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秸秆/聚吡咯复合材料的制备
及从水溶液中选择性除去酸性品红
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摘　要　将吡咯平均分散于不同秸秆废料溶液中,使用过硫酸钾为氧化剂原位氧化吡咯,复合形成秸秆原材料/

聚吡咯(STRR/PPy)、酸处理的秸秆/聚吡咯(STRA/PPy)、酸酶处理的秸秆/聚吡咯(STRA/E/PPy)复合材料,并使用

超景深显微镜、红外光谱对得到的材料进行形貌分析和官能团分析.染料吸附实验表明:３种复合材料对酸性品红具

有专一性的吸附,其中STRR/PPy吸附效果最好.通过对吸附过程中所涉及的影响因素如温度、染料初始浓度等进

行了详细考察,发现在２８℃,６０mg/L的酸性品红溶液中,STRR/PPy复合材料可在４０min内达到吸附平衡,酸性品红

去除率达到８９％.
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Abstract　Thepyrrolewasuniformlydispersedinthestrawwastesolutionandoxidizedinsituusingpotassium

persulfateasanoxidanttoformSTRR/PPy,STRA/PPy,STRA/E/PPycompositematerials．Morphologicalanalysisand
functionalgroupanalysisofobtainedthreecompositeswereperformedbydepthＧofＧfielddigitalmicroscopeandFTＧIR．
Dyeadsorptionexperimentsshowedthatthethreecompositeshadspecificadsorptiononacidfuchsin．Amongthree
composites,STRR/PPyexhibitedhigheradsorptionefficiency．Furthermore,thefactorsinvolvedintheadsorption

processsuchastemperature,initialdyeconcentration wereinvestigated．TheresultsshowedthattheSTRR/PPy
compositecouldreachadsorptionequilibrium within４０ minat２８℃ in６０mg/Lacidfuchsinsolution,andtheacid
fuchsinremovalefficiencywasapproximately８９％．
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　　近年来,合成染料的使用量与日俱增,每年约有

超过７０万t有机染料被生产,约有１５％在加工过程

中被排放并引起水体污染[１Ｇ２].其中酸性品红作为

一种阴离子染料由于具有色彩鲜艳、染色效果好及

使用简单等优点而得到广泛应用,同时也成为一种

亟待解决但又极难处理的污染源.
中国农作物秸秆(STR)年产量约为７亿t左

右,列世界之首.秸秆的主要成分是纤维素(４０％~
５０％),其次是半纤维素 (３１％ ~４３％)和 木 质 素

(６％~１６％)[３].目前国内的利用现状主要是秸秆

发酵制沼气和秸秆压块成型及炭化技术,压块将秸

秆压缩至１０００kg/m３ 的密度,防止漂浮层在蒸煮器

中的混合,从而实现了秸秆的高沼气产量.考虑到

压 块 秸 秆 的 能 量 消 耗 和 压 块 秸 秆 的 能 量 输 出,
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Xavier等[４]发现由于运输成本较低,如果秸秆必须

长距离运输,压块技术可能比使用新鲜麦秸更有利.
与压块相似,化学预处理主要通过改变 pH(碱或

酸)或促进酶水解[５].向木质纤维素材料中加入强

硫酸已被广泛研究,并已显示可有效溶解半纤维素

和木质素,使纤维素组分暴露于水解[６],因此酸解和

酶解是秸秆中应用最多的两种预处理方法.
目前对于工业印染废水多采用生物处理及物理

化学方法两种类型.生物法往往需要其他技术来辅

助完成[７],物理化学方法相对来说比较独立,主要包

括光催化降解[８]、催化降解法[９]、絮凝混凝法[１０]以

及吸附法[１１Ｇ１２]等.相较而言,吸附法不仅能更为彻

底有效地将染料从废水中去除,同时还具有操作简

单、成本低等优点[１３].在已报道的各种吸附剂中,
各种类型的碳材料(包括活性炭、碳纳米管、石墨

烯)、高岭土、蒙脱石黏土等都被用来当作吸附剂用

于染料的吸附[１４Ｇ１８].但是更多的研究偏向于更便宜

的吸 附 材 料 如 膨 润 土、聚 吡 咯 (PPy)、壳 聚 糖

等[１９Ｇ２０].其中吡咯(Py)单体可采用化学法或电化

学氧化法形成 PPy,PPy由于具有环境稳定性、无
毒、低成本、易于制备等多种特性被广泛用于纳米功

能材 料 的 制 备,并 应 用 于 水 体 中 染 料 的 吸 附 去

除[２１Ｇ２２],但是纳米尺度的PPy吸附剂在实际应用中

存在分离困难的问题,而且纳米尺度的PPy在环境

中还可能存在纳米毒性,因分离困难和纳米毒性所

导致的二次污染都在很大程度上限制了 PPy在吸

附中的应用,因此科学家们尝试将PPy与其他材料

进行复合促进其实用化.OvandoＧMedina等[２３]利

用在咖啡残渣上负载PPy吸附水溶液中的罗丹明B
染料,最大吸附量达到了５０􀆰５９mg/g,OvandoＧMeＧ
dina等[２４]在纤维素上成功负载了PPy,这种复合材

料对水溶液中的红色染料具有优异的吸附性能.
本研究将PPy引入到秸秆处理废弃物中,考察

了不同处理过程得到的秸秆废弃物,制备了可选择

性吸附酸性品红的复合材料,并对吸附过程中的各

种影响因素进行了考察.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与材料

吡咯(Py)、酸性品红(AF)、刚果红(CR)、甲基

橙(MO)、罗丹明B(RB)、孔雀石绿(MG),分析纯试

剂,市售;蒸馏水,自制;秸秆原材料(STRR),西安市

长安区.

１􀆰２　材料的制备

称取 １􀆰５g 秸 秆 原 材 料 (STRR)、酸 解 废 料

(STRA)、酸解酶解废料(STRA/E),用去离子水清洗

原材料两次,然后在６５℃下烘干２４h.将原料粉末

均匀分散于２５mL蒸馏水,然后加入０􀆰８８６mL吡咯

和１mL无水乙醇,磁力搅拌２４h.加入２􀆰２５g过硫

酸钾,反应２h后,用蒸馏水清洗并过滤形成黑色混

合物,６５℃烘干２４h得到STRR/PPy.
采用同样的方法制得 STRA/PPy和 STRA/E/

PPy.

１􀆰３　材料的性质测定

使用超景深显微镜(VHXＧ９００F 型,基恩士公

司)在定焦镜头(×５００)下观察试样;使用红外光谱

仪(FTＧIR,TENSORＧ２７型,Bruker公司)分析试样

的结构,KBr压片,波段４０００~４００cm－１.

１􀆰４　吸附实验

分别 称 取 经 过 碱 处 理 的 ０􀆰０５gSTRR/PPy、

STRA/PPy和STRA/E/PPy放入５０mL６０mg/LAF
水溶 液 中 进 行 吸 附 实 验.使 用 分 光 光 度 法 于

５４０nm 下测定溶液中未吸附的染料.按式(１)计算

去除率,所有实验完成３次,并取平均值.
去除率(％)＝ [(C０ －Ct)/C０]×１００％ (１)

　　式中,C０ 为初始浓度,mg/L;Ct 为平衡浓度,

mg/L.

２　结果与讨论

２􀆰１　材料的形貌分析

秸秆原材料与经过酸解和酶解的秸秆在加入吡

咯后颜色变黑,且逐渐加深,并且在表面生成了表面

粗糙的物质,这可能是 PPy在其表面沉积引起的.

图１　STRR/PPy(a)、STRA/PPy(b)和STRA/E/PPy(c)的

超景深图

􀅰６７２􀅰
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STRR/PPy、STRA/PPy 和 STRA/E/PPy 的超景深

图见图１.由图可见,经过酸解和酶解的秸秆表面

都比原材料粗糙,而且有孔状结构,这是因为在两次

处理后大部分木质素已经被除去,半纤维素也被大

量脱除,但是该过程同时也引起了秸秆的官能团发

生改变,可能导致部分活性位点的损失.

２􀆰２　FTＧIR分析

图 ２ 为 STRR、STRR/PPy、STRA/PPy 和

STRA/E/PPy的FTＧIR谱图.

图２　STRR、STRR/PPy、STRA/PPy和STRA/E/PPy的

FTＧIR谱图

由图可见,STRR 与 STRR/PPy 中 ８９７cm－１、

１２５２cm－１、１５１７cm－１和１７３６cm－１处分别对应木质

素中β－糖苷键、醚键、芳香骨架振动和酯键的吸收

峰,２７００~３０００cm－１处为C—H 键的宽频伸缩振动

峰[２３].另外,STRR/PPy在１０４７cm－１处的 C􀪅􀪅C—

N化学键平面震动增强,说明了 Py结构的存在.
同时,１５４０cm－１ 处 也 是 吡 咯 环 的 特 征 吸 收 峰,

STRR/PPy在此处的吸收峰增强,也间接表明 Py
的成功引入[２５].酸解后,代表酯键的１２５２cm－１处

谱带明显减弱,说明在酸处理中大部分半纤维素被

脱除,酸 处 理 后 １５１７cm－１ 处 的 谱 带 略 有 增 强,

１５１７cm－１处为木质素芳香骨架振动的吸收峰,表明

由于木聚糖的溶解,酸处理后的残余物中木质素的

相对量有所增加,１５４０cm－１处的吡咯环特征吸收峰

也 存 在. 在 STRA/E/PPy 的 FTＧIR 谱 图 中,

１２５２cm－１、１５１７cm－１和１７３６cm－１处的醚键、芳香骨

架和酯键吸收峰几乎消失,表明在酸酶处理后除去

了大部分木质素,１５３９cm－１处为吡咯环的伸缩振动

峰,即C􀪅􀪅C和C􀪅􀪅N伸缩振动的组合.由此可见,
这３种材料中均成功引入了PPy.

２􀆰３　处理过程对秸秆废料吸附能力的影响

处理过程对秸秆废料吸附能力的影响见图３.
由图可见,STRR 和STRA/E/PPy对 AF表现出

较高的吸附量,吸附容量分别达到了５３􀆰４mg/g、

５３􀆰１mg/g,而 STRA/PPy对 AF 的吸附容量只有

４６􀆰３mg/g.STRR 中木质素与纤维素含量比较丰

　　　　　　　

图３　处理过程对秸秆废料吸附能力的影响

富,官能团与PPy相互作用后形成的网状结构表现

出更高的吸附容量和更快的吸附速率.经过两步处

理之后的秸秆废料具有更大的比表面积,但是由于

官能团结构被破坏,只含有少量的纤维素与半纤维

素,导致了其中部分活性位点的损失,起吸附作用的

主要是PPy,因此吸附效果没有未经处理的秸秆好.

２􀆰４　选择性实验分析

为了测试STRR/PPy对于不同染料的吸附选

择性,特配制了５种６０mg/L不同的染料溶液(AF、

CR、MO、RB和 MG),吸附剂用量均为０􀆰０５g,染料

溶液体积均为５０mL.STRR/PPy对于不同染料的

吸附选择性见图４.

图４　STRR/PPy对５种染料的吸附选择性

由图可见,STRR/PPy对于 AF表现出特异性

的吸附,AF溶液的淡粉色在吸附后完全消失,而其

他染料溶液CR、MO、RB和 MG则在吸附前后几乎

不变色.STRR/PPy对不同染料的吸附曲线也证明

了这一点,可以看出STRR/PPy几乎对 AF是特异

性吸附,在４０min内,AF的去除率达到了８９％,而
对 MO、RB、CR 和 MG 完全不吸附,去除率为０.
可能的吸附机理为STRR/PPy内含有氧化态PPy,
氧化态PPy带有大量正电荷,故对带负电荷的染料

分子具有一定的静电吸引力,而 RB和 MG 不含有

带负电的基团,所以不被STRR/PPy所吸附.MO、

CR和 AF这３种染料分子中均含有—SO－
３ ,带有一

定的负电荷,但是由于分子大小的差异,以及所含—

SO３ 基团多少的不同,故表现出STRR/PPy特异性

的吸附 AF,而对 MO、CR不吸附.

􀅰７７２􀅰
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２􀆰５　PPy对STRR 与STRR/PPy吸附性能的影响

PPy对 STRR 与 STRR/PPy吸附性能的影响

见图５.

图５　PPy对STRR 与STRR/PPy吸附性能的影响

由图可知,STRR 对 AF只有少量的吸附,AF
去除率约为２９􀆰３％,当加入 PPy后,STRR/PPy对

于 AF的去除率达到了８９％.相对于不加 PPy的

原材料,PPy的作用主要体现在中性条件下,氧化态

PPy带有大量的正电荷吸附位点,有利于带负电荷

的 AF吸附.

２􀆰６　AF初始浓度对STRR/PPy吸附性能的影响

AF初始浓度对STRR/PPy吸附性能的影响见

图６.

图６　AF初始浓度对STRR/PPy吸附性能的影响

由图可见,室温下,０􀆰０５gSTRR/PPy对不同初

始浓度(６０mg/L、８０mg/L和１００mg/L)AF的去除

率分别为８９％、８６􀆰９％和５１􀆰２％,即０􀆰０５gSTRR/

PPy的最佳吸附浓度为６０mg/L,在此浓度下可有

效利用吸附剂的活性吸附位点.当初始 AF浓度低

于６０mg/L时,溶液中 AF分子数量不足以覆盖所

有吸附活性位点,去除率可以保持较高的水平(接近

９０％).另一方面,当初始 AF 浓度大于 ６０mg/L
时,由于超载作用,AF的去除率逐渐降低.

２􀆰７　吸附温度对STRR/PPy吸附AF性能的影响

吸附温度对STRR/PPy吸附AF性能的影响见

图７.
由图可见,温度的升高有助于 AF的吸附,温度

为１８℃、２８℃和３８℃时,在４８min内去除率分别为

３８􀆰７％、８９％和８９􀆰５％.这说明 AF在STRR/PPy

　　　　　　　

图７　吸附温度对STRR/PPy吸附 AF性能的影响

上的吸附过程是个吸热过程,AF分子的热运动增

加,有助于 AF的吸附,另外,温度的升高能够增加

STRR/PPy对AF的吸附速率,在２８℃时,吸附可在

４０min内达到平衡.

２􀆰８　吸附动力学与热力学分析

不同浓度STRR/PPy对AF的动力学吸附可以

用准一级动力学方程(式２)和准二级动力学方程

(式３)来解释,相应的拟合曲线见图８,拟合参数见

表１.
ln(qe－qt)＝lnqe－k１t (２)

t/qt ＝１/(k２q２
e)＋t/qe (３)

　　式中,qe 为 AF吸附达到平衡时的吸附容量,

mg/g;qt 为吸附过程中任意时刻的吸附容量,mg/g;

k１ 和k２ 分别为一级速率常数和二级速率常数.

图８　不同浓度STRR/PPy对 AF吸附的准一级动力学

模型图(a)和准二级动力学模型图(b)

由表１可知,初始浓度６０mg/L的 AF达到吸

附平衡时,准二级动力学方程的相关系数(R２ ＝
０􀆰９９９９)大于准一级动力学方程的相关系数(R２＝
０􀆰９８６１),并且通过准二级动力学方程计算得出qe

(５６􀆰８２mg/g)的理论值比准一级动力学方程得到的

qe(３５􀆰１３mg/g)更加接近实验值(５３􀆰４mg/g).因

􀅰８７２􀅰
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　　　　　　　表１　不同浓度STRR/PPy对AF吸附的动力学参数

C０/

(mg􀅰

L－１)

qe,exp/

(mg􀅰

g－１)

准一级动力学模型 准二级动力学模型

K１/

min－１

qe,cal/

(mg􀅰

g－１)
R２

K２/(g􀅰

mg－１􀅰

min－１)

qe,cal/

(mg􀅰

g－１)
R２

６０ ５３􀆰４ ０􀆰１１２２ ３５􀆰１３ ０􀆰９８６１ ０􀆰００６３ ５６􀆰８２ ０􀆰９９９９

此,由实验数据可知,STRR/PPy对 AF的吸附机理

是由静电相互吸引引起的化学吸附.
平衡吸附等温线是描述吸附剂和被吸附物之间

相互作用行为所必须的.Langmuir和 Freundlich
方程的线性表示见式(４)和式(５),拟合曲线见图９,
相关参数见表２.

Ce/qe ＝１/(qmb)＋Ce/qm (４)

lnqe ＝lnKf＋lnCe/n (５)

　　式中,qm 为最大吸附量,mg/g;b为与吸附能量

有关的Langmuir常数;Kf 和１/n 为与吸附能力和

强度相关的常数.

图９　不同浓度STRR/PPy对 AF的Langmuir吸附

等温模型图(a)和Freundlich吸附等温模型图(b)

表２　不同浓度STRR/PPy对AF的Langmuir和

Freundlich吸附等温模型数据

温度/

K

Langmuir模型 Freundlich模型

qm/

(mg􀅰g－１)
b/

(L􀅰mg－１)
R２

Kf/

(mg􀅰g－１)
１/n R２

３０１ ４９􀆰５ １􀆰６７８ ０􀆰９９７ ４７􀆰５５ ０􀆰１１０４０􀆰５３１２

由表２可知,Langmuir吸附等温线模型的相关

系数(０􀆰９９７)明显优于Freundlich吸附等温线模型

的相关系数(０􀆰５３１２).因此,STRR/PPy上对 AF
的吸附过程更符合 Langmuir吸附等温线模型,表

明 AF在STRR/PPy上的覆盖是单层的.

３　结论

考察了不同处理过程得到的秸秆废料在吸附材

料合成中的作用,并用所制备的秸秆/PPy进行水体

中染料污染物的吸附研究.结果表明,不同处理过

程得到的秸秆废料具有不同的性能,其中未经处理

的秸秆(STRR/PPy)具有最高的去除率.该种吸附

剂的制备,不仅合理地利用了秸秆废弃物,还制备合

成了针对 AF染料的选择性吸附剂,实现了废物利

用与环境治理的双重目的,对于环境保护具有一定

的借鉴作用.
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