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!!摘要%基于细菌纤维素的水凝胶’因其疏松多孔和环境友好的特点而被认为在废水处理中具有潜在的应用

前景+在本研究中’我们利用氧化石墨烯和凹凸棒土来增强细菌纤维素%聚乙烯醇复合水凝胶的吸附性能’并

以染料刚果红!1Q"为例进行了测试+FZ&Q$UQ4$,NJ$+NZ和ZVA4,1分析结果表明’增强后的水凝胶具有

更好的亲水性$更大的比表面积和良好的热稳定性+吸附实验遵循准一级动力学和FB5G8:H6D=等温模型’并且

增强后的水凝胶的溶胀性能和吸附能力均显著提高’特别是在酸性条件下+此外’制备的水凝胶显示出有效去

除1Q的可重复使用性+因此’该水凝胶有望用作酸性染料废水处理中的吸附剂+

!!关键词%细菌纤维素*聚乙烯醇*氧化石墨烯*凹凸棒石*吸附*刚果红

染料废水是与纺织$造纸$印染$塑料$皮革等工业相关的最严重的水污染源之一’其具有盐和有机物
含量高$生物难降解等特点-#.+近几十年来’各种水处理技术用于去除废水中的染料’包括吸附$絮凝$膜
分离$化学氧化$光催化降解$电化学和好氧以及厌氧微生物降解等-!#).+相比之下’吸附技术因其高效$
易操作$低成本和对有毒污染物不敏感等优点’被认为是废水处理技术中最有效和可行的方法之一-’.+

近年来’随着对具有可再生和生物降解性材料!如壳聚糖$木质素和纤维素"的需求增加’生物基吸
附剂吸引了研究者越来越多的关注-.#$.+细菌纤维素!+1"是由微生物代谢而成的聚合物’因其独特的三
位网络结构$高比表面积$环保和孔隙率大等特点’而被认为是具有潜在价值的水处理材料之一+许多

+1基复合材料已被报道如细菌纤维素%氧化石墨烯复合膜$聚乙烯亚胺%细菌纤维素复合生物吸附剂
等-#"##).+然而’有关+1基水凝胶的报道鲜有见到+聚乙烯醇!-/*"是一种半结晶聚合物’不仅具有无
毒$高亲水性和生物相容性’还可以通过反复冻融循环形成水凝胶’特别是-/*主链上的大量羟基的存
在’有助于水凝胶复合物的形成-#’’#..+最近’在水凝胶中引入填料被认为是一种有效增强水凝胶性质的
方法+氧化石墨烯!V0"作为石墨烯片的氧化形式’在其表面带有许多活性官能团’如羟基和羧基+除这
些官能团之外’其它诸如高机械性能$大的比表面积$高亲水性和良好的生物相容性等优异特性赋予其作
为增强复合材料填料的良好候选物-#3’#$.+此外’粘土矿物由于其低成本$吸附性能好$无毒和来源丰富而
备受欢迎-!".+例如’在496w=G987的研究中-#$’!#.’通过添加高岭土和膨润土’复合吸附剂对亚甲基蓝的
吸附性能显著提高+凹凸棒土!*-Z’也称坡缕土"是一种天然的亲水性粘土’由镁铝硅酸盐组成’因其
优异的性能!中等的阳离子交换能力和高耐盐性"已被广泛用作废水处理中的吸附剂-!!#!).+

基于前人的研究’填料的引入被认为是改善水凝胶性能的有效方法+尽管有文献已经报道了将

*-Z%V0复合材料用于废水处理’但是将*-Z和V0组合引入到+1%-/*水凝胶中用以处理料废水
少有报道+由于*-Z和V0具有丰富的亲水官能团和独特的结构’可以显著改善水凝胶的性能+此外’
经V0和*-Z增强的+1%-/*水凝胶是通过反复冻融而成的环保型复合水凝胶+选取刚果红!1Q"作
为检测对象’考察了该复合水凝胶在不同条件下!I@值$1Q的初始浓度$温度"对1Q的去除能力’也研
究了与该复合水凝胶相关的吸附动力学$等温吸附方程和吸附热力学以及循环使用性能+
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#!材料与方法

;S;!材料
细菌纤维素!+1"是在葡糖醋酸杆菌!*Z11)%)3!"在 @52<B68和,D=B9CC!@,"培养基中静置发酵

合成-!’.+氧化石墨烯!V0"获自中国科学院兰州物理化学研究所+凹凸棒土!*-Z"由河北省行唐县鑫
磊矿物粉体加工厂提供+聚乙烯醇!-/*"购自国药集团试剂有限公司+刚果红!1Q"由上海山聚化工有
限公司提供+实验中使用的其它化学试剂和药品均为分析纯级’溶液用蒸馏水配置+

;S3!方法
通过简单冻融循环的方法制备水凝胶+以制备水凝胶+1%-/*%V0%*-Z为例!水凝胶+1%-/*$

+1%-/*%V0和+1%-/*%*-Z的制备方法与+1%-/*%V0%*-Z相同"+首先’在剧烈的磁力搅拌下’

将!a"7+1粉末逐渐溶入b#!f的#""CKE90@%尿素%@!0!.d#!d3#’[%[%["-!..溶液中’随后将
该+1溶液加热至3"f’再加入#a"7-/*’待其完全溶解后’将溶液冷却至室温’加入 V0!)"C7"和

*-Z!#a"7"’搅拌至形成均匀溶液’用超声波去除溶液中的气泡’然后将均匀的混合溶液倒入圆柱形模具
中!#!A孔培养板"’随后进行%次冻融循环!b!"f下冷冻#!=’室温下解冻(="’形成水凝胶-#$’!3.+为了
去除水凝胶中的E90@和尿素’将水凝胶+1%-/*%V0%*-Z在蒸馏水中浸泡并洗涤至I@为中性’在

b’)f的真空冷冻干燥器中干燥(3=’以待进一步研究+

;S@!表征
采用傅里叶变换红外光谱仪!FZ&Q’&2#"’R,*"’通过标准 +̂B压片法’记录FZ&Q光谱’扫描范围

为("""DCb##(""DCb#*采用U射线衍射仪!UQ4’43*4/*E1N’+BG]5B’德国制"表征样品的结晶度*

采用热场发射扫描电子显微镜和能量色散U射线光谱仪!,NJ和N4,’S5622RKZQ*-HG2"表征样品的
微观形貌和化学组成+使用 ZB62<9B%"!" !C6DB>C5B6<6D2’R,*"确定 E! 吸附%解吸等温线*通过

+BG89G5BANCC5<<AZ5HH5B!+NZ"法计算特定比表面积*通过+9BB5<<A\>;85BA@9H58:9!+\@"模型计算样品
的孔径分布*采用同步热分析仪!,Z*(($1’ENZS,1@’德国制"表征样品的热稳定性+

;SV!溶胀能力和OJ敏感性
在蒸馏水和#e![<"E91H水溶液中通过重量法确定水凝胶的溶胀比+将干燥的水凝胶样品!#"C7"

在室温下分别浸入到过量的蒸馏水或#e![<"E91H溶液中+溶胀平衡后’取出水凝胶’并用滤纸轻轻拭
去表面多余的溶液’立即称重+每个样品称重%次’取平均值+水凝胶样品的平衡溶胀比!N,Q"由以下
公式确定&

)’M!e"P!U+QU;"%U;V#""e !#"

式中’U+!C7"是水凝胶的湿重’U;!C7"水凝胶的干重+为评估水凝胶的I@ 敏感性’N,Q在不同的

I@值中测定+

;SW!吸附动力学
将干燥的水凝胶样品!#"C7"在室温下浸入到#"CK1Q溶液!!""C7%K"中’然后在一定的时间间隔

内’用紫外分光光度计!R/$#""+’北京"在($)8C处测定1Q溶液的当前浓度+水凝胶在<时刻的吸附
容量!O2’C7%7"和吸附平衡容量!O+’C7%7"由以下公式计算&

O2P!#"Q#2"!%( !!9"

O+P!#"Q#+"!%( !!P"

式中’#" 和#2!C7%K"分别是1Q溶液的初始浓度和<时刻的当前浓度’#+!C7%K"是吸附平衡浓度+/
!K"是1Q溶液的体积+J!7"是干燥水凝胶样品的质量+

;SX!OJ值和=/溶液浓度对吸附能力的影响
根据#a)所述的方法考察I@和1Q溶液浓度对水凝胶吸附能力的影响+使用"a#C>H%K的@1H或

1(’1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!



#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a""3

"a#C>H%K的E90@调节I@!%’)’.’$和##"’1Q溶液的浓度范围为)"#!)"C7%K+

;SY!水凝胶的重复使用性
将吸附了1Q的水凝胶用)"CK@1H!"a#C>H%K"搅拌解吸(=’随后用蒸馏水洗涤该水凝胶’然后再

次用于吸附过程+同样的过程重复进行%次吸附%解吸循环+

!!结果与讨论

3S;!$)(/分析
复合水凝胶!+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*"及其初始组分!+1$

-/*$V0和*-Z"的FZ&Q光谱图如图#!9"和!P"所示+

图#!!9"和!P"分别是制备的水凝胶 !+1%-/*$+1%-/*%*-Z$+1%-/*%V0和+1%-/*%V0%*-Z"和

其初始组分!+1$-/*$V0和*-Z"的红外光谱图*!D"是+1$-/*$V0和*-Z之间形成氢键的示意图

F67GB5#!FZA&Q2I5D<B9!9">?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2!+1%-/*’+1%-/*%*-Z’+1%-/*%V0’+1%-/*%V0%*-Z"

98:!P">?<=56B686<69HD>CI>858<2*!D"2D=5C9<6D>??>BC9<6>8=;:B>758P>8:P5<[558<=5+1’-/*’V098:*-Z

V0的FZ&Q 光谱显示的特征峰有 0@!%(!"#%’"’DCb#"$,1 0,!#.)"##3)"DCb#"$,

100@ !#’)"##.)"DCb#"和1 1!#)""##’"""-!$.+对于-/*的FZ&Q光谱’%(#’DCb#处的宽峰归
因于0,@伸缩振动+!$(!$#()!和#"$’DCb#处的峰分别对应1,@$1,0,1的伸缩和1,@ 的弯
曲振动-%".+对于+1’%%.%DCb#处的一宽峰归因于分子间和分子内基团的拉伸振动+!3$($#"(.和

#(%#DCb#处的峰分别对应1@!,1@$1,0的伸缩和1,@的弯曲振动’$"!DCb#处的峰是糖苷键的特

征峰-%#.+对于 *-Z’%)))DCb#和%()%DCb#处的峰分别对应 *H,0@ 和 J7,0@ 的拉伸振动’

#"#3DCb#和(.!DCb#处的峰对应,6,0和,6,0,,6键-!$.+对于+1%-/*’%%’)DCb#处的特征峰对应

+1和-/*中0@基团之间的分子间和分子内氢键的伸缩振动+与初始组分和+1%-/*的光谱相比’

在V0或*-Z引入之后’复合凝胶的FZ&Q光谱中没有新特征峰出现+然而’+1中的特征峰1@!,1@
!!3$(DCb#"和-/*中的1,@峰重叠+V0和*-Z引入后’0@峰变宽’并且略微向较低波数移动’这
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些结果表明聚合物之间形成了氢键!如图#D所示"以及四种聚合物之间更好的相互作用-%!.+

3S3! /̂F分析
图!显示的是复合水凝胶!+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*"和初始

组分!+1$-/*$V0和*-Z"的UQ4光谱图+如!!P"所示’+1的特征峰在!’p#(a%"c和!!a’’c出现’
表明+1具有典型的纤维素&结晶形式-%%.+

图!!!9"和!P"是复合水凝胶!+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*"和

初始组分!+1$-/*$V0和*-Z"的UQ4光谱图

F67GB5!!UAB9;:6??B9D<6>8I9<<5B82>?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2!+1%-/*%V0%*-Z’+1%-/*%V0’

+1%-/*%*-Z98:+1%-/*"98:<=56B686<69HD>CI>858<2!+1’-/*’*-Z98:V0"

-/*在!’p#$a.c处显示出强烈的衍射峰’这归因于分子间和分子内氢键的存在’并且伴随着!’p
!!a3c处和!’p("a3c处的弱峰’对应于-/*的特征结晶峰-%(’%).+*-Z的特征结晶峰在!+p3a($#’a(’$

#$a.3$!"a3’和!.a(3c处显示’对应的晶面分别是!##""$!#%""$!"(""$!#!#"和!%##"-%’.+V0在!’p
#"a%c处显示出强烈而尖锐的衍射峰’归因于"A"相互作用和氢键的不规则堆积-!$.+水凝胶+1%-/*%

V0%*-Z和+1%-/*%V0形成后’V0的特征峰消失’这归因于V0在复合水凝胶中规则和周期性的结
构的消失+这些结果与S=987和 R2C98等-#$’%!.报道的结果一致+与 *-Z的UQ4谱图相比’水凝胶

+1%-/*%V0%*-Z和+1%-/*%*-Z在!’p!.a(3c处显示出弱的衍射峰’对应*-Z的特征峰’表明水
凝胶形成后’*-Z在聚合物基质中被良好地剥离和分散-#$’!$.+如图!!9"所示’所有制备的水凝胶在!’
p#$a$)c出现主衍射峰’+1%-/*相比’增强后的水凝胶衍射峰强度降低’特别是+1%-/*%V0%*-Z+
结合FZ&Q分析’推断出+1$-/*$V0和*-Z之间形成了氢键和相互作用-!$’%..+

3S@!>%.和*%)分析
图%显示的是复合水凝胶+1%-/*%V0%*-Z和+1%-/*的微观表面形态+如%!9"所示’+1%

-/*表面疏松孔分布不均匀’并伴有聚集体和簇-%3.’而%!P"中+1%-/*%V0%*-Z的表面呈现出相对
规则的孔状结构’孔周围被纤维丝缠绕+显然’V0和*-Z的引入使得水凝胶复合物的交联密度增加’
在冷冻干燥过程中’游离水在间隙中冻结’干燥后’冰粒被较大的孔代替+这与46G8等-%$.的报道类似+

如图%!D"和!:"所示’制备的水凝胶+1%-/*%V0%*-Z和+1%-/*的+NZ表面积通过+\@模型
的E! 吸附%解吸方法确定+根据&R-*1的分类-(".’所有样品都具有 @# 型迟滞回线的典型&&型等温
线+&&型等温线是大孔和无孔吸附剂的表现+对于这样的吸附剂’吸附取决于吸附剂表面和孔中的双分
子层+此外’基于E! 吸附的水凝胶+1%-/*%V0%*-Z和+1%-/*的+NZ表面积分别为(.a%(C!%7
和%(a".C!%7+与+1%-/*相比’V0和*-Z引入后形成的水凝胶的比表面积增加-(#.+

3SV!热稳定性!)!和F>="分析
图(!9"和!P"显示的是水凝胶的ZV和4,1曲线+如图(!9"所示’水凝胶的降解可大致分为三个阶

1’’1 !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年!月!
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图%!水凝胶+1%-/*!9"和+1%-/*%V0%*-Z!P"的,NJ图!插图是N4,光谱图’比例尺))C"*

!D"和!:"分别是水凝胶+1%-/*和+1%-/*%V0%*-Z的E! 吸附%解吸等温线!插图是相应的孔径分布"

F67GB5%!,NJ?>BIB5I9B5:=;:B>75H2+1%-/*!9"98:+1%-/*%V0%*-Z!P"‘
!Z=56825<62<=5N4,2I5D<BGC2’2D9H5P9B62)GC"‘E!9:2>BI<6>8%:52>BI<6>862><=5BC2>?<=5

IB5I9B5:=;:B>75H2+1%-/*!D"98:+1%-/*%V0%*-Z!:"‘!Z=56825<62<=5D>BB52I>8:687I>B526M5:62<B6PG<6>82"

段+低于#""f的重量损失’归因于样品中游离水的蒸发+!""#!.)f的主要重量损失和超过%.)f的
进一步重量损失对应于含氧官能团的分解’如羧基和羟基-(!.+例如’水凝胶+1%-/*%V0%*-Z在
!""f的重量损失为$a!’e’随着温度逐渐接近%.)f’其初始重量仅保持在%!a"(e’在温度达到)""f
后’水凝胶+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*的重量分别保持在#3a!($

(a%)$#(a’)和(a.!e’对应的初始分解温度分别为!’!a"$!’)a$$%#’a%和!3"a(f+如图(!P"所示’水
凝胶约在’)f呈现较强的吸热峰’与ZV曲线上第一阶段的重量损失对应+随着温度升高至!!"f’水
凝胶显示出尖锐的吸热峰’在温度高于%%"f’水凝胶显示出宽而大的吸热峰’与ZV曲线上含氧官能团
的分解对应+这些结果表明’V0和*-Z的引入’增强了混合体系的物理结合点’并提高了水凝胶的热
稳定性-(!.+

3SW!溶胀性和OJ敏感性
水凝胶在蒸馏水和#e![<"E91H水溶液中的平衡溶胀比如图(!D"所示++1%-/*%V0%*-Z$+1%

-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*在蒸馏水的溶胀比分别为#3a.C7%7$#!a.C7%7$#(a%C7%7和

##a#C7%7’高于#e![<"E91H水溶液中的平衡溶胀比!#(a%C7%7$$a’C7%7$##a!C7%7和3a(C7%

7"+与+1%-/*相比’+1%-/*%V0%*-Z的溶胀比增加’这归因于 V0和 *-Z中的亲水基团进一步
促进了水的扩撒以及比表面积的增加-#$.+图(!:"显示的是水凝胶的溶胀比对I@值的响应+水凝胶的
溶胀比在I@为%时’表现出最大的溶胀比’随着I@从%增加到’’其溶胀比迅速下降’之后I@从’增
加到##’水凝胶的溶胀比显示出缓慢变化+在酸性介质中’,100b和@h离子结合形成100@’使得水
凝胶更亲水’因此具有更大的溶胀比+当外部介质呈碱性’E9h的电荷屏蔽效应将产生并随后阻碍溶胀+
与+1%-/*相比’引入V0和*-Z后’形成的水凝胶+1%-/*%V0%*-Z的溶胀比增加’表明V0和
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图(!制备的水凝胶!+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*"的热特性图!9"和!P"*

!D"和!:"是在蒸馏水%#eE91H溶液和I@值!:"影响下水凝胶的溶胀性能

F67GB5(!Z=5BC9HD=9B9D<5B62<6D298:2[5HH687B9<6>>?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2+1%-/*%V0%*-Z’

+1%-/*%V0’+1%-/*%*-Z98:+1%-/*P925:!9"ZV’!P"4,1’68:62<6HH5:[9<5B98:#e E91H

2>HG<6>8!D"98:<=55??5D<>?I@>8<=52[5HH687B9<6>>?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2

*-Z有助于增强复合水凝胶对I@的敏感响应性+

3SX!复合水凝胶对=/的吸附性能研究

!a’a#!吸附动力学是解释吸附机理的重要方法之一+在我们的实验中’考察了1Q溶液在%"f$("f和

)"f下的吸附动力学+如图)!9"#!D"所示’复合水凝胶对1Q的去除能力在最初迅速增加’之后逐渐减
缓’直到吸附平衡+这归因于吸附初始阶段水凝胶中存在大量的吸附位点-#$.’随着时间的推移’主要的
吸附位点被占据’水凝胶不再吸附1Q’因此吸附达到平衡+此外’所有制备的水凝胶的吸附容量随着温
度的升高而降低’这归因于高温增加了染料离子的迁移速率’从而导致吸附能力降低+有报道’在聚乙烯
醇%羧甲基纤维素吸附材料中出现了类似的现象-#$.+与其它水凝胶相比’+1%-/*%V0%*-Z显示出最
高的1Q去除能力’在%"f时达到最佳!#.%a!.C7%7"+

吸附动力学由准一级和准二级动力模型计算’其方程的线性形式如下&

H>7!O+QO2"PH>7O+QI#2%!a%"% !%9"

2%O2P#%I!O+!R2%O+ !%P"

式中’O+!C7%7"和O2!C7%7"分别是水凝胶吸附平衡后和时间<时的吸附容量*I#!C68b#"和I!!C7%71

C68b#"分别是准一级和准二级动力模型的速率常数+两种动力模型的拟合图见图)!:"b!?"和!="b
!X"所示’其拟合结果见表#+准一级动力学的M! 值高于准二级动力学的M! 值’这表明准一级动力学模
型更适合描述吸附过程’复合水凝胶对1Q的吸附过程主要是物理吸附+

!a’a!!1Q溶液的I@和初始浓度对水凝胶吸附性能的影响+研究表明’吸附剂的吸附能力表现出对

I@的依赖性-(%.+因此’在!""C7%K的1Q溶液中’考察了I@!%###"对水凝胶吸附性能的影响+如图

’!9"所示’对于水凝胶+1%-/*%V0’在较小的I@ 下’V0表面上的羧基质子化’带正电荷’这有利于

1Q的吸附*在较高的I@下’V0表面的羧基去质子化’带负电荷’并且+1%-/*%V0和1Q之间的静电
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图)!%"f!9"$("f!P"和)"f!D"下1Q被吸附在水凝胶上的吸附动力学*!:A?"和!=AX"是

准一级和准二级动力模型分别在%"f$("f和)"f下的拟合图

F67GB5)!*:2>BI<6>8]685<6D>?1Q>8<><=5IB5I9B5:=;:B>75H29<%"f !9"’("f !P"98:)"f*

<=5D>BB52I>8:687]685<6DIH><2>?-25G:>A?6B2<A>B:5B!:A?"98:I25G:>A25D>8:A>B:5B!=AX"

C>:5H2?>B<=59:2>BI<6>8>?1Q9<%"’("98:)"f

斥力强于它们之间的"A"相互作用+因此’+1%-/*%V0的吸附能力随I@值的增加而降低+对于+1%

-/*%*-Z和+1%-/*%V0%*-Z’*-Z的零点电荷约为!a)’当外部介质的I@接近*-Z的零点电荷
时’带正电荷’水凝胶和1Q之间存在强烈的静电吸引+随着I@变为碱性’作为路易斯碱的石墨烯层的
离域"电子系统可以与 J70@h形成电子供体A受体络合物’当I@达到$时’J7!h形成!J70@"! 沉淀
导致水凝胶的吸附能力降低-!$.+图’!P"显示’1Q溶液的初始浓度对水凝胶吸附能力的影响+随着1Q
溶液的初始浓度从)"C7%K增加到!)"C7%K’水凝胶 +1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%

*-Z 和 +1%-/* 的吸附容量分别从 (’a(!C7%7$()a3!C7%7$()a’3C7%7和 (’a)%C7%7增加到

!"(a.#C7%7$#$"a()C7%7$#$’a!3C7%7和#3#a)%C7%7+这种趋势的合理解释是较低的初始浓度下存
在更多的活性位点’并且吸附能力与 J+的初始浓度成正比+此外’当1Q的初始浓度较高时’主要的吸
附位点被占据’水凝胶不再吸附’吸附达到平衡+与其它水凝胶相比’水凝胶+1%-/*%V0%*-Z表现出
更好的吸附能力’这归因于V0和*-Z的引入提供了更多的亲水基团’促进了水凝胶对1Q吸附能力的
提高-#$.+图’!D"显示的是冷冻干燥前后水凝胶+1%-/*和+1%-/*%V0%*-Z的图片’图’!:"显示的
是在磁力搅拌下水凝胶对#)"C7%K的1Q溶液吸附前后的图片’从图中可以清楚地观察到被+1%-/*%

V0%*-Z吸附后的溶液明显变得更透明+

!a’a%!理想的吸附剂不仅具有高的吸附能力’还具有良好的可重复使用性+这样既可提高效率’也能降
低成本+因此’解吸和可重复使用对于复合吸附剂的商业应用非常重要+如图’!5"所示’经过%次解吸A
吸附循环后’制备的水凝胶+1%-/*%V0%*-Z仍然保持较高的吸附容量+此外’与其它水凝胶!+1%

-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*"相比’水凝胶+1%-/*%V0%*-Z显示出良好的可重复使用性和
稳定性+因此’水凝胶+1%-/*%V0%*-Z可用作稳定$环保$高效的吸附剂+

!a’a(!吸附等温线在描述溶质如何与吸附剂相互作用’优化吸附过程和分析吸附剂分子如何在液相和

1$’1!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a""3

图’!!9"和!P"分别是I@和初始浓度对制备的复合水凝胶吸附能力的影响*!D"水凝胶在干燥前和干燥后的图*

!:"制备的复合水凝胶在#)"C7%K的1Q溶液中吸附前和吸附后的图片*!5"水凝胶对1Q吸附的可重复使用性

F67GB5’!Z=55??5D<>?I@ !9"98:686<69HD>8D58<B9<6>8!P">8<=51Q9:2>BI<6>89P6H6<;>?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2*

IB5I9B9<6>8>?=;:B>75H2P5?>B5:B;68798:9?<5B:B;6876C975!D"*<=56C9752>?#)"C7%K1Q2>HG<6>8P5?>B598:9?<5B

9:2>BI<6>8P;<=5IB5I9B5::6??5B58<=;:B>75H2!:"98:<=5B5G29P6H6<;>?<=5IB5I9B5:=;:B>75H2?>B1Q9:2>BI<6>8!5"

固相之间分布直至吸附达到平衡非常重要-((.+因此’选取了FB5G8:H6D=$Z5C68和K987CG6B模型-()’(’.+
其方程式如下&

K>7O+P60@*< R#%8H>7#+ !(9"

O+PMF%/F!H>7*F RH>7#+" !(P"

#+%O+P#+%OC9LR#%*-OC9L !(D"
式中’#+!C7%K"和O+!C7%7"分别是吸附平衡后1Q溶液的浓度和平衡吸附容量**<!!C7%7"!K%

C7"#%8"和#%8是与结合能和吸附强度相关的FB5G8:H6D=常数*M 是气体常数-3a%#(\%!C>H1̂ ".’*F

!K%7"是平衡结合常数’/F!\%C>H"与吸附热有关*OC9L!C7%7"是单层最大覆盖容量**-!K%7"是通过计
算获得的与结合位点相关的K987CG6B常数+K987CG6B等温模型的一个重要特征是通过无量纲常数霍
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!! 表;!制备的复合水凝胶对=/吸附的准一级和准二级动力学模型的拟合参数

)85N4;!PCB4ACMO868L4A46E1IA?4OE47H1KIC6EAK16H468BHOE47H1KE4M1BHK16H46]CB4ACML1H4NEI16

=/8HE16OAC1B1IA?4O64O864HM1LO1ECA4?9H61G4NE

复合水凝胶
O5’5LI%

!C7%7"

准一级动力学 准二级动力学

M! O5’D9H!C7%7" I#!C68b#" M! O5’D9H!C7%7" I!!7%!71C68b#""

%"f

+1%-/*%V0%*-Z #.%a!’$( "a$$." #.’a%(%" "a"()3 "a)!$% #.’a3.’" !a!.q#"b(

+1%-/*%V0 #)’a3’’! "a$$)3 #)!a.#3) "a"()" "a)$(( #)$a%’.% !a33q#"b(

+1%-/*%*-Z #’(a3!.( "a$3%! #)$a)).’ "a")"% "a’3#) #’3a(#$. !a’$q#"b(

+1%-/* #%(a!)’$ "a$$!! #%.a#")% "a"(3# "a.#’. #%%a.."# ’a%)q#"b(

("f

+1%-/*%V0%*-Z #)’a!!3’ "a$$"$ #)(a’$.. "a")"$ "a.’!! #)’a’.#3 %a’’q#"b(

+1%-/*%V0 #%(a#’’( "a$."3 #%’a)."! "a"()% "a3".% #%)a"%3! (a%)q#"b(

+1%-/*%*-Z #(’a".#( "a$$") #)"a’""# "a"(#3 "a.3#$ #()a3%’( %a$(q#"b(

+1%-/* ##$a$3!. "a$3($ #!)a"!$! "a"(($ "a3"## ##$a$%). )a3(q#"b(

)"f

+1%-/*%V0%*-Z #(’a!%"$ "a$$!# #(%a(%(" "a"%(3 "a’)). #(.a)%"# !a"’q#"b(

+1%-/*%V0 #!#a(")) "a$$3" #!#a%’!! "a"%!) "a3%%" ##$a$!"" !a$#q#"b(

+1%-/*%*-Z #!(a’"!% "a$$#. #!(a%(’3 "a"%’! "a.!!$ #!%a(’"% %a"(q#"b(

+1%-/* $)a’ "a$$%. $$a##3( "a"%!$ "a$%!3 $(a"($! (a.!q#"b(

尔分离因子!M-"来描述’其方程式如下&

M- P#%#R*-#" !(:"
式中#"!C7%7"是1Q溶液的初始浓度*M- 是与吸附是否有利的指标+如果"’M-’#’则吸附有利*M-
p#’线性吸附*M-&#’不利吸附*M-p"’吸附是不可逆的-(%.+如表!所示’以初始浓度!)"C7%7为例’
水凝胶+1%-/*%V0%*-Z$+1%-/*%V0$+1%-/*%*-Z和+1%-/*的QK 值分别为"a#"%’$"a".$.$

"a"33#和"a".(!’这表明吸附是有利的+Z5C]68模型的相关指数M!&"a$’’表明热量在吸附过程中起
着重要作用-(%.+FB5G8:H6D=模型的M! 高于Z5C]68和K987CG6B的M! 值’因此FB5G8:H6D=等温模型能
更合理地描述吸附过程+此外’FB5G8:H6D=常数#%8’"a’’这表明吸附容易进行+

表3!=/被吸附在复合水凝胶上的拟合吸附等温参数

)85N43!"HE16OAC1BCE1A?46LICAACBGO868L4A46EI16A?48HE16OAC1B1I=/1BA?4O64O864HM1LO1ECA4?9H61G4NE

复合水凝胶 +1%-/*%V0%*-Z +1%-/*%V0 +1%-/*%*-Z +1%-/*

K987CG6BC>:5H

OC9L!C7%7" %"#a’)(3 !#3a))(3 !)(a#.%) !")a.$’%

*-!K%C7" "a"%(’ "a"(’! "a"(#( "a"($$

M! "a$.3( "a$$#% "a$.’3 "a$."$

FB5G8:H6D=C>:5H

*<!C7%7"!K%C7"#%8 !#a!#’3 !%a.!3$ #$a3!#$ !)a$’.’

#%8 "a)’.’ "a(’’) "a)’!! "a(%)#

M! "a$$$% "a$$$$ "a$$$! "a$$$%

Z5C]68C>:5H

GF!\%C>H" ((a#)%! )’a.(%! ()a%"%( ’#a)#$#

*F!K%7" "a(3.. "a)’!# "a(%.. "a’$"#

M! "a$.(. "a$$#$ "a$.%% "a$’3)

1#.1!第!期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#("!3%XaD8]6a#""%A%.!’a!"#$a"!a""3

!a’a)!为了研究温度对吸附过程的影响’考察了由热力学分配系数*; 所确定的吉布斯自由能!,S""$
焓!,E""和熵!,’""的变化’其方程式如下&

*;PO+%#+ !)9"

(S"PQMFH>7*; !)P"

H>7*;P(’"%MQ(E"%MF !)D"
式中’#+!C7%K"和O+!C7%7"分别是吸附平衡后 1Q溶液的浓度和平衡吸附容量*M 是气体常数
-3a%#(\%!C>H1̂ ".*F!̂ "是绝对温度+计算获得的热力学参数见表%+负的,E" 表明吸附过程是放热
的’而负的,’" 表明吸附导致吸附剂和1Q溶液之间界面处的随机性降低+负的,S" 表明’该过程放热
所引起的熵增加要比吸附自身导致的熵减少更大’即包括反应环境在内的整个系统的总熵仍在增加+这
一结果符合热力学第二定律+此外’随着温度从%"%̂ 增加到%!%̂ ’,S" 由较高的负值向较低的负值变
化’这表明在较低的温度下’吸附更快速’并且自发性更强-(.’(3.+这些结果与吸附动力学分析结果一致+

表@!=/被吸附在复合水凝胶上的拟合热力学参数

)85N4@!)?46L1H9B8LCMICAACBGO868L4A46E1IA?4O64O864HM1LO1ECA4?9H61G4NEI16=/8HE16OAC1BO61M4EE

复合水凝胶
,V"!]\%C>H"

%"%] %#%] %!%]

,E"

!]\%C>H"
,’"

!]\%C>H"
M!

+1%-/*%V0%*-Z b(.#"a."3$ b%%#!a).’( b!’3.a$3". b%)($3a$’"! b#"#a$)$) "a$$.’

+1%-/*%V0 b%!)(a"%$3 b#3)%a)3#( b##’3a!)%) b%($33a%.!3 b#")a")"! "a$$(.

+1%-/*%*-Z b%3$%a"’3" b!)$(a!(%3 b#%($a’(.% b(!()%a$$%’ b#!.a!!3. "a$$$$

+1%-/* b#.$$a)’## b#")(a."%) b!%’a).$’ b%!).#a(#.) b#"#a!!)’ "a$3$!

%!结论

通过简单的冻融循环方法制备了复合水凝胶+1%-/*%V0%*-Z+该复合水凝胶可有效去除刚果
红染料!!"(a.#C7%7"+FZ&Q和UQ4的分析表明’+1$-/*$V0和 *-Z之间形成了氢键以及强相互
作用+,NJ$+NZ$ZV和4,1的结果表明’V0和*-Z的引入不仅增加了水凝胶的比表面积’还提高了
水凝胶的热稳定性+吸附动力学和吸附等温线表明’吸附过程遵循准一级动力模型!M!&"a$3"和

FB5G8:H6D=!M!&"a$$"等温模型+热力学结果显示’吸附过程是自发的$放热的有利吸附+水凝胶对1Q
的去除能力受初始浓度$I@和温度的影响’其吸附机制主要是物理吸附+此外’制备的水凝胶经%次解
吸A吸附循环后’仍表现出良好的1Q去除能力+因此’复合水凝胶+1%-/*%V0%*-Z有望用作酸性染
料废水处理中环保$低成本的吸附剂+
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