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要"分别使用多胺类化合物!乙二胺'四乙烯五胺'超支化聚乙烯亚胺"和盐酸羟胺对聚丙烯腈纤维

!

RI@T

"进行了改性#将改性
RI@T

纱线分别与三氯化铁反应得到
RI@T=9T3

#并将其作为催化剂应用于偶氮染料

活性红
&F"

的催化降解反应中(通过增重率'有机元素分析'

7L\

'

JUC

及
T:EU

对改性
RI@T

进行了表征#利用

LC7

对
RI@T

铁配合物中的铁含量进行了分析#并对
RI@T=9T3

去除染料的方式及效率进行了探讨(结果表明$四

种化合物均成功地对
RI@T

进行了改性(其中#盐酸羟胺改性
RI@T

易与金属铁离子络合形成稳定的铁配合物#铁

含量达到
&&B"Fg

#对染料催化降解具有较高的活性#

"%M5-

降解率可以达到
F%g

以上#循环利用
!

次后#仍具有较

高催化活性(

关键词"多胺&盐酸羟胺&改性
RI@T

&

RI@T=9T3

&染料降解

中图分类号"
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引
!

言

在印染工业中$棉织物染色和印花使用大量的

活性染料$生产加工过程中会产生大量印染废水%

目前$工业印染废水处理方法有物理法和化学法%

最常见的物理方法是吸附法$但是往往会造成二次

污染$有一定的局限性%化学方法主要将染料降解

为小分子物质$便于分离和去除$通常也会与物理方

法相结合$得到更好的效果'

&9$

(

%常用化学方法是

T3->*-

法$

T3->*-

试剂对印染污水的处理效果较为

显著$因而得到广泛关注%

T3->*-

试剂是由双氧水

"

Q

$

D

$

#和
T3

$S混合而成的一种强氧化剂$其中

Q

$

D

$

被
T3

$S催化分解产生具有高反应活性氧化电

位为
$BGA

的羟基自由基",

DQ

#

'

!9'

(

%羟基自由基

具有极强的氧化性可将染料部分或全部氧化为有机

小分子%

非均相
T3->*-

催化剂通常由铁离子或亚铁离

子固定于负载材料表面而成'

(9G

(

$因此在不同
P

Q

有

机污染物的降解反应中具有较强的适用性&易于分

离及二次使用等优点%聚丙烯腈纤维"

RI@T

#是一

种来源广泛&成本低廉的合成纤维$耐氧化性好$耐

光性优异%而且不同多胺结构改性
RI@T

与金属

离子配位能够形成具有不同配位结构的金属配合

物'

F9&!

(

%本文分别使用
!

种多胺类化合物及盐酸羟

胺对
RI@T

进行改性$制备了其相应的铁配合物$

然后将改性
RI@T

的铁配合物催化剂作为非均相

T3->*-

反应催化剂应用于偶氮染料降解反应中$考

察和比较了多胺类改性
RI@T

和盐酸羟胺改性

RI@T

的各项性能$及其在正常辐射光条件下对染

料的催化去除效果$这对于改性
RI@T

铁催化剂的

结构优化和性能改善具有重要意义%

"

!

实验部分

&B&

!

材料与试剂

RI@T

纱线"市售#$乙二胺"

L:LC

#&四乙烯五

胺"

:LRI

#&超支化聚乙烯亚胺"

QRLE

#&盐酸羟胺&
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"上海阿拉丁试剂有限公司#$

活性红
&F"

"天津市三环化学有限公司#%活性红

&F"

是一种偶氮染料$常用于棉织物的染色$其化学

结构如图
&

所示%

图
&

!

KBEB

活性红
&F"

的化学结构

&B$

!

仪器与设备

A.,5*M58,*8+O3

%型有机元素分析仪"德国

L/3M3->.,

公司#$

)7\9"'&%WA

扫描电镜"日本电子

)LDW

公司#$

IUWJ:UI

型
J

射线衍射仪"美国热

电瑞士
IUW

公司#$

@58*/3>"(%%

傅里叶变换红外

光谱分析仪 "瑞士
dU;ZLU

司#$

)7\H"'&%WA

型能谱仪"日本电子
)LDW

公司#$

W.MOX.!"

紫外

分光光度"珀金埃尔默仪器上海有限公司#%

&B!

!

RI@T

改性方法

&B!B&

!

乙二胺改性
RI@T

依次将
RI@T

纱线"

%B"

6

#&乙二胺"

"MW

#和去

离子水"

&%MW

#加入到
"%MW

圆底烧瓶中$混合物在

充分搅拌下于
&%%Y

回流反应
#2

%待其降温冷却

后$将混合物过滤并用
'%

$

(%Y

的热水充分清洗直至

其呈中性%然后将改性纤维在
(%Y

真空条件下干燥

&$2

$得到乙二胺改性
RI@

纤维$简称
LC9RI@T

%

&B!B$

!

四乙烯五胺改性
RI@T

改性过程与乙二胺改性
RI@T

类似$反应温度为

&&%Y

$得到四乙烯五胺改性
RI@

纤维$简称
:R9RI@T

%

&B!B!

!

超支化聚乙烯亚胺改性
RI@T

将
RI@T

纱线与超支化聚乙烯亚胺"

QRLE

#以

质量比为
&h!

加入烧杯中$加入合适的去离子水保

证纤维被水浸没$室温搅拌
$2

使
QRLE

全部溶解$

再将混合物转入高温高压染色机反应罐中%在高温

高压染色机中$混合物在
&#%Y

下反应
!2

后冷却$

滤出纱线并用
'%

$

(%Y

的热水充分清洗直至其呈

中性%然后将改性纱线在
(%Y

真空条件下干燥
&$

2

$得到
QRLE

改性
RI@T

$简称
RL9RI@T

$多胺类

反应式如图
$

所示%

图
$

!

多胺类化合物改性
RI@T

&B!B#

!

盐酸羟胺改性
RI@T

将洗净的
RI@T

纱线
$B%

6

置于
$%%MW

浓度

为
%B#M*/

)

W

的盐酸羟胺水溶液中$用氢氧化钠调

节其
P

Q

为
"B"

$

'B%

$使
RI@T

&

@.DQ

和
@Q

$

DQ

,

QK/

的质量比为
&B%%h%B("h&B$"

$然后在温度

为
("Y

和搅拌条件下反应
$2

$滤出纱线并用乙醇

和蒸馏水反复洗涤后烘干得盐酸羟胺改性
RI@T

$

简称
ID9RI@T

$反应如图
!

所示%

图
!

!

盐酸羟胺改性
RI@T

&B#

!

配位反应

将
#

种改性纱线
LC9RI@T

&

:R9RI@T

&

RL9

RI@T

&

ID9RI@T

浸没在浓度
%B&M*/

)

W

的氯化

铁水溶液里$在
$"Y

条件下充分搅拌
$#2

$取出之

后用蒸馏水和乙醇反复洗涤至无氯离子后烘干$得

到
#

种纤维状的改性
RI@T

纱线铁配合物$对应于

#

种改性纤维分别用
T39LC9RI@T

&

T39:R9RI@T

&

T39RL9RI@T

&

T39ID9RI@T

表示%通过
LC7

表征

方法$可以测得络合物中铁的含量%

&B"

!

染料降解

将改性
RI@T

铁配合物催化剂
%B"

6

浸入
"%

MW

活性红
&F"

浓度为
'%M

6

)

W

和
Q

$

D

$

浓度为

!B%MM*/

的水溶液中$调节
P

Q

值为
'B%

$在室温条件

下反应$每隔
"M5-

取出染液少许'

&#

(

$使用分光光度

计在染料的最大吸收波长处"

"!$-M

#测定吸光度$并

通过标准曲线法计算残余染液浓度"

0

UU&F"

#%

#

!

结果与讨论

$B&

!

改性
RI@T

的增重率

胺类改性原料接到
RI@T

上的有效率以
RI@T

改性后增加的重量为依据%增重率的计算方法如下!

K

/

)

gV

'"

K

&

HK

%

#)

K

%

(

j&%%

"

&

#

式中!

K

/

为增重率*

K

%

为改性反应前
RI@T

的干

重*

K

&

为改性反应后改性
LA3<

的干重%

由
#

种不同改性原料经过不同改性方法获得的

改性
RI@T

的增重率如表
&

所示$发现多胺类化合

物和盐酸羟胺均可以有效地对
RI@T

进行改性%

其中$较小分子乙二胺改性
RI@T

获得的增重率相

'&"
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对较低$为
$$B(Gg

$而四乙烯五胺和超支化聚乙烯

亚胺均可以获得近
"%g

的增重率$经盐酸羟胺改性

的
RI@T

增重率达到
!%B$Gg

%

表
"

!

改性纤维增重率和元素含量

试样 增重率)
g

氮)
g

碳)
g

氢)
g

RI@T H $!B#' '"B"' "B(%

LC9RI@T $$B(G &(BFG "%B'$ (B&!

:R9RI@T "!B#& $%B%' "$BF# (B#$

RL9RI@T #GB#$ &FBG# ""BFF 'BG&

ID9RI@T !%B$G $$B"% #GBG" 'B"&

$B$

!

改性
RI@T

的有机元素分析

改性
RI@T

的氮&碳&氢元素含量由有机元素

分析仪测得$如表
&

所示%对比原样发现$多氨化合

物改性后
RI@T

纤维碳&氮&氢含量发生明显变化%

其中碳元素含量降低$而氢元素含量有所增加$忽略

RI@T

中第二&第三单体的影响$这可能是与两方面

的原因'

&"

(有关$一是氰基转化为酰胺基$引入了氧

元素$二是引入改性的多胺类化合物含有较少的碳

元素$而含有较多的氢元素%除了碳和氢元素含量

的变化外$氮元素的含量也有不同程度的降低$这可

能是因为氰基转化为酰胺基的过程中失去了一个氮

原子$在实际改性反应过程中$一个多氨分子可能与

多个氰基反应$释放多个氮原子%盐酸羟胺改性

RI@T

引入氮&氧和氢元素$因此碳的含量有所下

降$然而氮和氢的含量有所增加%

$B!

!

改性
RI@T

的
7L\

分析

由不同改性原料经过不同改性方法获得的改性

RI@T

的形貌有所不同$改性前后
RI@T

的扫描电

镜图如图
#

所示%通过电子扫描镜图像可清楚地看

出$原样
RI@T

表面十分平滑$而经多胺和盐酸羟

胺改性后的
RI@T

表面明显变得粗糙且凹凸不平$

某些部位甚至出现破损%这是由于
!

种改性原料胺

类是强碱性化合物$在高温反应条件下侵蚀
RI@T

$

对纤维表面造成了一定的损伤%另外$改性
RI@T

对比于未改性
RI@T

$发现其直径显著增加$这是由

于胺类原料接到
RI@T

表面上$使其发生膨胀$直

径增大%

图
#

!

改性前后
RI@T

的
7L\

图

$B#

!

改性
RI@T

的
JUC

分析

J9

射线衍射用来表征
RI@T

改性前后纤维内

部结构的变化%改性前后纤维的
J9

射线衍射图如

图
"

所示%从图
"

中发现$原样
RI@T

在
$

!

V&(f

处显示很强的一个吸收峰'

&'

(

$这个特征吸收峰代表

RI@T

"

&%%

#内结晶区结构的
J9

射线吸收峰%而改

性后的
RI@T

在
$

!

V&(f

处的吸收峰都有了明显的

减弱%这说明改性后$

RI@T

的部分内结晶区受到

一定程度的破坏$这是由于改性反应过程中$纤维分

子链间极性作用减弱%从峰形的减弱程度来看$四

乙烯五胺和盐酸羟胺改性的
RI@T

减弱程度最大$

而乙二胺和超支化聚乙烯亚胺改性
RI@T

的减弱

程度相差不大$说明四乙烯五胺和盐酸羟胺改性的

RI@T

的内结晶区结构受到的破坏最大%这与其增

重率的大小有直接的关系$同时还受到改性反应条

件$改性原料碱性强弱等因素的影响%

.BRI@T

*

OB

乙二胺改性
RI@T

*

8B:LRI

改性
RI@T

*

XBQRLE

改性
RI@T

*

3B

盐酸羟胺改性
RI@T

图
"

!

改性前后
RI@T

的
JUC

图
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!

改性
RI@T

的
T:EU

分析

T:EU

表征改性前后纤维结构的变化如图
'

所示%从图
'

可以看出$原样
RI@T

中在
$$#&

8M

H&

$

&(!&8M

H&分别为
K

&

@

$

KVD

"存在于

RI@T

的第二单体#的伸缩振动吸收峰*相比$多胺

化合物改性后的
RI@T

的红外光谱中出现一些新

的吸收峰$如在
&'#!8M

H&处出现的一个很强的吸

收峰代表酰胺键中
KVD

的伸缩振动吸收峰$它的

出现是
RI@T

改性成功有力的证据之一%

!!%%

8M

H&左右出现的宽峰代表胺类改性原料端胺基的

伯胺和酰胺键中仲胺的伸缩振动峰*

$F$G8M

H&峰

代表典型的烷烃
KHQ

伸缩振动峰$既出现在

RI@T

红外谱图中$也出现在改性后
RI@T

红外

谱图中*

$$#$8M

H&处的强吸收峰是
RI@T

中
K

&

@

的伸缩振动峰$多氨化合物改性纤维的红外谱

图中皆出现此峰说明只有部分
K

&

@

参与了改性

反应%

盐酸羟氨改性
RI@T

的红外光谱图明显不同

于原样$如图
'

中曲线
3

所示$

K

&

@

吸收峰明显减

弱$

&'!F8M

H&

&

!"%%

$

!%%%8M

H&

&

F$!8M

H&处出现

了较强的吸收峰%其中
!"%%

$

!%%%8M

H&处的宽峰

是
@Q

和
DQ

基团的伸缩振动吸收峰$

&'!(8M

H&

为
KV@

的伸缩振动吸收峰$而
F$!8M

H&为
@HD

的伸缩振动吸收峰'

&(

(

$这说明在
RI@T

中生成偕胺

肟基团%

.BRI@T

$

OB

乙二胺改性
RI@T

$

8BQRLE

改性
RI@T

$

XB:LRI

改性
RI@T

$

3B

盐酸羟胺改性
RI@T

图
'

!

改性前后
RI@T

的
T:EU

图

$B'

!

改性
RI@T

铁配合物的
LC7

分析

LC7

能谱分析改性纤维铁配合物中铁的含量$

结果如图
(

所示%结果表明多胺类化合物改性

RI@T

测试到铁的含量明显少于盐酸羟胺改性

RI@T

络合铁的含量$改性纤维铁配合物含量由高

到低依次为!

ID9RI@T9T3

&

LC9RI@T9T3

&

:R9

RI@T9T3

&

RL9RI@T9T3

%究其原因$多胺类化合物

改性
RI@T

与铁结合主要是由于氨基的引入有一

定的碱性$可以将金属粒子吸附在其表面%因此$铁

含量与端氨基含量有一定关系$增重率基本相同的

情况下$乙二胺引入更多氨基$故铁含量更多$且不

够稳定%而盐酸羟胺改性
RI@T

具有偕胺肟基团$

可以与三价铁离子形成配位数为
'

的金属配合物$

结合更牢固$故铁的含量最多%

.BLC9RI@T9T3

*

OB:R9RI@T9T3

*

8BRL9RI@T9T3

*

XBID9RI@T9T3

图
(

!

改性
RI@T

铁配合物的
LC7

谱图

$B(

!

改性纤维铁配合物对活性红
&F"

的催化降解

研究

为研究不同改性
RI@T

的结构与其铁配合物

与偶氮染料去除作用的关系$将
RI@=9T3

置于
'%

M

6

)

W

活性红
&F"

染液中$在
Q

$

D

$

存在下进行催化

降解反应$每隔
"M5-

测试染液的吸光度$染液吸光

度与反应时间的关系如图
G

所示%从图
G

可以明显

看出$活性红
&F"

在
"!$-M

处有最大吸收$

#

种改

性
RI@T

中$随着反应时间增长$吸光度逐渐变小%

LC9RI@T9T3

和
:R9RI@T9T3

去除染料时$

"M5-

吸光度有明显下降$之后速率明显减缓$

"%M5-

后$

脱色率达到
F%g

%而
RL9RI@T9T3

与染料作用时$

吸光度也有所下降$但下降速度很慢$

"%M5-

后脱

色率仅为
$%g

左右*由此可以看出前三者改性纤

维铁络合物除去染料主要是吸附作用%而对于

ID9RI@T9T3

$由图
G

"

X

#看出$吸光度随时间有规

律的下降$

"%M5-

后$

"!$-M

处无明显吸收峰$说

明活性红
&F"

被全部降解$重复利用三次以后染

料降解率仍可达到
F%g

以上%由此可见$盐酸羟

胺改性的
RI@T

纤维由于在其表面形成了偕胺肟

基团$能与
T3

!S形成稳定的配合物$因此相对于多

胺类化合物改性可以形成更稳定&催化活性更高

的铁配合物%
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图
G

!

改性
RI@T

铁配合物在
Q

$

D

$

存在下催化降解活性红
&F"

的

;A9<5=

光谱"每
"M5-

测试一次染液吸光度#

$

!

结
!

论

.

#利用乙二胺&四乙烯五胺&超支化聚乙烯亚

胺以及盐酸羟胺成功对
RI@T

进行了改性$分别通

过增重率&

7L\

&

JUC

&

T:9EU

对经过改性的
RI@T

进行了表征%

RI@T

经多胺类化合物改性引入了较

多的氨基$而经盐酸羟胺改性产生偕胺肟基团%

O

#改性的
RI@T

与三价铁离子络合$可以得

到其相应的铁配合物%

LC7

表征可以看出$经盐酸

羟胺改性
RI@T

铁配合物中铁含量最多$且配位最

为稳定$催化降解活性红
&F"

活性最高%
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