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摘要：构建了导电陶瓷膜(CCM)为阴极、钛钌铱电极为阳极的一体化电化学耦合膜反应系统,开展了电场辅助膜分离处理含油废水实验及膜污染减缓

机制研究.结果表明,以喷雾热解-原位沉淀法制备的CCM电极表面稳定附着了 Sb-SnO2导电涂层,膜表面平均粗糙度约为 324nm,比改性前降低了 32%.

在-1.0V电化学条件下,CCM电极阻抗值约 38 Ω·cm2,腐蚀电位为-0.36V,具备良好的电极稳定性和抗腐蚀性.在处理含油废水实验中,当施加电场强度为

0.6~9.8V/cm时,CCM膜通量衰减幅度均表现出随电场强度增加膜通量衰减幅度逐步减缓的趋势.当电场强度达到4.2V/cm时,膜通量衰减速率逐步稳定,

以水力反冲洗方式循环处理 0.1g/L和 0.5g/L的含油废水 5次后,CCM膜通量较无电场条件可提高 15%~17%,具备更长的膜应用周期.膜污染分析表征

显示,CCM 电极相比改性前具备更好的亲水性和表面电负性,在电场辅助膜分离过程中,与油滴(Zeta 电位为-35.2~-16.7mV)会发生明显的斥力作用.膜

污染堵塞模型揭示电场作用显著改善了膜污染的不可逆情况,可将膜污染过程由标准堵塞模型转化为完全堵塞模型,进一步证实了电场作用对减缓膜

污染的支撑作用. 
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Mechanism of membrane fouling reduction in electric field assisted membrane separation treatment of oily wastewater. 
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Abstract：An integrated electrochemical-coupled membrane reactor system was constructed, where a conductive ceramic membrane 

(CCM) cathode fabricated by spray pyrolysis-in situ precipitation and a Ti/RuO2-IrO2 anode were employed to investigate the 

mitigation mechanism of membrane fouling during electric field-assisted oil-containing wastewater treatment. It was demonstrated 

that a stable Sb-SnO2 conductive coating was successfully deposited on the CCM electrode surface through the spray 

pyrolysis-in-situ precipitation method, exhibiting an average roughness of approximately 324nm, which represented a 32% reduction 

compared to the pre-modified state. Under an electrochemical potential of -1.0V, the CCM electrode was characterized by an 

impedance value of 38 Ω·cm² and a corrosion potential of -0.36V, indicating excellent electrode stability and corrosion resistance. In 

oily wastewater treatment experiments, when the applied electric field intensity was varied between 0.6~9.8V/cm, the flux decline 

rate of the CCM membrane was observed to progressively decrease with increasing electric field intensity. The flux decay rate was 

found to stabilize when the electric field intensity reached 4.2V/cm. After five cycles of hydraulic backwashing, the CCM membrane 

flux was measured to be 15%~17% higher for both 0.1g/L and 0.5g/L oily wastewater concentrations compared to non-electrified 

conditions, demonstrating extended membrane service life. Membrane fouling characterization revealed that the modified CCM 

exhibited enhanced hydrophilicity and surface electronegativity, which generated strong repulsive forces against oil droplets (Zeta 

potential: -35.2 to~16.7mV) during electric field-assisted separation. Analysis of the membrane fouling mechanism indicated that 

the electric field application significantly improved the irreversibility of membrane fouling, with the fouling process being 

transformed from a standard clogging model to a complete clogging model. These findings further confirmed the critical role of 

electric fields in mitigating membrane fouling progression. 
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含油废水主要来源于钢铁、石化及机械加工等

行业领域
[1]

.尽管来源广泛,但此类废水多为水包油

型乳状液(O/W),以微小粒径乳化油为分散相,在表

面活性剂作用下会形成较厚的胶体双电层结构,从

而形成稳定的分散体系,导致常规水处理工艺难以

有效处理
[2-3]

. 

无机陶瓷膜分离技术因其耐酸碱腐蚀、高机械

稳定性和亲水特性,在工业含油乳化废水处理领域

的应用日益广泛
[4-5]

.但在实际过滤过程中,乳化油中

的分散相油滴在驱动力作用下会发生形变,进而被

挤压至膜孔道,导致膜污染频繁发生,造成产水通量

下降和运行成本升高,严重限制了膜分离技术的规

模化发展
[6-7]

.针对陶瓷膜处理含油废水的膜污染问

题,电化学耦合膜分离技术近些年逐步成为研究热

点
[8]

.该技术有机结合了电化学和膜分离技术的优

势,在直流电场作用下,电化学膜同时作为电化学反

应的工作电极和过滤介质,可同步实现污染物的孔

径筛分和电化学降解的双重效果
[9-10]

.Geng 等
[11]
采

用高温烧结法制备了 Ti4O7管式膜电极,在电场作用

下实现了腐殖酸 97.2%的去除率,同时使膜通量在

1.0h 内较无电场条件提升 17.7%.Li 等
[12]
的研究则

揭示了另一种作用机制,即在电场强度 0.31V/cm 和

电解液浓度 5.0g/L 条件下,煤基碳膜复合系统通过

析氢反应产生的微气泡有效清除了膜表面污染物.

这些研究共同表明,电化学膜系统凭借电化学膜材

料的高孔隙率和电化学特性,可通过氧化还原反应

同时实现污染物降解和膜污染控制. 

目前,包括 SiC、Al2O3、ZrO2、SiO2 等常见的

陶瓷膜材料虽然膜分离性能优异,但并不具备优良

的导电性,但通过在传统陶瓷膜表面构建导电功能

层,可有效解决陶瓷材料导电性不足的问题.范新飞

等
[13]
采用压片烧结-真空抽滤法开发的 Gr-CNT 复

合涂层在微电场作用下表现出显著的抗污性能.尚

毅林等
[14]
则通过溶胶凝胶工艺制备了 Sb-Bi/ 

SnO2/Al2O3 复合膜,在处理直接橙 S 废水时实现了

99%以上的去除率和 100%的通量提升,证实了 ATO

材料在导电膜制备中的实用价值.这些研究为开发

兼具优异分离性能和导电特性的复合陶瓷膜提供

了重要技术路径.ATO 常用制备方法包括浸渍提拉

法、溶胶凝胶法、磁控溅射法和喷雾热解法.但上述

工艺大多存在制备条件苛刻,工艺过程复杂,成膜厚

度不均等弊端
[15]

.相比而言,喷雾热解法操作相对简

单,沉积速度快,喷涂原料多元化,在严格控制载气流

速和前驱液浓度的条件下,易实现规模化生产,在膜

表面改性方面具有较大优势
[16]

. 

综上,本研究采用喷雾热解法制备一种兼具膜

分离性能和导电性能的导电陶瓷膜(CCM),构建一

体化的电化学耦合导电陶瓷膜处理处理装置用于

开展含油乳化废水的处理研究,旨在获取电场辅助

膜分离水处理过程中最佳运行工艺,揭示电场作用

对膜污染的减缓机制,以期为实际的工艺运行提供

科学依据. 

1  材料与方法 

1.1  材料 

主要化学试剂包括:二水合氯化亚锡,三氯化锑,

乙二醇,无水乙醇,氨水,氢氧化钠和硫酸,均为AR级.

主要仪器包括:电子天平(FA2004B),陶瓷封闭式恒

温电炉(HP-18),节能箱式电炉(SX-G08163). 

实验所用金属电极为钛钌铱电极 (100mm× 

100mm×1.0mm),无机陶瓷膜氧化铝平板陶瓷膜,承

压限值为 4.0Bar,膜尺寸约为 100mm×100mm×6mm,

平均孔径为 0.1μm,主要支撑层为 α-Al2O3. 

1.2  水样 

为系统评估电场辅助膜分离过程膜分离效果

及膜污染减缓机制,本研究的水样是以商品防锈乳

化油与去离子水按一定比例混合,搅拌均匀并静置

60min后,配制得到 100和 500mg/L两种不同浓度油

含量的含油废液,主要成分包括机械润滑油、防锈

剂、腐蚀钝化剂等成分,各项水质指标如表 1所示. 

表 1  配置含油废水水质特征 

Table 1  Water quality characteristics of configured oily 

wastewater 

水样编号 
性质指标 

O-1 O-2 

pH值 7.8 8.6 

含油量(g/L) 0.1 0.5 

CODCr(mg/L) 235 813 

Zeta电位(mV) -16.7 -35.2 

平均粒径尺寸(nm) 121.5 308.6 

电导率(µS/cm) 96 223 

 

1.3  实验设计与装置 

本实验拟采用喷雾热解-原位沉淀法制备导电
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陶瓷膜.首先将商业化平板陶瓷膜经氢氧化钠溶液

和去离子水洗净,然后配置由 SnCl2·2H2O 和 SbCl3

混合制备而成的前驱液(0.5mol/L),在陶瓷膜基底温

度(460±10)℃,喷雾热解装置的载气流速 45L/min,以

及单块膜表面喷涂量为(50±2) mL时最优条件下,制

备的 CCM在纯水通量衰减最大不超过 20%的前提

下表面方阻可低至 57Ω/sq.采用 ASTMD 3359—

2009《通过胶带试验测定附着力》划叉法评测 CCM

的涂层附着力稳定度均可达到最高的 5A级稳定度,

远高于采用溶胶凝胶法和浸渍水解法,详细的制备

优化过程见本文的前期成果
[17]

. 

本研究结合传统的浸没式膜过滤装置和电化

学反应装置的特点,设计了涵盖平板导电陶瓷膜封

装组件以及反洗系统、主反应器在内的一体化电化

学膜反应系统(图 1).电化学膜主反应器由有机玻璃

制成,有效容积为 0.8L.阳极采用钛钌铱电极,阴极为

CCM 膜电极.其中,CCM 膜电极组件的安装部分包

括放置在容器中心的密封环和有机玻璃密封板,上

下卡槽位于反应器中部,设计为凹陷的梯形卡槽,阳

极-阴极距离为 2cm.电场辅助膜分离实验由直流电

源(TPR-3020DF)提供,通过隔膜泵(DP130)进行过

滤实验. 

 

图 1  电场辅助膜分离水处理系统流程示意 

Fig.1  Flow diagram of electric field assisted membrane separation water treatment system 

1.原水箱;2.料液泵;3.主反应装置;4.直流电源;5.排空预留口;6.料液泵;7.反冲洗泵;8.反冲洗罐;9.清水罐 

1.4  分析与测试方法 

化学需氧量(CODCr)采用快速消解法测定(HJ/T 

399-2007).根据《水质:石油类的测定-紫外分光光度

法》的相关标准规定,通过紫外可见分光光度计(上

海仪电分析仪器有限公司,L9型)测定含油废水中的

含油量. 

采用扫描电子显微镜(Hitachi,S-4800)和原子力

显微镜(Agilent)对导电陶瓷膜改性前后膜表面微观

形貌以及表面粗糙度进行表征.采用 X 射线能谱仪

(Horiba,EX250)对膜材料表面进行 EDS点扫和 EDS

面扫分析.使用瑞士万通 Autolab 电化学工作站对

CCM 进行电化学阻抗谱(EIS)测试和塔菲尔极化曲

线测试测试,扫描速率为 50mV/s,以 CCM 为工作电

极,以铂网为对电极,以 Ag/AgCl电极为参比电极,以

KOH 溶液为电解液,构建三电极反应体系对 CCM

膜电极进行电化学性能测试. 

2  结果与讨论 

2.1  导电陶瓷膜微观形貌与性能表征 

由图 2 可知,陶瓷膜表面分布大量的陶瓷颗粒,

形成几十纳米至微米级的孔径,陶瓷膜横截面的支

撑层与分离层界限也清晰可见(图 2a,b).经过喷雾热

解-原位合成法制备的 CCM(图 2c,d)相比改性前,可

以发现膜表面附着了一层厚度分布均匀的薄膜涂

层,膜表面的孔隙率在直观上呈现出下降的趋势.为

进一步验证 Sb-SnO2 导电涂层在膜表面分布情况,

分别对膜改性前后的表面和横截面进行 EDS 分析.

根据图 3显示,改性后的CCM表面元素构成(图 3c~f)

相比改性前(图 3a,b)增加了 Sn和 Sb元素,具体组成

包 括 :Sn(59.07wt.%),O(17.25wt.%),Zr(15.1wt.%) 和
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Sb(6.79wt.%)元素.Al 元素的质量百分比含量降低,

大量 Sn元素附着于膜表面,证实 Sb-SnO2导电层是

依附并覆盖于分离层之上的,与图 2d的SEM图结果

一致.此外,CCM 膜表面 EDS 元素结果分析显示 Sn

和 Sb 元素原子百分比为 8.91:1,与喷雾热解前驱液

中 9.5:1的比例基本吻合. 

作为过滤介质的分离材料,膜表面由许多起伏

不平的峰、谷组成,表现出一定的粗糙度,这也是影

响膜分离净化效果的重要参数之一.陶瓷膜和 CCM

表面的一维轮廓由众多的峰/谷重叠组成(图 4),基于

AFM 对其三维立体形貌测试分析可知,原子力显微

镜扫描面积为 5μm×5μm,膜改性前后表面的平均粗

糙度(Ra)通过分析软件计算后分别为 478和 324nm,

改性后 Ra 降低了 32%,直观上表现出 CCM 膜表面

的峰-峰连贯性增加,有效弥补了改性前大空间的峰

-谷排列,可减少“过滤死角”的形成和污垢沉积的可

能性,理论上具有更好的抗污染性能
[18]

. 

 

图 2  膜材料 SEM扫描图像分析 

Fig.2  SEM scanning image analysis of membrane materials 

 

图 3  膜材料 EDS扫描图像分析 

Fig.3  EDS scanning image analysis of membrane materials 

 

图 4  膜表面原子力显微镜分析 

Fig.4  AFM analysis of membrane surface 

在电化学阻抗图谱中,所测实部数值大小可初

步判断电极电阻值的大小,以评价电子在基体和镀

层之间迁移的难易程度.图 5(a)显示 CCM电极的交

流阻抗呈现除较小的容抗弧半径,在-1.0V条件下阻

抗值约 38 Ω·cm
2
,相比于-0.5V 明显缩小,表明提高

反应电压有利于降低电荷的传递电阻,具有较好的

电催化性能
[19]

.根据 Tafel 曲线测试结果,CCM 电极

(图 5b)相较于不锈钢(图 5c)具有更“正”的腐蚀电位

(不锈钢:-1.2509V,CCM:-0.3625V),表明了导电陶瓷

膜材料电极活性更低、耐腐蚀性能更强,更难发生电

化学腐蚀现象,在电化学反应体系中可以保持材料

性能的稳定性
[20]

. 
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图 5  CCM电极电化学性能分析 

Fig.5  Analysis of electrochemical performance of CCM electrode 

2.2  膜分离处理含油废水研究 

分别采用 Al2O3陶瓷膜(CM)及 CCM 为分离介

质开展膜过滤含油废水实验,以 COD去除率和膜通

量恢复率来评价膜的分离与抗污效果.如图 6 所示,

当处理低浓度含油废水(O-1)时,CM和CCM材料对

COD去除率均可达 40%以上,在前 20min内去除率

迅速增加,随后逐渐趋于平缓,达到出水稳定的状态

(图 6a).图 6b展示CM和CCM在 5个过滤过程中膜

通量的衰减情况.可以发现,在第一个过滤周期中,膜

通量衰减呈现出“先缓后快”的趋势.当运行 60min

后,CM 和 CCM 的膜通量分别衰减至初始通量的

77%和 72%,与 COD去除效率结果类似.改性后的陶

瓷膜由于表面负载了导电涂层,占据了部分膜孔道,

导致 CCM的平均孔径分布降低,进而膜通量的衰减

速度进一步加快.经过水力反冲洗 1~3 次后,CM 和

CCM 的标准初始通量分别为初始通量的 92%和

91%、86%和 82%及 75%和 71%. 

图 6d~f 为 CM 和 CCM 分离高浓度含油废水

(0.5g/L)时COD的去除效果及膜通量衰减变化趋势.

可以看出,当膜过滤时间达到 20~30min 后,COD 的

去除率逐渐趋于平衡,CM 和 CCM 去除率分别为

54%和 57%.相比较低浓度含油废水处理,COD 去除

率较高,但膜通量衰减的速率相应的更快,连续过滤

60min 后,CM 和 CCM 处理高浓度含油废水的膜通

量分别衰减至 54%和 49%.当反冲洗 2次和 3次后,

通量依然可以恢复至初始通量的 84%和 81%、73%

和 70%(图 6e,f).表明随着反冲洗次数的增加,膜通量

恢复能力相应地逐渐降低.当溶液中油含量较低时,

陶瓷膜表面的污染物残留较少,初期形成滤饼层的

阻碍作用小,但随着运行时间的延长,一部分膜孔会

不可避免的发生堵塞,导致过滤效能降低,膜通量下

降.相反,当溶液油含量较高时,由于油滴粒径较大、

污染物分子是长时间的过滤也会使一部分油类物

质进入膜孔,可能会发生吸附现象
[21]

,堵塞膜孔导致

膜过滤面积减小,膜通量降低. 

膜分离过程中,在负压驱动下,水和小于膜孔径

的油滴在负压真空抽滤作用下透过膜,大于膜孔径

的污染物颗粒则被膜截留,随着过滤时间的延长,被

截留颗粒将在膜表面逐步的形成污染层,使过滤阻

力增加
[22]

.其中,孔径分布较小的导电改性分离膜材

料,在同操作条件下处理同样体积的含油废水,需要

更长的时间.相反,同样条件及运行时间下则会有更

低的渗透通量,且随着膜运行时间的延长,膜通量恢

复能力逐渐降低,推测膜表面堆积的油滴经过长时

间的挤压而发生形变,渗入分离层内部空间,导致单

纯的水力反冲洗难以去除,进而加剧膜污染. 
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图 6  膜分离过程处理含油废水效果分析 

Fig.6  Analysis of the effectiveness of membrane separation processes in treating oily wastewater 

2.3  电场辅助膜分离处理含油废水研究 

为进一步验证电场作用下对膜分离效果及抗

污性能的影响,以 CCM 为膜反应器的阴极,钛钌铱

电极为阳极进行电场辅助膜分离处理含油废水实

验,反应流程如图 1 所示.在电场辅助膜分离处理含

油废水实验中,分别考察不同电场强度控(0~9.8V/ 

cm)下膜电极体系对初始浓度为 0.1g/L 含油废水的

去除效果.可以发现,COD 的截留效率随着施加电场

的增加而升高,且膜通量衰减速度明显减缓(图 7a,b),

尤其是反冲洗后 CCM的初始通量恢复效果,较高的

电场强度明显好于较低的电场及常规条件的膜分

离过程.当分别施加 0.6, 1.5, 2.8, 4.2, 6.1和 9.8V/cm

的电场环境时,CCM运行 5次后,膜通量分别衰减至

初始通量的 31%,37%,36%,42%,41%和 43%,相较常

规条件提升了 5%,11%,10%,16%,15%和 17%,运行 5

次并反冲洗后的膜恢复通量分别为初始通量的

69%,70%,69%,71%,70%和 72%(图 7c). 

针对高浓度的含油废水,相同条件下增加电场

强度最高可提升约 10%的 COD 的去除效率(图

7d~f).在分离过程中,膜通量呈现出逐步衰减趋势,

这与上述低浓度含油废水处理过程有所不同.这主

要是由于高浓度含油废水中粒径较大的油滴和大

分子有机污染物较多,电化学的辅助作用下,一部分

大分子污染物易降解的有机物等会将降解成小分

子污染物,进而不断地吸附堵塞膜孔,且初始废水浓

度越高,小分子污染物及裹挟的油滴会被越多地堵

塞于孔道内,造成膜通量的不断降低.当 CCM 循环

使用 5次后,不同电场强度条件下 CCM通量分别衰

减至27%,33%,32%,38%,37%和38%(图7e).反冲洗4

次后,CCM恢复至初始通量的 68%~71%(图 7f).可以

发现,当电场强度从 0 增加至 4.2V/cm 时,循环运行

的 CCM通量衰减速率逐渐放缓,继续增加电场强度,

通量变化幅度基本不变. 

CCM体系处理较高浓度含油废水时,COD去除

率相对较高的同时,膜通量衰减速率也会增加.根据

Fan 等
[23]
研究可知,电化学作用可以在施加电场的

同时,提高分离膜对大颗粒污染物的截留效率,且可

有效地抑制部分污染物在膜表面累积.当在 CCM两

端施加适宜的电场强度时,电化学反应耦合膜分离

过程会同步发生,水中的污染物,油滴,胶体以及其它

溶质分子在水动力或电化学吸附等作用下富集在

膜孔内部以及表面,造成膜污染.一般而言,初始含油

废水的浓度越高,吸附在膜表面的油滴越多,膜孔阻

塞也会越严重,膜两侧的渗透压压差会进一步变大
[17]

,在相同的负压驱动下,膜分离的总驱动力会随着

过滤时间的延长而不断降低. 
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图 7  电场辅助膜分离过程处理含油废水效果分析 

Fig.7  Analysis of the effect of electric field assisted membrane separation process on the treatment of oily wastewater 

2.4  膜污染机理分析 

为剖析不同应用条件下陶瓷膜改性前后过滤

性能的差异,利用自动接触角测量仪(Dataphysics, 

OCA-25)测试膜材料表面的水滴静态接触角.由图 8

可知,陶瓷膜表面导电改性后,接触角从 103.8°降低

为 81.5°,具有更高的亲水性,在油水分离实验中意味

着具备更低的污染倾向.利用 SurPASS Zeta 电位分

析仪测试结果表明,陶瓷膜的表面 Zeta电位随着 pH

值的增加而降低,尤其是改性后的导电陶瓷膜,pH值

大于 4时呈电负性.由于O-1和O-2水样的 pH值分

别为 7.8和 8.6,对应的 Zeta电位为-16.7和-35.2mV. 

Xu 等
[24]
在电化学耦合导电膜的抗污染机理研究中

证实,外加电场会显著改变膜电极表面电荷分布,从

而影响带电污染物的吸附或排斥行为.本研究在处

理含油废水时同样观察到,带负电的油滴与膜表面

之间的静电排斥作用在外加电场下会进一步增强,

表明膜材料本身的亲水性与表面电负性可通过电

荷排斥机制有效缓解膜污染问题. 

       

 

图 8  陶瓷膜及导电陶瓷膜表面接触角和 Zeta电位分析 

Fig.8  Analysis of contact angle and Zeta potential on the surface of ceramic membrane and conductive ceramic membrane 

图 9为陶瓷膜和导电陶瓷膜处理低浓度含油废

水后未进行反冲洗而直接烘干预处理后的表面和

截面 SEM图.对比图 9a,b可以看出,电场辅助导电陶

瓷膜过滤分离后的膜表面过滤层颗粒尺寸更大,且

表面相对沉积了更多的污染层,推测在电场作用下

污染物颗粒主要在膜表面聚积形成.为进一步证实
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上述猜想,Hermia 经典堵塞模型(4.3)被用来拟合分

析过滤过程中涉及的膜污染类型.图 10和图 11分别

为最优工艺条件下 CM和 CCM处理低浓度和高浓

度含油废水的膜通量变化曲线对应的四种经典堵

塞模型.可以发现,当处理低浓度含油废水时,陶瓷膜

在常规条件下和最适电场条件下(4.2V/cm)的拟合

系数 R
2
值依次为 0.849vs. 0.915(滤饼层模型)、

0.955vs. 0.941(标准堵塞模型)、0.932vs 0.949(完全

堵塞模型)和 0.927vs. 0.933(中间堵塞模型).当处理

高浓度含油废水时,CCM 在常规条件下和最适电场

条件下的拟合系数 R
2
值依次为 0.746vs. 0.781(滤饼

层模型)、0.977vs. 0.908(标准堵塞模型)、0.911vs. 

0.949(完全堵塞模型)和 0.835vs. 0.933(中间堵塞

模 型). 

 

图 9  陶瓷膜及导电陶瓷膜处理低浓度含油废水后膜表面微观形貌分析 

Fig.9  Analysis of surface micro morphology of oily wastewater filtered by Ceramic membrane and conductive Ceramic membrane 

   

   

图 10  陶瓷膜及导电陶瓷膜处理低浓度含油废水过程膜污染拟合结果 

Fig.10  Fitting results of ceramic membrane and conductive ceramic membrane in treating low concentration oily wastewater 

拟合系数 R
2
的值是评价该分离过程符合哪一

种堵塞模型的重要参考依据.因此,根据图 10计算结

果可知,在处理低浓度含油废水时,常规膜分离处理

过程中由标准堵塞模型占主导地位,同时伴随其他

三种膜污染过程,而电场辅助膜分离过程更符合完

全堵塞模型及标准堵塞模型.在处理高浓度含油废

水时,电场辅助陶瓷膜处理含油废水过程膜污染更

符合完全堵塞模型和中间堵塞模型,R
2
值分别达到

了 0.949 和 0.933,而标准堵塞模型拟合相关性

(R
2
=0.908)相比常规过滤(R

2
=0.977)大幅降低.经典
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膜堵塞模型中的系数K可用于评价膜分离过程膜污

染引起的程度大小,膜污染程度随着 K 值的升高而

加重.在常规过滤过程中计算得出的标准堵塞模型

K 值均高于电场辅助膜分离过滤过程,表明前者的

标准堵塞污染程度更高,膜孔内聚集的污染颗粒、油

滴等引起了更大的通量衰减问题. 

   

   

图 11  陶瓷膜及导电陶瓷膜处理高浓度含油废水膜污染拟合结果 

Fig.11  Fitting results of ceramic membrane and conductive ceramic membrane in treating high concentration oily wastewater 

由于完全堵塞模型的假设条件为污染物完全

堵塞膜孔,且污染物彼此之间不发生相互叠加,中间

堵塞模型则是允许污染物颗粒发生一定程度的堆

积,沉积于表面.根据 Xu 等
[24]
对电场耦合膜分离技

术的研究可知,膜分离过程随着电场的介入,分离过

程会受电化学破乳、电化学氧化还原以及空间位阻

效应的影响改变膜表面污染层的理化特性并改善

膜污染情况,本实验结果同样证实此观点,且当电化

学膜反应系统处理高浓度含油废水时膜污染抑制

作用相较于处理低浓度含油废水表现的更加明显.

膜运行过程中由标准堵塞模型引起的不可逆污染

更多地转化为可逆污染.不仅如此,在与其他陶瓷膜

处理含油废水和电控膜处理含油废水的研究结果

对比分析可以发现,陶瓷膜表面亲水性与电负性对

膜污染程度的大小有至关重要的影响,且较高的电

场强度有利于提供更加高效的电化学破乳作用.在

电场力作用下,乳状液中的负电荷小油滴更容易发

生极化和变形,逐渐形成粒径较大的油滴被截留在

膜表面
[13,25]

,这与本研究开展的膜污染模型拟合分

析的结果一致.但相比于先前的分体式电控膜实验

结果,本研究是基于 CCM构建的一体化电化学膜反

应系统实现,膜电极直接参与电场作用,理论上具备

更优的抗污染性. 

因此,结合导电陶瓷膜微观形貌特征以及过滤

分离过程膜污染类型可推测出,电场作用下导电陶

瓷膜膜污染减缓机制主要包括两方面,一方面得益

于导电陶瓷膜膜表面围观特性对膜污染缓解的抑

制作用,主要表现在改性后导电膜表面粗糙度的下

降和亲水疏油性的提升,有效遏制了污染物聚集膜

表面而引发的污染层快速积聚的趋势,在膜的连续

运行过程中起到了一定程度的减缓作用
[26]

.另一方

面,过滤分离过程的水动力及电场力作用对膜污染

消除的促进作用,在膜压和电极间电场力的驱动下,

污染物和带电油滴从膜孔堵塞并逐渐积聚到膜表
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面,其中包括过滤引起的水动力和电场作用引导的

电化学降解、静电斥力和电化学吸附作用
[27]

,膜污染

减缓机制如图 12所示.综上,电场作用下陶瓷膜膜污

染减缓机制主要是通过过滤过程的“水动力”和电场

环境下的“电场力”共同作用,通过降低膜污染程度,

遏制膜通量衰减以达到分离过程的持续大通量过

滤分离效果. 

 

图 12  电场辅助膜分离处理含油废水膜污染机理示意 

Fig.12  Schematic diagram of membrane fouling mechanism 

for electric field assisted membrane separation treatment  

of oily wastewater 

3  结论 

3.1  以 SnCl2·2H2O 和 SbCl3混合前驱液为原料,采

用喷雾热解-原位沉淀法制备了导电陶瓷膜(CCM).

在前驱液浓度为 0.5mol/L,陶瓷膜基底温度(460±10) 

℃,载气流速 45L/min,及单块膜表面喷涂量为(50±2) 

mL 的最优条件下,CCM 表面稳定负载了 Sb-SnO2

颗粒涂层 ,膜表面平均粗糙度相比改性前降低了

32%,电化学测试结果显示 CCM 电极具备较好的电

催化性能和较强的耐腐蚀性能. 

3.2  以CCM膜电极为阴极构建电化学处理含油废

水处理系统.随着施加电场强度从 0升高至 9.8V/cm

时,CCM 电极体系处理含油废水的膜通量衰减幅度

明显减缓.当电场强度为 4.2V/cm时,CCM电极体系

循环处理处理低浓度和高浓度含油废水 5 次后,膜

通量相比未施加电场时提高 15%以上. 

3.3  电化学耦合导电陶瓷膜分离系统在施加电场

作用后,膜分离过程的堵塞过程由标准堵塞模型主

导转变为完全堵塞模型主导,表明膜过滤分离过程

由不可逆污染转变为可由反冲洗缓解的可逆污染,

有效的减缓膜清洗周期. 
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