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摘　 要　 有机废水中难降解有机物控制不当,将严重影响生态环境和人类健康。 有机废水深度处理技术的开发已成为水处

理领域的研究热点。 催化氧化-膜分离技术作为一种可同时兼具物理分离与化学氧化于一体的深度净水技术备受关注。 催

化膜耦合高级氧化技术(AOPs)不仅可以通过提高氧化性能促进污染物去除,还能通过强化自由基生成抑制膜污染,实现“自

清洁”。 文中结合国内外最新研究进展,全面总结了催化膜的制备方法,并重点讨论其与光催化、Fenton 氧化、过硫酸盐活化、
臭氧氧化及电催化氧化过程耦合的性能与机制。 同时,针对催化膜耦合氧化过程的影响因素、优势及其存在的问题进行系统

比较。 最后,基于催化氧化-膜技术的未来发展方向及研究挑战提出建议和展望。
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Abstract　 Improper
  

treatment
 

of
 

biorefractory
 

organic
 

wastewater
 

control
 

of
 

difficult
 

to
 

degrade
 

organic
 

wastewater
 

can
 

seriously
 

affect
 

the
 

ecological
 

environment
 

and
 

human
 

health.
 

The
 

development
 

of
 

deep
 

treatment
 

technology
 

for
 

organic
 

wastewater
 

has
 

become
 

a
 

research
 

hotspot.
 

Catalytic
 

oxidation-membrane
 

separation
 

technology
 

has
 

attracted
 

much
 

attention
 

as
 

a
 

deep
 

water
 

purification
 

technology
 

that
 

can
 

combine
 

physical
 

separation
 

and
 

chemical
 

oxidation
 

at
 

the
 

same
 

time.
 

Catalytic
 

membrane-coupled
 

advanced
 

oxidation
 

processes
 

(AOPs)
 

can
 

not
 

only
 

promote
 

the
 

removal
 

of
 

pollutants
 

by
 

improving
 

the
 

oxidation
 

performance,
 

but
 

also
 

inhibit
 

membrane
 

contamination
 

by
 

strengthening
 

the
 

generation
 

of
 

free
 

radicals
 

to
 

realize
 

" self-cleaning" .
 

In
 

this
 

paper,
 

it
 

summarizes
 

the
 

preparation
 

methods
 

of
 

catalytic
 

membranes
 

according
 

to
 

the
 

status
 

of
 

domestic
 

and
 

international
 

research
 

progresses,
 

and
 

focuses
 

on
 

the
 

performance
 

and
 

mechanism
 

of
 

their
 

coupling
 

with
 

photocatalysis,
 

Fenton
 

oxidation,
 

persulfate
 

activation,
 

ozone
 

oxidation
 

and
 

electrocatalytic
 

oxidation
 

processes.
 

Meanwhile,
 

a
 

systematic
 

comparison
 

is
 

made
 

for
 

the
 

influencing
 

factors,
 

advantages
 

and
 

their
 

problems
 

of
 

catalytic
 

membrane-coupled
 

oxidation
 

processes.
 

Finally,
 

suggestions
 

and
 

outlooks
 

are
 

presented
 

based
 

on
 

the
 

future
 

directions
 

and
 

research
 

challenges
 

of
 

catalytic
 

oxidation-membrane
 

technology.
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伴随印染、化工、农药、石化等行业的飞速发展,
常常产生大量难降解有机废水,此类废水不但可生

化性差,而且含有多种有毒有害物质,如合成染料、
抗生素、内分泌干扰物、药物副产物、双酚类物质及

真菌毒素等[1] ,导致处理过程困难且棘手。 此外,
这类有毒有害物质能够在水生环境中持续积累,不
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仅威胁水生生物的生存,而且易导致天然细菌产生

耐药性[2] ,从而影响人类生殖系统健康,发生致癌、
致畸、致突变效应[3] 。 然而,传统的水处理技术很

难完全去除此类污染物。 因此,开发高效、先进的有

机废水处理技术迫在眉睫。
膜技术由于操作简便、占地面积小、分离效率

高,备受有机废水处理领域研究者关注[4] 。 然而,
传统的膜技术常被其固有性质限制,如膜污染严重

且对低分子量物质分离不足[5] ,导致其无法在有机

废水处理领域广泛应用。 反之, 高级氧化技术

(AOPs)在去除难降解有机物方面表现出令人满意

的效果,利用光催化氧化、Fenton 氧化、臭氧氧化及

过硫酸盐氧化可有效降解抗生素、内分泌干扰物、药
物副产物及合成染料等微量有机污染物[6] 。 同时,
AOPs 还可在纳米级催化剂辅助下,催化生成过氧

化物高活性自由基,强化难降解微污染物分解,进一

步提升有机废水净化效率[7] 。 然而,纳米催化剂在

非均相反应中难以回收,常需要额外能量分离,如离

心或过滤[8] ,导致其处理成本显著增加。 开发有效

的纳米级催化剂循环利用技术将对有机废水处理具

有重要的现实意义。 将纳米级催化剂锚定在膜表面

或嵌入到孔道内获得双重功能催化膜[9] ,随之耦合

AOPs[10] ,实现物理过滤与催化氧化化学过程有效

整合,将可能消除传统膜与催化剂分别存在的弊端。
催化氧化-膜分离技术一方面可将表面污染物氧化

实现膜的“自清洁” 过程[11] ;另一方面可通过催化

剂与膜锚定实现催化剂的回收再利用。 已有研

究[12]报道,通过溶胶-凝胶浸渍法获得的 TiO2 光催

化膜可有效提高合成染料的降解。 半导体催化剂

(SnO2、ZrO2 或 WO3)被修饰于有机聚合物膜,也呈

现出显著的有机物降解能力[13] 。 过去 10 年,针对

催化膜在有机废水处理领域的应用已做许多深度研

究,但催化膜存在的一系列棘手问题依旧没有得到

明显改善,如催化剂在膜上的失活、膜通量的损

失[14] 、催化氧化膜系统实际应用性能不稳定等[15] 。
可见,催化膜的制备方法及其与 AOPs 的耦合过程

还需要进一步改进。
本文详细阐述了共混、表面涂覆、精准合成等催

化膜的制备方法。 同时,对光催化、Fenton 氧化、过
硫酸盐氧化、臭氧氧化、电催化氧化耦合催化膜系统

的研究进展及机理进行比较。 最后,阐明催化膜在

水处理技术中面临的挑战及机遇。

1　 催化膜制备方法
根据催化剂与膜结合方式的不同,可将催化膜

制备方法分为共混、表面涂覆以及“自下而上”精准

合成 3 种方式[16] 。 共混方式包括相转化、真空过滤

和静电纺丝;表面涂覆方式则采用自旋涂覆、浸没沉

积和溶胶-凝胶实现;而“自下而上”合成方式是利

用化学接枝、化学气相沉积以及逐层组配完成。 采

用不同方法制备的催化膜污染物去除效能、膜通量

变化趋势以及膜污染特性均表现出明显差异。 通过

对性能对比分析,总结各种制备方法的优劣势。
1. 1　 共混

共混是目前应用最广的催化膜制备方法之一。
首先将催化剂与铸膜液通过超声、加热或是熔融等

方式均匀混合。 然后,通过相转化、静电纺丝或溶

胶-凝胶方法制备成催化膜。 相转化是通过一定物

理方法使制备的混合液在溶剂与非溶剂之间进行传

质,转变为凝胶结构形成膜。 Xu 等[17] 采用相转化

制备的具有光催化活性的石墨烯 / 二氧化钛-聚偏

氟乙烯( GO / TiO2-PVDF) 膜与 TiO2-PVDF 膜相比,
其对牛血清白蛋白(BSA)的降解效率提高了 50% ~
70%[18] 。 静电纺丝主要是通过在电场作用下将混

合溶液转移到锥形容器,注入化合物,从而获得纤维

膜。 Zhang 等[19] 采用静电纺丝法制备的 Zr 掺杂

TiO2 催化膜在光照 30
 

min 条件下,可使亚甲基蓝

(MB)降解率达到 95. 4%。 溶胶-凝胶法则首先制

备金属或有机盐溶液,随后在液体介质中经过水解

缩合反应形成氧化网状结构凝聚成凝胶。 采用单独

溶胶-凝胶法制备催化膜的报道较少,其通常与表

面涂层技术相结合, 如浸渍或旋转涂层。 Jiang
等[20]在 293

 

K 静态 T 型混合器中合成 TiO2 溶胶-
凝胶,并通过浸涂将其固定在 Al2O3 膜上,实现对酸

性橙 7(AO7)的快速降解,但经 TiO2 修饰后,膜的通

透性降低 15%。
其他通过共混方法制备的催化膜污染物去除效

率对比如表 1 所示。 在催化制膜方法中,相转化方

式因其简单、易于操作而被广泛应用。 然而,由于传

统物理方法驱动力限制,相变成膜过程耗时较长。
此外,相变需要更多的化学物质。 相比之下,静电纺

丝过程更可控,装置也更简单。 然而,静电纺丝成膜

率低,是其目前面临的首要技术难题。 溶胶-凝胶

法可以通过调节不同催化剂的负载量对膜进行修
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饰,而且可以在分子水平上实现修饰层的均匀性。
然而,溶胶-凝胶法不仅耗时长,还会受到分层、开
裂和黏附极限的影响,导致制备的催化膜稳定性差。
因此,溶胶-凝胶技术需要进一步改进。

表 1　 共混法制备催化膜性能比较
Tab. 1　 Comparison

 

of
 

Catalytic
 

Membrane
 

Performances
 

Prepared
  

by
 

Blending
 

Method

制备方法 膜类别 污染物类别 去除效率

相转化 TiO2 / Al2 O3
[18] MB 90%

Zr / TiO2 -PVDF[19] BSA 80%

TiO2 / SSM-PVDF[20] AT-POME 78. 1%

TiO2 / PDA / PSF[12] BSA 80%

PES / OGCN-LSMM[13] 苯酚 43. 4%

B-TiO2 / SiO2 / CoFe2O4-PES[21] POME 98%

Co-TiO2 / PVA / PES[22] CR 100%

LiNbO3 / PES[5] DOM 70%

Fe3 O4 -PVDF[23] MB 97. 6%

静电纺丝 Zr-doped
 

TiO2
[19] MB 95. 4%

Cu / Al2 O3
[21] 双酚 A 87%

溶胶-凝胶 TiO2 / Al2 O3
[24] MB 和 MO 57%

 

和 27%

TiO2 -PES[25]
 

MB 和 CHD 30%
 

和 40%

TiO2 / Al2 O3
[26] AO7 25%

N-TiO2 / α-Al2 O3
[20] 立痛定 90%

N-TiO2 / α-Al2 O3
[20] AO7 55%

　 注:SSM 为不锈钢网,AT-POME 为好氧条件下棕榈油废水,PDA
为聚多巴胺,PSF 为聚砜,PES 为聚醚砜,OGCN 为氧合石墨氮化碳,
LSMM 为亲水性表面改性大分子,DOM 为溶解性有机物,PVA 为聚

乙烯醇,CR 为刚果红,MO 为甲基橙,CHD 为氯己定二葡糖酸盐。

1. 2　 表面涂覆

表面涂覆是指在膜表面涂覆催化剂溶液、悬浮

液或胶体颗粒,实现表面功能化的一种方法。 涂覆

方法通常包括自旋包覆、浸渍沉积和真空过滤。 制

备的膜通量、抗污染能力以及催化性能与涂覆的催

化剂种类、基膜表面粗糙度以及涂覆方法有显著相

关性。 旋涂包覆过程可通过调节旋转时间、转速、溶
液浓度和黏度控制。 Zhao 等[21] 采用摩尔比为 1. 0 ∶
2. 0 ∶3. 6 ∶7. 2 的硝酸铜、硝酸铁、柠檬酸和乙二醇混

合物,在 300
 

r / min 下自旋涂布 12
 

s,随后 500
 

℃ 下

煅烧,获得 CuFe2O4 催化陶瓷膜。 其与过硫酸盐耦

合对腐植酸(HA)进行降解,效率显著提高 70%。

浸渍沉积是将基膜浸渍在制备好的催化剂溶液

或悬浮液中,将催化剂通过物理吸附或化学连接到

膜表面形成催化膜。 基膜一般选用陶瓷膜,也可采

用 PVDF 膜、聚丙烯(PP)膜、聚丙烯腈( PNA)膜或

尼龙膜。 催化剂负载量可通过浸渍时间、浸渍频率

和浸渍液浓度调节。 Bao 等[22] 通过在含有尿素、
Co(NO3) 2·6H2O 和 Fe(NO3) 3·9H2O 混合溶液中浸

渍 Al2O3 陶瓷膜 30
 

min, 然后焙烧成功制备了

CoFe2O4 / Al2O3 陶瓷膜,其表现出优异的催化活性

和渗透通量。 催化陶瓷膜不仅具有更大的渗透通

量,更优异的抗污堵能力,还拥有优异的耐高温、耐
溶剂、耐酸碱腐蚀性能。 然而,由于陶瓷膜制备成本

高,使其应用受到限制。 真空过滤方式为过滤介质

一侧存在负压状态(真空),滤液通过膜实现固液分

离,将催化剂留在膜表面的过程。 真空过滤法通常

需要进行干燥处理,以去除催化膜中残留的水。 Bao
等[22]通过真空过滤制备了 Fe2O3 / TiO2 / GO 光催化

膜,并发现 Fe2O3 ∶ TiO2 ∶ GO 的摩尔比为50 ∶ 100 ∶ 5
时,催化膜的催化降解性能最优异。

表面涂覆制备催化膜方式中自旋包覆简便且涂

层厚度均匀。 然而,它只适用于简单的平面基膜,具
有复杂几何形状的膜材料无法涂覆。 浸渍沉积法操

作简单、制备条件易于控制。 然而,由于“楔形效

应”的限制,催化膜厚度不均匀。 而且,催化剂可能

从膜表面脱落,导致长期运行过程中催化膜催化性

能逐渐降低。 真空过滤法工艺简单、制造速度快,但
能耗较高,限制了该方法的使用。
1. 3　 精准合成

精准合成是一种新型催化膜制备方法,其过程

为不同的催化剂在一定反应条件下在基膜表面相互

反应原位形成活性组分,从而提高膜的过滤性能。
具体合成方法包括化学接枝、化学气相沉积和逐层

组配。 化学接枝过程中膜表面活性基团通过聚合物

链式反应与催化剂前驱体共价结合到膜表面形成催

化膜。 Zhang 等[24]采用 TiF4 修饰 Al2O3 陶瓷膜,得
到孔径均匀、结构有序的 TiO2 / Al2O3 催化膜。 在紫

外照射下,TiO2 / Al2O3 催化膜对 HA 的去除率对比

原膜提高 74. 6%。 化学接枝法制备的催化膜在废

水处理中的应用研究较少。 化学气相沉积指在惰性

气体中,基膜表面与一种或几种气态催化剂前体发

生化学反应形成催化膜的过程。 Starr 等[25] 采用化

学气相沉积将 TiO2 沉积在多孔陶瓷膜,其在紫外光
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下,对含 MB 的降解率可达 97%。 逐层组配是基于

膜和催化剂前体之间的相互作用交替沉积形成,如
氢键、静电吸引和配位键。 Gao 等[26]将 TiO2 悬浮液

与 GO 溶液交替组配在聚砜( PSF)膜表面,得到了

性能优异的 GO / TiO2 / PSF 催化膜。 在紫外光照射

下,GO / TiO2 / PSF 催化膜对 MB 的降解率比 TiO2 或

GO 单独修饰的 PSF 膜提高 60% ~ 80%。
精准合成制备催化膜的方式中化学接枝法由于

催化剂量消耗高导致应用受限。 化学气相沉积法虽

然能确保催化膜具有稳定的催化性能,但是催化剂

在膜表面沉积不均匀,易造成膜表面杂质或缺陷的

存在。 逐层组配法是制备催化膜最灵活的方法之

一。 然而,该方法依赖于多阶段人工程序,且需要大

量聚合物溶液,容易引起人为过失、设备腐蚀及二次

污染。 结合催化膜的制备方法,将共混,表面涂覆及

精准合成方式的优缺点进行总结,具体如表 2 所示。
表 2　 不同催化膜制备方法的优缺点

Tab. 2　 Advantages
 

and
 

Disadvantages
 

of
 

Different
 

Catalytic
 

Membrane
 

Preparation
 

Methods

制备方法 优点 缺点

共混[17] 相转化 设备简单;操作简单 能力有限;耗时较长

静电纺丝 过程可控;设备简单 需要化学药剂多;产品产率低;催化膜强度差

溶胶-凝胶 修饰层均匀 耗时且成本高;由于分层、开裂和黏附出差导致催

化稳定性差

表面涂覆[21] 自旋包覆 操作方便;密度高;可精确控制涂层厚度 涂料浪费严重;仅适用于简单平面膜涂层;不适合

大批量生产

浸渍沉积 操作简单;易于控制制备条件 由于“楔效应” 的限制,厚度不均匀;涂层不稳定,
孔隙率相对较低

真空过滤 易于大规模制备;操作过程简单;制备速度快 能耗高;不适合对致密的基膜涂层

精准合成[24] 化学接枝 可抑制催化剂脱落;催化剂与膜表面可形成

稳定的共价键

催化剂消耗量大;反应步骤多且复杂

化学气相沉积 可获得纳米级催化剂涂层;易于控制涂层厚

度;操作过程中不需要溶剂添加

沉积不均匀易导致膜表面有杂质或缺陷;反应后残

留的气体可能有毒

逐层组配 操作灵活成本低廉;易于控制层厚度 需要依赖繁琐的人工操作;需要大量聚合物溶液,
可能造成二次污染

2　 催化膜 / AOPs 系统
催化膜常与 AOPs 耦合进行有机废水处理,包

括光催化氧化、Fenton 氧化、过硫酸盐氧化、臭氧化

和电催化氧化。 以下内容详细论述了催化膜耦合

AOPs 系统的性能及影响因素。
2. 1　 催化膜 /光氧化系统

光催化氧化膜系统被广泛应用于有机废水处

理。 光催化剂通过表面负载或包埋的方式沉积在膜

上,赋予膜物理分离和光降解两种功能。 在紫外光

驱动下,光催化膜对有机物去除效率显著提高,膜污

染也可获得有效抑制。 光催化氧化膜系统中,催化

剂负载量、污染物初始浓度、光照强度、溶解氧含量、
反应温度以及 pH 等因素对污染物去除率均有一定

影响。 研究[27] 表明,Cu2O / TiO2 光催化膜,在紫外-
可见光照射下,可使初始物质的量浓度为 5

 

mol / L
的 MB 降解效率达到 80%。 Pt / TiO2 / Al2O3 光催化

膜,在紫外照射下,对甲酸( FA) 的降解率比 TiO2 /

Al2O3 膜提高约 35%[28] 。 由金属、氮化物、金属氧

化物和非金属氧化物修饰的光催化膜,也被用于光

催化降解水中污染物。 光产生的电子和空穴能否跃

迁到催化剂上的活性位点是评估光催化能力的重要

指标。 一般情况下,紫外激发产生的电子和空穴在

没有外界条件干扰情况下会重新组合,导致光催化

效率显著下降。 然而,异质结却可以加速电子转移,
从而抑制载流子重组,提高光催化效率。 此外,还可

以通过构建肖特基结、增加催化剂表面活性位点、光
敏化组分功能化或触发表面等离子体共振的方式提

高光催化活性。
2. 2　 催化膜 / Fenton氧化系统

膜表面的铁基催化剂可诱导类 Fenton 反应活

化 H2O2,其原位生成的羟基自由基(·OH)具有较强

的氧化能力,可分解有机废水中的有机污染物。 催

化膜耦合 Fenton 氧化过程中 H2O2 浓度、催化剂负

载量、反应温度、溶液 pH 等因素对污染物去除效率
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均影响显著。 由于 Fe(Ⅱ) 与 Fe(Ⅲ) 共在, Fe3O4

修饰的催化膜能够促进 Fenton 氧化作用。 用于膜

改性的典型 Fenton 催化剂多为天然含铁矿物材料,
如黄铁矿( FeS2 )、针铁矿( α-FeOOH)、赤铁矿( α-
Fe2O3)、磁铁矿( Fe3O4 ) 等。 其中 Fe3O4 在自然界

中含量最多,常温下稳定性最好。 Huang 等[29] 制备

的 Fe3O4 / PVDF 催化膜,不但提高了膜的亲水性和

热稳定性,而且对 MB 的去除率最高可达 97. 6%。
Zhang 等[24] 制备的 Fe3O4 @ SiO2 / PES 催化膜与

Fenton 氧化耦合对 MB 的降解率比 PES 膜提高

45%。 催化膜 / Fenton 氧化系统具有反应条件温和、
设备简单、适用范围广等优点。 但是,由于亚铁酸盐

的消耗率高于 Fe(Ⅱ)的生成率,需要持续向反应系

统提供亚铁酸盐。 因此,催化膜 / Fenton 氧化系统会

产生大量铁污泥有待处理。 同时,反应过程所需的

pH 值范围(2. 0 ~ 4. 0)狭窄,不易控制,也限制了其

应用。
2. 3　 催化膜 /过硫酸盐氧化系统

在过硫酸盐催化膜系统中,金属催化剂被装载

在膜表面或嵌入到膜骨架中,随着过硫酸盐的通入,
过硫酸盐被膜上的金属催化剂活化,产生具有高氧

化能力的硫酸根自由基( SO·-
4 )和·OH 等活性氧物

种,达到污染物高效降解,实现水质净化。 过硫酸盐

包括过氧单硫酸盐( PMS)和过二硫酸盐( PDS),其
可直接与污染物反应,但反应速度非常慢,所以

PMS 和 PDS 常常需要被激活生成 SO·-
4 与污染物反

应。 过硫酸盐活化方式包括紫外线照射、加热、超声

波、过渡金属和碳基催化剂活化。 特别是过渡金属

氧化物因其成本低、效率高,应用最为广泛。 催化剂

负载量、过硫酸盐浓度、共存阴离子、反应温度和溶

液 pH 等都会影响催化膜 / 过硫酸盐系统对有机废

水的处理效果。 研究[29]表明,碳基催化剂活化过硫

酸盐的体系对污染物也有很好的去除效果,例如

NiCo2S4 / 碳球(CS)催化膜 / PDS 体系对尼美舒利的

去除可达 94%[30] ,污泥衍生生物炭活化 PMS 去除

四环素有很好的效果[31] 。 锰氧化物因储量丰富、环
境友好、价态多样、表面具有丰富的氧空位可以增强

催化活性,常被用于制备催化膜活化为过硫酸盐提

高有机污染物的去除。 α-MnO2 @ CuO 催化膜 / PMS
氧化系统中对 MB 的降解可达 99% 以上。 此外,
Mn3O4 / g-C3N4 纳 米 片 ( CNNS ) / 聚 四 氟 乙 烯

(PTFE)、CoFe2O4 / Al2O3 及 MnO2 / Al2O3 等催化膜

也被成功制备应用于过硫酸盐氧化体系[32] 。 在催

化膜 / 过硫酸盐体系中 SO·-
4 和·OH 对污染物降解起

重要作用。单线态氧( 1O2)和超氧自由基(O·-
2 )也是

过硫酸盐氧化降解污染物的主要活性氧。 催化膜 /
过硫酸盐系统具有较宽的 pH 值范围(2 ~ 10),且
SO·-

4 氧化电位较高(2. 5 ~ 3. 1
 

V),因此,其污染物脱

除能力更强。
2. 4　 催化膜 /臭氧氧化及电催化膜氧化系统

除了光催化、Fenton 氧化及过硫酸盐氧化,臭氧

氧化和电催化氧化也可与催化膜相结合用于有机污

染物降解。 Guo 等[33] 制备的 MnO2-Co3O4 / α-Al2O3

催化膜在臭氧质量浓度为 2. 0
 

mg / L 条件下,对二苯

甲酮-3(BP-3)的降解最高可达 90%。 此外,Ti-Mn /
TiO2 / Al2O3、CeOx / Al2O3 和 MnOx / Al2O3 催化膜也

被成功制备用于催化臭氧化。 催化膜 / 臭氧氧化具

有氧化快、条件温和、环境友好等优点,是最有希望

用于实际有机废水处理工艺。
电催化膜过滤技术目前研究最多的为负载催化

剂的电催化膜过滤技术。 其降解能力与电流密度、
反应物初始浓度和溶液 pH 等因素呈正相关。
Qaseem 等[34]开发的 TiO2 / 碳催化膜在电流密度为

0. 56
 

mA / cm2 的情况下,对 MB 的去除效率超过

99. 94%。 此外,TiO2 / 多壁碳纳米管 / 石墨烯 / 聚四

氟乙烯 ( TiO2 / MWCNTs / GO / PTFE)、 Ti4O7、 Pd-Cu /
Ti4O7 及 Ti / SnO2-Sb 等电催化膜系统也被应用于有

机废水处理, 其污染物降解效率均可达 90% 以

上[35] 。 电催化氧化膜系统具有绿色、高效、反应可

控、通量高、污染低等优点,在有机废水净化中具有

广阔的应用前景。
不同催化膜 / AOPs 系统降解有机废水中污染

物的效率、影响因素及优缺点具体总结如表 3 所示。
可见,将光催化、Fenton 氧化、过硫酸盐氧化、臭氧氧

化、电催化氧化等 AOPs 系统与膜分离技术相结合,
既解决了膜污染问题,又能有效提高污染物的降解。
其中,催化膜 / 光催化系统由于处理效率高,应用最

为广泛。 γ-Fe2O3 / 聚丙烯酸( PAA) / PVDF、TiO2 / 聚
氟乙烯 ( TiO2 / PVF )、 TiO2 / 氧 化 铁 颗 粒 / 聚 乙 烯

(TiO2 / IOPs / PE)、TiO2 / 聚醚酰亚胺(PEI)、TiO2 / 钛
酸纳米管 / PVDF( TiO2 / TNT / PVDF)、TiO2 / Al2O3 等

催化膜耦合光催化系统已被应用于实际有机废水处
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理。 与其他系统相比,催化膜 / 光催化氧化系统在有

机废水净化中应用较为普遍。 然而,大多数研究依

旧处于实验室阶段。 因此,未来需要进一步强化催

化膜 / 光催化氧化系统的实际应用研究。
表 3　 不同催化膜 / AOPs 系统性能优劣势比较

Tab. 3　 Comparison
 

of
 

Advantages
 

and
 

Disadvantages
 

in
 

Different
 

Catalytic
 

Membranes / AOPs
 

Systems

系统 优势 劣势

催化膜 / 光氧化系统[27] 增加表面膜亲水性;提高催化膜的渗透通量;反应

条件温和;应用广泛;可与其他氧化技术结合

需要大量光辐照;悬浮物质导致废水处理效率低;催
化膜可见光反应弱;紫外线可能破坏聚合物膜造成二

次风险

催化膜 / Fenton 氧化系统[5] 反应条件温和;反应设备简单,操作便捷;应用范

围相对广泛

氧化能力相对较弱;由于氧化过程需要消耗化学品,
导致运营成本较高;会产生大量的铁污泥;pH 工作范

围相对较窄

催化膜 / 过硫酸盐氧化系统[29] 由于氧化电位更高(2. 5 ~ 3. 1
 

V),污染物去除效

率相对较高;pH 值工作范围相对较宽(2 ~ 10)
需要消耗更多氧化剂;反应过程中产生的 SO·-

4 需要

后处理才能达到排放要求

催化膜 / 臭氧系统[33] 氧化速度快;反应条件温和;工作 pH 相对更广

泛;环保和不会产生二级污染

对卤化烃和农药污染废水处理不理想;臭氧利用率

低;能耗和运营成本相对较高

催化膜 / 电催化氧化系统[34] 工艺绿色和污染低;操作条件及反应过程可控;在
一定程度上耐腐蚀

高性能阳极膜研究仍处于初级阶段;电流效率低;在
工程应用中具有局限性

3　 催化氧化膜降解污染物以及缓解膜污染
机理
3. 1　 膜分离机理

催化膜作为分离介质具有选择性透过能

力[36] 。 由于膜表面布满密集的微孔,液体在一定

压力作用下可通过膜的一侧到达另一侧[37] 。 其

中,溶剂和小分子溶质可以通过膜孔渗透,而较大

分子的溶质则被膜孔截留,从而实现物质的分离

和浓缩。 膜的种类包括微滤、超滤、纳滤等[38] ,而

在不同种类的膜表面或者掺杂于膜内的催化剂可

使具有分离作用的膜增加了催化有机污染物的作

用,从而水中污染物处理性能大幅提高[39] ,催化膜

的过滤原理如图 1 所示。 不同有机污染物的粒径

大小不同,粒径较大的污染物会被截留在膜表面,
粒径较小的污染物会随溶剂一起穿过膜孔,进入

膜孔的污染物中会与孔壁发生碰撞,形成孔道阻

塞。 催化膜孔壁上催化剂也会吸附一定污染物,
导致催化活性降低[40] 。

图 1　 催化膜过滤过程及膜孔径与污染物粒径对比关系

Fig. 1　 Catalytic
 

Membrane
 

Filtration
 

Process
 

and
 

Comparison
 

between
 

Membrane
 

Pore
 

Size
 

and
 

Particle
 

Size
 

of
 

Pollutants

3. 2　 不同催化膜 / AOPs 系统的降解污染物以及缓

解膜污染机理

了解不同催化膜 / AOPs 系统降解有机污染物

机理对其实际应用具有重要意义。 本部分系统阐述

不同催化膜结合光催化[41] 、Fenton 氧化[42] 、过硫酸

盐氧化[43] 、臭氧化[44] 和电催化氧化[45] 等 AOPs 系

统的除污机理。
光催化膜系统净化有机废水机理如图 2 所示。

半导体光催化剂大多是 n 型半导体材料,具有区别

于金属或绝缘物质的特别的能带结构,即在价带和
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图 2　 催化膜 / 光氧化系统净化废水机理

Fig. 2　 Mechanism
 

of
 

Catalytic
 

Membrane / Photooxidation
 

System
 

for
 

Wastewater
 

Purification

导带之间存在一个禁带。 半导体的光吸收阈值与带

隙存在 K= 1
 

240 / Eg(eV)的关系,因此,宽带隙半导

体的吸收波长阈值大多在紫外光区域。 当光子能量

高于半导体吸收阈值的光照射半导体时,半导体的

价带电子发生带间电子跃迁,即从价带跃迁到导带,
从而产生光生电子( e- )和空穴(h+ )。 催化膜表面

的催化剂吸附溶解氧俘获电子形成超氧负离子,而
空穴将吸附在催化剂表面的氢氧根离子和水氧化成

·OH。超氧负离子和·OH 均具有很强的氧化性,可将

有机污染物氧化, 甚至矿化成最终产物 CO2 和

　 　 　 　

H2O[46] 。
催化膜 / Fenton 氧化系统在处理难降解有机废

水方面具有独特优势[47] ,其机理如图 3 所示。 有机

物和 H2O2 由溶液主体扩散到催化膜表面的活性位

点附近并发生吸附,随后在催化剂的催化作用下,
H2O2 被分解产生·OH,从而引发自由基链式反应将

有机物氧化降解,最后降解产物从催化膜表面脱附,
扩散至溶液主体中[48] 。 催化膜 / Fenton 氧化系统中

催化膜表面会发生复杂的铁循环过程,从而产生活

性物种,致使催化氧化反应顺利进行[49] 。

图 3　 催化膜 / Fenton 氧化系统净化有机废水机理

Fig. 3　 Mechanism
 

of
  

Organic
 

Wastewater
 

Purification
 

by
 

Catalytic
 

Membrane / Fenton
 

Oxidation
 

System

　 　 催化膜 / 过硫酸盐氧化系统是一种新兴的有机

废水处理技术,对有机物去除的基本机理如图 4 所

示。 利用过硫酸盐作为氧化剂,通过催化剂的作用

产生自由基,进而对有机物进行氧化降解。 催化膜 /
过硫酸盐氧化系统的原理是把污染物质破坏的过

程:活性氧形成反应,通过氧化剂完成,然后活性氧

与被氧化物品发生反应形成氧化物,实现破坏污染

物质的效果[50] 。 过硫酸盐在催化剂的作用下,产生

大量的 SO·-
4 和·OH,这些自由基具有较高的氧化能

力,能够氧化分解有机物[51] ,且该过程伴随着催化

剂的化合价的转变,以及电子的转移。 催化剂能够

加速过硫酸盐的分解产生活性氧化物质[52] ,提高反

应速率和效率。 催化膜 / 过硫酸盐氧化系统催化降

解机制包括两方面。 (1)自由基及非自由基氧化过

程,在催化膜 / 过硫酸盐氧化系统过程中,过硫酸盐

与催化剂接触后,催化剂促进过硫酸盐的分解,产生

SO·-
4 、·OH 和非自由基1O2。 SO·-

4 和·OH 具有很强的

氧化能力,能够与目标污染物发生氧化反应,使有机

物发生断裂和降解,1O2 可以与目标污染物反应达

到靶向去除的目的[53] 。 (2)氧化降解有机物过程,
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图 4　 催化膜 / 过硫酸盐氧化系统净化废水机理

Fig. 4　 Mechanism
 

of
 

Wastewater
 

Purification
 

by
 

Catalytic
 

Membrane / Persulfate
 

Oxidation
 

System

自由基产生后,它们会与有机物发生氧化反应,将有

机物分解为小分子化合物或无害的物质,从而降解

有机物与缓解膜污染[54] 。
催化膜 / 臭氧氧化技术能够高效降解有机废水

中的难降解污染物,且反应迅速,降解彻底,无二次

污染[55] 。 臭氧本身具有很强的氧化作用,其氧化还

原电位为 2. 07
 

eV。 催化膜 / 臭氧氧化系统净化有

机废水机理如图 5 所示。 (1)单独臭氧氧化过程,
臭氧分子具有 4 种分子共振结构,同时含有带正负

电荷的氧原子,所以臭氧分子可以与污染物直接发

生亲电与亲核反应。 (2)间接臭氧氧化过程,臭氧

可以分解产生·OH。·OH 与水中有机物发生反应,使
大分子有机物降解成小分子有机物,同时也会产生

　 　 　 　

图 5　 催化膜 / 臭氧氧化系统净化废水机理

Fig. 5　 Mechanism
 

of
 

Catalytic
 

Membrane / Oxidation
 

System
 

for
 

Wastewater
 

Purification

图 6　 催化膜 / 电催化氧化净化废水机理

Fig. 6　 Mechanism
 

of
 

Catalytic
 

Membrane / Electrocatalytic
 

Oxidation
 

for
 

Wastewater
 

Purification

中间产物烷基自由基,使反应持续进行。 (3)催化

臭氧化过程,通过催化剂的作用促进臭氧分解并产

生更多·OH,将臭氧单独氧化分解不彻底的有机物

进行进一步分解和矿化。 其通过催化膜表面的催化

剂对有机物进行吸附,然后催化剂与臭氧反应生成

·OH 和金属离子,对有机物进行氧化降解[56] 。
催化膜 / 电催化氧化系统去除有机污染物机理

如图 6 所示。 阳极上的金属氧化物( M)与 H2O 反

应生成·OH。阴极上溶解的 O2 转化为 H2O2。 催化

膜 / 电催化氧化系统一般采用催化膜作为阳极,不锈

钢网作为阴极,通过导线与电源连接。 在低压电场

作用下产生·OH 和 H2O2,从而对积聚在膜表面或孔

隙内的有机污染物进行分解。 催化膜 / 电催化氧化

系统能够实现污染物与液体的高效分离,有效缓解

膜污染[57] 。
3. 3　 膜污染的缓解

膜污染问题是限制膜分离技术广泛应用的技术

性难题[58] ,膜分离技术通常采用恒通量和恒压力方

式运行,常用跨膜压差(TMP)衡量恒通量运行的膜

污染情况[59] 。 恒通量膜分离技术在运行中随着浓

度极差不断增高,膜表面会形成生物层,导致 TMP
不断提高。 恒压力方式运行的膜分离技术,随着膜

污染的加剧,膜通量会不断变小。
膜污染是指污染物在膜表面上不断累积的一种

现象[60] 。 膜污染的形成机理主要有水中污染物种

类、膜与污染物间的相互作用以及两者间的作用力

等[61] 。
不同膜材料会影响膜分离技术中膜的污染情

况。 Chen 等[62]对多种材料的膜污染进行研究,试
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验选择 PP 和 PVDF 两种材料的膜进行试验,结果

显示,PVDF 膜的抗污染能力不及 PP 膜。 Teo 等[63]

也研究了 4 种不同材料的膜运行时的污染变化情

况,4 种膜为聚酯筛网膜、PP 无纺布膜、聚酯无纺布

膜和聚酰胺筛网膜,试验采用人工配制的模拟废水,
结果显示,聚酯无纺布膜的出水效果是最好的。
Tang 等[64] 从膜污染、活性污泥特性、出水水质及微

生物种群等多个角度,比较了不同工艺条件下的膜

污染状况。 通过长时间连续运行试验,发现臭氧-
膜生物反应器( MBR)原位氧化技术不仅可以提高

MBR 的可滤性,而且可以高效去除膜表面的膜污

染。 针对新型光催化剂 BP-4 在膜分离过程中存在

的问题。 Li 等[65]构建一种新型的 CuMn2O4 / rGO 复

合催化陶瓷膜(CR / CM),并将其应用于催化臭氧化

膜反应器(COMR)中进行水质净化。 与未加臭氧的

陶瓷膜相比,BP-4 的降解率提高了 61. 3%,“自清

洁”效率为 52. 87%。 该工艺充分发挥了膜过滤和

催化臭氧氧化技术各自的优势,有效降解微生物污

染物,减轻膜污染。
4　 结语

催化膜与 AOPs 相结合的有机废水深度除污技

术已成为污水处理的前沿技术。 催化膜 / AOPs 系

统不仅可以减轻膜污染,而且能够显著提高废水中

污染物的降解。 此外,催化膜还可直接回收利用,不
易产生二次污染。 本文总结了催化膜的制备方法,
包括共混法、表面涂覆和精准合成技术。 同时,全面

总结了催化膜耦合光催化、Fenton 氧化、过硫酸盐氧

化、臭氧化和电催化氧化等 AOPs 系统的研究现状

及应用进展。 此外,还进一步详细阐述了不同催化

膜 / AOPs 系统的原理、影响因素、优劣势等,为催化

氧化-膜技术在有机废水处理领域未来的发展提出

建议和展望。
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