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　　摘　要：利用羧酸酯型分散染料经碱溶液可水解为水溶性羧酸钠染料的特性，采用盐析方法，使羧酸钠染料形

成其他羧酸盐沉淀并加以过滤回收，探讨了沉淀剂氯化钙、氯化钡、氯化镁对羧酸钠染料回收率的影响，并与酸析方

法进行比较；通过研究沉淀剂浓度与回收率之间的关系，优化适用于水溶性羧酸钠染料的最佳回收工艺。结果表

明：羧酸酯型分散染料经１ｇ／Ｌ碱溶液可水解为羧酸钠染料；水解后形成的水溶性羧酸钠染料可通过加入氯化钡的

方式实现高效回收，并且在较低的盐浓度下回收率可超过９０％，有利于降低染色废水色度；回收获得的不溶性羧酸

盐染料经酯化反应能够重新生成羧酸酯型分散染料，证明了羧酸酯型分散染料的可循环性，有利于染料行业的可持

续发展。
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０　引　言

近年来，我国分散染料的出口产量迅速增长［１］。
分散染料按发色体类型分类，主要分为偶氮型、蒽醌
型和杂环型，其中偶氮型分散染料具有发色力高、成
本低、合成简单等优点，是分散染料中产量最大的一
类。分散染料的分子结构中不含水溶性基团，仅含
有少量的极性基团，需要借助分散剂的作用悬浮在
水体系中，使聚酯等疏水性纤维着色；染料分子主要
依靠范德华力和氢键力与纤维相结合，染色结束后
纤维表面会吸附一部分染料聚集体形成浮色，从而
影响了织物的鲜艳度和色牢度［２－３］。通常，需要采用
还原清洗的方法去除纤维表面的浮色，但该方法需
要使用较高浓度的还原剂保险粉，因而会造成分散
染料的偶氮键断裂，还原生成有毒的芳香胺化合物，
由此造成环境污染［４－５］。当前研究发现：羧酸酯型分
散染料可通过碱洗的方法来去除浮色而无需使用保

险粉，其作用机理是不溶性羧酸酯型分散染料与氢
氧化钠反应水解为水溶性的羧酸钠染料，利用碱液
对羧酸钠染料具有良好溶解度的性质来达到去除浮

色的目的［６－９］。然而，碱洗后的水解染料存在于溶液
中，使染色废液具有深浓的颜色，不利于生化和氧化
后处理，因此需要有效去除废液中的水解染料［１０－１１］。
本课题组曾采用酸析的方式，将水溶性羧酸钠

染料转化为不溶性羧酸染料，实现从染后液中分离
的目的［１２－１３］。该方法虽然能够有效降低染色废液的
色度，但需要将强碱性溶液中和至强酸性，才能获得
较高的羧酸钠染料回收率。该酸析过程不仅消耗大
量的酸液，提高了生产成本，还会形成大量强酸性废
液，增加污水的处理难度。
为了解决上述问题，本文利用羧酸根离子易与

碱土金属离子结合生成沉淀从而降低其解离性能的

特点［１４－１５］，对羧酸钠染料的回收方法以及可循环性
能进行了研究。首先，利用重氮化偶合反应，合成一
只具有较高摩尔消光系数且含有吡啶酮结构的羧酸

酯型分散染料Ｄ１，将该染料水解后得到羧酸钠染料
溶液；接着向羧酸钠染料溶液中加入可溶性的金属

盐（氯化钡、氯化钙、氯化镁）溶液或大量酸溶液，生
成不溶性羧酸盐染料或羧酸染料沉淀；对比盐析法
和酸析法的回收率，并将回收的不溶性羧酸盐染料
通过酯化反应合成染料Ｄ１′；对染料Ｄ１、Ｄ１′通过液
质联用、红外光谱、核磁共振氢谱等分析手段来确认
目标染料分子结构，验证羧酸酯型分散染料的可循
环性。本文研究羧酸酯型分散染料经过水解后易于
酯化的特点，得到其水解染料具有可循环性的结论，
以期有利于染料行业的可持续发展。

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器
实验材料：对氨基苯甲酸乙酯（工业级）、１，４－二

甲基－３－氰基－６－羟基－２－吡啶酮（工业级）、氢氧化钠
（分析纯）、亚硝酸钠（分析纯）、浓盐酸（３７％）（分析
纯）、氯化钡（分析纯）、氯化钙（分析纯）、氯化镁（分
析纯）、碳酸钠（分析纯）、氯化钠（分析纯）、Ｎ，Ｎ－二
甲基甲酰胺（分析纯）、无水乙醇（分析纯）、浓硫酸
（分析纯），均购自阿拉丁生化科技股份有限公司（中
国上海）。
实验仪器：ＦＴＮＭＲ　Ｄｉｇｉｔａｌ核磁共振波谱仪

（瑞士ＢＲＵＫＥＲ公司）、ＨＰ１１００高效液相色谱／质
谱联机系统（美国安捷伦科技有限公司）、Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔｏｒ１７０傅里叶红外光谱仪（美国尼高力公司）、

ＤＦ－１０１Ｓ型集热式恒温加热磁力搅拌器（杭州惠创
仪器设备有限公司）；ＦＡ２２４型电子分析天平（上海
舜宇恒平科学仪器有限公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　羧酸酯染料Ｄ１的合成
将０．８４ｇ（５．００ｍｍｏｌ）对氨基苯甲酸乙酯溶于

１．４５ｇ稀盐酸中，混合搅拌均匀后用冰水浴降温至

０～５℃，随后在混合物中快速加入０．３７ｇ亚硝酸
钠，在０～５℃下反应１．５ｈ，反应结束后用尿素去除
过量的亚硝酸，并用淀粉 ＫＩ试纸检测反应终点。
偶合反应是将４．１０ｇ（５．００ｍｍｏｌ）１，４－二甲基－３－氰
基－６－羟基－２－吡啶酮加少量冰水打浆，向偶合组分中
投入上述重氮盐溶液，并调节溶液ｐＨ 值为４．５～
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５．５弱酸性环境，在温度０～５℃下反应３．０ｈ。用
渗圈法检测偶合反应终点，过滤、干燥后得分散黄染

料Ｄ１。粗产率：１．６１ｇ（９４．７１％），ＬＣ－ＭＳ：Ｍ３４０。
染料Ｄ１的合成路线如图１所示。

图１　羧酸酯染料Ｄ１的合成路线

１．２．２　羧酸酯染料的碱洗工艺
称取０．６２ｍｍｏｌ染料Ｄ１加入１ｇ／Ｌ的氢氧化

钠水溶液中，在９０ ℃的恒温水浴锅中加热水解

２．０ｈ，并不断搅拌直至染料水解完全，用冰水浴冷
却至常温，得到深黄色的羧酸钠染料溶液 Ａ１，水解
机理如图２所示。

图２　羧酸酯染料Ｄ１的水解反应

１．２．３　羧酸钠染料回收工艺
分别选择氯化钡、氯化钙、氯化镁作为沉淀剂，

将每种沉淀剂加入１．３７ｍｍｏｌ／Ｌ的羧酸钠染料水
溶液Ａ１中（回收路线如图３所示），金属盐的浓度依
次为：１．３７、２．７４、４．１１、５．４８、６．８５、８．２２ｍｍｏｌ／Ｌ。选

取酸析作为对照试验，用吸量管吸取相同浓度的
羧酸钠染料溶液，分别用稀盐酸滴定不同ｐＨ，并
用玻 璃 棒 不 断 搅 拌 至 溶 液 混 合 均 匀，静 置

２４．０ｈ，析出来的不溶性羧酸盐黄色染料沉淀命
名为Ｂ１。

图３　羧酸钠染料Ａ１的回收路线

１．２．４　羧酸酯染料的酯化

１．２．４．１　合成路线
将盐析出来的染料沉淀Ｂ１过滤，洗涤，干燥后

与无水乙醇、浓硫酸进行催化共热反应，得到染料

Ｄ１′（图４）。

图４　羧酸盐染料Ｂ１的酯化反应

１．２．４．２　实验步骤
分别称量１．００ｍｍｏｌ羧酸盐染料Ｂ１、１５０ｍＬ

无水乙醇于装有回流冷凝管的２５０ｍＬ三口烧瓶
内，温度由室温缓慢升至８５℃，并在磁力搅拌下使
溶液充分混合均匀。待混合液混合均匀过后，向溶
液中缓慢滴加 ６ ｍＬ 充当反应体系催化剂的

Ｈ２ＳＯ４，用ＴＬＣ检测反应终点。实验结束之后可观
察到溶液变成黄色，且有固体颗粒生成，用氢氧化钠
中和反应液中的硫酸至溶液呈中性，中和溶液的过

程注意要缓慢滴加并用玻璃棒不断搅拌防止染料分

解。随后将中性的反应液放在冰水浴中待其自然冷
却结晶，５．０ｈ后观察到溶液中有细小的染料颗粒
析出，减压抽滤并用水洗涤滤饼至滤液呈无色，放入
真空箱干燥得到粗产品［１６］。

１．３　测试与表征

１．３．１　羧酸钠染料回收率的测定
将０．６２ｍｍｏｌ羧酸酯染料在一定温度下水解

生成羧酸钠染料溶液，并用紫外可见吸收光谱测得
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其溶液中的吸光度记为Ａ０。再向相同浓度的羧酸
钠溶液中加入不同浓度（ｐＨ）的沉淀剂，测得上层清
液的吸光度，记为Ａｔ。则对应的羧酸钠染料回收率
公式为：Ｙ／％＝［（Ａ０－Ａｔ）／Ａ０］×１００。

１．３．２　红外光谱测试
采用傅里叶变换光谱技术，使用 ＡＴＲ法在仪

器型号为Ｔｈｅｒｍｏ　Ｎｉｃｏｌｅｔ　５７００分光光度计测定样
品的红外光谱图。

１．３．３　核磁共振氢谱测试
将产物以氘代氯仿为溶液，用ＦＴＮＭＲ　Ｄｉｇｉｔａｌ

核磁共振仪测定样品的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图。

１．３．４　质谱表征
质谱（ＭＳ）使用配备电喷雾（ＥＳＩ）离子源的

Ｔｈｅｒｍｏ　ＬＣＱ　Ｆｌｅｅｔ仪器测定，样品浓度为１ｍｇ／ｍＬ，
主要测试样品的相对分子质量。

２　结果与讨论

２．１　羧酸钠染料Ａ１的制备与表征
将羧酸酯染料Ｄ１在１ｇ／Ｌ的氢氧化钠溶液中

水解，水解反应的终点可以通过薄层色谱（ＴＬＣ）来
定性监测，ＴＬＣ分析示意图如图５，其中硅胶板为固
定相，以甲苯与丙酮（１∶１）为展开剂。由图５可知，
羧酸酯染料Ｄ１的反应产物经甲苯与丙酮展开之后
出现了极性很大的点 Ａ１，且产物单一，表明羧酸酯
染料在氢氧化钠溶液中发生了水解反应；进一步采
用质谱确认在 ｍ／ｚ　３１１．１处出现了很强的［Ｍ－
Ｎａ］－离子峰，与 Ａ１的理论分子量相吻合。综合

ＴＬＣ与质谱两种表征手段，可以确认羧酸钠染料

Ａ１分子结构的正确性。

图５　水解反应ＴＬＣ分析示意图

２．１．１　回收方法对羧酸钠染料回收率的影响

２．１．１．１　酸析对回收率的影响
向一定浓度的羧酸钠染料溶液中加入不同摩尔比

的可溶性金属盐，搅拌均匀后溶液中有羧酸盐染料沉

淀生成，讨论了酸析和盐析对羧酸钠染料回收率的影
响。图６为酸析条件下的回收率曲线，由图可知：随着
水解溶液ｐＨ值逐渐降低，羧酸钠染料Ａ１的回收率逐
渐升高，在ｐＨ值为２时，羧酸钠染料Ａ１回收率达到

９０．００％；在碱性条件下，回收率较低。由此可知要使染
料Ａ１完全析出，酸析过程必须将碱性溶液中和至强酸
性，所消耗酸的摩尔比接近８０∶１，所加入沉淀剂酸的用
量过大，增加了生产成本和污水的处理难度。

图６　不同ｐＨ值条件下Ａ１的回收率变化曲线

２．１．１．２　盐析法对回收率的影响
图７为不同摩尔比沉淀剂与Ａ１羧酸钠染料回

收率的关系。从图７中可以看出，随着沉淀剂浓度
的增加，羧酸钠染料的回收率也逐渐增加。在每种
浓度的比例下，氯化钡的回收率最高，氯化钙次之，
氯化镁最低。当氯化钡与Ａ１摩尔比为３∶１，浓度为

４．１１ｍｍｏｌ／Ｌ 时羧酸钠染料回收率即可超过

９０．００％，而氯化钙和氯化镁在该摩尔比时，回收率
为７０．０３％和３３．２５％。氯化钙和氯化镁的回收率
较低推测是溶液中有部分氢氧化镁和氢氧化钙生

成，导致镁离子和钙离子浓度降低，造成羧酸盐结合
生成的沉淀减少。对比酸析过程羧酸钠染料的回收
率可以看出，染料完全析出时酸析过程消耗沉淀剂
的摩尔比远远超过盐析过程，而消耗过多的酸会增
加印染企业的生产成本和污水的处理难度，所以选
择盐析的方法对羧酸钠染料回收更优。

２．２　羧酸盐染料Ｂ１的酯化反应与产物结构表征
将回收得到的羧酸盐染料沉淀洗涤，过滤、干燥

后与无水乙醇在浓硫酸的催化作用下进行酯化反

应，得到染料Ｄ１′。分别采用红外光谱、核磁共振氢
谱、质谱表征手段来确认染料的分子结构。

２．２．１　Ｄ１′和Ｄ１的红外光谱分析
图８为Ｄ１′和Ｄ１的红外光谱图，从中可以看出：

２９６７、２９３１ｃｍ－１为－ＣＨ３、－ＣＨ２ 的伸缩振动吸收峰，

２２３０ｃｍ－１为－ＣＮ的伸缩振动吸收峰，１６９３ｃｍ－１为酯
基上羰基Ｃ　 Ｏ的伸缩振动吸收峰，１６６０ｃｍ－１为吡
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图７　不同金属盐浓度下羧酸钠染料Ａ１回收率变化曲线

啶酮结构上羰基Ｃ　 Ｏ的伸缩振动吸收峰。通过分
析红外光谱中各基团的特征吸收峰，可认为染料Ｄ１′
的各个基团吸收峰与羧酸酯染料Ｄ１基本相同。

图８　Ｄ１′和Ｄ１的红外谱图

２．２．２　Ｄ１′和Ｄ１的核磁共振氢谱分析

Ｄ１′的核磁谱图如图９所示，与 Ｎ相连的－ＣＨ３
上１号位上的氢由于吸电子作用，电子云密度较低，
化学位移向低场方向移动，显示于δ３．４２处；２号氢
由于 Ｏ原子的吸电子作用，导致电子云密度降低，
化学位移向低场方向移动，显示于δ１４．９８处；饱和
烃Ｃ—ＣＨ３ 属于３号氢位置，化学位移显示在δ
２．６９处；Ｈ－４、４′和５、５′化学位移分别在δ８．１８和

７．５７处，表现为邻位偶合双峰；６号位—ＣＨ２ 上的
氢与吸电子基 Ｏ相连，并与邻位—ＣＨ３ 相互耦合，
于低场δ４．４５显示多重峰；Ｈ－７号位上的—ＣＨ３ 电
子云密度较高，化学位移向高场移动，与邻位—ＣＨ２
相互耦合，在δ１．４６处出现三重峰，通过与羧酸酯
染料 Ｄ１（图１０）核磁谱图比较特征氢的质子归属
相同。

２．２．３　Ｄ１′和Ｄ１的质谱和液质分析

Ｄ１′和Ｄ１的 ＭＳ和ＬＣ－ＭＳ分析分别如图１１
和图１２所示。从图１１中可以看出，Ｄ１′在 ｍ／ｚ　３３９
处出现了很强的［Ｍ－Ｈ］－离子峰，在负离子模式下
失去Ｈ后，分子量减少１，从而可以确定产物的相对
分子 质 量 为 ３４０。如 图 １２ 所 示，在 保 留 时 间

１１．４６６ｍｉｎ处出现了纯度较高的单峰，对应的相对
分子质量为３４０。说明染料 Ｄ１′与羧酸酯染料 Ｄ１
的理论相对分子质量３４０相吻合。

图９　Ｄ１′的核磁共振氢谱
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图１０　Ｄ１的核磁共振氢谱

图１１　Ｄ１′的 ＭＳ谱图

图１２　Ｄ１的ＬＣ－ＭＳ谱图

３　结　论

本文通过重氮偶合反应合成了具有可碱洗性能的

羧酸酯型分散染料Ｄ１，证实该染料可经过水解、盐析、

酯化反应实现循环转化，并探究了沉淀剂种类和浓度
对羧酸钠染料回收率的影响。得到以下主要结论：

ａ）羧酸酯型的分散染料可经碱溶液水解为可溶
性羧酸钠染料，采用薄层色谱（ＴＬＣ）和质谱确认了
分子结构的正确性，表明该染料具有可碱洗的特性。

ｂ）通过向水解溶液中加入碱土金属离子，可使
羧酸钠染料以羧酸盐沉淀的形式过滤回收，研究了
不同沉淀剂对羧酸钠染料回收率的效果，结果显示：

氯化钡对羧酸钠染料的回收率较高，氯化钙次之，氯
化镁较低，且在金属盐的浓度为４．１１ｍｍｏｌ／Ｌ时，

氯化钡就能使羧酸钠染料的回收率超过９０．００％。

而酸析过程要获得相同的回收率需要消耗大量的

酸，增加了生产成本和染色废液的处理难度，所以选
择盐析对羧酸钠染料回收的方法更优。

ｃ）回收的羧酸钠染料可以进一步通过酯化反应
合成出羧酸酯染料，并采用红外、核磁共振氢谱、质
谱等手段，确认了羧酸酯染料分子结构的正确性，表
明羧酸酯型分散染料经碱洗水解后，不仅可以通过
盐析法回收，降低废水中溶液的色度，还可以将回收
的羧酸钠染料与无水乙醇进行酯化反应，进而循环
转化为原结构羧酸酯型分散染料。
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ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ａ　ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ　ｅｔｈｙｌ　ｅｓｔｅｒ　ｇｒｏｕｐ［Ｊ］．Ｆｉｂｅｒｓ　ａｎｄ

Ｐｏｌｙｍｅｒｓ，２０１７，１８（９）：１７０８－１７１７．
［１４］丁际昭，符仁义，张荣伟，等．高温高压直接法合成硬脂

酸钙的工艺研究及工业化生产［Ｊ］．广东化工，２０１６，

４３（１３）：５７－５８．
［１５］李海燕，李泽贤，高雪萍，等．水相清洁合成硬脂酸钙的

研究及其产业化［Ｊ］．邵阳学院学报（自然科学版），

２０１５，１２（３）：６７－７３．
［１６］程晓红．可碱洗羧酸乙酯型偶氮分散染料的合成及应

用性能研究［Ｄ］．杭州：浙江理工大学，２０１６：１０－３０．

（责任编辑：刘国金）

４８１ 　　　　　　　　浙　江　理　工　大　学　学　报（自然科学版） ２０２１年　第４５卷


