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摘　要：以廉价的海藻酸钠、丙烯酸和三乙烯四胺作为原料，设计并制备出

具有双网络互穿结构的海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶。通过对水凝胶的物理化

学性能表征，发现该凝胶具有三维网络结构和较好的稳定性能。以 Cd(II) 离

子作为研究对象，以水凝胶作为重金属吸附剂进行吸附实验，结果表明该水

凝胶能在 pH 值大于 2.5 时具有较高的吸附率；吸附实验中由于水凝胶的三

维网络结构，Cd(II) 离子能在其内部进行有效扩散，在离子质量浓度为 120 
mg/L，水凝胶质量浓度为 1g/L 的条件下，整个吸附过程在 60 min 内达到吸

附平衡；离子质量浓度低于 120 mg/L 时，大量暴露的活性位点使水凝胶的

吸附效率达到 95% 以上。在选择性吸附实验中，水凝胶对 Cd(II) 的吸附效

率最高，分配系数 Kd 达到 84.62 L/g。海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶是一种具

有处理重金属废水潜力的吸附材料。
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1 研究背景

随着工业化进程的不断加快，含重金属的工业废

水肆意排放，使得天然水体、饮用水源遭到了不同程

度的污染 [1]。镉大米、重金属蔬菜等一系列事件频频

出现，对重金属工业废水的处理已成为亟待解决的环

境问题之一 [2]。工业废水中重金属的污染治理主要采

用两种途径：一是降低重金属在水体中的迁移能力

和生物可利用性；二是从工业废水中将重金属彻底

清除。常见的治理方法有化学沉淀法、氧化还原法、

电化学法、吸附法、膜分离法、絮凝法等 [3-5]，其中

吸附法是利用吸附剂吸附污染物，是一种低成本、高

效率的方法，被广泛应用于工业废水的处理。

重金属吸附剂从结构上可分为两大类，一类是具

有宏观结构的颗粒状吸附剂，如活性炭、活性氧化铝、

螯合树脂等 [6]；另一类是具有微小尺寸的纳米吸附剂，

如纳米氧化物、富勒烯、氧化石墨烯等。颗粒状吸附

剂的内孔主要为微孔和介孔，在吸附过程中由于离子

的构型扩散和克努森扩散作用，离子在颗粒状吸附剂

内扩散过程较缓慢，降低了吸附速率，且内部吸附位
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点的堆埋、堵塞也导致了颗粒状吸附剂的吸附容量下

降 [7]；纳米吸附剂虽克服了以上两个缺点，具有较快

的吸附速率和较高的吸附容量，但纳米级尺寸使其分

离困难，且分离不当还会造成二次污染，因而也限制

了纳米吸附剂的应用 [8-9]。

双网络水凝胶是将两种相互独立的网络结构互

穿交联，形成的一种高含水率和高渗透压的宏观块体

材料。第一网络为交联密度较高的聚电解质网络结

构，其为水凝胶提供刚性支架，保持其外形；第二

网络为柔性的高分子聚合物，它填补到刚性网络中，

对外界应力起到良好的吸收作用 [10]。因此，双网络

水凝胶具有较好的力学性能，克服了传统凝胶易碎等

缺点；且水凝胶的三维网络多孔结构及其较高的渗透

压，能实现快速吸附溶液中重金属离子；此外网络结

构中的所有吸附位点均能充分暴露出来，使其具有较

高的吸附容量 [11]。

本研究设计了一种新型的双网络水凝胶，利用

丙烯酸单体在海藻酸钠溶液里进行自由基聚合，形

成两种性能互补的网络结构，进一步通过氨基化修

饰得到富含活性基团的双网络水凝胶吸附剂。并通

过 扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscope，

SEM）、 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪（fourier transform 
infrared spectrometer，FTIR）、热重分析仪（thermo 
gravimetric analyzer，TGA）等对该水凝胶的微观形貌、

化学基团、热稳定性进行测定与表征；然后将其用于

吸附废水中的 Cd(II)，并对该水凝胶的实际应用进行

了评估。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

1）主要试剂

丙烯酸（acrylic acid，AA；质量分数不低于 95%，

使用前需减压蒸馏除去阻聚剂）、过硫酸铵、四甲基

乙二胺，均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公

司；海藻酸钠，分析纯，购于天津市光复精细化工

研究所；N, N′- 亚甲基双丙烯酰胺，分析纯，购于

天津博迪化工股份有限公司；环氧氯丙烷，分析纯，

购于山东西亚化学工业有限公司；三乙烯四胺，分析

纯，购于广州金华大化学试剂有限公司；去离子水，

实验室自制；工业废水，取自湖南株洲某冶炼厂。

2）主要仪器

原 子 吸 收 光 谱 仪（atomic absorption spectro-

meter，AAS），AA-7020 型，北京东西分析仪器有

限公司；扫描电子显微镜，Hitachi S-4800 型，日本

日立公司；傅里叶红外光谱仪，Nicolet 5700 型，美

国赛默飞世尔科技；热重分析仪，TG/DTA7300 型，

日本精工株式会社。

2.2 实验方法

2.2.1 双网络水凝胶的制备
先将 0.2 g 海藻酸钠加入到盛有 2 mL 去离子水

的烧杯中，加热搅拌直至形成透明、低黏度溶液后，

再加入 0.4 mL 丙烯酸单体，并计算丙烯酸单体的物

质的量（nAA），以 0.5%nAA 的过硫酸铵作为引发剂、

1.5%nAA 的 N, N′- 亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂、

0.5%nAA 的四甲基乙二胺作为助交联剂，混合均匀后

加入到模具中，通入 N2 以去除模具及溶液中 O2；然

后将模具放入 60 ℃的水浴中反应 2 h，即得到未修饰

的水凝胶。

将该水凝胶放入 6 mL 含有 0.45 mL 环氧氯丙烷

的碱性二甲基亚砜溶液中，在 60 ℃的水浴中反应 1 h，

将水凝胶取出，放入到质量分数为 10% 的三乙烯四

胺水溶液中，在 60 ℃的水浴中反应 2 h，得到氨基修

饰的水凝胶。最后，用去离子水浸泡洗去水凝胶表面

未反应的试剂，即得到海藻酸钠 / 聚丙烯酸双网络水

凝胶，储存备用。

2.2.2 吸附实验
预先配制好 Cd(II) 离子溶液，实验过程中采用

0.1 mol/L 的盐酸溶液或 NaOH 溶液调节其 pH 值。

将干的水凝胶切成小块，按质量浓度为 1 g/L 加入到

Cd(II) 离子溶液中，吸附过程在恒温振荡器内进行，

温度设置为 25 ℃，吸附完成后采用原子吸收光谱仪

对溶液中剩余重金属离子浓度进行检测，记为平衡浓

度（Ce），其吸附率（E）、吸附量（qe）和分配系数（Kd）

分别按以下公式计算：

                     ，                 （1）

                        ，                      （2）

                       ，                    （3）

式中：C0 为溶液中 Cd(II) 离子的初始浓度；

V 为溶液体积；

m 为吸附剂质量。

此外，采用 Langmuir，Freundlich 等温吸附模型

和准一级、二级动力学模型分析吸附实验的等温曲线
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和吸附动力学。所有吸附实验均重复两次，结果取平

均值。

2.3 测试与表征

利用 SEM 观察水凝胶的内部结构：取 3 mm 大

小的水凝胶，经冷冻干燥后置于扫描电镜下，在 5.0 
kV 下进行观察。

利用 FTIR 对水凝胶的化学成分进行分析：采用

溴化钾压片法，在 4 000~400 cm-1 波段范围内分析水

凝胶的 FTIR 谱图。

利用 TGA 对水凝胶的热稳定性能进行分析：在氮

气保护下，通入氮气速率为 50 mL/min，以 10 ℃ /min
的升温速度从室温升至 700 ℃，获得数据曲线。

利用 ΔpH 法测得水凝胶的零电荷点（pHPZC）：

将质量分数为 1% 的干凝胶加入到 pH 值为 2~10，浓

度为 0.01 mol/L 的 NaCl 溶液中，并将其置于恒温摇

床内反应 10 h 后，测定溶液 pH 值的变化情况，并对

初始 pH 值、ΔpH 作图，ΔpH=0 与 x 轴交点的值即为

海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶零电荷点。

3 结果与讨论

3.1 水凝胶的性能表征

3.1.1 SEM 分析
将海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶经冷冻干燥得到气

凝胶，并对其内部结构进行 SEM 表征，结果如图 1
所示。

由图 1 可知，水凝胶内部呈三维网络结构，该形

貌特征使水凝胶的吸附位点能较好地暴露在水体环

境中，并有利于重金属离子在水凝胶内部快速扩散，

提高了水凝胶的吸附容量和吸附速率。

3.1.2 FTIR 分析
为了考察海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶对 Cd(II) 的

吸附性能，利用 FTIR 得到水凝胶吸附 Cd(II) 前后的

光谱图，如图 2 所示。

由图 2 可知，位于 2 930，1 730，1 250~1 150 cm-1

处的 吸 收 峰 分 别 归 属 于 甲 基 的 C—H 键、 羧 基 的

C==O 键、羟基的 C—O 键的伸缩振动峰，位于 3 200
~3 600 cm-1 处的吸收峰为羟基、羧基的 O—H 键和氨

基的 N—H 键振动吸收峰。相比吸附前，吸附 Cd(II)
后的水凝胶在 3 200 cm-1 附近的光谱吸收明显增强，

由此说明在吸附过程中，水凝胶上的羟基、氨基与

Cd(II) 形成配位键，增强了对该段光谱的吸收强度。

3.1.3 TGA 分析
为了研究海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶的热稳定性

能，利用 TGA 得到水凝胶的热重分析图，如图 3 所示。

由 图 3 中 的 TGA 和 DTG（derivative thermo-
gravimetry）曲线可以看出，水凝胶的分解主要分为

两个阶段：第一个阶段为 200~300 ℃，该过程主要

是羟基、羧基、氨基等活性基团的分解；第二个阶段

为 400~500 ℃，该过程主要是淀粉及聚丙烯酸中的

主链（C—C 键）的断裂。通过对水凝胶的 TGA 和

DTG 曲线分析可知，该水凝胶在正常的温度范围内

图 1 水凝胶的 SEM 图

Fig. 1 The SEM image of hydrogel

图 2 吸附 Cd(II) 前后水凝胶的 FTIR 图

Fig. 2 The FTIR spectra of hydrogels before and 
after adsorption of Cd(II)

图 3 水凝胶的热重分析图

Fig. 3 The TGA and DTG curves of the hydrogel

新型水凝胶高效吸附废水中 Cd(II) 的研究

周贵寅，等02
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具有较好的热稳定性能。

3.2 pH 值对吸附过程的影响

为了考察 Cd(II) 离子溶液的 pH 值对海藻酸钠 /
聚丙烯酸水凝胶吸附 Cd(II) 离子的影响，本研究将溶

液的 pH 值设定在影响较为敏感的 1.5~3.0 区间，得

到不同 pH 值对水凝胶吸附 Cd(II) 离子的影响曲线，

如图 4 所示。

由图 4 可知，当溶液的 pH 值为 1.5 时，水凝胶

的吸附率几乎为零；根据 H+ 和 Cd(II) 离子在吸附过

程中的竞争关系，可推断当溶液的 pH 值低于 1.5 时，

水凝胶对 Cd(II) 离子的吸附率仍为零；在溶液的 pH
值为 2.0 时，水凝胶的吸附率仍不足 5%；而溶液的

pH 值在 2.0~2.5 区间时，水凝胶的吸附率增幅明显，

并在 pH 值为 2.5 时吸附率达到 85%；pH 值在 2.5~3.0
区间时，水凝胶仍然保持较高的吸附率，这是因为此

时溶液中 H+ 的浓度较低，不足以影响水凝胶对 Cd(II)
离子的吸附。因此该水凝胶具有较广泛的吸附范围。

利用 ΔpH 法测得水凝胶的零电荷点，如图 5 所示。

由图 5 可知，根据水凝胶的零电荷点实验，测

得海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶的零电荷点为 7.42。

在 pH 值低于零电荷点时，由于质子化作用，溶液中

的 H+ 使水凝胶表面带正电，同时使溶液的 pH 值升

高，ΔpH 值为正。当溶液的 pH 值继续降低，水凝胶

对溶液中 H+ 的吸附达到饱和，当 pH 值小于 4 时，

水凝胶吸附了的 H+ 占溶液中 H+ 浓度的比例减少，

其 ΔpH 值也随之减少。在溶液的 pH 值小于 4 时，

Cd(II) 离子和 H+ 两种正离子出现竞争吸附，因此可

将水凝胶的吸附行为视为固 / 液相界面的离子交换过

程，遵循以下平衡式：

      ，       （4）

式中 Sur 代表水凝胶，上划线表示固相界面。

由式（4）可知，达到吸附平衡时其热力学平衡

常数（Kep）符合

               。             （5）

由式（2）可知，达到吸附平衡时分配系数（Kd）

符合

                        。                   （6）

将式（6）带入式（5），可得到 Kd 与 Keq 的关

系式

                 ，             （7）

          。     （8）

通过对 pH 和 logKd 作图，线形图如图 6 所示。 

由图 6 可知，斜率 n 表示水凝胶吸附一个 Cd(II)
离子时需要交换到溶液中 H+ 的数量，-n 值为 3.7，

说明水凝胶在吸附过程并非等电荷数的离子交换，而

图 4 溶液 pH 值对水凝胶吸附 Cd(II) 的影响

Fig. 4 Effect of pH on Cd(II) adsorption by the hydrogels

图 5 水凝胶的零电荷点

Fig. 5 The pHpzc measure of the hydrogel by 
ΔpH method

图 6 log Kd 与 pH 值的线形图

Fig. 6 Linear plot of logKd and pH
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是羟基、氨基与 Cd(II) 离子发生了配位反应 [12]。

3.3 吸附动力学研究

吸附速率是评价吸附剂性能的一项重要指标。本

研究对海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶吸附 Cd(II) 离子的

动力学进行了考察，采用准一级、二级动力学模型拟

合其实验数据，结果如图 7 所示。

图 7 中 qt 为 t 时刻水凝胶的吸附量，从图中可以

看出，溶液中离子浓度为 120 mg/L 时，经过 30 min
水凝胶的吸附率便能达到 75%，60 min 时接近吸附

平衡。较快的吸附速率归因于水凝胶的三维网络结

构，该结构能让 Cd(II) 离子快速扩散至水凝胶内部，

并与网络上的吸附位点快速反应。此外，图中的准一级、

二级动力学模型的拟合度分别为 0.954 8 和 0.981 8，由

此说明水凝胶的吸附过程符合准二级模型及机理解

释，即吸附过程是水凝胶的活性位点与 Cd(II) 离子间

发生化学反应。

3.4 等温吸附模型

吸附容量是评价吸附剂性能的另一项重要参数，

通过等温吸附试验可以考察吸附剂吸附容量的高低。

本研究分析了海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶在 25 ℃时

对 Cd(II) 离 子 的 吸 附 等 温 曲 线， 采 用 Langmuir 和

Freundlich 模型拟合等温吸附数据，如图 8 所示。

从图 8 中可以看出，随着溶液中 Cd(II) 离子浓度

的增加，水凝胶的吸附量也随之增加，吸附量为 200 
mg/g 左右达到饱和。此外，在 Cd(II) 离子浓度低于

120 mg/L 时，其吸附率高达 95% 以上，该水凝胶表

现出优异的吸附性能。

此外，图8中Langmuir模型（相关系数R2 =0.934 1）

的拟合度要高于 Freundlich 模型（R2=0.701 8），由

此说明该过程主要为单分子层的化学吸附 [13]。根据

Langmuir 模型拟合出水凝胶的最大吸附量为 219.7 

mg/g，远高于传统的活性炭等吸附剂。

综上所述，海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶具有较高

的吸附能力，具备处理重金属废水的潜力。

3.5 选择性吸附实验

在选择性试验中，本研究采用 Cd(II)、Pb(II)、
Cu(II)、Zn(II)、Mn(II)5 种常见二价金属离子的混合溶

液进行吸附实验，各金属离子的浓度为 50~60 mg/L，

吸附结果如图 9 所示。吸附过程中，5 种离子的分配

系数如表 1 所示。

 

结合图 9 和表 1 中的吸附率数据可以看出，海

藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶对 Cd(II) 的吸附率最高，

图 7 水凝胶的吸附动力学曲线

Fig. 7 Time-dependent Cd(II) sorption on hydrogel

图 8 凝胶对 Cd(II) 的吸附等温曲线

Fig. 8 Sorption isotherm of Cd(II) on hydrogel

图 9 水凝胶的选择性吸附

Fig. 9 Selective adsorption of the hydrogel

表 1 5 种混合离子的分配系数

Table 1 The distribution adsorption coefficient of 
the five mixed ions

离子

Cd2+

Pb2+

Cu2+

Zn2+

Mn2+

C0/(mg·L-1)
55.65
49.15
41.23
62.85
48.25

Ce/(mg·L-1)
  0.65
  1.85
  2.80
  8.80
13.75

E/%
98.83
96.24
93.21
86.00
71.50

Kd/(L·g-1)
84.62
25.57
13.72
  6.14
  2.51
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达 到 98.83%， 其 次 分 别 为 Pb(II)、Cu(II)、Zn(II)、
Mn(II)。通过表 1 中各离子的分配系数也可看出，水

凝胶吸附 Cd(II) 的分配系数最高，达到 84.62 L/g，

吸附 Mn(II) 的分配系数最低，仅为 2.51 L/g。水凝胶

对 5 种重金属离子吸附能力略有差异，其主要原是各

金属离子中 d 轨道的电子排布不同，与水凝胶上的氨

基和羟基的配位能力不同，以及各种离子的稳定常

数、电负性、水合作用、荷质比等均对水凝胶的吸附

能力产生影响。

3.6 工业废水应用

为了评估海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶的实际应用

能力，本研究选取了冶炼厂的工业废水作为处理对

象。工业废水中的总有机碳为 16 mg/L，悬浮物质量

浓度为 110 mg/L，此外废水中还含有大量的 Na+、

K+、Ca2+、Mg2+ 等，以及腐殖酸等有机物。在吸附

实验前要先将工业废水用滤纸过滤，然后用 NaOH
溶液将过滤后废水的 pH 值调到 5.0±0.1。水凝胶处

理工业废水的吸附数据如表 2 所示。

从表 2 中可以看出，经水凝胶吸附处理后，工业

废水中 5 种常见的重金属离子中 Pb(II) 离子的去除率

最高，达到 97.99%。这主要是因为 Pb(II) 离子的稳

定系数较小，在复杂的废水体系里，Pb(II) 离子不稳

定，易生成其他物质而利于吸附。该水凝胶对 Cd(II)
离子亦具有较高的分配系数，在处理工业废水实验中

也表现出较高的吸附效率。

通过分析海藻酸钠 / 聚丙烯酸水凝胶对冶炼工业

废水的吸附处理数据可知，如若增大水凝胶的使用

量，其对金属离子能起到较好的吸附效果。因此，该

水凝胶在处理含有多种金属离子的工业废水中具有

很大的应用潜力。

4 结论

本研究通过两步法制备出一种新型的海藻酸钠 /
聚丙烯酸水凝胶，并对其进行了物理化学性能的表征

及吸附实验研究，得到以下结论。

表 2 水凝胶对工业废水处理数据

Table 2 The industrial effluent adsorbed by hydrogel

离子

Pb2+

Cd2+

Zn2+

Mn2+

Cu2+

C0/(mg·L-1)
  24.75
    4.75
389.62
  18.75
    8.75

qe/(mg·g-1)
   24.25
     3.90
  254.81
     4.75
     2.25

E/%
97.99
82.11
65.40
25.33
25.71

1）水凝胶具有良好的三维网络结构，因而具备

较高的吸附速率和吸附容量；在正常的温度范围内具

有较好的热稳定性能。

2）对 Cd(II) 离子的吸附实验中，发现该凝胶能

在 pH 值大于 2.5 的环境中具有较高的吸附效率；根

据离子交换模型，水凝胶中的活性基团与 Cd(II) 离

子的吸附过程并非等电荷数的离子交换，而是羟基、

氨基与 Cd(II) 离子发生了配位反应，为化学吸附过程。

3）吸附动力学和等温吸附实验中，整个吸附过

程在 60 min 内可达到吸附平衡，Langmuir 模型拟合

出该水凝胶的最大吸附量为 219.7 mg/g。

4）在选择性吸附实验中，该水凝胶吸附 Cd(II)
的分配系数最高，达到 84.62 L/g，且对多种金属离

子具有较好的吸附能力。

综上所述，在处理冶炼工业废水中，海藻酸钠 /
聚丙烯酸水凝胶表现出优良的吸附性能，为研制低成

本、高性能的吸附剂提供了一条新的途径。
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Abstract：A new type of double network hydrogel-based adsorption was prepared by using simple free-radical 
polymerization of acrylic acid in alginate, and functionalized by the triethylenetetramine. By characterization of 
the hydrogel, it implied that the hydrogel possessed three-dimensional interpenetrating network structure and fair 
mechanical stability. In the experiment of adsorption, the hydrogel had a higher adsorption rate when the pH value 
was greater than 2.5. Cd(II) ion could be effectively diffused owing to the three-dimensional network structure of 
the hydrogel. Under the condition of the ion concentration being 120 mg/L and the hydrogel mass concentration being 1g/L, 
the adsorption equilibrium was reached within 60 min. When the ion concentration was lower than 120 mg/L, the 
adsorption efficiency of the hydrogel reached more than 95% because of a large number of exposed active sites. In 
the selective adsorption experiment, the hydrogel had the highest adsorption efficiency for Cd(II), and the distribution 
adsorption coefficient (kd) reached 84.62 L/g. This work developed a highly practical adsorption process based on 
hydrogel adsorbents for the removal of heavy metals in actual wastewater.
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