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摘要 以海藻酸钠(NaAlg)为原料,通过Ca2+、Cu2+、Ba2+和Zn2+水溶液交联NaAlg制备了四种水凝胶过滤膜.通过

扫描电子显微镜(SEM), 傅里叶红外光谱仪(FT-IR)和热重分析仪(TG)对四种膜进行了表征测试. 研究了四种膜的

机械性能、在生理盐水中的溶胀性能以及对四种无机盐和五种染料的截留性能. 用分子动力学模拟分析了其孔

径分布和截留机理. 结果表明, 海藻酸铜(CuAlg)和海藻酸钡(BaAlg)水凝胶过滤膜具有更好的力学性能、抗溶胀

性能和染料/盐分离性能. 海藻酸盐水凝胶过滤膜制作方法简单, 原料绿色可再生且不使用有机溶剂, 在染料脱盐

等领域具有良好的应用前景.
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1 引言

人们对纺织、食品包装等轻工业生产的需求越来

越高, 如何处理印染废水的问题也越来越被重视. 当前

的处理技术由于其去除染料分子的效率低, 再生能力

差而受到严重限制
[1]. 大多数处理印染废水的方法无

法将染料分子截留回收, 这对染料资源是一种浪费.
膜分离具有成本低、环保、操作简单、易于规模化等

优点, 更能有效地实现分子和离子的选择性分离
[2]. 多

孔膜材料已经在水处理、能源、气体分离、生物医疗

及物质检测等领域得到了广泛的应用
[3].

目前, 大部分纳滤膜都是使用高分子材料作为基

体, 如PVDF[4]、PAN[5]
等, 这些膜材料来自不可再生

的石化资源. 此外, 制备过程不仅涉及有毒的有机溶

剂, 对环境会造成一定污染, 而且产生大量的能源消

耗, 这两者显然不利于可持续发展. 因此, 制备出一种

原材料绿色可再生, 并具有优良过滤性能的过滤膜是

当前亟须解决的问题.
海藻酸钠(NaAlg)是主要从海洋藻类植物中提取

的天然高分子, 其线性结构主要是由M单元β-D-甘露

糖醛酸和G单元α-L-古罗糖醛酸组成
[6,7], 两单元之间

通过1,4-糖苷键相连接, 由M-M、G-G和M-G等嵌段组
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成的多聚糖. 由于海藻酸钠的分子链上有很多羟基和

羧酸根, 其溶液能够与铜、钙、钡、锌等二价或三价

阳离子发生配位交联, 形成具有“蛋-壳”结构的三维网

状水凝胶
[8]. 用海藻酸钠制备水凝胶膜, 工艺简单, 成

本低, 且不产生有机废水. 在以蛋白溶液和油水乳状液

为原料的横流过滤系统中, CaAlg水凝胶过滤膜具有

良好的防污效果
[9]. 本研究组

[10~12]
将海藻酸钠用作膜

材料, 制备了海藻酸钙(CaAlg)、羧化多壁碳纳米管/
海藻酸钙和聚丙烯无纺布/海藻酸钙水凝胶过滤膜, 具
有良好的染料和盐分离性能. Zhang等[13]

将CaAlg和
BaAlg涂敷在PET纤维无纺布上, 制备了纤维增强的

CaAlg-PET和BaAlg-PET复合膜. 这两种膜都具有良好

的染料/盐分离性能. 目前, 使用其他离子交联的海藻

酸盐水凝胶膜的报道相对较少, 且缺乏对其性能的

比较.
本文分别以Ca2+、Cu2+、Ba2+和Zn2+交联海藻酸

钠得到水凝胶过滤膜, 对其进行结构和性能表征, 研究

其机械性能及在生理盐水中的溶胀性能; 用分子动力

学模拟揭示了Cu2+交联膜的孔径分布和过滤机理, 最

后探究了这四种膜对无机盐和染料的截留性能.

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

本文所用试剂海藻酸钠(NaAlg); 氯化钠(NaCl)、
氯化钙(CaCl2)、二水氯化铜(CuCl2·2H2O)、二水氯化

钡(BaCl2·2H2O)、氯化锌(ZnCl2)、氯化镁(MgCl2)、硫

酸钠(Na2SO4)、硫酸镁(MgSO4)、考马斯亮蓝G250
(CBB)、直接红23(DR)、刚果红(CR)、酸性品红(AF)
和甲基橙(MO), 均采购于上海阿拉丁生化科技股份有

限公司生产, 分析纯. 所有试剂使用前均未纯化; 实验

用水均为去离子水.
本文使用的仪器,型号及生产厂家如下:错流过滤

装置, SF-SB, 杭州赛菲膜分离技术有限公司; 单丝拉

力测定仪, LLY-06F, 莱州电子仪器有限公司; 紫外分

光光度计, TU-1901, 北京普析通用仪器有限公司; 傅

里叶变换红外光谱仪, Bruker Vector 22 FT-IR, 德国

Bruke公司; 热重分析仪, STA 409 PC/PG, 德国Netzsch
公司; 场发射扫描电子显微镜, S-4800, 日本Hitachi公
司; 电导率仪, DDS-307, 上海雷磁公司.

2.2 不同金属离子交联制备海藻酸盐水凝胶过滤膜

不同离子交联的水凝胶过滤膜的制备过程参考文

献[11]. 以铜离子交联的水凝胶膜为例, 首先使用电子

天平,称量1.5384 g海藻酸钠(NaAlg)粉末,慢慢加入到

60 mL去离子水中并在磁力搅拌下使其充分溶解, 静

置消泡, 得到2.5 wt.%的NaAlg水溶液. 其次, 在玻璃

板上倒约10 g的铸膜液, 用玻璃棒(两端缠绕铜丝)将铸

膜液填平, 使NaAlg能够均匀涂敷在玻璃板上. 最后将

含有膜的玻璃板水平放置于2.0 wt.% CuCl2的水溶液

中, 浸泡交联12 h以上, 制得CuAlg水凝胶膜. 用同样的

方法和同样离子浓度的水溶液制备Ca2+、Ba2+和Zn2+

交联的水凝胶过滤膜.

2.3 表面形貌表征

利用场发射扫描电子显微镜观察水凝胶膜的表面

形貌. 测试前, 先对膜进行冷冻干燥并喷涂一层薄金,
使其能导电. 在10.0 KV的加速电压下观察样品.

2.4 红外光谱分析

在40℃下先将膜用1 h烘干, 之后用傅里叶变换红

外光谱仪在波长4000~600 cm−1
处进行光谱扫描, 分辨

率为2 cm−1.

2.5 热重分析

利用热重分析仪测试膜的热稳定性. 在N2气氛下,
将样品从室温加热至800℃, 升温速率为5℃ min−1.

2.6 力学性能测试

将膜在湿态下裁剪成20 mm×5 mm的矩形样品,
用千分尺测定膜的厚度. 在室温下, 设定初始间距为

10 mm, 断裂门限为80%, 以10 mm min−1
的恒定拉伸

速率测量膜的断裂强度、断裂伸长率和断裂能. 断裂

伸长率(λ)用公式(1)计算:

L L
L= , (1)0

0

公式中, L0为样品原长(mm), L是拉伸后的长度(mm).

2.7 溶胀性能测试

利用称重法对膜的溶胀性能进行测试. 将水凝胶

膜裁剪成多个直径2 cm的圆片, 膜表面水分用滤纸吸
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干并称重(W0), 分别置于0.9 wt.%的NaCl水溶液中. 间
隔一定时间后取出水凝胶膜, 用滤纸吸干水凝胶膜表

面的液体, 称重(Wt), 重复上述操作, 直至膜片达到恒

重或胀破. 溶胀率Rs(%)根据公式(2)计算:

R W W
W= × 100%, (2)s

t 0

0

公式中, W0代表膜的初始质量(g); Wt代表膜溶胀后在

不同时刻的质量(g).

2.8 染料/盐分离性能测试

利用错流过滤装置对膜的染料/盐分离性能进行

测试. 其中压力为0.1 MPa, 有效膜面积约为19.6 cm2.
盐和染料的浓度分别为1 g L−1

和60 mg L−1. 染料和盐

的浓度分别通过紫外分光光度计和电导率仪测量. 测

试前, 先将膜在0.1 MPa下过滤30 min. 稳定后测定膜

对染料(无机盐)的截留率R(%)和渗透通量J(L m−2 h−1).
截留率的公式为

R C
C= 1 × 100%, (3)P

F

式中, CP和CF分别为渗透液和原液中染料(无机盐)的
浓度(mg L−1). 渗透通量的计算公式如下:

J V
A t= × , (4)

式中, V为渗透液体积(L), t为过滤时间(h), A为有效膜

面积(m2).

2.9 分子动力学模拟的方法

使用分子动力学模拟得到各离子交联后稳定的平

衡态. 计算了CaAlg膜和CuAlg膜的孔径分布, 同时对

CuAlg膜进行了CBB染料的染料脱盐模拟. 首先用

ATB计算了CBB染料的电荷
[14], 用Gaussian 09中的

B3LYP泛函计算了海藻酸的部分电荷
[15], 之后组建力

场文件, 力场选用gromos54a7. 初始体系构型的创建

使用了Packmol软件
[16]. 为了得到更加均匀的膜结构,

对Alg膜进行了多次500 k到300 k的退火处理. 膜的孔

径计算使用了Zeo++(version 0.3)软件
[17]. 对于过滤体

系, 采用了非平衡动力学来进行模拟, 溶液中各组分的

恒定加速度设置为0.2 nm ps−2, 模拟时间为10 ns. 为了

得到更加直观的模拟效果, 设立了一层石墨烯来拦截

溶液. 所有模拟过程都使用Gromacs 2019软件实现
[18].

最速下降法应用于每个系统的初始能量最小化, 其中

模拟步长2 fs, 模拟温度300 k, 模拟压强为1 bar, 采用

周期性边界条件. 成品MD模拟温度耦合方法采用

Nose-hoover, 压力耦合方法采用Parrinello-Rahman. 模
拟结果可视化使用了VMD软件

[19].

3 结果与讨论

3.1 不同金属离子交联的水凝胶过滤膜的形貌

图1为不同离子交联的海藻酸盐水凝胶过滤膜的

数码照片, 可以看出CaAlg、BaAlg和ZnAlg膜之间没

有较大差异, 均呈现无色透明状, 而CuAlg膜则呈现蓝

色透明状, 这是由铜离子的颜色造成的. 图2为不同离

子交联的海藻酸盐水凝胶过滤膜的表面SEM图. 可看

出不同离子交联的膜表面都相对平整, 没有较大差异,
符合典型的海藻酸盐结构

[9], 但是BaAlg表面有均匀的

白点附着, 因为Ba2+与海藻酸钠迅速交联形成水凝胶,
剩余的Ba2+难以进入凝胶, 在干燥过程中可能析出氯

化钡晶体, 形成白点
[20].

3.2 不同金属离子交联的水凝胶过滤膜的红外分析

图3为不同离子交联的海藻酸盐水凝胶过滤膜的

红外谱图. 在1410和1590 cm−1
处均观察到四种膜中

-COOH的对称和反对称伸缩振动峰
[21], 但不同膜之间

存在差异, 说明不同离子对于海藻酸单链上羧基的亲

和力有所不同, 其中CuAlg膜的峰强度最低
[22]. 四种膜

在3280 cm−1
处均观察到O-H的伸缩振动峰, BaAlg膜

在此处的吸收峰强度较小, 因为Ba2+交联促进了聚合

物分子间的氢键, 降低了膜中存在的结合水之间的极

性相互作用, 影响了-OH的伸缩振动
[23].

3.3 不同金属离子交联的水凝胶过滤膜的热分析

图4为不同离子交联的海藻酸盐水凝胶过滤膜的

TG图, 可看出四种膜都表现出多个阶段的热失重区

域 . CaAlg、CuAlg和BaAlg膜的趋势大致相同 ,
50~200℃时水凝胶中的水分蒸发, 在200~290℃时Alg
发生降解, 键断裂形成中间化合物, 释放小分子(H2O
和CO2), 之后在290~500℃, 它们更缓慢地分解和释放

小分子,得到更稳定的中间产物,在500℃后,中间产物

逐渐裂解, 发生碳化. ZnAlg膜则相对特殊, 在540℃左

右, 其稳定的中间产物降解成相应的金属氧化物, 因此
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形成了一个较为陡峭的热失重区域
[24]. 不同膜热分析

的差异是由于金属离子与海藻酸盐之间配位结合强度

不同导致的
[24]. BaAlg的最终失重率最小, 推测Ba2+交

联的膜具有更高的交联密度, 从而具有更低的含水量

和更致密的内部结构.

3.4 不同金属离子交联的水凝胶过滤膜的力学性能

四种离子交联的海藻酸盐过滤膜的应力应变曲线

如图5所示. 不同离子与海藻酸盐的结合力不同, 对应

膜的力学性能也不同. 其中, 根据断裂强力大小, 可将

膜排序为CuAlg>BaAlg>CaAlg>ZnAlg, 这与海藻酸盐

对金属离子的亲和力的次序一致. 同时发现断裂强力

较大的膜, 断裂伸长率相对较低, 膜变得相对硬而

脆、弹性模量升高. 这是因为更强的离子交联, 使得

水凝胶的硬度升高, 膜的韧性降低.

3.5 不同金属离子交联的水凝胶过滤膜的溶胀性能

图6为四种膜在生理盐水中的溶胀率. CaAlg膜在

图 2 (网络版彩图)CaAlg(a)、BaAlg(b)、CuAlg(c)和ZnAlg
(d)膜的表面SEM图
Figure 2 (Color online) SEM images of CaAlg (a), BaAlg (b), CuAlg
(c) and ZnAlg (d) films.

图 3 (网络版彩图)CaAlg、BaAlg、CuAlg和ZnAlg过滤膜
的红外谱图
Figure 3 (Color online) Infrared spectra of CaAlg, BaAlg, CuAlg and
ZnAlg films.

图 1 (网络版彩图)CaAlg(a)、BaAlg(b)、CuAlg(c)和ZnAlg
(d)膜的照片
Figure 1 (Color online) Photos of CaAlg (a)、BaAlg (b)、CuAlg (c)
and ZnAlg (d) films.

图 4 (网络版彩图)四种海藻酸盐膜的TG图
Figure 4 (Color online) TG diagram of four alginate films.
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约60 min后因过度溶胀而发生破裂. ZnAlg膜的溶胀率

随着时间增长而不断增加 , 120 min时溶胀率接近

280%. CuAlg膜和BaAlg膜均具有低于50%的溶胀率,
这归因于Cu2+和Ba2+海藻酸盐之间有较强结合力, 难

以被溶液中的Na+置换而溶胀. 因此CuAlg和BaAlg水
凝胶过滤膜具有良好的耐盐性, 为其在含盐的印染废

水处理创造了条件.

3.6 不同金属离子交联水凝胶过滤膜染料过滤性
能

在操作条件(0.1 MPa, 25℃)相同的情况下,测试了

四种膜对五种染料的过滤性能, 如图7所示. 四种膜对

亮蓝(CBB)、直接红(DR)和刚果红(CR)这三种分子量

大于697 Da的染料的截留率均接近100%, 而对分子量

小于600 Da的染料的截留较差, 说明膜主要依靠孔径

筛分效应分离. 不同离子交联的膜的通量也有所不同.
海藻酸盐中不同的嵌段对交联离子的结合程度, 离子

的浓度和亲和力都会影响形成的海藻酸盐水凝胶的网

状结构, 导致渗透性能的不同
[25]. 四种膜对CBB染料

溶液的通量从大到小的排序为: BaAlg(34.8)>CuAlg
(30.4)>CaAlg(18.5)>ZnAlg(17.6), 其他染料溶液(DR、
CR、AF、MO)也符合这一排序, 可以看出与海藻酸

盐亲和力大的离子所对应的膜具有相对较高的通量.

3.7 不同金属离子交联水凝胶过滤膜无机盐过滤

图8展示了四种膜对四种常见无机盐的过滤性能.
从图中可以看出四种膜对四种无机盐的截留率能大小

排序均为: Na2SO4>MgSO4>NaCl>MgCl2, 这与表面带

负电荷的膜对无机盐的截留规律相符
[26], 该现象是膜

的筛分效应和道南效应共同作用所致. 其中SO4
2 的水

合离子半径大于Cl−, 并且SO4
2 受负电荷膜的静电排斥

效应比Cl−
要强 , 因此具有更大的阻力 , 整体上看

带SO4
2 无机盐的截留率比带Cl−的无机盐要高. 尤其是

钙离子和钡离子交联的膜, 可能生成硫酸钙和硫酸钡

导致对SO4
2 截留较高. Mg2+对膜负电荷屏蔽作用比

Na+强, 这一结果与规律相符. 对比四种膜对NaCl的截

留率, 大小排序为: ZnAlg(8.4%)>CaAlg(7.1%)>BaAlg
(6.3%)>CuAlg(4.9%), 可看出与海藻酸盐亲和力大的离

子制备的膜对NaCl的截留率越低, 染料/盐选择性越高.

3.8 Cu2+交联水凝胶过滤膜孔径大小及分离机理

对平衡好的CaAlg、CuAlg膜体系进行了分析, 计

算了他们的孔径分布情况. 如图9(b)所示, 相比于

CaAlg膜, CuAlg膜孔径有一定的提升, 因此膜中的水

通道也更加通畅. 这在一定程度上解释了Cu2+交联的

膜具有更高的通量 . 为了更加直观地演示和解释

CuAlg膜的染料脱盐过程, 对膜体系进行了非平衡动

力学模拟. 由图9(d)、(f)看出(图例中包含了染料溶液

各组分的分子大小及水合直径), 染料分子CBB无法通

过CuAlg膜, 这是由较高的分子量和较大的分子体积

导致的(图9(c)). 水分子、Na+、Cl−都可以顺利的通过

水凝胶膜, 但是由于静电效应且水合直径不同, Na+和
Cl−在膜中的扩散速度远小于水分子. 这很好地验证了

图 5 (网络版彩图)四种膜的应力应变图
Figure 5 (Color online) Stress strain diagram of four alginate films.

图 6 (网络版彩图)四种膜在生理盐水中的溶胀率
Figure 6 (Color online) Swelling rate of four membranes in normal
saline.
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图 7 (网络版彩图)CaAlg (a)、BaAlg (b)、CuAlg (c)和ZnAlg (d)水凝胶过滤膜对五种染料的截留和通量
Figure 7 (Color online) Rejection and flux of five dyes by CaAlg (a), BaAlg (b), CuAlg (c) and ZnAlg (d) films.

图 8 (网络版彩图)CaAlg (a)、BaAlg (b)、CuAlg (c)和ZnAlg (d)水凝胶过滤膜对不同无机盐的截留和通量
Figure 8 (Color online) Rejection and flux of CaAlg (a), BaAlg (b), CuAlg (c) and ZnAlg (d) hydrogel filtration membranes to different inorganic salts.
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CuAlg膜对大分子染料有着接近100%的截留率而对

NaCl的截留率却很低的现象. 更深入的计算机模拟工

作正在开展.

4 结论

以海藻酸钠为原料, 采用简单的方法制备了Cu2+、
Ca2+、Ba2+和Zn2+交联的水凝胶过滤膜. 其中, 膜的断

裂强力与海藻酸盐对金属离子的亲和力有关, 亲和力

越大, 力学性能越强. BaAlg和CuAlg两种膜表现出良

好的抗溶胀性能, 为其在含盐的印染废水处理创造了

条件. 四种膜依靠孔径筛分效应, 对分子量大于696
Da的染料具有接近100%的截留率, 对四种常见的无

机盐有低于20%的截留率, 具有良好的染料/盐分离性

能. 值得注意的是, BaAlg和CuAlg膜有更高的通量和

更低的盐截留率, 过滤性能更好. 利用分子动力学模拟

方法对CaAlg和CuAlg膜体系进行了分析, 计算了他们

的孔径分布情况. 结果表明相比于CaAlg膜, CuAlg膜
的孔径有一定增加, 在一定程度上解释了Cu离子交联

的膜具有更高通量的现象.

图 9 (网络版彩图)平衡后的Cu离子交联膜截面图(a),不同离子交联膜的孔径分布(b),染料CBB的分子结构(c),非平衡模拟前
(d)和非平衡模拟后(f)体系中各组分的分布情况
Figure 9 (Color online) Cross section of Cu ion cross-linked membrane after equilibrium (a), pore size distribution of different ion cross-linked
membranes (b), molecular structure of dye CBB (c), distribution of components in the system before (d) and after (f) non-equilibrium simulation.
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Study on the performance of alginate hydrogel filtration membrane
crosslinked by different metal ions

YANG ZhenHao1, CHEN YiSheng2, Lin Ze1, HONG YiDan1, YAN QianYu1, CHENG LeTian1,
YANG Jing1, ZHENG HanQi1 & ZHAO KongYin1

1 State Key Laboratory of Separation Membranes and Membrane Processes, Tianjin Polytechnic University, Tianjin 300387, China
2 Characteristic Medical Center of Chinese People’s Armed Police Force, Tianjin 300180, China

Four kinds of hydrogel filtration membranes were prepared from sodium alginate (NaAlg) by cross-linking sodium alginate with Ca2+,
Cu2+, Ba2+, and Zn2+ solutions. The four membranes were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FT-IR), and thermogravimetric analysis (TG). The mechanical properties of the four membranes, the swelling
properties in saline and the retention properties of four inorganic salts and five dyes were studied. The pore size distribution and
retention mechanism were analyzed by molecular dynamics simulation. The results showed that copper alginate (CuAlg) and barium
alginate (BaAlg) hydrogel filtration membranes had better mechanical properties, anti-swelling properties and dye/salt separation
properties. The alginate hydrogel filtration membrane has the advantages of simple production method, green and renewable raw
materials, and no use organic solvents, and has good application prospects in the fields of dye desalination and other fields.
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