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摘要　 将含有大量—ＣＯＯ－的聚阴离子海藻酸钠（ＳＡ）引入聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）凝胶网络中， 采用自由基溶液

聚合法制备半互穿网络结构的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶． 采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）和傅

里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析了 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附结晶紫（ＣＶ）前后的孔洞形态和化学组成变化， 采用

多种模型研究了 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附动力学和热力学行为， 并探讨了脱附效率， 提出了吸脱附

机理． 研究结果表明， ＳＡ 的引入降低了孔径尺寸， 增加了孔洞数量； ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 凝胶对 ＣＶ 分子吸附量最

大， 达到 １３􀆰 ５８３８ ｍｇ ／ ｇ， 符合伪一级吸附动力学模型， 吸附速率受膜扩散和粒子内扩散过程共同影响； 等温

吸附过程符合 Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｄ⁃Ｒ 模型， 属于微孔多层吸附； 热力学分析结果表明， 吸附过程由熵驱动引起， 非

化学诱导因素影响所致； 采用 ＨＣｌ 进行脱附， 最大脱附率高达 ９４􀆰 １８％， 加入 ＮａＯＨ 可实现 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶

的可逆吸附； 较高的吸附量主要源于 ＳＡ 分子链上的 ＣＯＯ－与 ＣＶ 分子的—Ｃ Ｎ＋—存在的静电作用， 低 ｐＨ
值时由于—ＣＯＯ－和—ＮＨ２ 质子化导致与 ＣＶ 分子的静电斥力增大， 脱附率随之增加．
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合成染料主要来自煤焦油基碳氢化合物， 如苯、 萘、 蒽、 甲苯和二甲苯等， 由于其稳定且具有苯环

结构而难以降解［１］， 在纺织染料、 皮革、 印刷和食品加工工业等领域应用广泛． 其生产过程中的废水排

入自然河流中， 不仅给环境带来污染， 还可能诱发各种疾病． 其中， 结晶紫（ＣＶ）是一个典型的阳离子

染料， 广泛应用于染色纸、 临时染发剂、 染色棉和羊毛等方面， 有可能导致心跳增加、 呕吐、 休克、 紫

绀、 黄疸、 四肢瘫痪和组织的坏死［２］ ． 对废水净化处理有物理方法（如吸附、 筛选、 过滤、 离心、 结晶、
沉淀、 微滤）和化学方法（如氧化、 反渗透、 电解法［３～５］ ）， 吸附法由于效率高、 可靠有效、 工艺简单和

操作便捷而被广泛采用［６～９］ ．
常用的吸附剂有活性炭、 纳米材料和水凝胶等． 其中， 活性炭已广泛应用， 但吸附率较低， 且难以

循环利用［１０］ ． 具有高比表面积的石墨烯、 碳纳米管及多孔颗粒等纳米材料因改性后存在较多有机官能

团的活性位点而具有更高的吸附效率， 但由于性价比低， 制备工艺繁琐， 尺寸小， 导致其吸附后难于

彻底清除， 因此难以规模化应用． 以良好生物相容性高分子如海藻酸钠（ＳＡ）制备的水凝胶［１１，１２］由于具

有多孔结构、 溶胀速率快、 制备便捷、 原料易得、 环境友好及可吸附⁃再生等优点而备受关注． Ｗｕ 等［１３］

制备了海藻酸钠 ／黏土 ／聚 Ｎ⁃甲基丙烯酰胺水凝胶， 对 Ｌａ３＋进行选择吸附， 发现由于 ＳＡ 对 Ｌａ３＋的螯合



作用， 导致海藻酸钠 ／黏土 ／聚 Ｎ⁃甲基丙烯酰胺水凝胶对 ３０ ｍＬ 的 ４２ ｍｇ ／ Ｌ 的 Ｌａ３＋吸附量达 ２５ ｍｇ ／ ｇ 左

右． 孟倩茹等［１４］用羧甲基壳聚糖 ／海藻酸钠凝胶吸附结晶紫， 吸附平衡时间缩短为 ８０ ｍｉｎ， 对 １０ ｍｇ ／ Ｌ
结晶紫吸附量达 １􀆰 ７８ ｍｇ ／ ｇ． 丙烯酰胺（ＡＭ）是一种常见的多用途水凝胶， Ｌｉ 等［１０］用聚多巴胺与 ＡＭ 合

成了聚电解质水凝胶珠， 对亚甲基蓝（ＭＢ）和甲基橙（ＭＯ）有很高的吸附量， 对 １０ ｍｇ ／ Ｌ 溶液吸附量高

达 １００ ｍｇ ／ ｇ 左右， 但线性分子链主要靠静电作用形成网络结构， 不易循环利用． 张青松等［１５］ 分别以

ＡＭ 和异丙基丙烯酰胺（ＮＩＰＡｍ）为单体， 采用亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）为化学交联剂， 以无机纳米黏

土硅酸镁锂（ＬＭＳＨ）为物理交联剂， 制备了 ４ 种凝胶， 并对结晶紫（ＣＶ）进行吸附， 研究结果表明， 基

于 ＬＭＳＨ 的 Ｐｏｌｙ（ＮＩＰＡｍ ／ ＬＭＳＨ）和 Ｐｏｌｙ（ＡＭ ／ ＬＭＳＨ）纳米复合凝胶对 ＣＶ 的吸附量是 Ｐｏｌｙ（ＮＩＰＡｍ ／
ＭＢＡ）和 Ｐｏｌｙ（ＡＭ ／ ＭＢＡ）凝胶的 ５～８ 倍． 但纳米复合凝胶高溶胀态下赋形困难， 尽管增加交联度后提

高了赋形能力同时提高吸附量至 ４􀆰 ７１ ｍｇ ／ ｇ， 但仍存在高吸附量时吸附时间长、 高溶胀度时黏度过高

等不足， 这是纳米复合凝胶自身特性决定的． 一种改变的方法是从 Ｐｏｌｙ（ＡＭ ／ ＭＢＡ）凝胶着手， 增加功

能单体， 并降低交联度， 以期有效提高对结晶紫的吸附量．
本文在 Ｐｏｌｙ（ＡＭ ／ ＭＢＡ）凝胶网络中引入含—ＯＨ 和—ＣＯＯＮａ 的海藻酸钠（ＳＡ）分子， 制备了 ＳＡ 分

子链与 Ｐｏｌｙ（ＡＭ ／ ＭＢＡ）的半互穿网络结构， 结合理论分析， 研究了不同 ＳＡ ／ ＡＭ 质量比的水凝胶对结

晶紫染料的吸附动力学和热力学， 通过不同的吸附模型阐明了吸附机理， 为染料废水处理提供了新

思路．

１　 实验部分

１．１　 试剂与仪器

丙烯酰胺（ＡＭ）、 海藻酸钠（ＳＡ）和 Ｎ，Ｎ′⁃亚甲基双丙烯酰胺（ＭＢＡ）， 分析纯， 天津市科密欧化学

试剂有限公司； 过硫酸铵（ＡＰＳ）， 化学纯， 天津市北方天医化学试剂厂； Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′⁃四甲基乙二胺

（ＴＥＭＥＤ， 质量分数 ２％）， 上海华东师范大学化工厂； 结晶紫（ＣＶ）， 天津市化学试剂研究所； 去离子

水， 采用摩尔超纯水器自制．
ＦＤ⁃１Ａ⁃５０ 型冷冻干燥机， 北京比朗实验设备有限公司； Ｓ⁃４８００ 型场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ），

日本日立公司； Ｋ⁃Ａｅｐｎａ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）， 赛默飞世尔科技公司； ＬＳ５５ 型傅里叶红外光

谱仪（ＦＴＩＲ）， 珀金埃尓默仪器有限公司； Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅ 型元素分析仪， 德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司； ＵＶ１９０１
型紫外⁃可见分光光度计（ＵＶ⁃Ｖｉｓ）， 北京普析通用仪器有限公司．
１．２　 半互穿海藻酸钠 ／聚丙烯酰胺（Ｓｅｍｉ⁃ＩＰＮ ＳＡ ／ ＰＡＭ）水凝胶的制备

将 ＳＡ 和 ２ ｇ ＡＭ 单体依次加入 ２０ ｍＬ 去离子水中， 搅拌形成均一混合溶液， 加入 ０􀆰 ０１ ｇ ＭＢＡ， 溶

解后， 置于冰水浴中 １０ ｍｉｎ； 依次加入 ０􀆰 ０２ ｇ ＡＰＳ 和 ３０ μＬ ＴＥＭＥＤ， 搅拌 ５ ｍｉｎ 后立刻将反应预聚液

倒入厚度为 １ ｍｍ 的玻璃模具中， 密封后于 ３５ ℃反应 ２４ ｈ， 即得到 Ｓｅｍｉ⁃ＩＰＮ ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶． 将所得

ＳＡ ／ ＰＡＭ 凝胶打孔， 切成 １２ ｍｍ 圆片， 浸泡于去离子水中， １２ ｈ 后拭去表面水分置于－１５ ℃冰箱， ２４ ｈ
后取出， 于－６０ ℃中冷冻干燥 ８ ｈ， 即得到冷冻干燥的 Ｓｅｍｉ⁃ＩＰＮ ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶（命名为 Ｓｅｍｉ⁃ＩＰＮ ＳＡ ／
ＰＡＭ⁃ｘ， 简称 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃ｘ， 其中 ｘ 表示 ＳＡ 与 ＡＭ 的质量比）． 如 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 代表 ＳＡ 为 ０􀆰 ２ ｇ 及 ＡＭ 为

２􀆰 ０ ｇ 时的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶， 此时 ＳＡ 相对 ＡＭ 的质量分数为 １０％．
１．３　 吸附动力学和吸附热力学测定

在 ２５ ℃下， 将冷冻干燥后的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶样品置于去离子水中溶胀 ２４ ｈ； 配制 ５００ ｍＬ 浓度为

１０ ｍｇ ／ Ｌ 的结晶紫水溶液， 分别量取 ３０ ｍＬ 置于 ４ 个 ５０ ｍＬ 烧杯中； 分别称取 ４ 种 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶，
称重后（记为 ｍ）依次加入烧杯中； 每隔 ０􀆰 ５ ｈ 用紫外⁃可见分光光度计在最大吸收波长（λｍａｘ ＝ ５８４ ｎｍ）
下测定其吸光度值 Ａ［Ａ＝ ０􀆰 １６７９５ｃ－０􀆰 １１２５（Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９７２７）， ｃ 为浓度］， 根据下式计算 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶

在不同时间下的吸附量（ｑｔ）：
ｑｔ ＝ （ｃ０ － ｃｔ）Ｖ ／ ｍ （１）

式中： ｃ０和 ｃｔ（ｍｇ ／ Ｌ）分别为结晶紫分子在溶液中的初始浓度和 ｔ 时间后达到平衡的最终浓度； Ｖ 为溶

液体积（ｍＬ）； ｍ 为冻干样品的质量（ｇ）； 吸附时间为 １２ ｈ， 吸附平衡时间由吸附曲线确定．
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在 ３５ ℃下， 将 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ 和 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ 凝胶分别置于 ３０ ｍＬ， 浓度分别为 １０， ３０， ５０ 和 ７０ ｍｇ ／ Ｌ
的结晶紫溶液中， 吸附 １２ ｈ， 达到平衡后用紫外⁃可见分光光度计测定吸附前后溶液浓度， 根据式（１）
计算平衡吸附量（ｑｅ）． 绘制平衡吸附量与浓度的关系曲线， 即得吸附等温线．
１．４　 再生吸附实验

将在 １０ ｍｇ ／ Ｌ 结晶紫溶液达到吸附平衡后的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶拭去表面水分， 分别加入到 ３０ ｍＬ
ｐＨ 值为 １ 的盐酸溶液中， 再将 ６ 份吸附平衡的 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 分别加入到 ３０ ｍＬ ｐＨ 值为 １， ２， ３， ５， ７
和 ９ 的水溶液中， 脱附 ３ ｈ 达到解吸附完全时， 凝胶的解吸量记为 ｑｄ ． 用 ｐＨ 值为 ８ 的 ＮａＯＨ 溶液处理

凝胶 ２ ｈ， 再用蒸馏水冲洗多次， 直至中性． 解吸率（Ｒｄ）采用下式计算：
Ｒｄ ＝ ｑｄ ／ ｑｅ （２）

式中： ｑｄ为解吸附的吸附量； ｑｅ为吸附平衡量．

２　 结果与讨论

２．１　 吸附结晶紫前后 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的外观、 孔洞形貌及组成分析

Ｆｉｇ．１　 Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ｂ—Ｄ） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
（Ａ） Ｓｕｒｆａｃｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ； （Ｂ） ｓｕｒｆａｃｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ； （Ｃ） ｃｒｏｓｓ⁃
ｓｅｃｔｉｏｎ ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ； （Ｄ） ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ｏｆ ＣＶ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ．

图 １ 为 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附结晶紫前后的外观图． 从图 １（Ａ）可以看出， 吸附前， 所有 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水

凝胶均呈透明状， ＭＢＡ 对 ＡＭ 的质量比为 ０􀆰 ５％， 低交联度下两交联点之间的分子量较大， 自由体积

较大， 分子链更易运动， 网络疏松， 宏观上显示高透明度． ＳＡ 分子链以半互穿的方式进入 ＰＡＭ 网络
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中， 并没有增加凝胶的交联度． 吸附后， 随 ＳＡ 质量分数由 ０ 增至 １５％， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的紫色由浅到

深， 且表面［图 １（Ｂ）］和截面［图 １（Ｃ）］均呈现紫色． 表明在吸附过程中， ＳＡ 与 ＣＶ 分子发生了物理或

化学作用， 导致宏观吸附量增加． 这一点也可从吸附后残留的结晶紫溶液外观颜色看出［图 １（Ｄ）所
示］． 外观颜色变化初步证实了 ＳＡ 与 ＣＶ 的相互作用．

为进一步阐明不同 ＳＡ 质量分数时， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附行为和吸附机理， 对 ＳＡ ／
ＰＡＭ 水凝胶吸附结晶紫前后的表面和截面形态进行了观察． 图 ２ 给出 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附结晶紫前后

的表面形貌． 由图 ２ 可见， 吸附前， 纯 ＰＡＭ（ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０）凝胶表面致密， 孔洞数量少， 孔洞尺寸为

９０～１５０ μｍ． 吸附结晶紫后， 孔内和孔壁上均出现颗粒状物质． 随 ＳＡ 质量分数由 ０ 增至 １５％， ＳＡ ／ ＰＡＭ
水凝胶表面同时呈现孔洞结构， 孔洞数量明显增加， 且向蜂窝孔转变， 大孔径尺寸缩小为 １０ ～ ３０ μｍ．
这是由于在 ＰＡＭ 体系中引入 ＳＡ 分子链后， 增加了预聚液浓度， 黏度提高， 导致 ＰＡＭ 和 ＳＡ 分子链相

互缠绕， 增加了内摩擦力， ＳＡ 含量越高， 分子链运动越困难， 由分子链束缚的自由体积越小， 由此导

致孔径下降， 孔洞数量增加． 这与 Ｗａｎｇ 等［１６］的工作相似， 利用空心 ＺｎＯ 微珠的表面多孔结构来增加

与水溶剂的接触面积． 也如 Ｚｈａｎｇ 等［１７］所述， 多孔结构可以增加水分子的扩散和渗透速率， 减小水分

子进入凝胶网络内部的阻力， 提高 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的平衡吸水倍率和吸水速率． 吸附 ＣＶ 后， ＳＡ ／ ＰＡＭ
水凝胶表面的多孔结构均已无法看到， 且表面凹凸不平． ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０５ 还能看到大孔， 但 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 和

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ 均已形成致密结构． 这也证实了 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶与 ＣＶ 分子的吸附作用．

Ｆｉｇ．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ—Ｄ） ａｎｄ
ａｆｔｅｒ（Ａ′—Ｄ′） ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
（Ａ， Ａ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０； （Ｂ， Ｂ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５； （Ｃ， Ｃ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０； （Ｄ， Ｄ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５．

Ｆｉｇ．３　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｓｅｃｔｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｂｅｆｏｒｅ（Ａ—Ｄ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ａ′—Ｄ′）
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
（Ａ， Ａ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０； （Ｂ， Ｂ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５； （Ｃ， Ｃ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０； （Ｄ， Ｄ′） ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５．

图 ３ 给出 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附结晶紫前后的横截面形貌． 从图 ３ 可以看出， 吸附前， ＳＡ ／ ＰＡＭ５⁃
ＳＡ⁃ＰＡＭ⁃１５ 凝胶截面均呈现蜂窝状多孔结构， 大孔径尺寸为 ３０～４０ μｍ， 其内部分布较小的孔径． 吸附
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后， 规则的多孔结构被破坏， 与吸附前的形态差异显著． 表明吸附过程中， ＣＶ 分子除与 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝

胶表面的分子链相结合外， 还逐渐渗入 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶基体的内部， 从而破坏了孔结构的完整性． 吸

附前后孔洞形态的明显差异同样证实了 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子良好的吸附作用．

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃ｘ
ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

为更好地分析 ＳＡ 的用量对凝胶吸附结晶紫的

变化规律， 对其组成进行分析（图 ４）． ＳＡ 的含氧量

为 ４８􀆰 ４８５％， 而纯 ＰＡＭ 的含氧量为 ２９􀆰 ７１６％． 从图

４ 可以看出， 随着 ＳＡ 的加入， 含氧量随之增加；
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５， ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 和 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ 的含氧量

数据点几乎呈一条直线， 在不考虑催化剂的质量及

假设样品完全干燥情况下， 样品的含氧量与 ＳＡ 的

变量的相关系数 Ｒ２ 为 ０􀆰 ９９８６６， 其关系式为 ｙ ＝
２９􀆰 ２１９８７ ＋ １７􀆰 ５０３９４ｘ， ＳＡ 的 含 氧 量 计 算 值 为

４６􀆰 ７２３８１％， 与实际含氧量存在一定的误差（相对

误差为 ３􀆰 ６２３１％）， 这可能是检测时存在误差， 并且未考虑催化剂的质量．
２．２　 吸附结晶紫前后 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的化学组成和结构变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃ１ｓ（Ａ１， Ａ２）， Ｏ１ｓ（Ｂ１， Ｂ２） ａｎｄ ＸＰＳ（Ｃ１， Ｃ２） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ ｈｙｄｒｏｇｅｌ

ｂｅｆｏｒｅ（Ａ１—Ｃ１） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（Ａ２—Ｃ３） ＣＶ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

用 Ｘ 射线光电子能谱分析仪（ＸＰＳ）对 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 进行了分析（图 ５）． 由图 ５（Ａ１， Ａ２）可见， 吸附

前， 得到 ２８４􀆰 ４１ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｈ ／ Ｃ—Ｃ 峰、 ２８５􀆰 ３７ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｎ 峰、 ２８７􀆰 ４６ ｅＶ 处的 Ｎ—Ｃ Ｏ 峰、
２８８􀆰 ７６ ｅＶ处的 Ｏ Ｃ—Ｎ—Ｃ Ｏ ／ Ｏ—Ｃ Ｏ 峰和 ２９０􀆰 ６５ ｅＶ 的（—Ｏ—） ２Ｃ Ｏ 峰． 这主要是由于在

冷冻干燥下， 水分子气化蒸发， 促进—ＣＯＯＨ 与—ＯＨ 和—ＮＨ２ 脱水缩合形成新的（—Ｏ—） ２Ｃ Ｏ 和

Ｏ Ｃ—Ｎ—Ｃ Ｏ 峰． 而吸附 ＣＶ 分子后， 只出现了 Ｏ—Ｃ Ｏ 峰， 这是由于带正电荷的 ＣＶ 与

—ＣＯＯ－产生静电作用附着在—ＣＯＯ－上［１８］， 形成空间位阻， 不易与—ＯＨ 和—ＮＨ２ 反应． 同时 Ｃ—Ｎ 峰

发生了位移， 从 ２８５􀆰 ３７ ｅＶ 降到 ２８５􀆰 ３１ ｅＶ， 且峰强度增加， 这是由于 ＣＶ 分子结构中还有—Ｃ Ｎ＋—
和—Ｃ—Ｎ—官能团所致． 由图 ５（Ｂ１， Ｂ２）可见， 吸附前， 得到 ５３０􀆰 ８７ ｅＶ 处的 Ｃ Ｏ 峰及 ５３３􀆰 ３７ ｅＶ 处

的 Ｃ—Ｏ 峰． 吸附后， 得到 ５３１􀆰 ４７ ｅＶ 处的 Ｃ Ｏ 峰以及 ５３２􀆰 ２１ ｅＶ 的 Ｃ—Ｏ 峰． 这是由于吸附前

—ＣＯＯＨ与—ＯＨ 的脱水引起 Ｃ—Ｏ 中的 Ｏ 电子云密度降低， 结合能增加． 而吸附后， —ＣＯＯ－与带正电

荷的 ＣＶ 产生静电作用使 Ｃ Ｏ 中的 Ｏ 电子云密度增加， 结合能降低． 同时由于 ＣＶ 分子附着在

—ＣＯＯ－表面， 使检测出的 Ｃ Ｏ 含量减小， 强度减弱． 图 ５（Ｃ１， Ｃ２）为 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 吸附结晶紫前后的
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ＸＰＳ 元素分析结果， 吸附前， 由于存在 ＳＡ 和 ＰＡＭ 分子链， Ｎ 和 Ｏ 含量比较高． 吸附后， 由于 ＣＶ 分子

中没有 Ｏ 元素， 并且 Ｎ 含量较低， 使 Ｎ 和 Ｏ 元素含量降低． 同时 ＣＶ 结构中含有 ３ 个苯环， 使 Ｃ 元素

含量增加， Ｃｌ 的引入也同时出现相应的峰， 再次证实 ＣＶ 分子已吸附到半互穿 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶上． ＳＡ
和 ＰＡＭ 及 ＣＶ 的结构式见本文支持信息． ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 吸附 ＣＶ 前后的 ＦＴＩＲ 谱见本文支持信息． 结果表

明， ＣＶ 分子与 ＳＡ ／ ＰＡＭ 凝胶产生了相互作用， 与 ＸＰＳ 结果一致．
２．３　 吸附动力学特性

图 ６ 是 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的吸附动力学曲线． 从图 ６ 可以看出， 纯 ＰＡＭ（ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０）在 ４ ｈ 就几乎

Ｆｉｇ．６　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｎ
ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ ｂｙ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ
ａ． ＳＡ ／ ＡＭ⁃０； ｂ． ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５； ｃ． ＳＡ ／ ＰＡＭ１０；
ｄ． ＳＡ ／ ＰＡＭ１５．

达到平衡， 吸附量为 １􀆰 ２９７２ ｍｇ ／ ｇ， 这是由于纯

ＰＡＭ 表面孔径大（９０～１５０ μｍ）， 扩散快， 而且内部

没有较多的吸附位点， 主要通过 ＰＡＭ 凝胶与 ＣＶ 分

子之间的氢键或范德华力相互作用， 因而吸附时间

短且吸附量低． 引入 ＳＡ 分子链后形成了半互穿结

构， 表面形成了 １０ ～ ３０ μｍ 的蜂窝状孔， 加大扩散

量， 其中表面孔越多， 前期吸附越快， ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０
表面孔最密集， 前期吸附最快， 前期吸附速率

与表面形貌变化一致； 而且内部由于羧基的存在大

大增加了吸附位点， 因而吸附时间长， 吸附量大．
其中羧基是来源于 ＳＡ 的糖苷酸单元， 与 ＣＶ 分子

中的正电荷 （—Ｃ Ｎ＋—） 产生静电相互作用，
增加了吸附位点． ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 凝胶对 ＣＶ 吸附量最大， 高于 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５， 是 Ｊｅｏｎ 等［２１］利用天冬氨酸进

行半互穿的海藻酸钠凝胶的 ２ 倍． 这可能是由于 ＳＡ 的质量分数为 １５％时， ＳＡ 分子链之间及 ＳＡ 分子链

与 ＰＡＭ 分子链的缠结密度增加， 氢键作用力增强， 孔径分布减少， 扩散阻力增加， 降低了有效吸附

位点．
为进一步阐明 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶的吸附过程和吸附机理， 分别用伪一阶（Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ）

和伪二阶（Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｅｑｕａｔｉｏｎ）吸附动力学模型和液膜扩散（Ｆｉｌｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ）、 粒子内

扩散（Ｉｎｔｒａｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ）模型进行计算．
表 １ 是伪一阶和伪二阶吸附动力学拟合的相关参数． 从表 １ 可以看出， ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０，ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５，

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 和 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ 凝胶对 ＣＶ 的吸附拟合一级动力学方程的相关系数（Ｒ２）分别为 ０􀆰 ９９３６，
０􀆰 ９９８５， ０􀆰 ９９８３ 和 ０􀆰 ９９８１， 均超过 ０􀆰 ９９， 比拟合二级动力学方程的相关系数（Ｒ２）均高于 ０􀆰 ０９～０􀆰 ３４；
同时伪二级动力学模拟的平衡吸附量比实际吸附量高出 １２􀆰 ９８％ ～３４􀆰 ３６％． 表明 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附

ＣＶ 的行为更加符合一级动力学模型， 符合物理吸附模型． 这也可从图 ７ 中的伪一阶和伪二阶拟合曲线

中看出．
Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ ａｎｄ ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ

ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｂｙ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

Ｈｙｄｒｏｇｅｌ
Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｆｉｒｓｔ⁃ｏｒｄｅｒ Ｐｓｅｕｄｏ⁃ｓｅｃｏｎｄ⁃ｏｒｄｅｒ

ｋ１ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１） Ｋ２（ｈ·ｇ ／ ｍｇ） Ｒ２ ｑｅ ／ （ｍｇ·ｇ－１）
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ ０．００５３７７ ０．９９３６ １．９５１６ ０．００３３２０ ０．８２３０ ２．２０４９
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５ ０．００２４９８ ０．９９８５ ８．８４３６ ０．０１４９５ ０．７４７９ １０．７６３１
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ ０．００２３２３ ０．９９８３ １３．５８３８ ０．００６６６６ ０．６６３４ １８．２５１５
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ ０．００４２２７ ０．９９８１ ８．２４５３ ０．０２５８１ ０．９０７１ １０．３６１６

　 　 表 ２ 是 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶扩散模型拟合的各个参数． 从表 ２ 可以看出， 液膜扩散模型的相关系数

（Ｒ２）都大于 ０􀆰 ９９， 说明液膜扩散在吸附速率方面起很大作用． 但在粒子内扩散参数中 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶

的截距 Ｃ 均为负值， 说明边界层阻碍了粒子内扩散， 液膜影响了扩散； 同时所有粒子内扩散拟合曲线

均不通过原点， 说明粒子内扩散不是唯一控制吸附速率的过程． 可见吸附速率是由粒子内和膜扩散共

同决定的， 其主要作用是膜扩散．
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Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒａｔｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｂｙ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

Ｈｙｄｒｏｇｅｌ
Ｉｎｔｒａ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ（ｑｔ ＝ ｋｉｄ ｔ０．５＋Ｃ） Ｆｉｌｍ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ［Ｉｎ（１－Ｆ）＝ －ｋｆ ｔ］

ｋｉｄ ／ （ｍｇ·ｇ－１·ｍｉｎ－１ ／ ２） Ｃ Ｒ２ ｋｆ ／ ｍｉｎ－１ Ｒ２

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ ０．０９５４６ －０．１０７６ ０．９７２４ ０．００５３７７ ０．９９３６
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５ ０．３２２６ －０．９８０７ ０．９７５７ ０．００２４９９ ０．９９８５
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ ０．４７８９ －１．５１５ ０．９７３１ ０．００２３２３ ０．９９８３
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ ０．３４３７ －０．３５５４ ０．９８００ ０．００４２２７ ０．９９８０

２．４　 吸附热力学性质

２．４．１　 等温线模型　 吸附等温线常用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型、 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型、 Ｔｅｍｋｉｎ 方程和 Ｄ⁃Ｒ 模型来拟合．
通过对比 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ 和 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 凝胶在 ３５ ℃下的等温线模型分析 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸

附过程， 数据结果参见表 ３． 从表 ３ 可以看出， Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｄ⁃Ｒ 模型拟合的相关系数均大于 ０􀆰 ９９， 表明

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ 和 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 凝胶对 ＣＶ 分子的吸附符合 Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｄ⁃Ｒ 模型， 吸附过程属于微孔多层吸

附． 表 ３ 中， Ｑｍ为最大吸附量； ｂ 为平衡态结合常数； ｎ 为非均质系数， １ ／ ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 常数； ＫＦ 为吸

附平衡常数； Ｂ 为与吸附热相关的 Ｔｅｍｋｉｎ 常数； Ａ 为吸附过程中最大结合能对应的平衡结合常数； Ｂ１

为与吸附能相关的常数．
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ ｂｙ

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ ａｎｄ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ ａｔ ３５ ℃

Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ
ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｍｏｄｅｌ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ
ｏｆ ｍｏｄｅｌ

　 　 　 　 　 Ｓｌｏｐｅ 　 　 　 　 　 Ｉｎｔｅｒｃｅｐｔ Ｒ２ 　 　 　 　

ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃ｘ ｘ ０ １０ ０ １０ ０ １０ ０ １０
Ｌａｎｇｍｕｉｒ Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ３６．７５ １１．０３ －０．０２７２１ －０．０９０６６ ４．９６０ ３．６８７ ０．２０２３ ０．５２１６

ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） －５．４８６×１０－３ －２４．７８９×１０－３

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃ ｎ ０．８７１５ ０．５８０８ １．１４７ １．７２１ －１．８８８ －２．５８４ ０．９７３３ ０．９５４２
１ ／ ｎ １．１４７ １．７２１

Ｋｆ ／ （ｍｇ·ｇ－１）·

（Ｌ·ｍｇ－１） １ ／ ｎ
０．１５１３ ０．０７５４７

Ｔｅｍｋｉｎ Ｂ ／ （Ｌ·ｍｇ－１） ５．０２８ １１．００ ５．０２８ １１．００ －８．９２９ －２７．２８ ０．９９６７ ０．９９４８
Ａ ０．１６９３ ０．０８３７７

Ｄ⁃Ｒ Ｑｍ ／ （ｍｇ·ｇ－１） ６１．４５ １９３８ －１．２７２×１０－６ 　－１．６１８×１０－６ １１．０３ １４．４８ ０．９９７６ ０．９９９９
Ｂ１ ／ （ｍｏｌ２·ｋＪ－２） －１．２７２×１０－６ －１．６１８×１０－６

２．４．２　 吸附热相关参数　 表 ４ 给出 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附热力学的参数． 从表 ４ 可以看出， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水

凝胶的 ΔＨ ／ （ｋＪ ／ ｍｏｌ）均小于 ０， 且绝对值小于 ４０， 说明此吸附过程是放热反应， 且该过程是物理吸附，
而且 ΔＳ 也小于 ０， 说明该过程是由熵驱动引起的， 非化学诱导因素影响所致．

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣＶ ｂｙ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃ｘ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ

Ｈｙｄｒｏｇｅｌ ΔＳ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１） ΔＨ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ΔＧ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１）
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃０ １１．８６
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃５ －０．００３６４５ －１．３８８ ＜０
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ －０．００１９０４ －０．８５１０ ＜０
ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ －０．００３２４９ －１．６５５ ＜０

２．５　 再生吸附性能

图 ７（Ａ）是不同 ＳＡ 质量分数的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 的脱附率图． 由图 ７（Ａ）可见， ＳＡ 引入 ＰＡＭ
网络后， 结晶紫的脱附率从 ６４􀆰 ９４％增加到 ９４􀆰 １８％． 图 ７（Ｂ）为 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ 在不同 ｐＨ 值下对 ＣＶ 脱附

率． 由图 ７（Ｂ）可见， 在中性或弱碱性环境下， 解吸率低于 １５％； 在酸性环境下， 随着 ｐＨ 值降低， 解吸

率增加， 当 ｐＨ＝ ３～４ 时， 降低 ｐＨ 值， 解吸率明显提高， 这主要是由于 ＰＡＭ 的 ｐＫａ ＝ ３􀆰 ６， ＳＡ 的 Ｍ 和 Ｇ
单元的 ｐＫａ为 ３􀆰 ５ 和 ４􀆰 ２， 降低 ｐＨ， —ＮＨ２ 和—ＣＯＯＮａ 发生质子化， 形成—ＮＨ＋

３ 和—ＣＯＯＨ， 一方面

—ＣＯＯＨ之间可形成氢键， 但同时对 ＣＶ 分子的静电斥力增大， 宏观表现为 ＣＶ 分子易于从凝胶中脱

去； 随着 Ｈ＋增加， Ｈ＋与 ＣＶ 形成了竞争吸附， Ｈ＋半径小， 容易扩散， 从而替代了 ＣＶ 的活性位点， 表现

出高的解吸率． 图 ７（Ｃ）是 ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ 凝胶连续 ３ 次吸脱附曲线． 从图 ７（Ｃ）可以看出， ３ 次吸附效果
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良好， 每次脱附后再吸附均比前一次呈现出更高的吸附量， 这是由于在对凝胶进行 ＨＣｌ 脱附后， 采用

了碱处理再中和过程， 导致 ＳＡ 分子链上含有更多的—ＣＯＯＮａ， 离子间的相互斥力促使分子链处于自

由伸展构象． 再次吸附时的吸附速率明显增加， 这可能是脱附时 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶已经形成对 ＣＶ 分子

吸附的印迹， 降低了再次吸附时的阻力， 缩短了吸附时间．

Ｆｉｇ．７ 　 Ｓｔｒｉｐｐｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＶ ｏｎ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃ｘ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ （Ａ）， ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１０ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ
ｖａｌｕｅ（Ｂ） ａｎｄ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｄｙｎａｍｉｃｓ ｏｎ ＣＶ ｂｙ ＳＡ ／ ＰＡＭ⁃１５ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ（Ｃ） ａｔ ２０ ℃
Ｉｎｓｅｔ ｏｆ （Ｂ）： ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ｏｆ ＣＶ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｆｔｅｒ ａｌｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐＨ； ｉｎｓｅｔ ｏｆ （ Ｃ）： ｓｕｒｆａｃｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅｓ ｏｆ ＳＡ ／
ＰＡＭ⁃１５ ｈｙｄｒｏｇｅｌ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｒｅｅ ｃｙｃｌｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ．

２．６　 ＳＡ ／ ＰＡＭ 吸附⁃脱附结晶紫机理

图 ８ 给出 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附和脱附结晶紫的原理图． 对于 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶， 含有—ＣＯＯＮａ，
—ＮＨ２和—ＯＨ 等多种极性基团， 不同的溶液中显示出不同的离子化程度， 导致和阳离子染料 ＣＶ 的作

用力存在一种动态平衡． 纯 ＰＡＭ 吸附 ＣＶ 的驱动力主要是 ＰＡＭ 分子与 ＣＶ 分子之间的氢键或范德华力

相互作用， 而引入聚阴电解质 ＳＡ 后， ｐＨ＝ ６～７ 时， ＳＡ 分子链上的 ＣＯＯ－除与—ＯＨ 和—ＮＨ２ 存在氢键

作用外， 还与阳离子型染料 ＣＶ 分子的—Ｃ Ｎ＋—存在静电作用力， 从而使 ＣＶ 分子极易在 ＳＡ ／ ＰＡＭ
水凝胶表面聚集吸附， 形成多层物理吸附． 同时， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶表面和内部具有多孔结构， ＣＶ 分子

很容易被吸附至凝胶孔洞中． 另一方面， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶由于含—ＮＨ２， —ＯＨ 和—ＣＯＯＮａ 等基团， 具

有较强的亲水性， ＣＶ 分子扩散至凝胶内部时要穿过薄薄的致密液膜层， 导致膜扩散过程决定了 ＣＶ 扩

散速率． 由此可归纳出 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附属于物理吸附和微孔多层吸附．

Ｆｉｇ．８　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳＡ ／ ＰＡＭ ｈｙｄｒｏｇｅｌｓ ｏｎ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ

当进行脱附时， 是将凝胶置于 ｐＨ ＝ １ 的 ＨＣｌ 水溶液中， 此时 ｐＨ 值均小于 ＰＡＭ 和 ＳＡ 的 ｐＫａ，
—ＣＯＯ－和—ＮＨ２ 部分质子化成—ＣＯＯＨ 和—ＮＨ＋

３， 电离度降低， 与 ＣＶ 分子的静电排斥作用增大， 聚
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合分子链收缩， 导致凝胶对 ＣＶ 分子的脱附率增加． 将脱附后的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶经碱处理进行再中和

过程时， 此时处于强碱性环境， 先前质子化的—ＣＯＯＨ 又电离出—ＣＯＯ－， ＣＯＯ－相互排斥导致凝胶内外

渗透压增大而处于扩展状态［２０］， 从而更易与 ＣＶ 分子的—Ｃ Ｎ＋—产生静电作用， 实现二次吸附． 由

此， 达到循环吸 ／脱附 ＣＶ 的效果．

３　 结　 　 论

采用半互穿网络技术和自由基聚合制得含—ＮＨ２， —ＯＨ 和—ＣＯＯＮａ 等基团的 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶．
将 ＳＡ 引入 ＰＡＭ 凝胶网络后， 凝胶表面孔径由 ９０～１５０ μｍ 下降至 １０～３０ μｍ， 孔洞数量显著增加， 吸

附结晶紫（ＣＶ）后凝胶形貌发生明显变化． 当 ＳＡ ／ ＰＡＭ 的质量比和 ＣＶ 浓度均为 １０％时， 对 ＣＶ 分子的

吸附量达到 １３􀆰 ５８３８ ｍｇ ／ ｇ． 动力学分析结果表明， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附过程均符合伪一

阶吸附， 即吸附机理为可逆物理吸附， 吸附速率由膜扩散和粒子内扩散决定． 热力学分析结果表明，
ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶吸附 ＣＶ 分子过程由熵驱动引起， 符合 Ｔｅｍｋｉｎ 和 Ｄ⁃Ｒ 模型， 属于微孔多层吸附模型．
ＦＴＩＲ 和 ＸＰＳ 分析结果表明， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附主要源于海藻酸钠分子链的 ＣＯＯ－与结

晶紫的—Ｃ Ｎ＋—静电作用． ｐＨ 值可控制 ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶对 ＣＶ 分子的吸附和脱附． 高 ｐＨ 值时， ＳＡ ／
ＰＡＭ 分子链由于静电排斥作用处于扩展状态， 易于吸附； 而低 ｐＨ 值时， —ＣＯＯ－和—ＮＨ２ 部分质子化

成—ＣＯＯＨ 和—ＮＨ＋
３， 与 ＣＶ 分子的静电斥力增大， 易于脱附． 再生吸附实验表明， ＳＡ ／ ＰＡＭ 水凝胶脱

附高效迅速， 且脱附后的凝胶再次吸附量提高．
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ＣＯＯ－ ｏｆ ＳＡ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｈａｉｎ ａｎｄ —Ｃ Ｎ＋— ｏｆ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ｄｕｅ ｔｏ ｐｒｏｔｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ —ＣＯＯ－ ａｎｄ —ＮＨ２ ｕｎ⁃
ｄｅｒ ｌｏｗ ｐＨ ｖａｌｕｅ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ ｒｅｐｕｌｓｉｏｎ ｗｉｔｈ ＣＶ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙ， ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｒａｔｅ ｗａｓ ｎａｔｕｒａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ　 Ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ； Ｓｏｄｉｕｍ ａｌｇｉｎａｔｅ； Ｃｒｙｓｔａｌ ｖｉｏｌｅｔ； Ｈｙｄｒｏｇｅｌ； Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ

（Ｅｄ．： Ｗ， Ｚ）

† Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｂａｓｉｃ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｐｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｍｍｉｓｓｉｏｎ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ，
Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏｓ． １２ＪＣＱＮＪＣ０１４００， １５ＪＣＹＢＪＣ１８３００ ）， ｔｈｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｅｎｔ ｏｆ Ｔｉａｎｊｉｎ， Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏｓ． １４ＪＣＴＰＪＣ００５０２，
１５ＪＣＰＪＣ６２２００）， ａｎｄ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｔｒａｉｎｉｎｇ Ｐｒｏｇｒａｍｓ ｏｆ Ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｅｎｔｒｅｐｒｅｎｅｕｒｓｈｉｐ ｆｏｒ Ｕｎｄｅｒｇｒａｄｕａｔｅｓ， Ｃｈｉｎａ （ Ｎｏｓ． ２０１５１００５８００５，
２０１５１００５８０５１） ．

７２１２　 Ｎｏ．１１ 　 李志刚等： 半互穿海藻酸钠 ／ 聚丙烯酰胺凝胶吸附结晶紫动力学 ／ 热力学行为和吸 ／ 脱附机理


