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摘要:以活性炭为载体ꎬ磷钨酸(ＨＰＷ)为活性组分ꎬ通过浸渍法制备活性炭负载磷钨酸(ＨＰＷ / Ｃ)催化剂ꎬ研究其对聚酰胺

６(ＰＡ６)水解反应的影响ꎮ 通过 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、ＧＣＭＳ 和 ＵＶ 等对催化剂和水解产物进行表征分析ꎮ 结果表明ꎬ当 ＨＰＷ 负

载量小于 ５５％时ꎬ能均匀分散在活性炭的表面和孔隙ꎻ固相剩余物为未完全分解的 ＰＡ６ꎻ液相产物的主要成分为己内酰胺

(ＣＰＬ)ꎻＨＰＷ / Ｃ 催化 ＰＡ６ 水解的优化条件为:ＨＰＷ 负载量为 ４５％、催化剂质量分数为 １０％、反应温度为 ２６０℃、反应时间为

１ ｈꎬ此时ꎬＰＡ６ 降解率和 ＣＰＬ 产率可分别达 ８３％与 ５６％ꎮ
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　 　 在化学回收处理聚酰胺 ６(ＰＡ６)的方法中ꎬ水
解是相对绿色环保的一种方法ꎬ但是水解反应所需

的条件较为苛刻[１]ꎬ Ｇｏｔｏ 等[２] 研究发现 ＰＡ６ 在

３００℃反应 １ ｈꎬ己内酰胺(ＣＰＬ)最高产率为 ８５％ꎻ詹
世平等[３] 研究发现 ＰＡ６ 在 ３７０℃、 ２５ ＭＰａ 水解

６０ ｍｉｎꎬ得到 ＣＰＬ 最大收率为 ９６％ꎮ 通常加入酸性

催化剂可缓和 ＰＡ６ 水解的反应条件ꎬ但硫酸、磷酸

等常见无机液体酸不仅对设备腐蚀性较高ꎬ后处理

也较麻烦[４－５]ꎮ 磷钨酸(ＨＰＷ)作为新型酸催化剂ꎬ
具有典型的 ｋｅｇｇｉｎ 结构[６]ꎬ在水溶液中能分离质

子ꎬ呈现很强的酸性[７－８]ꎮ 陈晋阳等[９－１０] 研究发现ꎬ
ＨＰＷ 可显著提高 ＰＡ６ 的水解效率ꎬ但 ＨＰＷ 存在比

表面积较低( <１０ ｍ２ / ｇ) [１１]、高温容易结块变黑等

不足ꎬ直接影响催化水解效率ꎬ而且不易回收ꎮ 活性

炭作为一种常见而又廉价的催化剂载体ꎬ具有稳定

性好、表面积大、孔隙丰富以及物理和化学双重吸附

能力ꎬ而且其表面有大量含氧基团易与其他组分结

合[１２]ꎬ分离操作简单ꎬ能够循环使用[１３]ꎮ
因此ꎬ笔者以大比表面积的活性炭为载体制备

活性炭负载磷钨酸(ＨＰＷ / Ｃ)催化剂ꎬ研究其对 ＰＡ６
水解反应的催化性能ꎬ考察反应过程中 ＨＰＷ 负载

量、催化剂质量分数、反应温度和反应时间对降解率

和 ＣＰＬ 产率的影响以及 ＨＰＷ / Ｃ 催化剂的重复使

用性ꎮ
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１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料和仪器

ＰＡ６ 切片ꎬＭＤ２８００ 型ꎬ广东新会美达锦纶股份

有限公司生产ꎻ磷钨酸(ＨＰＷ)、己内酰胺(ＣＰＬ)ꎬ化
学纯ꎬ上海麦克林生化科技有限公司生产ꎻ活性炭ꎬ
福建鑫森炭业股份有限公司生产ꎮ

１００ ｍＬ 小型反应釜ꎬ天津研途实验仪器有限公

司生产ꎻＤ / ｍａｘ－２５５０ ＰＣＸ 射线多晶衍射仪(ＸＲＤ)ꎬ
日本 Ｒｉｇａｋｕ 公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ ８７００ 傅里叶红外光

谱(ＦＴ－ＩＲ)ꎬ美国热电公司生产ꎻＮＴ１ＬＸ－１ 比表面

及孔径分析仪 ( ＢＥＴ)ꎬ美国康塔仪器公司生产ꎻ
Ｐｒｏｄｉｇｙ 型电感耦合等离子体原子发射仪(ＩＣＰ)ꎬ美
国 Ｌｅｅｍａｎ 公司生产ꎻＵＶ３６００ 紫外－可见近红外分

光光 度 计 ( ＵＶ － Ｖｉｓ )ꎬ 日 本 岛 津 公 司 生 产ꎻ
ＱＰ２０１０Ｕｌｔｒａ 气相色谱质谱联用仪(ＧＣＭＳ)ꎬ日本岛

津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

１􀆰 ２􀆰 １　 催化剂的制备

采用浸渍法制备活性炭负载磷钨酸 ( ＨＰＷ /
Ｃ) [１４]ꎮ 将 ＨＰＷ 溶解在去离子水中ꎬ再加入活性

炭ꎬ于 ５０℃磁力搅拌 ６ ｈꎬ真空烘箱中 １０５℃烘干ꎬ调
节 ＨＰＷ 和活性炭的质量比得到不同负载量的催化

剂ꎬ根据质量分数分别命名为 ３５％ ＨＰＷ / Ｃ、４５％
ＨＰＷ / Ｃ、５５％ ＨＰＷ / Ｃꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 水解反应

ＰＡ６ 切片与水的质量比为 １ ∶１０ꎬＨＰＷ / Ｃ 催化

剂按照一定比例加入釜中ꎬ在 Ｎ２ 氛围中反应ꎮ 反应

结束后ꎬ待温度降到 １００℃ 以下时ꎬ倒出全部反应

物ꎬ趁热过滤催化剂ꎬ干燥后可直接用于下一次的循

环水解反应中ꎮ 液体彻底冷却后ꎬ再次过滤ꎬ得到固

相剩余物和液相产物ꎬ对固相剩余物进行烘干称量ꎬ
液相产物分析成分、检测浓度ꎮ ＰＡ６ 在 ２６０℃、无催

化水解反应 １ ｈ 命名为 ２６０℃ －０％－１ ｈꎬＨＰＷ / Ｃ 催

化剂质量分数为 １０％时ꎬ命名为 ２６０℃－１０％－１ ｈꎮ
１􀆰 ３　 己内酰胺标准曲线拟合

ＣＰＬ 在紫外光区域有吸收峰ꎬ且质量浓度范围

在 ３０ ｍｇ / Ｌ 以内时ꎬ紫外分光光度计有较高的测量

准确度ꎮ ＣＰＬ 紫外区域全波长图和线性拟合曲线

如图 １ 所示ꎬ由图 １ 可以看出ꎬ吸收峰的最高值在

波长 １９５ ｎｍ 左右ꎬ故选取 １９５ ｎｍ 处不同 ＣＰＬ 质

量浓度的吸光度值进行线性拟合ꎬ得到 ＣＰＬ 的拟

合方程为 ｙ ＝ ０􀆰 ０６５ ７８ｘ＋０􀆰 ０６９ ２７ꎬ其线性相关性

为 ９９􀆰 ９５％ꎮ

１—３ ｍｇ / Ｌꎻ２—８ ｍｇ / Ｌꎻ３—１０ ｍｇ / Ｌꎻ４—１５ ｍｇ / Ｌꎻ
５—２０ ｍｇ / Ｌꎻ６—２５ ｍｇ / Ｌꎻ７—３０ ｍｇ / Ｌ

(ａ)全波长图

(ｂ)线性拟合曲线

图 １　 ＣＰＬ 的紫外区域全波长图和线性拟合曲线

１􀆰 ４　 水解评价参数

ＰＡ６ 水解反应主要有 ２ 种产物:固相剩余物和

液相产物ꎬ对应其水解效果可用降解率和 ＣＰＬ 产率

来评价ꎬ其中ꎬ降解率(Ｒｄ)为降解的 ＰＡ６ 质量与初

始加入 ＰＡ６ 质量的比值:
Ｒｄ ＝ [(ｍ初 － ｍ剩) / ｍ初] × １００％ (１)

其中:ｍ初 为反应前 ＰＡ６ 切片的初始质量ꎻｍ剩 为反

应结束后的固体剩余质量ꎮ
ＣＰＬ 产率(ＹＣＰＬ)是水解反应所获得 ＣＰＬ 物质

的量与理论物质的量的比值:
ＹＣＰＬ ＝ (ｎＣＰＬ / ｎ初) × １００％ (２)

其中:ｎＣＰＬ为液相产物中测得的 ＣＰＬ 物质的量ꎻｎ初

为加入的 ＰＡ６ 切片与水的理论物质的量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＰＷ / Ｃ 催化剂的表征

活性炭和 ＨＰＷ / Ｃ 催化剂的 Ｘ 射线衍射图、红
外光谱图、氮气吸附－脱附曲线和孔容分布曲线如

图 ２ 所示ꎮ 由 ＢＥＴ 测试可得样品的比表面积和孔

容ꎬ由 ＩＣＰ 测试可得到磷元素的质量分数ꎬ结果如表

１ 所示ꎮ
由图 ２( ａ)和图 ２( ｂ)可以看出ꎬ当催化剂中

ＨＰＷ 负载量为 ３５％和 ５５％时ꎬＸＲＤ 图中几乎没有

ＨＰＷ 的吸收峰ꎬＦＴ－ＩＲ 图中均为活性炭的峰ꎬ说明

当负载量低于 ５５％时ꎬＨＰＷ 在活性炭的表面没有呈

堆积状态ꎮ 由图 ２(ｃ)、图 ２(ｄ)和表 １ 可以看出ꎬ活

􀅰２１１􀅰
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１—ＨＰＷꎻ２—５５％ ＨＰＷ/ Ｃꎻ３—３５％ ＨＰＷ/ Ｃꎻ４—活性炭

(ａ)Ｘ 射线衍射图

１—ＨＰＷꎻ２—５５％ ＨＰＷ/ ｃꎻ３—３５％ ＨＰＷ/ Ｃꎻ４—活性炭

(ｂ)红外光谱图

１—５５％ ＨＰＷ/ Ｃꎻ２—活性炭

(ｃ)氮气吸附脱附曲线

１—５５％ ＨＰＷ/ Ｃꎻ２—活性炭

(ｄ)孔容分布曲线

图 ２　 ＨＰＷ / Ｃ 催化剂结构的表征

表 １　 ＨＰＷ/ Ｃ 催化剂的结构性质和磷元素质量分数

样品
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

磷元素质量分数 /

(ｍｇ􀅰ｇ－１)

活性炭 ６４２􀆰 ３８ ０􀆰 ４７３１ ０􀆰 ０５

５５％ ＨＰＷ/ Ｃ ８０􀆰 ７０ ０􀆰 １１７４ ２􀆰 ７５

性炭负载 ５５％的 ＨＰＷ 后ꎬ其比表面积和孔容大幅

下降且磷元素的质量分数升高ꎬ说明 ＨＰＷ 不仅进

入了活性炭的孔隙ꎬ而且均匀地分散在活性炭表面ꎮ
综合推断当负载量低于 ５５％时ꎬＨＰＷ 分散在活性炭

的孔隙和表面ꎬ且没有呈现堆积状态ꎮ
２􀆰 ２　 ＰＡ６ 水解产物分析

２􀆰 ２􀆰 １　 固相剩余物分析

ＰＡ６ 水解前后固相剩余物的红外光谱图如图 ３
所示ꎮ

１—２６０℃－１０％－１ ｈꎻ２—２６０℃－０％－１ ｈꎻ３—ＰＡ６

图 ３　 ＰＡ６ 水解前后固相剩余物的红外光谱图

由图 ３ 可以看出ꎬ水解后固相剩余物与 ＰＡ６ 切

片的 ５ 个主要峰位置一致[１５]ꎬ其中 １ ５４５ ｃｍ－１为酰

胺键的 Ｎ—Ｈ 弯曲振动峰和 Ｃ—Ｎ 的伸缩振动峰ꎬ
１ ６４０ ｃｍ－１ 为 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动峰ꎬ２ ８６８ ｃｍ－１ 为

Ｃ—Ｈ 对称的伸缩振动峰ꎬ２ ９４０ ｃｍ－１为 Ｃ—Ｈ 反对

称的伸缩振动峰ꎬ３ ３００ ｃｍ－１为酰胺键 Ｎ—Ｈ 伸缩振

动峰ꎬ由此推断水解后的固相剩余物为未完全分解

的 ＰＡ６ꎮ 此外ꎬ水解后固相剩余物的 Ｃ—Ｈ 和 Ｎ—Ｈ
峰强有一定的减弱ꎬ而烷烃的 Ｃ—Ｈ 峰强变化不

大ꎬ说明水解反应使 ＰＡ６ 的酰胺键发生大量断裂ꎮ
另外ꎬ３ ４００ ~ ３ ５００ ｃｍ－１附近出现了明显且较宽的

吸收峰ꎬ说明该波数区域的吸收峰对氢键比较敏

感ꎬ较宽的吸收峰属无氢键键合的自由 Ｎ—Ｈ 伸缩

振动峰[１６] ꎬ表明固相剩余物的氢键数目水解后

下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 液相产物分析

ＰＡ６ 在 ２８０℃、４５％ ＨＰＷ / Ｃ 催化水解 １ ｈ 后的

液相产物的气相色谱和质谱图如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４
可以看出ꎬ液相产物的气相图中只有 １ 个峰ꎬ通过质

谱分析发现ꎬ其主要产物是己内酰胺(ＣＰＬ)ꎮ
２􀆰 ３　 反应条件对 ＰＡ６ 水解反应的影响

水解反应中可控的反应条件有 ＨＰＷ 负载量、
催化剂质量分数、反应温度和反应时间ꎬ采用控制变

量法分别考察这 ４ 个反应条件对 ＰＡ６ 水解反应的

影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 ＨＰＷ 负载量的影响

在催化剂质量分数为 １０％、反应温度为 ２６０℃

􀅰３１１􀅰
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(ａ)色谱图

(ｂ)质谱图

图 ４　 液相产物的气相色谱图与主要产物的质谱图

和反应时间为 １ ｈ 条件下ꎬ考察 ＨＰＷ 负载量对 ＰＡ６
水解反应的影响ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 ＨＰＷ 负载量对 ＰＡ６ 水解反应的影响

ＨＰＷ 负载量 / ％ １５ ２５ ３５ ４５ ５５ ６５

降解率 / ％ ７４ ７７ ７８ ８３ ８６ ８７

ＣＰＬ 产率 / ％ ４２ ４７ ５０ ５６ ５７ ５９

由表 ２ 可以看出ꎬ随着 ＨＰＷ 负载量的增加ꎬ
ＰＡ６ 降解率和 ＣＰＬ 产率呈逐渐上升的趋势ꎬ当

ＨＰＷ 负载量为 ４５％时ꎬＰＡ６ 降解率和 ＣＰＬ 产率分

别达到 ８３％和 ５６％ꎻ负载量增加到 ５５％时ꎬＣＰＬ 产

率增量较少ꎬ此时水解体系中催化活性的主要控制

因素为催化剂的比表面积ꎬ增加 ＨＰＷ 的负载量会

减少其比表面积和孔容ꎬ同时降低催化反应的接触

面积ꎬ降低催化活性ꎻ继续增加 ＨＰＷ 负载量至 ６５％
时ꎬＣＰＬ 产率继续上升是因为堆积在活性炭表面过

量的 ＨＰＷ 容易在反应中脱落游离到水中ꎬ从而提

高催化活性ꎮ 综合考虑ꎬ ＨＰＷ 负载量应选择在

４５％~５０％之间ꎬ这样既保证催化活性ꎬ又可减少活

性炭上 ＨＰＷ 的脱落ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 催化剂质量分数的影响

在 ＨＰＷ 负载量为 ４５％、反应温度为 ２６０℃和反

应时间为 １ ｈ 的条件下ꎬ催化剂质量分数对 ＰＡ６ 水

解反应的影响如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 催化剂质量分数对 ＰＡ６ 水解反应的影响

催化剂质量分数 / ％ ５ １０ １５ ２０

降解率 / ％ ７１ ８３ ８９ ９０

ＣＰＬ 产率 / ％ ５１ ５６ ５８ ６０

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ当催化剂质量分数由 ５％增加

到 １０％时ꎬ降解率和 ＣＰＬ 产率增幅分别为 １２％和

５％ꎻ催化剂质量分数继续增加到 １５％和 ２０％时ꎬ提
高效果并不明显ꎮ 这是因为当催化剂质量分数小于

１０％时ꎬ增加催化剂质量分数可使其更充分的与

ＰＡ６ 接触ꎬ提高反应效率ꎻ当催化剂质量分数为

１０％时ꎬＰＡ６ 与催化剂质量分数达到平衡ꎬ此时继续

增加催化剂质量分数ꎬ降解率和 ＣＰＬ 产率会维持在

一个较高水平ꎬ但并不能显著提升其水解效率ꎮ 因

此ꎬ从催化效率和节约成本的双重考虑ꎬ催化剂最佳

质量分数为 １０％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 反应温度的影响

在 ＨＰＷ 负载量为 ４５％、催化剂质量分数为

１０％、反应时间为 １ ｈ 的条件下ꎬ反应温度对 ＰＡ６ 水

解反应的影响如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 反应温度对 ＰＡ６ 水解反应的影响

反应温度 / ℃ ２５０ ２６０ ２７０ ２８０

降解率 / ％ ５９ ８３ ９６ ９９

ＣＰＬ 产率 / ％ ３８ ５６ ７０ ８０

由表 ４ 可以看出ꎬ随着反应温度的升高ꎬＰＡ６ 降

解率和 ＣＰＬ 产率越来越高ꎬ说明高温既可以加速分

子链运动ꎬ也可以加速低聚物的进一步的断链ꎬ形成

目标产物 ＣＰＬꎮ 当反应温度从 ２５０℃增加到 ２６０℃ꎬ
降解率和 ＣＰＬ 产率分别提高将近 ２４％和 １８％ꎻ再升

温至 ２７０℃ꎬ分别提高 １３％和 １４％ꎻ升温到 ２８０℃时ꎬ
降解率和 ＣＰＬ 产率仅提高 １％和 １０％ꎮ 因此ꎬ控制

反应温度为 ２６０℃能更好地体现其他反应条件对水

解的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 反应时间的影响

在 ＨＰＷ 负载量为 ４５％、催化剂质量分数为

１０％、反应温度为 ２６０℃的条件下ꎬ反应时间对 ＰＡ６
水解反应的影响如表 ５ 所示ꎮ

表 ５　 反应时间对 ＰＡ６ 水解反应的影响

反应时间 / ｍｉｎ ４０ ６０ ８０ １００ １２０

降解率 / ％ ７５ ８３ ９０ ９５ ９６

ＣＰＬ 产率 / ％ ４２ ５６ ６０ ７０ ７７

由表 ５ 可以看出ꎬ反应时间从 ４０ ｍｉｎ 延长到

１２０ ｍｉｎꎬＰＡ６ 降解率和 ＣＰＬ 产率分别增加 ２０％和

３５％左右ꎬ说明反应时间越长ꎬ降解率和 ＣＰＬ 产率

越高ꎬ水解的程度越完全ꎮ 时间对水解反应的影响

与温度类似ꎬ这是由于温度越高和反应时间越长ꎬ
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ＰＡ６ 分子链活性越高ꎬ水中的 Ｈ＋能更充分地与酰胺

键反应ꎬ使其发生断裂生成低聚物ꎬ并进一步促使低

聚物断链ꎬ形成目标产物 ＣＰＬꎮ 因此ꎬ分析 ＰＡ６ 降

解率和 ＣＰＬ 产率的增速可以发现ꎬ反应时间为 １ ｈ
时其增速最快ꎮ
２􀆰 ４　 ＨＰＷ / Ｃ 催化剂重复使用性

ＨＰＷ / Ｃ 作为非均相催化剂ꎬ重复使用能力也

是对其评价的一个重要指标[１７]ꎮ ＨＰＷ 负载量为

４５％、催化剂质量分数为 １０％、反应温度为 ２７０℃和

反应时间为 １ ｈ 的条件下ꎬＨＰＷ / Ｃ 催化剂重复使用

后 ＰＡ６ 降解率如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 ＨＰＷ/ Ｃ 作为 ＰＡ６ 水解反应催化剂的重复使用性

循环次数 初次 １ ２ ３ ４

降解率 / ％ ９６ ９４ ９０ ８６ ８０

从表 ６ 中可以看出ꎬ初次使用的催化剂降解率

可以达到 ９６％ꎬ循环使用 ２ 次后ꎬ虽然有小幅下降ꎬ
降解率仍能达到 ９０％ꎬ循环使用 ４ 次后ꎬ降解率维持

在 ８０％ꎬ仅略高于无催化水解的降解率ꎮ ＨＰＷ / Ｃ
催化能力的下降ꎬ主要的原因是催化剂 ＨＰＷ / Ｃ 在

高温水热体系中稳定性不够ꎻ负载在活性炭表面的

ＨＰＷ 在水解时ꎬ有一定的流失ꎻ催化剂在循环使用

中ꎬ负载的 ＨＰＷ 逐渐消耗殆尽ꎬ导致水解时体系中

的 Ｈ＋ 不足ꎬ不能使 ＰＡ６ 的酰胺键更多的断裂ꎮ
ＨＰＷ / Ｃ 循环使用实验说明ꎬ该催化剂具有一定的

重复使用性ꎬ但随循环使用次数增加ꎬ催化效果

递减ꎮ

３　 结论

ＰＡ６ 水解体系中加入 ＨＰＷ / Ｃ 可显著提高其降

解率和 ＣＰＬ 产率ꎻ当 ＨＰＷ 负载量小于 ５５％时ꎬ能高

度分散在活性炭的表面和孔隙ꎻＰＡ６ 的水解产物主

要有固相剩余物和液相产物 ２ 种ꎬ固相剩余物为未

完全分解的 ＰＡ６ꎬ液相产物的主要成分为己内酰胺ꎮ
水解反应的影响因素中ꎬ温度对水解的影响最显著ꎬ
其中 ＰＡ６ 降解率和 ＣＰＬ 产率增速最快的温度和时

间为 ２６０℃和 １ ｈꎬ最佳的 ＨＰＷ 负载量为 ４５％ꎬ催化

剂质量分数为 １０％ꎮ ＨＰＷ / Ｃ 具有一定重复使用

性ꎬ但催化效果随使用次数递减ꎮ
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