2·h））；A、t和 V 分别为膜有
效面积（m2）、运行时间（h）和透过水体积（L）。取牛血
清白蛋白（BSA）作为基准物质测试截留率（0.10
MPa）。收集 BSA原液和过滤液，测量两者的紫外光
谱，得到原液和过滤液在 278 nm（牛血清蛋白的特征
波长）处的吸光度。截留率根据式（5）计算：

RBSA =（1 - Cp

Cf
）伊 100% （5）

式中：RBSA为截留率（%）；Cp和 Cf分别为透过液和原

液中 BSA的质量浓度。
（6）接触角：利用 DSA30E接触角仪对 PVDF膜

和改性膜的水接触角（WCA）、水下油接触角（UOCA）
以及水润湿膜对油的黏附性质进行测量，其中油相均

采用煤油。将 2.0 滋L去离子水（煤油）滴在膜表面，并
在室温下获得接触角图像和数据。

（7）油水分离性能：以 SDS为稳定剂，制备水包油
（O/W）乳状液。称取 1.0 g煤油和 0.2 g SDS于烧杯中，
加入 1.0 L去离子水，在室温下超声 2 h，制成 O/W乳
液，静置 24 h无明显油滴析出。采用错流过滤装置评
估膜在 0.1 MPa下对 O/W乳状液的油水分离性能。采
用 Innovox型总有机碳（TOC）分析仪分别测定 O/W乳
液及渗透液的 TOC值，并根据式（6）计算油水分离率
（RTOC）。
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图 2 D230接枝 SMA/PVDF膜的红外光谱
Fig.2 ATR-FTIR of D230 grafted SMA/PVDF membrane
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图 3 D230接枝 SMA/PVDF膜的 FE-SEM图
Fig.3 FE-SEM photographs of D230@SMA/PVDF

membranes
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RTOC =（1 - TOCp

TOCf
）伊 100% （6）

式中：TOCp和 TOCf分别为渗透液和原始 O/W乳液的
TOC值（mg/L）。

2 结果与讨论

2.1 反应时间对接枝率的影响

反应时间对 D230接枝 SMA/PVDF膜的接枝率的
影响如图 1所示。

由图 1 可以看出，在前 6 h，随着反应时间延长，
接枝率迅速上升至 367.3 mg/g。6 h后接枝率增加缓
慢，表明膜表面 D230逐渐趋近于饱和。反应时间达到
9 h时接枝率达到 387.8 mg/g，此时，SMA/PVDF膜表
面的酸酐已基本和 D230反应，即膜表面的接枝位点
已基本被覆盖。继续延长反应时间，D230 在 SMA/
PVDF膜表面的接枝率并不会再明显增加。
2.2 红外光谱

图 2为 D230接枝 SMA/PVDF膜的红外光谱图。

由图 2可以看出，与 D230接枝前，SMA/PVDF膜
在波数 1 858和 1 778 cm-1处出现酸酐特征峰。接枝

D230 后的 SMA/PVDF 膜在 1 858 和 1 778 cm-1处的

酸酐特征峰逐渐消失，同时在 3 550和 3 450 cm-1附近

出现了—NH2的反对称伸缩振动和对称伸缩振动特征

吸收峰以及在 1 640和 1 560 cm-1附近出现了—NH2

和—NH的弯曲振动特征吸收峰，且峰的强度不断增
加。当反应进行到 9 h时，D230@SMA/PVDF膜的红外
光谱中各处吸收峰强度变化最为明显。继续增加反应

时间，上述各处峰的强度几乎不再发生明显变化。上

述结果表明，聚醚胺 D230成功地接枝到 SMA/PVDF
膜表面，较优的反应时间为 9 h。
2.3 表面形貌及孔结构

SMA/PVDF膜接枝D230前后表面形貌如图 3所示。

由图 3可以看出，SMA/PVDF膜表面具有较均匀
的孔隙，孔径约为 50 nm左右。当聚醚胺 D230被接枝
到膜表面后，膜表面的孔径有所收缩，且从图 3（b）—
图 3（e）的变化可以看出，随着接枝时间延长，表面孔
变得越来越不明显。这是因为随着反应时间延长，越

来越多聚醚胺分子被接枝在膜表面，对膜孔起到了覆

盖作用。该结果可从图 4所示孔隙率和平均孔径数据
得以验证。由图 4可以看出，SMA/PVDF膜的孔隙率和
平均孔径分别为 52.5%和 44.6 nm。随着 D230在膜表
面接枝，膜的孔隙率和孔径均有所下降，当接枝时

间为 9 h时，膜的孔隙率和孔径降幅较大，分别为
49.3%和 42.6 nm。进一步延长反应时间到 12 h，膜的
孔隙率和孔径未发生进一步变化。上述结果与 FE-
SEM的结果相吻合。

图 1 反应时间对 D230接枝 SMA/PVDF膜接枝率的影响
Fig.1 Effect of reaction time on grafting ratio of D230 grafted

SMA/PVDF membrane
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（a）纯水接触角

M-6

M-3

M-0

M-9

M-12

0 s，89毅

图 6 D230接枝 SMA/PVDF膜的纯水接触角（WCA）、水下
油接触角（UOCA）和动态水下油黏附性能

Fig.6 Water contact angle（WCA），underwater oil contact
angle（UOCA）and dynamic underwater-oil-adhesion
behavior of D230@SMA/PVDF membranes
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图 4 D230接枝 SMA/PVDF膜的孔隙率和平均孔径
Fig.4 Porosity and average pore size of D230@SMA/PVDF
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图 5 D230接枝 SMA/PVDF膜的纯水通量和 BSA截留率
Fig.5 Pure water flux and BSA rejection rate of D230@SMA/

PVDF membranes

膜种类

2.4 渗透性能

D230@SMA/PVDF 膜的水通量和对 BSA 的截留
率如图 5所示。

由图 5可以看出，亲水改性前 SMA/PVDF膜的纯
水通量较低，仅约为 30 L/（m2·h）。膜表面接枝 D230
后，其水通量显著上升，且随着反应时间的延长水通

量逐渐增大。当反应时间为 9 h时，D230@SMA/PVDF
膜的纯水通量值达到 87 L/（m2·h），是亲水改性前
SMA/PVDF膜的水通量数值的 3倍。此外，随着 D230
在膜表面接枝，膜对 BSA的截留率也有所改善，亲水
改性前 SMA/PVDF膜对 BSA的截留率为 70%，而接枝
反应 9 h后截留率提升至 74%。这主要是由于接枝后
膜的平均孔径有所减小所致。由此可见，当接枝反应

时间为 9 h时，D230@SMA/PVDF膜的渗透性能最好。
2.5 浸润性

采用接触角仪测定了 SMA/PVDF膜接枝 D230前
后的纯水接触角（WCA），进一步以煤油为模型油，测
试了 SMA/PVDF 膜接枝 D230 前后的水下油接触角
（UOCA）和对油的动态黏附性能，结果如图 6所示。

由图 6（a）可以看出，接枝前，SMA/PVDF共混膜
的瞬时WCA值为 89毅，60 s后微微降低至 79.5毅。在SMA/
PVDF膜表面接枝 D230后，WCA显著降低。当反应 9 h

时，D230@SMA/PVDF膜的瞬时 WCA值降至最低，为
55毅，且在 60 s内降至 48.5毅。由此表明，D230的引入使
PVDF膜表面的亲水性得到了显著改善，且当接枝时
间为 9 h时，D230@SMA/PVDF膜的亲水性最佳。

由图 6（b）和图 6（c）可以看出，SMA/PVDF膜在水
润湿条件下，对煤油的接触角为 100毅左右；当煤油与
SMA/PVDF膜表面接触后，在膜表面发生吸附，无法自
发剥离。相反，D230@SMA/PVDF膜（M-9）的水下油接
触角为 152毅，达到了水下超疏油；当煤油与水润湿的
M-9膜表面接触后，煤油油滴仍然保持球形，接触过
程与膜表面无明显黏附，可自发从 M-9膜表面剥离。
由此表明，D230@SMA/PVDF膜（M-9）具备优异的抗
油污能力，在油水分离领域具有潜在的应用价值。
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表 1 过滤前和过滤后乳液的 TOC结果和油水分离率
Tab.1 TOC results of feed and filtrate，as well as

oil-water separation effect

膜 TOCf /（mg·L-1） TOCp /（mg·L-1） RTOC/%
SMA/PVDF 953.0 373.2 60.8

D230@SMA/PVDF（M-9） 953.0 9.5 99.0

2.6 油水分离性能

采用 SMA/PVDF 空白膜和 D230@SMA/PVDF 膜
分别过滤 O/W乳状液，过滤前后，溶液的 TOC值列于
表 1。

由表 1可看出，未亲水改性的 SMA/PVDF空白膜
对 O/W乳状液也有一定的分离效果，但截油率仅为
60.8%。而 D230改性 SMA/PVDF膜表面后，M-9膜对
SDS稳定的 O/W乳状液的截油率达到 99.0%，表明聚
醚胺 D230改性 SMA/PVDF膜具有良好的油水分离效
果，这是因为该膜具有良好的亲水性和优异的水下超

疏油特性。

3 结 论

本文针对聚偏氟乙烯油水分离膜普遍存在分离

效果差、易受油污染等问题，将具有聚氧丙烯亲水链

段的聚醚胺 D230引入到 PVDF膜表面，制备聚醚胺
功能化 PVDF超滤膜，探究聚醚胺 D230对膜表面的
亲水改性效果及其油水分离性能，得出如下结论：

（1）以聚苯乙烯马来酸酐与 PVDF 共混制备的
SMA/PVDF基膜表面具有丰富的酸酐基团，可以与聚
醚胺发生酰胺化反应，将聚醚胺引入膜表面，在聚醚

胺质量分数为 2%、60 益和 150 r/min条件下接枝，反
应 9 h取得最佳接枝效果，接枝率达到 387.8 mg/g。
（2）SMA/PVDF膜表面接枝 D230后，膜表面的亲

水性显著增强，纯水接触角降低至 48.5毅，对煤油的水
下油接触角达到 152毅，且对油无黏附性，表现出良好
的抗油污性能。

（3）聚醚胺 D230接枝 SMA/PVDF膜的纯水通量
达到 87 L/（m2·h），是未接枝 D230空白膜的 3倍。
（4）D230接枝 SMA/PVDF膜对 SDS稳定的煤油/

水乳状液具有分离效果，截油率达到 99.0%，远高于
SMA/PVDF对照膜的 60.8%，在油水分离领域具有潜
在应用价值。
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