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摘 要

本文 以聚丙烯睛为高分子链
,

用双睛双胺与聚丙烯睛大分子上的睛基改性
,

制得

含有多种活性基团的聚合物 �� �
一
��二�

�

研究了 �� �
�
�犯� 对活性染料

、

分散染料及

酸性染料废水的脱色效果
,

并初步探讨 了其脱色机理
�

实验结果表明
,

�� �
一

以二� 的脱

色效果与染料的种类
、

废水的酸度以及脱色剂的用量有关
�

���
一
�〔 � 对染料颜色的

去除率在 � � 一 �
�

。和 � � 一 ��
�

。时达到极大值
,

显示了它的两性特征
�

脱色机理的研

究结果表 明
,

聚合物分子中的腻胺结构与染料分子发生了化学作用
,

通过静电键和分

子间氢健的形成以及聚集作用
,

将分布于水中的有色物质絮凝
、

沉降
�

关挂词
�

�� �
一

】� ��
,

脱色
,

染料
,

废水
�

近年来
,

�� �
一

��二� 絮凝剂在国外发展迅速
,

这是因为它们不仅能用于一般高分子絮

凝剂所不能涉及的范围
,

如含有溶解物质的污水
,

同样适用于含有悬浮胶体的废水
,

例

如
,

浸渍树脂和固化剂的掺和废水
�

除此之外
,

�� �
�

】� 二� 絮凝剂还有一个很重要的特

点
,

即在不同 �� 范围内呈现不同的性质
�

在酸性溶液中
,

聚合物带正 电荷
,

呈阳离子性
�

在碱性溶液中
,

聚合物带负电荷
,

呈阴离子性
� 在中性溶液中聚合物同时带正电荷和负

电荷而呈中性 �� �
�

�� �
�

��二� 与常规的有机高分子絮凝剂相比
,

具有原料来源方便
、

工艺

简单
、

无毒等优点
�

本文合成了一种 �� �
一

民� 絮凝剂
,

并试图将其应用于染料废水的处理 中
,

以求得

到较为满意的脱色效果
�

实 验 部 分

�
�

实验仪器及药品

� �� �� �� �� � ��
一

�� 光谱仪
,

� �
一 � � � � 型紫外

一

可见分光光度计
,

�� � 型分光光度计
,

� � �
一

� 型酸度计
,

��
一 �� 六联搅拌机

,

� �� 型电动离心沉淀器
�

聚丙烯睛 ��� �
,

丽一 �
�

� � ��
‘
�

、

二睛二胺 ��� 二� �
,

分析纯
� 活性艳红染料 ��

�

�� � �
,

工业品
�
分散红紫染料 ��

一

� �
,

工业品
�
酸性深蓝染料 ��

一

� �
,

工业品
�
其它试

�

山东大学实验中心
�
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剂均为分析纯
�

�� �� � � � 二� 的制备

丙烯睛均聚物 �� � � � 与二睛二胺 ��� 二� � 在 �
,

�
一

二甲基甲酞胺 �� ��� 溶液中

混合
,

在碱性条件下
,

升温至 �� � �
,

剧烈搅拌
�

反应 � � 后用盐酸中和
、

水洗
、

干燥后

为黄色粉末纯品
�

产率为 � �
�

� �
,

特性枯数为 �
·

� � � �
·

�
一 ’
�二甲基亚矾溶液

�

�� � �
·

�
�

红外光谱测定

采用美国 � �� � �� � �� �  �
一

�� 仪
,

分辨率 � � � ‘ ,

扫描频数 � �
,

用嗅化钾做基质压

片进行半定量测定
�

样品与澳 化钾之 比为 � �

��
�

染料样品和沉淀样品均在同样酸度条件

下处理
�

经离心
、

脱水
、

干燥后得到
�

�
�

紫外光谱的测定

采用 日本 � ��  � � � � � �
一

� � � � 紫外
一

可见分光光度计测定
�

扫描范 围 � �� 一� ��� �
�

染料样品和沉淀样品处理后
,

在同一酸度条件下测定
�

�
�

脱色实验方法

在浓度为 � � �� �
·

�
一 ’

的单一染料溶液中定量加入 �
�

� �的 ��  工�二� 碱溶液
,

控制

溶液的 � � 值
,

先在转速 � �� �
·

� ��
‘

下搅伴 �� � 
,

再在 � ��
·

� ��
’

下慢搅 �� � � 
,

静置

�� �� 后
,

离心 �� � 
,

取上层清液
,

用 � �� 型光栅分光光度计在各个染料的最大吸收波长

下测定吸光度 �
,

以蒸馏水为参比
,

计算脱色率比
�

结 果 与 讨 论

�� � � 对脱色效果的影响

固定 �� �
一

氏� 的投加量为 � �� � �
·

�
一 ’ ,

调单一染料溶液的 �� 值进行脱色实验
�

测定吸光度时
,

考虑到介质的 �� 值可能对染料分子的结构有影响
,

染料的吸光度在不同

� � 值下会有所不同
,

所以均把处理前后的染料溶液调至同一 � � 值下进行测定
�

结果见

表 �
�

表 � �� 对 �� �
一

�� � 脱色效果的影响

� � � �� � � ��� � � � � � � � � ��� � ������ � � � � � � �� � �� � �� � ��� � � � �� �
�
�犯 �

��� ��� 沽性艳红红 分散红紫紫 酸性深蓝蓝 ���� 活性艳红红 分散红紫紫 酸性深蓝蓝

������
一
�� ���� ��

一

� ��� ��
一

� �����  !
一 �� � ��� ��

一
� ��� ��

一

� ���

���
�

�一 �
�

��� �  
�

��� � �
�

��� ��
�

��� �
�

�一�
�

��� �
�

��� �
,

��� �
�

���

���
。

��� � �
�

��� � �
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�
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从表 1 中可以看出
,

P A N

一

I X 二D 对活性染料 K
一

Z B P

、

分散染料 P
一

R

、

酸性染料 A
一

B 都
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具有两个较好的脱色区
,

一个是在 pH < 4 的酸性介质中
;另一个是在 pH > 9 的碱性条件

下 ; 而在 pH 二 5一8 的范围内脱色效果较差
.
这是因为聚合物分子中分别含有酸性基团

N H

一C(X )H

N H

和。性基团 达一
N H Z ,

在 , H 一 。一。时
,

这两种基团分别转变为一oo
一

和

华一
N H :

,

聚 合物形成内盐
,

水溶性极差
,

因此它不具有脱色效果

N H

l
在酸性介质中(pH < 4)

,

聚合物分子含有少量的 一刊C 一N H 子
,

使得聚合物微带正

电
.
对于水溶性差的分散染料

,

聚合物大分子通过吸附
、

架桥
、

电中和作用使水中的染料

顺粒聚集
、

沉降
,

从而达到脱色的目的
.
对于活性染料和酸性染料

,

其水溶性较好
,

在处理

的水中不存在大量的悬浮顺粒
.
因此

,

大分子与染料分子之间不可能发生吸附
、

架桥或电
N H

l
中和作用

,

脱色的原因很可能是聚合物 中带正电的 一￡一N H 梦与染料分子之间形成化

学键
,

导致产物不溶于水
,

彼此聚集
,

发生沉降
,

从而使染料分子从水中脱除下来
.

在碱性介质中(P H > 8
.
5)

,

聚合物呈现阴离子性
.
对分散染料颗粒仍存在着强烈的

吸附
、

架桥作用
,

但不存在电中和的协同作用
.
因此

,

P A N

-

I X 二D 在碱性条件下对分散染

料的脱色效果不如在酸性介质中的脱色率高
.
对于活性染料和酸性染料

、

聚合物分子之

间
、

聚合物与染料分子之间主要是靠氢键彼此连结
、

聚集
,

发生沉降而脱色
.
但由于形成

氢键的数量有限
,

作用力较弱
,

因此
,

脱除下来的染料分子不如在酸性介质中的多
.
尤其

在 pH ~ 10一11 时
,

P A N

一

DC

D 分子之间形成了较多的氢键
,

使得其脱色效果较差
;而当

pH < 9
.
5或 pH > 11 时

,

P A N

-

】X :D 分子 中的一N H 犷(少部分)
,

C N

一

或一N H
:
分别起作

用
,

使得 PA N
一

L K 二D 的脱色效果稍好
.
但总的来讲

,

在碱性条件下 P A N
-
IX 二D 对可溶性染

料的脱色率较低
.

2
.
PA N

一

l兀D 用量对脱色效果的影响

本实验用 H A
。一

N
a
A
。
缓冲体系调溶液的pH 一 3

.
3 左右

,

测定 PA N
-1叉二D 用量对单一

染料溶液脱色效果的影响
.
结果见图 1

.
由图 1 可见

,

对于分散染料
,

当 PA N
一

l ) C D 用量

为 10m g
·

l

一 ‘,

其脱色率 已达 50 %
;当投加量增至 SOm g

·

I
一 ’

时
,

脱色效果最好 (脱色率为

10 0% )
,

继续增加 PA N
一

DC

D 用量
,

对分散染料的脱色效果稍有下降
.
当投加量增至

20 0m g
·

l

一 ’
时

,

脱色率仍在 90 % 以上
·

这说明 PA N
一

oc

D 使分散染料顺粒从水中脱除下

来的主要原因是大分子(P A N
一

1又D )与染料顺粒之间的吸附
、

架桥作用
,

而电中和作用只

是一个较徽弱的协同作用而已
.

对于活性染料(K
一

Z B P )和酸性染料(B
一

A )

,

P A N

-

】)C D 的脱色效果稍差一些
.
当投加

量为 50m
g ·

l

一 ’

时
,

对活性染料和酸性染料的脱色率分别为 75 % 和 88 %
,

水中 PA N
-
】)C D

的含量达 Zoom
g ·

I

一 ’

时
,

这二者的脱色率才接近 100 %
;
随着 PA N

一
I X :D 量的增加

,

直至

80伪m g ·

l

一 ‘,

K

一
Z B P 曲线与 A

一
B 曲线仍基本保持平直

,

脱色率并不下降
.
我们认为对于

水溶性染料 (K
一

Z B P

,

A

一

B )

,

溶液中不存在大量的悬浮顺粒
,

脱色剂大分子不可能通过吸

附
、

架桥或电中和作用使溶液脱色
,

而脱色的原因则是由于聚合物分子与染料分子之间发



” 境 {匕 学 11 卷

生化学 作用等致的
.
这将 八

:
以 后的 分析中得到证明
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D 用虽讨脱色效果的影响
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D
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3. P A N
一

仪
’

D 与 M g曰
:,

Al

:

(
S(

) )

: ,

P A C

.

F
。以)

;
脱色效果比较

在 染料废水的 处理 中
.
M g已

: ,

Al

:
(

s(
)

; 》
,

P A C

,

F
e

S(
)

、

是常用的脱色混凝 剂
,

比较

PA N
一

I兀D 与这几种混带剂对活性艳红 (K
一

Z B
P) 染料的脱色欢果

,

实验结果见表 2
.

表 2

T able 2 Co;npar三、 o n

不同脱色剂的脱色效果比较

of [he effieieney ofdecolorization ofdeeolorants

}说 色 剂 M gC I
: A I之(夕) F e纽少

,
P 入N

一

【又…U

鼓佳脱色率 早

最佳 p H 值范}祠

98

12
.
苏

1 2 s t) 9 5 98

万一6 5
.
5一6

。

三 9一10 3
.
U一3

.
5

脱色刊用量 m g
’

l

一 ‘

{

4 0 0 8 0 ‘,
.

1 2 ‘, ( , 1 0 ‘, 0 2 ‘)‘,

从表 2 结果可以看出
,

对于较难处理的 活性艳红染料废水 (浓度为 10 om g
·

l

二
)

,

P A N

一

优D 聚合物在 pH 一 3
.
0一3

.
5的范围内

.
用量最少

.
脱色效果比其它混凝剂的脱色

效果好
.

4
.
脱色机理初探

4、 l 紫外
一

可见光谱分析

对三种单一染料废水分别经 P A N
一

I X 万D 进行脱色处理 (脱色率超过 98 % )
,

放置一段

时间后
.
再用 U v

一

3 0 0 。紫外
一

可见分光光度计测定其紫外
一

可见区域内吸收情况
.
结果表

明
:
在 20 0一80o

nm 波长范围内
.
均未出现染料分子的特征吸收峰

、

溶液亦无色
,

这说明

处理后的溶液曳已不存在染料分子
·

将处理废水产生的有色沉淀重新溶解后
,

得到与原染料溶液相同的颜色 (调至同一

pH 值)
.
以 K

一

Z B P 为例
,

测定其紫外
一

可见吸收光谱
.
如图 2

二

图 2 中有色沉淀曲线与原

染料曲线的形状和吸收峰位置基本一致
.
由此可见

.
该有色沉淀的发色基团即为染料分

子的发色基团 ‘一N 一N一 )
.
染料的分子结构并未被破坏

.
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图 2 有色沉淀与活性艳红染料的紫外
一

可 见吸收光潜

叭9
.
2

’

r
h

e

U
V

s

p

七。t r o
g
r a

m
o
f 代
a etive r闭 dye and 份d ,

阂im
七 n t

4

.

2 红外光谱分析

PA N
一

】X {D
.
活性艳红染料 (K

一

Z

BP

) 以及废水处理后产生的有色沉淀三者的 lR 谱

如图 3 所示
.

P人N J 兀O K 理.护 有色悦谊

目e.�忍.
.
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铡司词西
�
,奋
.

208Ol味、井拐城

旧 .印

艘. Ic. 一 ,

门的创阅门 日,侧! 川以.

艘匆
‘. 一 艘.口烟 一

图 3 P A N 」X {D
.
K

一

Z B P 和有色沉淀的 IR 谱图

Fig
.
3 IR s详

etra ()f PA N
~
】兀D

,
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a n

d

r

ed

s

ed
i
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从图 3 可以判断出 一{ 一N H
: ,

一王
,

- 硬)H
,

一城二一N

1{
一
{ 一N H

: (版胺 ) 和

OlOl

眯的结构
.
证明了 P A N

一

仪D 的大分子结构和文献 「1】所述一致
.
如下所示

:

\ C卜 ,

\ / \

公H ,

\ /

C H

占劝
帕H

,

声气 夕仪 卢伙户又夕气 /cH气
甲 甲 甲 甲 甲 甲
C , 代材妇 C , , N C 一湘 一 C , 二 N 一一

C =
二
N

-

一C ~
N -—}

NH 一
C 一付H

介N卜. / N 砂
‘

、“ ,

N 时 二
~
N
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从活性艳红 K
一

Z B P 和有色沉淀的红外谱图上可以看到 N 一H
,

一S( )
: ,

一Cl 以及

环 己烷等特征吸收峰
.
比较 K

一

Z B P 与有色沉淀的 IR 谱
,

发现 K
一

Z B P 的 N 一H 伸缩振动

峰在 3466c m
’ ,

而有色沉淀的 N 一H 伸缩振动峰在 34 51
cm ’ ,

并且峰形较宽
; N 一H 变

形振动峰则由 1629c m
一 ’

( K

一

Z B P ) 移向 1644
cm ’

( 有色沉淀 )
;
原染料中一50

:一

的特征

吸 收 峰在 12 10c m
一 ’ ,

经 PA N
一

l
r

D 处理 后 得到 的 有 色 沉淀 其一50
3
峰 位低 移 至

1 15 7c m
‘
.

同时
,

在有色沉淀的谱图上我们找到一些染料谱图 (K
一

Z B
P) 中未出现的但与

PA N
一

I X 二D IR 谱相似的吸收峰
.
如 22o oc m

‘

处的 微弱 的吸收峰 为 C三N 的吸收峰
,

1 6 8
0c m

一 ’

为 C ~ 戒〕 的伸缩振动峰
,

这证明有色沉淀中含有大分子 P A N
-
I兀 D 的结构

.

综上所述
,

我们认为 PA N
一

I兀D 分子 中的孤胺结构与活性艳红分子中的 一S( 万 之

间形成静电键
,

同时分子间亦形成少量氢键
.
通过静电键和氢键的作用使分子波此聚集

,

发生沉降
.
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re la te s to th e ty p e o f d y e s a n d d e p e n d s o n th e p H v a lu e o f w a s te w a te r a n d th e d o sa g e s o f

P A N
一

L K 二D
.
It s h o w s th e p o ly a m p h o ly tie P ro P ertie s o f P A N

~
IX 二D th

a t th e eo lo r rem o v a l

ra tio 15 ris en to a m a x im a w h e n th e p H v a lu e o f w a s te w a te r 15 e q u a l to e ith e r 3
.
0 o r

1 3
.
0
.
T h e m e eh a n is m o f d ee o lo riza tio n re a e tio n in d iea te s th a t rh e e h e m iea l rea etio n o f

th e d y e ( K
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P A N

-

】X 二D stru e tu re o e eu rs

b y e lee tro sta tie b o n d in g a n d h y d ro g e n b o n d in g
.
T h e b o n d in g a n d a g g reg a tio n le a d to

flo ee u la tio n a n d s ed im e n tatio n o f th e d y e s in w a stew a te r
.
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