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摘要：【目的】针对环境废水治理中偶氮类阴离子染料降解难、传统吸附材料环境适应性差等问题，本研究旨在开发一

种基于农林生物质 (木质素) 新型复合水凝胶，实现染料高效吸附，为绿色水处理材料制备提供新策略。【方法】通过自

由基共聚法合成一种新型木质素基复合水凝胶 (HPAAM-VIM-LS)，利用扫描电子显微镜 (SEM)、傅立叶变换红外光谱仪

(FT-IR)、X 射线光电子能谱 (XPS) 和 X 射线衍射 (XRD) 表征材料微观结构与化学组成；进行热重分析、拉伸/压缩实验

评估热稳定性与力学性能；通过吸附实验探究 HPAAM-VIM-LS 对阴离子染料刚果红 (CR) 的吸附性能及循环利用性，并

结合吸附动力学与等温线模型阐明吸附机制。【结果】HPAAM-VIM-LS 呈现三维多孔网络结构，表面富含羟基、羧基

及咪唑阳离子基团赋予材料丰富的活性位点，材料热分解温度大于 189.9 ℃，拉伸应变达 746%，弹性模量为 15.15

MPa。在 pH 6.0、温度 35 ℃ 条件下，HPAAM-VIM-LS 对 CR 的去除率达 96.4%，最大吸附量为 490.58 mg·g−1，且在 pH

5.0~8.0、温度 25~55 ℃ 范围内保持高效吸附。结构解析表明：吸附机制由静电吸引、氢键、π—π 堆叠、孔隙填充及配

位作用协同驱动，符合准二级动力学模型，受颗粒外/内扩散与化学吸附共同控制。HPAAM-VIM-LS 7 次吸附-解吸循环

后，CR 去除率仍保持 85% 以上。【结论】本研究成功制备了一种环境友好型木质素基复合水凝胶，它兼具高吸附容

量、宽环境适应性和优异机械性能。本研究可为木质素资源化利用及染料废水治理提供了高效、可持续的解决方案。图
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Preparation of lignin-based composite hydrogels and
their removal properties for anionic dyes
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（1. College of Environment and Resources, Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, Zhejiang, China; 2. College

of Chemistry and Materials Engineering, Zhejiang A&F University, Hangzhou 311300, Zhejiang, China）

Abstract: [Objective] To address the challenges of difficult degradation of azo anionic dyes in environmental
wastewater  treatment  and  the  poor  environmental  adaptability  of  traditional  adsorbents,  this  study  aimed  to
develop  a  novel  composite  hydrogel  based  on  agricultural  and  forestry  biomass  (lignin)  for  efficient  dye
adsorption, thereby providing a new strategy for the preparation of green water treatment materials. [Method]
A  novel  lignin-based  composite  hydrogel  (HPAAM-VIM-LS)  was  synthesized  via  free  radical
copolymerization.  Its  microstructure  and  chemical  composition  were  characterized  using  scanning  electron
microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
and X-ray diffraction (XRD). Thermogravimetric analysis (TGA) and tensile/compression tests were performed 
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to  evaluate  thermal  stability  and  mechanical  properties.  Adsorption  experiments  investigated  its  adsorption
performance and reusability for the anionic dye Congo red (CR). The adsorption mechanism was elucidated by
analyzing  adsorption  kinetics  and  isotherm  models  in  conjunction  with  structural  characterization. [Result]
HPAAM-VIM-LS  exhibited  a  three-dimensional  porous  network  structure.  Its  surface,  rich  in  hydroxyl,
carboxyl,  and  imidazolium  cationic  groups,  provided  abundant  active  sites.  The  thermal  decomposition
temperature exceeded 189.9 ℃. The material demonstrated a tensile strain of 746%, an elastic modulus of 15.15
MPa,  and  high  adsorption  efficiency  across  pH  5.0−8.0  and  temperatures  of  25−55 ℃.  Under  optimal
conditions (pH 6.0, 35 ℃), a CR removal rate of 96.4% and a maximum adsorption capacity of 490.58 mg·g−1

were  achieved.  Structural  analysis  revealed  that  the  adsorption  mechanism  was  synergistically  driven  by
electrostatic attraction, hydrogen bonding, π—π stacking, pore filling, and coordination. The adsorption process
followed  the  pseudo-second-order  kinetic  model  and  was  jointly  controlled  by  external/intraparticle  diffusion
and  chemisorption.  HPAAM-VIM-LS  maintained  a  CR  removal  rate  more  than  85% after  7  adsorption-
desorption  cycles. [Conclusion] This  study  successfully  prepared  an  environmentally  friendly  lignin-based
composite hydrogel, HPAAM-VIM-LS, combining high adsorption capacity, broad environmental adaptability,
and excellent mechanical properties. It provides an efficient and sustainable solution for the resource utilization
of lignin and the treatment of dye-containing wastewater. [Ch, 11 fig. 3 tab. 29 ref.]
Key words: lignin; hydrogel; Congo red; adsorption mechanism

随着纺织、涂料、造纸、皮革、塑料等行业的快速发展，染料废水受到越来越多的重视。在各种染

料中，偶氮染料占有机染料的 60%~70%，它在环境中的持久性和潜在的生态毒性已引发广泛关注[1]。刚

果红 (Congo red, CR) 作为典型的阴离子型偶氮染料，广泛用于纺织印染、酸碱指示剂以及在医疗应用中

检测淀粉样蛋白[2]。刚果红卓越的染色稳定性归因于苯和萘环以及共轭双键的存在，也正是因为这些特

性使其具有毒性和抗分解性[3]。目前，去除水中染料已有许多方法，包括吸附、膜过滤、电催化、光催

化、生物好氧/厌氧处理和高级氧化[4]。考虑到许多技术的价格高昂、操作复杂和适用性有限，简单高效

的吸附已成为处理染料废水的主要方法，其中吸附剂是决定吸附效率高低的关键因素。

水凝胶是由单体以物理或化学方式交联聚合产生的三维网络结构，是一种能够吸水溶胀而不溶于水

的高稳定性聚合物[5]。水凝胶的交联网络结构提供了较大的比表面积和高孔隙率，同时拥有丰富的官能

团，具有良好的亲水性、柔韧性、生物相容性和可生物降解性，使它成为一种新型环保吸附材料[6]。与

其他环境污染处理中的功能性吸附剂相比，水凝胶的溶胀能力和多孔结构促进了污染物快速扩散到水凝

胶框架中，可以快速高效去除污染物。在制备工艺方面，以环境友好型生物质为基础的结构型基材已成

为当前的研究热点。通过交联或表面修饰等改性技术，可以进一步优化水凝胶性能，显著提升其对特定

污染物的吸附效率[7]。

木质素作为生物质的主要成分，因其可持续和可再生性，已成为开发先进吸附材料的重要原料[8]。

这种天然高分子具有独特的芳香族结构，富含羟基和酚基，有极强的化学修饰潜力，可以引入新的官能

团，增强其吸附性能。但在吸附材料领域的应用仍显不足，特别是在水凝胶体系的研究较有限[9]。将木

质素进行结构修饰，并用于合成具有特定结构和功能的水凝胶，不仅能充分发挥其固有的化学特性，还

有助于推动可再生资源在环境治理中的应用[10]。

本研究通过自由基共聚法合成了一种新型改性木质素基多重网络复合水凝胶，以丙烯酰胺、丙烯酸

为单体共聚生成刚性主网络，引入端氨基超支化聚酰胺形成半互穿结构，以增强韧性，利用 1-乙烯基-3-
丁基咪唑四氟硼酸盐的动态离子键和木质素-银纳米粒子增强吸附性能，探究该水凝胶的合成机制和对

阴离子染料刚果红的吸附性能及机制，以期为木质素资源化利用及染料废水治理提供科学依据。 

1    材料与方法
 

1.1    材料

参照文献 [11−12] 的方法，在碱性体系中通过纳米沉淀法和还原工艺制备木质素-银纳米粒子 (Lig-Ag
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NPs)。0.2 g 碱性木质素 (LA，质量分数≥99%) 溶解在 1.0 mL 氢氧化钠 (NaOH) 溶液 (0.1 g·mL−1) 中，超

声处理得到木质素-氢氧化钠溶液，磁力搅拌下，将 2.0 mL 硝酸银 (AgNO3) 溶液 (0.03 g·mL−1) 加入到

1.0 mL 氨水 (NH3·H2O，0.175 g·mL−1) 中，得到银氨络合物溶液，将木质素-氢氧化钠溶液缓慢滴加到银

氨络合物溶液中，通过磁力搅拌 (500 r·min−1) 反应 1 h，得到木质素-银纳米粒子悬浮液。

0.1 g 端氨基超支化聚酰胺 (分子量为 1 900~2 200 g·mol−1) 溶于 5 mL 去离子水中，加入 0.02 g 过硫

酸铵 (质量分数≥98%)，超声混合均匀。取 2 g 丙烯酰胺 (质量分数≥98%)，0.04 g 过硫酸铵，0.03 g
N,N′-亚甲基双丙烯酰胺 (质量分数≥99%)，2 g 丙烯酸 (体积分数≥99%)，2 g 1-乙烯基-3-丁基咪唑四氟

硼酸盐 (体积分数≥99%)，溶于 5 mL 端氨基超支化聚酰胺溶液中，加入两口烧瓶中，磁力搅拌 10
min 混合均匀后，滴加木质素-银纳米粒子于反应液中，氮气保护下 40 ℃ 磁力搅拌 1 h，形成均匀的预聚

物，倒入模具中密封，置于 60 ℃ 真空干燥箱中反应 1 h 后得到复合水凝胶。将得到的复合水凝胶用去

离子水冲洗多次，洗净表面未反应的单体，得到最终的改性木质素基水凝胶 (HPAAM-VIM-LS)。其中，

将未添加木质素制备的水凝胶编号为 HPAAM-VIM，未添加 1-乙烯基-3-丁基咪唑四氟硼酸盐制备的水凝

胶编号为 HPAAM-LS，未添加端氨基超支化聚酰胺的水凝胶编号为 PAAM-VIM-LS。 

1.2    水凝胶表征

采用扫描电子显微镜 (SEM) 观察凝胶材料的表面形貌。将水凝胶冷冻干燥 12 h 后进行粉碎，使用

傅立叶变换红外光谱仪 (FT-IR) 和 X 射线光电子能谱 (XPS) 进行化学成分和结构分析。在 XPS 分析中，

针对不同元素选择特定轨道进行测定，以优化信噪比与化学信息量，对于碳 (C)、氮 (N)、氧（O）等轻

元素，其 1s 轨道电离截面高且化学位移显著，是分析的理想选择（C1s 谱、N1s 谱、O1s 谱）；硫

(S) 元素 2p 轨道结合能适中（S2p 谱），化学位移灵敏度优于 1s 轨道；银 (Ag) 元素其内层轨道结合能

过高，3 d 轨道则信号强、分辨率佳，成为标准分析依据 (Ag3d 谱)。使用热重分析仪 (TGA) 测试凝胶在

氮气氛围下从 30 ℃ 以 20 ℃·min−1 的速率升温到 800 ℃，记录凝胶随温度的质量变化。通过对凝胶材料

进行 X 射线衍射 (XRD)，分析其衍射图谱，获得凝胶材料的成分、内部原子或分子结构或形态等信息。 

1.3    水凝胶的性能实验

将水凝胶反应液倒入聚四氟乙烯模具中成型，室温下利用电子万能试验机 (INSTRON 5982) 进行拉

伸 (10 mm·min−1) 和压缩 (2 mm·min−1) 性能测试，研究不同水凝胶组分对其力学性能的影响。

取 1 000 mL 去离子水溶液，用 0.1 mol·L−1 的 NaOH 和盐酸 (HCl) 调整溶液 pH 值，随后加入 0.1
g 刚果红试剂，通过稀释配制一定初始浓度的刚果红溶液，最后取 30 mL 溶液于 50 mL 试管中，加入

0.05 g 吸附剂，将试管置于恒温震荡机中震荡一定时间至吸附平衡，用紫外-可见分光光度计 (UV-
SPA) 在 495 nm 处的溶液吸光度，计算吸附剂对污染物的吸附数值，得到水凝胶的吸附量和去除率。通

过改变吸附时间 (0.5~36.0 h)、刚果红溶液质量浓度 (5~1 000 mg·L−1)、恒温震荡箱的温度 (15~65 ℃)、刚

果红溶液 pH (2.0~12.0) 等因素来探究水凝胶的吸附性能。采用 0.5 mol·L−1 氯化钠-乙醇混合液作为脱附

剂，将吸附后的水凝胶浸泡于 50 mL 的脱附剂中振荡脱附 3ｈ，分离后用去离子水洗涤多次，即完成再

生，脱附后的吸附剂进行下一次吸附实验。 

1.4    数据处理

使用 Excel 进行数据整理和统计分析。基于 3 个平行实验的结果，计算吸附量、去除率等数据。利

用 Origin 2022 作图，图中数据为平均值±标准差。吸附动力学数据在 Origin 中分别采用准一级和准二级

动力学模型对平均数据进行非线性拟合，以确定最佳描述吸附过程的动力学模型。吸附等温线数据则通

过 Langmuir 和 Freundlich 模型对平均数据进行拟合，分析其平衡吸附特征。 

2    结果与讨论
 

2.1    改性木质素基复合水凝胶的形态结构分析 

2.1.1    水凝胶的微观形貌分析    如图 1 所示：在 500 μm 下，HPAAM-VIM-LS 水凝胶具有连续且均匀的

三维网状结构，说明水凝胶聚合很成功，这种稳定的骨架结构不仅为材料提供力学支撑，还通过分子链

的伸展与缠结形成开放孔隙，为吸附过程提供基础框架。在 100 μm 下，观察到均匀分布的多级孔洞结

构，这种多孔形貌特征赋予了 HPAAM-VIM-LS 水凝胶较大的比表面积，提供了丰富的吸附位点，此
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外，孔洞之间的连通性则有利于吸附过程中的传质扩散。HPAAM-VIM-LS 的扫描电子显微镜验证了水

凝胶的成功合成，揭示了其多级孔隙与三维网络的协同效应，赋予水凝胶优异的吸附性能，利于染料的

高效吸附。 

2.1.2    水 凝 胶 的 红 外 表 征     从图 2 可见： 3  430
cm−1 附近的宽峰对应 O—H 伸缩振动，这是木质素

中的酚羟基的显著特征[13]，表明木质素通过氢键作

用成功嵌入聚合物基质。1 660 cm−1 的峰对应的是

C=O 伸缩振动，主要来源于酰胺基团和羧基基

团，证明了聚丙烯酰胺和聚丙烯酸的水凝胶主链形

成。HPAAM-VIM-LS 在 3 160 cm−1 较 PAAM-LA 有

更强的 N—H 伸缩振动峰[14]，表明超支化聚酰胺通

过氢键网络与主链结合。1 560 cm−1 的吸收峰与咪唑

环中的 C=N 双键的伸缩振动相关[15]，证实了 1-乙
烯基-3-丁基咪唑四氟硼酸盐成功接枝至凝胶网络。

HPAAM-VIM-LS 吸附刚果红后在 1 610 cm−1 的弱峰是偶氮基团 (N=N) 的振动，在 1 150 cm−1 的新增峰

是磺酸基 S=O 伸缩振动[16]，说明了刚果红被吸附在了水凝胶上。1 050 cm−1 的吸收峰是醚键中 C—O 的

伸缩振动，吸附刚果红后该峰消失，这是由于刚果红的萘环与木质素芳环形成 π—π 堆积作用，改变了

醚键的电子云分布，导致振动模式被抑制[17]。HPAAM-VIM-LS 的红外光谱证实了水凝胶各组分的成功

复合和对刚果红的多机制吸附路径，为材料的功能设计与性能优化提供了分子层面的理论依据。 

2.1.3    水凝胶的 X 射线光电子能谱表征    根据吸附前的 C1s 谱 (图 3A)、N1s 谱 (图 3B) 和 O1s 谱 (图 3C)
可知：HPAAM-VIM-LS 水凝胶含有 N—C=O、O—C=O、C—N、C—OH 等基团，说明 PAM-PAA 共

聚物主链的形成和木质素的引入。其中 N1s 谱在 401.2 eV 处的咪唑阳离子峰再次证实了 1-乙烯基-3-丁
基咪唑四氟硼酸盐接枝至水凝胶网络。Ag3d 谱 (图 3D) 可研究杂化纳米粒子中 Ag 的价态，Ag3d 3/2 和

Ag3d 5/2 分别在 374.0、368.0 eV 处出现明显的峰，这些峰都归因于氧化银 (Ag2O)。与 Ag0(374.3 和

368.3 eV) 相比，这些峰均向下移动，表明 Ag 原子周围的化学环境发生了变化，说明银纳米粒子成功负

载在木质素上，证明了木质素-银纳米粒子的存在[18]。S2p 谱 (图 3E) 中没有明显的峰，表明吸附前材料

在 X 射线光电子能谱探测深度内未检测到硫 (S) 信号。

SO−3

吸附后的 C1s 谱 (图 3F) 在 284.8 eV 处的主峰 (C—C/C—H) 强度降低，可能与木质素芳环和刚果红

萘环之间的 π—π 共轭作用有关，而在 286.4 eV(C—OH/C—N) 和 287.7 eV(N—C=O) 处的峰强度增加，

表明酰胺基和羟基与刚果红分子之间产生氢键作用。N1s 谱 (图 3G) 在 401.2 eV 处的峰强度增加，表明

刚果红分子中的氨基与银离子 (Ag+) 形成配位键[19]。X 射线光电子能谱从化学组成和电子结构层面阐明

了 HPAAM-VIM-LS 水凝胶对刚果红有高效的吸附位点与作用机制。 O1s 谱 (图 3H) 在 531.5  eV
(C=O/S=O) 和 532.5 eV (C—OH) 处的峰强度明显增加[20]，证实了刚果红磺酸基 (— ) 与水凝胶表面

羧基和羟基的静电吸引与氢键作用。Ag3d 谱 (图 3I) 中显示：吸附后 Ag3d 信号强度明显减弱，可能归
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图 1    HPAAM-VIM-LS 的扫描电子显微镜图
Figure 1    Scanning electron microscopy diagram of HPAAM-VIM-LS
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Figure 3    X-ray photoelectron spectroscopy of HPAAM-VIM-LS before (A－E) and after (F－J) adsorption of Congo red
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因于刚果红的偶氮基与磺酸基同木质素-银纳米粒子形成的配位键，染料分子包覆银表面导致光电子逃

逸深度损失。吸附后的 S2p 谱 (图 3J) 中有硫信号，说明刚果红染料中的磺酸基团在材料表面有化学固定。 

2.1.4    水凝胶的 X 射线衍射表征    水凝胶的聚合物基体大多数呈无定形状态，因此不会表现出强烈的衍

射峰。如图 4 所示：在 2θ 为 15°~30°时出现宽弥散峰，表明 HPAAM-VIM-LS 水凝胶基质具有非晶态结

构。在 2θ 为 38°、44°时出现尖锐衍射峰，分别对应 Ag 的 (111)、(200) 晶面[21]，证实了 HPAAM-VIM-
LS 水凝胶上银纳米粒子的存在，增强的静电作用提高了对刚果红的吸附性能。 

2.1.5    水凝胶的热稳定性分析    如图 5 所示：水凝胶的失重过程可以分为 3 个阶段。第 1 阶段温度从

30.0 ℃ 升至 250.3 ℃，此阶段水凝胶的质量损失 22.16%，在 189.9 ℃ 前只有轻微的质量损失，应该是水

凝胶中的水分由于温度的升高而挥发，189.9 ℃ 开始有明显的下降趋势，表明水凝胶在这个温度区间开

始发生较为明显的质量损失，主要原因是水凝胶中的酰胺基团 (—CONH2) 发生亚胺反应[22]，咪唑基团

开始发生轻微的热解反应，尤其是与羧酸基团 (—COOH) 之间的氢键断裂。第 2 阶段温度从 250.3 ℃ 升

至 411.3 ℃，此阶段水凝胶的质量损失为 59.72%，在 345.4 ℃ 前质量损失较为缓慢，一些主链开始断

裂，345.4 ℃ 后开始有大幅度的质量损失，主要是由于聚合物主链的断裂和分解炭化，特别是 C—C 键

和 C—N 键的断裂导致了有机成分的解聚[23]，同时会有分解产物二氧化碳 (CO2)、一氧化碳 (CO) 和其他

挥发性有机化合物被释放。第 3 阶段温度从 411.3 ℃ 升至 800.0 ℃，该阶段的热失重曲线逐渐趋于平

衡，说明聚合物的有机部分被完全分解，质量损失逐渐减缓，最终剩余 18.08% 的炭化物。说明当温度

超过 189.9 ℃ 时，水凝胶中的结构才开始发生变化，而实际染料废水的处理温度不会超过 100 ℃，因此

水凝胶结构基本不会受到温度的影响，有着良好的热稳定性。 

2.2    水凝胶的力学性能

由图 6A 可知：4 种不同组分水凝胶中 HPAAM-VIM-LS 的拉伸性能最好，有 746% 的拉伸应变和

564.33 KPa 的拉伸应力。HPAAM-VIM 的拉伸应变明显降低，因为该水凝胶缺少了木质素-银纳米粒子

通过其芳香环结构提供的增强作用，使水凝胶结构较为松散，显示出较差的拉伸性能。HPAAM-LS 缺

少 1-乙烯基-3-丁基咪唑四氟硼酸盐的动态网络和可逆交联，使得其拉伸应力和拉伸应变均大幅降低。

PAAM-VIM-LS 中没有添加端氨基超支化聚酰胺，使得水凝胶中的氢键交联减少，物理交联网络强度下

降，导致其拉伸应力和拉伸应变均显著降低[24]。由图 6B 可知：添加了木质素-银纳米粒子的水凝胶压缩

性能显著增强，木质素-银纳米粒子可以作为水凝胶中的纳米填料，增强水凝胶的结构稳定性。HPAAM-
VIM-LS 的压缩性能较好，弹性模量为 15.15 MPa，最大压缩应力为 1.08 MPa。 

2.3    水凝胶对刚果红染料的吸附 

2.3.1    初始质量浓度、pH 和温度对水凝胶材料吸附的影响    由图 7A 可知：在 25 ℃、pH 7.0 条件下，

HPAAM-VIM-LS 对初始质量浓度为 100 mg·L−1 的刚果红去除效果最佳，达 96.49%，且在刚果红质量浓

度为 10~500 mg·L−1 内去除率均能维持在 90% 以上。初始质量浓度过低 (如 5 mg·L−1) 时，由于染料分子

数量较少，难以充分利用水凝胶表面的吸附位点，同时染料分子与材料接触的机会也相对减少，导致去
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图 4    HPAAM-VIM-LS 的 X 射线衍射谱图
Figure 4    X-ray diffraction pattern of HPAAM-VIM-LS
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除率略有降低。而当初始质量浓度过高，达 1 000 mg·L−1 时，水凝胶表面的有效吸附位点趋于饱和，染

料分子之间还可能产生空间位阻，阻碍其与吸附位点的有效接触，致使去除率明显下降。由图 7B 表

明：在不同刚果红质量浓度下，材料吸附性能均随着溶液 pH 的变化呈先升高后降低的趋势。在 pH 为

2.0~4.0 的强酸性条件下，刚果红在水中的溶解度降低，影响了其向材料表面的扩散，导致去除率不高；

在 pH 6.0 的弱酸性条件下，材料表面的氨基和咪唑基团质子化带正电荷[25]，与带负电荷的刚果红阴离子

之间产生强烈的静电吸引作用，明显提升了吸附效率，此时 50 mg·L−1 染料的去除率高达 96.4%；当

pH 升至 8.0~12.0 的碱性范围时，材料表面的羧基电离带负电荷，与同样带负电荷的刚果红染料分子之

间发生静电排斥作用，严重削弱了吸附效果。由图 7C 可知：在 pH 6.0、初始质量浓度为 200 mg·L−1 条

件下，材料对刚果红的吸附在 35 ℃ 时达到最佳。适度升温有助于增强染料分子的热运动，提高其扩散

速率和与吸附位点的碰撞频率，促进吸附过程；然而温度超过一定临界值后，分子热运动过于剧烈，反

而降低了有效吸附碰撞的概率[26]，致使吸附量下降。综合来看，HPAAM-VIM-LS 在较大的质量浓度、

pH 和温度范围内均表现出优异的吸附性能，展现出良好的环境适应性。 
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图 8    HPAAM-VIM-LS 对 100(A) 和 200 mg·L−1(B) 刚果红的吸附动力学拟合
Figure 8    Adsorption kinetics fitting of 100 (A) and 200 mg·L−1 (B) Congo red by HPAAM-VIM-LS
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2.3.2    吸附动力学    如图 8 所示：在吸附的初始阶段 (0~2 h) 吸附容量快速增加，吸附速率加快，可能

是因为初始阶段水凝胶上有大量可用的吸附位点，并且水凝胶表面与刚果红溶液间存在质量浓度差，促

进了刚果红向固液界面移动[27]。随着接触时间的增加，溶液主体与固液界面的质量浓度趋于平衡，吸附

位点逐渐饱和，在 3~6 h 时，吸附速率放缓，6 h 后吸附逐渐达到平衡状态。如表 1 所示：在刚果红质量

浓度为 100 mg·L−1 时，准一级动力学拟合的回归决定系数 (R2) 为 0.96，准二级动力学拟合的 R2 为

0.99，更符合准二级动力学的拟合模型，说明其吸附主要是以化学吸附为主，起主导作用的有咪唑阳离

子与刚果红磺酸基结合的静电吸引作用，还有木质素-银纳米粒子与刚果红的偶氮基或磺酸基产生配位

键形成的配位络合物。在刚果红质量浓度为 200 mg·L−1 时，准一级动力学拟合的 R2 为 0.91，准二级动

力学拟合的 R2 为 0.97，准二级动力学拟合仍优于准一级动力学，但是拟合度有所下降，表明初始质量

浓度升高后物理扩散作用较为明显，将会与化学吸附共同作用。准二级模型吸附速率常数（K2）也有明

显的降低，说明吸附速率在质量浓度高时会下降，这与吸附位点竞争有关。
  

表 1    HPAAM-VIM-LS对 100和 200 mg·L−1 刚果红的吸附动力学拟合参数
Table 1    Fitting parameters of adsorption kinetics of 100 and 200 mg·L−1 Congo red by HPAAM-VIM-LS

刚果红/( mg·L−1)
准一级动力学 准二级动力学

qe/(mg·g−1) K1/h−1 R2 qe/(mg·g−1) K2/(g·mg−1·h−1) R2

100 50.95 2.45 0.96 53.59 0.08 0.99

200 102.14 1.85 0.91 108.86 0.03 0.97

　　说明：qe为平衡吸附量；K1为准一级模型吸附速率常数；K2为准二级模型吸附速率常数；R2为回归决定系数。
 

如图 9 和表 2 所示： HPAAM-VIM-LS 对 100
和 200 mg·L−1 刚果红的吸附过程均可划分为 3 个不

同的线性区域。在阶段 1 时，吸附常数远大于其他

阶段，刚果红分子从溶液中扩散到 HPAAM-VIM-
LS 表面，由于存在大量的吸附位点，因此吸附速率

很快。在阶段 2 时，随着吸附位点逐渐饱和，内扩

散成为主要的控制因素，吸附速率受到内部扩散阻

力的限制，导致吸附速率逐渐减慢。阶段 3 时，所

有吸附位点都被刚果红分子占据，吸附容量达到平

衡。每个阶段的直线均没有通过原点，说明整个吸

附过程是由内扩散和外扩散共同控制的。 

2.3.3    等温吸附模型    由图 10 和表 3 可知：当温度

分别为 15、25、35 ℃ 时，Langmuir 吸附等温模型

的 R2 均高于 Freundlich 吸附等温模型，这表明

HPAAM-VIM-LS 对刚果红的吸附是通过单层吸附发生的，根据 Langmuir 吸附等温模型的预测，

HPAAM-VIM-LS 对刚果红的最大理论吸附量为 490.58 mg·g−1。为了进一步研究吸附过程的有利性，引
 

表 2    HPAAM-VIM-LS对 100和 200 mg·L−1 刚果红的颗粒内扩散模型拟合参数
Table 2    Fitting parameters of HPAAM-VIM-LS for intragranular diffusion models of 100 and 200 mg·L−1 Congo red

吸附阶段
100 mg·L−1刚果红 200 mg·L−1刚果红

C/(mg·g−1) kd/[mg·(g·h1/2)−1] R2 C/(mg·g−1) kd/[mg·(g·h1/2)−1] R2

1 32.75 8.86 0.97 57.92 20.16 0.95

2 42.66 3.36 0.97 91.72 5.05 0.80

3 54.21 0.06 0.99 108.62 0.04 0.87

　　说明：1、2、3 分别为吸附的阶段 1、阶段 2、阶段 3，具体详见图 9。C 为边界层厚度参数；kd 为韦伯-莫里斯吸附速率常数；

R2 为回归决定系数。
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入一种无量纲常数分离因子 (RL)，当 RL＞1 表示吸附是不利的，RL=1 表示吸附是线性的，RL=0，表示

吸附是不可逆的，0＜RL＜1 表示吸附是有利的[28]。通过计算，当温度分别为 15、25、35 ℃ 时，RL 均

在 0~1 的范围内，表明该吸附过程是有利的。 

2.3.4    重复再生性    吸附剂的再生性能与循环稳定性是其实际应用中的关键评价指标。本研究通过连续 7
次吸附-解吸循环实验，对 HPAAM-VIM-LS 水凝胶的可重复使用性能进行了系统评估。实验采用 100 mg·L−1

的刚果红溶液作为模型污染物，并以 0.5 mol·L−1NaCl/乙醇混合液作为解吸剂进行再生处理。

由图 11 可知：随着循环次数的增加，HPAAM-
VIM-LS 对刚果红的去除率和吸附量均呈现逐渐下

降的趋势，这主要归因于染料分子在水凝胶吸附位

点上的不可逆残留[29]。经过 7 次循环后，HPAAM-
VIM-LS 仍保持着优异的吸附性能，其去除率维持

在 85% 以上，充分证实了该水凝胶在刚果红染料吸

附领域具有良好的循环稳定性和可重复使用性。 

2.4    吸附机制

综上可知：HPAAM-VIM-LS 对刚果红的吸附主

要有静电作用、氢键作用、π—π 堆积作用、物理吸

附与孔隙填充、配位作用与协同效应。刚果红为阴

离子染料，其分子中带有磺酸基，HPAAM-VIM-
LS 中由 1-乙烯基-3-丁基咪唑四氟硼酸盐引入的咪

唑阳离子及在酸性条件下部分质子化的羧酸基，可通过静电吸引作用与刚果红的负电荷产生强烈相互作

用，促进染料的吸附。HPAAM-VIM-LS 中的羟基、酰胺基及羧基等极性官能团能与刚果红分子中的含

氧、含氮基团形成氢键，进一步稳固吸附复合物，增强染料在水凝胶中的固定。木质素作为纳米填料具

有丰富的芳香环结构，而刚果红染料本身也含有多个芳香环，两者之间可发生 π—π 堆积作用，使染料

分子在水凝胶表面或孔隙内聚集，有利于提高吸附量。水凝胶的三维交联网络构造出多孔结构，根据扫

描电子显微镜图可以看出： HPAAM-VIM-LS 表面粗糙、多孔，有大量的物理吸附位点，染料分子在溶
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图 10    HPAAM-VIM-LS 对刚果红的吸附等温线模型
Figure 10    Adsorption isotherm model of Congo red by HPAAM-VIM-LS

 

表 3    HPAAM-VIM-LS对刚果红的吸附等温线参数
Table 3    Adsorption isotherm parameters of Congo red by HPAAM-VIM-LS

温度/℃
Langmuir模型 Freundlich模型

R2 qmax/(mg·g−1) KL/(L·mg−1) RL R2 n KF/(L·mg−1)

15 0.99 432.12 0.000 6 0.623 0.93 1.65 13.31

25 0.99 436.64 0.000 3 0.770 0.92 1.72 16.89

35 0.98 490.58 0.027 5 0.040 0.91 2.23 42.37

　　说明：qmax 为最大吸附量；KL、KF 分别为 Langmuir、Freundlich 的吸附平衡常数；RL 为分离因子，无量纲常数；n 为 Freundlich
模型的吸附强度；R2 为回归决定系数。
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图 11    HPAAM-VIM-LS 对刚果红的重复吸附-
解析循环

Figure 11    Repeated  adsorption-resolution  cycle  of  Congo  red  by

HPAAM-VIM-LS
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液中可通过扩散进入水凝胶内部并孔隙填充吸附到水凝胶上。水凝胶体系中的木质素-银纳米粒子与刚

果红的偶氮基或磺酸基产生配位键形成配位络合物，同时纳米粒子与聚合物网络间的协同效应也有助于

提升吸附效率。 

3    结论

本研究通过自由基共聚法合成了一种改性木质素基复合水凝胶 (HPAAM-VIM-LS)，并对其吸附废水

中阴离子染料刚果红的性能及机制进行了研究。HPAAM-VIM-LS 通过静电作用、氢键作用、π—π 堆叠

作用、物理吸附与孔隙填充以及配位作用等多重作用力，高效吸附刚果红，最佳条件下的去除率可达

96.4%。在 pH 为 5.0~8.0、温度为 25~55 ℃ 的范围内，水凝胶均能保持较高的吸附效率，显示出良好的

环境适应性。HPAAM-VIM-LS 对刚果红的吸附行为更符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温吸附模

型，最大吸附量为 490.58 mg·g−1。水凝胶表现出良好的可重复利用性，经 7 次吸附-脱附循环后，去除

率仍保持在 85% 以上。HPAAM-VIM-LS 具有优异的吸附性能、热稳定性、机械强度和可重复利用性，

在偶氮类阴离子染料废水处理领域具有潜在应用价值。
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