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研究开发

不同无机酸对聚吡咯／ＴｉＯ２复合物的吸附性能影响

冯江涛，李晶晶，徐浩，延卫
（西安交通大学能源与动力工程学院环境工程系，陕西 西安７１００４９）

摘要：考察了不同无机酸对ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物吸附性能的影响。首先分别在 ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４ 和 Ｈ３ＰＯ４ 体系中合
成了聚吡咯 （ＰＰｙ）／ＴｉＯ２ 复合物 （分别简写为Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２、Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 和Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２）。以红外光谱、热重
分析、Ｚｅｔａ电位、比表面积分析和扫描电镜等测试方法对复合物的物理化学性能进行了表征。接着以几种合成
的复合对阴离子染料酸性红Ｇ和阳离子染料亚甲基蓝进行吸附研究，发现无机酸对合成的复合物的吸附性有较
大的影响。几种复合物均可在３０ｍｉｎ内达到吸附平衡，并且可以重复使用６次以上吸附量没有明显的降低。其
中Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的吸附性能最好，其对ＡＲＧ和 ＭＢ的最大吸附量分别达到２１８．３４ｍｇ／ｇ和３１４．６８ｍｇ／ｇ。复合物
对染料的吸附过程符合准二级动力学模型和Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温式。对Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 进行吸附热力学研究表明，
其对染料的吸附过程为熵增的自发过程。
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中图分类号：ＴＱ　３１７　　　　文献标志码：Ａ　　　　文章编号：１０００－６６１３ （２０１６）ｓ１－０２９４－１０
ＤＯＩ：１０．１６０８５／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－６６１３．２０１６．ｓ１．０４８

Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｃｉｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＦＥＮＧ　Ｊｉａｎｇｔａｏ，ＬＩ　Ｊｉｎｇｊｉｎｇ，ＸＵ　Ｈａｏ，ＹＡＮ　Ｗｅｉ
（Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ　ｏｆ　Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｘｉ’ａｎ　Ｊｉａｏｔｏｎｇ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｘｉ’ａｎ　７１００４９，Ｓｈａａｎｘｉ，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｈｉｓ　ｓｔｕｄｙ　ｆｏｃｕｓｅｄ　ｏｎ　ｔｈｅ　ｉｍｐａｃｔ　ｏｆ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ａｃｉｄｓ　ｏｎ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｏｌｙｐｙｒｒｏｌｅ／ＴｉＯ２ （ＰＰｙ／ＴｉＯ２）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．Ｆｉｒｓｔｌｙ，ＰＰｙ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｗｅｒｅ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｉｎ　ｔｈｅ
ＨＮＯ３ （Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２）、Ｈ２ＳＯ４ （Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２）ａｎｄ　Ｈ３ＰＯ４ （Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２）ｓｙｓｔｅｍｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ，ＴＧ　ａｎａｌｙｓｉｓ，Ｚｅｔａ　ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ａｎｄ　ＳＥＭ　ｗｅｒｅ
ｅｍｐｌｏｙｅｄ　ｔｏ　ｃｈａｒａｃｔｅｒ　ｔｈｅ　ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．Ｓｅｃｏｎｄｌｙ，ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ　ｔｈｅ　ａｓ－ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｆｏｒ　ａｎｉｏｎｉｃ　ｄｙｅ　Ａｃｉｄ　ｒｅｄ　Ｇ（ＡＲＧ）ａｎｄ　ｃａｔｉｏｎｉｃ　ｄｙｅ　ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｂｌｕｅ
（ＭＢ）ｗｅｒｅ　ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ．Ｉｔ　ｗａｓ　ｆｏｕｎｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｉｎ　ａｃｉｄ　ｓｙｓｔｅｍ　ｈａｓ　ｂｅｅｎ　ｇｒｅａｔｌｙ　ｉｍｐｒｏｖｅｄ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ　ｏｆ　ａｌｌ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｃａｎ　ｒｅａｃｈ
ｉｎ　３０ｍｉｎ．Ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｃｏｕｌｄ　ｂｅ　ｒｅｕｓｅｄ　ｆｏｒ　６ｃｙｃｌｅｓ　ｗｉｔｈｏｕｔ　ｏｂｖｉｏｕｓ　ｌｏｓｓ　ｏｆ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ．Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｈａｄ　ｔｈｅ　ｂｅｓｔ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ｉｔｓ　ｍａｘｉｍｕｍ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ　ｆｏｒ　ＡＲＧ　ａｎｄ　ＭＢ　ｗｅｒｅ　２１８．３４ｍｇ／ｇ　ａｎｄ　３１４．６８ｍｇ／ｇ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｄｙｅｓ　ｏｎｔｏ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｗａｓ　ｉｎ　ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ　ｗｉｔｈ　ｐｓｅｕｄｏ－ｓｅｃｏｎｄ－ｏｒｄｅｒ　ｍｏｄｅｌｓ　ａｎｄ
Ｌａｎｇｍｕｉｒ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ．Ｔｈｅ　Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｓｈｏｗｅｄ　ｔｈａｔ　ｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｄｙｅｓ　ｏｎｔｏ　ｔｈｅ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｗａｓ　ａ　ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｆ　ｅｎｔｒｏｐｙ　ｉｎｃｒｅａｓｅ．
Ｋｅｙ　ｗｏｒｄｓ：ｐｏｌｙｐｙｒｏｌｅ／ＴｉＯ２ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ；ｋｉｎｅｔｉｃｓ；ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ

收稿日期：２０１６－０３－１４；修改稿日期：２０１６－０４－２２。

基金项目：国家自然科学基金青年基金 （２１３０７０９８）及陕西省科技
统筹工程计划 （２０１５ＫＴＺＤＳＦ０１－０２）项目。

第一作者及联系人：冯江涛 （１９８１—），男，博士，讲师，主要研究
环境吸附材料及导电聚合物材料。Ｅ－ｍａｉｌ　ｆｊｔｅｓ＠ｘｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。

　

·４９２·



　　吸附作为一种操作简单、成本较低的污染物处
理方法已被广泛地应用于环境领域［１－２］。吸附的核
心是性能优良的吸附剂。活性炭是使用较早的吸附
剂材料［３］。但是随着工业的不断发展，活性炭已经
难以满足社会发展的需求。基于此，人们不断开发
新型的性能优良的吸附剂，目前已经研究和使用的
吸附剂有生物类［４］、矿物类［５］、高分子材料类［６］和
纳米材料［７］等。导电聚合物由于其环境稳定性、生
物相容性、吸附的快速性等特点而受到人们的关
注。近年来，对于导电聚合物的吸附行为也已有大
量的报道［８－１０］。单独导电聚合物的吸附速度虽快，
但其吸附量不能满足实际需求。因此，有研究将其
与无机材料复合，形成一种新型的复合吸附材
料［１１］。已有研究发现，导电聚合物和ＴｉＯ２ 的复合
物对水中染料具有良好的吸附性能，并且不同酸对
其复合物的物理化学和吸附性能都有一定影

响［１２－１５］，但已有文献主要研究某一种酸对复合物
的影响，对不同酸的影响缺乏系统的对比研究。
本文系统研究了不同无机酸 （ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４

和Ｈ３ＰＯ４）对聚吡咯／ＴｉＯ２ （ＰＰｙ／ＴｉＯ２）物理化
学性能和吸附性能的影响。首先，分别在这３种无
机酸体系中合成了ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物；接着，详细
对比了合成的复合物的物理化学性能；最后，对比
研究了不同无机酸体系中得到的复合物对水中阴离

子染料酸性红 Ｇ （ＡＲＧ）和阳离子染料亚甲基蓝
（ＭＢ）的吸附行为，为无机酸对ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物
的吸附性能影响提供了理论依据。

１　实验部分

１．１　实验试剂和仪器
吡咯单体 （分析纯）购于浙江清泉医药化工股

份有限公司，使用前经重蒸后置于冰箱中并以氮气
保护。酸性红Ｇ （ＡＲＧ，工业级），使用前经两次
重结晶；亚甲基蓝 （ＭＢ）、钛酸四丁酯 （ＴＢＯＴ）、
正丙醇、六水合三氯化铁 （ＦｅＣｌ３·６Ｈ２Ｏ）和氢氧
化钠均为分析纯，购于国药集团化学试剂有限公
司。ＨＮＯ３ （体积分数６５％～６８％）、Ｈ２ＳＯ４ （体
积分数９８％）和 Ｈ３ＰＯ４ （体积分数８５％）购于西
安试剂厂。
以德国ＢＲＵＫＥＲ　ＴＥＮＳＯＲ　３７傅里叶变换红

外光谱仪测定产物结构：采用 ＫＢｒ压片法，扫描
范围 为 ４００～４０００ｃｍ－１。产 物 的 热 稳 定 性 以
Ｓｅｔａｒａｍ　Ｌａｂｓｙｓ　Ｅｖｏ型热重分析仪测定：在Ｎ２ 氛
围下，以１０℃／ｍｉｎ的升温速度由室温升至８００℃。

Ｚｅｔａ电位分析通过 Ｍａｌｖｅｒｎ　Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　ＺＳ９０
分析仪测定：称取５ｍｇ样品，加入到１０ｍＬ不同

ｐＨ的ＮａＣｌ（１０－３　ｍｏｌ／Ｌ）溶液中，在恒温摇床中
震荡２４ｈ （２５℃），然后测定其在不同ｐＨ 溶液中
的电位变化，测定的Ｚｅｔａ电位值为０时的ｐＨ 即
为产物的等电点 （ｐＨｉｅｐ）。溶液的ｐＨ 采用 ＮａＯＨ
（０．１ｍｏｌ／Ｌ）和 ＨＮＯ３（０．１ｍｏｌ／Ｌ）溶液调节。产
物的比表面积 ［ＳＢＥＴ （ｍ／ｇ）］、平均孔径 ［Ｒ
（ｎｍ）］以及孔体积 ［Ｖ（ｃｍ３）］采用液氮条件下
的Ｎ２ 吸脱附法得到，测试仪器为北京彼奥德
ＳＳＡ－４２００比表面积分析仪。采用Ｊｅｏｌ．ＪＳＭ－６７００Ｆ
型扫描电镜 （ＳＥＭ）对合成复合物的微观形貌进
行表征。以紫外－可见分光光度计 （Ａｇｉｌｅｎｔ　８４５３，
美国安捷伦科技有限公司）对吸附实验过程中溶液
中的染料浓度进行定性和定量监测。

１．２　实验方法
１．２．１　不同无机酸体系中ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的合成

ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物参考文献 ［１３］合成。具体
过程如下：将１００ｍＬ　０．１６ｍｏｌ／Ｌ的无机酸溶液加
热至６５℃，然后将钛酸四丁酯的正丙醇溶液 （将
５ｍＬ钛酸四丁酯加入２ｍＬ的正丙醇中搅拌１０ｍｉｎ，
使之混合均匀）缓慢加入到无机酸溶液中，在
６５℃持续搅拌２ｈ后停止加热，冷至室温，得到乳
白色 ＴｉＯ２ 悬 浮 液。将 得 到 的 ＴｉＯ２ 悬 浮 液
（１００ｍＬ）转移至三口烧瓶中，待温度降至室温时，
加入０．３４ｍＬ重蒸吡咯单体并搅拌３０ｍｉｎ。之后，以
恒流泵逐滴加入８．４ｍＬ的ＦｅＣｌ３ 溶液 （１．５ｍｏｌ／Ｌ），

６０ｍｉｎ左右滴加完毕。之后继续在室温下搅拌反应
２０ｈ，抽滤、水洗，得到的固体于５０℃下干燥２４ｈ，
即得ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 产物。根据采用的无机酸的种类，
将 ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 分别标注为 Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２（ＨＮＯ３）、

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２（Ｈ２ＳＯ４）、Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２（Ｈ３ＰＯ４）。空白
样标注为Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ （不加任何酸）。

１．２．２　吸附实验方法
以ＡＲＧ或 ＭＢ染料为去除对象，利用制备的

复合物对染料溶液进行吸附处理，考察复合物对
ＡＲＧ或 ＭＢ吸附行为。具体步骤如下：取２０ｍＬ
一定浓度的染料溶液置于５０ｍＬ的锥形瓶中，加入
４０ｍｇ （２．０ｇ／Ｌ）复合物作为吸附剂，在恒温摇床
（转速２００ｒ／ｍｉｎ，以铝箔挡光保持吸附过程在暗条
件下进行）中于一定温度下振荡１２０ｍｉｎ。间隔一
定时间取样离心，用ＵＶ－Ｖｉｓ测试仪测定上清液吸
光度。纪录染料在特定波长的吸光度值 （ＡＲＧ特
征吸收波长为５０３ｎｍ，ＭＢ特征吸收波长为６６５ｎｍ）。

·５９２·　增刊１　 　冯江涛等：不同无机酸对聚吡咯／ＴｉＯ２ 复合物的吸附性能影响



并以此计算溶液中剩余的染料浓度。根据下列公式
（１）计算出染料的在复合物上的吸附量Ｑｔ（ｍｇ／ｇ）。

Ｑｔ＝
（Ｃ０－Ｃｔ）Ｖ

ｍ
（１）

式中，Ｃ０ 为染料溶液的初始浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｃｔ
为ｔ时刻溶液中的染料浓度，ｍｇ／Ｌ；Ｖ 为染料溶
液的体积，ｍＬ；ｍ 为吸附材料的质量，ｍｇ。

１．２．３　吸附动力学分析
本研究采用准一级动力学模型 ［式 （２）］和

准二级动力学模型 ［式 （３）］的线性方程描述得
到的复合材料对染料吸附的动力学特性。

ｌｎ（Ｑｅ－Ｑｔ）＝ｌｎＱｅ－ｋ１ｔ （２）
ｔ
Ｑｔ
＝

１
ｋ２Ｑｅ２

＋
ｔ
Ｑｅ

（３）

式中，Ｑｔ为ｔ时刻吸附剂的吸附量，ｍｇ／ｇ；

Ｑｅ为达到吸附平衡时的吸附量，ｍｇ／ｇ；ｋ１ 为准一
级动力学模型的吸附速率常数，ｍｉｎ－１；ｋ２ 为准二
级动力学模型的吸附速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）。

１．２．４　吸附等温式
本文主要采用Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ两种吸

附等温模型对吸附过程进行描述［１６］。

Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线模型的表
达式分别为式 （４）和式 （５）。

Ｑｅ＝
ＱｍａｘＫＬＣｅ
１＋ＫＬＣｅ

（４）

Ｑｅ＝ＫＦＣ１
／ｎ
ｅ （５）

式中，Ｑｅ为达到吸附平衡时吸附剂的吸附量，

ｍｇ／ｇ；Ｃｅ为吸附平衡时被吸附物在溶液中的浓度，

ｍｇ／Ｌ；ＫＬ 为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数，Ｌ／ｍｇ；Ｑｍａｘ

为吸附剂的最大吸附量，ｍｇ／ｇ；ＫＦ为Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸
附平衡常数，Ｌ／ｇ；１／ｎ是与吸附亲和力相关的常数。

１．２．５　吸附热力学性质
在２８８Ｋ、２９８Ｋ、３０８Ｋ和３１８Ｋ温度下进

行吸附等温实验过程，研究温度对吸附过程的影
响，进而获得吸附剂相关的热力学性质。吸附过程
的热力学参数包含熵变ΔＳ０ ［Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）］、焓
变ΔＨ０（ｋＪ／ｍｏｌ）以及 Ｇｉｂｂｓ自由能变化 ΔＧ０

（ｋＪ／ｍｏｌ）。这些参数之间的关系可用式 （６）、式
（７）得出［１７］。

ｌｎＫＬ＝
ΔＳ０

Ｒ ＋
－ΔＨ０

ＲＴ
（６）

ΔＧ０＝－ＲＴｌｎＫＬ （７）
式中，ＫＬ为Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附平衡常数，Ｌ／ｍｇ；

Ｒ为气体常数，－８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为绝对温
度，Ｋ。

２　结果与讨论

２．１　ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物的表征
２．１．１　ＦＴＩＲ分析
图１是得到的４种ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物的ＦＴＩＲ

图，表１为ＦＴＩＲ图中４个特征峰的归属。４００～
８００ｃｍ－１是Ｏ—Ｔｉ—Ｏ的特征峰，说明复合物中含
有ＴｉＯ２［２０］。这一现象在未加酸的Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的
红外谱图中表现最为明显。而硝酸、硫酸和磷酸在
制备 ＴｉＯ２ 的过程中都能够与其 发 生 配 位 反
应［２１－２３］，使ＴｉＯ２ 表面带上不同类型的官能团，进
而改变ＴｉＯ２ 的表面化学性质，使ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合
物中代表 ＴｉＯ２ 的特征峰强度减弱。有文献报道，
根据吡咯环上 Ｃ　 Ｃ伸缩振动的峰强与吡咯环上

Ｃ　 Ｎ伸缩振动的峰强比值，来确定ＰＰｙ的共轭情
况［２４－２５］。从 ＦＴＩＲ 图中可以很明显地看出 ＰＰｙ／

ＴｉＯ２ 的这两个特征峰的相对峰强变化非常大，这
也说明了ＴｉＯ２ 与ＰＰｙ之间存在较强的作用力。另
外，在 Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的谱图中隶属于 Ｃ—Ｈ 和

Ｎ—Ｈ＋的变形振动峰被ＰＯ４３－与ＴｉＯ２ 间的配位键
较大的吸收峰掩盖，难以显现出来。这可能是因为
Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 表面的ＰＰｙ聚合情况不理想导致内层

ＴｉＯ２ 与ＰＯ４３－的配位结构没有完全被ＰＰｙ所掩盖
导致的。ＦＴＩＲ结果说明ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物被成功
合成，并且这两种材料之间通过较强的作用力
结合。

图１　合成的４种复合物的ＦＴＩＲ谱图

２．１．２　ＴＧ分析
图２为合成的４种复合物的热重分析图。从图

中可以看出，不同酸中得到的ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的质量损
失随温度的变化有较大的差异。可将ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的
热重损失分成４个阶段：第一阶段 （＜１００℃）是
复合物表面物理吸附水的损失；第二阶段 （１００＜
Ｔ＜２５０℃）为外层聚吡咯掺杂离子的分解以及小
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表１　无机酸条件下得到的ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 红外谱图中各吸收峰归属［１８－１９］

波数／ｃｍ－１

Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２
归属

１５５６　 １５５８　 １５５０　 １５５２ 吡咯环上 Ｃ　 Ｃ伸缩振动

１４６３　 １４６９　 １４６９　 １４６５ 吡咯环上的 Ｃ　 Ｎ伸缩振动

１３１８　 １３３４　 １３０７　 １３２８ 吡咯环上的伸缩振动

１２０１　 １１９３　 １１８０ — Ｎ—Ｈ＋的面内变形振动

１０４７　 １０５５　 １０４７ — Ｃ—Ｈ、Ｎ—Ｈ的面内变形振动

９２３　 ９２７　 ９２５ — Ｃ—Ｈ面外变形振动

４００～８００ Ｏ—Ｔｉ—Ｏ

分子量聚吡咯的分解［２６］，Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 在此阶段的
质量损失最大；第三阶段 （２５０℃＜Ｔ＜５００℃）主
要是长链聚吡咯的分解［２６］，由图可知硫酸溶液中
合成的Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 中聚吡咯的含量最大，其次是
硝酸 溶 液 中 得 到 的 Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２；第 四 阶 段
（５００℃＜Ｔ＜８００℃）是内层ＴｉＯ２ 表面配位结合的
无机酸的损失。从图中可以很明显地看出，Ｐ－
ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 基本上在３００℃之后没有明显的质量损
失，但在２００～３００℃时失重量远大于其他复合物。
这说明聚吡咯在Ｐ－ＴｉＯ２ 上的聚合情况并不好，形
成了分子量小的短链ＰＰｙ，所以Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 外层
的ＰＰｙ在较低温度下就完全分解掉［２６－２７］。

２．１．３　Ｚｅｔａ电位分析
由图３和表２可知，Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的等电点与

其他３种复合物相比有非常明显的下降。这可能是
因为内层Ｐ－ＴｉＯ２ 的表面酸性基团与外层ＰＰｙ链上
的—Ｎ＋—发 生 作 用，形 成 电 子 受 体－供 体 结
构［２８－３０］。另外，根据ＦＴＩＲ和ＴＧ分析结果，得知

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 外层ＰＰｙ含量低，推测Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２
内层的酸性基团并没有被完全覆盖，所以Ｐ－ＰＰｙ／

ＴｉＯ２ 的等电点处于酸性范围。而 Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 和

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的等电点较高。这可能是因为内层

ＴｉＯ２ 表面所带有的基团能与外层的ＰＰｙ之间形成氢

图２　合成的４种复合物的热重曲线
　

键或是π－π共轭效应所致［３１－３２］。对于Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２，
其内层ＴｉＯ２ 上带有羟基基团，能够与外层ＰＰｙ形
成氢键作用［３１］。图４是４种复合物可能的结构。

图３　合成的４种复合物的Ｚｅｔａ电位随变化情况
　

表２　合成的４种复合物的等电点

样品 等电点

Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １０．６９

Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １０．５８

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １１．２２

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ３．９３

图４　Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２、Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２、Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 和

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的结构示意图
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２．１．４　ＢＥＴ分析
考察了合成的ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的比表面积 （ＳＢＥＴ）、

孔体积 （Ｖ）以及平均孔径 （Ｒ），相关测试结果见
表３。从表３可见，不加酸的Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 比表面
积最大，但是其的孔半径最小；无机酸的引入使得
孔半径增大。由此可知无机酸的类型将会影响到吸
附剂的物理结构性质。一般情况下比表面积越大，
吸附剂所具有的吸附性能就越好，不加酸条件下的
Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 可能会具有比较好的吸附性能；但
是，对于多孔性的吸附剂，其孔结构也是影响吸附
性能的因素之一。Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的孔半径非常小，
这又将不利于它们吸附能力的发挥。

表３　不同酸掺杂ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 样品的ＢＥＴ分析

样品 ＳＢＥＴ／ｍ２·ｇ－１　 Ｖ／ｃｍ３·ｇ－１　 Ｒ／ｎｍ

Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ２３９．１０　 ０．２５　 ２．６３

Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ５３．５１　 ０．１４　 ５．６７

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １０４．５８　 ０．１５　 ３．３８

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １２７．７１　 ０．３６　 ５．５１

２．１．５　ＳＥＭ分析
图５为４种复合材料的ＳＥＭ 图。从图５中可

以看出，Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 为直径１００～３００ｎｍ的颗粒，
其颗粒分散较均匀；Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 主要是由１００～
３００ｎｍ的小颗粒团聚成直径５～７μｍ的大颗粒；Ｓ－
ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的形貌中既有直径１００～３００ｎｍ的小颗
粒，也有直径３～５μｍ的大颗粒；而Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２
的形貌与Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 类似，都为小颗粒，但是Ｐ－
ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的小颗粒有少量的团聚现象。这也同时
解释了Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 比表面积大于Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 和
Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 而小于Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的现象。

２．２　ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物的吸附性能
２．２．１　吸附动力学分析
图６是当ＡＲＧ和 ＭＢ的初始浓度为３００ｍｇ／Ｌ、

吸附剂用量为２ｇ／Ｌ、温度为２５℃时４种复合材料
对染料吸附的时间与吸附量之间的关系。由此可
见，复合物对染料的吸附均可在３０ｍｉｎ内达到吸
附平衡。４种复合材料对ＡＲＧ和 ＭＢ吸附的准一
级和准二级动力学的拟合相关数据见表４。
表４的数据结果显示准二级动力学的相关系数

Ｒ２ 要大于准一级动力学的相关系数，且其标准方
差ＳＤ 值较小，说明准二级动力学模型更适合用来
描述整个吸附过程。此外，通过动力学方程拟合出

图５　Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２、Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２、Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 和Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的ＳＥＭ图
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图６　４种复合物吸附ＡＲＧ和 ＭＢ时间与吸附量的关系
　

表４　４种复合物吸附ＡＲＧ和ＭＢ的动力学参数

参数
ＡＲＧ　 ＭＢ

Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２

　Ｑｅ实验／ｍｇ·ｇ－１　 １０６．５１　 １３５．８１　 １４９．２３　 ５４．５８　 １１３．８３　 １４９．１３　 １４９．５３　 １４４．９８

准一级动力学

　ｋ１／ｍｉｎ－１　 １．０９　 １．３２　 ２．０９　 １．０１　 １．１０　 １．２２　 ３．１３　 ２．８２

　Ｑｅ拟合／ｍｇ·ｇ－１　 ９９．９９　 １２６．６１　 １４７．０５　 ５２．６８　 １０６．６５　 １４１．１０　 １４８．７０　 １４３．９０

　Ｒ２　 ０．９４５９　 ０．９５７４　 ０．９９７９　 ０．９６５３　 ０．９４５４　 ０．９３９０　 ０．９９９７　 ０．９９９７

　标准方差ＳＤ　 ８．４６　 ９．３８　 ２．３５　 ３．５５　 ９．０７　 １２．６５　 ０．８６　 ０．９０

准二级动力学

　ｋ２／ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１　 ０．０１５　 ０．０１６　 ０．０４３　 ０．０２７　 ０．０１４　 ０．０１２　 ０．１３　 ０．１０

　Ｑｅ拟合／ｍｇ·ｇ－１　 １０４．２９　 １３０．８１　 １４８．５２　 ５４．７８　 １１１．２２　 １４６．７１　 １４９．１８　 １４４．５１

　Ｒ２　 ０．９８１５　 ０．９８２９　 ０．９９９７　 ０．９９１７　 ０．９８１７　 ０．９７４２　 ０．９９９９　 ０．９９９９

　标准方差ＳＤ　 ４．９４　 ５．９４　 ０．８６　 １．７４　 ５．２４　 ８．２２　 ０．３８　 ０．３４

来的Ｑｅ拟合更接近实验值Ｑｅ实验，这也说明４种复合
物对ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附行为更适合采用准二级动
力学方程描述。同时说明这４种复合材料对染料的
吸附过程以化学吸附为主［３３］。

２．２．２　吸附等温模型分析
对４种复合物吸附ＡＲＧ和 ＭＢ的实验数据进

行Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温模型的非线性
拟合所得曲线见图７。由拟合结果得到的相关参数
见表５。结合图表可知，Ｌａｎｇｍｕｉｒ等温模型比
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ模型更适合描述４种复合物的吸附行
为。也就是说吸附剂的有效吸附位点是有限的，当
有效吸附位点被染料分子完全占据后，达到了吸附
剂的最大吸附量，此时吸附剂对染料分子的吸附出
现动态平衡。另外，比较分析最大吸附量Ｑｍａｘ，
发现除了不加酸条件下得到的Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２，其他

３种复合吸附剂对 ＭＢ的吸附能力均要明显高于对
ＡＲＧ的吸附能力，这说明该复合物更适合应用到吸
附阳离子染料。这可能与染料分子的结构和复合物
表面的电荷情况有关［３４］。无机酸的引入增加了有效
吸附位点数量。此外，Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对 ＭＢ和 ＡＲＧ
的吸附能力差距最大，其对ＡＲＧ的吸附能力最差，
而对 ＭＢ的吸附能力最强。根据Ｚｅｔａ电位、ＦＴＩＲ
和ＴＧ分析，可知Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 外层的聚吡咯聚合度
非常差，导致Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 表面依然存在较多酸性
基团。而酸性基团的存在会导致其对阳离子染料
ＭＢ的大量吸附。通过比较分析，最终确定硫酸条
件下得到Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 的吸附效果最好。
另外，从表５中可以看到４种复合物吸附ＡＲＧ

和 ＭＢ的Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ常数１／ｎ均小于１，说明４种复
合物对ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附过程容易进行［３５］。
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图７　４种复合物对ＡＲＧ和 ＭＢ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ和Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ吸附等温线
　

表５　４种复合物吸附ＡＲＧ和ＭＢ的等温模型参数

染料 吸附剂 Ｑｍａｘ实验／ｍｇ·ｇ－１
Ｌａｎｇｍｕｉｒ　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

Ｑｍａｘ／ｍｇ·ｇ－１　 ＫＬ／Ｌ·ｍｇ－１　 Ｒ２　 ＫＦ／Ｌ·ｇ－１　 １／ｎ　 Ｒ２

ＡＲＧ　 Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １１７．５６　 １１６．４３　 ０．２９　 ０．９６７３　 ５７．６８　 ０．１２　 ０．８４９３

Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １７９．５２　 １８１．４５　 ０．０８４　 ０．９５０５　 ５９．２２　 ０．１９　 ０．８７３４

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ２１８．５４　 ２１８．３４　 ０．１６　 ０．９８９３　 ７８．９４　 ０．１８　 ０．８６７４

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ６０．５７　 ６３．０８　 ０．０４４　 ０．９９８１　 ２５．１２　 ０．１４　 ０．８４３６

ＭＢ　 Ｂ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ １２０．７９　 １１９．１７　 ０．３７　 ０．９７４３　 ６０．９６　 ０．１２　 ０．８４８６

Ｎ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ２７０．３０　 ２７４．１４　 ０．１４　 ０．９８５８　 １３４．５２　 ０．１２　 ０．８５８８

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ３０２．９０　 ３１４．６８　 ０．０７８　 ０．９９４７　 １２０．１０　 ０．１７　 ０．８４６０

Ｐ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ３３５．５９　 ３３６．７９　 ０．１２　 ０．９８５８　 １３５．４３　 ０．１７　 ０．８９３１

　　表６给出了已有文献报道的吸附材料与本文

Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对 ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附性能对比。由
表６可见，Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 与文献报道的吸附材料相
比，最大吸附量有较大提高。同时，吸附平衡时间
也大大缩短。说明本文合成的Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对阴离
子和阳离子染料都有良好的吸附性能。这主要归因
于Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物中较高的长链 ＰＰｙ含量
（ＴＧ数据）。在ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物中，ＰＰｙ的存在
能够很大程度上提高其对染料的吸附性能［１５］。

２．２．３　复合吸附剂的再生性能
依据前期的研究结果，使用酸或碱溶液可对吸

附后的ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物进行脱附和活化处理，并

表６　不同吸附材料对ＡＲＧ和ＭＢ的吸附性能比较

染料 吸附剂 Ｑｍａｘ／ｍｇ·ｇ－１ 吸附平衡时间／ｈ 参考文献

ＡＲＧ　Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ２１８．３４　 ０．５ 本文

粉煤灰 ９２．５９　 ３．０ ［３６］

蒙脱土 １７１．５３　 １．０ ［３７］

ＭＢ　 Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ ３１４．６８　 ０．５ 本文

竹基活性炭 ４５４　 ４８ ［３８］

ＭｏＳ２纳米片 １４６．４３　 １．０ ［３９］

且处理过程简单方便［１５］。在本研究中，采用

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液对吸附了 ＡＲＧ的复合物
进行脱附活化处理，以０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＨＣｌ溶液对吸
附了ＭＢ的复合物进行脱附活化处理，脱附活化后
的复合物再对ＡＲＧ和 ＭＢ分别进行吸附研究，循
环吸附使用结果见图８。由图８可见，在重复利用

６次后４种复合物的平衡吸附量都没有明显的降
低，说明合成的复合物吸附剂具有良好的可重复利
用性能。并且其再生过程简单易操作，这就大大降
低了其使用成本。

２．２．４　吸附热力学分析
以 Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 为对象，研究其对 ＡＲＧ 和

ＭＢ吸附的热力学性质。图９是Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对

ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附性能随温度的变化情况，采用

Ｌａｎｇｍｕｉｒ模型进行拟合，相关参数见表７。由图９
中可以看出，随着温度的上升，Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对

ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附能力也增加，最大吸附量Ｑｍａｘ

和吸附常数ＫＬ均呈现出增大的趋势，这说明温度
的升高有利于吸附过程的进行。可能是因为温度的
升高使得未活化的吸附位点活化，增加了有效吸附
位点数量，从而使吸附量增大。
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图８　４种复合物对ＡＲＧ和 ＭＢ的重复吸附结果
　

图９　不同温度下Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对ＡＲＧ和 ＭＢ的Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸附等温模型
　

表７　Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 吸附ＡＲＧ和ＭＢ的热力学参数

染料 温度／Ｋ　 Ｑｍａｘ／ｍｇ·ｇ－１　 ＫＬ／Ｌ·ｍｍｏｌ－１ ΔＧ０／ｋＪ·ｍｏｌ－１ ΔＳ０／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１ ΔＨ０／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＡＲＧ　 ２８８　 ２１２．９８　 ４２．２８ －８．９５　 １７３．００　 ４０．８７

２９８　 ２１８．３４　 ８１．５１ －１０．６８

３０８　 ２２８．６４　 １２７．３５ －１２．４１

３１８　 ２４０．３９　 ２０３．７７ －１４．１４

ＭＢ　 ２８８　 ２８４．４２　 １２．７９ －６．０９　 １６５．５９　 ４１．６０

２９８　 ３１４．６８　 ２４．９５ －７．７４

３０８　 ３３９．８２　 ４１．５８ －９．４０

３１８　 ３５６．５９　 ６０．７７ －１１．５０

　　利用式 （６）和式 （７）对Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 吸附

ＡＲＧ和 ＭＢ的数据进行拟合计算，结果见表７。
由表可知ΔＳ０＞０，说明吸附过程为熵增的过程；

ΔＨ０＞０，说明整个吸附过程属于吸热反应；

ΔＧ０＜０，并且该值随着温度的上升而降低，说明
吸附过程是吸热的自发过程。另外，ΔＨ０大于

４０ｋＪ／ｍｏｌ，说明吸附过程属于化学吸附过程［４０］，
此结果与动力学分析结果一致。

３　结　论
通过研究不同酸体系中得到的ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合

物并以其作为吸附剂去除水中的阴离子染料 ＡＲＧ
和阳离子染料 ＭＢ得出以下结论。

（１）不同无机酸对ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物表面基
团、表面带电情况及比表面积都有较大影响。

（２）所得 ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物能在 ３０ｍｉｎ 对
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ＡＲＧ和 ＭＢ达到吸附平衡。
（３）所得ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 复合物对 ＡＲＧ和 ＭＢ的

吸附动力学符合准二级动力学模型，Ｌａｎｇｍｕｉｒ吸
附等温式能够很好地描述其吸附过程。Ｓ－ＰＰｙ／

ＴｉＯ２ 对ＡＲＧ和 ＭＢ的吸附量都比较大，分别达
到２１８．３４ｍｇ／ｇ和３１４．６８ｍｇ／ｇ。

（４）Ｓ－ＰＰｙ／ＴｉＯ２ 对 ＡＲＧ和 ＭＢ吸附的热力
学参数计算显示，吸附的ΔＧ０均小于零，ΔＳ０＞０，

ΔＨ０＞４０ｋＪ／ｍｏｌ，说明复合物对染料的吸附过程
为熵增的自发过程。
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