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磁性聚苯胺/腐殖酸复合微胶囊的制备
及其对水中Cr(Ⅵ)吸附性能研究

杨　帆　陈　均∗ 　吴　思　王圣达

(安徽工业大学化学与化工学院,马鞍山２４３００２)

摘　要　以腐殖酸胶体粒子稳定的Pickering乳液液滴为模板,通过化学氧化聚合制备了磁性聚苯胺/腐殖酸复

合材料(PANI/HA/Fe３O４).采用扫描电镜、红外光谱和 X射线衍射等手段对复合材料进行表征分析,并考察了其对

水中 Cr(Ⅵ)的吸附性能.结果表明:PANI/HA/Fe３O４ 对 Cr(Ⅵ)表现出优异的吸附性能,２５℃下最大吸附容量为

２１０􀆰７５mg/g,且其吸附动力学和吸附等温线分别符合准二级动力学模型和 Langmuir等温模型.
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Preparationofmagneticpolyaniline/humicacidcomposite
microcapsuleanditsadsorptionforCr(Ⅵ)inwater

YangFan　ChenJun　WuSi　WangShengda

(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,AnhuiUniversityofTechnology,
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Abstract　Magneticpolyaniline/humicacid(PANI/HA/Fe３O４)compositewaspreparedbychemicaloxidative

polymerizationwiththePickeringemulsiondropletsstabilizedbyhumicacidcolloidalparticlesastemplate．The
compositematerialwascharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,infraredspectroscopyandXraydiffraction．And
itsadsorptionpropertiesforCr(Ⅵ)in waterwereinvestigated．TheresultsdemonstratedthatPANI/HA/Fe３O４

exhibitedexcellentadsorptionperformanceforCr(Ⅵ)ionsandthemaximumadsorptioncapacitywas２１０􀆰７５mg/gat
２５℃．Theadsorption kineticsand adsorptionisotherm followedthe pseudoＧsecondＧorder modeland Langmuir
isothermalmodel,respectively．
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　　在重金属离子存在的情况下,水资源的污染日

益严重.铅、铜、镉、铬、汞、钴和镍等重金属离子都

是常见的水污染物.由于重金属离子具有持久性、
毒性和生物蓄积性,其造成的水污染已经成了一个

严重的环境问题[１].在工业废水中,铬及其化合物

是常见的污染物,染料、皮革制备、电镀、水泥和摄影

等行业都会产生大量的有毒污染物[２].而目前针对

含Cr(Ⅵ)污水的处理方法主要有氧化还原法、吸附

分离法、化学沉淀法和膜分离法等[３Ｇ６].吸附分离法

由于操作简单方便、成本低、去除能力高,成为最常

见的重金属离子处理方法[７],受到了广泛关注.目

前,常用的吸附剂有活性炭、天然高分子、聚合物和

磁性纳米复合材料等,该类吸附剂具有吸附效率高、

适用范围广、易于操作等优点[８Ｇ１１].然而,吸附剂的

低成本高效率、绿色环保、易于分离回收等问题一直

是吸附法需要解决的问题.
近年来,导电聚合物由于特殊的结构和化学特

性,在吸附重金属离子研究中表现出优异的性能.
其中聚苯胺因为具有结构多样化、掺杂机制独特、合
成原料易得、合成方法简单、成本低等优点[１２]而被

广泛使用.另外,作为天然大分子聚合物的腐殖酸

来源广泛、成本低、无污染、自然环保,且分子上含有

大量可以与金属离子产生交换、络合、螯合等作用的

官能团,对金属离子有较好的吸附能力[１３],这使得

絮凝后的腐殖酸颗粒拥有较好的亲水亲油平衡性

能,被引入复合微球中可以作为稳定剂用于制备
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Pickering乳液来提高吸附剂的吸附能力.另外,随
着磁分离技术获得越来越多的关注[１４Ｇ１５],磁性被引

入到复合微球中,使其易于在外部磁铁作用下分离.
作为磁性材料的Fe３O４ 由于其优异的磁性、化学稳

定性与生物相容性而得到广泛应用[１６].
本研究 以 环 己 烷 为 油 相,加 入 油 酸 改 性 的

Fe３O４ 纳米粒子和苯胺单体,利用腐殖酸胶体粒子

稳定的Pickering乳液液滴为模板,通过过硫酸铵引

发剂实现苯胺在油水界面上的氧化聚合,制备出磁

性聚苯胺/腐殖酸(PANI/HA/Fe３O４)复合材料,并
将其应用于水中Cr(Ⅵ)离子的吸附,主要考察了溶

液pH、吸附时间和初始浓度对 PANI/HA/Fe３O４

复合材料吸附性能的影响.

１　实验部分

１􀆰１　主要试剂与仪器

油酸改性的 Fe３O４ 纳米粒子[１７]、环己烷、六水

合三氯化铁、七水合硫酸亚铁、氨水、过硫酸铵、丙
酮、二 苯 基 碳 酰 二 肼、K２Cr２O７、NaOH、HCl、

H２SO４、H３PO４、工业酒精等,国药集团化学试剂有

限公司;苯胺、油酸,阿拉丁试剂有限公司;除工业酒

精外,以上试剂均为分析纯试剂;腐殖酸(HA),侯
马市佳友腐植酸有限公司.

电子天平(FA１００４型),上海上平仪器有限公

司;光学显微镜(DNＧ１０型),永新光学有限公司;强
磁力搅拌器(８４ＧB型),山东鄄城华鲁电热有限公

司;pH 计(PHSＧ３C型),上海金迈仪器有限公司;真
空干燥箱(DZFＧ６０２０型),上海一恒科技有限公司;
恒温水浴振荡器(SHAＧB型),常州翔天实验仪器

厂;增力电动搅拌器(JJＧ１型),金坛市杰瑞尔电器有

限公司;紫外Ｇ可见分光光度计(TUＧ１８１０型),北京

普析通用仪器有限责任公司;场发射扫描电子显微

镜(SEM,SＧ４８００型),日本 Hitachi公司.

１􀆰２　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的制备

在高型烧杯中先加入０􀆰０６４gHA,再加蒸馏水

和 NaOH 溶液,调 pH＝９使其溶解,获得０􀆰２％
(wt,质量分数,下同)HA 水溶液,再加入１mol/L
HCl溶液调pH＝３,静置４０min使 HA絮凝.另取

８g环己烷加入１􀆰００g苯胺,搅拌１５min,再加入２g
油酸改性的 Fe３O４ 纳米粒子,超声分散均匀,然后

把油相加入絮凝的水相中,用乳液均质剪切机剪切

成Pickering乳液.在冰水浴条件下搅拌,缓慢滴加

含有 ２􀆰４５g 过 硫 酸 铵 和 ４􀆰０２g５mol/L HCl的

１０mL混合溶液,反应１２h.将产物磁分离后用工业

酒精抽除油相,用蒸馏水洗涤数次至无色,真空干燥

后备用.

１􀆰３　实验方法

１􀆰３􀆰１　溶液pH 对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸

附性能的影响

称取２０mg吸附剂,加入２０mL２００mg/L具有

不同pH(pH＝２、４、６、８、１０)的 Cr(Ⅵ)溶液,在

２５℃、１５０r/min的条件下振荡１２h,磁分离后测定

溶液中Cr(Ⅵ)的浓度.

１􀆰３􀆰２　吸附时间对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸

附性能的影响

称取２００mg吸附剂,加入２００mL３００mg/LpH＝２
的Cr(Ⅵ)溶液,在２５℃、１５０r/min的条件下振荡,
定时取样磁分离后测定溶液中Cr(Ⅵ)的浓度.

１􀆰３􀆰３　初始浓度对吸 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料

附性能的影响

称取２０mg吸附剂,加入不同初始浓度(１００、

１５０、２００、２５０和３００mg/L)pH＝２的 Cr(Ⅵ)溶液,
在２５℃、１５０r/min的条件下振荡１２h,磁分离后测

定溶液中Cr(Ⅵ)的浓度.

２　结果与讨论

２􀆰１　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的表征

２􀆰１􀆰１　SEM 分析

PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的光学显微镜图

片和SEM 图见图１.由图可知,PANI/HA/Fe３O４

复合材料具有球形结构,表明PANI在Pickering乳

液液滴表面聚合形成微胶囊.在干燥过程中,微胶

囊发生了破裂和聚并,球形结构受到破坏,但仍能够

清晰看出微胶囊的囊壁结构.

图１　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的

光学显微镜图(a)和SEM 图(b)

２􀆰１􀆰２　FTＧIR分析

PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的 FTＧIR 谱图见

图２.由图可知,３４４０cm－１附近是 PANI中 N—H
的伸缩振动特征吸收峰,且在１５００、１３０６、１１４７和

８２８cm－１处出现明显的特征吸收峰,其中１５００cm－１

处为苯二胺芳香环 C􀪅􀪅C 伸缩振动特征吸收峰,
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１３０６cm－１处强吸收峰为醌式结构中 C􀪅􀪅N 吸收特

征振动峰,１１４７cm－１处为醌环结构中 C—H 振动

峰,８２８cm－１为１,４取代苯环上 C—H 面外弯曲振

动峰[１８].３１２０cm－１处的吸收峰表明了腐殖酸中有

羧酸基团存在[１９].１５８２cm－１处吸收峰同时也对应

HA中C􀪅􀪅O的伸缩振动[１９].５９０cm－１处吸收峰是

经油酸表面改性的Fe３O４ 纳米粒子中Fe—O 伸缩

振动引起的[２０].因此,本实验成功制得了 PANI/

HA/Fe３O４ 复合材料.

图２　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰３　XRD分析

Fe３O４ 及 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的 XRD
谱图见图３.由图可知,PANI/HA/Fe３O４ 复合材

料的 衍 射 峰 出 现 在 ２θ＝３０􀆰３５°、３５􀆰５６°、４３􀆰１２°、

５３􀆰５６°、５７􀆰４７°、６３􀆰２１°处,与 Fe３O４ 的特征衍射峰

完全吻合,可见Fe３O４ 纳米颗粒存在于磁性导电复

合材 料 中,且 为 反 尖 晶 石 结 构.PANI在 ２θ＝
２１􀆰１２°、２５􀆰２３°附近存在比较明显的衍射峰,表明磁

性导电复合材料中的PANI具有一定的结晶度[２１].
因此,本实验成功制得了PANI/HA/Fe３O４ 复合材料.

图３　Fe３O４ 及PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的XRD谱图

２􀆰２　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料对Cr(Ⅵ)的吸附

实验

２􀆰２􀆰１　溶液pH 对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸

附性能的影响

溶液pH 对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸附

性能的影响见图４.由图可知,PANI/HA/Fe３O４

复合材料对 Cr(Ⅵ)的吸附效果随溶液pH 增大而

不断下降,在pH＝２时,PANI/HA/Fe３O４ 复合材

料对 Cr(Ⅵ)的去除率最好,为８９􀆰３３％,因此最佳

pH 选为２.这是因为在酸性条件下,Cr(Ⅵ)主要以

HcrO４－ 和CrO２－ 的形式存在,能够与材料中掺杂的

Cl－ 发生离子交换反应,进而吸附到复合材料表面;

随着 pH 的 增 大,水 溶 液 中 OH－ 浓 度 增 大,与

Cr(Ⅵ)离子形成竞争吸附,从而降低了PANI/HA/

Fe３O４ 复合材料的吸附效率[２２].

图４　溶液pH 对PANI/HA/Fe３O４ 复合材料

吸附性能的影响

２􀆰２􀆰２　吸附时间对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸

附性能的影响

考察吸附时间对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料

吸附性能的影响,并采用准一级动力学方程(式１)
和准二级动力学方程(式２)对实验结果进行拟合,
分析吸附过程,PANI/HA/Fe３O４ 复合材料动力学

拟合参数见表１.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (１)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(２)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时刻的

吸附量;t为吸附时间,min;k１ 为一次方程吸附速

率常数;k２ 为二次方程吸附速率常数.
表１　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸附Cr(Ⅵ)的动力学参数

C０/

(mg􀅰

L－１)

实验值 准一级动力学参数 准二级动力学参数

qexp/

(mg􀅰

g－１)
k１

qe１/

(mg􀅰

g－１)
R２

１ k２

qe２/

(mg􀅰

g－１)
R２

２

３００ ２１０􀆰７５ ０􀆰０１１１ １３６􀆰５９ ０􀆰８６５ ０􀆰０００１８３ ２１８􀆰０７ ０􀆰９８７

　　注:C０ 为初始浓度;qexp为实验平衡吸附量;qe１为准一级动力学

平衡吸附量;qe２为准二级动力学平衡吸附量;R２
１ 为准一级拟合系

数;R２
２ 为准二级拟合系数.

吸附时间对 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸附

Cr(Ⅵ)的影响见图５.由图可知,０~１５min,PANI/

HA/Fe３O４ 复合材料对Cr(Ⅵ)的吸附速度较快;随
着吸 附 增 长,１５~３００min 内 吸 附 速 度 较 缓 慢;

３００min之后吸附量随时间基本不变,达到平衡,最
大吸附量达到２１０􀆰７５mg/g.
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图５　吸附时间对PANI/HA/Fe３O４ 复合材料

吸附Cr(Ⅵ)的影响

PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸附 Cr(Ⅵ)的准

一级和 准 二 级 动 力 学 模 型 见 图 ６.由 图 可 知,

PANI/HA/Fe３O４ 复合材料吸附数据的离散点对

准二级动力学拟合直线回归性更好;由表１可知,

PANI/HA/Fe３O４ 复合材料准二级动力学拟合的

R２ 比准一级动力学拟合的R２ 更接近于１,且准二

级动力学方程计算出的理论最大平衡吸附量与实

验值更为接近.所以 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料

对Cr(Ⅵ)的吸附过程更符合准二级吸附动力学

模型.

图６　吸附动力学拟合曲线图

２􀆰２􀆰３　初始浓度对吸附的影响

利用线性模型(式３)和 Langmuir模型(式４)
对吸附实验数据进行拟合,结果见图７,Langmuir
模型拟合参数见表２.

qe ＝kce (３)

ce

qe
＝

１
qmb＋

ce

qm
(４)

　　式中,Ce 为浓度,mg/L;k 为吸附亲和系数,

L/g;qm 为最大吸附量,mg/g;b 为 Langmuir方程

的吸附平衡常数,L/mg.

图７　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的吸附拟合图

[(a)线性模型;(b)Langmuir模型]

表２　PANI/HA/Fe３O４ 复合材料的Langmuir模型拟合参数

温度/℃
Langmuir拟合参数

qm/(mg􀅰g－１) b/(L􀅰mg－１) R２
L

２５ ２１５􀆰９０ ０􀆰３０ ０􀆰９９６

　　注:R２
L 为线性拟合相关系数.

由表２可知,在２５℃下,Langmuir模型的R２
L

值接近于１,计算所得qm 值(２１５􀆰９０mg/g)与实验

值(２１０􀆰７５mg/g)相近.说明 PANI/HA/Fe３O４ 复

合材料对Cr(Ⅵ)的吸附数据符合Langmuir吸附模

型,即Cr(Ⅵ)在PANI/HA/Fe３O４ 复合材料表面呈

单分子层吸附.

３　结论

以腐殖酸胶体粒子稳定的 Pickering乳液液滴

为模板,成功制备了 PANI/HA/Fe３O４ 复合材料.

pH 对吸附有一定的影响,PANI/HA/Fe３O４ 复合

材料吸附Cr(Ⅵ)的最佳pH 为２.温度为２５℃时,

PANI/HA/Fe３O４ 的最大吸附容量为２１０􀆰７５mg/g,
且其吸附行为符合准二级动力学模型和 Langmuir
模型.因此,PANI/HA/Fe３O４ 复合材料在含 Cr
(Ⅵ)废水处理领域极具应用潜力.
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