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摘 要 研究亚硝酸根离子在 P( D MAE M刀H EMA )水凝胶中的吸附和扩散行为
.

结果表明
,

P(D MAEM刀
H E MA )水凝胶可以有效地除去水溶液中的亚硝酸根离子

,

且在 p H 4一七 的范围内具有较高的选择性和吸附

容量
.

阴离子和季胺基团之间的吸附反应符合肠
n
gm ni r

吸附等温线
.

使用 Fi c k 第二定律计算出亚硝酸根离

子的扩散系数
.

在 pH 4
.

0 时
,

扩散初期和晚期的扩散系数范围为(2刊 ) x 10
一 6 。

衬
·

, 一 ’
.

并考察了单体浓

度
、

温度
、

H EM刀D MAEMA 比率及溶液浓度对扩散系数的影响
.

关键词 P( D MAE M刀HEMA )水凝胶
.

亚硝酸根离子
,

吸附
.

扩散系数
.

甲基丙烯酸
一

N
,

N
一

二甲氨基乙醋(D MAEMA )具有聚合性的丙烯酸类衍生物单体
,

分子中含有碱性

的氨基
,

在酸性介质中可被质子化
,

使它的均聚物或共聚物在低 pH 值时呈现阳离子性
,

甲基丙烯酸

2
一

经乙醋(H EMA )是一种性能优异的高聚物
,

其分子中含有亲水基一OH
,

有较好的亲水性
,

通过共

聚
,

加强了凝胶亲水性
,

进而提高了吸附能力 [ ’}
.

本文以 P( D MA EM刀HEMA )共聚物水凝胶为吸附剂
,

对其吸附水溶液中亚硝酸根离子的行为进

行了研究
,

并对扩散动力学进行了初步探讨
.

1 实验部分

1
.

I P(D MAE M刀HEMA )水凝胶的制备

将甲基丙烯酸 2
一

经乙醋(HE MA)和甲基丙烯酸
一

N
,

N
一

二甲氨基乙醋(D MAE MA )和去离子水以一定

的质量比混合
,

然后加人 N
,

N 亚甲基双丙烯酞胺作为交联剂
,

过二硫酸钾和亚硫酸氢钠为引发剂
,

在 40
O

C 恒温水浴中静置反应 24 h
,

得到 P( D MAEM灯HEMA )水凝胶
.

将水凝胶用水萃取出未交联的聚合物以及残余的单体和交联剂
,

萃取 24 h
,

再将凝胶浸泡于
1m of

·

l
一 ’
盐酸溶液中4 8h

,

使其充分质子化
.

然后用去离子水进行洗涤
,

以除去表面多余的 HCI
.

1
.

2 阴离子浓度的测定

不同样品的阴离子浓度采用硫酸亚铁法测定
.

酸性介质中亚铁离子将亚硝酸根离子还原为一氧化

氮
,

过剩的亚铁离子与一氧化氮结合为棕色的配离子 (Fe S0 4 ·

NO )
,

Fe S0 4
·

NO 浓度使用紫外一可

见分光光度计在 330 n m 处测定
.

2 结果与讨论

2
.

1 吸附方程的模拟

称取 0
.

05 9 质子化的 P( D MAE M刀HE MA )水凝胶
,

置于 N0 2 一

N 浓度为 100 m g
·

l
一 ’
的溶液中

,

用

聚四氟乙烯棒搅拌
.

每隔 sm in 测定一次溶液中亚硝酸根离子的浓度
,

30 m in 后
,

改为 IOmi
n
测量一

次
,

90 m in 后
,

改为 30 m in 测量一次
.

NO Z 一N 吸附量随时间的变化如图 l 所示
.

由图 1 可以看出
,

60 m in 内溶液中约 %
.

9 % 的亚硝酸根离子被除去
.

loo m in 后达到吸附平衡
.

P( D MA EM灯H EMA )水

凝胶可以快速
、

有效地除去水样中的亚硝酸根离子
.
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采用 u
n

gm ui r

模型对 NO Z 一N 的实验数据进行处理
.

以 C
。

表示溶液中离子的平衡浓度
,

q
.

表示平

衡时单位吸附剂所吸附的吸附质
,

q
。

表示饱和吸附量
,

K L

为肠
n

gm ui r
系数

.

以 ce /q
。

对 c
。

作图(图

2 )
,

根据所得直线的斜率和截距计算 q
。

和凡值
.

q
m

和 KL 值分别为 29 l2
.

9 m g’ g
一 ’
和 9

.

26 、 10
一‘

.

c/ m g
·

1
一
’

圈 1 水凝胶对亚硝酸盐溶液的吸附曲线

n g 1 A dso rp tion k in e ti e e u rv e of n itri te s olu tio n

ro P(D MAEMA/ HEMA )

图 2 NO牙在水凝胶上吸附的压ng m ni r 等温线

n 各 2 恤n
gm

u ir iso th erm fo r n itri te io n so rp tio n

on P(D MAEMA/ HE MA)

2
.

2 P( D MAEM灯HEMA )水凝胶对亚硝酸根离子吸附的选择性

在凝胶的质子化过程中
,

会带人 CI
一 ,

在实际水系中
,

也往往存在大量干扰离子
,

如 50 :
一

等
.

本

文对 cl
一

和 50乏
一

进行了考察
.

由图 3 可以看出
,

随着溶液酸度的降低
,

水凝胶的质子化程度减弱
,

对

亚硝酸根离子的吸附能力减小
.

同时
,

Cl
一

和 50 :
一

的存在对亚硝酸根离子的吸附容量的影响也随着溶

液酸度的减小而减小
,

在 pH > 4 时
,

P( D MAEM灯HE MA )水凝胶对亚硝酸根离子的吸附有很好的选

择性
.

因此
,

可以将吸附反应的酸度范围确定在 p H 4一石
.
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图 3 干扰离子对饱和吸附量的影响

n 奋3 Effe e t of p H o n No牙
,

e l
一

an d so乏
一

io n s

2
.

3 扩散系数的确定

由于溶质在凝胶中的扩散非常复杂
,

散过程的模型均基于 Fi ck 第二定律
:

因此
,

JC/ 决 二

很难有一种万能模型适用于所有的情况〔’一〕 描述扩

D (扩C/ ax Z ) ( l)

式中
, t 为时间

,

C 为亚硝酸根离子浓度
, x
为凝胶中的位置

,

D 为扩散系数
.

由于凝胶直径远远大于凝胶厚度 占
,

所以可假设为一维扩散
:

、.、产,、少,/、,产
,一八j4
工r�

f
、‘、了z‘、J.z、竺

二 1 _

矛
M

.

州

8

( Zn + l ) 2

‘

万e x P
叮

一 D ( Z n + l )二2 t2

扩

衬
‘
/ 材一

4 ( D t/褚 ) ’/2

M
:

M
.

8
,

一 一了e x P 、

一 D 介 Z r

扩
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式中
,

城
,

M
.

为 t时和饱和时溶质的质量
.

k是凝胶特征常数
, n
是分子传递模式的特征指数

.

凝胶吸附收溶质的过程主要是以下两个现象的串联过程
:

(l) 溶质分子向高分子网络中扩散 ;

(2) 高分子链的松弛
.

当第一步过程决定反应速率时
,

高分子链几乎不松弛
,

或非常快的松弛
,

吸

附过程由溶质分子向网络中扩散控制 (Fi ck ian 扩散)
,

平和 t’/
,

成正比
, 。 二 0

.

5 ; 若第二步过程决定

反应速率
,

即高分子链松弛产生影响时
,

吸附行为偏离 Fi ck ian 扩散
,

为 no n 一

Fi ck ian 扩散
, n
取值范

围为 0
.

5一1
.

根据式(5) 计算的 k 和
n
值列于表 1

.

在 W < 0
.

6 时
,

扩散系数可用公式(3) 计算
,

根据

该式
,

Mt / M
,

和严成正比
; 在 W > 0

.

6 时
,

扩散系数可用公式(4 )计算
.

根据图 4 和图 5 分别计算出 W < 0
.

6 和 W > 0
.

6 时的扩散系数 D
,

从表 1 可以看出
,

根据公式(3)

和公式(4) 计算得到的扩散系数比较接近
,

并没有数量级上的差别
.

o
n入
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.

6
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.
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圈 5 以 甲对 t做图 (公式4)
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图 4 以 甲对 t比做图 (公式 3)
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表 1 阴离子在 P( D MAE M刀HE MA )水凝胶中的扩散参数

Ta ble 1 Pa ra m e te o of d iffu
sio n o fan io n s in to the P(D MAE MA/ HE MA) hyd ro 罗15

D MAEMA 浓度/ m o 【
·

l
一 ’ D l / e

澎
·
。一 ’*

2
.

13 0
.

0 1 13

0
.

02 4 1

0
.

0 28 6

0
.

5 5 8

0
.

622

0
.

860

2
.

4 3 x 10
一6

3
.

06
x 10

一‘

4
.

3 6 x 10
一 6

几 / c
扩

·

: 一
”

3
.

24 x 10 一 6

4
.

2 1 x 10
一 6

5
.

66 x 10
一 6

Fie kian 扩散

Fie kian 扩散

non
.

Fi cki 即 扩散

,J心件‘J
O

* D
,

根据式(3) 得到的扩散系数
,

D : :
根据式(4) 得到的扩散系数

.

凝胶对溶质的吸附取决于溶质在凝胶内部的传递和凝胶大分子链的松弛
.

由表 1 可以看出
,

随着

单体浓度的降低
,

扩散指数
n
由0

.

558 升高到 0
.

860
,

同时扩散系数 D 增大
,

这说明
,

随着单体浓度

的增加
,

扩散过程由 Fi ck ian 扩散向 no
n 一

Fi ck ian 扩散转化
,

即大分子链松弛速率减慢
.

这可能是由于

单体浓度降低
,

聚合物结构更加松散
,

因而溶质在凝胶内扩散加快
,

扩散系数增大
.

2
.

4 温度对扩散系数的影响

随着温度的升高
,

扩散系数(D )增大
,

温度和扩散系数之间的关系遵循 Arrh en in s

方程
:

D 二 D o e x v (
一 E n / R T ) (6 )

式中
,

D0
:

扩散系数在浓度为零时的极限值 ; E 。 :

扩散过程的表观活化能
.

以 In D 对 l/ T 作图为一直线
,

InD 和 l/ T 成反比
,

根据直线斜率计算出表观活化能 E 。 二 9
.

13

kJ
·

m ol
一 ’ ,

该数值和在水中的数值(巧
.

59 kJ
·

m ol
一’
)比较接近

,

证实了扩散主要是在溶剂相
.

2
.

5 H EM刀D MAEMA 比率对扩散系数的影响

在 D MAE MA 浓度相同的情况下
,

增加 HE MA 比率
,

扩散系数 D 增大(图6)
.

这是由于 HE MA 具

有很好的亲水性
,

加强了水凝胶对离子的吸附能力
.

但是
,

如 HEM刀D MAEMA 比率过大
,

扩散系数

反而下降
,

这是由于过高的 HE MA 浓度导致聚合物结构过于紧密
,

从而阻碍了溶质在凝胶内的扩散
,

使扩散过程由 Fi ck ian 扩散向 no n 一

Fi ck ian 扩散转化
.

2
.

6 单体浓度对扩散系数的影响

在 D MAEMA 单体浓度为 2
.

13 m ol
·

l
一’ ,

交联度为 l%
,

温度为 40 ℃
,

HE M灯D MAE MA 比率为

0
.

4: 1 时
,

不同初始浓度下的扩散系数基本上不随溶液浓度的改变而改变(图 7)
.
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图 6 HEM灯 D MAE MA 比率对扩散系数的影响
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图 , 溶液浓度对扩散系数的影响

Fi g 7 Effe e t Of sol u t io n e o n e e n tr a ti o n o n diffu sio n eoe ffi e i e n t

3 结论

( 1) P( D MAEM刀HE MA) 水凝胶对亚硝酸根离子具有较高的吸附容量和吸附选择性
,

且吸附能

力随酸度的减小而降低
.

P ( DMAE M灯HE MA )水凝胶对亚硝酸根离子的吸附符合 La n

gm ui r
等温线

,

pH4
.

0 时
,

根据 La n

gm ul :
模型计算出饱和吸附量为 2 8 12

.

g m g
·

g
一 ’

.

( 2) 亚硝酸根离子在 P( D MAEM灯H EMA )水凝胶中的扩散过程可近似地看作 Fi ck ian 扩散
,

扩

散系数范围为 ( 2一礴 ) x ro
一 6 c
耐

· s 一 ‘
.

扩散系数与溶液浓度无关
,

但随温度
、

单体浓度和 HE M灯
D MAE MA 比率的改变而改变

.
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