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摘要:针对传统吸附材料吸附容量低、难以固液分离且易导致二次污染等缺点,以羧甲基纤

维素(CMC)、聚乙烯醇(PVA)、丙烯酸(AA)和铁酸锌(ZnFe2O4)为单体,通过水溶液聚合

法,制备易成型、毒性低、吸附容量大且可磁性遥控分离的CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4纤维

素基磁性水凝胶.采用扫描电子显微镜(SEM)、Fourier变换红外光谱(FT-IR)、X射线衍射

(XRD)和振动样品磁强计(VSM)等表征其形态结构并测试其结构性能,通过吸附动力学和

吸附热力学考察其对水中左氧氟沙星(LEV)的吸附性能和吸附机制.结果表明:负载

ZnFe2O4磁性纳米粒子可增加水凝胶磁性遥控分离能力和吸附能力;在25℃、pH=5、吸附

4h时,水凝胶对LEV的最大吸附量可达405mg/g,5次吸附解吸实验后其吸附能力仍可达

原吸附能力的84%;水凝胶对LEV的吸附过程更符合准二级反应动力学和颗粒内扩散模型,
遵循Freundlich等温线模型.
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Abstract:Aimingattheshortcomingsoftraditionaladsorptionmaterials,suchaslowadsorption
capacity,difficultyinsolid-liquidseparation,andeasytoleadtosecondarypollution,carboxymethyl
cellulose(CMC),polyvinylalcohol(PVA),acrylicacid(AA),andzincferrite(ZnFe2O4)wereused
asmonomerstoprepareCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4cellulosebasedmagnetichydrogelsthatwaseasy
toform,lowtoxicity,largeadsorptioncapacity,andcouldbeseparatedbymagneticremotecontrol
throughaqueoussolutionpolymerization.Theirmorphologicalstructureandstructuralperformance
werecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy(SEM),Fouriertransforminfraredspectroscopy
(FT-IR),X-raydiffraction(XRD),andvibratingsamplemagnetometer(VSM).Theadsorption
kineticsandthermodynamicswereusedtoinvestigatetheiradsorptionperformanceonlevofloxacin
(LEV)in waterandadsorption mechanism.TheresultsshowthatloadedZnFe2O4 magnetic



nanoparticlescanincreasethemagneticremoteseparationabilityandadsorptionabilityofhydrogels.
ThemaximumadsorptioncapacityofthehydrogelforLEVcanreach405mg/gat25℃,pH=5and
4hofadsorption,anditsadsorptioncapacitycanstillreach84%oftheoriginaladsorptioncapacity
afterfiveadsorptionanddesorptionexperiments.TheadsorptionprocessofhydrogelforLEVismore
inlinewiththequasisecondorderreactionkineticsandintraparticlediffusionmodel,andfollowsthe
Freundlichisothermmodel.
Keywords:carboxymethylcellulose;zincferrite;magnetichydrogel;levofloxacin;adsorption

抗生素是一类具有抗细菌、抗真菌以及致病微生物的活性物质.左氧氟沙星(LEV)是一种临床普

遍使用的第三代氟喹诺酮类(FQs)抗生素,具有形成“超级细菌”的风险,可以低浓度存在于环境中且

具有活性,已在多个国家的湖泊、河流和饮用水中检测出LEV[1],严重危害自然生态系统和人类健

康.因此,研发一种高效环保的FQs抗生素水处理技术十分必要.
目前,主要通过吸附法[2]、光催化氧化法[3]、生物法[4]和类芬顿法[5]等技术处理水中抗生素,其

中吸附法具有成本低、操作简单和经济环保等优点[6].但传统抗生素吸附材料存在吸附效率较低、回

收困难和再生性能差等问题,因此开发具有可分离和高效吸附特性的新型吸附材料是抗生素吸附处理

的关键.亲水性聚合物水凝胶可在水中保持较高的含水量而不溶解,其三维多孔网络结构为负载抗生

素等污染物提供更多活性位点.基于纤维素具有来源广泛、官能团丰富、表面化学性质和生物相容性

良好等优点,对传统水凝胶进行功能化改良,可获得具有更多吸附位点的纤维素水凝胶[7].针对纤维

素水凝胶吸附性能差、功能单一和易破碎等问题[8],将其与磁性材料复合制备的纤维素基磁性水凝胶

具有更大的比表面积、优良的稳定性和吸附性能,且可通过磁性遥控与废水分离,为解决水凝胶的回

收困难问题提供了新方法.
本文为以羧甲基纤维素(CMC)、聚乙烯醇(PVA)和丙烯酸(AA)为单体,负载铁酸锌(ZnFe2O4)

磁性纳米粒子,制备具有高孔隙率且能磁性遥控分离的CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶.通过表征

CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶形貌特征和结构性能,分析其吸附LEV的动力学和热力学过程,并

研究LEV在CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶上的吸附扩散机制,为水环境中新兴抗生素污染物的

去除提供新思路.

1 实 验

1.1 试剂与仪器

PVA和AA购于麦克林生化科技(上海)有限公司;过硫酸铵(APS)购于天津市华东试剂厂;

N,N′-亚甲基双丙烯酰胺(MBA)购于罗恩试剂上海易恩化学技术有限公司;CMC购于天津科茂化学

试剂有限公司;LEV购于合肥博美责任有限公司;氯化锌(ZnCl2)、三氯化铁(FeCl3·6H2O)和甲醇

(CH3OH)购于天津鑫铂特化工有限公司;乙酸(CH3COOH)、乙二醇(EG)、乙酸钠(NaAc)和无水乙

醇(CH3CH2OH)购于国药集团化学试剂有限公司;氢氧化钠(NaOH)购于北京化工厂.以上试剂均为

分析纯试剂.
SA31000型比表面积/孔径分布和孔隙分析(BET)仪(美国BechmanCoulter公司);XL-30扫描

电子显微镜(SEM,美国FEI公司);IRAffinity-1S型Fourier变换红外光谱(FT-IR)仪(日本岛津公

司);XRD-7000型X射线衍射(XRD)仪(日本津岛公司);7307型振动样品磁强计(VSM,美国

LakeShore公司);TGA-DSC1型热重分析(TGA)仪(美国 MettlerToledo公司);NanoZS90型

Zetasizer纳米粒度电位(DLS)仪(英国 MalvernPanalytical公司).
1.2 纤维素基磁性水凝胶的制备

ZnFe2O4磁性纳米粒子的制备:将适量FeCl3·6H2O、ZnCl2和NaAc溶于350mLEG溶液中,磁

力搅拌上述混合溶液60min,将其转移至聚四氟乙烯反应釜中,密封后于220℃恒温保持6h.反应结

束后,待反应釜冷却至室温,将混合物进行强磁分离收集沉淀物,用CH3CH2OH溶液和去离子水反
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复洗涤沉淀物,经充分干燥后得到ZnFe2O4磁性纳米粒子.
CMC/PVA/PAA水凝胶的制备:准确称取1.0gCMC,于100mL去离子水中完全溶解;准确称

取10.0gAA于50mL去离子水中,用NaOH调节AA溶液中和度至70%;准确称取2.0gPVA于

20mL去离子水中,于90℃恒温搅拌至完全溶解;将引发剂APS和交联剂 MBA加入上述三者共混

溶液中,以超声脱气,于60℃氮气保护条件下搅拌至共混溶液开始出现凝胶状态为止,于75℃恒温

水浴反应12h,用CH3OH溶液和去离子水将反应产物洗涤浸泡,得到纯净CMC/PVA/PAA水凝胶.
CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶的制备:以上述相同溶液质量比加入CMC,AA,PVA后,在共

混体系中加入0.8gZnFe2O4,通过超声使混合液分散均匀,按上述相同步骤得到CMC/PVA/PAA/

ZnFe2O4水凝胶.
将CMC/PVA/PAA水凝胶和CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶于65℃恒温干燥至恒质量,研

磨过筛,得到固体粉末,以备后续表征及吸附实验使用.其中SEM 表征所用样品为-40℃冷冻干燥

制备所得样品.
1.3 吸附实验

准确称取0.01g干凝胶粉末于50mLLEV溶液中,160r/min恒温振荡至吸附平衡,用紫外分光光度

计在290nm处测试吸附反应后LEV溶液的吸光度,并计算水凝胶对LEV的吸附量(Qe)和去除率(R)[9].
1.4 循环吸附实验

使用强 磁 铁 收 集 吸 附 LEV 后 的 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4 水 凝 胶,并 用 V(CH3OH)∶
V(CH3COOH)=9∶1的溶液和去离子水对其进行洗脱、干燥,进行反复5次吸附解吸实验,考察水

凝胶的循环使用性能.

2 结果与讨论

2.1 材料的表征

图1 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶(A),(B)及其吸附LEV后(C),(D)的SEM照片

Fig.1 SEMimagesofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogel(A),(B)andCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4

hydrogelafteradsorptionofLEV(C),(D)

吸附LEV前后的CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶SEM 表征结果如图1所示. 由图1(A)可
见,水凝胶内部可见明显清晰丝状网格结构,其结构疏松多孔,孔洞均匀密集,该结构是聚合过程中

CMC,PVA和AA剧烈离子交联所致,提高了水凝胶对LEV的吸附性能[10].由图1(B)可见,水凝胶

网格结构中均匀分布大量凸起的球形颗粒状物质,表明ZnFe2O4磁性纳米粒子已成功负载于所制备水
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凝胶内部网络.CMC/PVA/PAA水凝胶和CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶的分析结果列于表1.
由表1可见,包埋于CMC/PVA/PAA水凝胶内部的ZnFe2O4磁性纳米粒子与粒子之间形成了更致密

的网状交联结构,使负载ZnFe2O4磁性纳米粒子后的水凝胶的比表面积、孔径和总孔容均有增加.
表1 CMC/PVA/PAA水凝胶和CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶的分析结果

Table1 AnalysisresultsofCMC/PVA/PAAhydrogelandCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogel

水凝胶类型 比表面积/(m2∙g-1) 孔径/nm 总孔容/(cm3∙g-1)

CMC/PVA/PAA水凝胶 16.503 3.407 0.030
CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶 19.524 3.408 0.036

  由图1(C),(D)可见,吸附LEV后的水凝胶表面致密光滑,表明其网格结构和表面吸附点位已基

本被LEV占据填满,放大后的SEM照片(图1(D))可清晰地观察到其网状结构更紧实充盈,ZnFe2O4
磁性纳米粒子的球形凸起状态也更明显.进一步表明ZnFe2O4磁性纳米粒子可显著增加水凝胶比表面积

和表面螯合点位数量,使LEV迅速进入水凝胶内部,缩短吸附平衡时间,进而有效提升水凝胶吸附能力.

图2 材料的FT-IR谱(A)、XRD谱(B)、VSM曲线(C)和TGA曲线(D)

Fig.2 FT-IRspectra(A),XRDpatterns(B),VSMcurves(C),andTGAcurves(D)ofmaterials

  图2为材料的FT-IR,XRD,VSM和TGA曲线.由图2(A)可见,在ZnFe2O4的FT-IR谱中,位

于561.33,447.26cm-1处的峰为ZnFe2O4中Fe—O的特征吸收峰[11].在CMC/PVA/PAA水凝胶的

FT-IR谱中,位于3557.96,1727.70cm-1处的峰为CMC中O—H和C O的红外特征峰,位于

2929,1256.65cm-1处的峰为CMC中CH2的不对称伸缩振动和面外摇摆振动峰[10],位于1551.80,

1436.31cm-1处的峰为PAA中—COOH 和—COO—基团的红外特征峰[12].在CMC/PVA/PAA/

ZnFe2O4 水 凝 胶 的 FT-IR 谱 中:位 于 3469.81cm-1 处 的 峰 为 CMC/PVA/PAA 水 凝 胶 在

3557.96cm-1处较强的O—H伸缩振动峰位移至此处,且变为中低强度峰,这是由于CMC和PVA
中存在不同强度的O—H伸缩振动,导致O—H的存在形式增多,使O—H特征峰变宽、偏移;同时,
交联反应中O—H不断消耗也是该峰变宽变弱的原因[13];位于1166.08cm-1处的峰为ZnFe2O4的

Fe—O—C伸缩振动峰;位于509.71,417.26cm-1处的峰为Fe—O的红外特征峰,与ZnFe2O4 中对

应的峰相比发生了蓝移.综上可见,ZnFe2O4成功负载于CMC/PVA/PAA水凝胶表面,与SEM表征

结果一致.在吸附LEV后的CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶FT-IR谱中:在3300cm-1处出现了

来自LEV的—NH红外吸收峰[14];在1721.64cm-1处原属于PAA中COOH的C O特征吸收峰
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明显增强,说明在吸附过程中,酸性条件使水凝胶中部分COO—官能团已逐步转化为COOH[15],证

明LEV已成功吸附于CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶内部.
  由图2(B)可见,在ZnFe2O4的XRD谱中,在2θ=35°,43°,53°,56°,62°,74°处有明显特征衍射峰,
这与ZnFe2O4的PDF标准卡片(PDF#22-1012)相符.在CMC的XRD谱中,由于CMC的半结晶性,
因此在2θ=22°处出现明显的特征衍射峰[16].在CMC/PVA/PAA水凝胶和CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水
凝胶的XRD谱中,在2θ=22°处出现来自CMC明显变宽变弱的特征衍射峰,说明CMC与PVA和

PAA发生了交联反应,导致其晶型能力降低,从而转为非晶体性结构[17].同时,在CMC/PVA/PAA/

ZnFe2O4水凝胶的XRD谱中,在2θ=35.2°~74°处也可观察到与ZnFe2O4的XRD谱相比明显变弱的

特征衍射峰.该现象表明ZnFe2O4磁性纳米粒子均匀掺杂于CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶网络

中,与SEM和FT-IR结论一致.
由图2(C)可见,吸附LEV前后CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶的磁滞回线关于原点对称,无

剩磁和矫顽力,说明制备的水凝胶具有超顺磁性,无磁滞现象,即水凝胶在外加磁场作用下具有磁性,
撤掉磁场,磁性消失,该特性有利于水凝胶的分离回收.水凝胶的最大磁饱和强度随磁场强度的增加

而增大,最大磁饱和强度为5.89A/m;吸附LEV后,水凝胶的最大磁饱和强度降低至1.91A/m.这是

由于吸附反应导致LEV与ZnFe2O4发生配合,水凝胶表面由ZnFe2O4粒子产生的吸附位点减少,使

水凝胶磁饱和强度降低[18].
由图2(D)可 见,CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水 凝 胶 的 热 分 解 可 分 为3个 阶 段:第 一 阶 段

(34~311℃),水凝胶失去部分质量,质量损失率为28.29%,这是由于随着温度升高,水凝胶内部失

去大量结合水所致;第二阶段(311~537℃),水凝胶失质量现象明显,其内部大量含氧官能团发生热

降解,导致该过程质量损失率可达37.02%;第三阶段(537~800℃),水凝胶内部仍存在一定数量小

分子挥发性产物,该过程质量损失率约为11.75%,此时水凝胶内部大分子碳链结构开始热解,水凝

胶逐渐碳化.
2.2 吸附时间、温度、pH值和离子强度对吸附的影响

在20~240min内,考察吸附时间对CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶吸附性能的影响,结果如

图3所示.由图3可见,在吸附初期的40min内,水凝胶对LEV的吸附速率迅速增大,此时吸附量

(Qe)可达吸附总量的80%,这种快速的动力学过程主要归因于水凝胶表面大量的活性点位以及高浓

度LEV的吸附驱动力[19].但随着吸附反应进行,水凝胶表面吸附点位被大量占据,且体系中LEV浓

度降低,导致吸附阻力增大,从而吸附速率显著降低,在200min时基本达到吸附平衡,其平衡吸附量

约为405mg/g,LEV去除率(R)约为81%.不同吸附材料对LEV的吸附性能比较列于表2.由表2
可见,与其他材料相比,CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4 水凝胶的吸附性能优势明显.

表2 吸附材料对LEV的吸附性能比较

Table2 ComparisonofadsorptionperformanceofadsorptionmaterialsforLEV

吸附剂名称 吸附平衡时间 最大吸附量/(mg∙g-1)

NiFe2O4/生物炭复合材料[3] 18h 172.000

β-环糊精/聚乙烯醇/聚丙烯酸水凝胶[13] 16h 247.610
针铁矿[20] 6h 33.900

Fe(Ⅲ)-酒石酸/黄原胶/氧化石墨烯/聚丙烯酰胺水凝胶[21] 2min 154.830
氮掺杂蔗渣生物质炭[22] 2h 252.000

鸡蛋壳/柿单宁复合材料[23] 1.5h 45.000
生物炭[24] 72h 159.260

硫酸改性火山石[25] 2h 1.930
磁性Fe3O4纳米颗粒[26] 4h 6.848

CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶 4h 405.000

  在15~55℃内考察环境温度对CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶吸附性能的影响,结果图4所

示.由图4可见:当环境温度为15℃~25℃时,水凝胶对LEV的吸附速率趋于稳定,在25℃时达到
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最佳吸附效果,其吸附量约为405mg/g;当环境温度大于25℃时,凝胶对LEV的吸附速率逐步降

低.这是因为适当升高环境温度能激发LEV分子在溶液中的热运动而增加其与水凝胶有效官能团的

接触几率,从而提高水凝胶的吸附能力[27],但过高的环境温度会导致水凝胶内部结构坍塌,表面张力

减弱,吸附位点减少,且部分已吸附在水凝胶表面的LEV出现解吸现象,从而水凝胶对LEV的吸附

量有所下降[28].由于环境温度变化对水凝胶吸附性能的影响不显著,因此适宜水凝胶吸附的温度范围

相对较宽,但其吸附过程仍可定义为放热反应,升高环境温度不利于吸附反应进行.

图3 吸附时间对吸附的影响

Fig.3 Effectsofadsorptiontimeonadsorption

图4 吸附温度对吸附的影响

Fig.4 Effectsofadsorptiontemperatureonadsorption

  在pH=1~11内,考察溶液pH值对CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶吸附性能和Zeta电位的

影响,结果如图5所示.由图5可见:水凝胶表面电位随溶液pH值的升高而显著减小,在溶液pH>1
后出现等电点,其表面转变带有负电荷;水凝胶对LEV的吸附量随溶液pH值的升高呈先增大后减小

的趋势,在pH=5时具有最佳吸附性能,吸附量约为365mg/g,去除率约为73%.LEV的pKa1和

pKa2分别为5.97和8.28[29].当溶液pH=1时,水凝胶交联网络中的—COO-和—NH2发生质子化,
分别转变为—COOH和—NH3+,此时带正电荷的水凝胶表面与溶液中带正电荷的LEV+发生排斥反

应,从而导致水凝胶对LEV的吸附量相对较低[30].当溶液pH>1时,H+的竞争作用随其数量的减

少而下降,水凝胶表面也因出现等电点而带有负电荷,此时带负电荷的水凝胶与溶液中带正电荷的

LEV+发生静电吸引,水凝胶吸附量显著增大,在pH=5时静电引力作用达到最大,此时吸附效果最

佳[31].当5<pH<9时,LEV以两性离子形式存在,LEV+数量减少,水凝胶吸附量下降,但—COO-

向—COOH转化的缓冲行为导致其吸附量的下降趋势并不明显[30].当pH>9时,水凝胶表面

—COOH和—NH+
3 发生去质子化,转化为—COO-和—NH2,此时LEV主要以LEV-存在,与带有

相同负电荷的水凝胶产生静电排斥,导致吸附量下降显著[30].

图5 溶液pH值对吸附的影响

Fig.5 EffectsofpHvaluesofsolutiononadsorption

  考虑实际环境水样成分的复杂性与非均质性,通过实验筛选抗生素废水中普遍存在的共存离子,
评估其强度对CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶吸附性能的影响,结果如图6所示.共存离子价态对

水凝胶吸附性能影响程度大致表现为 Mg2+≈Ca2+>Na+,表明共存离子水合半径越大,对水凝胶吸

附性能影响越大[31].但随着共存离子(Na+,Mg2+,Ca2+)的离子强度增加,水凝胶对LEV的吸附量和

4051   吉 林 大 学 学 报 (理 学 版)   第62卷 



去除率均呈下降趋势,表明高浓度离子对水凝胶吸附LEV具有明显的阻碍作用,这是因为吸附过程

在溶液pH=5时进行,此时LEV主要以LEV+存在,共存阳离子会与LEV+竞争水凝胶表面的有限

吸附位点,从而使LEV+与水凝胶的接触几率降低[20];同时,增大共存离子的离子强度会使水凝胶表

面双电层变薄,并与LEV之间产生静电屏蔽作用[31],从而导致水凝胶对LEV的吸附效果下降,该现

象进一步验证了静电吸附对水凝胶与LEV之间起主导吸附作用,与FT-IR表征和pH值对水凝胶吸

附性能影响的结论一致.

图6 溶液离子强度对吸附的影响

Fig.6 Effectsofionicstrengthofsolutiononadsorption

2.3 水凝胶对LEV的吸附动力学

采用准一级反应动力学、准二级反应动力学、液膜扩散模型和粒子内扩散模型对CMC/PVA/

PAA/ZnFe2O4水凝胶吸附LEV的过程进行拟合[32],其吸附动力学拟合结果如图7和表3所示.

图7 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV吸附动力学模型的拟合参数

Fig.7 FittingparametersofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEVadsorptionkineticmodel

  拟合结果表明,水凝胶对LEV的准二级比准一级反应动力学模型拟合相关系数更优,且准二级

反应动力学模型拟合得到的理论平衡吸附量(377.36mg/g)与实测值(405mg/g)更接近,说明水凝胶

对LEV的吸附更遵循准二级反应动力学模型,即吸附过程主要为化学吸附.由于吸附过程可能由

一个或多个速率控制,单凭准一级或准二级反应动力学模型无法完整判断整个吸附过程,因此通过液

膜扩散和粒子内扩散拟合进一步分析LEV与水凝胶之间的吸附机制.根据水凝胶对LEV的液膜扩散

和粒子内扩散模型拟合数据,水凝胶对LEV的吸附分为快速表面吸附、颗粒内扩散及吸附和脱附平
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衡动态过程3个阶段,每个阶段拟合得到的吸附量Qt与t0.5均呈线性相关,其边界层扩散速率常数k1d
和颗粒内扩散速率常数k2d远大于吸附和脱附平衡动态速率常数k3d和液膜扩散常数kf,且各自拟合相

关系数也符合上述结果,说明以边界层扩散为主的快速表面吸附和颗粒内扩散过程是水凝胶吸附

LEV主要的控速步骤.但准一级动力学和准二级动力学的拟合曲线均未通过坐标原点,因此存在如液

膜扩散等其他因素共同影响CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶与LEV之间的相互作用.
表3 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附动力学拟合结果

Table3 FittingresultsofadsorptionkineticsofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEV

模型 拟合参数及数值

准一级动力学模型 Qe=111.07mg/g k1=0.0013 R2=0.8406
准二级动力学模型 Qe=377.36mg/g k2=0.0002 R2=0.9977

液膜扩散模型 kf=0.1165
kid=31.6559

Ci=-0.1936

Ci=71.7087
R2=0.6986
R2=0.9921

粒子内扩散模型 kid=9.0614

kid=1.1563

Ci=248.7189

Ci=337.6746
R2=0.9889
R2=0.0940

2.4 水凝胶对LEV的吸附等温线与热力学参数

采用Langmuir,Freundlich和Temkin模型对不同初始质量浓度的LEV(20,30,40,50,60,100,

200,300,400mg/L)在CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶上吸附量变化的实验数据进行拟合[33],拟合

结果如图8和表4~表6所示.由图8可见,水凝胶对LEV的吸附量在LEV质量浓度较低时增加较

迅速,之后随着LEV初始质量浓度增大,其吸附量增加趋势变缓并逐渐达到平衡吸附,表明初始质量

浓度变化对LEV和水凝胶之间的传质驱动力起一定促进作用,从而增加了LEV和水凝胶的相互作

用;当水凝胶质量不变,初始质量浓度逐渐增大的LEV使其在水凝胶表面的覆盖率增大,导致溶液中

游离的LEV向水凝胶内部更深孔径的传质受到阻力,使这些游离的LEV难以被水凝胶顺利捕获,从

而导致水凝胶对LEV的吸附量呈先快速增加后放缓的状态[34].

图8 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的Langmuir,Freundlich和Temkin模型拟合曲线

Fig.8 FittingcurvesofLangmuir,FreundlichandTemkinmodelsofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEV

表4 Langmuir模型下CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附等温线拟合结果

Table4 FittingresultsofadsorptionisothermofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEVunderLangmuirmodel

温度/K
拟合参数

Qm/(mg·g-1) kL/(mg·g-1) R2

288 916.00 0.0268 0.9755
298 940.01 0.0255 0.9370
308 955.69 0.0203 0.9809

  由表4~表6可见,在不同温度(288,289,308K)下,水凝胶对LEV的Freundlich吸附等温模型

均优于Langmuir和Temkin吸附等温模型的拟合相关系数R2,表明Freundlich吸附等温模型更适合

解释水凝胶对LEV的吸附过程,即吸附过程是多相多分子层吸附[35].其中,Freundlich模型拟合得到

的n值可衡量吸附过程的吸附动力和吸附位能,1/n值越小,说明水凝胶吸附性能越好,吸附越易进

行[20].不同温度下水凝胶对LEV的拟合结果1/n值均小于1,表明该吸附反应能自主进行;随着吸附

温度逐渐升高,1/n值逐渐增大,从而验证了环境温度对水凝胶吸附性能影响的结论,即升高温度会
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增加吸附难度.
表5 Freundlich模型下CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附等温线拟合结果

Table5 FittingresultsofadsorptionisothermofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEVunderFreundlichmodel

温度/K
拟合参数

kF 1/n R2

288 82.0624 0.4306 0.9708
298 77.2407 0.4492 0.9819
308 66.2932 0.4675 0.9873

表6 Temkin模型下CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附等温线拟合结果

Table6 FittingresultsofadsorptionisothermofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEVunderTemkinmodel

温度/K
拟合参数

kT A R2

288 0.3652 174.9034 0.9623
298 0.4186 169.3793 0.9255
308 0.2857 181.1168 0.9618

  CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附热力学参数拟合结果列于表7.由表7可见:在

不同温度(288,289,308K)下,水凝胶吸附LEV的ΔG 均为负值,表明水凝胶对LEV的吸附是一种自

发吸附行为[35];当环境温度从288K升高至308K时,ΔG 的绝对值呈先增大后减小的趋势,表明适

宜的环境温度可增大吸附推动力,提高水凝胶吸附LEV的自发趋势,但温度过高会阻碍吸附反应进

行;ΔH 表示水凝胶和LEV发生吸附反应所需热能,该吸附过程拟合得到的ΔH 为负值,表明水凝胶

吸附LEV为放热反应,即升高温度不利于反应进行;拟合得到的ΔS为正值,表明吸附过程导致固液

界面无序度增加,吸附LEV后水凝胶内部结构变化明显,反应体系自由度显著变大[36].
表7 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附热力学拟合结果

Table7 FittingresultsofadsorptionthermodynamicsofCMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogelforLEV

温度/K
热力学参数

ΔG/(kJ∙mol-1) ΔH/(kJ∙mol-1) ΔS/(kJ∙(mol∙K-1))

288 -10.5534
298 -10.7686 -7.8360 12.6746
308 -10.7398

  当热力学过程拟合得到ΔG=0~-20kJ/mol,且ΔH<84kJ/mol时,表明该热力学过程存在物

理吸附[36],上述热力学拟合数据符合该结论.在2.3节中的动力学拟合结果也证明化学吸附是水凝胶

对LEV的主控吸附步骤,因此水凝胶对LEV的吸附是以化学吸附为主,物理吸附为辅,由二者共同

控制的吸附机制.
2.5 水凝胶对LEV的脱附再生

图9 CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附解吸

Fig.9 AdsorptionanddesorptionofLEVby
CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4hydrogel

LEV在CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶上

的脱附再生效果如图9所示.由图9可见,水凝胶

对LEV的吸附量随脱附次数的增加逐渐降低,这

可能是由于在吸附解吸过程中,由CH3OH生成的

HCOOH无法对吸附位点解吸完全,从而导致部分

吸附位点缺失[37].同时,由于解吸溶液中的NaOH
降低了体系酸度,导致 H+数量减少,使水凝胶内

部—NH2质子化程度减弱,因此无法生成足量的

—NH+
3 与吸附的LEV+ 发生充分排斥反应[38].经

5次吸附解吸实验后,水凝胶对LEV的吸附量从

405mg/g降至343.96mg/g,但其吸附效率仍可
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达到初次吸附效率的84%,表明制备的纤维素基磁性水凝胶具有良好的重复使用性能,是一种具有实

际应用前景的处理抗生素废水吸附剂.

3 结 论

综上所述,本文采用水溶液聚合法成功制备了CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶,用于对LEV
的吸附研究,得到如下结论.
1)材料表征结果表明,CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶结构稳定,具有良好的超顺磁性.当

CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶在最佳吸附条件(吸附时间4h、环境温度25℃、溶液pH=5)时,
对LEV最大吸附量可达405mg/g.高浓度共存离子(Na+,Mg2+,Ca2+)对水凝胶吸附LEV具有明显

的阻碍作用,其影响程度大致表现为 Mg2+≈Ca2+>Na+.
2)CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶对LEV的吸附主要以化学吸附为主,边界层扩散和颗粒内

扩散是主要控速步骤,且吸附过程是自发进行的多相多分子层吸附的放热反应.在最佳吸附条件下,

CMC/PVA/PAA/ZnFe2O4水凝胶经5次吸附解吸后,其吸附效率仍可达到原吸附效率的84%,说明

其具有良好的循环再生利用性能.
3)本文所用污染物为实验室配置的单一模拟污染水体,且配置浓度大于实际水体,为以后开展

实际水体研究提供了理论依据.
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