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纳米粒子包覆聚苯乙烯膜分离油水乳液
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摘  要 : 在过去的几十年里，由于在许多工业活动中的适用性提高，对膜的需求大大增加。在石油和天然气工业中，

过滤膜比其他类型的膜更受欢迎，因为它们使用微过滤和 /或超滤技术分离油水乳液。研究人员一直致力于开发性能
更好的膜，以提高分离效率和防污性能。纳米技术的发展使纳米颗粒可用来进一步提高膜的性能和性能，增加了膜

在乳液分离中的应用。在本工作中，尺寸为 0.1 μ m的聚苯乙烯膜通过涂覆氧化铝纳米颗粒来提高抗污染性能和分
离效率。利用制备的复合膜体系对油水乳液进行了分离实验。结果表明，该膜系统在 60%行程和 80%行程压力下的
排油效率分别为 97.86%和 97.54%，在 80%行程和 60%行程压力下的渗透通量分别为 2.433 ml/cm2-min和 1.944 ml/
cm2-min。结果表明，压力的增加对膜效率的影响较小。氧化铝涂层的应用提高了膜的效率，降低了膜的污染特性。
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Abstract: The demand for membranes have increased enormously in the last decades due to increased applicability in many 
industrial activities. In the oil and gas industry, filtration membranes gain popularity over other types of membranes due to 
their usage in separation of oil-water emulsion using microfiltration and/or ultrafiltration techniques. Researchers have geared 
interest in the development of better performance membranes aimed at improving the efficiency of separation and antifouling 
properties. Developments in nanotechnology has made available nanoparticles which are used to further enhance the properties 
and performance of membranes, adding credence to membrane usage in emulsion separation. In this work, Polystyrene 
membrane of size 0.1µm is enhanced by coating with Aluminium oxide nanoparticle for improve fouling resistance properties 
and separation efficiency. Experiments were conducted in separation of oil-water emulsion using the prepared composite 
membrane system. Results show that the membrane system yields 97.86% and 97.54% efficiency in terms of oil rejection for 
a pressure application of 60% stroke and 80% stroke respectively while the permeation fluxes are 2.433 ml/cm2-min and 1.944 
ml/cm2-min for 80% stroke and 60% stroke pressure applications respectively. The results reveal that increase in pressure has 
less effect in the membrane efficiency. The application of aluminum oxide coating increased the efficiency of the membrane 
and reduced its fouling characteristics.
Keywords: Aluminium oxide; Emulsion; Nanoparticles; Membranes; Polystyrene

1. 简介

在处理油水乳液时，油水分离技术的发展是至关重

要的。乳液是两种不相溶的液体的非均质混合物，其中

一种液体以液滴的形式紧密地分散在另一种液体中。膜

已经被研究过，特别是在许多工业过程中遇到，如制药，

食品加工，海水淡化，废水处理，化工等。在石油工业

中，在油气作业的钻井、加工、生产和运输阶段，水和

原油之间会发生乳化。油水乳液可以是稳定的，也可以

是不稳定的，这取决于原油体系中存在的乳化剂。乳液

可以是油为分散相时油在水中，水为分散相时水在油中，

也可以是混合型乳液 [2,3]。

油水乳化液的分离方法存在着固有的困难，多年来

一直受到人们的广泛关注。其中一个困难是导致生态系

统污染的处置问题。油水乳液的另一个缺点是乳液体系

中捕油陷阱所产生的经济效益的损失。如果采用合适的

破乳方法，这些问题可以得到处理和最小化 [4,5]。研究人

员发现，与重力沉降、混凝、浮选、絮凝、臭氧化和化

学方法等传统技术相比，使用膜进行油 / 水乳液分离更

有效。这些常规方法由于运行成本高、能耗高、效率低

以及产生次生污染物等问题，在油水乳状液的处理中效

果不佳 [6,7]。用于油水乳状液分离的乳状液是用于微滤和

超滤过程的过滤型膜。
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所有的膜分离都依赖于一个穿过膜的驱动力来诱导

流动或通量，以及一个阻止某些物质交叉的分离因子。

压力是最常见的驱动因素，在这种情况下，低压渗透流

因快速扩散组分而富集，而较慢的组分则集中在滞留流

中。产物可以是渗透液或保留液 [8,9]。

根据所用材料的不同，膜可分为 3 - 4 类，包括聚

合物膜、金属膜、陶瓷膜 ( 金属氧化物、碳玻璃 ) 和液

体膜。高分子膜作为过滤材料已得到广泛应用。聚偏氟

乙烯 (PVDF)、聚砜 (PSf)、聚醚砜 (PES) 等聚合物已应用

于油水乳剂的分离。大多数聚合物膜由于其固有的性质

是亲油的，这意味着他们吸引油到他们的表面。聚合物

膜表面的油脂滞留已被证明是膜污染的原因。为了提高

高分子膜的亲水性和防污性能，可以在膜中掺入亲水性

组分或对膜表面进行表面改性。陶瓷膜因其较高的化学、

热和机械稳定性而变得越来越重要，这使得它们适合在

腐蚀性和高温环境等恶劣条件下使用。但由于其孔径的

限制，使用陶瓷膜进行油水乳液分离存在严重的污染问

题和低通量的风险。尽管如此，碳化硅、氧化锆、氧化

钛等陶瓷材料却能忍受恶劣的温度条件，在溶剂介质 [11]

中表现出稳定的性能。

理想的膜材料应具有高选择性、渗透通量、稳定性

和抗污性。然而，油水分离过滤膜的主要问题是膜污染，

由表面活性剂吸附或油滴堵塞孔隙导致渗透通量降低。

在大多数情况下，膜的清洁是不可避免的要求 [12,13]。膜

清洗涉及额外的维护停机时间，化学品和能源。这增加

了操作成本，并可能威胁到膜分离的好处。随着纳米技

术的发展，无机纳米颗粒已被证明可以通过改变膜孔结

构或增加膜的亲水性来提高膜的渗透性和抗污性。

聚苯乙烯 (PS) 是一种合成芳烃聚合物，由苯乙烯单

体生产而成。在化学上，聚苯乙烯是一种长链碳氢化合

物，其中交替的碳中心连着苯基。聚苯乙烯 (PS) 是应用

最广泛的塑料之一，全球工业年产量达数百万吨。聚苯

乙烯通常被认为是不可生物降解的，是海洋塑料碎片的

主要组成部分，也是白色污染的主要原因。由于其疏水

和亲油的特性，PS 作为吸油剂具有很高的应用前景。在

油水乳液分离的吸收应用中，对高比表面积的 PS 材料

有很高的要求。

Yang 等 [14] 研究了 TiO2 纳米颗粒。他们将纳米颗粒

包覆在聚砜超滤膜上，并成功地应用于煤油 / 水乳液的

分离。此外，还观察到该膜具有增强的防污性能。

Li 等 [15] 将 Al2O3 纳米颗粒与 PVDF-UF 膜共混。他

观察到 Al2O3 纳米颗粒的加入增加了 PVDF 膜的亲水性，

但对膜的有效孔径和孔隙率没有影响。

Liu 等 [16] 研究了“由超柔性超亲水核壳有机 / 无机

纳米纤维结构衍生的高效油水分离膜”。他们使用放大

制造方法制造了超亲水和水下超疏油有机 / 无机纳米纤

维膜。合成的膜保留了 PVDF-HFP 结构的精致有机核

心和 CuO 纳米片结构的无机外壳，由于 PVDFHFP 骨架

的优点，这提供了超柔性特性，以及锚定在柔性 PVDF-

HFP 上的 CuO 纳米片的极其粗糙的表面所贡献的超亲水

性功能。这种有机芯无机壳结构，不仅在防污、高通量、

低能耗等方面提高了膜的性能，而且通过增强膜的机械

强度和耐碱性，延长了膜的使用寿命，扩大了膜的适用

范围。所得膜表现出良好的油水分离效率，排油率超过

99.7%，并且对不同的油水乳剂具有良好的防污性能。

在本工作中，将聚苯乙烯膜材料与氧化铝纳米颗粒

涂层工程用于油水乳液分离。

表 1. 胶乳分离用普通聚苯乙烯膜材料 [17] 的性能。

表 1 给出了几种用于过滤工艺的聚苯乙烯膜的性能。

水流量和空气流量表示在施加压力时 ( 在气泡点 ) 可以

通过膜孔的水和空气的体积。

2. 材料与方法

2.1. 材料

0.1 微米大小的聚苯乙烯 (PS) 膜材料与氧化铝纳米

颗粒一起从市场上购买。所使用的原油样品来自尼日尔

三角洲流动井。实验所用的其他材料如异己烷、密封剂、

石油醚、硝酸银等均从市场购买。

图 1. 聚苯乙烯膜支撑材料。

2.2. 实验过程

实验过程包括 :1) 原油乳液混合物的制备 2) 纳米颗

粒混合物的制备及膜支撑材料的包覆 3) 油水乳液实际分

离。

对于原油乳液制备，测量 50ml 原油倒入烧杯。原

油中加入 500ml 去离子水。所得到的混合物被彻底搅

拌，以获得均匀的油 / 水乳液。然后在高速搅拌机中以

20,000rpm( 高转速 ) 混合 1 分钟。然后用光学显微复制

法测量油滴的大小。



石油规划设计 4 卷 4 期 : 2022 年 4 卷 4 期
ISSN: 2661-3794(Print); 2661-3808(Online)

20

接下来是氧化铝纳米颗粒的制备和膜材料的涂层 :

在此过程中，将 5g 硅密封胶溶解在 10ml iso 己烷中。将

40g 氧化铝纳米颗粒放入 500ml 烧杯中。然后在硅密封

胶 - 异己烷溶液中加入 40g 氧化铝纳米颗粒，室温保存

1 分钟，形成糊状浆液。然后将得到的混合物大力搅拌，

浇铸在每个膜支架的顶部，静置 10 分钟使其沉降。

图 2. 铸造在复合膜上。

将涂膜后的膜样品固定在膜过滤装置上，然后在室

外晾干约 1 小时。将制备好的油水乳液在环境条件下搅

拌 60 分钟，使其混合均匀。要使用的膜在用于分离之

前被预先润湿。将乳化液倒入过滤装置的量筒中。采用

真空泵在 80% 冲程和 60% 冲程压力下进行。

图 3. 膜分离过程采用真空泵。

图 3 给出了膜系统进行分离的描述。由于真空泵施

加压力，过滤装置中的乳化液混合物被加压并开始过滤。

由于所使用的聚苯乙烯膜材料是亲油的，该装置允许水

通过，而油保留在膜材料上。

3. 结果与讨论

聚苯乙烯膜材料 80% 行程和 60% 行程的结果见表 2。

表 2. 实验结果。

表 2 总结了聚苯乙烯分离原油乳化液的实验结果。

分离过程是通过真空泵施加压力来促进的。在聚苯乙烯

膜材料上施加 60% 行程和 80% 行程的压力。由表 2 可

知，80% 冲程和 60% 冲程时膜材料吸收的液体体积分

别为 3ml 和 4ml。80% 冲程和 60% 冲程时滤液中油量分

别为 0.69ml 和 0.6ml;80% 冲程和 60% 冲程时的排油率分

别为 97.54% 和 97.86%。因此，从结果中可以明显看出，

压力变化与分离效率之间没有明显的差异。80% 冲程和

60% 冲程的渗透通量分别为 2.443 ml/cm2-min 和 1.944 

ml/cm2-min。80% 冲程和 60% 冲程滤液的平均流速分别

为 24.57ml/min 和 14.67ml/min。

图 4. 聚苯乙烯膜材料滤液体积与分离时间曲线图。

从图 4 可以看出，80% 冲程的滤液量起初较大，但

相对于 60% 冲程持续的时间较短。60% 行程由于分离

时间较长，流量较小，但滤液体积回收率较高。因此，

由于施加的压力较小，需要更多的时间来实现更高的过

滤量。另外，从图 4 中可以看出，60% 冲程压力比 80%

冲程压力去除的水更多。这是因为在较高的压力下，即

使膜表面是亲油的，油相也可能变形并获得足够的能量

通过膜表面到滤液侧。

图 5. 聚苯乙烯膜材料滤液体积与滤液中油的体积曲线图。

图 5 清楚地说明了由于增加更高的压力，滤液中产

生更多的油。从图中可以看出，表示 80% 行程压力的蓝

线位于表示 60% 行程压力的红线上方。

图 6. 从聚苯乙烯膜材料中去除水的百分比图。

从图 6 可以看出，在分离过程结束时，60% 行程的

水去除率大于 80% 行程的水去除率。但最初由于压力较

高，平均流量较高，80% 冲程每次分离的水更多，但与

60% 冲程相比，持续时间更短。
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4. 结论

研究了氧化铝纳米颗粒包覆聚苯乙烯膜材料在原油

乳化液分离中的应用。聚苯乙烯膜具有良好的渗透通量，

涂覆氧化铝纳米颗粒后，其排油效率大大提高，除了提

高分离效率外，还提高了其机械稳定性，同时改善了其

抗污染特性。复合膜的排油效率为 80% 冲程 97.86%，

60% 冲程 97.54%。该方法在文献中用于油水分离的聚

合物膜范围内，效率较高。预计填充更多的聚苯乙烯薄

膜将进一步提高排油效率。

5. 建议

针对尼日尔三角洲油气活动中频繁出现的原油乳化

液分离问题，推荐采用聚苯乙烯聚合物膜进行分离。膜

的制造必须是稳定的，以承受施加的分离压力。此外，

由于聚苯乙烯膜的亲油性质，涂上氧化铝等纳米颗粒可

使膜具有额外的机械强度和抗污性。

更多的研究应该集中在添加共聚物以实现膜 - 共聚

物 - 铝纳米颗粒膜结构，从而获得更高效和持久的膜应

用，用于分离更多种类的油水乳液。此外，聚苯乙烯膜

衬垫片预计在排油方面产生更高的分离效率。
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