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高铁酸盐反应产物负载超滤膜的性能研究
许承彪， 王 鲁， 王义世， 韩子一， 马 军， 刘玉蕾

（哈尔滨工业大学 环境学院，黑龙江 哈尔滨 150090）
摘 要： 膜污染是超滤膜推广应用中面临的主要问题之一。将高铁酸盐反应产物负载于超

滤膜表面制成复合超滤膜，探究其对膜污染的控制作用以及对污染物的截留效果。制备了高铁酸

盐自分解产物负载膜（Fe-M）和高铁酸盐与氯化锰反应产物负载膜（FeMn-M），并与原膜（PES）进行

对比分析。结果表明，前者负载基本不影响纯水通量，后者使通量下降约 20%。超滤时 Fe-M 通量

下降得到略微缓解，超滤结束的归一化通量从0.46升至0.56，并显著降低了可逆污染，而FeMn-M的

缓解效果更显著，终点归一化通量为 0.66，且大幅减少了不可逆污染。Fe-M 对腐殖酸的截留率可

以达到 85.3%，而 FeMn-M 进一步提升至 95.1%。Fe-M 形成疏松多孔负载层，FeMn-M 形成的负载

层更密实、粗糙度小，均提升了亲水性，且降低膜与污染物的吸引力，利于减少不可逆污染和提高截

留率。综上，两种负载物均可提升膜的抗污染性能与污染物截留效果。
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Performance of Ultrafiltration Membranes Loaded with Ferrate Reaction 
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Abstract： Membrane fouling is one of the major problems in the popularization and application of 

ultrafiltration membranes. In this study, composite ultrafiltration membranes were prepared by loading 
ferrate reaction products on the surface of ultrafiltration membranes to explore their role in fouling control 
and pollutant interception performance. Two types of loaded membranes were prepared: ferrate self‑ 
decomposition product loaded membrane (Fe-M) and ferrate-manganese chloride reaction product loaded 
membrane (FeMn-M), and they were compared with the original membrane (PES). The results showed 
that the former loading basically did not affect the pure water flux, while the latter reduced the flux by 
about 20%. During ultrafiltration, Fe-M slightly alleviated the flux decline, with the normalized flux at 
the end of ultrafiltration increasing from 0.46 to 0.56, and significantly reduced reversible fouling. In 
contrast, FeMn-M had a more significant alleviating effect, with an endpoint normalized flux of 0.66, and 
greatly reduced irreversible fouling. The interception rate of humic acid by Fe-M could reach 85.3%, 
while FeMn-M further increased the interception rate to 95.1%. Fe-M formed a loose and porous loaded 
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layer, and FeMn-M formed a denser loaded layer with small roughness. Both improved hydrophilicities, 
reduced the attraction between the membrane and pollutants, which was beneficial to reducing 
irreversible fouling and improving the interception rate. In conclusion, both loaded substances can 
improve the anti‑fouling property and interception effect of the membrane.

Key words： ferrate; reaction product; ultrafiltration membrane; membrane fouling; flux; 
water purification efficiency

超滤膜技术已广泛应用于水处理领域［1-2］，尽管

该技术具有高效、节能、环保等显著优势，但在实际

应用中仍面临不少挑战，其中膜污染问题尤为突

出［3］。缓解膜污染的常用措施有膜前预处理、膜改

性及运行条件优化等［4-6］。其中，预处理和运行条件

优化等方式都是通过改变外部条件对膜污染进行

控制，而膜改性技术通过涂覆、接枝或共混等方式

改变超滤膜自身性质以提高其抗污染性能。

高铁酸盐凭借其强效的氧化性能与絮凝协同

作用，在水处理领域展现出广阔的应用潜力。现有

研究及实践表明，高铁酸盐可有效去除水体中的重

金属、有机污染物及病原微生物，同时对水体富营

养化具有良好的控制效果［7-8］。与传统水处理药剂

相比，高铁酸盐具有反应产物无害、无有毒副产物

生成等突出优势。目前，高铁酸盐作为超滤预处理

的研究正如火如荼，且研究发现它能缓解不同水体

引起的膜污染［3，9-12］。
笔者在实验中偶然发现当超滤过程中无其他

污染物时，高铁酸盐自分解产物几乎不会引起膜通

量的下降，考虑到高铁酸盐预处理可以缓解膜污

染，将高铁酸盐分解产物负载于膜表面，探究其抗

污染性能很有研究价值。另外，高铁酸盐产物不仅

可以通过自分解获得，还可以通过还原高铁酸盐产

生。本研究选取氯化锰作为还原剂，不仅可以使高

铁酸盐快速降解，其产生的二氧化锰也是不易溶于

水的氧化物，其可能与高铁酸盐产生的铁氧化物产

生联合效果。因此，选取高铁酸盐自分解产物和高

铁酸盐与氯化锰反应产物负载于超滤膜表面，探究

形成的复合超滤膜的抗污染性能和污染物截留

效果。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验试剂与装置

实验中使用的高铁酸钾采用文献［13］中的方

法制备。氯化锰（MnCl2）、盐酸（HCl）、氢氧化钠

（NaOH）、腐殖酸（HA）、乙醇（CH3CH2OH）均为分析

纯。超纯水使用 Milli-Q Biocel 型超纯水机制备。

负载实验使用的超滤膜为商品聚醚砜（PES）超滤

膜，购买自上海摩速科学器材有限公司，其截留分

子质量为 100 ku。超滤实验装置如图 1 所示，采用

恒压死端过滤。超滤分离的驱动压力由气瓶提供，

本实验使用的是普通氮气。超滤杯采用Millipore公
司生产的 8200型超滤杯，容积为 200 mL，有效膜面

积为 26. 4 cm2。超滤过程中渗透出水量通过连接电

脑的电子天平采集并分析计算。

1. 2　负载超滤膜的制备及测试

根据还原方式和产物的不同，将负载超滤膜分

为高铁酸盐自分解产物负载膜（记为 Fe-M）和高铁

酸盐与氯化锰反应产物负载膜（记为FeMn-M）。高

铁酸盐产物负载超滤膜的制备采用图 1所示的实验

装置。其中，负载于 Fe-M 上的反应产物生成方法

为：在 200 mL 水中加入 200 μL 盐酸（1 mol/L）和高

铁酸钾溶液，待其自分解完毕（小于 1 min）后加入

200 μL NaOH溶液（1 mol/L）。负载于FeMn-M上的

反应产物生成方法为：在 200 mL水中加入设定浓度

的 MnCl2溶液，再加入设定浓度的高铁酸钾溶液等

待反应完成（小于 1 min），其中高铁酸钾与氯化锰的

浓度比为 2∶3，为其完全反应的化学计量比。负载

腐殖酸溶液
调压阀

氮
气

气瓶

超滤膜
超滤杯

电子天平

数据采集系统

图1　超滤实验装置示意

Fig.1　Schematic diagram of ultrafiltration device
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过程为：将制备好的反应产物转移至超滤杯中，用

100 kPa恒压将产物压滤在膜表面。

超滤膜的抗污染性能和污染物截留性能通过

超滤过程测试。超滤的目标污染物为 10 mg/L 的

HA溶液，超滤压力为 100 kPa恒压。超滤前先过滤

100 mL超纯水以确定产物负载超滤膜的纯水通量。

超滤过程中污染物体积为 200 mL，超滤结束后将膜

取下并简单冲洗膜表面，将膜反装于超滤杯中，在

同样压力下采用 200 mL超纯水进行反冲洗，然后将

膜正装，过滤100 mL超纯水并记录纯水通量。

1. 3　实验方案

实验中两种负载膜均选取 3种不同负载量来探

究膜的性能。基础负载量的选取方式为 200 mL、30 
μmol/L的高铁酸盐对应的反应生成铁氧化物的量，

即 0. 336 mg，膜的有效面积为 26. 4 cm2，故其负载量

为 127 mg/m2。对于 FeMn-M，取同样质量的高铁酸

盐，根据完全反应对应的化学计量比（2∶3）得到氯

化锰的量。不同负载超滤膜的反应产物负载量与

反应物浓度见表1，负载溶液的体积均为200 mL。

1. 4　分析方法

1. 4. 1　污染阻力计算

膜污染主要由可逆污染与不可逆污染组成，并

可以通过串联阻力模型计算获得［14］。在该模型中，

膜滤过程中的总阻力（Rt）由膜固有阻力（Rm）和膜污

染阻力构成，而膜污染阻力又可分为可逆污染阻力

（Rr）和不可逆污染阻力（Rir）。其中，可以通过水力

清洗去除的污染为可逆污染，其他水力清洗不能去

除的污染为不可逆污染。

1. 4. 2　XDLVO理论

采用 XDLVO 理论分析膜表面和污染物之间的

物理化学相互作用，其中总相互作用由范德华（LW）

相互作用、酸碱（AB）相互作用和静电层（EL）相互作

用组成［12，15］。根据 XDLVO 理论，ΔGTot 代表总表面

自由能， ΔGLW、ΔGAB和ΔGEL 分别代表 LW、AB 和 EL
表面自由能，γ 代表表面张力（mJ/m2）；γLW、γ+和γ-分

别代表污染物的范德华、电子供体、电子受体三部

分表面张力，其可以通过接触角数据计算。接触角

与膜或污染物表面张力参数之间的关系由杨氏公

式计算。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　负载超滤膜的超滤效果

2. 1. 1　纯水通量的变化

复合超滤膜的纯水通量可以表示负载物对膜

孔的堵塞情况。未改性的PES原膜在 0. 1 MPa压力

下纯水通量为 323 L/（m2·h）。不同负载量的 Fe-M
的纯水通量比较接近，为 312 L/（m2·h）左右，说明膜

表面负载铁氧化物后氧化物颗粒之间存在丰富的

水分子通道，而极少量的铁氧化物会堵塞膜孔，降

低水的透过率。FeMn-M的纯水通量相比原膜的纯

水通量下降了约 20%，且随着负载量的增加而略微

降低，如 FeMn-M127 和 FeMn-M423 的纯水通量分

别为 260和 249 L/（m2·h） 。相比Fe-M的纯水通量，

高铁酸盐与氯化锰的反应产物显著降低了超滤膜

的通量，可能原因是其反应产物铁锰氧化物负载层

比较致密，孔隙较小，且负载层堵住部分膜孔，使得

过水通道窄化，降低了纯水的通过效率。

2. 1. 2　超滤过程中通量和污染阻力的变化

以 10 mg/L 腐殖酸溶液为污染物，采用不同高

铁酸盐反应产物负载超滤膜在超滤过程中膜通量

和污染阻力的变化来探究其抗污染性能，其中膜通

量的变化见图 2。在整个 200 mL腐殖酸溶液过滤过

程中原膜的通量下降显著，过滤终点的归一化通量

为 0. 46。对于 Fe-M 的超滤过程，高铁酸盐自分解

产物负载在膜表面后可以略微缓解通量的下降幅

度，且增加自分解产物的负载量可以略微提升过滤

终点的通量。其中，Fe-M127过滤结束时的归一化

通量为 0. 50，当铁氧化物负载量提升至 423 mg/m2

时，过滤终点的归一化通量为 0. 56，相较于原膜只

提升了 0. 1。相较于 Fe-M，FeMn-M 的通量下降幅

度降低，FeMn-M127在过滤结束时的归一化通量为

0. 53。随着反应产物负载量的增加，FeMn-M 明显

表1　负载量与对应高铁酸盐、氯化锰溶液的浓度

Tab.1　The loading amount and the concentration 
of the corresponding prepared Fe(Ⅵ) and Mn(Ⅱ) 

solutions

编号

Fe-M127
Fe-M212
Fe-M423

FeMn-M127
FeMn-M212
FeMn-M423

负载量/(mg·m-2)
铁

127
212
423
127
212
423

锰

—

—

—

188
313
625

浓度/(μmol·L-1)
高铁酸钾

30
50

100
30
50

100

氯化锰

—

—

—

45
75

150
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缓解了膜通量下降，其中FeMn-M423的归一化通量

为 0. 66。总的来说，高铁酸盐自分解产物负载在膜

表面后可以略微缓解膜通量的下降，提升高铁酸盐

自分解产物的负载量可以略微提升对膜污染的缓

解效果，而高铁酸盐与氯化锰反应产物负载在膜表

面时可以明显缓解膜污染。需要注意的是，根据

2. 1. 1节的数据，FeMn-M 的纯水通量比 Fe-M 和原

膜低约 20%，因此对于 FeMn-M 的过滤效率需要从

过滤时间来补充说明，原膜超滤 200 mL腐殖酸溶液

需要 26 min左右，Fe-M超滤过程需要 23~25 min，而
FeMn-M 超滤过程需要 24. 5~27 min 左右。可见，

Fe-M 缓解膜污染后略微降低了超滤过程的时间，

而FeMn-M在负载量较大时也可以降低超滤过程的

时间，说明对于 FeMn-M，虽然负载层降低了膜通

量，但对污染的缓解使其具有与原膜相当的过滤效

率。因此，FeMn-M具有良好的抗污染性能。

在过滤腐殖酸溶液过程中，不同高铁酸盐反应

产物负载超滤膜的可逆污染阻力与不可逆污染阻

力的变化如图 3所示。原膜过滤腐殖酸溶液后，可

逆污染阻力（6. 64×10-11 m-1）低于不可逆污染阻力

（8. 35×10-11 m-1）。对于Fe-M，过滤后的可逆与不可

逆污染阻力均有不同程度的降低，具体来说，当负

载量为 127 mg/m2时，可逆污染阻力相较于原膜降低

了30%，不可逆污染阻力降低了12%，说明高铁酸盐

自分解产物负载在膜表面后能明显缓解可逆污染

并略微缓解不可逆污染。当负载量提升时，可逆与

不可逆污染阻力继续降低，但不可逆污染的降低幅

度增大，其中负载量为 423 mg/m2时，可逆污染与不

可逆污染阻力分别为 3. 99×10-11 和 5. 70×10-11 m-1，
不可逆污染阻力仍然大于可逆污染阻力。

对于 FeMn-M，FeMn-M127 的可逆污染阻力和

不可逆污染阻力分别为 9. 52×10-11 和 4. 61×10-11 
m-1，与原膜相比，高铁酸盐与氯化锰反应产物的负

载显著增加了可逆污染阻力并降低了不可逆污染

阻力。这说明在超滤过程中，污染物在铁锰氧化物

负载层上的堆积形成了容易被水力去除的可逆污

染，而不是进入膜孔形成不可逆污染，这与前文铁

锰氧化物负载层更致密的结果一致。随着反应产

物负载量的增加，可逆污染与不可逆污染阻力均降

低，FeMn-M423的可逆污染阻力和不可逆污染阻力

分别为 4. 74×10-11和 3. 98×10-11 m-1。因此，FeMn-M
在过滤腐殖酸溶液过程中能降低不可逆污染，但也

会一定程度增大可逆污染，在较高铁锰负载量时也

能降低可逆污染。总之，高铁酸盐与氯化锰反应产

物负载在超滤膜表面时，能增加超滤膜的抗污染性

能，虽然负载层会降低膜通量，但其在缓解膜污染

的同时不会降低净水效率。

2. 1. 3　负载膜对污染物的截留性能

考察了不同高铁酸盐反应产物负载膜在污染

物截留性能方面的表现，主要对比过滤 200 mL、10 
mg/L 腐殖酸溶液时对 TOC 的去除率。当采用原膜

过滤时，TOC去除率为49. 1%，而负载超滤膜在截留

污染物方面表现优秀。对于 Fe-M，负载量为 127、

过滤体积/mL
0 50 100 150 200

1.0

0.8

0.6

0.4

归
一

化
通

量
（

J/J 0）

原膜Fe-M127Fe-M212Fe-M423FeMn-M127FeMn-M212FeMn-M423

图2　高铁酸盐反应产物负载超滤膜过滤腐殖酸时归一化

通量的变化

Fig.2　Variations of normalized flux during HA filtration 
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Fig.3　Variations of fouling resistance during HA 
filtration by ultrafiltration membranes loaded with Fe(Ⅵ) 

reaction products
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212、423 mg/m2 时 ，TOC 去 除 率 分 别 为 68. 7%、

73. 1%、85. 3%，即TOC去除率随着高铁酸盐自分解

产物负载量的增加而显著提高。这是因为负载量

越大，污染物需要穿过的膜表面铁氧化层越厚，因

此其对污染物的截留率更高。对比原膜与 Fe-M的

TOC去除率，相同Fe负载量条件下，FeMn-M表现出

更优异的污染物截留效果。具体来说，当铁负载量

为 127 mg/m2时，TOC 去除率为 79. 0%；当铁负载量

为 423 mg/m2时，TOC 去除率为 95. 1%，即 TOC 去除

率随着铁锰负载量的增加而提高。首先，相同Fe负
载量下 FeMn-M 的 TOC去除率比 Fe-M 高可以归因

于锰氧化物的加入提高了负载层的厚度，增加了截

留率。另外，铁锰氧化物负载层更致密，从物理筛

分的角度 FeMn-M 对污染物的截留效率也应更高。

总而言之，Fe-M 可以有效提高污染物截留率，

FeMn-M在污染物截留方面也表现出优异的性能。

2. 2　膜表面表征

2. 2. 1　膜表面形貌特征分析

在铁负载量为 127 mg/m2的条件下（即Fe-M127
和 FeMn-M127），不同反应产物负载超滤膜及其过

滤腐殖酸后的图像如图 4所示。经过负载改性后的

Fe-M 表面呈淡黄色，为铁氧化物颜色，而 FeMn-M
呈黄棕色，为氧化铁或氢氧化铁与二氧化锰混合物

的颜色。经改性后氧化物比较均匀地负载在膜表

面，但由于受搅拌等因素影响，氧化物并没有完全

均匀地覆盖在膜表面。在经过超滤过程后原膜表

面呈现褐色，即腐殖酸的颜色，而 Fe-M 与 FeMn-M
表面则为氧化物与腐殖酸混合物的颜色。

超滤前后不同膜表面形貌的扫描电镜照片如

图 5所示。对比原膜，高铁酸盐自分解产物负载层

具有明显的颗粒状突起，在这些颗粒之间存在较大

的孔隙，而且这些孔隙明显大于膜孔，这对应 Fe-M
纯水通量与原膜差别较小的现象。相对地，FeMn-M
膜表面更均匀，有稀疏的聚集颗粒突起，膜表面的

孔隙均匀密集但孔径略小于膜孔，这也与纯水通量

略低的现象一致，较小的负载层孔隙降低了纯水的

通过效率。对于超滤过程中腐殖酸的污染，不同负

载物质也会改变膜表面污染物的形态：原膜超滤时

腐殖酸污染物完全覆盖于膜表面，部分区域出现了

污染物团聚现象；而 Fe-M 表面的腐殖酸污染层比

较均匀，虽然可以看到有较小的污染层突起点，但

基本可以对应图 5（c）中铁氧化物负载层的突起点；

对于 FeMn-M 而言，大部分的污染层均匀地覆盖于

膜表面，但有少量的污染物团聚区域，这种污染物

在膜表面的团聚可能和膜表面与污染物的相互作

用有关。总的来说，不同负载物质在膜表面的形态

不同，截留污染物后形成的污染层也有差别。

a. 原膜

1 μm
b. 原膜-HA污染

1 μm

c. Fe-M
1 μm

d. Fe-M-HA污染

1 μm

e. FeMn-M
1 μm

f. FeMn-M-HA污染

1 μm

图5　PES原膜、Fe-M和 FeMn-M以及超滤后污染层的SEM
图像

Fig.5　SEM images of original PES，Fe-M and FeMn-M，

and fouling layer after ultrafiltration process

2. 2. 2　负载膜的亲疏水性分析

亲疏水性是表征改性膜的重要指标之一，亲水

a. 原膜 b. Fe-M c. FeMn-M

f. FeMn-M-HA污染e. Fe-M-HA污染d. 原膜-HA污染

图4　PES原膜、Fe-M和 FeMn-M以及超滤后污染层的图像

Fig.4　Images of original PES，Fe-M and FeMn-M, and 
fouling layer after ultrafiltration process
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改性可以提高透水效率并提升改性膜的抗污染性

能。接触角测定结果表明， PES 原膜的接触角为

54°±2. 11°，其本身属于亲水膜。Fe-M 的接触角

（51°±1. 53°）比原膜小，FeMn-M的接触角（49°±1. 98°）
进一步减小。可见，高铁酸盐自分解产生的铁氧化

物附着于膜表面后可以提高膜表面的亲水性，而负

载铁锰氧化物混合物后可以进一步提高膜的亲水

性。亲水性的提高有助于改善膜的抗污染性能，这

与2. 1. 2节膜污染缓解的结果一致。

2. 2. 3　膜表面粗糙度表征

采用原子力显微镜（AFM）观察Fe-M和FeMn-M
表面立体形貌，结果如图 6所示。膜表面粗糙度常

用于表征改性膜的分离性能和抗污染性能，AFM图

中亮部及暗部分别对应着膜表面的凸起和凹陷。

作为参照， PES原膜的平均粗糙度为3. 24 nm；Fe-M
的平均粗糙度为 17. 6 nm，约为原膜的 5. 5倍，说明

负载在膜表面的颗粒粒径较大，且明显大于孔径，

这与 SEM 观察到的现象一致；FeMn-M 的平均粗糙

度为 8. 53 nm，几乎为 Fe-M 的一半，但仍大于 PES
原膜的平均粗糙度。各组的均方根粗糙度与平均

粗糙度相对大小规律一致，分别为 4. 19、22. 0 和

11. 1 nm。从图 6（c）可知，膜表面有比较稀疏的突

起，这一结果也基本与FeMn-M的SEM图像一致。

a. 原膜 b. Fe-M
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c. FeMn-M
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图6　原膜、Fe-M和 FeMn-M的AFM图像

Fig.6　AFM images of membrane surface of original 
membrane, Fe-M and FeMn-M

2. 3　负载膜的抗污染过程分析

2. 3. 1　负载前反应产物的特征分析

为了分析 Fe-M 与 FeMn-M 两种负载膜的膜污

染缓解与污染物截留机理，首先分析了反应溶液中

氧化产物的性质，其中产物的 Zeta电位和平均粒径

见图 7。高铁酸盐自分解产生的铁氧化物颗粒带负

电，且随着高铁酸盐浓度增加，Zeta电位降低，颗粒

之间的静电斥力增加，颗粒可以更稳定地存在而不

会团聚。另外，随着高铁酸盐浓度的增加，颗粒的

粒径略微增加，可能是由于高铁酸盐浓度较高时，

单位空间内铁氧化物的量增加，碰撞的几率增大并

团聚，最终达到新的稳定状态。其中，当铁负载量

为 127 mg/m2时 Zeta 电位为-19 mV，平均粒径为 89 
nm，这个粒径明显大于膜孔，因此其形成的污染层

平均粗糙度大于PES原膜。

腐殖酸
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图7　高铁酸盐反应产物的Zeta电位和平均粒径

Fig.7　Zeta potential and average particle size of ferrate 
reaction products

对于高铁酸盐与氯化锰反应体系，铁锰氧化物

产物也带负电，Zeta电位随着反应物浓度的提升略

微降低，即大量氧化物颗粒的产生并没有带来大量

的负电荷。而反应产生的铁锰氧化物的粒径随着

反应物浓度增加而增大，可能原因同样是单位空间

内颗粒量增加，不同的是 Zeta 电位降幅较小，即静

电斥力变化较小且较弱，反应产生的颗粒更容易克

服斥力碰撞团聚。其中当铁负载量为 127 mg/m2时，

负载颗粒粒径为 106. 9 nm。对比膜表面粗糙度数

据，铁锰氧化物混合物具有更大的颗粒粒径，并不

会像高铁酸盐自分解产生的铁氧化物一样增加膜

表面的粗糙度，说明颗粒粒径并不是影响负载层性

质的唯一因素，FeMn-M比Fe-M多了大量的二氧化

锰，因此 FeMn-M 负载层比 Fe-M 更厚，在制膜过程

中，可能因为更厚的负载层更容易被压实而使得

FeMn-M负载层的孔隙更小，膜表面粗糙度更低。
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2. 3. 2　负载膜与污染物的相互作用分析

采用 XDLVO 理论分析超滤过程中腐殖酸污染

物颗粒与不同负载膜之间的界面相互作用，污染物

与膜之间的范德华、酸碱和静电层自由能由表 2中

的物化参数计算，结果如表 3所示。超滤过程中污

染物在接近膜表面时的界面相互作用一般按照两

个阶段分析，即膜表面未污染前污染物颗粒与干净

膜表面的界面相互作用和膜表面被污染层覆盖后

污染物颗粒与膜表面污染层的界面相互作用。由

于用于研究的污染物均为腐殖酸，在不同超滤膜的

超滤后期均为腐殖酸之间的相互作用，因此仅分析

污染初期腐殖酸与膜之间的表面自由能。从表 3可

知，对于原膜和不同负载方式的改性膜，腐殖酸与

膜表面的范德华、酸碱和静电层自由能均为负值，

总表面能表现为吸引作用，说明腐殖酸比较容易接

近膜表面并附着于膜上。对比腐殖酸与 PES原膜、

Fe-M 和 FeMn-M 的自由能，范德华自由能减小、酸

碱自由能增大、静电层自由能减小，由于酸碱自由

能的变化最大，因此其占主导作用，且总自由能方

面表现为 FeMn-M 与腐殖酸之间的吸引作用最小，

其次是Fe-M，未改性的PES原膜与腐殖酸之间的吸

引作用最大。另外，需要注意的是不同膜与污染物

之间的总表面能的绝对值差异很小。

综上所述，腐殖酸与 FeMn-M 膜表面之间的吸

引力最弱，因此过滤初期形成的污染层比较疏松，

对过水效率的影响较小，因此其通量下降最慢。同

时，较弱的吸引力也使得污染物不会与膜表面紧密

吸附而形成不可逆污染，这与 FeMn-M 的不可逆污

染阻力较小的结果一致。另外，FeMn-M 与污染物

之间的吸引力最小，且根据前文的现象与分析得到

的 FeMn-M 的负载层孔隙较小，因此污染物更难以

迁移至膜表面并穿透负载改性层进入出水，这与

FeMn-M 具有最佳的腐殖酸污染物截留性能相符。

对于 Fe-M，其与污染物之间的总相互作用比原膜

大但比 FeMn-M 小，即总吸引作用小于原膜但大于

FeMn-M，这种折中的吸引作用意味着其折中的抗

污染和污染物截留性能。当然，不同膜与污染物之

间的总表面能的绝对值差异很小，意味着负载改性

带来的性能提升仍然有限。

3 结论结论

①    通过压力过滤的方式将高铁酸盐自分解

产物或其与氯化锰反应产物负载在超滤膜表面，其

中高铁酸盐自分解产物负载基本不会降低超滤膜

的纯水通量，而负载高铁酸盐与氯化锰反应产物后

纯水通量下降约20%。

②    在超滤膜表面负载高铁酸盐自分解产物

能够略微缓解通量的下降，归一化通量由原膜的

0. 46 提升至 0. 56，且可以明显降低可逆污染阻力，

并略微降低不可逆污染阻力；而负载高铁酸盐与氯

化锰反应产物能进一步缓解通量下降幅度，过滤终

点的归一化通量为 0. 66，并显著降低不可逆污染阻

力，略微降低可逆污染阻力。

③    高铁酸盐自分解产物负载膜能提升污染

物截留性能，负载量较高时对 TOC 的去除率可达

85. 3%；而高铁酸盐与氯化锰反应产物负载膜具有

更好的污染物截留性能，负载量较高时对 TOC的去

除率高达95. 1%。

④    高铁酸盐自分解产物负载在膜表面后形

成疏松多孔的负载层，提高了膜的亲水性；高铁酸

盐与氯化锰反应产物负载膜表面的负载层更密实，

表面粗糙度较小，并具有更好的亲水性。经负载改

性后的超滤膜与污染物之间的相互吸引作用降低，

这有利于降低不可逆污染和提高污染物截留率。

高铁酸盐自分解产物或与氯化锰反应产物负载在

膜表面，可以提升膜的抗污染性能并提高污染物截

留效果。

表2　腐殖酸颗粒与膜的接触角和表面张力参数

Tab.2　Contact angles and surface tensions of HA 
particles and membranes

项目

PES原膜

Fe-M
FeMn-M

HA

接触角/(°)
水

54±2.11
51±1.53
49±1.98
85±2.22

甲酰胺

36±1.39
48±1.05
47±2.17
49±1.54

二碘甲

烷

22±1.23
21±2.68
22±2.01
38±2.68

表面张力/(mJ·m-2)
γLW

6.86
6.95
7.01
6.37

γ+

0.39
0.50
0.94
1.11

γ-

4.69
4.80
4.49
0.82

表3　腐殖酸颗粒与膜之间的表面能

Tab.3　Surface energy parameters of HA particles 
and membranes mJ·m-2

项目

PES原膜

Fe-M
FeMn-M

ΔGLW

-7.47
-7.75
-7.99

ΔGAB

-42.10
-40.30
-39.03

ΔGEL

-0.15
-0.39
-0.65

ΔGtot

-49.72
-48.44
-47.67
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