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复合酸掺杂的聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附性能
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（兰州理工大学 石油化工学院，兰州７３００５０）

摘　要：　采用原位聚合法合成了盐酸与对甲基苯磺
酸（ＴＳＡ）共掺杂的聚苯胺，研究了不同比例复合酸掺
杂对聚苯胺的微观形貌和对水中重金属Ｃｒ（Ⅵ）吸附
性能的影响。通过扫描电镜（ＳＥＭ）、红外光谱（ＦＴ－
ＩＲ）对掺杂态聚苯胺进行了研究与表征，考查了影响吸
附容量的主要因素（ｐＨ 值、吸附时间、温度、溶液浓
度）。研究结果表明，室温下对甲苯磺酸和盐酸的摩尔
比为９∶１时，掺杂态的聚苯胺形成了较疏松、规则的
纳米棒状结构，其对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附过程符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ
等温吸附模型和二级动力学模型，在５０℃、溶液ｐＨ
值为２时，最大吸附容量为４１３．２２ｍｇ／ｇ。
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１　引　言

聚苯胺（ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ，ＰＡＮＩ）是一种新型导电高分
子材料，分子中含有大量的氨基和亚胺基功能基团，它
们对重金属离子具有良好的络合作用［１］。这些胺基及
亚胺基还具有还原性，可以与一些氧化电位较高的重
金属离子发生氧化还原反应吸附［２］，同时ＰＡＮＩ类吸
附剂对 Ｐｂ２＋、Ｈｇ２＋ 等重金属离子具有离子交换功
能［３］，而且ＰＡＮＩ具有很好的耐溶剂性能，使其能够广
泛适应于各种复杂的吸附环境。因此，ＰＡＮＩ作为一
种高效重金属离子的吸附剂正在成为研究的热点［４］，
但有关聚苯胺的掺杂酸种类及微观形貌对重金属离子

吸附性能的影响则很少涉及。本文采用盐酸与对甲基
苯磺酸（ＴＳＡ）共掺杂原位聚合法制备了不同形貌的
ＰＡＮＩ纳米材料吸附剂，研究了在不同溶液ｐＨ 值、吸
附时间、温度、溶液初始浓度的条件下对Ｃｒ（Ⅵ）的吸
附性能的影响，并得出了聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）吸附的等温
模型与动力学模型。

２　实　验

２．１　主要原料
苯胺：分析纯，天津市化学试剂六厂，二次蒸馏后

使用；盐酸：分析纯，白银市化学试剂厂；对甲苯磺酸
（ＴＳＡ）：分析纯，天津市凯信化学工业有限公司；重铬

酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７）：分析纯，西安市化学试剂厂；过硫酸
铵：分析纯，烟台市双双化工有限公司；二苯碳酰二肼
（Ｃ１３Ｈ１４Ｎ４Ｏ）：分析纯，天津市巴斯夫化工有限公司；
无水乙醇：分析纯，安徽安特食品股份有限公司。

２．２　聚苯胺的合成与表征

取二次蒸馏过的苯胺３ｍＬ，溶解在１００ｍＬ浓度
为０．５ｍｏｌ／Ｌ复合酸溶液中；另将３ｇ过硫酸铵溶于
１００ｍＬ相同浓度的复合酸溶液中，然后将其缓慢滴加
到苯胺酸性溶液中，充分搅拌３ｈ后，之后静置１０ｈ。
产物经抽滤，并用乙醇和去离子水清洗至水无色，在
５０℃干燥箱内干燥得墨绿色聚苯胺粉末。

２．３　测试与表征
用傅立叶红外光谱仪（ＦＴ－ＩＲ，ＮＥＸＱＳ６７０型，美

国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片法测定样品ＦＴ－ＩＲ谱图；
场发射扫描电镜（ＳＥＭ，ＪＳＭ－６７０１型，日本电子光学公
司）观察样品形貌；分光光度计（７２３０Ｇ分光光度计，上
海精密科学仪器有限公司）测试Ｃｒ（Ⅵ）的浓度。

２．４　吸附实验
于三口烧瓶中加入１００ｍＬ配置好的Ｃｒ（Ⅵ）溶液

和一定质量的聚苯胺，在一定温度和搅拌速度下进行
吸附一定时间后，经抽滤，取滤液，用分光光度法测定
溶液中Ｃｒ（Ⅵ）吸附容量ｑ和吸附率Ｒ，计算式如下

ｑｔ＝ Ｃ０－Ｃ（ ）ｔ Ｖ
ｍ

（１）

Ｒ＝Ｃ０－ＣｔＣ０ ×１００％ （２）

　　式中，ｑｔ为ｔ时刻聚苯胺吸附铬的量（ｍｇ／ｇ）；Ｃ０为
Ｃｒ（Ⅵ）溶液初始浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｃｔ为ｔ时刻Ｃｒ（Ⅵ）溶液
的浓度（ｍｇ／Ｌ）；Ｖ 为溶液的体积（Ｌ）；ｍ为聚苯胺的质
量（ｇ）。
当吸附达平衡时，Ｃｔ等于平衡浓度Ｃｅ，ｑｔ等于平衡

吸附容量ｑｅ。

３　结果与讨论

３．１　不同酸掺杂聚苯胺的结构表征
３．１．１　ＳＥＭ分析
图１为不同酸掺杂聚苯胺的ＳＥＭ 图。从图１可
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以看出不同酸掺杂的聚苯胺，其形貌是有明显差别的，
图１（ａ）为盐酸掺杂的聚苯胺，其形貌为颗粒结构，团
聚比较严重，图１（ｂ）为复合酸（ＴＳＡ与盐酸按摩尔比
５∶５混合）掺杂的聚苯胺，可以看出有不规则的棒状
结构出现，团聚较严重，图１（ｃ）为复合酸（ＴＳＡ与盐酸
按摩尔比９∶１混合）掺杂的聚苯胺，其形貌为疏松、规
则的棒状结构，且粒径均匀，图１（ｄ）为对甲苯磺酸掺
杂的聚苯胺，其结构为纤维状结构且团聚严重。由此

可看出，复合酸掺杂可以很好地改善聚苯胺的微观形
貌［５］。因为复合酸掺杂过程中一方面无机酸 ＨＣｌ能
充足保证为苯胺的聚合过程中提供所需的酸性环

境［６］；另一方面有机酸ＴＳＡ中的有机磺酸对阴离子比
无机对阴离子体积大，进入聚苯胺分子主链后，会使聚
合物的链更加伸展，形成更大的链间距，降低聚苯胺间
的相互作用［７］。

图１　不同酸掺杂聚苯胺的ＳＥＭ图
Ｆｉｇ　１ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ｄｏｐｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｃｉｄｓ

３．１．２　红外光谱分析
图 ２ 分 别 为 ＰＡＮＩ－ＴＳＡ、ＰＡＮＩ－（ｎ（ＴＳＡ）∶

ｎ（ＨＣｌ）＝９∶１）、ＰＡＮＩ－ＨＣｌ的红外光谱图。

图２　不同酸掺杂聚苯胺ＦＴ－ＩＲ光谱图
Ｆｉｇ　２ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ｄｏｐｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
从图２可见，１　５５４ｃｍ－１处为醌式结构  Ｎ　 Ｑ

Ｎ（Ｑ醌环）的特征吸收振动峰，１　４７１ｃｍ－１处为苯式结
构Ｎ－Ｂ－Ｎ（Ｂ苯环）的特征吸收振动峰，这两个吸收峰
的强度比可以反映聚苯胺的氧化程度，表征醌式结构
的峰越大，分子链的氧化程度越高［８］。１　２８８ 和
１　２３６ｃｍ－１处分别为苯醌、苯式结构中Ｃ—Ｎ的伸缩
振动特征吸收峰，１　０９９和７８２ｃｍ－１处分别为二取代
苯的Ｃ—Ｈ键面内、面外弯曲振动特征吸收峰。对甲

苯磺酸的掺杂，引入了苯环和磺酸基团，从图２（ａ）和
（ｂ）看出，复合酸掺杂和单纯ＴＳＡ掺杂的聚苯胺都出
现了两个新峰，分别为１　４０２ｃｍ－１是掺杂的苯环的特
征吸收振动峰，９９５ｃｍ－１是磺酸基团中 Ｓ　 Ｏ的伸缩
振动特征吸收峰［９］，说明对甲苯磺酸掺杂到聚苯胺中。

３．２　影响聚苯胺吸附Ｃｒ（Ⅵ）性能的因素
３．２．１　复合酸不同摩尔比掺杂聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）吸附

容量的影响

表１为复合酸不同摩尔比掺杂聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）
的吸附容量的影响，结果表明，对甲苯磺酸比盐酸掺杂
的ＰＡＮＩ的吸附效果好，ＰＡＮＩ对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附容量
随着 ＴＳＡ 的量增加而不断增大，当复合酸（ＴＳＡ∶
ＨＣｌ）摩尔比为 ９∶１ 时，吸附容量达到最大，为
１６６．２９ｍｇ／ｇ。原因可能是盐酸掺杂聚苯胺主要提供
聚合反应所需的酸性环境［６］；而对甲苯磺酸的加入使
聚苯胺链更加伸展，形成更大的链间距［７］，对微观形貌
产生一定影响，所以两者按一定比例混合后吸附效果
可进一步提高。因此在后续的实验中，将对复合酸
（ＴＳＡ∶ＨＣｌ）摩尔比为９∶１时，掺杂聚苯胺的吸附性
能进行深入研究。

７４０２２徐　惠 等：复合酸掺杂的聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附性能



表１　ＰＡＮＩ合成的复合酸体系配方
Ｔａｂｌｅ　１Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｕｌｔｉｐｌｅ　ａｃｉｄｓ　ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｎｏ． １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７　 ８　 ９

ｎ（ＴＳＡ）／ｎ（ＨＣＬ） 单纯 ＨＣＬ　 １∶９　 ２∶８　 ３∶７　 ５∶５　 ７∶３　 ８∶２　 ９∶１ 单纯ＴＳＡ

ｑｅ／ｍｇ·ｇ－１　 ８７．１１　 １１９．０４　 １４１．９６　 １４２．９４　 １５３．０１　 １５８．０５　 １５９．５１　 １６６．２９　 １３５．４７

３．２．２　聚苯胺的用量对Ｃｒ（Ⅵ）吸附性能的影响
在ｐＨ 值为２的条件下，考察聚苯胺用量对 Ｃｒ

（Ⅵ）吸附容量和吸附率的影响，如图３所示，当聚苯胺
用量为０．０２５ｇ时，吸附率为５８．１１％，吸附容量可达
到２３０．８７ｍｇ／ｇ；当聚苯胺用量为０．３ｇ时，吸附率为
９９．４８％，溶液中的Ｃｒ（Ⅵ）基本被去除，吸附容量为
３３．０５ｍｇ／ｇ。随着聚苯胺用量的增加，吸附位点的数
量随之增加，因此对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附率不断增加，而平
衡吸附容量不断减小。

图３　聚苯胺用量对Ｃｒ（Ⅵ）吸附性能的影响
Ｆｉｇ　３Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｏｓｅ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｒ（Ⅵ）

ａｃｉｄｓ
３．２．３　溶液ｐＨ值对Ｃｒ（Ⅵ）吸附容量的影响

０．０５ｇ的聚苯胺，在不同的ｐＨ值溶液中吸附Ｃｒ
（Ⅵ）６０ｍｉｎ的结果表明，随溶液ｐＨ 值逐渐增大，Ｃｒ
（Ⅵ）吸附容量呈下降趋势。溶液在酸性条件下，Ｃｒ
（Ⅵ）主要以 ＨＣｒＯ－４ 、Ｃｒ２Ｏ２－７ 两种阴离子形式存在，当

ｐＨ值＞８时，则主要以Ｃｒ２Ｏ２－７ 形式存在［１０］，聚苯胺
主链上掺杂态的阴离子易与 ＨＣｒＯ－４ 、Ｃｒ２Ｏ２－７ 发生离
子交换［１１］，在酸性环境下掺杂态的聚苯胺可以很好地
吸附这两种阴离子，当 ｐＨ 值为 ２ 时，吸附率为

８４．７７％，吸附容量达到１６６．２１ｍｇ／ｇ。随着ｐＨ值的
升高，聚苯胺中质子化的官能团氨基（—ＮＨ—）会失去
Ｈ＋而带负电，与Ｃｒ２Ｏ２－７ 发生静电排斥，导致吸附效
果明显下降。

３．２．４　吸附时间对Ｃｒ（Ⅵ）吸附率的影响及动力学模
型

取１００ｍＬ浓度为１００ｍｇ／Ｌ的Ｃｒ（Ⅵ）溶液，将

ｐＨ值调节为２，加入０．１ｇ聚苯胺进行吸附实验，考察
吸附时间对Ｃｒ（Ⅵ）吸附效果的影响。如图４所示，当
吸附时间为１ｍｉｎ时，聚苯胺对 Ｃｒ（Ⅵ）吸附率为
８５．６７％，２０ｍｉｎ后吸附率为９４．０５％，３ｈ后吸附达到
平衡。说明ＰＡＮＩ具有吸附速率高的特点。

图４　吸附时间对Ｃｒ（Ⅵ）吸附率的影响
Ｆｉｇ　４Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ

Ｃｒ（Ⅵ）
分别用准一级动力学方程和准二级动力学方程对

图４中数据进行动力学拟合。由表２可知，准二级动
力学方程Ｒ２＝０．９９９９。说明聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附
更符合准二级动力学模型，准二级模型是基于假定吸
附速率受化学吸附机理的控制，因此，聚苯胺对 Ｃｒ
（Ⅵ）的吸附反应过程属于化学吸附反应过程。

表２　吸附动力学模型参数和相关系数
Ｔａｂｌｅ　２Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｍｏｄｅｌｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

Ｉｎｉｔｉａｌ　ｃｏｎｃｅｎｔ
／ｍｇ·Ｌ－１

ｅｘｐｅｒｉｔｍｅｎｔ

ｑｅ／ｍｇ·ｇ－１
ｐｓｅｕｄｏ－ｆｉｒｓｔ－ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌ　 ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌ

ｋ１／ｍｉｎ－１　 ｑｅ／ｍｇ·ｇ－１　 Ｒ２　 ｋ２／×１０－３ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１　ｑｅ／ｍｇ·ｇ－１　 Ｒ２

１００　 ９７．３７　 ０．０２２５５　 ７．１３　 ０．８６０９　 ０．０１６４１　 ９７．５６　 ０．９９９９

３．２．５　Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度对吸附过程的影响及等温吸
附模型

实验分别取一系列１００ ｍＬ 不同初始浓度的
Ｃｒ（Ⅵ）溶液（５０～５００ｍｇ／Ｌ），将ｐＨ值调节为２，加入
０．１ｇ聚苯胺分别在３０８，３１８和３２８Ｋ下搅拌吸附４ｈ
后过滤，测定出吸附后Ｃｒ（Ⅵ）平衡浓度和吸附量之间
的关系。结果表明，随着Ｃｒ（Ⅵ）初始浓度的增加，吸
附后平衡浓度和平衡吸附量均增加。这种上升趋势在
浓度较低时较明显，随着浓度增加平衡吸附量的增加

量变小，曲线逐渐变得平坦。同时升高温度有利于复
合材料对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附，但温度对吸附的影响并不明
显。
将等温吸附实验数据分别按Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎ－

ｄｌｉｃｈ等温方程进行拟合。结果如表３所示：Ｌａｎｇｍｕｉｒ
方程Ｒ２均大于０．９９，说明聚苯胺对 Ｃｒ（Ⅵ）更符合
Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温吸附，其吸附属于单分子层吸附。单层
饱和吸附量ｑｍａｘ随着温度的升高，逐渐增大，吸附平衡
常数（ｂ）随温度升高呈上升趋势，说明吸附过程是一个

８４０２２ ２０１４年第２２期（４５）卷



吸热过程。由该模型可知在３２８Ｋ时，聚苯胺对Ｃｒ
（Ⅵ）的最大吸附容量可达到４１３．２２ｍｇ／ｇ，与刘德

丽［１２］等制备的聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）最大吸附容量相比，有
了明显提高。

表３　吸附等温式模型参数和相关系数
Ｔａｂｌｅ　３Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ　ｍｏｄｅｌｓ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ａｎｄ　ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｅｎｔ

Ｔ／Ｋ
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ　 Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ

ｑｍａｘ／ｍｇ·ｇ－１　 ｂ／Ｌ·ｍｇ－１ 　Ｒ２　 Ｋ　 ｎ　 Ｒ２

３０８　 ３７７．３６　 ０．４３３０　 ０．９９５９２　 １４３．３０７９　 ４．３１０３　 ０．８９０１３
３１８　 ３８３．１４　 ０．７０５４０　 ０．９９７０８　 １５７．５１０７　 ４．７４４１　 ０．８０５０３
３２８　 ４１３．２２　 ２．１４１５９　 ０．９９９４７　 １９７．５８３２　 ４．７６４２　 ０．６６８６７

３．３　吸附机理分析
图５为复合酸掺杂聚苯胺吸附前后的红外光谱

图，吸附后，１　５８５ｃｍ－１处醌式结构  Ｎ　 Ｑ　 Ｎ（Ｑ醌
环）的特征吸收振动峰明显增强，而１　５０２ｃｍ－１处苯式
结构Ｎ—Ｂ—Ｎ（Ｂ苯环）的特征吸收振动峰明显减弱，
吸附前醌环振动的吸收峰与苯环振动的吸收峰的强度

比值小于１，而吸附后两者比值明显大于１。说明聚苯
胺中的氨基起到了还原作用，把 Ｃｒ（Ⅵ）还原成
Ｃｒ（Ⅲ），同时吸附后多处峰发生了不同程度的偏移，表
明 Ｃｒ（Ⅵ）已 经 吸 附 到 聚 苯 胺 上。而 １　４０２ 和
９９５ｃｍ－１处分别为掺杂的苯环的特征吸收振动峰和磺
酸基团中 Ｓ　 Ｏ的伸缩振动特征吸收峰，吸附后都消
失了，这也说明引入的磺酸基团通过离子交换作用［１１］

与溶液中的 ＨＣｒＯ－４ 、Ｃｒ２Ｏ２－７ 发生离子交换。

图５　聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）吸附前后的ＦＴ－ＩＲ光谱图
Ｆｉｇ　５ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＰＡＮＩ　ａｎｄ　ｓａｔｕｒａｔｅｄ　ａｄｓｏｒｂｅｄ

ＰＡＮＩ　ｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｒ（Ⅵ）
从吸附前后红外光谱的比较，说明复合酸掺杂聚

苯胺的吸附机理包括两方面：一是聚苯胺中氨基具有
还原性，与Ｃｒ（Ⅵ）发生氧化还原反应吸附；二是聚苯
胺主链掺杂的阴离子与Ｃｒ（Ⅵ）进行离子交换作用。

３．４　再生实验
吸附后的复合材料加入１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸磁力搅拌

４ｈ，抽滤烘干后，对１００ｍｇ／Ｌ　Ｃｒ（Ⅵ）进行吸附实验，
第一次吸附后吸附容量为１８４．３６ｍｇ／ｇ，经过５次反
复吸附洗涤和烘干，吸附容量仍可达到１６５．４８ｍｇ／ｇ。

４　结　论

采用原位聚合法合成了盐酸与对甲基苯磺酸

（ＴＳＡ）共掺杂的聚苯胺，研究结果表明，对甲苯磺酸和
盐酸的摩尔比为９∶１时，掺杂态的聚苯胺具有疏松、

较规则的纳米棒状结构，对水中重金属离子Ｃｒ（Ⅵ）具
有较高的吸附容量和吸附率。对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附是氧
化还原吸附和离子交换吸附共同作用的结果。复合酸
掺杂的聚苯胺对Ｃｒ（Ⅵ）的吸附基本符合Ｌａｎｇｍｕｉｒ等
温吸附方程和二级动力学方程式，随着温度升高吸附
量增加，单分子层最大吸附量为４１３．２２ｍｇ／ｇ。复合
酸掺杂的ＰＡＮＩ的再生性能良好，可以重复使用。
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