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纤维素水凝胶的制备及其对Pb２＋的吸附性能研究
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摘　要　以不同配比的羧甲基纤维素钠(CMC)和丙烯酰胺(AM)为原料,以 N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBA)为

交联剂,过硫酸钠为引发剂,通过自由基聚合法合成４种水凝胶(吸附剂),分别命名为 CMC１ＧAM、CMC２ＧAM、CMC３Ｇ

AM、CMC４ＧAM,并考察吸附剂含量、pH、温度、盐分等因素对水凝胶吸附水中Pb２＋ 的影响.结果表明:CMC４ＧAM 水

凝胶对水中Pb２＋ 吸附效果最好,在初始Pb２＋ 浓度为５０mg/L,吸附剂含量为１􀆰５g/L,pH＝７,温度为１５℃,无盐分条

件下,Pb２＋ 的去除率最高,可以达到８９􀆰６％.CMC４ＧAM 水凝胶最大吸附容量为５３􀆰２mg/g,吸附过程符合准二级动

力学模型和 Langmuir吸附等温模型,吸附过程是受化学吸附所控制的单分子层吸附.
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Abstract　Fourkindsofhydrogelsweresynthesizedbyfreeradicalpolymerizationwithdifferentproportionsof

carboxymethylcellulosesodium (CMC)andacrylamide (AM)asraw materials,N,NＧmethylenebisacrylamide
(MBA)ascrosslinkingagentandsodiumpersulfateasinitiator．TheywerenamedCMC１ＧAM,CMC２ＧAM,CMC３ＧAM

andCMC４ＧAMrespectively．Theeffectsofsorbentcontent,pH,temperatureandsalinityonthePb２＋ adsorptionofthe

hydrogelwereinvestigated．TheresultsshowedthatCMC４ＧAMhydrogelhadthebestadsorptioneffectonPb２＋ ．When

theinitialPb２＋ concentrationwas５０mg/L,theadsorbentcontentwas１􀆰５g/L,thetemperaturewas２５℃,pH＝７,

withoutsalt,theremovalrateofPb２＋ wasthehighest,whichcouldreach８９􀆰６％．Themaximumadsorptioncapacityof

CMC４ＧAMhydrogelwas５３􀆰２mg/g,andtheadsorptionprocessaccordedwiththequasitwolevelkineticmodelandthe

Langmuiradsorptionisothermal model．Theadsorption process wascontrolled by chemisorption of monolayer

adsorption．
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　　铅是一种典型的有毒重金属元素,能够稳定存

在,污染周期长,广泛用于电池制造、颜料生产等行

业[１Ｇ３].吸附法因其操作简便、反应时间短、适用范

围广等特点,被认为是最具前景的重金属去除方法

之一[４Ｇ６].

水凝胶是一种具有三维网状结构的高分子材

料,能够在水体中迅速溶胀,具有吸附容量高、吸附

速度快等特点,常作为吸附材料使用[７Ｇ９].纤维素具

有无毒性、可生物降解性,并且含有大量的反应位

点,常被用作水凝胶的合成原料[１０Ｇ１２].目前,采用纤

维素类水凝胶处理染料废水的研究较多[１３Ｇ１５],但在

重金属吸附方面的应用却鲜有报道.
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本研 究 采 取 不 同 配 比 的 羧 甲 基 纤 维 素 钠

(CMC)和丙烯酰胺(AM)为原料,以 N,NＧ亚甲基

双丙烯酰胺(MBA)为交联剂,过硫酸钠为引发剂,
采用自由基聚合法合成４种水凝胶.应用红外光

谱分析(FTＧIR)对合成的水凝胶进行表征,并分析

了其对 Pb２＋ 的吸附效果,考察吸附剂含量、pH、

温度、盐分、反应时间等因素对 Pb２＋ 吸附效果的

影响.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

羧甲基纤维素钠(CMC,USP 级);丙烯酰胺

(AM)、N,NＧ亚甲基双丙烯酰胺(MBA)、过硫酸

钠、硝酸铅、硝酸钠、硝酸,均为分析纯;所有溶液均

用去离子水配制.
精确天平 (BSA２２４４S 型);水浴加热锅 (DFＧ

１０１S型);磁 力 搅 拌 器 (HJＧ６A 型);真 空 干 燥 箱

(BPZＧ６０６３LCB 型);pH 计 (PHSＧ３E 型);摇 床

(ZHLYＧ１８０F型);原子吸收仪(TASＧ９９０AFG)型;
傅里叶变化红外光谱仪(FTＧIR,NicoletiS５０型).

１􀆰２　水凝胶的制备

分别 称 取 ０􀆰２５g、０􀆰５０g、０􀆰７５g 和 １􀆰００g 的

CMC于１００mL烧杯中,加入３０mL去离子水,静置

２４h使 CMC 完全溶解,向烧杯中加入３gAM 和

０􀆰３gMBA,使用磁力搅拌器不断搅拌使其溶解,将

０􀆰３g过硫酸钠溶于２０mL去离子水后缓慢加入到

烧杯中,将烧杯置于真空干燥箱中去除溶液内空气,
密封烧杯后在水浴锅中进行搅拌,并逐渐升高温度

至７０℃,出现凝胶后停止搅拌并维持７０℃反应４h,
取出水凝胶,剪碎后使用乙醇洗涤,６０℃真空干燥至

恒重即得到４种水凝胶,根据 CMC添加含量依次

命名为 CMC１ＧAM、CMC２ＧAM、CMC３ＧAM、CMC４Ｇ
AM 水凝胶.

１􀆰３　FTＧIR分析

将CMC及制成的CMC４ＧAM 水凝胶干燥磨碎

后,使用溴化钾进行压片,进行扫描分析.

１􀆰４　静态吸附实验

取２５０mL锥形瓶,分别向其中加入１００mL不

同浓度的Pb(NO３)２ 溶液和一定质量的吸附材料,
将锥形瓶封口后放入摇床中,在实验设定温度下以

１８０r/min的速度摇晃２４h,过滤后用原子吸收仪测

定上清液中Pb２＋ 浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

图１为CMC和CMC４ＧAM 的FTＧIR谱图.由

图可见,对于 CMC４ＧAM,３３４５cm－１和３１８５cm－１处

为 N—H 伸缩振动峰,２９８１cm－１和２９２７cm－１处为

C—H 伸缩振动峰,１６４６cm－１和１６００cm－１处分别为

酰胺基中 C􀪅􀪅O 伸缩振动峰和 N—H 的弯曲振动

峰,１４５０cm－１、１４０７cm－１、１３２１cm－１ 处 分 别 对 应

—CH２ 的剪式振动峰、—COO—的对称伸缩振动

峰、—CH２ 的蜷曲振动峰,１１１８cm－１ 处为—CH—

O—CH２ 中C—O伸缩振动产生的峰[１４].

图１　CMC和CMC４ＧAM 的FTＧIR谱图

相 较 于 CMC,CMC４ＧAM 在 ３１８５cm－１ 与

１６００cm－１处新产生了 N—H 的伸缩振动峰和弯曲

振动峰,表明 CMC４ＧAM 水凝胶中存在酰胺基,这
说明自由基聚合反应将 AM 单体接枝到CMC上.

２􀆰２　各因素对Pb２＋吸附效果的影响

２􀆰２􀆰１　初始CMC含量

为了探究初始CMC含量对水凝胶吸附Pb２＋ 效

果的影响,分别使用上述４种水凝胶进行Pb２＋ 静态

吸附实验,４ 种水凝胶投加量均为 １􀆰５g/L,初始

Pb２＋ 浓度为５０mg/L,实验温度为２５℃,各组材料

均吸附饱和,结果见图２.由图可见,随着 CMC含

量从 ０􀆰２５g 增至 １g,Pb２＋ 去除率从 ２１􀆰５％ 增 至

８８􀆰８％,这表明初始 CMC含量与Pb２＋ 去除率有正

相关关系,这是因为CMC含量的增加,能够使水凝

胶中羧基数目增多,而羧基可以通过强的静电吸引

图２　初始CMC含量对Pb２＋ 吸附效果的影响
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作用捕获溶液中的Pb２＋ ,从而增强了水凝胶对水中

Pb２＋ 的吸附效果[１４].

２􀆰２􀆰２　吸附剂含量

为了进一步研究吸附剂含量对 Pb２＋ 吸附效果

的影 响,在 ２５℃ 下,分 别 向 １００mL 初 始 浓 度 为

５０mg/L的 Pb２＋ 溶液中加入０􀆰０５g、０􀆰１０g、０􀆰１５g、
０􀆰２０g、０􀆰２５g的 CMC４ＧAMＧMBA 水凝胶,进行静

态吸附实验,结果见图３.由图可见,随着吸附剂含

量从０􀆰５g/L增至１􀆰５g/L,Pb２＋ 的去除率从４１􀆰５％
提高 到 ８８􀆰８％,这 是 因 为 吸 附 剂 表 面 有 大 量 的

Pb２＋ 吸附位点,增大吸附剂含量能够提供更多的

Pb２＋ 吸附位点;但是,当吸附剂含量继续增加时,
Pb２＋ 去除率没有明显增加,稳定在８９􀆰０％左右,这
是因为此时溶液中Pb２＋ 浓度很低,Pb２＋ 接触到吸附

位点的几率大大降低,许多吸附位点不能完成吸附

作用.

图３　吸附剂含量对Pb２＋ 吸附效果的影响

２􀆰２􀆰３　pH
考虑到Pb２＋ 在碱性环境下容易产生沉淀,本实

验只研究酸性及中性环境下pH 对水凝胶吸附效果

的影响,使用 HNO３ 调节 Pb２＋ 溶液pH 分别为２、

３、４、５、７后进行静态吸附实验,结果见图４.由图可

见,当pH 从２变化到４时,Pb２＋ 去除率从０迅速提

高到７９􀆰２％,之后随着pH 继续增加,Pb２＋ 去除率

略微有所上升,在 pH＝７时,Pb２＋ 去除率最高为

８８􀆰８％.这是因为,当pH 较低时,体系中存在大量

的 H＋ ,一方面,过多的 H＋ 能够使水凝胶中的羧基

质子化,形成—COOH,使羧基不能发挥其对 Pb２＋

的吸附作用;另一方面,过多的 H＋ 还会与 Pb２＋ 产

生竞争吸附作用,进一步降低Pb２＋ 的去除率[１６].

图４　pH 对Pb２＋ 吸附效果的影响

２􀆰２􀆰４　温度

为了探究温度对Pb２＋ 吸附效果的影响,分别在

１５℃、２５℃、３５℃和４５℃的环境下进行静态吸附实

验,结果见图５.由图可见,一方面,随着温度的升

高,Pb２＋ 去除率不断降低,这可能是因为该水凝胶

对Pb２＋ 的吸附反应是一个放热反应,升高温度不利

于吸附反应的进行,从而使Pb２＋ 的吸附去除率有所

降低;另一方面,温度从１５℃升高到４５℃,Pb２＋ 去

除率由８９􀆰６％降低到８５􀆰７％,只降低了３􀆰９％,始
终保持在８５％以上,这表明温度变化对 Pb２＋ 去除

率的影响较小.

图５　温度对Pb２＋ 吸附效果的影响

２􀆰２􀆰５　盐分

向 １００mL ５０mg/L Pb２＋ 溶 液 中 分 别 加 入

０􀆰０５g、０􀆰１０g、０􀆰２０g、０􀆰５０g和１􀆰００g的硝酸钠,使
对应盐分浓度分别为０􀆰５g/L、１g/L、２g/L、５g/L、

１０g/L,进行静态吸附试验,以探究盐分对吸附过程

的抑制作用,结果见图６.由图可见,随着溶液中硝

酸钠含量的增加,Pb２＋ 的去除率迅速下降,这是因

为硝酸钠含量增加时,溶液中的阳离子数目随之增

多,大量的 Na＋ 与Pb２＋ 争夺吸附位点,使Pb２＋ 去除

率降低.

图６　盐分对Pb２＋ 吸附效果的影响

２􀆰３　吸附动力学行为分析

考察反应时间对Pb２＋ 吸附效果的影响,结果见

图７(a).由图可见,在 ０~９０min 内,水凝胶对

Pb２＋ 的吸附量迅速增加,９０~２４０min内,水凝胶对

Pb２＋ 的吸附速率逐渐减慢,这是因为吸附速率受溶

液中Pb２＋ 浓度的影响,反应初期Pb２＋ 浓度大,吸附
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速率快,之后Pb２＋ 不断地被吸附在水凝胶表面,溶
液中Pb２＋ 浓度不断地减小,吸附速率因此逐渐降

低;最终在２４０min达到吸附平衡,平衡吸附量Qe＝
２９􀆰６mg/g.

对Pb２＋ 的吸附动力学结果进行准一级吸附动

力学[式(１)]、准二级吸附动力学[式(２)]以及颗粒

内扩散模型[式(３)]拟合[１７],动力学模型拟合结果

见图７(b—d)和表１.
ln(Qe－Qt)＝lnQe－K１t (１)

t
Qt

＝
１

K２Q２
e
＋

t
Qe

(２)

Qt ＝Kpt１/２ ＋Ci (３)

　　式中,Qe 为吸附平衡时的吸附量,mg/g;Qt 为

t时刻的吸附量,mg/g;t为吸附时间,h;其他参数

均为对应常数.
由图７(b—d)和表１可见,准二级动力学模型

所得直线与实验数据拟合较好,拟合方程的相关系

数R２ 为０􀆰９９２０９,非常接近１;此外,由准二级动力

学方程拟合得到的平衡吸附量为３０􀆰３mg/g,与实

验结果２９􀆰６mg/g很接近.这表明CMC４ＧAM 水凝

胶对Pb２＋ 的吸附过程符合准二级动力学模型,吸附

速率主要是受化学吸附所控制.

图７　反应时间对吸附量的影响(a)、准一级动力学

模型拟合图(b)、准二级动力学模型拟合图(c)和

颗粒内扩散动力学模型拟合图(d)

表１　动力学模型拟合参数

动力学模型 参数 Qe/(mg􀅰g－１) R２

准一级动力学模型　　 K１＝０􀆰０１３４６ １８􀆰２ ０􀆰８９８６６

准二级动力学模型　　 K２＝０􀆰００３０７ ３０􀆰３ ０􀆰９９２０９

颗粒内扩散动力学模型 Kp＝１􀆰８５９３５ — ０􀆰７９０３８

２􀆰４　等温吸附行为分析

在２５℃条件下,分别对初始浓度为２５mg/L、

５０mg/L、１００mg/L、１５０mg/L、２００mg/L和２５０mg/L
的Pb２＋ 溶液进行静态吸附实验,结果见图８(a),该
图表示了吸附达到平衡时溶液中 Pb２＋ 残留浓度和

平衡吸附量之间的关系.由图可见,在初始Pb２＋ 浓

度较低时,随着初始 Pb２＋ 浓度的增加,水凝胶对

Pb２＋ 平衡吸附量迅速增大;而当Pb２＋ 初始浓度超过

１００mg/L时,平衡吸附量逐渐趋于稳定,最终在

５３􀆰２mg/g左右.
为分析水凝胶对Pb２＋ 的吸附过程,对上述实验

结果进行 Langmuir[式 (４)]以及 Freundlich[式
(５)]等温线拟合[１８],结果见图８(b—c)和表２.

图８　CMC４ＧAM 等温吸附模型图(a)、Langmuir等温

拟合图(b)和Freundlich等温拟合图(c)

Ce

Qe
＝

１
KLQm

＋
Ce

Qm
(４)

lnQe ＝ (１
n

)lnCe＋lnKL (５)

　　式中,Ce 为吸附平衡时残留Pb２＋ 溶度,mg/L;

Qe 为平衡时水凝胶对Pb２＋ 吸附量,mg/g;Qm 为理

论最大吸附量,mg/g;其余均为方程参数.
由图８(b—c)和表２可见,Langmuir方程与实

验数 据 拟 合 结 果 非 常 好,线 性 相 关 系 数 R２ 为

０􀆰９９６５９;并且由该方程所得 到 的 最 大 吸 附 量 为
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５４􀆰９mg/g,也与实验结果５３􀆰２mg/g相近,这表明

CMC４ＧAMＧMBA水凝胶对Pb２＋ 的吸附过程是单分

子层化学吸附,主要通过羧酸基团与Pb２＋ 的配位反

应实现吸附作用.
表２　CMC４ＧAM 等温方程拟合参数

金属

离子

Langmuir等温式 Freundlich等温式

KL
Qm/

(mg􀅰g－１)
R２ n KF R２

Pb２＋ ０􀆰１１８１４ ５４􀆰９ ０􀆰９９６５９ ３􀆰６７５９３１４􀆰２６００２０􀆰８２７７０

３　结论

以不同量的 CMC 为主体,AM 为单体,MBA
为交联剂,通过自由基聚合反应制成水凝胶,并研究

了其对Pb２＋ 的吸附效果,结论如下.
(１)随着水凝胶中初始 CMC含量的增加,其对

水中Pb２＋ 的吸附去除效果也提高;当溶液中CMC４Ｇ
AM 水凝胶含量为 １􀆰５g/L 时,可以达到最好的

Pb２＋ 去除效果,为８８􀆰８％.
(２)考察了pH、温度、盐分对 CMC４ＧAM 水凝

胶吸附效果的影响,发现在一定范围内,pH 越高、
温度越低、盐含量越少,其对Pb２＋ 的去除效果越好.

(３)吸附动力学实验结果表明,CMC４ＧAM 水凝

胶对Pb２＋ 的吸附在２４０min达到平衡,吸附过程符

合准二级动力学方程,吸附速率主要受化学吸附所

控制.
(４)等温吸附实验结果表明,CMC４ＧAM 水凝胶

的Pb２＋ 吸 附 容 量 为 ５３􀆰２mg/g,吸 附 过 程 符 合

Langmuir方程,为单分子层吸附.
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