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一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的

制备方法

(57)摘要

本发明属于化工分离、环境保护技术领域，

涉及一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的

制备方法。本发明利用无机酸高温打断互相纠缠

的多壁碳纳米管，得多壁碳纳米管分散液，将其

离心分离后取上清液；按每升水加入2～5  g超长

MnO2纳米线计，将混合悬浮液搅拌5～24  h，将多

壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳米线分散液按

体积比1:3～5:1混合后搅拌，最后多壁碳纳米

管/超长MnO2纳米线混合液在已固定商业滤膜的

真空抽滤装置内经真空抽滤获得仿蜘蛛网结构

的油水分离膜，剥离亲水性滤膜干燥即得。通过

超长MnO2纳米线交织形成大孔径支撑网络，多壁

碳纳米管与支撑网络互相交缠形成小的孔径网

络结构，实现对蜘蛛网结构的有效模仿，达到增

强多壁碳纳米管膜机械强度的目的。
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1.一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

a）按每克多壁碳纳米管加入无机酸0.5～5  mL计，将多壁碳纳米管加入无机酸中混合

均匀，100～160℃反应2～6h，所得多壁碳纳米管以去离子水冲洗至洗脱液pH中性，60～90

℃真空干燥2～5  h；按每升水加入0.5～2g高温氧化后的多壁碳纳米管计，将高温氧化后的

多壁碳纳米管加入水中混合得黑色液体，超声震荡5～12h，得多壁碳纳米管分散液；

b）多壁碳纳米管分散液离心提纯，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

c）按每升水加入2～5g超长MnO2纳米线计，将超长MnO2纳米线加入水中混合为悬浮液，

搅拌5～24h，得超长MnO2纳米线分散液；将多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳米线分散液按

体积比1:3～5:1计，混合后搅拌5～10min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合液，其

中所述超长MnO2纳米线的长度为2～100μｍ，直径为20～500nm；

d）按每平方厘米用1～10  mL混合液计，多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合液在已固定

商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在50（v/v）%乙醇

溶液中剥离亲水性滤膜，然后30～60℃干燥3～12h后即得。

2.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤a）所述按每克多壁碳纳米管加入无机酸2.0  mL，将多壁碳纳米管加入无机酸混合均匀，

于120℃反应4  h。

3.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤a）所述无机酸为磷酸、高氯酸、硝酸、氯酸、次氯酸、高锰酸中的任一种。

4.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤a）按每升水加入1.0g高温氧化后的多壁碳纳米管。

5.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤c）每升水加入2.0g超长MnO2纳米线，搅拌24h。

6.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤c）所述将多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳米线分散液按体积为4:1计。

7.根据权利要求1所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，其特征在于：步

骤d）所述商业滤膜为微孔水系滤膜、微孔有机系滤膜中的任一种。

8.根据权利要求1-7任一所述方法制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜。

9.根据权利要求8所述仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其特征在于：所述分离膜以

超长MnO2纳米线交织形成大孔径支撑网络，完全分散的多壁碳纳米管与支撑网络互相交缠

形成小的孔径网络结构。
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一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于化工分离、环境保护技术领域，涉及仿生结构的油水分离膜，特别涉及

一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法。

背景技术

[0002] 由于油与水表面张力的巨大差异，具有特殊润湿性的过滤膜成为处理油水混合物

的先进手段。目前，这些膜中常用的是超疏水分离膜，可实现在油水混合物中对油的选择性

渗透和吸收、排斥水的分离效果。但由于水的密度比油高，水倾向于在疏水膜表面形成阻挡

层而阻止油的渗透。此外，这类膜很容易被选择性渗透的油污染甚至堵塞，导致分离效率快

速下降。具有亲水性的分离膜可以选择性吸收渗透水而排斥油，这就有效避免阻挡层的形

成，克服疏水性分离膜的缺陷。

[0003] 碳纳米管是集多种性能于一体的一维材料，在能量存储和能量转换设备、传感器、

高强度复合材料和催化剂载体等领域有着良好的应用前景。另外，碳纳米管固有的疏水性

质使其成为油水分离中极有吸引力的候选物。由于成膜性好、加工性能优异，高分散性碳纳

米管被广泛用于构建油水分离膜。然而，碳纳米管的昂贵价格严重阻碍了分离油/水混合物

的大规模应用。而价格低廉且来源广泛的碳纳米管，特别是多壁碳纳米管，容易聚集而不利

于成膜。同时，碳纳米管普遍存在着机械强度差的缺点。

[0004] 为解决多壁碳纳米管易团聚、机械加工性能差的缺点，本发明利用无机酸高温氧

化，将互相纠缠的多壁碳纳米管打断，降低纠缠度，实现多壁碳纳米管的有效分散。同时，该

分散过程实现了对多壁碳纳米管的润湿性能改性，实现其从疏水性向亲水性的转变。因此，

整个分散过程实现了多壁碳纳米管的分散和亲水改性，达到构建超亲水多壁碳纳米管膜的

目的。

[0005] 大自然中，蜘蛛通过先构建大孔的支撑网，然后在支撑网孔间填充短的蜘蛛丝获

得小孔结构，最后取得提高强度与弹性、增强柔韧性的效果。这种支撑网-填充网复合的多

级结构对实现昆虫的捕获提供了优异的机械基础。本发明利用超长MnO2纳米线的交织形成

大孔支撑网络，而分散的多壁碳纳米管填充在支撑网络内，实现模仿蜘蛛网多级结构的效

果，实现增强碳纳米管膜机械性能的目的。

发明内容

[0006] 针对上述现有技术中存在的不足，本发明目的在于克服多壁碳纳米管易自团聚、

机械加工性能差、成膜后机械强度低的缺陷，提供一种工艺简单、成本低、操作简单以及可

大规模生产的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法。

[0007] 技术方案：

[0008] 本发明利用无机酸高温打断互相纠缠的多壁碳纳米管，实现多壁碳纳米管的有效

分散和亲水改性；同时分散的多壁碳纳米管与超长MnO2纳米线的复合，构建具有仿蜘蛛网

结构的亲水性分离膜，克服传统碳纳米管膜机械强度低的缺点。
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[0009] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0010] a）多壁碳纳米管的分散液：将多壁碳纳米管加入无机酸中混合均匀，100～160℃

反应2～6  h，所得多壁碳纳米管以去离子水冲洗至洗脱液pH中性，60～90℃真空干燥2～5 

h；高温氧化后的多壁碳纳米管加入水中混合得黑色液体，超声震荡5～12  h，得多壁碳纳米

管分散液；

[0011] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：多壁碳纳米管分散液离心提纯，取上清液得完

全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0012] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：将超长MnO2纳米线加入水中混合为

悬浮液，搅拌5～24  h，得超长MnO2纳米线分散液；将多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳米线

分散液按体积比1:3～5:1计，混合后搅拌5～10  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线

混合液；

[0013] d）按每平方厘米用1～10  mL混合液计，多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合液在

已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在50（v/

v）%乙醇溶液中剥离亲水性滤膜，然后30～60  ℃干燥3～12  h后即得。

[0014] 本发明较优公开例中，步骤a）所述按每克多壁碳纳米管加入无机酸0.5～5  mL计，

优选每克多壁碳纳米管加入无机酸2.0  mL；将多壁碳纳米管加入无机酸混合均匀，于120 

℃反应4  h；所述无机酸为磷酸、高氯酸、硝酸、氯酸、次氯酸、高锰酸等中的任一种；按每升

水加入0.5～2  g高温氧化后的多壁碳纳米管计，优选每升水加入1.0  g高温氧化后的多壁

碳纳米管。

[0015] 本发明较优公开例中，步骤a）所述超声震荡的能量密度为0.2～2.5  W/mL。

[0016] 本发明较优公开例中，步骤b）所述离心提纯的转速为9000～12000r/min。

[0017] 本发明较优公开例中，步骤b）所述离心提纯所用时间为20～30min。

[0018] 本发明较优公开例中，步骤c）所述按每升水加入2～5  g超长MnO2纳米线计，优选

每升水加入2.0  g超长MnO2纳米线，搅拌24  h；所述超长MnO2纳米线的长度为2～100μｍ，直

径为20～500  nm；所述将多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳米线分散液按体积为4:1计。

[0019] 本发明较优公开例中，步骤c）所述超长MnO2纳米线，其制备步骤为：按每升水加入

0.02～0.3  mol锰盐、0.03～0.6  mol  氧化剂和0.02～0.3  mol钾盐计，配制得混合溶液，在

150～270℃水热反应72～144  h，得超长MnO2纳米线，去离子水冲洗10～15次，60～90℃真

空干燥；其中，所述锰盐为硝酸锰、硫酸锰、氯化锰、乙酸锰中的任一种或多种；所述氧化剂

为高锰酸钾、过硫酸钾、高氯酸钾、重铬酸钾、过硫酸钠、高氯酸钠、重铬酸钠中的任一种或

多种；所述钾盐为硫酸钾、氯化钾、硝酸钾、碳酸钾、乙酸钾中的任一种或多种。

[0020] 本发明较优公开例中，步骤d）所述每平方厘米优选用2  mL混合液。

[0021] 本发明较优公开例中，步骤d）所述商业滤膜为微孔水系滤膜、微孔有机系滤膜中

的任一种。

[0022] 根据本发明所述方法制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，以超长MnO2纳米

线交织形成大孔径支撑网络，完全分散的多壁碳纳米管与支撑网络互相交缠形成小的孔径

网络结构。

[0023] 本发明所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，水的接触角为0o，可实现对

水包油乳液分离速率最高可达4900  L  m-2  h-1  bar-1。

说　明　书 2/5 页

4

CN 108854583 B

4



[0024] 本发明所用试剂均为市售，其中，多壁碳纳米管购自于苏州泰丰石墨烯技术有限

公司；超长MnO2纳米线无市售，自制。

[0025] 有益效果

[0026] 本发明公开了一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，克服了多壁碳

纳米管易自团聚、成膜性差的缺点，同时通过模仿蜘蛛网结构构建机械性能强的多壁碳纳

米管油水分离膜，克服碳纳米管膜机械性能差的缺点。利用无机酸打断多壁碳纳米管的互

相纠缠，有效分散多壁碳纳米管，并实现对多壁碳纳米管的亲水改性，达到增强多壁碳纳米

管成膜性能的目的；通过超长MnO2纳米线交织形成大孔径支撑网络，完全分散的多壁碳纳

米管与支撑网络互相交缠形成小的孔径网络结构，实现对蜘蛛网结构的有效模仿，达到增

强多壁碳纳米管膜机械强度的目的；本发明所需的原材料价格低廉、来源广泛、过程简单，

具有良好的应用前景。

附图说明

[0027] 图1、实施例1所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的SEM图，其中白线指示

为超长MnO2纳米线。

具体实施方式

[0028] 下面结合实施例对本发明进行详细说明，以使本领域技术人员更好地理解本发

明，但本发明并不局限于以下实施例。

[0029] 实施例1

[0030] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0031] a）多壁碳纳米管的分散液：按每克多壁碳纳米管加入高氯酸0.5  mL计，将两者的

混合物在120  ℃下反应6  h，将所得的多壁碳纳米管去离子水冲洗10次至pH中性，放置于60

℃的真空干燥箱内干燥5  h。按每升水加入0.5  g分散的多壁碳纳米管计，得黑色液体。黑色

液体超声震荡5  h，得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0032] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：将所得的多壁碳纳米管分散液在9000rad/min

离心提纯30min，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0033] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：按每升水加入2  g超长MnO2纳米线

计，将混合悬浮液搅拌24  h，得超长MnO2纳米线分散液。多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳

米线分散液按体积比2:1计，混合后搅拌5  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合

液。按每平方厘米用2  mL混合液计，通过在已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤

获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在30  ℃下干燥12  h。

[0034] 所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其水接触角为0o，可实现对水包油

乳液分离速率达到4900  L  m-2  h-1  bar-1。

[0035] 实施例2

[0036] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0037] a）多壁碳纳米管的分散液：按每克多壁碳纳米管加入硝酸5  mL计，将两者的混合

物在140  ℃下反应3  h，将所得的多壁碳纳米管去离子水冲洗10次至pH中性，放置于80℃的

真空干燥箱内干燥3  h。按每升水加入1  g分散的多壁碳纳米管计，得黑色液体。黑色液体超
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声震荡8  h，得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0038] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：将所得的多壁碳纳米管分散液在10000rad/min

离心提纯20min，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0039] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：按每升水加入3  g超长MnO2纳米线

计，将混合悬浮液搅拌24  h，得超长MnO2纳米线分散液。多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳

米线分散液按体积比3:1计，混合后搅拌10  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合

液。按每平方厘米用5mL混合液计，通过在已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤获

得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在30  ℃下干燥12  h。

[0040] 所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其水接触角为0o，可实现对水包油

乳液分离速率达到3200  L  m-2  h-1  bar-1。

[0041] 实施例3

[0042] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0043] a）多壁碳纳米管的分散液：按每克多壁碳纳米管加入浓硫酸3  mL计，将两者的混

合物在160  ℃下反应4  h，将所得的多壁碳纳米管去离子水冲洗15次至pH中性，放置于80℃

的真空干燥箱内干燥5  h。按每升水加入2  g分散的多壁碳纳米管计，得黑色液体。黑色液体

超声震荡12  h，得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0044] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：将所得的多壁碳纳米管分散液在12000rad/min

离心提纯20min，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0045] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：按每升水加入5  g超长MnO2纳米线

计，将混合悬浮液搅拌24  h，得超长MnO2纳米线分散液。多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳

米线分散液按体积比5:1计，混合后搅拌10  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合

液。按每平方厘米用10  mL混合液计，通过在已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤

获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在30  ℃下干燥12  h。

[0046] 所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其水接触角为0o，可实现对水包油

乳液分离速率达到2400  L  m-2  h-1  bar-1。

[0047] 实施例4

[0048] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0049] a）多壁碳纳米管的分散液：按每克多壁碳纳米管加入氯酸5mL计，将两者的混合物

在140  ℃下反应6  h，将所得的多壁碳纳米管去离子水冲洗12次至pH中性，放置于80℃的真

空干燥箱内干燥5  h。按每升水加入1.5  g分散的多壁碳纳米管计，得黑色液体。黑色液体超

声震荡8  h，得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0050] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：将所得的多壁碳纳米管分散液在10000rad/min

离心提纯30min，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0051] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：按每升水加入4  g超长MnO2纳米线

计，将混合悬浮液搅拌18  h，得超长MnO2纳米线分散液。多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳

米线分散液按体积比4:1计，混合后搅拌10  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合

液。按每平方厘米用6  mL混合液计，通过在已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤

获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在30  ℃下干燥12  h。

[0052] 所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其水接触角为0o，可实现对水包油
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乳液分离速率达到3000  L  m-2  h-1  bar-1。

[0053] 实施例5

[0054] 一种仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备方法，包括如下步骤：

[0055] a）多壁碳纳米管的分散液：按每克多壁碳纳米管加入高锰酸5mL计，将两者的混合

物在160  ℃下反应3  h，将所得的多壁碳纳米管去离子水冲洗12次至pH中性，放置于80℃的

真空干燥箱内干燥5  h。按每升水加入2g分散的多壁碳纳米管计，得黑色液体。黑色液体超

声震荡12  h，得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0056] b）多壁碳纳米管的分散液的提纯：将所得的多壁碳纳米管分散液在9000rad/min

离心提纯25min，取上清液得完全分散的多壁碳纳米管分散液；

[0057] c）仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜的制备：按每升水加入3  g超长MnO2纳米线

计，将混合悬浮液搅拌16  h，得超长MnO2纳米线分散液。多壁碳纳米管分散液与超长MnO2纳

米线分散液按体积比2:1计，混合后搅拌10  min，得到多壁碳纳米管/超长MnO2纳米线混合

液。按每平方厘米用5  mL混合液计，通过在已固定商业滤膜的真空抽滤装置内经真空抽滤

获得仿蜘蛛网结构的油水分离膜，在30  ℃下干燥12  h。

[0058] 所制得的仿蜘蛛网结构的亲水性油水分离膜，其水接触角为0o，可实现对水包油

乳液分离速率达到3800  L  m-2  h-1  bar-1。

[0059] 以上所述仅为本发明的实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书所作的等效结构或等效流程变换，或直接或间接运用在其他相关的技术领域，均

同理包括在本发明的专利保护范围内。
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图1
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