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海藻酸不同存在状态对纳滤膜硅酸盐结垢影响
李珍贤，王　 磊，王佳璇，张　 一，职　 瑞，许长青

（西安建筑科技大学 环境与市政工程学院，西安 ７１００５５）

摘　 要： 为探索硅酸盐结垢过程中，多糖类有机物海藻酸（ＡＡ）在纳滤过程中的不同存在状态，即在溶液中与饱和硅酸盐共

存、在膜面生成有机污染层，对聚酰胺复合纳滤膜硅酸盐结垢的影响．由过滤实验研究硅酸盐结垢过程中膜通量衰减趋势；结
合扫描电子显微镜及原子力显微镜，分析膜表面污染层结构；通过 Ｚｅｔａ 电位研究静电排斥作用的影响；利用原子力显微镜结

合二氧化硅胶体探针分析不同结垢阶段的黏附力特点．结果表明：硅酸盐结垢污染程度为：新膜＞ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）＞
ＡＡ 污染膜．对比新膜的硅酸盐结垢，ＡＡ 与硅酸盐共存时，可以较弱程度地减轻硅酸盐结垢；然而当 ＡＡ 污染层在膜面形成后，
硅酸盐结垢程度显著降低．上述结果表明，ＡＡ 的不同存在状态对硅酸盐结垢的影响差异很大．
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　 　 纳滤（ＮＦ）膜表面通常荷电，电荷作用和筛分作

用［１］是决定溶质截留的主要机制．ＮＦ 膜被广泛应用

于饮用水深度处理、海水淡化及废水处理［２－４］ 等领

域中．引起 ＮＦ 膜污染的主要污染物有难溶和微溶性

无机盐、有机污染物、微生物及其代谢产物和胶体污

染物［５－７］ ．由于膜污染造成的水通量下降及膜寿命的

缩短［８－９］，降低了其经济效益．
纳滤过程中，有机污染通常先于无机污染形

成［１０－１１］ ．Ｌｉｕ 等［１２］研究正渗透膜表面吸附的不同有

机污染物对随后硫酸钙结垢的影响时发现，与新膜

相比，膜表面吸附牛血清蛋白后，会明显阻碍随后硫

酸钙结垢的生成；然而当膜表面吸附腐殖酸和海藻

酸（ＡＡ）后，硫酸钙结垢的生成被显著加剧．据此推

测 ＮＦ 膜表面特性很可能被其表面吸附的有机污染

物改变［１３－１４］，进而影响随后 ＮＦ 膜表面的无机结垢．
此外，当水体中存在多种污染物时，相比单一污染物

的膜污染，有机与无机污染物共存对 ＮＦ 膜的污

染［１５－１６］更为显著．Ｈｉｇｇｉｎ 等［１７］ 研究 ＲＯ 膜的硅酸盐

结垢发现，ＡＡ 与硅酸盐在溶液中共存时，与硅酸盐

共存的 ＡＡ 会降低 ＲＯ 膜的硅酸盐结垢程度．
多糖类有机物广泛存在于水体中，是胞外聚合



物的主要成分之一．本文选用典型多糖类有机物研

究纳滤过程中 ＡＡ 的不同存在状态对聚酰胺复合纳

滤膜硅酸盐结垢的影响．以新膜的硅酸盐结垢行为

作对比，考察 ＡＡ 与硅酸盐在溶液中共存时以及 ＮＦ
膜表面生成 ＡＡ 污染层时对随后硅酸盐结垢的影

响．采用原子力显微镜及 Ｚｅｔａ 电位等手段揭示 ＡＡ
影响硅酸盐结垢的特点和机理，从而为防治 ＮＦ 膜

硅酸盐结垢提供更完善的理论依据．

１　 实　 验

１．１　 实验材料

制膜试剂：Ｎ，Ｎ －二甲基乙酰胺（ＤＭＡｃ，分析

纯，天津市福晨化学试剂厂）；聚乙二醇辛基苯

（ＴｒｉｔｏｎＸ－１００，分析纯，国药化学试剂有限公司）；聚

乙二醇（ＰＥＧ６００，分析纯，天津市科密欧化学试剂有

限公司）；丙烯酸 （分析纯，天津市福晨化学试剂

厂）；聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ ｋ．３０，分析纯，上海蓝季

科技 发 展 有 限 公 司）； 聚 砜 （ ＰＳＦ， Ｅ６０１０， 德 国

ＢＡＳＦ）；无水哌嗪 （ ＰＩＰ，分析纯， ａｌａｄｄｉｎ）；三乙胺

（ＴＥＡ，分析纯，ａｌａｄｄｉｎ）；均苯三甲酰氯（ＴＭＣ，９８％，
Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）； 正己烷（分析纯，广东光华科技股

份有限公司）．
污染物试剂：偏硅酸钠五水合物（Ｎａ２ＳｉＯ３·５Ｈ２Ｏ，

９５％，国药化学试剂有限公司）；海藻酸（ＡＡ，Ｓｉｇｍａ⁃
Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｓｔ． Ｌｏｕｉｓ， Ｍｏ），其分子结构式如图 １ 所

示［１８］ ．氯化钠（分析纯，天津市巴斯夫化工有限公

司）；硫酸镁及硫酸钠（分析纯，天津市天力化学试

剂有限公司）．

图 １　 ＡＡ 分子的结构式［１８］

Ｆｉｇ．１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＡＡ ｍｏｌｅｃｕｌｅ［１８］

１．２　 聚酰胺复合纳滤膜制备

１．２．１　 聚砜超滤膜制备

采用 溶 液 相 转 化 法 制 备 聚 砜 超 滤 膜． 将
ＴｒｉｔｏｎＸ－１００、ＰＥＧ６００、丙烯酸、ＰＶＰ ｋ．３０、ＰＳＦ 按照

一定比例溶于溶剂 ＤＭＡｃ 中，在 ６０ ℃下恒温恒速搅

拌１６ ｈ，然后在恒温烘箱（ＤＺ－２ＢＣ，天津市泰斯特仪

器有限公司）中 ６０ ℃下静置脱泡，得到均质的铸膜

液．在室温下，采用无纺布作为支撑层，将铸膜液均

匀涂覆在无纺布上，随后立即浸入恒温凝胶浴中进

行分相，然后将分相完成后的膜用去离子水反复冲

洗，最后将聚砜超滤膜常温保存在去离子水中．
１．２．２　 聚酰胺复合纳滤膜制备

采用界面聚合法制备聚酰胺复合纳滤膜．室温

下，将 ＰＩＰ 溶于去离子水中配制成水溶液，将 ＴＭＣ
溶于正己烷中配制成有机溶液．先将聚砜超滤膜浸

泡在水溶液中一定时间，用橡胶辊筒除去膜表面多

余溶液与气泡，然后再浸入有机溶液中反应一段时

间，随后置于烘箱中恒温热处理一段时间，即得到聚

酰胺复合纳滤膜，将其存储于去离子水中备用．
聚酰胺复合纳滤膜基本性能如下：室温、压力为

０．６ ＭＰａ条件下，其纯水渗透通量为（３５±５） Ｌ／ （ｍ２·ｈ），
硫酸镁（２ ｇ ／ Ｌ） 截留率大于 ９２％；平均粗糙度为

７．７１ ｎｍ，用接触角仪（ＳＬ２００Ｂ，科诺，美国）测定膜表

面接触角为（５３±２）°，截留分子质量为（３５０±５０） ｕ．
１．３　 膜污染过滤实验

按照表 １ 所示组成配制各类污染液． 制备

ＡＡ（２ ｇ ／ Ｌ）标准储备液．先将 ２ ｇ 的 ＡＡ 溶解在 １ Ｌ
的去离子水中，再用 ０．４５ μｍ 微滤膜（密理博，比勒

利卡，ＭＡ）过滤得到储备液，置于 ４ ℃的冰箱中进行

保存．用 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐酸及氢氧化钠溶液调节所有

原液的 ｐＨ 至 ７．５±０．１．在测试压力 ０．６ ＭＰａ、室温下

进行实验．采用小型错流平板纳滤实验装置进行膜

污染过滤实验，装置见图 ２．
表 １　 原液的化学组分

Ｔａｂ．１　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

类别
氯化钠 ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

有机物 ／

（ｍｇ·Ｌ－１）

氯化镁 ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）

偏硅酸钠 ／

（ｍｍｏｌ·Ｌ－１）
ｐＨ

基线溶液 ８０ ０ １０ ０ ７．５

ＡＡ 溶液 ８０ １００ １０ ０ ７．５

ＡＡ 与硅酸盐

共存溶液
８０ １０ １０ ３．５ ７．５

硅酸盐溶液 ８０ ０ １０ ３．５ ７．５

　 　 过滤实验分为 ３ 组：（ａ）新膜硅酸盐结垢实验；
（ｂ）ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）结垢实验；（ ｃ） ＡＡ
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污染膜硅酸盐结垢实验．
ＮＦ 膜硅酸盐结垢实验具体步骤如下：１）利用

去离子水预压膜 １ ｈ，直至通量达到稳定状态．２）换
用基线溶液继续平衡膜 ２ ｈ，待通量稳定后，记录下

初始膜通量 Ｊ０（实验（ａ）和（ｂ））．３）进行不同条件下

的硅酸盐结垢实验．实验（ａ）组和（ｂ）组，分别利用

硅酸盐溶液和 ＡＡ 与硅酸盐共存溶液进行结垢实验

４８ ｈ；实验（ｃ）组中，首先利用 ＡＡ 溶液对 ＮＦ 膜进行

有机污染 ２４ ｈ，在膜面生成有机污染层后，记录下实

验（ｃ）的初始膜通量 Ｊ０ ．再利用硅酸盐溶液对 ＡＡ 污

染膜进行硅酸盐结垢试验 ４８ ｈ．实验结束后，将过滤

污染后的膜直接取出，裁剪成两块，一块利用原子力

显微镜（ＡＦＭ，Ｍｕｌｔｉｍｏｄｅ ８．０，布鲁克，德国）测试污

染膜表面微观形貌，另一块晾干后采用扫描电子显

微镜（ＳＥＭ， ＪＳＭ－６５１０ＬＶ，日本 ＪＥＯＬ）观察膜污染

层结构．
渗滤液回流

浓缩液回流

阀门

原液槽 电脑 电子天平

渗滤液

膜池

流量计

泵

图 ２　 小型错流平板纳滤测试装置示意

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｒｏｓｓ ｆｌｏｗ ｎａｎｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ

１．４　 污染液及膜的 Ｚｅｔａ 电位实验

利用 Ｚｅｔａ 电位仪（ＺＳ９０Ｚｅｔａ，马尔文，英国）分

别测定硅酸盐溶液及 ＡＡ 与硅酸盐共存溶液的 Ｚｅｔａ
电位．利用固体表面 Ｚｅｔａ 电位仪（ ＳｕｒＰａｓｓ，安东帕，
奥地利）测定新膜和 ＡＡ 污染膜在相应溶液中的

Ｚｅｔａ 电位．
１．５　 黏附力实验

采用物理黏附法制备二氧化硅（ＳｉＯ２）胶体探

针［１９］ ．在光学显微镜（奥林巴斯，ＴＨ４－２００，日本）下，
利用微操作器在 ＳｉＮ 无针尖探针（ＮＰ－０１０，布鲁克，
德国）微悬臂自由端黏附少量环氧树脂胶，接着黏附

一个直径 ５ μｍ 的 ＳｉＯ２微球．将制备好的 ＳｉＯ２胶体探

针静置固化备用．ＳｉＯ２胶体探针的 ＳＥＭ 图见图 ３．
Ｍｉ 等［２０］利用 ＳｉＯ２胶体探针测定正渗透膜面的

硅酸盐结垢界面作用力．利用 ＡＦＭ 联合 ＳｉＯ２胶体探

针测定硅酸盐结垢过程中的作用力．采用新膜和 ＡＡ
污染膜结合相应的结垢溶液测定膜－ＳｉＯ２胶体探针

及硅酸凝胶－膜之间的黏附力，获得 ＮＦ 膜面硅酸盐

结垢过程中的作用力特点．在液相接触模式下测定

作用力，为减小实验误差，在膜表面选取 ６ 个不同的

局域点，每个点进行 １０ 次重复测定，然后计算平均

值进行分析．

图 ３　 ＳｉＯ２胶体探针扫描电镜图

Ｆｉｇ．３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ＳｉＯ２ ｃｏｌｌｏｉｄａｌ ｐｒｏｂｅ

１．６　 其他分析方法

采用接触角仪测定膜表面接触角；用 ＳＥＭ 检测

结垢实验完成后所得膜面的污染层结构；采用 ＡＦＭ
扫描膜表面的微观形貌，并且进行粗糙度的测量．

２　 结果与讨论

２．１　 ＡＡ 不同存在状态对膜通量的影响

图 ４ 为不同条件下硅酸盐结垢的膜通量衰减曲

线．不同条件下膜通量按照初始膜通量标准化

（Ｊ ／ Ｊ０）处理．

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 800 1600 2400

比
通
量

过滤时间/min

新膜
AA与硅酸盐共存时（新膜）
AA污染膜

图 ４　 不同条件下膜的硅酸盐结垢通量衰减曲线

Ｆｉｇ．４ 　 Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ｆｌｕｘ ｄｅｃｌｉｎｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｓｉｌｉｃａｔｅ
ｓｃａｌｉｎｇ ｏｎ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

由图 ４ 可以看出，新膜、ＡＡ 与硅酸盐共存时

（新膜）及 ＡＡ 污染膜的硅酸盐结垢通量衰减率依次

为 ４２％、３５％和 ２６％，故通量衰减率为：新膜＞ＡＡ 与

硅酸盐共存时（新膜） ＞ＡＡ 污染膜．在 ＮＦ 膜污染初

期，新膜硅酸盐结垢的通量衰减程度和速度稍强于

ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）；在过滤实验中后期，两
者的污染特点非常近似．由于这两组新膜硅酸盐结

垢实验，除 ＡＡ 与硅酸盐共存溶液中含有 ＡＡ 外，其
他实验条件如温度、测试压力、ｐＨ 及离子强度均一

致，且 Ｍａｖｒｅｄａｋｉ 等［２１］ 研究发现聚羧酸盐能促进硅

酸盐结垢的溶解，而 ＡＡ 具有多个解离羧基官能团
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（—ＣＯＯ－），当 ＡＡ 与饱和硅酸盐在溶液中共存时，
很可能与无定形的硅酸盐发生反应，可以一定程度

上稳定溶液中的无定形硅酸盐，进而延缓硅酸盐结

垢进程．当膜表面预先生成 ＡＡ 有机污染层之后，新
膜硅酸盐结垢的通量衰减程度和速度明显大于 ＡＡ
污染膜，故 ＮＦ 膜表面预先生成的 ＡＡ 有机污染层，
减缓了后续的硅酸盐结垢污染．说明污染层强化的

浓差极化作用并未显著促进 ＡＡ 污染膜面的硅酸盐

结垢．
２．２　 污染膜表面研究

２．２．１　 结垢层结构分析

用 ＳＥＭ 测试不同条件下膜表面硅酸盐结垢层

特征．膜过滤过程中的结垢机理为非均相结晶和均

相结晶［２２］ ．图 ５（ａ）中，新膜表面发生非均相结晶，生
成一层较厚的结垢层，膜表面几乎被污染物完全覆

盖；在结垢层上还附着密集的颗粒状硅酸盐结垢，由
结垢机理推测颗粒状结垢是由均相结晶产生的；图
５（ｂ）中，ＡＡ 与硅酸盐共存时新膜表面散落着少量

尺寸较大的硅酸盐结垢；由图 ５（ｃ）可知，ＡＡ 污染膜

表面形成致密均匀的 ＡＡ 有机污染层，且伴随一些

尺寸很小的硅酸盐垢体．综合可知，ＡＡ 不同存在状

态对硅酸盐结垢的影响显著不同．与膜通量衰减曲

线（图 ４）相比，新膜的通量衰减最为严重，其 ＳＥＭ
图的表面垢体最多且尺寸最大．ＡＡ 污染膜的通量衰

减最轻，结合 ＳＥＭ 图可知，ＡＡ 在膜表面形成一层致

密污染层，基本完全覆盖了膜表面，如果按照污染层

强化的浓差极化作用分析，在后续进行硅酸盐污染

时， ＡＡ 污染膜表面本应生成大量硅酸盐结垢，但由

图可知，膜面并没有形成大量硅酸盐结垢，有可能是

ＡＡ 污染层阻碍了溶解性硅酸盐在 ＡＡ 污染膜面的

积累，减轻了硅酸盐结垢程度．
２．２．２　 微观形貌分析

利用 ＡＦＭ 测试膜表面结垢的微观形貌，扫描范

围为 ５ μｍ×５ μｍ．由图 ６（ａ）可以看出，污染层呈密集

的竹笋状结构，据此推测，新膜表面的硅酸盐结垢致

密．由图 ６（ｂ）可知，图中峰高低略有差异，据此推测

ＡＡ 与硅酸盐共存时新膜面生成的污染层较为致密．
在图 ６（ｃ）中，ＡＡ 污染膜的表面结垢层非常不均匀，
可以清晰看出峰的高度在两个区间，且两个区间的峰

高度差异较大．靠近膜面，较低的峰数量多，密度大，
且相互之间差异较小；较高的峰数量较少，分布不均

匀．结合相应的实验条件，推测较低的峰为 ＡＡ 污染

层，散落的较高的峰为硅酸盐结垢．３ 种条件下膜表面

平均粗糙度分别为：新膜（图 ５（ａ））１９．６ ｎｍ，ＡＡ 与硅

酸盐共存时（新膜）（图 ５（ｂ））１３．６ ｎｍ，ＡＡ 污染膜（图
５（ｃ））９．９ ｎｍ，粗糙度大小为：新膜＞ＡＡ 与硅酸盐共存

时（新膜） ＞ＡＡ 污染膜．将 ＳＥＭ 图、ＡＦＭ 形貌图以及

膜通量衰减情况结合起来可以发现，３ 种实验的分析

结果是吻合的，即结垢层越厚，越致密，结垢越严重，
则硅酸盐结垢实验中膜通量衰减越大．

(a)新膜 (b)AA与硅酸盐共存时(新膜) (c)AA污染膜

图 ５　 不同条件下膜的硅酸盐结垢扫描电镜图

Ｆｉｇ．５　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ ａｆｔｅｒ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｃａｌｉｎｇ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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(a)新膜 (b)AA与硅酸盐共存时(新膜) (c)AA污染膜
扫描范围 ５ μｍ×５ μｍ

图 ６　 不同条件下膜的硅酸盐结垢的原子力表面形貌图

Ｆｉｇ．６　 ＡＦＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｍｅｍｂｒａｎｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｉｌｉｃａｔｅ ｓｃａｌｉｎｇ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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２．３　 污染液及膜的 Ｚｅｔａ 电位

分析污染液 Ｚｅｔａ 电位．由表 ２ 可知，硅酸盐溶液

及 ＡＡ 与硅酸盐共存溶液的 Ｚｅｔａ 电位分别为－１７．３
和－１５．６６ ｍＶ，则硅酸盐溶液中有 ＡＡ 共存时，溶液

Ｚｅｔａ 电位降低，说明 ＡＡ 在溶液中确实与溶解性硅

酸盐发生了作用，与过滤实验分析的原因相吻合．
表 ２　 污染物和膜的 Ｚｅｔａ 电位

Ｔａｂ．２　 Ｚｅｔａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌｓ ｏｆ ｆｏｕｌａｎｔｓ ａｎｄ ｍｅｍｂｒａｎｅｓ

膜 ／ 污染液 Ｚｅｔａ 电位 ／ ｍＶ
硅酸盐溶液 －１７．３０

ＡＡ 与硅酸盐共存溶液 －１５．６６
新膜 －９．２４

ＡＡ 污染膜 －１７．３６

　 　 不同条件下膜表面 Ｚｅｔａ 电位．新膜及 ＡＡ 污染

膜的 Ｚｅｔａ 电位分别为－９．２４ 和－１７．３６ ｍＶ．则新膜及

ＡＡ 污染膜与溶液中溶解性硅酸盐的静电排斥作用

力大小为：新膜＜ＡＡ 污染膜，与膜通量衰减趋势相

吻合，故推测静电作用可能是新膜结垢与 ＡＡ 污染

膜硅酸盐结垢过程中的主导作用．所以需要进一步

进行微观作用力的测定．
２．４　 黏附力结果分析

由于分子间相互作用力比较复杂，存在范德华

力、静电力、氢键力等［２３］ ．由 Ｃｏｓｔａ 等［２４］ 的研究发

现，可以用黏附力综合表征范德华力、静电力、氢键

力等复杂作用力的合力．探针与样品表面之间的黏

附力计算公式为

Ｆ ＝ ２πＲＷ（¥） ．
式中：Ｆ 为微球与膜表面之间黏附力，Ｎ；Ｒ 为微球半

径，ｍ；Ｗ（∞ ）指将一无限接近于平面的微球移走时

每单位面积需要的能量，Ｊ ／ ｍ２ ．黏附力可以理解为污

染物脱离膜表面或污染层所需要的能量．由公式可

知，所测定的黏附力与 ＳｉＯ２胶体颗粒的半径成正比

关系．为避免因探针尺寸差异所导致的黏附力差异，
将所测定的黏附力标准化为（Ｆ ／ Ｒ）．

本实验研究了不同条件下的膜－ＳｉＯ２胶体探针

及硅酸凝胶－膜之间的黏附力．ＳｉＯ２探针在测试溶液

中表面含有羟基官能团（ －ＯＨ），硅酸盐在溶液中也

含有－ＯＨ，故用 ＳｉＯ２代替硅酸盐作为黏附力测定溶

液中的硅酸盐污染物［２０］ ．由图 ７（ ａ）可知，新膜、ＡＡ
与硅酸盐共存时（新膜）及 ＡＡ 污染膜与 ＳｉＯ２胶体探

针之间黏附力分别为 ０． ６５、 １． １６、 ０． ２８ ｍＮ ／ ｍ． 由
图 ７（ｂ）可知，新膜、ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）及

ＡＡ 污染膜的硅酸凝胶 －膜之间的黏附力分别为

０．９０、０．５９、０．３７ ｍＮ ／ ｍ．
结合图 ７（ａ）、（ｂ）可知，１）ＡＡ 与硅酸盐共存时

（新膜）不同结垢阶段的黏附力为：膜－ＳｉＯ２胶体探

针＞硅酸凝胶－膜．２）对于 ＡＡ 污染膜，硅酸凝胶－ＡＡ

污染膜＞ＡＡ 污染膜－ＳｉＯ２胶体探针．对比 ＡＡ 与硅酸

盐共存时（新膜）与 ＡＡ 污染膜的作用力，可以得出

膜－ＳｉＯ２胶体探针及硅酸凝胶－膜两系列作用力均

为：ＡＡ 与硅酸盐共存时 （新膜） ＞ ＡＡ 污染膜，与

ＳＥＭ、ＡＦＭ 及通量衰减结果吻合．３）膜－ＳｉＯ２胶体探

针作用力为：ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜） ＞新膜，而
硅酸盐结垢通量衰减趋势为：ＡＡ 与硅酸盐共存时

（新膜）＜新膜，与黏附力大小相反．这可能是膜与溶

解性硅酸盐间作用力只控制污染初期，且污染初期

通量衰减行为还受到膜面物理特性的影响，而污染

初期过后，下一阶段硅酸凝胶－膜作用力是整体污

染程度的控制因素．４）硅酸凝胶－膜作用力为：新膜

＞ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）＞ＡＡ 污染膜，与整体通

量衰减呈正相关，说明硅酸凝胶－膜作用力是控制

整体污染程度的主要作用．
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(a)膜-SiO2胶体探针之间的黏附力

(b)硅酸凝胶-膜之间的黏附力

图 ７　 不同条件下黏附力曲线

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　 结　 论

１）不同条件下硅酸盐结垢通量衰减率为：新膜

（４２％）＞ＡＡ 与硅酸盐共存时（新膜）（３５％） ＞ＡＡ 污

染膜（２６％）．ＡＡ 与硅酸盐共存可以较弱程度地减轻

硅酸盐结垢；当 ＡＡ 污染层预先在膜面生成后，硅酸

盐结垢程度明显减弱．

·３６·第 ２ 期 李珍贤，等：海藻酸不同存在状态对纳滤膜硅酸盐结垢影响



２）ＡＡ 污染膜的表面 Ｚｅｔａ 电位显著高于新膜．
因此，在饱和硅酸盐结垢溶液中，两种膜与溶解性硅

酸盐离子间的静电排斥作用为：ＡＡ 污染膜＞新膜，
故 ＡＡ 污染膜表面的硅酸盐饱和度远低于新膜，因
此，ＡＡ 污染膜表面的硅酸盐结垢程度和速率远低

于新膜．与膜通量衰减速率和污染层的 ＳＥＭ 和 ＡＦＭ
分析结果相吻合．

３）在 ＡＡ 不同存在状态下，当 ＡＡ 与饱和硅酸

盐在溶液中共存时，膜－ＳｉＯ２探针及硅酸凝胶－膜两

系列的黏附力均为：ＡＡ 污染膜＜ＡＡ 与硅酸盐共存

时（新膜），与通量衰减趋势相一致．当膜面生成 ＡＡ
污染层后，与新膜相比，两系列作用力均为：ＡＡ 污

染膜＜新膜，与通量衰减结果吻合，说明膜表面生成

ＡＡ 污染层后，硅酸盐结垢会被减缓．结合 Ｚｅｔａ 电位

可知，ＡＡ 污染膜面和溶解性硅酸盐间的静电作用

成为 ＡＡ 污染膜面硅酸盐结垢的主要影响因素．
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