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要!利用纤维素纤维通过共价键负载氨基钴酞菁#制备出具有催化功能的纤维素纤维!

Y)9N9QZ78X

"&选

择活性染料
T8!O

为模型底物#环境友好的双氧水为氧化剂&研究表明十二烷基苯磺酸钠!

6NO6

"的
6S

B

!

的*

Z*<1

+

效应对
Y)9N9QZ78X

(

U

#

S

#

催化体系具有促进作用&此外探索了
`

U

#

U

#

S

#

初始浓度%温度等对催化体系的影响&

结果表明'一定量的
6NO6

能够有效地促进
Y)9N9QZ78X

(

U

#

S

#

体系催化氧化降解染料的效率#在中性到碱性
`

U

范围内#升高温度和增加
U

#

S

#

都能够有效提高催化活性$无机盐
?-Y.

的加入对催化活性没有影响$此外催化剂多

次循环使用后其活性没有明显下降&

关键词!纤维素纤维$钴酞菁$催化氧化$表面活性剂
6NO6

$活性染料
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金属酞菁是
%C

*

电子共轭芳香大环结构&类似

于卟啉由四个对称的异吲哚单元组成)

%8#

*

'金属酞

菁具有耐酸(耐碱(耐热等各种优越性能而被用来做

催化剂)

!8"

*

'然而&通常大部分金属酞菁只能溶于强

极性溶剂内&在水溶性体系内酞菁分子容易团聚导

致催化活性受到限制&因此通过负载得到非均相金

属酞菁催化剂可以避免这样的局限性&同时还可以

使催化剂具有重复利用性能'通过共价键(离子键&

配位键等键合方式将金属酞菁负载于各种载体已经

得到巨大的发展'

9-)

等)

&

*将磺酸基铁酞菁通过离

子交换负载于阴离子交换树脂得到
X2Z768+2<4,

催

化剂&在双氧水和可见光的条件下能够有效降解偶

氮染料酸性橙'本课题组通过酰胺键将氨基钴酞菁

接枝于碳纳米管表面)

I

*

&相比于小分子酞菁&碳纳米

管的引入不仅能够有效降解
D1IW

&还能改变催化的

机理路径'配位键方式负载酞菁的研究也得到了一

定的发展&

Y-)

等)

'

*利用吡啶改性的碳纳米管将铁酞

菁通过轴向配位方式负载于表面$

X2Z78Z

>

8Y?9<

%&

碱性条件下&相比于最先进
Z=

,

Y

电催化还原氧气&

X2Z78Z

>

8Y?9<

具有更好的活性和循环使用性'本文

利用廉价且无污染的纤维素纤维作为载体&通过三聚

氯氰改性将氨基钴酞菁负载于纤维素纤维上&制备得

到具有较高催化活性的催化纤维
Y)9N9QZ78X

'考

察催化剂
Y)9N9QZ78X

活化
U

#

S

#

催化降解活性染

料
T8!O

&并以此探究了
6NO6

(

`

U

(温度等因素对催化

效率的影响'
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实
!

验

%A%

!

实验材料与仪器

实验材料!三聚氯氰$

-

EEA!K

工业级%六水合

氯化钴$上海恒信化学试剂有限公司%&双氧水$

EA'

G).

,

[

&化学试剂国药控股有限公司%&

"8

硝基邻苯

二甲酸酐$江苏泰兴盛铭精细化工有限公司%-尿素

$中国医药集团化学试剂公司%&钼酸铵$中国医药集

团化学试剂公司%&所有染料均为工业级&其他试剂

均为分析纯'

实验仪器!原子吸收光谱仪$

6)..-+PI

&

912+G)

%

紫外可见分光光度仪$

:8!$%$

&

U4=-714

%&

`

U
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%&恒温振荡器$上海精宏实验设备有限公司%'

%A#

!

负载型催化纤维
Y)9N9QZ78X

的制备

%A#A%

!

三聚氯氰改性钴酞菁

三聚氯氰改性的钴酞菁参照本课题组合成方

法)

C

*进行'

%A#A#

!

纤维素纤维负载四氨基钴酞菁及表征

称量
&

5

纤维浸入含
%K e=

改性钴酞菁和

%

5

,

[

平平加
S

水溶液中&室温震荡
!$G4,

再缓慢

升温至
I&L

&加入
$AI

5

碳酸钠保温
I$G4,

'冷水

洗涤后再依次浸入
%

5

,

[

碳酸钠和煮沸的
%

5

,

[

平

平加
S

溶液洗涤
!$G4,

&最后去离子水充分洗涤除

去未负载的酞菁&室温烘干得到催化剂
Y)9N9QZ78X

'

取一定量负载好的纤维&加入硝酸和双氧水煮沸进

行硝解&定容后用原子吸收测定&测得酞菁负载量为

'A#!

"

G).

,

5

'

制备完成的催化纤维通过光学显微镜和扫描电

子显微镜表征'

%A!

!

催化纤维
Y)9N9QZ78X

对
T8!O

的降解实验

实验步骤!以
&R%$

B&

G).

,

[

的染料溶液作为

底物&调节其
`

U

到实验要求值&以
Y)9N9QZ78X

$

%&

5

,

[

%为催化剂&一定量
6NO6

和
U

#

S

#

迅速加

到活性红
T8!O

溶液中&一定温度下恒温震荡反应

特定时间&取少量溶液通过
:@8;4<

分光光度计在

T8!O_

特征峰处测定吸光度&并计算相应的染料剩

余率'

T8!O

染料吸光度和浓度符合朗伯比尔定律!
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剩余率
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R%$$K
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!降解特定时间后
T8!O

浓度-

@

$

!

T8!O

初始浓度-

"

!降解特定时间后&染料在特征吸收峰处的吸光度

值-

"

$

!初始
T8!O

浓度吸光度值'

'

!

结果与讨论

#A%

!

Y)9N9QZ78X

催化纤维的表征

制备的催化纤维
Y)9N9QZ78X

已在本课题组

前期研究中通过光学显微镜和扫描电镜表征)

E8%$

*

'

在光学显微下可以清晰地看到接枝酞菁的纤维截面

是黑绿色&而未接枝酞菁的纤维呈白色'表明催化

剂酞菁已经被成功负载于纤维上&并且可以看出纤

维内部也有酞菁'通过负载可以起到分散酞菁的作

用&从而避免酞菁小分子之间发生
*

8

*

堆积导致催

化活性降低'此外&

6FP

图中可以看出&水浸渍后

的催化纤维平均直径较干燥的纤维要大&可见纤维

素纤维的溶胀性是有利于底物的吸附和催化过程的

进行'

#A#

!

Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催化氧化活

性红
T8!O

!!

图
%

为不同条件下对
T8!O

的催化降解曲线'可

看出&只有催化剂
Y)9N9QZ78X

或
Y)9N9QZ78X

与

6NO6

存在下不能将
T8!O

有效去除&只有一定的吸

附作用'此外当
U

#

S

#

或者
U

#

S

#

与
6NO6

存在下

也不能完全氧化去除
T8!O

'而
Y)9N9QZ78X

&

6NO6

&

U

#

S

#

三者同时存在下可以快速有效降解

T8!O

&相比
Y)9N9QZ78X

,

U

#

S

#

体系&其催化活性

达到非常显著的提高&因此&

Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催化降解活性红
T8!O

是非常高效的&催

化活性的提高可能是由于
6NO6

的
6S

B

!

与钴中心

形成配位产生"

Z*<1

#作用&使
Y)

+

SSU

结合体的

S

+

S

键倾向异裂&更容易形成高价钴活性种&这与

我们前期研究的结果是类似的)

%$8%%

*

'

图
%

!

Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催化氧化

活性红
T8!O

的性能

注!

Y)9N9QZ78X%&

5

,

[

&)

6NO6

*

%̂A"R%$

B!

G).

,

[

&

)

T8!O

*

&̂R%$

B&

G).

,

[

&

)
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S

#
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#̂R%$

B#

G).

,

[

&
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&

`
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#A!

!

染料
T8!O

催化氧化降解的影响因素

#A!A%

!

不同浓度
6NO6

条件下催化降解活性红
T8!O

图
#

是不同浓度
6NO6

对
Y)9N9QZ78X

,

U

#

S

#

催化降解
T8!O

的影响'从图
#

中可知&随着浓度的

逐渐增大&

Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系氧化降

图
#

!

6NO6

浓度对
Y)9N9QZ78X

催化降解

活性红
T8!O

的影响
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解速率也随着增加&当浓度为
%A"GG).

,

[

时&降解

速率达到最大&但是浓度增加到一定程度&催化效率

出现抑制'这可能是因为在
6NO6

与染料分子存在

竞争吸附的关系&当
6NO6

浓度过多时&反而会降低

其促进催化效果'

#A!A#

!

不同浓度的
U

#

S

#

对活性红
T8!O

催化降解

的影响

!!

U

#

S

#

是绿色的氧化剂&分解产物是水和氧气

并不会带来二次污染&因此选择
U

#

S

#

作为氧化剂

降解染料'图
!

为
U

#

S

#

浓度对
Y)9N9QZ78X

催

化氧化降解
T8!O

的影响'当
U

#

S

#

浓度为
&

GG).

,

[

时&体系催化氧化
T8!O

的速率较慢&而当

U

#

S

#

浓度增加到
&$GG).

,

[

时&

%&G4,

可将
T8!O

降解
E&K

以上'随着
U

#

S

#

浓度变大&催化降解染

料的速率也是随之而增大'考虑到
U

#

S

#

的利用率

选择
U

#

S

#

的浓度
#$GG).

,

[

为最佳浓度'我们

知道
U

#

S

#

氧化电位只有
%A'C@

&其单独存在是不

能将染料分子完全氧化&催化剂钴酞菁的存在可以

活化
U

#

S

#

&降低氧化反应的活化能'在整个催化

过程中&双氧水首先与酞菁环中心钴离子配位形成

Y)

+

S

+

SU

前驱物&笔者引入的
6NO6

通过
6S

B

!

从酞菁环的另一面和中心钴离子配位&

6NO6

就起

到一个"

Z*<1

#作用&使电子由靠近钴离子的氧原子

转移到远离钴离子的氧原子上&这样&

S

+

S

键断裂

的时候更倾向异裂&所以产生
SU

B而不是0

SU

&

同时还产生一个高价态的
Z7Y)

c@

^S

活性种&这个

高价态的钴氧中心具有缺电子性质)

%$

*

&因此它可以

通过氧转移或者亲电攻击氧化染料分子'

图
!

!

U

#

S

#

浓度对
Y)9N9QZ78X

催化降解

活性红
T8!O

的影响

#A!A!

!

温度对
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催

化降解活性红
T8!O

的影响

!!

温度对
Y)9N9QZY8X

催化降解活性红
T8!O

影响的实验结果见图
"

'如图
"

&升高温度对

Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系降解
T8!O

有明显

的加快降解作用'室温条件下
!$G4,

内
T8!O

只被

去除
!$K

左右&而温度升高到
'&L

&

&G4,

即可将

染料基本全部去除'因为温度升高使得钴酞菁与

USS

B的配位速率加快&产生高价钴活性种的量增

加&从而氧化降解速率变快&所以升高温度是有利于

此催化过程的'

图
"

!

温度对
Y)9N9QZ78X

催化降解活性红

T8!O

的影响

#A!A"

!`

U

对
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催

化降解活性红
T8!O

的影响

!!

U

#

S

#

在碱性下电离成共轭碱
USS

B并与酞菁

配位产生活性种氧化染料&

`

U

值对降解
T8!O

的影

响见图
&

'由图
&

可见&

`

U

从中性到碱性变化并没

有影响催化活性&这表明催化纤维在碱性条件下有

较宽的
`

U

适用范围&能应用于染色废水的处理'

由于目前棉织物染色废水
`

U

呈弱碱性或碱性&所

以纤维素负载酞菁作为催化剂能够很好地发挥纤维

和酞菁之间的优势'

图
&

!`

U

对
Y)9N9QZ78X

催化降解活性红

T8!O

的影响

#A!A&

!

无机盐
?-Y.

对
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催化降解活性红
T8!O

的影响

!!

在棉织物印染工艺中&通常加入一定量无机盐

以促进织物对染料的吸附&为了考察电解质对

Y)9N9QZ78X

催化降解
T8!O

染料的性能&选用

?-Y.

进行研究'如图
I

&电解质的加入能明显提高

催化纤维对
T8!O

的吸附量'这是因为盐的加入降

&$&

第
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冉等!纤维素纤维负载钴酞菁对活性染料
T8!O

的降解



低了活性红
T8!O

溶解度&从而使催化纤维富集更

多的染料分子&促进催化纤维对活性红
T8!O

的吸

附'加入
U

#

S

#

和
6NO6

后&

?-Y.

的存在几乎不影

响催化氧化活性&在
!$G4,

内仍能将染料降解完

成'我们知道
Y.

B通常会捕获羟基自由基&因此&从

这里也可以看出本文的催化机理不是以羟基自由基

为主导的&而是高价态金属钴的活性种&前期研究已

经证明这种活性种的存在)

%%

*

'

图
I

!

?-Y.

$

#$

5

,

[

%对
Y)9N9QZ78X

催化降解活性红
T8!O

的影响

#A!A&

!

T8!O

浓度对
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系的影响

!!

由于在实际印染废水中的染料浓度是不确定

的&能否在不同浓度梯度中将染料降解完全是考察

催化剂适用性的另一个重要方面'因此我们选择了

$A$%

#

$A%GG).

,

[

染料浓度范围进行实验'实验

结果表明$见图
'

%&无论是高浓度还是低浓度&同样

的条件下&催化剂
Y)9N9QZ78X

仍然能够有效降解

完染料&由于浓度不同所以在初始阶段的催化速率

表现得不一致&但从以上实验结果的几条曲线趋向

一致我们可以推测&增加染料浓度的同时&增加反应

时间同样可以完全去除染料'

图
'

!

染料初始浓度对
Y)9N9QZ78X

催化降解活性红
T8!O

的影响

#A"

!

Y)9N9QZ78X

催化纤维的循环使用性

图
C

为
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系催化

氧化降解活性红
T8!O

循环使用性'每次反应完成

后均向
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系中滴加浓

染料达到与前一次相同的条件&继续催化反应&经过

I

个循环过程中&活性红
T8!O

均能在
!$G4,

内被去

除而且降解速率没有明显降低'因此
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

体系具有很好的循环使用性能&满足重

复利用的要求'

图
C

!

Y)9N9QZ78X

催化降解活性红

T8!O

的循环使用活性

$

!

结
!

论

采用廉价的纤维素纤维作为载体&成功负载

氨基钴酞菁'制备得到的催化纤维不仅具有良好

的催化活性&还有很好的循环使用性及较宽的
`

U

适用范围'对催化体系
Y)9N9QZ78X

,

6NO6

,

U

#

S

#

的
U

#

S

#

浓度及温度研究表明&增加
U

#

S

#

浓度和

升高温度均有利于提高催化活性&而
6NO6

的浓度

过低或过高都会出现抑制体系的活性&存在最佳

的浓度值'

6NO6

的主要作用是其磺酸根的

"

Z*<1

#效应&导致双氧水与钴的结合物
S

+

S

键更

加容易异裂&从而产生高价态钴的活性种氧化底

物'另外&无机盐
?-Y.

的存在对体系催化活性没

有明显影响&因此有利于催化纤维在实际废水处

理中的应用'
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