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聚苯胺及其复合物对重金属离子的高效吸附性能 
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摘 要 基于国外最新文献 ，系统总结了近年来聚苯胺及其复合物的制备方法及其重金属离子吸附性 

能，重点分析 了吸附性能特征，指 出聚苯胺及其复合物具有吸附下限浓度低、达到吸附平衡快以及解吸附性 

能优异等特点。填充有聚苯胺颗粒的吸附柱在动态处理初始浓度为83 ng／L~汞离子溶液时，经一次吸附与 

解吸循环操作后，汞离子的富集倍数可达 120倍。应用于冷原子吸收光谱 的待测样 品的浓缩与富集，可 以将 

汞的测试下限拓展到0．05 ng／L。聚苯胺及其复合物在痕量重金属离子的高效富集与灵敏探测等方面展示了 

广阔的应用前景O 
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I-ngmy Effective Sorption of Heavy M etal Ions on 

Polyaniline and Its Composites 

Li Xingui Dou Qiang Huang Meirong 

(Key Laboratory of Advanced Civil Engineering Materials，College of Material Science and 

Engineering，Ton~i University，Shanghai 200092，China) 

Abstract Based on the up—to—date research literatures，the reseal'~h progress in the preparation of polyaniline and 

its composites and their adsorption properties towards heavy metal ions is summarized systematically．The sorption 

characteristics of these ma terials are emphasized． It is pointed out that polyaniline and its composites have shown 

exceHent performance including low sorptive concentration limit，rapid sorptive equilibrium，and excellent desorption． 

When mercury ion solution at a concentration of 83 ns／L Was fed to a column packed with polyaniline particles，the 

enrichment ratio of mercury ion Was found to be up to 120 after a cyclic adsorption／desorption operation．Th e detection 

limit could be extended down to 0．05 ng／L for mercury ion if the preconcentration of the mercury ion solution was 

conducted with the column  prior to determination for concentration in a cold vapor atomic absorption spectroscope．Th e 

polyan iline and its composites have demonstrated a bright future in efficient enrichment and sensitive detection of heavy 

metal ions． 
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许多重金属是进行工业生产 、科学研究甚至国 

防建设不可缺少的材料，在人类的生产生活中起着 

重要作用。但是它们 中大多数又是对人类和生态环 

境具有重大危害的元素。随着城市化进程的不断加 

快和工业化水平的迅速发展，大量有害金属及其化 

合物随工业和生活废弃物被排放入大气和水体中， 
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直接威胁着生态环境及人类健康。目前，治理有害 

金属污染、净化水质的方法很多，其中，吸附法以其 

操作简单 和实用有效的特点广受人们关注 。 

吸附法成败的关键在于吸附剂性能的优劣。高 

效重金属离子的吸附剂是研究者孜孜以求的目标。 

聚苯胺是一种新型导电功能聚合物“ ，其分子中 
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含有大量的氨基和亚胺基功能基团，它们对重金属 

离子具有良好的络合作用，能够对金属离子形成有 

效络合 。这些氨基及亚胺基还具有还原性，可 

以与一些氧化电位较高的重金属离子发生氧化还原 

反应吸附 ， 。同时聚苯胺类 吸附剂对部分金属离 

子还具有离子交换功能，加之聚苯胺具有很好 的耐 

溶剂性能 ，使其能够广泛适应于各种复杂的吸附 

环境 。因此，聚苯胺 的重金属吸附性能研究渐渐成 

为热点之一。目前，尽管针对各种有害重金属离子 

的吸附性能的研究刚刚起步，但人们已经看到了聚 

苯胺作为吸附剂的巨大优势。本文将着重论述 当前 

国外对聚苯胺及其复合物对有害重金属离子的吸附 

性能特点及应用。 

1 聚苯胺及其复合吸附剂的制备 

1．1 聚苯胺吸附剂的制备 

聚苯胺的合成方法一般分为化学氧化法和电化 

学氧化法两种。其中化学氧化法合成聚苯胺具有产 

率高、产量大、无需特殊设备等优点，并且合成的颗 

粒状物质具有很好 的耐溶剂性 ，适宜用作 吸附剂。 

如在酸性条件下用 氧化剂 (NH4)：s2O。、K2Cr2()7、 

KIO 、KMnO 等制备的掺杂态聚苯胺颗粒产率可达 

70％一90％【9。。 】。有时，为了达到较好的吸附效果， 

还需将初生聚苯胺颗粒进行研磨和过筛处理，以便 

获得微米级聚苯胺。 

1．2 聚苯胺复合吸附剂的制备 

人们在研究聚苯胺吸附有害金属离子的同时， 

也对一些聚苯胺复合物的吸附性能展开了研究。通 

过将聚苯胺与成本低廉、来源广泛的填充物复合可 

获得廉价高效、机械性能优异、颗粒均一的吸附剂。 

更为重要的是 ，还可改进无机离子交换剂对于特定 

金属离子的选择性。涉及到的聚苯胺复合物包括聚 

苯胺．聚苯 乙烯 (PAN．PS)u 、聚苯胺．锯末 (PAN． 

SD)n ， 】、聚苯胺．阳离子交换 剂n’ 、聚苯胺．硅土 

(PAN．Sil) 。这些复合物是通过机械共混以及原 

位聚合得到的。 

1．2．1 机械共混法 

聚苯胺一聚苯乙烯复合物是通过将一定质量的 

聚苯乙烯溶于适量的有机溶剂苯中，然后使用研磨 

方法将聚苯乙烯均匀分散于相同质量的掺杂态聚苯 

胺基质中，再将苯蒸发去除即可u 。而聚苯胺．锯末 

复合则是先将化学氧化法合成的掺杂态聚苯胺颗粒 

用 0．5 mol／L NaOH处理 2h后烘干，然后将去掺杂的 

聚苯胺颗粒溶入一定量的 88％蚁酸，在滤除不溶物 

后 ，将干燥锯末加入聚苯胺蚁酸溶液 中，搅拌并静置 

各 2h后，用 烘 箱 蒸 发 去 除 蚁 酸 即得 复合 物 

颗粒 ， 副。 

聚苯胺分别与阳离子交换剂磷酸锡、磷酸砷锡、 

钨砷锡复合氧化物的复合是在聚苯胺的盐酸凝胶中 

进行的“’ ，都是将事先合成的阳离子交换剂在搅 

拌条件下加入到聚苯胺的盐酸凝胶中，所得的绿色 

凝胶在室温下静置 24h。之后抽滤将酸液除去，冲 

洗并烘干后，再用硝酸处理 24h将复合物转变成 H 

型。最后经烘干、过筛得到粒径约为 125 btm的复合 

物颗粒。 

1．2．2 原位聚合共混法 

聚苯胺．硅土复合物是通过原位化学氧化聚合 

共混法制备的，其具体步骤为：将一定物质量蒸馏过 

的苯胺加入到一个装有 (NH4)：s20。和硅土凝胶 的 

反应容器中，在 25℃及搅拌条件下，使混合物持续 

反应2h，过滤并用盐酸冲洗后烘干，得到绿色聚苯 

胺．硅土复合物颗粒。复合物中聚苯胺有机层覆盖 

在硅土颗粒表面，将细小的硅土颗粒黏结在一起，起 

到了黏结剂的作用，形成了粒径为 63—200btm的掺 

杂态聚苯胺．硅土复合颗粒 】。 

2 聚苯胺及其复合物吸附性能特点 

2．1 吸附百分率高 

聚苯胺及其复合物对痕量重金属离子显示出高 

效的吸附率，说明聚苯胺及其复合物具有吸附浓度下 

限低的性能特点。表 1列出了聚苯胺及其复合物对 

几种痕量有害金属离子的吸附性能。可以看出聚苯 

胺及其复合物对痕量有害金属都有着很高的吸附率， 

尤其是聚苯胺颗粒对 10 mol／L的 吸附率竟然 

高于 96％“ 。吸附过程不但迅速高效，而且对吸附 

条件均没有苛刻的要求，这预示着这类吸附剂在有害 

金属痕量探测和去除领域将有着诱人的应用前景。 

本课题组通过化学氧化共聚法，向聚苯胺链节中 

引入了具有螯合功能和离子交换功能 的磺酸基 

团 。该改性共聚苯胺处理初始浓度为 6×10 

mol／L的 H 溶液时，对汞离子的吸附率为 85％，吸 

附容量为 510 ms／s。而对小于 1．0×10I3mol／L H 溶 

液吸附率达 99．9％以上，基本实现了完全吸附，在相 

同吸附条件下Guptat 报道的未改性聚苯胺对汞离子 

的吸附率则不到44％。这表明磺酸基的引入可大大 

增加吸附活性点 ，进而大幅提升了吸附容量。 
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2．2 吸附平衡时间短 

聚苯胺及其复合物对有害金属的吸附过程都普 

遍具有平衡吸附时间短和吸附速率高的特点。聚苯 

胺及其复合物的平衡吸附时间一般都在 1h以内，有 

的只有 几分 钟。PAN．PS复合 物吸 附不 同浓 度 的 

Hg2 溶液 平衡 吸附时 间均 为 40rain“ 。PAN．Sil复 

合物吸附Cu2 的平衡时间是 20rain 。聚苯胺吸附 

Ru 的平衡 时间只需 10rain̈ 。聚苯 胺颗 粒 吸附 

Hg2 和 CH Hg 的平衡时间都只有5min“ 。正是由 

于其吸附速率高的性能特点，聚苯胺及其复合物纷 

纷被用于动态吸附研究 ，并且取得了很好的效果 ，为 

开发以聚苯胺及其复合物为基础的方便、高效的污 

水处理吸附柱作了有益的尝试。 

Gupta 从动力学方 面对聚苯胺吸附 cs 、 

Hg2 等有害金属过程进行了研究。这些吸附过程均 

符合一阶速率方程： 

log(口。一口 )=loga。一kl t／2．303 

式中 o 表示吸附剂平衡 吸附量 ，o 表示 t时刻吸附 

剂的吸附量，k．表示吸附速率常数。同时，也一定程 

度解释了这些吸附过程速率较快的原因。 

2．3 吸附性能随温度升高而增加 

与普通吸附剂相反，聚苯胺及其复合物的吸附 

容量随温度升高而增加，吸附率也会随之升高。不 

过平衡吸附时间却一般没有显著变化，说明吸附温 

度的升高明显提升了吸附剂的吸附速率。这可能是 

由于体系温度的升高加速了一些原本缓慢的吸附步 

骤，同时可能改变某些吸附机理，甚至可能使吸附剂 

表 2 313K下聚苯胺及其复合物吸附动力学常数 

表面产生一些新的吸附活性 中心。另一方面，吸附 

温度的升高也会使溶液中离子的扩散速度加快，使 

其与吸附剂上活性中心的碰撞机会增多，从而提高 

了体系的吸附速率 。 

当 T=303K时，这两个吸附体系的 k．分别为 

1．47×10一s 和 2．02×10一 s～。计算得出聚苯胺 

对 Hg2 、Cs 的吸附反应活化能 AE分别 为 12．32 4- 

0．31 kJ／mol和 12．57 4-0．21 kJ／mol。而高性能离子交 

换树脂——聚乙烯基嘧啶接枝双硫腙在 303K吸附 

汞离子 的 k．为 8．23×10一 s～，活化能 AE为 1O．4 

kJ／mol 。这3个同属低值的活化能 AE反映出 3 

个吸附体系中吸附剂对金属离子的吸附作用都是比 

较强的，说明作为反应过程它们可以在常温下 自发 

进行。由此，我们可以推测聚苯胺及其复合物吸附 

重金属 离子 过程 是一 个吸 热反 应过 程。Gupta 

掣 ’“ 通过对实验数据的分析和理论计算证明了 

这一点。这一规律与聚 1，8．萘二胺、聚苯二胺分别 

对银离子、铅离子 的吸附也是吸热过程相一致 J。 

表 2中列出了 PAN．PS复合物和聚苯胺吸附汞 、铯离 

子的热力学常数。可见，三个吸附过程的焓变 AH 

均为正值，这说明这些吸附过程均是吸热反应，而反 

应的活化能 AE都在 10 kJ／mol左右，说明吸附过程 

能垒较低，在室温下都很容易进行。这些吸附反应 

的自由能变△G均为负值，所以吸附反应可以在常 

温下自发进行。同时反应的熵变又都是正值，这表 

明在有害金属离子通过吸附作用进入到吸附剂基体 

的过程中，反应体系的无序程度增加了。 

Table 2 Adsorption kinetic parameters of PAN and its composites at 313K 
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2．4 吸附性能对 pH敏感 

吸附环境的pH值变化通常会引起金属离子在 

溶液中的存在形式、PAN掺杂状态甚至吸附过程的 

作用机理的变化，从而直接改变吸附剂的金属离子 

吸附能力。图 1给出了聚苯胺及其复合物在不同 

pH值下对几种重金属离子的吸附率。由图 1可以 

看出pH值对吸附性能的影响可以分为两种截然不 

同的情况：在绝大多数情况下，吸附剂在溶液的 pH 

值较低时，吸附能力较差、吸附率较低，有的甚至基 

本无吸附现象；而当 pH值逐渐升高，反应过程的吸 

附率迅速提升，并且在 pH=5—8时，吸附率往往出 

现一个高吸附的平台。虽然每个吸附体系受 pH值 

影响的情况可能略有不同，但它们变化趋势都是随 

着溶液由酸性变为中性，吸附率明显升高。而极少 

数是像 PAN—sD吸附 C 的情况“ ’蚓，当吸附液的 

pH值较低时，PAN．SD对 C 的吸附率很高，甚至达 

到 100％。但随着溶液转向中性，pH值升高，吸附率 

开始急剧下降。当吸附液 pH：6一l2时，复合物对 

C 基本没有吸附作用。 

聚苯胺主链中的氮原子是其吸附这两种金属 阳 

离子的主要吸附活性 中心 ，同时也是氢 离子的吸附 

活性中心。因此，当吸附液 pH值较低时，大量氢离 

子会与金属阳离子竞争聚苯胺主链上的吸附活性中 

心，从而影响重金属离子的吸附率。而当吸附液的 

pH值升高、氢离子浓度下降时，原来被氢离子占据 

的活性中心被释放出来，使重金属离子有机会与之 

作用，吸附率 自然也随之升高。 

图1 pH值对聚苯胺及其复合物吸附重金属离子性能 

的影 响 

Fig．1 Effect of pH on adsorption properties of heavy metal 

ions on PAN and its composites 

图 l显示的另一种像 PAN．SD吸附 C 的情 

况，则 是 由于 C 在吸 附液 中 主要是 以 HCrO 一、 

Cr20， 一两种阴离子形式存在，PAN．SD对 C 吸附 

是以聚苯胺 主链上的掺杂离子(主要指 CI一)与上述 

两种阴离子发生离子交换进行 的。因此 ，在 酸性环 

境中掺杂态 的聚苯胺 可以很好地 吸附这 两种阴离 

子，而当吸附液的pH值逐渐升高到5时，原本掺杂 

态的聚苯胺开始去掺杂过程。因此，吸附剂的吸附 

率也开始急剧下降，而当溶液转为碱性环境，聚苯胺 

完成去掺杂过程变为脱掺杂态。这时聚苯胺主链上 

已无掺杂阴离子与溶液 中的阴离子进行交换 ，所 以 

体系的吸附率接近于零。同时，pH值的变化还直接 

影响C 的存在形式“ ，从而间接影响吸附剂对 

C 的吸附能力。只有当 pH>1时，大部分 C 以 

HCrO+一形式存在，可以与聚苯胺主链中的掺杂 Cl一 

进行离子交换。 

因为吸附环境的 pH值对吸附剂性能有着决定 

性的影响，所以通过改变吸附液 pH值就可以直接 

控制吸附剂对某种金属离子的吸附性能，甚至操纵 

吸附剂对金属离子的吸附及解吸附过程。其实， 

PAN—SD对 C 的吸附和解吸附作用就是通过改变 

溶液的 pH值来实现的。而吸附剂对其它金属离子 

的解吸附操作，也一定程度上利用了 pH值对吸附 

剂的影响。若使用聚苯胺类吸附剂对 由 Cr+ 与 

Cs 、Hg2 、Rü 、CH，Hg 、Cu 等阳离子组成的二 

元金属离子溶液进行吸附，只需通过调节吸附液的 

pH值即可轻松地实现任一金属离子的选择性吸附。 

2．5 易解吸且富集倍数高 

聚苯胺及其复合物对有害金属的吸附大都可以 

通过洗提液的洗提进行解吸，而且解吸率很高。表 

3列出了聚苯胺及其复合物对几种有害金属的解吸 

率以及所用 的洗提液。从表 3可以看出聚苯胺及其 

复合物都有着很好的解吸性能。在上文分析中提 

到，聚苯胺及其复合物对溶液中的重金属阳离子的 

吸附过程受到氢离子竞争吸附的影响。正因为如 

此，这些金属阳离子解吸过程都使用酸液或者酸性 

洗提液将吸附剂中金属离子脱洗出来。而 PAN．SD 

吸附 C 过程是通过掺杂态 的聚苯 胺与阴离子发 

生离 子交换作用。因此，只需要使 用 0．1 mol／L 

NaOH洗提聚苯胺颗粒使其完成去掺杂过程，被吸 

附的阴离子也就同时完成解吸过程 。 

基于聚苯胺及其复合物平衡吸附时间短、解吸 

性能优异的特点，这类吸附剂纷纷被用于动态吸附 

研究。用于处理 5ppm Ru 溶液的聚苯胺吸附柱， 

经5次吸附与解吸循环操作，吸附柱性能没有受到 

任何影响u 。特别值得一提的是，吸附柱吸附达到 

饱和后进行解吸时，所需解吸液的体积可以大大小 

∞ 5；∞ ∞ ∞ ∞ ∞ 如 伯 0 

一 一鲁 !̂ dJo∞ 
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于原来处理的金属离子溶液的体积。这样，在吸附 

柱完成再生的同时，金属离子也达到了浓缩与富集 

的目的。表 4列出了几种 吸附柱 的吸附性 能，可见 

表3 聚苯胺及其复合物吸附体系的解吸率 

Table 3 Desorptivity of PAN and its composite adsorption systems 

其富集倍数少则几倍，多则可达上百倍。解吸性能 

优异是聚苯胺及其复合物作为吸附剂的一大优势， 

这也使其有望成为可循环利用的新型吸附剂。 

3 聚苯胺及其复合吸附剂的应用 

在研究聚苯胺及其复合物对有害金属各项吸附 

性能的基础上，针对其吸附下限浓度低和可循环使 

用等性能特点，人们对吸附剂的应用也进行了深入 

的探索  ̈ 。 

3．1 对废水的达标处理 

在聚苯胺颗粒吸附放射性 Ru 的研究中  ̈，使 

用装有聚苯胺的吸附柱对1 000ml低浓度放射性废 

水中的 Ru3 进行了吸附处理，然后使用 20 rIll 4 

mol／L HCI进行解吸。处理后废水中 Ru3 去除率高 

达95％，富集倍数达到了 50倍，同时废水中含有的 

ce、 Zr、 Nb125Sb等放射性元素也一定程度上被 

一 并吸附。在吸附 H 和 c Hg 的研究中还对瓶 

装水、湖水、地下水、电池厂附近的地下水、海水 5种 

水样进行了动态吸附处理 ，结果发现聚苯胺 吸附柱 

对5种水样中的 Hg 和 cH3Hg 的吸附率均高于 

95％  ̈。处理后的水样中两种有害离子的浓度远 

低于汞含量不 超过 0．001 mg／L的生活饮用水 水质 

标准 。 

3．2 对待测试样的富集处理 

使用聚苯胺颗粒装填的吸附柱对1 200 ml含有 

100 ng Hg2 的水溶液进行动态吸附，再使用 10 rIll 

0．08 mol／L HCI和0．026 mol／L硫脲混合洗提液对吸 

附柱进行解吸。在此吸附与解吸过程中汞的损失量 

小于2％，对汞离子的富集倍数达到了120倍  ̈。相 

同操作条件下吸附柱对 6OO ml含有 100 ng CH3 Hg 

样品的富集倍数也达到了60倍。若将这一吸附柱 

配合带金阱的冷原子吸收光谱仪使用，即将待测样 

品在测试前先经过吸附柱进行预浓缩，可以将汞的 

测试下限拓展到 0．05 ng／L⋯ 。更重要的是，对于同 

时吸附有无机汞和有机汞 的聚苯胺吸附柱 ，由于单 

独使用 0．08 mol／L HCI仅能将其中 C }Ig 解吸下 

来，而不能将 HS 解吸下来，因此，可依次使用 HCI 

以及 HCI和硫脲混合洗提液进行分次淋洗，从而达 

到将 c Hg 、Hg2 先后从样品中分离富集的目的。 

4 展望 

聚苯 胺极 强的耐溶剂性 以及其上 的功能性基 
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团，使其跻身于性能优异的重金属离子吸附剂的行 

列。然而，有关此类吸附剂的研究尚处于起步阶段， 

还有许多问题亟待研究。如聚苯胺的氧化程度、掺 

杂酸及掺杂度等与重金属离子吸附性能的关系等方 

面研究均为空白。现有的研究大都集中在国外，我 

国在此方面的研究还涉足较少。我们期待着更多的 

研究者在此领域作 出不懈的努力，使这一新 型多功 

能材料早 El服务于人类 。 
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