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聚吡咯基吸附和电磁复合材料的研究进展
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!!摘要%聚吡咯具有低成本.环境稳定.易功能化.具有共轭结构等优点*但聚吡咯的难溶.不熔及难于加工等

严重限制了其在工业生产中的开发应用*因此*对聚吡咯的改性研究备受关注-本文概述了聚吡咯基复合材料

在吸附和电磁性能方面的应用-聚吡咯基复合材料作为吸附剂主要从其去除污染物类型和可能的吸附机理进

行了归纳总结-聚吡咯基复合材料在电磁性能方面的研究主要集中在超级电容器和电磁波吸附材料方面-最

后展望了聚吡咯基复合材料在此方面的发展方向-

!!关键词%聚吡咯,吸附剂,电磁性能,复合材料

导电高分子基复合材料因其广泛的用途而备受关注*聚吡咯!--9"是其中研究最突出的导电高分
子/#*!0---9因具有低成本.易聚合.高的电荷储存容量.环境稳定.易于功能化等优点而被广泛应用研
究/+*’0---9是由碳碳单键和碳碳双键交替排列成的共轭结构*分子中存在!电子和"电子*在碳原子间
形成共价键-共轭双键中的!个"电子并没有固定在某个碳原子上*"电子类似于金属导体中的自由电
子/,"&0---9这种独特的结构使其在吸附.导电.电磁性能方面得到广泛应用-但为了进一步提高--9
吸附性能.导电性.稳定性.电磁性能*将聚吡咯与不同材料进行复合得到性能优异的复合材料成为目前
研究的热点/%"#"*#$"!!0-

#!复合吸附材料

有毒重金属离子.有机染料.有机物.贵金属离子等的水污染问题一直备受关注-通过对聚吡咯的功
能化*制备了具有可高灵敏检测或高效吸附重金属离子的多种纳米复合材料*经对比分析不同复合材料
的结构.吸附特点和效果*了解该类材料在检测和吸附性能方面的应用潜力-

:>:!金属离子的检测与吸附
近年来随着对生态环境保护的日益重视*重金属离子对水体的污染已经引起国内外的广泛关注/20*

而污染水体中的重金属离子可通过食物链被人体所吸收*破坏人体的新陈代谢活动*产生致癌.致畸.致
突变作用*从而对人类健康带来极大威胁/%0-因此*从废水中快速检测和去除有毒重金属离子是今后的
研究热点-

#‘#‘#!通过离子键和配位作用去除重金属离子!/<6等/#0报道了巯基乙酸功能化导电聚吡咯!--9$

F>>"复合材料用于水溶液中有害污染物S)!#"的吸附-该复合材料对S)!#"具有较高的吸附能力*
最大吸附容量达#&+2‘%D)$)-优异的吸附能力主要源于聚吡咯巯基乙酸功能化*巯基对 S)!#"有较
强的结合亲和力*软酸汞与软碱硫醇不仅可以通过离子键结合*同时’LS和’EGGS基团中富含电子
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的硫和氧原子与 S)!(("形成相容的金属配位络合物-而且从废液中提取的汞吸附材料!--9;F>>$

S)!#"可直接应用于苯乙烯催化反应*生成苯乙酮-

#‘#‘!!通过氧化还原反应去除重金属离子!铅被广泛认为是剧毒和不可生物降解的重金属*属于严重
的神经毒素和致癌物质*进入人体后会导致肺部疾病.中风.高血压等-常用的铅和铅离子!-P!a"检测方
法有+火焰原子吸收光谱分析.电感耦合等离子体;原子发射光谱法.电感耦合等离子体;质谱法.电化学
阳极溶出伏安法-其中*电化学方法因其灵敏度高.简单.可靠.成本低等优点而倍受欢迎-L55A@b<6<A
等/!0先以半胱氨酸功能化氧化石墨烯!6*G"*再通过可控的一步电化学沉积6*G$--9纳米薄膜复合材
料于工作电极!L-B"表面-沉积6*G$--9纳米复合材料的L-B可检测水中铅离子*传感器的检测限为

"‘"&::P*低于世界卫生组织设定的饮用水检测极限#"--P的!个数量级-沉积在电极上的-P!a平均去
除效率为$$‘!c-由此可见*6*G$--9纳米复合材料对-P!a具有较好的亲和力*可有效吸附和去除水
样中的-P!a*因此*6*G$--9纳米复合材料可应用于重金属离子和水处理的高灵敏度现场实时监测-

EQ5A等/+0在凹凸棒石!>M-"表面通过化学方法合成了具有核壳结构的--9$>M-纳米复合材料*
并对该材料作为吸附剂从水溶液中去除E3!.("进行了研究*考察了接触时间.吸附剂用量.吸附剂初始
浓度.:S等外界因素对吸附效果的影响-实验数据与朗缪尔等温线模型吻合较好-动力学数据表明*
吸附过程遵循伪二阶方程*说明吸附过程主要受化学过程控制*吸附机理可能是在纳米复合材料表面发
生的离子交换和氧化还原过程-ZR等/’0先采用熔融共混挤压法制备了平均直径为!2"AD的聚乙烯醇
纳米纤维*通过层沉积技术得到膜*将此膜在盐酸溶液中经吡咯原位氧化聚合*得到聚吡咯功能化膜-将
聚吡咯功能化膜用于从水中吸附E3!.("离子研究*考察溶液:S.吸附剂用量.水温.吸附接触时间.

E3!.("初始浓度对膜吸附效果的影响*确定E3!.("的吸附机理-吸附平衡时间小于#""D@A*最大值吸
附容量为$"‘&’D)$)-研究结果表明*吸附过程具有吸热性.自发性和高:S依赖性*动力学数据与拟二
阶模型吻合较好-EQ5A等/,0通过原位化学氧化聚合法制备了--9;海泡石纳米纤维-研究表明*该复合
材料对E3!.("的吸附具有很强的:S依赖性*吸附动力学遵循伪二阶模型-热力学研究表明*吸附过程
是自发的.吸热的-LRA等/20通过超声氧化聚合合成了--9$N@05!G’ 复合纳米材料*该材料对E3!.("的
吸附研究也表现出相似的性能-以上研究可能基于吸附剂中掺杂的E8与水溶液中E3!.("离子之间发
生阴离子交换*且在较低的:S下*--9将E3!.("还原为E3!((("*--9对E3!.("具有较强的还原能力-
因此*复合材料中掺杂的E8d离子交换和在较低:S 条件下还原E3!.("是吸附过程的可能机理-T5@
等/&0报道了导电聚吡咯$纤维素纤维复合材料用于E3!.("污水处理-在优化的条件下*该复合物对

E3!.("解毒效果良好-解吸结果和Z-L分析表明*高毒性的E3!.("被还原为毒性较低的E3!((("*并吸
附在复合材料上-被吸附到复合材料上的E3至少有+$’为E3!((("->M\;0M(\光谱和LBF图像也证
实了水处理过程中发生了氧化还原反应-Z@A)等/%0提出了一种新型的高容量吸附电化学再生E3!.("吸
附方法-研究表明*多壁碳纳米管!FHENM"改性炭布!EE"可作为电沉积聚吡咯!--9"膜的优良载体*
以此载体所制备的纳米复合材料EE;FHENM;--9可作为E3!.("吸附剂*该复合材料具有较高的吸附
能力和稳定性-此外*还可以对EE;FHENM;--9施加还原电位进行再生*从而大大提高E3!.("的解吸
能力*而且EE;FHENM;--9对E3!.("去除效率在经过至少&个循环利用后基本保持不变-

JQ<A)等/$0研究了如何有效去除稀水溶液中E<!a和 F)!a*制备了一种铁;铁氰化物!05SE0";--9$

-LL复合材料电化学开关离子选择性!BL(-"膜*基于BL(-膜的原位电位增强离子输运系统*通过控制

BL(-膜的氧化还原状态*可实现对目标离子的吸收$释放-通过巧妙的在膜上施加一个脉冲电压*再结
合外电场*使目标离子持续选择性透过BL(-膜*实现金属离子分离-研究结果表明*脉冲电位比恒定电
位更有利于提高膜的去除效率-通过施加一个e!‘".脉冲电压和,‘".电池电压*当E<!a初始浓度

#"""::D!碳酸钙"*处理过的水的硬度降低到,"::D!碳酸钙"-

#‘#‘+!通过离子交换和静电作用去除重金属离子!G8<?RAI@等/#"0研究了聚吡咯$木屑复合材料对水溶
液中镉!E=;#"$"去除率的影响-研究发现*吸附效率对:S依附性较高*室温下吸附效果最佳*+Q达到吸
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附平衡-N<a和Ua的存在可抑制#"$E=的去除-#"$E=吸附实验数据与朗缪尔等温线和拟一阶动力学模
型吻合较好-L3@b<6?<b<等/##0报道了--9!N@G复合材料对水溶液中L3!a离子的吸附研究-采用响应
面法的中心复合设计*对影响L3!a吸附效果的吸附剂用量.:S和初始浓度等条件进行了优化-动力学
研究表明*--9!N@G复合材料对L3!a离子的吸附速度较快*且吸附过程遵循伪二阶模型-最大吸附量
达到!,%D)$)-热力学参数研究表明*复合材料对L3!a吸附是自发的.吸热的过程-

#‘#‘’!通过离子印迹去除重金属离子!镍是一种典型的有毒重金属*吸入镍及其化合物会导致严重的
鼻咽癌.皮肤病和恶性肿瘤等-/R等/#!0采用单极性脉冲电聚合技术*制备了由氰化铁改性导电聚吡咯
!0EN$--9"组成的离子印迹复合膜*用于废水中重金属离子N@!a的选择性电化学去除-由于0EN与印
迹离子的配位不稳定*只要巧妙地施加势振荡*就可使印迹重金属离子很容易地从生长膜上去除-N@!a

离子印迹0EN$--9复合膜对水溶液中N@!a离子具有快速的吸附$解吸作用*吸附平衡时间小于,"6-离
子交换容量达到#‘!$%DD481)d#*吸附$解吸#"""个循环之后仍能达到初始值的$+‘,c-优异去除效
果来自于离子印迹复合膜对N@!a具有较高的识别能力以及氧化还原过程中--9和0EN产生的双重驱
动力-本方法也可用于制备其它离子印迹复合膜*用于其它重金属离子的分离和回收-

:>8!药物吸附材料
使用处方或非处方药物*均可导致药物及其代谢产物排入废水-地下水中最常见的消炎药和镇痛药

有布洛芬.双氯芬酸和扑热息痛*因为它们在日常生活中消耗量大*因此*需要对废水中抗炎药物进行监
测和量化--@356等/#+0报道了纤维素及聚吡咯包覆纤维素复合材料!--9$E0"对双氯芬酸钾!-/"的吸附
性能研究-通过对溶液:S值.吸附接触时间和平衡-/浓度进行分析*发现E0和--9$E0复合材料吸
附最佳:S值分别为!‘"和2‘"*达到吸附平衡时间分别为+"D@A!E0"和#,D@A!--9$E0"*最大吸附容
量分别为,"‘++D)1)d#!E0"和!#"‘"&D)1)d#!--9$E0"-动力学和等温线的研究表明该种材料在这
方面有很大的潜力-

四环素因其良好的治疗价值*被广泛应用于人类治疗和畜牧业中-作为生长促进剂和兽药*是世界
上生产和使用排名第二的抗生素药物之一*但研究发现*在施用的四环素剂量中*约有&"c"$"c是通
过尿液和粪便排出的*从而导致四环素存在于地表水和地下水中-由于其生物活性这些抗生素被认为是
潜在的微污染物->A@3R=Q<A等/#’0以聚!(>";!05;M@G!;--9"光催化复合材料研究了水溶液中盐酸四环
素!MES"的去除-研究发现*该材料的最大吸附容量为#’$‘!,D)$)*:S值为2‘,时具有最大光降解率
!$2‘#c"-光催化剂对MES的光降解动力学遵循一级动力学机理-通过吸附剂’个周期的再生实验和
重复使用*结果表明*制备的聚!(>";!05;M@G!;--9"可以作为高效吸附光催化剂*可在日光下降解MES
型水溶液-

近年来*各种载体材料如介孔二氧化硅.碳纳米管.磁性纳米颗粒等被引入化学疗法的细胞内给药载
体-其中*05+G’ 磁性纳米颗粒以其较大的磁力矩.优异的超顺磁性和生物降解性而备受关注-更重要
的是*该类磁性有可能在生理条件下*利用外磁场作为靶向肿瘤部位的药物载体-S4A)等/#,0报道了

05+G’!--9;S>;#;E/纳米复合材料作为新颖的纳米药物载体*用于盐酸阿霉素!/GZ"的运送-该复
合材料载药量高达’’&D)$)*在弱酸性条件和近红外诱导下*观察到/GZ可有效释放*利用 \5?@)53;
-5::53动力学模型较好地描述了体外释放数据-研究表明*该药物载体材料无相关细胞毒性*易于进入
细胞*在细胞核中观察到/GZ的释放和积累-由此可见*05+G’!--9;S>;#;E/药物载体具有良好的
控释和靶向给药潜力-因此*该载药载体能有效杀伤肿瘤细胞*使靶效应产生的不良副作用降到最低-

:>?!其它吸附材料

05A)等/#20研究了05+G’$M@G!$--9三元复合材料对酸性红*水溶液的吸附性能-研究发现*该复
合材料对水溶液中的酸性红*吸附容量达到#2#‘%D)$)*并可在!"D@A内达到吸附平衡-吸附后复合
材料很容易通过外加磁场从溶液中分离回收*并通过碱性$酸性溶液交替过程再生-经过六次吸附$脱附
循环后*复合材料的吸附效率仍保持在%2c左右-利用朗缪尔模型和伪二阶模型可以较好地描述复合
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材料的吸附等温线和吸附动力学-吸附机理以静电和氢键相互作用为主*说明05+G’ 的引入不仅保持

M@G!$--9的吸附性能*而且方便分离回收-

SR等/#&0采用简单易行的一锅氧化聚合法制备了聚吡咯$血红素!--9$Q5D@A"纳米复合材料*作为
掺杂剂的血红素分子被包裹在--9之中-所制备的纳米复合材料具有过氧化物酶催化活性.较强的吸
附性能和优良的近红外光致热效应-其中*较强的吸附性能表现在对甲基橙和罗丹明1的去除效果-

目前仍有!"多个国家存在氟超标问题*中国部分村庄地下水氟含量超过%D)$T-EQ5A等/#%0采用
原位化学氧化聚合法制备了--9$M@G! 复合材料-研究表明*该复合材料具有较大的比表面积和丰富的

带正电的氮原子!Na"*是一种优良的氟吸附材料-吸附等温线和吸附动力学分别与T<A)DR@3和伪二阶
模型吻合较好-最大吸附容量达到++‘#&%D)$)-

!!聚吡咯基电磁性能

在过去的几年中*随着全球能源使用量的不断增加及石化燃料供应的减少和日益严重的环保问题*

可持续和可再生能源装置的发展成为亟待解决的问题-其中超级电容器作为储能装置*其功率密度高.
性价比高.循环寿命长.运行安全*与传统电池相比具有良好的生态友好性*近年来引起了人们极大的科
学兴趣/#$"!+0-为了克服传统储能装置的缺点*目前研究人员致力于开发固态.轻.柔超级电容器*以满足
未来日益增加的储能需求-根据储能性能*超级电容器分为两大类+基于多孔碳材料的双层电容器和基
于导电聚合物和金属氧化物的超级电容器-

导电聚合物超级电容器材料的电荷存储能力虽高于碳材料*但在充电;放电过程中循环寿命.稳定性
都比碳基材料低*且电阻又高*所以导电聚合物在超级电容器的直接应用非常有限/!’*!,0-因此*将导电聚
合物进行有效的功能化*使各材料间发生协同效应*既具有各材料的优点*又能有效提高超级电容器的电
化学性能-

143<等/!!0以磺化石墨烯和聚吡咯通过表面聚合法制备了一种新型的电极材料-复合材料的导电性
和电化学可逆性均有显著提高-当电流密度为#>1)d#时*该复合材料的最大电容为+2"01)d#-

05A)/!+0采用二次掺杂的方法制备了聚吡咯$改性凹凸棒导电复合材料-经优化反应条件使其导电性可
达%&‘,$L1CDd#*热降解温度高达!’$‘!$f-通过形貌研究分析*聚吡咯与凹凸棒通过:;:叠加相互作
用形成核;壳结构的复合材料-O<4等/!’0研究发现凹凸棒!>M-"的表面特性对>M-$--96的形貌有重
要影响*阐述了形貌与电性能的关系-O@A等/!,0通过控制聚吡咯的聚合时间*以叶状ERG带为模板*合
成了具有不同结构的聚吡咯改性ERG纳米复合材料-研究发现*吡咯的聚合时间对ERG$--9复合材料
的结构及后续储锂性能有重要影响-随着聚合时间的延长*ERG$--9复合材料的充放电能力和循环寿
命都显著提高*使初始容量和可逆容量分别提高到###’D>Q1)d#和&2"D>Q1)d#-

电磁波吸附材料因其在解决电磁污染和发展隐身技术方面的重要贡献而受到人们的广泛关注-然
而*单组分电磁波吸附剂很难达到实际应用的要求-根据经典电磁理论*电磁波的吸收特性强烈依赖于
介电损耗.磁损耗.以及阻抗特性-为了进一步提高电磁材料的性能*通过多种衰减方式和满意的阻抗匹
配*精心设计多组分电磁波吸附材料*主要有芯壳复合材料和芯芯壳复合材料*尤其是核;壳结构表现出
明显的优势-HR等/!20以预制备的05+G’ 微球为模板*通过酸蚀刻法从微球的表皮层释放铁离子作为
吡咯原位氧化聚合的氧化剂*制备了核;壳结构的05+G’!--9复合材料-研究发现*当蚀刻时间为

,D@A*在#+‘+*SY!‘"DD的匹配层厚度下*获得最大反射损失为d’#‘$=1!%$$‘$$c的吸收值"*与之
前报道其它导电聚合物相比*核;壳05+G’!--9复合材料不仅具有更好的反射损失性能*也具有一个更
宽的有效吸收带宽!#!‘""#%‘"*SY"-*R4等/!&0也报道了05+G’$--9高分子聚合物复合材料的磁性
能-研究表明*纯--9的F\在""$M的测量磁场范围内为正值*且具有磁场依赖性-纯--9的正磁阻
值非常低*最高磁阻值仅为"‘+%c左右-而负载2"c!W?"05+G’ 纳米颗粒的05+G’$--9高分子聚合物
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复合材料的磁阻在实测磁场范围内为负值*且随磁场的增大而减小-在05+G’ 纳米颗粒负载率分别为

#"c.!"c和’"c的05+G’$--9高分子聚合物复合材料中也观察到负的磁阻-

+!展望

从已有的研究报道可以看出*在众多的吸附.电磁材料中*高分子聚吡咯基复合材料以其特有的环境
友好.易修饰.导电性和吸附效率高等优点而日益受到关注-今后的研究可能主要集中在+!#"开发新型
多功能可多次重复利用的聚吡咯基吸附材料,!!"开发易于加工且高效的电容.电磁材料,!+"深入研究聚
吡咯基复合材料吸附.电磁屏蔽机理*加快开发新型应用材料研究-
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