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磁性木质素磺酸钠水凝胶对水中结晶紫的吸附
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摘　要　为了处理染料废水，本研究通过自由基接枝共聚和原位沉淀法制备了磁性木质素磺酸钠水凝胶 (Fe3O4@LS)，
制备工艺简单环保，可实现木质素的高值化利用，且考察了 Fe3O4@LS对水中结晶紫 (CV)的吸附性能。结果表明，在
25 ℃ 下，Fe3O4@LS投加量为 400 mg·L−1、pH=7.0、CV初始浓度为 100 mg·L−1、吸附时间 80 min时，对结晶紫的平
衡吸附量和去除率均达到最大，分别为 237.08 mg·g−1 和 94.83%，Fe3O4@LS对 CV的吸附过程符合拟二级动力学方程
及 Langmuir吸附模型；一价和二价金属离子均会抑制 Fe3O4@LS对 CV的吸附，Fe3O4@LS具有良好的磁响应性，使
其便于回收；再生实验结果表明，Fe3O4@LS是一种具有循环使用潜力的优良生物质吸附材料；构效分析结果表明，
Fe3O4@LS的优良吸附性能归因于其充足的活性位点以及丰富的孔洞结构。
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染料废水进入水体、土壤，会造成饮用水源污染、水生物丧失生命、生态景观恶化、环境质量下降等问

题，对人类以及其他生物的生存产生极大的威胁[1]。目前常用于处理染料废水的方法主要有化学法、物理化

学法和生物法等，其中以物理化学法中的吸附法应用比较广泛[2-3]。水凝胶作为一种新型的高分子功能材料，

其内部含有多种水性基团如羟基、羧基等[4]，且具有高膨胀倍率，对染料结晶紫 (crystal violet，CV)具有较

强的结合能力，水凝胶不仅拥有良好的网络结构[5]，而且在水中溶胀又不溶于水[6]，水凝胶吸附后极易与液相

分离，很大程度上减轻后续的分离工作，是一种十分理想的吸附剂[7]。但水凝胶本身机械强度不高，易破

碎，回用较为困难，而木质素具有丰富的官能团结构，且储量丰富、成本低、环境友好和可生物降解，被视

为理想的有机聚合物组分[8]。有研究[9] 表明，在水凝胶中引入木质素类聚合物，可以形成互穿网络结构，增

加吸附位点，进而有效提高其机械强度和吸附效率。为了提高吸附材料的回收利用性，在吸附材料中引入磁

性微粒，形成磁性吸附材料，外加磁场即可将其分离[10-11]，且加入磁性微粒后，增大了吸附剂的活性位点和

比表面积[12]，从而更有利于吸附材料的吸附过程。

因此，本研究通过自由基接枝共聚和原位沉淀法制备磁性木质素磺酸钠水凝胶 (Fe3O4@LS)，探究在各

种单因素条件下 Fe3O4@LS对 CV的吸附性能，并进行吸附动力学和吸附等温线拟合分析，考察其再生性能

和共存离子对吸附性能的影响，并对 Fe3O4@LS的吸附机理进行了分析。 

1    材料与方法
 

1.1    实验材料

木质素磺酸钠 (LS)和 N,N’-亚甲基双丙烯酰胺 (MBA)均购自天津市光复精细化工研究所，丙烯酰胺

(AM)购自天津市科密欧化学试剂有限公司，过硫酸钾 (KPS)购自天津市北联精细化学品开发有限公司，

N,N,N’,N’-四乙基乙二胺 (TEMED)购自梯希爱 (上海)化成工业发展有限公司，以上试剂纯度皆为分析纯。
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1.2    材料制备及结构表征

称取 0.400 g木质素磺酸钠 (LS)、1.400 g丙烯酰胺 (AM)和 0.024 g交联剂 (MBA)放入烧杯中加入
20 mL蒸馏水，室温下搅拌溶解；称取 0.220 g过硫酸钾 (KPS)加入 10 mL蒸馏水配制成溶液放入另外一个
烧杯中。40 ℃ 下预热 10 min后，将 2个烧杯的溶液混合摇匀，加入 0.050 mL催化剂 (TEMED)，搅拌均匀
后快速倒入模具，在 40 ℃ 下聚合 10 min后，得到木质素水凝胶。洗净后，将水凝胶置于一定比例混合的
FeSO4·7H2O和 FeCl3·6H2O(1:1.4)混合溶液中浸泡 8 h，洗去表面溶液后，置于 50 mL1 mol·L−1 NaOH溶液
中浸泡 8 h，得到磁性水凝胶 Fe3O4@LS [13]。洗净后在 60 ℃ 烘箱中烘干至恒重，备用。参考本课题组前期
关于 Fe3O4@LS的表征结果[13]，对 Fe3O4@LS的结构进行分析。 

1.3    材料吸附性能实验

在 Fe3O4@LS吸附结晶紫 (CV)模拟废水实验中，采用分光光度法测定 583 nm处的吸光度 A，利用标
准曲线方程 A=0.042 59+0.258 01C(R2=0.999 08)计算处理后水中剩余 CV质量浓度。

探究负载磁性前后对吸附 CV的影响；将 0.05 g干 Fe3O4@LS溶胀后加入不同 pH(3、4、5、6、7、
8、9、10)的 50 mL CV(50 mg·L−1)溶液中，探究溶液 pH对吸附的影响；将 0.05 g干 Fe3O4@LS溶胀后投
入 50 mL 50 mg·L−1 CV溶液中，在不同时间测定 CV剩余浓度，探究吸附时间对吸附的影响；将不同质量
的 Fe3O4@LS投入 50 mL 50 mg·L−1 CV溶液中，探究吸附剂用量对吸附的影响；将 0.02 g干 Fe3O4@LS溶
胀后投入不同浓度的 CV溶液中，探究 CV初始浓度对吸附的影响。将 0.02 g干 Fe3O4@LS溶胀后投入
50 mL 100 mg·L−1 CV溶液中，在不同温度下进行吸附，探究吸附温度对吸附的影响。以上每个数据点做
3次实验，取平均值。

吸附动力学：取 Fe3O4@LS置于 100 mL具塞锥形瓶中，分别加入 50 mL浓度为 25、50、100 mg·L−1

的 CV 溶液，在 298 K下，以 150 r·min−1 在恒温水浴振荡器中振荡吸附，每隔一段时间取上层清液测定吸
光度以计算浓度，每个数据点做 3次实验，取平均值。选择拟一阶 (式 (1))[14]、拟二阶 (式 (2))[15] 以及内扩
散动力学模型 (式 (3))[16] 进行拟合。
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式中：t为吸附时间，min；Qt 和 Qe 分别代表吸附时间为 t和吸附平衡时的吸附量，mg·g−1；k1 为拟一级反
应速率常数，min−1；k2 为拟二级反应速率常数，g·(mg·min)−1；ki 为粒子内扩散速率常数， mg·g−1·min−0.5；
P为与边界层厚度相关的常数。通过以 对 t作图，k1 和 Qe 的值分别对应为斜率和截距；k2 和 Qe 可
以由 t/Qt 对 t作图，通过拟合曲线的截距和斜率计算所得。

吸附等温线：取 50 mL初始浓度为 50~500 mg·L−1 的 CV溶液置于一系列样品瓶中，并调节溶液
pH为 7，加入 Fe3O4@LS，分别在 298、318、338 K温度下以 150 r·min−1 在恒温水浴振荡器中振荡吸附
2 h。用磁铁分离 Fe3O4@LS，测定吸光度计算浓度。每个数据点做 3次实验，取平均值。采用 Langmuir(式
(4))[17]、Freundlich(式 (5))[18] 和 Temkin(式 (6))[19] 这 3种吸附等温线模型对实验所得数据进行拟合。
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式中：Ce 为吸附平衡时溶液中 CV的浓度；Qm 为饱和吸附量，mg·g−1；KL 为吸附系数，L·mg−1；KF 和 n均
为常数，n>1时，吸附为易吸附过程；α和 β均为常数。以 Ce/Qe 对 Ce 作图，Qm 和 KL 为的值分别对应为截
距和斜率；KF 和 n的值可以通过 lnQe 对 lnCe 作图，通过拟合曲线的截距和斜率计算所得。

为更进一步研究吸附的热力学性质，采用范特霍夫方程和 Gibbs-Helmhotz方程[20] 计算出不同温度下的
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吉布斯自由能 (式 (7))、焓变 (式 (8))和熵变 (式 (9))。

KL =
Qe

Ce
(7)

∆G= −RT lnKL (8)

lnKL =
∆S
R
− ∆H

RT
(9)

式中：∆G 为吉布斯自由能 kJ·mol−1；∆H为焓变，kJ·mol−1；∆S为熵变，J·(mol·K)−1；R为气体常数，8.314
J·(mol·K)−1；T为绝对温度，K；KL 为平衡常数，L·g−1。可由 ln(Qe/Ce)对 Qe 进行拟合，截距为 lnKL，通
过 lnKL 对 1/T作图，∆H和∆S分别对应为斜率和截距。

磁性能和解吸再生性能：采用美国 LakeShore公司的 VSM7307型振动样品磁强计进行 Fe3O4@LS和
Fe3O4 的磁性能测定。在最佳的吸附条件下，将一定量 Fe3O4@LS溶胀后投入 50mL 100 mg·L−1 CV溶液
中，调节 pH=7，在 298 K下恒温振荡吸附 2 h后，取出，用去离子水洗净，置于 50 mL无水乙醇或
0.1 mol·L−1 的 NaOH中，静置解吸 5 h，洗涤，干燥。连续进行数次吸附-解吸实验来探究 Fe3O4@LS水凝
胶的再生性能。 

1.4    共存离子影响实验

配制一系列含有不同 Na+、K+、Ca2+、Mg2+离子强度的 CV混合溶液，保持 CV浓度为 100 mg·L−1。取
混合溶液 50 mL，调节溶液 pH=6，投加 0.05 g Fe3O4@LS，在 25 ℃ 恒温水浴中以 150 r·min−1 的转速振荡
吸附 2 h，测定溶液中 CV的含量，每个数据点做多次实验，取得平均值分别计算吸附量。 

2    结果与讨论
 

2.1    结构表征分析

由本课题组前期研究成果[13] 可知，Fe3O4 能够成功负载到 LS上，且在负载过程中，Fe3O4 的晶体结构
未发生改变。在吸附过程中，Fe3O4 也可以作为吸附剂的活性位点，因此，水凝胶成功负载在 Fe3O4 上后，
活性位点增加，使得 Fe3O4@LS对 CV的吸附性能大大提高。Fe3O4@LS呈现三维立体多孔结构，为分布较
规整的蜂窝状孔洞，这些结构有利于活性位点的暴露，进而提高吸附剂的吸附性能。由 BET表征结果
(表 1)可见，Fe3O4@LS材料具有介孔结构，
Fe3O4@LS的比表面积为 3.669  2  m2·g−1，高于
LS的比表面积 (2.342 2 m2·g−1)。这表明水凝胶负
载 Fe3O4 后，Fe3O4@LS的比表面积增大，有利于
提高吸附效率[21]。因此，Fe3O4 在 Fe3O4@LS中可
提供大量的活性位点，并且 Fe3O4@LS本身的较
大比表面积使得活性位点更容易暴露，这些特点可

使得 Fe3O4@LS在吸附过程中展现出较好的吸附效果。 

2.2    吸附性能比较

由图 1(a)可以看出，在同等实验条件下，当 Fe3O4 负载到水凝胶上后 (Fe3O4@LS)，无论是对 CV的吸
附量还是去除率均明显高于 LS。由图 1(b)可以看出，Fe3O4@LS的溶胀率明显高于 LS。导致 2种吸附剂吸
附性能差异的原因在于，Fe3O4@LS的内部有 Fe3O4 纳米粒子，而 Fe3O4 纳米粒子在提供活性位点的同时进
而增加内部结构的孔隙，使得其溶胀率更高，溶胀后的体积更大，表面积也随之变大，进而提高吸附性能。

pH对吸附 CV的影响结果如图 2(a)所示。当 pH由 3上升到 7时，吸附容量和 CV的去除率均迅速上
升，去除率在 pH=7时达到最大值，为 96.68%；当 pH继续升高，Fe3O4@LS对 CV的去除率和吸附量变化
不大。当 pH大于 11时，CV会生成紫色絮状沉淀。因此，不考虑过高的 pH对 CV吸附的影响。有研究[13]

表明，Fe3O4@LS的 Zeta电位的等电位点约为 3.2。当 pH<3.2时，Fe3O4@LS表面带正电荷。因此，pH越
低，静电斥力越大，对 CV吸附越不利；当 pH>3.2时，Fe3O4@LS表面的电负性增强，材料表面与 CV之
间也会产生静电吸引力，从而可增加吸附容量[22]。但当 pH较低时，吸附效果较差，原因是吸附剂的表面官

 

表 1  LS 和 Fe3O4@LS 水凝胶的结构特征

Table 1  Structure characteristics of the LS and Fe3O4@LS
hydrogel

样品 BET表面积/(m2·g−1) 孔隙体积/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

LS 2.342 2 0.003 975 7.792 3

Fe3O4@LS 3.669 2 0.009 593 10.746 2
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能团被质子化，从而削弱了吸附剂与 CV的螯合作用[23]。同时，溶液中大量的 H+会与 CV形成竞争性活性位

点[24]，对 CV的吸附有抑制作用。另外，Fe3O4@LS在酸性条件下体积会收缩，导致表面积变小，孔隙减

少。因此，Fe3O4@LS在酸性条件下对 CV的吸附效果较差。随着 pH的增加，Fe3O4@LS表面的官能团逐

渐去质子化，溶液中的 H+减少，Fe3O4@LS的体积不再受影响。H+对活性位点竞争的影响减弱，相对活性位

点增加。从而提高了对 CV的吸附能力。

由图 2(b)可以看出，吸附 30  min  Fe3O4@LS对 CV去除率可达 90% 以上，在吸附的初始阶段，

Fe3O4@LS提供了充足的吸附位点，CV有较高的概率与 Fe3O4@LS中的众多活性位点有效接触。在

80 min以后，吸附基本达到平衡，Fe3O4@LS对 CV的去除率和吸附容量基本不再发生变化，Fe3O4@LS表

 

图 1    负载 Fe3O4 对吸附量、去除率和溶胀率的影响

Fig. 1    Effects of Fe3O4 loading on the adsorption capacity, adsorption rate and swelling rate
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面的活性位点大多数均已被占据，CV与吸附位点的接触概率大幅度降低，从而使吸附过程变得缓慢。
由图 2(c)可知，Fe3O4@LS对结晶紫的去除率随 Fe3O4@LS投加量的增加而增大。当 Fe3O4@LS投加

量为 400 mg·L−1 时，去除率达到 94% 以上，并且此时 Fe3O4@LS对 CV的吸附量可达 127.4 mg·g−1。此后
再增大 Fe3O4@LS投加量，去除率的增加趋势不明显，吸附量大幅度下降。其原因可能是当 CV浓度一定
时，Fe3O4@LS投加量越大，可提供吸附的活性位点增多，对水中 CV的去除率越大；但过量的
Fe3O4@LS会使 Fe3O4@LS重叠或聚合导致能利用的表面积和有效的吸附活性位点相应减少[25]，而且单位质
量吸附剂所吸附的 CV总量也会降低。

如图 2(d)所示，Fe3O4@LS的去除率随 CV初始浓度升高而下降，吸附量随初始浓度升高而上升。在
CV为 100 mg·L−1 的情况下，CV离子与吸附剂表面的吸附位点接触的概率增加，具有较高的去除率。
CV浓度持续上升时，CV与 Fe3O4@LS表面的活性位点接触概率增加，吸附量增加，但由于 Fe3O4@LS的
量一定，导致其表面的吸附位点有限，CV浓度上升时传质阻力提高。吸附也逐渐趋于饱和[26]。

由图 2(e)可知，反应温度对于 Fe3O4@LS对 CV的吸附影响不大，在 25 ℃ 时，吸附量达到 237.08
mg·g−1，当温度升高时，去除率和吸附量均出现略微降低趋势。因为磁性水凝胶对结晶紫的吸附是放热过
程，随着温度升高，部分磁性水凝胶可能出现脱附，使 CV的吸附量降低。 

2.3    吸附动力学

选择拟一阶、拟二阶以及内扩散动力学模型开展吸附动力学研究，其中拟一阶动力学是假设其吸附受到
扩散步骤的控制；拟二阶动力学模型是假设吸附速率由吸附剂表面未被占有的吸附空位数目的平方值决定，
吸附过程受化学吸附机理的控制，这种化学吸附涉及到吸附剂与吸附质之间的电子共用或电子转移；而内扩
散则描述吸附质在颗粒内部扩散的过程。

根据式 (1)、式 (2)、式 (3)对实验所得数据进行拟合，拟合的动力学参数如表 2、表 3所示。在 3种不
同 CV浓度下，对于 Fe3O4@LS对 CV的吸附过程，拟二级动力学模型的相关系数 (R2>0.999)均明显高于拟
一级动力学模型。因此，拟二级动力学方程能更好的描述 Fe3O4@LS对 CV的吸附过程，Fe3O4@LS对
CV的吸附存在多个吸附阶段，其中物理吸附和化学吸附同时存在，以化学吸附为主。 

 

图 2    pH、吸附时间、投加量、初始浓度和温度对吸附 CV 的影响

Fig. 2    Effects of pH, adsorption time, dosage, initial concentration and temperature on CV adsorption

 

表 2  不同浓度 CV 的动力学模型参数

Table 2  Kinetic model parameters of CV at different concentrations

CCV/
(mg·L−1)

Qe,exp

(mg·g−1)

拟一级动力学模型 拟二级动力学模型

k1/min−1 Qe,1/(mg·g−1) R2 k2/(g·(mg·min)−1) Qe,2/(mg·g−1) R2

25 60.590 00 0.043 25 30.609 00 0.958 60 0.169 85 63.091 00 0.999 04

50 121.120 00 0.048 25 88.218 00 0.980 10 0.169 08 126.103 00 0.999 13

100 242.090 00 0.042 03 142.124 00 0.973 80 0.166 88 251.880 00 0.999 60
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2.4    吸附等温线研究

根据式 (4)、式 (5)、式 (6)对实验所得数据进行了拟合，拟合的参数如表 4所示。由表 4可知，在 3种
温度条件下，由 Langmuir模型拟合的 R2 均大于 0.96，大于 Freundlich和 Temkin模型。这说明
Fe3O4@LS对 CV的吸附过程符合 Langmuir吸附模型。由此推测，Fe3O4@LS对 CV的吸附属于单分子层
吸附。在 Langmuir等温吸附中，随温度的升高，吸附量和 KL 均有下降，表明低温有利于吸附的进行。在温
度为 298 K时，Fe3O4@LS对 CV的吸附量最大，为 617.28 mg·g−1。 

2.5    吸附热力学研究

为更进一步研究吸附的热力学性质，根据式
(7)、式 (8)、式 (9)计算出不同温度下的吉布斯自
由能变、焓变和熵变，结果如表 5所示，磁性水
凝胶吸附剂在不同温度下对 CV吸附过程的∆G均
小于零，说明吸附过程是自发进行的，并且∆G随
着温度的升高而变大，说明高温不利于吸附的进
行。∆H<0，说明吸附过程属于放热；∆S<0，说明
吸附过程是熵值减小的过程。 

2.6    Fe3O4@LS 的磁性能和解吸再生性能

图 3为在常温下，纯 Fe3O4 粉末与 Fe3O4@LS
的磁化曲线。由图 3可见，Fe3O4@LS的饱和磁
强 (30  emu·g−1)约为纯 Fe3O4 粉末 (80  emu·g−1)
的 38%。由磁化曲线可见，2种样品均未出现磁滞
现象，而且剩磁和矫顽力均为 0，表明利用原位沉
淀法合成的 Fe3O4@LS具有超顺磁性特征，对外
加磁场具有良好的响应能力，能够在外界磁场的磁
性作用下实现固液分离和回收利用，这样的性质对
于吸附材料在实际应用中的快速固液分离及重复回
收利用均具有重要意义。

由 CV溶液 pH对吸附性能的影响 (图 2(a))
可以看出，Fe3O4@LS适用于中性或碱性溶液作为

 

表 3  不同浓度 CV 的内部扩散模型参数

Table 3  The parameters of internal diffusion model of CV at different concentrations

CCV/
(mg·L−1)

内扩散模型参数

0~50 min 50~120 min 120~180 min

Ki/(mg·(g·min0.5)−1) P R2 Ki/(mg·(g·min0.5)−1) P R2 Ki/(mg·(g·min0.5)−1) P R2

25 5.398 19.679 0.970 0.848 51.700 0.820 0.039 60.053 0.650

50 11.353 36.549 0.940 1.644 103.416 0.920 0.148 119.175 0.690

100 16.420 109.870 0.990 3.690 202.166 0.760 0.625 233.891 0.710

 

表 4  不同温度下等温吸附模型的参数

Table 4  Parameters of isothermal adsorption models at different temperatures

温度/K
Langmuir参数 Freundlich参数 Temkin参数

Qm/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) R2 KF/(mg·mg−1) n R2 α β R2

298 617.280 0 0.140 4 0.996 0 142.999 0 3.354 0 0.840 0 3.108 0 97.940 0 0.914 0

318 588.240 0 0.092 8 0.983 0 139.904 0 3.600 0 0.868 0 3.693 0 85.875 0 0.929 0

338 531.910 0 0.049 3 0.967 0 120.892 0 3.843 0 0.926 0 2.771 0 73.850 0 0.931 0

 

表 5  不同温度下吸附热力学参数

Table 5  Adsorption thermodynamic parameters at different
temperatures

温度/K ∆G/(kJ·mol−1) ∆H/(kJ·mol−1) ∆S/(kJ·(mol·K)−1)

298 −8.399

−0.429 −1.019318 −7.932

338 −5.507

 

图 3    Fe3O4 和 Fe3O4@LS 的磁化曲线图

Fig. 3    Magnetization curves of Fe3O4 and Fe3O4@LS
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洗脱液进行脱附，因此本实验选用无水乙醇和 NaOH溶液作为洗脱剂。由图 4(a)可知，采用无水乙醇作为
洗脱剂，随着循环次数的增加，Fe3O4@LS在前 3次再生的吸附效果较好，而在第 4次洗脱后，
Fe3O4@LS的吸附效果有所下降。其原因可能是因为洗脱循环次数过多，Fe3O4@LS结构被破坏[27]，导致吸
附位点逐渐减少。由图 4(b)可知，采用 NaOH溶液作为洗脱剂，当再生次数为 15时，Fe3O4@LS去除率仍
可达到 98% 以上，而 Fe3O4@LS在多次溶胀-烘干的过程中有部分损失，从而导致再生次数大于 15次后去
除率有所下降。上述结果说明 NaOH溶液可以有效地解吸出 Fe3O4@LS吸附的 CV，并且不会破坏
Fe3O4@LS的内部结构，表明 Fe3O4@LS具有较好的可循环利用性能。 

2.7    共存离子对吸附性能的影响

考虑到实际印染废水组分的复杂性，考察了
金属离子对 Fe3O4@LS吸附性能的影响。由图 5
可见，随着加入的 Na+、K+、Ca2+和 Mg2+浓度增
加，Fe3O4@LS对 CV的吸附量呈下降趋势，当未
加入 Na+、K+离子时，Fe3O4@LS对 CV的吸附量
为 87.18 mg·g−1。当加入的 Na+、K+、Ca2+和Mg2+

离子浓度达到 0.3 mol·L−1 时，Fe3O4@LS对 CV
的吸附量降为 36.6、31.37、21.1、27.3  mg·g−1。
在相同浓度条件下，二价阳离子 (Ca2+和 Mg2+)的
抑制作用强于一价阳离子 (K+和 Na+)，抑制作用顺
序为 Mg2+> Ca2+> Na+> K+。在同类型离子共存的
情况下，离子浓度越大，对 CV的抑制作用越显
著，对 CV的吸附量越低。其原因可能是吸附剂的
吸附顺序与离子的电荷数、水化能、离子半径和有

效水化半径密切相关。一般情况下，电荷离子数量
越多，半径越小，竞争吸附能力越强[28]。因此，在
相同浓度下，二价离子 (Ca2+和 Mg2+)对 CV的吸
附抑制作用强于一价离子 (K+和 Na+)。如表 6所
示，当电荷数相同时，有效水化半径依次为 Mg2+<
Ca2+<Na+< K+。因此，对 CV的吸附抑制顺序为
Mg2+ > Ca2+ > Na+ > K+。 

2.8    与其他材料吸附 CV 的效果比较

将本研究合成的磁性 Fe3O4@LS水凝胶与其

 

图 4    无水乙醇与 NaOH 作为洗脱剂对吸附 CV 的影响

Fig. 4    Effects of anhydrous ethanol and NaOH as desorption solution on CV adsorption

 

图 5    金属离子共存影响

Fig. 5    Coexisting effects of metal ions

 

表 6  共存离子的离子半径、水化半径和有效水化半径[28]

Table 6  Ionic radius, hydration radius and effective
hydration radius of coexisting ions[28] nm

离子 离子半径 水化半径 有效水化半径

Cd2+ 0.083 0.426 0.231

K+ 0.133 0.331 0.278

Na+ 0.098 0.358 0.207

Ca2+ 0.106 0.412 0.245

Mg2+ 0.078 0.428 0.199
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他文献中吸附 CV所使用的材料进行对比，以最大
吸附量作为对比依据。比较结果如表 7所示，发
现磁性 Fe3O4@LS水凝胶对于 CV的吸附性能明
显优于其他材料，说明磁性 Fe3O4@LS水凝胶在
CV染料废水处理上具有极大的优势和应用前景。 

3    结论

1)相比于 LS，Fe3O4@LS可提供更多的吸附
位点，并且 Fe3O4@LS具有比 LS更大的比表面
积，更有利于活性位点的暴露，这些优势有利于提
高吸附性能。

2) Fe3O4@LS吸附结晶紫的最佳条件为：在
25 ℃ 下、Fe3O4@LS投加量为 400 mg·L−1、CV
废水 pH=7.0、CV初始浓度为 100 mg·L−1、吸附
时间 80 min，此条件下，对 CV的平衡吸附量和
去除率分别为 237.08 mg·g−1 和 94.83%。

3) Fe3O4@LS对 CV的吸附过程符合拟二级动力学方程及 Langmuir吸附模型，Fe3O4@LS水凝胶对
CV的吸附属于以化学吸附为主且为单分子层吸附。整个吸附过程是自发进行的，节能便利。

4)采用 NaOH溶液作为洗脱剂，当再生次数为 10时，Fe3O4@LS去除率仍可达到 98 % 以上，说明
Fe3O4@LS具有很好的循环利用性能。

5)一价和二价金属离子均对 CV的吸附有抑制作用，与 Na+、K+离子相比，Ca2+和 Mg2+离子对吸附的
抑制作用更为明显，抑制顺序为 Mg2+>Ca2+>Na+>K+，共存离子对吸附的影响与其化合价以及离子的水合半
径等性质有关。
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Adsorption  performance  of  crystal  violet  in  water  by  magnetic  sodium
lignonate hydrogel
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Abstract    The magnetic sodium lignosulfonate hydrogel (Fe3O4@LS) was prepared through free radical graft
copolymerization and in-situ precipitation for the treatment of dye wastewater. The preparation process is simple
and  environmentally  friendly,  which  could  realize  the  high-value  utilization  of  lignin.  The  adsorption
performance of Fe3O4@LS to crystal violet (CV) in water were investigated. Results demonstrated that at 25 ℃,
Fe3O4@LS dosage of 400 mg·L−1, pH 7.0, an initial CV concentration of 100 mg·L−1, and an adsorption time of
80  min,  the  equilibrium  adsorption  capacity  reached  the  maximum  value  of  237.08  237.08  mg·g−1  with  the
highest CV removal rate of 94.83%. The adsorption behavior followed the pseudo-second-order kinetic equation
and  Langmuir  adsorption  model.  Both  monovalent  and  divalent  metal  ions  could  inhibit  CV  adsorption  on
Fe3O4@LS.  Moreover,  Fe3O4@LS  displayed  an  excellent  magnetic  response  facilitating  easy  recovery.
Regeneration  experiments  confirmed  that  Fe3O4@LS  is  an  outstanding  biomass  adsorbent  material  with
recycling potential. The structure-activity analysis showed that the good adsorption performance of Fe3O4@LS
was due to its abundant active sites and pore structures.
Keywords    magnetism; lignin; hydrogel; adsorption; crystal violet
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