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目前，由于气候变化、人口增长、城市化、环境

污染等因素，水资源短缺和水环境污染已经成为威

胁人类社会可持续发展的世界性问题之一 [1]。特别

是纺织印染工业，其排放的污水中通常含有有机污

染物、重金属和难降解染料，会对水环境造成不可

逆转的破坏，加剧了本已紧张的水资源供应。纳滤

膜作为水处理领域的一项强大技术，已被广泛应

用。然而，一般的膜分离技术只是对污染物进行浓

缩，并不会降解污染物。随着膜过滤过程的不断运

行，会伴随膜污染问题的加剧，造成膜表面微观结

构的改变，并严重影响膜的分离性能 [2~4]。

迄今为止，对于水体中顽固污染物的降解，高

级氧化法(AOPs)中的光催化是最有效的途径之一。

若将光催化和膜分离过程相结合，可实现净化水的

同时利用光催化作用实现污染物的降解，减轻膜污

染问题 [5]。在过去的 10 年中，75%与光催化有关的

复合膜都使用了二氧化钛（TiO2）作为催化剂 [6,7]。

TiO2 光催化作用的波长是 400 nm 以下的紫外线

（UV），这对太阳光的整体利用是非常有限的。半

导体材料 FeOOH 在光芬顿催化氧化过程可以产生

大量羟基自由基，能高效地降解水中的有机污染

物，且其最大激发波长一般在 560 nm 左右，对自然

光有很高的利用率 [8, 9]。β-FeOOH 作为 FeOOH 中较

为稳定的晶体类型，除了具有优异的多相光芬顿催

化活性之外，还具有表面化学、形貌和结构可调，合

成工艺条件温和，成本较低等应用优势 [9, 10]。

近年来，三维（3D）结构光催化材料由于具有更

高的表面积和活性位点，表现出更强的光催化活性

和稳定性，引起了越来越多研究者的关注。Rabani

等 [11]制备了具有介孔性质的α-MnO2-Fe3O4 三维花状

结构的光催化剂，在可见光照射下可以产生更多的

活性位点，显著提高了光降解性能，并且其稳定性

达到 85%以上。Kang 等 [12]制备出具有三维结构的

α-FeOOH 微纳米球形颗粒，与针铁矿纳米棒相比，

除了对有机污染物具有更高的光催化活性外，还具

有更好的可重复使用性能。因此，在具有光催化效

应的复合膜领域中，探究光催化材料结构对复合膜

性能的影响也具有重要应用价值。

http://pmse.scu.edu.cn
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摘要：通过扫描电镜表征可知，文中成功制备了具有海胆形结构的FeOOH-SiO2复合微球和梭形的FeOOH微粒。以聚

醚砜（PES）超滤膜为基膜、表面共沉积聚多巴胺（PDA）和聚乙烯亚胺（PEI）作为分离活性层，并利用其黏合作用将制

得的粒子固定在膜表面，获得了一种新型复合膜。研究了复合膜的印染废水分离处理性能，并对比了不同形貌的粒子

对复合膜的抗污染和自清洁能力。研究发现，复合膜具有高水通量的同时，对甲基蓝（MB）和Na2SO4的截留率分别达

到95%和3%左右，因此对染料/盐具有较好的分离性能。引入粒子作为光催化层，赋予了复合膜良好的抗污染能力和

光芬顿自清洁性能。更重要的是，与梭形FeOOH粒子复合膜相比，海胆形FeOOH-SiO2微球复合膜由于FeOOH-SiO2

微球本身独特的三维结构，以及与膜的活性分离层之间微小的接触面积，保持了复合膜在清洁过程中更好的分离稳定

性，经过4个周期的光芬顿自清洁过程，通量恢复率一直稳定在98%左右。
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本文制备了一种由β-FeOOH 纳米棒拼接和 SiO2

填充空隙处共同组装而成的具有 3D 结构的海胆形

FeOOH-SiO2 复合微球。将其与制备的梭形的 β-

FeOOH 微粒分别负载在以聚多巴胺（PDA）和聚乙

烯亚胺（PEI）共沉积层作为黏附中间层的聚醚砜

（PES）超滤膜上，构造了具有自清洁性能的 2 种不

同构型的 FeOOH 复合膜用于印染废水的处理。研

究了 2 种复合膜的基本特性和分离性能，并在可见

光条件下，分析比较了不同构型的 FeOOH 粒子在复

合膜的光芬顿催化抗污染和自清洁过程中的差异。

1 实验部分

1.1 原料及试剂

聚醚砜（PES）超滤膜：UE050，截留分子量 5×

104，美国 Sepro 公司；多巴胺（DA）、三（羟甲基）氨基

甲烷（Tris）、聚乙烯亚胺（PEI）、正硅酸乙酯（TEOS，

40%）：上海阿拉丁生化科技股份有限公司；三氯化

铁（FeCl3）、尿素（Urea）：天津市科密欧化学试剂有

限公司；无水硫酸钠（Na2SO4）、甲基蓝（MB，相对分

子质量 799.8）、过氧化氢（H2O2，30%）：天津市风船

化学试剂科技有限公司；无水乙醇（EtOH）、浓盐酸

（HCl）、浓硫酸（H2SO4）：天津市登封化学试剂厂；苯

乙烯（St）：98%，天津市科锐思精细化工有限公司；

聚乙烯吡咯烷酮（PVP）：上海笛柏生物科技有限公

司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）：天津恒山化工有限

公司。

1.2 2 种 FeOOH 粒子的制备

FeOOH-SiO2 微球的合成采用笔者前期报道的

方法 [13]，制备流程如 Fig.1 所示。首先将乳液聚合法

得到的聚苯乙烯（PS）微球加入 H2SO4 中将其磺化。

之后，在磺化后的磺酸基聚苯乙烯（PS-SO3H）微球

表面长上 FeOOH，得到羟基氧化铁聚苯乙烯（PS-

FeOOH）。将 PS-FeOOH 微球加入 EtOH 和 TEOS 的

混合溶液中进行反应，得到 PS-FeOOH-SiO2 复合材

料。最后用 DMF 对 PS 微球进行刻蚀，最终得到 3D

海胆状 FeOOH-SiO2微球。

Fig.1 Schematic illustration of the preparation of urchin-shaped

FeOOH-SiO2 microspheres

使用强制水解法制备梭形 FeOOH 微粒。取

100 mL 2 mol/L 的 FeCl3 和 0.07 mol/L 的尿素于烧杯

中，在 80 ℃恒温水浴锅中加热反应 30 min 后，冷却

至室温。将所得产物离心分离、洗涤、干燥后备用。

1.3 复合膜的制备

将 PES 超滤膜在去离子水中浸泡清洗备用；配

制 50 mmol/L 的 Tris 缓冲溶液，调节 pH 为 8.5，按照

m(DA)∶m(PEI)=1∶1 的质量比，制得 2 g/L 的 PDA-PEI

溶液，溶液现用现配。然后分别称取一定质量的以

上 2 种粒子加入去离子水中，并超声分散。将处理

后的超滤膜固定于 Fig.2 所示的装置中进行单面改

性，首先加入 PDA-PEI 溶液，25 ℃恒温振荡 4 h，以

增强粒子与膜之间的相互作用。然后将粒子分散

液倒入，静置沉淀 12 h 后，分别得到海胆形 FeOOH-

SiO2 微球复合膜（M-FeOOH-SiO2）和梭形 FeOOH 微

粒复合膜（M-FeOOH）。

1.4 测试与表征

1.4.1 形貌表征：采用扫描电子显微镜（SEM，PEG

450 型，美国 FEI 公司）表征样品表面及断面形貌，加

速电压为 20 kV。

1.4.2 XRD 分析：采用 X 射线衍射仪（XRD，D8

Discover 型，德国布鲁克 AXS 有限公司)以 0.02°

（2θ）的步长测试样品的晶型结构。电压和电流值

分别为 40 kV 和 40 mA。

1.4.3 FT-IR 分析：采用傅里叶变换红外光谱仪

（FT-IR，VERTEX 70 型，德国 BRUKER 公司）对样品

表面的化学结构组成进行定性分析。测试范围为

Fig.2 Schematic diagram of the fabrication process of composite membranes
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400~4000 cm-1，分辨率为 0.4 cm-1。

1.4.4 Zeta 电位测试：采用固体表面 Zeta电位分析

仪（SurPASS 型，Anton Paar 公司）测试膜表面的带电

性能。

1.4.5 接触角测试：采用全自动接触角测量仪

（DSA100 型，德国 KrAss 公司）测量膜表面的静态水

接触角。

1.4.6 膜的光芬顿催化活性测试：选择 MB 为模拟

污染物，在酸性环境（pH=3）下进行光芬顿催化降

解。将 100 mL 10 mg/L 的 MB 溶液和 3 mL 1% H2O2

溶液倒入装有膜的表面皿中，液面盖过膜表面。先

避光静置 30 min 完成暗吸附，使膜表面的 FeOOH 光

催化剂达到吸附-脱附平衡。随后打开可见光灯进

行光芬顿催化降解，每隔 30 min 进行取样，通过紫

外可见分光光度计（TU1810 型，北京普析通用仪器

有限公司）在波长 600 nm 处测试样品的吸光度，利

用式（1）计算降解率

η =
A0—At

A0 （1）

式中：η——MB 溶液的降解率；At 和 A0——分别为

光催化降解反应在 t 时刻和初始时刻的 MB 溶液吸

光度。

1.4.7 膜的分离性能测试：采用压力搅拌膜池

（HP4750 型，美国 Sterlitech 公司）在室温对膜的纯水

通量和截留率进行测试。制备好的膜先在 0.5 MPa

压力预压 1 h，然后在 0.2 MPa 的压力下测试其水通

量。纯水通量由式（2）计算得出

J = ∆V
A· ∆t （2）

式中：J——纯水通量，L/(m2· h)（LMH）；∆V——透过

水的体积，L；A——膜的有效面积，m2；∆t——运行

时间，h。

分别将 1 mmol/L 的 Na2SO4 溶液和 10 mg/L 的

MB 溶液作为进料溶液，测试膜的截留率。用电导

率仪（DDS307 型，上海仪电科学股份有限公司）测

定盐溶液的浓度，用紫外可见分光光度计测试 MB

溶液的浓度。通过式（3）计算截留率

R =（1—CP/CF） （3）

式中：R——膜的截留率；CP和 CF——分别为透过侧

和原料侧浓度，mol/L。

1.4.8 膜的抗污染及自清洁性能测试：将截留过滤

MB 后被污染的膜从压力搅拌膜池中取出，进行膜

清洁过程。光芬顿自清洁与光芬顿催化活性实验

操作相似。将被污染后的膜放入 1% H2O2 溶液中，

光照 1 h，进行光芬顿反应。与此同时，另外设置对

照组，将膜进行单纯的水清洁。即在无光的条件

下，将 1% H2O2换成去离子水，方法相同。膜清洁完

成之后，再次放入搅拌膜池中测试水通量，并截留

过滤 MB，至此为膜污染 -清洁 -再污染的过程。然

后再次进行膜清洁，重复以上步骤，共循环 4 次。

进行循环实验并且采用通量恢复率（FRR）作

为主要评价膜抗污染性能的指标，可由式（4）计算

得出

FRR =
JW2

JW1 （4）

式中：Jw2 和 Jw1—分别为膜清洁后的通量和初始通

量，LMH。

2 结果与讨论

2.1 粒子的表征和分析

2.1.1 粒子形貌：如 Fig.3 所示，制备的 FeOOH-SiO2

微球呈海胆状高表面微观结构，平均直径约为 500

nm。微球由 FeOOH 纳米棒拼接而成，拼接间隙由

SiO2填充。利用水解法制备的 FeOOH 微粒呈梭形，

直径约为 30~40 nm、长度约为 220 nm。

2.1.2 XRD 表征：利用 XRD 对 2 种粒子的晶型进行

Fig.3 SEM images of (a) FeOOH-SiO2 and (b) FeOOH particles
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了表征，结果如 Fig.4 所示。通过与 β- FeOOH 的

JCPDS 标准数据卡 75-1594 比较，2 种粒子在 11.8°，

16.8°，26.7°及 35.1°等处均出现了β-FeOOH 的衍射

峰，证明 2 种粒子均具有结晶性良好的四方相β-

FeOOH 结构。

Fig.4 XRD patterns of the particles

2.1.3 红外光谱图：如 Fig.5所示，在 3368 ~ 3453 cm-1

处由 O—H 伸缩振动引起的宽峰是β-FeOOH 表面的

O—H 的峰。此外，在 862 cm-1，682 cm-1和 479 cm-1处

同样出现了β-FeOOH 的特征吸收峰。同时，由于

FeOOH-SiO2 微球中含有 SiO2，3164 cm-1 和 1635 cm-1

处的峰与 Si—OH 中的 O—H 拉伸键有关。在 1094

cm-1 处强而宽的吸收峰是 Si—O—Si 的反对称伸缩

振动引起的，还有 1407 cm-1 处 Si—O 不对称伸缩振

动引起的吸收峰。上述结果表明，2 种粒子都已经

成功制备，且其中的 FeOOH 晶型均为β-FeOOH。

Fig.5 FT-IR spectra of the particles

2.2 复合膜的表征和分析

2.2.1 复合膜的表面及断面 SEM 表征：Fig.6 (a)为

PDA-PEI 膜的表面 SEM 图。由 Fig.6 (b)和 Fig.6 (c)

可知，2 种粒子均成功地负载到膜表面。梭形的

FeOOH 微粒成簇地平铺在膜表面，与膜表面有良好

接触。而海胆形的 FeOOH-SiO2 微球则分散在膜表

面，与膜之间只是单纯的点接触（Fig.6 (d)）。因此，

与梭形的 FeOOH 微粒相比，FeOOH-SiO2微球由于其

Fig.6 SEM images of the surface and cross-section of composite membranes
(a): surface of the PDA-PEI membrane; (b):surface of the M-FeOOH-SiO2; (c):surface of the M-FeOOH; (d):cross section of M-FeOOH-SiO2

独特的 3D 构型，大大降低了与膜之间的接触面积。

2.2.2 Zeta 电位：如 Fig.7 所示，PDA-PEI 改性后膜的

Zeta 电位与 PES 基膜相比向正向迁移，这主要是由

于 PEI 上的大量氨基具有较高密度的正电荷。在

pH>6 的范围内，M-FeOOH 和 M-FeOOH-SiO2 的膜表

面 Zeta 电位均较 PES 基膜有明显下降，这主要是与

FeOOH 表面带负电有关。同时，M-FeOOH-SiO2因为

含有带正电荷的 SiO2 被中和了一部分负电荷，所以

比 M-FeOOH 的负电性略低一些。

Fig.7 Zeta potential curves of different membranes
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Fig.8 Water contact angles of different membranes

2.2.3 亲水性分析：膜的水接触角（Fig.8）表征了膜

的亲水特性。PES 基膜的水接触角为 61.4°，PDA-

PEI 膜的水接触角增加到 67.9°，其原因主要与 PDA-

PEI 在膜表面的共沉积改性有关。DA 聚合会产生

大量的芳环结构 [14]，接触角增大，膜的亲水性减弱。

同时 DA 与 PEI 之间发生 Schiff base 反应 [15]，生成物

的羟基和氨基等亲水性基团减少，膜的亲水性略有

下降。但是，加入 2 种粒子后，复合膜的水接触角均

减小。原因是 FeOOH 所带的大量羟基增大了膜表

面的亲水性。与 M-FeOOH 相比，M-FeOOH-SiO2 的

亲水性更好。这是因为 FeOOH-SiO2 微球独特的构

型，暴露出更多的亲水基团，从而使得 M-FeOOH-

SiO2的水接触角最低（41.9°）。

2.3 复合膜的光芬顿催化反应活性

Fig.9 (a)所示为可见光下，pH=3，H2O2 存在时，

复合膜对 MB 的降解效果。在 180 min 的测试时间

Fig.9 (a) Degradation curves of MB under visible light; (b) UV-vis adsorption spectra of MB degradation by M-FeOOH-
SiO2 at different time

内，没有复合膜时与存在 PDA-PEI 膜时，MB 的降解

率均低于 30%。而相同实验条件下，2 种 FeOOH 粒

子复合膜在光照 90 min 时（即 Fig.9 (a)中 120 min

处）对 MB 达到了 93%左右的降解效率，表现出优异

的光芬顿催化活性。M-FeOOH-SiO2 在光照 30 ~ 60

min 内的降解速度稍慢，这主要是由于 FeOOH-SiO2

微球中 SiO2 的存在增加了膜的吸附能力，使得复合

膜对 MB 的降解略有延迟，但随后便能以很快的降

解速率赶超 M-FeOOH，体现了具有高表面积、多活

性位点的 3D 海胆状 FeOOH-SiO2催化剂的优势。

M-FeOOH-SiO2 降解 MB 的紫外 -可见吸附光谱

变化如 Fig.9 (b)所示，时间与 Fig.9 (a)中一一对应。

MB 溶液在 600 nm 处为芳香杂环体系吸收峰，2 h 时

600 nm 处的芳香环吸收峰几乎消失，表明 MB 分子

的共轭色团结构被破坏，完全降解为有机/无机小分

子或离子产物。

Fig.10 Separation performance of composite membranes

2.4 复合膜的分离性能

制得的 PDA- PEI 膜，M- FeOOH 和 M- FeOOH-

SiO2 的截留率和纯水通量如 Fig.10 所示。3 种膜对

MB 的截留率均达 95%以上，对 Na2SO4 的截留率均
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低于 5%，性能优于 Wu 等 [16]制备的 TiO2 改性的共混

膜的分离效果。上述优越的染料/盐分离性能主要

归因于 PDA-PEI 活性层的分离效果。。与 PDA-PEI 膜

相比，2 种粒子改性后的复合膜，水通量均有所增

加 ，且 M- FeOOH- SiO2 的 水 通 量 明 显 高 于 M-

FeOOH。一方面是因为 FeOOH-SiO2 本身具有更好

的亲水性；另一方面，FeOOH-SiO2 上垂直于球面的

针状凸起易进入膜表面的 PDA-PEI 分离活性层，其

中 SiO2 本身具有丰富的孔道结构，还含有大量的硅

羟基，为水通量的提高提供更优越的构型。

2.5 复合膜的抗污染和自清洁性能

复合膜对染料分子的高截留率及染料大分子

的低扩散活性导致其在膜表面沉积，产生严重的浓

差极化并形成膜污染层，引起膜处理能力的显著下

降（Fig.11）。膜清洁对膜的通量恢复非常重要。分

别对连续运行 360 min 后的 3 种复合膜进行 60 min

的光芬顿清洁。与 PDA-PEI 膜相比，经过光芬顿自

清洁后，M-FeOOH 和 M-FeOOH-SiO2 的水通量得到

明显恢复，说明 2 种复合膜对膜表面的 MB 有很好

的光芬顿自清洁能力。值得注意的是，M-FeOOH-

SiO2 经过光芬顿自清洁过程后，水通量与原始水通

量相似，而 M-FeOOH 的水通量高于膜的初始水通

量，这说明自清洁过程中 PDA-PEI 活性分离层发生

了损坏。

Fig.11 Time-dependent flux variation of composite membranes

对 M-FeOOH-SiO2 和 M-FeOOH 复合膜进行循

Fig.12 Cycle test under different cleaning methods: water flux of (a) M-FeOOH-SiO2 and (b) M-FeOOH; (c)flux
recovery ratios of M-FeOOH-SiO2

环多次清洁。每次循环为膜运行使用 300 min 后进

行 60 min 膜清洁。通过对比 2 种膜清洁方式发现，

仅用水清洁并不能完全将膜表面的污染物去除，随

着循环次数的增加，2 种复合膜的水通量均呈现明

显下降的趋势。而利用光芬顿清洁，经过 4 个周期

的光芬顿自清洁过程后，M-FeOOH-SiO2水通量可以

与初始水通量相持平，通量恢复率一直稳定在 98%

左右(Fig.12 (c))，与同条件 4 个周期后水清洁的通量

恢复率 68%相比，光芬顿过程自清洁效果优势突

出。M-FeOOH 的水通量随着循环次数的增加而逐

渐增大(Fig.12 (b))，2 种复合膜的光芬顿清洁性能的

差异主要是由于 FeOOH 的形貌不同而导致的。

Fig.13 Schematic diagram of performance difference of composite
membranes after photo-Fenton self-cleaning

2 种复合膜光照体系下的强氧化性的羟基自由

基主要在 FeOOH 表面产生。由于光芬顿反应中产
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生的羟基自由基的氧化分解作用没有选择性，除了

分解膜表面的有机污染物，还可能对膜表面的 PDA-

PEI 活性层产生氧化破坏 [17, 18]。如 Fig.13 所示，成簇

的梭形 FeOOH 微粒整体平铺在膜上，与膜的接触面

积更大，产生的·OH 与膜的反应更强烈，对 PDA-PEI

聚合层的攻击更猛烈，使得具有选择性的 PDA-PEI

中间层的性能发生变化，从而导致水通量的持续增

加。而 FeOOH-SiO2 微球上的 FeOOH 与膜活性分离

层的接触面积明显小于平铺在膜表面的梭形

FeOOH 微粒（Fig.6 (d)）。同时，由于球体本身对可

见光具有一定的遮蔽作用，也减小了对膜活性表面

氧化破坏的可能性。因而 M-FeOOH-SiO2 在光芬顿

自清洁方面比 M-FeOOH 更温和，有利于保持复合

膜活性分离层的稳定性。

3 结论

本文针对盐/染料废水膜分离和膜污染问题，

利用 FeOOH 的光芬顿催化效应，采用 PDA-PEI 共沉

积法制备了 2 种具有不同构型的 FeOOH 粒子自清

洁复合膜 M-FeOOH 和 M-FeOOH-SiO2。2 种复合膜

在去除盐/染料应用方面均具有较高的分离性能，并

可有效降解膜表面积累的污染物。由于光芬顿效

应是一种非选择性的氧化，在降解染料的同时还能

造成膜活性分离层的氧化分解。经过 4 个周期光芬

顿自清洁后，M-FeOOH 膜表面 PDA-PEI 活性聚合层

被攻陷，水通量持续上升，而 M-FeOOH-SiO2 水通量

恢复率仍维持在 98%左右。分析结果表明，光催化

粒子构型对复合膜应用稳定性有重要影响，3D 构型

的海胆形 FeOOH-SiO2 光催化活性粒子在复合膜的

自清洁应用过程中具有保持分离层稳定性的优势。
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Preparation of Hydroxyl Iron Oxide Composite Membrane with Photo-Fenton

Assisted Self-Cleaning Performance

Xiaoxuan Yu1, Wei Zhang1, Baisong Hu1, Xu Zhang1, Huining Deng1,2

(1.School of Chemical Engineering and Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China;

2.Engineering Research Center of Seawater Utilization, Ministry of Education, Tianjin 300130, China)

ABSTRACT: As shown by SEM characterization, FeOOH- SiO2 composite microspheres with sea urchin- shaped

structure and shuttle-shaped FeOOH particles were prepared, respectively. A novel composite membrane was prepared

by using polyethersulfone (PES) ultrafiltration membrane as base membrane, co-depositing polydopamine (PDA) and

polyethyleneimine (PEI) as active separation layer, and using their adhesion to immobilize manufactured particles on

the membrane surface. The separation and treatment performance of the composite membranes for dyeing wastewater

were studied, and the anti- pollution and self- cleaning abilities of the composite membranes were compared for

particles with different morphologies. Results indicate that the composite membrane has a high water flux, while the

retention rates of methyl blue (MB) and Na2SO4 reach about 95% and 3% , respectively, thus providing good

separation performance for dyes/salt. In addition, the introduction of particles as photocatalytic layer endows the

composite membranes stronger anti-pollution ability and photo-Fenton self-cleaning performance. More importantly,

compared with the shuttle- shaped FeOOH particle composite membrane, the sea urchin- shaped FeOOH- SiO2

microsphere composite membrane maintains the better separation stability during cleaning process due to its unique

three- dimensional structure of FeOOH- SiO2 microspheres themselves, and the microscopic contact area with the

active separation layer of the membrane. After 4 cycles of the photo-Fenton self-cleaning process, the flux recovery

rate has been stable at about 98%.

Keywords: anti-pollution; polydopamine; three-dimensional structure; photo-Fenton self-cleaning; stability
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