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摘 要： 膜污染是影响陶瓷膜应用的瓶颈因素之一，尤其以腐殖酸（HA）为代表的有机污染

物容易引起膜污染，而增加预处理被认为是提高膜处理效果、缓解膜污染的有效途径。合成了类石

墨烯负载铜铁（CuFe@CP）材料，用于活化过一硫酸盐（PMS）并作为陶瓷膜过滤的预处理，研究了其

催化氧化去除有机物和减缓膜污染的双重功效，同时通过污染模型拟合推断在单独膜过滤、PMS、

CuFe@CP/PMS体系下的膜污染形式。结果表明，CuFe@CP/PMS体系作为预处理时，陶瓷膜进、出水

HA 浓度分别降低了 89%、95%。通过膜污染模型拟合分析发现，膜污染以中间堵塞和滤饼层污染

为主，完全堵塞和标准堵塞得到了有效缓解。与单独陶瓷膜过滤工艺对比，具备预处理的膜过滤工

艺的跨膜压差整体降低了 2.05 kPa，平均膜通量恢复率提高了 44%，经过 6次循环后，可逆污染和不

可逆污染分别从 11.48% 和 36.97% 降低到 6.41% 和 6.92%。综上，CuFe@CP/PMS-陶瓷膜组合工艺

能够有效减轻HA引起的膜污染。
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Abstract： Membrane fouling is one of the bottleneck factors affecting the application of ceramic 
membranes, especially organic pollutants represented by humic acid (HA), which can easily cause 
membrane fouling. To address the issue of membrane fouling, adding pretreatment is considered an 
effective way to improve the membrane treatment efficiency and alleviate membrane fouling. In this study, 
graphene‑like loaded copper-iron (CuFe@CP) materials were synthesized for the activation of 
peroxymonosulfate (PMS) as a pretreatment measure for ceramic membrane filtration. And the dual roles 
of catalytic oxidation for the removal of organics and mitigation of membrane fouling were investigated, as 
well as the form of membrane fouling under the individual membrane filtration, PMS, and CuFe@CP/PMS 
systems were inferred by fouling model fitting. The results showed that, when the CuFe@CP/PMS system 
was used as pretreatment, the HA concentration in the ceramic membrane influent and effluent was 
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reduced by 89.0% and 95.6%, respectively. The model fitting analysis showed that the membrane fouling 
was dominated by intermediate clogging and filter cake layer contamination, and complete clogging and 
standard clogging were effectively mitigated. Compared to the independent ceramic membrane process, 
the transmembrane pressure in the membrane filtration process with pretreatment showed an overall 
reduction of 2.05 kPa, and the membrane flux recovery rate increased averagely by 44%. After six cycles, 
reversible and irreversible pollution was reduced from 11.48% and 36.97% to 6.41% and 6.92%, 
respectively. In conclusion, the combination of CuFe@CP/PMS and ceramic membrane can alleviate the 
membrane fouling caused by HA.

Key words： ceramic membrane; membrane fouling; humic acid; graphene‑like; 
peroxymonosulfate

随着社会经济的快速发展，居民对饮用水品质

的要求持续提升［1］。陶瓷膜（CM）凭借其优异的机

械性能、卓越的化学耐受性以及良好的热稳定性，

在水处理领域展现出显著的技术优势［2］。然而在实

际应用中，与多数膜分离技术相似，陶瓷膜同样面

临膜污染的关键性挑战。其中，水源中广泛存在的

腐殖酸（HA）作为典型天然有机污染物，不仅显著影

响水体色度与浊度，更会通过两种途径加剧膜污

染：一方面与水中的微量污染物络合形成复合有机

物，另一方面与Ca²⁺、Mg²⁺等二价金属离子结合生成

稳定配合物。这些物质在膜分离过程中易吸附于

膜表面或沉积于膜孔内部，导致渗透通量衰减和膜

使用寿命缩短［3］。因此，有效去除水体中的HA污染

物，既是提升饮用水品质的关键环节，也是保障陶

瓷膜长效稳定运行的重要技术前提。

近年来，高级氧化技术在有机污染物降解领域

展现出巨大潜力［4］。作为新型氧化剂的过一硫酸盐

（PMS）［5］，因其相较于传统氧化剂（如臭氧和 H₂O₂）
兼具更高的环境稳定性与更优的经济性［6-8］，已成为

该领域的研究热点。值得注意的是，PMS分子结构

的对称性特征使其在自然条件下难以自发产生活

性自由基，但可通过外界能量输入（如紫外辐射、超

声波激发）实现高效活化，进而产生强氧化性自由

基［9］。研究还发现，碳质纳米材料（如类石墨烯、还

原氧化石墨烯及碳纳米管等［10］）凭借其独特的 pH
普适性、优异的环境稳定性及可调控的电子结构特

性 ，在 水 相 体 系 中 表 现 出 显 著 的 PMS 活 化 效

能［11-12］。另外，碳质材料的比表面积高且表面官能

团丰富，可协同过渡金属（Fe、Cu、Co等）及其氧化物

形成复合催化体系，通过促进 PMS 分子中 O—O 键

的断裂显著提升自由基生成效率［13］。
基于上述研究背景，笔者创新性地构建铜铁双

金属修饰的类石墨烯复合材料（CuFe@CP）作为

PMS高效活化剂，并将其与陶瓷膜技术联用形成协

同处理工艺，旨在通过对 HA 的高效降解实现膜污

染防控与水质提升的双重目标。研究重点包括：①
系统评估 CuFe@CP/PMS 体系对 HA 污染物的降解

效能与影响因素；②揭示 CuFe@CP/PMS 体系降解

HA 的机理；③考察 CuFe@CP/PMS 体系作为预处理

对减轻HA引起的陶瓷膜污染的有效性。研究成果

可为陶瓷膜-高级氧化耦合技术在水深度处理与资

源化回用中的应用提供理论支撑与技术参考。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　CuFe@CP催化剂的制备

将废弃A4纸裁剪成均匀片状或碎屑，置于含有

70 mL稀硫酸的水热反应釜中并在 180 ℃下保持 12 
h，冷却至室温后收集沉淀，用超纯水洗涤三次后烘

干。将干燥样品与碳酸钾以质量比为 1∶1 彻底研

磨，然后在 700 ℃马福炉中高温炭化 1 h，最后将样

品洗涤成中性并在 80 ℃下干燥 10 h，将获得的类石

墨烯样品命名为CP。
采用高温热解法合成CuFe@CP催化剂，具体步

骤如下：首先称 1 g 类石墨烯置于 30 mL 的超纯水

中，超声处理 30 min 得到溶液 A；将 4 g Fe（NO3）3·
6H2O 和 1 g Cu（NO3）2·3H2O 溶于 A 溶液中，加入超

纯水至 70 mL，磁力搅拌至完全溶解得到溶液 B；向

溶液B中加 5 g柠檬酸，搅拌 8 h后得到溶液C；将溶

液C放在 105 ℃的烘箱中加热 18~24 h，将所得沉积

物研磨至粉末，在 900 ℃马福炉中煅烧 2. 5 h 得到

CuFe@CP 催化剂。用乙醇和纯净水交替冲洗样品
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至 pH=7，在 60 ℃烘箱中干燥，所得样品用于后续的

表征和实验。

1. 2　材料表征方法

采用 Nicolet iS10 傅里叶变换红外光谱（FTIR）
分析CuFe@CP催化剂的表面官能团及化学键构型。

通过X射线光电子能谱（XPS）测量CuFe@CP催化剂

中元素的化学组成和价态变化，所有谱图经C 1s结
合能（284. 8 eV）进行电荷校正，使用 Avantage 软件

进行分峰拟合。采用激光显微拉曼光谱仪检测碳

基材料的石墨化程度与结构缺陷。利用X射线衍射

仪（XRD）进行晶相结构分析，扫描范围为 20°~70°。
借助电子顺磁共振波谱仪（EPR）检测反应体系中的

活性氧物种，使用DMPO作为自由基捕获剂。

1. 3　协同工艺效能

设置 PMS 单独处理组与 CuFe@CP/PMS 协同处

理组进行对照实验，取 200 mL 水样于 250 mL 锥形

瓶中，置于恒温摇床中进行动态反应，并定时取样。

采取死端过滤模式，通过蠕动泵抽吸产生负压使水

经平板陶瓷膜过滤，每次实验持续 120 min，记录跨

膜压差（TMP）和膜通量来分析膜污染变化。用紫

外-可见分光光度计（Shimadzu，UV-2600）在 254 nm
下分析HA浓度。使用岛津TOC-LCPH分析仪检测

DOC 浓度，所有水样经 0. 45 μm 的 PES 膜过滤以消

除无机颗粒干扰。

膜通量、纯水通量的测试：将陶瓷膜浸泡在纯

水中 24 h 以排除膜孔气体，而后安装至膜池，向膜

池加入 3 L去离子水，在蠕动泵转速为 10 r/min条件

下抽吸纯水，待出水通道充满水流后，将计量出水

质量的时间间隔设定为 1 min 并开始过滤，当跨膜

压差升高到变化不大后选取通量稳定的 30 min 进

行计算，计算方法见式（1）。

J = ΔV
A × Δt

（1）
        式中：J 为膜通量，L/（m2·h）；ΔV 为过滤溶液体

积，L；A为陶瓷膜有效过滤面积，m2；Δt为数据采集

时间间隔，h。
用膜通量恢复率（FR）、膜污染指数和膜污染模

型三种方法测定陶瓷膜污染。膜通量恢复率的计

算公式如下：

FR = J2
J0

× 100% （2）
        式中：J0和 J2分别为初始及反冲洗后膜纯水通

量，L/（m2·h）。

膜污染指数［14］包括可逆污染指数（Rr）、不可逆

污染指数（Rir），两者之和为总污染指数（Rt），计算公

式如下：

 R r = J2 - J1
J0

× 100% （3）
     R ir = J0 - J2

J0
× 100%   （4）

式中：J1为膜料液通量，L/（m2·h）。

由于污染物在膜表面和膜孔积累，膜通量降

低、跨膜压差增大。当污染物粒径小于膜孔径时，

颗粒进入孔隙导致中间堵塞；当污染物粒径大于孔

径时，颗粒在膜表面堆积形成污染层。在恒压条件

下，死端过滤通量下降可以采用包括完全堵塞、标

准堵塞、中间堵塞和滤饼层污染等在内的不同污垢

模型来解释［15］。

2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　CuFe@CP催化剂的物化特征

CuFe@CP的红外光谱显示，在波数为 570、532、
482 cm⁻¹处分别出现Cu—O、Fe—O和Fe（Ⅲ）的特征

峰，证实 CuFe@CP 中成功引入了 Fe 和 Cu。通过

XPS 图谱观察到 C、O、Fe 和 Cu 等元素的特征峰，进

一步证实了 Fe 和 Cu 元素的存在［16］。同时，在

CuFe@CP 的拉曼光谱中观察到 D 峰（1 347 cm-1）和

G 峰（1 596 cm-1），分别属于无序碳原子和 sp2碳原

子。两者的强度比为 1. 75，表明材料内部存在丰富

的边缘缺陷位点和纳米级孔隙结构，这有利于提升

活性位点暴露度并增强对金属物种的锚定能力。

CuFe@CP 的 XRD 图谱显示，在 2θ 为 36. 8°、43. 3°、
56. 9°、62. 7°处分别出现对应于尖晶石结构铜铁氧

化物（CuFe2O4）的（311）、（400）、（511）、（440）晶面，

表明 CuFe@CP 含有铜铁尖晶石相［17］；27. 8°处的衍

射峰则归属于碳质中石墨结构（002）晶面，该导电

碳基体可通过电子转移机制促进PMS活化过程。

2. 2　反应条件对HA去除的影响

2. 2. 1　CuFe@CP和PMS投加量的影响

CuFe@CP 投加量对 HA 去除率的影响见图 1。
在 PMS 投加量为 10 mg/L 条件下，随着 CuFe@CP 投

加量的增加，HA去除率呈现先降低后平稳的趋势。

当CuFe@CP投加量为 1 mg/L时，该体系去除率最高

为 29%，这归因于适宜催化剂投量下 PMS的高效活

化，促使生成更多的自由基［18］，从而实现对HA的有
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效降解。当CuFe@CP投加量超过了 10 mg/L后，HA
去除率显著下降。这种现象可能由以下作用所致：

①在固定PMS投量的体系中，过量催化剂无法突破

氧化剂总量的限制，自由基生成量达到饱和；②催

化剂颗粒的团聚效应导致比表面积降低，活性位点

暴露不足；③过量CuFe@CP可能与自由基发生非目

标反应，消耗体系中的有效活性物种；④反应过程

中产生的中间产物可能占据催化剂表面活性位点，

形成竞争吸附。当这些动力学限制因素达到动态

平衡时，体系去除率呈现平台期特征。

当 CuFe@CP 投加量为 10 mg/L 时，随着 PMS 投

加量增加，HA 去除率总体呈上升趋势（见图 2），且

在 PMS投加量为 50 mg/L时 HA去除率最高（56%），

这主要归因于充足的氧化剂驱动自由基持续生成，

同时，PMS分子与催化剂活性位点的有效接触几率

增加［19］。

然而，当PMS投加量超过 50 mg/L后HA去除率

降至 50%，分析原因可能是发生了自由基自淬灭效

应，生成氧化能力较弱的物质。另一方面，高浓度

PMS 引起的离子强度升高也可能抑制自由基迁移

速率，并且降解过程中产生的中间体会与PMS竞争

催化剂表面活性位点，导致 HA 去除率下降。对比

图 1和图 2投加量为 10 mg/L时的数据，先投加 PMS
的HA去除率显著高于后投加体系。这是因为先投

加 CuFe@CP 时，其表面催化活性位点被 HA 吸附占

据，导致活化效率降低，而先投加PMS时，预先活化

的 CuFe@CP 有效抑制了 HA 吸附，最大程度释放催

化活性位点，促使 PMS 高效活化产生自由基，从而

显著提升 HA 去除率。综上所述，确定 CuFe@CP 和

PMS的投加量分别为10和50 mg/L。
不同剂量体系对HA的去除效果见图3。

a. HA去除率
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b. DOC浓度变化
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图3　不同体系对HA的去除率和DOC浓度变化

Fig.3　HA removal rate and change in DOC concentration 
in different systems

单独 CuFe@CP 对 HA 的去除率最高为 19%，但

CuFe@CP投量/（mg·L-1）
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图1　CuFe@CP投加量对HA去除率的影响

Fig.1　Effect of CuFe@CP dosage on HA removal rate
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图2　PMS投加量对HA去除率的影响

Fig.2　Effect of PMS dosage on HA removal rate
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DOC 浓度在增加，可能是 CuFe@CP 在搅拌时与 HA
反应生成了不饱和键和芳香结构，增加了其浓度，

未实现矿化［20］。单独 PMS 对 HA 的去除率最高达

51%，且在一定程度上降低了 DOC 浓度。但随着

PMS投量的增加，PMS的氧化作用对DOC浓度的降

低效果有限。当CuFe@CP和PMS联用时，在不同配

比条件下 HA 去除率均大于单独系统，且最高去除

率超过 60%。同时，该体系对DOC的去除效果也显

著高于前两者，与原水 DOC 浓度相比分别降低了

56%、51%、49%，说明 CuFe@CP/PMS 对有机物降解

的高效性，以及作为膜前预处理的可行性。

2. 2. 2　初始浓度对HA去除的影响

CuFe@CP/PMS对不同浓度HA的去除效能如图

4所示。
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a. HA去除率
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b. DOC浓度变化

10 mg/L20 mg/L30 mg/L

图4　不同初始HA浓度下HA去除率和DOC浓度变化

Fig.4　Changes in HA removal rate and DOC 
concentration at different initial HA concentrations

随着HA初始浓度增加，HA去除率和DOC浓度

变化显著。在前 50 min 内 HA 去除率快速提高，而

后逐渐趋于稳定。反应 240 min后，HA浓度为 5 mg/
L 时去除率最低，约为 60%，DOC 浓度降低了 2. 5 
mg/L；HA 浓度为 30 mg/L时去除率最高，约为 93%，

DOC 浓度从 14. 47 mg/L 降低到 3. 41 mg/L。HA 浓

度为 10、15、20、25 mg/L 时，去除率分别为 70%、

77%、82%、87%，DOC浓度分别从 6. 82、8. 61、9. 03、
11. 92 mg/L降低到 3. 67、4. 53、3. 13、3. 47 mg/L。由

于 CuFe@CP 活化 PMS 能力较强，产生自由基速度

快，能够快速降解 HA，使大分子 HA 转化为小分子

物质，同时降低了DOC浓度，特别是在前 10 min内，

DOC 浓度下降和 HA 去除效果显著，这是由于

CuFe@CP 在初始阶段迅速活化 PMS 产生高浓度自

由基，使得水中有机物迅速被矿化。但随着时间增

加，后期中间产物会占据催化剂的活性位点，导致

自由基生成速率下降。不同浓度HA的有机物矿化

程度不同，浓度高时矿化程度和去除率也高［21］。
2. 2. 3　pH和共存离子的影响

pH影响自由基产生及其氧化能力，因此探究了

CuFe@CP/PMS 体系在不同初始 pH 条件下对 HA 的

去除性能。当初始 pH为 5、6、7、8、9、10时，对HA的

去除率分别为 53. 74%、56. 21%、56. 69%、53. 68%、

55. 59%、57. 33%。HA 去除率较为接近，这可能是

因为 PMS在产生自由基或降解有机物过程中，会产

生碳酸等弱酸［22］，起到缓冲溶液作用。地表水中广

泛存在的无机阴离子通常会与有机污染物争夺体

系中的 SO4•−和··OH等强氧化性自由基，进而影响有

机物去除效果。当水中不存在其他阴离子时，HA
去除率为 48%；当向体系中投加 5 mmol/L 的 Cl−、
CO32−、H2PO4−、HCO3−、NO3−和SO42−时，HA去除率分别

为 53. 23%、44. 01%、41. 42%、21. 63%、44. 53%、

53. 46%；当体系中上述阴离子浓度为 10 mmol/L时，

HA 去 除 率 分 别 为 55. 28%、36. 89%、43. 47%、

19. 39%、50. 91%、54. 83%。可见，在两种浓度条件

下，6 种阴离子对预处理体系产生了不同效果。其

中，Cl−、SO42−的存在提高了对 HA 的去除效果，这是

因为尽管Cl−可以通过一系列的链式反应与 SO4•−和
··OH等反应生成低氧化活性的含氯自由基［23］，但这

两类自由基之间的转化是可逆的，当体系中存在一

定浓度的Cl−、SO42−时，由于离子强度增强，CuFe@CP
表面与 PMS的电子传递加快，反而促进了自由基的

产生，因此 HA 的降解效率得到提高。然而与 Cl−、
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SO42−不同，HCO3−、CO32−、NO3−和 H2PO4−的存在对 HA
的去除大都表现出抑制作用，其中 HCO3−体系最为

严重。这主要是因为这 4种离子与自由基发生了不

可逆反应，生成低氧化能力或没有氧化能力的物

种，从而抑制了有机物的降解［24］。
2. 2. 4　自由基淬灭和EPR分析

为了确定反应体系的自由基种类，在不同

CuFe@CP/PMS组合条件下进行自由基淬灭实验，结

果见图 5。当采用 PMS 单独预处理时，随着 PMS 投

量增加，HA 去除率分别为 40% 和 52%，这意味着

PMS 作为一种强氧化剂可以通过非自由基途径降

解有机物。加入叔丁醇（淬灭·OH）后，4 种反应体

系对HA的去除均受到抑制，分别下降了17%、29%、

44%、56%；加入甲醇（同时淬灭·OH、SO4•−）后HA去

除率分别降低了 14%、23%、28%、32%，表明在

CuFe@CP/PMS体系中同时存在·OH和 SO4•−，且·OH
在反应中占据主导地位。此外，在EPR测试中观测

到典型三重峰信号，峰强度比为 1∶1∶1，说明在降解

HA过程中还存在 1O2自由基。综上所述，·OH、SO4•−

和 1O2 是 CuFe@CP/PMS 反应体系中的主要活性物

质，说明CuFe@CP活化PMS降解有机污染物时涉及

自由基和非自由基两种氧化途径，二者共同作用将

有机物降解且矿化［25］。

无淬灭                  甲醇                  叔丁醇

0.05 g PMS0.10 g PMS0.01 g+0.05 g催化体系0.05 g+0.10 g催化体系
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去

除
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/%

0
图5　自由基淬灭实验

Fig.5　Free radical quenching assay

2. 3　CuFe@CP/PMS对陶瓷膜污染的影响

2. 3. 1　对膜通量和跨膜压差的影响

膜污染程度可通过监测膜通量与跨膜压差

（TMP）来评估［26］。经计算，陶瓷膜的纯水通量约为

2. 75 L/（m²·h）。随着运行时间的增加，膜比通量（J/J0）
大幅下降，而TMP呈线性增长，指示膜污染加剧，且

未经预处理的 HA 溶液导致最严重的膜污染（见图

6）。相比之下，CuFe@CP/PMS预处理显著减缓了膜

污染进程，膜比通量下降放缓，TMP 增速减慢。这

证明了预处理策略在控制膜污染、维系陶瓷膜性能

稳定性中的重要作用。当直接过滤原水时 TMP 上

升快，5 min后就达到了 4. 25 kPa；之后缓慢提高，周

期结束（2 h）时升至 4. 85 kPa。单独 PMS 氧化后跨

膜压差增长速率也较快，50 min内达到了 4. 10 kPa，
最终为 4. 21 kPa。单独 PMS 氧化缓解膜污染的效

果有限，原因是 PMS降解 HA 不完全，大分子 HA 被

分解为中等分子质量的有机物，依然会造成严重的

膜孔堵塞。而 CuFe@CP/PMS 预处理显著降低了

TMP 的增长速率，最终的 TMP 仅为 3. 05 kPa，比未

采用预处理的低1. 82 kPa。
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图6　不同处理方式的跨膜压差和膜比通量比较

Fig.6　TMP and membrane specific flux with different 
treatments

2. 3. 2　对DOC和UV254的去除

在 相 同 实 验 条 件 下 ，考 察 了 PMS 氧 化 和
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CuFe@CP/PMS 联合预处理对膜进出水有机物浓度

的影响，结果如表 1所示。单独 PMS氧化降低了进

水 HA 浓度，DOC 去除率约为 46%。而 CuFe@CP/
PMS 预处理在此基础上使 DOC 去除率提高了近

23%。对于膜滤后出水 DOC 去除率，HA 原水、PMS
和 CuFe@CP/PMS 预处理后分别约为 33%、41% 和

30%，显然耦合 CuFe@CP/PMS 预处理的膜滤出水

DOC浓度最低。这是因为HA经过PMS氧化后大分

子有机物被降解为小分子物质［27］，增强了膜对小分

子的吸附能力，进一步降低了 DOC 浓度。相对于

DOC的去除，PMS和CuFe@CP/PMS两种氧化工艺对

UV254 的去除效果不同，去除率分别达到了 53% 和

89%，这要归因于 PMS对不饱和有机物的强氧化作

用，破坏了有机物中的芳香环和不饱和键。经过

PMS 和 CuFe@CP/PMS 预处理后，膜过滤单元对

UV254 的去除率分别为 63% 和 53%，即 CuFe@CP/
PMS 预处理后的膜出水 UV254 值更低。CuFe@CP/
PMS耦合膜系统对 DOC和 UV254的去除率分别达到

78%和 95%，均优于直接膜过滤和采用 PMS预处理

的，这表明 CuFe@CP/PMS 预处理可以缓解膜污染，

提升出水水质。

2. 3. 3　对膜污染的影响

多循环过滤实验能够进一步反映预处理减轻

膜污染的效果。当未进行预处理时，在前三个周期

中 TMP 增长相对较慢，但随着过滤进行，后续 TMP
几乎线性增加，在 6 次循环后达到 6. 62 kPa。这是

由于大分子物质在陶瓷膜表面快速积累，导致严重

滤饼层污染和膜孔堵塞。采用单独PMS预处理时，

6 次循环后的最终 TMP 为 4. 25 kPa，较未处理的低

2. 37 kPa。采用 CuFe@CP/PMS 预处理时 TMP 曲线

最稳定，循环 6次后TMP仅为 2. 70 kPa，相比未预处

理的降低约3. 92 kPa。
图 7反映了 6次循环实验中陶瓷膜污染指数的

变化。其中原水循环 6次后可逆污染和不可逆污染

指数分别为 11. 48%和 36. 97%，可逆污染逐渐向不

可逆污染转变。两种预处理方式在 6次循环中的可

逆和不可逆膜污染指数均显著低于直接过滤原水

的，尤其是 CuFe@CP/PMS 预处理，其可逆污染和不

可 逆 膜 污 染 指 数 分 别 降 低 至 2. 44%、3. 60%、

3. 94%、4. 25%、5. 33%、6. 41% 和 2. 09%、3. 45%、

3. 81%、4. 18%、5. 55%、6. 92%。同时，PMS 预处理

略微增加了可逆膜污染，这是因为致密水化层有截

留能力，会降低过流能力。尽管如此，CuFe@CP/
PMS 预处理后膜通量恢复率基本稳定在 88%，而

PMS预处理和直接过滤HA溶液时，循环 6次后的平

均膜通量恢复率分别只有 57% 和 44%。可见，

CuFe@CP/PMS预处理能有效缓解膜污染，是降低膜

阻力、延长陶瓷膜寿命的有效措施。
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图7　循环6次的污染占比

Fig.7　The proportion of fouling during six cycles

2. 4　膜污染模型分析

各体系过滤阶段的膜污染模型拟合结果见表

2。针对完全堵塞、滤饼层污染和中间堵塞等模型，

CuFe@CP/PMS 体系的拟合参数和 R2值表明该污染

模型拟合效果好，因为CuFe@CP吸附一些小分子有

机物，缓解了膜孔堵塞；同时氧化产生的·OH、SO4•−

和 1O2进一步去除了有机物。产生完全堵塞和滤饼

层污染可能与死端过滤有关，HA 原水中有机物分

子质量多样，在过滤时没有平行于膜面的切向流来

冲刷膜表面，导致较小分子 HA 堆积于膜表面并形

成滤饼层及水化层，大分子则堆积在膜孔道造成完

全堵塞；通过反冲洗能够去除膜表面积聚的污染

物，从而实现了膜的高效利用和延长使用寿命［28］。
原水过滤和 PMS 预处理后的拟合参数和 R2相对较

差，是因为随着过滤时间延长，大量小分子的HA填

表1　不同预处理对膜进出水DOC和UV254的影响

Tab.1　Effect of pretreatments on DOC and UV254 
concentrations in influent and effluent of membrane

项目

HA
PMS

CuFe@CP/PMS

DOC/(mg·L-1)
进水

8.606
4.637
2.679

出水

5.734
2.738
1.867

UV254/cm-1

进水

16.445
7.754
1.678

出水

4.119
2.825
0.827
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充了陶瓷膜膜孔，加大了膜表面通透压力，大量有

机物附着导致膜污染趋于严重化。

从整体来看，CuFe@CP/PMS体系在大多数污染

模型下表现出最好的处理效果，尤其是在完全堵

塞、中间堵塞和滤饼层污染模型中，拟合参数和 R2

均有优势。虽然在标准堵塞模型中其R²值不理想，

但相比其他两种体系其仍具有一定的优势。因此，

可以认为 CuFe@CP/PMS 是一种较为有效的膜前预

处理手段。

3 结论结论

①    成功制备了具有较高活化 PMS 性能的

CuFe@CP 材料，通过活化 PMS 降解 HA 作为陶瓷膜

的预处理措施，成功实现了显著抑制膜污染并大幅

提升产水水质的目标。该体系具备适用 pH范围宽

和耐离子干扰特性，确保了陶瓷膜在复杂水环境中

仍能维持高效运行。

②    HA 的有效去除得益于 SO4•−、·OH 和及 1O2
等活性物种的协同作用，CuFe@CP/PMS预处理显著

降低了 HA 和 DOC 浓度，反冲洗之后的膜通量恢复

率 达 到 80% 以 上 ；多 轮 循 环 过 滤 进 一 步 证 实

CuFe@CP/PMS能够有效减缓跨膜压差的增长速率。

总之，CuFe@CP/PMS预处理体系可有效缓解可逆与

不可逆膜污染，为优化陶瓷膜过滤过程提供了有力

支撑。
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