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对刚果红的吸附研究
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摘要:以丙烯酰胺(ＡＭ)为单体ꎬ过硫酸铵(ＡＰＳ)为引发剂ꎬ采用自由基聚合法合成聚丙烯酰胺ꎬ并将其与壳聚糖季铵盐ꎬ

即羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖(ＨＡＣＣ)混合ꎬ制备出羟丙基三甲基氯化铵壳聚糖 / 聚丙烯酰胺(ＨＡＣＣ / ＰＡＭ)水凝胶ꎮ 对制备得

到的 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶进行了一系列表征和性能的研究ꎮ 此外ꎬ考察了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在不同初始浓度、吸附时间、ｐＨ 和

温度条件下对刚果红(ＣＲ)吸附性能的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 ｐＨ＝ ７、温度 ２５℃、初始浓度 ２５０ ｍｇ / Ｌ、吸附时间 ６０ ｍｉｎ 时ꎬＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶的吸附达到平衡ꎬ吸附容量为 １８３􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎮ 通过吸附等温线和吸附动力学拟合ꎬ结果显示该水凝胶对 ＣＲ 的吸附

符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型和拟二级动力学模型ꎬ最大理论吸附容量为 ２１４􀆰 ７１ ｍｇ / ｇꎮ 结合表征分析ꎬ水凝胶对 ＣＲ 的吸附为单分子层

的化学吸附ꎬ受氢键形成、静电作用和颗粒内扩散的共同影响ꎮ
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　 　 工业生产排放的废水已成为目前全球水环境污

染和安全的主要威胁[１]ꎮ 全球每年工业生产约
７×１０７ 吨的合成染料ꎬ其中约 ２０％~５０％的染料在使
用过程中流入废水ꎬ并最终排入水体ꎬ造成污染[２]ꎮ
在众多染料中ꎬ偶氮染料因其着色效果好、色彩鲜

艳ꎬ广泛应用于印染行业ꎬ其产量约占全球染料的

７０％[３]ꎮ 尽管偶氮染料在商业上具有价值ꎬ但其毒
性、致突变性和致癌性[４] 对环境和人体健康构成了

重大风险ꎮ 偶氮阴离子染料刚果红(ＣＲ)在印染、皮

革及化妆品制造等行业中取得了广泛应用ꎮ 此外ꎬ
刚果红还因其检测淀粉样蛋白和特异性染色能力ꎬ
在医学领域被广泛使用[５]ꎮ 然而ꎬ刚果红染料难以
降解ꎬ具有生物毒性[６] ꎬ如果未经妥善处理就直接

排放ꎬ将对受纳水体的水生生态环境造成严重的

破坏ꎬ进入人体后其联苯胺结构及代谢产物具有

致癌性[７] ꎮ
目前ꎬ刚果红染料废水的常用处理方法包括膜

处理技术、光催化技术、高级氧化技术和吸附法ꎮ 其
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中ꎬ膜处理技术由于分离过程中出现的浓差极化和

膜污染问题ꎬ限制了其广泛应用[８]ꎻ光催化技术在

工业规模上应用受限ꎬ且制备在光照下稳定可控的

材料也是一大挑战[９]ꎻ高级氧化技术在处理工业废

水中复杂底物时受限ꎬ成本高昂ꎬ且可能产生次生污

染[１０]ꎮ 在众多处理技术中ꎬ吸附法因其高效吸附能

力和操作简便而被广泛应用ꎮ 特别是水凝胶吸附

材料ꎬ因其环保、可定制设计和易于改性的特点ꎬ
成为理想的吸附材料ꎬ在水处理领域展现出广阔

前景ꎮ
壳聚糖类水凝胶溶胀能力良好ꎬ具有 ｐＨ 和盐

敏感性ꎬ具有较大的比表面积ꎬ表面含有众多活性吸

附位点和大量活性基团ꎬ这些吸附位点与活性基团

在吸附染料废水中的染料分子和其他有害物质时发

挥了重要作用ꎬ同时对环境影响较小ꎬ不易产生二次

污染ꎮ 但壳聚糖水凝胶存在着对刚果红的吸附容量

不高(约 ９２􀆰 ５９ ｍｇ / ｇ)ꎬ在酸性条件下易溶解ꎬ机械

性能差的问题ꎮ 为了克服上述缺点ꎬ加入单体丙烯

酰胺(ＡＭ)ꎬ通过自由基聚合和交联ꎬ形成半互穿网

络结构中的交联聚合物网络ꎬ从而改善水凝胶的机

械性能和吸水性ꎮ 同时ꎬ用羟丙基三甲基氯化铵壳

聚糖(ＨＡＣＣ)替代壳聚糖ꎬ作为半互穿网络结构中

的线性聚合物网络ꎬ以提高对刚果红染料的吸附容

量ꎮ 最终制备出具有半互穿网络结构的 ＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶ꎮ 相较于传统壳聚糖水凝胶ꎬ该水凝胶

具有更优秀的平衡溶胀比ꎬ并对刚果红染料表现出

更高的吸附容量ꎮ

１　 材料与仪器

１􀆰 １　 材料

冰醋酸、无水乙醇、氯化钠(ＮａＣｌ)ꎬ购自国药集

团化学试剂有限公司ꎻ丙烯酰胺(ＡＭ)、羟丙基三甲

基氯化铵壳聚糖(ＨＡＣＣꎬ取代度 ９５％)、ＮꎬＮ－亚甲

基双丙烯酰胺(ＮＮＭＢＡ)、刚果红(ＣＲ)ꎬ购自上海麦

克林生化科技有限公司ꎻ过硫酸铵(ＡＢＳ)ꎬ购自上海

沃凯生物技术有限公司ꎮ 以上试剂直接使用ꎮ
１􀆰 ２　 仪器

分析天平 ＢＳＡ２２４Ｓꎬ赛多利斯科学仪器有限公

司ꎻ恒温加热磁力搅拌器 ＤＦ－１０１Ｓꎬ上海科升仪器

有限公司ꎻ水浴恒温振荡器 ＳＨＡ－ＢＡꎬ金坛市万华实

验仪器厂ꎻｐＨ 计 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ (ＰＢ－１０)普及型ꎬ赛多利

斯科学仪器有限公司ꎻ紫外分光光度计 ＴＵ１８１０ꎬ北
京普析通用仪器有限公司ꎻ真空冷冻干燥器 ＴＤＬ－
４－１Ｂꎬ博医康仪器有限公司ꎻ场发射电子扫描显微

镜 ＧｅｍｉｎｉＳＥＭ ３００ꎬ德国卡尔􀅰蔡司光学有限公司ꎻ
Ｓｍａｒｔｅｄｘ 型 ＥＤＳ 能谱仪ꎬ德国卡尔􀅰蔡司光学有限

公司ꎻ傅里叶红外光谱仪 ＩＮＶＥＮＩＯ Ｒꎬ德国布鲁克

公司ꎻＸ 射线光电子能谱仪 Ｔｈｅｒｍｏ ＳＣＩＥＮＴＩＦＩＣ Ｋ－
ＡＬＰＨＡꎬ美国赛默飞世尔公司ꎻＺｅｔａ 电位仪ꎬＭａｌｖｅｒｎ
Ｎａｎｏ ＺＳ９０ꎬ英国 Ｍａｌｖｅｒｎ 公司ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 水凝胶的合成

如图 １ 所示ꎬ将丙烯酰胺(ＡＭ)、ＮꎬＮ′－亚甲基

双丙烯酰胺(ＮＮＭＢＡ)、过硫酸铵(ＡＰＳ)和羟丙基三

甲基氯化铵壳聚糖(ＨＡＣＣ)分别溶解于体积分数为

２％的冰醋酸溶液中ꎬ在 ２５℃下搅拌 ３０ ｍｉｎ 后进行

超声振荡ꎬ确保溶液分散均匀ꎮ 然后ꎬ缓慢将 ＡＭ 溶

液加入 ＨＡＣＣ 溶液中ꎬ在磁力恒温搅拌器上搅拌均

匀ꎬ并逐步升温至 ５０℃ꎮ 当温度稳定后ꎬ依次快速

加入 ＮＮＭＢＡ 溶液和 ＡＰＳ 溶液ꎬ密封并继续搅拌

５ ｍｉｎꎬ随后关闭搅拌器ꎬ保持在 ６０℃ 条件下反应

３ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将所得水凝胶用去离子水和无水

乙醇交替浸泡 ２４ ｈꎬ去除未反应的游离单体ꎮ 滤干

后ꎬ将水凝胶在－１５℃下预冷冻 ２４ ｈꎬ再在－５０℃真

空条件下冷冻干燥 ２４ ｈꎮ 最终干燥的水凝胶保存于

干燥箱内ꎬ以供后续实验使用ꎮ

图 １　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的合成

２􀆰 ２　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的吸附实验

使用瓶点法进行吸附研究ꎮ 将一定质量的干燥

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶材料加入到装有 ５０ ｍＬ 的 ＣＲ
溶液的 ２５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ振荡速率设置为 １６０
ｒ / ｍｉｎꎮ 在达到设定时间后ꎬ通过抽滤过滤掉水凝胶

材料ꎬ使用紫外－可见光分光光度计(ＴＵ１８１０ꎬ中国)
检测上清液中残余的 ＣＲ 浓度ꎮ 根据式(１) 及式

(２)计算水凝胶对刚果红染料的吸附容量ꎮ
Ｑｅ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｅ)Ｖ] / ｍ (１)
Ｑｔ ＝ [(Ｃ０ － Ｃｔ)Ｖ] / ｍ (２)
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式中:Ｃ０ 为 ＣＲ 的初始浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣｅ 为吸附达到平

衡时 ＣＲ 的浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ 表示吸附时间为 ｔ 时溶液

中的 ＣＲ 浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为染料溶液的体积ꎬｍＬꎻｍ
为干燥 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的质量ꎬｍｇꎮ

随后ꎬ通过研究单因素变量吸附时间 ( ０ ~
３６０ ｍｉｎ)、初始浓度 ( ５０ ~ ４００ ｍｇ / Ｌ)、吸附温度

(２５~４５℃)和 ｐＨ(４ ~ １２)来探索 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝

胶对 ＣＲ 的吸附能力ꎮ
２􀆰 ３　 溶胀能力的测试

为了探讨不同 ｐＨ 条件对水凝胶溶胀能力的影

响ꎬ实验采用了称重法测定 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的

平衡溶胀比ꎮ 称取 ２０􀆰 ０ ｍｇ 的干燥 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水

凝胶ꎬ将其浸泡在不同 ｐＨ(范围为 ２ ~ １２)的溶液

中ꎬ持续 ２４ ｈꎮ 然后取出水凝胶ꎬ用滤纸吸去表面水

分ꎬ置于分析天平上ꎬ等待示数稳定后ꎬ读数得其质

量ꎮ ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的平衡溶胀比(ＥＳＲ)通过

以下式(３)计算得出[１１]:
ＥＳＲ ＝ (Ｗｓ － Ｗｄ) /Ｗｄ (３)

式中 Ｗｓ 和 Ｗｄ 分别为溶胀后和干燥的水凝胶质量ꎬ
ｍｇꎮ
２􀆰 ４　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的重复利用性实验

将吸附 ＣＲ 后的 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶经过冷冻

干燥后装入 ２５０ ｍＬ 锥形瓶ꎬ将体积比为 １ ∶ １的

１ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＮａＣｌ 溶液和无水乙醇均匀混合作为再生

液ꎬ在 ２５℃、２２０ ｒ / ｍｉｎ 转速下振荡ꎬ每隔 ３０ ｍｉｎ 更

换一次再生液ꎬ直至通过紫外分光光度计检测不到

再生液中存在 ＣＲ 染料ꎬ收集水凝胶冷冻干燥后用

于 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的可重复利用性研究ꎮ 以吸

附－再生作为 １ 次循环ꎬ将循环过程重复 ６ 次ꎬ记录

其每次再生后吸附容量ꎬ以评价 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝

胶的可重复利用性ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的材料特性
３􀆰 １􀆰 １　 扫描电子显微镜 －能量色散光谱 ( ＳＥＭ －
ＥＤＳ)分析

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＦ 前后的 ＳＥＭ 如

图 ２ꎮ

(ａ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 扫描电镜图 (ｂ)吸附 ＣＲ 后的扫描电镜图

(ｃ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭＥＤＳ 能谱图

(ｄ)吸附 ＣＲ 后的 ＥＤＳ 能谱图

图 ２　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附前后的

形貌变化与能谱分析

通过 ＳＥＭ 对 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 吸附前后的干燥水凝

胶微观结构进行了表征ꎮ 图 ２(ａ)显示ꎬ吸附前水凝

胶呈现致密的多孔网络结构ꎬ其形成与冷冻干燥过

程中水的升华有关ꎮ 此外ꎬ水凝胶合成中使用的引

发剂 ＡＰＳ 在热分解时产生的 ＮＨ３ 也有助于多孔结

构的形成ꎮ 这些结构增加了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的

比表面积ꎬ并提供更多吸附位点ꎬ从而提高了吸附容

量ꎮ 图 ２(ｂ)显示ꎬ吸附后水凝胶表面出现附着物ꎬ
孔洞深度变浅ꎮ ＥＤＳ 能谱分析显示ꎬ吸附后样品中

出现了刚果红的硫元素峰ꎬ证明水凝胶成功吸附了

刚果红ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析

图 ３ 为 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附前后的 ＦＴ－ＩＲ
光谱图ꎮ 在图 ３(ａ)中ꎬ３ ４００ ｃｍ－１的宽吸收带是由

糖类化合物中存在的多个羟基引起的ꎬ多个 Ｏ—Ｈ
伸缩振动吸收峰与游离—ＮＨ２ 的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰

相互重叠ꎬ３ １９９ ｃｍ－１ 处为缔合的—ＮＨ２ 伸缩振动

峰ꎮ ２ ９３８ ｃｍ－１的尖峰则来自于聚丙烯酰胺碳链中

亚甲基 ＣＨ２ 的反对称伸缩振动ꎬ表明丙烯酰胺已成

功聚合ꎻ２ ８７３ ｃｍ－１ 和 ２ ７７８ ｃｍ－１ 处的小峰产生于

ＣＨ３ 基团与 Ｎ 原子直接相连ꎬ导致其反对称和对称

伸缩向振动峰向低波数移动ꎻ１ ６６８ ｃｍ－１处为羰基的

特征吸收峰ꎬ对应酰胺Ⅰ带中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰ꎻ
１ ６１６ ｃｍ－１处的峰归属于酰胺Ⅱ带中 Ｎ—Ｈ 弯曲振

动的吸收峰ꎬ这两处峰的出现表明了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ
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水凝胶中酰胺基团的存在ꎮ １ ４５０ ｃｍ－１源于羟丙基

三甲基氯化铵壳聚糖其季铵盐侧链中与 Ｎ＋ 相连的

—ＣＨ３ 的 Ｃ—Ｈ 的弯曲振动吸收峰[１２]ꎻ１ ４１５ ｃｍ－１处

是多糖单元中 β(１－４)糖苷键的指示物[１３]ꎻ１ ３４６ ｃｍ－１

和 １ ３２１ ｃｍ－１分别是 ＣＨ２ 面外摇摆和扭曲振动特征

峰ꎻ１ １１１ ｃｍ－１对应羟基的特征吸收峰ꎮ

(ａ)吸附前

(ｂ)吸附后

图 ３　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附前后的

ＦＴ－ＩＲ 光谱图

为研究 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 染料的吸附ꎬ
吸附后的 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶 ＦＴ－ＩＲ 表征结果如图 ３

(ｂ)所示ꎮ 相较于吸附前ꎬ多出了 １ １９６、１ １８６ ｃｍ－１

和 １ ０７６ ｃｍ－１这 ３ 个吸收峰ꎮ 其中 １ １９５、１ １８６ ｃｍ－１

两个吸收峰的产生是由于刚果红为芳香族磺酸盐ꎬ
其磺酸基团中的 Ｒ－ＳＯ２ －Ｏ－Ｍ＋的 ＳＯ３ 的反对称伸

缩振动峰向低频移动后分裂产生的两个谱带ꎬ
１ ０７６ ｃｍ－１处的弱吸收峰是磺酸盐 Ｒ－ＳＯ２－Ｏ－Ｍ＋的

ＳＯ３ 的对称伸缩振动峰ꎬ以上特征峰的出现ꎬ证明了

刚果红在 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶上的成功吸附ꎮ 此

外ꎬ水凝胶中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰和 Ｎ—Ｈ 弯曲振动

吸收峰红移至 １ ６６６ ｃｍ－１和 １ ６１４ ｃｍ－１处ꎬ说明吸附

后可能形成了氢键ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)分析

通过 ＸＰＳ 技术可以确定材料的表面元素组成

和界面处的电子相互作用ꎬ本研究采用 Ｘ 射线光电

子能谱技术对 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在吸附 ＣＲ 前后

进行了测试见图 ４ꎮ 图 ４(ａ)中吸附后的 ＸＰＳ 全谱

上出现了来自于 ＣＲ 磺酸钠基团中的 Ｎａ 和 Ｓ 元素

信号ꎬ以及在吸附后的 Ｃ１ｓ谱图中ꎬ出现了来自于 ＣＲ
分子中的 Ｃ—Ｓ 键和苯环中的 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ 键ꎬ证实了

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的成功吸附ꎮ 吸附后 Ｓ２ｐ

的 １ / ２ 和 ３ / ２ 轨道均发生了位移ꎬ结合能变大ꎮ 这

可能是由于在吸附过程中ꎬ静电吸引作用下ꎬ电子产

生远离 Ｓ 原子核的趋势ꎬ电子云密度是降低ꎬ使得结

合能增大ꎮ 并且 Ｃ—ＳꎬＳ—Ｏ 分别增加了 ０􀆰 ８ ｅＶ 和

１􀆰 ８ ｅＶꎬ表明静电作用参与到了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶

对 ＣＲ 的吸附过程ꎮ

１—ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶ꎻ２—刚果红(ＣＲ)ꎻ
３—水凝胶吸附后

(ａ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭ、ＣＲ 及吸附后的 ＸＰＳ 全谱

(ｂ)ＣＲ 的 Ｓ２ｐ谱图 (ｃ)吸附后的 Ｓ２ｐ谱图

(ｄ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 的 Ｃ１ｓ谱图 (ｅ)ＣＲ 的 Ｃ１ｓ谱图 (ｆ)吸附后的 Ｃ１ｓ谱图
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(ｇ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 的 Ｏ１ｓ谱图 (ｈ)ＣＲ 的 Ｏ１ｓ谱图 (ｉ)吸附后的 Ｏ１ｓ谱图

(ｊ)ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 的 Ｎ１ｓ谱图 (ｋ)ＣＲ 的 Ｎ１ｓ谱图 (ｌ)吸附后的 Ｎ１ｓ谱图

图 ４　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＲ 前后的 ＸＰＳ 谱图分析

３􀆰 １􀆰 ４　 Ｚｅｔａ 电位分析

图 ５ 中展示了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在 ｐＨ 范围

２~１２ 之间的 Ｚｅｔａ 电位变化趋势ꎮ 如图所示ꎬ可以

看出在 ｐＨ ２~ ８ 时 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶时 Ｚｅｔａ 电位

为正且大于 ２５ ｍＶꎬ这表明在此范围内ꎬ水凝胶表面

具有较好的电荷稳定性ꎮ 这是因为在酸性环境至中

性条件下ꎬ水凝胶可能因其表面基团质子化而保持

正电荷ꎮ 当 ｐＨ 上升至 ８ 及以上时ꎬＺｅｔａ 电位开始

逐渐下降ꎬ特别在 ｐＨ １０~１２ 之间ꎬＺｅｔａ 电位迅速降

至接近 ０ꎮ 表明在碱性条件下ꎬ水凝胶表面逐渐去

质子化ꎬ导致表面正电荷减少ꎮ 这种变化趋势说明ꎬ
水凝胶在高 ｐＨ 碱性条件下的电荷稳定性降低ꎮ 总

的来说ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在 ｐＨ 为 ２􀆰 ０ ~ １２􀆰 ０ 的

范围内的 Ｚｅｔａ 电位始终保持在零电位点以上ꎬ使得

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶材料在处理刚果红这种带负电

的阴离子污染物时ꎬ在静电吸引的作用下ꎬ表现出良

好的吸附效果ꎮ

图 ５　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在不同 ｐＨ 下的

Ｚｅｔａ 电位

３􀆰 １􀆰 ５　 溶胀性能分析

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在不同 ｐＨ 下的平衡溶胀

比如图 ６ 所示ꎬ可以看出 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在不同

ｐＨ 下表现出明显的 ｐＨ 依赖性溶胀行为ꎮ 在酸性

条件下溶胀比随着 ｐＨ 的升高而减小ꎬ在中性条件

下溶胀比最大ꎬ在碱性条件下随 ｐＨ 升高而降低ꎮ
在弱碱性条件(ｐＨ 为 ７ ~ ９)下ꎬ水凝胶仍保持着较

高的溶胀能力ꎬ是来自于 ＯＨ－ 与疏水链的结合ꎬ水
凝胶网络之间的疏水相互作用受到破坏ꎬ促进了水

凝胶的膨胀ꎮ 在水凝胶溶胀比在酸性条件下普遍高

于碱性条件的原因是ꎬ氨基的质子化增加了 ＨＡＣＣ
分子之间的静电斥力ꎬ导致孔隙度增大ꎬ进而增大了

水凝胶的溶胀能力[１４]ꎮ

图 ６　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在不同 ｐＨ 下的

平衡溶胀比

３􀆰 ２　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＲ 的研究

３􀆰 ２􀆰 １　 吸附等温线

吸附等温线描述了水凝胶对污染物的吸附量与

溶液中污染物浓度之间的关系ꎬ同时揭示了水凝胶
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与污染物的相互作用机制ꎮ 通过采用合适的等温线

模型进行拟合ꎬ可以计算水凝胶的理论最大吸附容

量ꎮ 本文研究了在初始浓度范围为 ５０ ~ ４００ ｍｇ / Ｌ、
温度 ２５℃、ｐＨ ＝ ７ꎬ吸附时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ
ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 溶液的吸附行为ꎮ 实验

数据通过 Ｌａｎｇｍｕｉｒ(式 ４)和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ(式 ５)模型

进行拟合ꎬ拟合结果见图 ７ꎬ拟合参数见表 １ꎮ
Ｑｅ ＝ (ｑｍａｘＫＬＣｅ) / (１ ＋ ＫＬＣｅ) (４)

Ｑｅ ＝ ＫＦＣ１ / ｎ
ｅ Ｆ (５)

式中ꎬｑｍａｘ为理论最大吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻＫＬ 和 ＫＦ 分别

为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附平衡常数ꎻ ｎＦ 为

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型常数ꎮ

(ａ)Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温线模型拟合

(ｂ)Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温线模型拟合

图 ７　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＲ 的

等温线模型拟合

表 １　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型对 ＣＲ 吸附的

拟合参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ＫＬ Ｒ２ ＫＦ ｎＦ Ｒ２

２１４􀆰 ７１０ ０􀆰 ０００１ ０􀆰 ９８３ １９􀆰 ３５２ ２􀆰 ０５５ ０􀆰 ７７９

由图 ７ 可见ꎬ随着 ＣＲ 初始浓度从 ５０ ｍｇ / Ｌ 上

升到 ２００ ｍｇ / ＬꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的吸附容量快

速增加ꎬ当 ＣＲ 溶液的初始浓度从 ２００ ｍｇ / Ｌ 进一步

增加至 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ虽然 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的吸

附容量仍然增加ꎬ但增幅出现降低ꎮ 这是因为较高

的染料初始浓度会提供较大的驱动力ꎬ促使 ＣＲ 从

溶液转移到水凝胶表面ꎬ从而提高了水凝胶的吸附

容量ꎮ 在初始浓度较低时增加染料浓度ꎬ水凝胶上

的吸附位点充足ꎬ可以快速增大吸附容量ꎮ 随着浓

度的不断增大和吸附的进行ꎬ吸附位点逐渐被 ＣＲ
分子占据ꎬ已吸附的 ＣＲ 与溶液中的 ＣＲ 分子相互排

斥导致吸附速率降低[１５]ꎬ吸附容量增长变缓ꎬ吸附

达到饱和时ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 吸附容量不

再增加ꎮ
由表 １ 中的拟合参数可以看出ꎬＬａｎｇｍｕｉｒ 相比

于 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型的拟合效果更好ꎬ说明 ＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的吸附过程主要是单分子层化学

吸附ꎬ此外 ０􀆰 １<１ / ｎＦ ＝ ０􀆰 ４８７<０􀆰 ５ 时ꎬ说明吸附较易

进行ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 吸附动力学

通过研究吸附过程的动力学行为ꎬ可以了解污

染物在吸附剂表面的吸附速率并预测其发展趋势ꎬ
从而分析吸附机理ꎮ 通过动力学模型的拟合ꎬ可以

评估吸附的速率控制步骤及影响吸附性能的因素ꎮ
此处使用拟一级动力学(式 ６)、拟二级动力学模型

(式 ７)和 Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ(式 ８)颗粒内扩散模型对初

始浓度 ２５０ ｍｇ / Ｌ、温度 ２５℃、ｐＨ ＝ ７、不同吸附时间

下的实验数据进行了拟合ꎮ
Ｑｔ ＝ Ｑｅ(１ － ｅ －ｋ１ｔ) (６)

Ｑｔ ＝ (Ｑ２
ｅｋ２ ｔ) / (１ ＋ ｋ２Ｑｅ ｔ) (７)

Ｑｔ ＝ ｋＷＭ ｔ０􀆰 ５ ＋ Ｃ (８)

式中:Ｑｔ 为时间 ｔ 时ꎬ水凝胶对刚果红的吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｋ１ꎬｋ２ꎬｋＷＭ分别为拟一级模型和拟二级模型、
Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散模型相关的速率常数ꎻＣ
与边界层的厚度相关ꎬｍｇ / ｇꎮ

如图 ８(ａ)所示ꎬ随着吸附时间的增加ꎬＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的吸附容量在初始阶段增长较

快ꎬ然后增长速率逐渐减慢ꎬ最后继续降低直至基本

维持不变ꎬ达到最大吸附容量 １８３􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎮ 这可

能是由于在吸附初期时ꎬＣＲ 与 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶

表面大量存在的吸附点位快速结合ꎬ随着吸附点位

被 ＣＲ 分子逐渐占据ꎬ吸附速率开始降低ꎬ最终在达

到饱和时趋于平缓[１６]ꎮ
表 ２ 中通过对比 ３ 种模型的 Ｒ２ꎬ发现拟二级动

力学 模 型 ( ０􀆰 ９９１ > ０􀆰 ９６９ > ０􀆰 ９６６ ) 更 适 合 描 述

ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的吸附过程ꎬ说明整个吸

附受化学机理的控制ꎮ 此外通过对 Ｗｅｂｅｒ －Ｍｏｒｒｉｓ
颗粒内扩散模型进行研究ꎬ发现整个吸附过程存

在两个阶段ꎬ并且其参数 Ｃ 不为 ０ꎬ即不通过原点ꎬ
说明颗粒内扩散机制并不是唯一控制吸附速率的

因素ꎮ

􀅰９１２􀅰
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(ａ)拟一级动力学和拟二级动力学模型拟合

(ｂ)Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ 颗粒内扩散模型拟合ꎮ

１—拟一级动力学模型拟合曲线ꎻ２—拟二级动力学模型拟合曲线

图 ８　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＲ 的动力学

模型拟合

表 ２　 动力学拟合参数

拟一级动力学

模型

拟二级动力学

模型

Ｗｅｂｅｒ－Ｍｏｒｒｉｓ
颗粒内扩散模型

ｋ１ Ｒ２ ｋ２ Ｒ２ ｋＷＭ Ｒ２ Ｃ

０􀆰 ０６５８ ０􀆰 ９６９ ０􀆰 ０００５ ０􀆰 ９９１ ７８􀆰 ７８９ ０􀆰 ９６６ －３３􀆰 ０１０

３􀆰 ２􀆰 ３　 初始 ｐＨ 的影响

不同 ｐＨ 下的溶液会改变 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶

的表面电势ꎬ从而影响其对 ＣＲ 的吸附性能ꎮ 在初

始 ＣＲ 浓度 ２５０ ｍｇ / Ｌ、温度 ２５℃ꎬ吸附时间 ６０ ｍｉｎ
的条件下ꎬ研究不同 ｐＨ 的水凝胶对 ＣＲ 的吸附效

果ꎬ结果如图 ９ꎮ

图 ９　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 在不同 ｐＨ 下对 ＣＲ 的吸附

在酸性条件下ꎬ随着 ｐＨ 逐渐升高ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ
水凝胶对溶液中 ＣＲ 的吸附量呈明显上升趋势ꎬ在
ｐＨ 升至 ７ 时达到最大吸附容量 １８３􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎮ 随着

ｐＨ 的继续上升ꎬＣＲ 的吸附容量出现下降趋势ꎬ显

然溶液 ｐＨ 影响了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的吸

附ꎮ 这是因为在酸性条件下ꎬＣＲ 分子会形成两性

离子分子 Ｈ３Ｎ
＋－Ｒ－ＳＯ－

３
[１７] ꎬ此时 Ｈ＋与两性离子分

子产生竞争ꎬ使得吸附容量下降ꎻ在碱性条件下ꎬ
发生氨基去质子化ꎬ同时大量存在的 ＯＨ－与 ＣＲ 分

子竞争水凝胶上的吸附点位[１８] ꎬ同样使得吸附容

量下降ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ４　 吸附热力学研究

探究了不同吸附温度下 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对

ＣＲ 溶液的吸附性能ꎬ并研究了其热力学参数ꎬ以评

估其热力学可行性ꎮ 实验条件设定为初始 ＣＲ 浓度

２５０ ｍｇ / Ｌ、ｐＨ＝ ７ꎬ吸附时间 ６０ ｍｉｎꎬ吸附温度范围设

置在 ２５~ ４５℃ꎬ实验结果如图 １０ 所示ꎬ表 ３ 中列出

了热力学参数ꎮ

图 １０　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 在不同温度下对 ＣＲ 的吸附

表 ３　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 吸附的热力学参数

Ｔ / Ｋ ΔＧ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＨ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) ΔＳ / ( Ｊ􀅰ｍｏｌ－１)

２９８􀆰 １５ －２􀆰 ５０２ 　 　

３０３􀆰 １５ －１􀆰 ７５２ 　 　

３０８􀆰 １５ －１􀆰 １９４ －４０􀆰 １７６８ －１２６􀆰 ４４８

３１３􀆰 １５ －０􀆰 ７８７ 　 　

３１８􀆰 １５ ０􀆰 １８１ 　 　

如图 １０ 所示ꎬ随着温度的升高ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ
水凝胶对 ＣＲ 溶液的最大吸附容量逐渐降低ꎮ 在

２５ ~ ４０℃ 范围内并且热力学参数 ΔＧ < ０ꎬΔＨ < ０
表明ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的吸附是放热并自

发进行的ꎬ升高温度不利于吸附进行ꎬΔＳ<０ꎬ说明

整个吸附过程为熵减ꎮ 在前人的研究中发现ꎬΔＨ
绝对值在 ０ ~ ４０ ｋＪ / ｍｏｌ 范围内ꎬ表示与物理吸附

有关ꎬΔＨ 绝对值在 ６０ ~ ２４０ ｋＪ / ｍｏｌ 与化学吸附过

程的相关[１９] ꎮ 本研究中 ＣＰＤＡ 复合水凝胶吸附

ＣＲ 的焓变 ΔＨ 绝对值介于二者之间ꎬ这可能是多

种反应机制(如氢键形成、静电吸附等)共同作用

于吸附过程ꎬ不能简单地完全归因于物理或者化

学吸附ꎮ

􀅰０２２􀅰
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３􀆰 ３　 重复利用性能研究

从经济效益的角度ꎬ吸附材料应具备优异的可

重复使用性ꎬ以实现低成本和广泛应用ꎮ 为此ꎬ本节

研究了 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的重复使用性能ꎬ结果

如图 １１ 所示ꎬ经过 ４ 轮吸附 /解吸循环后ꎬＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的去除效果保持稳定ꎬ在 ５ 至 ６
次期间出现了略微下降ꎮ 故说明了所制备的 ＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶在吸附 ＣＲ 染料的过程中展现了出色重

复利用能力ꎮ

图 １１　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶重复利用性能

３􀆰 ４　 吸附机理

结合 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶吸附前后的表征分析

及对 ＣＲ 吸附的行为研究ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对

ＣＲ 的吸附主要是以单分子层的化学吸附控制ꎬ此外

还有静电吸附ꎬ氢键形成ꎬ颗粒内扩散等因素共同作

用(图 １２)ꎮ

图 １２　 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的对刚果红的

吸附机理图

４　 结论

(１)在 ６０℃条件下ꎬ利用过硫酸铵作为引发剂、
丙烯酰胺作为单体ꎬ进行自由基聚合反应ꎬ并使用

ＮꎬＮ′－亚甲基双丙烯酰胺作为交联剂ꎬ然后与羟丙

基三甲基氯化铵壳聚糖共混ꎬ成功制备了 ＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶材料ꎮ

(２)通过 ＳＥＭ－ＥＤＳ 对 ＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶的表

面形貌进行表征ꎬ观察到水凝胶呈现致密的网状多

孔结构ꎬ为 ＣＲ 分子的附着提供了丰富的吸附位点ꎮ
采用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ 和 Ｚｅｔａ 电位等多种分析手段进一

步探究了水凝胶的组成和对 ＣＲ 的吸附机理ꎮ
(３)在 ｐＨ 为 ７ꎬ吸附温度为 ２５℃ꎬ初始 ＣＲ 浓

度 ２５０ ｍｇ / ｇ 条件下ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＲ 的

吸附时间在 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ可达到 １８３􀆰 ２２ ｍｇ / ｇꎬ在经

历 ４ 次吸附解吸循环后ꎬ吸附容量保持在较高的

１７０􀆰 ０７ ｍｇ / ｇꎮ 此外在 ｐＨ 为 ７ 时ꎬ平衡溶胀比达到

了 ４３􀆰 ６０ ｇ / ｇꎮ
(４)对水凝胶吸附 ＣＲ 的行为进行了研究ꎬ其

吸附过程符合拟二级动力学模型和 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温

模型ꎮ 结合表征结果分析ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶对

ＣＲ 的吸附主要表现为单分子层的化学吸附ꎬ且该

过程受氢键的形成和静电相互作用等多种因素的

影响ꎮ
基于上述实验结果ꎬＨＡＣＣ / ＰＡＭ 水凝胶在广泛

的 ｐＨ 和温度条件下ꎬ经过多次循环使用后ꎬＨＡＣＣ /
ＰＡＭ 水凝胶依然保持较高的吸附容量ꎬ其优异的吸

附性能与良好的重复使用性ꎬ使其在环境治理中具

有广泛的前景ꎮ 后续的研究应着力提升水凝胶的吸

附能力ꎬ并进一步优化其回收和再利用性能ꎬ从而增

强其在实际应用中的经济性和可持续性ꎮ
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