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摘要:采用水溶液聚合法制备了阳离子型聚 Ｎ－羟甲基丙烯酰胺水凝胶(ＣＰＮＭＡ)ꎬ并对其吸附废水中甲基橙(ＭＯ)的性能

进行探究ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ ＩＲ、ＴＧ 及 ＸＰＳ 对 ＣＰＮＭＡ 进行表征ꎮ 通过吸附动力学和吸附等温线模型拟合发现ꎬ在 ２５℃ 下
ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附行为更符合拟二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型ꎬ吸附平衡时间为 ９６０ ｍｉｎꎬ理论最大吸附量为 ３７１􀆰 ６
ｍｇ / ｇꎮ 分析了吸附温度和溶液 ｐＨ 对吸附效果的影响ꎬ结果表明ꎬ在吸附温度为 ３５℃及溶液 ｐＨ＝ ６ 时 ＣＰＮＭＡ 可以呈现出最佳
的吸附效果ꎮ 综合分析ꎬＣＰＮＭＡ 的吸附机理包括氢键、静电作用、范德华力、ｎ－π 相互作用、表面吸附和孔隙填充ꎮ
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　 　 随着经济和工业的发展ꎬ合成染料的应用领域

和使用量越来越多ꎬ大部分染料的化学性质稳定、不
易光解、不易生物降解[１]、可见度高[２]ꎮ 若染料废

水排放到环境中ꎬ不仅对水生动植物产生急性毒性ꎬ
还会导致水质下降ꎬ造成严重的环境问题[３]ꎮ 吸附

法是水处理常用的方法之一ꎮ 水凝胶因具有比表面

积大、孔隙率高、制造方便及易分离等优点被认为是

有前景的吸附剂ꎮ
Ｎ－羟甲基丙烯酰胺 ( ＮＭＡ) 广泛应用于造

纸[４]、涂料[５]、抗菌[６] 等领域ꎬ在水处理中的应用较

少ꎮ 从结构上看ꎬＮＭＡ 具有乙烯基、羟甲基和酰胺

基等基团ꎬ可以与多种单体在水溶性体系中形成聚

合物[４]ꎬ容易与水中的染料产生电子转移或作用力

从而达到去除染料的目的ꎬ同时从性质上看ꎬＮＭＡ

是低毒性物质ꎮ 因此ꎬ从理论上看ꎬＮＭＡ 是制备水

凝胶吸附剂的良好单体ꎮ 二甲基二烯丙基氯化铵

(ＤＭＤＡＡＣ)是一种季铵盐型阳离子单体ꎬ末端含有

两个烯丙基双键ꎬ可发生自聚或与其他单体共聚ꎬ因
其正电荷密度高、价格低且无毒而被广泛应用于水

处理、造纸、纺织等领域[７－８]ꎮ 基于以上 ＮＭＡ 和

ＤＭＤＡＡＣ 的优良特性ꎬ本研究利用水溶液聚合法将

ＮＭＡ 和 ＤＭＤＡＡＣ 进行聚合ꎬ制备一种方法简单、成
本低、吸附效果好的阳离子型聚 Ｎ－羟甲基丙烯酰胺

水凝胶(ＣＰＮＭＡ)ꎮ 利用 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 对水凝

胶的结构进行表征ꎬ通过热重分析法(ＴＧ)及吸附实

验对其热力学稳定性和吸附性能进行探究ꎬ同时分

析了吸附温度和溶液酸碱度(ｐＨ)对吸附效果的影

响ꎬ为水凝胶在废水处理中的应用及废水中甲基橙

􀅰７５２􀅰



现代化工 第 ４４ 卷增刊 １

的去除提供了有利的参考ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

Ｎ－羟甲基丙烯酰胺(Ｃ４Ｈ７ＮＯ２ꎬＮＭＡꎬ９９􀆰 ０％)、
氢氧化钠 ( ＮａＯＨꎬ≥９６％)、氯化氢 ( ＨＣｌꎬ ３６％ ~
３８％)ꎬ国药集团化学试剂有限公司ꎻ二甲基二烯丙

基氯化铵(Ｃ８Ｈ１６ＣｌＮꎬＤＭＤＡＡＣꎬ６０ ｗｔ％)ꎬ上海阿拉

丁生化科技股份有限公司ꎻ氯化钠(ＮａＣｌꎬＡＲ)ꎬ广东

光华科技股份有限公司ꎻ偶氮二异丁脒盐酸盐

(Ｃ８Ｈ２０Ｃｌ２Ｎ６ꎬＡＩＢＡꎬ９７％)、甲基橙(ＭＯꎬ９８％)ꎬ上
海易恩化学技术有限公司ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

采用扫描电子显微镜( ＳＥＭꎬＦｌｅｘＳＥＭ １０００Ⅱꎬ
日本株式会社日立高新技术)对水凝胶的形貌进行

分析ꎮ 采用傅里叶变换红外光谱( ＦＴ－ ＩＲꎬＮｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ１０ꎬ赛默飞世尔科技有限公司)对水凝胶的表面官

能团进行分析ꎮ 采用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳꎬＥＳ￣
ＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉꎬ赛默飞世尔科技有限公司)对水凝胶

的元素进行分析ꎮ 采用热重分析仪(ＴＧＡꎬＴＧＡ２ꎬ梅
特勒－托利多)对水凝胶进行热稳定分析ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 水凝胶的制备

本实验利用水溶液聚合法制备水凝胶ꎮ 首先取

ＮＭＡ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)溶于水中ꎬ滴加 ＤＭＤＡＡＣ(０􀆰 ０５ ｍｏｌ)
后搅拌均匀ꎬ之后依次加入 ＮａＣｌ ( ０􀆰 ００４ ｍｏｌ) 和

ＡＩＢＡ(０􀆰 ５％)ꎬ其中 ＡＩＢＡ 为引发剂ꎮ 待全部溶解后

密封并放在恒温 ( ５０℃) 水浴中 １ ｈ 即可获得

ＣＰＮＭＡꎮ 制备的 ＣＰＮＭＡ 需用纯水洗涤浸泡 ２４ ｈꎬ
并剪碎、烘干、粉碎以留存备用ꎮ
２􀆰 ２　 吸附实验

将水凝胶粉末(２０ ｍｇ) 加入到盛有 ＭＯ 溶液

(１００ ｍＬꎬ２０ ｍｇ / Ｌ)的具塞锥形瓶中ꎬ密封后放入恒

温震荡箱(２５℃ꎬ２００ ｒ / ｍｉｎ)一定时间后取出ꎬ用紫

外分光光度计测量其吸光度ꎬ根据 ＭＯ 的标准曲线

计算吸附后的染料浓度ꎬ利用公式(１)和公式(２)得
到水凝胶的吸附量和去除率ꎮ

Ｑｔ ＝ [Ｖ(Ｃ０ － Ｃｔ)] / ｍ (１)
η ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ) / Ｃ０] × １００％ (２)

式中:Ｑｔ 为水凝胶在 ｔ 时的吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻη 为去除

率ꎬ％ꎻＶ 为 ＭＯ 的体积ꎬＬꎻＣ０ 为 ＭＯ 的初始浓度ꎬ
ｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 为吸附 ｔ 后 ＭＯ 的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｍ 为水凝胶

质量ꎬｇꎮ

之后ꎬ通过改变吸附时间(５ ~ １ ５６０ ｍｉｎ)、ＭＯ
溶液浓度(５ ~ １００ ｍｇ / Ｌ)、恒温震荡箱的温度(３０ ~
５０℃)、ＭＯ 溶液 ｐＨ(１ ~ １２)等因素来探究 ＣＰＮＭＡ
的吸附性能ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 水凝胶的表征

３􀆰 １􀆰 １　 ＣＰＮＭＡ 的表面形貌ꎮ
ＣＰＮＭＡ 的聚合反应式和 ＳＥＭ 图见图 １ꎮ

(ａ)ＣＰＮＭＡ 的聚合反应式

(ｂ)ＣＰＮＭＡ 的 ＳＥＭ 图

图 １　 ＣＰＮＭＡ 的聚合反应式和 ＳＥＭ 图

从图 １(ｂ)扫描电子显微镜拍摄的 ＣＰＮＭＡ 表

面形貌图可以看出ꎬ水凝胶表面呈网状结构ꎬ凹凸不

平ꎬ分布着形状不一的孔洞ꎮ 根据图 １(ａ)水凝胶的

聚合反应式ꎬ可以推测水凝胶分子内存在氢键ꎬ使得

其结合的比较紧密ꎮ 水凝胶具有较大的比表面积ꎬ
可以提供较多的吸附位点ꎬ有利于对 ＭＯ 的吸附ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 ＣＰＮＭＡ 的 ＩＲ 分析

图 ２ 为 ＣＰＮＭＡ 水凝胶的傅里叶变换红外光

谱图ꎮ

图 ２　 ＣＰＮＭＡ 的红外光谱图

如图 ２ 所示ꎬ１ ６６７􀆰 ５７ ｃｍ－１是 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振
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动频率ꎬ１ ５４２􀆰 ０４ ｃｍ－１是酰胺Ⅱ谱带上的 Ｃ—Ｎ 弯

曲振动频率ꎬ１ ２７８􀆰 １４ ｃｍ－１ 是酰胺Ⅲ谱带上 Ｃ—Ｎ
的伸缩振动频率ꎬ３ ４２３􀆰 ５９ ｃｍ－１是 Ｏ—Ｈ 的伸缩振

动频率[１０]ꎬ所以 ＣＰＮＭＡ 中含有—ＯＨ 和—ＣＯＮＨ
基团ꎮ ２ ９４８􀆰 ５７ ｃｍ－１ 和 １ ４６０􀆰 ７３ ｃｍ－１ 分别出现

了—ＣＨ３ 的伸缩振动吸收峰和—ＣＨ２ 的弯曲振动吸

收峰ꎬ说明 ＣＰＮＭＡ 含有与 ＤＭＤＡＡＣ 中—Ｎ＋相连的

甲基和亚甲基ꎮ 但在 ３ ０４０ ｃｍ－１ 左右和 １ ７００ ~
１ ６１０ ｃｍ－１处没有􀪅􀪅ＣＨ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动吸收

峰[１０]ꎬ说明单体的双键断开ꎬ充分证实 ＮＭＡ 与

ＤＭＤＡＡＣ 单体成功共聚得到 ＣＰＮＭＡꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 ＣＰＮＭＡ 的 ＸＰＳ 分析

图 ３ 为 ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 前后的 ＸＰＳ 谱图ꎮ

(ａ)全谱扫描 (ｂ)Ｎ 元素的窄谱扫描图

(ｃ)Ｃ 元素的窄谱扫描图 (ｄ)Ｏ 元素的窄谱扫描图

图 ３　 ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 前后的 ＸＰＳ 能谱

ＸＰＳ 是一种定性和半定量的表面分析手段ꎬ可
以测量样品表面元素组成和分子结构等信息ꎮ 通过

对吸附前后的 ＣＰＮＭＡ 水凝胶进行 ＸＰＳ 全谱扫描和

窄谱扫描来探究水凝胶的吸附情况和吸附机理ꎮ 图

３(ａ)为水凝胶吸附前后的全谱扫描图ꎬ吸附后全谱

图中出现硫元素ꎬ说明 ＭＯ 被 ＣＰＮＭＡ 成功吸附ꎮ
在图 ３(ｂ)中ꎬ３９９􀆰 ５ ｅＶ 和 ４０２􀆰 ２ ｅＶ 处的峰分别对

应于 Ｃ—ＮＨ 和 Ｒ４Ｎ
＋中的氮元素ꎬ吸附后ꎬＲ４Ｎ

＋的结

合能减少 ０􀆰 ３ ｅＶꎬ这是由于 ＭＯ 与水凝胶发生静电

作用导致的电子密度增加进而引起结合能减少ꎮ
Ｃ—ＮＨ 在吸附后增加 ０􀆰 １ ｅＶꎬ这可能是 ｎ－π 相互

作用使酰胺基团上 Ｎ 的孤对电子离域到ＭＯ 的芳香

环 π 轨道上造成的[１１]ꎮ 在图 ３ ( ｃ) 中ꎬ吸附前的

２８４􀆰 ８、２８６􀆰 ４ ｅＶ 及 ２８７􀆰 ７ ｅＶ 处有 ３ 个峰分别对应

的化合态为 Ｃ—Ｃ / Ｃ—Ｈ、Ｃ—Ｏ 及 Ｎ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ[１２]ꎮ 吸

附后ꎬＮ—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的结合能增加了 ０􀆰 １ ｅＶꎬ可能因为

酰胺基团上 Ｎ 的电子偏离引起的诱导效应[１３]ꎮ 在

图 ３(ｄ)中ꎬ吸附前的 ５３２􀆰 ３ ｅＶ 和 ５３１􀆰 ２ ｅＶ 处有两

个峰分别对应—Ｃ—ＯＨ 及 Ｃ􀪅􀪅Ｏ[１４]ꎬ吸附后出现了

Ｓ􀪅􀪅Ｏ 基团[１５]ꎬ说明水凝胶成功吸附 ＭＯꎮ Ｃ—ＯＨ
的结合能在吸附后减少了 ０􀆰 ５ ｅＶꎬ可能是因为羟基

上的氢与 ＭＯ 的氮产生氢键使结合能减少ꎮ 根据吸

附前的 Ｎ１ｓ 谱、Ｃ１ｓ 谱、Ｏ１ｓ 谱出现的 Ｃ—ＮＨ、Ｒ４Ｎ
＋、

Ｃ—Ｃ、Ｃ—ＯＨ 等化学结构进一步表明 ＮＭＡ 与

ＤＭＤＡＡＣ 单体成功共聚得到 ＣＰＮＭＡꎮ
３􀆰 １􀆰 ４　 热力学稳定性

图 ４ 为 ＣＰＮＭＡ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 图ꎮ

１—失重速率随温度变化曲线ꎻ２—失重率随温度变化曲线

图 ４　 ＣＰＮＭＡ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线图

热失重曲线可分为 ４ 个阶段ꎬ第一阶段在 ２５􀆰 ０~
１４９􀆰 ６℃ꎬＣＰＮＭＡ 产生了轻微的质量损失ꎬ约为

９􀆰 ８％ꎬ这可能是由于水凝胶本身所保留的水分在被

加热后挥发造成的ꎮ 第二阶段为 １４９􀆰 ６ ~ ２９１􀆰 ５℃ꎬ
ＣＰＭＮＡ 的质量损失为 ８％ꎬ这部分的质量损失可能

由于酰胺基团发生亚胺反应[１６]ꎬ季铵基团发生脱

落[１７]、氢键断裂等ꎮ 第三阶段为 ２９１􀆰 ５ ~ ３５９􀆰 ０℃ꎬ
水凝胶的质量损失为 ２３􀆰 ２％ꎬ在这一温度范围内一

些主链开始断裂ꎮ 最后一阶段为 ３５９ ~ ５０３􀆰 ０℃ꎬ聚
合物的主链分解炭化ꎬ产生的 ＣＯ２ 等气体挥发ꎬ这
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部分的质量损失为 ３９􀆰 ４％ꎮ 温度超过 ５０３􀆰 ０℃ꎬ热
失重曲线趋于平衡ꎬ加热到 ８００℃ 后的残余量为

１７􀆰 ９％ꎮ 当温度超过 １４９􀆰 ６℃时ꎬ水凝胶的官能团才

开始发生变化ꎬ实际废水的温度不超过 ５０℃ꎬ因此

在进行废水处理时ꎬ水凝胶的结构不受温度影响ꎬ具
有较好的热稳定性ꎮ
３􀆰 ２　 吸附动力学

吸附动力学是吸附剂对吸附质的吸附量随吸附

时间的变化关系ꎬ是描述吸附速率和预测变化趋势

的数学模型ꎬ帮助我们更好地理解吸附过程的本质

和规律ꎮ 本研究采用拟一级、拟二级动力学以及颗

粒内扩散、Ｂｏｙｄ 模型对实验数据进行拟合ꎮ 其中ꎬ
拟一级动力学模型假定吸附速率受吸附质在吸附剂

上的扩散速率控制ꎬ拟二级动力学模型假设吸附速

率受化学吸附控制ꎬ化学吸附涉及吸附剂与吸附质

之间的电子共用与转移[１８－１９] ꎮ ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ
的拟一级和拟二级动力学拟合曲线见图 ５( ａ)和

图 ５(ｂ)ꎮ
在初始吸附阶段吸附容量急剧增加ꎬ吸附速率

快ꎬ产生这种现象的原因可能是:①ＭＯ 溶液主体与

固液界面存在浓度差ꎬ促进了 ＭＯ 向固液界面移动ꎻ
②水凝胶上的阳离子季铵基团与阴离子型 ＭＯ 染料

存在静电作用ꎻ③水凝胶上具有大量可用的吸附位

点[２０]ꎮ 随着接触时间的增加ꎬ溶液主体与固液界面

的浓度趋于平衡ꎬ吸附位点逐渐饱和ꎬ使得吸附速率

减慢ꎬ吸附在 ９６０ ｍｉｎ 达到平衡ꎮ
根据表 １ 的拟合参数ꎬ拟二级动力学模型的相

关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９０ ２)大于拟一级动力学模型的相

关系数(Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８４ １)ꎬ说明拟二级动力学模型更适

合描述 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附过程ꎬ则该吸附过程

可能由离子间交换、静电引力和络合作用等化学机

制控制ꎮ
表 １　 ＣＰＮＭＡ 水凝胶吸附 ＭＯ 的动力学参数

拟一级

动力学

拟二级

动力学

颗粒内扩散模型

阶段一 阶段二 阶段三

ｑｅ ９３􀆰 ７０ ｑｅ ９８􀆰 ６８８ Ｃ －４􀆰 ５ Ｃ ５９􀆰 ２ Ｃ ８９􀆰 ９

ｋ１ ０􀆰 ０３１５ ｋ２ ０􀆰 ０００４ ｋ３ １０􀆰 ６ ｋ３ ２􀆰 ２ ｋ３ ０􀆰 ２

Ｒ２ ０􀆰 ９８４ Ｒ ０􀆰 ９９０ Ｒ２ ０􀆰 ９２９ Ｒ２ ０􀆰 ９６６ Ｒ２ ０􀆰 ９３３

　 　 注:ｑｅ:ｍｇ / ｇꎻｋ１:Ｌ / ｍｉｎꎻｋ２:ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)ꎻｋ３:ｍｇ / ( ｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２ )ꎻＣ:
ｍｇ / ｇꎮ

吸附一般分为 ３ 个步骤:
(１)吸附质通过吸附剂表面的液膜 (颗粒外

扩散)ꎻ

(ａ)拟一级动力学模型

(ｂ)拟二级动力学模型

１—阶段 １ꎻ２—阶段 ２ꎻ３—阶段 ３
(ｃ)颗粒内扩散模型

(ｄ)Ｂｏｄｙ 模型

图 ５　 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附动力学

(２)吸附质在吸附剂颗粒内的扩散ꎻ
(３)吸附剂孔隙的表面吸附[２１]ꎮ
吸附的总体速率由第一步或第二步或是两者共

同控制ꎮ 为了深入探究 ＣＰＮＭＡ 吸附剂吸附 ＭＯ 的

速率受哪一步控制ꎬ本研究引入了颗粒内扩散模型

和 Ｂｏｙｄ 模型ꎮ 在颗粒内扩散模型中ꎬ若线性拟合的

直线通过原点ꎬ则颗粒内扩散是限制吸附速率的主

要步骤ꎻ若直线没有通过原点ꎬ则吸附速率是由颗粒

内扩散和颗粒外扩散控制的[２２－２３]ꎮ 颗粒内扩散模

型分为 ３ 个阶段ꎬ３ 条直线均没有通过原点ꎬ见图 ５
(ｃ)ꎮ 为了进一步证明颗粒外扩散对吸附速率的影
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响ꎬ引入 Ｂｏｄｙ 模型ꎬ该模型需要根据公式(６)、(７)
绘制 Ｂ ｔ 和时间 ｔ 的关系图ꎮ 如果关系图是线性的

且通过原点ꎬ则吸附速率受颗粒内扩散步骤控制ꎻ如
果关系图是非线性或没有通过原点的线性图ꎬ则吸

附速率控制步骤是颗粒外扩散或化学反应[２４]ꎬ吸附

和时间 ｔ 的关系图如图 ５(ｄ)所示ꎬ是非线性的ꎬ说
明颗粒外扩散也对吸附速率有影响ꎮ 综上所述ꎬ
ＣＰＭＮＡ 对 ＭＯ 的吸附速率由颗粒外扩散、颗粒内扩

散和化学吸附共同控制ꎮ
拟一级动力学模型公式:

ｑｔ ＝ ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (３)

　 　 拟二级动力学模型公式:
Ｑｔ ＝ (ｋ２ｑ２

ｅ ｔ) / (１ ＋ ｋ２ｑｅ ｔ) (４)

　 　 颗粒内扩散模型公式:
ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ１ / ２ ＋ Ｃ (５)

当 Ｆ( ｔ)<０􀆰 ８５:
Ｂｔ ＝ π(１ － １ － (π / ３)(ｑｔ / ｑｅ) ) (６)

当 Ｆ( ｔ)>０􀆰 ８５:
Ｂｔ ＝ － ｌｎ(π２ / ６) － ｌｎ(１ － ｑｔ / ｑｅ) (７)

式中:ｑｅ 为达到吸附平衡时ꎬＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｔ 为 ｔ 时刻时ꎬＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｋ１、ｋ２、ｋ３:拟一级、拟二级、颗粒内扩散模型的

速率常数ꎬＬ / ｍｉｎ、ｇ / (ｍｇ􀅰ｍｉｎ)、ｍｇ / (ｇ􀅰ｍｉｎ１ / ２)ꎻＣ 为

与边界层厚度有关的常数ꎬｍｇ / ｇꎻＢ ｔ 为 Ｆ( ｔ)的函

数ꎬＦ( ｔ)＝ ｑｔ / ｑｅꎮ
３􀆰 ３　 吸附等温线

吸附等温线是温度恒定下吸附质的浓度与吸附

剂的平衡吸附量之间的关系曲线ꎮ 通过吸附等温线

可以了解吸附剂对吸附质的吸附能力、吸附速率等

性质ꎮ 本研究采用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型

拟合等温吸附数据ꎮ Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型假定在吸

附剂表面有均匀的吸附能力ꎬ吸附结合力的作用范

围是单分子层的厚度[２５]ꎬＦｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温模型多用

于多层吸附ꎬ描述了可逆的非理想吸附模型[２６]ꎮ
ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附等温线模型如图 ６ꎬＣＰＮＭＡ
水凝胶吸附 ＭＯ 的吸附等温线参数如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温线

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温线

图 ６　 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附等温线模型

表 ２　 ＣＰＮＭＡ 水凝胶吸附 ＭＯ 的吸附等温线参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｒ２
ｑｍａｘ /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

ＫＬ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)
ＲＬ Ｒ２ ｎ

ＫＦ /

(Ｌ􀅰ｍｇ－１)

０􀆰 ９６２ ３７１􀆰 ６ ０􀆰 ８６ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ７７２ ０􀆰 ２５ １６０􀆰 ４

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型的相关系数高于 Ｆｒｅｕｎ￣
ｄｌｉｃｈ 吸附等温模型ꎬ这表明 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附

是通过单层吸附发生的ꎬ根据 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模

型的预测ꎬ ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的最大理论吸附量为

３７１􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ 为了进一步研究吸附过程的有利性ꎬ
引入一种无量纲常数:分离因子(ＲＬ)(公式 ９)ꎬＲＬ>
１ 表示吸附是不利的ꎬＲＬ ＝ １ 表示吸附是线性的ꎬ
ＲＬ ＝ ０ꎬ表示吸附是不可逆的ꎬ０<ＲＬ<１ 表示吸附是有

利的[２６]ꎮ 通过计算ꎬＲＬ 的值大于 ０ 且小于 １ꎬ表明

该吸附过程是有利的ꎮ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型:

Ｑｅ ＝ ｑｍａｘＫＬＣｅ / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (８)
ＲＬ ＝ １ / (１ ＋ ＫＬＣ０) (９)

　 　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型:
Ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ

ｅ (１０)
式中:Ｑｅ 为达到吸附平衡时ꎬＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附

量ꎬｍｇ / ｇꎻｑｍａｘ 为 ＣＰＮＭＡ 的最大吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ、
ＫＦ 分别为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ 的吸附平衡常数ꎬ
Ｌ / ｍｇꎻＣｅ 为达到吸附平衡时 ＭＯ 溶液的浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
Ｃ０ 为吸附实验中 ＭＯ 溶液的最大初始浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻ
ＲＬ 为分离因子ꎬ一个无量纲常数ꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型的吸附强度ꎮ
３􀆰 ４　 ｐＨ 的影响

染料废水是染料和其他污染物的混合物ꎬ其水

质随加工工艺的不同而异ꎬ不同的溶液 ｐＨ 会影响

ＭＯ 分子的化学性质和水凝胶的性质ꎮ 因此ꎬ研究

溶液的 ｐＨ 值对吸附剂的吸附性能影响有重要作

用ꎮ 本研究用 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸和 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的氢氧

化钠调节 ＭＯ 溶液的 ｐＨꎬ探讨 ２５℃ 下 ＣＰＮＭＡ 对
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ｐＨ 为 １~１２ 的 ＭＯ 溶液的吸附行为ꎬ如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 溶液 ｐＨ 对 ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 的影响

由图 ７ 可见ꎬ随着 ｐＨ 的升高ꎬ去除率呈升高、
平缓和下降的趋势ꎮ ＣＰＮＭＡ 对 ｐＨ 为 ５~１０ 范围内

的 ＭＯ 溶液有良好的吸附效果ꎬ该范围涵盖了大多

数染料废水的 ｐＨ 值ꎮ 溶液 ｐＨ 为 ６ 时 ＣＰＮＭＡ 对

ＭＯ 的去除率最高ꎬ这是因为在弱酸性条件下ꎬ水凝

胶上的羟基发生质子化而带正电荷并与 ＭＯ 产生静

电作用ꎬ再加上水凝胶上的季铵盐与 ＭＯ 的磺酸基

也会发生静电作用ꎬ所以吸附效果好ꎮ 但随着 ｐＨ
的降低ꎬＭＯ 分子上的磺酸基开始发生质子化ꎬ使得

静电作用变弱ꎬ吸附量下降ꎮ ＭＯ 的解离常数 ｐＫａ ＝
３􀆰 ４ꎬ因此当溶液 ｐＨ 小于 ３􀆰 ４ 时ꎬＭＯ 分子中的磺酸

基与氢离子结合成磺酸ꎬ减弱水凝胶与 ＭＯ 分子之

间的静电作用[２７]ꎮ 又因为 ＭＯ 溶液在 ｐＨ 小于 ３􀆰 １
时偶氮的氮原子发生质子化而使 ＭＯ 分子产生互变

异构平衡ꎬ使得二甲氨基失去质子[２８]ꎬ可与水凝胶

产生一定的排斥力ꎬ进一步减少水凝胶对 ＭＯ 的吸

附量ꎬ所以在 ｐＨ 为 １ ~ ３ 时去除率很低ꎮ 在强碱性

条件下ꎬ溶液中的 ＯＨ－与 ＭＯ 竞争水凝胶的吸附位

点ꎬ并且季铵盐在强碱作用下会产生季铵碱 Ｒ４Ｎ
＋

ＯＨ－ꎬ使得静电作用减少ꎬ因此在 ｐＨ 大于 １０ 的条件

下吸附效果变差ꎮ 综上所述ꎬｐＨ ＝ ５ ~ １０ 时水凝胶

对 ＭＯ 的吸附效果较好ꎮ 根据测量可得 ２０ ｍｇ / Ｌ 的

ＭＯ 溶液的 ｐＨ 约为 ６􀆰 ２ꎬ所以在实验中不改变原溶

液的 ｐＨ 值便可得到较高的吸附效果ꎮ
３􀆰 ５　 吸附温度的影响

温度对 ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 的影响如图 ８ 所示ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

图 ８　 温度对 ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 的影响

ＣＰＮＭＡ 吸附 ＭＯ 的最佳温度为 ３５℃ꎮ 温度是物理

吸附的主要影响因素之一ꎮ 吸附温度增加有利于促

进染料分子的不规则运动ꎬ从而增强了与吸附剂分

子间的碰撞和相互作用[２９]ꎮ 但温度过高时ꎬ过快的

分子运动减弱碰撞几率进而造成吸附容量的降低ꎮ
３􀆰 ６　 吸附机理

综合以上实验可以发现ꎬＣＰＮＭＡ 的吸附机理

包括氢键、静电作用、范德华力、ｎ－π 相互作用、表
面吸附和孔隙填充ꎮ ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附机理如

图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附机理

根据水凝胶的 ＳＥＭ 图可以看出水凝胶表面粗

糙、多孔ꎬ使得甲基橙可以通过孔隙填充吸附到水凝

胶上ꎮ ＣＰＮＭＡ 上带正电的季铵基团与 ＭＯ 带负电

荷的磺酸基通过静电作用相互吸引ꎮ 并且 ＣＰＮＭＡ
上的羟基与 ＭＯ 分子上的 Ｎ 产生氢键ꎬ进一步增强

了吸附作用ꎮ ＣＰＮＭＡ 与 ＭＯ 还存在 ｎ －π 相互作

用ꎬ即酰胺 Ｎ 上的孤对电子离域到甲基橙的芳香环

π 轨道上产生弱的作用力ꎮ 除此之外ꎬ根据相关文

献可以发现分子之间还可能存在利用范德华力来促

进吸附效果[３０]ꎮ 因此ꎬＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 呈现出优良

的吸附效果ꎮ 根据吸附动力学和吸附等温线的拟合

结果ꎬ该吸附过程的速率受颗粒内扩散、颗粒外扩散

及化学吸附共同控制ꎬ且 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的吸附是

比较容易的ꎮ

４　 结论

本研究采用水溶液聚合法制备了 ＣＰＮＭＡꎬ并分

析了其对废水中 ＭＯ 的吸附效果及吸附机理ꎮ
(１)通过 ＳＥＭ、ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 表征手段ꎬ证实了甲

基橙成功吸附在了水凝胶上ꎬ根据综合分析ꎬ说明了

ＣＰＮＭＡ 的吸附机理包括氢键、静电作用、范德华

力、ｎ－π 相互作用ꎬ表面吸附和孔隙填充ꎮ
(２)通过 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线的 ４ 个阶段可以发现ꎬ

ＣＰＮＭＡ 在温度超过 １４９􀆰 ６℃时水凝胶的官能团开

始发生变化ꎬ因此 ＣＰＮＭＡ 在废水处理中具有良好

的热稳定性ꎮ

􀅰２６２􀅰
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(３)根据吸附动力学的研究表明ꎬＣＰＮＭＡ 对

ＭＯ 的吸附行为遵循拟二级动力学和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等

温吸附模型ꎬ吸附平衡时间为 ９６０ ｍｉｎꎬ理论最大

吸附量为 ３７１􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎮ 并证实 ＣＰＮＭＡ 对 ＭＯ 的

吸附速率由颗粒外扩散、颗粒内扩散和化学吸附

共同控制ꎮ
(４)通过分析吸附温度、溶液 ｐＨ 对 ＣＰＮＭＡ 吸

附 ＭＯ 的影响发现ꎬ吸附温度为 ３５℃时 ＣＰＮＭＡ 对

ＭＯ 的吸附效果最佳ꎮ ＣＰＮＭＡ 在较宽的 ｐＨ 范围内

(５~１０)对甲基橙保持着良好的吸附效果ꎮ
综合以上表明ꎬＣＰＮＭＡ 具有良好的吸附容量

和热稳定性ꎬ在高效去除染料废水方面具有潜在应

用前景ꎮ 在接下来的研究中还需进一步研究水凝胶

的生物降解性和提高耐盐性ꎬ以提高在实际应用中

的价值ꎮ
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