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摘    要 ：海藻酸钠 (SA) 是一种生物质材料，具有来源广泛、价格低廉的特性，被众多科研人员用于实验室研

究，制备成吸附剂去除水溶液中的金属离子。但目前制备的大多数 SA 基吸附材料是实心水凝胶状，具有比

表面积较低、吸附速率慢、吸附容量小的缺点。本研究以 SA 为基体，向其中添加碳酸钙和聚乙烯亚胺 (PEI)，

以戊二醛为交联剂，经冷冻干燥后制备出多孔的 SA/PEI 凝胶球，探究其对水溶液中 Cr(Ⅵ) 的吸附特性。通

过改变实验条件，研究 pH 值、Cr(Ⅵ) 初始浓度、吸附温度、吸附时间等对 SA/PEI 凝胶球吸附性能的影响；引

入吸附动力学和热力学模型对吸附过程进行分析；采用 FTIR、Zeta 电位、SEM、XPS 对 SA/PEI 凝胶球合成

及吸附 Cr(Ⅵ) 机制进行综合分析。结果表明，SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的去除率与初始浓度呈负相关；该吸

附过程符合拟二级动力学和 Langmuir 等温吸附模型，且该吸附反应是自发的吸热过程，在温度为 318.15 K、

pH 值为 2 时，Langmuir 等温吸附拟合所得最大吸附量为 262.83 mg/g。SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附机制

主要为静电作用导致的物理吸附。

关键词 ：海藻酸钠；凝胶；吸附机制；Cr(Ⅵ)；吸附剂；化学改性
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Adsorption of Cr(Ⅵ) on porous sodium alginate/polyethyleneimine

 hydrogel beads and its mechanistic study

GUO Cheng , HAO Junjie , LI Mingyang , LONG Hongming , GAO Xiangpeng*

(School of Metallurgical Engineering, Anhui University of Technology, Maanshan 243002, China)

Abstract： The sodium alginate (SA) is a biomass material which is abundant and can be easily acquired. It is cur-

rently used by many scientific researchers in laboratory research to prepare adsorbents to remove metal ions from

aqueous  solutions.  However,  SA  based  adsorbents  generally  exist  as  hydrogels,  which  are  low  in  specific  surface

areas, slow in adsorption rates and have low adsorption capacities. In this study, calcium carbonate and polyethy-

leneimine (PEI)  were added to  SA matrix,  and glutaraldehyde was used as  a  crosslinking agent  to  prepare porous

SA/PEI beads via freeze-drying. The adsorption characteristics of synthesized adsorbent for Cr(Ⅵ) in aqueous solu-

tion were studied. The adsorption behaviors of Cr(Ⅵ) ions were evaluated by varying the experimental conditions

including pH values, initial metal ion concentrations, adsorption temperature and adsorption time. Adsorption ki-

netics and thermodynamic models were applied to analyze the adsorption process. Characterization methods, in-

cluding  FTIR,  Zeta  potential,  SEM,  and  XPS  were  comprehensively  used  to  analyze  the  synthesis  mechanism  of

SA/PEI beads and the mechanism of Cr(Ⅵ) adsorption. The results show that the removal rate of Cr(Ⅵ) by SA/PEI

beads is negatively related to the initial concentration; the adsorption process conforms to the pseudo-second-or-

der kinetics and Langmuir isotherm adsorption model, and the adsorption reaction is a spontaneous endothermic 
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process. When the temperature is 318.15 K and the pH value is 2,  the Langmuir isotherm adsorption fitting shows

that  the  maximum  adsorption  capacity  is  262.83  mg/g.  The  adsorption  mechanism  of  SA/PEI  beads  on  Cr(Ⅵ)  is

mainly physical adsorption dominated by electrostatic interactions.

Keywords：  sodium alginate；hydrogel；adsorption mechanism；Cr(Ⅵ)；adsorbent；chemical modification
 

在钢铁冶金、合金制造、木材防腐、纺织业、

电镀、采矿等工业生产中，Cr 是一种重要的生产

原料，但在使用过程中处理不当会产生大量含 Cr

污染废水 [1]。Cr 在水溶液中以 Cr(Ⅲ) 和 Cr(Ⅵ) 两

种形式存在，Cr(Ⅲ) 毒性较小，且在水溶液中能

生成 Cr(OH)3 沉淀易于析出；Cr(Ⅵ) 的毒性约为

Cr(Ⅲ) 的 300 倍 [2]，且在水溶液中的溶解度高，被

生物吸收后极难被降解，会进入食物链，Cr(Ⅵ)

在人体内富集，如果摄入量超过一定允许范围，

会引起癌症、肺充血、皮肤溃疡、肝脏损伤等人

类疾病，因此有必要在排放前对含 Cr(Ⅵ) 污染的

工业废水进行处理 [3-5]。目前，用于去除水中金属

离子常用的方法主要有化学沉淀、光催化还原、

离子交换、膜过滤、吸附等 [6-7]。其中，吸附法所

使用的原料主要分为天然材料 (如海藻酸钠 (SA)、

壳聚糖、纤维素、农林废弃物等 ) 和人工合成材

料 (如离子交换树脂、分子筛等) 两类。天然生物

质材料具有来源广泛、价格低廉、可重复使用等

特点，但其成凝胶后比表面积低，吸附性能较差；

离子交换树脂、分子筛等人工合成材料具有力学

性能优异、选择吸附性良好等优点，但其使用前

需预处理操作步骤繁琐，且使用成本高昂 [8-12]。因

此，解决 SA 成凝胶后比表面积低和吸附性能差

的缺陷是其被选作原料制备成吸附剂所面临的主

要问题。

SA 可从藻类中提取，在马尾藻中含量约为

21%，是一种可降解、可再生、环境友好型的绿

色材料 [13]。SA 分子链上含有大量的羟基 (−OH)

和羧基 (−COOH)，能为去除金属离子提供活性

吸附位点，且通过物理和化学方法对其进行改性

可提高 SA 成凝胶后的比表面积和稳定性  [14-15]。

Karthik 等 [16] 合成了稳定性良好的 SA-聚苯胺纳米

纤维，将其用于去除水体中的 Cr(Ⅵ)，饱和吸附

容量为 75.82 mg/g，且该吸附过程是自发进行的

并吸热。Liu 等 [17] 以蛋壳膜 (ESM) 为载体，以戊

二醛 (GLA) 中的羰基与胺基、酰胺基团发生交联

反应合成了聚乙烯亚胺 (PEI) 功能化吸附剂 (ESM-

PEI)，其对 Cr(Ⅵ) 的吸附量为 160 mg/g。Cr(Ⅵ) 在

氧化条件下主要以H2CrO4、HCrO4
−、CrO4

2−、Cr2O7
2−

四种形态存在，不易形成沉淀物，难以从水溶液

中分离 [18]。PEI 分子上含有丰富的胺基，在酸性

环境下能够轻易地被质子化，可通过静电吸引去

除水体中含 Cr(Ⅵ) 的阴离子化合物 [19]。基于此，

以 SA 和 PEI 为原料，制备出一种新型吸附剂，通

过提高吸附剂的比表面积和嫁接胺基基团来增加

对 Cr(Ⅵ) 的活性吸附位点，进而增强其吸附性能。

本文采用溶胶 -凝胶法，以 GLA 为交联剂，

将 PEI 嫁接到 SA 分子上，并混入碳酸钙粉末在酸

性溶液中持续搅拌后成功制孔，获得稳定性良好、

比表面积大、富含羟基、羧基和胺基等功能性官

能团的 SA/PEI 凝胶球，用于去除水溶液中的 Cr(Ⅵ)。

采用 FTIR、SEM、XPS、Zeta 电位等方法对吸附

Cr(Ⅵ) 前后的 SA/PEI 凝胶球进行表征分析，并探

究不同实验变量对吸附性能的影响，及引入吸附

动力学和热力学模型对 Cr(Ⅵ) 的吸附机制进行分

析。结果表明，SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附性

能优异，有望为 SA 及其他生物质材料在今后处理

工业废水规模化应用中奠定一定的理论基础。 

1    实验材料及方法 

1. 1    原材料

本实验所需的主要试剂如表 1 所示。
  

表 1    各类试剂及其性能
Table 1    Various reagents and properties 

Reagent Property

Sodium alginate Viscosity: 200−500 mPa.s
Polyethyleneimine Molecular weight Mw=600

Glutaraldehyde Purity 25%−28%
CaCO3 Analytical reagent
1,5-Diphenylcarbohydrazide Analytical reagent
K2Cr2O7 Analytical reagent
CaCl2 Analytical reagent

  

1. 2    海藻酸钠/聚乙烯亚胺 (SA/PEI) 凝胶球的制备

在 SA/PEI 凝胶球的制备过程中，调节 SA 浓

度、PEI 的含量、戊二醛 (GLA) 的含量、CaCO3 的

用量、CaCl2 的浓度，以期获得具有高吸附能力

和稳定性良好的 SA/PEI 凝胶球。实验结果表明，

当 SA 为 2  g、 PEI 为 3  g、 GLA  (5  vol%) 为 10  mL、

CaCO3 为 1 g、CaCl2 为 2wt% 时，为最佳配比。

首先，将干燥的 SA 粉末与 CaCO3 混合搅拌

均匀，再加入 PEI 水溶液，然后置于 60℃ 电热恒
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温振荡水槽中持续振荡 12 h，使 PEI 与 SA 能够充

分接触。随后加入 GLA 溶液，放入 50℃ 水槽中

持续振荡反应 5 h。将上述制备好的凝胶转移到注

射器中，均匀地挤进 CaCl2 溶液中，进行交联固

化 12 h。将凝胶珠用去离子水清洗数遍后，转入

pH 值为 1 的盐酸溶液中磁力搅拌 12 h 进行制孔。

为进一步增加凝胶球的比表面积，再将上述凝胶

球放进−80℃ 冷冻干燥机中进行冷冻干燥 12 h。SA/

PEI 凝胶球的主要制备步骤如图 1 所示。
 

1. 3    吸附实验

通过改变不同的实验条件，研究各种因素对

Cr(Ⅵ) 吸附性能的影响。以 K2Cr2O7 作为模拟废液，

配制一定浓度的 Cr(Ⅵ) 溶液，加入一定量的 SA/

PEI 凝胶球，置于电热恒温振荡水槽中以 100 r/min

的速率进行振荡吸附 24 h，然后采用二苯碳酰二

肼分光光度法 [20] 检测吸附平衡后 Cr(Ⅵ) 的浓度。

以下所有吸附实验均重复 3 次，记录其平均值。

SA/PEI 凝胶球的吸附容量计算如下：

Qe =
(C0−Ce)V

m
(1)

式中：Qe 为吸附平衡后的吸附量 (mg/g)；C0 为

Cr(Ⅵ) 的初始浓度 (mg/L)；Ce 为吸附平衡后 Cr(Ⅵ)

 

COO−

OH

NH2

N N
H

H
N

n

n

n

n

n

n

N
NH

N

N

NH2

NH2H2N

NH2

H2N

H2N

N H
N

H
N

N
H

N N

N

PEI

SA/PEI

NH
NH2

NH2

NH2

NH2

COONaO

HO HO

SA

OH

Pore forming

Stirring

Calcium cross-linking

Freeze drying

−80℃, 12 h

50℃, 5 h

SA/PEI beads

HClCaCl2

NaOOC COONa

HO

OH

H

H C
N

N N N

N

NH
NH

CO

O

OO

O
HC CH

O

O

O
OH OH

O
H

HO

HO

HO

CO
O

−

CO
O

−

COO−

COO−

COO −

COO−

图 1    海藻酸钠/聚乙烯亚胺 (SA/PEI) 凝胶球的主要制备步骤

Fig. 1    Major fabrication steps of sodium alginate/polyethyleneimine (SA/PEI) hydrogel beads
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的平衡浓度 (mg/L)；V 为 Cr(Ⅵ) 溶液的体积 (mL)；

m 为吸附剂的质量 (mg)。 

1.3.1    初始 pH 值对吸附性能的影响

为探究在不同 pH 值下，吸附剂对 Cr(Ⅵ) 的

吸附性能，配制 pH 值为 1~6、浓度为 200 mg/L

的 Cr(VI) 溶液，再加入 30 mg SA/PEI 凝胶球在电

热恒温振荡水槽中以 100 r/min 进行吸附。 

1.3.2    温度和 Cr(Ⅵ) 浓度对吸附性能的影响

探究 SA/PEI 凝胶球在不同温度和 Cr(Ⅵ) 浓度下

对 Cr(Ⅵ) 吸附性能的影响，配制浓度为 50~400 mg/L

的 Cr(Ⅵ) 溶液，在温度分别为 298.15 K、308.15 K、

318.15 K、pH 值为 2 时进行吸附实验。 

1.3.3    时间对吸附性能的影响

配制浓度分别为 100  mg/L 和 200  mg/L、 pH

值为 2 的 Cr(Ⅵ) 溶液各 200 mL，再分别加入 200 mg

吸附剂，每隔 1 h 取一次样，测定其在不同时刻

的浓度。 

2    结果与讨论 

2. 1    不同因素对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 性能的

影响 

2.1.1    pH 值对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 性能的影响

图 2 为 pH 值对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的

影响。可以看出，pH 值的变化对吸附效果影响显

著，在 pH 值为 1~6 变化时，吸附量出现先增大

后减小的趋势，且在 pH 值为 2 时，吸附量最佳。

图 3 为 200 mg/L Cr(Ⅵ) 在溶液中 Cr(Ⅵ) 离子形态的

平衡分布。可知，在 pH 值为 2~6 时，溶液中 Cr(Ⅵ)

的离子形态主要为 HCrO4
−和 Cr2O7

2−。在 pH 值为

1 时，溶液中含有 H2CrO4、HCrO4
−、Cr2O7

2−，其

含量分别约为 3.7%、73.7%、22.5%，且吸附容量

比 pH 值为 2 时低。综上可知，SA/PEI 凝胶球对

Cr(Ⅵ) 的去除效果主要受溶液中 HCrO4
−和 Cr2O7

2−

含量及 pH 值的影响。

图 4 为 SA/PEI 凝胶球在不同 pH 值下的 Zeta

电位。可知，随 pH 值的增加，SA/PEI 凝胶球表

面的电位呈下降趋势，通过测定 Zeta 电位可知吸

附剂的零电点为 6.35。当溶液 pH 值高于 6.35 时，

SA/PEI 凝胶球表面呈负电，与 HCrO4
−和 Cr2O7

2−发

生静电排斥，因此对 Cr(Ⅵ) 的去除效率较低。当

pH 值低于 6.35 时，接枝 PEI 后的 SA/PEI 凝胶球

含有的大量胺基基团在酸性条件下被质子化而带

正电，可通过静电吸引去除 HCrO4
−和 Cr2O7

2−。此

外，当 pH 值趋向于 2 时，SA/PEI 凝胶球表面电
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图 2    pH 值对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的影响

Fig. 2    Effect of pH value on Cr(Ⅵ) uptake by SA/PEI hydrogel beads
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图 3    200 mg/L Cr(Ⅵ) 在溶液中 Cr(Ⅵ) 离子形态的平衡分布

Fig. 3    Equilibrium distribution of Cr(Ⅵ) species in aqueous with a total

Cr(Ⅵ) concentration of 200 mg/L
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图 4    SA/PEI 凝胶球在不同 pH 值下的 Zeta 电位

Fig. 4    Zeta potential of SA/PEI hydrogel beads under various pH values
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势呈上升趋势，对阴离子化合物的静电吸引能力

也越强。但当 pH 值为 1 时，溶液中氢离子含量

过高，占据吸附剂表面的活性吸附位点，及在较

强的酸性环境下 SA 分子链上的羧基易发生去质

子化产生−COO−，与溶液中的阴离子化合物发生

静电排斥，而对 Cr(Ⅵ) 的吸附性能较差 [21-22]。综

上所述，pH=2 为最优吸附条件。 

2.1.2    温度和Cr(Ⅵ) 浓度对SA/PEI 凝胶球吸附Cr(Ⅵ)

性能的影响

图 5 为温度和 Cr(Ⅵ) 浓度对 SA/PEI 凝胶球吸

附 Cr(Ⅵ) 性能的影响。可知，在不同温度下，随

着 Cr(Ⅵ) 浓度的增加，SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的

去除率均减小，即在 298.15~318.15 K 范围内，对

Cr(Ⅵ) 的去除率分别下降了 42.29%、39.2%、35.72%。

在同一浓度下，随着温度的升高，SA/PEI 凝胶球

的吸附容量逐渐增加，因此温度升高有利于吸附

的进行。

图 6 为不同浓度 Cr(Ⅵ) 溶液中 Cr2O7
2−和 HCrO4

−

的含量。可以看出，随着Cr(Ⅵ) 浓度的增加，HCrO4
−

和 Cr2O7
2−的含量分别出现减小和增大的趋势，但

其总含量保持不变，约为 100%。溶液中的−NH3
+

数量相对有限，随着 Cr2O7
2−含量的增加和 HCrO4

−

含量的减小，在浓度越高的 Cr(Ⅵ) 溶液中进行吸

附时所消耗的−NH3
+也会增多，导致 SA/PEI 凝胶

球对 Cr(Ⅵ) 的去除率逐渐减小。

在 298.15~318.15 K 范围内，温度对 SA/PEI 凝

胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的影响，其热力学公式如下 [23-24]：

Kc =
qe

Ce
(2)

∆G = −RT ln Kc (3)

ln Kc = −
∆H
RT
+
∆S
R

(4)

∆G

∆H
∆S

∆G

∆G

式中：qe 为平衡吸附量 (mg/g)；Ce 为吸附质吸附

平衡时的浓度 (mg/L)；Kc 为不同温度下的平衡常

数 (L/mol)； 为吉布斯自由能 (J/mol)；R 为气体

常数 (J/(mol·K))；T 为热力学温度 (K)； 为焓变

(kJ/mol)； 为熵变 (J/(mol·K))。SA/PEI 凝胶球吸

附 Cr(Ⅵ) 热力学参数如表 2 所示。可知， <0，

表明 SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附过程是自发进

行的，且随着温度的升高， 的绝对值逐渐增大，

说明温度升高有利于吸附；焓变值为 17.52 kJ/mol

时，表明 Cr(Ⅵ) 的吸附过程是吸热反应，与上述

实验结果一致；熵变值为 74.58 J/(mol·K) 时，表

明该吸附过程是一个熵增过程，且该吸附过程是

在较强的亲和力下进行的 [25]。
 

2.1.3    时间对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 性能的影响

图 7 为 SA/PEI 凝胶球在不同时间内的 Cr(Ⅵ)

吸附容量。可以看出，在初始 3 h 内，SA/PEI 凝胶

球的吸附速率较快，吸附量快速增加，对 100 mg/L

 

表 2    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的热力学参数

Table 2    Thermodynamic parameters of Cr(Ⅵ) adsorbed by
SA/PEI hydrogel beads 

T/K ln Kc ∆G/(kJ·mol−1) ∆H /(kJ·mol−1) ∆S /(J(mol·K)−1)

298.15 1.83 −4.54
17.52 74.58308.15 1.98 −5.07

318.15 2.45 −6.48

Notes: T−Absolute temperature; Kc−Equilibrium constant; ΔG−

Gibbs free energy; ΔH−Enthalpy change; ΔS−Entropy change.
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图 5    温度和 Cr(Ⅵ) 浓度对 SA/PEI 凝胶球的 Cr(Ⅵ) 去除率的影响

Fig. 5    Effects of temperature and Cr(Ⅵ) concentration on Cr(Ⅵ)

removal rate by SA/PEI hydrogel beads
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和 200 mg/L 的 Cr(Ⅵ) 去除效率分别为 73% 和 62%，

这是由于在吸附刚开始时，SA/PEI 凝胶球表面含

有大量的吸附位点，能快速被 Cr2O7
2−和 HCrO4

−占

据，随着时间的延长，−NH3
+被消耗而减少，吸

附速率变得平缓，但 SA/PEI 凝胶球表面含有大量

孔结构，金属离子会通过孔道进入凝胶球的内部，

因此吸附容量会缓慢增大，且约在 12 h 时达到吸

附平衡。
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图 7    吸附时间对 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 吸附量的影响

Fig. 7    Effect of adsorption time on adsorption

capacity of Cr(Ⅵ) by SA/PEI hydrogel beads
  

2. 2    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的吸附动力学和热

力学模型 

2.2.1    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的吸附动力学模型

为探究 SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 吸附动力学规

律，引入拟一级和拟二级动力学模型，如下 [26]：

qt = qe(1− e−K1t) (5)

qt =
q2

e K2t
1+qeK2t

(6)

式中：qt 和 qe 分别为在时间 t 和平衡时的吸附量

(mg/g)；K1 和 K2 分别为拟一级和拟二级方程的速

率常数 (mg/(g·h−1))。

图 8 为 Cr(Ⅵ) 初始浓度为 100 mg/L 和 200 mg/L

时 SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附动力学拟合曲线。

表 3 为 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的动力学模型拟

合参数。可知，拟一级和拟二级动力学方程拟合

所得相关系数均大于 0.94，表明两种动力学模型

在一定程度上可以描述该吸附过程，因此该吸附

行为既可能属于物理吸附又属于化学吸附。通过

比较拟一级和拟二级动力学模型的相关系数可知，

拟一级模型的相关系数小于拟二级模型相关系数，

表明拟二级动力学模型可以更好地描述 Cr(Ⅵ) 的

吸附。
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图 8    SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附动力学

Fig. 8    Adsorption kinetics of Cr(Ⅵ) by SA/PEI beads
  

2.2.2    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的等温吸附模型

采用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型 [26]

对 SA/PEI 凝胶球分别在温度为 298.15 K、308.15 K

和 318.15 K 对 Cr(Ⅵ) 进行吸附拟合。RL 为 Langmuir

方程定义的一个无量纲分离因子 [27]，被用来评价

该吸附反应是否有利进行，当 0<RL<1 时，为有利

吸附；RL=0 时，为不可逆吸附；RL>1 时，为不利

吸附 [27]，计算公式如下：

qe =
qmKLCe

1+KLCe
(7)

 

表 3    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 的动力学模型拟合参数

Table 3    Kinetic parameters of pseudo-first/second-order models for Cr(Ⅵ) adsorption by SA/PEI hydrogel beads 

C0/(mg·L−1)
Pseudo-first-order kinetic model Pseudo-second-order kinetic model

K1/(mg(g·h−1)−1) qe/(mg·g−1) R2 K2/(mg(g·h−1)−1) qe/(mg·g−1) R2

100 0.5829 91.3769 0.9900 0.0101 99.0000 0.9473
200 0.5031 167.3778 0.9602 0.0036 191.4030 0.9433

Notes: C0−Initial concentration of Cr(Ⅵ); K1, K2−Rate constants for pseudo-first-order and pseudo-second-order equations, respectively;

qe−Amounts of metal adsorbed at equilibrium; R2−Goodness-of-fitting.
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qe = KFC
1
n
e (8)

RL =
1

1+KLC0
(9)

式中：qe 和 qm 分别为平衡吸附量和最大吸附量

(mg/g)；C0 和 Ce 分别为吸附质初始和平衡浓度

(mg/L)； KL 和 KF 分 别 为 Langmuir 和 Freundlich

吸附平衡常数 (L/mg)；n 为吸附强度常数，可用

来表示吸附亲和力，当 n 在 1~10 范围内时，说明

反应易发生，反之则不易发生 [28]。SA/PEI 凝胶球

对 Cr(Ⅵ) 的 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型

拟合曲线如图 9 所示，拟合所得参数如表 4 所示。

由表 4 知，Langmuir 和 Freundlich 模型对该

吸附过程拟合的相关系数均大于 0.9，表明实验数

据与两种热力学模型吻合较好。但在不同温度下，

Langmuir 模型拟合的相关系数 R2 (0.9587、0.9679

和 0.9826) 都优于 Freundlich 模型的相关系数 R2

(0.9337、0.9438 和 0.9077)，说明 Cr(Ⅵ) 吸附过程

更适合 Langmuir 模型描述，且 SA/PEI 凝胶球对

Cr(Ⅵ) 是单层吸附。因此，该吸附过程可用无量

纲分离因子 RL 进行分析，在初始浓度为 50 mg/L

时，温度分别为 298.15 K、308.15 K 和 318.15 K 时，

RL 值分别为 0.15、0.13 和 0.10，均在 0~1 范围内，

表明 SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 为有利吸附。还可以

看出，随着温度升高，Langmuir 模型拟合所得最

大吸附量逐渐增大，说明该吸附过程是一个吸热

过程，与上述实验结果吻合。此外，本研究中所

有吸附强度常数 n (4.2827、4.1841 和 4.8828) 都在

1~10 范围内，说明 SA/PEI 凝胶球对于 Cr(Ⅵ) 是一

种优良的吸附剂。

表 5 为 SA/PEI 凝胶球与已报道的 SA 基吸附

剂去除 Cr(Ⅵ) 性能比较 [16,29-33]。可知，本研究所制

备的 SA/PEI 凝胶球在 318.15 K 时的最大吸附容量

为 262.83 mg/g，优于其他已经报道的 SA 基吸附

剂对 Cr(Ⅵ) 的吸附容量，表明 SA/PEI 凝胶球在实
 

表 4    SA/PEI 凝胶球去除 Cr(Ⅵ) 的 Langmuir 和 Freundlich 等温线模型参数

Table 4    Parameters of Langmuir and Freundlich isotherms on Cr(Ⅵ) removal by SA/PEI hydrogel beads 

T/K
Langmuir isotherm Freundlich isotherm

KL/(L·mg−1) qm/(mg·g−1) R2 KF/(L·mg−1) n R2

298.15 0.1113 233.31 0.9587 71.24 4.2827 0.9337
308.15 0.1286 242.07 0.9679 74.67 4.1841 0.9438
318.15 0.1837 262.83 0.9826 99.09 4.8828 0.9077

Notes: KL−Langmuir isotherm constant; KF, n−Two Freundlich isotherm constants; qm−Maximum metal uptake capacity.

 

表 5    SA/PEI 凝胶球与已报道的 SA 基吸附剂去除 Cr(Ⅵ) 性能比较

Table 5    Comparison of adsorption capacity of Cr(Ⅵ) removal by SA/PEI hydrogel
beads and others reported SA based adsorbents 

Adsorbent Adsorption capacity/(mg·g−1) Reference

SA-polyaniline nanofibers 75.82 [16]
TEPA functionalized alginate beads 77.00 [29]
Nanoscale zerovalent iron/biochar/Ca-alginate beads 86.40 [30]
Nano zero-valent iron/carbon/alginate composite gel 35.25 [31]
Magnetic nano-hydroxyapatite encapsulated alginate beads 29.14 [32]
Fe nanoparticles embedded graphene oxide alginate beads 33.90 [33]
SA/PEI 262.83 This work
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图 9    SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的 Langmuir 和

Freundlich 等温吸附模型拟合

Fig. 9    Fitting of Langmuir and Freundlich isotherm adsorption models

for adsorption of Cr(Ⅵ) by SA/PEI hydrogel beads
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际工业应用中具有广阔的前景，并能为研究其他

相类似的生物质材料奠定一定理论基础。 

2. 3    SA/PEI 凝胶球的微观结构、形貌及吸附机制 

2.3.1    SA/PEI 凝胶球的微观结构及合成机制

图 10 为 SA 和 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前后

的 FTIR 图谱。可知，SA 在 3 423 cm−1 处有一个较

宽的吸收峰为 O−H 的伸缩振动；2 923 cm−1 处为

C−H 的伸缩振动；1 623 cm−1 和 1 415 cm−1 处分

别为羧基的非对称和对称振动峰；1 092 cm−1 和

1 025 cm−1 处分别为 COO−和 C−O−H 中 C−O 链的

伸缩振动[34]。SA/PEI 凝胶球保留了在 3 423 cm−1 和

1 092 cm−1 处的吸收峰；1 025 cm−1 处的吸收峰向

左发生偏移转至 1 034 cm−1 处，且振动幅度明显

增强，为 C−O−C−O−C 基团的伸缩振动，表

明 GLA 中羰基基团与 SA 上的羟基发生缩醛反应；

1 623 cm−1 处的吸收峰转移至 1 607 cm−1 处，这可

能是由于在 1 607 cm−1 处的 C=N 吸收峰与羧基的

非对称峰部分发生重叠，表明 GLA 分子上的羰基

与胺基之间发生反应生成 Schiff 碱；1 415 cm−1 和

2 923 cm−1 处的吸收峰均发生偏移，分别转移至

1 425 cm−1 和 2 927 cm−1 处；此外，在 2 842 cm−1

处生成 CH2 新的振动吸收峰 [19,35]。综上所述，表

明可将 PEI 接枝到 SA 分子链上。吸附后的 SA/PEI

凝胶球在 1 607 cm−1 和 1 425 cm−1 处吸收峰振动强

度发生变化，这是由于在酸性环境下羧基基团的

去质子化和含 N 基团被质子化与水溶液中的 HCrO4
−

和 Cr2O7
2−阴离子化合物发生静电吸引。

综上所述，进一步对 SA/PEI 凝胶球的合成机

制进行解释。SA 每个分子片段中均含有 C2 和 C3

两个羟基，由于电荷极化导致羟基中的 O 原子带

负电荷；PEI 分子中胺基基团存在未共用电子对，

使其具有亲核性；GLA 分子结构中含有两个羰基，

因羰基结构能够发生共振效应，使羰基中的 C 原

子带正电荷，因此易与一些极性基团发生亲核加

成反应。本文以 GLA 为交联剂，通过 SA 分子中

的羟基和 PEI 分子中的胺基分别于 GLA 上的两个

羰基发生缩醛反应和席夫碱交联反应 [36]，其反应

机制如图 1 所示。此外，在该反应过程中胺基与

羰基反应生成的席夫碱占主导地位，而羟基与羰

基之间的缩醛化反应较弱，占次要地位 [37]。 

2.3.2    SA/PEI 凝胶球的微观形貌

图 11 为 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前后的 SEM

图像及 EDS 图谱。由图 11(a) 可知，SA/PEI 凝胶

球表面含有微小的孔结构，且粗糙不平，这是由

于制备过程中加入了碳酸钙粉末，在形成凝胶球

后经酸化制孔而形成的 [38]。从图 11(b) 可以看出，

SA/PEI 凝胶球内部结构疏松，且含有大量错综复

杂的薄壁交缠在一起，这是经冷冻干燥后所形成

的，并由此扩大了 SA/PEI 凝胶球的比表面积，为

Cr(Ⅵ) 提供了更多的活性吸附位点。由图 11(c) 可

知，吸附前 SA/PEI 凝胶球的 EDS 图谱中并没有出

现 Cr 峰。

从图 11(f) 可以看到，吸附后 SA/PEI 凝胶球

的 EDS 图谱中出现明显的 Cr 峰，Cr 元素的含量

约为 11.49%。由图 11(d) 和图 11(e) 可知，吸附后

SA/PEI 凝胶球体积明显变小，且吸附前 SA/PEI 凝

胶球内部的不规则薄壁结构消失，这是由于吸附

后在 40℃ 的烘箱中进行干燥，原先内部疏松的薄

壁结构出现坍塌；进一步观察可知，吸附后 SA/

PEI 凝胶球表面含有的大量孔结构消失，这是由

于 SA/PEI 凝胶球表面含有的微孔结构在酸性溶液

中进行吸附再干燥，Cr(Ⅵ) 占据了凝胶球表面上

的活性吸附位点，并由微孔结构进入其内部，使

吸附前的微孔基本被填充而消失。综合上述，加

入碳酸钙粉末制孔和使用冷冻干燥技术能够增大

SA/PEI 凝胶球的比表面积。 

2.3.3    SA/PEI 凝胶球的化学元素

图 12 为 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前后的 XPS

图谱。由图 12(a) 和图 12(b) 可知，吸附前后 SA/PEI
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图 10    SA 和 SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前后的 FTIR 图谱

Fig. 10    FTIR spectra of SA and SA/PEI hydrogel beads

before and after Cr(Ⅵ) adsorption
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凝胶球均含有 C、N、O 元素，在吸附后 N 元素

的吸收峰发生明显变化，且在吸附后出现 Cr 峰，

表明含 N 基团参与了吸附过程及 SA/PEI 凝胶球

对Cr(Ⅵ) 具有一定的吸附能力。由图 12(c) 和图 12(d)

可知，吸附前 SA/PEI 凝胶球在 400.1 eV和 398.2 eV

处分别为−NH2 和 C=N 的结合能，吸附后分别

转移至 400.5 eV 和 399.5 eV 处。在吸附过程中胺

基在酸性条件下能够被 H+质子化，易与阴离子化
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图 11    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前 ((a)~(c)) 和后 ((d)~(f)) 的 SEM 图像及 EDS 图谱

Fig. 11    SEM images and EDS spectra of SA/PEI hydrogel beads before ((a)−(c)) and after ((d)−(f)) Cr(Ⅵ) adsorption
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合物发生静电吸引，因此吸附后 SA/PEI 凝胶球在

401.9  eV 处新生成了 −NH3
+峰 [39]。由图 12(e) 和

图 12(f) 可知，吸附前 SA/PEI 凝胶球在 531.5  eV

和 530.1 eV 处分别为 C=O 和 C−O 的结合能，吸

附后 SA/PEI 凝胶球的 C=O 结合能转变为 531.3 eV，

这可能是由于在酸性环境下羧基基团的去质子化

而引起的 [40]。由图 12(g) 和图 12(h) 可知，吸附前

SA/PEI 凝胶球均为杂峰，没有 Cr2p 的峰。而吸

附后 SA/PEI 凝胶球的 Cr 2p3/2 和 Cr2p1/2 的结合能

分别为 577. 3eV 和 586.5 eV。Cr2p3/2 可以分峰拟合

成 Cr(Ⅵ) 和 Cr(Ⅲ)，其结合能分别为 578.5 eV 和

576.8 eV；Cr 2p1/2 可以分峰拟合 Cr(Ⅵ) 和 Cr(Ⅲ)，

其结合能分别为 587.7 eV 和 586.2 eV[41-42]，这是由

于 PEI 分子上的胺基和席夫碱上亚胺基团中含有

的 N 元素能与金属阳离子的空轨道共享孤对电子，

因此 Cr(Ⅵ) 被还原成 Cr(Ⅲ) [43]。且 Cr(Ⅵ) 被还原

成 Cr(Ⅲ) 的电子来自 GLA 中的羰基 [17,44]。

由 FTIR 图谱、Zeta 电位和 XPS 图谱可知，SA/

PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附机制为：(1) 在较低的

pH 值下，胺基基团被质子化，Cr(Ⅵ) 的阴离子化

合物通过静电作用被吸附到凝胶球表面；(2) 在羰

基、胺基和亚胺基的作用下将 Cr(Ⅵ) 部分还原成

Cr(Ⅲ)。SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附机制受物

理和化学吸附的控制。 

3    结 论
以混入碳酸钙粉末的海藻酸钠 (SA) 为基体，接

枝聚乙烯亚胺 (PEI)，再经酸化制孔后成功制备出

含有丰富孔结构的 SA/PEI 凝胶球，且相比较于其

他 SA 基吸附剂对 Cr(Ⅵ) 的吸附性能效果显著。

(1) 通过 FTIR 分析表明， PEI 被成功接枝到

SA 分子上，可为吸附 Cr(Ⅵ) 提供吸附位点；SEM

表征显示，SA/PEI 凝胶球表面具有丰富的微孔结

构，良好的比表面积，能够增大对 Cr(Ⅵ) 的吸附

位点；XPS 分析表明，吸附过程中在羰基、胺基

和亚胺基的作用下 Cr(Ⅵ) 会被还原成 Cr(Ⅲ)。由

Zeta 电位分析可知，SA/PEI 凝胶球等电点 pH 值

为 6.35，当 pH 值为 2 时，SA/PEI 凝胶球表面的
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图 12    SA/PEI 凝胶球吸附 Cr(Ⅵ) 前后的 XPS 图谱

Fig. 12    XPS spectra of SA/PEI hydrogel beads before and after adsorption of Cr(Ⅵ)
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电势最高，对 Cr(Ⅵ) 的静电吸引能力最强，因此

PEI 中的胺基是去除 Cr(Ⅵ) 主要官能团。

(2) 不同浓度 Cr(Ⅵ) 溶液中 HCrO4
−和 Cr2O7

2−含

量会发生变化，因此随着浓度的升高，SA/PEI 凝

胶球对 Cr(Ⅵ) 的去除率会下降。

(3) 通过拟合实验可知，SA/PEI 凝胶球对 Cr(Ⅵ)

的吸附过程符合拟二级动力学模型和 Langmuir

等温吸附模型，且由热力学计算分析可知，该吸

附过程为自发的吸热反应，升高温度有利于吸附

的进行。在温度为318.15 K、pH 值为2 时，Langmuir

等温吸附模型拟合出最大吸附量为 262.83 mg/g。

(4) SA/EPI 凝胶球对 Cr(Ⅵ) 的吸附过程受到静

电吸引和化学还原的影响。
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