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聚乙烯吡咯烷酮掺杂聚吡咯对灿烂绿
吸附性能的研究
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摘　要　采用原位聚合法制备了聚乙烯吡咯烷酮掺杂的聚吡咯,对聚吡咯的结构进行了表征.研究了聚吡咯作

为吸附剂对灿烂绿的吸附性能,探讨了吸附剂用量、温度、时间及灿烂绿起始浓度对吸附效果的影响.在灿烂绿溶液

５０mL初始浓度为９０mg/L,聚吡咯用量为０􀆰１０g,吸附时间为９０min,温度为２５℃条件下,聚吡咯对灿烂绿的吸附量为

４２􀆰０３mg/g.吸附动力学分析表明吸附过程为化学吸附,等温吸附规律符合 Freundlich模型.聚吡咯对灿烂绿的吸

附是自发过程.
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　　随着我国染料、纺织和造纸等工业不断发展,各
类染料废水的排放量日趋增大,随之带来的染料污

染问题也日益严重.灿烂绿又称亮绿、碱性亮绿,广
泛应用于配制细菌培养基、制造墨水和染色等工业.
灿烂绿废水色泽度很大,残留在水体中会使水体的

透明度明显降低,且使水体的溶氧量降低,抑制水中

微生物的生长.此外,灿烂绿属于三苯甲烷类染料,
具有难降解且生物毒性大等特点,会直接导致基因

突变,甚至致癌[１].采用膜分离、絮凝沉淀、氧化、光
催化降解、微生物降解和吸附等被应用到染料废水

的处理[２Ｇ３],其中吸附法因其具有操作简单、效率高

和成本低廉等优点,成为最具有发展前景的废水净

化方法之一[４Ｇ５].
近年来,高分子聚合物吸附剂因其具有大的比

表面积、优异的稳定性和可调节的表面化学基团而

日益被人们关注.聚吡咯是一种导电高分子材料,
具有无毒、较高的电导率、良好的环境稳定性以及容

易制备等特点[６Ｇ８],能通过离子交换和静电相互作用

吸附溶液中的离子,因此具有一定的吸附能力,能作

为吸附剂使用[９Ｇ１３],且效果良好.本研究采用聚乙

烯吡咯烷酮掺杂聚吡咯为吸附剂,系统研究其对灿

烂绿的吸附行为.
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１　实验部分

１􀆰１　试剂及仪器

吡咯单体(分析纯),阿拉丁试剂有限公司;聚乙

烯吡咯烷酮(分析纯),上海麦克林生化科技有限公

司;三氯化铁、盐酸、灿烂绿,均为分析纯,国药集团

化学试剂有限公司.
恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型),上海申顺生

物科技有限公司;真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海

一恒科技有限公司;磁力加热搅拌器(７９１型),上海

南汇电讯器材厂;傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,

Nicolet５７００型),美国尼高力仪器公司;X射线衍射

仪(XRD,X􀆳PertPowder型)荷兰帕纳科公司;紫外Ｇ可

见光分光光度计(UVＧVis,DR５０００型),哈希公司.

１􀆰２　吸附剂的制备

在２５０mL 三口烧瓶中加入 ９０mL 盐酸溶液

(０􀆰１mol/L)为溶剂,之后加入０􀆰５g聚乙烯吡咯烷

酮,采用恒温油水浴锅(XMTEＧ７０００型,上海申顺

生物科技有限公司)进行冰浴,继续向烧瓶中添加

１mL吡咯单体,搅拌３０min后,采用恒压漏斗向反

应体系加入３０mL三氯化铁溶液(浓度为３０％),之
后在冰浴条件下搅拌反应６~８h.反应结束后过滤

得到黑色粉末,用大量水洗涤后,采用真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有限公司)真空干燥

１２h,即制得聚乙烯吡咯烷酮掺杂的聚吡咯.

１􀆰３　吸附性能测试

称取一定量的灿烂绿配置成一定浓度的灿烂绿

溶液,得到模拟灿烂绿染料废水.称取５０mL模拟

染料废水,采用磁力加热搅拌器(７９１型,上海南汇

电讯器材厂)磁力搅拌,一定温度条件下,加入一定

量的吸附剂,一定时间之后过滤取滤液,采用紫外Ｇ
可见光分光光度计(UVＧVis,DR５０００型,哈希公司)
测定滤液中灿烂绿的浓度,根据公式(１)计算吸附剂

对灿烂绿的吸附量,根据公式(２)计算吸附剂对灿烂

绿的去除率.

qt ＝
(C０ －Ct)V

m
(１)

R ＝
C０ －Ct

C０
×１００％ (２)

　　式中,qt 为t时刻灿烂绿的吸附量,mg/g;C０

为灿烂绿溶液的初始浓度,mg/L;Ct 为吸附时间为

t时灿烂绿溶液的浓度,mg/L;V 为溶液的体积,L;

m 为吸附剂的质量,g;R 为去除率,％.在吸附到

达平衡条件下,Ct 为平衡浓度Ce,qt 为平衡吸附容

量qe.

２　结果与讨论

２􀆰１　聚吡咯的XRD分析

聚吡咯的 XRD谱图见１.从图可以看出,聚吡

咯在２θ＝２６°附近出现了弥散的宽衍射峰,表明制得

的聚吡咯为无定形非晶态结构.

图１　聚吡咯的 XRD谱图

２􀆰２　聚吡咯的FTＧIR分析

聚吡咯的FTＧIR谱图见图２.从图可以看出,
在３４２６cm－１处出现的峰为 N—H 的伸缩振动吸收

峰,１５４０cm－１和１４７７cm－１处的峰为吡咯环骨架的振

动吸收峰,１３８０cm－１处的峰对应于C—N的伸缩振动

峰,在１０３９cm－１和９００cm－１处的峰分别对应C—H的

面内弯曲振动峰和C—H的面外伸缩振动峰.

图２　聚吡咯的FTＧIR谱图

２􀆰３　聚吡咯用量对吸附量和去除率的影响

在灿烂绿溶液为５０mL条件下,聚吡咯用量对

灿烂绿吸附量和去除率的影响见图３.从图可以看

出,在灿烂绿溶液为５０mL条件下,聚吡咯用量从

０􀆰０５g增加到０􀆰２０g,聚吡咯对灿烂绿的去除率从

８６􀆰４％增加到９６􀆰７％,但是吸附量却从７７􀆰７mg/g
降低到２１􀆰８mg/g,在聚吡咯用量为０􀆰１０g条件下,
聚吡 咯 对 灿 烂 绿 的 去 除 率 为 ９３􀆰４％,吸 附 量 为

４２􀆰０３mg/g,再继续增加聚吡咯的用量,灿烂绿的去

除率变化不大.这表明随着聚吡咯用量的增加,灿
烂绿的去除率逐渐增大,而吸附量却逐渐降低,这是

因随着溶液中聚吡咯用量的增加,吸附位点也随之

增多,更多的灿烂绿分子被吸附到聚吡咯表面,溶液

中残留的灿烂绿减少,因此灿烂绿的去除率增大.
但是,另一方面,随着聚吡咯用量增大,单位质量聚

􀅰４１２􀅰
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吡咯吸附的灿烂绿质量减少,因此聚吡咯对灿烂绿

的吸附量降低.综合考虑,在后面的研究中聚吡咯

的加入量定为０􀆰１０g,这样既能够保证较高的去除

率,又能节约吸附剂的用量.

图３　聚吡咯用量对灿烂绿吸附量和去除率的影响

２􀆰４　吸附时间对吸附量的影响

在灿烂绿溶液为５０mL,聚吡咯用量为０􀆰１０g
条件下,吸附时间对聚吡咯吸附灿烂绿的影响见图

４.从图可以看出,在灿烂绿溶液为５０mL,聚吡咯

用量为０􀆰１０g条件下,在吸附１５min内,聚吡咯对

灿烂绿的吸附呈快速增长态势,吸附量快速增长,这
是由于在吸附初级阶段,聚吡咯表面的吸附位点多,
因此灿烂绿能够被快速吸附到聚吡咯表面,随着吸

附时间的增加,在吸附时间为３０min条件下,吸附

基本达到平衡,聚吡咯对灿烂绿的吸附速率有所降

低,一方面聚吡咯表面的活性位点不断被灿烂绿分

子占据,逐渐达到饱和,另一方面溶液中灿烂绿的浓

度也逐渐降低,因此随着时间增加聚吡咯对灿烂绿

的吸附量逐渐减弱直至吸附达到平衡,在灿烂绿溶

液为 ５０mL,聚 吡 咯 用 量 为 ０􀆰１０g,吸 附 时 间 为

９０min,灿烂绿溶液初始浓度为９０mg/L、１５０mg/L、

２１０mg/L条件下,聚吡咯对灿烂绿的平衡吸附量分

别为４２􀆰０３mg/g、６７􀆰０７mg/g、９７􀆰０７mg/g.

图４　吸附时间对聚吡咯吸附灿烂绿的影响

２􀆰５　灿烂绿初始浓度和吸附温度对吸附量的影响

在灿烂绿溶液为５０mL,聚吡咯用量为０􀆰１０g,
吸附时间为９０min条件下,灿烂绿初始浓度和温度

对吸附量的影响见图５.从图可以看出,在灿烂绿

溶液为５０mL,聚吡咯用量为０􀆰１０g,吸附时间为

９０min,同一温度条件下,随着灿烂绿溶液初始浓度

增大,聚吡咯对灿烂绿的吸附量呈增长态势,在

２５℃条件 下,聚 吡 咯 对 灿 烂 绿 溶 液 初 始 浓 度 为

３２０mg/L的吸附量为１３８􀆰０２mg/g;灿烂绿起始浓

度不变,温度升高,聚吡咯对灿烂绿的吸附量变化不

明显,这说明温度对吸附的影响较小.

图５　灿烂绿初始浓度和温度对吸附量的影响

为了进一步探讨吸附机理,采用 Langmuir[见
式(３)]和Freundlich[见式(４)]模型对研究结果进

行拟合.
Ce

qe
＝

Ce

qm
＋

１
KLqm

(３)

lnqe ＝lnKF ＋
１
nlnCe (４)

　　 式 中,Ce 为 平 衡 时 溶 液 中 灿 烂 绿 的 浓 度,

mg/L;qe 为平衡吸附量,mg/g;qm 为单位吸附剂表

面单分子层饱和吸附量,即最大吸附量,mg/g;KL

为Langmuir常数,L/mg;KF 和１/n 是Freundlich
常数,１/n 反映吸附作用的强度,当０􀆰１＜１/n＜１
时,易于吸附,１/n＞１时,则难以吸附.

聚吡咯对灿烂绿吸附的等温模型参数见表１.
从表１可知,在３个不同温度条件下,由Freundlich
模型拟合所得的相关系数优于 Langmuir模型,表
明吸附过程更符合Freundlich模型,另外１/n 的值

大于０􀆰１且小于１,表明吸附反应是易于发生的.
表１　聚吡咯对灿烂绿吸附的等温模型参数

动力学模型
温度/℃

２９８ ３０８ ３１８

Langmuir模型

　qm/(mg􀅰g－１) ２０５􀆰７６ １９４􀆰５５ １９３􀆰０５
　KL/(L􀅰g－１) ０􀆰０４７４ ０􀆰０４８６ ０􀆰０４８９

　r２ ０􀆰９６４８４ ０􀆰９８３４ ０􀆰９８７５３

Freundlich模型

　KF/{mg􀅰[g(mg􀅰L－１)１/n]－１} １５􀆰４４６ １５􀆰６２２ １５􀆰４７８
　１/n ０􀆰６０８３６ ０􀆰５８６１８ ０􀆰５８７６７

　常数(r２) ０􀆰９８７０７ ０􀆰９９６１５ ０􀆰９９１１５

２􀆰６　吸附动力学分析

吸附动力学是研究吸附过程中吸附量和时间关

系的理论,为了探索吸附过程的特点,采用准一级

[见式(５)]、准二级动力学模型[见式(６)]对实验数

􀅰５１２􀅰
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据进行拟合,计算出相应的速率常数.

lg(qe－qt)＝lgqe－k１
t

２􀆰３０３
(５)

t
qt

＝
１

k２q２
e
＋

t
qe

(６)

　　式中,qe 为平衡吸附量,mg/g;qt 为t时刻的

吸附 量,mg/g;k１ 为 准 一 级 动 力 学 速 率 常 数,

min－１;k２ 为准二级吸附速率常数,g/(mg􀅰min).
聚吡咯对灿烂绿吸附的动力学参数见表２.从

表２可知,准一级方程拟合所得相关系数较低,且计

算所得的平衡吸附量(qe,cal)与实验值(qe,exp)相差

很大,而准二级方程拟合所得相关系数(r２)都在

０􀆰９９以上,计算所得的平衡吸附量也与实验值相

近,这说明准二级动力学模型可以很好的描述聚吡

咯对灿烂绿的吸附过程.准二级模型是基于假设吸

附速率受化学吸附机理的控制,因此聚吡咯对灿烂

绿的吸附过程属于化学吸附.
表２　聚吡咯对灿烂绿吸附的动力学参数

动力学模型
灿烂绿浓度/(mg􀅰L－１)

９０ １５０ ２１０
准一级模型

　qe,exp/(mg􀅰g－１) ４２􀆰０３３ ６７􀆰０６９ ９７􀆰０６９

　qe,cal//(mg􀅰g－１) ３􀆰６７１ ３􀆰６９９ ３􀆰６９８

　K１/min－１ ０􀆰０６５４３ ０􀆰０３８０９ ０􀆰０３８１３

　r２ ０􀆰９９２０３ ０􀆰８６７６ ０􀆰８６７６４
准二级模型

　qe,cal(mg􀅰g－１) ４４􀆰０１４ ６９􀆰０１３ ９８􀆰８１４

　K２/[g􀅰(mg􀅰min)－１] ０􀆰００６１６ ０􀆰００４３４ ０􀆰００４７６

　r２ ０􀆰９９９７５ ０􀆰９９９２８ ０􀆰９９９６７

２􀆰７　热力学分析

为了进一步研究吸附机理,对吸附过程的热力

学参 数 进 行 计 算,吸 附 过 程 的 吉 布 斯 自 由 能 变

(ΔG０)可由式(７)得到,焓变(ΔH０)以及熵变(ΔS０)
由式(８)线性拟合得到.

ΔG０ ＝ －nRT (７)

ΔG０ ＝ ΔH０ －ΔS０T (８)

　　式中,n 为Freundlich方程中的系数;T 是溶液

的温度,℃;R 为气体常数,８􀆰３１４J/mol℃.
由Freundlich方程计算出 ΔG０,以 ΔG０ 对 T

作图,得出ΔH０ 和ΔS０.聚吡咯对灿烂绿吸附的热

力学参数见表３.从表３可知,ΔG０ 和ΔH０ 分别为

　　　　　　　表３　聚吡咯对灿烂绿吸附的热力学参数

温度/℃ ２９８ ３０８ ３１８

ΔG０/(kJ􀅰mol－１) －４􀆰０７３ －４􀆰３６８ －４􀆰４９９

ΔH０/(kJ􀅰mol－１) — ２􀆰２４７０７ —

ΔS０/[kJ􀅰(mol􀅰℃)－１] — ０􀆰０２１３ —

负值和正值,表明吸附是一个自发的、吸热的过程;
而ΔS０ 为正值,表明吸附过程中被置换的水分子比

吸附的染料多,导致熵的增加.

３　结论

以聚乙烯吡咯烷酮为掺杂剂,三氯化铁为氧化

剂,采用原位聚合法制备了聚乙烯吡咯烷酮掺杂的

聚吡咯.以聚吡咯为吸附剂研究了其对灿烂绿的吸

附性能.在灿烂绿溶液５０mL初始浓度为９０mg/L,
聚吡咯用量为０􀆰１０g,吸附时间为９０min,温度为２５℃
条件下,聚吡咯对灿烂绿的吸附量为４２􀆰０３mg/g.聚

吡咯对灿烂绿的吸附过程符合准二级动力学模型和

Freundlich等温吸附模型,吸附过程受温度影响较小.
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