聚丙烯酸/氧化石墨烯复合水凝胶制备及对亚甲基蓝吸附
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摘要：以丙烯酸（AA）为原料，二丙烯酸酯（PulDA）分散的氧化石墨烯（GO）纳米胶粒（GO-PulDA）为增强剂，通过自由基共聚合制备了一系列结构均一的聚丙烯酸/氧化石墨烯复合水凝胶（PAA/GO-PulDA）。考察了交联剂N,N’-亚甲基双丙烯酰胺 (BIS)含量和GO含量对复合水凝胶力学性能的影响，研究了BIS和GO含量以及溶液pH值对复合水凝胶吸水性和亚甲基蓝（MB）吸附量的影响，并考察了复合水凝胶的吸附动力学和吸附-解吸附重复使用性能。结果表明，通过改变复合凝胶中BIS或GO的含量可方便地调控其拉伸强度
，当GO质量浓度从0.1 mg/mL增加至1.0 mg/mL时，复合水凝胶拉伸强度从5.0 kPa增加至10.4 kPa，断裂伸长率高于100 %，当GO的质量浓度为0.3 mg/mL时，复合水凝胶的断裂伸长率最高为151 %。复合水凝胶表现出明显的pH敏感的高吸湿性，pH从3.0增加至6.8时，溶胀比（SR）变化可达386 g/g，pH 6.8时最大溶胀比高达490 g/g。复合水凝胶对MB的吸附表现出明显的pH敏感性，当溶液pH值从3.0增加至11.0时，MB的吸附量（qe）可增加1400～1500 mg/g，pH 11.0时最大的qe高达1789 mg/g。复合水凝胶对MB的吸附行为符合准一级动力学模型，为物理吸附过程。复合水凝胶具有良好的重复使用性，5次吸附-解吸附循环后对MB的吸附能力仍高于60 %，解吸附效率高于90%。
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Synthesis of Poly(acrylic acid)/Graphene Oxide Composite Hydrogels with High Hydroscopicity for Adsorption of Methylene Blue Dye
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Abstract：The poly(acrylic acid)/graphene oxide (GO) composite hydrogels (PAA/GO-PulDA) with homogeneous structure was synthesized by the radical copolymerization between acrylic acid (AA) and Pluronic F127 diacrylate (PulDa) dispersive graphene oxide (GO-PulDA).  The GO-PulDA colloid was used as an enhancer in the composite hydrogels. The effect of the concentration of corsslinker N,N'-methylenebisacrylamide (BIS) and GO in composite hydrogels and the solution pH on the strength, hydroscopicity of composite hydrogels and the adsorption capacity for methylene blue (MB) were investigated in detail. The adsorption-desorption properties of the composite hydrogels were tested. The results show that the strength of composite hydrogels can be tailored by controlling the concentration of BIS or GO in the hydrogels. The breaking strength of composite hydrogels increased from 5.0 kPa to 10.4 kPa with increasing the concentration of GO, and the elongation at break was greater than 100 %. The composite hydrogels exhibited pH-sensitive high hydroscopicity, and the increment of swelling ratio (SR) of composite hydrogels was 386 g/g with increasing the solution pH from 3.0 to 6.8. The maximum swelling ratio was 490 g/g in pH 6.8 solution. The composite hydrogels exhibited obvious pH-sensitive adsorption properties for methylene blue. The increment of adsorption capacity (qe) of composite hydrogels for methylene blue was 1400 ~ 1500 mg/g with increasing the solution pH from 3.0 to 11.0. The maximum adsorption capacity was 1789 mg/g in pH 11.0 solution. The composite hydrogels displayed excellent regenerated and reused performance. The adsorption capacity for MB retained more than 60 % and the efficiency of desorption was larger than 90 % after five adsorption-desorption cycles. 
Key words：poly(acrylic acid); composite hydrogels; graphene oxide; high hydroscopicity; dye adsorption; methylene blue; high adsorption capacity; functional materials 
Foundation item：Natural Science Foundation of China (201664010), Natural Science Foundation of Jiangxi Province (20151BAB206019)
基金项目：国家自然科学基金（21664010），江西省自然科学基金（20151BAB206019）
作者简介：谢标明(1992-)，男，硕士生。联系人：彭志平，副教授，电话：0791-83969553，E-mail：zzpeng@ncu.edu.cn。
开发高效和易再生的吸附材料应用于亚甲基蓝（MB）废水处理是当前的研究热点[1-2]。氧化石墨烯（GO）具有极大的比表面积，是一种性能优良的吸附材料[3-4]，对MB具有超高吸附能力，最高吸附量可达983 mg/g [5]。但GO是一种片状纳米材料，直接处理染料废水后难从水体中分离，需要将其制备成复合材料用于染料的吸附与分离[6-7]。

聚丙烯酸（PAA）水凝胶大分子链含大量羧基，常用于中性或碱性溶液中吸附与分离阳离子染料。但PAA水凝胶吸附量不高、力学强度和重复使用性差[8-9]。将有机或无机纳米材料与PAA水凝胶复合可有效地改善其强度和吸附性能。如蛭石/聚(2-丙烯酰胺-2-甲基丙磺酸-co
-丙烯酸)复合水凝胶对MB的吸附量高达2027.8 mg/g [10]。以凸凹棒黏土和木质素磺酸钠改性的PAA复合水凝胶对MB的吸附量和吸附率可达到968 mg/g和96 % [11]。
因此，利用GO改性PAA水凝胶可望获得高强度和高吸附性的复合水凝胶。本文以GO-PulDA纳米胶粒作为附加交联剂和增强剂与AA发生自由基共聚合，制备了结构均一的PAA/GO-PulDA复合水凝胶，通过拉伸测试考察了复合水凝胶的力学强度，通过溶胀和吸附实验研究了水凝胶的结构和溶液pH值对其吸水性和MB吸附性能的影响，探讨了MB吸附动力学模型和复合水凝胶的再生重复利用性。这种高强度和高吸附性的PAA/GO-PulDA复合水凝胶可望应用于阳离子染料废水处理。


1 实验部分

1.1试剂与仪器

丙烯酸、丙烯酰氯、三乙胺，质量分数98%， TCI上海化成发展工业有限公司化学；Pluronic F127〔（聚氧化乙烯（PEO）-聚氧化丙烯（PPO）-聚氧化乙烯三嵌段共聚物），(PEO)99-(PPO)69-(PEO)99，平均重均分子量1.26×104〕，Sigma-Aldrich；天然鳞片石墨（325目），青岛华泰润滑密封科技有限责任公司；N,N’-亚甲基双丙烯酰胺 (BIS)、四甲基乙二胺 (TEMED)、亚甲基蓝（MB）、过硫酸钾 (KPS)，AR，安耐吉化学；浓硫酸、硝酸钠、高锰酸钾、双氧水（质量分数30%）、氢氧化钠、盐酸、二氯甲烷，AR，天津市大茂化学试剂厂；氧化石墨烯（GO）参考文献[12]的方法合成；Pluronic F127二丙烯酸酯（PluDA）参考文献[13]的方法合成，产率为87%，1HNMR测定丙烯酸酯在大分子链末端接枝效率为93 %。 
1HNMR采用美国Agilent DD2 400-MR核磁共振波谱仪测定，TMS为内标，CDCl3为溶剂；FTIR采用德国Bruker Tensor 27傅里叶红外光谱仪测定，KBr压片法；TEM采用日本JEOL-2100F透射电子显微镜测定；GO和GO-PulDA的粒径分布采用美国Microtrac NPA152粒度分析仪测定；水凝胶的断面形貌采用日本JSM 6701F场发射扫描电镜观察，将充分溶胀的水凝胶于液氮中迅速冷冻掰断，经冷冻干燥后喷金观察；水凝胶拉伸性能采用日本Shimadzu AG-X plus电子拉力机于室温下测试，拉伸速率为100 mm/min，传感器为50N。亚甲基蓝浓度采用北京普析通用TU-1810S紫外-可见分光光度计测定其吸光度，通过吸光度-浓度标准曲线计算。
1.2聚丙烯酸/氧化石墨烯复合水凝胶（PAA/GO-PulDA）
的合成
将1.0 g丙烯酸溶于5.0 mL去离子水中，用1 mol/L的NaOH将溶液调至pH 7.0。另将5.0 mg的GO超声分散于5.0 mL去离子水中获得GO水分散液，将80 mg的PluDA加入GO水分散液中，超声30min，获得GO/PluDA胶粒溶液。将两份溶液混合均匀，GO最终质量浓度为0.5 mg/mL，PluDA质量浓度为8 mg/mL，加入26 mg BIS（质量浓度为2.6 mg/mL）, 6 mg KPS，搅拌充氮气30min，再加入20 μL TEMED，混合均匀后将溶液快速倒入模具中，于25℃反应12h获得结构均一的复合水凝胶（P5）。改变GO质量浓度制备了一系列复合水凝胶，将不含GO的纯聚丙烯酸水凝胶命名为 P0，其它根据GO质量浓度依次命名P1、P3、P5、P10。 保持复合水凝胶中GO质量浓度为0.5 mg/mL，改变交联剂BIS质量浓度制备了一系列不同交联密度的复合水凝胶，根据BIS质量浓度依次命名为PB13、PB52、PB78和PB104。
表1 PAA/GO-PluDA复合水凝胶的化学组成
Table 1 The synthetic components of PAA/GO-PF-DA composite hydrogels
	Samples
	AA /(g)
	GO /(mg/mL)

	PluDA/ (mg/mL)
	BIS /(mg/mL)

	KPS /(mg)
	TEMED /(μL)
	H2O /(mL)

	P0
	1.0
	0
	0
	2.6
	6
	20
	10

	P1
	1.0
	0.1
	8
	2.6
	6
	20
	10

	P3
	1.0
	0.3
	8
	2.6
	6
	20
	10

	P5
	1.0
	0.5
	8
	2.6
	6
	20
	10

	P10
	1.0
	1.0
	8
	2.6
	6
	20
	10

	PB13
	1.0
	0.5
	8
	1.3
	6
	20
	10

	PB52
	1.0
	0.5
	8
	5.2
	6
	20
	10

	PB78
	1.0
	0.5
	8
	7.8
	6
	20
	10

	PB104
	1.0
	0.5
	8
	10.4
	6
	20
	10


1.3 复合水凝胶的溶胀测试及pH对溶胀比的影响
溶胀测试：准确称量数份冻干水凝胶样品，分别浸入100 mL蒸馏水中，室温下隔一定时间，取出水凝胶试样用滤纸吸干表面水分后，迅速称重得t时刻的水凝胶质量，当水凝胶的质量基本不变即达到溶胀平衡。按式（1）计算水凝胶的溶胀比：
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式中，SR为水凝胶的溶胀比，单位g/g； m0的冻干水凝胶的质量，单位g；mt为t时刻的水凝胶质量，单位g。
pH对溶胀比的影响：准确称量数份冻干水凝胶样品，分别浸入100 mL不同pH值的溶液中，8 h达到溶胀平衡，由式（1）计算不同pH值溶液中凝胶的平衡溶胀比（SRe）。
1.4复合水凝胶对MB吸附性能测定
1.4.1复合水凝胶对MB吸附量的影响
通过逐步稀释的方法配制一系列质量浓度分别为5.0、2.5、1.25、0.625、0.3125和0.1562 mg/mL的MB溶液，用紫外-可见分光光度计在 MB 最大吸收波长 664 nm 处测定吸光度，以吸光度对MB溶液的质量浓度作图，得到MB的吸光度-质量浓度标准曲线。
用蒸馏水配制质量浓度为360 mg/L的MB溶液，准确称量数份20 mg干凝胶分别浸入100 mL MB溶液中，于室温下120 r/min振荡，间隔一定的时间t取上层清液稀释，用紫外-可见分光光度计在 MB 最大吸收波长 664 nm 处测定吸光度，通过MB的吸光度-质量浓度标准曲线
计算
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时刻溶液中的MB 质量浓度，吸附量可用来表征水凝胶对染料的吸附性能，由式（2）计算得到。重复上述步骤直至溶液中MB 浓度保持不变，即达到了吸附平衡，此时的吸附量即为凝胶的平衡吸附量qe。
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式中，qt为水凝胶对MB的吸附量，单位mg/g，ρ0为MB溶液的初始质量浓度，单位mg/L；m0为冻干凝胶的质量，单位g；ρt为t时刻MB 溶液的质量浓度，单位mg/L；V为MB溶液的体积，单位L。

1.4.2溶液pH对MB吸附量的影响
用0.1 mol/L的盐酸和NaOH溶液分别配制一系列不同pH的MB溶液（质量浓度360 mg/L）, 准确称量数份20 mg干凝胶分别浸入100 mL不同pH的 MB溶液中，于室温下120 r/min振荡12 h达到吸附平衡，由式（2）计算不同pH溶液中复合水凝胶对MB的平衡吸附量qe。
1.4.3复合水凝胶对MB的解吸附和重复使用性能测试 
将达到吸附平衡的水凝胶转移到pH 3.0的稀盐酸溶液中，于室温下120 r/min振荡，每隔6h更换一次稀盐酸溶液，24h后达到解吸附平衡，合并解吸附溶液，测定解吸附液中MB的质量浓度。平衡解吸附量和解吸附效率由式（3）和（4）计算。将解吸附后的凝胶放入pH 9.0的氢氧化钠溶液中12 h以消除盐酸对凝胶的影响，该凝胶再次用于吸附并且重复吸附-解吸附过程5次以考察其重复使用性能。
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式中，qd为水凝胶对MB的平衡解吸附量，单位mg/g；η为解吸附效率；ρd为解吸附液中MB的质量浓度，单位mg/L；Vd为解吸附溶液的体积，单位L； m0为冻干凝胶的质量，单位g；qe为每次吸附-解吸附循环时水凝胶对MB的平衡吸附量，单位mg/g。

2 结果与讨论

2.1 GO和GO-PluDA的表征

     图1是天然鳞片石墨、GO和PAA/GO-PluDA复合水凝胶的红外光谱图
。
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图1 天然鳞片石墨（a）、氧化石墨烯（b）和PAA/GO-PulDA复合水凝胶（c）的红外光谱图

Fig.1 FT-IR spectra of graphite (a), GO (b) and PAA/GO-PluDA composite hydrogel (c)
从图1可以看出，曲线a天然鳞片石墨在3400 cm-1 处的吸收峰是未完全干燥的自由水峰，1620 cm-1则是石墨晶体中C=C的伸缩振动峰。曲线b中GO出现了多个新峰，3000 cm-1是—OH的伸缩振动，1720 cm-1是GO羧基上的C=O的伸缩振动峰；1645 cm-1是C—OH的弯曲振动吸收峰；1060 cm-1是C—O—C的伸缩振动吸收峰；850 cm-1则是GO上环氧基的特征吸收峰。说明制备的GO至少存在—OH、—COOH、C=O、C—O—C四种官能团[14]。曲线c中3351 cm-1和3000 cm-1附近宽的强吸收峰为PAA水凝胶中大量—OH的伸缩振动，1722 cm-1处强吸收峰为PAA水凝胶中大量羧基上的C=O的伸缩振动峰[15]。对比曲线b可以发现源于GO的吸收峰在曲线c中均可观察到，说明GO已经成功结合进PAA基体中形成了复合水凝胶。
结构均一的聚丙烯酸/氧化石墨烯复合水凝胶由AA与GO的混合溶液经自由基聚合形成，其混合溶液的稳定性是影响复合水凝胶结构均一性的关键因素。图2为不同组成的溶液和水凝胶的照片。
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a-AA; b-GO; c-AA/GO; d-AA/GO-PluDA; e-PAA/GO; f-PAA; g-P1; h-P3; i-P5; j-P10

图2 不同组成的溶液（a-d）和不同组成的水凝（e-j）胶的照片
Fig 2. The images of different solutions (a-d) and hydrogels (e-j)
由图2可见，图2a中AA溶于水为稳定的无色透明溶液，图2b中GO在水中能形成稳定的淡黄色溶液，但图2c中AA与GO混合后产生明显的絮凝现象，无法形成稳定的均一溶液。图2f中纯的PAA为透明的均一水凝胶，而图2e中AA与GO直接聚合制备的PAA/GO复合水凝胶中可观察到明显的GO聚集。这是由于GO表面和边缘富含各种含氧官能团（如羧基、羟基和环氧基团），使得GO能稳定分散于水中且表面带有大量负电荷[14]。直接将GO溶液与负电荷的AA混合时由于“同离子效应”[16] GO将发生絮凝，无法获得稳定均相的AA/GO溶液，也无法制备结构均一的复合水凝胶。研究发现，非离子型表面活性剂Pluronic F127的疏水的PPO嵌段能通过疏水相互作用吸附于GO片层表面形成胶粒，使GO能稳定存在于高盐和生理溶液中而不产生聚集[17]。因此，GO被分散于PulDA溶液中形成GO-PulDA胶粒，再与AA混合来制备结构均匀的复合水凝胶。图2d显示GO-PluDA胶粒可稳定地分散于AA溶液形成均一溶液，图2g-j中不同GO含量的PAA/GO-PluDA复合水凝胶都为均一结构，未观察到GO聚集现象，说明采用PluDA稳定GO可以有效地阻止GO在AA溶液中由于同离子效应而聚集沉淀。
    图3为GO与GO-PluDA的TEM图和粒径分布图。
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图3 GO（a）和GO-PluDA（b）的TEM图，GO（c）和GO-PluDA（d）的粒径分布图
Fig.3 TEM images of GO (a) and GO-PluDA (b), size distribution of GO (c) and GO-PluDA (d)

从图3 可见，图3a中为明显的褶皱薄层，说明石墨很好地被氧化剥离成GO，图3b中粘附在GO薄层表面的黑点即为PluDA，表明PluDA通过疏水作用粘附在了GO上，GO和GO-PluDA都没有聚集而是保持单层或几层的稳定状态。由图3c和d可知GO片层的平均粒径约为80 nm，分布较窄，而吸附PulDA的GO-PulDA的平均粒径约为100 nm，粒径分布变宽，进一步证明PulDA粘附到GO片层上形成了GO-PulDA胶粒。
2.2 PAA/GO-PluDA复合水凝胶的力学性能和形貌
    为了考察交联度对复合水凝胶力学性能的影响，对不同BIS质量浓度的PAA/GO-PluDA复合水凝胶进行了简单的压缩测试。图4为不同交联密度的PAA/GO-PulDA复合水凝胶的压缩照片。


[image: image12]
图4 不同交联密度的PAA/GO-PulDA复合水凝胶的压缩照片： P5压缩前（a）、P5压缩（b）、PB78压缩前（c）、PB78压缩（d）和PB78压碎后（e）
Fig.4 The images of PAA/GO-PulDA composite hydrogels P5 before compressing (a), P5 compressing (b), PB78 before compressing (c), PB78 compressing (d) and PB78 after compressing (e)
从图4 a和b可见BIS质量浓度为2.6 mg/mL的P5试样压缩应变可大于60%而不破裂，外力撤除后能恢复原状，表现出良好的弹性应变行为。而高BIS质量浓度（7.8 mg/mL）的PB78试样压缩应变至40%左右就突然崩碎（图4c-e），表现出明显的脆性。这是因为交联剂BIS质量浓度太高时形成的复合水凝胶交联密度太高，导致凝胶网孔尺寸太小，无法有效地通过网链的运动分散应力，从而表现出脆性破坏行为。这种高交联密度的复合水凝胶在后续染料吸附应用中容易因溶胀而破裂。
为了考察GO-PluDA的加入对复合水凝胶力学性能的影响，固定复合水凝胶中交联剂BIS质量浓度为2.6mg/mL，对不同GO含量的PAA/GO-PluDA复合水凝胶进行了拉伸测试。图5为不同GO含量的复合水凝胶的应力-应变曲线。纯的PAA水凝胶因太脆无法用拉力机夹持测试。
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图5复合水凝胶P1（a）、P3（b）、P5（c）和P10（d）的应力-应变曲线

Fig 5 The stress-strain curves of P1 (a), P3 (b), P5 (c) and P10 (d) composite hydrogels
从图5可见，当复合水凝胶中GO含量从0.1 mg/mL（试样P1）增加至1.0 mg/mL（试样P10）时，复合水凝胶断裂强度从5.0 KPa增加至10.4 KPa，断裂伸长率高于100%，P3试样的断裂伸长率最高为151 %。

图6为复合水凝胶
P5拉伸时（图6a）和拉伸后（图6b）的照片，图6c为复合水凝胶断面的SEM图。

[image: image14]
图6复合水凝胶P5的拉伸照片（a）拉伸中、（b）拉伸后和（c）SEM照片
Fig.6 The images of P5 composite hydrogels (a) stretching, (b) after stretching and (c) SEM
由图6a和图6b可看出，P5在手持拉力下可以拉伸至原长的2~3倍，且外力撤除后可回复，表现出弹性应变行为。由图6c可知，干凝胶为典型的三维网状结构，网孔尺寸为10 ~ 100 m，没有观察到明显的GO聚集区存在，这说明GO-PulDA胶粒很好地结合进复合水凝胶基体中。
图5和6表明GO-PluDA的加入可有效地改善PAA水凝胶的力学强度，通过改变复合凝胶中GO含量可方便地调控复合水凝胶的力学性能。这是由于制备的GO-PulDA胶粒表面的PluDA大分子链末端含有可聚合的双键，在AA聚合过程中GO-PulDA胶粒可参与共聚合，与BIS一起作为化学交联剂提高了复合水凝胶的交联密度。同时，GO表面含有的大量羟基和羧基与PAA大分子链间形成氢键起到物理交联作用，随GO含量增加物理交联作用增强，断裂强度增大[18]。化学交联和物理交联的共同作用使得复合水凝胶的强度比PAA水凝胶有显著的增加，但过高的交联密度会导致凝胶断裂伸长率降低
。因此，控制PAA/GO-PulDA复合水凝胶中GO质量浓度为3.0~5.0 mg/mL可获得力学性能较佳的复合水凝胶。

2.3 PAA/GO-PluDA复合水凝胶的溶胀性能

图7a为不同BIS含量的PAA/GO-PluDA复合水凝胶在蒸馏水中溶胀比SR随时间的变化曲线。图7b为BIS质量浓度为2.6 mg/mL的不同GO含量的PAA/GO-PluDA复合水凝胶在蒸馏水中溶胀比SR随时间变化曲线。
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图7不同BIS（a）和GO（b）含量的水凝胶的溶胀曲线

Fig.7 The swelling cruves of hydrogels with different concentration of BIS (a) and GO (b)

由图7a可以看出，SR随复合水凝胶中交联剂BIS含量增加（交联度增大）而减小，低交联度（BIS质量浓度为1.3mg/mL）的PB13和中等交联密度（BIS质量浓度为2.6mg/mL）的P5试样的平衡溶胀比（SRe）高达490~500 g/g，而高交联度的PB78和PB104试样（BIS质量浓度分别为7.8和10.4 mg/mL）的SRe仅为65~85 g/g。这是由于随交联剂BIS含量增加，水凝胶交联密度增加，网孔尺寸减少，亲水性降低，从而导致溶胀比降低。因此，可以通过控制交联度有效地调控复合水凝胶的溶胀性能，但高交联度的PAA/GO-PluDA复合水凝胶极脆，在染料水溶液中极易溶胀破碎。由图7b可以看出，前100 min内凝胶溶胀速率较快，随后溶胀速率变慢，300 min内全部水凝胶都达到溶胀平衡，且复合水凝胶的溶胀速率明显快于纯PAA水凝胶，表明这类水凝胶具有较快的溶胀速率。纯PAA水凝胶（P0）的SRe仅为68 g/g，复合水凝胶的SRe有极大地提高表现出超吸湿性，且随GO含量的增加先增大后减小，最高SRe为490 g/g（P5），最低的SRe为360 g/g（P10）。这是由于高GO含量时（P10）物理交联作用使得复合水凝胶交联密度高过，导致亲水性下降。

图8为BIS质量浓度为2.6 mg/mL的不同GO含量的复合水凝胶在不同pH条件下的平衡溶胀比。
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图8 pH值对不同GO含量的水凝胶平衡溶胀比（SRe）的影响

Fig.8 The effect of pH on the equliment swelling ratio (SRe) of hydrogels with different GO concentration
由图8可知，纯PAA水凝胶的SRe随pH增加先增大后减小，表现出pH敏感性，但从酸性到中性环境SRe变化量仅40 g/g。然而，复合水凝胶表现出显著的pH敏感性，在全部pH条件下SRe均为PAA水凝胶的5倍以上。如前所述复合水凝胶中存在化学和物理双重交联结构，其三维网络交联结构相比纯PAA水凝胶更完善，强度更高，因此网孔结构能更好的吸水扩张。复合水凝胶在酸性（pH 3）条件下SRe为123 g/g ~ 73 g/g，随GO含量增加而减小。这是因为PAA的电离常数pKa≈4.5，pH < pKa时PAA和GO表面的—COO-被质子化成—COOH，导致凝胶内静电排斥力减小，凝胶内外渗透压减小。且—COOH与GO表面—OH间会形成氢键而产生过度的物理交联作用使得水凝胶网络可溶胀性较小，亲水性较低，GO含量越高物理交联作用越强，SRe越低。随着溶液pH从酸性改变至中性，复合水凝胶的SRe急剧增大，pH 6.8的溶液中四个复合水凝胶试样的SRe均高于400 g/g，最大SRe可达485 g/g，表明复合水凝胶具有极高的吸湿性。在碱性环境中（pH 9和11），复合水凝胶的SRe随pH增加逐渐减小，但仍保持高的吸湿性（pH 11时最小SRe的P1仍可达到286 g/g）。这是由于pH > 4.5时复合水凝胶网络结构中存在大量—COO-，负电荷基团间的静电排斥使得网孔扩张，内外渗透压增加导致SRe急剧增大。在碱性环境中由于溶液中存在大量抗衡离子Na+，对PAA链产生电荷屏蔽效应，使得—COO-间静电排斥减小，网络扩张能力稍微降低。复合水凝胶的SRe随GO含量增加先增大后减小，GO与PAA间的氢键物理交联作用会影响复合水凝胶的交联密度，当GO含量较低时物理交联有助于完善水凝胶三维网络结构提高吸水性，而当GO含量较高时过度的物理交联将导致水凝胶交联密度过高从而降低其亲水性。
图3~8说明采用GO-PluDA作为增强剂，通过控制交联剂BIS用量有效地调控水凝胶的交联密度，可制备结构均一、高强度和高吸湿性的PAA/GO-PulDA复合水凝胶。这种具有良好弹性的复合水凝胶有效地保证了在后续染料吸附过程中不易破碎，便于操作和重复使用。
2.4 PAA/GO-PluDA复合水凝胶对MB的吸附动力学
图9a为不同BIS含量的复合水凝胶在蒸馏水中对MB的吸附曲线，图9b为不同GO含量的水凝胶在蒸馏水中对MB的吸附曲线。
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图9不同BIS含量（a）和不同GO含量（b）的复合水凝胶对MB的吸附曲线

Fig.9 The adsorption curves of the composite hydrogels with different concentration of BIS (a) and GO (b) for the adsorption of MB 
由图9a可以看出，水凝胶对MB的吸附可分为两个阶段：前120 min为快速吸附阶段吸附速率很快，随后吸附速率逐渐降低进入慢速吸附阶段，600 min达到吸附平衡。复合水凝胶对MB的吸附速率和平衡吸附量（qe）均随BIS含量增加变化不大，低交联密度时（PB13）的qe可达1691 mg/g；而中高交联密度时（P5、P56和P78）的qe随交联度增加稍有增大但变化不明显，为1442~1580 mg/g；高交联度时（PB104）qe为1290 mg/g。这是由于复合水凝胶对MB的吸附由两部分构成：一方面复合水凝胶中的PAA和GO通过静电吸引和氢键等相互作用吸附MB；另一方面水凝胶网孔中大量的水可以溶解MB并将其动态包埋于水凝胶内部。不同BIS含量的复合水凝胶中PAA与GO含量相同，其qe的差别主要是由于交联密度增加导致水凝胶溶胀比降低造成的。从染料废水处理的实用角度而言，低溶胀比的水凝胶在废水处理中可减少对水的吸收更具实用性[19]。由图9b可知，与纯PAA水凝胶相比，PAA/GO-PulDA复合水凝胶对MB的吸附速率和qe均有极大地提高。PAA水凝胶的qe约为770 mg/g，而复合水凝胶的qe可高达1615 mg/g。表2为文献中应用于MB吸附研究的各种水凝胶的qe，与表2中数据比较可发现，PAA/GO-PulDA复合水凝胶对MB的qe远高于常规的PAA基水凝胶和含GO的复合水凝胶，与报道的PAA改性的超吸附水凝胶（superabsorbent hydrogel）的qe接近，表明GO-PulDA胶粒的引入赋予复合水凝胶快速超高的MB吸附去除能力。
表2 不同水凝胶对MB的平衡吸附量（qe）比较
Table 2 The equilibrium absorption capacity (qe) of different hydrogels for the absorption of MB
	水凝胶
	qe (mg/g)
	超吸附水凝胶
	qe (mg/g)

	P(DMAM-co-AA) [20]
	783
	LS-g
-AA [23]
	2013

	KGM/GO [21]
	92.3
	CS-g-PAA/MTT [24]
	1994.38

	PAM/GO [22]
	292.84
	CS-g-PAA/BT [25]
	2125.7


注：P(DMAM-co-AA)为聚（N,N-二甲基丙烯酰胺-co-丙烯酸）水凝胶；KGM/GO为魔芋胶/GO复合水凝胶；PAM/GO为聚丙烯酰胺/GO复合水凝胶；LS-g-AA为木质素磺酸盐接枝聚丙烯酸水凝胶；CS-g-PAA/MTT为壳聚糖接枝聚丙烯酸/蒙脱土复合水凝胶；CS-g-PAA/BT为壳聚糖接枝聚丙烯酸/黑云母复合水凝胶
为研究复合水凝胶对MB的吸附机理，我们采用准一级和准二级动力学模型对MB的吸附行为进行了考察。准一级动力学模型假设吸附是一个物理过程，可用式（5）表示，准二级动力学模型是基于吸附速率受化学吸附控制的假设，可用式（6）表示[8-9]：
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式中qt、qe和Qe分别为t时刻吸附量、实验测定的平衡吸附量和计算获得的理论平衡吸附量，单位mg/g，k1为准一级吸附速率常数，单位min-1，k2为准二级吸附速率常数，单位g/(mg•min)。
准一级和准二级方程的线性拟合曲线如图10a和b所示，相应的吸附动力学参数如表3所示。
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图10 吸附动力学拟合曲线（a）准一级吸附动力学，（b）准二级吸附动力学

Fig.10 Fitting curves of (a) pseudo-first-order kinetic model, (b) pseudo-second-order kinetic model

从图10a和b可发现，复合水凝胶的准一级动力学拟合曲线与实验数据点非常吻合，线性相关系数R2 > 0.99，由此方程计算得到的各试样的理论平衡吸附量Qe均稍高于实验测定的平衡吸附量qe，其中P1试样的Qe高达1855 mg/g，证明PAA/GO-PulDA复合水凝胶对MB具有超高的吸附能力。而准二级动力学拟合曲线与数据相差较大，其相关系数较小甚至出现负值，这表明对复合水凝胶对MB的吸附行为符合一级动力学模型。
表3 复合水凝胶对MB的吸附动力学参数
Table 3 Adsorption kinetic parameters of composite hydrogels for the adsorption of MB
	样品名称
	qe (mg/g)
	准一级动力学
Pseudo-first-order
	准二级动力学
Pseudo-second-order

	
	
	Qe (mg/g)
	k1 (min-1)
	R2
	k2×10-6 (g/mg·min)
	R2

	P0
	740
	735
	0.00536
	0.98848
	3.03549
	0.90741

	P1
	1614
	1855
	0.00623
	0.99499
	0.006011
	-0.13669

	P3
	1552
	1726
	0.0078
	0.99422
	0.569481
	0.54799

	P5
	1420
	1772
	0.00775
	0.99244
	0.003271
	-0.13388

	P10
	1570
	1672
	0.00599
	0.99458
	0.438458
	0.52629


2.5 pH值对MB的吸附效果的影响
MB溶液的pH值对不同GO含量的复合水凝胶平衡吸附量qe的影响如图11所示。
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图11 pH对不同GO含量的复合水凝胶吸附性能的影响

Fig.11 Effect of pH on the adsorption capacity of composite hydrogels with different concentration of GO
由图11可知，不同GO含量的水凝胶的qe均随pH升高而增大。PAA水凝胶的qe随pH升高变化量仅为400 mg/g，至中性和碱性环境基本保持不变。 这是因为MB在水溶液中是以阳离子形式存在，PAA水凝胶对MB的吸附主要是静电相互作用和凝胶内外MB浓度梯度驱动。pH 3时PAA大分子链的—COO-被质子化成—COOH，与MB间静电相互作用弱导致qe低，随pH升高—COOH逐步电离，qe随之增大。而在中性和碱性环境中PAA大分子链上—COO-密度基本
保持不变，故qe变化不大。研究表明GO对MB具有pH敏感的超高吸附能力，qe随pH升高而增大，在pH 12时qe可高达983 mg/g，这是因为具有大比表面积的GO在碱性环境中表面具有高的负电荷密度[5]。PAA、GO与MB间的静电吸附作用叠加GO带来的物理交联作用赋予PAA/GO-PulDA复合水凝胶不同于PAA凝胶的吸附pH敏感性。由图11可知，pH 3时弱的静电相互作用和GO与PAA间较强的氢键物理交联作用导致MB在凝胶网络内渗透性较差，qe低于PAA水凝胶，并随GO含量增加略有提高。随pH升高，迅速增强的静电吸引导致复合水凝胶对MB的qe急剧增大，qe变化量高达1400～1500 mg/g，pH 11时最大的qe高达1789 mg/g（P1试样），表明复合水凝胶对MB的吸附表现出显著的pH敏感性。这为复合水凝胶对MB的解吸附和循环使用提供了便利。
2.6 解吸附与重复使用性能
复合水凝胶对染料的解吸附和重复使用性是决定其实用性的重要指标，采用在中性溶液中吸附MB，在酸性溶液中解吸附MB的方法测定了复合水凝胶对MB的5次吸附-解吸附过程，相关数据如表4。由表4可以看出，复合水凝胶经过5次重复使用后对MB的qe仍高达900 mg/g以上，相对于首次吸附的qe仍保持高达60 %的吸附能力。复合水凝胶第一次循环使用MB的解吸附效率高于80 %，而后每次循环的解吸附效率均高于90 %。这是因为在复合水凝胶中PluDA可以通过疏水相互作用吸附少量MB，同时GO表面可通过相互作用吸附部分MB，这部分吸附的MB不能通过改变pH解吸附仍保留在复合水凝胶中，导致首次解吸附效率偏低。PAA水凝胶在循环使用3次后完全解体破碎无法继续重复利用，而复合水凝胶重复使用5次仍具有一定的弹性，但继续吸附-解吸附循环发现有GO从复合水凝胶中渗出限制了其进一步使用。表4说明PAA/GO-PulDA复合水凝胶对MB有很好的吸附和再生能力，在阳离子染料的吸附脱除方面具有应用价值。
表4 水凝胶吸附-解吸附重复使用5次的吸附量（qe）、解吸附量（qd）和解吸附效率（η）
Table 4 Adsorption capacity (qe), desorption capacity (qd) and desorption efficiency () of five adsorption-desorption cycles

	吸附-解吸附次数

	样品
	1
	2
	3
	4
	5

	
	qe (mg/g)
	qd (mg/g)
	η (%)
	qe (mg/g)
	qd (mg/g)
	η (%)
	qe (mg/g)
	qd (mg/g)
	η (%)
	qe (mg/g)
	qd (mg/g)
	η (%)
	qe (mg/g)
	qd (mg/g)
	η (%)

	P0
	770
	649
	84.2
	725
	626
	86.3
	663
	565
	85.2
	-
	-
	-
	-
	-
	-

	P1
	1614
	1371
	85.2
	1214
	1151
	94.8
	1162
	1079
	92.8
	1027
	931
	90.6
	987
	904
	91.5

	P3
	1553
	1305
	84.0
	1182
	1081
	91.4
	1173
	1074
	91.5
	1054
	949
	90.0
	973
	889
	91.3

	P5
	1442
	1236
	85.7
	1160
	1046
	90.1
	1011
	945
	93.4
	953
	864
	91.0
	906
	827
	91.2

	P10
	1567
	1283
	81.8
	1139
	1037
	91.0
	985
	897
	91.0
	906
	832
	91.8
	879
	801
	91.1

	PB52
	1531
	1297
	84.7
	1178
	1067
	90.5
	1088
	998
	91.7
	988
	894
	90.5
	943
	856
	90.7

	PB78
	1585
	1331
	83.9
	1201
	1103
	91.8
	1109
	1024
	92.3
	1018
	931
	91.4
	972
	881
	90.6


注：-代表PAA水凝胶三次吸附-解吸附循环后已无法再使用，不能进一步测定qe和η
3 结论

（1）以GO-PualDA增强改性PAA水凝胶制备了一系列结构均一的高强度PAA/GO-PulDA复合水凝胶。通过改变复合凝胶中交联剂BIS和GO含量可方便地调控复合水凝胶的力学性能，随GO含量增加，当GO含量从1 mg增加至10 mg时，复合水凝胶的拉伸强度从5.0 kPa增大至10.4 kPa，断裂伸长率高于100 %。复合水凝胶表现出明显的pH敏感的高吸湿性， pH从3.0增加至6.8时溶胀比变化可达386 g/g，pH 6.8时的最大溶胀比高达490 g/g。
（2）PAA/GO-PulDA复合水凝胶对阳离子染料MB表现出强pH敏感的、快速超高容量的吸附，吸附过程符合准一级动力学模型，蒸馏水
中复合水凝胶对阳离子染料MB的最大吸附量高达1615 mg/g,，随pH从3增加至11，qe急剧增大，变化量高达1400～1500 mg/g，pH 11时最大的qe高达1789 mg/g。
（3）复合水凝胶5次吸附-解吸附循环使用后qe保持率仍高于60 %，解吸附效率仍高于90 %。这种兼具高吸湿性、高强度、高染料吸附容量、高pH敏感和重复使用性能的复合水凝胶在阳离子染料废水处理中具有较好的应用前景。
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