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我国水资源现状

供水不足的城市/座 供水充足的城市/座

400座

资料来源:中国报告大厅 

纺织
工业

钢铁
行业

电镀
工业

造纸
工业

石化
工业

资料来源:前瞻产业研究院整理 

我国工业废水的主要来源

l 含油废水含浮油、分散油，
阻隔水体溶氧，破坏水生态，
危害水生生物生存

l 乳化液废水性质稳定难降解，
含各类助剂，易渗入土壤造
成深层水土污染

分类 粒径 油的特征

浮油 ＞100 μm 易于漂浮于水面，含油废水的主
要组成部分

分散油 10-100 
μm 呈不稳定状态

乳化油 ＞100 μm 由于表面活性剂的存在而在水中
呈乳液状，体系稳定

溶解油 小至几nm 以分子状态分散于水中，成为均
为稳定的油水均相体系

废水中油分的存在状态及特征

优点：具有油截留
率高、不需要添加
剂、能耗低

缺点：膜污染、膜
堵塞、制约其应用

ü 机械强度高
ü 化学性质稳定
ü 热稳定性好、
ü 孔径分布均
ü 易活化
ü 使用寿命长
ü 分离过程简单

n面对我国水资源紧缺与工业废水处理难题，无机陶瓷膜技术展现出广阔应用前景
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Ø 优异的机械强度、热稳定性、化学稳定性、抗污染性和过滤分离

性能

Ø 有机物吸附和Ca2+、Mg2+结垢形成致密沉积

层造成的膜孔堵塞、膜污染问题，已成为膜分

离技术应用的一大瓶颈问题

n 亟需开发新型抗污膜材料，组建新型抗污膜处理技术，这具有重要的社会环境价值！

膜污染、膜堵塞制约其应用陶瓷膜



光催化耦合膜分离
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l 悬浮物和色度对光催化效率产生负面影响。

Fenton耦合膜分离 电化学耦合膜分离

臭氧耦合膜分离

l 臭氧耦合膜分离技术需要持续提供臭氧。

l Fenton 反应耦合膜分离技术会产生铁污

泥，操作 pH 值范围较窄（2-4）。

l 无外源化学品添加，具有氧化还原、电斥

力（或电吸附）、电泳等高效净化机制。
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n 基于导电陶瓷膜（CCMs）开展电化学膜水处理技术（Electrochemical membrane 

filtration，EMF）研究，可为新型水处理技术降本提效提供新的理论支撑与实践参考

(iv) 解释了CCMs应用
过程中的膜污染行为
和过滤模型

(i) CCMs 的 最 新 研 究
进展，分析CCMs的制
备策略，以指导CCMs
的成本效益和高效生
产 

（ii）深入研究污染物
降解和减轻膜污染的
机制

(iv) 评估CCMs应用过程
中关键工艺参数的影响，
以及其在废水处理中的
效率，为应用提供可靠
的参考
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n 电化学膜分离技术（EMF）有机结合了膜分离与电化学优势，可实现污染物高效去除与

膜污染协同控制，是极具潜力的水处理技术

CCMs类型及应用

Ø 阳极导电陶瓷膜技术
• 核心机制：直接 / 间接阳极氧化，原位生成·OH、活性氯物种（RCS）高效

降解污染物
• 膜污染控制：静电排斥抑制污染物粘附，电解气泡冲刷缓解膜孔堵塞
• 关键影响因素：电极电位、OEP 高低、水质氯离子浓度决定降解路径与效率

Ø 阴极导电陶瓷膜技术
• 核心机制：直接阴极还原、活性氢还原去除重金属 / 硝酸盐 / 有机卤化物；

电芬顿原位生成・OH 氧化有机污染物
• 膜污染控制：阴极还原环境抑制微生物生长，降低滤饼层形成风险
• 关键影响因素：H₂O₂生成效率、Fe³⁺/Fe²⁺循环效率与传质速率决定处理效果

导电陶瓷膜电极材料 (CCMs) 是技术应用与发展的核心！
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Ø 尽管CCMs目前在废水处理研究中所占比例较低，但已发表的论文数量呈现快速增长趋势

Ø 在水净化中，CCMs主要侧重于去除有机污染物，这归因于其独特的电化学高级氧化功能

n作为一种极具潜力的耦合工艺，电化学膜材料的制备和应用正处于快速发展阶段
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l 从 1988-2024 ， 发 展

以碳材料、Sn基材料、

钙钛矿材料、Ti4O7材

料作为导电层的电催化

陶瓷膜。并应用于水处

理，主要含有海水淡化、

含油废水、生活污水、

工业废水等处理
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Ø 碳 基 材 料 改 性
电 催 化 涂 层 的
陶瓷膜

Ø 半 导 体 材 料 改
性 电 催 化 涂 层
的陶瓷膜

Ø 导 电 金 属 涂 层
的陶瓷膜

Ø 基 于 钙 钛 矿 材
料的陶瓷膜

Ø 基 于 Ti4O7 的 陶
瓷膜

析氧电位低；
价格昂贵。

工艺简单；性
能高。

工艺复杂；易
在阳极腐蚀；

工艺简单；多
为致密膜；

生产工艺复杂，
安全性低。

(1) 电导率和电催
化 性 能 是 评 估
CCM的重要参数，
它们决定了应用中
的能耗和效率。C-
CCMs表现出高电
导率和低电催化性
能，而S-CCMs和
T-CCMs则表现出
高电导率和电催化
性能
(2) S-CCM 使 用
Al2O3陶瓷膜作为
基材，减少了改性
材料消耗。其改性
方法，如溶胶-凝
胶、浸渍和喷雾热
解，相对简单

n 通过分类梳理导电陶瓷膜电极的制备路径，对比各类改性技术的工艺优劣势与性能表现
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ROS(•OH，•O2
−，1O2，H2O2)介导的CCM膜界面氧化机理

H2O→•OH+H++e−

e−+O2→•O2
−

e−+•O2
−
+2H+→H2O2

•O2
−+2H2O→  

1O2+H2O2+OH−

e−+H2O2→•OH+OH−

Organics+•OH(or ��2 )→
Organicsintermediate+CO2+H2O

l 1O2和 •OH起到主要氧化作用

CCM≡+Cl−→CCM≡•Cl+e−

CCM≡+Cl−→CCM≡+1/2Cl2+e−

CCM≡•Cl+Cl−→CCM≡+Cl2

Cl2+H2O→HClO+HCl (or 

ClO−+2H++Cl−)

•Cl+Organics→HClO+ClO−+

Organicsintermediate+CO2+H2O

l •Cl 、HClO（或•ClO-）起到主要氧化作用

RCS(•Cl, •ClO-)介导的CCM膜界面氧化机理

n 电化学驱动下，导电陶瓷膜通过电化学高级氧化作用，分别介导 ROS 与 RCS 活性物种
生成，实现膜界面自清洁与污染物协同降解
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膜界面电激活 PMS

l PMS在阴极接受电子并产生
氧化活性的•OH和•SO4

- ，增
强了系统的氧化性能

l 电絮凝形成氢氧化物络合物可以去除金属离
子以大分子有机污染物，降低膜结垢风险

电絮凝耦合膜分离膜界面电芬顿

l 电芬顿增强·OH生成，并在
清除有机污染物方面起主导
作用

n 电化学膜耦合强化技术通过电激活 PMS、电芬顿及电絮凝等路径，实现污染物高效去除
与膜污染协同控制
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l 膜表面的电化学析出气

泡机制是阳极膜上的析

氧反应或阴极膜上的析

氢反应

l 产生的气泡对污染层的

影响，使污染层变得疏

松，易于在交错流过滤

模式下通过水流的剪切

作用清除，从而降低了

浓差极化效应

l 静电斥力效应可以有效地抑制膜表面污层的
形成，从而有利于污染物的去除和减少膜通
量的损失

膜界面电作用力电生气泡作用

n 电化学膜通过电生气泡冲刷与界面静电斥力双重作用，协同缓解膜污染与浓差极化，保障
高效过滤通量
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l 随着工作电压(或电流密度)的增加，

有机污染物的去除效率得到了有效

的 提 高 。 归 因 于 反 应 性 自 由 基

(如·OH、·Cl、·SO4
2−等)的产生量

增加

l 当操作电位太高时，OER和HER分

别发生在阳极和阴极，降低了电流

效率，增加了能耗

l 合适的电压区间为1~5V（或电流

密度5~30 mA/cm）

l 此外，还影响了电吸附或电排斥作

用力

n 电压 / 电流密度是电化学膜系统的核心参数，直接影响污染物去除、膜污染控制与能耗水
平，需优选区间实现高效低耗运行
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膜通量的影响

l 降低膜通量可以增加了污染物在膜电极上的直接氧化和活性自由基与污

染物的间接氧化

pH的影响

l 中性的pH有利于电化学耦合膜分离系统去除有机物

电解质的影响

l 过低的电解液浓度会增加电子传输阻力。

l 较高的电解液浓度压缩了电荷双层，减弱了界面上的静电排斥效应，

从而抑制了电化学反应。

l 废水中的电解液电导率一般控制在2~10 ms/cm

n 膜通量、pH 与电解质浓度通过界面与传质调控，显著影响电化学膜系统的处理效能
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膜特性影响

l 粗糙度：膜表面粗糙度越高，膜污染越严重。可以通过

调整表面沉积或功能化改性颗粒的颗粒尺寸可以实现表

面粗糙度可控，颗粒尺寸越小，粗糙度越低。

l 亲水性: 亲水性越强，越有利于水在膜两侧的迁移，从

而提高膜的渗透通量

l 表面电荷：水体中的大多数天然有机物具有负表面电荷，

因此膜表面电荷通过影响静电力来改变膜污染趋势

水质的影响

l 在低pH、高离子强度和高价阳离子存在的情况下，会

增加天然有机质对超滤膜的污染

n 膜表面特性与水质条件，是调控电化学膜污染行为及过滤效能的关键因素
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l 不可逆膜污染通常由有机、无机、

生物和混合污染引起

n 电化学膜污染由有机、无机、生物及混合污染物引发，呈现多种膜孔堵塞形式，是制约系
统效能的核心瓶颈
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l 通过静电排斥减少在膜表面沉积的污染物；通过电氧化或电还原反应促进污染物降解

l 通过改变膜表面局部区域的pH值来减少膜界面无机污垢

l 通过HER(或OER)产生H2(或O2)气泡抑制膜界面污垢层的累积

n 电化学膜通过静电排斥、电氧化还原、pH 调控及电生气泡冲刷多重路径，协同实现膜污
染抑制与界面自清洁
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n 成果一：Sb-SnO2改性陶瓷膜制备、表征与应用评价
Ø 采用喷雾热解-原位沉淀工艺制备Sb-SnO2/Al2O3改性导电陶瓷膜，膜表面方块电阻低至3.9 Ω/sq
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n 成果一：Sb-SnO2改性陶瓷膜制备、表征与应用评价
Ø  AFM、EDS、XPS 及电化学等表征证实，Sb-SnO2/Al2O3改性导电陶瓷膜实现了表面粗糙度与孔径

分布的优化，形成了均匀延伸的导电涂层，兼具高导电性、耐腐蚀性与优异电催化性能

CCM表面AFM-EDS表征 CCM表面XPS及电化学性能表征



4
n 成果一：Sb-SnO2改性陶瓷膜制备、表征与应用评价

Ø  组建了EMF小试装置，开展EMF处理含油废水实验

EMF处理含油废水流程示意 含油废水水样

性质指标

水样编号

O-1 O-2

pH 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

EMF小试装置
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n 成果一：Sb-SnO2改性陶瓷膜制备、表征与应用评价
Ø  EMF实验结果：较于无电场条件，在 0–9.8 V/cm电场条件下，导电 Al₂O₃陶瓷膜运行 4 次后通量保留率提高

5% – 14%，同时 COD 去除率最高可提升 10%
Ø 电化学辅助作用可显著优化导电陶瓷膜的含油废水处理效能：既通过抑制污染物膜面累积、优化通量衰减趋势，

大幅提升膜抗污染性能与运行稳定性，又同步强化 COD 截留效果，实现处理效能与运行寿命的双重提升

EMF处理低浓度和高浓度含油废水过程COD和通量变化

低浓度含油废水

高浓度含油废水
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n 成果一：Sb-SnO2改性陶瓷膜制备、表征与应用评价
Ø 接触角降低、Zeta 电位负移及 SEM 形貌表征结果证实，电场辅助下导电改性陶瓷膜亲水性提升、

静电排斥效应增强，有效抑制油滴吸附与膜污染

膜应用后表面SEM

膜污染成因解析：膜表面电性分析

• Al2O3和导电改性Al2O3的接触角分别为103.8°、
81.5°

•  Zeta电位-16.7 和-35.2 mV— 静电排斥作用明显

膜污染成因解析：膜表面微观形貌
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n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理

膜材料通量结果ATFO-CM电极制备表征过程示意

Ø 工艺优化：开展锑 / 氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备，以提升膜的导电性与渗透性能
Ø 通过优化工艺，明确了 ATFO-CM 的最优制备条件：F/Sn 原子比 24.18 at%、负载量 42.18 mg/cm²、

700℃煅烧 4 h，方块电阻低至 2.47 Ω/sq，揭示了关键参数对膜性能的影响规律



Membrane Mean flow pore 

diameter (nm)

Mean flow pore 

pressure (psi)

Bubble point 

diameter (nm)

Bubble point 

pressure (psi)

CM 393.2 23.441 451.4 20.439

TO-CM 192.6 42.286 315.6 30.491

TFO-CM 232.1 39.694 270.4 34.072

ATO-CM 188.4 42.689 238.6 37.875

ATFO-CM 218.5 39.802 357.7 26.453

4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 明确锑 / 氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）的界面特性与性能优势

F doped SnO2-ECM

(Sb, F) Co-doped SnO2-CM

• 电性能与孔结构优化结论：ATFO-CM 方块电阻低至 2.47 Ω/sq，纯水通量达 282.61 LMH，平均孔径从原膜的 393.2 nm 降至 
188.4 nm，实现了导电性与渗透性能的协同提升

• 表面形貌与抗污染潜力结论：ATFO-CM 表面平均粗糙度 Ra 仅为 58.5 nm，显著低于单氟掺杂改性膜，可有效降低膜面污垢
累积风险，为抗污染性能提升提供了结构基础
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n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理

ATFO-CM电极电化学性能、XPS表征及电子结构分析

Ø 超声喷雾热解法制备的ATFO-CM膜，导电性（2.47 Ω/sq）及膜渗透性（282.61 LMH/Bar）更优
• XPS 证实 F、Sb 单 / 共掺杂成功引入氧空位，(Sb,F) 共掺杂 SnO₂带隙低至 0.840 eV，双施主掺杂为膜的高导电性提供电子结构

支撑；ATFO-CM 电化学活性面积最大，电荷转移电阻 降至 1.37 Ω，表现超亲水性，兼顾导电与渗透性能
• 基于化学分子结构组成的分析和电子结构的理论计算揭示了锡基改性层导电性增强的机理，即由于在SnO2中掺杂了（Sb, F），

Sb5+、F-分别与Sn4+、O2-发生替位式取代反应，引起自由电子浓度增加和带隙宽度减小，从而促进了导电性的增强
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n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø EMF技术强化有机污染物去除的效能及界面机制研究：装置搭建

电化学耦合膜分离反应器
陶瓷膜

对电极

电催化陶瓷膜

电化学膜分
离组件

• 构建电化学耦合膜分离反应系统：分析有机污染物的去除效能
• 优化工艺参数：电流密度、膜通量、电解质浓度和电解质种类；评价指标为归一化膜通量与截留率的影响



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 关键因子调控：电流密度及初始膜通量

• 当电流密度为10 mA/cm2 时，牛血清白蛋白（BSA）和腐殖酸（HA）的膜通量衰减和C/C0最低。归因于产生的·OH量最高
• 在膜通量为 200 LMH 时（HRT 为 90 s），BSA 和 HA 的去除率达到最大值，去除率分别为 92.90% 和 94.86%



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 关键因子调控：电解质及稳定性分析

• 结果表明，在50 mM Na2SO4电解质溶液（或80mM NaCl）中，BSA和HA的去除率和稳态归一化膜通量最高。归因于电化学
反应的速率随着电导率的升高而增加。过高的电解质浓度会导致电极极化，从而降低电化学反应的效率和速度

• EMF系统中使用的膜在经过长时间过滤和电化学再生循环后表现出良好的重复使用性



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 关键因子调控：三维荧光分析

• 三维荧光分析的结果进一步证实了在50 mM Na2SO4电解质溶液（或80mM NaCl）能有效去除BSA和HA

BSA原水 BSA -- 0 mA/cm2 BSA -- 50mM NaSO4 
10 mA/cm2

BSA -- 80mM NaCl 
10 mA/cm2

HA原水 HA -- 0 mA/cm2 HA -- 50mM NaSO4 
10 mA/cm2

HA -- 80mM NaCl 
10 mA/cm2



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 膜界面机制：膜电极界面产生的ROS作用

• EMSP中的ROS生成涉及•OH、•O2
-、1O2和H2O2

• BSA和HA的去除主要依赖于•OH和1O2的氧化降解以及膜截留作用

(C)

(D) (E) (F)



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 膜界面机制：膜污染分析

• 当电流密度为10 mA/cm2 时，总膜污染

电阻最低，为8.66×108 m-1，与未施加电

流的情况相比，降低了6.84×108 m-1。电

化学反应能有效减少BSA造成的膜污染

• 在电流密度为0~12.5 mA/cm2时ECMS处

理BSA后的污染膜表面，其水力反冲洗可

逆 膜 阻 力 较 低 ， 为 0.128 × 108 ~ 

0.337×108 m-1，结果表明：水力反冲洗

不能有效去除BSA引起的膜污垢。在对比

图B与图C、图D与图E，进一步证实了水力

反冲洗无法清除大部分的膜表面污染

CM-污染膜表面

CM-水力反冲洗后 ECM-污染膜表面

ECM-水力反冲洗后 ECM-电化学清洁后



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 膜界面机制：膜堵塞模型分析

• 用孔隙堵塞-滤饼过滤模型（公式 1）分析膜通量数据，以评估污垢机理转换。公式 4是通过公式 2 和 3 简化公式 1 
得到的，其中第一项是经典的孔隙堵塞模型，第二项是滤饼堵塞模型。利用非线性优化法将过滤后的数据与公式 4拟
合，得出最高的 R2 值（或最小的残差平方和）以及其他拟合参数

式1 式2

式3 式4

Q Q0 =

 

 

 
 
 
 
 
 

exp  −
αΔPCb
μRm

t +
Rm

 Rm+Rp0 1+
2f′R′ΔPCb

μ  Rm+Rp0 
t

×  1−exp  −
αΔPCb
μRm

t  

 

 

 
 
 
 
 
 

k1=
αΔPCb
μRm

k2=
2f′R′ΔPCb

μ  Rm+Rp0 

Q/Q0

=  exp (− k1t) +
Rm

 Rm + Rp0 1 + k2t
× (1 −exp (− k1t)) 

然后根据公式 8 绘制 d2t/dV2 与 dt/ dV 的对比曲线，以进一步研究 ECMSP 期间堵塞机理的变化。

d2t

dV2 =k 
dt
dV 

n
式5 n = d  log  d2t

dV2  / d  log  dt
dV

  式6
dt
dV =

1
JA

式7

d2t

dV2 =−
1

J3A2
dJ
dt

式8



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 膜界面机制：膜堵塞模型分析

• 模型拟合十分吻合，表明在先是形成孔隙堵塞，然后是滤饼堵塞的演变

• 传统陶瓷膜过滤BSA和HA的初始阶段，分别以中间孔堵塞和完全孔堵塞为主
• 在EMSP过滤BSA的过程中，初始阶段n<0，d2t/dV2呈下降趋势。在ECMS过滤HA的过程中，初始阶段n约等于1.5，然后n值变

为负值，d2t/dV2不断减小。d2t/dV2的减小意味着通量下降（dJ/dt）[38]的减小，因此可以认为施加的电流减少了膜污垢



4
n 成果二：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理
Ø 膜界面机制：膜污染抑制机制分析

• H2O 在阳极被氧化生成·OH，阳极表面呈现酸性；溶解氧接受电子生成·O2
-，然后与H+反应生成H2O2；此外，·O2

-在水溶液中

的寿命很短，很容易转化为1O2和H2O2；溶液中的H2O2容易接受电子并被还原生成·OH和OH-

• 有机污染物的去除主要依赖于·OH和1O2的氧化降解

• 电吸附作用增加了膜堵塞，降低了膜通量



4
n 成果概述：锑/氟改性锡基导电陶瓷膜（ATFO-CM）制备与膜污染抑制机理

ü 在最佳条件下，ATFO-CM能有效减少有机污垢的积累，并将稳态归一化膜通量提高30.31-30.74%。这些条

件包括电流密度为10 mA/cm2、初始膜通量为200 LMH，以及使用50 mM 的Na2SO4（或NaCl）电解液

ü 在EMSP中使用的ATFO-CM在长时间过滤和电化学再生循环中表现出良好的重复使用性、金属掺杂层无溶

出风险

ü 牛血清白蛋白（BSA）和腐殖酸（HA）的去除主要依赖于•OH和1O2的氧化以及膜截留作用。膜的分离传质

及静电吸附作用增强了膜表面有机物的积累，强化了有机物在膜电极界面的氧化去除。在膜污染清洁实验

中，基于膜阻力模型分析，电化学过程可以有效去除有机污垢

ü 传统陶瓷膜过滤BSA和HA的初始阶段，分别以中间孔堵塞和完全孔堵塞为主。施加电流后的电化学陶瓷膜

过滤牛血清白蛋白（BSA）和腐殖酸（HA），堵塞机制处于不断转换之中，膜污垢累积率与电化学除垢率

达到平衡，从而达到稳态归一化J0
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p在成本(原料和制备成本)、效能和工艺成熟度方面，我们认为半导体涂层改性陶瓷膜是非常有潜力的导

电陶瓷膜

p在污染物去除机制研究中，有机污染物的降解主要依赖于膜电极的直接氧化和间接氧化，其中ROS和

RCS氧化作用最为显著

p可以通过调控膜电极粗糙度、亲水性、表面电荷、废水离子强度和阳离子类型抑制膜污染的形成

5
n 结论

n 展望

p建议研究Janus导电陶瓷膜设计，它允许阴极和阳极合并在导电膜上，避免外部电化学组件、简化使

反应器

p利用原位表征技术，多尺度研究膜污染缓解机制

p研发智能水处理系统，基于对进水和滤液的传感，自动检测关键参数(如，pH、浊度、LSI、颜色、气

味、EIS等)，通过响应水质的变化和膜表面的污染程度来实时控制ECMS
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