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亚表面引发原子转移自由基聚合构筑温度响应型纳米纤维油水分离膜 
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摘要  亚表面引发聚合是一种用于制备共价嵌入型聚合物刷的新型改性策略. 该方法在发展高稳定性聚合物刷功能化

表界面材料方面具有显著的优势. 本工作利用亚表面引发原子转移自由基聚合(sSI-ATRP)对静电纺丝聚丙烯腈(PAN)
基纳米纤维膜进行亚表面改性, 通过接枝聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)制备了温度响应型纳米纤维油水分离膜

(PAN-sg-PNIPAM). 当温度低于低临界溶解温度(LCST)时, PNIPAM 链与水分子之间的强氢键作用使得聚合物链完全

伸展, 分离膜表面亲水且对油滴具有非常低的粘附力, 对油水乳液具有非常高的分离效率(达 98.7%); 当温度高于

LCST 时, PNIPAM 链失水收缩, 膜表面变得更加疏水且对油滴的粘附力显著增加, 其油水乳液分离效率显著降低, 仅
为 9.1%. 此外, 由于共价嵌入聚合物刷的高稳定性, 该分离膜在 4 kPa 压力下, 20 ℃和 45 ℃之间可逆切换 10 个循环

后, 仍能保持非常稳定的渗透通量. 本研究为发展高稳定性的智能型油水分离膜提供了一种新方法.  
关键词  亚表面引发聚合; 原子转移自由基聚合; 纳米纤维膜; 温度响应聚合物刷; 可控油水分离 

 

Temperature-Responsive Nanofibrous Membranes Fabricated by  
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Abstract  Subsurface-initiated polymerization is a novel modification strategy for the preparation of covalently embedded 
polymer brushes. It shows great advantages in the development of polymer brush-functionalized surface with high stability. 
In this work, the electrospun polyacrylonitrile (PAN) based nanofibrous membrane was modified by subsurface-initiated 
atom transfer radical polymerization (sSI-ATRP). Covalently embedded poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) brushes 
were grafted from nanofibrous membranes to prepare temperature-responsive oil/water separation membrane 
(PAN-sg-PNIPAM). When the temperature is lower than the lower critical solution temperature (LCST), strong hydrogen 
bond interaction between PNIPAM chains and water molecules makes polymer chains fully extended. The membranes are 
hydrophilic and show very low underwater oil adhesion, resulting in a very high separation efficiency for oil-water emulsions 
(up to 98.7%). While the temperature is higher than LCST, PNIPAM chains dehydrate and collapse, the membranes become 
more hydrophobic and the underwater oil adhesion increases significantly. Thus, the separation efficiency dramatically de-
creases to as low as 9.1%. In addition, due to the high stability and durability of covalently embedded polymer brushes, the 
membrane can maintain a very stable permeation flux after reversible switch between 20 ℃ and 45 ℃ for 10 cycles under 
a pressure of 4 kPa. This study provides a novel method for the development of highly stable, durable and smart oi/water 
separation membranes. 
Keywords  subsurface initiated polymerization; atom transfer radical polymerization; nanofibrous membranes; tempera-
ture-responsive polymer brush; controllable oil/water separation 
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1  引言 

随着经济社会的快速发展, 水污染问题日益严重, 
各种工业产生的油污染对生态环境造成了长期的破  
坏[1-5]. 高效油水分离材料与技术可有效地净化含油污

水保护环境. 其中膜分离技术由于其设计紧凑、占地面

积小、操作简单、分离效率高等优点而被认为是最佳的

油水分离方法之一, 然而目前膜分离仍然存在因膜污染

导致通量和分离效率下降、循环稳定性差等诸多问题[6]. 
特殊润湿性分离膜由于具有优异的防污染性能, 能够突

破对高跨膜压力的依赖, 在油水乳液分离中表现出非常

好的应用前景, 也为新型高性能分离膜的设计开辟了新

的方向[7-12]. 与单一“除水”或“除油”型分离膜相比, “智

能调控”型分离膜在外界刺激下通过改变膜表面的润湿

性, 从而实现除油和除水分离之间的可逆切换, 达到智

能可控油水分离的目的. 通常智能分离膜可以通过调节

pH 值[13-15]、光[16-18]、温度[19-20]、电场[21-22]和气氛[23-24]

等外部刺激调控表面润湿性, 进而实现智能可控的油水

分离过程.  
通过表面改性的方法可以实现表面浸润性的调控. 

其中表面接枝聚合物刷是一种广泛使用的表面化学改

性手段[25], 基于刺激响应性聚合物刷构建的智能表面

已广泛应用于药物可控释放[26]、油水的可控分离[27]、抗

菌-释菌[28-29]、界面润滑及摩擦性能调控[30-32]等方面. 例
如, 王等[33]利用两亲嵌段共聚物(聚 2-乙烯基吡啶-b-聚
二甲基硅氧烷, P2VP-b-PDMS)对织物表面进行改性, 制
备了水下超亲油/水下超疏油可逆切换表面, 由于接枝

嵌段共聚物中的 P2VP 链段可以在不同 pH 值下通过质

子化和去质子化改变其润湿性和链构象, 从而实现可切

换的智能油水分离. 除此之外, 温度是最常见、最容易

实现的刺激方法 , 被广泛用于调控材料的表面性     
质[34-35]. 聚 N-异丙基丙烯酰胺(PNIPAM)是一种典型的

温度响应型聚合物[36-37], 当温度小于低临界溶解温度

(LCST)时, PNIPAM 链因与水分子之间发生氢键作用而

呈亲水状态, 当温度高于LCST时, PNIPAM链形成分子

间或分子内氢键而使得聚合物链收缩, 呈疏水状态. 江

雷等[38]首次采用 PNIPAM 修饰粗糙表面实现温度调控

的超亲水/超疏水之间的可逆切换, 此智能表面具有可

逆调控油水分离的性能[39-41]. 近年来, 有关外界刺激调

控的智能油水分离材料的研究报道层出不穷, 但大部分

研究主要集中在“除水型”和“除油型”之间的可逆切

换. 但是对于“除油型”特殊润湿分离膜, 由于水的密

度大于油的密度, 导致膜与油之间产生额外的传递阻

力, 而且当油滴透过分离膜的过程中容易造成膜的污

染, 导致通量严重下降. Vancso 等[42]通过静电纺丝法制

备聚己内酯(PCL)纳米纤维膜, 然后采用 PNIPAM 聚合

物刷进行表面改性, 采用该膜对油水混合物及油水乳液

进行分离, 研究发现 25 ℃和 50 ℃所对应的分离效率

分别为 92%和 25%, 实现了对同一种油水乳液(水包油)
的可控分离.  

然而传统的聚合物刷存在稳定性不高、耐久性较

差、易破坏脱落等问题, 从而造成油水分离效率下降、

使用寿命降低. 近期, 本团队发展了一种新型改性方法, 
利用亚表面引发原子转移自由基聚合(sSI-ATRP)可在多

种树脂、水凝胶、静电纺丝高分子纳米纤维膜亚表面制

备共价嵌入型聚合物刷, 实现材料的改性. 与传统聚合

物刷相比, sSI-ATRP 制备的嵌入式聚合物刷以共价键的

方式嵌入到聚合物基底中, 使聚合物刷具有较高的稳定

性, 而且嵌入式的亲水性聚合物刷表现出非凡的水合能

力. 研究表明这种亚表面改性的嵌入式聚合物刷在超低

摩擦、抗磨损表面、海洋防污和油水分离方面表现出独

特的优势[43-46]
.   

基于前期工作 ,  如图式 1 所示 ,  本工作利用

sSI-ATRP对静电纺丝聚丙烯腈(PAN)纳米纤维膜进行亚

表面改性, 通过共价接枝 PNIPAM聚合物刷制备温度响

应型纳米纤维分离膜(PAN-sg-PNIPAM), 利用温度调控

PNIPAM 聚合物链的溶胀与收缩, 成功实现了分离膜对

水下油粘附和油水分离效率的有效调控 .  当温度为

20 ℃时(＜LCST), PNIPAM 与水分子之间发生强的氢

键作用导致聚合物链完全伸展, 膜表面亲水, 与水相互

作用形成较厚的水化膜且对油滴具有非常低的粘附力, 

 
图式 1  温度响应型油水分离膜的制备及分离示意图 
Scheme 1  Schematic diagram of preparation and separation process of temperature-responsive oil-water separation membrane 
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此时分离膜对油水乳液表现出非常高的分离效率

(98.7%); 当温度升高至 45 ℃时(＞LCST), PNIPAM 聚

合物链失水收缩, 膜表面变得比较疏水, 对油滴的粘附

力显著增加, 导致分离效率显著降低(仅为 9.1%). 

2  结果与讨论 

2.1  温度响应型 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的制备

及形貌表征 

首先采用自由基共聚合的方法制备含有ATRP引发

剂的 PAN 纺丝液(PAN-Br), 在 PAN-Br 中引入少量聚甲

基丙烯酸甲酯(PMMA)以降低 PAN 的内聚能, 增加其可

纺性. 其次利用静电纺丝技术制备了 PAN-Br 纳米纤维

膜, 纤维膜中引发剂位点分布在整个纳米纤维的表面和

内部. 然后利用 sSI-ATRP 方法对纳米纤维膜进行亚表

面改性, 制备共价嵌入型的 PNIPAM 聚合物刷. 当纳米

纤维膜在单体的水/异丙醇溶液中接枝聚合时, 纳米纤

维表面溶胀, 促进单体溶液体系扩散到纳米纤维的亚表

面进行接枝聚合, 使聚合物刷嵌入到纳米纤维的亚表

面, 从而实现亚表面改性.  
接下来对比了纳米纤维膜亚表面改性前后表面形

貌和纤维直径分布的变化, 图 1a 所示为空白 PAN-Br 纤
维膜的扫描电镜(SEM)形貌图, 空白 PAN-Br 纤维膜具

有三维网络结构, 纳米纤维都具有高度均一性和随机取

向的结构, 纤维的平均直径约为 220 nm, 图 1b 为聚合 2 

h 后 PAN-sg-PNIPAM 纤维膜的 SEM 形貌和纤维平均直

径分布图, 由图可以看出, PNIPAM 亚表面改性后的纳

米纤维膜表面形貌发生了明显的变化, 纤维表面变得更

加粗糙, 纤维扭曲变形及相邻纤维之间出现粘接, 纳米

纤维直径明显增大, 平均直径约增加至 304 nm, 这表明

PNIPAM 的成功接枝. 然后采用 X 射线光电子能谱

(XPS)对空白 PAN-Br 和 PAN-sg-PNIPAM 纤维膜进行表

征, 如图 2a 所示, 对于 PAN-Br 膜, 约在 68.0 eV 处的

Br3d 信号为纤维表面及亚表面的 ATRP 引发剂中的溴

元素, PNIPAM 接枝后, Br3d 信号变得非常弱. PAN-Br
纤维膜的 N1s 信号峰位于 399.5 eV(图 2b), PNIPAM 接

枝改性后, 在 398.5 eV 处出现强 N1s 信号峰, 而 399.5 
eV 处的 N1s 信号峰完全消失, 这是因为 PNIPAM 中 N
元素的结合能低于 PAN 中 N 元素的结合能, 也说明

PAN-Br 纳米纤维表面被 PNIPAM 层完全覆盖. 总之, 
SEM 形貌的变化、纤维直径的增加和 XPS 表面元素分

析均表明 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的成功制备. 

2.2  温度响应型 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的润湿

性 
纳米纤维分离膜对水和油的润湿性差异是影响其

油水分离效率的重要因素. 因此, 首先通过水接触角测

量(water contact angle, WCA)评价温度响应型纤维膜在

不同温度下的润湿行为 .  如图 3a 所示 ,  未改性的

PAN-Br 膜的初始 WCA 为 126.0°, 经过 60 s 后, WCA

 

图 1  空白 PAN-Br 膜(a)和 PAN-sg-PNIPAM 膜(b)的 SEM 表面形貌及纳米纤维膜的直径分布 
Figure 1  The SEM surface morphology nanofibrous membranes and diameter distribution nanofibers of blank PAN-Br membrane (a) and 
PAN-sg-PNIPAM membrane (b) 

 

图 2  空白 PAN-Br 和 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的 XPS 表征. (a) XPS 能谱图; (b) N1s 能谱 
Figure 2  XPS characterization of blank PAN-Br and PAN-sg-PNIPAM nanofibrous membranes. (a) XPS survey spectra; (b) N1s spectra
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降至 99°, 呈疏水状态. 对于 PAN-sg-PNIPAM 膜, 当温

度为 20 ℃时, 初始 WCA 为 76°, 由于 PNIPAM 的亲水

特性, 以及多孔纤维膜的毛细作用的综合影响, 水滴迅

速在纤维膜表面铺展(约 35 s). 当温度升高至 45 ℃时, 
PNIPAM 由于链收缩表现为疏水特征, 其初始 WCA 约

为 98°, 但水滴仍然很快铺展(约 30 s), 这与文献报道相

一致[42]. 45 ℃时水滴在疏水 PAN-sg-PNIPAM 膜表面的

快速铺展表明多孔膜的毛细作用对水滴的铺展和渗透

起主导作用, 这可能是因为 PNIPAM 链收缩, 导致纳米

纤维表面粗糙度增加、膜之间的孔隙相对较大, 使得毛

细作用变得更加显著.  
除此之外, 测试了 PAN-sg-PNIPAM 膜在不同温度

时 的 水 下 油 接 触 角 (underwater oil contact angle, 
UWOCA). 将纳米纤维膜贴在玻璃片表面并置于水下, 
选用不同种类的油品进行测试. 如图 3b 所示, 在 LCST
以下时, 大豆油(soybean oil)、十六烷(cetane)、异辛烷

(octane)、正己烷(hexane)的 UWOCA 分别为 150°、140°、
135°、134°, 均表现很强的疏油性, 且对大豆油表现出超

疏油特性. 当温度升高至 LCST 以上时, 大豆油、十六

烷、异辛烷和正己烷的 UWOCA 的接触角分别降低至

127°、130°、115°和 107°, 说明随着温度升高, PNIPAM
链收缩并去水化, PAN-sg-PNIPAM 膜的疏油性明显下

降, PAN-sg-PNIPAM 膜在 LCST 以下和以上水下疏油性

的显著变化将会影响其油水分离效率.  

2.3  温度响应型 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的水下

油粘附行为 
为了更好地评价 PAN-sg-PNIPAM 膜在水下的疏油

性能, 我们测试了油滴与膜表面的粘附力, 并用摄像机

原位跟踪了水下油滴与膜表面的粘附过程及其滚动行

为. 如图 4a 所示, 以二氯甲烷为模型液滴, 将探针上的

油滴慢慢下降直到与膜表面相互接触, 然后缓慢分离, 
在此过程中同时用力传感器测量油滴与界面之间的粘

附力. 当温度小于 LCST 时, 油滴与膜表面几乎没有粘

附, 油滴从膜表面分离时, 油滴没有变形, 仍然保持球

形形状, 其粘附力值约为 7.6 μN; 相比之下, 当温度大

于 LCST 时, 油滴离开纤维膜表面时, 油滴部分粘附在

膜表面, 而且油滴被拉升变形, 测得的粘附力约为 22.7 
μN(图 4b), 其值约为低温粘附力的 3 倍. 该结果表明

PAN-sg-PNIPAM 在不同的温度下具有不同的水下油粘

附性能, 在 LCST 以下具有非常低的粘附力, 能够有效

防止油滴的粘附, 有助于提高分离膜的抗油污染能力. 
接着研究了不同类型油滴在倾斜 (倾斜角＝7°) 

PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜表面的滚动行为, 如图 4c
和 4d 所示, 当温度小于 LCST 时, 无论高粘度的大豆油

还是较低粘度的十六烷均分别在 30 ms 和 18 ms 内迅速

从膜表面滚落; 当温度大于 LCST 时, 两种油均粘附在

膜表面, 无法从倾斜的膜表面滚落, 这从另一方面也证

明了 PAN-sg-PNIPAM 在温度小于 LCST 时对油品的超

低粘附行为. 这种超低粘附是因为 PNIPAM聚合物刷在

低温时与水分子之间的强氢键作用所形成的水化层阻

止了油滴的附着. 当温度升高时 PNIPAM聚合物刷层由

亲水性向亲油性(疏水性)转变, 导致油滴的粘附力大大

增加. 

2.4  温度响应型 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜渗透通

量和油水分离的可逆调控 
以 十 六 烷 / 水 为 模 型 油 水 混 合 物 ,  测 试 了

PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜在不同外压和温度下的渗

透通量. 如图 5a 所示为不同温度时水通量随压力的变

化曲线, 可以看出无论在小于 LCST 还是大于 LCST 的

温度下, 纤维膜的渗透通量都随着压力的升高而增大. 
当压力为 2 kPa 时, 20 ℃和 45 ℃所对应的通量分别为

1850 L•m－2•h－1和2867 L•m－2•h－1, 当压力升高到10 kPa
时, 其渗透通量分别增加至 7500 L•m－2•h－1 和 8900 L•  
m－2•h－1, 为超高渗透通量. 然而, 在测试压力区间内, 
45 ℃时的通量曲线始终高于 20 ℃时的通量变化曲线, 
这表明 LCST 以上的通量要明显大于 LCST 以下的渗透

通量. 水通过分离膜的通量主要与膜的孔隙大小、比表  

 
图 3  温度响应型膜的水和水下油的润湿性. (a)空白 PAN 膜和 PAN-sg-PNIPAM 膜在 20 ℃(＜LCST)和 45 ℃(＞LCST)的水的接触角; (b) 
PAN-sg-PNIPAM 膜在 20 ℃(＜LCST)和 45 ℃(＞LCST)时水下油的接触角 
Figure 3  Water and underwater oil wettability of temperature-responsive membranes. (a) Water contact angles of blank PAN membrane and 
PAN-sg-PNIPAM membrane at 20 ℃(＜LCST) and 45 ℃(＞LCST), respectively; (b) underwater oil contact angles of PAN-sg-PNIPAM membrane at 
20 ℃(＜LCST) and 45 ℃(＞LCST) 
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图 4  温度响应 PAN-sg-PNIAPM 膜的水下油粘附性能. (a) 20 ℃(＜LCST)和 45 ℃(＞LCST)时油滴在膜上动态粘附测量的光学图片; (b)动态粘附

测量过程中实时的力-距离曲线; (c) 20 ℃(＜LCST)时不同油滴在水下倾斜膜表面的滚动行为; (d) 45 ℃(＞LCST)时不同油滴在水下倾斜膜表面

的滚动行为 
Figure 4  Underwater oil adhesion of temperature-responsive PAN-sg-PNIPAM membrane. (a) Optical snapshots of dynamic adhesion measurements of 
oil droplet on membranes at 20 ℃(＜LCST) and 45 ℃(＞LCST); (b) real-time recorded force-distance curves during the dynamic adhesion measure-
ments; (c) the underwater rolling behavior of different oil droplets on tilted membrane surface at 20 ℃(＜LCST); (d) the underwater rolling behavior of 
different oil droplets on tilted membrane surface at 45 ℃(＞LCST)

面积、亲水性等因素有关. 如图式 2 所示, 当温度高于

LCST 时 , PNIPAM 聚合物刷会发生去水化而收缩 , 
PNIPAM 链的收缩会导致纤维膜的孔径增大, 尽管膜表

面变得较为疏水, 但较大的孔径仍然可以使水迅速在膜

表面铺展并渗透到纤维膜内部, 这可能是 45 ℃时的水

通量值高于 20 ℃时的主要原因. 图 5b 显示了纤维膜在

4 kPa 压力时, 其在 20 ℃和 45 ℃时渗透通量和油水分

离的可逆切换, 由图可以看出在 20 ℃和 45 ℃之间连

续切换10个循环后, 通量的变化曲线依然保持稳定, 几
乎没有明显的衰减, 而且可以在高低温之间可逆切换. 
对于油水分离性能, 20 ℃时表现出高的分离效率, 分离

后水中油的含量约为 25 mg/L, 当温度为 45 ℃时, 分离

效率显著降低, 水中油含量上升至大约 80 mg/L. 而且

在 20 ℃和 45 ℃之间切换 10 个循环后, 分离效率也可

以实现可逆转变, 并保持稳定, 几乎没有衰减. 10 个循

环后正己烷的水下接触角约为 116°, 与分离前的 130°
相比, 略有下降, 但仍能保持稳定的油水分离调控, 这
充分说明了 PNIPAM 亚表面改性纤维膜的稳定性和耐

久性 . 为了进一步证明纤维膜的稳定性 , 测试了

PAN-sg-PNIPAM 循环分离后的力学性能, 如图 5c 所示, 
未改性的 PAN-Br 膜的拉伸应力小于 5 MPa, PNIPAM接

枝后, PAN-sg-PNIPAM膜的拉伸应力增加至12 MPa, 说
明嵌入型聚合物刷的接枝可以显著提高纤维膜的力学

性能. 当经过10个可逆分离循环后, PAN-sg-PNIPAM膜

的拉伸应力为大约 11 MPa, 与分离前相比虽然略有下

降, 但仍然能保持比较好的力学性能, 这也进一步说明

PNIPAM 亚表面改性纤维膜的稳定性.   

 

图式 2  温度响应型 PAN-sg-PNIPAM 纤维膜在不同温度下的构象变

化 
Scheme 2  The conformational changes of the temperature-responsive 
PAN-sg-PNIPAM membranes at different temperatures 

2.5  温度响应纤维膜的可调控油水乳液分离 
为了研究 PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜的可控油水

乳液分离性能, 在 2 kPa 的压力下进行了油水乳液的分

离实验. 图 6a～6c 分别为油水乳液在分离前和分离后 
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图 5  温度响应 PAN-sg-PNIPAM 膜的通量和力学性能. (a)压力在 2～10 kPa 范围内在 20 ℃(＜LCST)和 45 ℃(＞LCST)的通量; (b)膜通量在 4 kPa
时 20～45 ℃之间的切换; (c) PAN-Br, PAN-sg-PNIPAM 和 PAN-sg-PNIPAM 膜经 10 次油水分离后的力学性能  
Figure 5  Flux and mechanical properties of temperature-responsive PAN-sg-PNIPAM membrane. (a) Flux at 20 ℃(＜LCST) and 45 ℃(＞LCST) at 
the pressure in the range of 2～10 kPa; (b) flux of membrane at 4 kPa switched between 20 ℃ and 45 ℃; (c) the mechanical properties of PAN-Br, 
PAN-sg-PNIPAM and PAN-sg-PNIPAM membrane after 10 cycles of oil/water separation tests

的光学显微镜照片, 未经分离的油水乳液在显微镜下可

以观察到大量微米和亚微米级的油滴分布, 动态光散射

(DLS)粒径分析表明乳液由微米和纳米液滴共同组成, 
其尺寸从约 100 nm 到几微米, 具有较宽的分布(图 6a1). 
图 6b 和 6c 为油水乳液在不同温度下分离后滤液的光学

显微镜照片, 由图可以看出当温度小于 LCST 时, 分离

后的水相滤液中没有观察到油滴的存在, 而当温度大于

LCST 时, 分离后的滤液中仍然有大量油滴存在. 进一

步对分离后的滤液进行 DLS 粒径分析, 结果表明, 温度

小于 LCST 时, 除尺寸非常小的纳米油滴(＜200 nm)外, 
其余所有油滴均已从水中去除(图 6b1), 部分小尺寸纳

米液滴的残留可能是因为分离膜的较宽孔径分布所导

致. 而当温度大于 LCST, 滤液中除了小尺寸纳米液滴

外, 仍然有部分微米级大尺寸油滴残留, 这与显微镜观

察 的 结 果 相 一 致 ( 图 6c1). 这 一 结 果 表 明

PAN-sg-PNIPAM 膜在 LCST 以下对表面活性剂稳定的

油水乳状液具有很高的分离效率, 而在 LCST 以上分离

效率很低. 图 6d 为采用苏丹 IV 染料染色的油水乳液, 
大于LCST时分离之后的滤液仍然呈现出明显的染料颜

色, 而且呈浑浊状态, 而小于 LCST 时分离之后的滤液

完全澄清且无色透明. 由于采用了苏丹 IV 染料对十六

烷进行染色, 所以可以通过紫外可见分光光度法检测染

料的吸收峰, 并采用朗伯比尔定律计算出油水分离效

率. 图 6e 所示为油水乳液在分离前后的紫外可见吸收

光谱, 分离前的乳液在 360 nm 和 519 nm 处均出现较强

的吸收峰, 在 20 ℃时分离后的滤液中染料的吸收峰几

乎完全消失, 这也说明油滴基本被完全除去, 通过计算, 

分离效率高达 98.7%(图 6f). 相比之下, 45 ℃时分离的

乳液在 360 nm 和 519 nm 处仍有很强的吸收峰, 这表明

当温度大于 LCST 时对油水乳液分离效率很低, 计算得

到的分离效率仅为 9.1%(图 6f), 与 20 ℃相比, 分离效

率下降了 90%以上. 这是因为 PNIPAM 聚合物刷在

LCST 以下, 高度水化的亲水多孔纤维膜的毛细作用可

以选择性地透过水分子, 其水下超疏油特征和超低油粘

附力可以有效防止油滴对表面的润湿和污染 , 因此

PAN-sg-PNIPAM 纳米纤维膜在 20 ℃时展现出高的分

离效率. 反之, 当温度上升到 45 ℃(＞LCST)时, 一方

面 PNIPAM聚合物刷处于收缩状态, 去水化后的纤维膜

表面疏油性变弱, 而且表现出高粘附力, 这使得油滴很

容易渗透通过纤维膜; 另一方面, LCST 以上渗透通量

的增加也会导致分离效率降低.  

3  结论 

本工作采用 sSI-ATRP对静电纺丝PAN-Br纳米纤维

膜进行亚表面改性, 通过接枝 PNIPAM制备了温度响应

型纳米纤维油水分离膜(PAN-sg-PNIPAM), 利用温度调

控 PNIPAM聚合物链的溶胀与收缩, 成功实现了分离膜

对水下油滴粘附力、渗透通量和油水分离效率的可逆调

控. 当温度为20 ℃时(＜LCST), PNIPAM聚合物链与水

分子之间的强氢键作用导致聚合物链完全伸展, 膜表面

亲水且对油滴具有非常低的粘附力, 该分离膜对油水乳

液表现出非常高的分离效率(达 98.7%); 当温度升高至

45 ℃时(＞LCST), PNIPAM 聚合物链失水收缩, 膜表面
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图 6  使用温度响应PAN-sg-PNIPAM膜在20 ℃(＜LCST)和45 ℃(＞LCST)时乳液的可控油水分离. (a～c)乳液分离前后的光学显微图像; (a1～c1)
油滴粒径分布的动态光散射(DLS)分析图; (d)染色乳液分离前后的光学显微图像; (e)乳液分离前后的紫外吸收光谱; (f)在 20 ℃和 45 ℃的分离效

率 
Figure 6  Controllable separation of emulsion using temperature-responsive PAN-sg-PNIPAM membrane at 20 ℃(＜LCST) and 45 ℃(＞LCST). (a～
c) Optical microscopic images of emulsion before and after separation; (a1～c1) dynamic light scattering (DLS) analysis of oil droplets size distribution; (d) 
optical images of dyed emulsion before and after separation; (e) UV spectra of emulsion before and after separation; (f) separation efficiency at 20 ℃ and 
45 ℃ 

变得更加疏水, 对油滴的粘附力显著增加, 而且分离效

率显著降低 90%以上(仅为 9.1%). 纳米纤维内部共价嵌

入型的 PNIPAM聚合物链, 使得该温度响应分离膜具有

高的稳定性和耐久性, 该分离膜在 4 kPa 压力下, 20 ℃
和 45 ℃之间可逆切换 10个循环后, 仍能保持非常稳定

的渗透通量. 本工作所报道的基于亚表面引发聚合的方

法制备温度响应型纳米纤维膜为发展高稳定性、可控粘

附和智能型油水分离膜提供了一种新思路.  

4  实验部分 

4.1  实验试剂与测试仪器 
实验试剂: 甲基丙烯酸甲酯(MMA, 99.8%)、2-溴异

丁酰溴(98%)、甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA, 97%)、N-异
丙基丙烯酰胺(NIPAM, 98%)均购于北京百灵威科技有

限公司. 丙烯腈(AN)、吐温 80、2,2'-联吡啶(bipy)、溴

化亚铜、偶氮二异丁腈(AIBN)、十六烷均购自国药集团

化学试剂有限公司. 丙烯腈(AN)在使用前经过蒸馏纯

化, 收集 76～78 ℃的馏分; AIBN 使用前采用无水甲醇

进行重结晶处理, 并避光保存; 溴化亚铜(CuBr)在醋酸

溶液中回流过夜, 过滤并用乙醇洗涤、干燥备用. 含有

ATRP 引发剂的单体(BrMA)合成参照文献[45], 实验中所

用其它试剂及溶剂未经纯化, 直接使用.  
测试仪器:  采用 FSM-5600lv 型扫描电子显微镜

(SEM, Japan)进行形貌表征; 采用 Thermo ESCALAB 
250xi型X 射线光电子能谱仪(XPS, 美国)进行薄膜组成

的定性分析, 结合能用C1s (248.6 eV)进行校准; 静态水

接触角采用 DSA-100 接触角测量仪(德国)进行测试, 采
用 5 μL 水滴作为探针液体; 采用 Malvern 3600 动态光

散射仪(DLS, 英国)进行乳液中油滴尺寸的分析测量; 
采用 Thermo GENESYS 紫外可见分光光度计(美国)采
集油水乳液的紫外吸收光谱.  

4.2  含有 ATRP 引发剂(PAN-Br)树脂的制备 
采用自由基共聚合的方法制备 PAN-Br 树脂, 将含

有 AN (22.5 g, 0.42 mol, 90%)、MMA (0.5 g, 0.005 mol, 
2%)和二甲基亚砜(DMSO, 23 mL)的混合溶液在圆底烧

瓶中搅拌, 通氮气脱气 30 min, 然后加入 BrMA (2 g, 
0.007 mol, 8%)和引发剂 AIBN (1%). 将溶液加热至

60 ℃, 在氮气气氛保护下反应 10 h, 得到纺丝原液.  
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4.3  静电纺丝法制备 PAN-Br 纳米纤维膜 
静电纺丝装置由高压电源(0～50 DC kV)、微针泵 

(V＝10 mL)、金属针头(直径＝0.90 mm)和铝箔接收板组

成. 该装置将作用于正极的喷丝板连接到高压电源上产

生电场, 将接收板连接到地线上. 在静电纺丝过程中, 
先用注射器吸取得到原料液体, 然后调节注射泵的注射

速率使得被纺出的丝在接收板上接收, 待溶剂 DMSO
蒸发后, 纳米纤维形式的固化流被收集到接收板上. 本
实验外加电压为15 kV, 恒滴注射速率为0.7 mL/h, 接收

距离为 20 cm.  

4.4  亚表面引发原子转移自由基聚合(sSI-ATRP)  
在 20 mL 具支试管中, 将单体溶解于水和异丙醇的

混合溶剂中, 通氩气 30 min 以排除溶剂中的空气, 并使

单体完全溶解, 然后向溶液中依次加入 2,2'-联吡啶和

CuBr, 氩气保护下继续搅拌 15 min, 直到形成均一的红

棕色溶液后, 将引发剂修饰的纳米纤维膜置于该试管

中, 开始聚合反应. 反应一定时间后, 取出纤维膜, 用
大量蒸馏水和乙醇冲洗, 然后用氮气流吹干. 聚合单体

溶液的组成如下: NIPAM 4 g、bipy 60 mg、CuBr 40 mg、
7 mL H2O/异丙醇(V/V＝3∶1).  

4.5  油水混合物及油水乳液的制备 
油/水混合物的制备是直接将水和十六烷混合, 体

积比为 1∶1. 表面活性剂稳定油水乳液的制备是在油

相中先加入 0.1 g/L 的吐温 80, 同时油相用苏丹 IV 染料

染色, 以水与油体积比为 100∶1, 然后采用超声波分散

1 h. 所制备的表面活性剂稳定的乳液在 24 h 内具有高

度稳定性.  
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