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摘要:采用自制载钛壳聚糖(ＴＣＴＳ)与聚硅酸铁(ＰＳＦ)制备出一系列不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的复合絮凝剂载钛壳聚糖复合聚硅

酸铁(ＴＣＴＳ－ＰＳＦ)ꎬ分析了复合前后样品的结构与处理聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)废水的性能ꎬ并考察了 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)对产品结构及性
能的影响ꎮ 结果表明ꎬ复合后的样品中 ＰＳＦ 与 ＴＣＴＳ 之间存在配位作用与氢键作用ꎬ并发生空间网状交联ꎬ形成疏松的簇状无
定型聚合物ꎮ 复合后的样品性能优良ꎬ当 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)＝ ０􀆰 ７５、絮凝剂投加量为 ０􀆰 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ对 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＰＡＭ 废水的去除
率达 ９７％ꎮ
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　 　 随着聚丙烯酰胺(ＰＡＭ)驱油技术在 ３ 次采油

中的大量应用ꎬ采油污水中常含有大量 ＰＡＭꎮ 此类

废水水量大ꎬ乳化稳定性强ꎬ油水分离困难ꎬ不易被

生物降解ꎬ若直接外排ꎬ将在环境中造成累积效

应[１]ꎮ 因此ꎬ含 ＰＡＭ 废水的处理已成为一个急需

解决的问题ꎮ 目前已有一些物理、化学和生物法用

于处理油田废水中的 ＰＡＭ[２－４]ꎬ其中絮凝沉淀法是

物理法中常用的处理技术之一ꎬ开发一种高效的絮

凝剂是该技术的关键ꎮ 聚硅酸铁(ＰＳＦ)是一种常见

的无机絮凝剂ꎬ具有无毒、絮凝性能好、形成絮体速

度快、絮体结实粗大等优点ꎬ在染料废水、含肼废水

和腈纶废水等废水处理领域都有广泛的应用[５－７]ꎮ
壳聚糖(ＣＴＳ)是一种来源丰富的天然高分子物质ꎬ
具有安全无毒、可生物降解、抗菌性、生物相容性等

特点[８]ꎬ在药物释放、 废水处理等方面应用广

泛[９－１０]ꎮ 将两者复合起来可以充分发挥无机高分子

絮凝剂较强的电中和能力与有机高分子絮凝剂的吸

附架桥能力ꎬ有望增强其絮凝性能ꎮ
笔者将配位能力强、电荷高的 Ｔｉ４＋ 负载到 ＣＴＳ

上再与 ＰＳＦ 复合ꎬ制备了不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的载钛

壳聚糖复合聚硅酸铁(ＴＣＴＳ－ＰＳＦ)絮凝剂ꎬ并通过

处理 ＰＡＭ 废水研究了复合絮凝剂的性能ꎬ同时对其

结构进行了表征ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂和仪器

实验试剂:壳聚糖、冰醋酸、无水乙醇、钛酸丁

酯、浓硝酸、二乙醇胺、九水硅酸钠、浓硫酸、硫酸铁、
聚丙烯酰胺(分子质量为 １ ６００ 万ꎬ阴离子型)等ꎬ分
析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎮ

主要仪器:电子天平ꎬＪＤ２１０－４ 型ꎬ沈阳龙腾生

产ꎻ真空干燥箱ꎬＤＺ－２ＢＣ 型ꎬ天津泰斯特生产ꎻ红外

光谱仪ꎬＷＱＦ－５２０ 型ꎬ北京瑞利生产ꎻ紫外－可见分

光光度计ꎬＵＶ－１８００ 型ꎬ日本岛津生产ꎻ扫描电子显
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微镜ꎬＥＶ０ ＭＡ１５ 型ꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ 生产ꎮ
１􀆰 ２　 絮凝剂的制备

ＰＳＦ 的制备:用 Ｎａ２ＳｉＯ３􀅰９Ｈ２Ｏ 配制成 ＳｉＯ２ 质

量分数为 ３％的溶液ꎬ慢慢加入一定量 ２０％的 Ｈ２ＳＯ４

至溶液变为淡蓝色ꎮ 再称取一定量 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 加到

上述溶液中ꎬ６０℃水浴下搅拌 ６０ ｍｉｎ 后取出ꎬ熟化

２４ ｈꎬ得 ＰＳＦꎮ
载钛壳聚糖(ＴＣＴＳ)的制备:室温下ꎬ将 ＣＴＳ 溶

于 １％ 的醋酸中配制成 １ ｇ / Ｌ 的 ＣＴＳ 溶液ꎮ 将

８􀆰 ５ ｍＬ 钛酸丁酯缓慢滴加到无水乙醇与二乙醇胺

的混合溶液中ꎬ用浓硝酸调节 ｐＨ 为 １ ~ ２ꎬ搅拌

３０ ｍｉｎꎮ 边搅拌边将此混合液逐滴滴加到 ＣＴＳ 溶液

中ꎬ得 ＴＣＴＳꎮ
ＴＣＴＳ－ ＰＳＦ 的制备:室温下ꎬ将上述制备的

ＴＣＴＳ 加入到 ＰＳＦ 中ꎬ先高速搅拌 ２ ｍｉｎꎬ再慢速搅拌

１０ ｍｉｎꎬ得 ＴＣＴＳ－ＰＳＦꎮ
１􀆰 ３　 烧杯絮凝实验

室温下ꎬ取 １００ ｍｇ / Ｌ ＰＡＭ 废水于 ５００ ｍＬ 烧杯

中ꎬ加入一定量所制备的絮凝剂溶液ꎬ先快速搅拌

２ ｍｉｎꎬ再慢速搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ然后沉降静置 ３０ ｍｉｎꎬ取
上层清液用浊度法测定处理前后废水中 ＰＡＭ 的浓

度[１１]ꎮ ＰＡＭ 去除率按下式计算:
ｙ ＝ [(ｃ０ － ｃｔ) / ｃ０] × １００％

式中:ｙ 为 ＰＡＭ 去除率ꎬ％ꎻｃ０ 为处理前 ＰＡＭ 的质

量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃｔ 为处理后 ＰＡＭ 的质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 絮凝剂的表征

红外光谱分析:将 １􀆰 ２ 中得到的絮凝剂上层溶

液在真空干燥箱中于 ６０℃真空干燥ꎬ得到絮凝剂固

体样品ꎮ 对该固体用 ＫＢｒ 压片并用红外光谱仪对

化合物进行扫描ꎮ
扫描电镜分析:将干燥后的样品进行喷金扫描ꎬ

观察其形貌结构ꎮ
紫外光谱分析:将 １􀆰 ２ 中制得的絮凝剂上层溶

液稀释 ５ 万倍后ꎬ用紫外－可见分光光度计进行吸

收光谱扫描ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同样品的絮凝性能及结构分析

２􀆰 １􀆰 １　 不同样品对 ＰＡＭ 去除率的比较

分别用 ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 与 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ[ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)＝
０􀆰 ７５]处理 ＰＡＭ 废水ꎬ投加量为 ０􀆰 ２ ｍＬ / Ｌꎬ按 １􀆰 ３
所述方法进行絮凝实验ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 由表 １
可以看出ꎬＴＣＴＳ 对 ＰＡＭ 的去除率极低ꎬ为 ８％ꎬ结合

扫描电镜分析结果可知ꎬＴＣＴＳ 为表面较为光滑的孔

状结构ꎬ而 ＰＡＭ 为高分子聚合物ꎬ其网捕卷扫及吸

附作用较弱ꎬ因此ꎬ单靠电中和能力去除 ＰＡＭꎬ效果

欠佳ꎮ ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 对 ＰＡＭ 的去除效果好于 ＰＳＦ 单

独使用ꎬ说明 ＰＳＦ 与 ＴＣＴＳ 复合有利于提高产品处

理 ＰＡＭ 的性能ꎮ 结合表征分析得出ꎬ复合后的产品

发挥了 Ｔｉ４＋与 Ｆｅ３＋的协同增效作用ꎬ电中和能力增

强ꎮ 另外ꎬＴＣＴＳ－ＰＳＦ 疏松的簇状结构较 ＰＳＦ 的层

状结构及 ＴＣＴＳ 的孔状结构网捕卷扫能力得到增

强ꎬ同时ꎬ簇状结构使得产品上更多的功能基暴露于

溶液中ꎬ其吸附架桥能力得到增强ꎬ絮凝性能提高ꎮ
表 １　 ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 与 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 对 ＰＡＭ 的去除率

样品 ＰＳＦ ＴＣＴＳ ＴＣＴＳ－ＰＳＦ

ＰＡＭ 去除率 / ％ ７６ ８ ９７

２􀆰 １􀆰 ２　 不同样品的红外光谱分析

ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 与 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 的红外光谱图如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ３ 个样品在 ３ １００~３ ６００ ｃｍ－１

处强宽的吸收峰归属于 Ｏ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ说明在 ３
个样品中都存在着大量的羟基ꎮ ＴＣＴＳ 中 １ ０８８ ｃｍ－１

和 １ ０３２ ｃｍ－１处为壳聚糖 Ｃ３—ＯＨ 和 Ｃ６—ＯＨ 的特

征吸收ꎬ复合后该处的吸收峰发生了消失或位移ꎬ这
是 ＰＳＦ 中的 Ｆｅ３＋与 ＴＣＴＳ 的羟基发生了配位ꎬ以及

ＰＳＦ 中的羟基与 ＴＣＴＳ 的羟基形成了氢键导致ꎮ 另

外ꎬＴＣＴＳ 中 １ ３７５ ｃｍ－１处 Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动的变

形振动峰在复合后位移至 １３７０ ｃｍ－１ꎬ而复合后的样

品在 １ ４５９ ｃｍ－１处多了 １ 个新的吸收峰ꎬ且 １ ５９７ ｃｍ－１

处 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰在复合后消失[１２]ꎬ这是由于在

复合过程中ꎬ壳聚糖上的—ＮＨ２ 也与金属离子发生

了配位所致ꎮ

１—ＰＳＦꎻ２—ＴＣＴＳꎻ３—ＴＣＴＳ－ＰＳＦ

图 １　 ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 与 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 的红外光谱图

ＰＳＦ 样品中 ９９６ ｃｍ－１ 处的吸收峰归属于 Ｓｉ—
Ｏ—Ｆｅ 的弯曲振动ꎬ５９０ ｃｍ－１ 处的吸收峰归属于

Ｓｉ—ＯＨ—Ｆｅ 的弯曲振动ꎬＴＣＴＳ－ＰＳＦ 样品在该处的

吸收峰向高波数方向位移ꎮ 另外ꎬＰＳＦ 中 １ ２１５ ｃｍ－１

的吸收峰为 Ｆｅ—Ｏ—Ｆｅ 的伸缩振动ꎬ１ １２６ ｃｍ－１处
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的吸收峰为 Ｆｅ—ＯＨ—Ｆｅ 的伸缩振动ꎬ１ ０６０ ｃｍ－１为

Ｆｅ—Ｏ 的伸缩振动[１３－１４]ꎮ 复合后的样品在这些位

置的吸收峰有所减弱并发生重叠ꎮ 这是由于 Ｆｅ３＋的

半径(０􀆰 ０６４ ５ ｎｍ)与 Ｔｉ４＋的半径(０􀆰 ０７４ ｎｍ)比较接

近[１５]ꎬ在复合过程中ꎬＦｅ３＋与 Ｔｉ４＋发生了离子交换ꎬ
同时ꎬＰＳＦ 中的 Ｆｅ３＋与 ＴＣＴＳ 中的氨基或羟基发生了

作用ꎬ从原来的四面体结构脱离ꎬ而与 ＴＣＴＳ 结合ꎬ
从而形成了新的聚合物ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 不同样品的扫描电镜分析

ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 与 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 的扫描电镜图如图 ２
所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬＰＳＦ 为层状结构ꎬＴＣＴＳ 为

表面较为光滑的孔状结构ꎬＰＳＦ 与 ＴＣＴＳ 复合后ꎬ
ＰＳＦ 典型的层状结构完全被破坏ꎬ同时 ＴＣＴＳ 的孔

状结构也消失ꎬ这是由于 ＰＳＦ 与 ＴＣＴＳ 中各原子与

基团之间的连接方式被打乱ꎬＰＳＦ 中的 Ｆｅ３＋与 ＴＣＴＳ
的羟基与氨基、ＰＳＦ 中羟基与 ＴＣＴＳ 中的 Ｔｉ４＋之间通

过配位作用结合ꎬＰＳＦ 中羟基与 ＴＣＴＳ 中的羟基之

间通过氢键作用结合ꎬ发生空间网状交联ꎬ使得 ＰＳＦ
的层间距增大ꎬ甚至被撑破ꎬＴＣＴＳ 的孔状结构发生

坍塌ꎬ形成分子质量更大且疏松的簇状无定型结构ꎮ

(ａ)ＰＳＦ (ｂ)ＴＣＴＳ

(ｃ)ＴＣＴＳ－ＰＳＦ

图 ２　 不同样品的扫描电镜图

２􀆰 ２　 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)对絮凝剂性能及结构的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)及絮凝剂投加量对 ＰＡＭ 去除

率的影响

用不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的复合絮凝剂处理 ＰＡＭ
废水ꎬ改变投加量按 １􀆰 ３ 所述方法进行絮凝实验ꎬ结
果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ在低投加量范围

内ꎬｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)对絮凝剂处理 ＰＡＭ 废水的效果影

响较大ꎬ随着投加量的增大ꎬｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)对絮凝剂

絮凝性能的影响逐渐减小ꎻ投加量增大后ꎬｎ(Ｆｅ) /

ｎ(Ｔｉ)对絮凝剂的性能影响减弱ꎮ 但总的来说ꎬ
ＰＡＭ 去除率都随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大先急剧增

大后略有降低ꎮ 这是由于随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增

大ꎬＦｅ３＋、Ｔｉ４＋之间的协同增效作用增强ꎬ使其电中和

能力增强ꎬ絮凝性能提高ꎮ 在实验过程中发现ꎬ随着

ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大ꎬ所制备出的产品颜色逐渐加

深ꎬ沉淀逐渐减少ꎬ说明 Ｆｅ３＋的增多ꎬ有利于提高复

合絮凝剂的稳定性ꎮ

１—０􀆰 １ ｍＬ / Ｌꎻ２—０􀆰 ２ ｍＬ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３ ｍＬ / Ｌꎻ
４—０􀆰 ４ ｍＬ / Ｌꎻ５—０􀆰 ５ ｍＬ / Ｌ

图 ３　 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)及絮凝剂投加量

对 ＰＡＭ 去除率的影响

由图 ３ 还可以看出ꎬ絮凝剂投加量对 ＰＡＭ 去除

率的影响也较大ꎬ总体趋势为先增大后基本不变或

略有降低ꎮ 这是因为投加量过少时ꎬ不足以与废水

中的 ＰＡＭ 发生反应ꎬ投加过多则会使得废水中带正

电离子增加而抑制电中和作用ꎬ从而使得胶体再稳ꎬ
处理效果降低ꎮ

综合絮凝剂投加量及 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)两个因素ꎬ
当 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)为 ０􀆰 ７５ꎬ投加量为 ０􀆰 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬ絮
凝效果较好ꎬＰＡＭ 的去除率达到 ９７％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)絮凝剂的红外光谱图

不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)絮凝剂样品的红外光谱图如

图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)制
备的 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 样品的吸收峰形状相似ꎬ样品在

１ ３７０ ｃｍ－１(Ｎ—Ｈ 面内弯曲振动的变形振动)附近

的吸收峰随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大先向低波数方向

移动ꎬ再向高波数方向移动ꎬ这与样品的絮凝性能规

律一致ꎬ说明金属离子与—ＮＨ２ 之间的作用对样品

的性能有较大的影响ꎬ其作用后的产物对 ＰＡＭ 的去

除起主要作用ꎮ 除此之外ꎬ ＴＣＴＳ － ＰＳＦ 样品在

６００ ｃｍ－１附近的吸收随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大而发

生红移ꎬ而这一吸收峰归属于 Ｓｉ—ＯＨ—Ｆｅ 的弯曲

振动ꎬ再次说明在 ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 的聚合过程中 ＴＣＴＳ
与 ＰＳＦ 之间发生了化学作用ꎬ形成了 Ｔｉ—ＯＨ—Ｓｉ—
ＯＨ—ＦｅꎬＴｉ—ＯＨ—Ｓｉ 的存在ꎬ削弱了 Ｓｉ—ＯＨ—Ｆｅꎬ
使其吸收峰发生红移ꎮ
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１—０􀆰 ３ꎻ２—０􀆰 ４５ꎻ３—０􀆰 ６ꎻ４—０􀆰 ７５ꎻ５—０􀆰 ９０ꎻ
６—１􀆰 ００ꎻ７—１􀆰 ５ꎻ８—２􀆰 ００

图 ４　 不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)絮凝剂的红外光谱图

２􀆰 ２􀆰 ３　 ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 及不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)絮凝剂的紫

外光谱分析

ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 及不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ) ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 絮

凝剂的紫外光谱图如图 ５ 所示ꎮ Ｔｉ４＋与 Ｆｅ３＋的荷径

比都较大ꎬ具有很强的正电场ꎬ在稀释时易水解ꎮ 由

图 ５ 可以看出ꎬＴＣＴＳ 样品在 ２００~３５０ ｎｍ(偏钛酸的

吸收带[１６] ) 范围内未发现明显的紫外吸收ꎬ说明

ＴＣＴＳ 中 Ｔｉ４＋已成功负载于壳聚糖上ꎬ并形成了稳定

的化学结构ꎬ无大量游离 Ｔｉ４＋ꎮ ＰＳＦ 中 Ｆｅ—Ｏ—Ｓｉ
容易分裂ꎬ并使得 Ｆｅ３＋水解ꎮ ＴＣＴＳ－ＰＳＦ 与 ＰＳＦ 的

紫外吸收峰形状相似ꎬ随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大ꎬ絮
凝剂的紫外吸收值呈现先增大后减弱的趋势ꎮ 这是

由于一方面ꎬ随着 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大ꎬ样品中 Ｆｅ３＋

逐渐增多ꎬ使其吸收值逐渐增大ꎻ另一方面ꎬ随着

ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)的增大ꎬ复合后的样品 Ｔｉ４＋与羟基之间

形成 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉꎬ而 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ 与 Ｆｅ—Ｏ—Ｓｉ 之间相

互促进ꎬ形成更加稳定的 Ｔｉ—Ｏ—Ｓｉ—Ｏ—Ｆｅꎬ从而

减缓 Ｆｅ３＋ 的水解ꎬ使其吸收值减小ꎮ 而且ꎬＴｉ４＋ 比
Ｆｅ３＋的水解速率大ꎬ也使得样品的紫外吸收减弱ꎮ
同时ꎬ在复合后的产品中分子间形成极强的氢键ꎬ影
响了电子的跃迁能力ꎬ从而使其吸收值发生变化ꎮ

１—０􀆰 ３ꎻ２—０􀆰 ４５ꎻ３—０􀆰 ６ꎻ４—０􀆰 ７５ꎻ５—０􀆰 ９０ꎻ
６—１􀆰 ００ꎻ７—１􀆰 ５ꎻ８—２􀆰 ００ꎻ９—ＰＳＦꎻ１０—ＴＣＴＳ

图 ５　 ＰＳＦ、ＴＣＴＳ 及不同 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)絮凝剂的

紫外光谱图

３　 结论

以自制的 ＰＳＦ 与 ＴＣＴＳ 制备出不同 ｎ ( Ｆｅ) /
ｎ(Ｔｉ)的复合絮凝剂 ＴＣＴＳ－ＰＳＦꎮ 通过处理 ＰＡＭ 废

水实验得出ꎬ当 ｎ(Ｆｅ) / ｎ(Ｔｉ)＝ ０􀆰 ７５ꎬ絮凝剂投加量

为 ０􀆰 ２ ｍＬ / Ｌ 时ꎬＴＣＴＳ－ＰＳＦ 对 １００ ｍｇ / Ｌ 的 ＰＡＭ 废

水的去除率达 ９７％ꎮ
通过红外光谱、紫外光谱及扫描电镜对所制备

出的产品进行了表征分析发现ꎬ复合后的样品中

ＰＳＦ 中的 Ｆｅ３＋与 ＴＣＴＳ 中的羟基与氨基、ＰＳＦ 中羟基

与 ＴＣＴＳ 中的 Ｔｉ４＋之间存在配位作用ꎬＰＳＦ 中羟基与

ＴＣＴＳ 中的羟基存在氢键作用ꎬ这 ２ 种作用使得 ＰＳＦ
与 ＴＣＴＳ 中各原子或基团之间发生空间网状交联ꎬ
形成分子质量更大且疏松的簇状无定型聚合物ꎮ
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ｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｐｕｂｌｉｃ Ｈｅａｌｔｈꎬ２０１６ꎬ１３(３):２６９－２７１.
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硝酸镁、硝酸钡)分别和稍过量的沉淀剂碳酸钠溶

于同等体积适量的去离子水中配置成溶液ꎮ 将几种

溶液同时滴加到搅拌装置的烧瓶中ꎬ注意在整个滴

加过程中维持溶液 ｐＨ 在 ９ 左右ꎮ 滴加结束后ꎬ维
持搅拌至沉淀完全ꎬ静置老化ꎮ 然后抽滤并用去离

子水洗涤滤饼ꎬ重复上述步骤至无硝酸根离子ꎮ 滤

饼在烘箱 １２０℃烘干后粉碎ꎬ与适量 ｒ－Ａｌ２Ｏ３ 粉体及

粘合剂研磨均匀ꎬ用挤条机挤成圆柱条状ꎬ于烘箱

１２０℃烘干后置于马弗炉 ５００℃焙烧即可得到所需

的催化剂ꎬ最后剪成 ３~６ ｍｍꎬ装入催化剂滴流床层

活化后就可用于反应ꎮ
１􀆰 ４　 反应路线

聚醚和液氨在催化剂的作用下ꎬ聚醚末端的羟

基被催化胺化生成聚醚胺ꎬ其反应式如下:

１􀆰 ５　 催化胺化反应装置及操作步骤

催化胺化实验装置为自主设计的连续滴流床反

应装置ꎬ如图 １ 所示ꎮ 该装置主要参数:预热器直径

为 １０ ｍｍꎬ管长为 ３００ ｍｍꎻ滴流床层直径为 １５ ｍｍꎬ
高度为 ８００ ｍｍꎻ采用三段组合电加热装置对催化剂

床层进行加热ꎮ

１—氢气钢瓶ꎻ２—液氨钢瓶ꎻ３—原料储罐ꎻ４—阀门ꎻ５—背压阀ꎻ
６—转子流量计ꎻ７—进料泵ꎻ８—质量流量计ꎻ９—预热器ꎻ

１０—滴流床反应器ꎻ１１—冷凝器ꎻ１２—接料罐ꎻ１３—尾气处理装置

图 １　 催化胺化反应装置

待催化剂装入床层并活化后即可开始反应ꎮ 反

应过程中ꎬ氢气和胺的流速通过流量计来控制ꎬ原料

通过泵泵入ꎬ泵能够精准地控制原料流速ꎮ 反应多

余的气体通过背压阀排出ꎬ接液罐上端添加冷凝器

以保证产物及时降温流出ꎮ
１􀆰 ６　 分析及评价方法

反应产物为端胺基聚醚ꎬ与反应物相比ꎬ末端羟

基被胺基取代使附近甲基峰的氢原子化学环境发生

改变ꎬ化学位移发生变化ꎬ出现不同的特征峰ꎬ采用

核磁共振法测定聚醚胺结构ꎮ 聚醚的转化率及伯胺

选择性通过测定总胺值及伯胺值计算得到:
转化率 ％ ＝ (总胺值 / 聚醚羟值) × １００
选择性 ％ ＝ (伯胺值 / 总胺值) × １００

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 催化剂活性组分质量分数的影响

从反映机理上看ꎬ聚醚催化胺化制聚醚胺的反

应过程主要包括脱氢、胺化、加氢等过程[９－１２]ꎬ其中

胺化过程较易进行ꎬ脱氢和加氢是选择催化剂活性

组分首要考虑的因素ꎮ 据本实验室前期的研究及文

献[１３－１４]报道ꎬ贵金属 Ｐｄ、Ｐｔ 为主活性组分的催

化剂的活性大大强于金属 Ｎｉ、Ｃｏ、Ｃｕ 系催化剂ꎬ克
服其反应条件苛刻的缺点ꎮ 考察了 Ｐｄ 作为主活性

组分时其质量分数对催化效果的影响ꎬ结果如表 １
所示ꎮ

表 １　 Ｐｄ 质量分数对催化效果的影响

催化剂 转化率 / ％ 选择性 / ％ 收率 / ％

Ｐｄ(０􀆰 ２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ５９􀆰 １ ７７􀆰 ２ ４５􀆰 ６

Ｐｄ(０􀆰 ５％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７３􀆰 ３ ７１􀆰 ４ ５２􀆰 ３

Ｐｄ(１％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７７􀆰 ２ ６７􀆰 １ ５１􀆰 ８

Ｐｄ(２％) / ｒ－Ａｌ２Ｏ３ ７６􀆰 ３ ６５􀆰 ２ ４９􀆰 ７

　 　 注:反应温度为 １９０℃ꎬ常压反应ꎬｎ(聚醚) ∶ｎ(ＮＨ３ ) ∶ｎ(Ｈ２ ) ＝

１ ∶６ ∶ ６ꎬ聚醚质量空速为 ０􀆰 ３ ｈ－１ꎮ 文中选择性和收率计算均针对

伯胺ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬ即使在常压条件下 Ｐｄ 系催

化剂的转化率仍较高ꎮ总的看来ꎬ催化剂 Ｐｄ质量
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