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海藻酸钠基多孔碳气凝胶的制备及其对水中四环素去除
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摘    要： 采用脱硫废水中的重金属污染物原位交联使海藻酸钠形成水凝胶，再将该水凝胶在 800 ℃ 的条件下制备为海
藻酸钠基多孔碳气凝胶，利用场发射扫描电子显微镜（SEM）、比表面积分析仪、X 射线衍射（XRD）和傅里叶红外光谱
（FTIR）对该气凝胶进行了表征分析，并考察了该气凝胶对溶液中四环素的吸附行为。结果表明，该碳气凝胶具有丰富的
孔隙结构，比表面积可以达到 52.37 m2/g。 随着溶液初始 pH 值的增大，碳气凝胶对四环素的吸附量逐渐降低。碳气凝胶
对四环素的吸附行为更符合准二级动力学方程（R2=0.825 7），最大吸附量可以达到 112 mg/g，等温吸附过程对 Freundlich
等温吸附模型比对 Langmuir 等温吸附模型拟合度更高，说明利用处理脱硫废水的凝胶废弃物制备的海藻酸钠基多孔碳气凝
胶在去除水环境中的抗生素方面有较好的应用前景，实现了脱硫废水凝胶废弃物的资源化利用。
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Abstract：  Sodium  alginate  hydrogel  was  formed  by  in  situ cross-linking  of  heavy  metal  pollutants  in  desulfurization
wastewater, and sodium alginate-based porous carbon aerogel was prepared at 800 ℃.  Then the removal effect of sodium alginate
hydrogel  on tetracycline in solution were studied.  The carbon aerogel  was characterized by scanning electron microscopy (SEM)，
accelerated surface area and porosimetry system, X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy. The
results  showed  that  the  sodium alginate-based  carbon  aerogel  had  a  rich  pore  structure,  and  the  specific  surface  area  could  reach
52.37 m2/g. With the increase of the initial pH of the solution, the adsorption capacity of tetracycline by the carbon aerogel gradually
decreased.  The  adsorption  kinetic  of  tetracycline  onto  sodium  alginate-based  porous  carbon  aerogel  was  fitted  to  pseudo-second-
order models (R2=0.825 7). The maximum adsorption capacity could reach 112 mg/g. The adsorption isotherm process was more in
line with the Freundlich isotherm adsorption model than the Langmuir model, thus indicating that the sodium alginate-based porous
carbon aerogel prepared by the gel waste of desulfurization wastewater had a good application prospect in removing antibiotics in the
water environment. The desulfurization wastewater gel waste could be recycled as the resource.
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随着全球医疗技术的发展和抗生素的广泛使

用，医疗废水尤其是抗生素废水对人类和生态环境

造成了严重的危害[1]。四环素作为世界上应用比较

广泛的一类抗生素，主要用来治疗各种人类和动物

疾病，然而研究表明，动物不能完全吸收和代谢摄

入的抗生素，大部分抗生素则是以粪便的形式排放
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到环境中，四环素在环境中的积累会对土壤和自然

水体造成污染，从而对人类的健康构成潜在威胁[2 − 4]。

目前有很多方法被应用在四环素的去除方面，

包括吸附法、生物降解法、光降解法和氧化降解法

等[5 − 8]。其中吸附法由于其操作简单、成本低、效

率高和无副产物残留风险等优点得到了研究者的

广泛关注[9 − 10]。在众多吸附材料中，碳材料凭借制

备简单、吸附效果好和绿色环保等优点在吸附材料

方面更占优势，常见的碳材料分为活性炭、石墨

烯、生物炭和一些有机复合材料[11 − 12]。

海藻酸钠是一种能直接从褐藻中提取的天然

生物大分子，无毒无害而且具有很好的生物相容

性[13 − 14]。研究表明，海藻酸钠可以与多种金属离子

发生凝胶反应，包括 Mg2+、Ca2+、Ba2+、Co2+、Cu2+、
Ni2+和 Fe2+等[15 − 17]。燃煤电厂脱硫废水是工业水处

理中比较难处理的一类水体，具有成分复杂、含盐

量高、重金属污染物浓度高和腐蚀性强等特点，海

藻酸钠可以有效利用脱硫废水中的重金属污染物

作为交联剂原位实现海藻酸钠的凝胶化[18 − 20]。本

研究采用与脱硫废水中重金属污染物络合形成的

海藻酸钠水凝胶，通过碳化的方式来制备海藻酸钠

基多孔碳气凝胶，在实现脱硫废水深度处理的同时

有效利用处理完脱硫废水的凝胶废弃物。利用

SEM、XRD、FTIR和 BET等表征手段研究了海藻

酸钠基多孔碳气凝胶的结构特征，通过一系列实验

考察了在不同 pH和反应时间的条件下海藻酸钠基

多孔碳气凝胶对溶液中四环素的吸附效果，并对吸

附动力学和吸附等温线进行了数据分析，最后通过

结构特征和吸附效果来探究海藻酸钠基多孔碳气

凝胶对水中抗生素的去除机理。

 1    实验部分

 1.1    实验试剂

本研究中使用的化学试剂纯度均为分析纯。

其中四环素（TC，C22H24N2O8，相对分子质量为

444.44，CAS号为 60-54-8）购自 Macklin生化有限

公司 (中国上海)，海藻酸钠、盐酸和氢氧化钠均购

自国药集团化学试剂有限公司，研究用水均为超纯

水。脱硫废水取自安徽某发电厂进入三联箱处理

工艺之前的脱硫废水蓄水箱，水质情况：COD值为

300～ 400  mg/L，硬度 (以 CaCO3 计 )为 7  600～
8 000 mg/L，pH为7.6～7.8，Ca2+为1 200～1 500 mg/L，

Mg2+为 1  000～ 1  200  mg/L，Ni2+的含量为 0.06～
0.08 mg/L，Zn2+的含量为 0.3～0.4 mg/L，As3+的含量

为 0.02～0.03 mg/L，Cd2+的含量为 0.16～0.18 mg/L，
Pb2+的含量为 0.18～0.2 mg/L，Cr3+的含量为 0.005～
0.006 mg/L，SO4

2−的浓度为 2 200～2 300 mg/L。
 1.2    材料制备与表征

材料的制备过程主要分为两部分。首先用电

子天平（ME104E/02，Mettler-Toledo）称取 60 g的海

藻酸钠投加到 1 000 mL的超纯水中，利用机械搅

拌器（OS20-S ，DRAGONLAB）使其完全溶解形成

均一溶液，得到 60 g/L的海藻酸钠溶液。将海藻酸

钠溶液通过蠕动泵（BT100-2J，Longer Pump）抽成

均匀丝状投加到脱硫废水中，并用磁力搅拌器（90-
4，上海振荣）进行搅拌，保证材料与脱硫废水充分

接触，形成海藻酸钠水凝胶；其次，将上述丝状水凝

胶进行冷冻干燥，先将丝状水凝胶放入超低温冰箱-
40 ℃ 下冷冻 12 h，然后放入冷冻干燥机（LGJ-10，
北京松源）中干燥 24 h。将冷干之后的水凝胶用泡

沫镍进行包裹保护，放入管式炉（YMG10/6，合肥费

舍罗），在 30 mL/min恒定流量的氮气保护下进行碳

化。管式炉的升温程序：先将样品以 10 °C/min的

升温速率加热至 400 °C，并保持 1 h。然后，以相同

的升温速率将温度升至 800 ℃，并在 800 ℃ 下保

持 4 h。反应结束且待管式炉温度冷却至室温后，

将样品取出备用。

用场发射扫描电子显微镜（FE-SEM， JEOL,
JSM-7001F）对所制备的海藻酸钠基多孔碳气凝胶

进行表面形貌的分析；场发射扫描电镜连接 X射线

光电子能谱（SEM-EDS）用来测定凝胶表面的元素

种类与含量分析；用全自动比表面积与孔隙度仪

（ASAP-2 460，美国麦克）对凝胶的比表面积和孔径

分布进行分析测定；用 X 射线衍射仪（D8 advance，
布鲁克）对材料的物相组成和晶化程度进行分析；

用红外光谱仪（Vertex 70，布鲁克）来检测凝胶的傅

里叶变换红外 (FTIR)光谱图。

 1.3    实验设计

通过设计一系列批量实验来考察海藻酸钠基

多孔碳气凝胶在不同的条件下对四环素的去除

效果。

 1.3.1    吸附动力学    取 100 mg的海藻酸钠基多孔

碳气凝胶投加到 100 mL的 1 mg/L的四环素溶液

中，于恒温振荡箱（DLHR-Q200，HDL Appatatus）中
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在 25 ℃ 的条件下以 160 r/min的振荡频率避光振

荡。在振荡第 10、30、60、120、240、360和 480 min
的时候进行取样分析。每组实验分别设置空白对

照和 3个平行实验，浓度取平行实验的平均值进行

分析。用准一级动力学模型和准二级动力学模型

对实验数据进行拟合，探究海藻酸钠基多孔碳气凝

胶吸附溶液中四环素的动力学行为。

 1.3.2    吸附等温线    分别配制 1、5、10、50、100和

200 mg/L浓度的四环素溶液。取 100 mg的海藻酸

钠基多孔碳气凝胶投加到 100 mL的上述四环素溶

液中，于恒温振荡箱中在 25 ℃ 的条件下以 160 r/min
的振荡频率避光振荡，反应 8 h的时候进行取样。

每组实验分别设置空白对照和 3个平行实验，浓度

取平行实验的平均值进行分析，将得到的实验数据

用 Langmuir和 Freundlich模型进行拟合。

 1.3.3    溶液初始pH 对吸附效果的影响    用0.05 mol/L
的NaOH溶液和 0.1 mol/L的HCl溶液来调节 1 mg/L
四环素溶液的 pH值。利用台式 pH计（LE438，
Mettler-Toledo）测定溶液的 pH值，将溶液的初始

pH值分别调至 2、4、6、8和 10，然后称取 100 mg
海藻酸钠基多孔碳气凝胶投加到 100 mL的上述四

环素溶液中，于恒温振荡箱中在 25 ℃ 的条件下以

160 r/min的振荡频率避光振荡，反应 6 h的时候进

行取样分析。每组实验分别设置空白对照和 3个

平行实验，浓度取平行实验的平均值进行分析。

 1.4    分析方法

将所取水样用 0.45 μm的水相滤头进行海藻酸

钠基多孔碳气凝胶和四环素溶液的固液分离，然后

用紫外分光光度计（UV-6 100，上海美普达）在

358 nm的波长下分析滤液中剩余四环素的浓度。

 1.5    数据处理方法

海藻酸钠基多孔碳气凝胶对溶液中的四环素

的去除率和吸附容量（q）的计算方法，见式（1～2）：

去除率 =
C0−Ct

C0
×100% （1）

q =
（C0−Ct）V

m
（2）

式中：q 为吸附容量，mg/g；C0 和 Ct 分别为初始时

的溶液中四环素的浓度和平衡时的四环素浓度，

mg/L；V 为四环素溶液的体积，L；m 为凝胶的投加

量，g。
为了确定达到吸附平衡的时间，了解吸附过程

的特点，将四环素的吸附动力学过程利用准一级动

力学模型和准二级动力学模型进行模拟，具体模型

见式（3～4）：

log(Qe−Qt) = logQe− k1t （3）

t
Qt
=

1
k2Q2

e

+
t

Qe
（4）

式中：Qe 为四环素的平衡吸附量，mg/g；Qt 为 t 时刻

四环素的吸附量，mg/g；t 为吸附时间，min；k1 为准

一级动力学速率常数，min−1；k2 为准二级动力学速

率常数，g/（mg·min）；
利用 Langmuir 模型和 Freundich 模型拟合海

藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素溶液的等温吸附

过程。

Langmuir具体模型，见式（5）：

qe =
qmaxKLCe

(1+KLCe)
（5）

转换为线性模型，见式（6）：

1
qe
=

1
qmax×KL

× 1
Ce
+

1
qmax

（6）

式中：qe 为平衡吸附容量，mg/g；qmax 为最大吸附容

量，mg/g；KL 为 Langmuir吸附平衡常数；Ce 为平衡

时溶液中四环素的质量浓度，mg/L。
使用平衡参数 RL 来评价吸附的可行性，见

式（7）：

RL =
1

1+KLC0
（7）

式中：RL 的值表示吸附等温线的类型。RL = 0表示

吸附不可逆；0 < RL < 1表示对吸附起促进作用；

RL = 1表示吸附呈线性相关；RL > 1表示对吸附起

抑制作用。

基于在非均匀表面上的吸附，Freundlich等温

线以线性形式表示，见式（8）：

lnqe = lnKF+
1
n

lnCe （8）

式中，KF 和 n 均为 Freundlich常数，mg(1–1/n) L1/n /g。

 2    结果与分析

 2.1    海藻酸钠多孔碳气凝胶的表征

材料的制备过程见图 1。首先将海藻酸钠投加

到脱硫废水中，与脱硫废水中的重金属污染物迅速

交联形成图 1(a) 中的水凝胶，之后将处理过脱硫废
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水的废弃水凝胶进行冷冻干燥，再用管式炉 800 ℃
进行碳化，最终得到海藻酸钠基多孔碳气凝胶。

  

图 1    材料的制备过程 

 2.1.1    SEM 及凝胶表面元素含量分析    海藻酸钠

基多孔碳气凝胶的 SEM，见图 2。通过观察凝胶的

微观形貌结构，可以看出凝胶具有比较丰富的孔隙

结构，虽然无序，但是孔径比较大，这样的结构有利

于提高凝胶的吸附能力。对比图 2（a）和（b）发现，

吸附后的海藻酸钠基多孔碳气凝胶的孔隙率明显

减少。海藻酸钠基多孔碳气凝胶的元素组成，见表 1。
表 1可知，吸附前的凝胶元素组成主要是 C和 O，

同时附带着 Ca、Mg等金属元素，说明海藻酸钠凝

胶成功络合了脱硫废水中的重金属污染物。对比

吸附四环素后的海藻酸钠基多孔碳气凝胶发现，金

属元素的含量明显降低，C和 O的含量显著升高，

推测是因为四环素成功占据了碳气凝胶上的活性

位点。

  

图 2    吸附前（a）高倍吸附前（b） 高倍吸附后（c）海
藻酸钠基多孔碳气凝胶 SEM 图  

表 1    吸附前后海藻酸钠基多孔碳气凝胶元素组成 %

元素种类 吸附前凝胶 吸附后凝胶

C 11.60 22.70

Mg 16.67 9.30

Cl 13.86 0.57

Ca 11.43 0.88

O 46.44 66.55

 
 

 2.1.2    海藻酸钠基多孔碳气凝胶比表面积分析

    以氮气为吸附介质，在 77 K和相对压力为 10−6～

1.0的范围内进行氮气吸附脱附测定凝胶的比表面

积和孔结构。经过测定，海藻酸钠基多孔碳气凝胶

的比表面积是 52.37 m2/g。碳气凝胶对氮气的吸附

脱附等温线见图 3，等温线存在一个明显的滞后回

环，这是Ⅳ类等温线的一个特征，表明海藻酸钠基

多孔碳气凝胶的孔结构为中孔结构。
 
 

图 3    海藻酸钠基多孔碳气凝胶氮气吸附-脱附等温线
 

 

 2.1.3    海藻酸钠基多孔碳气凝胶 XRD 分析    对海

藻酸钠基多孔碳气凝胶进行 X射线粉末衍射分析

见图 4。碳气凝胶在 2θ 为 32°、42.5°和 62.5°附近

均出现衍射峰。通过与标准 PDF卡片对比可知，海

藻酸钠基多孔碳气凝胶中存在MgO、NaCl和 CaCO3

晶体，同时在碳化的过程中还生成了 C60。

 2.1.4    海藻酸钠基多孔碳气凝胶 FTIR 分析    为了

进一步研究海藻酸钠基多孔碳气凝胶中各组分的

相互作用，对其进行 FTIR分析，见图 5。碳气凝胶

在 3 423 cm−1 处存在羟基（—OH）的伸缩振动峰，而

在 1 632 cm−1 处出现的微弱吸收峰，则与环状结构

上的 C＝C和羰基（C＝O）的伸缩振动峰有关[21 − 22]。
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图 4    海藻酸钠基多孔碳气凝胶的 XRD 图谱 

 

  

图 5    海藻酸钠基多孔碳气凝胶的 FTIR 图谱 

 

 2.2    吸附动力学研究结果

海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素的吸附动

力学研究见图 6，碳气凝胶对水中四环素的吸附容

量在短时间内随着反应时间的增加而迅速增大，去

除率也随之增大，在反应时间到达 240 min之后反

应逐渐趋于平缓。这是由于在反应初期，凝胶上有

相对较多的活性位点，四环素可以迅速与凝胶上的

活性位点结合，达到去除的效果。从图中可以看出

海藻酸钠基多孔碳气凝胶对溶液中的四环素去除

率可以达到 95% 以上。
  

图 6    吸附时间对海藻酸钠基多孔碳气凝胶吸附
四环素的影响 

 

将海藻酸钠基多孔碳气凝胶对溶液中的四环

素的吸附过程利用准一级动力学模型和准二级动

力学模型进行拟合，拟合曲线见图 7，具体数据见

表 2。比较两个动力学模型的可决系数（R2）可知，

海藻酸钠基多孔碳气凝胶对溶液中的四环素的吸

附行为更符合准二级动力学方程，而且拟合所得的

平衡吸附量与实验所得的最大吸附量非常接近，且

吸附过程以较快的速率进行，这与四环素本身含有

较多的芳环结构有关，有研究表明抗生素的芳香环

越多，碳基材料对它们的吸附速率越快，本研究中

的海藻酸钠基多孔碳气凝胶和四环素上的芳环结

构可以通过 π-π作用结合进而去除溶液中的四

环素[23]。
 
 

图 7    动力学拟合结果
 

 
 

表 2    海藻酸钠基多孔碳气凝胶的吸附动力学参数
 

项目 准一级动力学模型 准二级动力学模型

qe/mg·g−1 0.859 0 0.969 0

k/min−1 0.015 0 0.021 0

R2 0.721 8 0.825 7

 2.3    吸附等温线研究结果

用 Langmuir 和 Freundlich 等温吸附模型对海

藻酸钠基多孔碳气凝胶吸附四环素的过程进行拟

合，见图 8。2种模型的具体参数见表 3，对比 R2 可

以看出，Freundlich模型的 R2 为 0.979 8，而 Langmuir
模型的 R2 为 0.913 0，从拟合可以看出，用 Freundlich
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等温吸附模型的拟合比 Langmuir模型更高。因此

海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素的吸附过程更

符合 Freundlich模型，说明吸附过程是发生在非均

匀表面的多分子层吸附[24]。
 
 

图 8    海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素的吸附等温线
 

 

  

表 3    海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素的
吸附等温线参数

 

项目 Langmuir模型 Freundlich模型

KL/mg·L−1 0.088 6 −

KF/(mg1·1/n·L1/n)·g−1 − 9.586 0

qm/mg·g−1 112 −

1/n − 0.522 9

R2 0.913 0 0.979 8

 2.4    溶液初始 pH 对吸附效果的影响

由于在不同的 pH条件下四环素的存在形态以

及生物炭的表面电荷不同，所以溶液的初始 pH会

影响海藻酸钠基多孔碳气凝胶的吸附效果。溶液

初始 pH在 2～10范围内，碳气凝胶对四环素的吸

附情况见图 9。碳气凝胶对四环素的吸附量随着溶

液 pH的 升 高 而 逐 渐 降 低 。 当 溶 液 的 pH在

2～6的范围内时，凝胶对四环素有着较高的吸附

量，且随 pH 的升高，吸附量下降缓慢；当溶液的

pH继续升高到 10附近时，凝胶对四环素吸附量的

下降趋势更加明显。这种趋势与四环素在不同的

pH 下的存在形态有关，当 pH < 4时，存在 TCH3 +

形态，阳离子与碳气凝胶发生强烈的静电吸附作

用，因此在低 pH 的环境下，海藻酸钠基多孔碳气凝

胶对四环素的吸附效果更好；当 pH>8时，主要存

在 TCH2−形态，阴离子与凝胶之间存在静电排斥作

用，而且碱性过强时凝胶表面的活性位点会发生钝

化，从而导致海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四环素的

吸附能力下降[25 − 26]。

 
 

图 9    溶液初始 pH 值对海藻酸钠基多孔碳气凝胶
吸附四环素的影响

 

 3    结论

（1） 利用与脱硫废水中重金属污染物络合形成

的海藻酸钠水凝胶制备的海藻酸钠基多孔碳气凝

胶的比表面积为 52.37 m2/g，具有丰富的多孔结

构。同时碳气凝胶中存在 MgO、NaCl和 CaCO3 晶

体以及 C60。通过 FTIR分析，碳气凝胶中含有羟基

（—OH）、C＝C和羰基（C＝O）结构。

（2）海藻酸钠基多孔碳气凝胶在较宽的 pH范

围内（2～6）均对溶液中的四环素具有良好的吸附

能力，随着溶液 pH值的增大，碳气凝胶对四环素的

吸附量逐渐降低。海藻酸钠基多孔碳气凝胶对四

环素的吸附过程更符合准二级动力学方程

（R2=0.825 7），等温吸附过程更符合 Freundlich 等温

吸附模型（R2=0.979 8）。
（3）本研究提出的海藻酸钠基多孔碳气凝胶可

以有效利用处理完脱硫废水的凝胶废弃物，不但可

以实现脱硫废水处理的资源化利用，也可以为污水

中抗生素污染物的处理提供新思路。
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