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I 

海藻酸钠基复合凝胶的制备及其去除污染物的性能和机理研究 

摘 要 

重金属离子和有机染料等污染物的复合污染给废水处理领域带来了

巨大挑战。目前，常见的吸附材料对重金属离子和有机染料的同时去除

效果尚不理想。本工作使用生物质材料海藻酸钠（SA）为基体，在其

中添加粘土材料和生物质多糖材料以及修饰交联材料，制备出新型复合

凝胶硅藻土/壳聚糖-聚乙烯亚胺@海藻酸钠（DE/CS-PEI@SA）和凹凸

棒土/羧化壳聚糖/海藻酸钠-聚乙烯亚胺（ATP/CCS/SA-PEI），为制备出

高效吸附材料提供了新的简便方法，在废水中重金属离子和染料污染物

的去除方面具有优异的应用前景，对上述两种凝胶材料进行了研究，结

果如下： 

（1）本研究采用离子交联法合成了由壳聚糖改性硅藻土

（DE/CS）、海藻酸钠（SA）和聚乙烯亚胺（PEI）新型复合凝胶

（DE/CS-PEI@SA）。DE/CS-PEI@SA 复合凝胶表面呈现出许多均匀的

褶皱，比表面积为 18.96 m2/g，孔径范围为 1.5 至 80.0 nm，在吸附前后

均表现出较好的热稳定性。在最佳条件下，吸附剂对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的

吸附量最高为 174.39 和 295.04 mg/g。Cu(Ⅱ) 的二次吸附保留率为 

77.49%，Pb(Ⅱ) 的保留率为 82.5%；相较于没有其他离子影响的情况

下，在 0.01 M 的 Na+、K+和 Ca2+的干扰离子环境中，凝胶对 Cu(Ⅱ) 的吸

附保留率分别为 95.01%、94.52%和 88.3%，对 Pb(Ⅱ) 的吸附保留率分别

为 95.29%、92.3%和 68.39%，干扰离子的存在对吸附去除有不利影响，

但影响较小，表明复合凝胶 DE/CS-PEI@SA  具有良好的稳定性和可重

复使用性。准二阶动力学模型和 Langmuir 等温线模型有效地描述了复

合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附行为。利用红外光谱（FT-IR）、X 射线
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光电子能谱（XPS）、能量色散 X 射线谱仪（EDS）和 Zeta 电位分析研

究了它们对 Cu(II) 和 Pb(II) 离子的吸附特性和机制。可以发现其吸附机

理主要有：离子交换、配位络合和静电相互作用。 

（2）本研究采用离子交联法合成了凹凸棒土（ATP）、羧化壳聚糖

（CCS）、海藻酸钠（SA）和聚乙烯亚胺（PEI）组成的新型复合凝胶

（ATP/CCS/SA-PEI）。ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶表面呈现出多孔结

构，同时材料表面较粗糙有许多微小颗粒，比表面积为 9.85 m2/g，孔径

范围为 5 至 30.0 nm，在吸附前后均表现出较好的热稳定性。在 ATP 的

含量为 5%时的凝胶材料的压缩强度最大，为 4.32 MPa，展示了其出色

的力学性能。在最佳条件下，吸附剂对 Cu(Ⅱ)、亚甲基蓝（MB）和 刚

果红（CR）的吸附量最高为 228.24 mg/g、206 mg/g 和 290.13 mg/g。此

外，该复合凝胶在 4 次吸附-脱附循环后仍表现出良好的 MB和 Cu(II) 吸

附性能，MB和 Cu(II) 的去除率分别为 53% 和 48%，相较于没有其他离

子影响的情况下，在 0.01 M 的 Na+、K+和 Ca2+ 的干扰离子环境中，凝胶

对 Cu(Ⅱ) 的吸附保留率分别为 91.71%、88.2% 和 83.32%，对 MB的吸附

保留率分别为 95.22%、93.3% 和 85.71%，在 0.01 M 的 Cl-、HCO3
-和

CO3
2-的干扰离子环境中，凝胶对 CR 的吸附保留率分别为 92.07%、

95.09% 和 89.12%，干扰离子的存在对吸附去除有不利影响，但影响较

小，表明复合凝胶 ATP/CCS/SA-PEI 具有良好的稳定性和可重用性，适

合在复杂废水中的实际应用。准二阶动力学模型和 Langmuir 等温线模

型有效地描述了复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 CR 的吸附行为；准一阶动力学模

型和 Langmuir 等温线模型有效地描述了复合凝胶对 MB 的吸附行为。

利用 FT-IR、XPS、EDS 和 Zeta 电位分析研究了它们对 Cu(II) 、MB 和 

CR的吸附特性和机制。可以发现 ATP/CCS/SA-PEI 凝胶对 Cu(II) 的吸附

机理主要为静电吸引、配位和阳离子交换作用，对 MB 的吸附机理主要
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为静电吸引、阳离子交换和氢键作用，对 CR 的吸附机理主要为静电吸

引和氢键作用。 

综上所述，本文基于天然生物质材料 SA 为基体，通过添加其他填

料（生物质多糖，粘土材料），使用简便的方法制备出复合凝胶，在废

水中重金属离子和染料污染物的去除方面具有优异的应用前景。 

关键词：复合凝胶，污染物，海藻酸钠，吸附性能，吸附机理 
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PREPARATION OF SODIUM ALGINATE-BASED COMPOSITE GELS 

AND THEIR PERFORMANCE AND MECHANISM OF POLLUTANT 

REMOVAL 

ABSTRACT 

The compound pollution of pollutants such as heavy metal ions and 

organic dyes poses a great challenge to the field of wastewater treatment. 

Currently, common adsorbent materials are not yet effective for the 

simultaneous removal of heavy metal ions and organic dyes. In this work, 

novel composite gels diatomite/chitosan-polyethyleneimine@sodium 

alginate (DE/CS-PEI@SA) and bumpy clay/carboxylated chitosan/sodium 

alginate-polyethyleneimine (ATP/CCS/SA-PEI) were prepared by using a 

biomass material, sodium alginate (SA), as a matrix, to which clay materials 

and biomass polysaccharide materials, as well as modification cross-linking 

materials were added, to The preparation of highly efficient adsorbent 

materials provides a new and simple method with excellent application 

prospects in the removal of heavy metal ions and dye pollutants from 

wastewater, the above two gel materials were investigated and the results are 

as follows: 

(1) In this study, a novel composite gel (DE/CS-PEI@SA) consisting 

of chitosan-modified diatomaceous earth (DE/CS), sodium alginate (SA), 

and polyethyleneimine (PEI) was synthesized by ionic cross-linking method. 

The surface of the DE/CS-PEI@SA composite gel showed many uniform 

folds, with a specific surface area of 18.96 m2/g, and a pore size range of 1.5 

to 80.0 nm, and showed good thermal stability both before and after 

adsorption. Under the optimum conditions, the adsorbents adsorbed the 

highest amount of Cu(II) and Pb(II) at 174.39 and 295.04 mg/g. The retention 
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of secondary adsorption was 77.49% for Cu(II) and 82.5% for Pb(II); 

Compared with the case without the influence of other ions, the adsorption 

retention of Cu(II) by the gel was 95.01%, 94.52% and 88.3%, and the 

adsorption retention of Pb(II) was 95.29%, 92.3% and 68.39%, respectively, 

in the environment of interfering ions with 0.01 M Na+, K+ and Ca2+ , and the 

presence of interfering ions had a detrimental effect on the removal of 

adsorption, but the effect was small, indicating that the composite gel 

DE/CS-PEI@SA has good stability and reusability. The presence of 

interfering ions had an unfavorable effect on the adsorption and removal of 

Pb(II), but the effect was relatively small, indicating that the composite gel 

DE/CS-PEI@SA has good stability and reusability. The quasi second-order 

kinetic model and Langmuir isotherm model effectively described the 

adsorption behaviors of Cu(II) and Pb(II) on the composite gel. Their 

adsorption properties and mechanisms for Cu(II) and Pb(II) ions were 

investigated using infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS), energy dispersive X-ray spectrometer (EDS) and zeta 

potential analysis. It can be found that the adsorption mechanisms are mainly 

ion exchange, ligand complexation and electrostatic interactions. 

(2) In this study, a novel composite gel (ATP/CCS/SA-PEI) consisting 

of attapulgite (ATP), carboxylated chitosan (CCS), sodium alginate (SA) and 

polyethyleneimine (PEI) was synthesized by ionic cross-linking method. The 

surface of the ATP/CCS/SA-PEI composite gel showed a porous structure, 

and at the same time, the surface of the material was rougher with many tiny 

particles, with a specific surface area of 9.85 m2/g, and a pore size ranging 

from 5 to 30.0 nm, which showed a good thermal stability before and after 

adsorption. The compressive strength of the gel material at 5% ATP content 

was the highest at 4.32 MPa, demonstrating its excellent mechanical 

properties. The maximum adsorption of Cu(II), methylene blue (MB) and 

congo red (CR) was 228.24 mg/g, 206 mg/g and 290.13 mg/g under the 
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optimum conditions. In addition, the composite gel still exhibited good MB 

and Cu(II) adsorption performance after four adsorption-desorption cycles, 

with MB and Cu(II) removal of 53% and 48%, Compared to the case without 

the influence of other ions, the adsorption retention of Cu(II) by the gel in 

the interfering ion environments of 0.01 M Na+, K+ and Ca2+ was 91.71%, 

88.2%, and 83.32%, and the adsorption retention of MB was 95.22%, 93.3%, 

and 85.71%, and the adsorption retention of CR by the gel in the interfering 

ion environments of 0.01 M Cl-, HCO3
-, and CO3

2-, the adsorption retention 

of CR by the gel was 92.07%, 95.09% and 89.12%. The presence of 

interfering ions had an unfavorable effect on the adsorption removal, but the 

effect was small, indicating that the composite gel ATP/CCS/SA-PEI has 

good stability and reusability, which is suitable for the practical application 

in complex wastewater. The quasi second-order kinetic model and Langmuir 

isotherm model effectively described the adsorption behavior of the 

composite gel on Cu(II) and CR; the quasi first-order kinetic model and 

Langmuir isotherm model effectively described the adsorption behavior of 

the composite gel on MB. Their adsorption properties and mechanisms for 

Cu(II), MB and CR were investigated using FT-IR, XPS, EDS and zeta 

potential analysis. It can be found that the adsorption mechanisms of 

ATP/CCS/SA-PEI gels for Cu(II) are mainly electrostatic attraction, 

coordination and cation exchange, for MB, electrostatic attraction, cation 

exchange and hydrogen bonding, and for CR, electrostatic attraction and 

hydrogen bonding. 

In summary, in this paper, based on the natural biomass material SA as 

a matrix, by adding other fillers (biomass polysaccharides, clay materials), a 

composite gel was prepared using a simple method, which has excellent 

application prospects for the removal of heavy metal ions and dye pollutants 

from wastewater. 

  Jianjun Sun (Chemistry) 
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第 1 章 绪论 

1.1 废水污染物概述 

废水是公共生活的废物，是排放到下水道中的水性固体和液体。废水中含有可

生物分解的溶解和悬浮有机物。有机污染物在水生环境中的排放和普遍存在，无论

是来自工业排放、农业活动还是不当的废物处置，都是实现可持续发展的重大挑战

[1]。工业生产经常向水体排放受污染的污水, 这些废水含有有机和无机物质的混合

物，包括重金属（如铜离子、铅离子、铬离子和镍离子等）[2]，还有各种染料污染

物（如亚甲基蓝、刚果红、孔雀石绿、酸性红和甲基橙等）[3]。化学水污染已成为

社会和政府当局关注和必须解决的问题，更重要的是，它已成为整个工业世界关注

和需要解决的问题[4]。因此，近年来废水处理得到了长足的发展，有关这一主题的

文章数量不断增加就是明证[5]。 

人们逐步认识到有机污染物会对生态系统产生负面影响。大量含有有机污染物

的污水主要从农业径流、工业废水、污水处理设施和其它人为活动中排入海洋环境

[6]。有机污染物的浓度可能因其来源和存在的特定化合物而大不相同，不过，总的

来说，浓度通常在 0.01-10 μg/L 的范围内[7]。染料和重金属都具有迁移能力强、易积

累、毒性大等特点[8-10]。有机污染物的典型特征是含有一个或多个环，无论是芳香

族还是脂肪族环，不含极性官能团，以及不同数量的卤素置换（最常见的是氯），

这些特性使它们在环境中持续存在[11]。亚甲基蓝（MB）等合成染料具有典型的共

轭芳香结构，对生物、化学和光解过程具有很强的稳定性，主要用作塑料、纺织、

印刷等行业的添加剂[12, 13]。刚果红（CR）染料是一种广泛应用于工业和生物领域的

染料，具有非常有害的生态毒理学影响[14]。染料污染物的累积有可能降低光合效

率，对水生生物造成危害，并对人类和动物健康产生毒性、致癌性和诱变性影响

[15]。作为与合成染料共存的常见离子，铜离子（Cu2+）和铅离子（Pb2+）的暴露会

对人体健康造成严重危害，是导致骨质疏松、老年痴呆和肾损伤的主要原因[16, 17]。 
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图 1-1污染物的来源图[18] 

Figure 1-1 Source diagram of pollutants[18] 

1.2 废水污染物的去除方法 

环境的污染正在成为一个日益严重的问题，由于化学，工业活动和农业活动

等，重金属离子和染料污染物已经严重危害了水生生物，陆生生物和人类的健康[19-

21]。因此，对含重金属和染料的废水进行有效处理，减少其对环境和人类健康的负

面影响，是当前环境保护和公共健康领域的重要任务[22]。 

目前人们常用的去除重金属离子和染料污染物的方法通常分为化学法、生物

法、物理法三大类[23]，其中化学法有：化学沉淀法[24]、电化学法[25]、光催化法[26]和

吸附法[27]，物理法有：膜分离法[28]，生物法有：生物修复法[29]等。 

 

图 1-2 污染物去除方法图[30] 

Figure 1-2 Diagram of pollutant removal methods[30] 

1.2.1  化学沉淀法 

化学沉淀法是一种通过化学反应，使溶解于水中的有害物质经过转化成为难溶

物质而析出，从而去除的水处理方法，在这一过程中，无机废水中溶解的重金属离
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子会与沉淀剂发生反应，形成不溶性沉淀物，随后可通过沉淀或过滤将其分离。根

据沉淀物的不同，化学沉淀一般分为卤化物沉淀、氢氧化物沉淀以及磷酸盐沉淀等

[31]。氢氧化物沉淀通过简单的 pH 值调节就能有效去除重金属。石灰（Ca(OH)2）因

其成本低、来源丰富而被广泛使用[32]。Peligro 等人[33]利用原位方法制备出一种层状

双氢氧化物（LDHs），对 Cu2+ 和 Zn2+ 的去除率最大值分别为 99% 和 40%。Zhao 等

人 [34]成功地合成了具有三维层次结构的蛭石负载的Mg-Al层状双氢氧化物

（LDH@VMT），对Cu2+、Pb2+、Zn2+ 和 Ni2+ 的吸附量qm分别为 158.57、142.65、

175.25 和 222.8 mg/g。 

1.2.2  电化学法 

电化学沉积法采用高能电子作为还原剂[35]，化学试剂用量非常少。具有操作简

单、无二次污染、去除效率高、反应速度快等优点，是一种重金属废水处理方法[36, 

37]，引起了许多研究者的关注[38]。通过电化学反应，重金属离子可以被还原为金属

沉积在电极表面，从而去除污水中的重金属，染料分子可以被氧化分解，从而高效

的处理污水中所含有的无机离子以及小分子有机物。 例如，M. A. Gonzalez 课题组

[39]将 LDH、C65 炭黑、PVDF 粘合剂溶液、N-甲基吡咯烷酮和石墨按 75:10:15 的比

例涂覆在碳布上，制备了一种电极材料。 对水中 Cd2+ 和 Pb2+ 的去除率分别可达 763 

mg/g 和 1039 mg/g。 Liu 等人[40]开发了一种电化学方法，该方法能够去除不同浓度的

重金属污染，利用了直流电(DC)/交流电(AC)。在这一研究中，氧化石墨烯被选作电

极材料。研究结果表明，相较于传统的吸附策略，电化学沉积的能力提高了两个数

量级（1 g 氧化石墨烯的浓度  > 29 g 重金属），并且其回收效率明显优于传统吸附

工艺，溶液中镉的去除率最高，240 分钟内去除率达到 76.60%。 

1.2.3  光催化法 

光催化法是一种利用光能驱动化学反应的技术，主要包括光吸收、电子-空穴对

的形成和分离、光生电子和空穴的迁移，以及催化剂表面氧化还原反应等关键步骤。

Chen 等人[41]采用溶剂热-煅烧法制备了 Z 型 ZnTiO3/Zn2Ti3O8/ZnO 三元光催化剂，

在降解有机污染物和还原重金属 Cr(VI) 离子方面表现出优异的性能。Liu 等人[42]

通过原位生长方法，成功制备了一种独特的 SNOCIS S 型异质结，用于处理六价

铬/有机磷共存的废水。其中，SNOCIS-20% 在可见光照射下具有最优异的还原六
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价铬的光催化活性（90 分钟内还原率达 97.6%）。 

1.2.4  膜分离法 

膜分离法是一种利用膜的特殊性质分离物质的方法。它基于物质在膜上的传质

过程，利用膜的孔隙、表面、选择性通透性等特性，将混合物中的组分分离出来。 

Ding 等人[43]通过低温水热法将碳质微球与聚丙烯腈（PAN）纳米纤维膜结合在一

起，制备出具有优异防污性能的坚固超亲水膜，可以去除近 100% 的亚甲基蓝和

90% 以上的 Pb2+。Wang 等人[44]通过冰喷、聚合、Ca2+ 交联和冷冻干燥制备了一种多

功能 PANI 改性 CA 级气凝胶膜（PANI@CA），用于以过滤为介导的复杂废水的高

效净化，经过十次循环过滤，亚甲基蓝和刚果红的去除率仍分别在 92% 和 63% 以

上， Pb2+ 去除率高达 95%。 

1.2.5  生物修复法 

生物膜法是通过微生物进行的代谢作用，从而降解和去除废水中的有机物和重

金属离子。Dong 等人[45]采用 MICP 方法，以土壤为实验材料，富集以巴氏芽孢杆菌

为优势菌株的脲酶产生菌，采用多壳固化法，Fe3+、Zn2+、Pb2+、Cu2+ 和 Cd2+ 被完全

去除，其中 Mn2+ 和 Cr3+ 的去除率分别达到 98.24% 和 95.56%。Yuan 等人[46]采用响应

面方法（RSM）来研究腐生希瓦氏菌对镉的生物吸附，在最佳条件下，腐生希瓦氏

菌对镉的最大去除率为 86.54%。 

1.2.6  吸附法 

吸附法是一种通过利用多孔性固体材料（吸附剂）吸附污水中的特定污染物

（吸附质），从而实现这些污染物的回收或去除，进而净化污水。在污水处理领

域，吸附方法通常用于清除微量污染物，包括但不限于去除颜色、消除异味、清

除重金属、溶解性有机物和放射性元素等[47]。在处理过程中，吸附技术可作为离

子交换、膜分离等方法的前期处理手段，有效去除有机物、胶体和余氯等物质，

同时也可作为二级处理的深度处理技术，以确保再循环水的质量[48]。Chen 等人

[49]结合磁铁矿、CS 和 EDTA 的优势，以戊二醛为连接剂，通过交联反应和酰胺

化反应，成功制备了一种 稳定的 CS 和 EDTA 双官能团吸附剂（ Fe3O4-

CS/EDTA），Cu(II)、Pb(II) 和 MB 的单层吸附容量分别为 225.0、220.0 和 459.9 

mg/g。Han 等人[50]以芦苇为原料制作生物炭，使用 PEI 对其进行功能化处理，然
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后通过自由基聚合将 PRC 与 SA 和 LS 结合在一起，制成新型碳复合丙烯酸水凝

胶吸附剂（SA/LS/PRC），SA/LS/PRC 对 Cu2+、Ni2+ 和 MB 的最高消除能力分别

为 1245.27、1239.47 和 627.29 mg/g。Zhang 等人[51]以柠檬酸为改性剂，通过化学

接枝和蒸汽扩散制备了一种具有高水稳定性和多个吸附位点的环境友好材料 CA-

β-CD-MOF，对 CR 和 Cu2+ 的最大吸附容量分别为 900.9 和 287.4 mg/g。 

吸附法具有选择性强、广泛应用、操作简便、成本低廉等特点，使其在废水

处理中而备受关注。 

 

图 1-3 吸附法去除污染物示意图[52] 

Figure 1-3 Schematic of pollutant removal by adsorption[52] 

1.3 凝胶材料概述 

1.3.1  凝胶材料的简介与分类  

凝胶材料是一类具有三维网络结构的材料，能够吸收并保持大量的液体（通常

是水），同时保持其形状和结构。凝胶具有高吸水性、形状保持、生物相容性、可

调节性、环境响应性和机械性能等特点[53]。 

凝胶材料的分类方法有很多。按形成机制可分为物理凝胶和化学凝胶；按原料

来源可分为天然凝胶和合成凝胶；按聚合方式可分为均聚凝胶、共聚凝胶和互穿聚

合凝胶；按所带电性可分为非离子凝胶、离子凝胶和两亲性凝胶；按降解性能可分

为生物可降解凝胶和生物不可降解凝胶；按对外界刺激的响应性可分为普通凝胶和

环境响应性凝胶；按尺寸结构可分为整体凝胶、微凝胶和复合凝胶。 
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1.3.2  凝胶材料的制备 

凝胶材料的制备方法有多种，但通常使用的就三种：溶胶-凝胶法、物理交联法

和化学交联法。溶胶-凝胶法是一种通过溶液中的金属有机或无机化合物的水解和缩

聚反应形成凝胶的方法。该方法具有制备条件温和、成本低、操作简便等优点，适

用于制备多种气凝胶和水凝胶材料。Gamze Vuslat Demirci 等人[54]通过简单的溶胶-

凝胶方法，开发出含有或不含纤维素的二对苯二甲酸锆有机-无机杂化材料 Zr-

(TPA)2-U 和 Zr-(TPA)2-UC，两种材料对亚甲基蓝污染物的吸附量分别为 147.54 和

151.38 mg/g。 

物理交联法是利用非共价相互作用力（如离子间作用、氢键、结晶化等）构建

水凝胶的方法。这种方法制备的水凝胶具有良好的可逆性和可调性。Wang 等人[55]

采用物理交联法，通过多离子材料之间的静电作用，将 CMC 和 CS 进行反应，制备

了羧甲基纤维素/壳聚糖交织网络水凝胶。在不同的 pH 条件下，进行了该水凝胶对

阴离子和阳离子染料的吸附和解吸实验，结果表明，对酸性橙I的吸附量和解吸率分

别超过 100 mg/g 和 90%，而对亚甲基蓝的吸附量和解吸率在经过 5 次吸附/解吸循环

后仍然维持在 110 mg/g 和 95% 以上。 

化学交联法是通过引入交联剂将线性聚合物交联成三维网络结构，从而形成水

凝胶。这种方法制备的水凝胶具有较高的稳定性和机械强度。Gao 等人[56]通过将小

分子的稀疏化学交联与粘土板的物理交联结合起来，制备出一种基于聚（丙烯酸）/

皂石（PAAc/Lap）纳米复合水凝胶的有效超级吸附剂，MB 的吸附容量可达 3846 

mg/g。 

1.3.3  凝胶材料作为吸附剂的应用现状 

凝胶材料因其独特的物理和化学性质，在多个领域得到了广泛的应用。在生

物医学领域：药物传递系统、组织工程和伤口敷料；在电子领域：可穿戴电子设

备和柔性电子器件；在能源领域：电池和超级电容器；在建筑领域：保温隔热材

料和建筑材料；在环境领域：废水处理和油水分离[57-61]。 

由于水资源是人类以及动物生存的根本，所以对于废水的处理是目前的重要

问题。对于废水处理方法，吸附法因其各种优点而被广泛使用。吸附剂在吸附过

程中起着至关重要的作用，因为吸附效果主要取决于吸附剂的容量。吸附剂对重
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金属离子的吸附是通过金属离子与存在于吸附剂内外表面的官能团之间的物理化

学作用实现的[62]。而对于各种吸附剂来说，多种吸附剂中凝胶材料是将定义明确

的孔隙结构与可调节的表面化学相结合的完美范例。因此使用凝胶材料来吸附重

金属离子和染料污染物变得越来越热门。 

 

图 1-4 化学沉淀过程的简单示意图[63] 

Figure 1-4 A simple schematic diagram of the chemical precipitation process[63] 

Hua 等人[64]通过原位合成制备了一种环境友好型吸附剂（MHNPs），然后用 

SA 包裹构建了一种仿生水凝胶微球（MHSB），对 MG 和 Pb2+ 的吸附容量分别为 

208.06 mg/g 和 475.50 mg/g。 

Zhao 等人[65]提出了一种构建三维 ANF/ZIF-67 复合气凝胶的可行方法，即在三

维 ANF 气凝胶支架表面原位组装 ZIF-67，充分发挥该复合材料超低堆积密度、大比

表面积和高孔隙率的结构优势，并暴露 ZIF-67 多面体提供的更多可用吸附位点，从

而促进废水中污染物的吸附。正如预期的那样，三维 ANF/ZIF-67 复合气凝胶对 Cu2+

（250.95 mg/g）和 Cr6+（183.29 mg/g）具有理想的吸附容量，对结晶紫（CV，

199.36 mg/g）和甲基橙（MO，65.98 mg/g）也有较大的吸附容量。 

Meetam 等人[66]以过硫酸钾（KPS）为引发剂，N,N′-亚甲基双（丙烯酰胺）

（MBA）为交联剂，通过自由基接枝（共）聚合合成了三种不同摩尔比的 CS-g-

PAA 和 CS-g-P（AA-co-AMPS）水凝胶，CS-g-PAA 水凝胶对 Cu2+ 的吸附容量最大

为 225 mg/g，此外，CS-g-PAA 水凝胶对其他金属离子（如 Cr3+、Co2+、Ni2+、Pb2+ 

和 Zn2+）的吸附容量分别为 52 mg/g、196 mg/g、200 mg/g、240 mg/g 和 262 mg/g。 

Li 等人[67] 首先通过简单的合成方法制备了 BC/CH 复合气凝胶，并在此基础上
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将 ZIF-67（一种 MOF 材料）晶体原位地生长于 BC/CH 复合气凝胶中，得到了 ZIF-

67/BC/CH 复合气凝胶；该复合气凝胶的 Cu2+ 和 Cr6+ 吸附量分别达到了 200.6 mg/g 和

152.1 mg/g。 

1.4 复合凝胶材料 

1.4.1  海藻酸钠材料 

海藻酸钠（SA）是一种来源于褐藻类植物的天然多糖，比如海带和巨藻等。它

是一种线性高分子化合物。其分子的构成是由-D-甘露糖醛酸（M 单元）和-L-古洛

糖醛酸（G 单元）通过-1,4-糖苷键连接在一起形成的。海藻酸钠具有以下特性：水

溶性、pH 敏感性、凝胶形成以及生物相容性[68]。因其独特的物理和化学性质，在

食品工业、医药领域、印纺工业、化妆品与个人护理和水处理等多个领域得到了广

泛的应用。海藻酸钠基材料的改性通常有共混改性和复合改性两种。 

海藻酸盐基复合材料和气凝胶是一种廉价而有效的吸附剂，已广泛用于去除废

水中的重金属、工业染料、农药、抗生素和其他污染物[69]。生物可降解性、亲水性

和丰富的性质使藻类成为其他材料中的首选材料。此外，由于其羧酸基

（COOH），SA 具有与多价离子形成配合物的能力，Zhang 等人[70]制备了一种

CS/OSA/Ca2+ 凝胶，对 MB 的吸附可以达到 20.68 mg/g。为了提高 SA 的机械强度和

吸附能力，对其进行了许多改性，Liu 等人[71]通过引入氢氧化镁合成了一种海藻酸

盐/羧甲基纤维素/氢氧化镁（SC-MH）凝胶，其对 Cu(Ⅱ) 的最大吸附量为 215.68 

mg/g。 

1.4.2  粘土材料 

粘土与有机聚合物的结合被认为是开发有机-无机纳米杂化材料的一种有吸引力

的方式，它具有改进或不同寻常的特性，如高表面积、形状各向异性、功能行为，

从而可以开发创新应用[72]。 

其中，环境友好型硅藻土（DE）作为天然无机粘土，具有分层排列的多孔结

构，因其无毒、低成本和高化学稳定性而被认为是一种很有前途的吸附剂[73]。天然

DE 表面硅烷醇基团和氢键等丰富的活性位点可视为去除污染物的吸附位点。目

前，大多数研究人员致力于通过低成本 DE 的表面工程来提高其各种应用和吸附能
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力[74]。然而，DE 原料和功能化产品作为常用的粉状吸附剂，其主要缺点是与水环

境分离困难，容易造成二次污染。目前研究者为将粉末颗粒嵌入固定化基质中产生

一些协同效益，如吸附能力、耐久性和可回收性。Tong 等人[75]利用阳离子粘土和阴

离子海藻酸钠制备出一种水凝胶珠，其在 45 ℃ 时对铜离子的吸附效果可以达到

160.28 mg/g。 

此外，凹凸棒石（ATP）是一种晶体镁铝硅酸盐矿物，由两个相连的四面体层

和一个不相连的八面体层构成，呈 2:1 带状结构[76]。Wang 等人[77]采用冷冻干燥的方

法制备了一种藻酸盐基凹凸棒石泡沫，其对 Cu(Ⅱ) 和 Cd(Ⅱ) 的吸附量分别为 119.0 

mg/g 和 160.0 mg/g。  

1.4.3  聚乙烯亚胺材料 

聚乙烯亚胺（PEI）是一种典型的水溶性多胺，其分子链上包含大量的胺基基

团（伯胺、仲胺和叔胺），是提高吸附能力的有效官能团[78]。这些活性胺基团可以

通过醛或环氧基团交联来制备水凝胶、膜和纤维，用于吸附、基因传递等[79]。多项

研究证实 PEI 基材料对废水处理系统有影响，Chen 等人[80]通过化学共沉淀法制备了

聚乙烯亚胺（PEI）改性的壳聚糖磁性水凝胶，对 Pb2+ 和 Cu2+ 的饱和吸附量分别达

到 100.32 mg/g 和128.96 mg/g。 

1.4.4  壳聚糖基材料 

壳聚糖（CS）作为可生物降解性的天然多糖，主链上大量供电子的 -NH2 和 -

CH2OH/-OH 反应基团，可以通过化学螯合、静电吸引或离子交换结合作用去除废水

中金属阳离子[81]。 

羧化壳聚糖是壳聚糖的衍生物，它是一种两性聚电解质（-NH3
+，-COO-），对

阴离子和阳离子染料都有很强的吸附性能，具有良好的生物相容性、降脂、抗菌和

无毒等特性[82]。它的侧链具有极性基团，如氨基和羟基，使壳聚糖在农业、医疗器

械、化妆品、纺织品和废水净化等领域非常有用[83, 84]。然而，羧化壳聚糖在水中的

易溶解性阻碍了其在水污染处理领域的应用。Xu 等人[85]制备了一种 CYCS/CNC 水

凝胶珠，对 Pb(Ⅱ) 的最大吸附容量为 334.92 mg/g。 

1.5 研究目的意义与内容 
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1.5.1 研究目的 

随着工业社会的快速发展，环境污染问题日益严重。其中，水污染因其与人类

健康息息相关而受到广泛关注。一般来说，废水中含有多种污染物，包括重金属离

子、有机染料和其他有害污染物[86]。近年来，人们探索了多种水污染处理方法，其

中吸附法因其低成本、高去除率、易操作及减少二次污染等优势而备受青睐[87]。迄

今为止，已有多种吸附剂被应用于水处理领域，包括纳米碳材料[88]、沸石[89]、粘土

[90]、聚苯乙烯[91]等。然而，由于这些吸附剂存在吸附容量低、成本昂贵、不可生物

降解、不可再生等缺陷，因此无法得到广泛应用。凝胶材料因其高吸附容量、高比

表面积和孔隙率和易于化学修饰的表面而被广泛使用。其中海藻酸钠作为一种生物

多糖材料，具有生物相容性和环保性、价格低廉、资源丰富和高吸附亲和性等优

点，但其吸附容量较低、机械性能较差以及稳定性不足等缺点，需要进一步改善，

因此需要研究新型的海藻酸钠基复合凝胶材料来弥补单一海藻酸钠凝胶材料的不

足，提高其吸附性能。 

1.5.2 研究内容 

本研究以海藻酸钠为原料，针对其特性对其化学修饰，多元共混，提高其吸附

性能和机械性能。 

（1）以海藻酸钠（SA）为原料，通过引入壳聚糖修饰的硅藻土（DE/CS）进

行共混，再用聚乙烯亚胺（PEI）对其化学改性，通过离子交联法制备出新型复合

凝胶材料（DE/CS-PEI@SA）。研究了不同原料用量对其吸附性能的影响，以及不

同初始离子浓度、不同吸附剂质量、不同 pH、不同温度、吸附时间和其他离子对 

Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量的影响。同时探究了其吸附等温模型和吸附动力学模型，考

察 了 复 合 凝 胶 的 微 观 形 貌 和 化 学 结 构 ， 分 析 了 其 吸 附 机 理 。
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图1-5 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的制备示意图 

Figure 1-5 Schematic diagram of the preparation of DE/CS-PEI@SA composite gel 

（2）以海藻酸钠（SA）为骨架，通过添加羧化壳聚糖（CCS）以及凹凸棒土

（ATP）进行共混改性得到凹凸棒土/羧化壳聚糖/海藻酸钠（ATP/CCS/SA），之后

再用聚乙烯亚胺（PEI）对其化学修饰得到复合凝胶（ATP/CCS/SA-PEI）。研究了

粘土材料的引入量对其力学性能的影响。同时研究了不同原料用量对其吸附性能的

影响，以及不同初始离子浓度、不同吸附剂质量、不同 pH、不同温度、吸附时间

和其他离子对 Cu(Ⅱ)、亚甲基蓝（MB）和刚果红（CR）的吸附量的影响。同时探

究了其吸附等温模型和吸附动力学模型，考察了复合凝胶的微观形貌和化学结构，

分析了其吸附机理。 

 

图1-6 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的制备示意图 

Figure 1-6 Schematic diagram of the preparation of ATP/CCS/SA-PEI composite gel 
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1.5.3 研究意义与创新点 

（1）使用生物质材料为基体，制备出环保型吸附剂，通过引入粘土材料，提

高其吸附性能和力学性能。 

（2）通过引入壳聚糖基材料和聚乙烯亚胺等具有丰富吸附基团（-OH，-NH2）

的物质，提高其吸附性能和可重复使用性。 



安徽工程大学硕士学位论文 

13  

第 2 章 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的制备及污染物吸附性能研

究 

2.1 引言 

各种工业废水中存在众多重金属污染物（铜、铅和镍等），因其有毒、渗透

性强且不可生物降解等特点，对环境和人类的健康构成了严重威胁[92-95]。近年的

研究指出，铜和铅在人类大脑中的堆积会导致大脑萎缩，导致灰质和白质神经元

减少，最终可能发展成为老年性痴呆症[96-98]。因此，世界卫生组织规定饮用水中

铜和铅的最大允许限量值为 2 mg/L 和 0.01 mg/L[99,100]。目前，常用的重金属离子

去除方法，如化学沉淀法[24]、离子交换法[101]、电化学法[25]、溶剂萃取法[102]等都

存在一定的缺点，如离子去除率低、能耗高、需要进一步处理等[103-106]。因而，

开发研究更新更高效的离子去除技术非常重要，膜分离技术、水凝胶吸附技术等

引起广泛关注[43,107-112]。水凝胶和水凝胶基复合材料已被广泛用于减轻全球水污

染，与传统粉状吸附剂（活性炭、硅藻土等）存在固液分离的关键问题不同，水

凝胶不溶于水易于回收，因此没有有害的副产品，不会产生二次污染[113]。但通常

水凝胶强度低、韧性差、吸水速度慢且吸附官能团较少，无法满足吸附剂的使用

要求。 

在此基础上，我们选择壳聚糖修饰的硅藻土（DE/CS）、聚乙烯亚胺（PEI）

与海藻酸钠（SA）通过离子交联法制备新型复合凝胶（DE/CS-PEI@SA）。通过

FT-IR、XRD、DSC/TGA、SEM、EDS、XPS、Zeta 电位和孔结构分析等手段对

复合凝胶进行系统表征。通过间歇实验评价了复合凝胶的吸附性能，研究了其对

铜和铅重金属离子的吸附行为和机制，包括 pH 值的影响、吸附剂用量的影响、

吸附等温线、吸附动力学、吸附选择性等。本研究探索的新型高效复合凝胶，对

废水中铜离子和铅离子的去除以及对污染控制和修复具有特殊的意义。 

2.2 实验部分 

2.2.1 实验材料与仪器 

实验中所采用的主要材料与仪器见表 2-1 和 2-2。 
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表 2-1 主要实验材料 

Table 2-1 Main experimental materials 

药品名称 纯度 生产厂家 

壳聚糖 脱乙酰度 90% 上海泰坦科技股份有限公司 

硅藻土 AR 国药集团化学试剂有限公司 

聚乙烯亚胺 Mw~600 国药集团化学试剂有限公司 

海藻酸钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钙 AR 国药集团化学试剂有限公司 

三羟甲基氨基甲烷 AR 国药集团化学试剂有限公司 

硝酸铅 AR 国药集团化学试剂有限公司 

无水硫酸铜 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二胺四乙酸二钠，二水 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

柠檬酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氨水（氢氧化铵） AR 国药集团化学试剂有限公司 

可溶性淀粉 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三水合二乙基二硫代氨基

甲酸钠（铜试剂） 
AR 国药集团化学试剂有限公司 

二甲酚橙 AR 国药集团化学试剂有限公司 

六亚甲基四胺 CP 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠（片状） AR 国药集团化学试剂有限公司 

 
表 2-2 主要实验仪器 

Table 2-2 Main expermental instruments 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

集热式恒温磁力搅拌器 DF-101s 河南予华仪器有限公司  

电子天平 FA2004B 芜湖科标仪器设备有限公司 

实验室纯水系统 Smart-Q15 上海和泰仪器有限公司  

超声波清洗机 YM-040S 深圳市方奥微电子有限公司  

冷冻干燥机 YWLG-10A 芜湖科标仪器设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 

X射线衍射仪 XRD-6100 日本岛津公司 

X射线光电子能谱仪 Escalab 250XI  美国赛默飞世尔科技公司 

X射线荧光光谱仪 PANalytical Axios 美国阿美特克有限公司 

TG-DSC同步热分析仪 STA 449 F1 德国耐驰仪器制造有限公司 

电热恒温振荡水槽 DKZ 上海一恒科技有限公司 

傅里叶红外光谱仪 Nicolet iS20 美国赛默飞世尔科技公司 

电子万能拉伸试验机 AI-7000-SU1 广东GOTECH公司 

双光束紫外分光可见分光

光度计 
TU-1950 北京普析通用仪器有限责任公司 

Zeta电位分析仪 ZSU3200 马尔文帕纳科仪器有限公司 

2.2.2 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的制备 

称取 5 g DE 和 2.65 g 碳酸钠溶解于 100 mL 去离子水中，室温下超声处理并搅拌
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30 min，逐滴加入饱和氯化钙溶液，直至沉淀完全。最后过滤产物（CaCO3/DE）并

用去离子水洗涤 3 次，60 ℃ 烘箱中干燥 10 小时。取 5 g CaCO3/DE 和 1 g 壳聚糖加

入 Tris-HCl 缓冲溶液（250 mL，10 mmoL，pH = 8.5）中，室温下搅拌 10 小时。接

下来通过过滤收集样品，并用去离子水洗涤，直到洗涤滤液变为无色，在 60 ℃ 真

空烘箱中干燥 10 小时，获得 DE/CS。 

在复合凝胶微球的制备过程中，初步研究了 SA 和 PEI 含量对凝胶微球形貌特

征的影响。利用 SA 和 PEI 的不同组合制作凝胶样品，具体成分详见表 2-3。DE/CS-

PEI@SA 凝胶的最佳组分含量为 1 g 海藻酸钠、0.5 g DE/CS 和 0.75 g PEI，60 ℃ 下将 

1 g 海藻酸钠溶解在 100 mL 去离子水中，然后缓慢加入 0.75 g 聚乙烯亚胺和 0.5 g 

DE/CS，超声处理 5 min 获得均匀混合溶液，并保持 60 ℃ 反应 6 小时。然后将混合

溶液滴入氯化钙溶液中（3%，w/v）形成复合凝胶，并交联反应 12 小时，用 0.1 M

盐酸处理 2 小时，分别用 0.1 M 氢氧化钠溶液和去离子水洗涤，然后在 -60 ℃ 下冷

冻干燥 48 小时，得到 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶。具体反应流程如图 2-1 所示。 

 

图 2-1 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的制备流程图 

Figure 2-1 Preparation flow chart of DE/CS-PEI@SA composite gel 

表 2-3 DE/CS-PEI@SA复合凝胶的组成 

Table 2-3 The compositions of DE/CS-PEI@SA composite gel 

 样品 DE/CS 质量(g) SA 质量 (g) PEI 质量 (g) 

1 0.5 0.25 0.5 

2 0.5 0.5 0.5 

3 0.5 0.75 0.5 

4 0.5 1.5 0.5 

5 0.5 1 0.25 

6 0.5 1 0. 5 

7 0.5 1 0.75 

8 0.5 1 1 
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2.2.3 结构与性能表征 

2.2.3.1 样品的表征 

（1） 红外光谱（FT-IR）和 X 射线衍射（XRD）测试 

使用傅里叶红外光谱仪（美国赛默飞世尔 Nicolet iS20）在 650 – 4000 cm-1 的波数

范围内对复合凝胶的化学成分和性质进行了表征，利用溴化钾进行样品制备和压

片。使用来自日本岛津的 XRD-6100 仪器进行 XRD 分析，该仪器配备了铜 Kα 辐射

源（λ = 1.5406 Å）和镍滤光片，扫描速度为 5 °/min，扫描范围设置为 2θ = 10 - 50°。 

（2） 差示扫描量热仪（DSC）和热重分析（TG）测试 

使用来自德国的 NETZSCH STA 449 F1 仪器进行 TG-DSC 分析。DSC 测试在          

-40 ℃ 到 180 ℃ 的温度范围内进行，加热速率为 10 ℃/min，而 TGA 从环境温度到

800 ℃，加热速率为 20 ℃/min，均在氮气气氛下进行。 

（3） 扫描电子显微镜（SEM）和能量色散 X 射线谱仪（EDS）测试 

将复合凝胶冷冻干燥后，置于导电胶上，样品需要喷金，采用扫描电镜/EDS 分

析法（日立 S-4800）利用二次电子和背散射电子信号，通过成像系统观测了复合凝

胶的表面形貌以及研究了其元素组成。 

（4） X 射线光电子能谱（XPS）和 Zetasizer Advance 系列（Zeta）电位测试 

采用纳米颗粒尺寸和 zeta 电位分析仪（ZSU3200）对吸附前和吸附后的材料变

化进行了比较分析，样品研磨成粉状溶于水中，之后超声 10 min，循环测量三次取

平均值。利用来自美国的 Escalab 250XI 仪器，采用 XPS 技术定性评估了Cu(Ⅱ) 和 

Pb(Ⅱ) 吸附前后的元素结合能，利用 C1s 284.8 eV 进行电荷校准，使用 Avantage 软件

进行元素检出和分峰处理。 

（5） 全自动比表面及孔隙度分析仪（BET）测试 

利用自动表面积和孔隙率分析仪（ASPS-2460）对复合凝胶进行比表面积和孔

隙结构分析，在 100 ℃ 下脱气 15 h 过程后，通过固体材料的吸附特性，利用氮气为

辅助来测量复合凝胶的比表面积、微孔面积、外表面面积、微孔体积和平均孔径数

据以及氮气吸附-解吸等温线。 
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2.2.3.2 吸附性能  

（1） 标准曲线的绘制 

分别称取 1.255 g 无水硫酸铜和 0.7793 g 硝酸铅溶解于去离子水中，配制成

1000 mg/L 的 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 标准贮备溶液，量取 5 mL 铜离子和铅离子标准贮备

溶液于 100 mL 容量瓶中定容，配制成 50 mg/L 的铜离子和铅离子标准溶液。于 7

支 50 mL 容量瓶中分别加入 0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00、6.00 mL Cu(II)

标准溶液（50 mg/L），依次加入 5 mL EDTA-柠檬酸铵溶液，5 mL 氨-氯化铵缓

冲溶液，1 mL 淀粉溶液和 5 mL 铜试剂，用去离子水定容，在450 nm 的波长下测

量吸光度，并根据结果绘制 Cu(Ⅱ) 的标准曲线（图 2-2a）；同样于 7 支 50 mL 容

量瓶中分别加入 0.00、 1.00、 2.00、3.00、4.00、5.00、6.00  mL Pb(II) 标准溶液

（50 mg/L），依次加入 1 mL 二甲酚橙溶液和 4 mL 六亚甲基四胺溶液，用去离子

水定容，在580 nm 的波长下测量吸光度，并根据结果绘制 Pb(Ⅱ) 的标准曲线（图 

2-2b）。 

 

图 2-2 重金属离子（Cu(II)、Pb(II)）的标准曲线 

Figure 2-2 Heavy metal ion (Cu(II)、Pb(II)) standard curve 

（2） 吸附试验 

称取一定质量的复合凝胶样品，放置在不同 pH 值、不同温度及浓度的污染物

溶液中，进行静态吸附，每隔一段时间取样，利用紫外-可见分光光度计测定特定波

长下的吸光度，直至吸附达到平衡后停止测试。使用 0.1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 来改

变溶液的 pH 值。 

测定动态吸附，在恒温振荡器中进行批量吸附实验，吸附步骤同上。 

复合凝胶对污染物的吸附效果可用去除率 Removal 和吸附量 q
e
（mg·g-1）表
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示，计算公式如 2-1、2-2 所示[114]： 

Removal=
C0-Ce

C0
×100%                       2-1 

q
e
=
(C0-Ce)×V

m
                                            2-2 

式中：C0，Ce —污染物溶液的初始浓度和平衡时浓度，mg·L-1； 

q
e
 — 平衡时吸附量，mg·g-1； 

m — 吸附剂的质量，g； 

V — 污染物溶液的体积，mL。 

（3） 循环再生试验 

将 50 mg 复合凝胶加入到 50 mL Cu(Ⅱ)（300 mg/L，pH = 6）和 Pb(II)（300 mg/L，

pH = 4）溶液中 60 h，考察复合凝胶的重复使用性。随后，将吸附的 Cu(Ⅱ) 和 Pb(II) 

用 0.1 mol/L HCl 溶液浸泡 4 h 进行解吸。随后，将复合凝胶用去离子水洗涤数次直至

中性，然后冻干用于下一轮吸附-解吸。 

（4） 吸附等温模型和吸附动力学模型 

吸附等温模型和吸附动力学模型是分析吸附过程中吸附剂和吸附质之间其相

互作用的重要手段。常见的吸附等温模型有 Langmuir 模型、Freundlich 模型和

Dubinin-Radushkevich 模型。而常见的吸附动力学模型有准一阶动力学模型

（Pseudo-first-order model）和准二阶动力学模型（Pseudo-second-order model）。 

Langmuir 方程如下所示[115]： 

q
e
=KLq

m
Ce/(1+

1

𝐶𝑒
)                    2-3 

Freundlich 方程如下所示： 

q
e
=KFCeˆ(-n)                             2-4 

Dubinin-Radushkevich 方程如下所示[116]： 

ln𝑞𝑒 = 𝑙𝑛𝑞𝑚 − 𝛽𝜀2                             2-5 

𝜀 = 𝑅𝑇𝑙𝑛(1 +
1

𝐶𝑒
)                                  2-6 
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式中：Ce — 吸附平衡时的浓度，mg·L-1； 

qe — 平衡吸附量，mg·g-1； 

qm — 最大吸附容量，mg·g-1； 

 β — Dubinin-Radushkevich吸附常数，mol2·kJ-2； 

ℇ — 吸附势； 

R — 通用气体常数，J·mol-1·K-1； 

T — 温度，K； 

KL — Langmuir 吸附常数； 

KF，n — Freundlich 吸附常数。 

准一阶动力学方程如下所示[117]: 

q
t
=q

e
(1-eˆ(-K1t))                            2-7 

准二阶动力学方程如下所示: 

q
t
=(q

e
2K2t)/(1+q

e
K2t)                    2-8 

式中：K1 和 K2 — 平衡吸附速率，min-1。 

2.2.3.3 溶胀性能 

将 0.05 g 复合凝胶浸润在 100 mL 的去离子水中静置 24 h，之后取出称量其质

量。复合凝胶的溶胀度计算公式如下所示[118]： 

𝑆(𝑡) =
𝑊𝑡−𝑊𝑑

𝑊𝑑
× 100%                              2-9 

式中：Wd，Wt — 复合凝胶的初始质量和溶胀后的质量，g。 

2.2.3.4 统计分析 

数值数据以涉及多个数据集的比较的平均±标准差表示。在 SPSS 软件程序中使

用单因素方差分析（方差分析）进行统计分析。 
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2.3 结果与讨论 

2.3.1 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的结构性能分析 

分析复合凝胶 FT-IR 光谱，CS 在 3464-3402 cm-1 处的宽峰对应于 O-H 键和 N-

H 键的拉伸振动，在 1646 cm-1 处的峰值归因于伯胺基中 N-H 的弯曲振动，在 

1554 cm-1 处的峰值归因于 -NH2 的拉伸振动。对于聚乙烯亚胺图谱来说，3542 cm-

1 和 1681 cm-1 处的吸收峰分别对应于 N-H 和 C-N 拉伸振动。在海藻酸钠图谱中，

3307 cm-1 处的峰归因于 -OH 的拉伸振动，1612 cm-1 和 1417 cm-1 处的两个峰属于 

-COO- 的对称和不对称拉伸振动。对于复合材料来说，其相应的峰值都发生了细

小的变化，在 3100-3560 cm-1 范围内有较宽的吸收带，这可能是由于羟基(O-H)的

伸缩振动，N-H 的伸缩振动[119]，在 2921 cm-1 附近的弱吸收带和 2869 cm-1 可以归

属于 -CH 单键的伸缩振动，表明壳聚糖已经成功掺入。在 1589 cm-1 处的振动峰归

属于 N-H 的伸缩振动和芳环的伸缩振动，进一步证明了聚乙烯亚胺的 -NH2在基

质上的修饰成功[120]。在 1683 cm-1 处和 1441 cm-1 处的两个吸收峰分别归属于羧酸

酯基团中 -COO- 的对称和不对称峰[121]。 

 

图 2-3 DE、CS、SA、PEI 和 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶（a）及吸附污染物后（b）的 FT-IR光

谱 

Figure 2-3 FT-IR spectra of DE, CS, SA, PEI and the DE/CS-PEI@SA composite gel (a) and 

adsorbed pollutants (b) 

图 2-3b 显示了 DE/CS-PEI@SA 吸附剂在 Cu2+ 和 Pb2+ 吸附后的 FT-IR 光谱。

观察到与 -OH、-COOH 和 -NH2 官能团相关的吸收峰的强度和位置的变化。本研

究强调了氧和含氮官能团在污染物吸附中的关键作用[122]。 



安徽工程大学硕士学位论文 

21  

2.3.2 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的结晶和热性能分析 

分析 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的结晶和热性能，如图 2-4a XRD 谱图所示，

硅藻土材料在 2θ =21.9°、31.2° 和 36.0° 处有三个特征峰[123]，而处理后的中间产物

其含有硅藻土的特征峰并且在 2θ=29.4° 出现了 CaCO3 的特征峰，这说明了 CaCO3

对 DE 的成功修饰。同时我们发现在复合凝胶 DE/CS-PEI@SA 的 XRD 图谱中出

现了原料硅藻土的特征峰，证明了硅藻土的晶相结构在 DE/CS-PEI@SA 中生成并

保留，并且组装成功。图 2-4b 所示为材料的 DSC 曲线，DE 的玻璃化转变温度

(Tg)为 154.4 ℃，CS 在 76.2 ℃ 处出现吸热峰，表明水分损失，PEI 的玻璃化温度

(Tg)为 61.7 ℃，SA 玻璃化温度(Tg)为 118.7 ℃，中间产物 DE/CS 的玻璃化温度

(Tg)为 54.4 ℃，复合材料 DE/CS-PEI@SA 的玻璃化温度(Tg)为 91.8 ℃，相较于主

体材料 DE 和 SA，其玻璃化转变温度明显降低，同时结合整体来看，复合材料的

玻璃化转变温度发生了较大的变化，这说明了几种原料之间发生了相关反应。 

  

图 2-4 （a）DE、CaCO3/DE、DE/CS 和 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的 XRD 光谱；（ b） DE、

PEI、CS、SA、DE/CS 和 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的 DSC 光谱 

Figure 2-4  (a) The XRD spectra of DE、CaCO3/DE、DE/CS and the DE/CS-PEI@SA composite 

gel; (b) DSC spectra of DE、PEI、CS、SA、DE/CS and the DE/CS-PEI@SA composite gel 

2.3.3 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的热稳定性分析 

为了评价新合成的吸附材料在实际条件下的热稳定性，我们对 DE/CS-

PEI@SA 进行了热重分析，如图 2-5a、b 所示。TGA 结果表明，DE 保持热稳定，

而 CS 的质量损失为 60.46%，SA 的质量损失为 40.45%，PEI 进行了接近完全的分

解，导致质量损失为 99.75%。对复合吸附剂 DE/CS-PEI@SA 的热重分析发现，
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在 30 和 800 ℃ 的温度范围内发生了四个不同的分解阶段。初始阶段发生在约

30~150 ℃ 之间，质量损失率为 12.49%，主要是由于复合吸附剂表面的脱水以及

CS 和 SA 中吸附水和结合水的去除。随后在 150 ℃ 以上观察到的质量损失与有机

组分的分解有关，在 150~300 ℃ 的温度范围内，质量损失率为 18.46%，特别对应

于 CS 的降解。在 300~600 ℃ 的温度范围内，质量损失率为 15.93%，主要是由于

PEI 的分解所致。随后，在 600~800 ℃ 的温度下，SA 的 18.88% 的质量损失率归

因于分解，其余的 34.12% 对应于未分解的 DE。 

 

图 2-5 DE、CS、SA、PEI 和 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶（a）TG 和（b）DTG 光谱、DE/CS-

PEI@SA 复合凝胶吸附污染物前后的（c）TG 和（d）DTG 光谱 

Figure 2-5 (a) TG and (b) DTG spectra of DE, CS, SA, PEI and DE/CS-PEI@SA composite gel, (c) 

TG and (d) DTG spectra of DE/CS-PEI@SA composite gel before and after adsorption of pollutants 

此外，从图 2-5c、d 中可以看出，随着 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附，复合材料

DE/CS-PEI@SA 的质量损失率分别为 18.58% 和 50.89%。与预吸附状态相比，复

合材料在吸附两种离子后的质量损失率相对较慢。这种现象可能是由于复合材料

中主要官能团的活性位点与金属离子之间复杂的化学相互作用所致。这些相互作

用导致了凝胶中有机组分基团数量的减少，从而导致了相应的质量损失百分比的

相应降低。因此，质量损失的百分比就按比例降低了。此外，复合材料在标准工
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作温度（大约 50℃）下表现出很好的热稳定性，表明其适合在这一温度范围内长

期使用，而不会因热分解而影响性能。 

2.3.4 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的形貌分析 

通过扫描电子显微镜可以观察到图 2-6a 中，硅藻土表面均匀分布着规则的空

心和多孔，可以为吸附提供更大的物理空间；在图 2-6b 中，我们可以发现壳聚糖

修饰的硅藻土，硅藻土圆盘表面分布着大量的规则球体，这可表明修饰成功；而

在图 2-6c 中，我们可以发现复合凝胶 DE/CS-PEI@SA 表面存在大量褶皱且褶皱较

均匀，这种层状褶皱可以为吸附剂的官能团提供更好的吸附空间。而且 PEI 修饰

的凝胶呈向内凹陷，为吸附提供了更大的空间，这种褶皱的出现原因可能是凝胶

表面的 SA 和 PEI 中的官能团之间发生了化学反应，从而制备出 PEI 官能化的海

藻酸钠复合材料。 

  

图 2-6（a）DE、（b）DE/CS 和（c）DE/CS-PEI@SA 的扫描电镜图 

Figure 2-6 The SEM of (a) DE, (b) DE/CS and (c) DE/CS-PEI@SA 
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2.3.5 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的比表面积及孔隙结构分析 

通过氮吸附-脱附等温线分析评价  DE/CS-PEI@SA 的质地性质(图  2-7)。

BET(BrunauerEmmer-Teller)比表面积已经通过氮气吸附-脱附测量来确定，以便提

供对复合物 DE/CS-PEI@SA 的物理结构的进一步了解。该复合材料表现出 IV 型

等温线，并具有滞后，这表明该复合材料中存在丰富的介孔结构。DE/CS-

PEI@SA 的 BET 比表面积为 18.96 m2/g，并且相应的孔径分布曲线显示 1.5 至 80.0 

nm 的孔径分布。根据  N2 解吸曲线和  BJH (Barrett-Joyner-Halenda)方法，发现

DE/CS-PEI@SA 的平均孔径为 11.29 nm，对应于介孔类型。如表 2-4 所示，与原

料 DE 以及中间产物 DE/CS 相比，DE/CS-PEI@SA 复合凝胶表现出更大的比表面

积和孔体积，提供了更多的活性位点，促进了吸附质分子的扩散和吸附。DE/CS-

PEI@SA 的比表面积和孔径有效提高了其对重金属离子的吸附性能，在去除重金

属离子方面，存在着一些应用的可能性。 

 

图 2-7 （a）DE、DE/CS 和 DE/CS-PEI@SA 的氮气吸附-解吸等温线；（b）DE、DE/CS 和

DE/CS-PEI@SA 的 BJH 曲线 

Figure 2-7 (a): Nitrogen adsorption-desorption isotherms of DE、DE/CS and DE/CS-PEI@SA; (b): 

The BJH curve of DE、DE/CS and DE/CS-PEI@SA 

表 2-4 DE、DE/CS 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的比表面积、微孔面积、外表面面积、微孔

体积和平均孔径数据 

Table 2-4 Specific surface area, micropore area, outer surface area, micropore volume and average 

pore size data of DE, DE/CS and ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

样品 
比表面积 

（m2/g） 

微孔面积 

（m2/g） 

外表面面积 

（m2/g） 

微孔体积 

（cm3/g） 

平均孔径 

（nm） 

DE 1.5292 0.5426 1.5292 0.000263 3.76/2.99 

DE/CS 3.1438 1.7455 3.1438 0.000767 6.78/4.44 

DE/CS-PEI@SA 18.9632 18.9601 18.9632 0.00674 11.29/6.15 
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2.3.6 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的溶胀行为分析 

复合凝胶的溶胀率如图 2-8 所示，其溶胀率由 11% 逐渐上涨为 45%，随着 

PEI 量的增加呈现先增后降的趋势，这可能的原因是 PEI 的加入会使复合凝胶的

交联密度变大，材料的内部结构变得致密，有利于保水，导致其溶胀率上涨。同

时显示在 PEI 量为 0.75 g 时最高，和后续的吸附保持一致，说明溶胀率和吸附效

果可能也有一定的关系。 

 

图 2-8 不同 PEI 量的复合凝胶的溶胀图 

Figure 2-8 Swelling degree of the composite gel as a function of varying PEI mass 

2.3.7 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的吸附性能分析 

首先探究 SA 和 PEI 的含量对吸附性能的影响，如图 2-9 所示。随着 SA 含量

的增加，复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量先增多后减少，这可能的原因是 SA

分子中含有大量的羟基和羧基等官能团，这些官能团可以与吸附质发生相互作

用，如氢键、配位键等，从而提高吸附量。然而，当海藻酸钠含量过高时，吸附

剂表面的官能团数量增加，可能会导致官能团之间的相互竞争，使得部分官能团

无法有效参与吸附过程，降低了吸附效率，由图 2-9a 我们可以发现在 SA 含量为

1 g，复合凝胶对污染物的吸附量最高，因此我们选用 1 g 的 SA 来制备气凝胶。

基于此，我们进一步引入 PEI 改性以增强其吸附性能，因为 PEI 中的氨基可通过

静电吸引和螯合作用显著影响复合凝胶对重金属的吸附能力。PEI 的增加会改变
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吸附剂的孔隙结构。在一定范围内，PEI 的加入可以增加吸附剂的孔隙率和比表

面积，从而提供更多的吸附位点，导致吸附量增加。然而，当 PEI 含量过高时，

可能会导致孔隙结构过于紧密，反而减少了有效孔隙的数量和大小，限制了吸附

质的扩散和吸附位点的可及性，从而导致吸附量降低。 

 

图 2-9（a）不同 SA 量和（b）不同 PEI 量的复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量 

Figure 2-9 Adsorption capacity of Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) by composite gel with (a) different SA mass 

and (b) different PEI mass 

通过实验分析，系统地评价了复合材料的吸附性能，特别注意了影响这些性

能的因素，如图 2-10 所示。结果表明，在 pH 为 6，初始浓度为 300 mg/L 时，

Cu(Ⅱ) 的吸附能力最佳。相比之下，在 pH 为 4，初始浓度为 300 mg/L 时，Pb(Ⅱ)

的吸附能力最佳。 

 

图 2-10（a） 不同初始离子浓度和（b、c）不同 pH 对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量的影响 

Figure 2-10 (a) The effects of different initial ion concentrations and (b, c) pH on the adsorption 

capacity of Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) 

同时我们还探究了不同温度对吸附剂吸附的影响，以及不同样品质量对吸附

剂吸附的影响（图 2-11）。根据图 2-11a、c 我们可以发现对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸

附效果随温度的升高先增加后降低，在 35 ℃ 时最好。这是因为随着温度的升高，
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吸附能力的增强可归因于凝胶网络中分子的热运动增强，这促进了凝胶中的活性

位点与溶液中的重金属离子之间的相互作用。升高的温度通常会增强分子的扩散

速率，包括凝胶基质中的重金属离子，从而促进吸附速率和吸附容量的增加；但

是温度过高可能会对污染物的去除产生负面影响，因为高温下化学吸附的速率增

加，不利于重金属到达气凝胶上新的活性位点，导致吸附量下降。同时我们研究

了复合凝胶的适宜投加量，以保证复合凝胶对污染物的去除效率，同时达到经济

的目的。如图 2-11b、d 所示，随着吸附剂投加量的增加，两种污染物的去除效率

逐渐增加，直到系统达到平衡点，Cu(II) 和 Pb(Ⅱ) 的最高去除效率分别为 91.4% 和

97.2%。同时，由于吸附位点的叠加和聚集，吸附量反而下降。因此，从节约成

本的角度来看，选择 0.05 g/L 的吸附剂量。 

 

图 2-11 （a、c）温度对复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量的影响；（b、d）吸附剂用量

对复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的影响 

Figure 2-11 (a, c) The adsorption capacity of Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) by composite gel at temperature; (b, 

d) Effect of adsorbent dosage on adsorption of Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) by composite gel 

此外，对图 2-12a 的分析显示，动态吸附速率超过了静态吸附速率。具体来

说，对于 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 离子，吸附速率在初始 20 小时内最高，随后逐渐下降，

直到达到吸附平衡。Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的最大吸附量分别为 174.39 和 295.04 mg/g。

通过比较相同浓度下凝胶的一次吸附效应和二次吸附效应（图  2-12b），确定
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Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的二次吸附量分别为 125.84 mg/g 和 222.97 mg/g。尽管如此，Cu(Ⅱ)

的二次吸附保留率为 77.49%，Pb(Ⅱ) 的保留率为 82.5%，表明复合凝胶 DE/CS-

PEI@SA 具有良好的稳定性和可重用性。 

 

图 2-12 （a）DE/CS-PEI@SA 对 Cu(II) 和 Pb(Ⅱ) 的动态和静态吸附性能；（b）DE/CS-

PEI@SA 复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的可重用性 

Figure 2-12 (a) The dynamic and static adsorption performance of DE/CS-PEI@SA on Cu(II) and 

Pb(Ⅱ); (b) the reusability of DE/CS-PEI@SA composite gel for Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) 

根据工业废水含有大量无机离子的特点，研究了不同浓度的干扰离子对复合

凝胶吸附性能的影响。图 2-13 显示了在浓度为 0.01 mol/L 的干扰离子存在下，

Cu(II) 和 Pb(II) 在凝胶中的吸附结果。相对于空白对照组，在0.01 M 的 Na+、K+ 

和 Ca2+ 的干扰离子环境中，凝胶对 Cu(Ⅱ) 的吸附保留率分别为 95.01%、94.52% 

和 88.3%，对 Pb(Ⅱ) 的吸附保留率分别为 95.29%、92.3% 和 68.39%，干扰离子的

存在通常会降低对这些污染物的吸附效果，但影响效果较小。此外，多价离子

（Ca2+）对复合凝胶吸附能力的影响超过了一价离子（Na+，K+）。这一现象可

以归因于单价离子（Na+，K+）只能占据气凝胶表面的一个离子相互作用位点，

而二价离子（Ca2+）可以占据两个离子相互作用位点。因此，Ca2+ 离子的双重占

据导致了目标污染物的活性吸附位点数量的减少。 
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图 2-13 背景离子对 DE/CS-PEI@SA 吸附（a） Cu(Ⅱ) 和（b） Pb(Ⅱ) 的影响 

Figure 2-13 Effects of background ions on adsorption of (a) Cu(Ⅱ) and (b) Pb(Ⅱ) by DE/CS-

PEI@SA 

2.3.8 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的吸附等温模型及吸附动力学分析 

2.3.8.1 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 的模型拟合 

如图 2-14a 对铜离子吸附进行分析，结果显示，Langmuir 模型得到的 DE/CS-

PEI@SA 材料的回归系数（R2）为0.9988，Freundlich 模型的回归系数为 0.9969，

Dubinin-Radushkevitch 模型的回归系数为0.8544。分析结果表明，Langmuir 模型

的 R2 更接近于 1，更能准确地反映吸附过程，表明复合凝胶对Cu(II) 的吸附遵循

单层吸附机制。 

 

图 2-14 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 2-14 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cu(Ⅱ) ions adsorbed on 

DE/CS-PEI@SA composite gel 

根据图 2-14b 所示的数据，复合凝胶的准二阶动力学方程的 R2 值为0.9962，

超过了0.9894。该值接近于 1，表明 DE/CS-PEI@SA 对 Cu(II) 的吸附遵循准二阶

https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
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模型，与准一阶模型相比具有更大的一致性。因此，DE/CS-PEI@SA 对 Cu(II) 的

吸附动力学可以通过准二阶动力学模型进行精确的表征，表明其主要的吸附机制

受化学吸附的控制。 

2.3.8.2 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶吸附 Pb(Ⅱ) 的模型拟合 

此外，对图 2-15 的分析表明，复合凝胶对 Pb(II) 的吸附行为与 Cu(II) 的吸附

行为相近，Langmuir 模型的 R2（0.9963） 相较于 Freundlich 模型和 Dubinin-

Radushkevitch 模型的 R2（0.9931、0.9089），更接近于 1，而观察吸附动力学曲

线，可以发现准二级动力学方程的  R2（0.9941）大于准一级动力学方程的 R2

（0.9884），说明同时符合 Langmuir 等温模型和准二级动力学方程。综上所述，

复合材料对铜和铅离子的吸附以均匀的单分子层化学吸附为主。 

 

图 2-15 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶吸附 Pb(Ⅱ) 的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 2-15 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Pb(Ⅱ) ions adsorbed on 

DE/CS-PEI@SA composite gel 

2.3.9 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的吸附机理分析 

对 DE/CS-PEI@SA 吸附剂在 Cu2+ 和 Pb2+ 上吸附前后的样品进行 XPS 检测，

进一步了解其吸附机理。DE/CS-PEI@SA 的 C1s 光谱分为三个峰，如图 2-16c 所

示，分别对应于 C-H/C-C（282.98 eV）、C-N（284.68 eV）和 O-C-O（286.38 

eV）。吸附 Cu2+ 和 Pb2+ 后，O-C-O 峰的结合能均显著增加，这表明吸附剂表面的

含氧官能团与污染物相互作用，导致孤电子从碳原子向氧迁移。此外，在 DE/CS-

PEI@SA 吸附污染物后，在 N1s 谱图（图 2-16d）中可以看到质子化的氨基 -NH3
+

（399.78 eV）和伯氨基 -NH2 和酰胺 -NOCH（397.78 eV） 的拟合峰显著增加，这

https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
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主要是由于 N 和 O 元素对 Cu2+ 和 Pb2+ 提供的孤对电子对，使得电子云的密度出

现下降。同时，在 405.58 eV 处出现一个新峰，属于 N-Cu 键，这进一步表明氨基

和羧基在吸附中起着至关重要的作用。最后，如图 2-16b 所示，Cu 2p 光谱中 

930.28 eV 和 949.98 eV 的结合能分别归属于 Cu-O 和 Cu-N 键。同样，Pb 4f 光谱

中136.98 eV 和 141.78 eV 的结合能表明 Pb2+ 与含氧和含氮官能团形成配合物。另

外，Cu 2p1/2 和 Pb 4f5/2 处拟合峰的出现可能与 Cu2+ 和 Pb2+ 的静电吸附有关。综上

所述，DE/CS-PEI@SA 对 Cu2+ 和 Pb2+ 的吸附可以概括为: （1）DE/CS-PEI@SA 吸

附剂表面的负电荷通过静电吸引吸附溶液中的 Cu2+ 和 Pb2+。（2）SA 上的 -OH 和 

-COOH 和 -NH2 在 CS 和 PEI 上与 Cu2+ 和 Pb2+ 络合。 

 

图 2-16 DE/CS-PEI@SA 吸附 Cu(II) 和 Pb(II) 前和吸附后的 XPS 光谱；（a） 全谱 （b） Cu 

2p、S 2p （c） C1s （d） N1s 

Figure 2-16 XPS spectra before and after adsorption of Cu(II) and Pb(II) by DE/CS-PEI@SA; (a) 

Full spectrum, (b) Cu 2p, S 2p (c) C1s (d) N1s 

利用能谱仪（EDS）观察吸附 Cu2+ 和 Pb2+ 后 DE/CS-PEI@SA 表面化学元素

含量的变化，图 2-17 所示为 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶的 SEM/EDS 同步分析图

像。从图 2-17c 中可以看出，复合凝胶的元素组成描述了 C、N、O、Si、Ca 和 Cu

的存在，重量百分比（原子百分比）分别为 40.24% （ 53.30%）、 4.27%

（4.85%）、34.40%（34.20%）、6.79%（3.85%）、1.46%（0.58%）和12.83% 
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（3.21%），从图 2-17d 中可以看出，复合凝胶的元素组成描述了 C、N、O、Si、

Ca 和 Pb 的存在，重量百分比（原子百分比）分别为31.37%（67.32%）、2.75%

（5.07%）、12.74%（20.53%）、0.42%（0.39%）、0.27%（0.17%）和52.44% 

（6.52%），复合凝胶含有较多的 N 和 O 元素，表明凝胶表面富含氨基和羟基官

能团活性位点，凝胶微球吸附后检测出大量的 Cu 元素和 Pb 元素，表明复合凝胶

成功吸附了铜离子和铅离子，此外，在表 2-5 中还表征了吸附前后复合凝胶中元

素 Ca 含量的变化。可以看出，元素 Ca 含量在加入吸附的两种污染物后降低，特

别是 Pb(II)。可能的原因是部分 Ca2+ 在吸附过程中被浸出，间接佐证了阳离子污

染物（Cu(II) 和 Pb(II)）与 Ca2+ 之间也发生了阳离子交换。 

 

图 2-17 DE/CS-PEI@SA 吸附（a） Cu(Ⅱ) 和（b） Pb(Ⅱ) 的 SEM；吸附（c）Cu(Ⅱ) 和（d）

Pb(Ⅱ) 的 SEM-EDS 元素映射图 

Figure 2-17 DE/CS-PEI@SA adsorption of (a) Cu(Ⅱ) and (b) Pb(Ⅱ) by SEM; SEM-EDS element 

mapping for adsorption of (c) Cu(Ⅱ) and (d) Pb(Ⅱ) 

表 2-5 DE/CS-PEI@SA 吸附 Cu(II) 和 Pb(Ⅱ) 前后的元素含量分析 

Table 2-5 Elemental content analysis of Cu(II) and Pb(Ⅱ) before and after adsorption by 

DE/CS-PEI@SA 

 

样品 C(wt%) N(wt%) O(wt%) Ca(wt%) Cu(wt%) Pb(wt%) 

DE/CS-PEI@SA 29.92 3.11 49.86 8.42 / / 

Adsorption Cu(Ⅱ) 40.24 4.27 34.40 1.46 12.83 / 

Adsorption Pb(Ⅱ) 31.37 2.75 12.74 0.27 / 52.44 
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为了探究复合吸附剂 DE/CS-PEI@SA 吸附重金属离子的吸附机理，因此对吸

附前后的复合吸附剂进行 Zeta 电位测试，由图 2-18a，我们可以发现吸附 Cu(Ⅱ) 

前其 Zeta 电位为 -5.768 mV，吸附后的 Zeta 电位为 -12.87 mV，随着吸附 Cu(Ⅱ) 的

量的增加，其 Zeta 电位逐渐变小，这可归因于复合凝胶微球与 Cu(Ⅱ) 发生了静电

吸引作用。在 2 ~ 6 的 pH 范围内测定了 DE/CS-PEI@SA 样品的 Zeta 电位，在此

范围内，分散体是稳定的。样品在所有 pH 水平下都带负电荷（图 2-18b、d）。

这一结果很重要，因为基于电荷吸引和络合作用的吸附机制要求材料带负电，以

确保与带正电的 Cu 离子有效相互作用。同样由图 2-18c，可以发现吸附 Pb(Ⅱ) 前

其 Zeta 电位为 -5.768 mV，吸附后的 Zeta 电位为 -31.87 mV，在不同 pH 范围内的 

Zeta 电位也都带负电荷，符合所需规律。 

 

图 2-18 DE/CS-PEI@SA 吸附（a） Cu(Ⅱ) 和（c）Pb(Ⅱ) 前后的 Zeta 电位；DE/CS-PEI@SA 在

不同 pH 下吸附（b） Cu(Ⅱ) 和（d）Pb(Ⅱ) 的 Zeta 电位 

Figure 2-18 Zeta potential before and after adsorption of (a) Cu(Ⅱ) and (c) Pb(Ⅱ) by DE/CS-

PEI@SA; zeta potentials of DE/CS-PEI@SA adsorbing (b) Cu(Ⅱ) and (d) Pb(Ⅱ) at different pH 

values 

根据 FT-IR、XPS、EDS 和 Zeta 电位等测试分析， DE/CS-PEI@SA 对 Cu(Ⅱ)

和 Pb(Ⅱ) 的相关吸附机理如图 2-19 所示。复合凝胶表面带负电荷的（-OH，-

COOH）可以与 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 阳离子污染物上带正电荷的（Cu2+，Pb2+）发生静

电相互作用。复合凝胶上的（Ca2+）可以和 Cu2+ 和 Pb2+ 进行阳离子交换。复合凝

胶上的（-NH2， -COOH）中的氮原子和氧原子都具有孤对电子，可以作为配位

原子与铜离子和铅离子形成配位键，从而形成络合物。 
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图 2-19 DE/CS-PEI@SA 对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附机理图 

Figure 2-19 The adsorption mechanisms for Cu(Ⅱ) and Pb(Ⅱ) by DE/CS-PEI@SA 

2.4 本章小结 

本研究采用离子交联法制备了一种新型有效的复合凝胶吸附剂  DE/CS-

PEI@SA。该材料具有丰富的 -OH、-COOH 和 -NH2 等吸附基团，同时其具有较

大的比表面积，为 18.96 m2/g。 

合成的吸附剂对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 具有优异的吸附能力，分别为 174.39 mg/g 和 

295.04 mg/g。Cu(Ⅱ) 的二次吸附保留率为 77.49%，Pb(Ⅱ) 的保留率为 82.5%，表明

复合凝胶 DE/CS-PEI@SA 具有良好的稳定性和可重用性。此外，Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 

的吸附数据都可以用 Langmuir 等温线和准二阶动力学模型更好地描述。 

这些结果与 XPS、EDS 和 Zeta 电位分析的结果一致，表明离子交换、静电吸

引、均相物理吸附和单层吸附是更适合表征吸附和去除过程的机制。因此，复合

凝胶 DE/CS-PEI@SA 对重金属离子具有良好的吸附和分离能力，这可能是一种很

有前途的工业废水处理系统的候选材料。此外，通过提高复合凝胶吸附剂的吸附

效率、吸附选择性和可持续的应用来去除重金属污染物仍然是一个重大的挑战。 

mailto:DE/CS-PEI@SA。该材料具有较大的比表面积，为%2018.96%20m2/
mailto:DE/CS-PEI@SA。该材料具有较大的比表面积，为%2018.96%20m2/
mailto:DE/CS-PEI@SA。该材料具有较大的比表面积，为%2018.96%20m2/
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第 3 章 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的制备及污染物吸附性能

研究 

3.1 引言 

淡水短缺不仅对水资源紧张的国家构成严重威胁，更成为关乎未来人类福祉

的全球性重大问题，日益严重的缺水问题使科学界更加重视发展环境友好型水净

化技术[124-127]。因此，对含重金属和染料的废水进行有效处理，减少其对环境和

人类健康的负面影响，是当前环境保护和公共健康领域的重要任务[22, 128]。 

每年约有 280,000 吨纺织和染料工业废水被排放到环境中，其中 60% 到 70% 

未经处理。这些未经处理的废水占总排放量的 80% 以上，对水体、土壤和生态系

统造成了严重的污染[129]。由于水溶液中的阳离子和阴离子染料会对人体健康产生

持久的致癌作用，对水生生物具有毒性，并对生物系统造成有害影响，因此，如

何修复阳离子和阴离子染料造成的水体污染是一个重要问题[130-133]。目前由于人

们对环境问题的关注，因此由环境友好和可生物降解的聚合物衍生的新型复合凝

胶而备受关注。 

本工作以凹凸棒土/羧化壳聚糖/海藻酸钠（ATP/CCS/SA）为基本骨架，通过

聚乙烯亚胺（PEI）功能化和钙离子后交联制备了复合凝胶。本研究通过多功能

力形成复杂的网络结构，包括物理交叉缠结、氢键、静电相互作用和 Ca2+ 桥连作

用，为提高复合凝胶的稳定性提供了可能性。此外，制备的复合凝胶同时含有阴

离子和阳离子基团，有望实现对阴离子和阳离子污染物的同时吸附。采用 FTIR、

SEM、BET 等手段对复合凝胶的理化性质进行了表征，并研究了复合凝胶对水溶

液中 Cu(II)、MB 和 CR 的吸附性能。并对材料的可重复使用性能、吸附等温模

型、吸附动力学模型以及吸附机理进行了探讨。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验材料与仪器 

实验中所采用的主要材料与仪器见表 3-1 和 3-2。 
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表 3-1 主要实验材料 

Table 3-1 Main experimental materials 

药品名称 纯度 生产厂家 

凹凸棒土 
300目以上，喷雾

造粒 
武汉理工大学 

羧化壳聚糖 BR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

海藻酸钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

聚乙烯亚胺 Mw~600 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

碳酸氢钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

碳酸钙 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钙 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钠 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化钾 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氢氧化钠(片状) AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

无水硫酸铜 AR 国药集团化学试剂有限公司 

乙二胺四乙酸二钠，二水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

柠檬酸铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

可溶性淀粉 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

三水合二乙基二硫代氨基

甲酸钠（铜试剂） 
AR 国药集团化学试剂有限公司 

氯化铵 AR 国药集团化学试剂有限公司 

甲基橙 AR 国药集团化学试剂有限公司 

结晶紫 AR 国药集团化学试剂有限公司 

孔雀石绿 AR 国药集团化学试剂有限公司 

甲基红 AR 国药集团化学试剂有限公司 

酸性红73 AR 上海阿拉丁生化科技股份有限公司 

刚果红 AR 国药集团化学试剂有限公司 

亚甲基蓝 AR 国药集团化学试剂有限公司 

氨水 AR 国药集团化学试剂有限公司 

盐酸 AR 国药集团化学试剂有限公司 

 

表 3-2 主要实验仪器 

Table 3-2 Main expermental instruments 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

电热恒温鼓风干燥器 DHG-9036A 上海精宏实验设备有限公司 

集热式恒温磁力搅拌器 DF-101s 河南予华仪器有限公司  

电子天平 FA2004B 芜湖科标仪器设备有限公司 

实验室纯水系统 Smart-Q15 上海和泰仪器有限公司  

X射线衍射仪 XRD-6100 日本岛津公司 

X-射线光电子能谱 Escalab 250XI  美国Thermo Science公司 

X-射线荧光光谱仪 PANalytical Axios 美国阿美特克有限公司 

TG-DSC分析仪 STA 449 F1 德国耐驰仪器制造有限公司 

电热恒温振荡水槽 DKZ 上海一恒科技有限公司 

傅里叶红外光谱仪 Nicolet iS20 美国赛默飞世尔科技公司 

电子万能拉伸试验机 AI-7000-SU1 广东GOTECH公司 

Zeta电位分析仪 ZSU3200 马尔文帕纳科仪器有限公司 

超声波清洗机 YM-040S 深圳市方奥微电子有限公司  

冷冻干燥机 YWLG-10A 芜湖科标仪器设备有限公司 

扫描电子显微镜 S-4800 日本日立公司 
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续表 3-2 

仪器名称 仪器型号 生产厂家 

双光束紫外分光可见分光

光度计 
TU-1950 北京普析通用仪器有限责任公司 

3.2.2 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的制备 

  首先，将 20 g CCS 溶液（6 wt%，溶于水）滴加到 20 g SA 溶液（3 wt%）

中，剧烈搅拌 1 h。之后，将 20 g 5 wt% 的 ATP 悬浮液滴加到上述 CCS/SA 溶液

中，搅拌 2 h，得到混合均匀的浆状 ATP/CCS/SA 混合物。最后，将不同浓度的

PEI（0%、2.5%、5%、7.5%、10%、w/w）加入混合物中，强烈搅拌 30 min 后，

倒入塑料模具中，冷冻干燥（温度：- 60 ℃，真空：2 Pa） 24  h。将第一次冻干

所得的复合凝胶浸泡在 CaCl2（10 wt%）溶液中，使 SA 和 CCS 与 Ca2+ 充分交联，

形成稳定的网络结构。之后，浸泡 4 h 后取出复合凝胶，用蒸馏水彻底清洗，去

除不完全交联的  PEI 和  Ca2+。然后将洗涤后的复合凝胶再次冻干，得到 

ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶。其制备过程如图 3-1 所示。 

 

图 3-1 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的制备流程图 

Figure 3-1 Preparation flow chart of ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

表 3-3 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的组成成分 

Table 3-3 The compositions of the ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

样品 CCS质量(g) SA质量(g) ATP质量(g) PEI质量(g) 

ATP/CCS/SA-PEI（0wt% ATP） 1.2 0.6 0 0.75 

ATP/CCS/SA-PEI（2.5wt% ATP） 1.2 0.6 0.5 0.75 

ATP/CCS/SA-PEI（5wt% ATP） 1.2 0.6 1.0 0.75 

ATP/CCS/SA-PEI（7.5wt% ATP） 1.2 0.6 1.5 0.75 

ATP/CCS/SA-PEI（10wt% ATP） 1.2 0.6 2.0 0.75 

ATP/CCS/SA-PEI（0wt% PEI） 1.2 0.6 1.0 0 

ATP/CCS/SA-PEI（2.5wt% PEI） 1.2 0.6 1.0 0.25 

ATP/CCS/SA-PEI（5wt% PEI） 1.2 0.6 1.0 0.5 

ATP/CCS/SA-PEI（7.5wt% PEI） 1.2 0.6 1.0 0.75 
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续表 3-3 

样品 CCS质量(g) SA质量(g) ATP质量(g) PEI质量(g) 

ATP/CCS/SA-PEI（10wt% PEI） 1.2 0.6 1.0 1.0 

 

3.2.3 结构与性能表征 

本章其余相关表征与性能测试同第二章 2.2.3。 

3.2.3.1 吸附性能 

（1）标准曲线的绘制 

分别称取 1.255 g 无水硫酸铜、1 g 亚甲基蓝和 1 g 刚果红溶解于去离子水中，

配制成 1000 mg/L 的 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 标准贮备溶液，量取 5 mL 铜离子、MB 和

CR 标准贮备溶液于 100 mL 容量瓶中定容，配制成 50 mg/L 的铜离子、MB 和 CR

标准溶液。于 7 支 50 mL 容量瓶中分别加入 0.00、1.00、2.00、3.00、4.00、5.00、

6.00 mL Cu(II) 标准溶液（50 mg/L），依次加入 5 mL EDTA-柠檬酸铵溶液，5 mL

氨-氯化铵缓冲溶液，1 mL 淀粉溶液和 5 mL 铜试剂，用去离子水定容，在450 nm

的波长下测量吸光度，并根据结果绘制 Cu(Ⅱ) 的标准曲线（图 3-2a）；同样于 7 

支 50 mL 容量瓶中分别加入 0.00、 1.00、 2.00、3.00、4.00、5.00、6.00  mL MB 

标准溶液（50 mg/L），用去离子水定容，在664 nm 的波长下测量吸光度，并根

据结果绘制 MB 的标准曲线（图 3-2b）；同样于 7 支 50 mL 容量瓶中分别加入 

0.00、 1.00、 2.00、3.00、4.00、5.00、6.00  mL CR 标准溶液（50 mg/L），用去

离子水定容，在488 nm 的波长下测量吸光度，并根据结果绘制 CR 的标准曲线

（图 3-2c）。 

 

图 3-2 污染物（Cu(II)、MB 和 CR）的标准曲线 

Figure 3-2 Pollutant (Cu(II), MB and CR) standard curve 
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（2）吸附试验 

称取一定质量的复合凝胶样品，放置在不同 pH 值、不同温度及浓度的污染物

溶液中，进行静态吸附，每隔一段时间取样，利用紫外-可见分光光度计测定特定波

长下的吸光度，直至吸附达到平衡后停止测试。使用 0.1 mol/L 的 HCl 和 NaOH 来改

变溶液的 pH 值。 

测定动态吸附，在恒温振荡器中进行批量吸附实验，吸附步骤同上。 

（3）循环再生试验 

将 50 mg 复合凝胶加入到 50 mL Cu(Ⅱ)（300 mg/L，pH = 4）和 MB（300 mg/L，

pH = 6）溶液中 60 h，考察复合凝胶的重复使用性。随后，将吸附的 Cu(Ⅱ) 和 MB 用

0.1 mol/L HCl 溶液浸泡 4 h 进行解吸。随后，将复合凝胶用去离子水洗涤数次直至中

性，然后冻干用于下一轮吸附-解吸。 

（4）吸附等温模型和吸附动力学模型 

同 2.2.3。 

3.2.3.2 水吸附性能 

将 0.1 g 复合凝胶浸入 200 mL 水中 24 小时。取出复合凝胶后，静置直至水不

再滴落，并称量吸附后的质量。复合凝胶的水吸附容量（g/g）由公式 3-1 计算[134]： 

𝑊𝑎𝑡𝑒𝑟 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑝𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐𝑎𝑝𝑎𝑐𝑖𝑡𝑦 =
𝑚𝑓−𝑚𝑖

𝑚𝑖
                           3-1 

式中：mi，mf  — 复合凝胶的初始质量和吸水后质量，g。 

3.2.3.3 力学性能 

制备了不同 ATP 含量的复合凝胶，采用电子万能拉伸试验机测试复合凝胶的

压缩性能。探针的压缩速度为 5 mm/min，最大变形率为 80%，得到复合凝胶样品

的压缩应力-应变曲线。 

3.2.3.4 统计分析 

数值数据以涉及多个数据集的比较的平均±标准差表示。在 SPSS 软件程序中使

用单因素方差分析（方差分析）进行统计分析。 
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3.3 结果与讨论 

3.3.1 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的结构性能分析 

分析复合凝胶 FT-IR 光谱图谱，如图 3-3 所示，对于 ATP，在 3550-3620 cm-

1 的波段的峰为吸附水中的 -OH 的拉伸振动，在 1200 cm-1 处的峰为 Si-O 的拉伸振

动，在 980 cm-1 处的峰为 Si-O-Si 键的存在，而在 1041 cm-1 和 796 cm-1 处的低频

峰分别由 Al-O 和 Mg-O 基团的弯曲振动引起[135]。对于 CCS，3583 cm-1 处的宽吸

附峰是 O-H 和 N-H 带的伸缩振动，1666 cm-1 和 1554 cm-1 处的特征峰归因于 -

COO- 和 -NH2 的伸缩振动[136]。关于 SA 光谱，3307 cm-1 处的谱带代表 -OH 的伸

缩振动，1417 cm-1 和 1612 cm-1 处的两个峰归因于 -COO- 的对称和不对称伸缩振

动[137]。至于 PEI，位于 3542 cm-1 和 1681 cm-1 的谱带分别对应于 N-H 和 C-N 伸缩

振动[138]。在复合凝胶形成后，在 3000-3600 cm-1 附近出现了更宽的峰，表明组分

之间存在增强的氢键。-NH2 在 CCS 中的位置从 1554 移动到 1589 cm-1，可能是因

为CCS 上的氨基被质子化成 -NH3
+。此外，SA 中 -COO- 的峰从 1612 和 1417 cm-1 

移到 1647 cm-1 和 1423 cm-1 表明，SA 的 -COO- 与 CCS 的 -NH3
+ 之间发生静电相

互作用，-COO- 与 Ca2+ 之间也发生静电相互作用，复合凝胶的形成过程中存在氢

键、静电相互作用和螯合作用[134]。 

 

图 3-3 ATP、CCS、SA、PEI 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶（a）及吸附污染物后（b）的 FT-

IR 光谱 

Figure 3-3 FT-IR spectra of ATP, CCS, SA, PEI and the ATP/CCS/SA-PEI composite gel (a) and 

adsorbed pollutants (b) 

同时我们通过图 3-3b 可以发现，气凝胶处于1589 cm-1 处的 -COO- 的拉伸振
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动峰因为吸附了重金属离子和染料，其峰的位置发生了偏移，这说明了复合凝胶

的吸附过程可能有氢键相互作用和静电相互作用[139]。 

3.3.2 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的结晶和热性能分析 

图 3-4 显示了 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的 XRD 光谱和 DSC 曲线。CCS、

PEI 和 SA 的 XRD 光谱分别在 2θ = 22.5°、19.3° 和 21.2° 附近显示出较宽的粗衍射

峰（图 3-4a），表明它们具有一定的结晶性能，在 2θ = 13.7°、16.3°、26.5°、

36.7° 和 43.3° 处的衍射峰是 ATP 的特征峰[140]。同时在复合凝胶的 XRD 图谱中也

明确出现了 ATP 的这几个特征峰，表明 ATP 已经成功掺杂进入复合材料中。

ATP、CCS、SA 和 PEI 的吸热峰分别出现在  94.7 ℃、102.7 ℃、118.7 ℃ 和 

61.7 ℃ 的 DSC 曲线中（图 3-4b），而 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的玻璃化转变

温度（ Tg ）为 97.1 ℃ ，结果表明，相较于单个原材料， PEI 修饰后的

ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的 Tg 显著降低，与结晶性能一致，这说明了几种原材

料之间发生了相互作用。 

 

图 3-4 ATP、CCS、SA、PEI 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的（a）XRD 光谱和（b）DSC 曲

线 

Figure 3-4 (a) XRD and (b) DSC spectra of ATP, CCS, SA, PEI and ATP/CCS/SA-PEI composite 

gel 

3.3.3 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的热稳定性分析 

为了探索合成的新型吸附材料在应用环境中的热稳定性，对 ATP/CCS/SA-

PEI 进行热重分析。在图 3-5 中，ATP 的质量损失百分比为 18.52%，CCS 的质量

损失百分比为 43.1%，海藻酸钠的质量损失百分比为 40.45%，而聚乙烯亚胺几乎



安徽工程大学硕士学位论文 

42  

完全分解，其质量损失为 99.75%。复合吸附剂 ATP/CCS/SA-PEI 的热重曲线表示

在 30 至 800 ℃之间的四个分解阶段。在第一阶段，在 29 -150 ℃ 温度范围内，复

合吸附剂的质量损失率为 9.27%，这归因于复合吸附剂表面的脱水，包括壳聚糖

和海藻酸钠的吸附水和结合水。高于 150 ℃ 的质量损失百分比可归因于有机组分

分解。分别对应于在 150-345 ℃ 温度范围内的质量损失率 10.14%，这是羧化壳聚

糖的分解；在 345-690 ℃ 温度范围内的质量损失率 11.14%，这可归因于聚乙烯亚

胺的分解；最后是在 690-800 ℃ 温度范围内的质量损失率 2.3%，原因是海藻酸钠

的分解。还有残余的量（67.15%），是凹凸棒。 

 

图 3-5 ATP、CCS、SA、PEI 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶（a）TG 和（c）DTG 光谱、

ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附污染物前后的（b）TG 和（d）DTG 光谱 

Figure 3-5 (a) TG and (c) DTG spectra of ATP, CCS, SA, PEI and ATP/CCS/SA-PEI composite gel, 

(b) TG and (d) DTG spectra of ATP/CCS/SA-PEI composite gel before and after adsorption of 

pollutants 

此外，由图 3-5c 可知，在吸附 Cu(Ⅱ)、CR 和 MB 后，ATP/CCS/SA-PEI 复合

凝胶的失重率分别为 51.6%、11.31% 和 50.6%。由于吸附剂的工作温度通常在 50 ℃ 
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左右，而复合吸附剂在这个温度几乎不发生分解，因此所制备的复合材料 

ATP/CCS/SA-PEI 在应用过程中表现出良好的热稳定性。 

3.3.4 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的形貌分析 

用扫描电子显微镜观察复合凝胶的形貌。如图 3-6 所示，复合凝胶呈层状多

孔结构。从图 3-6a 中我们可以发现，没有添加 PEI 的复合凝胶有更多的孔洞，结

构表面相对光滑。加入 PEI 后（图 3-6b），复合凝胶表面结构变得粗糙，孔洞数

量减少，颗粒聚集明显。与未添加 PEI 的复合凝胶相比，添加 PEI 的复合凝胶孔

隙相对较大。结合表 3-4 可知，孔隙尺寸增大，微孔面积增大。这种现象可能是

由于 PEI 的加入增加了交联密度，降低了其他物质的分散性。值得注意的是，这

种粗糙的结构可以提高复合凝胶对污染物的吸附能力。 

 

图 3-6（a）ATP/CCS/SA 和（b）ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的扫描电镜图 

Figure 3-6 SEM images of (a) ATP/CCS/SA and (b) ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

3.3.5 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的比表面积及孔隙结构分析 

通过 N2 吸附-脱附实验测定了复合凝胶的比表面积和多孔性。从图 3-7 中可以

看出，两种复合凝胶的曲线均符合 IV 型等温线，并且滞后回线主要出现在相对较

高的压力范围内（P/P0 = 0.65-1），证明了中孔和大孔的存在。图 3-7b 中的孔径

分布曲线表明，两种复合凝胶的中孔主要分布在 5 - 30 nm 之间。与 ATP/CCS/SA 
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复合凝胶相比，ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶显示出更大的比表面积和孔径，其相

关数据如表 3-4 所示，这可以说明其具有更好的吸附性能。此外，ATP/CCS/SA-

PEI 复合凝胶的 BET 比表面积为 9.85 m2/g，其比双交联竹纤维素/壳聚糖气凝胶珠

粒（1.2 m2/ g）和纤维素/壳聚糖气凝胶（2.08 m2/g）的 SBET 值更高[141,142]。 

 

图 3-7 （a） ATP/CCS/SA 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的氮气吸附-解吸等温线和（b）孔径

分布图 

Figure 3-7  (a) Nitrogen adsorption-desorption isotherms and (b) pore size distributions for 

ATP/CCS/SA and ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

表 3-4 ATP/CCS/SA 和 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的比表面积、微孔面积、外表面面积、微

孔体积和平均孔径数据 

Table 3-4 Specific surface area, micropore area, outer surface area, micropore volume and average 

pore size data of ATP/CCS/SA and ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

样品 
比表面积 

（m2/g） 

微孔面积 

（m2/g） 

外表面面积 

（m2/g） 

微孔体积 

（cm3/g） 

平均孔径 

（nm） 

ATP/CCS/SA 1.7292 2.5826 1.7292 0.022493 5.8/3.55 

ATP/CCS/SA-PEI 9.8544 13.3899 9.8544 0.067669 7.45/4.39 

3.3.6 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的水吸附行为分析 

为了更好地应用于水性环境中，复合凝胶表面的亲水性和吸水性变得尤为重

要。从图 3-8 可以看出，随着 PEI 的加入，复合凝胶的吸水率从 6.12 g/g 缓慢增加

到17.22 g/g。其原因可能是 PEI 含量越高，材料内部结构越致密，有利于保水。 
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图 3-8 不同 PEI 含量的复合凝胶的水吸附图 

Figure 3-8 Water adsorption capacity of the composite gel as a function of varying PEI content 

3.3.7 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的力学性能分析 

复合凝胶的机械稳定性在储运过程中起着重要的作用。首先，在压缩应变为 

80%时评估复合凝胶的抗压强度（图 3-9）。可以看出，当应变小于 60% 时，所

有复合凝胶的应力-应变曲线都缓慢增大。这是因为在加载开始时，复合凝胶压缩

使层状结构孔隙中的空气被排出，应力-应变曲线呈现微弱的上升趋势。当应变超

过 60% 时，层状材料堆叠在一起，以增加抗压强度。随着 ATP 含量的增加，复

合凝胶的压缩强度起初是增加的，但随后又出现了减小的趋势，这可能的原因是

当粘土含量超过一定比例时，过多的粘土可能会破坏复合凝胶的连续网络结构，

导致材料的韧性降低，容易发生脆性断裂，这种结构的破坏会导致压缩性能的下

降。在 ATP 的含量为 5% 时，复合凝胶的压缩强度最大，为 4.32 MPa。尽管如此，

ATP/CCS/SA-PEI 的应力（4.32 MPa）也远远高于先前报道的海藻酸钠/Al2O3 纤维

纳米复合气凝胶（2.6MPa）和氨基改性羧甲基壳聚糖气凝胶（0.28 MPa）[143,144]。

因此，ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶具有优异的结构稳定性，预示着在真实的污染

水环境中的潜在应用。 
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图 3-9 不同 ATP 含量复合凝胶的压应力-应变曲线 

Figure 3-9 Compressive stress-strain curves of the composite gel with varying ATP content 

3.3.8 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的吸附性能分析 

首先探究 ATP 和 PEI 的含量对吸附性能的影响，如图 3-10 所示。随着 ATP

含量的增加，复合凝胶对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附量先增多后减少，这可能的原

因是 ATP 的增多会掩蔽 CCS 和 SA 的活性基团，导致污染物的吸附降低，由图 3-

10a 我们可以发现在 ATP 含量为 5 wt%，复合凝胶对污染物的吸附量最高，因此

我们选用 5 wt% 的 ATP 来制备复合凝胶。基于此，我们进一步引入 PEI 改性以增

强其吸附性能，因为 PEI 中的氨基可通过静电吸引和螯合作用显著影响复合凝胶

对染料和重金属的吸附能力。对于阴离子染料 CR，尽管 PEI 添加通过在 CR 的氨

基（-NH3
+）和磺化基团（-SO3

-）之间形成静电吸引而显著增强吸附容量，但显

示在 7.5 wt% PEI 添加时观察到最高吸附容量，并且对于较高水平的 PEI 表现出较

低的 CR 吸附量。这可能是由于复合凝胶表面上 PEI 的高密度，导致污染物难以

被吸附位点捕获。还观察到复合凝胶对 Cu(II) 和 MB 吸附的类似吸收趋势。考虑

到上述结果，选择具有 7.5 wt% PEI 的 ATP/CCS/SA-PEI 用于随后的吸附测试。 
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图 3-10（a）不同 ATP 含量和（b）不同 PEI 含量的复合凝胶对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附量 

Figure 3-10 Adsorption capacity of Cu(Ⅱ), MB and CR by composite gel with different ATP 

content and (b) different PEI content 

接着探究复合材料吸附性能的影响因素（图 3-11），我们可以发现当在初始

离子浓度为 300 mg/L 时，ATP/CCS/SA-PEI 吸附Cu(Ⅱ)的最佳 pH 为 4，吸附 MB

的最佳 pH 为 6，吸附 CR 的最佳 pH 为 6。 

 

图 3-11（a） 不同初始离子浓度和（b-d）不同 pH 对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附量的影响 

Figure 3-11 (a) The effects of different initial ion concentrations and (b-d) pH on the adsorption 

capacity of Cu(Ⅱ), MB and CR 

同时我们还探究了不同温度对吸附剂吸附的影响，以及不同样品质量对吸附

剂吸附的影响（图 3-12）。根据图 3-12a、c、e 我们可以发现对 Cu(Ⅱ)、MB 和 

CR 的吸附效果随温度的升高先增加后降低，在 35 ℃ 时最好。这是因为随着温度
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的升高，吸附能力的增强可归因于凝胶网络中分子的热运动增强，这促进了凝胶

中的活性位点与溶液中的重金属离子之间的相互作用。升高的温度通常会增强分

子的扩散速率，包括凝胶基质中的重金属离子，从而促进吸附速率和吸附容量的

增加；但是温度过高可能会对污染物的去除产生负面影响，因为高温下化学吸附

的速率增加，不利于重金属到达复合凝胶上新的活性位点，导致吸附量下降。同

时我们研究了复合凝胶的适宜投加量，以保证复合凝胶对污染物的去除效率沿着，

同时达到经济的目的。如图 3-12b、d、f 所示，随着吸附剂投加量的增加，三种

污染物的去除效率逐渐增加，直到系统达到平衡点，Cu(II)、MB 和 CR 的最高去

除效率分别为 94.3%、87.79% 和 99.19%。同时，由于吸附位的叠加和聚集，吸附

量反而下降。因此，从节约成本的角度来看，选择 0.05 g/L 的吸附剂量。此外，

对图3-13a 的分析显示，动态吸附速率超过静态吸附速率。具体来说，对于 Cu(II)、

MB 和 CR，在最初的 20 小时内，吸附率最高，随后下降，直到达到吸附平衡。

对 Cu(II)、MB 和 CR 的最大吸附量分别为 228.24 mg/g、206 mg/g 和 290.13 mg/g。 

 

图 3-12 （a、c、e）温度对复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附量；（b、d、f）吸附剂用

量对气凝胶吸附 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的影响 

Figure 3-12 (a, c, e) The adsorption capacity of Cu(Ⅱ), MB and CR by aerogel at temperature; (b, d, 

f) Effect of adsorbent dosage on adsorption of Cu(Ⅱ), MB and CR by composite gel 

复合凝胶的可重复使用性是评价其实际应用的重要指标。ATP/CCS/SA-PEI 
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复合凝胶的再生原理主要基于通过酸碱反应对污染物的吸附和解吸。如图 3-13b 

所示，在 4 次吸附-解吸循环后，复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 的去除效率从 61.52% 略微降

低至 47.1%，对 MB 的去除效率从 59.86% 略微降低至 50.65%。对于 CR，其几乎

不从复合凝胶中解吸，可能的原因是强酸强碱环境会破坏复合凝胶的氢键，使其

结构不稳定。因此，与之前的大多数研究一致，本研究中的复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 

MB 具有更好的可重复使用性。 

 

图 3-13 （a）ATP/CCS/SA-PEI 对 Cu(II)、MB 和 CR 的动态和静态吸附性能；（b）

ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 MB 的可重用性 

Figure 3-13 (a) The dynamic and static adsorption performance of ATP/CCS/SA-PEI on Cu(II)、

MB and CR; (b) the reusability of ATP/CCS/SA-PEI composite gel for Cu(Ⅱ) and MB 

针对工业废水中含有大量无机离子的特点，研究了不同的干扰离子对

ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附性能的影响。图 3-14a-c 描述了在干扰离子（浓度

为 0.01 mol/L）存在下，凝胶对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附结果。与空白对照组相

比，在 0.01 M 的 Na+、K+ 和 Ca2+ 的干扰离子环境中，凝胶对 Cu(Ⅱ) 的吸附保留率

分别为 91.71%、88.2% 和 83.32%，对 MB 的吸附保留率分别为 95.22%、93.3% 和

85.71%，在 0.01 M 的 Cl-、HCO3
- 和 CO3

2- 的干扰离子环境中，凝胶对 CR 的吸附

保留率分别为 92.07%、95.09% 和 89.12%，干扰离子的存在基本上降低了对污染

物的吸附效果，但影响效果较小。此外，多价离子（例如，Ca2+、CO3
2-）对复合

凝胶的吸附能力影响强于一价离子（如 Na+、K+、Cl-、HCO3
-）。其原因可能是：

一方面，多价离子更容易被气凝胶吸附，由于复合凝胶表面电位降低，导致复合

凝胶与目标吸附物之间的静电吸引力减弱。另一方面，一价离子（Na+、K+、Cl-）

只能占据复合凝胶表面的一个离子相互作用位点，而二价离子（Ca2+、CO3
2-）可

以占据两个离子相互作用位点，导致目标污染物的活性吸附位点较少。此外，高
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价离子可能有改变溶液 pH 值的趋势，导致条件不适合吸附。以上结果证实了静

电引力在凝胶吸附机理中起着重要作用。 

此外，由于实际废水中往往含有多种不同的染料，本文考察了 ATP/CCS/SA-

PEI 复合凝胶对其他阳离子染料（结晶紫（CV）、甲基橙（MO）和孔雀石绿

（MG））和阴离子染料（酸性红73（AR73）和甲基红（MR））的吸附性能。

从图 3-14d 可以看出，虽然随着染料分子尺寸的增加，对阳离子染料的吸附能力

逐渐降低，但 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对阳离子染料仍表现出较强的吸附能力。

这是因为静电引力是阳离子染料吸附的主导因素，而且染料分子尺寸越小，越容

易进入复合凝胶内部。但对于阴离子染料来说，随着染料分子结构的降低，对其

吸附能力也降低，这可能是因为由于复合凝胶表面带有负电荷，对于较小分子量

的阴离子染料，其负电荷密度可能更高，导致与复合凝胶表面的静电排斥作用增

强，从而减少了吸附量。 

 

图 3-14 背景离子对 ATP/CCS/SA-PEI 吸附（a） Cu(Ⅱ)、（b） MB 和（c） CR 的影响；

（d） ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对多种有机染料（MB、MO、MG、CV、CR、AR73 和 

MR）的吸附量 

Figure 3-14 Effects of background ions on adsorption of (a) Cu(Ⅱ), (b) MB and (c) CR by 

ATP/CCS/SA-PEI; (d) Adsorption capacity of ATP/CCS/SA-PEI composite gel for various organic 

dyes (MB, MO, MG, CV, CR, AR73 and MR) 
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3.3.9 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的吸附等温模型及吸附动力学分析 

3.3.9.1 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 的模型拟合 

图  3-15a 显示了  ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对  Cu(Ⅱ) 离子的吸附更符合

Langmuir 吸附等温模型，因为由  Langmuir 吸附等温模型得出的回归系数  R2

（0.9906）大于 0.99，而由 Freundlich 和 Dubinin-Radushkevitch 吸附等温模型得出

的回归系数 R2 分别为 0.9831 和 0.9024，其值均小于 0.99，Langmuir 的回归系数

更靠近 1，这表明，凝胶对污染物的吸附主要受单一覆盖物控制，并且吸附位点

的分布是均匀的。对吸附量与时间的关系进行吸附动力学拟合（图 3-15b），结

果表明，其更接近准二阶动力学模型，其相关系数 R2 比 0.99 大且拟合得到的 qe 

与实验值更接近。由上述结果表明，表明复合凝胶与 Cu(II) 之间的化学吸附（电

子交换或电子共享）成为促进吸附的主要因素。 

 

图 3-15 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 离子的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲

线 

Figure 3-15 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of Cu(Ⅱ) ions adsorbed on 

ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

3.3.9.2 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 MB 的模型拟合 

图 3-16 显示了 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对 MB 的吸附更符合 Langmuir 等

温模型， Langmuir 吸附等温模型的 R2 = 0.9994 比  Freundlich 和  Dubinin-

Radushkevitch 的 R2 = 0.9988 与 0.8861 更接近于 1。同时吸附更符合准一阶动力学

模型，回归系数 R2（0.9819）高于准二阶动力学模型的 R2（0.8225），说明复合

https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
https://www.x-mol.com/paperRedirect/1335475792008146944
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凝胶对 MB 的吸附过程以物理吸附为主。这主要是由于复合凝胶与阳离子染料

MB 之间丰富的阴离子基团（羧基、羟基等）产生静电吸引。 

 

图 3-16 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 MB 的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 3-16 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of MB adsorbed on 

ATP/CCS/SA-PEI composite gel 

3.3.9.3 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 CR 的模型拟合 

图 3-17 显示了 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对 CR 染料的吸附更符合 Langmuir

等温吸附模型和准二阶动力学曲线，因为 Langmuir 吸附等温模型（0.9981）和准

二阶动力学模型（0.9927）中的 R2 值更接近于 1，通过拟合得到的吸附量和实验

测得的吸附量之间的差异较小，上述结果表明，ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶对 CR 

的吸附机制以化学吸附为主。 

 

图 3-17 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶吸附 CR 的（a）吸附等温线和（b）吸附动力学曲线 

Figure 3-17 (a) Adsorption isotherms and (b) adsorption kinetics curves of CR adsorbed on 

ATP/CCS/SA-PEI composite gel 
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3.3.10 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶的吸附机理分析 

为了进一步证实吸附机理，还使用 XPS 来鉴定污染物与 ATP/CCS/SA-PEI 复

合凝胶的相互作用。从图 3-18a 可以看出，在吸附 MB、CR 和 Cu(II) 之后分别观

察到 S 2p（169.42 eV）和 Cu 2p（936.24 eV）处的新峰，表明 ATP/CCS/SA-PEI 

复合凝胶对它们具有良好的吸附能力。从图 3-18c 可以看出，吸附三种污染物后，

C-O（284.78 eV）、C-N（283.58） 、C-C（282.98） 和 C-O-C（286.58） 峰发生

了显著变化，同时在图 3-18d N 谱图中可以发现出现了新的 N-Cu 络合峰，验证了

Cu(II) 与 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶之间形成了配位作用，同时可以看出，吸附 

CR 和 Cu(II) 后，含氮官能团发生了显著变化，证明氨基官能团在 CR 和 Cu(II) 的

吸附中起着重要作用。 

 

图 3-18 ATP/CCS/SA-PEI 吸附 Cu(II)、MB 和 CR 前和吸附后的 XPS 光谱；（a） 全谱 （b） 

Cu 2p、S 2p （c） C1s （d） N1s 

Figure 3-18 XPS spectra before and after adsorption of Cu(II), MB and CR by ATP/CCS/SA-PEI; 

(a) Full spectrum, (b) Cu 2p, S 2p (c) C1s (d) N1s 

利用 SEM-EDS 图谱分析了吸附剂在 Cu2+、MB 和 CR 的初始和后续吸附过程

中形态和元素的变化。图 3-19 和 3-20 表明，ATP/CCS/SA-PEI 吸附剂对 Cu2+、

MB 和 CR 的吸附并没有引起材料微观结构性能的改变，从图 3-19c 中可以看出，
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复合凝胶的元素组成描述了 C、N、O 和 Ca 的存在，重量百分比（原子百分比）

分别为39.59%（50.38%）、10.94%（11.06%）、40.62%（35.62%）和  8.85% 

（2.94%）；从图 3-19d 中可以看出，吸附 Cu2+ 后复合凝胶的元素组成描述了 C、

N、O、Ca 和 Cu 的存在，重量百分比（原子百分比）分别为 35.61%（49.61%）、

2.34%（2.79%）、38.88%（40.67%）、5.34%（2.23%）和 17.83%（4.70%）；从

图 3-20c 中可以看出，吸附 MB 后复合凝胶的元素组成描述了 C、N、O、Ca 和 S 

的存在，重量百分比（原子百分比）分别为  27.29%（ 37.28%）、 4.33%

（5.07%）、48.12%（49.35%）、5.65%（3.24%）和 14.61% （5.06%）。 

 

图 3-19 ATP/CCS/SA-PEI 吸附（a）前和（b） Cu(Ⅱ) 后的 SEM；吸附（c）前和（d） Cu(Ⅱ)

后 ATP/CCS/SA-PEI 的 SEM-EDS 元素映射图 

Figure 3-19 SEM before (a) and after (b) Cu(Ⅱ) adsorption by ATP/CCS/SA-PEI; SEM-EDS 

element mapping of ATP/CCS/SA-PEI before (c) and after (d) Cu(Ⅱ) adsorption 

从图 3-20d 中可以看出，吸附 CR 后复合凝胶的元素组成描述了 C、N、O、

Ca 和 S 的存在，重量百分比（原子百分比）分别为 25.91%（34.19%）、2.55%

（2.88%）、58.46%（57.79%）、1.86%（1.12%）和 11.16% （4.02%）。同时，

表 3-5 显示了ATP/CCS/SA-PEI 吸附后表面化学成分的变化，包括 C、N、O、Ca、

Cu 和 S 等元素。Cu 的重量百分比为 17.83%，S 的重量百分比分别为 14.61% 和 

11.16%。这些发现说明了复合凝胶对 Cu2+、MB 和 CR 的有效吸附，并在其表面

呈现均匀分布。此外，复合凝胶表现出大量的氮和氧元素，表明其表面存在丰富

的氨基和羟基官能团活性位点。这些官能团被发现与铜离子形成化学配合物。此

外，在表 3-5 中还表征了吸附前后复合凝胶中元素 Ca 含量的变化。可以看出，元
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素 Ca 含量在加入吸附的三种污染物后降低，特别是 Cu(II)。可能的原因是部分 

Ca2+ 在吸附过程中被浸出，间接佐证了阳离子污染物（MB 或 Cu(II)）与 Ca2+ 之

间也发生了阳离子交换。 

 

图 3-20 ATP/CCS/SA-PEI 吸附（a） MB 和（b） CR 的 SEM；吸附（c）MB 和（d）CR 的

SEM-EDS 元素映射图 

Figure 3-20 ATP/CCS/SA-PEI adsorption of (a) MB and (b) CR by SEM; SEM-EDS element 

mapping for adsorption of (c) MB and (d) CR 

表 3-5 ATP/CCS/SA-PEI 吸附 Cu(II)、MB 和 CR 前后的元素含量分析 

Table 3-5 Elemental content analysis of Cu(II), MB and CR before and after adsorption by 

ATP/CCS/SA-PEI 

 

为了探究复合凝胶 ATP/CCS/SA-PEI 吸附重金属离子和染料污染物的吸附机

理，因此对吸附前后的气凝胶进行 Zeta 电位测试，由图 3-21a，我们可以发现吸

附 Cu(Ⅱ) 离子前其 Zeta 电位为 -15.68 mV，吸附后的 Zeta 电位为 -26.38 mV，随着

吸附铜离子的量的增加，其 Zeta 电位逐渐变小，这可归因于复合凝胶与 Cu(Ⅱ) 发

生了静电吸引作用。在1 ~ 6的 pH 范围内测定了 ATP/CCS/SA-PEI 样品的 Zeta 电

位，在此范围内，分散体是稳定的。所有样品在所有 pH 水平下都带负电荷(图3-

21b)。这一结果很重要，因为基于电荷吸引和络合作用的吸附机制要求材料带负

样品 C(wt%) N(wt%) O(wt%) Ca(wt%) Cu(wt%) S(wt%) 

ATP/CCS/SA-PEI 39.59 10.94 40.62 8.85 / / 

Adsorption Cu(Ⅱ) 35.61 2.34 38.88 5.34 17.83 / 

Adsorption MB 27.29 4.33 48.12 5.65 / 14.61 

Adsorption CR 25.97 2.55 58.46 1.86 / 11.16 
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电，以确保与带正电的 Cu 离子有效相互作用。同样由图 3-21c、e，可以发现吸

附MB 和 CR 染料前其 Zeta 电位为 -15.68 mV，吸附后的 Zeta 电位分别为 -29.95 

和 -28.62 mV，在不同 pH 范围内的 Zeta 电位也都带负电荷，符合所需规律。 

 

图 3-21 ATP/CCS/SA-PEI 吸附（a） Cu(Ⅱ)、（c）MB 和（e）CR 前后的 zeta 电位；

ATP/CCS/SA-PEI 在不同 pH 下吸附（b） Cu(Ⅱ)、（d） MB 和（f）CR 的 zeta 电位 

Figure 3-21 Zeta potential before and after adsorption of (a) Cu(Ⅱ), (c) MB and (e) CR by 

ATP/CCS/SA-PEI; Zeta potentials of ATP/CCS/SA-PEI adsorbing (b) Cu(Ⅱ), (d) MB and (f) CR at 

different pH values 

根据 FT-IR、XPS、EDS 和 Zeta 电位等测试分析， ATP/CCS/SA-PEI 对 Cu(Ⅱ)、

MB 和 CR 的相关吸附机理如图 3-22 所示。复合凝胶表面带负电荷的（-OH，-

COOH）可以与 Cu(Ⅱ) 和 MB 阳离子污染物上带正电荷的（Cu2+，=N+-）发生静

电相互作用；带正电荷的（-NH2）可以与 CR 阴离子污染物上带负电荷的（-SO3
- 

Na+）发生静电吸引作用。复合凝胶（-OH，-COOH）中的氧原子可以与 MB 中的

氢原子形成氢键；-NH2 的氢原子与 CR 中的氧原子（-SO3H）之间形成氢键，形

成稳定的吸附层。复合凝胶上的（Ca2+）可以和 Cu2+ 和 MB 进行阳离子交换。复

合凝胶上的（-NH2， -COOH）中的氮原子和氧原子都具有孤对电子，可以作为

配位原子与铜离子形成配位键，从而形成络合物。 
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图 3-22 ATP/CCS/SA-PEI 对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附机理图 

Figure 3-22 The adsorption mechanisms for Cu(Ⅱ), MB, and CR by ATP/CCS/SA-PEI 

3.4 本章小结 

本工作所制备的 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶具有层状结构和孔结构，在水溶

液中具有优异的稳定性。该材料具有丰富的 -OH、-COOH 和 -NH2 等吸附基团，

同时其具有较大的比表面积，为 9.85 m2/g。压缩性能测试表明，复合凝胶的力学

性能优异，其压缩强度最大为 4.32 MPa。 

吸附剂用量、溶液pH值、污染物初始浓度和干扰离子对吸附能力有很大影

响。在优化条件下，ATP/CCS/SA-PEI 对 Cu(II)、MB 和 CR 的理论最大吸附容量

分别为 228.24 mg/g、206 mg/g 和 290.13 mg/g，优于大多数生物吸附剂。此外，该

气凝胶在 4 次吸附-脱附循环后仍表现出良好的吸附性能，适合在复杂废水中的实

际应用。吸附等温模型的拟合结果皆符合 Langmuir 等温模型，证明气凝胶对污染

物的吸附主要受单一覆盖物控制，同时吸附动力学模型的拟合结果表明气凝胶对 

MB 的吸附更符合准一阶动力学模型，说明气凝胶对 MB 的吸附过程以物理吸附

为主；对于 Cu(II) 和 CR 的吸附更符合准二阶动力学模型，说明气凝胶对 Cu(II) 

和 CR 吸附过程以化学吸附为主。 

通过 FT-IR、Zeta、EDS 和 XPS分 析表明，气凝胶对 CR 的吸附机理主要为

静电吸引和氢键作用，对 MB 的吸附机理主要为静电吸引、阳离子交换和氢键作

mailto:DE/CS-PEI@SA。该材料具有较大的比表面积，为%2018.96%20m2/
mailto:DE/CS-PEI@SA。该材料具有较大的比表面积，为%2018.96%20m2/
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用，而对 Cu(II) 的吸附机理主要为静电吸引、配位和阳离子交换作用。总体而

言，ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶是去除废水中重金属离子和染料污染物的很好的

潜在候选人。 
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第 4 章 总结与展望 

本研究以 SA 为主体材料，PEI 为化学改性材料，粘土材料和壳聚糖基材料为

添加物，采用离子交联法和冷冻干燥法结合制备出  DE/CS-PEI@SA 和

ATP/CCS/SA-PEI 两种海藻酸钠基复合凝胶材料。通过 SEM、XRD、DSC、TG-

DTG、BET 和 FT-IR 表征了凝胶材料的结构，主要考察了 SA 用量、ATP 用量和

PEI 用量对力学性能和吸附性能的影响。研究的主要结论如下： 

（1）以 SA 为主体材料，PEI 为改性材料，DE 和 CS 为添加组分，采用离子

交联法和冷冻干燥法结合成功制备出 DE/CS-PEI@SA 复合凝胶。结果表明，复合

凝胶表现出较好的热稳定性能。当 SA 用量为 1.00 g，PEI 用量为 0.75 g 时，凝胶

对Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附效果最好，当初始 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的离子浓度为 300 

mg/L，吸附剂使用量为 0.05 g，溶液最佳 pH 分别为 6 和 4，温度为 35 ℃ 时，吸

附剂对Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附量最高为 174.39 和 295.04 mg/g。Cu(Ⅱ) 的二次吸附

保留率为 77.49%，Pb(Ⅱ) 的保留率为 82.5%，表明复合凝胶 DE/CS-PEI@SA 具有

良好的稳定性和可重用性。溶胀性能表明，当 PEI 用量为 0.75 g 时，其保水性能

最好。通过引入其他影响离子来测试凝胶对 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的吸附效果，结果表

明凝胶表现出较好的环境适应性，对目标离子仍然表现出较好的吸附性能。通过

分析吸附前后凝胶材料的结构、XPS 测试、EDS 测试和 Zeta 电位测试结果，可以

发现DE/CS-PEI@SA 凝胶吸附 Cu(Ⅱ) 和 Pb(Ⅱ) 的机理为：氢键相互作用、静电相

互作用、离子交换和配位络合。 

（2）以 SA 为主体材料，PEI 为改性材料， CCS 为修饰材料，引入 ATP 粘

土材料提高其力学性能和吸附性能，采用离子交联法和冷冻干燥法结合成功制备

出 ATP/CCS/SA-PEI 复合凝胶。结果表明，复合凝胶表现出较好的热稳定性能，

同时展现出较多的孔洞。当 ATP 的含量为 5 wt% 时，凝胶材料的压缩强度最大，

为 4.32 MPa，展示了其出色的力学性能。当 ATP 的含量为 5 wt%，PEI 的含量为 

7.5 wt% 时，凝胶对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附效果最好，当初始 Cu(Ⅱ)、MB 和 

CR 污染物的溶液浓度为 300 mg/L，吸附剂使用量为 0.05 g，溶液最佳 pH 分别为 

4、6 和 6，温度为 35 ℃ 时，吸附剂对 Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附量最高为 228.24 

mg/g、206 mg/g 和 290.13 mg/g。此外，复合凝胶在 4 次吸附-脱附循环后仍表现
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出良好的 MB 和 Cu(II) 吸附性能，MB 和 Cu(II) 的去除率分别为 53% 和 48%，适

合在复杂废水中的实际应用。水吸附性能表明，当 PEI 的含量为 7.5 wt% 时，其

保水性能最好。通过引入其他影响离子来测试凝胶对Cu(Ⅱ)、MB 和 CR 的吸附效

果，结果表明凝胶表现出较好的环境适应性，对目标污染物仍然表现出较好的吸

附性能。通过分析吸附前后凝胶材料的结构、XPS 测试、EDS 测试和 Zeta 电位测

试结果，可以发现 ATP/CCS/SA-PEI 凝胶对 Cu(II) 的吸附机理主要为静电吸引、

配位和阳离子交换作用，对 MB 的吸附机理主要为静电吸引、阳离子交换和氢键

作用，对 CR 的吸附机理主要为静电吸引和氢键作用。 

本研究基于天然生物质材料 SA 为基体，通过添加其他填料（生物质多糖，粘

土材料），使用简便的方法制备出复合凝胶，在废水中重金属离子和染料污染物的

去除方面具有优异的应用前景，但仍存在着一些问题，需要我们进一步改进和完

善。首先我们探究了在不同 pH 下复合凝胶对于这些污染物的吸附效果，可以发现

最佳 pH 都是在偏中性的条件下，但实际应用中，很多都是在强酸强碱的条件下，

因此后续的研究可以尝试改变交联方式或者添加其他物质进行化学改性来改善这一

问题；其次重金属离子有很多（如 Cu(II)、Pb(II)、Cr(Ⅵ)、Ni(II)等），染料污染物

也有很多（如亚甲基蓝、刚果红、结晶紫、孔雀石绿等），我们所制备的复合凝胶

对单一或者某几种的污染物吸附效果较好，但对其他的效果不是很理想，因此后续

可以尝试添加其他修饰材料对凝胶进行改性，从而提高其对较多污染物的吸附效

果。 
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