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摘　 要：煤炭碳含量高、储量丰富且价廉易得，是优质的炭膜原料。 以煤炭为原料制备的煤基炭膜用

于废水处理时具有分离效率高、工艺操作简单、重复性好、处理废水种类多和可用于大规模工业化处

理等显著优点。 煤基炭膜依靠其筛滤和吸附作用可去除废水中尺寸在 ０．０５ ～ １０．００ μｍ 的主要污染

物，但对于粒径远小于膜孔的有机污染物或重金属离子去除能力较低。 此外，单一煤基炭膜分离在长

周期工作后由于污染物在膜内外表面吸附累积，出现膜分离能力与膜抗污性降低等问题。 因此，通过

选用特定的煤基炭前驱体、支撑体和添加剂等制备原料，以及优化制备工艺条件，以达到改善炭膜孔

径大小与分布、提高炭膜亲水性的目的。 同时，利用煤基炭膜的导电性，在传统炭膜分离工艺的基础

上采用与电化学或高级氧化工艺耦合的方法提高处理各种废水的能力并解决膜污染问题，如耦合电

化学氧化、电吸附、电气浮和电芬顿氧化等。 这些耦合技术在提高膜分离效率的同时增强膜的抗污性

能，降低能耗，是煤基炭膜应用于废水处理的新发展，对煤炭高效清洁利用和工业化废水处理具有重

要意义。 基于此，综述了近十几年来处理废水用煤基炭膜的制备，以及电化学或高级氧化工艺耦合膜

分离技术应用于废水处理的原理、特点及研究进展，并展望了煤基炭膜未来处理废水的研究方向。
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０　 引　 　 言

近年来，水资源短缺及由工业废水排放而产生

的环境问题日益严重，使高效处理废水技术的研发

迫在眉睫。 目前有许多先进的废水处理技术，包括

吸附、生物降解、高级氧化、膜分离和电化学等水处

理技术［１－５］。 其中膜分离技术因具有分离效率高、
工艺清洁和能耗低等显著优点而在废水处理领域应

用广泛。
膜材料作为膜分离技术的核心决定着分离效率

高低和抗污性能优劣，研发性能优异的膜材料是该

领域一直以来的研究热点与难点。 膜材料按照材质

不同，可分为有机膜和无机膜［６－７］。 有机膜一般包

括聚酰胺膜、聚乙烯膜和醋酸纤维膜等；无机膜有金

属膜、陶瓷膜和炭膜等。 有机膜密度高，抗污染能力

较低；无机膜化学稳定性与抗污性好，分离效率高，
再生能力强。 无机膜中的炭膜不仅具有原料价廉易

得和制备简单等优点，且分离效率高，是一种性能优

良的膜材料。 在炭膜的诸多前驱体材料中，煤作为

一种由有机大分子交联聚合物和无机矿物组成的天

然混合物，其储量丰富，加工简单，低廉易得，由其制

备的炭膜不仅孔隙结构易调控，且机械强度高、渗透

能力强［８］、导电性良好［９］。
膜分离技术主要依靠膜孔的筛滤作用去除水中

污染物［１０］，虽然处理废水能力较高，但无法将有机

污染物彻底降解，且随运行时间延长，一部分污染物

因吸附在膜表面与孔隙中，造成膜污染严重和膜分

离效率低，进而限制其工业化发展和规模化应

用［１１］。 ２１ 世纪初国内外研究人员开始探究膜分离

与其他技术耦合的方法来减少膜污染，提升膜的整

体分离性能。 与电化学和高级氧化技术耦合的研究

较多，膜分离耦合电化学技术包括电吸附、电絮凝和

电化学氧化等辅助膜分离技术［１２－１４］。 膜分离耦合

高级氧化技术包括臭氧氧化、芬顿氧化和光催化氧

化等辅助膜分离技术［１５－１７］。
由于煤基炭膜多为疏水膜，其亲水性较差，在长

周期使用后会出现严重的膜污染和膜分离效率下降

的现象。 此外，煤基炭膜的孔径为 ０．１ ～ １．０ μｍ，多
用于处理废水中尺寸在 ０．０５～１０．００ μｍ 的细小悬浮

物、微粒和微生物等污染物，而对于粒径远小于膜孔

的污染物去除能力甚微。 因此，国内外学者一方面

通过膜原料优选和工艺优化来改善煤基炭膜的孔结

构和亲水性能，提高其废水处理能力；另一方面将煤

基炭膜分离与其他工艺耦合来降低膜污染和提高对

小分子有机污染物和重金属离子的去除能力，如利

用高级氧化工艺产生活性自由基高效降解有机污染

物，缓解膜污染，以及与电化学技术耦合，依靠静电

斥力、电极氧化还原反应和双电层效应等着重提升

对重金属离子的去除能力。

１　 处理废水煤基炭膜的制备

煤基炭膜按结构不同，可分为非支撑体炭膜

（均质炭膜）和支撑体炭膜（复合炭膜），按形状不同

可分为管状和板状炭膜。 均质炭膜的制备原料包括

炭前驱体和添加剂，制备复合炭膜的原料除上述原

料外还包括机械强度较高的支撑体。 由于煤基炭膜

依靠膜孔优良的筛分和吸附去除污染物，且炭前驱

体、支撑体和添加剂的选用会对煤基炭膜孔径的大

小与分布产生重要影响，制备工艺的优化对炭膜孔

结构和亲水性也有一定影响。 通过原料选择和制备

工艺优化来改善煤基炭膜的孔结构和亲水性能，提
高其废水处理能力。
１􀆰 １　 制备原料

１􀆰 １􀆰 １　 炭前驱体材料

目前，研究者多以不同煤粉、煤基沥青、中间相

炭微球和煤族组分作为制备煤基炭膜的炭前驱体材

料。 ＳＯＮＧ 等［１８］ 使用不同粒径的宁夏无烟煤制备

炭膜，发现随煤粒径增加（４、１１ 和 ２０ μｍ），炭膜平

均孔径增大（０．６、１．０ 和 １．４ μｍ），孔径分布变宽，纯
水通量增大，但孔隙率减小。 由于油滴直径小于

５．０ μｍ，少数在 １．０ μｍ 左右，因而孔径为 １．４ μｍ 的

炭膜比孔径为 １．０ μｍ 的炭膜更易被油滴堵塞，渗透

通量会迅速下降。 平均孔径 １．０ μｍ 炭膜对含油废

水的效率最高达 ９７％。 通过调节煤的粒径可控制

炭膜的孔径，提升炭膜废水处理能力。
张小勇等［１９］以瘦煤和焦煤为炭前驱体，采用瘦

焦煤质量比分别为 ９１．７ ∶ ８．３、８５ ∶ １５ 和 ８０ ∶ ２０ 制

备煤基炭膜。 试验发现，当焦煤含量由 ８．３％增至
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２０％时，炭膜孔径由 ０．３９０ μｍ 减至 ０．２２４ μｍ，对焦

化废水的 ＣＯＤ 截留率由 ３９．５８％增至 ６３．４１％，氨氮

截留率由 ７．８０％增至 ２０．６４％。 这是由于焦煤在炭

化过程中产生的胶质体可使炭膜结构更为紧密，因
此焦煤含量高的炭膜孔径更小、机械强度更高，对焦

化废水的 ＣＯＤ 与氨氮截留能力更好。
中间相炭微球具有规则的球状结构，较窄的粒

径分布，良好的导电性和较高的碳含量。 张永刚

等［２０］用平均粒度 １５ μｍ 的中间相炭微球作为前驱

体材料制备管状炭膜，其膜材料孔径分布均匀，机械

强度较高，膜孔结构更规整均一。
笔者课题组通过萃取与反萃取法分离出煤中不

同性质的族组分并提出用密中质组（沥青质）作为

炭前驱体制备炭膜的新思路［２１］。 密中质组在萃取

过程中以约 １００ ｎｍ 的颗粒均匀分散于 ＮＭＰ 溶剂中

形成一种黑色黏稠溶胶，该溶胶可直接涂覆在支撑体

上而无须进行溶剂再溶解，弥补了高分子有机物溶解

性差等缺点［２２］。 密中质组在炭化过程中主要生成液

相胶质体和气态产物，胶质体流动并黏连固相物质进

而形成致密的炭膜结构，气态产物逸出则可形成孔结

构［２３］。 陈冬梅等［２２］将该组分作为炭前驱体材料，用
浸渍方法在陶瓷支撑体上涂覆沥青质溶胶制备陶瓷－
炭复合膜，发现沥青质溶胶易结合在陶瓷表面，随沥

青质浓度增加，复合炭膜水渗透率和孔隙率降低，但
对 Ｆｅ （ＯＨ）３ 胶体截留效果显著增强，截留率达

７４．１５％，说明以密中质族组分做前驱体材料的炭膜结

构致密，孔结构丰富，提高了截留率。
１􀆰 １􀆰 ２　 支撑体

复合炭膜在断面的形态呈不同层次结构，又称

不对称炭膜，由支撑体和炭分离层构成，在支撑体的

复合下，膜层很薄，可提高其渗透性能，稳定性和分

离效率。 支撑体的选用要求材料本身有较高的机械

强度与丰富的孔结构，常见的支撑体材料包括陶瓷、
石墨板和炭材料等。 ＴＡＨＲＩ 等［２４］以煤粉、酚醛树脂

和有机添加剂淀粉为原料，首先将原料混合成型炭

化得到管状大孔炭支撑体，通过优化煤粉粒径和淀

粉含量可严格控制载体的孔隙率、孔径大小及分布，
从而影响其渗透通量和机械强度。 然后采用注浆法

将煤粉和酚醛树脂的悬浮液沉积在支撑体内表面形

成一层 ２２ μｍ 厚的活性层，制成碳 ／碳不对称微滤

炭膜。 将此炭膜用于工业纺织废水处理，对 ＣＯＤ、
浊度、盐度和色度的截留率分别为 ５７％、９０％、３０％
和 ８０％，与相同孔结构特性的氧化铝膜相比，分离

性能更好。 后续，ＡＹＡＤＩ 等［２５］选择 ２ 种不同颗粒直

径的石墨粉 ＫＳ２５和 ＫＳ４４（２５ 和４４ μｍ）为原料以相

同制备方法分别制得 ２ 种支撑体，然后复合相同活

性层制备不对称煤基微滤炭膜并用于处理纺织废

水。 研究发现，由于 ２ 种支撑体平均孔径不同，导致活

性层的平均孔径也不同（１．７ 和 ３．０ μｍ），且复合炭

膜 Ｓ４４ ／ ＣＭ 在较低的跨膜压力下（０．１ ＭＰａ）渗透通量可

达 １５０ Ｌ ／ （ｈ·ｍ２），而 Ｓ２５ ／ ＣＭ 却只有 ４．５ Ｌ ／ （ｈ·ｍ２），
但二者对污染物的截留率相当。 可见 Ｓ４４ ／ ＣＭ 在较

低跨膜压力下的高通量可降低工艺成本。
１􀆰 １􀆰 ３　 添加剂

添加剂的选用应增强炭膜的可塑性和机械强

度，优化孔结构大小与分布和增强处理废水的能力。
聚乙二醇性质稳定，黏结性和相容性良好，作改性剂

时，利于涂膜液在支撑体表面形成均匀的膜层，可增

加炭膜亲水性；氯化锌可增加涂膜液的黏度，同时起

到造孔剂的作用，使炭膜孔径减小。 秦志宏等［２６］ 以

聚乙二醇和氯化锌为改性剂，探究其对陶瓷－炭复

合膜的孔隙率、水渗透率和对 Ｆｅ（ＯＨ） ３胶体、牛血

清白蛋白截留能力的影响。 探究发现，添加体积分

数 ５％的聚乙二醇或添加质量分数 ８％的氯化锌作

为改性剂，可显著改善陶瓷－炭复合膜的性能，对
Ｆｅ（ＯＨ） ３胶体和牛血清白蛋白的截留率比无添加改

性剂时分别提高 ９％ ～１０％、６％ ～８％，但渗透率以氯

化锌改性的效果更好。 潘宗林等［２７］ 以粉煤为原料

制备煤基管状导电炭膜，添加造孔剂聚乙烯醇缩丁

醛对炭膜的孔径结构进行调控。 随造孔剂添加量增

加，炭膜的跨膜压差降低，渗透通量增加。 但对染料

废水在炭膜中的平均停留时间影响不大，造孔剂添

加量较高的炭膜对 ＣＯＤ 去除率明显降低。 因而，造
孔剂添加量的选择应综合考虑对炭膜结构及处理废

水性能多方面的影响。
１􀆰 ２　 制备工艺

板状和管状煤基均质炭膜的制备大都采用挤压

法，在不同压力下，将炭前驱体材料与添加剂等混合

物放入模具内压制成所需形状，经干燥、高温炭化过

程制成煤基炭膜。
与均质炭膜制备工艺不同的是，复合炭膜需将

炭质前驱体与支撑体先复合再进行干燥等后续操

作，复合方法包括浸渍法、喷涂法、气相沉积聚合法

和超声波沉积法等。 其中浸渍法可使前驱体溶液与

支撑体表面和孔隙接触充分，复合效率高，是一种较

为基础和普遍的方法。 ＺＨＡＮＧ 等［２８］以中间相炭微

球为原料，羧甲基纤维素为黏结剂制备管状炭膜，再
将管状炭膜浸渍于酚醛树脂乙醇溶液中对其孔结构

进行修饰，探究了浸渍因素对炭膜孔径分布的影响，
孔径分布数据表明，随浸渍液浓度和浸渍次数增加，
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浸渍液可充分浸润炭膜的内外表面，有利于致密型

复合膜的形成且所制炭膜的孔径较小、分布较窄。
高温炭化过程是将炭前驱体于真空或惰性气氛

中，在适宜的加热条件下进行热分解。 由于前述煤

基炭前驱体的组成结构非常复杂，在炭化过程中发

生的物理化学反应也极为复杂，前驱体结构的各基

团和桥键发生断裂，自由基以及芳核等发生聚合反

应，生成的热不稳定性物质以挥发分形式去除，起到

开孔和扩孔的作用。 因此，炭化条件如炭化气氛、炭
化终温和炭化升温速率等会对炭膜孔结构和性能产

生重要的影响。 ＳＯＮＧ 等［２９］ 以宁夏煤为原料制备

管状炭膜，研究发现氮气气氛下炭化的炭膜比真空

条件或其他气氛下炭化具有更小的孔径，且低升温

速率有利于制备平均孔径小、孔径分布窄的炭膜，高
升温速率利于制备平均孔径大、孔隙率高的炭膜。
陈永等［３０］以无烟煤和焦煤为原料，以聚乙烯醇和橡

胶为复合黏结剂，制备管状炭膜并对油水乳化液进

行分离。 研究表明， 在氮气气氛下， 升温速率

２ ℃ ／ ｍｉｎ、炭化终温 ８５０ ℃、炭化终温恒温 ３０ ｍｉｎ 的

炭化条件下制备的炭膜对不同浓度的油水乳化液

（质量分数为 ４％、２％、１％）的油相截留率均达 ９８％
以上，说明适宜的炭化条件对孔结构优化以及对油

相截留率的提高具有重要意义。
氧化预处理是对前驱体材料在成型后和炭化前

的一种特殊处理。 早有研究发现经预氧化处理可使

压制成的原膜由热塑性转变为热固性，使其在加热

炭化时维持原有形状［３１］。 研究发现，对煤基炭膜进

行氧化预处理是将炭膜的疏水性转为亲水性的一个

简单而有效的方法。 ＪＥＤＩＤＩ 等［３２］ 将碳 ／碳不对称

管状炭膜在 ３５０ ℃的空气中预氧化 ３０ ｍｉｎ 后，与直

接炭化得到的炭膜相比，接触角由 ９６°减至 ３０°，亲
水性显著增加，膜阻力下降。 再对清洗饮料瓶产生

的工业废水进行处理，发现氧化处理对炭膜的渗透

性和过滤通量有直接影响，该操作使得膜的过滤通

量在跨膜压力为 ０．１ ～ ０．３ ＭＰａ 条件下增加了 ２．５ ～
５．０倍，对废水浊度降低 ９９％以上，ＣＯＤ 截留率达

４７％。 此外，经预氧化后的煤基炭膜对 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋

的截留率可通过这些二价阳离子与炭膜表面截留的

腐殖酸形成复合物而增加。

２　 煤基炭膜耦合电化学氧化处理废水

尽管煤基炭膜在处理废水时，显示了其化学稳

定性好、耐高温、孔结构易调控、机械强度高和分离

效率高等优点，但在长周期使用过程中不可避免仍

有一部分有机污染物因吸附在膜表面与孔隙中，不

仅使膜阻力增加，膜渗透通量和截留率降低，且会造

成严重的膜污染问题，限制其工业化应用。
基于煤基炭膜具有良好的导电性，有学者将煤

基炭膜分离与电化学氧化技术耦合来减少膜污染与

强化分离过程［３３］。 根据煤基炭膜表面是否担载电

催化剂，可将此耦合技术分为煤基炭膜耦合电化学

阳极氧化技术及煤基炭膜耦合电催化氧化技术。
２􀆰 １　 煤基炭膜耦合电化学阳极氧化

煤基炭膜耦合电化学阳极氧化技术，以煤基炭

膜作为阳极，在电场作用下经过阳极氧化反应产生

物理态吸附的具有强氧化活性的中间相自由基（Ｍ＋
Ｈ２Ｏ→Ｍ（·ＯＨ）＋Ｈ＋ ＋ｅ－），可将有机物逐步降解直

至完全矿化成 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ［３４］。 在该耦合工艺中，煤
基炭膜具有双重身份：分离膜和电极，即膜分离和电

化学氧化反应同时在膜上进行。 一方面，在电场作

用下，带电膜表面和内部产生的电泳、电渗析作用使

得污染物向膜的传质可通过流动模式有效加强，从
而进一步提升膜的渗透通量［３５］。 另一方面，污染物

的电化学氧化和膜表面附近的微流扰动降低了浓差

极化和膜污染［３６］。 该耦合过程可强化膜分离性能

和电化学氧化作用［３７－３８］。
大连理工大学王同华课题组和大连海事大学宋

成文团队系统开展了导电炭膜与电化学协同作用处

理废水方面的研究。 ＹＩＮ 等［３９］ 将煤基管状炭膜作

为阳极，结合电场对纺织工业中常见的三苯甲烷型

绿色染料－孔雀石绿（ＭＧ）进行降解处理。 试验发

现，无电场时炭膜本身对 ＭＧ 无截留能力，而当电场

强度为 ０．３１ Ｖ ／ ｃｍ 时，炭膜的渗透通量增加，６ ｈ 后

对 ＭＧ 的去除率达 ９９．９２％。 然而，在更高的电场强

度下炭膜表面形成更多气泡，反而会对渗透流形成

巨大阻力，使渗透通量与截留率降低。 ＬＩ 等［４０］采用

相同耦合工艺探究炭膜对含油废水的处理效果，发
现在电场的施加下，煤基炭膜不仅对含油废水的去

除效率达 ９５％以上，且炭膜具有低结垢比和高渗透

通量。 ＳＵＮ 等［４１］采用煤基炭膜与电化学氧化相结

合的工艺处理苯酚废水，其流程示意如图 １ 所示。
笔者系统研究了电压、苯酚浓度、溶液 ｐＨ、泵进料速

率、电解质类型和浓度以及电极距离对渗透通量和

苯酚去除率的影响。 试验发现在电压 ２．０ Ｖ、泵转速

７．５ ｒ ／ ｍｉｎ、Ｎａ２ＳＯ４电解质质量浓度 ２．５０ ｇ ／ Ｌ 的最佳

操作条件下，苯酚去除率由无电场时的 ６．９２％可增

至电压为 ２．０ Ｖ 时的 ９３．４５％。 以上工作表明煤基

炭膜耦合电化学氧化工艺可提高其处理染料废水、
含油废水及苯酚废水的能力，同时增强了膜的抗污

性能。
２５

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



韩　 倩等：煤基炭膜处理废水的研究进展 ２０２３ 年第 １１ 期

图 １　 炭膜与电场耦合流程示意

Ｆｉｇ．１　 Ｆｌｏｗ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｎ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｆｉｅｌｄ

２􀆰 ２　 煤基炭膜耦合电催化氧化

膜－电化学阳极氧化耦合系统虽已证明对有机

废水的处理效果较好［４２］，然而，进一步提高系统去

除效率和使用寿命会受电极材料相对较低的电化学

活性限制［４３］。 因此，通过浸渍涂层、溶胶凝胶和动

态沉积等方法在煤基炭膜电极表面负载电催化剂，
以提高电极的电化学活性，被视为更高效降低膜污

染和提升膜系统处理效率的有效方式之一。 膜上负

载电催化剂一方面可使电子传递速度加快，传质阻

力降低，电化学活性提高；另一方面，煤基炭膜阳极

因电催化氧化反应和析氧反应产生一定量的气体会

在液固界面处引起极度湍流，可增加污垢层表面附

近的传质速率与降低浓差极化现象［４４］。 电催化氧

化炭膜工作原理如图 ２ 所示。

图 ２　 电催化氧化炭膜工作原理［３３］

Ｆｉｇ．２　 Ｗｏｒｋｉｎｇ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅ［３３］

ＷＡＮＧ 等［４５］采用 ＴｉＯ２ ／煤基炭膜制成的电催化

膜反应器用于处理苯酚废水，试验发现，苯酚在膜内

的停留时间是控制其降解效率和降解中间产物的关

键因素，反应器中发生的电化学氧化与膜分离协同

作用使苯酚和 ＴＯＣ 去除率在电流密度０．３ ｍＡ ／ ｃｍ
和停留时间 ５． ２ ｍｉｎ 的条件下，分别达 ９９． ９６％和

７２．４０％。 万勇［４６］采用溶胶凝胶法将纳米颗粒、纳米
线、纳米片 ３ 种不同形状的 ＭｎＯ２负载到煤基炭膜电

极上，发现负载纳米线形状ＭｎＯ２膜电极的比表面积

和参 与 电 化 学 反 应 的 有 效 面 积 最 高， 分 别 为

８６．９ ｍ２ ／ ｇ 和 ５．０ ｃｍ２，电化学活性最优，以此膜电极

作为阳极氧化降解 Ａｓ（ＩＩＩ），氧化率达 ９６．０％。
陈健阳［４７］在煤基炭膜表面负载 ＴｉＯ２制成电催

化复合炭膜用于处理苯酚废水，试验发现在相同电

流条件下产生的·ＯＨ 等强氧化剂的量与炭膜厚度

无关，然而随炭膜厚度的増加，·ＯＨ 与苯酚的接触

面积增大，使得该复合炭膜对苯酚的 ＣＯＤ 去除率随

炭膜厚度的增加而提高，当炭膜厚度为 １０．３ ｍｍ 时，
对苯酚废水 ＣＯＤ 的去除率达 ８９％以上。 炭膜有望

在低电流条件下提升对废水的处理能力，降低能耗。
ＬＩＵ 等［４８］将 Ｓｂ 掺杂 ＳｎＯ２纳米粒子（Ｓｂ－ＳｎＯ２）

负载在炭膜上，探究其对废水中四环素的脱除能力。
研究发现，Ｓｂ－ＳｎＯ２通过 Ｃ—Ｏ—Ｓｎ 键牢固结合在炭

膜表面，Ｓｂ－ＳｎＯ２ ／炭膜析氧电势、电催化活性和稳

定性均得到了很大程度的提高。 相同条件下，煤基

炭膜对四环素的去除率为 ７２．８％，而 Ｓｂ－ＳｎＯ２ ／炭膜

对四环素的降解率高达 ９６．５％，说明炭膜经表面纳

米修饰可进一步提高煤基炭膜的分离能力。
ＬＩ 等［４９］采用动态沉积法将 ＣｕＯ 均匀沉积到煤

基炭膜上，ＣｕＯ ／ 煤基炭膜对合成染料中典型污染物

罗丹明 Ｂ 的去除率高达 ９９．９６％，是煤基炭膜去除率

的 １８．７ 倍。 此外，研究还发现小尺寸的 ＣｕＯ 纳米颗

粒经动态沉积法可分散地沉积在膜表面和孔壁，可
获得更高的反应位点与·ＯＨ 的产生能力，而较大

尺寸的 ＣｕＯ 纳米颗粒会严重降低膜的孔径和孔隙

率，电催化活性也相应降低。
煤基炭膜耦合电化学氧化技术依靠电化学氧化

作用产生的活性自由基降解膜上有机污染物，较单

一煤基炭膜分离，大幅拓宽了煤基炭膜在处理各废
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水方面应用，且可充分利用煤基炭膜的导电性，在提

高膜抗污性的同时降低能耗。

３　 煤基炭膜耦合其他电化学技术处理废水

电沉积技术是指金属离子在电场中因受到静电

斥力作用而远离阳极，并与阴极板表面因电化学反

应产生的 ＯＨ－形成络合物并沉积在阴极，通过过滤

即可去除沉淀物，进而实现金属离子的有效分

离［５０］。 孙梦涵等［５１］ 利用孔径为 ０．４３３ μｍ 的煤基

炭膜做阳极并研究施加电场对含镍废水的处理效

果，发现镍离子在电场作用下从阳极运动到钛板阴

极，在电化学反应的作用下沉积在阴极表面，从而抑

制镍离子与炭膜的接触，使净化水可在无阻碍的情

况下通过炭膜。 在场强为 ０．４ Ｖ ／ ｃｍ 时煤基炭膜的

渗透通量和对含镍废水的去除效率最佳，分别达到

４２５ Ｌ ／ （ｍ２·ｈ）和 ９８％，该工艺无二次污染，易控

制。 由于重金属离子粒径远小于煤基炭膜孔径，因
而仅利用其截留和吸附效应很难去除金属离子，而
煤基炭膜耦合电沉积技术可在电化学和静电斥力协

同作用下，实现对金属离子的高效去除。
电吸附技术是通过施加外电压在电极之间形成

静电场，带电粒子受静电斥力向带相反电荷的电极

板运动，吸附在电极板表面形成双电层，从而有效去

除溶液中的带电粒子［５２］。 常璐通等［５３］ 将煤基管状炭

膜作为膜电极，在氧化还原电位调控下，利用煤基炭膜

电极表面与溶液中离子形成双电层和煤基炭膜上含氧

官能团的络合作用来分离金属离子。 研究发现，在外

加－５．０ Ｖ 电位下可实现对 Ｐｂ２＋的 １００％分离。 由于煤

基炭膜微米级孔径可为溶液提供快速传递通道，能降

低离子在溶液中的传递阻力，在电吸附技术形成双电

层的辅助下，可实现对离子的快速高效吸附。
膜耦合电气浮技术是在直流电场作用下，阴阳

电极上发生电化学反应，会产生大量的 Ｈ２、Ｏ２、Ｃｌ２
等气泡，利用这些气泡的上升浮载水中大量的悬浮

类污染物，同时在静电斥力的协同下，有效减少膜上

污染物的负载量，提升膜分离性能［５４－５５］。 ＸＵ 等［５６］

将银纳米线 －碳纳米管 ／煤基炭膜 （ＡｇＮＷ－ＣＮＴ ／
ＣＣ）作为阴极，研究纯煤基炭膜在电化学辅助下的

分离性能。 试验发现当外部电压达到 ３．５ Ｖ 时，大
肠杆菌在静电斥力和水电解产生的微气泡作用下，
纯煤基炭膜和 ＡｇＮＷ－ＣＮＴ ／ ＣＣ 复合膜对大肠杆菌

的去除效率达 １００％。 此外，由于银纳米线释放的

银离子可促使细菌从膜表面分离，减少细菌污染，研
究还发现 ＡｇＮＷ－ＣＮＴ ／ ＣＣ 复合膜对大肠杆菌的通

量在膜过滤过程中保持高达 ９５．７％的稳定值，抗菌

性更强。 煤基炭膜耦合电气浮技术相较于单一煤基

炭膜分离而言，可在电化学与静电斥力作用下，减少

膜上污染物的附着量，有效提高对水中悬浮物质的

分离效率。
膜耦合电控离子交换技术是通过电化学方法来

调整膜的还原 ／氧化状态使膜可逆地充放电，维持膜

自身的电中性是该技术的关键所在，在此过程中被

迁移的电荷会通过离子的释放或置入来补偿，从而

实现对离子的高效去除［５７］。 ＲＯＮＧ 等［５８］ 选用煤基

管状炭膜负载 ＮｉＨＣＦ 铁氰酸镍为电极，以铂网为对

电极。 先对 ＮｉＨＣＦ ／煤基炭膜施加阳极电压，使 Ｎｉ⁃
ＨＣＦ 的 Ｆｅ３＋因氧化反应失电子变为 Ｆｅ２＋，此时 Ｃｓ＋

进入 ＮｉＨＣＦ 通道，之后施加阴极电压，Ｆｅ２＋因还原反

应的电子变为 Ｆｅ３＋，为维持膜电中性，将 ＮｉＨＣＦ 通

道中的 Ｃｓ＋排出膜外，从而去除水中 Ｃｓ＋。 研究还发

现此种 ＮｉＨＣＦ 结合的煤基管状炭膜在很长一段时

间内表现出极高的去除率且超过 ９９．９９％，说明此耦

合工艺使得炭膜具有良好的重复性、抗污性和极高

的去除效率。 基于煤基炭膜具有良好的导电性和吸

附性，可视为一种优质的电控离子交换膜材料，在该

耦合技术中煤基炭膜可通过电化学方法再生，延长

其使用寿命。 此外，与单一煤基炭膜分离相比，耦合

技术可通过控制氧化还原电位能够选择性地分离目

标离子，显著提高了对离子的分离能力。

４　 煤基炭膜耦合其他高级氧化技术处理废水

电芬顿氧化辅助膜分离利用电极表面产生的过

氧化氢（Ｈ２Ｏ２）在亚铁离子（Ｆｅ２＋）的催化作用下生

成· ＯＨ， 降解有机物， 缓解膜污染， 提高膜通

量［５９］。 ＳＵＮ 等［６０］在施加电场作用下，通过在溶液

中加入 Ｆｅ２＋进行芬顿反应来进一步提高羟基自由基

和过氧化氢的生成量，达到强化氧化作用的目的。
研究发现煤基炭膜对有机废水中苯酚、双酚和亚甲

基蓝的去除率分别高达 ８２．２％、９５．９％和 ９９．４％，可
见具有强氧化性的自由基对有机物降解速率的提升

具有重要作用。
除高反应性自由基（如·ＯＨ）被用作降解有机

污染物的强氧化剂外，硫酸根自由基也是高反应性

自由基，其半衰期较羟基自由基长，具有更宽的 ｐＨ
范围。 碳质材料对过硫酸盐有一定的催化能力，可
产生硫酸自由基，其与有机物快速氧化以实现污染

物的有效消除，进一步提高降解效率。 ＦＡＮ 等［６１］将

煤基炭膜与硫酸根自由基高级氧化工艺相结合，用
于降解苯酚，集成系统在最佳条件下（过氧二硫酸

盐剂量为 ０．２ ｇ ／ Ｌ，碱性条件下，流速为２ ｍＬ ／ ｍｉｎ）实
４５
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现 １００％的去除效率。

５　 结语及展望

煤炭因其具有储量丰富、价廉易得和含碳量高

等优点成为膜分离领域最受关注的膜材料，以其为

原料的炭膜用于处理废水时具有工艺简单、分离效

率高和应用广泛等优点。 然而，对于实现煤基炭膜

的产业化应用还存在一些问题亟待解决，如机械强

度差、炭膜孔径不均匀、孔径过大及膜污染问题。
１）膜材料作为膜分离技术的核心，煤基炭膜制

备原料的选择和制备工艺决定了膜的表面性质、孔
结构和机械性能，从而决定其分离效率的高低和抗

污性能的优劣。 由于煤基炭前驱体组成结构性质非

常复杂，因此，应加强对不同煤种特别是煤的特定族

组分对煤基炭膜物理化学结构和分离性能的影响及

其构效关系的深入研究。
２）煤基炭膜耦合电化学氧化技术不仅可降低

膜污染，提高膜通量，还能提高对小尺寸污染物的去

除能力，增强煤基微滤炭膜的处理性能。 其主要原

理是煤基炭膜同时作为阳极与分离器，污染物粒子

被炭膜表面产生的强氧化活性物质降解，最终矿化

至 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。 然而目前，对于煤基炭膜结构对活性

中间体产生的影响、电化学与煤基炭膜耦合作用机制

等科学问题尚需进一步的深入研究。 此外，笔者课题

组前期进行了以煤密中质组为炭质前驱体制备复合

炭膜应用于废水处理的研究，由于密中质组是生成中

间相小球体源质，可形成各向异性的炭材料，以其为

原料制备的炭膜导电性能可大幅提高，因此利用其性

质，可进一步在电化学耦合技术方面进行应用研究。
３）大量试验证明煤基炭膜耦合电化学氧化工

艺对有机废水处理效率高，膜污染少，可处理多种废

水，应用广泛，煤基炭膜耦合其他电化学技术对处理

重金属离子有重要意义。 但缺乏对其他耦合工艺的

研究，如工艺清洁的光催化氧化。 此外，还可将多种

工艺进行联用，如先用电絮凝技术去除可溶性有机

物和细菌等悬浮物，再用煤基炭膜耦合电化学氧化

技术高效降解小分子污染物，两道工序联用，可提升

废水处理性能，适应工业化应用。
４）尽管煤基炭膜耦合电化学或高级氧化技术

对染料废水、苯酚废水、含油废水、重金属废水和医

药废水有很好的去除效果，但还缺乏对废水中其他

难降解污染物降解效果以及复杂水质条件或实际水

质下对污染物降解效率的研究，因此，为了拓展该技

术在实际水处理领域的应用，还应分析其长周期工

作的稳定性和经济效益，探讨实际工业化应用的可

能性和潜力。
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