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摘要：利用阳离子化试剂缩水甘油三甲基氯化铵（EPTAC  ）对树状聚酰胺-胺分子上的氨基进行季铵化改性制得

了阳离子树状聚酰胺-胺（PAMAM-TAC）  ，并将其应用于皮革黑染料废水的脱色处理。研究了改性聚酰胺-胺阳

离子树状聚合物的代数、用量、处理的pH、时间和温度对脱色率的影响。结果表明，在25  ℃，pH=3～5，1.0 G的

PAMAM-TAC用量为30 mg/L，处理时间为10 min时，染料废水的脱色率可达97%以上。
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    摘要：利用阳离子化试剂缩水甘油三甲基氯化铁（EPTAC  ）对树状聚酰胺.胺分子上的氨基进行季铵化改性制得

    了阳离子树状聚酰胺，胺（PAMAM—TAC）  ，并将其应用于皮革黑染料废水的脱色处理。研究了改性聚酰胺一胺阳

    离子树状聚合物的代数、用量、处理的pH、时间和温度对脱色率的影响。结果表明，在25  ℃，pH=3—5，1.0 G的

    PAMAM-TAC用量为30 mg/L，处理时间为10 min时，染料废水的脱色率可达97%以上。

    关键词：阳离子树状聚酰胺.胺；染色废水；脱色；皮革化学品
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    Abstract：A quaternary ammonium salt of polyamidoamine dendrime（  PAMAM-TAC）  was synthesized

    by grafting amino—terminated polyamidoamine dendrime（  PAMAM）  with glycidyl trimethyl ammonium

    chloride（  EPTAC）  ，which was used to treat dyeing wastewater.The factors of innuence were discussed

    in this article，including the generation of PAMAM—TAC，amount of PAMAM-TAC，the value of pH，

    temperature and time in treating dyeing wastewater.The results indicated that when the factors were

    controlled at 25 aC  ，pH value 3  ～5，concentration of l.0 G PAMAM—TAC 30 mg/L，treatment time 1 0

    min，the dec010rization rate of chroma reached 97%  .
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    制革加工程序复杂 ，使用大量的化工辅料 ，这些  至关重要 。树状 聚合物分子 内存在广阔的空腔 ，分

辅料除一部分被皮革 吸收外 ，其余 的则进入废水造  子中含有很 多 的支链 和大量不 同活性 的端基官 能

成环境污染⋯ 。染色废水 具有高色度 、高 COD值、  团 ，水溶性好 ，在水溶液 中具有很好的絮凝和螯合作

低 BOD值 、可生化性 差等 缺点‘  2]  ，其 中色度是其排  用 ，其中树状聚酰胺一胺是研究最为广泛 、深入的一

放的一个重要指标 ，如何 降低染 色废水 的色度显得  种树状聚合物旧一7]  。阳离 子聚合物作为水处理剂 ，
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具有用量少，絮凝速度快，受共存盐类、pH及温度影    测定原理及步骤参见文献[15]  。
响小，生成污泥量少，并且容易处理等优点，一直受  1.2.3 IR检测

到国内外研究者的关注哺1  。在制革染色过程中常    采用美国Nicolet公司的傅立叶变换红外光谱
用染料为水溶性染料，皮革对染料的吸收最多只有  仪（型号 Avatar 360E.S.P.FTIR  ）  ，测试样品先用蒸

90如%D，造成染色废水色度较高归1，而常用的Al、Fe无  馏水溶解，再用异丙醇沉淀，所得产物再在真空干燥
机絮凝剂及阳离子型聚丙烯酰胺等有机絮凝剂对水  箱中干燥24 h，通过涂膜法制样后检测。

溶性染料废水脱色效果较差‘10]  ，尤其是单独使用无  1.2.4 13C核磁共振

机絮凝剂处理染料废水时，还存在药剂用量大、污泥    采用德.国Bruker公司的超导傅立叶数字化核

产生量大的缺点‘11]。姚晓亮‘12 3  分别用硫酸亚铁、  磁共振谱仪（型号 AVANCF 300 MHz）  ，测试样品先

硫酸铁、硫酸铝和硫酸镁作絮凝处理剂，脱色处理活  用蒸馏水溶解，再用异丙醇沉淀，所得产物再在真空
性黑 KN  —B染料模拟废水，得出其最佳的投加量分  干燥箱中干燥24 h  。

别为1 640、290.5、240、1 200 mg/L，脱色率分别为  1.3  改性树状聚酰胺.胺阳离子聚合物的合成
95.1%、90%、96%、93%。而开发脱色性能优异的    1.3.1  树状聚酰胺一胺（PAMAM）的合成

合成高分子絮凝剂可以在一定程度上弥补无机絮凝    参照文献[  16  —17]  方法制备 PAMAM树形分

剂的缺点，阳离子型季铵盐脱色剂结构中含有季铵  子，合成路线为：以乙二胺为引发核，先与丙烯酸甲

阳离子等结构，与染料发生离子结合、氢键结合及范  酯进行Michael  加成反应，再与乙二胺进行酰胺化
德华力结合等作用，更可与带负电的染料发生电吸  反应，重复以上步骤制备了0.5代到3.0代的树状

附，进一步絮凝沉淀，从而达到去除废水中染料的目  聚酰胺，胺，测定叔胺值。

的，而且其用量少，絮凝速度快，pH适用范围宽。合  1.3.2  阳离子树状聚酰胺·胺的合成
成了一种树状阳离子聚酰胺·胺季铵盐。目前，Chris    在三口烧瓶中加入 0.02 mol  纯化的 1.O G

等人‘  131  先用 OCNC2H4Cl  夺走整代树状聚酰胺一胺  PAMAM和质量分数 40%的异丙醇（  以体系总质量

上的H，使其转化为仲胺，再与Cl：H：SN（CH，）：反应  计）  ，充分搅拌溶解后，在 55  ℃水浴搅拌条件下缓
得到其季铵化产物。国内主要是彭晓春等人利用树  慢加入0.16 mol EPIlAC，反应5 h后，将得到的产物

状聚酰胺一胺的端氨基与带不饱和键的阳离子化试  在快速搅拌下倒入多倍量的异丙醇溶液中，沉淀后，

剂甲基丙烯酰氧基乙基三甲基氯化铵进行亲核加成  再以蒸馏水溶解，异丙醇沉淀多次，直至萃取液为澄
反应合成树状聚酰胺一胺季铵盐，并由实验得出其具  清，将沉淀在真空干燥箱中烘干至恒重，即得产物

有良好的絮凝脱水性能‘14]  。作者利用阳离子化试  1.O代树状聚酰胺·胺的季铵盐 （  1.0 G PAMAM.

剂缩水甘油三甲基氯化铵（EPTAC）与树状聚酰胺. TAC）  ，测定季铵盐基团的含量。重复以上步骤制备
胺分子链上的活泼基团氨基进行季铵化改性而制得  了2.O代树状聚酰胺-胺的季铵盐（2.0 G PAMAM一

了阳离子树状聚酰胺·胺季铵盐，并详细研究分析了  TAC）和 3.0  代树状聚酰胺-胺的季铵盐 （3.0 G

其对染色废水的脱色性能。 PAMAM—TAC  ）。

1  合成实验部分    ：‘三.1改萎翼萎差酰胺-胺阳离子聚合物的结构表征

1.1  主要试剂    图1  中a为 1.0 G PAMAM的红外光谱图，b为

    丙烯酸甲酯，AR，天津市登丰化学品有限公司： 1.0 G PAMAM—TAC的红外光谱图，对比a，b可以明

乙二胺，AR，天津市富宇精细化工有限公司；无水甲  显看出：  a，b的谱线基本相似，1 640 cm一附近是酰

醇，AR，天津市福晨化学试剂厂；无水乙醇，AR，天  胺基 C—O伸缩振动吸收峰；1 550 cm“附近是酰

津市化学试剂三厂；乙酸酐  ，AR，国药集团化学试剂  胺键中（艿NH  +  矽CN）  的特征谱带；2 900 cm一和

有限公司；EPTAC，工业品（固体质量分数70%）  ，烟  2 850 cmq附近分别是一CH2一的不对称伸缩振动
台星火化工有限公司；异丙醇，AR，天津市富宇精细  和对称伸缩振动吸收峰；1 460 cm—1  附近是—CH：一

化工有限公司。铬酸钾，AR，西北有色金属研究院；  的弯曲振动。但在b中602 cm一1  出现了C—Cl  的吸

硝酸银，AR，天津市登丰化学试剂厂。    收峰，964 cm一1  和918 cm一1  处出现了烷基三甲基铵
1-2  化学分析及仪器分析    盐的C—N伸缩振动的两个吸收峰，1 390 cm一处出

1.2.1  叔胺值的测定    现了甲基的C—H弯曲振动吸收峰，1 090 cm一1  处出

    测定原理及步骤参见国标HG/T 2916—1997。    现了仲羟基 C—OH的伸缩振动吸收峰，3 352、

1.2.2  莫尔法测定季铵盐基团含量    3 289 cm一1  处一NHz的伸缩振动吸收峰和3 082



840—竺：磊茳暑要等裟盖篙譬罂景黧 翟二 2  应用实验部分
伸缩振动吸收峰 ，2 990  ～3 050 cm一1  未出现环氧丙  2.1  测试方法

基 的 C—H伸缩振 动吸收 峰 ，说明未反应 的环氧丙     取皮革染色中比较具有代表性 的皮革黑染料配

基三 甲基氯化铵 已基本被除去。综上分析说 明，1.0  制成质量浓度 为 150 mg/L的染料废水‘18 3  。取 400

G PAMAM 与 EPTAC发生了接枝反应。     mL的染料废水置于 500 mL的锥形瓶 中，加入一定

  100  瓦 — 。一，.。G，AMAM丽滦一物 ———— 1    量的改性树状聚酰胺-胺 阳离子聚合物 ，在恒温振荡
    “、：：1    卜1'oGPAMAM27Ac哆 式 燥合物. 71    器中以一定速度振荡反应一段 时间，充分搅拌后放

    善：爪∥ 谶i旧 差黻 矬瓣 糯    _    I ，    ¨ . ^ ∞    l  _

  25I}  \ /、尺    ”2 2 \，l    2.2  结果与分析
    I ◆ / 蚕 善     兰 F l    2.2.1  改性树状聚酰胺·胺阳 离子聚合物的代数对

    of    葛    I    脱 色率的影响

    4000    3000    砷     looo    在 25  ℃ ，改性树状聚酰胺一胺 阳离子聚合物用

    量为 30 mg/L，处理时间为 30 min的条件下 ，改性树

  图 1 1.o代树状聚酰胺·胺及其季铵盐的红外光谱图    状聚酰胺一胺阳离子 聚合物 的代数对脱 色率 的影响
Fig.1    Infrared spectra of l.0 G PAMAM and its quatemary 旧d生+1
    ammonium salt ju刁廷1 0

    13    表l  改性聚酰胺-胺阳离子树状聚合物的代数对脱色率的
1.4.2  0CNM R 表 征  。，..

    以 020为溶剂 ，1.0 G PAMAMITAC阳离子树  Table l  E珏ect of generation of PAMAM.TAc on decoloration
状聚合物的13  C谱图见图2，其化学位移为：174.043  ，at。
    9 ———百鬲两两磊丽F—————磊两瓦——
一175.891  为 一C—NH一 中碳的化学位移，    1.o G PAMAMITAc    9L 70
    一 —    2.O  G PAMAM.TAC 90.85

58.763、64.923  —65.648、68.460  ～69.162分别为    3.o G PAMAM.TAc    91.05
    OH  — —
    n    d I    P /
一N—cH：一 Hc—cH：一 Nj 中 c、d、e碳 的化学位    由表 1  可以看出 ，随着代数的增加 ，染料废水的

薰蠢墓茎黛◆ 霎
厂霉鋈鋈萝——1雾鋈霾蚕霞桑霁藿辇雾雩薹鋈霎] 薰垂耋量蓁茎垂季量蚕囊妻釜彝薹蓑 羹薹莩曩

l    l    l    1    数 的阳离子聚合物相对分子质量较大 ，更易于沉降 ，

I    I  l    I    l    当其部分正电荷与染料发生电价键结合后可能就已

l    I  l    l    I    经沉降，从而降低了其利用率，因此，在该实验条件
I    ..I  l I. 1I  l    l    下 ，代数 对 脱 色率 的影 响不 大。但 是 合成 1.o G

 1    . I II.I.1 Jll¨I I    l PAMAMITAC、2.0 G PAMAM.TAC、3.0 G PAMAM—
l    ▲ 心 ULI.耻JmJULj l — . ： ’

[—南 ——高 薯商——高———高——盲 ——亮—j TAc  分别需要 2、4、6 d，而且代数越 高分离提纯越
    占    困难 ，因此 ，从生产效率 和化工技术 经济角度考虑 ，

    图2 1.o代树状聚酰胺.胺季铵盐的13  cNMR谱图    选择 1.0 G PAMAMITAC为处理剂。

    Fig.2  ”CNMR spectnlm of l.0 G PAMAMtTAC    2.2.2  1.0 G PAMAM.TAC的用量对脱 色率的影响



    在 25  ℃ ，处理时间 30 min，1.0 G PAMAM-TAC  可以看 出，当温度 达 到 55  ℃ 时 ，脱 色率仍 可 达 到

的用量对脱色率的影响见表 2。     88.35% ，即在染色废水处理 中 1.0 G PAMAM.TAC

    具有较宽的温度范 围，但从节能方 面考虑选择 适宜

，‰ .。耄2 E 1Io  三PAMAMITAc‘的9篇 是 篡 。o，9影’1向 砒  的处理温度为 25℃ 。
-___I-_..___-._______--___.___-_.‘-’________________-._____________—    7‘-U r——————————————————————————————————————————————————————————-1

韶多，。g/L） 脱色率/%lI 1.olG/（PA。/LM） 脱色率肠 ，t.s}。——\    l
— ——lo—————五百 1广——面 ———— —94.77—   。91.o I} — —～— —。     l

    20    15.17  ̈ 90 94.89    崔90.5I. \    l

    30    .94.32  ̈     l00 94.83    .量90.oI. \    l

    40 94.05  ̈ 200    92.78    鱼89.5 L \    l

    50 94.89 Il    300 85.06    善89.o} \    I
    60    舛.66 ¨ 400 69.77    I \  I

    70 94.77 0  500    63.24    88.ol— — . jl
    ”” 20———25—— —30— —35— 40——45——50—— 55—

    可以看出，当1.0 G PAMAM.TAC的用量低于 ”。
30 mg/L时，对染料废水基本无脱色作用；当用量为    图3  处理温度对脱色率的影响
30  —100 mg/L时 ，脱色率基本不变 ，且均大于 94%； Fig.3 Efect of t玎eatment temperature on decoloration rate

羹鬃蒸瓣 载鋈篓三燃魏翟
用及吸附桥 架作用生成絮凝 体沉降而使 体系脱 色  影响见图 40

的。阳离子树状聚酰胺一胺 的端基官 能团为季铵 阳 ⋯”厂面=；= 云===————————]

离子基团，随着用量的增加，阳离子基团随之增加，    80Il 、    I
而皮革黑染料属阴离子型染料，大量阳离子基团的    鬟  l \    l
存在可以增加与染料中阴离子基团的结合，因此脱    ；ool \    I
色率不断增加。但染色废液中阴离子基团的量是有    营—ol \    I
限的，当加入的改性聚酰胺·胺阳离子聚合物的量太    重  l \    l
大时，染料中阴离子物质所带负电荷很难完全或大    ““ \    l
部分与阳离子树状聚酰胺·胺所带正电荷发生电中    oI⋯  ⋯  .  .1

    3    4    5    6    7    8    9    lO

和作用 ，染色废液 中的染料分子与 阳离子树状聚酰    pH

胺·胺结合后形成的复合物仍然带有一定数 目的正  、    图4  染料废水pH对脱色率的影响

电荷 ，带正电荷 的颗粒 间因电荷斥力而重新 分散稳    Fig.4 Efect of pH of dye wa。tewate，  on decolo。ation  。at。
定，导致脱色率下降。因此，选择适宜的 1.0 G
 PAMAM.TAC的用量为 30 mg/L。     可以看出 ，在 pH=3—5  时 ，脱 色率较 高且基本

2.2.3  处理温度对脱 色率的影响     不变 ，这说明其 pH适用 范 围 比较宽 ；当 pH超过 7

    在 1.0 G PAMAM.TAC的用量为 30 mg/L，处理  以后 ，脱色率大幅度下 降 ，基本无脱色效果。这是 因

时间为 30 min，处理 温度对脱 色率 的影 响见 图 3。  为 H+浓度的大小影 响到脱 色絮凝剂分子的 电荷分

由图 3可以看 出，从 20℃到 25℃ ，随着处理温度的  布及分子形态 ，从而影 响分子 间的相互作用‘20 3  。一

升高 ，脱色率增加 ，但超过 25℃以后 ，随着处理温度  般来说 ，在弱酸及 中性介质 中，脱色絮凝剂的脱 色率

的升高 ，脱色率逐渐 下降。这是因为染色废液 的脱  较高。阳离子树状 聚酰胺·胺是 一种含季铵 盐侧链

色主要是通过 阳离子树状聚酰胺·胺端基 季铵 盐 阳  的阳离子型脱色絮凝剂 ，溶液 中碱度较大时 ，因染料

离子基 团和染料中阴离子基团的电价键结合及 吸附  分子所带的阴离子部分磺酸根或羧酸根与季铵盐阳

桥架作用形成絮凝 沉淀实现的 ，而 电价键 的形成和  离子基团间形成的电价键强度不及氢氧根与季铵盐

吸附均是放热反应 ，低温利 于其形成 ，所以低温下脱  、阳离子基团间形成的 电价 键 ，导致 阳离子树状 聚酰

色效果较好 ，但温度太低 ，分子运 动速度 减慢 ，分子  胺·胺分子所带 正 电荷 被溶液 中氢氧根 负离子 中和

间碰撞几率降低 ，脱 色率反而有所 降低。从 图中还  而减少 ，使絮凝 剂与染料分 子 的结合能力减 弱。因



此 ，阳离子树状 聚酰胺一胺在弱酸及中性介质 中脱色 ”elaxation spectmoscopy[  J]  .Mac—omolecules，2007，40：5212  一

率较高 ，而在碱性条件下 ，脱色率较差。因皮革染色    5221_

废 水 的实 际 pH通 常 在 4～6，综合 考 虑 脱 色 效果 及    [  4  ]  Prabal K Maiti，wi11iam A.c08dand  Ⅲ.801Vent  quality changes

运行成本 ，在 实际应用 中可 以选择染色废水的实际 。。p。，i。。。.。l i。.。，p。。.。。i。。。[誉.“Ph，。‘ch。。B，2006，llo：25628
pH进行处理 。 ：—.  ⋯ — ‘

2.2.5  处理 时间对脱 色率的影响    [5]  Hugh Ma.tin.Helen Ki。。s.Nick Mitchell，ef吐Na。。。cale p∞otei“

    在 25  ℃ ，1.0 G PAMAM—TAC的用量为 30 mg/ poDes  modi6ed  。ith PAMAM dendrimer8[  J  ]-JAcs，200叮，129：

L，染料废水 pH  =5的条件下 ，处理时间对脱色率的  9640  一9649.

影响见图 5。由图 5  可 以看 出，随着处理 时间的增    [6]  Pedmo M R Paulo，Jose N.canongia Lopes，sIlvia M B cosla.

加 ，染料的脱 色率逐渐增大 ，当处理时间超过 10 min    Molecular dynamics Bimulation8 0f chamged dendfimemB：lowtto一

以后 ，再增加处理时间对脱色率基本无影响 ，说 明改  intermediale halflGeneration PAMAMs[  J]  .J PhyschemB  ，2007  ，

性聚酰胺·胺是一种高效 的脱色絮凝剂 ，选择适宜的    Ⅲ ：10651  —10664.

处理时间为 10 min。 [7]  chr'8'opher V Ke11y，P88c818 R Lerouei1，BBad60∞d G orr，d以P01y
    （amidoamine）   dendrime萤s on lipid bilayersⅡ   ：   e伍。ct8 0f bilayer

 100  l— —====石===；===i]  phase and dendrimer tennination[  J  ]  .J Phys chem B.2008，ll2：

  80L /    l    9346  —9353.

  ≤   I  /    .    1    [8]  刘春滟，李正军，张廷有.水基阳离子聚合物的合成及其在皮

  耋—r /    I    革领域的应用[J].西部皮革，2008，30（12）：8  一l3.

  ‘暑40l /    I    [9]  孙凌凌，愈从正，马兴元.印染废水处理技术在皮革染色废水

  星  l  /    l    处理中的应用[J].皮革科学与工程，2009，l9（5）  ：49  —53.

  “   20’ / ’     l    [10] 丁绍兰，李郑坤，毛 飞，等.两种季铵盐絮凝剂对皮革染料

    I  /    l    废水处理效果的研究[J].陕西科技大学学报，2009，27（1）   ：

    —r———j————lo——— 15———20—    82—85-
    Treatment  time/m”    [11] 沈俊菊，庄源益，张稚妍.阳离子絮凝剂P  （AM  —DMC  ）的合

    图5  处理时间对脱色率的影响     成及其对活性染料废水的絮凝脱色[J].化工环保，2005，25

    Fig.5 E伍ect of t∞eatment time on decoloration rate    （6）  ：480  一484.
    [12]  姚晓亮.含镁无机盐复合混凝技术脱色处理活性染料印染废

    水的研究[D].泉州：华侨大学硕士学位论文，2006：l9  —27.

3  结 论    [13]  chris zhisheng chen，Nora c Beck.Tan，Prasad Dhurjati，d矗.

    （1）利用 阳离子化试 剂缩水甘油三 甲基氯化铵 Qua'emary ammonium'unc‘‘10na11zed p01y【  pDopylene imin8）

（EPTAc）对树状 聚酰胺一胺 分子上的氨基进行季铵 ：；“dBi。。。。。。。。l。。。l。。，2000（繁 473：一480._一 哪 咖妇

化改性 而制得 了改性 聚酰胺一胺 阳离子树状 聚合物    [14]  彭晓春，彭晓宏，赵建青，等.改性聚酰胺搬阳离子树状聚合

（PAMAM—TAC）  ，利用 红夕h光 谱和核磁共振 图谱对    物的制备，表征及其絮凝脱水性能的研究[J].石油化工，

分子结构进行了表征。 2005，34（lo）  ：986  —989.
    （2）在 25  ℃  ，pH  =3  ～5，1.0 G PAMAM—TAC的    [15]  刘  忠，桑益洲.阳离子壳聚糖的合成及其增强作用[J].中

用量为 30 mg/L，处理时间为 lO min时，染料废水 的    国造纸学报，2007，22（2）  ：51  —54.

脱色率可达 97% 以上 。改性 聚酰胺·胺 阳离子树状  [16]  TomaIia D A，Baker H，Dewald J，d以A new class af  polymete：

聚合物是一 种高效脱色 絮凝剂 ，具有用量少 、pH应 s'arburs‘-dendfitic macro。m01ecules[  J  ].P01ymer lo““81，1985.

用范围宽、脱色率高、操作简便等优点o    [  17] 圣¨塞名 二 姜 分子聚酰胺披的合成与性能研究[D].大
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