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摘要：针对粉末光催化剂回收困难和超滤膜污染问题,提出基于铸膜液凝胶特性在凝胶相薄膜表面固定光催化剂经浸没沉淀相转化过程制备高稳定性

表面复合光催化膜的新型制膜策略,研究催化剂参与相转化过程对分离膜结构和性能影响.结果表明,随催化剂负载量增加,表面复合光催化膜小孔结构

被催化剂占据形成完整的光催化功能层,增强了分离膜对紫外-可见光吸收能力,提高了亲水性和纯水通量.在催化剂负载量为 1.2mg/cm2最佳条件下获

得的表面复合光催化膜纯水通量高达 628L/(m2·h),对氟伐他汀和 TOC去除率分别为 92.76%和 41.53%.与 PVDF膜相比,其污染物去除性能和渗透性能

明显增强且具有良好的稳定性.由于光催化功能层将吸附在膜面或膜孔内的污染物降解,表面复合光催化膜具备优异的抗污染性能.该策略在提高催化

剂固定化程度的同时保证了催化剂对光源的高效利用并实现了膜结构与性能调控,为光催化和膜分离技术的优势结合提供参考. 
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Abstract：An original strategy for immobilization of photocatalyst on the gelatinous membrane surface to fabricate the composite 

photocatalytic membrane through submerged precipitated phase inversion method based on the gel property of organic casting 

solution was proposed to solve the problem of membrane fouling and photocatalyst recovery. The effect of photocatalyst on the 

structure and performance of the composite photocatalytic membrane was studied systematically. With the increase of photocatalyst 

load, the micropore of the composite photocatalytic membrane was occupied by the photocatalyst to form a uniform and complete 

photocatalytic layer, which contributed to improve the optical property, hydrophilicity and water flux of the composite photocatalytic 

membrane. The water flux was 628L/(m2·h), 92.76% and 41.53% of fluvastatin and TOC were removed by the composite 

photocatalytic membrane with ZnIn2S4 loading of 1.2mg/cm
2. Compared with PVDF membrane, the permeability and photocatalytic 

performance were enhanced and the stability of performance was demonstrated during the long-term operation. The outstanding 

antifouling performance of the composite photocatalytic membrane was confirmed due to the photocatalytic degradation of pollutant 

adsorbed on the membrane surface or pore. The stable immobilization of photocatalyst and efficient utilization of incident light were 

simultaneously achieved for the composite photocatalytic membrane. The structure and performance of the composite photocatalytic 

membrane were also regulated. A feasible way for beneficial combination of photocatalysis and membrane separation was provided.  

Key words：photocatalytic membrane；gel property；submerged precipitated phase inversion；high stability；antifouling performance 

 

膜分离技术因高效节能、系统运行稳定等优

点在污水处理领域得到广泛应用
[1]

.但是,膜分离

过程中污染物在膜面和膜孔富集引起的膜污染问

题会导致分离膜通量衰减、使用寿命减少、维护

费用增加等问题 ,对膜分离技术的应用产生了明

显的阻碍
[2]

. 

半导体光催化技术是节能、环境友好的高级氧

化技术.在光源照射下,半导体催化剂被激发产生的

活性自由基将污染物氧化分解
[3]

.硫化铟锌(ZnIn2S4)

是一种重要的三元金属硫化物.其禁带宽度较窄,能

够被波长达 600nm 的可见光激发,具有优异的可见

光催化性能.可采用反应条件温和的水热法合成,并

通过改变反应条件控制其形貌、晶型、比表面积等

特征,有效避免制备条件复杂引起的诸多问题,在污 
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水处理领域应用广泛
[4]

. 

常见的光催化体系是悬浮型反应系统,纳米或

微米级催化剂以粉末状态参与反应,有利于体系中

物质间传质而获得良好的光催化效果.但是催化剂

分离回收及循环利用问题对于发挥该技术的优势

作用产生了负面影响
[5]

.将光催化与膜分离技术耦

合形成光催化膜是同步解决粉末催化剂分离回用

及膜污染问题的有效方式
[6]

.研究人员主要采用表

面负载和本体共混方法制备光催化膜
[7-8]

.采用表面

沉积、浸渍涂覆、表面接枝等负载方法将催化剂固

定在膜表面可以制备成负载型光催化膜.其优势在

于催化层位于膜面,有利于催化剂高效利用光源进

行光催化反应,阻碍膜面滤饼层形成而达到缓解膜

污染的目的
[9]

.本团队通过死端过滤方式将催化剂

沉积在膜表面获得的动态光催化膜具有优异的光

催化性能和抗污染性能
[10]

.表面负载过程中催化剂

主要通过物理方式吸附在膜面或与膜面形成氢键

等键能较低的化学键相互结合,由于两者间相互作

用较弱,过滤过程产生的剪切力很容易将光催化层

破坏,造成催化剂流失而导致光催化性能下降.同时

膜面催化层的形成会对膜通量产生负面影响
[11]

. 

通过本体共混方式将催化剂掺杂在膜本体结

构中制备成共混型光催化膜是克服负载型光催化

膜缺点的有效方式.研究发现,无机催化剂的加入会

在分相过程中对分离膜的结构、亲水性、粗糙度、

机械强度等特征产生影响从而改善分离膜的性

能  

[12]
.但是,催化剂被包埋在膜结构中势必导致其对

光源利用率下降
[13]

.同时,无机材料与有机成分的不

相容性会导致催化剂分散不均匀,而光照和反应过

程中产生的活性自由基对膜结构的破坏是共混型

光催化膜应用过程中难以避免的问题
[14]

.不同种类

有机膜在光催化过程中的稳定性存在明显差异
[15]

.

聚砜基复合材料分子链中的砜基在光照下容易断

裂,聚砜和聚醚砜膜在光催化过程中稳定性最差
[16]

.

聚丙烯膜、聚丙烯腈膜和醋酸纤维膜中甲基化学键

在光照下也不稳定,这类有机膜同样不适用于制备

光催化膜
[17]

.聚偏氟乙烯(PVDF)分子结构、性质较

为稳定,对活性自由基有很好的耐受能力,受光照影

响最小,因此在光催化膜研究领域受到广泛关注
[18]

. 

本研究以 ZnIn2S4和 PVDF 为对象制备表面复

合光催化膜,对不同负载量表面复合光催化膜的形

貌结构、晶体结构、光学性能和亲水性等结构特征

进行分析;通过纯水通量测试、氟伐他汀去除、罗丹

明B污染实验考察不同负载量表面复合光催化膜的

渗透性能、光催化性能及抗污染性能;解析无机催化

剂参与分相过程对有机膜结构与性能的影响,旨在

为光催化与膜分离技术优势结合提供参考. 

1  材料与方法 

1.1  试剂 

氟伐他汀钠(≥98%,C24H25FNNaO4)、硝酸铟水

合物(99.99%,InN3O9·xH2O)购置于阿拉丁试剂公司.

罗丹明 B(AR,C28H31ClN2O3)、硝酸锌水合物

(AR,Zn(NO3)2·6H2O)、硫代乙酰胺(AR,C2H5NS)、无

水氯化锂(AR,LiCl)、甲酸(HPLC,HCOOH)购置于科

密欧试剂公司.聚偏氟乙烯(PVDF 6020)购置于美国

苏威先进聚合物有限公司 .聚乙烯吡咯烷酮(PVP 

K30,(C6H9NO)n)购置于天津化学试剂有限公

司.N,N-二甲基乙酰胺(DMAc,CH3CON(CH3)2)购置

于天津市福晨化学试剂公司.乙腈(HPLC,C2H3N)购

置于美国 Fisher Scientific.上述化学试剂未进行纯

化,实验中直接使用. 

1.2  表面复合光催化膜制备 

采用水热 法制备 ZnIn2S4 催化剂
[19]

.将

Zn(NO3)2·6H2O、In(NO3)3·xH2O 和硫代乙酰胺按比

例在去离子水中溶解后倒入聚四氟乙烯内衬反应

釜,于80℃真空干燥箱中反应6h后自然冷却至室温.

黄色产物用去离子水清洗 3次后烘干研磨备用. 

以浸没沉淀相转化法为基础制备表面复合光

催化膜.将 17wt.% PVDF、0.5wt.% PVP和 2wt.%氯

化锂溶解在 80.5wt.% DMAc中,60℃下匀速搅拌至

完全溶解后于恒温静置 12h 脱除气泡.脱泡后的铸

膜液倾倒在干净玻璃板顶端,用自制刮膜棒将其迅

速平铺在玻璃板表面形成凝胶相薄膜.通过表面涂

覆将不同量 ZnIn2S4催化剂负载在凝胶相薄膜表面,

迅速将玻璃板水平浸没在 45℃恒温水浴中进行分

相获得表面复合光催化膜.制备好的表面复合光催

化膜在去离子水中浸泡去除残留有机溶剂,反复冲

洗膜表面并浸泡在去离子水中备用.ZnIn2S4 负载量

为 0.4, 0.6, 0.8, 1.2, 1.7mg/cm
2
的表面复合光催化膜

分别命名为M1、M2、M3、M4、M5,未负载 ZnIn2S4

的 PVDF膜命名M0作为空白对照进行研究. 
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1.3  表面复合光催化膜表征 

采用 Merlin Compact 场发射扫描电镜(卡尔蔡

司,德国)对表面复合光催化膜的表面和断面微观结

构进行观察.表征前对样品进行喷金处理,断面结构

表征前将样品在液氮中萃断.采用 K-Alpha X 射线

光电子能谱仪(热电,美国)对表面复合光催化膜的元

素组成进行分析.采用 Ultiman ⅣX 射线衍射仪(理

学,日本)对表面复合光催化膜的晶体结构进行表征,

以 Cu Kα为靶源,扫描范围 10°~80°,步长 0.02°,扫描

速度 10°/min,电压和电流分别为 40kV 和 40mA.采

用配备积分球的 U-4100 紫外-可见分光光度计(日

立,日本)对表面复合光催化膜的光学性能进行表征,

采集波长为 200~800nm.采用静态水滴法经 SL200B

接触角测定仪(科诺,美国)对表面复合光催化膜的接

触角进行测定,每个样品选择 5 个区域,每个区域测

定 4次以消除实验误差,取平均值记为样品接触角. 

1.4  表面复合光催化膜性能测试 

1.4.1  纯水通量测试  在超滤杯底端固定一张表

面复合光催化膜,超滤杯中充满去离子水并以氮气

加压过滤去离子水.先在 0.15MPa 下预压 30min,然

后将压力降低至 0.1MPa继续过滤至通量稳定,该稳

定通量记作纯水通量.通过与电脑连接的电子天平

(赛多利斯,德国)实时记录滤液质量,根据公式(1)计

算膜通量. 

 
W

V
J

S t
=

⋅

 (1) 

式中:Jw 表示纯水通量,L/(m
2
⋅h);V 表示透过液体积, 

L;S表示有效过滤面积,m
2
;t表示过滤时间,h. 

1.4.2  光催化性能测试  表面复合光催化膜的光

催化性能在如图 1 所示的光催化膜反应系统中测试.

膜池的主体材料为有机玻璃,在中心镶嵌一块厚度

3mm的圆形石英玻璃,有效光照面积为 63.59cm
2
.将

表面复合光催化膜固定在膜池底部后放置在 CEL- 

LAX500光化学反应箱(中教金源,中国).光化学反应

箱顶部装有 500W 长弧氙灯灯管及反光罩,经辐照

计测定膜池中心处光强为 230W/m
2
. 

采用循环过滤模式(F1)对表面复合光催化膜的

光催化性能进行测试.以 1L 初始浓度 10mg/L 的氟

伐他汀溶液为原液,经高压隔膜泵将其输送至光催

化膜池中 .通过调节旁通阀门将系统压力控制在

0.1MPa,原液进入膜池后以死端方式过滤同时进行

光催化反应.按相同时间间隔取滤液样品经 0.22 μm

滤膜过滤待测浓度.氟伐他汀去除率根据公式(2)进

行计算. 

 0

0

100%
t

C C
R

C

−

= ×  (2) 

式中:R为氟伐他汀去除率,%;Ct和 C0分别为反应时

间 t及原液中氟伐他汀的浓度,mg/L. 

 

图 1  光催化膜反应系统 

Fig.1  Schematic diagram of the photocatalytic membrane 

reaction system 

1.4.3  抗污染性能测试  采用光催化膜反应系统

以连续过滤方式(F2)对表面复合光催化膜的抗污染

性能进行测试.以初始浓度 15mg/L的罗丹明 B溶液

为原液,经高压隔膜泵保持压力为 0.1MPa将其输送

至膜池,经死端方式过滤同时进行光催化反应.利用

与计算机相连的电子天平实时记录滤液质量并计

算渗透通量.连续过滤实验结束后用 95%乙醇浸泡

污染膜片30min,然后用去离子水反复冲洗膜面并测

定污染膜清洗后的纯水通量.根据公式(3)计算表面

复合光催化膜的污染恢复率. 

 C

W

FRR 100%
J

J
= ×  (3) 

式中:FRR为污染恢复率,%;JW和JC分别为新膜纯水

通量和污染膜清洗后的纯水通量,L/(m
2
⋅h). 

1.5  原位捕获实验 

原位捕获实验与光催化性能测试实验过程相

同.选取氮氧自由基哌啶醇、草酸铵、异丙醇分别作

为超氧自由基(·O2
-

)、空穴(h
+
)、羟基自由基(·OH)

捕获剂加入到原水中进行原位捕获实验.添加氮氧

自由基哌啶醇和草酸铵浓度为 1mmol/L,异丙醇浓

度为 1mL/L. 

1.6  分析方法 
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氟伐他汀的浓度通过高效液相色谱仪(岛津,日

本)进行测定.使用的色谱柱为 HPLC Betasil C18分

析柱(2.1mm×150mm,5μm,热电,美国),采用 50%A相

(0.1%甲酸溶液)和 50%B 相(乙腈)作为流动相,流速

设置为 0.2ml/min,进样量设置为 10μL,柱温设置为

40℃,检测波长为 234nm. 

氟伐他汀降解产物通过高效液相色谱-飞行时

间质谱仪(岛津,日本)进行测定.液相条件同上.质谱

检测模式为负离子模式,一级质谱质荷比采集范围

100~500,离子累积时间 10ms.二级质谱质荷比采集

范围 100~500,前体离子质荷比采集范围 100~450,

离子累积时间 10ms. 

样品的总有机碳通过 TOC-L CPN 总有机碳分

析仪(岛津,日本)进行分析.测定原液及不同反应时

间滤液的 TOC 浓度,根据公式(4)计算反应体系 TOC

的去除率并以此评价反应过程中体系的矿化度. 

 0

0

TOC TOC

TOC

t
η

−

=  (4) 

式中:η为反应体系 TOC去除率,%;TOCt和 TOC0分

别为反应时间 t及反应体系初始 TOC 浓度,mg/L. 

2  结果与讨论 

2.1  微观结构分析 

从图 2中可以看出,PVDF超滤膜的断面结构为

典型的非对称复合多孔结构,由上层致密的小孔皮

层和下层疏松的指状孔构成,中部还分散有水滴状

中孔结构.该结构的形成是由于凝胶态铸膜液在水

浴中发生瞬时相分离造成的.当铸膜液进入水浴后,

表面的铸膜液首先与水接触并 迅速固化形成致密

表层,而中部和底部的铸膜液因固化速度不同形成

不同孔径的孔隙
[20]

.当凝胶相薄膜表面负载 ZnIn2S4

参与分相过程后,表面复合光催化膜断面上部皮层

结构发生了明显的变化,小孔结构被催化剂所占据

形成 ZnIn2S4功能层.负载量为 1.2mg/cm
2
的 M4 膜

断面上层的小孔结构已经完全消失,形成了完整的

ZnIn2S4 功能层 .但是 ,当催化剂负载量增加到

1.7mg/cm
2
时,M5 膜的指状孔受催化剂挤压导致孔

径明显减小,部分膜孔被堵塞,表面复合光催化膜的

膜孔结构发生了严重形变.Wang等
[21]
关于无机纳米

颗粒改性超滤膜的研究发现,超滤膜的孔径会对水

分子传质产生显著的影响.因此,M5 膜下层指状孔

结构的变化可能影响水分子在膜孔中的传质从而

对膜通量产生不利影响. 

 
M0 M0 

M1 M1 

M2 M2 

M3 M3 

M4 M4 

M5 M5 

 

图 2  表面复合光催化膜断面结构(左)和表面结构(右)SEM图 

Fig.2  SEM images of cross-section (left) and surface (righ) 

of the composite photocatalytic membranes 

从表面 SEM 图可以看出,PVDF 超滤膜表面相

对平滑,具有致密皮层.随着负载量增加,表面复合光

催化膜面逐渐形成 ZnIn2S4 功能层,且 ZnIn2S4能够

在相分离过程中被表面皮层所包覆而牢固的附着

于膜面 .但是 ,当催化剂负载量增加到 1.7mg/cm
2
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时,M5 膜表面过量的 ZnIn2S4发生团聚导致其难以

被表面皮层完全包覆而呈现开放性特点,很有可能

在运行过程中导致催化剂的损失并影响分离膜的

渗透性能,因此并不利于膜性能的提升. 

从断面和表面结构来看,负载量为 1.2mg/cm
2
的

M4膜形成了完整、均匀的 ZnIn2S4功能层且指状孔

结构没有发生明显的形变,在保留了 PVDF 超滤膜

自身结构特点的同时具备了进行光催化反应的基

本结构特征. 

2.2  元素组成分析 

图 3(a)全扫图谱所示,PVDF超滤膜在 288.39, 

402.89, 535.01, 691.08eV结合能处出现了 4个明

显的特征峰 ,分别归属于 C1s、N1s、O1s 和

F1s
[22]

.ZnIn2S4的 XPS 全扫图谱中的特征峰分别

归属于 Zn2p、In3d和 S2p.随着 ZnIn2S4负载量增

加,表面复合光催化膜全扫图谱中表征 PVDF 超

滤膜的特征峰没有发生明显的变化 ,归属于

ZnIn2S4的 Zn2p、In3d 和 S2p 的特征峰出现且响

应逐渐增强.结果表明,表面复合光催化膜由 C、F、

N、Zn、In、S 等元素构成,通过在凝胶相 PVDF

超滤膜表面涂覆 ZnIn2S4能够形成 ZnIn2S4光催化

功能层. 

   

     

图 3  表面复合光催化膜 XPS图谱 

Fig.3  XPS spectras of the composite photocatalytic membranes 

(a)表面复合光催化膜全扫图谱; (b)M4膜 Zn元素高分辨图谱; (c)M4膜 In元素高分辨图谱; (d)M4膜 S元素高分辨图谱 

如图 3(b)~(d)高分辨图谱所示 ,M4 膜位于

162.38, 445.48, 453.18, 1022.98, 1046.07eV结合能

处的特征峰与粉末态 ZnIn2S4 的 S2p1/2、In3d5/2、

In3d3/2、Zn2p3/2和 Zn2p1/2特征峰完全一致
[23]

.结果

表明,负载于表面复合光催化膜上的 ZnIn2S4中各元

素同样以 Zn
2+
、In

3+
和 S

2-
存在.将 ZnIn2S4涂敷在凝

胶相薄膜表面并在水浴中分相的制备过程不仅能

够将 ZnIn2S4 成功负载于膜面,且不会改变 ZnIn2S4

的化学组成及性质.通过该方法能够成功获得具有

ZnIn2S4功能层的表面复合光催化膜. 

2.3  晶体结构分析 

如图 4 所示,PVDF存在 α、β、γ和 δ 4种相型,

其中 α相是最常见也是最稳定的相态,而 β相由于具

有良好的压电性能和热电性能在实际运用过程中

起重要作用. PVDF超滤膜分别在 36.8°和 40.0°存在

明显的 α相衍射峰,而位于 20.44°的衍射峰则表明其

存在 β相,结果与 PVDF的标准卡片(PDF#42-1650)

一致
[24]

.ZnIn2S4XRD 图谱中的衍射峰分别归属于

(006)晶面、(102)晶面、(105)晶面、(110)晶面和(202)

晶面,结果与六方晶型 ZnIn2S4的标准卡片(PDF#72- 

0773)一致. 

表面复合光催化膜的 XRD 图谱中同时出现了
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α-PVDF、β-PVDF及六方晶型 ZnIn2S4的特征衍射

峰,且随着 ZnIn2S4负载量增加,归属于 ZnIn2S4的特

征衍射峰响应不断增强 ,而归属于 α-PVDF 和

β-PVDF 的特征衍射峰响应逐渐降低.结果表明,表

面复合光催化膜表面形成了 ZnIn2S4功能层. 

 

图 4  表面复合光催化膜 XRD图谱 

Fig.4  XRD patterns of the composite photocatalytic 

membranes 

2.4  光学性能分析 

 

图 5  表面复合光催化膜紫外-可见漫反射光谱图 

Fig.5  UV-Vis diffuse reflectance spectras of the composite 

photocatalytic membranes 

如图 5 所示,PVDF 超滤膜在紫外-可见光区域

基本没有响应,表明 PVDF 超滤膜不具备光学性能.

表面复合光催化膜对紫外-可见光的响应随着负载

量增加不断上升,表明 ZnIn2S4的负载有效增强了表

面复合光催化膜对光的响应能力.其中,M4 膜和 M5

膜对紫外-可见光具有良好的吸收能力,对波长为

200~500nm 的光具有较强的吸收,在 500nm 处具有

陡峭的吸收边,在波长为 500~800nm 的范围内对光

吸收性能随波长增加而逐渐减弱,与 ZnIn2S4的紫外

-可见漫反射图谱基本一致.结果表明,表面复合光

催化膜对紫外和可见光具有良好的吸收性能,具备

进行光催化反应的基本条件,为污染物的降解提供

保证. 

上述表征结果证实,表面复合光催化膜在保留

了 PVDF超滤膜化学性质的同时形成了完整的光催

化功能层,具备光催化反应的基本结构与光学性能.

因此,在凝胶相超滤膜表面涂覆光催化剂后在水浴

中分相形成表面复合光催化膜是行之有效的. 

2.5  亲水性与纯水通量分析 

分离膜的亲水性是决定超滤膜通量和抗污染

性能的重要因素,可以通过接触角进行评价. 从图 6

可以看出,表面复合光催化膜的接触角均小于PVDF

超滤膜的接触角,且随着 ZnIn2S4负载量增加不断降

低.PVDF 超滤膜的接触角为 76.94°,当负载量增加

到 1.2mg/cm
2
时,M4 膜的接触角减小到 67.28°,但是

负载量继续增加,M5 膜的接触角基本保持不变.实

验结果表明,负载 ZnIn2S4能够在一定范围内提高分

离膜表面亲水性.作为光催化剂,ZnIn2S4具有较大比

表面积和良好的亲水性,在相转化过程中,位于膜-

水界面的亲水性无机催化剂能有效降低界面能从

而提高分离膜表面亲水性
[25]

.但是,分离膜表面越粗

糙其接触角越大,水滴对膜面的浸润性越差
[1]

.从表

面SEM图中可以看出,负载ZnIn2S4后表面复合光催

化膜表面的粗糙度随催化剂负载量增加而增大,对

膜面亲水性的提升产生了负面影响而导致 M5膜接

触角不再发生明显的改变. 

 

图 6  表面复合光催化膜接触角 

Fig.6  Water contact angle of the composite photocatalytic 

membranes 
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如图 7 所示,所有表面复合光催化膜的纯水通

量明显高于 PVDF 超滤膜的纯水通量,且随 ZnIn2S4

负载量增加呈现先上升后下降的趋势.其中,PVDF

超滤膜的纯水通量仅 251.5L/(m
2
·h),而负载量为

1.2mg/cm
2
的 M4膜纯水通量高达 628L/(m

2
·h),负载

ZnIn2S4能够显著提升分离膜的纯水通量. 

膜面亲水性和膜孔结构是影响分离膜通量的

主要因素
[26]

.由微观结构表征结果可知,表面复合

光催化膜具有复合多孔结构.过滤时,复合多孔结构

上层的小孔结构起分离作用,而下层大孔结构决定

渗透性能.随着负载量增加,上层的小孔结构被占据

形成亲水性 ZnIn2S4 功能层,有利于水分子的传质,

因此纯水通量不断上升
[27]

.当负载量增加到一定程

度时(1.7mg/cm
2
),过量的 ZnIn2S4 进入指状孔结构

中将膜孔堵塞,并对指状孔造成挤压导致其孔径减

小、断面结构发生明显形变,进而对表面复合光催

化膜的渗透性能产生负面影响.与此同时,膜面光催

化功能层的形成导致膜厚度增加,对水分子的传递

产生不利影响.因此,与 M4 膜相比,M5 膜的纯水通

量有所降低. 

 

图 7  表面复合光催化膜纯水通量 

Fig.7  Water flux of the composite photocatalytic membranes 

亲水性及纯水通量分析结果表明,将 ZnIn2S4负

载于凝胶相 PVDF膜表面参与分相能够明显改善分

离膜的亲水性并提高其纯水通量,该结果对于增强

分离膜的去除性能及抗污染性能具有优势作用. 

2.6  光催化性能分析 

2.6.1  氟伐他汀去除效果  如图 8(a)所示,黑暗条

件下表面复合光催化膜去除氟伐他汀的能力十分

有限.PVDF超滤膜对氟伐他汀去除率仅5.69%,负载

量为 1.2mg/cm
2
的 M4 膜对氟伐他汀的去除率最高

为 29.47%.该过程通过物理筛分实现,由于 PVDF超

滤膜的孔径较大,因此对相对分子质量较低的氟伐

他汀去除效果较差.分离膜筛分能力有限,导致氟伐

他汀去除率仅在反应开始的 20min 内有明显上升,

后续不再随过滤过程进行发生明显变化.对于表面

复合光催化膜而言,光催化功能层的形成能够增强

分离膜的筛分作用,从而提高分离膜对氟伐他汀的

去除效果.但是,过量的ZnIn2S4团聚导致膜面结构和

形貌发生明显的变化,因此M5膜去除氟伐他汀的性

能下降. 

如图 8(b)所示,光照条件下各体系中氟伐他汀

的去除率明显高于黑暗条件下氟伐他汀的去除率,

并且随着反应时间增加去除率上升.PVDF超滤膜对

氟伐他汀的去除率为 58.24%.表面复合光催化膜对

氟伐他汀的去除效果随负载量增加而上升,M4膜体

系中氟伐他汀的去除率高达 92.76%. 

 

 

图 8  表面复合光催化膜对氟伐他汀去除效果 

Fig.8  Removal of fluvastatin by the composite photocatalytic 

membranes 

(a)黑暗; (b)光照 

如图 9所示,在PVDF超滤膜体系中添加不同活
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性自由基捕获剂后 ,氟伐他汀去除率基本不变 . 

PVDF 超滤膜在光照下去除氟伐他汀过程中不产生

具有强氧化性的活性自由基,氟伐他汀的降解是其

吸收光子能量引起的直接光解
[28]

.对于 M4 膜体系,

加入氮氧自由基哌啶醇和异丙醇后氟伐他汀去除

率明显下降,分别为61.54%和72.92%,而加入草酸铵

后去除率基本不变.结果表明,·O2
-

和·OH在表面复合

光催化膜去除伐他汀过程中发挥关键作用. 

 

图 9  自由基捕获剂对氟伐他汀去除效果影响 

Fig.9  Effect of scavengers on the removal of fluvastatin 

在氙灯照射下,ZnIn2S4 光催化功能层被入射光

激发产生光生电子-空穴对.电子和空穴氧化还原体

系中的 O2、H2O等物质生成·O2
-

和·OH降解反应体

系中的氟伐他汀.本团队在前期研究中通过原位捕

获实验、EPR、探针分子实验对 ZnIn2S4光催化体系

活性自由基定性、定量分析结果表明,以染料或药物

等不同物质为目标污染物、ZnIn2S4以粉末态或光催

化膜等不同状态参与反应时,均为·O2
-

和·OH 协同氧

化分解污染物,活性自由基种类基本未发生显著变

化,结果与本研究一致
[29]

.此外,极性较强的·OH 能够

与水分子结合提高膜通量而加快反应溶液的循环

速率,进一步强化去除效果.但是,当 ZnIn2S4 负载量

增加到 1.7mg/cm
2
时,大量催化剂由膜面向膜孔中转

移,降低催化剂对入射光的利用率而影响光催化效

果.因此M5膜对氟伐他汀的去除效果与M4膜基本

相同. 

值得注意的是,60min内氟伐他汀去除率差别不

大,但随着反应时间增加差异逐渐明显.20min 内所

有反应体系中氟伐他汀去除率快速增长且区别不

明显,在短时间内氟伐他汀去除以膜的吸附、筛分作

用为主,光解和光催化作用为辅,因此大量氟伐他汀

在膜面和膜孔迅速积累.随着反应时间增加,PVDF

超滤膜依靠光解作用去除氟伐他汀,光解作用的降

解能力较弱,去除率缓慢上升.表面复合光催化膜逐

步依靠光催化作用分解积累在膜面和膜孔内的氟

伐他汀,其吸附和筛分性能随之提升.此时,光催化反

应发挥重要作用,与膜的吸附、筛分性能协同去除氟

伐他汀.不同负载量的表面复合光催化膜光催化性

能具有明显差异,因此随着反应时间延长,氟伐他汀

去除率呈现出了较为显著的差异. 

综上所述,与 PVDF 超滤膜相比,表面复合光催

化膜对氟伐他汀的去除效果明显增强,具有良好的

光催化性能. 

2.6.2  TOC 去除效果  如图 10 所示,黑暗条件下

PVDF超滤膜体系中 TOC去除率仅 7.09%,M4膜的

去除率上升至 18.08%,但 M5 膜的去处率降至

13.14%.在氙灯照射下,各体系对 TOC的去除效果明

显增强 .PVDF 超滤膜体系 TOC 去除率上升到

18.10%,而M4膜的 TOC去除率达 41.53%,M5膜去

除率略优于M4膜. 

结果表明,光照及催化剂的负载显著提高了分

离膜对有机物的去除能力.黑暗条件下,PVDF 超滤

膜和表面复合光催化膜依靠吸附和筛分作用去除

TOC,负载催化剂后吸附有机污染物的活性点位增

多,同时表面密实的光催化功能层可有效提升表面

复合光催化膜的筛分性能,因此相比于 PVDF 超滤

膜而言 M4 膜对 TOC 去除率明显上升.而过量的光

催化剂会导致表面复合光催化膜结构和形貌被破

坏,造成吸附和筛分性能变差进而引起 M5 膜的

TOC去除率降低. 

在光照条件下 ,PVDF 超滤膜对反应体系中

TOC 的去除是通过氟伐他汀吸收光子能量发生自

身光解实现的.由于光子能量有限,氟伐他汀只能被

分解为大分子产物导致 TOC 去除率较低.在光照过

程中光催化功能层产生的强氧化性活性自由基可

以将氟伐他汀降解为小分子、易降解产物并最终矿

化为 H2O 和 CO2,实现有机物的彻底去除从而显著

提高 TOC去除率. 

值得注意的是,M5 膜对氟伐他汀去除率低于

M4 膜,这是因为该去除率仅针对氟伐他汀这一污

染物进行评价.过量 ZnIn2S4 团聚导致膜面结构和
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形貌发生变化进而影响氟伐他汀与 M5 膜的相互

作用导致去除效果变差.而TOC的去除则是针对体

系中全部有机污染物进行评价,M5 膜可能对氟伐

他汀去除效果变差,但是对小分子有机污染物具有

优异的降解性能进而呈现出优于 M4 膜的 TOC 去

除性能. 

 

图 10  表面复合光催化膜反应体系 TOC去除效果 

Fig.10  Removal of TOC by the composite photocatalytic 

membranes 

由上述分析结果可知,与 PVDF 超滤膜相比,表

面复合光催化膜不仅具有优异的光催化性能,还能

将反应体系中的有机物矿化,实现水体中有机污染

物的无害化处理. 

2.6.3  降解机理  采用高效液相色谱-飞行时间质

谱仪在负离子模式下对 M4膜降解氟伐他汀的中间

产物进行分析并提出氟伐他汀降解路径,结果如图

11所示.氟伐他汀在·O2
-

和·OH的氧化作用下C-N键

断裂生成产物 1.产物 1中的C-C键继续被攻击断裂

生成小分子链状产物 2、小分子环状产物 4 和产物

5.在·O2
-

和·OH 协同攻击下氟伐他汀中的 C-C 键也

可以直接断裂生成小分子链状产物 2和环状产物 3,

环状产物同样可以进一步被分解为小分子产物 4、

产物 5.相比于氟伐他汀复杂结构而言,产生的易降

解的小分子链状产物和环状产物在活性自由基的

氧化作用下更容易被分解.TOC 结果可以证实,上述

产物最终被矿化为 CO2和 H2O,实现有机污染物无

害化处理目标. 

2.6.4  稳定性分析  从图 12(a)可以看出,5 个循环

实验周期 900min 反应结束后氟伐他汀去除率仍能

达到 85.87%,与 180min反应结束后的去除率相比仅

下降了 6.89%.循环运行过程中M4膜始终对氟伐他

汀具有较高的去除率,表现出了良好的光催化稳定

性.如图12(b)所示,循环运行过程中反应体系中TOC

去除率有所下降,主要是由于氟伐他汀及其中间产

物占据 ZnIn2S4 的活性点位造成催化剂失活而对光

催化效果产生影响. 

 

图 11  M4膜降解氟伐他汀路径 

Fig.11  Proposed degradation pathway of degradation of 

fluvastatin by M4 

总体来说,表面复合光催化膜在长时间运行过

程中表现出了良好的光催化稳定性.团队前期采用

死端过滤方式制备动态光催化膜,在相同周期的稳

定性实验中,动态光催化膜对氟伐他汀去除率下降

了 8.14%,下降幅度明显高于表面复合光催化膜
[10]

.

主要原因是动态光催化膜体系中无机催化剂与有

机分离膜膜面通过物理作用结合,相互作用力较弱

导致循环运行过程中催化剂流失而对氟伐他汀的

去除产生影响.本研究提出的新型制膜策略的优点

是利用有机铸膜液的凝胶特性将无机催化剂牢固

粘附在膜面,减少运行过程中催化剂流失的同时保

证催化剂对光源的利用效果.同时,将催化剂负载于

凝胶相薄膜表面并参与分相过程,在保证良好催化

效果的同时经两相界面效应实现了分离膜结构与

性能调控,获得了通量高、稳定性好、抗污染性能优

异的光催化膜.该策略为光催化和膜分离技术的优

势结合提供了参考. 
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图 12  M4表面复合光催化膜稳定性 

Fig.12  The stability of the M4composite photocatalytic 

membrane 

(a)氟伐他汀; (b)TOC 

2.7  抗污染性能分析 

如图 13 所示,在过滤初期膜通量迅速衰减,然后

逐渐趋于稳定.相同过滤时间表面复合光催化膜的

渗透通量随催化剂负载量增加而上升.PVDF超滤膜

运行稳定后的渗透通量为 85.02L/(m
2
·h),表面复合

光催化膜的稳定通量明显高于 PVDF超滤膜稳定通

量,其中 M4膜稳定通量达 243.62L/(m
2
·h).光照条件

下,ZnIn2S4对RhB具有良好的光催化降解性能,光催

化功能层产生的活性自由基能够将吸附在膜面及

膜孔内的 RhB 降解为小分子产物甚至矿化为 H2O

和 CO2,促进其从膜孔中解析从而缓解膜污染,提高

膜通量.光催化反应产生的·OH 有较强的极性,能够

与水分子通过范德华力或氢键结合,有利于提高膜

的渗透通量
[30]

. 

如图 14 所示,PVDF 超滤膜的通量恢复率为

55.73%.表面复合光催化膜的通量恢复率随着

ZnIn2S4负载量增加先上升后下降,负载量为 1.2mg/ 

cm
2
的M4膜的通量恢复率最高达 80.50%.与 PVDF

超滤膜相比,表面复合光催化膜的抗污染能力明显

增强,且 M4 膜具有最佳的抗污染性能.综上所述,本

研究所制备的表面复合光催化膜具有良好的抗污

染性能和自净能力,为解决分离膜污染问题提供了

新思路. 

 

图 13  RhB过滤过程中表面复合光催化膜的通量衰减曲线 

Fig.13  The flux decline curves of the composite 

photocatalytic membranes during filtration of RhB 

 

图 14  表面复合光催化膜通量恢复率 

Fig.14  Flux recovery ratio of the composite photocatalytic 

membranes 

3  结论 

3.1  表面复合光催化膜具有复合多孔结构.随着催

化剂负载量增加,上层小孔结构逐渐被 ZnIn2S4占据

形成完整的光催化功能层,对紫外-可见光吸收能力

明显增强.光催化功能层的形成有效改善了膜面亲

水性,显著提高了表面光催化膜的纯水通量.元素组

成、晶体结构和光学性能分析结果表明,所制备的表

面复合光催化膜不仅保留了 PVDF超滤膜的化学性

质,同时具备了吸收光源能量进行光催化反应的光
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学性能,为光催化反应的进行提供基本保证. 

3.2  氟伐他汀循环过滤实验结果表明,负载量为

1.2mg/cm
2
的表面复合光催化膜对氟伐他汀和 TOC

的去除率达 92.76%和 41.53%并且在循环反应过程

中基本保持稳定.RhB 连续过滤实验结果表明,与

PVDF超滤膜相比,表面复合光催化膜运行过程中的

通量明显提高,负载量为 1.2mg/cm
2
的表面复合光催

化膜通量恢复率达 80.50%,具有优异的抗污染性能.

光催化功能层能够将吸附在膜面或膜孔内的 RhB

有效降解并将其从膜孔中解析从而缓解膜污染,提

高膜通量. 

3.3  表面复合光催化膜的最佳负载量为 1.2mg/cm
2
.

基于高分子铸膜液凝胶特性将催化剂负载于分离

膜表面并参与分相过程实现了催化剂在分离膜表

面的稳定负载过程.在提高催化剂固定化程度的基

础上保证了催化剂对光源的高效利用.同时依靠无

机催化剂和有机分离膜两相界面效应实现了膜结

构与性能调控,获得了通量高、催化性能好、抗污染

性能强的高效光催化膜. 
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