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Abstract 
The traditional methods of oil and water separation mainly include centrifugal method, condensa-
tion method, redox method and salting out method. The separation process of these methods has 
high energy consumption and low separation efficiency. Many porous materials are used to treat 
oil-water mixtures or oil-water emulsions. However, the traditional methods of membrane manu-
facturing, such as non-solvent phase separation, thermally induced phase separation and steam 
induced phase separation, consume a lot of solvents, resulting in a lot of waste pollution. This pa-
per mainly proposes a silica fiber membrane as the substrate, which is modified with anhydrous 
ethanol and candle soot solution to make it hydrophobic and lipophilic. The surface wetting, 
structure, morphology and material composition were analyzed by contact Angle measuring in-
strument, scanning electron microscope and Raman spectrometer. The results show that the mod-
ified silica fiber membrane is hydrophobic (the hydrophobic angle can reach 146˚). It can selec-
tively adsorb oil floating on water and separate oil-water emulsion. The carbon black fiber mem-
brane has a simple preparation process and a convenient separation process, which can effective-
ly solve the problem of oil-water separation. 
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摘  要 

传统油水分离方法主要有离心法、凝聚法、氧化还原法及盐析法。这些方法分离过程能耗高，并且分离

效率低消耗大量溶剂，导致大量废物污染。为了处理油水混合物或油水乳液,许多多孔材料被应用。然而，

传统的膜制造方法，如非溶剂导相分离，热诱导相分离和蒸汽诱导分离等消耗大量溶剂，导致大量废物

污染。本文主要提出了一种以二氧化硅纤维膜为基底，用无水乙醇与蜡烛烟灰溶液对其改性，制得具有

疏水亲油性的油水分离薄膜。运用接触角测量仪、扫描电镜、拉曼光谱仪对其表面浸润性、结构、形貌

和物质成分进行分析。结果表明改性后的二氧化硅纤维膜具有疏水性(疏水角可达146˚)。能够选择性吸

附水上浮油，还可以对油水乳浊液实现分离。该碳黑纤维膜制备工艺简单，分离过程方便，可有效解决

油水分离问题。 
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1. 引言 

环境治理、油类回收以及进一步水的循环利用，均须对含油污水进行有效地分离处理，这就迫使人

类亟需开发大量优良的吸油材料[1] [2]。大部分油水分离研究所选用的实验基材主要是金属网、海绵、无

机纳米颗粒等[3] [4] [5] [6] [7]，而这些材料在实际应用过程中均存在较多问题，例如在金属网表面构筑

粗糙结构的难度较大，实验条件苛刻；海绵因具有极强的吸水性，须选择低表面能含氟有机化合物处理，

严重污染环境，更不利于批量生产；无机纳米颗粒的结构不稳定，容易脱落到油品、或者水中，不但造

成材料浪费，而且还会对人类及其他生物的健康产生威胁[8]。 
二氧化硅纤维膜是一种亲水、亲油的物质，主要由于二氧化硅纳米颗粒[9]具有优异的亲水性。二氧

化硅纤维膜具有明显的纤维结构，纤维之间均匀交织形成多孔的空间网状结构且孔隙率较大，具有较高

的通量和渗透性，可作为基材来填充疏水材料，达到改性的目的。 
蜡烛燃烧产生的蜡烛烟灰颗粒通过脆弱的网络连接在一起，并通过弱的范德华吸引力结合在一起

[10]。其中，颗粒网络很容易被打破，每单位面积的颗粒簇包括彼此连续结合以形成碳烟灰颗粒的大网络，

由于高颗粒密度在高温下发生，所以颗粒高度聚集。当在蜡烛烟灰涂覆的载玻片上进行水接触角测量时，

水滴容易从表面滚落，表现出荷叶效应。蜡烛烟尘的光谱证实了其疏水官能团的存在，高接触角和高表

面粗糙度意味着烟灰颗粒的超疏水性，蜡烛烟灰颗粒可用作各种聚合物中的添加剂，以增强复合材料的

疏水性。这些源自蜡烛的受控燃烧的无定形碳石墨烟尘颗粒可用作填充材料，用于制造大规模应用的超
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疏水涂层。 
本实验主要通过二氧化硅纤维膜的网状结构和蜡烛烟灰的超疏水性来制备油水分离膜。通过沉积，

干燥等方式将蜡烛烟灰颗粒沉积到二氧化硅纤维膜中，改变纤维膜的粗糙度，使二氧化硅纤维膜从亲水

性转换到疏水性，达到油水分离的目的。 

2. 实验部分 

2.1. 主要材料与仪器 

材料：二氧化硅纤维膜(PALLFLEX Membrane Filters)、蜡烛烟灰、无水乙醇。 
仪器：天津市中环实验电炉有限公司电热恒温鼓风干燥箱 DL-101-1BS、广东洁康超声波清洗机、接

触角测量仪上海轩准 XG-CAMD、蔡司高分辨率场发射扫描电镜 SIGMA 500、inVia Reflex 显微拉曼光谱

仪。 

2.2. 制备方法 

疏水型二氧化硅纤维膜制备方法如图 1 所示，将玻璃片置于燃烧的蜡烛外焰上，不停移动，使玻璃

片均匀受热并累积一定厚度的蜡烛烟灰，再将蜡烛烟灰刮到烧杯中。重复这两个步骤直到收集足够实验

使用的蜡烛烟灰颗粒。在容量为 50 ml 的烧杯中加入 10 ml 无水乙醇，再加入 0.4 g 碳黑粉末，在超声波

清洗机充分震荡 3 分钟至相溶。溶液配制完成后用保鲜膜封住烧杯口，防止挥发。将面积为 1.5 × 1.5 cm2

的纤维薄膜浸入步骤一所制备的碳黑乙醇溶液中，并通过超声波清洗机震荡 5 分钟后将浸泡后的二氧化

硅纤维膜取出，在室温下干燥 10 分钟。重复上述步骤 3~5 次，直至二氧化硅薄膜充分吸收碳黑溶液，最

后放入电热恒温鼓风干燥箱中进行加热与干燥，设定温度为 40℃，时间为 2 h。 
 

 
Figure 1. Preparation of hydrophobic silica fiber membrane 
图 1. 疏水型二氧化硅纤维膜制备图 

2.3. 材料的表征 

本实验通过接触角测量仪(上海轩准 XG-CAMD)来测量液体对二氧化硅纤维膜的接触角，显示了所测
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材料的浸润性。通过扫描电镜(蔡司高分辨率场发射扫描电镜 SIGMA 500)这种新型的电子光学仪器来观

察二氧化硅纤维膜的原始表面和区域细节。通过拉曼光谱仪(inVia Reflex 显微拉曼光谱仪)研究物质成分

的判定与确认。 

2.4. 油水分离性能分析 

用手动可调式移液器每次取 10 μl 滴在经不同浓度碳黑乙醇溶液处理后的纤维膜样本表面(平均面积

为 2.25 cm2)，至油无法被纤维膜吸收。通过计算单位面积纤维膜所吸收油的体积，得出其吸油性能 J 
ml/cm2，计算式为： 

J V S=  

其中：V 为所吸收油的体积，S 为纤维膜面积。 

3. 实验结果和讨论 

3.1. 原始二氧化硅纤维膜的疏水亲油性 

首先对原始二氧化硅纤维膜的疏水性进行研究。取原始二氧化硅纤维膜样品，用可调式移液枪将蒸

馏水滴在纤维膜的表面。根据图 2(a)，当水滴滴到原始二氧化硅纤维膜表面时，水滴立刻发生浸透，进

入到纤维膜中并留下痕迹。证明原始二氧化硅纤维膜具有亲水性。 
其次对原始二氧化硅纤维膜的亲油性进行研究。取原始二氧化硅纤维膜样品，用可调式移液枪将油

滴在纤维膜的表面。根据图 2(b)，当油滴滴到原始二氧化硅纤维膜表面时，油滴立刻发生浸透，进入到

纤维膜中并留下浸润痕迹。证明原始二氧化硅纤维膜具有亲油性。 
最后对原始二氧化硅纤维膜对油水混合物进行研究。取原始二氧化硅纤维膜样品，用可调式移液枪

将震荡后混合在一起的油水混合物滴在纤维膜表面上。根据 2(c)，油水混合物直接渗透到纤维膜中，润

湿其表面。以上实验证明了原始二氧化硅纤维膜的亲水亲油性，并证明其不具有油水分离的能力。 
 

 
Figure 2. (a) Drop the water on the original silica film; (b) Drop the oil on the original silica 
film; (c) Drop Oil-water mixture on the original silica film 
图 2. (a) 原始二氧化硅薄膜滴水；(b) 原始二氧化硅薄膜滴油；(c) 原始二氧化硅薄膜

滴油水混合物 

3.2. 制备后二氧化硅纤维膜的疏水亲油性 

首先对制备后二氧化硅纤维膜的疏水性进行研究。取制备后二氧化硅纤维膜样品，用可调式移液枪

将蒸馏水滴在纤维膜的表面。根据图 3(a)，当水滴滴到制备后二氧化硅纤维膜表面时，水滴在纤维膜表

面呈圆球状并不会渗透进纤维膜内部，当纤维膜稍微倾斜时，水滴会从纤维膜表面滚落，不会在纤维膜

表面留下水痕。实验证明制备后二氧化硅纤维膜具有疏水性。 
其次对制备后二氧化硅纤维膜的亲油性进行研究。取原始二氧化硅纤维膜样品，用可调式移液枪将
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油滴在纤维膜的表面。根据图 3(b)，当油滴滴到原始二氧化硅纤维膜表面时，油滴立刻发生浸透，进入

到纤维膜中，现象与原始二氧化硅纤维膜的亲油性实验相同。证明制备后二氧化硅纤维膜依然具有亲油

性。 
最后对制备后二氧化硅纤维膜对油水混合物作用进行研究。取制备后二氧化硅纤维膜样品，用可调

式移液枪将震荡后混合在一起的油水混合物滴在纤维膜表面上。根据图 3(c)，经过震荡后的油水混合物

的表面油层迅速被纤维膜吸收，但被水包裹着的油滴却不会被吸收。证明了制备后的二氧化硅纤维膜具

有了疏水亲油的特性。 
 

 
Figure 3. (a) Drop water on the prepared silica film; (b) Drop oil on the prepared silica film; 
(c) Drop Oil-water mixture on the prepared silica film 
图 3. (a) 制备后的二氧化硅薄膜滴水；(b) 制备后的二氧化硅薄膜滴油；(c) 制备后二氧

化硅纤维膜滴油水混合物 

2.3. 原始二氧化硅纤维膜与制备后二氧化硅纤维膜的对比 

首先将其放入盛有水的烧杯。取原始二氧化硅纤维膜样品，放入水中，可由图 4(a)观察到，原始二

氧化硅纤维膜吸收水达到饱和状态后会沉到烧杯底部。再取制备后二氧化硅纤维膜样品，放入水中，可

由图 4(b)观察到，制备后的二氧化硅纤维膜可以长时间浮于水体表面，没有明显被水浸润的现象。 
 

 
Figure 4. (a) Put the original silica film into water; (b) Put the carbon black 
silica fiber film into water 
图 4. (a) 将原始石英薄膜放入水中；(b) 将碳黑石英纤维薄膜放入水中 

 
再将已被水浸湿的两块石英薄膜放入分层的油水混合物中。先将被水浸湿的原始二氧化硅纤维薄膜

置入分层的油水混合物中，可经图 5(a)观察到原始石英纤维薄膜迅速沉底。再将附着碳黑的石英纤维薄
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膜置入分层的油水混合物中，可由图 5(b)可观察到碳黑的石英纤维薄膜悬浮在油水的接触面处，这说明

充分吸收油的碳黑石英纤维薄膜依旧具有疏水性。 
 

 
Figure 5. (a) Put the soaked original silica film into the stratified oil-water 
mixture; (b) Put the silica fiber film with carbon black into stratified oil-water 
mixture 
图 5. (a) 将被水浸湿的原始石英薄膜放入分层的油水混合物；(b) 将附着

碳黑的石英纤维薄膜置入分层的油水混合物中 
 

将所制备后二氧化硅纤维膜浸入水中时，它会强烈排斥水，并且在取出后仍保持干燥。当水表面有

一层油时，制备后二氧化硅纤维膜一旦接触到油表面，就会迅速并有选择地捕获油。图 6 显示出了制备

后二氧化硅纤维膜从水中成功捕获油的过程。当一块制备后二氧化硅纤维膜与水表面上的一层油(用油红

O 染色)接触时(图 6(b))，这些油可以在几秒钟内被瞬间吸收并完全捕获，从而留下一个透明清洁的水区

域(图 6(c))。 
 

 
Figure 6. (a) Drop oil dyed with oil red O on water surface; (b) Contact water surface with carbon 
black silicon dioxide film; (c) The oil is captured leaving a clean surface  
图 6. (a) 在水面滴经油红 O 染色后的植物油；(b) 用碳黑二氧化硅薄膜接触水面；(c) 油被捕获

留下清洁的水面 

3. 分析与讨论 

3.1. 制备后二氧化硅纤维膜的水滴现象 

通过图 7(a)可以看到水滴被原始二氧化硅纤维膜吸收，表明水滴对原始二氧化硅纤维膜的润湿性很
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高，纤维膜具有很好的亲水性。图 7(b)是用低浓度(0.27 g/ml)碳黑乙醇溶液制备后二氧化硅纤维膜对水滴

的接触角测量，水滴呈半球状，接触角为 99˚，在 1~2 秒后水滴被吸收，疏水性差。图 7(c)是用最佳浓度

(0.34 g/ml)制备后的二氧化硅纤维膜，水滴呈圆球状，接触角为 146˚。数据和现象均表明制备后二氧化硅

纤维膜从亲水性转换成疏水性，且其亲水性能与碳黑溶液浓度即碳黑层厚度有关。 
 

 
Figure 7. (a) Contact angle between original silica fiber membrane and water; (b) Contact angle 
between water and silica fiber membrane prepared by low concentration solution; (c) Contact angle 
between silica fiber membrane and water after the preparation of the best concentration solution 
图 7. (a) 原始二氧化硅纤维膜的接触角；(b) 低浓度溶液制备后二氧化硅纤维膜的接触角；

(c) 最佳浓度制备后二氧化硅纤维膜的接触角 

3.2. 制备后二氧化硅纤维膜的内部结构 

通过扫描电镜仪观测到的电镜图，可以看到原始二氧化硅纤维膜和制备后二氧化硅纤维膜的区别。

观察图 8(a)~(b)，可以看到原始二氧化硅纤维膜的内部是复杂的交错的网状结构具有较大的表面积和孔

隙，此结构导致了高通量高渗透性等特点，因此具有亲水性。图 8(c)为经低浓度（0.27 g/ml）碳黑乙醇溶

液处理后的纤维薄膜，可看到碳黑层覆盖不均匀，有明显结块。放大观察局域细节时，通过图 8(d)可以

看到二氧化硅纤维膜的内部纤维碳黑粉末附着较少。图 8(e)为最佳浓度（0.34 g/ml）碳黑乙醇溶液处理后

的纤维薄膜，可看到碳黑层覆盖更均匀，更全面。放大局部细节，通过图 8(f)可以看到纤维内部碳黑附

着更加充分。则当浓度为 0.34 g/ml 时，二氧化硅纤维膜的表面和内部结构均被蜡烛烟灰颗粒附着，大大

增加了纤维膜的粗糙度，且蜡烛烟灰本身具有疏水性，从而使纤维膜具有了疏水特性。 

3.3. 制备后二氧化硅纤维膜的成分鉴定 

拉曼光谱仪分析技术是以拉曼效应为基础建立起来的分子结构表征技术，样品材料成分的不同会反

映出拉曼光谱的差异。从图 9 可以看到光谱有两个不同的款拉曼峰，称为 D 带和 G 带。D 带(~1340 cm−1)
被认为由板材内部及边缘缺陷引起的环形呼吸模式的振动所导致，而 G 带(~1600 cm−1)表示 sp2 无缺陷区

域的一阶散射。通过光谱图可以证明，制备后的二氧化硅纤维膜所用的填充物为碳纳米材料，准确快速

地鉴定了样品材料的结构。 

4. 结论 

本文针对环境中油污染与传统油水分离成本高、会造成二次污染等问题，提出在二氧化硅附着碳黑

在油水分离领域的运用，主要结论有以下几点： 
1) 当碳黑为 0.3 g，乙醇为 10 ml，即溶液浓度为 0.27 g/ml 时，与水接触角为 98.5˚，并在 1~2 秒后

被吸收，对油的吸收效率为 0.039 ml/cm2。 
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Figure 8. (a) Electron micrograph of original silica fiber membrane 10 μm; (b) Electron micrograph of original silica 
fiber membrane 2 μm; (c) Electron micrograph of silica fiber membrane prepared with low concentration solution 10 
μm; (d) Electron micrograph of silica fiber membrane prepared with low concentration solution 2 μm; (e) Electron 
micrograph of silica fiber membrane prepared with the best concentration solution 10 μm; (f) Electron micrograph of 
silica fiber membrane prepared with the best concentration solution 2 μm 
图 8. (a) 原始二氧化硅纤维膜电镜图 10 μm；(b) 原始二氧化硅纤维膜电镜图 2 μm；(c) 低浓度溶液制备后二

氧化硅纤维膜电镜图 10 μm；(d) 低浓度溶液制备后二氧化硅纤维膜电镜图 2 μm；(e) 最佳浓度溶液制备后二

氧化硅纤维膜电镜图 10 μm；(f) 最佳浓度溶液制备后二氧化硅纤维膜电镜图 2 μm  
 

2) 当碳黑为 0.4 g，乙醇为 10 ml，即溶液浓度为 0.34 g/ml 时，与水接触角为 148.5˚，对油的吸收效

率为 0.037 ml/cm2。 
3) 当碳黑为 0.5 g，乙醇为 10 ml，即溶液浓度为 0.39 g/ml 时，与水接触角为 142˚，对油的吸收效率

为 0.036 ml/cm2，但碳黑层易脱落。 
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Figure 9. Raman spectrum of silica fiber membrane after preparation 
图 9. 制备后二氧化硅纤维膜的拉曼光谱 

 
综上所述，碳黑层的厚度对纤维膜的吸油能力无显著影响。当碳黑乙醇溶液浓度低于 0.34 g/ml 时，

纤维膜无法做到疏水，不适用于油水分离领域。当碳黑乙醇溶液浓度大于等于 0.34 g/ml 时，与水的接触

角稳定在 145˚左右，且水不会被吸收。但当浓度大于 0.34 g/ml 时，碳黑层易脱落，不适用于油水分离领

域。所以当碳黑乙醇溶液浓度为 0.34 g/ml 时，纤维膜拥有最佳性能。通过光谱图可以证明，制备后的二

氧化硅纤维膜所用的填充物为碳纳米材料。 
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