
随着世界工业的迅速发展，工业生产排放的废水

也在与日俱增，不仅对水体造成了很大的污染和破

坏，还严重威胁了人类的生命健康[1-2]。染料也会对人

类和生态环境造成毒害[3-4]。印染废水由于难降解、有

机物浓度高、可生物降解性差、色度高，所以一直以来

都是工业废水处理领域的难点[5-7]。

不同离子交联海藻酸盐水凝胶膜活化过硫酸盐对
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摘 要：为解决传统高级氧化技术中非均相催化体系传质效率低导致其对污染物的催化效果降低的问题，以海藻酸

钠（NaAlg）为膜材料，制备了不同过渡金属离子（Co2+、Ni2+、Cu2+和 Zn2+）交联的海藻酸盐（MAlg）水凝胶膜。结

合膜分离技术和过硫酸盐高级氧化技术，利用错流过滤的运行模式加快传质过程，考察了膜对染料橙黄 G
（OG）的降解性能；并通过自由基淬灭实验和电子顺磁共振（EPR）鉴定催化体系中的自由基种类。结果表

明：催化性能最好的是海藻酸钴（CoAlg）水凝胶膜，1 min 内对染料的去除率接近 100%，说明膜分离技术的

应用显著提高了催化降解性能；催化体系中起主导作用的是硫酸根自由基（SO4·-）和羟基自由基（·OH）。
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Abstract：In order to solve the problem that the heterogeneous catalytic system of traditional advanced oxidation technology
has low mass transfer efficiency and reduces its catalytic effect on pollutants袁 alginate 渊MAlg冤 hydrogel films with
different transition metal ions 渊Co2+袁 Ni2+袁 Cu2+袁 and Zn2+冤 were prepared by using sodium alginate 渊NaAlg冤 as
membrane material. Combined with membrane separation technology and persulfate advanced oxidation technolo鄄
gy袁 the mass transfer process was accelerated by cross-flow filtration袁 and the degradation performance of the
membrane on Orange G渊OG冤 dye was investigated. The species of free radicals in the catalytic system were iden鄄
tified by radical quenching experiment and electron paramagnetic resonance 渊EPR冤. The results showed that the
cobalt alginate 渊CoAlg冤 hydrogel film had the best catalytic performance袁 and the dye removal rate was close to
100% within 1 min袁 indicating that the application of membrane separation technology significantly improved the
catalytic degradation performance. In the catalytic system袁 sulfate radical 渊SO4窑-冤 and hydroxyl radical 渊窑OH冤
play a leading role.
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基于过硫酸盐的高级氧化技术能将染料等有机

污染物分解为二氧化碳和水等小分子，其产生的自由

基或非自由基活性物种氧化能力强、选择性低，所以

在染料废水的处理中有广泛的应用[8-11]。在使用非均相

催化剂催化过硫酸盐的体系中金属离子的溶出大幅

度减少，对环境的危害降到最低，但同时也影响了污

染物与过硫酸盐之间的传质效率，从而降低了催化反

应速率[12-14]。膜分离技术与高级氧化技术的耦合可以

很好地解决这个问题，不仅可以高效地去除污染物，

同时具有的自清洁作用还能有效减少膜污染[15-16]。
海藻酸钠（NaAlg）是一种天然大分子，绿色环保，

而且凝胶化速度快 [17]，成膜性好，是制备膜的优异材

料。Ca2+是目前最常使用的凝胶离子，Bai 等[18]采用 Ca2+

交联法制备了不同厚度的高岭土/海藻酸钙复合水凝

胶膜，该复合膜表现出快速吸附速率、高吸附容量和

良好的重复使用性。另外，使用酸与 NaAlg 交联也得

到了广泛的研究，Xie 等[19]使用草酸交联 NaAlg，制备

了羧甲基壳聚糖-草酸-海藻酸钠（CMCS-OA-NaAlg）
水凝胶膜，该膜在高盐浓度下表现出优异的抗溶胀性

和良好的防污性能。但传统法制备的 NaAlg 水凝胶膜

通常用于大分子染料的截留，对于小分子染料的去除

仍是需要解决的难题。

本文以 NaAlg 为原料，通过与不同的过渡金属离

子进行交联制备了海藻酸盐（MAlg）水凝胶膜，将膜分

离技术与过硫酸盐高级氧化技术进行耦合，通过活化

过一硫酸盐（PMS），探究了 MAlg 水凝胶膜在错流过

滤的运行模式下对染料橙黄 G（OG）的降解效果，并通

过自由基淬灭实验以及电子顺磁共振（EPR）表征探究

了反应体系中存在的自由基种类。

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：海藻酸钠（NaAlg）、六水氯化钴（CoCl2·
6H2O）、六水氯化镍（NiCl2·6H2O）、二水氯化铜（CuCl2·
2H2O）、氯化锌（ZnCl2）、过硫酸氢钾（PMS）、橙黄 G
（OG，分析纯）、甲醇（MeOH，分析纯）、叔丁醇（TBA，分

析纯）、5，5-二甲基-1-吡咯啉-N-氧化物（DMPO，色

谱纯），均为上海阿拉丁生化科技有限公司产品。

仪器：S4800 型扫描电子显微镜（SEM），日本日立

公司；Nicolet iS50 型全反射傅里叶红外光谱仪（FT-
IR），美国 Thermo Fisher 公司；UV-1100 型紫外分光光

度计，上海美谱达仪器有限公司；A300 型电子顺磁共

振波谱仪（EPR），德国 Bruker 公司。

1.2 MAlg水凝胶膜的制备

首先称量 0.512 8 g的 NaAlg缓慢加入到盛有 20mL
去离子水的烧杯中，通过磁力搅拌器的搅拌使其充分

溶解，得到质量分数为 2.5%的 NaAlg 水溶液。真空脱

泡后，取少量上述铸膜液，用缠绕着直径 0.3 mm 铜丝

的玻璃棒均匀地刮在干净的玻璃板上，随后浸泡到凝

固浴中交联 12 h 以上，制得海藻酸盐（MAlg）水凝胶膜

（M = Co、Ni、Cu、Zn）。其中，凝固浴分别为 CoCl2、
NiCl2、CuCl2 和 ZnCl2 水溶液，溶质质量分数均为 2%。

1.3 测试与表征

1.3.1 形貌结构表征

通过场发射扫描电子显微镜（SEM）观察 MAlg 水

凝胶膜的表面和截面形貌；通过傅里叶变换红外光谱

仪（FT-IR）对样品的官能团进行分析，扫描波数的范

围为 500~4 000 cm-1，分辨率为依 2 cm-1。
1.3.2 催化降解实验

通过错流过滤的运行模式研究不同水凝胶膜对

污染物的催化降解性能，过滤装置如图 1 所示。

错流过滤装置由水泵、管路、原液罐、压力表、压

力阀和膜池组成。将制备的 MAlg 膜放入膜池中（有效

过滤面积 19.63 cm2），原液罐中加入质量浓度为 30 mg/L
的 OG 溶液，在 0.10 MPa 下用超纯水预压 30 min 后，

再加入 0.10 mmol/L 的 PMS，进行催化降解实验，每间

隔 1 min 立即用紫外分光光度计于 475 nm 处测量原

液罐中的 OG 浓度。同时通过间歇实验（即使用烧杯搅

拌的方式在相同的条件下进行催化降解实验）进行对

比。利用式（1）计算 OG 的去除率 R：
R =（C0 - C）/C0 伊 100% （1）

式中：C0 为染料的初始质量浓度（mg/L）；C 为染料某

时刻的质量浓度（mg/L）。

图 1 错流过滤装置的示意

Fig.1 Schematic of cross-flow filtration device

增压水泵

压力表

流动催化反应器

调节阀

有机物/过氧单磺酸钾混合溶液

有机污染物

过氧单磺酸钾
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1.3.3 自由基鉴定表征

通过使用不同的淬灭剂进行淬灭实验考察反应

体系中存在的自由基种类。其中，MeOH 为硫酸根自由

基（SO4·-）和羟基自由基（·OH）的淬灭剂，TBA 为·OH
的淬灭剂。本实验在原有催化降解实验的基础上加入

2 mol/L MeOH 或 TBA，在一定的时间间隔下，测量 OG
的浓度。

为了进一步佐证自由基淬灭实验的结果，使用电

子顺磁共振波谱仪（EPR）和捕获剂 DMPO 鉴定降解

过程中产生的自由基。DMPO 是 SO4·-和·OH 的捕获

剂，DMPO 可以和 SO4·-、·OH 生成能被 EPR 检测的自

旋络合物。具体操作为：配制 1 g/L 的样品水溶液，超

声均匀后，分别取 200 滋L 该溶液加入 200 滋L 浓度为

100 mmol/L 的 DMPO 溶液，混匀后，用毛细管装样测

试。测试参数为：中心磁场 3 500 G；扫场宽度 200 G；

扫场时间 30 s；微波功率 19.45 mW；调制幅度 1 G；转

换时间 40 ms，频率 9.852 5 GHz。

2 结果与讨论

2.1 MAlg水凝胶膜的形貌表征

图 2为各种MAlg水凝胶膜的表面 SEM图和 CoAlg
膜的截面 SEM 图。

由图 2 可见，不同过渡金属离子交联的水凝胶膜

表面的形貌结构并没有明显的差异，均表现出光滑平

整的微观形貌；在 CoAlg 的截面 SEM 也不能观察到明

显的孔状结构，也进一步证明了海藻酸盐水凝胶是致

密的三维网状结构[20-21]，不同过渡金属离子交联的水

凝胶膜截面的形貌结构没有显著差别[1]。
2.2 MAlg水凝胶膜的 FT-IR表征

图 3 所示为 MAlg 水凝胶膜的红外光谱。

由图 3 可以看出，1 020.2 cm-1 处的特征峰是 C—
OH 的伸缩振动峰，1 414.2 cm-1 处为—COO-的对称伸

缩振动峰，1 593.4 cm-1 处对应于—COOH 的反对称拉

伸振动峰，而处于 3 231.6 cm-1 范围内的宽吸收峰则

是—OH 的伸缩振动峰。4 种膜的红外谱图中均可以观

察到典型海藻酸盐结构的特征峰，只是峰的强度有所

不同。

2.3 MAlg水凝胶膜对染料的去除效果

图 4 所示为不同过渡金属离子交联的 MAlg 水凝

胶膜在错流过滤的运行方式下对染料 OG 的催化

效果。

由图 4 可知，CoAlg 膜的催化效果要远远优于其

他 3 种膜，1 min 内的 OG 去除率〔（1 原 C/C0）伊 100%〕

高达 98.4%，且基本反应完全；与 CoAlg 膜相比，NiAlg
膜在 3 min 内才能获得相同的催化效果；而 CuAlg 膜

在 5 min 内的去除率仅有 44.2%。由此体现出 Co/PMS
催化体系的优越性。这是因为 PMS 的非均相活化是一

个自发的放热过程，将本文所制备的 MAlg 水凝胶膜

图 2 MAlg水凝胶膜的表面 SEM和 CoAlg的截面 SEM
Fig.2 Surface SEM of MAlg hydrogel membranes and cross-

sectional SEM of CoAlg

（e）CoAlg 截面

（a）CoAlg 表面 （b）NiAlg 表面

（c）CuAlg 表面 （d）ZnAlg 表面

4 000 500
波数/cm-1

图 3 MAlg水凝胶膜的红外光谱

Fig.3 FTIR spectrum of MAlg hydrogel membranes
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图 4 MAlg水凝胶膜对 OG的去除效果

Fig.4 Removal effect of MAlg hydrogel membranes on OG
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按照自由能由高到低排序，依次为 CoAlg、NiAlg、
ZnAlg、CuAlg，与染料的去除效率保持一致。此外，PMS
活化的电子转移数依次为 CuAlg（0.213 e）、ZnAlg
（0.256 e）、NiAlg（0.302 e）、CoAlg（0.316 e）[1]，当活性电

子转移数越高时，OG 的去除效果越好。因此，采用

CoAlg 膜进行后续实验。

2.4 MAlg水凝胶膜对不同体系中染料的去除效果

图 5 所示为 OG 在不同体系中的去除效果。

由图 5 可以看出，当体系中只存在 PMS 时 OG 几

乎没有被降解，单独加入 CoAlg 膜时对 OG 的去除率

也只有 1.7%，说明膜对染料有轻微的吸附效果。在间

歇模式下，CoAlg 膜在 5 min 内对 OG 的去除率仅有

46.7%，而在错流过滤模式下 CoAlg 膜在 1 min 内就基

本降解完全，且去除率高达 98.4%，显著高于间歇条件

下的去除率。这是因为外加压力的错流过滤运行模式

增强了污染物和 PMS 的扩散，使其与膜更快接触，极

大地加快了传质速率，从而高效产生活性氧化物种降

解污染物；间歇模式下，膜与反应物的接触受到限制，

所以降解速率较慢。

2.5 自由基淬灭实验及 EPR表征

为了探究催化体系中存在的自由基种类，在

CoAlg 膜催化体系中使用淬灭剂进行淬灭实验，结果

如图 6 所示。

由图 6 可以看出，加入 TBA 后，OG 的去除率只有

轻微的下降，2 min 内仍然有 96%的去除率，这说明催

化体系中存在·OH，但其并非主要活性氧化物种；而加

入 MeOH 后，OG 的去除率受到显著抑制，5 min 内的

去除率只达到了 10.9%。证明了 CoAlg/PMS 体系降解

OG 的过程是依赖自由基途径，并且以 SO4·-为降解 OG
的主要优势活性物种。

为进一步佐证自由基淬灭实验的结果，使用 DMPO
自由基捕获剂进行了 EPR 表征，结果如图 7 所示。

由图 7 可见，当体系中只存在 PMS 的时候，没有

出现明显的信号，说明此时没有产生任何活性物种；

而在 CoAlg/PMS 体系中可以观察到典型的 DMPO-
SO4·-和 DMPO-·OH 的特征峰信号，证明了 SO4·-

和·OH 的存在，也说明了 CoAlg 对 PMS 的活化作用。

3 结 论

使用不同的过渡金属离子交联制备海藻酸盐

（MAlg）水凝胶膜，膜分离技术的应用大大加快了过硫

酸盐基高级氧化技术降解染料的性能，结果表明：

（1）不同过渡金属离子交联的水凝胶膜中，CoAlg
水凝胶膜对染料的催化降解效果最好，其在 1 min 左

右对 OG 的去除率接近 100%，体现了 CoAlg/PMS 体

系的优越性。

（2）间歇模式下 CoAlg 膜对染料的去除率在 5 min
时只有 46.7%，远远低于错流过滤模式下的去除率，说

明了膜分离技术能显著提升 PMS 催化降解染料的性

能，体现出 2 种技术相结合的优势。

（3）CoAlg/PMS 催化体系中染料的去除主要是

SO4·-和·OH 的贡献，且 SO4·-起主要作用。
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