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酸改性聚吡咯/凹凸棒复合材料
对胭脂红染料的吸附

陈　泳　郝蓉蓉　王洁琼

(兰州理工大学石油化工学院,兰州７３００５０)

摘　要　以盐酸(HCl)和对甲苯磺酸(TSA)改性聚吡咯(PPy)/凹凸棒(ATP)(PPy/ATP)复合材料,用其作为吸

附剂去除溶液中的染料污染物胭脂红.通过傅里叶变换红外光谱和扫描电子显微镜对复合材料进行了表征,并研究

了混合酸的摩尔配合比对吸附效果的影响,同时对吸附动力学和吸附热力学进行了探讨.结果表明:当 HCl和 TSA
摩尔配合比为２∶１时,吸附效果最佳,酸改性PPy/ATP复合材料对胭脂红吸附容量达到６３􀆰９mg/g.吸附动力学符合

准二级动力学方程,吸附热力学数据表明复合材料对胭脂红的吸附是一个吸热的自发过程.
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Abstract　Polypyrrole/attapulgite(PPy/ATP)compositesweremodifiedbyhydrochloricacid (HCl)andPＧ

toluenesulfonicacid (TSA)whichusedasadsorbentfortheremoveofdyepollutantＧcarmine．Thesampleswere

characterizedusingFouriertransforminfraredspectra(FTＧIR)andscanningelectronmicroscopy(SEM)．Theeffectof

themolarratioofmixedacidwasstudied．Meanwhile,theadsorptionkineticsandadsorptionthermodynamicswerealso

discussed．Theresultsshowedthattheeffectofadsorptionwasoptimum．WhenthemolarratioofHClandTSA was

２∶１,theadsorptioncapacityofmodifiedPPy/ATPwas６３􀆰９mg/g．AdsorptionkineticsfitpseudoＧsecondＧorderkinetic

equation．Moreover,theparametersofadsorptionthermodynamicsrevealedthattheadsorptionprocesswasendothermic

andspontaneousforcarmine．
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　　在合成染料中,偶氮染料种类繁多,约占总产

量的７０％.许多偶氮染料及其分解产物,不仅对

人体有害且对水生生物有毒[１].胭脂红是我国使

用最广泛、用量最大的一种单偶氮类人工合成色

素,具有一定的致癌和致突变作用[２].因此,去除

染料生产中产生的有毒有害残留物是环境保护的

重要工作.
近年来,化学氧化法[３]、反渗透法[４]、光降解

法[５]以及吸附法[６]都用来对含染料的废水进行处

理.其中吸附法易于操作且成本相对较低,因而备

受人们的关注.用于染料的吸附材料主要有活性

炭、小麦秸秆、粉煤灰和粘土矿物等.其中凹凸棒

(ATP)作为一种多孔型链层状粘土矿物,价格低

廉,具有大的比表面积,广泛应用于对重金属和染料

污染物的去除[７Ｇ９].聚吡咯(PPy)是一种杂环共轭

型导电高分子,主链中含有大量亚氨基,对一些离子

具有良好的络合作用.此外,PPy通过掺杂改性,进
一步提高了吸附性能,因此越来越多的被用来去除

溶液中的污染物[１０Ｇ１１].
本研究通过原位聚合法制备了盐酸(HCl)和对

甲苯磺酸(TSA)掺杂改性的 PPy/ATP复合材料,
并用该材料去除溶液中的偶氮染料胭脂红.考察了

ATP、PPy、未经改性的 PPy/ATP及酸改性 PPy/

ATP复合材料对胭脂红的吸附效果.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

ATP(工业品),江苏淮源矿业有限公司;吡咯

(化学纯,使用前蒸馏),上海晶纯试剂有限公司;胭
脂红(分析纯),上海阿拉丁生化科技股份有限公司;

HCl(分析纯),国药集团化学试剂有限公司;TSA
(分析纯),天津市凯信化学工业有限公司;过硫酸铵

(分析纯),天津市恒兴化学试剂制造有限公司.
分光光度计(VISＧ７２２０G 型),上海精密科学仪

器有限公司;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,NEXＧ
QS６７０型),美国 Nicolet公司;冷场发射型扫描电

子显微镜(FTＧSEM,JSMＧ６７０１F型),日本电子光

学公司.

１􀆰２　复合材料的制备

先将１００mL的 HCl∶TSA(摩尔配合比分别为

１∶１、１∶２、２∶１、３∶１,下同)的混合溶液倒入三口烧瓶

中,并分别加入１􀆰００gATP和１mL新蒸的吡咯,采
用磁力搅拌器(JBＧ３型,江苏澳华有限公司)搅拌均

匀,最后将３􀆰００g溶于２０mL蒸馏水的过硫酸铵缓

慢滴加到三口烧瓶中,于室温下进行原位聚合,反应

４h后,将浆料抽滤并用蒸馏水洗涤数次,得到滤饼.
将滤饼在５０℃下采用真空干燥箱(DZFＧ６０９０型,上
海一恒科学仪器有限公司)真空干燥４h,经研磨后

即得到不同摩尔配合比酸改性的PPy/ATP复合材

料.不掺杂酸的 PPy/ATP的合成方法同上,只是

将１００mL混酸换为蒸馏水;同理,合成单纯的 PPy
时除了将１００mL混酸换为蒸馏水,合成过程中无需

添加 ATP.

１􀆰３　样品吸附测试

采用２５０mL锥形瓶中加入１００mL一定浓度的

胭脂红溶液和一定量的吸附材料采用超声震荡仪

(SK２２００HP型,上海科导超声仪器有限公司)进行

振荡吸附,吸附一定时间后过滤,取滤液,利用分光

光度法测定样品对胭脂红吸附后的吸附量和吸附

率.吸附量(q)及吸附率(R)分别按式(１)和式(２)
计算.

q＝
c０ －ct

m ×V (１)

R ＝
c０ －ct

c０
×１００％ (２)

　　式中,c０ 为染料初始浓度,mg/L;ct 为吸附t
时刻后染料的浓度,mg/L;m 为吸附剂投加量,g;V
为染料溶液体积,mL;q 为吸附容量,mg/g;R 为吸

附率,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同吸附材料对胭脂红的吸附效果

在２５℃下,取几份１００mL１００mg/L的胭脂红

溶液,分别加入０􀆰１g的PPy、ATP、PPy/ATP以及

不同摩尔配合比(HCl∶TSA＝１∶１、１∶２、２∶１、３∶１)的
酸改性PPy/ATP复合材料,吸附反应４h.

不同吸附材料对胭脂红吸附效果见图１.从图

可以看出,ATP、PPy和PPy/ATP复合材料对胭脂

红染料的吸附容量依次为１􀆰６、１３􀆰１和１９􀆰３mg/g,
从吸附容量的大小可以判断 ATP 的吸附效果最

差,PPy/ATP复合材料发挥了协同作用,吸附容量

高于其他两种材料;当复合材料用混合酸改性后对

染料的吸附效果显著提升,其中 HCl∶TSA＝２∶１制

得的混合酸改性PPy/ATP复合材料的吸附效果最

佳,对胭脂红的吸附容量达到６３􀆰９mg/g,这是由于

ATP通常情况下带负电荷,对阴离子染料胭脂红吸

附效果极差,然而反应体系中的混酸对 ATP进行

了改性,使其表面带正电荷,有利于对胭脂红的吸

附[１２],另外酸改性后的 ATP,使得部分八面体阳离

子的溶解导致 ATP的孔道开放,其ζＧ电位值也会

有所提高,使得黏土微粒更为分散,扩散层最厚,比
表面积也相应增大,吸附性能提高[１３Ｇ１４],此外在聚合

过程中,混酸中的阴离子作为补偿离子进入聚吡咯

的基体,使其能够通过离子交换吸附溶液中的阴离

子,所以经过酸改性的 PPy/ATP复合材料的吸附

效果明显好于未经改性的复合材料.

图１　不同吸附材料对胭脂红吸附效果

２􀆰２　FTＧIR分析

混合酸(HCl∶TSA＝２∶１)掺杂的PPy/ATP复

合材料吸附胭脂红前后的FTＧIR谱图见图２.从图

可以看出,谱线(a)为酸改性PPy/ATP复合材料吸

附胭脂红前,３４２０cm－１出现的特征峰对应 ATP表

面 吸 附 水 的—OH 的 伸 缩 振 动 峰,１６４５cm－１、

１０３４cm－１出现的特征峰分别为矿物吸附水和层间

水、(Mg,Al)—Si—O 伸缩振动峰[１５],PPy的红外

特征峰出现在１５３８、１１５７和７７６cm－１处,分别为吡
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咯环C􀪅􀪅C伸缩振动、PPy骨架 C—N 伸缩振动和

C—H 面外弯曲振动吸收峰[１６];从谱线(b)可知,酸
改性PPy/ATP复合材料吸附胭脂红后的吸收峰与

酸改性前的吸收峰[见谱线(a)]几乎一致,只是吸收

峰的强度稍有变化,并且在１５３８、１１５７和７７６cm－１

出现的吸收峰在吸附胭脂红后分别发生了轻微的蓝

移,说明复合材料中 ATP与 PPy之间可能存在着

一定的作用力[１７].

图２　酸改性PPy/ATP复合材料吸附胭脂红前后的

FTＧIR谱图

(a:吸附前;b:吸附后)

２􀆰３　SEM 分析

ATP和酸改性PPy/ATP复合材料的SEM 图

见图３.从图３(a)可以看出,ATP整齐的棒状结

构,分散性较好.从图３(b)可以看出,经 HCl和

TSA掺杂改性后,ATP表面粗糙并覆盖了较多的

PPy颗粒.

图３　ATP(a)和酸改性PPy/ATP复合材料(b)的SEM图

２􀆰４　吸附动力学分析

在２５℃,分 别 取 胭 脂 红 溶 液 不 同 初 始 浓 度

(５０~１２５mg/L),加入０􀆰１g酸改性PPy/ATP复合

材料,采用超声震荡仪(SK２２００HP型,上海科导超

声仪器有限公司)进行恒温振荡,吸附时间 ０~
３００min条件下,吸附动力学曲线见图４.从图可以

看出,酸改性 PPy/ATP复合材料对不同胭脂红初

始浓度的吸附动力学曲线趋势相同,随着吸附时间

的延长,酸改性 PPy/ATP复合材料对胭脂红的吸

附容量在前３０min呈急剧上升态势,３０min后开始

缓慢上升,在胭脂红溶液初始浓度为 １００mg/L,

２５℃,吸附４h条件下,酸改性 PPy/ATP复合材料

对胭脂红的吸附容量达到６３􀆰９mg/g,随着胭脂红

初始浓度的增大,酸改性 PPy/ATP复合材料对胭

脂红的吸附容量也呈增大趋势.

图４　酸掺杂PPy/ATP复合材料对胭脂红的

吸附动力学曲线图

随着胭脂红初始浓 度 的 增 大,酸 改 性 PPy/

ATP复合材料对胭脂红的平衡吸附量(qe)也呈增

大趋势.分别用准一级动力学方程、准二级动力学

方程对吸附动力学进行拟合,两个方程的表达式分

别见式(３)和式(４).
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (３)

t
qt

＝
１

K２q２
e
＋

t
qe

(４)

　　式中,qe 为吸附平衡时的吸附容量,mg/g;qt

为t时刻的吸附容量,mg/g;k１ 为准一级动力学方

程速率常数,min－１;k２ 为准二级动力学方程的速率

常数,g/(mg/min).
用准一级动力学方程和准二级动力学方程对吸

附过程进行拟合的结果见表１.由于准二级动力学

方程相关系数R２ 在０􀆰９９以上,说明吸附过程符合

准二级动力学方程.准二级动力学模型是基于假定

吸附速率受化学吸附机理的控制模型,表明酸改性

PPy/ATP复合材料对胭脂红的吸附反应过程可能

以化学吸附为主.
表１　吸附动力学模型参数及相关系数

初始浓度/

(mg􀅰L－１)

２５℃

准一级动力学 准二级动力学

k１/min－１ R２ k２/[g􀅰(mg􀅰min－１)－１] R２

５０ ０􀆰０１４２ ０􀆰８８９７ ０􀆰００１０ ０􀆰９９６２

７５ ０􀆰０１３７ ０􀆰７８１４ ０􀆰０００６ ０􀆰９９１８

１００ ０􀆰０１１５ ０􀆰６００７ ０􀆰０００７ ０􀆰９８８８

１２５ ０􀆰０１３４ ０􀆰７６２４ ０􀆰０００８ ０􀆰９９５６

２􀆰５　吸附热力学分析

酸改性PPy/ATP复合材料对胭脂红的吸附过

程的热力学参数计算:标准吉布斯自由能变(ΔG)计
算见式(５),标准反应焓变(ΔH)计算见式(６),标准
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反应熵变(ΔS)计算见式(７).

lnKD ＝
ΔS
R －

ΔH
RT

(５)

KD ＝qe/ce (６)

ΔG ＝ －RT/lnKD (７)

　　式中,KD 为吸附平衡后的平衡常数.
以lnKD 对１/T 作图,由斜率和截距计算即可

得到标准吸附焓变和吸附熵变的数据,结果见表２.
从表２可知,ΔH＞０,说明混合酸改性PPy/ATP复

合材料对胭脂红的吸附为吸热反应,表明吸附剂与

胭脂红之间有较强的吸引力[１８];ΔS＞０说明该吸附

是熵值增加的过程,即在吸附过程中固液面之间的

有序度减少,混乱度增加,反映了吸附剂与吸附质之

间较强的亲和力,并且在吸附过程中吸附剂可能发

生了结构变化[１９];在不同温度下,ΔG 均为负值,说
明吸附过程是以不可逆方式自发进行的,并且随着

温度升髙,ΔG 绝对值逐渐增大,表明温度越高,吸
附过程自发程度越大,说明升高温度有利于吸附反

应的进行.
表２　酸改性PPy/ATP复合材料对胭脂红吸附过程的热力学参数

温度/

℃

线性拟合

方程
R２

ΔH/

(kJ􀅰

mol－１)

ΔS/

(J􀅰k－１􀅰

mol－１)

ΔG/

(kJ􀅰

mol－１)

２５

３５

４５

y＝－３０５４４􀆰８x＋

１０４􀆰３
０􀆰９８０５ ２５３􀆰９ ８６７􀆰１

－４􀆰５

－１３􀆰２

－２１􀆰８

３　结论

由于PPy主链中含有大量亚氨基,对一些离子

具有良好的络合作用,通过对 PPy掺杂改性,进一

步提高了其吸附性能.经酸改性的PPy/ATP复合

材料对胭脂红的吸附效果明显提高,均高于 ATP、

PPy和未酸改性的 PPy/ATP复合材料,对胭脂红

的吸附动力学符合准二级动力学方程,吸附过程属

于化学吸附.在胭脂红溶液初始浓度为１００mg/L,

２５℃,吸附４h条件下,酸改性 PPy/ATP复合材料

对胭脂红的吸附容量达到６３􀆰９mg/g,具有较好的

吸附性能.
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