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污水处理用聚乙烯醇凝胶的制备及结构与性能

李贤玉 � 叶 � 林*

(高分子材料工程国家重点实验室, 四川大学高分子研究所, 成都, 610065)

摘 � 要 � 采用化学交联法研究制备聚乙烯醇 ( PVA )固定化微生物凝胶用于污水处理, 通过对固化剂种类、

固化时间等制备工艺研究, 获得了具有较高力学强度和通透性的 PVA凝胶小球. 对固化剂与 PVA分子间

相互作用、 PVA凝胶交联程度及凝胶形貌进行了探讨分析. 将所制备 PVA凝胶小球用于污水处理, 其 COD

去除率可达 90%以上.
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� � 通常用于固定化载体的代表性高分子材料为聚丙烯酰胺、鹿角藻胶、藻胶钠及琼胶等 [ 1]
. 相对而

言, 聚乙烯醇 ( PVA )具有强度高、抗微生物分解、优良的生物相容性、对微生物无毒及价格低廉等特

点, 在国外已广泛用于微生物发酵工业和有机废水处理等领域, 国内也正在探索这一技术的研究和应

用
[ 2]

. 日本 Kuraray公司已成功采用冷冻�解冻的方法制备 PVA包埋微生物凝胶用于处理生活污水,

并投入市场应用; G aofeng Pan等人采用冷冻�解冻的方法制备 PVA凝胶, 可用于苯酚废水的处理
[ 3]
;

胡罡等用包埋了龟裂链霉菌 PVA凝胶处理含 Pb
2+
废水

[ 4]
. 然而, 采用反复冷冻 �解冻的物理交联法制

备 PVA固定微生物凝胶载体材料, 需要大型的冷冻设备, 能耗高, 制作周期长, 从而限制其应用.

� � 本文采用化学交联法制备 PVA凝胶, 具有简便、高效的特点, 并对其制备工艺及结构与性能关

系进行了研究.

1� 实验部分

� � 称取一定量的聚乙烯醇 ( PVA)、海藻酸钠加热溶于蒸馏水, 用注射针管将溶液挤出滴入固化剂的

饱和硼酸溶液中固化一定时间, 将成型的凝胶小球取出用蒸馏水冲洗, 静置备用.

� � 力学强度 [ 5] � 随机取若干 PVA凝胶小球放入蒸馏水中, 在一定温度下进行搅拌. 搅拌速度:

2000 r� m in
- 1
. 测定凝胶小球保留率随时间的变化.

� � 通透性 � 将 PVA凝胶小球放入定量稀释的墨水中, 恒温 3h后取出. 采用日本 U 3010型紫外�可
见分光光度计扫描测试墨水溶液在波段 450nm� 700nm的透过率.

� � 红外光谱 � 采用美国 DICOLET�560型傅立叶变换红外光谱仪, 应用反射红外光谱法测试分析不

同固化剂制备 PVA凝胶的固化机理.

� � 溶胀率与交联度 � 将 PVA凝胶真空干燥至恒重, 测量其质量和体积. 然后放入蒸馏水中浸泡溶

胀, 当溶胀达到平衡时取出凝胶小球, 除去表面水分, 称重并测量体积, 采用 Flory公式计算 PVA交

联度:

M c� ( 0�5- �1 )
�2V1

= Q
5 /3

( 1)

式中, �1为 H ugg ins参数; �2为高分子密度; V1为溶剂的摩尔体积; M c为凝胶两交联点之间的平均

分子量; Q为平衡溶胀比, 即交联高分子溶胀平衡后的体积与溶胀前的体积之比值.

� � 凝胶形貌 � 将制得的 PVA水凝胶冷冻干燥后, 用液氮急冷脆裂小球, 采用日本株式会社 JSM �
5900LV型扫描电子显微镜 ( SEM )观察凝胶小球的表面和断面的形貌结构.

� � PVA水凝胶包埋微生物处理污水试验 � 活性微生物污泥和污水均取自成都市污水处理厂. 在溶解
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的 PVA水溶液中, 采用 2�1的包埋比添加活性污泥, 搅拌混匀. 进行固定化, 并进行驯化, 然后用

于污水处理, 以污水的 COD去除率来衡量处理效果.

2� 结果与讨论

2�1� 固体剂种类对 PVA凝胶小球体性能影响

� � 通过凝胶小球在水中高速搅拌下的保留率来表征其力学强度. 分别采用 CaC l2, A lC l3和 Ca(NO 3 ) 2

作固化剂, 固化 30m in, 所制备 PVA凝胶小球保留率测试结果如表 1所示. 由表 1可知, 采用不同固

化剂制备的凝胶小球的保留率均随时间延长而降低, 其中采用 CaC l2作为固化剂所得到的凝胶小球的

保留率下降最为缓慢, A lC l3次之, 采用 Ca (NO 3 ) 2制备的凝胶小球保留率在高速搅拌 15h后降至零.

因此, 用 CaC l2作为固化剂得到的 PVA凝胶小球强度最高.

表 1� 固化剂种类对 PVA凝胶小球力学强度 (保留率 )的影响 (% )

Tab le 1� E ffect o f cro sslink ing agents on the mechan ica l streng th o f PVA hydroge l beads( % )

搅拌时间 /h 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

C aC l2 100 100 100 100 100 100 100 84 64 60 56 56

A lC l3 100 100 100 100 100 100 100 88 72 48 28 16

Ca( NO3 ) 2 100 100 100 92 84 80 80 68 56 24 12 0

� � 图 1为不同固化剂制备的 PVA凝胶小球通透性比较. 在 450nm � 700nm波段紫外光透过率越高,

表明凝胶小球通透性也就越好. 不同固化剂制备的 PVA凝胶小球紫外光透过率大小为: CaC l2 > A lC l3

> C a(NO3 ) 2, 即 CaC l2作为固化剂所得到的 PVA凝胶小球的通透性最好.

� � 采用红外光谱研究分析了三种固化剂与 PVA分子间的相互作用. 如图 2所示, 曲线 1为纯 PVA

的红外谱图, 3400� 3200cm
- 1
之间为强的羟基吸收峰, 2924cm

- 1
和 1424cm

- 1
分别为亚甲基 � CH2 �

的伸缩和弯曲振动吸收峰; 1336 cm
- 1
处的吸收峰为叔碳的碳氢弯曲振动吸收峰; 1634cm

- 1
和 1102

cm
- 1
处为 PVA上未完全醇解的酯基的特征吸收峰. 采用 CaC l2固化的 PVA凝胶小球在 3400�

3200cm
- 1
之间也有明显的羟基吸收峰, 这是 PVA分子醇羟基的分子间缔合多聚体的吸收; 而用 A lC l3

和 Ca( NO3 ) 2作固化剂, 由于与 PVA分子的羟基产生相互作用, 致使该处的羟基吸收峰不明显.

图 1� 采用不同固化剂制备的 PVA凝胶小球的紫外光谱

1�PVA /C aC l
2
� 2�PVA /A lC l

3
� 3�PVA /Ca( NO

3
)
2
� 4�Original ink

F ig� 1� UV spectrum o f PVA hydrogel beads prepared w ith

d iffe rent crosslink ing agents

图 2� 采用不同固化剂制备的 PVA凝胶小球的红外光谱

1�PVA � 2�PVA /C aC l
2
� 3�PVA /A lC l

3
� 4�PVA /C a( NO

3
)
2

F ig� 2� FT IR spectrum of PVA hydrogel beads prepared w ith

different cross linking agen ts

� � CaC l2作固化剂时, 溶液中的 C l
-
和 Ca

2+
均不会影响 PVA分子上的羟基缔合; A lC l3作固化剂, 溶

液中的 A l
3+
可与海藻酸钠迅速反应, 形成凝胶小球的骨架, 但 A l属过渡金属, 其外层具有空电子轨

道, 易与 PVA分子羟基结合形成配位化合物, 减少了可以进行化学交联的羟基, 同时其外层电子跃

迁释放的能量使其在 3400� 3200cm
- 1
处出现特征峰; C a( NO3 ) 2固化的凝胶在 824�75 cm

- 1
及 1600

cm
- 1
处有吸收峰, 分别为 N � O的伸缩振动和反对称伸缩振动, 这是硝酸根离子在酸性条件下与羟基
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反应生成硝酸酯的结果, 这样也就大大减少了可进行缔合形成化学交联结构的羟基. 因而由 A lC l3和

Ca( NO3 ) 2作为固化剂所制备的凝胶小球交联程度较小, 其力学强度较低, 并且由于与 PVA分子间的

强相互作用, 使交联凝胶中的有效通道减少, 通透性降低.

2�2� 固化时间对 PVA凝胶小球性能影响

� � 采用 CaC l2作固化剂分别固化 20m in, 30m in, 40m in制备 PVA凝胶小球, 研究固化时间对其交联

度的影响. 如表 2所示, 随固化时间延长, PVA凝胶小球平衡溶胀比 Q降低, 交联度增加. 根据

F ickian吸水动力学模型, 随交联度增大, 水凝胶溶胀过程的三个步骤均会受到限制, 因而其溶胀性

能也就越差.

表 2� 采用不同固化时间制备的 PVA凝胶小球的交联度

Tab le 2� The crosslink ing degree of PVA hydroge l beads prepared under d ifferent crosslink ing tim e

固化时间 /m in Q M c 1 /M c

20 3�33 724 0�001382

30 3�08 635 0�001573

40 2�96 594 0�001684

� � 表 3为采用 CaC l2作固化剂, PVA凝胶小球的固化时间对其力学强度的影响. 固化时间延长越长,

PVA凝胶小球交联越充分, 其保留率越高, 小球的强度也就越高.

表 3� 固化时间对 PVA凝胶小球力学强度 (保留率 )的影响 (% )

Table 3� Effect of crosslink ing tim e on the mechan ica l streng th ( retention ra te) o f PVA hydrogel beads (% )

搅拌时间 /h 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

固化 20m in 100 100 100 96 96 92 80 64 36 20 0 0

固化 30m in 100 100 100 100 100 100 100 84 80 60 56 56

固化 40m in 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 96

� � 固化时间影响 PVA凝胶小球交联程度, 进而影响其通透性. 如图 3所示, 随固化时间延长,

PVA凝胶小球交联度增加, 小球表面较致密, 紫外光透过率降低, 通透性变差; 固化时间为 30 m in

的凝胶小球的通透性与固化时间为 20 m in的凝胶小球相近.

图 3� 采用不同固化时间制备的 PVA凝胶小球的紫外光谱

1�20m in� 2�30m in� 3�40m in� 4�Original ink

Fig�3� UV spectrum s o f PVA hydroge l beads prepared w ith different c rosslinking time

2�3� PVA凝胶小球的形貌

� � 图 4为固化时间 ( CT )分别为 20m in和 30m in的 PVA凝胶小球表面和脆断断面的的 SEM照片. 可

以看出, 固化时间对凝胶表面结构有很大的影响, 随着固化时间的延长, 小球表面越发光滑致密, 小

球的通透性也就越差.

� � 另一方面, 固化时间对凝胶小球内部形成的孔隙形貌和分布也有很大影响. 固化 20m in的 PVA

分子交联形成的孔洞较小、数量较多, 且分布均匀, 为物质的传输、交换提供通道; 固化时间越长,
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PVA凝胶小球交联越充分, 所形成的三维网络的分子骨架交织在一起, 导致凝胶的孔洞变大, 孔洞和

通道数减少, 从而降低凝胶小球的通透性.

图 4� PVA凝胶小球 SEM 照片

F ig� 4� SEM image o f PVA hydrogel beads

2�4� PVA水凝胶包埋微生物处理污水

� � 图 5为采用不同固化时间制备的 PVA包埋微生物凝胶小球处理污水, 其 COD去除率与处理时间

的关系. 初始污水 COD在 270� 330mg� l
- 1
之间, 随处理时间延长, COD去除率上升, 处理 3d后可

达 90%以上, COD可降至 40� 50mg� l
- 1
. 在初期, PVA凝胶小球的 COD去除率随固化时间延长而

降低, 这是较长的固化时间导致其通透性变差的结果. 随处理时间的延长, 固化 20m in的凝胶小球的

处理效果更显著, 这是因为固化时间太短, PVA分子没有完全交联, 会导致其在长期水处理浸泡过程

中 PVA的溶解, 因而固化 10m in得到的凝胶小球的 COD处理效果较差.

图 5� PVA包埋微生物凝胶小球的 COD去除率

F ig� 5� COD rem oval rate o f PVA hydroge l beads immob ilized w ith m icroorgan ism

3� 结论

� � 采用 CaC l2作为固化剂所得到的凝胶小球的保留率及强度较高, 通透性较好, A lC l3次之, C a( NO3 ) 2

最差. 随固化时间延长, PVA凝胶小球平衡溶胀比降低, 交联度增加, 其保留率及强度较高, 由于表面

较致密, 其通透性变差; 将所制备 PVA凝胶小球用于污水处理, 其 COD去除率可达 90%以上.
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PREPARATION, STRUCTURE AND PROPERTIES OF

POLYVINYL�ALCOHOL HYDROGEL APPLIED IN SEWAGE DISPOSAL

LI X ian�yu� � YE L in

( S tate K ey Laboratory of Polym erM aterialsE ngineering, Polym er Research In stitu te of S ichuanUn ivers ity, Chengdu, 610065, Ch ina)

ABSTRACT

� � Po lyv iny l alcoho l ( PVA ) hydrogel beads w ere prepared by chem ica l crosslink ing for the purpose of

sew age disposal application� Through the investigat ion of the preparation techn ique including tgpes of

crosslinking agents and crosslink ing tim e, PVA hydrogel beads w ith h ighmechan ica l strength and perm eab ility

w ere obta ined� The chem ica l interaction betw een the crosslinking agent and PVA, the crosslinking degree of

the PVA hydrogel and the morpho logy of the beads w ere d iscussed� The COD remova l rate o f the hydroge l

beads reached over 90% when app lied in sew age d isposa l�
� � Keywords: PVA hydroge,l sew age disposa,l crosslink ing degree.

沃特世公司在中国地区可直接销售泰尔仪器公司的产品

� � 2010年 3月 1日, 沃特世 (W aters)公司宣布将在中国地区直接销售泰尔仪器公司的产品. 沃特世

公司是在 2009年 2月于全球宣布, 已收购总部位于匹兹堡市的全球最大超临界流体色谱 ( SFC )制造

商泰尔仪器 ( Thar)公司所有剩余净发股本. 时隔一年, 沃特世公司将在中国地区直接销售其旗下的所

有产品.

� � 超临界流体色谱 ( Supercritical F luid Chromatog raphy, 简称 SFC) , 近年来由于在技术上的突破与革

新, 成为一种完全成熟的效率特别高、使用成本低的色谱方法, 发展迅速, 得到了学术界和工业界越

来越广泛的重视和应用. 它是一种与 HPLC(高效液相色谱 )类似的色谱分离技术, 以超临界或亚临界

状态下的 CO 2作为流动相的主组分, 一般加入改性剂 /添加剂以调节流动相的极性, 采用梯度洗脱的

方法使样品得到分离. 但是 SFC的分析速度比 HPLC快 5至 10倍, 溶剂成本为 HPLC的 1 /10至

1 /40. SFC通过调节流动相的流速、温度和组成及出口压力, 实现优化的分析和制备. 与 HPLC相比,

它具有分析和制备速度快、使用成本低、适用范围更广、 �绿色� 环保等优点.

� � 超临界流体色谱在生产和科学研究上得到了越来越多的应用. 如今, 超临界流体色谱 ( SFC)的应

用已经涵盖了药物、天然产物、烟草、精细化工、石油化工、刑侦、环境、兴奋剂检测、火炸药等各

种领域.

� � 泰尔公司的 SFC和提取系统被认为是领先的 �绿色 � 分析和净化技术, 用于分离、隔离和确定

化合物的量. 沃特世公司将泰尔先进的 SFC仪器与本公司的色谱专业技术相结合, 致力于把 SFC的优

势引进世界更多的实验室, 用于分析及净化过程. SFC符合沃特世超高效液相色谱的环境理念, 也就

是在不影响分析能力的前提下减少溶剂的使用. 随着客户对环保产品的呼声日益强烈, SFC提高了沃

特世公司在 �绿色� 分离科技上的领先地位, 并不断致力于使用创新 �绿色� 化学方法.

本刊讯


