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Abstract 
The sodium alginate/carboxymethyl cellulose (SA/CMC) with porous structure was prepared by 
freeze-dryingt and crosslinking method. The properties of SA/CMC were characterized by scan-
ning electron microscope (SEM) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The SA/CMC 
was used as adsorbent to treat the methylene blue solution. The effects of solution pH, contact 
time, temperature and amount of adsorbent on the adsorption of methylene blue by SA/CMC were 
investigated. The results show that the SA/CMC has high adsorption efficiency for methylene blue. 
The adsorption isotherm data accord with the Langmuir model and the Friedrich model. The 
maximum adsorption capacity is 3160.49 mg/g at 303K. The experimental data of adsorption ki-
netics indicate that it conforms to the quasi-second-order kinetic model. The adsorption process 
of methylene blue by SA/CMC porous aerogel is controlled by chemisorption, which is a compli-
cated process. Thermodynamic parameters indicate that the adsorption process is exothermic and 
spontaneous. 
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摘  要 

采用环氧氯丙烷为交联剂，将羧甲基纤维素和海藻酸钠在水溶液中进行交联，然后通过冷冻干燥成功制

备出具有多孔结构的海藻酸钠/羧甲基纤维素气凝胶(SA/CMC)气凝胶。通过扫描电子显微镜(SEM)和傅

里叶变换红外光谱仪(FTIR)对其结构和形貌进行表征分析。用该气凝胶作为吸附剂处理亚甲基蓝溶液，

并探究溶液pH、接触时间、温度和吸附剂加入量等因素对SA/CMC多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的影响。研

究结果表明，SA/CMC多孔气凝胶对亚甲基蓝有很高的吸附效率，吸附等温线数据符合朗缪尔模型和弗

伦德里希模型，在温度为303K时，最大吸附量为3160.49 mg/g。吸附动力学实验数据表明SA/CMC吸附

亚甲基蓝符合准二级动力学模型，受化学吸附控制，是一个复杂的吸附过程。热力学参数表明该吸附过

程是放热和自发进行的。 
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1. 引言 

染料是有色化合物，广泛应用于纺织、皮革、造纸、食品添加剂、化妆品等行业[1]。当染料进入废

水后，这些染料分子或其代谢产物(即芳香胺)非常稳定，并且在自然条件下难以降解，会对人类及动植物

的安全产生了巨大的威胁，同时也对自然环境造成了严重的危害[2]。亚甲基蓝是一种有机染料，水溶性

较大，含有稳定的芳香结构，经常作为化学染料应用于纸张、棉、麻、皮革、丝、竹等产品作为着色剂，

在废水中难降解[3]，因此选择合适的方法对水溶液中的亚甲基蓝进行处理显得尤为重要。目前已经有许

多技术用来去除水溶液中的亚甲基蓝，如沉淀[4]、光催化降解[5]、化学氧化[6]、生物降解[7]、膜过滤[8]
和吸附[9]等，其中吸附法由于操作简单，具有较高的去除效率，应用成本低等特点被广泛的用于处理染

料废水[10]。 
近年来生物质材料的应用越来越广泛，海藻酸钠基复合材料的研究也已成为热门的研究课题。海藻

酸钠是从棕色藻类中提取出来的，由 α-L-古洛糖醛酸和 β-D-甘露糖醛酸组成，与其他聚合物材料相比，

具有生物相容性好，无毒性，高粘度和低成本等特点[11]。同时由于存在许多官能团(例如羧酸和酚)，它

对各种污染物具有良好的亲和力和吸附能力，已被广泛用作吸附剂[12]。纤维素(CE)是一种丰富、可再生、

环保的天然多糖，含有大量的羟基，对有机染料具有特殊的吸附性能，特别是对极性有机染料有很强的
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相互作用，对有机染料的吸附和分离是一种可持续的、有前途的材料[13]。羧甲基纤维素是纤维素通过羧

甲基化改性后的产物[14]，结构中存在大量的羧基和羟基等官能团，同时由于其具有很高的溶解度、良好

的生物相容性和生物可降解性[15]，在废水处理中有良好的应用价值。海藻酸钠和羧甲基纤维素化学性质

相似，分子分布均匀，具有良好的生物相容性，其复合材料在处理废水染料方面有着很强的应用前景。 
本文用采用环氧氯丙烷为交联剂，将羧甲基纤维素和海藻酸钠在水溶液中进行交联，通过过冷冻干

燥成功制备出具有多孔结构的 SA/CMC 气凝胶。使用(SEM)和(FTIR)研究 SA/CMC 多孔气凝胶的表面和

结构特性，并且探究了溶液 pH、接触时间、温度和吸附剂加入量等因素对 SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚

甲基蓝的影响。 

2. 实验 

2.1. 主要原料与仪器 

羧甲基纤维素(Caboxymethyl cellulose)：阿拉丁试剂有限公司；海藻酸钠(Sodium alginate)烟台市润隆

海洋生物制品有限公司；环氧氯丙烷(Epichlorohydrin)：国药集团化学试剂有限公司；亚甲基蓝(MB)：国

药化学试剂有限公司。 
水浴恒温振荡器(SNA-B)：青岛蓝特恩科教仪器设备有限公司；双光束紫外可见分光光度计(T9S)：

北京普析通用仪器有限公司；恒速搅拌器(S212)：上海申顺生物科技有限公司；电子天平(BSM224.4)：
上海卓京实验设备有限公司；冷冻干燥机(SCIENTZ-30F)：宁波新芝生物科技股份有限公司；电热鼓风干

燥箱：上海恒科仪器有限公司；PH 计(PHS-4F )：上海仪电科学仪器股份有限公司；冰箱(BCD-215SDKCE)：
青岛海尔股份有限公司。 

2.2. SA/CMC 多孔气凝胶的制备 

将 5 g 海藻酸钠和 5 g 羧甲基纤维素分别溶于去离子的水中，相互混合得到混合溶液，再加入 3 ml
环氧氯丙烷，用磁力搅拌器搅拌至完全溶解，随后将其放置于 30 摄氏度的烘箱中交联反应两小时，将交

联反应后将溶液倒入表面皿中静置 24 小时去掉气泡，并放到冰箱中冷冻 24 小时，随后将样品置于冷冻

干燥机中，进行冷冻干燥，得到 SA/CMC 多孔气凝胶。 

2.3. 吸附剂的表征 

通过 Nicolet 5700 傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)扫描其红外光谱，对 SA/CMC 多孔气凝胶进行分析。

采用美国 FEIQuanta 250 FEG 高分辨率扫描电子显微镜(SEM)对其形貌进行表征。 

2.4. 吸附实验 

通过 Nicolet 5700 傅里叶变换红外光谱仪(FTIR)扫描其红外光谱，对 SA/CMC 多孔气凝胶进行分析。

采用美国 FEIQuanta 250 FEG 高分辨率扫描电子显微镜(SEM)对其形貌进行表征。首先配置 1 g/L 的亚甲

基蓝溶液，此后低浓度的亚甲基蓝溶液均为此溶液稀释所得。将 10 mg 吸附剂放入到 50 ml 锥形瓶中，

并向其中加入 20 mL 亚甲基蓝溶液中，亚甲基蓝溶液初始浓度为 100 mg/L~800 mg/L，随后放入到恒温

水浴振荡器中，在室温下振荡直到 SA/CMC 吸附亚甲基蓝达到平衡。用紫外可见分光光度计测定平衡时

亚甲基蓝的浓度。平衡吸附量 qe 用下列公式计算： 

o e
e

c c
q V

W
− = × 

 
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C0 为亚甲基蓝的初始浓度，Ce 为吸附平衡浓度，V 是溶液体积，W 是吸附剂的质量。 
在 303 K、313 K 和 323 K 的温度下，将 10 mg 吸附剂加入 20 mL 浓度为 100 mg/L~700 mg/L 的亚甲

基蓝溶液中吸附至平衡，研究温度对 SA/CMC 吸附亚甲基蓝性能的影响。将质量分别为 5 mg~35 mg 的

吸附剂，加入到 20 mL 浓度 780 mg/L 的亚甲基蓝溶液中进行吸附至平衡，研究吸附剂量对 SA/CMC 吸

附亚甲基蓝性能的影响。将质量为 10 mg 的吸附剂，加入浓度为 500 mg/L，PH 值分别为 3~11 的亚甲基

蓝溶液中进行吸附至平衡，研究 pH 值对 SA/CMC 吸附亚甲基蓝性能的影响。将质量为 100 mg 吸附剂加

入到 200 mL 浓度为 500 mg/L 的亚甲基蓝溶液中，在预定的时间间隔内取出一定量的亚甲基蓝溶液，并

测定其浓度随时间的变化，吸附剂的吸附容量 qt (mg/g)可用以下公式计算：  

o t
t

c c
q V

W
− = × 

 
 

其中，Ct (mg/L)代表亚甲基蓝在时间 t 时的浓度。 

3. 结果与讨论 

3.1. 吸附剂的表征 

图 1(a)为 SA/CMC 多孔气凝胶的光学照片，从图中可以看出经过冷冻干燥形成的 SA/CMC 多孔气凝

胶，由于冰升华而形成了多孔海绵状结构。图 1(b)为 SA/CMC 多孔气凝胶的扫描电镜图，SA/CMC 多孔

气凝胶具有三维网络多孔结构，因为环氧氯丙烷与海藻酸钠和羧甲基纤维素分子链上的大量羟基发生反

应，形成不溶于水的大分子空间网状结构，同时冷冻干燥形成了较多的孔，此结构更有利于提高 SA/CMC
对亚甲基蓝的吸附效率。图 2(a)为纯羧甲纤维素的红外光谱，在 3305 cm 处宽峰为 O−H 的伸缩振动吸收

所致；2775 cm 处的峰是由于−CH2 的伸缩振引起的；图 2(b)为纯海藻酸钠的红外光谱图，SA 分子链上含

有羧基，故在 1721 cm 附近的吸收峰为其非对称-COO-基团的吸收峰；1405 cm 附近的吸收峰为其对称

-COO-基团的吸收峰；图 2(c)为 SA/CMC 多孔气凝胶的红外光谱图，在 886 cm 附近出现了新的吸收峰，

此吸收峰为 C-O-C 弱峰上的 C-O 伸缩振动引起的，证明海藻酸钠和羧甲基纤维素交联成功，同时 SA/CMC
上羧基的峰值明显增强，有利于对亚甲基蓝的吸附。 
 

  
(a)                                                    (b) 

Figure 1. (a) Photographs of SA/CMC, (b) SEM images of SA/CMC 
图 1. (a) SA/CMC 光学照片；(b) SA/CMC 扫描电镜照片 
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Figure 2. FT-IR spectra of (a) CMC; (b) SA; and (c) SA/CMC 
图 2. 红外光谱图(a)羧甲基纤维素；(b)海藻酸钠；(c)海藻酸钠/羧甲基纤维素 

3.2. 温度对吸附性能的影响 

温度是决定吸附过程的重要因素之一。在温度为 303 K，313 K、323 K 时，研究温度对 SA/CMC 多

孔气凝胶吸附亚甲基蓝的影响。从图 3(a)中可以看出，在亚甲基蓝溶液平衡浓度为 4.7 mg/L，温度为 303K 
时，吸附量达到 1152.33 mg/g，温度为 323 K 时，亚甲基蓝溶液达到相同的平衡浓度时，吸附量则降低

到 584.1 mg/L。因为随着温度的升高 SA/CMC和亚甲基蓝之间的静电作用力降低，使吸附量降低。SA/CMC
多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附量随温度的升高而降低，表明了 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附是

放热反应。 
 

         
(a)                                             (b) 

       
(c)                                              (d) 

Figure 3. Effect of different factors on MB adsorbed by SA/CMC: (a) Temperature effect; (b) dose effect; (c) contact time 
effect; (d) pH effect 
图 3. 不同因素对 SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝性能的影响：(a) 温度的影响；(b) 吸附剂量的影响；(c) 接触时

间的影响；(d) pH 的影响 
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3.3. 吸附加入量对吸附性能的影响 

吸附剂量是影响吸附效率的重要参数之一。图 3(b)为吸附剂加入量与吸附容量和去除率之间的关系。

从图 3(b)中可以看出随着吸附剂量的增加，去除率迅速增加，因为随着吸附剂量的增加增，活性吸附位

点的数大量增加[16]，从而使更多的亚甲基蓝分子与吸附剂接触；当加入吸附剂的量增加到 10 mg 时，去

除率增加开始变缓，是由于在饱和情况下吸附位点不能被完全利用[17]。同时吸附剂的加入量越大，其吸

附容量越低，因为单位质量的吸附剂所吸附亚甲基蓝量减少，活性位点被利用的频率逐渐下降[18]，所以

10 mg 被选为最佳剂量。 

3.4. 接触时间对吸附性能的影响 

吸附平衡时间是提高吸附效率的重要参数之一，它取决于吸附剂的表面性质如孔径和孔体积。亚甲

基蓝的初始浓度为500 mg/L，温度为25℃。由图3(c)可以看出，随着接触时间从0增加到130分钟，SA/CMC
多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附量增加速度很快，是因为吸附剂上存在大量空位的吸附位点和表面空位，

亚甲基蓝分子迅速的被吸附到吸附剂表面。随时吸附时间增加吸附速率逐渐降低，大约在 260 分钟时吸

附达到平衡，吸附量为 976.22mg/g。原因是亚甲基蓝浓度下降，吸附剂的表面空位被占满，并开始向吸

附剂内部活性位点进行扩散，染料在吸附剂内部扩散需要较长的时间，当内部吸附位点被占满时，吸附

达到平衡。 

3.5. 溶液的初始 pH 值对吸附性能的影响 

溶液的 pH 值是影响吸附过程的重要因素之一。图 3(d)表明了溶液的 pH 值对亚甲基蓝去除率的影响，

去除率随 pH 值先增大后减小，PH = 8 时去除率达到最大值，去除率为 99.3%。当 PH 在 3~8 时去除率逐

渐增大，可能是因为聚合物链上的羧基在较低 pH 下转化为羧酸基团，这削弱了 SA/CMC 多孔气凝胶和

亚甲基蓝分子之间的静电吸引力，使去除效果降低。当 pH 大于 8 时，质子化作用减弱亚甲基蓝分子容

易被 OH−攻击，进入到带有正电荷的亚甲基蓝阳离子状态，使得吸附剂和亚甲基蓝分子之间的静电吸引

力下降，同时过量的 OH−有可能占据吸附位点，最终导致 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附能力下

降。所以 SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝溶液的最佳 PH 为 8。 

3.6. 吸附等温线研究 

平衡吸附等温线，即朗缪尔吸附等温线和弗伦德里希模吸附等温线，通常用于分析吸附物和吸附剂

之间的相互作用。基于朗缪尔模型和弗伦德里希模型研究了 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附等温

线。 
朗缪尔模型适用于在均匀表面上发生的单层吸附，吸附位点之间没有相互作用。朗缪尔等温线的方

程如下： 

max max

1e e

e L

C C
q q q K

= +  

其中 qe (mg/g)是 SA/CMC 吸附亚甲基蓝平衡时吸附量；Ce (mg/L)是水溶液中亚甲基蓝的平衡浓度；qmax 

(mg/g)是朗缪尔模型中 MB 的理论最大单层吸附容量；KL (L/mg)是朗缪尔模型吸附平衡常数，与吸附位

点对亚甲基蓝分子的亲和力和吸附能量有关。Ce/qe 与 Ce 的关系曲线如图 4(a)所示，根据斜率和截距可以

得到 qmax 和 kL 的数值(见表 1)。通过朗缪尔模型可以得出在 303 K、313 K 和 323 K 时的最大的理论吸附

吸附容量分别为 3160.49 mg/g、2658.45 mg/g、1877.96 mg/g，R2 > 0.99，表明 SA/CMC 多孔气凝胶吸附

亚甲基蓝数据符合朗缪尔模型，主要为单分子层吸附。 
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RL 是一个平衡常数，用于确定吸附过程是否有利，其数学表达式为： 

0

1
1L

L

R
K C

=
+

 

KL (L/mg)表示朗缪尔常数与吸附的自由能有关，C0 是初始亚甲基蓝浓度(mg/L)。0 < RL < 1 有利于吸

附发生，RL > 1 不利于吸附发生，RL = 1 呈线性，RL = 0 不可逆。通过计算得知 RL 值(见表 1)在 0 和 1 之

间，表明 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附过程是有利的。 
 

      
(a)                                                       (b) 

Figure 4. The equilibrium plots for the adsorption MB on to the SA/CMC: (a) Langmuir model equilibrium; (b) Freundlich 
model equilibrium plots 
图 4. CMC/SA 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的平衡模型：(a) 朗缪尔模型；(b) 弗伦德里希模型 
 
Table 1. The adsorption isotherm constants of Langmuir and Freundlich model for MB onto SA/CMC 
表 1. SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的朗缪尔和弗伦德里希模型参数 

Temp (K) 

Langmuir Freundlich 

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

303 3160.49 0.12 0.9906 0.012~0.040 354.02 0.76 0.9921 

313 2658.45 0.11 0.9953 0.013~0.043 299.93 0.71 0.9924 

323 1877.96 0.1 0.9942 0.014~0.048 242.37 0.58 0.9901 

 
弗伦德里希模型是一种经验模型，它基于在非均表面上发生的多相吸附，方程如下： 

1ln ln lne F eq K C
n

= +
 

KF (L/g)是一个与吸附容量相关的常数，1/n 是一个与吸附强度有关经验参数。 ln lne eq C 与 Ce 的关

系曲线如图 4(b)所示，根据截距和斜率可以得到 KF 和 1/n 的值(见表 1)。R2 > 0.99，表明 SA/CMC 多气

凝胶吸附亚甲基蓝溶液符合弗伦德里希模型，KF 值是一个与吸附容量相关的常数，KF 值表越大表明吸

附能力越强，由表 1 可知 KF 最大值为 354.2 L/mg，表明 SA/CMC 多孔气凝胶多亚甲基蓝有良好的去除

能力。 
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3.7. 吸附动力学研究 

吸附动力学是关于吸附过程中吸附量和时间关系的理论，为了进一步研究 SA/CMC 多孔气凝胶对亚

甲基蓝的吸附过程，采用准一级动力学模型、准二级动力学模型、内部粒子扩散模型，评估 SA/CMC 多

孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附数据，确定其速率常数和吸附机理。 
准一级动力学模型的方程[19]： 

( ) 1log log
2.303e t e

kq q q t− = −  

k1 (1/min)是准一级吸附速率常数，qe和 qt分别表示吸附平衡时和时间 t (min)时的吸附容量(mg/g)。k 1

和 qe的值可以从 ( )log e tq q− 对 t 的曲线(图 5(a))的斜率和截距得出(见表 2)。R2 = 0.8945，表明 SA/CMC 多

孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附不符合准一级动力学方程。 
准二级动力学模型的方程[20]： 

2
2

1

t ee

t t
q qk q

= +  

k2 (g/(mg min))为准二级吸附速率常数，k2 和 qe 的值可以从 t/qt 对 t 所做曲线(图 5(b))的斜率和截距得

出(见表 2)。R2 = 0.9998 接近于 1，表明 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附符合准二级动力学方程。

这说明 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附属于化学吸附，通过正负电荷相互作用将水溶液中的亚甲

基蓝进行去除。 
通过内部粒子扩散模型确定控制吸附过程的限速步骤，方程如下[21]： 

1
2

t idq k t C= +  

其中 t1/2 是时间的平方根，kid (mg/g min1/2)是扩散模型常数，C 代表边界层对分子扩散的影响。kid 和 C 的

值可以根据 qt 对 t1/2 所做曲线(图 5(c))的斜率和截距确定(见表 2)。R2 低于准二阶方程的相关系数，曲线为

非线性且不通过原点，说明吸附过程受其它吸附阶段的共同控制。图 5(c)表明吸附分为两步过程，第一

步为亚甲基蓝分子被迅速吸收到 SA/CMC 多孔气凝胶表面，第二部为当外表面吸附饱和时，亚甲基蓝分

子通过孔隙和微孔扩散到 SA/CMC 内部的活性位点上，因此 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附速率

受化学吸附及内部粒子扩散影响。 
 

 
(a)                                   (b)                                    (c) 

Figure 5. Adsorption kinetics of MB adsorbed by SA/CMC: (a) Pseudo-first-order model; (b) pseudo-second-order model; 
(c) intra-particle diffusion model 
图 5. CMC /SA 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的动力学模型：(a) 准一级动力学模型；(b) 准二级动力学模型；(c) 内部粒

子扩散模型 
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Table 2. The parameters of pseudo-first-order, pseudo-second-order and intra-particle diffusion models 
表 2. 准一级，准二级动力学模型和内部粒子扩散模型拟合参数 

Kinetic model Parameters 500 mg/L 

Pseudo-first-order model 

k1 (g/mg min) 8.08 × 10−3 

qe (mg/g) 158.11 

R2 0.8945 

Pseudo-second-order model 

k 2 (g/mg min) 3.23 × 10−4 

qe (mg/g) 993.13 

R2 0.9998 

Intra-particle diffusion model 

kid1 (g/mg min1/2) 152.047 

C (mg/g) 284.23 

R2 0.9793 

kid2 (g/mg min1/2) 2.88 

C (mg/g) 914.05 

R 2 0.7376 

3.8. 吸附热力学研究 

为了研究温度对 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝吸附的影响，确定是否会发生自发吸附过程。在温

度分别为 303K、313K、323K 时，测定了 SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的热力学参数。根据以下公

式计算，得到焓变(ΔH)、熵变(ΔS)、(ΔG)方程如下[22]： 

ln e

e

q H S
C RT R

  ∆ ∆
= − + 

 
 

吉布斯自由能(ΔG)计算方程如下： 
G H T S∆ = ∆ − ∆  

T(K)表示绝对温度，R (8.314 J/(mol K))表示通用气体常数。ΔH/R 的值和 ΔS/R 可以通过 ln (qe/Ce)对

1/T 所做曲线的线性回归斜率和截距得到，ΔH、ΔS、ΔG 的值见表 3。ΔG < 0 表明吸附过程是自发的。ΔH 
< 0 表明 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸附属于放热反应，低温下有利于亚甲基蓝分子被吸附到

SA/CMC 多孔气凝胶表面，吸附能力随着温度的降低而增加。负熵变 ΔS 说明 SA/CMC 多孔气凝胶在吸

附亚甲基蓝过程中固–液界面上吸附作用的随机性减少。 
 

Table 3. Thermodynamic parameters at different temperatures 
表 3. 不同温度下的热力学参数 

T/K ΔG (kJ/mol) ΔH (kJ/mol) ΔS (kJ/mol K) 

303 −14.8 −34.58 −65 

313 −14.4   

323 −13.5   
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4. 结论 

本文通过交联、冷冻干燥的方法制备了 SA/CMC 多孔气凝胶，研究了温度、吸附剂加量、接触时间

和溶液初始 pH 等因素对 SA/CMC 多孔气凝胶吸附亚甲基蓝的影响。吸附等温线结果表明朗缪尔，弗伦

德里希模型都能对吸附数据进行很好的拟合，在 PH = 8、温度为 303 K 时达到理论最大吸附量 3160.49 
mg/g。动力学研究结果表明，该吸附过程更符合准二级动力学模型 SA/CMC 多孔气凝胶对亚甲基蓝的吸

附属于化学吸附，同时受到内部粒子扩散的影响是一个复杂的吸附过程。热力学参数表明 SA/CMC 多孔

气凝胶吸附亚甲基蓝是一个放热且自发的过程。 
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