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摘要:以过硫酸铵为氧化剂ꎬ采用化学氧化法制备了聚苯胺(ＰＡＮＩ)ꎮ 考察了苯胺物质的量、盐酸浓度、苯胺与过硫酸铵摩

尔比以及溶液 ｐＨ 对聚苯胺去除碘单质效果的影响ꎮ 在 ５００ ｍｇ / Ｌ 碘单质溶液中ꎬ当聚苯胺投加量为 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 时ꎬ对碘单质的最
大去除量为 １ ４２１ ｍｇ / ｇꎮ 动力学研究表明ꎬ聚苯胺对碘单质的吸附符合伪二级动力学模型ꎮ 通过对反应后的聚苯胺进行表征
以及机理实验表明ꎬ固定在聚苯胺上的碘单质发生了 ３ 种反应过程:一部分碘单质以微弱的作用力吸附在聚苯胺上ꎻ另一部分
碘单质以掺杂形式固定在聚苯胺上ꎻ还有部分碘单质可能进入到聚苯胺的苯环上ꎮ 研究结果表明ꎬ聚苯胺对碘单质不但去除效
率高ꎬ而且固定效果较好ꎬ且固定的碘单质不易脱离ꎮ
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　 　 近年来ꎬ放射性元素在工业、军事、能源、医疗和

农业等领域被广泛应用ꎬ其中ꎬ核技术应用放射性元

素最多ꎬ但在给人类社会带来方便的同时ꎬ也造成健

康和环境风险ꎬ特别是核技术运用过程中所产生的

气态、液态以及固态放射性废物ꎬ给人类和环境都带

来了潜在的危害ꎮ 在这其中ꎬ核设施产生的放射性

碘部分以气态碘单质(Ｉ２)的形式释放ꎬ另一部分以

碘离子、次碘酸根、碘单质的形式进入废水中[１]ꎮ
废水中的放射性碘因污染水体范围广、扩散快、危害

性持久等特点引起了人们的广泛关注ꎮ
到目前为止ꎬ研究人员已经开发了多种有效捕

获和存储挥发性放射性碘的材料ꎬ如共轭微孔聚合

物[２－５]、银交换沸石[６－７]、金属有机骨架[８－１０]、多孔有

机骨架[１１] 和聚丙烯腈硫凝胶[１２] 等ꎬ但由于这些材

料水稳定性差、成本高、毒性大ꎬ在碘捕集和贮存方

面的应用受到了限制ꎮ
聚苯胺(ＰＡＮＩ)是一种环境友好的导电聚合物ꎬ

已被用于去除水中有害污染物ꎬ对酸性绿染料[１３]、
铬酸盐[１４]、苯酚[１５]、铅离子[１６] 等多种阴离子有较

强的吸附能力ꎬ但关于捕获和贮存水中放射性碘的

研究还未有报道ꎮ
基于以上背景ꎬ本研究通过静态批次实验ꎬ探究

了聚苯胺制备条件以及溶液初始 ｐＨ 对聚苯胺去除

碘单质的影响ꎬ并深入探讨聚苯胺的去除机理及碘

单质在聚苯胺上的存在形式ꎬ为实际含碘废水的处

理提供了一种新的思路ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

碘单质、氢氧化钠ꎬＡＲꎬ国药集团化学试剂有限

􀅰９８１􀅰
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公司ꎻ苯胺、过硫酸铵、盐酸ꎬＡＲꎬ上海沃凯生物技术

有限公司ꎻＮ－甲基吡咯烷酮ꎬＡＲꎬ上海阿拉丁生化

科技股份有限公司ꎮ 所有化学品均无需进一步纯

化ꎮ 去离子水和无水乙醇用于所有制备和处理

过程ꎮ
ＤＺＦ－６０３０Ａ 真空干燥箱、ＤＨＧ－９１４５Ａ 鼓风干

燥箱ꎬ上海一恒科技有限公司ꎻＵＶ－８０００Ｓ 紫外－可
见分光光度计ꎬ上海元析仪器有限公司ꎻＨＺＱ－Ｄ１８０
双层控温摇床ꎬ苏州培英实验设备有限公司ꎻＦＥ２８－
ＴＲＩＳ ｐＨ 计ꎬ梅特勒－托利多仪器(上海)有限公司ꎻ
ＨＷＣＬ－ ３ 油浴锅ꎬ 郑州长城科工贸有限公司ꎻ
ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０Ｘｉ 型 Ｘ 射线光电子能谱仪(ＸＰＳ)ꎬ美
国赛默飞世尔ꎮ
１􀆰 ２　 聚苯胺的制备

称取 １􀆰 ３８ ｇ 过硫酸铵加入到 ２０ ｍＬ 的 １􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸溶液中搅拌均匀(溶液 Ａ)ꎬ放置冰箱中在 ０ ~
５℃预冷 ２０ ｍｉｎꎬ将 ０􀆰 ３６４ ｍＬ 苯胺加入到 １８０ ｍＬ 的

１􀆰 ０ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液中连续搅拌 ３０ ｍｉｎ(溶液 Ｂ)ꎮ
将溶液 Ａ 缓慢滴加到溶液 Ｂ 中ꎬ滴加完毕后将溶液

放到磁力搅拌器上搅拌 ６ ~ １２ ｈꎮ 反应完成后使用

布氏漏斗对溶液进行过滤ꎬ并用无水乙醇及大量去

离子水洗涤至滤液为无色ꎬ过滤后放入真空干燥箱

中ꎬ在 ６０℃条件下干燥 ６ ~ １２ ｈꎬ得到盐酸掺杂聚苯

胺粉末ꎬ呈墨绿色ꎮ
１􀆰 ３　 碘的去除实验

因放射性核素同位素的化学性质相同ꎬ出于安

全考虑ꎬ使用非放射性的普通碘代替放射性碘同位

素进行实验ꎮ 去除实验在 ２５０ ｍＬ 碘量瓶中进行ꎬ黑
暗中避光反应ꎮ 反应条件如下: ( ２５ ± １)℃ꎬ １６０
ｒ / ｍｉｎ 下振荡ꎬ吸附剂 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌꎬ碘单质溶液 １００ ｍＬꎬ
浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎮ 间隔一定时间后ꎬ使用注射器吸

取 ３ ｍＬ 反应后溶液ꎬ再用 ０􀆰 ２２ μｍ 的聚丙烯膜过

滤ꎬ取 ２ ｍＬ 所得滤液加水稀释至 ５０ ｍＬꎬ通过紫外－
可见分光光度计在 ２０３ ｎｍ 处测定碘单质浓度ꎮ

去除率和吸附量用式(１)、式(２)计算ꎮ
η ＝ (ρ０ － ρｅ) / ρ０ (１)
ｑｔ ＝ (ρ０ － ρｅ)Ｖ / ｍ (２)

式中:ρ０ 和 ρｅ 分别为溶液中碘单质初始和平衡时的

质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＶ 为溶液体积ꎬＬꎻｍ 为聚苯胺质

量ꎬｇꎮ
１􀆰 ４　 吸附动力学实验

按照静态批次实验方法ꎬ利用 ０􀆰 ３ ｇ / Ｌ 的聚苯

胺对不同初始浓度(３００、４００ 和 ５００ ｍｇ / Ｌ)的碘单

质溶液开展了吸附实验研究ꎬ探究了不同反应时间

和碘单质初始浓度条件下ꎬ聚苯胺对水中碘单质的

吸附容量及吸附速率的变化情况ꎮ
采用伪一级动力学模型和伪二级动力学模型对

实验数据进行拟合ꎬ其计算公式分别为式 ( ３)、
式(４):

ｌｎ(ｑｅ － ｑｔ) ＝ ｌｎｑｅ － ｋ１ ｔ (３)

ｔ / ｑｔ ＝ １ / (ｑ２
ｅｋ２) ＋ ｔ / ｑｅ (４)

式中:ｔ 为反应时间ꎬｈꎻｑｔ 为 ｔ 时刻材料的吸附容量ꎬ
ｍｇ / ｇꎻｑｅ 为平衡时材料的吸附容量ꎬｍｇ / ｇꎻｋ１ 为伪一

级动力学吸附速率常数ꎬｈ－１ꎻｋ２ 为伪二级动力学吸

附速率常数ꎬｇ / (ｍｇ􀅰ｈ)ꎮ
１􀆰 ５　 碘的脱附实验

进行了碘单质的吸附－脱附实验ꎬ初始碘单质

浓度为 ５００ ｍｇ / Ｌꎬ体积为 ２５０ ｍＬꎬ投加 ０􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 反

应剂ꎬ 温度为 ( ２５ ± １)℃ꎬ 转速 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ 反应

９０ ｍｉｎꎮ
１􀆰 ５􀆰 １　 乙醇脱附

反应完成后测定溶液中剩余碘单质浓度ꎬ然后

对溶液进行抽滤ꎬ将收集起来的聚苯胺使用 １００ ｍＬ
无水乙醇在碘量瓶中脱附 ２ ｈꎬ 脱附时温度为

(２５±１)℃ꎬ转速 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ 脱附完成后再使用

１００ ｍＬ 无水乙醇进行冲洗抽滤ꎬ测定滤液体积及碘

单质浓度ꎮ
１􀆰 ５􀆰 ２　 氨水脱附

将乙醇脱附后收集的聚苯胺使用 １００ ｍＬ 的

１ ｍｏｌ / Ｌ 氨水在碘量瓶中脱附 ２ ｈꎬ脱附时温度为

(２５±１)℃ꎬ转速 １６０ ｒ / ｍｉｎꎬ脱附完成后再使用 １００
ｍＬ 的 １ ｍｏｌ / Ｌ 氨水进行冲洗抽滤ꎬ测定滤液体积及

碘单质浓度ꎮ
１􀆰 ６　 表征分析

利用紫外－可见分光光度计确定聚苯胺与碘单

质反应后溶液中碘单质浓度ꎻ利用 ＸＰＳ 确定与碘单

质反应前后聚苯胺材料表面化学组分的变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 聚苯胺制备条件的影响

２􀆰 １􀆰 １　 苯胺含量的影响

苯胺是聚苯胺聚合反应的单体ꎬ因此苯胺单体

的量可能对聚苯胺去除碘单质有一定的影响ꎮ 由

图 １ 可知ꎬ在 ２５℃时ꎬ随着苯胺物质的量的增加ꎬ聚
苯胺对碘单质的去除量不断增大ꎬ当苯胺物质的量

为 ０􀆰 ００４ ｍｏｌ 时ꎬ聚苯胺对碘单质的去除量达到最
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大值ꎬ进一步增大苯胺的物质的量会降低聚苯胺对

碘单质的去除量ꎮ 可能的原因是:①当苯胺含量较

少时ꎬ无法形成结构完善的聚苯胺[１７]ꎬ因此去除率

较低ꎻ②当苯胺过量时ꎬ由于氧化剂的量有限ꎬ部分

苯胺没有发生聚合ꎬ从而导致去除率降低ꎮ 陈萍

超[１６]和雷阳[１８]分别研究磁性改性聚苯胺去除重金

属离子和染料时也得到了类似的结论ꎮ

图 １　 苯胺含量对碘单质去除量的影响

２􀆰 １􀆰 ２　 盐酸浓度的影响

在聚苯胺的制备过程中ꎬ加入盐酸主要是维持

聚合反应所需的 ｐＨ 以及为反应提供质子ꎬ以生成

结构完整的聚苯胺ꎬ因此盐酸浓度对合成的聚苯胺

去除碘单质可能会产生影响ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 盐酸浓度对碘单质去除量的影响

由图 ２ 可知ꎬ当盐酸浓度为 ０ 时ꎬ制备的聚苯胺

为本征态聚苯胺ꎬ此时对碘单质的去除量只有

５６６ ｍｇ / ｇꎮ 当盐酸浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ聚苯胺对

碘单质的去除量达到最大值ꎬ进一步增大盐酸浓度

对碘单质的去除量几乎无影响ꎮ 这是因为在聚合反

应过程中ꎬ苯胺首先会被氧化成短的苯胺低聚物ꎬ当
溶液 ｐＨ<２􀆰 ５ 时ꎬ反应会继续进行生成完整的聚苯

胺ꎻ当溶液 ｐＨ>２􀆰 ５ 时ꎬ反应会在这一阶段停止ꎬ只
生成短的苯胺低聚物[１９]ꎬ这种形态的聚合物对碘单

质的去除效果较差ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 苯胺与过硫酸铵摩尔比的影响

在聚苯胺的氧化过程中ꎬ氧化剂的主要作用是

氧化单体苯胺以及苯胺低聚物以产生阳离子自由

基ꎬ然后由苯胺和苯胺低聚物阳离子自由基与单体

的第二阳离子自由基反应ꎬ通过消除两个质子来生

成二聚物ꎮ 在氧化单体所需的电势下ꎬ二聚物或更

高的低聚物也会被氧化ꎬ因此可以与单体的阳离子

自由基进一步反应以建立苯胺链[１７]ꎮ
从图 ３ 可以看出ꎬ随着氧化剂过硫酸铵用量的

增大ꎬ所合成的聚苯胺对碘单质的去除量整体呈增

大趋势ꎬ在 ｎ(苯胺) ∶ｎ(过硫酸铵) ＝ １ ∶１时达到最

大ꎬ之后随着氧化剂用量的增加ꎬ去除量有所减少ꎮ
这是因为如果氧化剂过硫酸铵的浓度较高ꎬ则氧化

得到的苯胺及苯胺低聚物阳离子自由基数量过多ꎬ
聚合反应速率过快ꎬ反应过程中所释放的大量热会

增大聚合反应的不均匀性ꎬ因此很难生成结构完善

的聚苯胺ꎻ如果氧化剂过硫酸铵的浓度较低ꎬ产生的

阳离子自由基较少ꎬ聚合反应速率过低ꎬ同样难以形

成结构比较完善的聚苯胺ꎬ因此聚苯胺对碘单质的

去除量相对较低ꎮ

图 ３　 苯胺与过硫酸铵摩尔比对碘单质

去除量的影响

２􀆰 ２　 初始 ｐＨ 对聚苯胺去除碘单质性能的影响

由于溶液 ｐＨ 可能会影响碘单质的存在状态ꎬ
因此研究了不同 ｐＨ(３􀆰 ０ ~ １１􀆰 ０)下碘单质的去除

情况ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ当溶液 ｐＨ 介于 ３~５ 之间时ꎬ碘单

质的去除量均在 １ ３００ ｍｇ / ｇ 以上ꎬ且随着 ｐＨ 的增

加去除量变化不大ꎻ当溶液 ｐＨ>６ 时ꎬ碘单质的去除

效率随着 ｐＨ 的升高逐渐降低ꎬ聚苯胺对碘单质的

去除量由 １ ２６３ ｍｇ / ｇ 降低至 ５６４ ｍｇ / ｇ(ｐＨ １１)ꎮ 这

可能是因为溶液 ｐＨ 会影响碘单质的存在状态ꎬ为
了证实这一判断ꎬ进一步研究了不同 ｐＨ 下碘单质

溶液中碘离子浓度的变化情况ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 在

ｐＨ＝ ３ ~ ５ 时ꎬ溶液中的碘主要以碘单质形式存在ꎬ
碘离子随着 ｐＨ 的增加变化不大ꎻ当 ｐＨ>５ 时ꎬ碘离

子浓度随着 ｐＨ 的增加逐渐上升ꎻ当 ｐＨ>８ 时ꎬ碘离

子浓度随着 ｐＨ 的增加迅速上升ꎬ这可能是因为溶

液中的碘单质与碱性物质发生了化学反应:３Ｉ２ ＋
６ＮａＯＨ 􀪅􀪅５ＮａＩ＋ＮａＩＯ３＋３Ｈ２Ｏꎬ从而使溶液中碘单

质的浓度降低ꎬ导致聚苯胺对碘单质的去除量降低ꎮ
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图 ４　 溶液初始 ｐＨ 对碘单质去除量的影响

图 ５　 不同 ｐＨ 下碘单质溶液中初始碘离子

浓度的变化

２􀆰 ３　 聚苯胺对碘单质的吸附动力学过程

通过伪一级和伪二级动力学模型对动力学数据

进行拟合ꎬ结果如图 ６、表 １ 所示ꎮ 伪一级动力学模

型拟合度差ꎬＲ２ 值较小ꎻ伪二级动力学模型拟合度

好ꎬＲ２ 值均大于 ０􀆰 ９９ꎮ 计算得到不同初始浓度下碘

单质的伪二级动力学方程平衡吸附容量 ｑｅ 分别为

８３３􀆰 ３、１ １１１􀆰 １ 和 １ ４２８􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ与碘单质去除实验

测得的去除量比较接近ꎬ因此聚苯胺吸附碘单质的

过程符合伪二级动力学方程ꎮ

(ａ)伪一级动力学模型

(ｂ)伪二级动力学模型

１—３００ ｍｇ / Ｌꎻ２—４００ ｍｇ / Ｌꎻ３—５００ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 聚苯胺吸附碘单质动力学模型拟合

表 １　 聚苯胺对碘单质吸附过程的动力学参数

模型 参数
碘单质初始浓度 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

３００ ４００ ５００

伪一级动力学模型 ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ２８２􀆰 ３ ３９３􀆰 １ ９７６􀆰 １

　 ｋ１ / ｍｉｎ－１ ０􀆰 ０６７１ ０􀆰 ０５２１ ０􀆰 ０５４２

　 Ｒ２ ０􀆰 ９２１２ ０􀆰 ８７６６ ０􀆰 ９３７７

伪二级动力学模型 ｑｅ / (ｍｇ􀅰ｇ－１) ８３３􀆰 ３ １１１１􀆰 １ １４２８􀆰 ６

　 ｋ２ / (ｇ􀅰ｍｇ－１􀅰ｍｉｎ－１) ０􀆰 ０００４８ ０􀆰 ０００３３８ ０􀆰 ０００１６３

　 Ｒ２ ０􀆰 ９９９９ ０􀆰 ９９９８ ０􀆰 ９９９９

２􀆰 ４　 聚苯胺吸附碘单质的机理探究

为了探究聚苯胺对碘单质的固定性能ꎬ在聚苯

胺吸附完成后进行了脱附实验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
实验 条 件 为 初 始 碘 单 质 浓 度 ５００ ｍｇ / Ｌ、 体 积

２５０ ｍＬ、总碘 １３９􀆰 ２６ ｍｇ、投加 ０􀆰 ７５ ｇ / Ｌ 吸附剂ꎮ
表 ２　 与聚苯胺反应后碘单质去向

　 碘的去向 百分比 / ％

固定在聚苯胺上的碘 与聚苯胺反应的碘 ５１􀆰 ０７

　 乙醇脱附碘 １３􀆰 ５３

　 氨水脱附碘 １０􀆰 １５

　 溶液中剩余的碘 ２５􀆰 ２５

从表 ２ 可看出ꎬ吸附完成后溶液中剩余碘单质

量为 ３５􀆰 １６ ｍｇꎬ占总碘量的 ２５􀆰 ２５％ꎻ使用无水乙醇

对与碘单质反应后的聚苯胺(ＰＡＮＩ－Ｉ２)进行脱附ꎬ
溶液中碘单质量为 １８􀆰 ８４ ｍｇꎬ占总碘量的 １３􀆰 ５３％ꎬ
这说明聚苯胺在去除碘单质的过程中ꎬ吸附作用只

占了一部分ꎻ使用 １ ｍｏｌ / Ｌ 氨水对 ＰＡＮＩ－Ｉ２ 进行脱

附ꎬ溶液中碘离子量为 ２８􀆰 ２９ ｍｇꎬ转化为碘单质量

为 １４􀆰 １４ ｍｇꎬ占总碘量的 １０􀆰 １５％ꎮ 此时脱附下来

的碘单质并不是以吸附的形式固定在聚苯胺上ꎬ因
为在经过第一步无水乙醇脱附后ꎬ以吸附形式结合

在聚苯胺上的碘单质已被脱附下来ꎬ这说明聚苯

胺与碘单质发生了反应ꎬ一部分碘单质转化为碘

化氢(ＨＩ)ꎬ以掺杂的形式与聚苯胺结合ꎬ氨水对聚

苯胺有去掺杂的过程ꎬ从而将掺杂的碘离子脱附

下来ꎮ
ＰＡＮＩ－Ｉ２ 经无水乙醇和氨水脱附后 Ｉ ３ｄ３ / ２ 和

Ｉ ３ｄ５ / ２的 ＸＰＳ 谱图见图 ７ꎮ 由 ＸＰＳ 光谱显示两个中

心分别位于 ６１８􀆰 ７８ 和 ６３０􀆰 ０３ ｅＶꎬ为碘单质ꎮ 通过

乙醇脱附、氨水去质子化以后ꎬ峰的强度降低ꎬ但经

过氨水去质子化以后仍有部分碘单质固定在聚苯

胺上ꎮ
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１—ＰＡＮＩ－Ｉ２ꎻ２—乙醇脱附 ＰＡＮＩ－Ｉ２ꎻ３—氨水脱附 ＰＡＮＩ－Ｉ２

图 ７　 ＰＡＮＩ－Ｉ２ 经无水乙醇和氨水脱附后的

Ｉ ３ｄ 峰 ＸＰＳ 光谱

因此ꎬ聚苯胺与碘单质反应后ꎬ１３􀆰 ５３％的碘单

质是以吸附的形式固定在聚苯胺上ꎬ这部分碘单质

可以用无水乙醇脱附下来ꎻ１０􀆰 １５％的碘单质是以碘

离子形式固定在聚苯胺上ꎬ可以使用氨水通过去质

子化脱附下来ꎻ此外ꎬ通过分析 ＸＰＳ 谱图可知ꎬ仍有

部分碘单质固定在聚苯胺上ꎮ 这表明ꎬ聚苯胺对碘

单质的固定效果较好ꎬ且固定的碘单质不易脱离ꎮ

３　 结论

(１) 在苯胺用量为 ０􀆰 ００４ ｍｏｌ、 盐酸浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、苯胺与过硫酸铵摩尔比为 １ ∶１时ꎬ所制备

的聚苯胺对碘单质的去除效果最好ꎮ
(２)聚苯胺去除水中碘单质的可适用 ｐＨ 范围

为 ３􀆰 ０~７􀆰 ０ꎻ碘单质在溶液中的存在形式会随着溶

液 ｐＨ 的变化而发生变化ꎬ在碱性条件下ꎬ碘单质会

与碱发生反应从而导致溶液中碘单质浓度降低ꎮ
(３)聚苯胺对碘单质的吸附过程更符合伪二级

动力学模型ꎮ
(４)聚苯胺在与碘单质发生作用后ꎬ１３􀆰 ５３％的

碘单质是以吸附的形式固定在聚苯胺上ꎬ这部分碘

单质可以用无水乙醇脱附下来ꎻ１０􀆰 １５％的碘单质是

以碘离子形式固定在聚苯胺上ꎬ可用氨水通过去质

子化脱附下来ꎻ其余的碘单质与聚苯胺发生反应后

仍会以碘单质形式固定在聚苯胺上ꎮ 这表明聚苯胺

对碘单质的固定效果较好ꎬ且固定的碘单质不易

脱离ꎮ
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