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摘要:以 １ꎬ５－萘二胺与 ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６－四氟对苯二甲醛为原料ꎬ在冰乙酸催化条件下合成席夫碱ꎬ并以三乙酰氧基硼氢化钠为原

料、二氯甲烷为溶剂还原胺化生成含氟胺类还原产物ꎮ 利用 ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＴＧ 对其进行表征ꎬ考察其对甲基橙废水
的吸附性能ꎮ 结果表明ꎬ吸附剂质量为 ２５ ｍｇ、吸附温度为 ６０℃、吸附时间为 ７０ ｍｉｎ 时ꎬ含氟席夫碱对甲基橙的脱色率为 ２５％ꎬ
经光催化后脱色率可提升到 ５５％ꎻ含氟胺类还原产物对甲基橙脱色率可达到 ９５％以上ꎮ 含氟胺类还原产物吸附甲基橙符合
Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温模型ꎮ 含氟聚合物颗粒是废水处理的潜在有效吸附剂ꎮ
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　 　 随着工业发展产生的生活、工业废水的增加ꎬ其
中印染废水的处理问题引起人们的广泛关注ꎬ开发

吸附性能良好的催化剂迫在眉睫[１]ꎮ 聚合物颗粒

由于比表面积大、负载量高、吸附性能好ꎬ在废水处

理中应用广泛[２－４]ꎮ 氟碳键具有高键能ꎬ且氟原子

具有低极化率ꎬ对分子链产生屏蔽作用ꎬ使得含氟聚

合物颗粒具有显著的优良性能ꎬ因此高键能的氟碳

键的引入使聚合物颗粒性能得到提升[５－８]ꎮ 席夫碱

优良的配位化学结构以及独特的抗菌生理活性ꎬ使
其在许多方面引起人们广泛地关注[９]ꎮ 席夫碱聚

合物的合成方法较多ꎬ配体的物理化学性质、产物分

离提纯难易程度为其主要影响因素[１０]ꎮ 一般采用

“一步法”合成席夫碱配体ꎬ操作简便、产率较高ꎮ
聚合物颗粒粒径不同ꎬ席夫碱应用领域也有所不同ꎮ
氟元素的引入使得聚合物表现出高表面活性、高热

稳定性以及“两憎”特性[１１]ꎮ 在此基础上ꎬ笔者设
计制备了 ２ 种新型含氟席夫碱聚合物颗粒ꎬ利用

ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＢＥＴ 和 ＴＧ 对聚合物及其还原产

物微观结构进行表征ꎬ并考察了其对甲基橙溶液的

吸附性能ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 仪器与试剂
紫外－可见分光光度计(ＵＶ－１２００)ꎬ翱艺仪器

􀅰１６１􀅰
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(上海)有限公司生产ꎻ三用紫外分析仪(ＺＦ－１)ꎬ杭
州齐威仪器有限公司生产ꎻ傅里叶变换红外仪

(Ｆｒｏｎｔｉｅｒ Ｓｔｄ)ꎬ ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 生产ꎻ Ｘ 射线衍射仪

(Ｂｒｕｋｅｒ / Ｄ２ Ｐｈａｓｅｒ)ꎬ德国布鲁克 ＡＸＥ 公司生产ꎻ扫
描电子显微镜( Ｌａｍｂｄａ３５)ꎬ捷克 ＴＥＳＣＡＮ 公司生

产ꎻＢＥＴ 表面分析仪(３Ｈ－００ＰＭ２ 型)ꎬ贝士德仪器

科技 ( 北 京 ) 有 限 公 司 生 产ꎻ 同 步 热 分 析 仪

(ＳＴＡ４０９ＰＣ)ꎬ耐驰科学仪器商贸(上海)有限公司

生产ꎮ
１ꎬ５－萘二胺(９７％)、２ꎬ３ꎬ５ꎬ６－四氟对苯二甲醛

(９８％)ꎬ萨恩化学科技(上海)有限公司生产ꎻ三乙

酰氧基硼氢化钠(９５％)ꎬ上海韶远试剂有限公司生

产ꎻ冰乙酸、二氯甲烷、无水乙醇(分析纯)ꎬ成都市

科隆化学品有限公司生产ꎻ甲基橙ꎬ成都市科龙化工

试剂厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 １ꎬ５－萘二胺含氟聚合物颗粒的制备

称取 ２ꎬ３ꎬ５ꎬ６ －四氟对苯二甲醛(０􀆰 ２５ ｍｍｏｌꎬ
０􀆰 ０５１ ５ ｇ)、１ꎬ５－萘二胺(０􀆰 ２５ ｍｍｏｌꎬ０􀆰 ０３９ ６ ｇ)、无
水乙醇(２０ ｍＬ) /二氯甲烷(２０ ｍＬ)、三乙酰氧基硼

氢化钠(１ ｍｍｏｌꎬ０􀆰 ２１２ ０ ｇ)置于 ５０ ｍＬ 圆底烧瓶

中ꎬ充分溶解后得到橙红色液体 /深黄绿色液体ꎮ 将

圆底烧瓶在 ７９℃ / ５０℃下加热搅拌回流 ６ ｈ / ２ ｈꎬ直
到大量沉淀析出ꎬ冷却静置ꎬ采用真空抽滤ꎬ所得产

物自然晾干ꎮ
１􀆰 ３　 吸附实验

选择甲基橙溶液(１０ ｍｇ / Ｌ)模拟污染物ꎬ并在

４６５ ｎｍ 波长下测定吸光度ꎬ计算脱色率:
Γ ＝ [(Ａ０ － Ａ) / Ａ０] × １００％ (１)

式中:Ａ０、Ａ 分别为吸附前后的甲基橙的吸光度ꎮ
吸附量计算式为:

ｑｅ ＝ [(ｃ０ － ｃ)ｖ] / ｍ (２)

式中:ｑｅ 为平衡时吸附量ꎬｍｇ / ｇꎻｃ 为吸附平衡质量

浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｃ０ 为吸附质初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎻｖ 为

溶液体积ꎬｍＬꎻｍ 为吸附材料质量ꎬｇꎮ
采用 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附等温式计算吸附容量:

ｑｅ ＝ Ｋｃ１ / ｎ (３)

式中:Ｋ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 亲和系数ꎬ反应吸附剂对被吸

附物的亲和力ꎬＬ / ｍｇꎻｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型常数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料的表征

２􀆰 １􀆰 １　 ＳＥＭ 分析

席夫碱 ＳＥＭ 图及含氟胺类还原产物的 ＳＥＭ 图

如图 １ 所示ꎮ

(ａ)席夫碱 (ｂ)含氟胺类还原产物

图 １　 席夫碱及含氟胺类还原产物的 ＳＥＭ 图

由图 １(ａ)中可以看出ꎬ席夫碱的微观结构为不

规则球状结构ꎬ表面较粗糙ꎬ孔隙较多ꎬ其直径约为

１２ μｍꎬ表明席夫碱具备良好的吸附能力ꎮ 由图 １
(ｂ)中可以看出ꎬ还原产物为不规则的块状结构ꎬ其
直径约为 １０ μｍꎬ表明凸起减少ꎬ比表面积明显

减小ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 ＦＴ－ＩＲ 光谱分析

席夫碱及含氟胺类还原产物的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２( ａ)中可以看出ꎬ１ꎬ５－萘二胺与

２ꎬ３ꎬ５ꎬ６－四氟对苯二甲醛生成的席夫碱具有特征

基团 Ｃ􀪅􀪅Ｎ、不饱和的 Ｃ—Ｈꎬ由于骨架含有苯环取

代及萘环取代ꎬ反应物具有不饱和的特征基团

—ＮＨ２、—Ｃ􀪅􀪅Ｏꎮ 故 ３ ０７０ ｃｍ－１ 为不饱和 Ｃ—Ｈ 伸

缩振动峰ꎬ１ ４８０、１ ４６２ ｃｍ－１为芳环上 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振

动峰ꎮ １ ７０２ ｃｍ－１ 处 为 Ｃ 􀪅􀪅 Ｏ 特 征 吸 收 峰ꎬ
１ ６２１ ｃｍ－１处为 Ｃ􀪅􀪅Ｎ 的特征吸收峰ꎮ 芳香化合物:
２ ９１７ ｃｍ－１处为不饱和 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ在指纹区

７８７ ｃｍ－１处为间双取代的 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动峰ꎮ
胺:３ ３７６ ｃｍ－１处为 Ｎ—Ｈ 伸缩振动吸收峰ꎬ８９６ ｃｍ－１

处为 Ｎ—Ｈ 面外弯曲振动峰ꎮ 由图 ２(ｂ)中可以看

出ꎬ具有特征基团饱和的 Ｃ—Ｎ、—ＣＨ２、饱和的 Ｎ—
Ｈ、苯环取代及萘环取代ꎬ反应物具有不饱和的特征

基团—ＮＨ２、—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、Ｒ２—ＣＯＯ—Ｒ１ꎮ 胺类化合物:
３ ３９０ ｃｍ－１为胺类的 Ｎ—Ｈ 伸缩振动峰ꎬ１ ０２２ ｃｍ－１

为 Ｃ—Ｎ 伸缩振动峰ꎬ１ ５８１ ｃｍ－１为 Ｎ—Ｈ 的变形振

动峰ꎮ 芳香化合物:２ ９１９ ｃｍ－１为不饱和 Ｃ—Ｈ 的伸

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)席夫碱
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(ｂ)含氟胺类还原产物

图 ２　 席夫碱及含氟胺类还原产物的 ＦＴ－ＩＲ 图

缩振动峰ꎬ１ ４８４ ｃｍ－１为 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 骨架振动吸收峰ꎬ在
指纹区 ７７９ ｃｍ－１ 为间双取代的 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振

动峰ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＸＲＤ 分析

席夫碱及其含氟胺类还原产物的 ＸＲＤ 分析结

果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 中可以看出ꎬ在 ２θ 为 １２􀆰 ２、
２６􀆰 ３°处出现 ２ 个较弱的衍射峰ꎬ说明样品均为非晶

体、无定形结构ꎬ结晶效果较弱ꎮ 由图 ３(ｂ)中可以

看出ꎬ同样出现 ２ 个较弱的衍射峰ꎬ表明其还原产物

也为不规则的非晶体、无定形的结构ꎮ 对比分析发

现ꎬ还原后样品的衍射峰强度明显降低ꎬ表明还原产

物粒径更小ꎬ结晶效果更弱ꎮ

(ａ)席夫碱

(ｂ)含氟胺类还原产物

图 ３　 样品的 ＸＲＤ 图

２􀆰 １􀆰 ４　 ＢＥＴ 表征

席夫碱及其还原产物的 Ｎ２ 吸脱附等温线如图 ４
所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ２ 种样品的 Ｎ２ 吸脱附等温线均

符合Ⅳ型等温线ꎬ在相对压力较高的范围出现吸附

回滞环ꎬ符合Ⅳ型等温线类型中的 Ｈ３ 型回滞环ꎬ表
明样品孔结构为不规整的介孔ꎮ

１—席夫碱 Ｎ２ 吸附等温线ꎻ２—席夫碱 Ｎ２ 脱附等温线ꎻ

３—还原产物 Ｎ２ 吸附等温线ꎻ４—还原产物 Ｎ２ 脱附等温线

图 ４　 Ｎ２ 吸脱附等温曲线

席夫碱及其还原产物的孔径分布曲线如图 ５ 所

示ꎮ 由图 ５ 中可以看出ꎬ样品孔为介孔且含有痕量

大孔ꎬ还原产物主要为介孔ꎬ且数量明显增多ꎮ 席夫

碱及其还原产物的比表面积、孔容和孔径如表 １ 所

示ꎮ 由表 １ 中可以看出ꎬ比表面积和孔容均减小ꎬ孔
径增大ꎮ

１—席夫碱ꎻ２—还原产物

图 ５　 孔径分布曲线

表 １　 样品的比表面积和孔容孔径

样品 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) 平均孔径 / ｎｍ 孔容 / (ｍＬ􀅰ｇ－１)

席夫碱　 １５４􀆰 ２ ２８􀆰 １ １􀆰 ０８

还原产物 ５８􀆰 ８ ３２􀆰 １ ０􀆰 ４７

２􀆰 １􀆰 ５　 ＴＧ 分析

氮气氛围下席夫碱及其含氟胺类还原产物的热

重分析如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６(ａ)中可以看出ꎬ席夫碱

在 ３０~４４３℃之间开始轻微失重ꎬ说明聚合物在此范

围内骨架基本稳定ꎻ４４３ ~ ４９４℃出现剧烈失重开始

发生分解ꎻ４９４℃之后持续失重但未出现恒重ꎬ说明

席夫碱加热到 ６００℃ 未完全分解ꎮ 由图 ６(ｂ)中可

以看出ꎬ还原产物在 ６５℃ 开始剧烈失重ꎻ在 ９８ ~
２５０℃出现一平台ꎬ说明还原产物已初步失去配体ꎻ
２５０℃以后出现持续失重ꎬ说明还原产物骨架开始分

解ꎻ到 ６００℃时质量变化为 ５０％左右ꎬ说明还原产物

尚未完全分解ꎮ
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(ａ)席夫碱

(ｂ)含氟胺类还原产物

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 ６　 样品的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 吸附工艺条件的优化

２􀆰 ２􀆰 １　 吸附质量

席夫碱及含氟胺类还原产物质量对脱色率的影

响如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７(ａ)中可以看出ꎬ随着席夫碱

质量的增加ꎬ甲基橙的脱色率呈现“Ｓ”型变化ꎬ整体

处于升高趋势ꎬ在质量为 ２５ ｍｇ 时脱色率为 ２５％ꎬ故
均采用质量 ２５ ｍｇ 进行后续实验ꎮ 由图 ７(ｂ)中可

以看出ꎬ随着还原产物质量的增加ꎬ甲基橙的脱色率

呈现稳步升高趋势ꎬ在还原产物质量为 ８０ ｍｇ 时脱

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)席夫碱

(ｂ)含氟胺类还原产物

图 ７　 席夫碱及含氟胺类还原产物质量

对脱色率的影响

色率已经达到 ９５％左右ꎬ说明还原产物对甲基橙废

水具有更优异的吸附性能ꎬ故而后续考虑对其进行

吸附动力学研究ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸附温度

席夫碱及含氟胺类还原产物吸附温度对脱色率

的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８(ａ)中可以看出ꎬ随着吸

附温度的上升ꎬ席夫碱对甲基橙的吸附性能呈现

“Ｕ”字趋势ꎬ说明席夫碱需要较高温状态下吸附性

能较好ꎬ但由于席夫碱本身性质不稳定ꎬ高温易分

解ꎬ故选择 ６０℃作为吸附温度ꎮ 还原产物对甲基橙

吸附温度变化呈现倒“Ｕ”字趋势ꎬ到 ６０℃左右开始

逐步下降ꎬ说明吸附性能在 ６０℃达到最优ꎮ

(ａ)席夫碱

(ｂ)含氟胺类还原产物

图 ８　 席夫碱及含氟胺类还原产物吸附温度

对脱色率的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 吸附时间

席夫碱及含氟胺类还原产物吸附时间对脱色率

的影响如图 ９ 所示ꎮ 由图 ９(ａ)中可以看出ꎬ随着吸

附时间的上升ꎬ席夫碱对甲基橙的吸附性能呈现

“Ｍ”字趋势ꎬ５０ ｍｉｎ 左右开始出现脱附ꎬ此时吸附性

能较差ꎬ７０ ｍｉｎ 左右吸附趋于稳定ꎮ 由图 ９(ｂ)中可

以看出ꎬ还原产物随不同吸附时间变化呈现“Ｓ”型

趋势ꎮ

(ａ)席夫碱
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(ｂ)含氟胺类还原产物

图 ９　 席夫碱及含氟胺类还原产物吸附时间

对脱色率的影响

２􀆰 ３　 席夫碱的光催化作用

席夫碱光催化反应条件对吸附性能的影响如图

１０ 所示ꎮ 由图 １０(ａ)中可以看出ꎬ光催化下脱色率

已提升至 ６０％ꎮ 由图 １０(ｂ)中可以看出ꎬ随着温度

升高ꎬ脱色率呈现“Ｍ”字趋势且逐步下降ꎮ 由图 １０
(ｃ)中可以看出ꎬ光催化时间影响也呈现“Ｍ”字趋

势ꎬ说明光催化对席夫碱吸附性能的影响较为明

显ꎬ且存在吸脱附现象ꎬ因此ꎬ优选最佳降解时间

为 ６ ｈꎮ

(ａ)吸附用量

(ｂ)吸附温度

(ｃ)吸附时间

图 １０　 席夫碱光催化反应条件对吸附性能的影响

２􀆰 ４　 吸附等温曲线

还原产物质量浓度与溶液浓度的关系如图 １１

所示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ随着吸附剂质量浓度的

升高ꎬ吸附平衡溶液浓度与初始溶液浓度比值降低ꎬ
表明还原产物对甲基橙吸附性能越好ꎻ随着吸附时

间的变化ꎬ吸附性能先明显升高最后趋于稳定ꎬ吸附

平衡时间为 ３ ｈꎮ

１—１􀆰 ５ ｇ / Ｌꎻ２—０􀆰 ７５ ｇ / Ｌꎻ３—０􀆰 ３７５ ｇ / Ｌꎻ４—０􀆰 １８７ ５ ｇ / Ｌꎻ
５—０􀆰 ０９３ ８ ｇ / Ｌꎻ６—０􀆰 ０４６ ９ ｇ / Ｌ

图 １１　 还原产物质量浓度与溶液浓度的关系

常温下测定不同吸附浓度下还原产物达到吸附

平衡的实验数据如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 吸附平衡实验数据

溶液

体积 /
ｍＬ

聚合物

颗粒质量 /
ｍｇ

甲基橙初始

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

初始

吸光度

Ａ０

吸附平衡

吸光度 Ａ

吸附平衡

质量浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

１０ ５ １０ ０􀆰 ３３７ ０􀆰 ２５２ ７􀆰 ４８

２０ ５ １０ ０􀆰 ３４７ ０􀆰 ２９２ ８􀆰 ４１

４０ ５ １０ ０􀆰 ３４４ ０􀆰 ３２５ ９􀆰 ４５

６０ ５ １０ ０􀆰 ３４７ ０􀆰 ３３５ ９􀆰 ６５

８０ ５ １０ ０􀆰 ３４５ ０􀆰 ３４０ ９􀆰 ８６

氟胺类还原产物对甲基橙溶液的 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等

温模型拟合结果如图 １２ 所示ꎬ拟合参数如表 ３
所示ꎮ

图 １２　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型拟合

表 ３　 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型参数

ｔ / ｈ Ｋ １ / ｎ Ｒ２

３ －０􀆰 ４６４９７ ０􀆰 ４６５４６ ０􀆰 ９９９

由表 ３ 中可以看出ꎬ甲基橙溶液吸附符合
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Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎬ可以推测氟胺类还原产物的表面

吸附位点具有不均匀性ꎮ 本研究中 １ / ｎ ＝ ０􀆰 ４６５ ４６ꎬ
表明氟胺类还原产物对甲基橙吸附能力较强ꎮ

３　 结论

(１)ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ聚合物微球表面粗糙、
孔隙较多ꎬ为不规则球状结构ꎻＸＲＤ 分析结果表明ꎬ
聚合物微球均为非晶体、无定形结构ꎻＢＥＴ 表征结

果表明ꎬ席夫碱较还原产物比表面积大ꎻＴＧ 分析结

果表明ꎬ聚合物热稳定性较好ꎮ
(２)多氟席夫碱对甲基橙废水脱色率可达到

２５％ꎬ最佳吸附质量为 ２５ ｍｇ、最佳吸附温度为

６０℃、最佳吸附时间为 ７０ ｍｉｎꎻ其在光催化下脱色率

可提升至 ５５％ꎬ最佳降解质量为 ２５ ｍｇ、最佳降解温

度为 ３０℃、最佳降解时间为 ６ ｈꎮ 多氟席夫碱经三

乙酰氧基硼氢化钠还原合成的还原产物对甲基橙脱

色率可达到 ９５％ꎮ
(３)还原产物的吸附过程满足 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 吸附

等温式ꎬ表明氟胺类还原产物可作为一种经济、高效

地处理印染废水的催化吸附剂ꎮ
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科莱恩为万华 ２０ 万 ｔ / ａ 顺酐生产装置提供 ＳｙｎＤａｎｅ®催化剂

　 　 近日ꎬ科莱恩宣布获得万华化学集团重要合同ꎬ为

其新的顺酐项目提供催化剂ꎮ 万华目前正在建设的

生产装置是全球最大的顺酐生产装置之一ꎬ设计年产

能高达 ２０ 万 ｔꎬ其生产工艺将基于科莱恩的 ＳｙｎＤａｎｅ

催化剂ꎮ 该装置位于山东省烟台市ꎬ计划于 ２０２３ 年

投产ꎮ

万华的顺酐生产装置将率先采用全新的生产工

艺ꎮ 相比传统技术ꎬ新生产工艺的生产效率更高、能耗

更低ꎮ 据工艺技术专利商康瑟(Ｃｏｎｓｅｒ)估计ꎬ该装置每

小时生产能耗可减少 ２􀆰 ５ ~ ３􀆰 ０ ＭＷꎬ假设全年生产

８ ０００ ｈꎬ每年有望节约能耗 ２ 万~２􀆰 ４ 万 ＭＷ􀅰ｈꎮ

科莱恩 ＳｙｎＤａｎｅ 催化剂良好适用于该全新生产工

艺ꎬ其在先前已在使用 ＭＡＮ ＤＷＥ®反应器的性能测试

中得到成功验证ꎮ 此外ꎬ由于其极低的压降ꎬＳｙｎＤａｎｅ

能进一步提升新工艺的生产效率和能源效率ꎮ 该催化

剂的特殊结构和化学组分也提高了对顺酐的选择性ꎬ

从而可最大限度地提高产品收率ꎮ

中国正在逐步淘汰不可降解塑料的使用ꎬ顺酐作

为生产生物可降解塑料聚己二酸－对苯二甲酸丁二酯

(ＰＢＡＴ)和聚丁二酸丁二醇酯(ＰＢＳ)的重要基材ꎬ市场

需求巨大ꎮ ＰＢＡＴ 塑料的性能与低密度聚乙烯(ＰＥ)塑

料相似ꎬ但在土壤中填埋后会被自然产生的微生物完

全分解ꎬ不会留下有毒残留物ꎮ ＰＢＳ 则是另一种具有高

度生物降解性的生物可降解塑料ꎮ (何玮)
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