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三醋酸纤维素纳米纤维膜的制备及其油水分离应用
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摘　要　石油开采和油船运输泄露的油污污染日益突出，使得质轻、亲水疏油的油水分离材料得到广泛关注。
本文在无任何添加剂条件下，以三醋酸纤维素（ＴＣＡ）／Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ）溶液通过热致相分离
（ＴＩＰＳ）制备ＴＣＡ纳米纤维膜。研究了淬火时间、温度和聚合物浓度等条件对 ＴＣＡ纳米纤维膜形貌的影响。
ＴＣＡ纳米纤维膜的形貌、孔隙率和比表面积通过ＳＥＭ、乙醇法和 Ｎ２吸脱附表征。实验结果表明，最佳实验条
件为：淬火时间１８０ｍｉｎ、淬火温度－２０℃、聚合物质量分数５％，得到直径为（１１０±２８）ｎｍ均匀纤维膜。与块
状ＴＣＡ流延膜相比，ＴＣＡ纳米纤维膜的高孔隙率和大比表面积以及表面特殊的微／纳结构，使其水接触角由
８６２°增加到 １３７５°。由于高疏水性和亲油性以及强烈的毛细作用，ＴＣＡ纳米纤维膜的吸油容量达到
２１５ｇ／ｇ，分别是流延膜的２０～４２倍，且可快速吸收油水混合物中的油层。ＴＣＡ纳米纤维膜是一种可生物降
解的溢油污染清洁材料。
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随着工业的发展，海洋和水污染问题日益严重，人们开始寻找清洁环境的功能材料。其中，石油开

采和油船运输泄露的油污污染日益突出，使得质轻、亲水疏油材料得到广泛研究［１２］。

纳米纤维膜由于具有大的长径比、多孔结构和比表面积大，因此在膜分离、催化剂载体、热电绝缘材

料、环境治理、储能和生物材料等重要领域具有广泛应用前景［２４］。目前纳米纤维膜材料主要通过拉伸

法、模板合成、自组装、相分离、静电纺丝等方法制备［５７］。不同的孔结构及其孔径大小和分布、孔隙率、

比表面积和物理性能可通过不同的制备方法得到。与其它方法相比，热致相分离法（ＴＩＰＳ）由于操作简
单、实用范围广、生产效率高，可进行大工业化生产，因此近几年受到人们的广泛关注。均相的聚合物溶

液低温时的相分离导致聚合物相和溶剂相的富集。多孔结构的形成是富集的溶剂相被其它溶剂萃取后

留下的。不同的相分离机理将会产生不同形貌的纳米纤维膜。例如Ｍａ等［８］通过ＴＩＰＳ制备直径为５０～
５００ｎｍ聚乳酸纤维膜，并通过改变聚合物浓度、淬火温度和淬火时间等实验参数得到纤维状、片状、多
孔状形貌，纤维膜孔隙率可高达９８５％。Ｓｈａｏ等［９］利用相同方法制备得到片状、带状、纤维状和多孔状

等聚形貌的乳酸（ＰＬＬＡ）。目前通过ＴＩＰＳ制备了 ＰＬＬＡ、聚己内酯、壳聚糖及其一些共聚物［１０］。然而利

用ＴＩＰＳ制备醋酸纤维素纤维膜尚无相关报道。
三醋酸纤维素（ＴＣＡ）是天然高分子纤维素的衍生物，是一种具有良好生物相容性和生物降解性的

生物材料，在自然条件下可生物降解为二氧化碳和水，不会对环境造成二次污染，是一种环境友好材料。

而且ＴＣＡ还是水处理常用的一种高分子材料。ＴＣＡ具有良好的亲油性和疏水性。块状 ＴＣＡ材料的水
接触角为６６６°～１０１°，只是一种普通的疏水性材料，且块状ＴＣＡ材料孔隙率低、比表面积小，限制了其
在油水分离材料中应用。基于以上原因，本研究采用ＴＩＰＳ制备ＴＣＡ纳米纤维膜，提高其孔隙率和比表
面积，利用其表面特殊的微／纳结构提高其疏水性，并研究多孔膜的油水分离机理。
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１　实验部分
１．１　试剂和仪器

三醋酸纤维素（ＴＣＡ，数均分子质量３００００，美国 ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ化学试剂公司）；Ｎ，Ｎ二甲基乙酰胺
（ＤＭＡｃ，分析纯，上海国药试剂厂）；十二醇、硅油和石蜡油（分析纯，国药集团化学试剂有限公司）；美孚
石油１号机油（３Ｗ４０）；苏丹红（Ⅲ）（阿拉丁试剂有限公司）。其它试剂为市售分析纯，水为二次蒸馏
水。

ＪＥＯＬ７５００ＬＶ型冷场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ，日本 ＪＥＯＬ公司）；ＳＬ２００８型接触角仪（上海梭伦
信息科技有限公司）；ＢｅｌｓｏｒｐＭａｘ型比表面积分析仪（日本ＭｉｃｒｏｔｒａｃＢＥＬ公司）。
１．２　ＴＣＡ纤维膜的制备

将ＴＣＡ溶解在ＤＭＡｃ溶剂中，６０℃磁力搅拌２ｈ使其完全溶解，形成均一透明溶液，ＴＣＡ的质量分
数分别为３％、５％、７％和９％。溶解完成后在常温下磁力搅拌１ｈ。将上述溶液倒入直径为７５ｃｍ培
养皿中，放入预先设定的低温冰箱中，温度分别为－１０、－２０、－３０和 －４０℃，淬火时间分别为１０、６０、
１２０和１８０ｍｉｎ。淬火结束后将培养皿快速取出，沿着培养皿壁加入蒸馏水萃取，除去 ＤＭＡｃ，每隔６ｈ
换水１次，连续换水５次。样品冷冻干燥２４ｈ，置于干燥器备用。ＴＣＡ流延膜制备过程如下：配制质量分
数为５％的ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液，将溶液流延在光滑的玻璃基板上，常温下使溶剂自然挥发，最后５０℃真空
干燥得到ＴＣＡ流延膜。
１．３　测试与表征

用冷场发射扫描电子显微镜观察其表面形貌。所有样品都经喷金处理，喷金条件３０ｍＡ，４０ｓ。使
用仪器配套软件ＳｍｉｌｅＶｉｅｗ（ｖｅｒｓｉｏｎ２０）测量直径，求统计平均值。

采用接触角仪测量样品的接触角，测试温度为２３℃。采用比表面积分析仪测定液氮温度下样品的
Ｎ２吸附脱附等温线，用ＢＥＴ方法计算比表面积。

ＴＣＡ纳米纤维膜孔隙率的测定如下：将装满乙醇的比重瓶称重为ｍ１；将质量ｍｓ的纤维膜浸入乙醇
中，抽真空脱气，务必使乙醇充盈于纤维膜的孔中，然后再加满乙醇，称重为ｍ２；将浸满了乙醇的纤维膜
取出后，剩余的乙醇与比重瓶称重为ｍ３。纤维膜本身体积Ｖｓ＝（ｍ１－ｍ２＋ｍｓ）／ρ（乙醇密度），纤维膜中
孔体积Ｖｐ＝（ｍ２－ｍ３－ｍｓ）／ρ，纤维膜的孔隙率可通过式（１）计算：

ε＝
Ｖｐ

Ｖｐ＋Ｖｓ
＝
ｍ２－ｍ３－ｍｓ
ｍ１－ｍ３

×１００％ （１）

１．４　吸油容量和油水分离测试
将一定量干燥 ＴＣＡ纤维膜分别浸在硅油、十二醇、机油和石蜡油中，每隔一定时间取出，用滤纸轻

轻擦干表面附着的油，后称取ＴＣＡ纤维膜质量，如此连续直至质量不再变化，由式（２）计算ＴＣＡ纤维膜
吸油容量Ｑ：

Ｑ＝
ｍ１－ｍｏ
ｍｏ

（２）

式中，Ｑ为吸油容量（ｇ／ｇ），ｍｏ、ｍ１分别为ＴＣＡ纤维膜吸油前、后的质量（ｇ）。
油水分离测试过程如下：十二醇、硅油、机油和石蜡油各１ｍＬ滴加在含有１００ｍＬ蒸馏水的烧杯中，

测取一定质量ＴＣＡ纤维膜放入油层中，间隔一定时间取出用滤纸轻轻擦干表面附着的油，后称取 ＴＣＡ
纤维膜质量，如此连续直至质量不再变化，采用式（２）计算吸油容量Ｑ。

２　结果与讨论
２．１　淬火时间

ＴＩＰＳ是将聚合物溶解形成均相溶液，然后将溶液淬火降温使体系发生相分离，最后将溶剂萃取得
到聚合物膜，形成的膜大部分为多孔状，孔的形成是溶剂萃取后留下的。然而除了形成多孔状外，还可

形成纤维膜状。一般认为纤维的形成是由于相分离形成聚合物富集相和溶剂富集相，然后聚合物富集

３１５　第５期 刘俊劭等：三醋酸纤维素纳米纤维膜的制备及其油水分离应用



图１　热致相分离法制备ＴＣＡ纳米纤维膜数码图
Ｆｉｇ．１　ＡｄｉｇｉｔａｌｐｈｏｔｏｏｆＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｂｙ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙｉｎｄｕｃｅｄｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

相的结晶形成纤维状结构。图１为将质量分数５％
ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液 －２０℃淬火１８０ｍｉｎ后蒸馏水萃
取冷冻干燥得到的样品数码图。样品为乳白色泡沫

状结构，密度为０００５７ｇ／ｃｍ３、孔隙率为 ９３１％
（表１），厚度约为３ｍｍ。样品厚度可通过控制溶液
量调节。制备的 ＴＣＡ为轻质泡沫材料。一般认为
ＴＩＰＳ法制备材料的形貌与淬火温度、淬火时间、聚
合物浓度等因素有关。图２为不同淬火时间对ＴＣＡ
形貌影响。从图２可知，淬火温度为１０ｍｉｎ只得到
了表面凹凸的光滑膜，随着淬火时间延长到６０ｍｉｎ，
出现了纤维状结构，纤维上含有大量“珠串”结构，
且纤维发生一定程度粘连。淬火时间为１２０ｍｉｎ，纤
维变得松散，但仍含有“珠串”结构。淬火时间 １８０ｍｉｎ，形成了均匀的纤维膜，纤维直径为（１１０±
２８）ｎｍ。Ｍａ和Ｚｈａｎｇ的研究［８］表明：不同的相分离机理将会产生不同的形貌。聚合物富集相的结晶形

成纤维状结构，而晶体的成核与生长形成片状结构。因此，本研究形成的“珠串”结构可能与晶体的成
核与生长形成的片状结构有关。

表１　ＴＣＡ纳米纤维膜和ＴＣＡ流延膜的吸油量
Ｔａｂｌｅ１　ＯｉｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙｏｆＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｆｉｌｍａｎｄＴＣＡｓｏｌｖｅｎｔｃａｓｔｆｉｌｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｄｅｎｓｉｔｙ／
（ｇ·ｃｍ－３）

Ｐｏｒｏｓｉｔｙ／％
ＢＥＴ／

（ｍ２·ｇ－１）
Ｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ／（°）
Ｏｉｌａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ／（ｇ·ｇ－１）

Ｄｏｄｅｃａｎｏｌ Ｅｎｇｉｎｅｏｉｌ Ｐａｒａｆｆｉｎｏｉｌ Ｓｉｌｉｃｏｎｅｏｉｌ
Ｓｏｌｖｅｎｔｃａｓｔｆｉｌｍ １．４２ ２０．１ ０．３５ ８６．２ ０．３４ ０．７５ ０．７４ １．０５
Ｎａｎｏｆｉｂｅｒｓｆｉｌｍ ０．００５７ ９３．１ １３．６５ １３７．５ １４．５ １７．２ １６．７ ２１．５

图２　质量分数５％的ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液淬火不同时间得到ＴＣＡ纳米纤维膜扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓｏｆＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｔｈｅ５％ ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎＴＣＡ／ＤＭＡｃｓｏｌｕｔｉｏｎｓ
ｑｕｅｎｃｈｅｄａｔ－２０℃ ｆｏｒ１０ｍｉｎ（Ａ），６０ｍｉｎ（Ｂ），１２０ｍｉｎ（Ｃ），１８０ｍｉｎ（Ｄ）

２．２　淬火温度
图３为５％ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液不同温度下淬火１８０ｍｉｎ得到ＴＣＡ扫描电子显微镜照片，－１０℃淬火
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得到不规整颗粒，颗粒之间由细纤维相连，－２０℃淬火形成均匀纤维，－３０和－４０℃淬火得到“珠串”
结构，且“珠串”纤维有一定程度粘连。淬火温度越低，淬火深度越大，而淬火深度是产生热力学驱动力
形成相分离的关键。因此，较高温度下淬火（－１０℃）只能得到不规整颗粒。而淬火温度过低（－３０和
－４０℃）形成的“珠串”是由单晶团聚所形成的。淬火温度越低，冷却速率越快，过快的冷却速率虽然
影响相分离过程，却可能有利于单晶的成核和增长过程，因此形成“珠串”结构。

图３　５％ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液不同温度淬火１８０ｍｉｎ得到ＴＣＡ纳米纤维膜扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｔｈｅ５％ＴＣＡ／ＤＭＡｃｓｏｌｕｔｉｏｎｓｑｕｅｎｃｈｅｄａｔ－１０℃
（Ａ，Ｂ），－２０℃（Ｃ，Ｄ），－３０℃（Ｅ，Ｆ），－４０℃（Ｇ，Ｈ）ｆｏｒ１８０ｍｉｎ

２．３　聚合物浓度
图４为不同浓度ＴＣＡ／ＤＭＡｃ溶液－２０℃淬火１８０ｍｉｎ得到ＴＣＡ的扫描电子显微镜照片。质量分

数为３％和５％得到均匀的纤维膜，而质量分数增加到７％和９％只能得到不规整颗粒或片状结构。主
要因为低浓度相分离以旋节液液相分离为主（易于形成纤维状），而高浓度相分离以成核和生长机理为
主（易于形成单晶）。因此，低浓度形成纤维状而高浓度形成颗粒或片状结构。

２．４　油水分离
作为油水分离材料，必须是亲油疏水材料，ＴＣＡ由于纤维素环上的３个羟基全部被乙酰基取代，具

有较强的亲油性和疏水性，是一种良好的油水分离材料。ＴＣＡ可生物降解，吸油后可在自然条件下自行
降解，不会对环境造成二次污染，是一种环保型油水分离材料。水接触角（ＷＣＡ）是反映材料亲疏水性
的指标，ＷＣＡ大小不仅与材料分子链结构有关，还与材料表面形貌有关［１１１２］。图５为 ＴＣＡ流延膜和
ＴＣＡ纳米纤维膜的ＷＣＡ，ＴＣＡ流延膜的ＷＣＡ为８６２°，说明ＴＣＡ流延膜是一种普通疏水性材料。然而
ＴＣＡ纳米纤维膜的ＷＣＡ高达１３７５°，与流延膜相比，纳米纤维膜的ＷＣＡ约增加了５１°，说明ＴＣＡ纳米
纤维膜是超疏水性材料。主要因为 ＴＣＡ纳米纤维膜其比表面积和孔隙率分别高达 １３６５ｍ２／ｇ和
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图４　不同浓度ＴＣＡ纳米纤维膜扫描电子显微镜照片
Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｑｕｅｎｃｈｉｎｇａｔ－２０℃ ｆｏｒ１８０ｍｉｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｓ

Ａ．３％；Ｂ．５％；Ｃ．７％；Ｄ．９％

９３１％（表１），且其粗糙表面由纳米纤维组成（图２Ｄ），纳米纤维之间为孔隙（空气填充），此结构类似
许多微／纳粗糙表面结构的超疏水性材料［１３１４］。表１为流延膜和纳米纤维膜对十二醇、机油、石蜡油和
硅油４种油的吸油容量（Ｑ），流延膜对４种油的吸油容量为０３４～１０５ｇ／ｇ，然而纳米纤维膜对４种油
的吸油容量均超过１４ｇ／ｇ，分别是流延膜的２０～４２倍。吸油容量的大大增加主要与纳米纤维膜高孔隙
率和大比表面积（表１），及其材料表面的微／纳结构有关。

图５　ＴＣＡ流延膜（Ａ）和ＴＣＡ纳米纤维膜（Ｂ）水接触角实验
Ｆｉｇ．５　ＡｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｏｎＴＣＡｓｏｌｖｅｎｔｃａｓｔｆｉｌｍ（Ａ）ａｎｄＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｆｉｌｍ（Ｂ）

除了高吸油容量外，在油水混合物中选择性吸油，是油水分离材料的另外一个特征。图６为ＴＣＡ纳
米纤维膜吸收漂浮在水中的硅油（苏丹红染色），由于硅油和纤维均比水轻，能漂浮在水中，将乳白色纤

维膜放入水中，在１０ｓ内快速吸收漂浮在水中的硅油，后将纤维膜取出，水变澄清（图６Ｂ），吸附的硅油
不会从纤维膜表面滴落，且吸附硅油后不会发生溶胀，膜形状不变，说明硅油牢牢地被吸附在膜的孔和

毛细管里。

从油水混合物中快速分离油主要通过毛细管作用实现，通过式（３）Ｗａｓｈｂｕｒｎ方程解释这一过程：
Ｌ２ ＝γＤｔｃｏｓθ／４η （３）

式中，Ｌ代表ｔ时间内液体在毛细管内渗透距离；Ｄ为毛细管直径；γ和η为液体的表面张力和粘度；θ为
水接触角。如果材料的水接触角θ越大，根据式（３）说明液体（油）在毛细管内渗透距离越大，即单位时
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图６　ＴＣＡ纳米纤维膜分离漂浮在水中的硅油层
Ｆｉｇ．６　ＳｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｏｉｌｌａｙｅｒｓｐｒｅａｄｉｎｇｏｎｗａｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｂｙｔｈｅＴＣＡｎａｎｏｆｉｂｅｒｍｅｍｂｒａｎｅｓ

ＴｈｅｏｉｌｌａｙｅｒｗａｓｄｙｅｄｗｉｔｈＳｕｄａｎＩＩＩｂｅｆｏｒｅ（Ａ）ａｎｄａｆｔｅｒ（Ｂ）ｏｉｌ／ｗａｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ

间内吸收渗透效率更高。与ＴＣＡ流延膜的θ＝８６２°相比，ＴＣＡ纳米纤维膜的θ＝１３７５°，在毛细力作用
下油快速渗透而对水有排斥作用，单位时间内吸收渗透效率更高。这样的性能赋予ＴＣＡ纳米纤维膜理
想的油水分离性能。与普通无纺布聚丙烯油水分离材料相比，ＴＣＡ纳米纤维膜具有可生物降解性，不会
对环境造成二次污染。因此，本研究制备的ＴＣＡ纳米纤维膜是环境友好的油水分离材料。

３　结　论
ＴＣＡ纤维膜特殊的微／纳结构（大量毛细管，微孔）、高孔隙率和大比表面积，赋予其高的吸油容量。

由于超疏水性和亲油性及毛细管效应，纳米纤维膜可以快速吸收漂浮在水中油层，是一种理想的油水分

离材料。同时ＴＣＡ可生物降解，吸油后可在自然条件下自行降解不会对环境造成二次污染，是一种环
保型油水分离材料。
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