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Abstract：In the study, polyaniline (PAN) was used as adsorbent to remove Cr(Ⅵ) from aqueous solutions. 
Adsorption kinetics and isotherms of Cr(Ⅵ) onto the PAN were determined by batch experiments. Results 
showed that the experimental data of adsorption isotherms can be fitted greatly by the Freundlich model, 
which indicated that the adsorption process is heterogeneous. Temperature had less effect on the adsorption of 
Cr(Ⅵ) on PAN, The adsorption capacity of PAN were 3.36mmol/g, 3.46mmol/g and 3.58mmol/g at the 
temperature of 15℃、25℃、35℃. Adsorption kinetics of Cr(Ⅵ) over PAN obeyed pseudo-second-order model. 
The Cr(Ⅵ) adsorption on PAN was highly pH dependence and Cr(Ⅵ) adsorption amount on PAN decreased 
monotonously with increasing pH. The adsorption amount of Cr(VI) is 4.93mmol/g at 25℃and pH 2.28. 
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摘要：利用聚苯胺(PAN)为吸附剂，研究其对Cr(Ⅵ)的吸附。通过平衡吸附实验和动力学实验，研究了
Cr(Ⅵ)在PAN上的吸附等温线和吸附动力学。结果表明，平衡吸附遵循Freundlich等温方程，表明PAN
对Cr(Ⅵ)的吸附为非均质吸附。PAN对Cr(Ⅵ)的吸附量受温度的影响较小，15℃、25℃、35℃下，平衡
吸附量分别为3.36mmol/g 、3.46mmol/g 和3.58mmol/g 。PAN对Cr(Ⅵ)的吸附符合拟二阶动力学方程。
同时，实验表明，PAN对Cr(Ⅵ)的吸附受pH影响很大，吸附量随着pH的增大而减小。25℃，pH=2.28
条件下，PAN对Cr(Ⅵ)的吸附量达到4.93mmol/g。 

关键词：吸附; Cr(Ⅵ);吸附等温线;吸附动力学 
 

1 前言 

随着工业技术的发展，重金属的污染日趋严重，

其中铬(Cr)是工业废水中毒性较强的主要污染物之

一。含铬废水主要来源于电镀、冶金、化工、制革等

行业。自然环境中，铬以三价铬 Cr(Ⅲ)和六价铬 Cr(Ⅵ)

两种价态存在，Cr(III)在水溶液中以阳离子形式存在，

而 Cr(VI)则以铬酸根(CrO4
2 -)和重铬酸根(Cr2O7

2-)阴离

子形式存在。Cr(Ⅵ)毒性远大于 Cr(Ⅲ)，约是 Cr(Ⅲ)

毒性的 100 倍。同时，Cr(Ⅵ)能够在人体内富集，对

消化道和皮肤有刺激性，具有致癌性，严重危害人类

的健康[1]，我国已将铬及其化合物列为水中优先控制

污染源之一。国家标准规定，工业废水中铬含量必须

小于 0.05mg/L。目前，含铬废水的处理主要有氧化还

原、化学沉淀、电解、生物修复、离子交换以及吸附

法[2~8]等。其中，吸附法因操作简单、投资少、处理效

果好、处理后废水可循环使用、吸附剂可再生利用等

优点而越来越受到人们的关注。 

传统的吸附处理过程中，所涉及的吸附剂主要有

活性炭、吸附树脂、壳聚糖以及非粮生物质类吸附剂

等[9~15]。本文以合成聚苯胺(PAN)为吸附剂，研究其对

水溶液中 Cr(Ⅵ)的吸附。 

2 实验部分 

2.1 材料与仪器 

吸附剂：聚苯胺通过化学氧化法在实验室合成； 

试  剂：氢氧化钠(NaOH）、盐酸（HCl）、重铬酸钾

(K2Cr2O7)、丙酮、二苯碳酰二肼(DPC)等均为分析纯； 

基金项目：陕西省科技厅工业攻关项目(2009K10-03)；陕西科技大

学校级自选项目(ZX09-05)；陕西科技大学创新基金(CX/06-3-13)。
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主要仪器：UV759 紫外-可见分光光度计，上海精

科仪器有限公司；HYG-2a 迴转式恒温振荡摇瓶柜  

上海欣蕊仪器有限公司；78-1 磁力搅拌器，江苏金

坛正基仪器有限公司；BS224S 分析天平，北京赛

得利斯仪器公司；pH323，德国 WTW 公司。 

2.2 实验方法 

用重铬酸钾(K2Cr2O7)准确配置浓度为 25mmol/L

储备液﹝以 Cr(Ⅵ)浓度计﹞备用。用 GB7476-87 二苯

碳酰二肼分光光度法测定 Cr(Ⅵ)的浓度 [16]。实验中

pH 的调节均使用 0.1 mol/L  NaOH 和 HCl 溶液。由

预实验可以得到，吸附 24 h 即可达到吸附平衡，因此

实验中吸附时间选择为 24 h，吸附平衡 pH=5.3±0.3。 

2.2.1 吸附等温线 

在 50 mL 浓度为 10~100 mg/L Cr(Ⅵ)溶液中，分

别加入 0.0250 g PAN。在 15℃、25℃和 35℃恒温振荡

24 h，转速为 100 r/min。吸附平衡后，使用 0.45μm

醋酸滤膜过滤，滤液稀释，使用 pH 计测定平衡 pH；

用紫外-可见分光光度计(最大吸收 540nm)测定吸光

度，计算 PAN 对 Cr(Ⅵ)吸附量。平衡吸附量按(1) 计

算: 
 0 e

e

VC C
Q

M


                     (1) 

式中：Qe为测定平衡吸附量(mmol/g)；C0为吸附初始

浓度(mmol/L)；Ce 为平衡浓度(mmol/L)；V 为溶液体

积(L)；M 为吸附剂投加量(g)。 

2.2.2 吸附动力学 

在 500 mL 浓度为 1.25 mmol/L、2.5 mmol/L 和

5mmol/L Cr(Ⅵ)溶液中，分别加入 0.2500 g PAN 吸附

剂，使用磁力搅拌器，25 ℃下恒温搅拌 24 h，每隔一

定时间取样 4 mL，0.45μm 醋酸纤维滤膜过滤、稀释，

540 nm 测定吸光度，并计算 PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量；

pH 计测定平衡 pH。吸附量的计算使用式(1)。 

2.2.3 pH 对 PAN 吸附 Cr(VI)的影响 

在 50 mL 浓度为 2.5 mmol/L Cr(Ⅵ)溶液中，分

别加入 0.2500 g PAN 吸附剂，调节 pH 分别为 2~9，

25℃恒温振荡 24 h。吸附平衡后，用 0.45μm 醋酸

纤维滤膜过滤、稀释，pH 计测定平衡 pH；540 nm

测定吸光度，计算 PAN 对 Cr(Ⅵ)吸附量；pH 计测

定平衡 pH。吸附量的计算使用式(1)。 

3 结果与讨论 

3.1 吸附等温线 

不同温度（15℃、25℃、35℃）条件下，PAN 对

Cr(Ⅵ)的吸附等温线如图 1 所示。根据图 1 可知，随

着平衡浓度的不断增大，Cr(Ⅵ)的吸附量呈现上升趋

势，当平衡浓度达到一定程度时，吸附量趋于平衡；

而随着初始浓度的增大，Cr(Ⅵ)的去除率呈下降趋势。

25℃，初始浓度为 0.5 mmol/L、2.5 mmol/L 和 5 mmol/L

时，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量分别为 0.99 mmol/g、2.75 

mmol/g 和 3.46 mmol/g 。15℃、25℃和 35℃下，PAN

对 Cr(Ⅵ)的平衡吸附量分别为 3.37 mmol/g、3.34 

mmol/g 和 3.58 mmol/g，Cr(Ⅵ)的平衡吸附量基本没有

变化。这说明在 15℃~35℃范围内，温度对 Cr(Ⅵ)吸

附量的影响较小。由吸附等温线可以看出，与其他种

类吸附剂[8~15]相比，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量远高于其

他类吸附剂，具有明显的优势。 

利用 Langmuir和 Freundlich 理论模型对实验数据

进行进一步拟合，拟合参数见表 1 所示。Langmuir 和

Freundlich 理论方程如下： 

Langmuir 理论方程： 

1
em

e
e

bQ C
Q

bC



                     (2) 

式中：Qe为测定平衡吸附量(mmol/g)；Qm为吸附

剂最大吸附量(mmol/g)；Ce 为平衡浓度(mmol/L)；b

为亲和系数(L/mmol)。 
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Figure 1 Adsorption isotherms of Cr(Ⅵ) on the PAN at 15℃、25℃、

35℃ 

图 1 不同温度下 Cr(Ⅵ)的吸附等温线  
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Table 1 The parameters for Langmuir model and Freundlich model 

表 1  Langmuir 和 Freundlich 方程拟合参数 

Freundlich Langmuir 
温度 

Kf 1/n R2 Qm b R2 
15℃ 2.6321 0.1924 0.9928 2.6983 90.3902 0.8903

25℃ 2.6953 0.1878 0.9903 2.7337 118.7097 0.8853

35℃ 2.7371 0.1844 0.9915 2.7601 134.1852 0.8873

 

Freundlich 理论方程： 
1
n

f eeQ CK                     (3) 

式中：Qe为测定平衡吸附量(mmol/g)；Qm为吸附剂最

大吸附量(mmol/g)；Ce为平衡浓度(mmol/L)；Kf和 1/n
为经验常数。 

通过以上数据可以看到，Freundlich 比 Langmuir

方程的拟合效果更好。三种温度下，用 Freundlich 方

程拟合所得的相关系数 R2＞0.99，能够很好的的描述

吸附等温线，表明 PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附呈非均质吸附

特性。而用 Langmuir 方程拟合所得的相关系数 R2在

0.88~0.90 之间，相关性相对较低，说明 PAN 对 Cr(Ⅵ)

的吸附为非单层吸附，即为多层吸附。 

Kf代表吸附剂吸附作用力的大小，在三种温度下，

Kf的值基本不变，说明温度对吸附的影响较小，这与

实验结果相一致。1/n 称为吸附指数，一般认为 1/n 介

于 0.1~0.5 时，为容易吸附，而 1/n＞2 时，认为物质

难以吸附。实验中，1/n 介于 0.18~0.2 之间，说明 PAN

对 Cr(Ⅵ)的吸附容易进行。 

3.2 吸附动力学 

25℃，不同初始浓度（1.25 mmol/L，2.5 mmol/L、
5 mmol/L）PAN 对 Cr(Ⅵ)溶液的吸附动力学曲线如图

2 所示。由图可知，吸附初始阶段，吸附量迅速增大， 
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Figure 2 Adsorption kinetics of Cr(Ⅵ) on the PAN at different 

initial concentrate and 25℃ 

图 2 25℃下不同初始浓度 Cr(Ⅵ)吸附动力学曲线 

随着吸附时间的增长，吸附趋势逐渐平缓，吸附

3~4 h 基本达到平衡。其原因可能是，吸附一般包括

两个过程，初始阶段为颗粒外部扩散（又称膜扩散）

阶段，吸附质从溶液中扩散到吸附剂表面，这个过程

一般速率比较快；第二阶段为孔隙扩散阶段，吸附质

在吸附剂孔隙中继续向吸附点扩散。一般而言，吸附

速度主要由孔隙扩散速度来控制。 

为了更好的分析 Cr(Ⅵ)在 PAN 上的动力学过程，

分别用 Lagergren 拟一阶动力学、拟二级动力学方程

对吸附动力学数据进行进一步拟合，说明动力学过程。

拟合相关参数如表 2 所示。其方程如下： 

拟一阶动力学方程： 

  1ln lne t e tQ Q Q K              (4) 

拟二阶动力学方程： 

2
2

1

t ee

t t

Q QQK
 

                 (5) 

方程(4)和(5)中，Qe 为平衡吸附量(mmol/g)；Qt

为 t 时刻吸附量(mmol/g)；t 为吸附时间(min)；K1、

K2分别为拟一阶和拟二阶方程中的系数。 

由表 2 可以清楚的看出，拟一阶动力学方程的线

性关系比较低，且拟合理论吸附量与实际吸附量相差

甚远，因此拟一阶动方程不能很好的描述 Cr(Ⅵ)在

PAN 上的整体吸附动力学；而拟二阶动力学方程呈现

很好的线性关系，其线性相关性 R2＞0.999，拟合理论

平衡吸附量 2.06 mmol/g、2.59 mmol/g、3.54 mmol/g，

与实际吸附量基本一致，即拟二阶动力学方程可以很

好的与实验数据相吻合，说明在 PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附

符合拟二级动力学模型。随着溶液初始浓度的增大，

二阶动力学系数 K2逐渐变小，这表明随着初始浓度的

增大，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附速率逐渐降低，实验中，

以 1.25mmol/L 吸附最快，2.5mmol/L 次之，5mmol/L

最慢。 

拟二阶动力学方程包括了外部膜扩散、吸附和粒 

 
Table 2 The parameters simulated by Pseudo-first-order model and 

Pseudo-second-order model  

表 2 拟一级动力学方程和拟二级动力学方程拟合参数 

拟一级动力学方程 拟二级动力学方程 C0 

(mmol/L) K1 Qe R2 K2 Qe R2 

1.25 0.0013 0.83 0.8279 1.3732 2.06 0.9996 

2.5 0.0011 0.84 0.8777 0.4953 2.59 0.9998 

5 0.0013 0.81 0.7612 0.1116 3.54 0.9999 
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Figure 3 Intraparticle diffusion model for adsorption of Cr(Ⅵ) at 

different initial concentration on PAN 

图 3 不同浓度吸附动力学曲线的粒子内扩散方程拟合 

 

子内扩散 3 个步骤，为进一步探究吸附机理，用粒子

内扩散方程(6)对动力学数据进行进一步拟合。该方程

把粒子内的扩散作为速率的主要控制步骤,拟合曲线

如图 4。 
1
2

t KQ t                       (6) 

式中：Qt 为 t 时刻的吸附量(mmol/g)；K 为内部颗粒

扩散的速率常数。 

由图 4 可以看出，拟合的点表现出 3 种不同斜率

的线性关系，说明在吸附过程中经过了几个不同的步

骤，影响 Cr(Ⅵ)吸附的因素不止一个。吸附初始阶段，

斜率较大，这可能主要是 Cr(Ⅵ)在 PAN 表面的扩散吸

附，在这个过程中，粒子内的扩散是主要的控制因素。

随着浓度的增大，粒子内扩散持续的时间变短，1.25 

mmol/l 溶液的粒子内扩散时间约 30 min~60 min，而

对 5 mmol/l 溶液，其持续时间只有 8 min~10 min。随

着吸附时间的增长，斜率逐渐变小，粒子内的扩散也

呈现变缓的趋势，这主要是由于溶液中 Cr(Ⅵ)浓度逐

渐变小。若该拟合线通过原点，则粒子内扩散是速率

控制步骤，而本实验拟合线未通过原点，表明边界层

扩散对 Cr(Ⅵ)的吸附有一定的影响。 

3.3 pH 对吸附的影响 

pH 对 PAN 吸附 Cr(Ⅵ)的影响如图 5 所示。由

图可知，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量随着 pH 的升高而

降低。pH=2.28 时，吸附量最大，达到 4.93 mmol/g；

pH=5.30 时，吸附量为 2.85 mmol/g；而 pH=9.29 时，

其吸附量只有 1.52mmol/g。显然，溶液 pH 是影响 
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Figure 4 Effect of solution pH on adsorption of Cr(Ⅵ) over PAN 

图 4 pH 对 PAN 吸附 Cr(Ⅵ)的影响 

 

PAN 对 Cr(Ⅵ)吸附的一个主要因素。同时，在不同

pH 条件下，吸附平衡时，溶液中 Cr(Ⅲ)浓度基本为

零。这充分说明，在吸附过程中，基本不存在 Cr(Ⅵ)

向 Cr(Ⅲ)的转化，Cr(Ⅵ)浓度的减小可认为完全通

过吸附作用实现。 

PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量随 pH 的增大而减小，主

要原因是 pH 值对溶液中 Cr(Ⅵ)的存在形态有直接影

响。Cr(Ⅵ)通常以 HCrO4
-、CrO4

2-和 Cr2O7
2-形态存在，

各种形态的比例取决于溶液的 pH。当 pH＜2 时，以

Cr2O7
2-为主；pH=3~4 时，主要以 HCrO4

-和 Cr2O7
2-形

态存在；pH=5~6 时，主要以 HCrO4
-和 CrO4

2-形态存

在；pH＞7 时，主要以 CrO4
2-形态存在[17]。在低 pH

条件下，PAN 更加容易与水中 H+发生质子化作用，吸

附剂对 Cr(Ⅵ)的吸附能力增强，特别是在 pH=1~3 时，

溶液中 Cr(Ⅵ)主要以 Cr2O7
2-形态存在，其含 Cr(Ⅵ)量

是其他形态的 2 倍。因此，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量随

着 pH 的增大而呈现下降趋势。 

4 结论 

(1) PAN 对 Cr(Ⅵ)具有良好的吸附性。25℃，

pH=2.28 时，PAN 对 Cr(Ⅵ)吸附量达到 4.93 mmol/g。 

(2)  PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附受温度影响较小，在  

15℃~35℃范围内，温度对吸附基本没有影响； 

(3)  PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附等温线可很好的用

Freundlich 方程拟合，但 Langmuir 方程的拟合效果较

差，说明 PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附为多层、非均相吸附。 

(4)  PAN对Cr(Ⅵ)的吸附动力学可用拟二阶动力

学方程很好的描述。 
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(5) PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附受 pH 的影响较大，

pH=2~9 范围内，PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附量随着 pH 的增

大而减小。 

通过本实验我们可以看到，与传统吸附剂相比，

PAN 对 Cr(Ⅵ)的吸附具有明显的优势。25℃，pH=5.5

时，吸附量可达到 3.52mmol/g。由此可以看出，PAN

在含 Cr(Ⅵ)废水，尤其是高浓度含 Cr(Ⅵ)废水的处理

方面具有很大的潜力。 
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