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PPy/TiO２ 复合微球的制备
及其吸附Ｇ紫外光催化性能研究

李大军　罗　馨　邓雨佳　吴俏利

(湖南工学院安全与环境工程学院,衡阳４２１００２)

摘　要　以盐酸为无机酸,采用原位聚合法制备出不同摩尔比的聚吡咯/二氧化钛(PPy/TiO２)复合微球,以亚甲

基蓝(MB)染料为目标污染物,考察了 PPy/TiO２ 复合微球的吸附Ｇ紫外光催化性能以及影响因素.结果表明:制备

PPy/TiO２ 复合微球的最佳条件为摩尔比１０∶１,投加量为１􀆰５g/L;提高反应温度有利于光催化效率的提升,但对吸附

量影响小;在酸性条件下废水中 MB的去除效果优于中性和碱性条件下的去除效果;影响因素优化后,经３０min吸附

和３h紫外光催化处理,MB的去除率可达９９􀆰１％;PPy/TiO２ 复合微球对 MB和孔雀石绿这２种离子染料均有较高的

去除率;紫外光催化降解 MB的反应符合 LangmuirＧHinshelwood动力学模型;复合微球循环使用２０次对 MB的去除

率依然可达到９２􀆰７％以上,说明PPy/TiO２ 复合微球有极强的循环稳定性和应用潜力.
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StudyonpreparationofPPy/TiO２microsphereand
adsorptionUVphotocatalysis

LiDajun　LuoXin　DengYujia　WuQiaoli

(SchoolofSafetyandEnvironmentalEngineering,HunanInstituteofTechnology,

Hengyang４２１００２)

Abstract　Hydrochloricacidusedasaninorganicacid,PPy/TiO２compositemicrosphereswithdifferentmolar
ratiowerepreparedbyinsitupolymerization．TheadsorptionofPPy/TiO２andtheinfluencingfactorswerestudiedby
usingmethyleneblue(MB)dyesasthetargetpollutants．Theresultsshowedthattheoptimum molarratioofPPy/

TiO２ was１０∶１,andtheoptimumdosagewas１􀆰５g/L．Theimprovementofreactiontemperaturewasbeneficialtothe
improvementofphotocatalyticefficiency,buttheeffectonadsorptionwassmall．MBremovalefficiencywas９９􀆰１％
after３０minutesadsorptionand３hUVphotocatalytictreatment．PPy/TiO２ hadhighremovalratesforboth MBand
MG．UVphotocatalyticdegradationofMBwasconsistentwiththeLangmuirＧHinshelwoodkineticmodel．MBremoval
ratewasstillupto９２􀆰７％ whencycling２０times,indicatingthatPPy/TiO２ microsphereshadstrongcyclestabilityand
applicationpotential．
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　　有机Ｇ无机纳米复合材料广泛应用于生物技术、
医学、军事、化工、光电技术以及先进功能材料等领

域[１Ｇ３].聚吡咯(PPy)是性能优异的杂环共轭型导

电高聚物,因其吸附和再生性能好,环境性能稳定且

拥有导体与半导体的特性,因此引起研究人员的关

注,成为当前有机高分子材料的研究热点[４Ｇ５].纳米

TiO２ 是目前最具有潜力的绿色环保型无机光催化

剂,但因其存在光谱响应范围狭窄、易团聚及难回收

等问题,因此对纳米 TiO２ 的研究正朝着光电池、
掺杂、改 性 等 热 点 方 向 扩 展[６].将 PPy和 纳 米

TiO２ 进行复合生成 PPy/TiO２ 微球,可使复合材

料表现出优良的光电转换性能,具有极其广阔的

应用前景[７].
目前国内外对PPy与 TiO２ 复合的研究多集中

在材料的复合技术、形貌结构与表征分析以及单一

的性能鉴定方面,已取得一定研究进展.任学昌
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等[８]采用水热反应法在 PPy表面负载纳米 TiO２,
制成壳/壳/核结构的磁载 TiO２ 光催化剂并进行表

征分析,结果表明所制备的 TiO２ 粒径在４~７nm,
且具有优良的催化活性和磁回收性能.张清爽等[９]

采用静止原位复合法用 PPy包覆 TiO２ 纸,制得

PPy修 饰 的 TiO２ 复 合 材 料 (PPy/TP),拓 展 了

TiO２ 的光谱响应范围,提高了对太阳光的利用率.
赵娜等[１０]通过原位化学氧化聚合法制备了 PPy/

TiO２ 复合导电微球,对其进行表征并研究了摩尔比

与电阻率的关系,结果表明 TiO２ 为锐钛矿型结构,

PPy与 TiO２ 摩尔比为２∶１时,复合导电微球的电阻

率小.冯江涛等[１１]研究了不同无机酸对PPy/TiO２

复合微球吸附性能的影响,结果表明在硫酸体系中

复合效果更好,PPy/TiO２ 复合微球对阴阳离子染

料吸附量较大.赵云等[１２]采用电化学沉积法制备

TiO２ＧPPy纳米阵列,该纳米阵列表现出优良的电化

学性能.燕群等[１３]采用循环伏安法在３１６不锈钢

表面原位生成PPyＧTiO２ 复合材料,结果表明PPyＧ
TiO２ 膜层具有更加均一的表面状态,PPyＧTiO２ 的

防腐蚀效果优于 PPy.苏洁等[１４]采用原位聚合法

制备 TiO２＠Fe３O４/PPy磁性材料,并对孔雀石绿

溶液进行吸附性能测试,结果显示 TiO２ 团聚现象

明显改善,磁性材料的吸附性能优于活性炭.DimiＧ
trijevic等[１５]通过一步水热法合成 TiO２/PPy纳米

复合微球,制备的纳米复合微球能够有效地驱动可

见光进行催化,且催化效率高.Barkade等[１６]采用

超声辅助原位细乳液聚合法合成了杂化功能性胶体

颗粒材料PPy/ZnO,该材料可用于检测液化石油气

的传感器.Ngaboyamahina等[１７]利用脉冲光和脉

冲电位法,通过控制沉积速率将 PPy沉积在 TiO２

纳米管阵列中.Ma等[１８]使用 TiO２ 薄膜引发３,４Ｇ
乙烯二氧噻吩(EDOT)与吡咯(Py)的共聚合,制备

了EDOTＧPy/TiO２ 共聚物,使用镜面反射红外光谱

分析观察聚合过程,结果表明共聚物直接在 TiO２

基底上生长.由此可见,PPy/TiO２ 复合材料的制

备及其性能研究越来越受关注.
当前我国印染行业废水排放量大、水质复杂、处

理难度大等特点越来越突出,而吸附、催化氧化和膜

技术等方法[１９Ｇ２０]对印染废水具有脱色效率高、处理

效果好等优点[２１].采用单一方法处理印染废水往

往有局限性,多种技术联合使用对废水中难分解的

有机 物 具 有 强 化 效 果,能 达 到 更 满 意 的 处 理 效

果[２２].而综合应用吸附和紫外光催化处理印染废

水方面的研究未见报道.

本研究采用原位聚合法制备了不同摩尔比的

PPy/TiO２ 复合微球,以印染废水为处理对象,发挥

PPy的吸附性能和纳米 TiO２ 的光催化作用,考察

PPy/TiO２ 的吸附Ｇ紫外光催化性能及其操作条件对

废水中染料去除率的影响,探究 PPy/TiO２ 复合微

球重复使用的循环稳定性,这对有效处理工业废水

和改善区域水环境具有重要作用.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

钛酸丁酯(分析纯),成都艾科达化学试剂有限

公司;三氯化铁(分析纯),天津市天力化学试剂有限

公司;吡咯(Py),化学纯,国药集团化学试剂有限公

司;无水乙醇(分析纯),天津市致远化学试剂有限公

司;亚甲基蓝(MB)和孔雀石绿(MG),分析纯,南京

南试化学试剂有限公司;浓盐酸和硝酸,分析纯,广
州万从化工有限公司;ZOOMWOＧL机制超纯水.

马弗炉(SX２Ｇ１２Ｇ１６型),广州沪瑞明仪器有限

公司;超声清洗器(KQ２２００型),昆山市超声仪器有

限公司;高速离心机(TG１６KＧⅡ型),长沙东旺实验

仪器有限公司;超级恒温水槽(DKBＧ５０１S型),上海

精宏 实 验 设 备 有 限 公 司;电 热 恒 温 鼓 风 干 燥 箱

(DHGＧ９６２６A型),上海一恒科学仪器有限公司;恒
温磁力搅拌器(８５Ｇ２型),常州国华电器有限公司;
紫外灯(SBＧ１０/TS型,１０W,主波长２５４nm),宁波

佑威光电有限公司;光电分析天平(FA２０１４型),上
海良平仪器仪表有限公司;工业在线pH/ORP计

(pHＧ５０１型),济南研华分析仪器有限公司;紫外Ｇ可

见分光光度计(UVminiＧ１２４０型),日本岛津公司.

１􀆰２　纳米TiO２ 颗粒的制备

取１００mL无水乙醇加入４５mL钛酸丁酯,在磁

力搅 拌 器 上 搅 拌 １h,缓 慢 加 入 １０mL HNO３

(１􀆰０mol/L),搅拌待其形成黏稠溶胶.继续恒温搅

拌４h,陈化２４h,在电热鼓风干燥箱中于１０５℃干燥

１h,在马弗炉中于４５０℃煅烧约２h,冷却后充分碾

细,即可得纳米 TiO２ 颗粒.

１􀆰３　PPy/TiO２ 复合微球的制备

采用原位聚合法制备PPy/TiO２ 复合微球.制

备步骤为:准确称取２􀆰００g纳米 TiO２ 于烧杯中,加
入１００mL 盐酸 (１􀆰０mol/L)混合均匀,超声分散

５min,得到白色 TiO２ 悬浮液.加入３􀆰４０gPy单

体,在 ２０００r/min 转 速 下 磁 力 搅 拌 １h,再 加 入

１􀆰２５mmol/L的FeCl３ 水溶液,室温下磁力搅拌１２h
使Py完全聚合,得到黑色悬浮液.将悬浮液离心
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和抽滤,再用超纯水、无水乙醇充分清洗,置于６０℃
电热烘箱内干燥至恒重,冷却后充分研磨,得到摩尔

比为０􀆰５∶１的黑色PPy/TiO２ 复合微球.重复上述

步骤,改变 TiO２ 的质量,制得不同摩尔比的 PPy/

TiO２ 复合微球,不添加纳米 TiO２ 得到PPy.

１􀆰４　影响因素优化实验

以质量浓度１５０mg/L的 MB溶液为模拟废水,
投加一定量 PPy/TiO２ 复合微球,避光条件下以

２０００r/min转速磁力搅拌３０min,然后开启１０W 紫

外灯催化降解３h(灯管长度约１/２斜插入装有溶液

的烧杯中,另１/２斜置于烧杯溶液上方,烧杯外裹锡

纸),考察复合微球投加量、摩尔比不同的复合微球、
不同的染料废水(MB、MG)、催化光照条件(紫外

光、太阳光、黑暗)、废水初始pH、反应温度等对 MB
去除率的影响.每隔３０min用装有０􀆰４５μm 水系滤

膜的医用注射器取样,用紫外Ｇ可见分光光度计测定

吸光度(MB的特征吸收波长为６６５nm,MG特征吸

收波长为６１０nm),计算去除率.

１􀆰５　分析指标及数据处理方法

采用去除率评价复合微球对 MB溶液的吸附Ｇ
紫外光催化降解性能,MB 去除率计算方法见式

(１):
Dr ＝ [(A０ －At)/A０]×１００％ (１)

　　式中:Dr 为 MB去除率,％;A０ 和At 分别表示

光催化反应时间为０和t时废水的吸光度.
复合微球对有机物的吸附量按式(２)计算:

Mads ＝ [(C０ －Ct)×V]/m (２)

　　式中:Mads为吸附量,mg/g;C０ 为废水初始质

量浓度,mg/L;Ct 为吸附平衡质量浓度,mg/L;V
为溶液的体积,L;m 为复合微球的投加量,g.

反应动力学 LangmuirＧHinshelwood方程见式

(３):
１
r０

＝
１

KrKa

１
C０

＋
１
Kr

(３)

　 　 式 中:r０ 为 有 机 物 的 降 解 反 应 速 率,mg/
(L􀅰min);Kr 为表观反应速率常数,mg/(L􀅰min);

Ka 为吸附平衡常数,L/mg;C０ 为废水初始质量浓

度,mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　不同摩尔比PPy/TiO２ 复合微球对 MB去除

率的影响

配制质量浓度为１５０mg/L的 MB溶液５００mL,
相同条件下投加不同摩尔比的PPy/TiO２ 复合微球

以及纯PPy和纯 TiO２ 作为吸附Ｇ光催化剂,投加量

均为１􀆰５g/L,在室温(２３℃)、不调节溶液pH、黑暗

条件下以２０００r/min转速磁力搅拌３０min,使投加

的复合微球接近吸附饱和,然后在１０W 紫外灯照射

下进行光催化处理,结果见图１.

图１　不同摩尔比PPy/TiO２ 复合微球以及纯PPy及

纯 TiO２ 对 MB去除率的影响

由图１ 可见:随着 PPy摩尔比的增加,PPy/

TiO２ 复合微球对 MB去除率逐渐提高;其中,摩尔

比为１０∶１的 PPy/TiO２ 复合微球在１８０min时对

MB的去除率可达９４􀆰４０％.纯 TiO２ 对 MB的吸

附Ｇ光催化去除效果最差,其吸附作用也较差,最大

吸附量为８􀆰２５mg/g;纯PPy对 MB吸附作用最强,
最大吸附量为７９􀆰７７mg/g,但光催化效率极差.这

是因为PPy比例较少时,纳米 TiO２ 粒子表面聚集

的PPy也会偏少,PPy向 TiO２ 转移的电子少,使其

光催化活性较差;相反,当 PPy比例增大时,纳米

TiO２ 粒子表面的PPy就会增多,提供的电子Ｇ空穴

数量也相应增加,故其光催化活性也越大;由于没有

PPy的复合,纯 TiO２ 光催化效率不及复合微球,纯

PPy虽然吸附能力极强,但是却无光催化作用.

２􀆰２　投加量对 MB去除率的影响

配制质量浓度为１５０mg/L的 MB溶液５００mL
于烧杯中,分别投加摩尔比为１０∶１的PPy/TiO２ 复

合微球 ０􀆰５g/L、１􀆰０g/L、１􀆰５g/L、２􀆰０g/L,在室温

(２３℃)、不调节溶液pH 条件下,考察投加量对 MB
去除率的影响,结果见图２.

图２　PPy/TiO２ 复合微球投加量对 MB去除率的影响

从图２可知,在一定范围内 PPy/TiO２ 复合微
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球投加量与废水中 MB的去除率基本呈正相关关

系;在复合微球最佳投加量为１􀆰５g/L,在不调节废

水pH 条件下,反应１８０min时 MB最大去除率为

９６􀆰４５％.这是由于在一定范围内提高投加量不仅

可增加PPy的吸附量,还可以使更多高效光子转变

为化学能,产生更多的可催化的活性物质,加快光催

化反应的速度,但投加量过多,易使自由基发生猝灭

反应,也会导致溶液混浊影响透光性,从而削弱体系

的催化氧化能力[２２].

２􀆰３　光照条件对 MB去除率的影响

配制质量浓度１５０mg/L的 MB溶液５００mL,
在摩尔比为１０∶１、PPy/TiO２ 复合微球投加量为

１􀆰５g/L、室温(２３℃)、不调节pH 条件下,考察光照

条件对 MB去除率的影响,实验结果如图３所示.

图３　光照条件对 MB去除率的影响

由图３可知,PPy/TiO２ 复合微球在不同光照

条件下对 MB的去除率从高到低顺序为:紫外光＞
太阳光＞黑暗.这是因为PPy/TiO２ 复合微球吸收

紫外光产生空穴和电子,通过电子的转移,产生具有

强氧化性的羟基自由基,将 MB氧化分解从而去除.
太阳光中只有约５％的紫外光,虽然 PPy/TiO２ 复

合微球能有效拓展光的响应范围,但相比紫外光,可
见光条件下太阳光的光催化性能较差;在黑暗条件

下主要发生吸附作用,基本无催化反应.

２􀆰４　pH对 MB去除率的影响

配制质量浓度１５０mg/L的 MB溶液５００mL,
在摩尔比为１０∶１、PPy/TiO２ 复合微球投加量为

１􀆰５g/L、室温(２３℃)条件下,用０􀆰１mol/L 的 HCl
和 NaOH 调节溶液pH,考察溶液pH 对 MB去除

率的影响,结果见图４.
由图４看出:溶液初始pH 对 PPy/TiO２ 复合

微球吸附量及光催化性能均有较大影响,随着废水

初始pH 的减小,MB去除率不断增加;当pH＜６
时,复合微球吸附量超过９７％,可实现去除 MB的

目的.原因可能是pH 较大时,负电荷吸附位点增

多,正电荷位点减少,因静电排斥作用,负电荷与

MB竞争吸附位点,使吸附困难,影响复合微球对

　　　　　　　

图４　溶液pH 对 MB去除率的影响

MB的吸附性能.此外,不同性质的电荷将会直接

影响催化剂表面活性电子或自由基的迁移,与文献

[１４,２１]的报道一致.因此,PPy/TiO２ 复合微球对

MB进行吸附Ｇ光催化的最佳pH 为３~６.

２􀆰５　反应温度对 MB去除率的影响

配制质量浓度１５０mg/L的 MB溶液５００mL,
在摩尔比为１０∶１、PPy/TiO２ 复合微球投加量为

１􀆰５g/L、不调节 pH 条件下,将反应温度设定为

２３℃、３５℃、５０℃,对 MB溶液进行３０min暗吸附和

３h紫外光催化处理,考察反应温度对 MB去除率的

影响,结果见图５.

图５　反应温度对 MB去除率的影响

由式(２)计算可得,２３~５０℃范围内,摩尔比为

１０∶１的PPy/TiO２ 复合微球３０min内平衡吸附量约

为２２mg/g,且反应温度变化对吸附量基本无影响,
说明PPy/TiO２ 复合微球对有机物的吸附受反应温

度的影响极小.由图５可知,反应温度对光催化效

率影响较大,提高反应温度有利于光催化效率的提

升,在１２０min内光催化效率提升明显,超过１２０min
差异逐渐变小.这是因为反应温度升高使分子之间

的碰撞频率和表面迁移速率增加,符合化学热力学

中的催化反应速率理论.

２􀆰６　离子形态对PPy/TiO２ 复合微球性能的影响

配制质量浓度为１５０mg/L的阳离子染料 MB
和阴离子染料 MG溶液各５００mL,在摩尔比为１０∶
１、PPy/TiO２ 复合微球投加量均为 １􀆰５g/L、室温

(２３℃)、不调节pH 条件下,考察离子形态对 PPy/

TiO２ 复合微球性能的影响,结果见图６.
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图６　离子形态对PPy/TiO２ 复合微球性能的影响

由图６可知,PPy/TiO２ 复合微球对阳离子染

料 MB、阴离子染料 MG均有较强的去除率,复合微

球对 MB的吸附量和光催化效率高于 MG.说明制

备的PPy/TiO２ 复合微球虽然对印染废水中的有机

物选择性较差,但是具有较强的吸附和光催化降解

性能.

２􀆰７　废水初始质量浓度对 MB去除率的影响

分别配制７５mL、１５０mL、３００mg/L 的 MB 溶

液,在不调节废水pH、PPy/TiO２ 复合微球投加量

为１􀆰５g/L、室温(２３℃)条件下,每隔３０min取水样

测定,计算去除率,考察废水初始质量浓度对 MB去

除率的影响,结果见图７.

图７　废水初始质量浓度对 MB去除率的影响

从图７看出:在一定的浓度范围内,随着废水初

始质量浓度的降低,MB去除率提高;相同条件下,
吸附量随着废水初始质量浓度的增加呈现缓慢增大

趋势[２３Ｇ２５].这是因为废水中底物浓度低时,透光性

相对更好,光催化剂活性位形成􀅰OH 自由基的数量

相对较多,从而使光催化活性增强,说明底物浓度低

时 MB相对容易去除[２２].

２􀆰８　PPy/TiO２ 复合微球循环稳定性分析

采用上述优化条件对质量浓度 １５０mg/L 的

MB溶液进行３０min暗吸附和３h紫外光催化处理,
然后取样测定吸光度.为保证制备的PPy/TiO２ 复

合微球质量不流失,根据处理后溶液中底物浓度和

溶液体积,采取直接在反应体系中添加底物 MB和

超纯水的方式将溶液调至初始状态,然后进行循环

实验,实验结果见图８.

图８　PPy/TiO２ 复合微球的循环次数

对 MB去除率的影响

从图８可知,实验条件优化后,MB的去除率最

高可达９９􀆰１％,底物可被完全去除,经２０次重复循

环使用,PPy/TiO２ 复合微球对 MB去除率仍达到

９２􀆰７％.这是因为PPy和 TiO２ 都有很强的化学稳

定性,且PPy易与纳米 TiO２ 发生聚合,形成稳定的

壳Ｇ核结构复合微球,吸附与光催化共同作用对有机

物产生了强大而稳定的去除效果.

２􀆰９　光催化氧化反应动力学研究

根据 光 催 化 反 应 动 力 学 LangmuirＧHinshelＧ
wood方程,对初始质量浓度不同的 MB的降解曲

线进行动力学拟合,通过线性方程的斜率和截距进

行相应的计算,结果见表１.
表１　紫外光催化降解不同初始质量浓度 MB的反应动力学参数

MB初始

质量浓度/

(mg􀅰L－１)

拟合方程 R２

r０/[mg􀅰

(L－１􀅰

min－１)]
１/r０ １/C０

３００ y＝０􀆰２６５７x＋５２􀆰６７４０􀆰９６５３ ０􀆰２６５７ ３􀆰３８１８ ０􀆰００３３３

１５０ y＝０􀆰２４４９x＋４５􀆰０５８０􀆰９３３５ ０􀆰２４４９ ４􀆰０８３３ ０􀆰００６６７

７５ y＝０􀆰１６７１x＋７１􀆰５１８０􀆰９３９９ ０􀆰１６７１ ５􀆰９８４４ ０􀆰０１３３３

　　注:r０ 为有机物的降解反应速率;R 为相关系数;C０ 为废水初

始质量浓度,mg/L.

对１/r０~１/C０ 作图,通过线性回归得出拟合

方程为y＝０􀆰００３８x－０􀆰００９１(R２＝０􀆰９９５１).说明

MB染料光催化降解反应符合 LangmuirＧHinshelＧ
wood动力学模型.

３　结论

(１)以 HCl为无机酸制备出PPy/TiO２ 复合微

球,其中摩尔比为１０∶１的复合微球对质量浓度为

１５０mg/L的 MB溶液吸附和紫外光催化性能最强,
复合微球的最佳投加量为１􀆰５g/L,在室温和不调节

溶液pH 条件下,经过３０min暗吸附和３h紫外光催

化处理后,MB去除率高达９４􀆰４０％,优化pH 和反

应温度后,MB去除率最高可达９９􀆰１％.
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(２)反应温度对吸附量的影响较小,但对光催化

效率却有重要影响,提高反应温度有利于光催化效

率的提升,在酸性条件下 MB的去除效果优于中性

和碱性条件下的去除效果.
(３)MB 的紫外光催化降解反应符合 LangＧ

muirＧHinshelwood动力学模型,制备的 PPy/TiO２

复合微球常温下能够循环使用,其投加量少,操作简

便,吸附与光催化共同作用对有机物产生了强大而

稳定的去除效果,对染料废水的处理具有较强的

优势.
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