
2020，Vol．34，No．5 www．mater-rep．com

wangyouliang20@163．com DOI: 10. 11896 /cldb. 19050056

基金项目: 国家自然科学基金( 51703088) ; 甘肃省高等学校科研项目( 2017A-010) ; 2018 年高分子材料重点实验室开放基金项目( KF-18-03) ; 兰州
理工大学红柳青年基金( 061805) ; 博士科研启动基金( 061602)
This work was financially suported by the National Natural Science Foundation of China ( 51703088) ，Gansu University Ｒesearch Project ( 2017A-010) ，Key

Laboratory of Polymer Materials Opening Fund Project in 2018 ( KF-18-03) ，Hongliu Youth Fund of Lanzhou University of Technology( 061805) ，Doctoral Ｒe-
search Start-up Fee ( 061602) ．

磁性聚苯胺复合材料对工业废水中重金属吸附的研究进展

张文娟1，费玉龙2，王有良3， ，张波波2，马晓凯2

1 兰州理工大学省部共建有色金属先进加工与再利用国家重点实验室，兰州 730050
2 兰州理工大学材料科学与工程学院，兰州 730050
3 兰州理工大学机电工程学院，兰州 730050

随着工业的快速发展，金属电镀、肥料制造、电池、采矿等行业排放出大量含重金属离子的废水，不但严重污染环境，而且危害人类身体健康。
因此，如何实现对废水中重金属离子的快速有效处理成为人们关注和亟待解决的关键技术问题。

近年来去除废水中重金属离子的方法不断涌现，主要有: 氧化还原法、化学沉淀法、离子交换法、膜分离法和吸附法等。其中吸附法因具有吸

附剂的材料来源广泛、种类繁多、较强的吸附能力等优点被广泛应用于废水处理领域。但是传统吸附材料因吸附效率低、吸附材料不能回收等问

题已经不能满足日益严格的环境法规，因此，制备具有良好吸附效果、操作简单且可以回收的新型吸附材料一直是研究的重点。
磁性纳米颗粒具有很大的比表面积、良好的吸附性能，作为吸附剂能在外加磁场的作用下快速从液相中分离出来，避免二次污染，但磁性纳

米颗粒具有较高的比表面能，易于团聚和氧化，限制了磁性纳米颗粒作为吸附剂在废水处理领域的应用。聚苯胺是一种导电高分子聚合物，对重

金属离子具有良好的吸附性能。将聚苯胺材料引入磁性纳米颗粒中，不但可以提高磁性纳米颗粒的分散性和稳定性，使其能够适应各种复杂的

吸附环境，还提高了磁性纳米颗粒对废水中重金属离子的吸附性能。
本文综述了磁性聚苯胺复合材料的结构、性质和制备方法，以及磁性聚苯胺复合材料的合成条件、形貌和吸附条件等因素对重金属离子吸附

性能的影响机制。最后分析了磁性聚苯胺复合材料在处理工业废水时有待解决的问题，并展望了该材料的发展趋势，为含有重金属离子的废水

处理提供更加充足的理论依据。
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With the rapid development of industry，a large number of wastewater containing heavy metal ions are discharged from metal plating，fertilizer
manufacturing，batteries，mining and other industries，which not only seriously pollutes the environment but also endangers human health．

Therefore，the preparation of new adsorbents with good adsorption effect，simple operation and recoverable has always been the focus of re-
search．
In recent years，there have been many methods to remove heavy metal ions from wastewater，such as redox method，chemical precipitation

method，ion exchange method，membrane separation method and adsorption method． Among many methods available，adsorption is considered
to be a very promising technique for heavy metals removal since its easy synthetise，low cost and high efficiency． However，conventional adsor-
bents are difficult to meet the increasingly stringent environmental regulations to treat the heavy metal wastewaters． Therefore，development of
new adsorbent material with good adsorption efficiency，simple operation and recoverable has always been the focus of research．
Magnetic nanoparticles with large surface areas，high adsorption capacities and good magnetic properties，which can be quickly separated from

liquid phase with external magnetic forces and no secondary pollution． However，magnetic nanoparticles are prone to agglomeration in solution
due to their high surface activities and magnetic interaction，which limits the application of magnetic nanoparticles as adsorbents in wastewater
treatment． Polyaniline is a polyamine polymer with good adsorption properties for heavy metal ions． The introduction of polyaniline into magnetic
nanoparticles can not only improve the dispersion and stability of magnetic nanoparticles，but also improve the adsorption performance of magne-
tic nanoparticles for heavy metal ions in wastewater．
In this paper，the structure，properties and preparation methods of magnetic polyaniline composites are summarized． The factors influencing the

adsorption of heavy metal ions by magnetic polyaniline composites，such as the synthesis conditions，morphology and adsorption conditions of
magnetic polyaniline composites，are also discussed． Finally，the problems to be solved in the treatment of industrial wastewater by magnetic
polyaniline composites are analyzed，and the development trend of the material is prospected，which will provide more sufficient theoretical basis
for the treatment of wastewater containing heavy metal ions．
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0 引言

随着工业的快速发展，金属电镀、采矿、肥料制造、电池、

造纸等行业不断增加，大量含有重金属离子的废水被排入到

自然环境中。重金属离子不但会严重污染水体、大气和土

壤，还可以通过生物富集作用，经食物链进入人体，重金属可

21090



以和生物体内蛋白质等结合，从而严重危害人体的生理机

能［1-3］。近几年来，重金属水污染事件在中国经常发生，比如

中金岭南的铊污染门事件、湖南浏阳的镉污染事件和多起

“血铅超标”等事件［4］，涉及到安徽、陕西、河南等省，这些事

件均严重影响了人类的健康，因此如何有效处理废水中的重

金属离子至关重要。
目前，重金属离子的处理方法主要有两大类: 生物法( 生

物絮凝法、植物修复法和生物吸附法) 和物理化学法( 化学沉

淀法、离子交换法、氧化还原法、膜分离法、电化学法、吸附、
浓缩、蒸发等) ［5］。在重金属离子的处理方法中，吸附法因为

具有吸附剂的材料来源广泛、种类繁多、能耗低、二次污染

小、操作简单、经过处理后吸附剂可以重复利用等优点，在处

理重金属离子方面有很好的应用前景［6-7］。吸附过程中吸附

剂是决定该技术能否成功应用的关键因素，因此研制经济、
方便和高效的新型吸附剂一直是研究的重点。

磁性纳米颗粒是 20 世纪 80 年代随着纳米材料的出现

而发展起来的一种新型磁性材料，具有良好的生物相容性、
磁响应性等性能，作为吸附剂能在外加磁场的作用下快速从

液相中分离出来，避免二次污染，因此在废水处理领域受到

了广泛的关注。但磁性纳米颗粒具有较高的比表面能，易于

团聚，并且易氧化，限制了磁性纳米颗粒作为吸附剂在废水

处理领域的应用。为了提高磁性纳米颗粒的分散性与稳定

性，通常会对磁性纳米颗粒进行表面修饰或改性。聚苯胺是

一种导电高分子聚合物，具有良好的耐溶剂性，分子中含有

的氨基和亚氨基功能基团能与重金属离子发生络合反应、离
子交换反应或者氧化还原反应，使其转化为无毒的低价金属

离子或者吸附废水中的重金属离子。因此，将聚苯胺材料引

入磁性纳米颗粒中，不但可以提高磁性纳米颗粒的分散性和

稳定性，使其能够适应于各种复杂的吸附环境，还提高了磁

性纳米颗粒对废水中重金属离子的吸附性能。目前，关于磁

性聚苯胺复合材料的应用研究主要集中在储能材料、电磁屏

蔽材料和吸附材料，缺乏对含重金属离子废水处理方面的详

细阐述。因此，本文主要从磁性聚苯胺复合材料的结构、性

质和制备方法等入手，详细介绍磁性聚苯胺复合材料对重金

属离子吸附性能的影响。

1 磁性聚苯胺复合材料

导电高分子聚苯胺由氧化单元醌式结构和还原单元苯

式结构组成，其结构如图 1 所示。其中 y 值表示聚苯胺的还

原程度，当 y= 1 时，分子内只有苯环呈现全还原状态; 当 y= 0
时，分子内只有醌式结构，呈现全氧化状态; 当 0＜y＜1 时，聚

苯胺处于一种中间态，分子的性能有所变化，且苯环和醌环

交替出现。聚苯胺的分子结构、颜色、导电性等都会随着 y 值

图 1 聚苯胺的分子结构［8］

Fig．1 Molecular structure of polyaniline［8］

的改变而变化，这使得它在光电子器件、传感器、电容器、电

磁屏蔽和隐身技术领域有着广阔的应用前景［8］。
将导电聚苯胺高分子用于改性磁性纳米颗粒，所得到的

磁性聚苯胺复合材料既具有导电高分子优良的导电性，还拥

有磁性纳米颗粒独特的物理化学性能。磁性聚苯胺复合材

料可以用来吸附 Cr( Ⅵ) 、Hg( Ⅱ) 、Cu( Ⅱ) 、Pb( Ⅱ) 等重金属

离子，聚苯胺 /聚苯胺 ( PANI /PANI) 衍生物基纳米复合材料

吸附污染物的机理如图 2 所示。聚苯胺分子的氨基和亚胺

基对重金属离子具有良好的配位络合作用，并且氨基和亚胺

基具有一定的还原性，使 Cr( Ⅵ) 等电位较高的重金属离子发

生氧化还原吸附，然后与低价的 Cr ( Ⅲ ) 形成稳定的络合

物［9］，从而处理废水中 Cr( Ⅵ) 等重金属; 当处理 Pb( Ⅱ) 、Hg
( Ⅱ) 、Cu( Ⅱ) 等重金属离子时，聚苯胺复合材料发生配位络

合反应，从而移除水体中的重金属离子［10］。磁性聚苯胺复合

材料在吸附不同重金属离子时表现出不同的吸附机理，这是

因为 Cr( Ⅵ) 的电极电势最大( +1．33 V) ，容易得到电子被还

原; 而 Pb ( Ⅱ ) ( + 0． 987 V) 、Hg ( Ⅱ ) ( + 0． 854 V) 、Cu ( Ⅱ )

( +0．337 V) 的电极电势较小，只能发生配位络合反应。

图 2 PANI /PANI 衍生物基纳米复合材料吸附污染物的机理［11］

Fig．2 Proposed mechanism of pollutants adsorption by the PANI /PANI de-
rivatives based nanocomposites［11］

2 磁性聚苯胺复合材料的制备方法

磁性聚苯胺复合材料的制备方法在很大程度上决定了

复合材料的理化性能。磁性聚苯胺复合材料常见的制备方

法有共混复合法、原位合成法、自组装法和电化学合成法等。

2．1 共混复合法

共混复合法是制备纳米复合材料最简单和最常用的方

法，根据共混方式的不同，大致分为机械共混法、溶液共混

法、乳液共混法、熔融共混法［12］。其中机械共混法是常用的

共混方法之一。Bao 等［13］以 Fe3O4 粉体及导电聚苯胺为原

料，用高能球磨法制备了 Fe3O4 /PANI 纳米复合材料，球磨

210 h 后发现 Fe3O4 的晶粒平均尺寸为 21 nm，并且在球磨初

期，复合材料的电性能保持较好; 在球磨后期，复合材料的电

性能明显下降，而磁性能变化较小，这是在球磨过程中，聚苯

胺主链断裂，导致聚苯胺降解，以及聚苯胺脱掺杂和氧化所

致。磁性纳米颗粒与导电聚合物的合成是分步进行的，磁性
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纳米颗粒与聚合物为两种不同的相，因此磁性纳米颗粒在聚

合物中很难分散均匀，这就会导致共混后复合物结构的不确

定性。
利用机械共混法得到分散性较好的复合物，需要在共混

前对磁性纳米颗粒进行表面处理或借助超声波进行分散。
Tang 等［14］以阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸修饰的 γ-
Fe2O3 和樟脑磺酸掺杂的 PANI 为原料，采用溶液共混法制

备了 γ-Fe2O3 /PANI 复合膜。γ-Fe2O3 在复合物中的含量为

20．8%、47．5%时电导率仍分别可达到 180 S /cm、80 S /cm，是

目前所有报道中性能最好的导电高分子磁性纳米复合物。

2．2 原位合成法

原位合成法是制备聚合物 /无机纳米复合材料的重要方

法之一。采用原位合成法制备磁性聚苯胺复合材料时，首先

制备磁性纳米颗粒，然后向包含磁性纳米颗粒的悬浮液中加

入苯胺单体以及引发剂等反应试剂，使其在磁性纳米颗粒表

面进行原位聚合。原位合成法是一种操作简单的制备方法，

采用原位合成法制备的复合材料具有较好的分散性，并且能

够保持各组分材料固有的性质不发生变化。原位聚合法由

于简单易行，已成为制备无机纳米颗粒 /导电聚合物复合材

料最常用的方法之一。
Deng 等［15］采用乳液聚合法成功制备了 Fe3O4-PANI 磁

性纳米复合材料，他们首先合成了 Fe3O4 磁性纳米颗粒，在

Fe3O4 磁性纳米颗粒和苯胺的混合溶液中加入氧化剂过硫酸

铵引发聚合，由此合成了 Fe3O4-PANI 核壳结构的纳米复合

材料。Deng 课题组还用这种方法制备了 Fe3O4-交联聚苯胺

( CLPANI) 核壳结构的纳米复合物［16］。Zhang 等［17］首先通过

热分解法制备了单分散粒径为 13 nm 的 Fe3O4 纳米颗粒，用

阴离子表面活性剂十二烷基苯磺酸钠( SDBS) 对 Fe3O4 颗粒

进行表面处理，得到亲水性 Fe3O4 颗粒，然后在盐酸( HCl) 溶

液中原位合成了 PANI /Fe3O4 复合材料，PANI /Fe3O4 纳米复

合材料表现出超顺磁性。

2．3 自组装法

自组装法是体系自发向自由能减少的方向移动，在体系

内部直接采用氢键、范德华力等弱相互作用或形成离子键、
共价键、配位键等强相互作用自发生成热力学最稳定体系。
采用自组装法制备纳米材料因具有所需设备简单、复合程度

均匀、结构可控、不需要后处理等优点，处于材料学研究的前

沿。
Ding 等［18］采用原位自组装胶束合成法，将苯胺、十二烷

基苯磺酸( DBSA) 混合于去离子水中，经超声搅拌后形成乳

液，再加入氧化剂过硫酸铵，然后将 FeCl3 和 FeSO4 溶液快速

加入到上述乳液中，在磁力搅拌下加入氨水，经放置、洗涤、
干燥后得到黑色复合物聚苯胺 /磁性复合纳米线。经透射电

镜( TEM) 表征可知，纳米线的直径为 80 nm。Wan 的研究小

组［19］用模板自组装法制备了粒径为 80 ～ 100 nm 的 PANI-
NSA /Fe3O4( NSA 壬烯基丁二酸酐) 复合纳米管和纳米棒，电

导率为 10－2 S /cm，表现出超顺磁性，电磁性能可以通过改变

复合物中 Fe3O4 含量调整。Wan 研究小组还用自组装法制

备了 PANI-β-NSA /Fe ( OH ) 、Fe3O4 /PANI 核 壳 结 构 复 合 材

料。

2．4 电化学合成法

电化学合成法制备磁性聚苯胺是在含有苯胺的电解质

液中，在适当的电化学、电极材料条件下，使苯胺单体在阳极

发生聚合反应的过程。电化学合成法具有合成条件易控制、
不需要氧化剂的参与且产物纯度高等优点。但是电化学合

成法具有所需设备复杂、成本高、产物少、难以规模化生产等

缺点，且电化学合成法制备的产物通常是薄膜或粉末颗粒。
Singh 等［20］以苯胺与 γ-Fe2O3 纳米颗粒为原料，在十二

烷基苯磺酸溶液中采用电化学合成法制备了 PANI /铁酸盐

( γ-Fe2O3 ) 纳米复合材料。结果显示，导电复合物的饱和磁

化强度为 48．8 emu /g，电导率为 0．13 S /cm。透射电镜( TEM)

结果表明 γ-Fe2O3 的粒径为 8～15 nm。
上述制备磁性聚苯胺复合材料的方法中，应用最广泛的

是原位合成法; 自组装法因具有操作步骤简单，并且可以很

好地控制磁性聚苯胺复合材料的形貌及粒径等优点，具有很

好的发展前景。

3 磁性聚苯胺复合材料对重金属离子吸附性

能的影响

磁性聚苯胺复合材料作为吸附剂去除重金属离子时，由

于酸掺杂、氧化程度和形貌等都会对重金属离子的吸附性能

产生巨大影响。因此，本文从磁性聚苯胺复合材料的合成条

件、形貌与结构、改性和应用环境等入手，阐明磁性聚苯胺复

合材料作为重金属离子吸附剂的影响机制。

3．1 磁性聚苯胺的合成条件

3．1．1 质子酸

引入一定量的质子酸可以增强磁性聚苯胺分子链的极

性，磁性聚苯胺分子链发生重排，从而使磁性聚苯胺分子链

的有序性和结晶度增强，提高了磁性聚苯胺复合材料对重金

属离子的吸附性能。宋恩鹏等［21］研究了质子酸对磁性聚苯

胺吸附染料的影响，结果如表 1 所示。在一定范围内，质子

酸的掺杂有利于磁性聚苯胺复合材料吸附性能的提高，这是

因为质子酸的掺杂有利于形成结构较完善的磁性聚苯胺。
当质子酸的掺量超过合理使用范围时，磁性聚苯胺的吸附性

能会随质子酸掺量的增加而下降，这是因为过量的质子酸使

磁性聚苯胺分子链的刚性增加，不利于分子链的伸展和扩

张，从而使其吸附性能降低。

表 1 盐酸浓度对去除率( η) 与吸附量( Qe ) 的影响［21］

Table 1 Effect of hydrochloric acid concentration on removal rate and ad-
sorption capacity［21］

Hydrochloric acid
concentration / ( mol /L)

η /% Qe / ( mg /g)

0．5 54．72 13．70
0．8 57．21 14．32
1．0 60．25 15．08
1．5 53．94 13．50
2．0 50．51 12．65

3．1．2 氧化剂

氧化剂在磁性聚苯胺合成中起到非常关键的作用，在聚

合过程中，氧化剂主要是氧化苯胺单体，得到苯胺阳离子自

由基，进而聚合得到磁性聚苯胺。因此，氧化剂主要影响磁
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性聚苯胺的分子量，进而对磁性聚苯胺的吸附性能产生影

响。陈萍超等［22］研究了氧化剂含量对磁性聚苯胺吸附性能

的影响，结果如图 3 所示。随氧化剂用量的增加，磁性聚苯

胺的吸附性能先增强后减弱。其原因在于，磁性聚苯胺的聚

合机理是氧化剂首先进攻苯胺及苯胺衍生物单体，得到苯胺

与苯胺衍生物单体的阳离子，然后由苯胺和苯胺衍生物单体

阳离子自由基对苯胺进行亲电进攻，通过氧化聚合反应得到

高分子量的磁性聚苯胺复合材料。若氧化剂的用量太少，产

生的苯胺及苯胺衍生物阳离子自由基就会很少，聚合反应速

率较低，生成的聚苯胺不能被氧化为“苯醌”形式或者生成不

了合适数量的“苯-醌”结构，导致吸附性能较差。若氧化剂

的用量过大，得到的苯胺及苯胺衍生物阳离子自由基数量就

会过多，氧化聚合反应速率过快，无法形成结构完善的聚苯

胺，进而使磁性聚苯胺复合材料吸附容量值变小。

图 3 氧化剂过硫酸铵用量对磁性改性聚苯胺吸附 Pb( Ⅱ) 吸附容量的
影响［22］

Fig．3 Effects of APS amount on Pb ( Ⅱ) adsorption capacity of magnetic
modified polyaniline absorbent［22］

3．1．3 单体浓度

在磁性聚苯胺制备过程中，单体含量较低，氧化聚合反

应速率较慢，无法形成结构完善的聚苯胺; 单体浓度过高，聚

合反应不均匀性程度增大，也不利于形成完善的聚苯胺结

构。这会影响磁性聚苯胺的吸附性能。陈萍超等［22］研究了

单体浓度对磁性聚苯胺吸附性能的影响，结果如图 4 所示。
随着单体浓度的增加，磁性聚苯胺吸附剂的吸附容量呈先增

后减的趋势。其原因是当单体浓度较低时，被氧化剂氧化的

阳离子自由基数量较少，导致聚合反应速率较慢，聚苯胺无

法形成完善的结构，从而导致吸附容量较低; 随着单体浓度

的增加，聚合速率加快，形成的聚苯胺结构较为完善，吸附容

量达到最大值; 而当单体浓度继续增加时，聚合反应不均匀

性增强，不利于聚苯胺形成完善的结构，从而使得吸附容量

值降低。

图 4 单体浓度对磁性改性聚苯胺吸附 Pb( Ⅱ) 吸附容量的影响［22］

Fig．4 Effects of monomer concentration on Pb ( Ⅱ) adsorption capacity of
magnetic modified polyaniline absorbent［22］

3．1．4 pH 值

当合成体系的 pH 值不断变化时，磁性聚苯胺的官能团

形式及表面电荷状态也会改变，从而影响磁性聚苯胺与重金

属之间的相互作用，进而影响磁性聚苯胺对重金属的吸附性

能。李仁杰等［23］研究了 pH 值对聚苯胺吸附性能的影响，结

果如图 5 所示。结果表明: 随着 pH 值的不断上升，磁性聚苯

胺的吸附性能呈先升后降的趋势。其原因是随着 pH 值的不

断上升，吸附剂表面的正电荷脱质子化而逐渐减少，有利于

阳离子的吸附，当 pH 值达到最佳时，吸附剂的吸附容量也就

达到最大; 当 pH 值继续上升时，吸附剂表面电荷由正值转向

负值，不利于吸附剂的吸附，导致吸附性能下降。

图 5 pH 值对 PANI 和 PANI /ＲGO 吸附 Hg( Ⅱ) 吸附量的影响［23］

Fig．5 Effects of pH value on Hg( Ⅱ) adsorption capacity of PANI and PA-
NI /ＲGO absorbent［23］

3．1．5 聚合温度

磁性聚苯胺的聚合过程是一个自加速的过程，随着自加

速反应的迅速进行，会伴随大量热的释放，如果聚合温度过

高会导致爆聚，使磁性聚苯胺分子结构发生改变，从而导致

孔隙的形成变得很难以及会造成比表面积偏小，因此不利于

吸附的进行。宋恩鹏等［21］研究了磁性聚苯胺合成时聚合温

度对吸附染料的影响，结果如表 2 所示。磁性聚苯胺复合材

料的去除率和吸附量都随着聚合温度的升高而降低。

表 2 聚合温度对去除率与吸附量的影响［21］

Table 2 Effect of polymerization temperature on removal rate and adsorption
capacity［21］

Polymerization temperature /℃ η /% Qe / ( mg /g)

5 60．24 15．08
15 53．39 13．36
20 52．78 13．21
25 52．18 13．06
35 50．46 12．63

磁性聚苯胺的合成条件主要是通过调节磁性聚苯胺的

结构、表面电荷和形貌等来影响其吸附性能。磁性聚苯胺的

吸附性能随质子酸、氧化剂、单体浓度和 pH 值的增大均呈现

先增后减的趋势，随聚合温度的升高而降低。

3．2 磁性聚苯胺的形貌与结构

磁性聚苯胺复合材料形貌、离子传递通道的结构和连通

性等对重金属离子的吸附性能均会产生影响。纳米复合材

料按照结构可分为零维结构、一维结构、二维结构和三维结

构。维度不同对磁性聚苯胺复合材料中原子的组成和排布、
表观物理化学性质、宏观结构形貌等有很重要的影响［24］，继
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而影响复合材料的性能。下面将详述不同维度的磁性聚苯

胺对重金属离子吸附性能的影响。

3．2．1 零维结构

零维结构是指三维空间中尺寸均为纳米尺寸，常见的零

维结构有原子团簇、量子点和纳米微粒。曾宪伟等［25］用水解

沉淀法制备 Fe3O4，然后在其溶液中原位合成聚苯胺，得到

Fe3O4 /聚苯胺纳米复合材料，其结构示意图如图 6 所示。该

复合材料的优点是磁性纳米颗粒的分散性能得到了改善，其

表面含有聚苯胺本身具有的丰富官能团，并且具有软磁性

能，可方便地对其进行分离和磁性导向。

图 6 Fe3O4 /聚苯胺纳米复合粒子的核壳结构示意图［25］

Fig．6 Schematic diagram of core-shell structure of Fe3O4 / polyaniline nano-
composite particles［25］

罗米娜等［26］以盐酸为掺杂剂，重铬酸钾为氧化剂，硝酸

铁为铁源，采用一步加热法合成了聚苯胺 /Fe3O4 磁性纳米颗

粒( PANI-Fe3O4 ) ，并模拟处理了含 Cr( Ⅵ) 废水。结果表明，

PANI-Fe3O4 吸附废水 90 min 时达到饱和状态; 吸附温度为

25 ℃时可达到较好的吸附效果，Cr( Ⅵ) 的最大吸附量可达

到 200．2 mg /g，符合准二级动力学模型和 Langmuir 等温吸附

模型，并且 PANI-Fe3O4 材料在外加磁场的作用下可以快速

分离。
零维结构的磁性聚苯胺复合材料改善了磁性纳米颗粒

易团聚的现象，且聚苯胺分散于磁性纳米颗粒表面，提高了

聚苯胺的活性功能基团对重金属离子的吸附容量。但是核

壳结构的磁性聚苯胺复合材料比表面积有限，提供的活性位

点也有限，最终限制了重金属离子与磁性聚苯胺复合材料上

活性位点的结合，影响了磁性聚苯胺复合材料的吸附性能。

3．2．2 一维结构

一维结构是指三维空间中有两维处于纳米尺度。目前，

研究最多的一维结构主要有棒状、管状和纤维状。
( 1) 一维棒状磁性聚苯胺

棒状磁性聚苯胺虽然是一维结构，与其他一维结构相

比，其比表面积较小，但优点是棒状磁性聚苯胺的形貌易控

制，可以直接用过渡金属氧化物为硬模板，在其表面进行苯

胺的聚合，并且得到的 PANI 的厚度比较均匀和可控。
Zhang 等［27］以 TiO2 纳米棒为模板，KMnO4 为氧化剂，通

过化学氧化聚合法制得了 TiO2 /PANI 棒状复合材料，其中纳

米棒的直径为 180～250 nm，PANI 壳的厚度为 45～50 nm。李

仁杰等［23］制备了 PANI /ＲGO /Fe3O4( ＲGO 氧化石墨烯) 复合

材料，透射电镜( TEM) 表征结果显示，复合材料是由聚苯胺

纳米棒组成，如图 7 所示。同时，他们还研究了 PANI /ＲGO /
Fe3O4 复合材料对初始浓度为 1 000 mg /L Hg( Ⅱ) 的吸附，结

果显示其最大吸附容量可达 282．15 mg /g，表现出较好的吸附

性能。
( 2) 一维管状磁性聚苯胺

管状磁性聚苯胺常见的合成方法有硬模板法和软模板

法，其中硬模板法对制备特定形貌和大小的管状磁性聚苯胺

具有较强的可控性。管状磁性聚苯胺具有尺寸效应小、比表

面积较大等性能，因而在吸附重金属离子方面得到广泛应

用。管状磁性聚苯胺对重金属离子的吸附能力主要取决于

比表面积和管径的大小，这是因为比表面积越大，所提供的

活性位点越多，表面活性越高，越有利于吸附。

图 7 PANI /ＲGO /Fe3O4 复合材料的 TEM 照片［23］

Fig．7 TEM photo of PANI /ＲGO /Fe3O4 composites［23］

张之魁 等［28］ 利 用 模 板 法 合 成 了 聚 苯 胺 /磺 基 水 杨 酸

( PANS) 纳米管，如图 8 所示。透射电镜( TEM) 结果说明，产

物以管状为主，外径为 150～250 nm，内径为 20～ 80 nm，长度

为 1～2 μm。他们还研究了聚苯胺 /磺基水杨酸( PANS) 纳米

管对初始浓度为 100 mg /L Hg ( Ⅱ) 和初始浓度为 1．0 mg /L
Cu( Ⅱ) 的吸附。结果显示，对 Hg( Ⅱ) 的最大吸附量可达 65
mg /g，而对 Cu( Ⅱ) 的最大吸附量仅为 0．8 mg /g，可见 PANS
对 Hg( Ⅱ) 的吸附效果优于对 Cu( Ⅱ) 的吸附效果。

图 8 聚苯胺 /磺基水杨酸( PANS) 纳米管的 SEM 和 TEM 照片［28］

Fig．8 SEM and TEM photo of PANS nanotubes［28］

( 3) 一维纤维状磁性聚苯胺

纤维状的磁性聚苯胺具有高比表面积、高长径比和高孔

隙率等特点。聚苯胺与磁性纳米颗粒复合后，二者可以产生

协同作用，还能改善磁性纳米颗粒的稳定性，用于吸附重金

属离子时，可以通过扩散作用使重金属离子与聚苯胺活性位

点接触，从而提高对重金属离子的吸附能力。
赵霞等［29］用静电自组装法制备聚苯胺纳米纤维 /Fe3O4

纳米颗粒多功能复合材料( 图 9) ，并研究其对初始浓度为

5 mg /L的 Pb( Ⅱ) 的吸附。结果显示，PANI 纳米纤维 /Fe3O4

纳米复合材料对 Pb( Ⅱ) 可实现快速吸附，10 min 内的去除

率大于 98%，这是由于 PANI 纳米纤维组装成的三维网状结

构可使 Pb( Ⅱ) 快速传输到吸附位点，从而实现重金属离子

的快速吸附分离。
一维结构中的棒状、管状和纤维状磁性聚苯胺复合材料

在吸附重金属离子时表现出不同的吸附性能。棒状和管状

磁性聚苯胺复合材料宏观上呈现无序状态，对重金属离子的
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吸附容量值相对较小; 而纤维状的磁性聚苯胺复合材料对重

金属离子的吸附能力最强。这是由于纤维状磁性聚苯胺的

分子链呈现无序生长，相互穿插连接组装成三维网状结构，

该结构具有良好的网络通道，有利于重金属离子在磁性聚苯

胺复合材料表面和内部进行快速吸附。

图 9 PANI 纳米纤维 /Fe3O4 纳米复合材料的 TEM 照片［29］

Fig．9 TEM photos of PANI nanofibers /Fe3O4 nanocomposites［29］

3．2．3 二维结构

二维纳米材料是指三维空间中有一维处于纳米尺寸，随

纳米尺寸的变化会出现不同形貌，如片状、多层膜、超晶格

等。其中二维片状磁性聚苯胺复合材料有较高的比表面积，

作为吸附剂时，在其表面上有大量能与重金属离子接触的活

性位点，因而表现出较强的吸附性能。
钟文斌等［30］在全氟辛酸( PFOA) 的水溶液中以过硫酸

铵( APS) 为氧化剂合成超疏水聚苯胺( PANI) 片状材料，如

图 10 所示。由表 征 结 果 可 知，合 成 的 片 状 聚 苯 胺 长 度 为

20 nm 左右，宽度为 2～ 3 μm。洪小琴等［31］通过原位化学氧

化聚合法制备片状的剥离型聚苯胺 /蒙脱土，并且研究了其

对 Cr( Ⅵ) 的吸附性能。结果显示，片状聚苯胺 /蒙脱土对

Cr( Ⅵ) 的最大吸附容量达到 308．64 mg /g，吸附均符合准二

级动力学模型和 Langmuir 等温线，且吸附过程是吸热的、自
发进行的。

图 10 片状聚苯胺的 SEM 照片［30］

Fig．10 SEM photo of lamellar polyaniline［30］

3．2．4 三维结构

三维磁性聚苯胺具有独特的多孔结构以及很高的比表

面积，可以通过毛细管作用或扩散作用使重金属离子与磁性

聚苯胺活性位点相接触，进而提高材料对重金属离子的吸附

能力。多孔状磁性聚苯胺形成的原理是苯胺含有氨基基团，

可以与模板剂形成较强的氢键，能引导聚苯胺的形成与组

装，形成不同孔径、孔容和孔道结构的聚苯胺。
罗建萍等［32］以自制聚苯胺水凝胶和氧化石墨烯为原料，

采用原位聚合法和溶液灌注法制备三维多孔结构的聚苯胺 /
氧化石墨烯复合材料，其扫描电镜( SEM) 照片如图 11c 所

示。表征结果表明，氧化石墨烯的掺入能有效防止聚苯胺和

氧化石墨烯的团聚和叠加问题，获得了具有良好三维多孔结

构的聚苯胺 /氧化石墨烯复合材料。

图 11 ( a) PANI，( b) PANI /GO，( c) PANI /ＲGO 的 SEM 照片［32］

Fig．11 SEM photos of ( a) PANI，( b) PANI /GO，( c) PANI /ＲGO［32］

磁性聚苯胺复合材料结构的不同导致其吸附重金属离

子的性能各异。二维片状磁性聚苯胺复合材料的吸附容量

最大，可达到 308．64 mg /g，这是因为二维片状磁性聚苯胺有

较高的比表面积，在其表面有大量能与重金属离子相接触的

活性位点，从而提高了其吸附性能; 同时其具有其他维度材

料所不具备的各向异性，在微观尺度有序，宏观尺度也有序。
零维结构和一维管状结构磁性聚苯胺复合材料的吸附

容量最小，这是由于其比表面积小，所提供的能与重金属离

子相接触的活性位点少; 而且其微观有序，宏观呈无序排

列［33］，其构建的离子通道也是无序的，限制了其对重金属离

子的吸附性能。三维有序的多孔磁性聚苯胺材料也有良好

的吸附性能，但是合成三维有序的磁性聚苯胺复合材料过程

复杂，需要模板，且形貌、孔道结构不易控制。

3．3 磁性聚苯胺的改性

对磁性聚苯胺复合材料进行再改性，不仅可以提高磁性

聚苯胺复合材料的粘结性、生物相容性、抗污染性和亲水性，

还有利于磁性聚苯胺复合材料分子链的伸展和扩张，使其形

成完善的结构，进而提高磁性聚苯胺复合材料对重金属离子

的吸附性能。万涛课题组［22］采用改良共沉淀法制备磁性纳

米颗粒，用壳聚糖对磁性纳米颗粒进行表面改性，得到壳聚

糖改性磁性纳米颗粒，然后将壳聚糖改性磁性纳米颗粒与苯

胺和邻氨基苯磺酸单体进行化学氧化接枝共聚，制备磁性改

性壳聚糖 /导电聚苯胺吸附剂，并且探讨了该吸附剂对重金

属离子 Pb( Ⅱ) 和染料甲基橙的吸附性能。结果显示: 在最

佳改性条件下合成的磁性改性壳聚糖 /导电聚苯胺对Pb( Ⅱ)

的最大吸附容量为 95．8 mg /g，对染料甲基橙的最大吸附容量

为 115 mg /g，并且通过五次解吸附与循环再生利用，磁性壳

聚糖 /导电聚苯胺吸附剂对重金属铅离子和甲基橙染料的吸

附容量均超过第一次吸附容量的 80%，重金属离子和染料在

解吸附过程的解吸率均超过 90%。这表明磁性壳聚糖 /导电

聚苯胺吸附剂具有良好的解吸附与循环再生利用性能。
壳聚糖( CTS) 分子链有大量的氨基和羟基，对重金属离
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子有良好的吸附作用，但其分子上的氨基在酸性条件下易被

质子化，且未经处理的壳聚糖比例低不易分离，使其应用范

围受到限制。崔京京等［34］成功制备了聚苯胺-磁性壳聚糖，

并考察了其对 Cu( Ⅱ) 的吸附性能。结果发现在温度为 25
℃、pH 值为 6、吸附时间 2 h、初始浓度为 200 mg /L 时，PAN-
Fe3O4 /CTS 对 Cu ( Ⅱ) 的吸附过程可以用 Langmuir 模型描

述，并且最大吸附量可以达到 112．44 mg /g，表现出良好的吸

附性能。

3．4 磁性聚苯胺的吸附环境

磁性聚苯胺作为吸附剂使用时，吸附性能除受本身性质

的影响以外，还受到以下因素的影响: ( 1) 重金属离子的性

质，例如重金属离子在水中的存在形式、价态以及各组分之

间的相互作用; ( 2) 各种吸附条件，例如吸附时间、吸附温度、
体系的 pH 值、共存离子、重金属离子的初始浓度以及吸附时

间等。重金属离子在溶液中存在的形式会根据溶液 pH 值的

变化而呈现出不同的价态，而且溶液 pH 值还会影响磁性聚

苯胺的质子化程度; 吸附温度会根据吸附过程属于吸热或放

热而对吸附性能产生不同的影响。

4 结语与展望

本文主要介绍了以下方面: ( 1) 磁性聚苯胺复合材料的

结构与性质; ( 2) 磁性聚苯胺复合材料的制备方法，其中自组

装法因可控性好，是材料学研究的热点，具有良好的发展前

景; ( 3) 磁性聚苯胺复合材料的合成条件、结构与形貌、改性

和吸附环境对重金属离子吸附性能均会产生影响。
磁性聚苯胺复合材料对重金属离子具有良好的吸附和

分离性能及广阔的应用前景，但还存在以下问题亟待解决:

( 1) 目前对磁性聚苯胺复合材料作为吸附剂处理含重金属离

子废水的研究还不够深入; ( 2) 磁性聚苯胺复合材料对重金

属离子的作用机制尚不明晰，有待进一步研究; ( 3) 磁性聚苯

胺复合材料的制备方法很多，但是均存在制备流程长、制备

过程复杂等问题，需要进一步简化其制备流程; ( 4) 磁性聚苯

胺复合材料的形貌和结构的可控合成还比较困难，需开发和

研究磁性聚苯胺复合材料的可控合成技术。
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