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摘 � 要 � 以阴离子染料酸性大红 GR为代表, 采用十二胺做助剂, 硫酸铝做混凝剂对其水溶液进行脱色处

理, 研究了助剂、混凝剂投加量、 pH值及其盐效应等的影响. 通过电导率、丁达尔效应和 IR谱图分析其

脱色机理: 阴离子染料在水溶液中与十二胺之间发生化学反应, 靠氢键和静电键结合, 使染料微粒聚集形

成胶体, 再与硫酸铝混凝剂作用产生沉淀.
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� � 染料品种众多, 结构各不相同, 不同的絮凝剂对其废水会有不同的脱色效果. 活性、酸性染料等

具有 � SO3Na基团的水溶性阴离子染料被广泛用于纺织、印染业, 含此类染料的废水的排放量与日俱

增, 其脱色处理方面存在的问题也愈来愈严峻.

� � 本文结合阴离子染料含有 � SO 3N a分子结构的特点, 使用硫酸铝为混凝剂、十二胺为助剂来处理

此类废水, 考察其脱色性能, 另外, 利用十二胺与酸性大红 GR之间的化学作用, 通过丁达尔效应实

验、电导实验和 IR光谱的分析, 深入研究了带有胺基的链烃对含有磺酸基的阴离子染料的脱色机理.

1� 实验部分
1�1� IR样品的制备

� � 酸性大红 GR与十二胺的反应产物 (摩尔比为 1�1的酸性大红 GR与十二胺定量混合 ) 经过滤、

洗涤、烘干后为红色粉末状结晶, 用 FT�IR傅立叶变换红外光谱仪测定其红外光谱.

1�2� 实验方法

� � 取 150mg� l
- 1
含酸性大红 GR的模拟染料废水 50�0m ,l 加入十二胺 ( 1�25 g� l

- 1
)溶液, 搅拌

5m in, 再加入 20%的硫酸铝溶液, 继续搅拌, 并逐滴加入稀氢氧化钠溶液, 调节 pH值, 搅拌 10m in,

静置沉降, 取上层清液过滤, CARY�100紫外可见分光光度计 (美国瓦里安公司 ) 测其在 509�00nm
处的吸光度, 计算模拟废水的脱色率 R% .

R% = ( 1- A /A 0 ) � 100%

式中, A0, A分别为脱色前后染料废水的吸光度.

1�3� 十二胺与酸性大红 GR反应产物的丁达尔 ( Tyndall) 效应实验

� � 在自制的暗箱内进行丁达尔效应实验. 自制暗箱用硬纸盒做成, 内置两支试管, 一支盛有酸性大

红 GR与十二胺 (摩尔比为 1�1) 定量混合液 (已搅拌均匀 ) , 另一支盛有酸性大红 GR溶液; 箱的两

侧各有一个直径为 1cm的圆孔, 小手电筒发出的光束通过小孔照射在试管上, 从暗箱前边开的长方

形窗观察现象.

1�4� 十二胺与酸性大红 GR的反应

� � 取浓度为 150mg� l
- 1
的酸性大红 GR溶液 50m l置于 100m l的烧杯中, 在磁力搅拌器作用下, 将

1�25g� l
- 1
的十二胺逐滴加入, 用 DDB�6200型电导率仪测定溶液电导率的变化, 在 pH 值分别为

5�5, 6�5, 7�0三种情况下进行试验.
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2� 结果与讨论
2�1� 十二胺、硫酸铝用量对脱色效果的影响
� � 图 1表明, 当十二胺的用量在 2�0m l时, 即十二胺的投入量与模拟废水中酸性大红 GR的摩尔比

为 1�1时, 经过絮凝沉淀后, 其脱色率达到最高值, 再提高十二胺的用量, 脱色率基本保持不变.

� � 硫酸铝混凝剂实验结果 (见图 1) 表明, 加入 2�0m l 20%的硫酸铝时, 处理含 50m l 150mg� l
- 1

含酸性大红 GR和 50mg� l
- 1
十二胺助剂的染料废水, 脱色率已经达到最大值, 增加其用量, 脱色率

不再变化.

2�2� pH值及无机盐的含量对脱色率的影响

� � 由图 2可见, 最佳脱色效果在 pH为 6�5� 7�7之间, 脱色率都达到 98%以上. 在弱酸弱碱条件

下, 十二胺主要以 - NH
+
3和 - NH 2的形式存在. 酸性大红 GR是一种水溶性很好的染料, 在水中不存

在大量的悬浮颗粒, 因此, 有机絮凝助剂与染料分子之间不可能发生吸附架桥和电中和作用. 根据文

献 [ 1, 2]可以推测, 脱色的原因很可能是有机絮凝助剂中的 - NH
+

3和 - NH2与染料分子上的 SO3H形

成静电键和氢键, 从而形成悬浮态颗粒, 在硫酸铝混凝剂的作用下, 彼此聚集发生沉降, 从而使染料

分子从水中脱除下来.

� � 实验数据表明, 硫酸钠和氯化钠对脱色实验几乎没有影响, 说明无机盐对脱色过程不存在盐效应.

图 1� 十二胺和硫酸铝用量对 222脱色率的影响

Fig�1� E ffect of dodecyl am ine and a lum in ium

su lfate amount on the deco lo rization rate

图 2� pH值对脱色率的影响

F ig�2� E ffect o f the different pH va lue on the

deco lo riza tion ra te

2�3� 脱色机理的探讨
2�3�1� 丁达尔 ( Tyndall) 效应实验

图 3� 不同 pH值下十二胺的体积及对应的电导率

Fig�3� Re lationship between conductiv ity and volum e of

dodecy l am ine so lution at the different pH va lues

� � 实验结果证明: 酸性大红 GR溶液为真溶液, 在十二胺的作用下, 染料微粒聚集形成了胶体.

2�3�2� 电导实验
� � 电导实验的曲线图 (图 3) 可以看出, 在电导滴定过程中, 电导率最初下降, 到达转折点之后稍

有回升, 这说明二者之间可以聚集, 存在一个

等电点. 在等电点处, 十二胺的用量约为

4�0m ,l 十二胺与酸性大红 GR的摩尔比为 2�1.

通过实验我们知道在十二胺的用量为 2. 0m l时就

达到了很好的絮凝脱色效果, 这说明在十二胺

与酸性大红 GR的摩尔比为 1�1时, 十二胺与染

料离子相互作用之后的产物就达到了胶体颗粒

的大小, 可以被硫酸铝很好的絮凝沉降.

2�3�3� IR实验

� � 从十二胺、酸性大红 GR以及两者之间反应

产物的红外光谱图特征吸收峰波数如表 1所示.

� � 由 IR谱图可得出, 反应前后特征基团氨基

和磺酸基的位移都发生了移动, 从特征基团在
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反应前后的吸收峰频率变化的情况分析, 频率的变化在 17� 66个波数之间
[ 3]
, 说明十二胺中的氨基

和染料酸性大红 GR中的磺酸基形成了氢键和静电键, 导致了特征吸收峰产生位移.

表 1� IR谱图中特征基团吸收峰波数

Tab le 1� IR spectrum w avenumber of the charac teristic groups

- NH2 - SO-
3

振动类型 反应前波数 / cm - 1 反应后波数 / cm - 1 振动类型 反应前波数 / cm- 1 反应后波数 / cm- 1

伸缩振动 3429�4 3452�0 伸缩振动 1054�1 1037�5

变形振动 1615�0 1639�5 伸缩振动 1128�8 1110�5

� � 其反应模式如下:

� � ( 1) 静电键的作用

R1� NH 2 + H
+
→ R1 � NH

+
3

R1 � NH
+

3 +
-
O3 S� R2 � SO

-

3→R1 � NH
+

3 SO
-

3 � R2 � SO
-

3

2R1 � NH
+
3 +

-
O3 S� R2 � SO

-
3→R1 � NH

+
3 SO

-
3 � R2 � SO

-
3 NH

+
3 � R1

� � ( 2) 氢键的作用

式中, R1 - NH2代表十二胺,
-
O3 S- R2 - SO

-
3代表酸性大红 GR.

� � 通过静电键和氢键的共同作用, 染料分子与十二胺反应生成新的聚集体, 其聚集体的直径增大,

已经具备胶体微粒的特性, 然后在混凝剂硫酸铝的作用下, 彼此聚集, 发生沉降, 从而达到有效脱色

目的.

3� 结 � 论
� � ( 1) IR谱图分析表明, 十二胺与含磺酸基的水溶性染料靠氢键和静电键的共同作用生成新的聚

集体, 丁达尔效应实验表明生成的聚集体是胶体微粒.

� � ( 2) 电导实验表明, 十二胺与酸性大红 GR的摩尔比为 2�1时可得到等电点的聚集体. 而脱色

实验中, 十二胺与酸性大红 GR的摩尔比为 1�1时就达到了很好的脱色效果, 说明形成的新的聚集体

仍带有负电荷.
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DECOLORIZATION ANDMECHANISM OF REACTION

FOR THEWASTEWATER CONTAINING ANIONIC DYES

WE IM ei�yan� � CHEN Run�m ing� � X IONG Ya

( Schoo l ofC hem istry &C hem ical Engineering, Sun Yat- sen Un iversity, Gu angzhou, 510275)

ABSTRACT

� � In this paper, w e se lected acid brilliant red GR as a typical anion ic dye. Its w ater so lution w as

deco lo rized using dodecy l am ine as an assistant agent and alum in ium sulfate as a floccu lan.t The influences of

the dosage o f dodecy l am ine and alum inium sulfate, pH value and sa lt effect w ere studied. By measuring the

contivity during the treatment process and ana lyzing IR spectrum, the resu lts ind icated the mechanism o f the

deco lo rizat ion. The chem ica l reaction o f anion ic dyes and dodecy l am ine occurred in thew ater so lu tion, they

w ere combined by hydrogen bonding and e lectrostatic bonding. The bond ing leads the dye partic les to assemble

and to form co llo id, then the co llo id w as floccu lated by alum in ium su lfate .

� � Keywords: acid brilliant red GR , deco lor izat ion, an ionic dyes, w astew ater
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