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海藻酸钠溶液对阳离子聚丙烯酰胺膜污染的清洗性能研究 

张  颖, 吕  恺, 张雪艳, 李文文, 王刘勇, 史西志, 陆  茵 
（宁波大学 食品与药学学院, 浙江 宁波 315832） 

摘要: 使用不同浓度的海藻酸钠溶液在碱性环境下对阳离子聚丙烯酰胺(CPAM)污染膜进行清 
洗, 测量清洗前后膜的纯水通量及孔径变化，探讨海藻酸钠对 CPAM 污染膜的清洗流程与清洗

效果. 结果表明, 使用质量分数为 0.05%~0.70%氢氧化钠与 0.03%~0.09%海藻酸钠共混溶液对膜

进行清洗, 可以有效地恢复膜的纯水通量, 但是直接清洗会导致膜孔径变大, 膜表皮受损; 而在

过滤前将膜预先浸泡在质量分数为 0.05%~0.10%可溶性阴离子聚合物海藻酸钠溶液中, 可在膜

表面形成海藻酸钠预保护层, 在其过滤 CPAM 污水受到污染后, 再采用碱性海藻酸钠溶液清洗

2~3 h, 就可在膜表面形成由海藻酸钠预保护层-CPAM 污染层-海藻酸钠清洗层构成的可溶性的

“三明治”型聚集体, 在保护膜结构和过滤孔径基本不变的基础上实现清洗效果, 且多次重复清

洗的膜仍具有良好的过滤性能. 
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膜分离技术以其分离效率高、能耗低、操作方

便、环保等优势, 被广泛应用于水处理、食品、医

药等领域[1-2]. 但膜在应用中产生的污染问题已成

为限制膜分离技术发展的一个重要因素. 
传统自来水处理采用絮凝、沉淀、氯气消毒等

工艺, 这种处理工艺显然已经不能满足人们对饮

用水质量的要求. 在絮凝沉淀后采用微滤膜或超

滤膜过滤处理, 可有效地截留大分子杂质和一些

微生物、细菌[3-4], 保证饮用水水质. 目前常用的絮

凝剂分为无机絮凝剂和有机絮凝剂. 无机絮凝剂

使用存在投放量大、絮凝效果差、污染环境等缺点, 
限制了其在工业中的应用[5]; 而有机絮凝剂因其投

入量小、黏性大、絮凝效果好, 被广泛应用于污水

处理. 聚丙烯酰胺是目前水处理中最常用的有机

絮凝剂, 但残留在水体中的聚丙烯酰胺是造成水

处理工业中膜污染问题的根源之一. 膜污染会导

致过滤通量下降、过滤效率降低, 严重缩短了膜的

使用寿命[6-9]. 此外, 聚丙烯酰胺降解后的单体也

会影响饮用水水质.  

近年来, 针对膜污染问题的研究较多, 通过表

面工程技术在膜表面引入聚乙烯亚胺、氧化石墨

烯、马来酸酐、聚甲基丙烯酸、聚多巴胺、聚乙二

醇、甜菜碱等亲水性基团, 提高膜的抗污染性能是

当前的一个研究热点[10-15]. 但由于聚丙烯酰胺与

膜材料的强结合力, 这些改性仍不能完全解决膜

污染问题[16-17], 而膜清洗技术是解决膜污染问题

的一个重要研究方向[18-19]. 常用的清洗剂分为酸

碱类, 如盐酸、磷酸、柠檬酸、氢氧化钠等[20-22]; 强

氧化剂类, 如次氯酸钠、次氯酸钙等[23]; 表面活性

剂类, 如直链烷基苯磺酸钠、仲烷基磺酸钠、十二

烷基磺酸钠等[24-25]. 以上清洗剂中, 酸碱类清洗剂

及强氧化剂类清洗剂易对膜材质造成损伤, 从而

缩短膜的使用寿命[23]; 而表面活性剂类清洗剂难

以与聚丙烯酰胺相结合, 达不到清洗效果, 限制了

其在水处理领域的应用[26].  
目前膜分离在自来水生产及其他水处理工艺

中已得到广泛应用, 但工业实践中针对广泛使用

的絮凝剂聚丙烯酰胺残留造成的膜污染问题并没
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有较好的应对之策. 考虑到常用絮凝剂阳离子聚

丙烯酰胺是偏阳离子性的高分子聚合物, 可与阴

离子聚合物产生较强结合能力, 因此本研究尝试

选用具有良好水溶性的阴离子聚合物海藻酸钠做

清洗剂, 使其与膜上阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂形

成的污染物紧密结合, 利用海藻酸钠的水溶性, 将

阳离子聚丙烯酰胺冲刷清洗干净, 达到清洗效果.  

1 实验部分 

1.1 主要试剂及仪器 
1.1.1 试剂 

氢氧化钠(分析纯)、聚乙二醇(PEG6000)、阳

离子聚丙烯酰胺(CPAM)购于上海阿拉丁试剂有限

公司; 海藻酸钠(化学纯)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)
购于国药集团化学试剂有限公司; 超纯水由 UPH- 
1-5T 型超纯水制造系统制备; 聚醚砜(PES)购于

Solvay Advanced Polymers, LLC; PES 平板膜由膜

分离实验室采用液致相分离法制备; N-N 二甲基乙

酰胺(DMAC)购于上海金山经纬化工有限公司.  
1.1.2 仪器 

电子天平 YP10002 型(上海光正医疗仪器有限

公司); 集热式恒温加热磁力搅拌器 DF-101S 型(金
坛市白塔新宝仪器厂); 泡点流速法孔径分布测定

仪和膜过滤装置(实验室自制); 超纯水制造系统

UPH-1-5T 型(成都超纯科技有限公司); 恒温振荡

器 THZ-C-1 型(常州诺基仪器有限公司); 数显恒温

水浴锅 HH-6 型(常州智博瑞仪器制造有限公司); 
离子溅射仪 HITACHI E-1010 型、扫描电子显微镜

SU-70 型(日本日立公司).  
1.2 实验方法 
1.2.1 膜污染 

选取典型污染物阳离子型聚丙烯酰胺, 配制

成质量浓度为 10-6 g·L-1 的水溶液, 选取孔径(0.25± 
0.02) μm, 有效过滤面积 10.17 cm2 的 PES 膜, 在跨

膜压差 0.1 MPa 下进行死端过滤, 当过滤通量下降

80%时, 膜受到严重污染. 
1.2.2 对污染膜的清洗流程与清洗效果 

将受污染的 PES 膜置于不同浓度的清洗液中, 
并放入恒温振荡器中清洗, 控制清洗时间, 使膜中

污染物与不同浓度的清洗液充分结合, 以除去膜

表面污染物. 将清洗后的膜用纯水浸泡, 以除去膜

表面残留的清洗剂, 在跨膜压差 0.1 MPa 下测定其

纯水通量, 并与受污染前 PES 膜初始纯水通量比

较, 观察其通量的变化, 计算清洗后膜的纯水通量

恢复率, 确定不同配比清洗剂的清洗效果.  
1.2.3 膜的表征 

采用实验室自制泡点流速法[27]孔径分布测定

仪测定 PES 膜清洗前后的孔径分布, 观察孔径的

变化; 对清洗前后的 PES 膜进行恒温干燥, 液氮淬

断, 膜面镀铂后, 在扫描电子显微镜(SEM)下观察

清洗前后膜表面和截面的结构和形貌特征.  

2 结果与讨论 

2.1 不同清洗液和清洗流程的效果对比 
选取经 CPAM 过滤后已被污染的膜, 采用 3 种

不同配比的清洗剂, 经不同清洗流程进行处理: A
为污染膜在 0.05%海藻酸钠溶液中清洗 3 h; B 为污

染膜在 0.05%海藻酸钠溶液中清洗 3 h 后, 再放入 
0.10%NaOH 溶液中清洗 3 h; C 为污染膜在 0.10% 
NaOH、0.05%海藻酸钠共混溶液中清洗 3 h. 不同

清洗流程的膜通量恢复率见表 1.  

表 1  不同清洗流程的膜通量恢复率 

清洗 

流程 

JW0/ 

(L(m2h)-1) 

JC/ 

(L(m2h)-1) 

JW1/ 

(L(m2h)-1) 

恢复 

率/% 

A 764.33 58.99 191.08 25.00 

B 573.25 47.20 191.08 33.33 

C 573.25 47.20 477.71 83.33 

注: JW0 为初始纯水通量; JC 为污染后膜过滤通量; JW1 为清洗后纯水 
通量. 下表同. 

由表 1 可知, A 通量恢复率仅为 25.00%, B 通

量恢复率为 33.33%, C 通量恢复率明显高于 A 和

B, 说明采用共混清洗剂清洗污染膜可快速恢复膜

的水通量. 其原因可能是海藻酸钠在中性环境下

易发生水解, 溶解性降低, 导致 A 和 B 清洗效果较 
差; 而在碱性环境下, 海藻酸钠不易发生水解反 
应, 可以保持较高的可溶性, 并与膜表面的聚丙烯

酰胺强烈结合, 在水流的冲刷下聚丙烯酰胺随海

藻酸钠一并被冲走, 从而有较好的清洗效果. 故在

此基础上进一步探究不同配比的 C 型共混清洗剂

对污染膜的清洗效果.  
2.2 不同配比的共混清洗剂清洗效果对比 

选取不同配比的共混清洗剂: C1 为 0.01% 
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NaOH 和 0.01%海藻酸钠共混溶液; C2 为 0.05% 
NaOH 和 0.03%海藻酸钠共混溶液; C3 为 0.30% 
NaOH 和 0.06%海藻酸钠共混溶液; C4 为 0.70% 

NaOH 和 0.09%海藻酸钠共混溶液. 将 4 种共混溶

液分别对污染膜清洗 3 h, 清洗后污染膜的纯水通

量恢复率及孔径见表 2.  

表 2  不同清洗剂对污染膜纯水通量恢复率及孔径的影响 

清洗 

剂 

JW0/ 

(L(m2h)-1) 

JC/ 

(L(m2h)-1) 

JW1/ 

(L(m2h)-1) 

恢复 

率/% 

初始孔 

径/μm 

清洗后 

孔径/μm 

C1 573.25 47.20 95.54 16.67 0.23 0.22 

C2 471.98 35.40 412.98 87.50 0.23 0.67 

C3 573.25 47.20 573.25 100.00 0.27 1.15 

C4 573.25 47.20 955.41 166.67 0.24 1.40 

由表 2 可知, 随着共混清洗剂浓度的增大, 通

量恢复率逐渐升高, 说明较高浓度的清洗剂对于

膜表面的聚丙烯酰胺脱除效果更好, 但经过高浓

度清洗剂 C2、C3、C4 清洗后的膜, 孔径明显大于

初始孔径, 膜结构可能受到破坏, 故通过 SEM 观

察膜内部形貌, 结果如图 1 所示. 图 1 展示了 C3
清洗剂清洗前后的 PES 膜内部结构, 其他清洗剂

清洗后的膜结构表现出相似规律.  
由图 1 可知, 清洗后膜中作为过滤面的上表面

孔径变大, 膜下表面与初始膜结构相差无几; 从图

1(d)和(h)可以观察到, 上截面中靠近过滤面部分结

构是孔径逐渐变大的“梯度”结构. 从电镜照片可

以看出, 清洗后膜上表面孔径变大, 推测是因为过

滤后具有阳离子属性的 CPAM 污染物与带有阴离

子属性的膜材料表面紧贴, 在对污染后膜进行清

洗时, 清洗剂中的阴离子性海藻酸钠与膜表面的

CPAM 污染物紧密结合, 连同膜表层一同被水流冲

刷清除, 导致膜表层受损; 表层被揭掉后, 露出内

部的大孔部分, 因而表现出孔径变大的现象, 这与

测得的膜孔径变大结果吻合. 
由此可知, 直接用共混清洗剂清洗会破坏膜

表层结构, 导致膜孔径变大, 截留性能降低, 因而

需要进一步优化清洗工艺, 保护膜结构的完整性,
并恢复膜初始纯水通量.  
2.3 “三明治”型清洗方法和影响因素 

因 CPAM 是阳离子性能的污染物, 可与阴离

子膜材料表面紧密结合, 造成清洗困难或清洗时

损伤, 故尝试将膜浸泡在具有较好水溶性的海藻

酸钠溶液中, 在膜表面形成一层海藻酸钠预保护

层, 保护膜表面不受损伤; 在其过滤污水, 并受到

CPAM 污染后, 再选用合适的碱性海藻酸钠清洗 
剂, 试图形成可溶性的海藻酸钠-CPAM-海藻酸钠

3 层聚集体进行清洗, 即“三明治”型清洗方法.  
将新膜分别浸泡在质量分数为 0.05%和 0.10%

的海藻酸钠溶液中, 在其过滤 CPAM 水溶液受到

污染后, 选用通量恢复效果较好的 C2、C3、C4 清

洗剂对污染膜分别清洗 1、2、3 h, 将通量恢复率

大于 85%的膜按照图 2 流程重复过滤清洗, 重复

2~3 次后测定膜孔径; 对通量恢复率小于 85%的膜

 
(a) 原膜上表面              (b) 原膜下表面              (c) 原膜截面        (d) 原膜截面靠近过滤面放大  

 
(e) 清洗后膜上表面          (f) 清洗后膜下表面           (g) 清洗后膜截面    (h) 清洗后膜截面靠近过滤面放大 

图 1  原膜与 C3 清洗后膜的 SEM 照片 

500 nm 200 μm 2.00 μm 1.00 mm 

500 nm 200 μm 2.00 μm 1.00 mm 
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则直接测定孔径, 不再重复清洗. 多次清洗过程中

膜的纯水通量恢复率及孔径变化见表 3. 重复过滤

CPAM 通量变化如图 3 所示. 

 
图 2  “三明治”型清洗方法应用流程 

表 3  纯水通量恢复情况及孔径变化 

浸泡液质量分数 0.05% 浸泡液质量分数 0.10%指标和 

流程 C2*
  C3* C4* C2** C3** C4** 

JW0/(L(m2h)-1) 767 708 944 590 1 121 708 

R1-1/% 62 83 106 90 79 75 

R1-2/% 77 125 125 110 84 108 

R1-3/% 77 125 125 110 84 108 

R2-2/% - 42 50 30 - 42 

R2-3/% - 50 56 50 - 50 

R3-2/% - 58 56 40 - 58 

R3-3/% - 58 56 50 - 58 

初始孔径/μm 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 0.27 

清洗后孔径/μm 0.24 0.33 0.32 0.28 0.26 0.32 

注: R1-1、R1-2、R1-3、R2-2、R2-3、R3-2、R3-3 分别表示 1 次过滤

清洗 1 h、1 次过滤清洗 2 h、1 次过滤清洗 3 h、2 次过滤清洗 2 h、

2 次过滤清洗 3 h、3 次过滤清洗 2 h、3 次过滤清洗 3 h 的恢复率; 
C2、C3、C4 中*代表预浸泡液为 0.05%的海藻酸钠溶液, **代表

预浸泡液为 0.10%的海藻酸钠溶液. 

  

  
图 3  重复过滤 CPAM 通量变化 

由表 3 可看出, C2*与 C3**清洗至 2 h 时纯水通 
量达到稳定, 但未能完全恢复膜的纯水通量, 清洗

效果较差, 因此放弃此流程. C3*、C4*、C2**、C4**

清洗 2 h 后, 膜的纯水通量恢复率达到稳定, 有较

好的恢复效果; 其中在低浓度浸泡液下, C3*、C4*

清洗流程通量恢复率达 125%. 
按照 C3*、C4*、C2**、C4**清洗流程重复浸泡、

过滤、清洗 23 次, 清洗时间为产生最佳清洗效果

的 2 h 和 3 h. 结果表明, 经过重复清洗膜的纯水通

量恢复率保持在 50%以上, 清洗效果逊于第 1 次清

洗, 效果变差的原因可能是过滤次数增加, 导致

CPAM 沉积过多, 难以完全清洗. 但从图 3 可看出, 
虽然清洗后膜的纯水通量恢复率下降, 其继续过

滤 CPAM 的平衡通量与初次过滤 CPAM 的平衡通

量相差无几, 实际过滤通量几乎没有衰减, 仍具有

良好的过滤性能.  
从表 3 还可以看出, 经“三明治”型清洗方法

清洗后, 膜的孔径在(0.27±0.06) μm 范围内波动, 
与初始膜相比, 膜的孔径变化幅度不大. 而直接使

用海藻酸钠与氢氧化钠共混溶液清洗后, 膜的孔

径由初始的(0.25±0.02) μm 增加到 0.67~1.40 μm(表
2), 相比之下, “三明治”型清洗方法清洗后的膜能

够保证其过滤精度.  
从图 4 可观察到, 经过 3 次重复过滤 , 并采

用“三明治”型清洗方法清洗后的膜结构与初始膜

结构相差无几, 且清洗前后膜表面部分为相似的

小孔结构(图 4(a)和(e)), 孔径几乎没有变化, 与孔

径测定结果相吻合, 这与未经预处理的清洗膜表

面孔径变大(图 1(a)和(e)), 以及孔径变大的测定结

果(表 2)形成鲜明对比, 表明经过预处理后的膜表

层在清洗时没有受损, 预处理可以有效地保护膜

表层结构. 其原因可能是具有较强水溶性的阴离

子聚合物海藻酸钠在膜表面形成预保护层, 这层

预保护层在过滤时与正电荷的阳离子聚丙烯酰胺

有较强的结合力, 在膜表面形成聚集体, 并在后期

的清洗过程中, 清洗剂中的可溶性阴离子海藻酸

钠继续与污染物阳离子聚丙烯酰胺通过氢键产生

较强的结合力, 形成预保护层海藻酸钠-CPAM 污

染层-海藻酸钠清洗剂结构的可溶性的“三明治”

型的聚集体, 在水流的冲刷作用下从膜表面被冲

走, 达到清洗效果.  
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3 结论 

在水处理中常用阳离子聚丙烯酰胺絮凝剂对

原水进行絮凝沉淀, 残留的阳离子聚丙烯酰胺在

后续膜过滤过程中易造成难以清洗的污染, 会降

低膜的过滤通量. 对此类污染膜采用不同的清洗

流程表明, 将膜浸泡在质量分数为 0.05%~0.10%可

溶性阴离子聚合物海藻酸钠溶液中预处理, 可在

膜表面形成阴离子预保护层, 在其过滤含阳离子

聚丙烯酰胺絮凝剂残留的水溶液使膜受到污染后, 
再采用 0.05%~0.70% NaOH 与 0.03%~0.09%海藻酸

钠共混清洗剂对污染膜进行清洗, 可在膜表面形

成海藻酸钠预保护层-CPAM 污染层-海藻酸钠清

洗层的“三明治”型可溶性聚集体, 使其在水流作

用下较易清除, 可有效地恢复膜的过滤通量, 且对

膜结构几乎没有损伤, 保证了膜的过滤精度.  
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Study of the cleaning performance of alginate sodium solution on membrane 
fouling induced by cationic polyacrylamide 

ZHANG Ying, LÜ Kai, ZHANG Xueyan, LI Wenwen, WANG Liuyong, SHI Xizhi, LU Yin* 
( College of Food and Pharmaceutical Sciences, Ningbo University, Ningbo 315832, China ) 

Abstract: This paper used different concentrations of sodium alginate solution to clean the cationic 
polyacrylamide (CPAM) polluted membrane in an alkaline environment, and measure the membrane pure water 
flux and pore size changes before and after cleaning. The study was aimed to investigate the cleaning process 
and effect of sodium alginate on cationic polyacrylamide fouling membrane. The results showed that the water 
flux of the membrane was effectively restored using mixing solution of 0.05%-0.70% sodium hydroxide and 
0.03%-0.09% sodium alginate. The direct cleaning damaged the membrane surface layer and produced larger 
membrane pore size. The membrane was pre-soaked in 0.05%-0.10% soluble anionic polymer sodium alginate 
solution before filtration, in order to form a pre-protective layer on the membrane surface. After the membrane 
filtered the sewage and was contaminated with CPAM, it was washed with an alkaline sodium alginate solution 
for 2-3 hours. It enabled to form soluble “sandwich” type aggregates that was composed of sodium alginate 
pre-protection layer-CPAM pollution layer-sodium alginate cleaning layer on the membrane surface. The 
aggregate was washed away by water flow. This “sandwich” cleaning method may achieve the cleaning effect 
while protecting the membrane structure and maintaining the pore size basically unchanged. Moreover, the 
membrane still showed good filtration performance after cleaned repeatedly. 
Key words: cationic polyacrylamide; membrane fouling; cleaning method; alkaline sodium alginate solution 
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