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聚吡咯＠剑麻纳米纤维素复合材料
对甲基橙的吸附性能研究
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摘　要　采用剑麻纳米纤维素与吡咯通过原位化学氧化法制备聚吡咯(PPy)＠剑麻纳米纤维素(CNF)(PPy＠
CNF)复合材料,采用扫描电子显微镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)和能谱仪(EDS)对 PPy＠CNF进行形貌和结构表

征,研究PPy＠CNF在溶液中对偶氮类有机阴离子染料甲基橙(MO)的吸附效果,结果表明,在聚合时吡咯单体浓度

为６􀆰０g/L时,PPy＠CNF对 MO 吸附容量最大,达到３３５􀆰１mg/g.
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Abstract　Polypyrrole＠sisalnanocellulose(PPy＠CNF)compositeswerepreparedwithsisalnanocelluloseand

pyrroleviaasimpleinＧsituchemicaloxidationpolymerization．The morphologyandstructureofPPy＠CNF were
analyzedbySEM,XRDandEDSrespectively．AndtheadsorptionpropertiesofPPy＠CNFonmethylorange(MO)

whichwasazoorganicanionicdyes wereinvestigated,theresultsindicatedthatthebestadsorptioneffect was
３３５􀆰１mg/gwhentheconcentrationofpyrrolemonomerwas６􀆰０g/L．
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　　水为生命之源,与人类生活息息相关.联合国

报告指出,贫困地区 ８０％ 的疾病与 水 质 污 染 有

关[１].偶氮类染料是印染工业中使用最广泛的染

料[２Ｇ３].印染废水处理的主要方法有离子交换法、化
学沉淀法、反渗透法、膜分离法、电化学法和吸附法

等,在这些处理方法中,吸附法由于具有操作简单、
可吸附污染物范围广、吸附剂种类多且可循环使用

等优点,被认为是最有效和最经济的方法之一[４],开
发高效环保的吸附材料是当前研究的热点之一.

聚吡咯(PPy)具有优异的导电性、氧化还原性

和离子交换性等特点,在工业废水处理中利用PPy
基复合材料吸附金属离子和有机染料方面得到广泛

研究[５],然而PPy在氧化聚合过程中容易团聚从而

影响其吸附效果.纳米纤维素(CNF)作为一种绿

色的分散剂能有效分散聚苯胺[６].本研究以剑麻纤

维为原料制得的CNF为分散剂,采用原位化学氧化

法制备PPy＠CNF复合材料,研究PPy＠CNF在溶

液中对偶氮类有机阴离子染料 MO的吸附性能.

１　实验部分

１􀆰１　原料

剑麻纤维,广西剑麻集团;吡咯(分析纯),阿拉

丁试剂有限公司,吡咯使用前减压蒸馏提纯;甲基橙

(MO,分析纯),阿拉丁试剂有限公司;CNF以剑麻
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纤维为原料按照参考文献[６]制备.

１􀆰２　PPy＠CNF复合材料制备

采用化学氧化法制备.称取一定量 CNF溶液

和４􀆰２mL 氯化氢(HCl)(３７％,wt,质量分数,下

同),分散于一定量的水中配制成浓度为０􀆰１％的

CNF溶液.然后取０􀆰１L溶液放入具塞三角瓶中,
再称取０􀆰９２６g的六水合三氯化铁(FeCl３􀅰６H２O),
充分搅拌３０min后,缓慢滴加吡咯单体０􀆰１００g,在
常温下搅拌反应５h后,用去离子水和乙醇交替清洗

直至滤液澄清.在５５℃烘箱干燥２４h后取出,即制

得PPy１＠CNF复合材料.按上述方法,采用不同

浓度吡咯单体制得PPyn＠CNF复合材料(n代表吡

咯浓度g/L),吡咯和FeCl３􀅰６H２O的摩尔配合比为

１∶２􀆰３.

１􀆰３　对 MO吸附容量的计算

将３０mg不同吡咯浓度(１、２、３、４、５、６、７和８g/L)
分别聚合制得的PPy＠CNF分别加入１００mL浓度

为２００mg/L的 MO 水溶液中,分别搅拌均匀后在

室温静置２８h,过滤PPy＠CNF后测试各个滤液中

MO的浓度.PPy＠CNF对溶液中 MO的t时刻吸

附容量计算见式(１)、平衡吸附容量计算见式(２).

qt ＝
C０ －Ct

m v (１)

qe ＝
C０ －Ce

m v (２)

　　式中,C０ 为 MO 溶液初始浓度,mg/L;Ct 为t
时刻 MO 溶液的浓度,mg/L;Ce 为平衡时 MO 溶

液的浓度,mg/L;qt 为t 时刻吸附容量,mg/g;qe

为平衡吸附容量,mg/g;m 为吸附剂的质量,mg;V
为 MO溶液初始体积,mL.

１􀆰４　样品测试

采用扫描电子显微镜(SEM,JSM６３８０ＧLV 型,
日本JEOL公司)对样品进行测试.采用双光束紫

外Ｇ可见光分光光度计(TUＧ１９０１型,北京普析通用

仪器有限责任公司)对样品进行测试.采用 X射线

衍射仪(XRD,X’PertPRO型,荷兰帕纳科公司)对
样品 进 行 测 试.采 用 扫 描 能 谱 仪 (EDS,JSMＧ
５６００LV型,日本JEOL公司)对样品进行测试.

２　结果与讨论

２􀆰１　吡咯浓度对吸附性能的影响

不同吡咯浓度的 PPy＠CNF对 MO 的吸附容

量见图１.从图可以看出,随着吡咯单体浓度从

１g/L增大至６g/L,PPy＠CNF对 MO 的吸附容量

从２１３􀆰６mg/g增加至最大值３３５􀆰１mg/g;吡咯单体

浓度继续增大,PPy＠CNF的吸附容量则开始降低,

PPy＠CNF对 MO 的吸附容量随着吡咯单体浓度

增加呈先增大后减小的趋势,是因为随着吡咯含量

的增加,PPy＠CNF吸附活性点增加,当继续增加吡

咯的浓度时,纳米尺度的 PPy可能开始团聚,降低

了PPy的比表面积从而降低了吸附活性.

图１　不同吡咯浓度的PPy＠CNF对 MO的吸附容量

PPy６＠CNF吸附 MO前后的 EDS谱图见图２.
从图可以看出,PPy６＠CNF吸附 MO 后,出现新的

S元素,这是来自于 MO染料分子中磺酸钠基团,这
表明PPy＠CNF能够对 MO进行有效的吸附.

图２　PPy６＠CNF吸附 MO前后的EDS谱图

２􀆰２　PPy＠CNF形貌分析

CNF(a)、PPy６＠CNF(b)和PPy(c)的SEM 图

见图３.从图３(a)可以看出,CNF具有纳米尺度多

孔网状结构.从图３(b)可以看出,吡咯直接进行原

位 化 学 氧 化 聚 合,制 得 的 PPy 粒 子 的 粒 径 约

６００nm,采用这种纳米尺度的多孔网状结构可以在

图３　CNF(a)、PPy６＠CNF(b)、PPy(c)的SEM 图
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吡咯聚合时起到导向作用,则有可能解决吡咯聚合

时的团聚问题.图３(c)为吡咯单体浓度为６g/L时

制得PPy＠CNF的SEM 图,从图可知PPy和CNF
相互贯穿,并均匀包覆 CNF 表面形成的直径约

５０nm 的芯鞘结构[７].

CNF、PPy和PPy６＠CNF的XRD谱图见图４.
从图可以看出,CNF在２θ＝１６°、２３°出现两个衍射

峰,这是典型的纤维素I晶型特征峰[８],PPy６＠CNF
在２θ＝２６°出现一个宽缓的衍射峰,为 PPy无定形

特征衍射峰[９],CNF特征衍射峰并未显示出来,表
明PPy完全包覆 CNF表面,形成了以 CNF为芯,

PPy为外层的芯鞘结构.这表明 CNF在吡咯原位

聚合时可以对其进行有效分散,形成纳米尺度的吸

附活性点,并增强PPy的吸附性能.

图４　CNF、PPy和PPy６＠CNF的 XRD谱图

２􀆰３　动力学研究

采用准一级动力学模型[见式(３)]和准二级动

力学模型[见式(４)]研究 PPy６＠CNF吸附染料的

动力学过程.

log(q１ －qt)＝log(q１)－
k１

２􀆰３０３t
(３)

t
qt

＝
１

k２q２
２
＋

１
q２

t (４)

　　式中,q１、q２ 为平衡吸附容量,mg/g;qt 为t时

刻的吸附容量,mg/g;k１ 为准一级动力学模型的平

衡速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学模型的平衡

速率常数,g/(mg􀅰min).

PPy＠CNF对 MO 吸附的准一级动力学模型

参数见表１.PPy＠CNF对 MO吸附的准二级动力

学模型参数见表２.从表１和表２可知,对比 MO
不同溶液初始浓度下准一级动力学模型和准二级动

力学模型的拟合相关系数R２ 发现,准二级动力学

模型的拟合相关系数R２ 均＞０􀆰９９９,具有很好的相

　　　　　　　表１　PPy＠CNF对 MO吸附的准一级动力学模型参数

MO初始浓度/(mg􀅰L－１) k１/min－１ q１/(mg􀅰g－１) R２

１００ ７􀆰７８×１０－３ ４１􀆰６５ ０􀆰９１５
２００ ９􀆰３２×１０－４ １０５􀆰２１ ０􀆰９８０
３００ ９􀆰８３×１０－４ ４５􀆰３３ ０􀆰６５２

表２　PPy＠CNF对 MO吸附的准二级动力学模型参数

MO初始浓度/(mg􀅰L－１)k２/[(g􀅰(mg􀅰min)－１]q２/(mg􀅰g－１) R２

１００ ８􀆰６７×１０－４ １６６􀆰９４ ０􀆰９９９
２００ ３􀆰３４×１０－５ ３２６􀆰８０ ０􀆰９９９
３００ ９􀆰７０×１０－５ ４０８􀆰１６ ０􀆰９９９

关性,q２ 分别为１６６􀆰９４、３２６􀆰８０和４０８􀆰１６mg/g,与

qe 值非常接近,表明PPy６＠CNF吸附 MO 染料过

程符合准二级动力学模型的吸附机理.

３　结论

采用剑麻纳米纤维素与吡咯通过原位化学氧化

法制备了PPy＠CNF复合材料.研究结果表明:具
有纳米结构的CNF可以有效的分散原位聚合物的

PPy,使 PPy均匀地包覆在 CNF 表面,形成了以

CNF为芯,PPy为外层的芯鞘结构,这成功的解决

了吡咯在聚合过程中的团聚问题;制备的 PPy＠
CNF复合材料具有纳米尺度的吸附活性点,从而增

强了对 MO的吸附性能,为偶氮类印染废水的处理

提供了一种低成本绿色环保材料.
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