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改性海藻酸钠凝胶球的制备及去除偏二甲肼研究
王　爽　许国根∗ 　贾　瑛　王　坤

(火箭军工程大学,西安７１００２５)

摘　要　海藻酸钠(SA)凝胶球对水体中的金属离子有较好的吸附性能,但对偏二甲肼(UDMH)的吸附去除作

用尚未见报道.制备了SA凝胶球并对其改性用于处理 UDMH 废水.实验结果表明,单纯的SA 凝胶球以及SA/聚

乙二醇(PEG)凝胶球对 UDMH 的去除率仅为７％和８％.加入质量分数０􀆰２％的氧化石墨烯(GO)后,得到的 SA/

PEG/GO 凝胶球的机械性能得到改善,并且吸附率可达３３％.由正交试验得出最佳制备工艺为:SA 的质量分数为

３％,PEG的质量分数为２％,GO 的质量分数为０􀆰２％.还研究了pH 对复合凝胶球去除水中 UDMH 的影响.研究

发现,此吸附机理服从准二级动力学方程;凝胶球经５次再生后仍可重复利用.
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Abstract　Sodiumalginate(SA)gelbeadshavegoodadsorptionpropertiesfortoxicmetalsinsolution．Butfew
reportsareavailablefortheremovalofUDMHbySAgelbeads．SAgelbeadswerepreparedandmodifiedtotreat
UDMH wastewater．TheresultsshowedthattheUDMHremovalrateofpureSAgelbeadsandSA/PEGgelbeads
wereonly７％ and８％．Afteradding０．２％ massfractionofgrapheneoxide(GO),themechanicalpropertieswere
improvedandtheadsorptionratecanreach３３％．Theoptimumpreparationprocesswasobtainedbyorthogonaltest:

SA＝３％,PEG＝２％,GO＝０􀆰２％．TheeffectsofpH ontheremovalofUDMH bySA werestudied．Allresults
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　　 目前,处理偏二甲肼 (UDMH)主要有 吸 附

法[１]、光催化法[２]、化学法[３]等.其中吸附法具有操

作简单、去除率高等优点,并且通常不具有选择性,
故可以吸附大量的有机物或无机离子,有效地去除

光催化或化学氧化技术无法去除的 NO－
３ 等无机离

子.因此,吸附法是目前去除 UDMH 最常用的一

级处理工艺.
海藻酸钠(SA)具有可生物降解、稳定性高、安

全性高、无毒、便宜[４]等优点,其内部的三维网状体

系可以将其中的物质很好地分散开,是一种最常用

的包埋材料.氧化石墨烯(GO)[５]是一种新型碳纳

米材料,具有很高的比表面积以及大量的含氧官能

团,因而具有很好的亲水性和吸附能力,但是其在水

中难以与水分离,故难以应用于实际污水处理之中.

聚乙二醇(PEG)是一种无毒的高分子聚合物,与水

有极好的互溶性,将其加入到 SA 溶液中,再滴至

CaCl２ 溶液中固化形成不溶的海藻酸钙凝胶球后,
PEG即可溶出从而形成多孔的海藻酸钙凝胶球[６].
因此,控制PEG的相对分子量大小及用量就可调节

海藻酸钙的孔径及密度,进而改变SA 凝胶球的吸

附速率[７].
目前,将SA、PEG、GO３种材料经物理共混形

成凝胶球这一新型材料还尚未有报道.本实验采用

简单的物理共混而后滴入CaCl２ 溶液中固化的方式

制备了SA/PEG/GO 凝胶球.分别采用扫描电镜

(SEM)、X射线衍射(XRD)和红外光谱(FTＧIR)对
所得材料的晶型、结构进行表征,并比较不同改性条

件制备的凝胶球对 UDMH 的吸附效果;分析凝胶
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球成分的最佳配比、最佳吸附条件、吸附动力学行

为、热力学行为以及再生率.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

SA、PEG６０００、鳞片石墨、CaCl２、活性炭粉(C)、
亚硝基铁氰化钠,以上试剂均为分析纯,天津福晨化

学试剂厂;UDMH(纯度９８％以上),火箭军工程

大学.
普通型冻干机(SJIAＧ１０NＧ５０A 型),宁波市双

嘉仪器有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌器(DFＧ
１０１S型),上海凌科实业发展有限公司;水浴恒温震

荡器(SYCＧASYCＧC型),上海珂淮仪器有限公司;
傅里叶变换红外光谱仪 (Nicolet６７００ 型),美 国

ThemoFisher公司;紫外Ｇ可见分光光度计(HP８４５３E
型),中国惠普有限公司;X 射线衍射仪 (D/Max
２６００型),日本理学公司;扫描电镜(TESCAN VEＧ
GA３LMH 型),泰思肯(中国)有限公司.

１􀆰２　SA/PEG/GO凝胶球的制备

采用 Hummers法[８]制备 GO 并将其冻干保

存;取一定量的 GO溶于５０mL蒸馏水中,超声２h;
在搅拌的情况下加入一定量的SA 和PEG,使其充

分溶解;静置２h脱除气泡后,使用６号针头的针管

将溶液逐滴加入到质量分数为５％的 CaCl２ 溶液中

固化１２h;然后取出固态物质并用蒸馏水洗３次,即得

到SA/PEG/GO凝胶球.将其保留在蒸馏水中待用.

１􀆰３　吸附实验

取 １mg/L 的 UDMH 标 准 储 备 液 ５mL 于

５０mL容量瓶中,用蒸馏水定容至刻度线,此溶液即

为 １００mg/L 的 UDMH 溶 液;将 此 溶 液 转 移 至

１００mL锥形瓶中;取出上述制备的 SA/PEG/GO
凝胶球用滤纸小心将其表面的水分吸干;称取３g凝

胶球置于上述盛装 UDMH 溶液的锥形瓶中,将锥

形瓶放入恒温震荡箱中,每隔３０min取１００μL的上

清液于５０mL具塞刻度管中加入蒸馏水至刻度,摇
匀待测.实验共吸附５h.

去除率Rt 用式(１)计算,吸附容量qe 用式(２)
计算.

Rt ＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (１)

qt ＝
(C０ －Ct)×V

m ×１００％ (２)

　　式中,Rt 为t时刻的去除率,％;C０ 为 UDMH
的初始浓度,mg/L;Ct 为t 时刻的 UDMH 浓度,

mg/L;qt 为t时刻时SA/PEG/GO 凝胶球的吸附

容量,mg/L;m 为凝胶球冻干后的质量,g;V 为

UDMH 溶液的体积,L.
采取多指标正交试验的方法,以SA/PEG/GO

凝胶球对 UDMH 的去除率为评价指标,选择SA、

PEG、GO的含量这３个因素作为考察对象.按正

交试验分析结果极差R 大小综合分析确定凝胶球

制备过程中不同因素的影响程度,并确定正交试验

的最佳工艺参数,因素水平如表１所示.
表１　凝胶球制备的正交试验因素水平表

水平
因素

SA/％ PEG/％ GO/％

１ ２􀆰０ ２ ０􀆰１

２ ２􀆰５ ３ ０􀆰２

３ ３􀆰０ ４ ０􀆰３

１􀆰４　再生实验

将吸附实验后的SA/PEG/GO凝胶球取出,用

３mmol/L的过硫酸钠(PDS)进行再生处理.由于

PDS具有氧化性,可将吸附在SA/PEG/GO凝胶球

上的 UDMH 氧化为小分子物质,故可以起到再生

的作用.将 再 生 后 的 SA/PEG/GO 凝 胶 球 放 入

CaCl２ 溶液中进行再次固化,用纯水冲洗３遍后放

入 UDMH 废水中进行吸附实验.

２　结果与讨论

２􀆰１　XRD分析

图１(a)是鳞片石墨和 Hummers法制备的 GO
的XRD谱图.由图可见,GO 在２θ＝１１􀆰６°处出现

了一个较强的衍射峰,此峰即为 GO的特征衍射峰.
鳞片石墨的特征衍射峰于２θ＝２６􀆰７°处.由于 GO
中含氧官能团的插入加大了晶面间距,故晶面间距

大于天然鳞片石墨的晶面间距,由此证明成功合成

了 GO.图１(b)是SA、PEG、GO 和SA/PEG/GO
凝胶球的 XRD 谱图,由 SA/PEG/GO 凝胶球的

XRD谱图可见,GO 的含量很低,故没有在 ２θ＝
１１􀆰６°处显示出 GO 的特征峰;PEG 在形成凝胶球

图１　样品的 XRD谱图

[(a)鳞片石墨和GO;(b)SA、PEG、GO和SA/PEG/GO凝胶球]
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的过程中溶出凝胶球,故没有PEG的特征峰,这也

从侧面显示出凝胶球具有多孔的结构.

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为PEG、GO、磷片石墨和SA/PEG/GO凝

胶球的FTＧIR 谱图.由 GO 和磷片石墨的 FTＧIR
谱图 可 知,原 本 无 特 征 吸 收 峰 的 鳞 片 石 墨 通 过

Hummers法结合了大量的含氧官能团,使其化学

活性以及亲水性得到了大幅度的提高.由 SA/

PEG/GO凝胶球的FTＧIR谱图可以知,—OH 的伸

缩振动吸收峰移动可能是由于羟基中的氧原子与钙

离子发生缔合,产生螯合作用使其吸收峰的波长变

短;而在１０６８~１０３０cm－１处存在一个较宽的吸收峰

为酯基的特征峰,故表明凝胶球内的物质发生了化

学反应.

图２　样品的FTＧIR谱图

２􀆰３　SEM 分析

图３(a)是冻干后的SA凝胶球的SEM 图,可以

看出SA凝胶球表面具有大量的褶皱,比表面积较

大,具有一定的吸附性能.图３(b)为SA/PEG凝胶

球表面的SEM 图,从图中可以看出,凝胶球表面出

现一些孔道,说明 PEG 在形成凝胶球的过程中溶

出,起到了致孔的作用.图３(c)为SA/PEG/GO凝

胶球表面的SEM 图,可以看出,其表面的褶皱增多

变深,且有一些孔道,从而有利于 UDMH 进入其中

图３　不同凝胶球的SEM 图

[(a)SA凝胶球;(b)SA/PEG凝胶球;(c)SA/PEG/GO凝胶球]

被 GO吸附.

２􀆰４　不同反应体系对UDMH的去除率影响

在相同的条件下比较不同反应体系对 UDMH
的去除率影响,结果如图４所示.由图可见,单纯的

SA凝胶球对 UDMH 的吸附能力很低;加入 PEG
后,由于在表面形成了一定的空隙,故吸附平衡时间

缩短;再加入０􀆰２％的C对吸附效果有一定的提升,
但吸附能力依然很低,在１０％左右;而加入０􀆰２％的

GO后,凝胶球对 UDMH 的吸附能力有较大的提

升,去除率可达３３％.由实验可知,SA/PEG/GO
凝胶球主要通过 GO吸附去除 UDMH.

图４　不同凝胶球对 UDMH 的去除率曲线

表２和表３为SA/PEG/GO 凝胶球制备的正

交试验结果及其分析,根据表３,按极差R 大小列出

因素的影响主次顺序,经综合分析后确定因素的主

次,凝胶球制备过程中各因素主次顺序为:GO＞
PEG＞SA.由此可知,SA/PEG/GO凝胶球的最佳

制备条件为:SA的质量分数为３％,PEG 的质量分

数为２％,GO的质量分数为０􀆰２％.GO 含量过高

　　　　　　　表２　凝胶球制备的正交试验结果

序号
因素

SA/％ PEG/％ GO/％ UDMH 去除率/％

１ ２􀆰０ ２ ０􀆰１ １６􀆰２

２ ２􀆰５ ３ ０􀆰１ １６􀆰８

３ ３􀆰０ ４ ０􀆰１ １７􀆰８

４ ２􀆰０ ３ ０􀆰２ ３０􀆰０

５ ２􀆰５ ４ ０􀆰２ ２８􀆰３

６ ３􀆰０ ２ ０􀆰２ ３３􀆰３

７ ２􀆰０ ４ ０􀆰３ ２２􀆰５

８ ２􀆰５ ２ ０􀆰３ ２９􀆰１

９ ３􀆰０ ３ ０􀆰３ ２２􀆰５

表３　凝胶球制备的正交试验结果分析

K 值
因素

SA PEG GO

K１ ２２􀆰９ ２６􀆰２ １６􀆰９

K２ ２４􀆰７ ２３􀆰１ ３０􀆰５

K３ ２４􀆰５ ２２􀆰９ ２４􀆰７

R １􀆰８ ３􀆰３ ７􀆰８
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可能导致分子间聚集,影响比表面积;PEG 所需浓

度较低可能是由于它在溶出的过程中会被 GO吸附

一部分,从而降低 GO吸附 UDMH 的能力.

２􀆰５　pH对UDMH去除率的影响

因为在２０℃温度条件下 UDMH 的去除率较

高,且此温度较接近室温,故pH 影响实验在２０℃
下进行.用浓度为０􀆰１mol/L的 HNO３ 和０􀆰１mol/L
的 NaOH 溶液来调节 UDMH 废水的pH 分别为

３􀆰１３、５􀆰３５、７􀆰２６、８􀆰９９、１０􀆰８８;将３gSA/PEG/GO
凝胶球作为吸附剂放入其中进行吸附实验,实验结

果如图５所示.由图５可见,UDMH 的去除率随着

pH 的增加先增大后减小,在中性条件下达到最大

值,去除率为２８􀆰５％.因为在pH 较小时,吸附剂

吸附较多的 H＋ ,而UDMH 在水中水解释放出阳离

子,导致吸附剂和 UDMH 之间存在排斥作用.而

pH 过大时,质子化作用减弱,UDMH 的阳离子很

容易被溶液中的 OH－ 攻击,因而不易于被吸附剂

吸附.

图５　pH 对 UDMH 去除率的影响曲线

２􀆰６　吸附动力学研究

吸附动力学用于描述吸附剂吸附溶质的吸附速

率.为研究SA/PEG/GO凝胶球吸附UDMH 的动

力学过程,分别对实验数据采用准一级动力学模型、
准二级动力学模型、内扩散模型及 Elovich模型进

行拟合.拟合所得动力学模型参数见表４.
表４　吸附法处理UDMH吸附速率相关性

准一级

k１/(min－１) qe,c/(mg􀅰g－１) R２

０􀆰０１５７ ３２􀆰５２８０ ０􀆰８８６１

准二级

k２/g􀅰(mg􀅰min)－１ qe,c/(mg􀅰g－１) R２

０􀆰０００５ ２９􀆰８５０８ ０􀆰９９５３

Elovich

a/(mg􀅰g－１) b/mg􀅰(g􀅰lnmin)－１ R２

－１１􀆰３９５０ ６􀆰３６０７ ０􀆰９９２９

内扩散

kp/mg􀅰(g􀅰min１/２)－１ R２

１􀆰１８６３ ０􀆰９６７８

　　从表４可以看出,SA/PEG/GO 凝胶球吸附

UDMH 的反应动力学符合准二级反应动力学,且

R２ 大于０􀆰９９,说明SA/PEG/GO 凝胶球吸附 UDＧ
MH 的反应是受化学吸附控制的.

２􀆰７　凝胶球再生研究

实验结果表明,再生５次后的SA/PEG/GO 凝

胶球对 UDMH 仍具有较好的吸附效果.在pH＝
７,温度为２０℃时仍可以去除３０％以上的 UDMH,
但机械性能有所下降,故需要在 CaCl２ 溶液中进行

再次固化.经固化后的SA/PEG/GO 凝胶球机械

性能得到提升,对 UDMH 的吸附性能也较好.

３　不同吸附剂对UDMH吸附容量的比较

表５比较了不同吸附剂对 UDMH 的吸附容

量,表５可以看出,GO 对于 UDMH 的吸附容量很

高,但是 GO本身不易被过滤,导致其无法得到再生

利用.而通过将 GO包埋在SA/PEG凝胶球内,使

GO可以十分简单地被回收利用,从而使其能够应

用在实际的污水处理中.
表５　UDMH吸附容量与其他吸附剂的比较

序号 吸附剂
吸附容量/

(mg􀅰g－１)

再生

次数
来源

１ 草酸改性凹凸棒土 ７３􀆰１４ — 文献[７]

２ 碳纳米管 ５７􀆰９７ — 文献[８]

３ NaOH 改性碳纳米管 ７９􀆰６３ — 文献[９]

４ 羧化壳聚糖微球 ３２􀆰８５ — 文献[１０]

５ GO ２３３􀆰３３ — 本实验

６ SA/PEG/GO凝胶球中 GO ２１６􀆰６７ ５ 本实验

７ SA/PEG/GO凝胶球 １５􀆰４５ ５ 本实验

４　结论

(１)SA 凝胶球中加入 PEG 后产生大量孔洞,
使得吸附平衡时间显著降低.加入 GO 后,凝胶球

的机械性能得到一定提升,并且对于 UDMH 的去

除率得到很大的提升,并远高于加入C的凝胶球.
(２)SA/PEG/GO凝胶球主要是依靠 GO 来去

除水 体 中 的 UDMH. 随 着 GO 含 量 的 增 加,

UDMH 的去除率升高.凝胶球制备过程中各因素

主次顺序为:GO＞PEG＞SA.SA、PEG、GO 的质

量分数分别为３％、２％、０􀆰２％时凝胶球的吸附性

最好.
(３)SA/PEG/GO 凝胶球对 UDMH 的吸附过

程服从准二级动力学模型.
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