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聚吡咯’铁酸镍纳米复合材料制备和应用研究
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!!摘要%以)9’?& 为氧化剂和掺杂剂经原位氧化聚合制备了聚吡咯#铁酸镍纳米复合材料’用以吸附处理废

液中高浓度的铬!*"+分别采用\射线衍射仪!\;@"*扫描电子显微镜!P1Z"*透射电子显微镜!-1Z"和振

动样品磁强计!VPZ"对产物的结构*形貌与磁性能进行了表征+结果表明’复合吸附材料由!""&"DG大小的

N=)9!(+ 多晶球簇内核及外层聚吡咯包覆而成’其饱和磁化强度为/a549GX#8+对含铬!*"污水吸附研究表

明’该吸附剂在$"G=D内即可达到吸附平衡’吸附效果优异’同时考察了 N=)9!(+ 掺杂比例*吸附时间*UM*铬

!*"初始浓度对吸附效果的影响+在UMe.的条件下’聚吡咯#铁酸镍复合材料在&"G=D内对铬!*"的最大

吸附量为+4a5#G8#8+

!!关键词%聚吡咯)铁酸镍)含铬污水)复合材料

中国目前是世界上污水排放量最大的国家’也是污水排放量增长速度最快的一个国家’近年来随着
对生态环境保护的日益重视’重金属对水体的污染已经引起国内外的广泛关注,#-+目前国内外对含重金
属污水处理的方法主要有氧化还原法*滤膜法*吸附分离*微生物综合治理等物理化学方法+其中’吸附
法以成本少’操作简单而广泛应用+已报道的吸附剂有木炭*氧化铝*沸石*高岭石*膨润土*锯末*红泥
等’但这些吸附剂对低浓度重金属离子具有吸附能力’但存在吸附效率低*不易分离和再利用等不足’使
其实际应用受到限制,!’&-+因此’开发具有大的比表面积*高活性表面位点和快速吸附速率的纳米材料成
为吸附法污水处理的新兴技术’已引起广泛关注+

磁性纳米粒子因其具有表面电位高*比表面积大*超顺磁性和易分离等特性’对污水中多种重金属离
子及有机物有较强的吸附能力或螯合作用’且可借助于具有诸多优点的超导磁分离技术’可将吸附剂纳
米粒子从污水中分离出来’从而达到净化污水的目的’已成为最有发展前途的新型污水处理技术之一+
而纳米氧化铁磁性材料是非常有前景工业化的废水处理吸附剂’纳米氧化铁的除污吸附性能已在实验室
和实际试验中得到证实,+-+ =̂A7等,.-报道了具有核壳结构的磁性TD[A"a"!)9#a45(+#07?FUF667?9复合纳
米材料’研究表明’该复合材料与TD[A"a"!)9#a45(+ 纳米颗粒相比具有更好的吸附水中甲基橙的性能’该
材料对甲基橙的最大吸附可达到/$a&+G8#8’实验数据复合[AD8GX=6的单层吸附模型+,JAXG=L等,$-

通过原位氧化聚合制备了聚吡咯#四氧化三铁纳米复合材料’并研究了对铬!*"的去除效果+研究发现’
在UM为!的情况下’对!""G8#[的铬!*"水溶液可以达到#""c吸附+

将导电聚合物与磁性纳米粒子进行复合制备污水处理磁性聚合物材料’一方面充分利用导电聚合物
的无毒无害*低成本*易加工和优异的电磁性能’另一方面为了改善磁性氧化物粒子的分散’利用纳米粒
子高的比表面积’这将在污水吸附速率*去除范围*回收利用等方面显示出优越的应用前景,/’5-+因此’作
者以磁性铁酸镍纳米材料为填料’与聚吡咯复合构建磁性聚吡咯纳米复合材料’研究其对含铬!*"重金
属离子污水的去除性能’期望为某种重金属离子污水处理提供科学依据+
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#!实验部分

;Q;!纳米&D$43#V 制备
纳米N=)9!(+ 的制备参考文献优化合成,4-’具体合成步骤如下(称取!a.f#"b&G7?硝酸铁和#a!.

f#"b&G7?乙酸镍进行充分研磨’再加入一定量的柠檬酸充分研磨&""$"G=D’在5"d中干燥#""#!J’
充分研磨后在马弗炉中热处理!"&a.J得粒径."#.DG铁酸镍纳米材料+

;Q3!纳米++9’&D$43#V 制备
将+G8十二烷基磺酸钠加入#"G[无水乙醇%水中超声#""#.G=D)再加入"a+8铁酸镍继续超声分

散&""$"G=D后)加入"a!G[吡咯单体超声."#"G=D)控制"".d超声条件下’向体系中缓慢滴加

."G["a#&G7?#[)9’?& 水溶液’超声反应!"+J)再放入摇床常温反应#$"#5J’抽滤洗涤’真空干燥得
聚吡咯#铁酸镍纳米复合材料+

;QR!结构表征
产品的物相通过@#GAW%!+""@型\射线粉末衍射仪!日本理学"进行分析+粉末表面形貌分析在

YPZ%$&&")型扫描电子显微镜!P1Z"观察其形貌特征!日本日立公司"’样品经辉光放射喷金处理后测
试)通过-1’NK3R! 型透射电子显微镜!-1Z"观察材料的微结构!日本电子公司"’加速电压#""LV’铜
网支撑制样+

;QV!污水处理实验设计

#a+a#!铬标准液的配制!准确称取一定量的分析纯重铬酸钾!预先在#"."##"d烘干"于蒸馏水中’准
确配制一系列不同浓度的含铬!*"溶液+

#a+a!!’6!*"吸附试验!分别向$个."G[锥形瓶中加入!"G[的含铬!*"溶液!即以预先配好的重
铬酸钾溶液作为模拟含铬!*"污水"’再向其中分别加入"a!8聚吡咯#铁酸镍纳米复合材料’然后放入摇
床中振荡+接触吸附一定时间后取出分别抽滤’然后采用二苯碳酰二肼分光光度法检测溶液中’6!*"
的浓度’并计算吸附量和去除率+

!!结果与讨论

3Q;![/F分析
图#为样品纯的N=)9!(+!A"*00F!>"和00F#N=)9!(+!B’E"复合材料的\;@谱图+从\;@图可以

看出’所制备的 N=)9!(+ 为尖晶石结构的纳米颗粒’!+在&"a&4*&.a/4*+&a!.*.&a5*./a+*$!a5和

/+a/$o出现了N=)9!(+ 的特征衍射峰’分别归属于N=)9!(+ 的!!!""*!&##"*!+"""*!+!!"*!.##"*!++""

和!.&&"晶面,#"-+由图#A可知此方法能够制备出纯相的N=)9!(+ 粉体’每个衍射峰清晰’无杂峰’表明
样品纯度很高+而纯的00F在!""&"o之间有一个宽峰’且!+e!&a.!’这是00F的特征峰+而不同比例

00F#N=)9!(+ 复合材料\;@谱图与N=)9!(+ 的不同仅是半峰宽不同而已+

3Q3!形貌分析
图!是纯00F!A"*N=)9!(+!>"和00F#N=)9!(+ 的电镜照片+由图!!A"可以看出’00F为近似圆形

的球状颗粒’且球状颗粒的大小较均匀’颗粒间互相无序地黏结*堆积搭建成一个具有空隙的网状.桥/结
构+从图!!>"中可以清楚地看到所合成的纳米 N=)9!(+ 为球状纳米颗粒’颗粒大小均匀’粒径在!""
&"DG之间’但稍有一定程度的软团聚+通过图!!B"可以看到’在00F#N=)9!(+ 复合材料中铁酸镍都掺
杂到00F的纳米球上’有的被包覆在其中’充当了.核/的作用’有的被复合在球的表面+图!!E"为00F#

N=)9!(+ 复合材料的透射电镜图+从图!E中可以明显看到’纳米N=)9!(+ 分散在复合材料中得到明显
的改善’分散较均匀+因此’在表面活性剂存在的条件下’通过超声法使吡咯的聚合反应控制在一定的范
围内’大大降低了低聚物*单体之间的碰撞聚合几率’进而降低了反应速率*细化聚合物颗粒的作用,/-+
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图#!N=)9!(+*00F和00F#N=)9!(+ 纳米复合材料的\;@图

)=8X69#!\;@:76N=)9!(+’00FADE00F#N=)9!(+B7GU7*=C9*

图!!N=)9!(+*00F和00F#N=)9!(+ 的电镜图

)=8X69!!3GA89*7:CJ9U67EXBC*U69UA69EN=)9!(+’00FADE00F#N=)9!(+

因此’本实验制备的00F#N=)9!(+ 复合材料中’纳米 N=)9!(+ 均匀分散在00F当中’明显降低了

N=)9!(+ 磁性颗粒的团聚’同时’纳米 N=)9!(+ 又可作为吡咯聚合的.核/’改善吡咯聚合的聚集和粒

径,/’5’##-’因此’相互作用的结果有利于复合材料污水处理性能的提高+

3QR!磁性能分析
图&A*>为N=)9!(+ 和00F#N=)9!(+ 纳米复合材料的磁滞回线图+从图可以看出’N=)9!(+ 纳米

粒子与00F#N=)9!(+ 复合纳米粒子均具有极好的软磁性质’两种粒子在室温下呈现出较好的顺磁性

特征,#!-+比较N=)9!(+ 纳米粒子与00F#N=)9!(+ 复合纳米粒子的磁学性质(00F复合前的 N=)9!(+
纳米粒子!7*e!.a++9GX#8"较复合后00F#N=)9!(+ 纳米粒子饱和磁化强度!7*e/a549GX#8"要高’

说明了00F壳厚度的增加会导致磁化强度!7*"的迅速降低’这与其它磁性纳米粒子外层包覆一层抗
磁性壳会使磁化强度降低相关结论一致,#&-+而图&B为00F#N=)9!(+ 复合材料磁分离的照片’可以看
出’在外加磁场的情况下’复合材料可以有效分离’这也为含重金属铬!*"污水性能测试回收提供了
极大的方便+
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&!N=)9!(+ 和00F#N=)9!(+ 的磁滞回线

!A"全部范围磁场)!>"小范围磁场)!B"00F#N=)9!(+ 复合材料的磁分离

)=8X69&!;77G%C9GU96ACX69GA8D9C=BJF*C969*=*?77U:76N=)9!(+ADE00F#N=)9!(+
!A":X??6AD897:GA8D9C=B:=9?E)!>"*GA??%*BA?9GA8D9C=B:=9?E)!B"GA8D9C=B*9UA6A>=?=CF7:00F#N=)9!(+B7GU7*=C9*

3QV!=6!!"污水处理性能分析
污水中’6$h吸附率和吸附量的测定采用二苯碳酰二肼分光光度法测定+-"为污水中’6$h初始浓度

!G8#["’污水经样品处理后’在,时刻污水中’6$h的浓度为-C!G8#["’O 为’6$h溶液的体积!["’% 为
吸附剂的质量!8"+吸附率!("和吸附量!7"分别按公式!#"和!!"计算(

(M ,!-"P-C"#-"-U#""V !#"

2& M ,OU!-"P-C"-#% !!"

!a+a#!掺杂比例与吸附效果关系!表#为纯的00F*N=)9!(+ 和00F#N=)9!(+ 对含’6$h污水&"G=D的吸
附率+从表#的数据可以看出’纯的N=)9!(+ 对高浓度!.""G8#["的含’6$h污水在&"G=D内的处理效果很
弱’而00F对.""G8#[’6$h污水处理效果与00F#N=)9!(+ 复合材料的相差不大’都具有显著地去除效果’

对.""G8#[含’6$h污水吸附率均达到44c以上+由此可见’00F和00F#N=)9!(+ 复合材料对含’6$h污水
都具有较好的去除效果’且以不同比例掺杂的00F#N=)9!(+ 复合材料对含’6$h污水的吸附率差异很小+从
吸附量的结果可看出’纯的N=)9!(+ 纳米颗粒对含’6$h污水处理效果并不佳’但与00F复合后却表现出优
异的处理效果’这可能是两者的协同效应缘故+虽然纯00F对含’6$h污水具有较高的吸附率’但纳米

N=)9!(+ 颗粒的引入大大改善了复合材料的磁性能’这将为复合材料的后期分离提供便利+

表;!&D$43#V 和++9’&D$43#V 的吸附率

)85E4;!)N485A16SHD1I68H41B&D$43#V8IJ++9’&D$43#V

00F N=)9!(+
00F#N=)9!(+

#g! #g# !g#
处理前’6$h浓度#!G80[b#" ."" ."" ."" ."" .""
处理后’6$h浓度#!G80[b#" !a54 +5&a$ #a"" #a&5 #a#/

吸附率#!c" 44a+ &a!5 44a5 44a/ 44a5
吸附量#!G808b#" +4a/ #a$+ +4a4 +4a5$ +4a55
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!a+a!!时间与吸附率关系!在’6$h的浓度为.""G8#[*吸附温度为!45O*吸附剂用量为"a#8的条件
下’考察吸附时间对吸附效果的影响+由表!可看出’00F#N=)9!(+ 纳米复合材料仅在.G=D对’6$h的
吸附率达到4.a.c’表明大部分’6$h在很短的时间内就可以被吸附)在&"G=D使’6$h的吸附率超过

44c’基本接近吸附平衡+说明00F#N=)9!(+ 复合材料吸附效果良好’在较短的时间内就可以达到吸附
平衡)处理#5"G=D使 ’6$h 浓度从.""G8#[ 降低到"a!#G8#[’此值远低于国家规定的排放标准
!R,54/5%#44$’总铬含量-#a.G8#[’’6$h 含量-"a.G8#["+从吸附量的实验数据可看出’00F#

N=)9!(+ 纳米复合材料在&"G=D就已达到饱和吸附’饱和吸附量为+4a5#G8#8’延长吸附时间对吸附率
提高不多+

表3!时间对吸附率的影响

)85E43!)N44BB4GH1B8JA16SHD1IHDK41IHN485A16SHD1I68H4

吸附时间 .G=D #.G=D &"G=D $"G=D #5"G=D &$"G=D

处理前’6$h浓度#!G80[b#" ."" ."" ."" ."" ."" .""

处理后’6$h浓度#!G80[b#" !!a.# +a$4 #a5$ "a$#! "a!# "a".

吸附率#!c" 4.a. 44a# 44a$& 44a55 44a4$ 44a44

吸附量#!G808b#" +/a/. +4a.& +4a5# +4a4+ +4a45 +4a44

!a+a&!UM与吸附效果关系!表&为00F#N=)9!(+!#g#"纳米复合材料在不同UM下对含’6$h污水处
理$"G=D的去除效果+由表&可看出’在实验测试的UM范围内’00F#N=)9!(+ 纳米复合材料在$"G=D
对’6$h的吸附率均达到#""c’且在测试时间$"G=D内’均已完全达到吸附平衡’饱和吸附量为."G8#8+
由此可以看出’该材料对污水处理体系的UM要求很低’可以在非常宽的UM范围适用’可见该材料非常
便于在不同的类型的污水厂使用+

表R!S\对吸附率的影响

)85E4R!)N44BB4GH1BS\1IHN485A16SHD1I68H4

UM & . 5 #" #!

处理前’6$h浓度#!G80[b#" ."" ."" ."" ."" .""

处理后’6$h浓度#!G80[b#" "a".# "a#! "a## "a&" "a&$

吸附率#!c" 44a44 44a45 44a45 44a4+ 44a4&

吸附量#!G808b#" +4a44 +4a44 +4a44 +4a4/ +4a4$

!a+a+!铬!*"初始浓度与吸附效果关系!在吸附温度为!45O*吸附时间为$"G=D*吸附剂用量为"a#8
的条件下’考察’6$h初始浓度对吸附效果的影响+从表.可见’当’6$h的初始浓度在#"""#"""G8#[
之间变化时’吸附率均已超过44a4c’表明在该浓度区间内溶液中的’6$h基本被完全去除+当’6$h的初
始浓度增加到!"""G8#[时’吸附率呈下降趋势’这可能是因为00F#N=)9!(+ 复合材料中吸附位点的数
量是一定的’随着溶液中’6$h数量的增加’吸附位点达到饱和’因而吸附能力下降+另外’由于重铬酸根
的强氧化性’浓度增大’可能会破环聚吡咯的结构’导致吸附能力下降,#+-+而实验所选的含’6$h污水浓
度较高’高于大多数电镀*皮革*冶金*纺织等工业排放未经处理的含’6$h污水浓度+可见’00F#N=)9!(+
纳米复合材料对于高浓度的含铬污水具有较好的处理效果’最大吸附量达到#/.a#+G8#[+

因此’本实验以吡咯和纳米铁酸镍为原料’在超声条件下’使吡咯和铁酸镍纳米粒子均匀复合形成立
体网状的纳米复合材料’不仅改善了铁酸镍纳米粒子的分散性’同时对含’6$h废水具有非常显著处理效
果’在短时间内就可以快速降低含’6$h废水中其浓度+因此’00F#N=)9!(+ 纳米复合材料在含’6$h废水
吸附处理方面有着广泛的应用前景+
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表V!铬!!"初始浓度与吸附率的关系

)85E4V!)N44BB4GH1BDIDHD8EG1IG4IH68HD1I1B=6<]D1IA1IHN485A16SHD1I68H4

处理前’6$h浓度#!G80[b#" #"" !"" &"" ."" #""" !"""

处理后’6$h浓度#!G80[b#" "a"!! "a"!4 "a"+" "a".# "a#4 !+5a$&

吸附率#!c" 44a44 44a44 44a44 44a44 44a45 5/a.$

吸附量#!G808b#" #"a"" !"a"" &"a"" +4a44 44a45 #/.a#+

&!结论

!#"聚吡咯以铁酸镍纳米粒子为.核/’包覆在其表面形成磁性纳米复合材料’通过磁性核和聚吡咯
网状结构的协同作用达到吸附目的)

!!"聚吡咯#铁酸镍纳米复合材料对溶液中的’6$h有很好的去除效果’吸附达到平衡时间短+最佳
的吸附条件是(!"G[的 ’6$h 溶液吸附剂用量是"a!8)吸附时间为$"G=D)’6$h 溶液的初始浓度为

.""G8#[’UMe!"#!之间’在该条件下吸附率可达到44c以上+
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