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聚苯胺＠膨胀石墨复合材料的吸附性能研究
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摘要:为了消除染料对环境的污染ꎬ使用 ４ 种酸、膨胀石墨(ＧＩＣ)为掺杂剂ꎬ过硫酸铵为氧化剂ꎬ采用原位聚合法制备了

聚苯胺 /膨胀石墨复合材料吸附剂ꎮ 利用紫外、ＳＥＭ 等手段对材料进行表征ꎮ 结果表明ꎬ成功制备具有纳米棒状结构材

料ꎮ 使用聚苯胺 /膨胀石墨复合材料进行吸附实验ꎬ研究了吸附剂质量、温度、ｐＨ 等因素对吸附条件的影响ꎮ 吸附实验

表明对染料的去除率达到 ９５％以上ꎮ 吸附动力学曲线表明吸附过程符合准二级动力学ꎬ以化学吸附为主ꎮ
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究方向为高分子材料聚苯胺ꎮ
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合材料的吸附性能研究[ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(１２):７１￣
７５ꎮ

　 　 过去十年ꎬ各行各业产生的大量的废水对环

境带来了巨大的影响ꎬ饮用了被有机染料污染后

的水源会使有毒物质在人体内富集ꎬ损害身体健

康ꎬ造成巨大危害[１]ꎮ 根据目前已有的研究ꎬ染
料的处理通常有光催化法、电解法、膜分离法

等[２ꎬ３]ꎮ 这些方法对有机染料的去除能力较强ꎬ
但是对于技术的要求较高ꎬ很难实现大规模的生

产ꎮ 因此ꎬ开发一种有效处理染料且成本较为低

廉的方法很重要ꎮ
近年来ꎬ聚苯胺由于光电性能优异、比表面积

大ꎬ制备简单等优点受到了广泛关注ꎮ 其特殊的

纳米纤维棒状形貌以及导电率可调使其不仅在超

级电容器上得到了应用ꎬ而且在吸附材料上也得

到了广泛应用[４]ꎮ 聚苯胺表面含氮官能团通过

静电作用与染料分子结合达到吸附作用ꎮ 在本研

究中ꎬ使用原位聚合法将聚苯胺与另一种多孔材

料膨胀石墨进行复合ꎮ 研究了吸附剂质量、温度、
ｐＨ 等因素对吸附条件的影响ꎮ 吸附实验表明对

染料的去除率达到 ９５％以上ꎬ制备的复合材料对

刚果红以及亚甲基蓝两种染料有着较好的吸附效

果ꎮ 吸附过程符合准二级动力学ꎬ表明吸附过程

属于化学吸附ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １ 　 主要仪器与试剂

ＪＪ￣１ 型磁力电动搅拌器(金坛市富华仪器有

限公司)ꎻＭＨ２８０Ｓ 型超声振荡器(常州普天仪器

制造有限公司)ꎻＤＦ￣１０１Ｓ５Ｌ 型磁力搅拌水浴锅

(湖南力辰仪器科技有限公司)ꎻＪＪ２２４ＢＣ 型电子

天平(沈阳龙腾电子有限公司)ꎻＳＨＺ￣Ｄ 型循环水

式真空泵(上海凌科实验发展有限公司)ꎻＤＨＧ￣
９１４０Ａ 型电热恒温鼓风干燥箱(上海精宏实验设

备有限公司)ꎻＵＶ５５００￣ＰＣ 型紫外￣可见分光光度

计(上海元析仪器有限责任公司)ꎻＴＥＳＣＡＮ ＭＩＲＡ
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ＬＭＳ 型扫描电子显微镜(泰思肯(中国)有限公司)ꎮ
苯胺(Ｃ６Ｈ７Ｎ)、过硫酸铵((ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８)、对

甲苯磺酸(ｐ￣ＣＨ３Ｃ６Ｈ４ＳＯ３Ｈ)、盐酸(ＨＣｌ)、一水合

柠檬酸(Ｃ６Ｈ８Ｏ７􀅰Ｈ２Ｏ)、乙酸(ＣＨ３ＣＯＯＨ) (上海

阿拉丁生化科技股份有限公司)ꎻ膨胀石墨(ＧＩＣꎬ
南 京 格 瑞 发 碳 材 料 有 限 公 司 )ꎻ 刚 果 红

(Ｃ３２Ｈ２２Ｎ６Ｎａ２Ｏ６Ｓ２ )、 亚甲基蓝 ( Ｃ１６ Ｈ１８ ＣｌＮ３Ｓ)
(上海源叶生物科技有限公司)ꎻ所用试剂均为分

析纯ꎮ
１􀆰 ２ 　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １ 　 聚苯胺(ＰＡＮＩ)＠ 膨胀石墨(ＧＩＣ)材料

合成

分别称取质量比为 １ ∶ １ 的对甲苯磺 酸

(ＴｓＯＨ)与苯胺、质量比为 １ ∶１的柠檬酸(ＣＡ)与

苯胺、质量比为 １ ∶１的醋酸(ＡＣ)与苯胺、质量比

为 １ ∶１的盐酸(ＨＣｌ)与苯胺置于 ４ 个烧杯中ꎬ加入

去离子水ꎬ配制成 １５０ ｍＬ 酸溶液ꎬ充分搅拌混合

均匀ꎮ 分别命名为 ＴｓＯＨ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ、ＣＡ￣ＰＡＮＩ＠
ＧＩＣ、ＡＣ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 和 ＨＣｌ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣꎮ 称取苯

胺质量分数 １％的膨胀石墨ꎬ加入苯胺酸溶液中ꎬ
混合均匀ꎮ 随后以 ６０ 滴 / ｍｉｎ 的速度逐滴滴加过

硫酸铵溶液ꎮ 在 ０ ℃ 冰水浴条件下搅拌聚合

１０ ｈꎮ 反应结束后使用去离子水和乙醇交替抽

滤ꎬ直至下清液澄清ꎬ得到滤饼ꎮ 将滤饼置于

７０ ℃烘箱中烘干后研磨备用ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２ 　 染料标准曲线测定

配制 ５０ ｍｇ / Ｌ 的刚果红、３０ ｍｇ / Ｌ 的亚甲基

蓝ꎬ通过稀释ꎬ得到一系列浓度梯度的染料溶液ꎮ
绘制浓度与吸光度关系得到标准曲线如图 １ 所示ꎮ

ａ.刚果红ꎻｂ.亚甲基蓝

图 １　 标准曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔａｎｄａｒｄ ｃｕｒｖｅ

１􀆰 ２􀆰 ３ 　 吸附剂质量对吸附性能的影响

配制 ５０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)的刚果红、５０ ｍＬ(３０
ｍｇ / Ｌ)亚甲基蓝溶液ꎬ分别加入 １０~３５ ｍｇ 等质量

梯度的 ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料ꎬ混合

均匀后置于 ４０ ℃水浴加热锅中进行吸附实验ꎬ吸

附时间为 ６０ ｍｉｎꎮ 随后使用胶头滴管取上清液于

离心机中ꎬ５ ｍｉｎ 后置于石英比色皿中测量吸光

度ꎬ依据标准曲线计算去除率、吸附量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４ 　 吸附温度对吸附性能的影响

配制 ５０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)的刚果红、５０ ｍＬ(３０
ｍｇ / Ｌ)亚甲基蓝溶液ꎮ 加入 ２５ ｍｇ 的 ４ 种酸掺杂

的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料ꎬ混合均匀后置于水浴加

热锅中进行吸附实验ꎮ 吸附 ６０ ｍｉｎ 后ꎬ依据标准

曲线计算去除率、吸附量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５ 　 吸附 ｐＨ 环境对吸附性能的影响

在上述实验的经验上ꎬ保持吸附时间与吸附

剂质量处于最佳条件ꎬ研究 ｐＨ 的变化对吸附量

以及吸附效率的影响ꎮ 配制 ５０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)的
刚果红、５０ ｍＬ(３０ ｍｇ / Ｌ)亚甲基蓝溶液ꎮ 使用氢

氧化钠和盐酸调控 ｐＨ 值ꎮ 分别加入 ２５ ｍｇ 这 ４
种酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料ꎬ混合均匀后置

于 ４０ ℃水浴加热锅中进行吸附实验ꎬ吸附时间为

６０ ｍｉｎꎬ随后依据标准曲线计算去除率、吸附量ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６ 　 吸附时间对吸附性能的影响

在其他条件都不变的情况下ꎬ使用 ０􀆰 ０２ ｇ 这

４ 种酸掺杂的吸附剂ꎬ吸附 ５０ ｍＬ(５０ ｍｇ / Ｌ)刚果

红ꎮ 使用 ０􀆰 ０１ ｇ 这 ４ 种酸掺杂的吸附剂ꎬ吸附

５０ ｍＬ(３０ ｍｇ / Ｌ)亚甲基蓝ꎮ ｐＨ 环境均为上述实

验的最佳值ꎮ 温度控制在 ４０ ℃ꎬ使用磁力搅拌器

进行搅拌吸附ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 取溶液上清液离心后

测定其吸光度ꎬ探究吸附时间对吸附量的影响ꎮ
为了更好地描述随着时间变化吸附量的变化情

况ꎮ 使用了准一级动力学模型、准二级动力学模

型分析吸附过程ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 聚苯胺＠ 膨胀石墨紫外光谱

图 ２ 所示为 ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合

材料在醇溶液中的紫外￣可见光谱图ꎮ 从图中可

以看出在波长为 ２１０、４５５ ｎｍ 左右出现了两个较

图 ２　 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 紫外光谱

Ｆｉｇ.２　 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ ＵＶ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

２７
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为明显的特征吸收带ꎮ 这分别对应着苯环上共轭

键 π→π∗的跃迁[５]和 π→极子带的跃迁ꎮ
２􀆰 ２ 　 Ｘ 射线衍射图

图 ３ 所示为 ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ Ｘ 射

线衍射图ꎮ 从图中可以看出在 ２θ＝ ６􀆰 ４°处出现了

较强的衍射峰ꎬ该峰主要归因于与主链相邻处掺

杂的酸与氮原子之间的周期性间距ꎮ 说明掺杂离

子有序程度较高ꎬ导电率较高ꎮ 同时在 ２θ ＝ ２０°、
２５°和 ２６􀆰 ５°处都出现了非常明显的衍射峰[６]ꎮ
与标准 ＰＤＦ 卡片进行比较ꎬ结果表明在 ２θ＝ ２０°
处的衍射峰对应为(０２０)晶面ꎬ与周期性平行于

聚合物链的基团有关ꎮ ２θ ＝ ２５°处的衍射峰对应

为(２００)晶面ꎬ与周期性垂直于聚合物链基团有

关ꎬ表明聚苯胺分子链的间距ꎬ说明制备的材料无

定形ꎮ 这些衍射峰是属于 ＰＡＮＩ 的特征峰ꎮ 在

２θ＝２６􀆰 ５°出现了膨胀石墨的特征峰ꎮ 因此ꎬＰＡＮＩ＠
ＧＩＣ 复合材料成功制备ꎬ且复合材料的晶体结构

不会随着掺杂酸种类的变化产生较大的改变ꎮ

图 ３　 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ Ｘ 射线衍射图

Ｆｉｇ.３　 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ Ｘ￣ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎ

２􀆰 ３ 　 ＳＥＭ
图 ４ 为 ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ / ＧＩＣ 复合材料的

ａ.ＴｓＯＨ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣꎻｂ.ＣＡ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣꎻｃ.ＡＣ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣꎻ
ｄ.ＨＣｌ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ

图 ４　 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 扫描电子显微镜图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ

扫描电镜图片ꎮ 从图中可以看出合成的复合材料

呈现出棒状[７￣９]ꎬ纳米纤维棒长度在 １ ~ ２ μｍ 之

间ꎮ 这种特殊的结构可以提升其表面积ꎮ 增大染

料分子与聚苯胺的接触面积ꎬ提升吸附效果ꎮ
２􀆰 ４ 　 吸附剂质量对吸附性能的影响

图 ５、６ 为随着吸附剂质量提升ꎬ４ 种酸掺杂

的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料对刚果红和亚甲基蓝的

去除率以及吸附量变化情况ꎮ 当吸附剂质量较低

时ꎬ吸附剂表面吸附位点数目较少ꎬ因此吸附效率

较低ꎮ 然而吸附位点利用效率较高ꎬ因此吸附量

高ꎮ 随着吸附剂质量从 １０ ｍｇ 增加到 ３５ ｍｇꎬ吸附

剂质量提升ꎬ活性位点的数目增多ꎬ吸附效率增

加ꎬ但是超过一定量后不再增加[１０]ꎮ 吸附量随着

吸附剂质量的增加逐渐较小ꎬ这可能与材料表面

的吸附位点的利用率降低有关ꎬ部分吸附位点没

有得到充分利用ꎮ 为了更符合实际应用中对于成

本的考虑ꎬ在后续的研究中控制吸附剂的质量为

２５ ｍｇꎮ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 ５　 吸附剂质量对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 刚果红的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 ６　 吸附剂质量对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｑｕａｌｉｔｙ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２􀆰 ５ 　 吸附温度对吸附性能的影响

图 ７、８ 为随着吸附环境温度的提升ꎬ４ 种酸

掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料对刚果红和亚甲基

蓝的去除率以及吸附量变化情况ꎮ 对于刚果红的

吸附ꎬ随着温度从 ２０ ℃提升到 ６０ ℃ꎬ去除率以及

吸附量逐渐提升ꎮ 随着温度的提升ꎬ分子热运动

３７
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程度加快ꎬ染料分子扩散运动增快ꎬ更易于与吸附

剂上的吸附位点结合ꎬ因此去除率以及吸附量提

升ꎮ 但是ꎬ当温度继续上升ꎬ在 ６０ ℃时ꎬＰＡＮＩ＠
ＧＩＣ 复合材料吸附剂去除率以及吸附量下降ꎬ这
可能是因为吸附剂的结构遭到破坏ꎮ 相比于其他

酸ꎬ盐酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料受温度影响

更大ꎬ这可能是因为盐酸掺杂的复合材料在温度

较高时盐酸有一定的挥发ꎬ导致合成的聚苯胺复

合材料结构被破坏ꎮ 从图 ７ 中可以看出在 ６０ ℃
时ꎬＡＣ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 对刚果红去除率以及吸附量

最高ꎮ 而对于亚甲基蓝ꎬ当温度从 ２０ ℃ 提升到

４０ ℃ꎬ去除率以及吸附量逐渐提升ꎮ 继续提升到

６０ ℃后ꎬ吸附去除率以及吸附量下降ꎮ 从图 ８ 中

可以看出ꎬ５０ ℃时 ＴｓＯＨ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 对亚甲基蓝

去除率以及吸附量最高ꎮ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 ７　 温度对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 刚果红的影响

Ｆｉｇ.７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 ８　 温度对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇ.８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２􀆰 ６ 　 吸附 ｐＨ 环境对吸附性能的影响

图 ９、１０ 为随着 ｐＨ 变化ꎬ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ
＠ ＧＩＣ 复合材料对刚果红和亚甲基蓝的去除率以

及吸附量变化情况ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬｐＨ 在

７~１０ 之间变化时对刚果红吸附效率以及吸附量

的影响较小ꎬ此时去除率和吸附量较高ꎮ 当 ｐＨ>
１０ 时ꎬ对刚果红的吸附量和去除效率急剧下降ꎮ
而对于亚甲基蓝的吸附ꎬ当 ｐＨ 在 ７~１０ 之间变化

时对亚甲基蓝吸附效率以及吸附量的影响较小ꎬ
此时去除率和吸附量较低ꎮ 而当 ｐＨ>１０ 时ꎬ对亚

甲基蓝的吸附量和去除效率急剧上升ꎮ 这可能是

因为在 ｐＨ 在 ７~１０ 之间时ꎬＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料

表面带正电荷ꎬ与阴离子染料刚果红相互吸引ꎬ与
阳离子染料亚甲基蓝相互排斥[１１￣１４]ꎮ 在 ｐＨ １０ ~
１２ 时ꎬＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料表面带负电荷ꎬ与阴

离子染料刚果红相互排斥ꎬ而与阳离子染料亚甲

基蓝分子因为静电作用相互吸引[１５ꎬ１６]ꎮ 即使是

在 ｐＨ 较高ꎬ染料中含有大量的氢氧根离子的情

况下ꎬ吸附效率仍然能维持在较高水平ꎬ去除率在

９５％以上ꎮ 这表明吸附剂对亚甲基蓝的吸附在恶

劣条件下依旧稳定ꎮ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 ９　 ｐＨ 对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 刚果红的影响

Ｆｉｇ.９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ

ａ.去除率ꎻｂ.吸附量

图 １０　 ｐＨ 对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 亚甲基蓝的影响

Ｆｉｇ.１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐＨ ｏｎ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

２􀆰 ７ 　 吸附时间对吸附性能的影响

图 １１、１２ 为时间对 ４ 种酸掺杂的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
复合材料刚果红和亚甲基蓝吸附量的影响ꎮ ５ ~
２０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附剂对刚果红和亚甲基蓝的吸附速

率较快ꎬ这是由于吸附初期吸附剂的吸附位点较

多[１７]ꎮ ２０~３０ ｍｉｎ 时ꎬ吸附逐渐趋于饱和ꎬ吸附

速率降低最终保持稳定ꎮ ４ 种酸掺杂的复合材料

ａ.准一级动力学ꎻｂ.准二级动力学曲线

图 １１　 时间对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 刚果红吸附量的影响

Ｆｉｇ.１１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
Ｃｏｎｇｏ ｒｅｄ

４７
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的准一阶动力学相关系数分别为 ０􀆰 ９６６ ９、０􀆰 ９８０ ３、
０􀆰 ９８５ ４ 和 ０􀆰 ９５４ ９ꎮ 准二阶动力学相关系数分别

为 ０􀆰 ９９１ ３、０􀆰 ９９７ ７、０􀆰 ９９８ １ 和 ０􀆰 ９８３ ０ꎮ 这说明

吸附过程更加符合准二级动力学ꎬ吸附过程以化

学吸附为主[１８￣２１]ꎮ

ａ.准一级动力学ꎻｂ.准二级动力学曲线

图 １２　 时间对 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 亚甲基蓝吸附量的影响

Ｆｉｇ.１２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ
ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ｂｌｕｅ

３　 结论

本文使用原位聚合法成功制备了 ４ 种酸掺杂

的 ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 复合材料ꎮ 研究了吸附剂质量、温
度等因素对吸附量以及吸附效果的影响ꎮ 结果表

明ꎬ在考虑实际应用的情况下ꎬ２５ ｍｇ ＡＣ￣ＰＡＮＩ＠
ＧＩＣ 吸附在 ６０ ℃、ｐＨ ９ 时对刚果红吸附效果最

好ꎮ ２５ ｍｇ ＡＣ￣ＰＡＮＩ＠ ＧＩＣ 吸附在 ４０ ℃、ｐＨ １１
时对亚甲基蓝吸附效果最好ꎮ 吸附过程满足准二

级动力学曲线ꎬ表明吸附过程以化学吸附为主ꎮ
制备的复合材料吸附剂对于有色染料有很强的吸

附效果ꎬ在最适条件下对刚果红的去除率达到

９０％ꎬ对亚甲基蓝的去除率达到 ９５％ꎬ有一定的应

用前景ꎮ
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