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偶氮染料光助还原脱色反应机理的研究

董永春 李春辉 张宝华
天津工业大学 材料科学与化学工程学院 天津  

摘  要  选择 种水溶性阴离子偶氮染料为目标染料 使用基于硼氢化钾Π重亚硫酸钠体系的还原脱色剂对其进行

光助还原脱色反应 并以紫外可见光谱法对其反应机理进行了分析 考察了还原脱色剂浓度和光辐射强度对其反

应机理的影响 ∀并借助联苯胺类直接染料 通过其还原生成物氧化后的光谱测定 表征了染料还原反应生成的联

苯胺 ∀结果表明 在此类还原脱色剂作用下 偶氮染料首先被还原为中间产物氢化偶氮 并且还原脱色剂浓度的提

高和光辐射强度的增加都能促进偶氮染料的还原脱色反应 ∀还原反应生成联苯胺的鉴定证实反应体系中偶氮染

料能够被进一步还原为芳香胺 ∀
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  水溶性偶氮染料是重要的纤维用染料之一 具

有种类繁多 !色谱较全和易于使用的特点 但同时也

被认为是印染废水的主要污染物之一 ∀对于印染废

水的脱色处理 还原法具有脱色剂用量少 反应速度

快 脱色率高等优点 十分适用于含有水溶性偶氮染

料染色废水的快速脱色 ∀在水溶性阴离子偶氮染料

还原脱色处理方面 近年来的研究得到较快发展 尽

管也有一些研究涉及偶氮染料的还原脱色反

应≈ ∗ 
但是在光助还原脱色反应机理方面的报道

还较少 ∀本文在前人研究的基础上 运用紫外可见

光谱法对 种水溶性阴离子偶氮染料的光助还原脱

色反应机理进行了分析和表征 ∀

1  实验部分

1 .1  染料与试剂

  种国产水溶性阴离子偶氮染料 其名称和化

学结构特征如表 所示 ∀硼氢化钾 !重亚硫酸钠 !氯

胺 ×和氯仿等试剂均为分析纯 ∀



表 1  偶氮染料的名称和化学结构特征

名 称 化学结构简述

酸性黑 

≤ 

酸型双偶氮染料 个苯环 个萘环 

个磺酸钠基 ∀

活性黑 2
≤  √

酸型双偶氮染料 个苯环 个萘环 

个磺酸基 个活性基 ∀

活性红 ≥

√  ≥

酸型单偶氮染料 个苯环 个萘环 

个磺酸基 个活性基 ∀

直接湖蓝 

≤ ⁄∏

酸型双偶氮染料 个苯环 个萘环 

个磺酸钠基 ∀

直接深绿 

≤ ⁄ 

酸型三偶氮染料 个苯环 个萘环 

个磺酸钠基 ∀

直接大红 

≤ ⁄

双偶氮染料 个苯环 个萘环 个磺

酸钠基 ∀

直接枣红 

≤ ⁄

双偶氮染料 个苯环 个萘环 个磺

酸钠基 ∀

1 .2  仪  器

∂2 紫外可见分光光度计日本岛津公

司 !2型数字式  计上海精密仪器有限公

司 !辐射计 ƒ2和紫外辐射计 ∂2北京师范大

学光电仪器厂以及水冷式控温光化学反应器 ∀

113  实验方法

1 .311  还原脱色剂的配制

分别将一定质量的硼氢化钾 !氢氧化钠和重亚

硫酸钠加入蒸馏水中 轻度搅拌 即可得到一定浓度

的还原脱色剂 以 Π≥表示 ∀

1 .312  还原脱色方法

使用蒸馏水配制  质量浓度为 Π的

染料溶液 加入一定体积的还原脱色剂后置于光化

学反应器辐照度通常为  1 •Π


∗    1 •Π
特殊注明除外中 在 

值为 1 ? 1和温度为 ?  ε 的条件下进行还

原脱色反应 一定时间后用蒸馏水做参比液 使用紫

外可见分光光度计在  ∗  范围内进行测定 

得到紫外可见光谱图 ∀

1 .313  联苯胺的表征方法

对于  质量浓度为 Π的直接湖蓝

 !直接深绿  !直接枣红 和直接大红 溶液 

分别加入还原脱色剂 置于光化学反应器中 在

值为 1 ? 1和温度为 ?  ε 的条件下进

行脱色反应 ∀完全脱色后分别加入  稀

盐酸和 氯胺 × 搅拌后再加入 氯仿进行振

荡萃取 经静止分离 最后取下层氯仿萃取

液 以氯仿为参比液 在  ∗  范围内进行紫

外可见光谱测定 ∀

2  结果与讨论

2 .1  还原脱色过程

  分别加入   的还原脱色剂于 质量

浓度为 Π的直接湖蓝 和活性红 ≥溶液中 

在光辐射下进行反应 其  ∗  范围内的紫外

可见光谱图如图 所示 ∀

图 1  偶氮染料的紫外可见光谱图

从图 看出 在还原脱色反应之前 种偶氮染

料均有 个特征吸收峰 ∀对于直接湖蓝 它们分

别是在可见光区  ∗  的最大吸收峰 在紫

外光区 左右的峰和  ∗  的 峰 ∀而

对于活性红 ≥ 它们分别是在可见光区  ∗

 的最大吸收峰 在紫外光区 左右的 

峰和  ∗  的 峰 ∀其中在可见光区的最大

吸收峰通常是由染料结构中的偶氮键形成的共轭体

系所致 而其中的苯环结构和萘环结构则分别形成

了在紫外光区的 峰和 峰 由于结构中其它相邻

基团的影响而均有所偏移 ∀随着还原反应的进行 

其最大吸收峰逐渐移向短波长区 且强度降低 甚至

消失 这说明由偶氮键构成的共轭体系不断遭到破

坏 ∀直接湖蓝 的 峰和 峰的强度在反应初期

大幅度提高 但随着反应进行而逐渐减弱 ∀与此不
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同 活性红 ≥的 峰在反应初期稍有降低 并逐渐

形成 峰 处 而 峰强度则有所加强 ∀这

说明在还原反应初期有过渡性物质生成 并随着反

应进行而转化为中间产物 ∀

2 .2  还原脱色剂质量分数

分别加入不同质量分数的脱色剂于 质

量浓度为 Π的 种染料溶液中 并在光化学反

应器中反应 其紫外可见光谱图及其一阶导

数光谱图如图  ∗ 所示 ∀

图 2  直接湖蓝 5Β的紫外可见光谱图

及其一阶导数光谱图

图  ∗ 显示 随着反应体系中还原脱色剂质量

分数的增加 它们的最大吸收峰同样逐渐移向短波

长区 且强度不断降低 直至消失 ∀这说明高浓度的

还原脱色剂促进了脱色反应的进行 有利于染料中

共轭体系的破坏 ∀更重要的是 还原脱色剂质量分

数的增加还导致了直接湖蓝 的 峰和 峰的强

度有所提高 且其一阶导数光谱图清楚地表明 在

  左右有一个新吸收峰生成 ∀此外 还原脱

色剂质量分数的增加还导致了酸性黑 和活性黑

2的 峰减弱和 峰强度增高 它们的一阶导数

光谱图也表明 在  ∗  范围内也有新吸收峰

生成 ∀这说明在偶氮染料的还原脱色反应中确有新

结构物质生成 这与文献≈的报道相吻合 该物质

可能为氢化偶氮苯    )  )  )     此

图 3  酸性黑 10Β的紫外可见光谱图

及其一阶导数光谱图

图 4  活性黑 ΚΝ2Β的紫外可见光谱图

及其一阶导数光谱图
 

种结构在文献≈ 亦有论述 ∀

2 .3  光辐射强度

在光化学反应器中增加光辐射强度会促进偶氮
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染料的还原脱色反应 图 给出了直接湖蓝 在较

高光辐射强度   Β 1 •Π
  ∗

  Β  •Π
下的紫外可见光谱图及其

一阶导数光谱图 ∀

图 5  直接湖蓝 5Β在高光辐射强度下的紫外

可见光谱图及其一阶导数光谱图

比较图 和图 可知 其紫外可见光谱图

形状相近 但不同的是在图 中其最大吸收峰在

反应 时就已经消失 而在图 中 此时的

峰仍然保持一定强度 ∀这主要归因于高辐射光强

度对还原反应的催化作用 加速了染料中共轭体系

的解体 并生成新结构物质 这可在图 中的一

阶导数光谱图中得到证明 从中可看到在  

左右也有一个新吸收峰生成 其位置和形状与图

几乎相同 极有可能是同种结构的化合物 ∀

2 .4  芳香胺的表征

文献≈ 表明 偶氮染料能够通过进一步还原

反应生成芳香胺类化合物 ∀为此选择 种联苯胺类

直接染料 在还原反应后采用 11313 方法对其还原

反应生成物进行表征 这些生成物与氧化剂氯胺 ×

的紫外可见光谱图如图 所示 ∀

研究证明 联苯胺在稀盐酸的作用下可与氯

胺 ×≤ ≤ ≥≤发生氧化反应生成黄色联

苯胺衍生物 并可溶于氯仿等溶剂中 ∀生成的联苯

胺氧化物的最大吸收波长有差异 在氯仿中联苯胺

图 6  直接染料还原生成物经氧化后的紫外可见光谱图
 

氧化物的最大吸收波长 Κ¬为  而二甲基联

苯胺氧化物的最大吸收波长 Κ¬为  
≈ ∀

图 显示 直接湖蓝 还原生成物经氧化后的

最大吸收波长 Κ¬为  ∗    与文献≈ 

报道相一致 证明其还原生成物之一是二甲基联

苯胺 ∀同样 图 显示 其它 种直接染料还原

生成物经氧化后的最大吸收波长 Κ¬为  ∗

   也与文献≈ 报道相一致 证明其还原

生成物之一是联苯胺 ∀另外从图 还看出 因直

接枣红 和直接大红 的分子结构相近 故其反

应生成联苯胺的量也接近 ∀而直接深绿  属于 

酸型三偶氮染料 由于分子结构复杂 分子量较大 

难以发生还原脱色反应≈
所以在相同条件下其还

原反应进行得很不完全 仅生成了很少量的联苯胺 

推测可能生成了大量的中间产物氢化偶氮 ∀

综合上述分析看出 在基于硼氢化钾Π重硫酸钠

体系的还原脱色剂作用下 水溶性阴离子偶氮染料

所发生的还原脱色反应可使用下列反应式表示 



             

≥


      )  )  )     



      )  )  )       

≥


      )       )  

  硼氢化钾在亚硫酸氢钠的作用下可能首先将偶

    下转第 页
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表 4  棉织物接枝前后性能指标比较

试样
静水压Π

°

干态透湿量Π

##   

顶破强力Π


未接枝棉织物     

接枝棉织物 1    

  实验表明干态接枝棉织物的透湿量有所下降 

这与理论上推测的结果相符 ∀接枝棉织物经烘干脱

水后 干态织物上 °°≥ 凝胶阻塞了织物部分孔

隙 阻碍水汽透出 透湿量有所下降 ∀但下降数值较

小 因此干态接枝棉织物仍有较好的透湿透气性 ∀

表 表明 接枝后棉织物顶破强力也有所下降 ∀

其原因可能是由于接枝聚合反应的不均匀 导致织

物纤维大分子产生某些缺陷 纤维大分子之间可能

发生的交联 也可使织物承受外力的能力降低 ∀另

外接枝聚合时 °≥的酸碱度调节不佳 也可能使

部分纤维素纤维发生降解 使织物强力降低 ∀

3  结  论

接枝聚合反应受多种因素的影响 通过红外

谱图证明 °°≥被接枝到了棉针织物上 ∀

  棉织物接枝 °°≥后 湿态织物静水压大幅

度增加 耐水渗透性明显提高 干态织物透湿性稍有

下降 织物的顶破强力有所下降 织物的静水压对湿

环境具有智能响应性 ∀

用 微波等离子体引发接枝聚合 可以将

°°≥凝胶接枝添加到棉织物上 并使织物具有

°°≥ 的环境敏感性 该研发思路及实验方案

可行 ∀ ƒ÷
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氮染料还原为中间产物氢化偶氮苯 然后进一步发

生还原反应 将其转化为芳香胺类化合物

    )  或     )  ∀

3  结  论

使用紫外可见光谱法对水溶性阴离子偶氮染料

的光助还原脱色反应机理进行了分析 ∀对 种偶氮

染料的紫外可见光谱及其一阶导数光谱的分析证

明 在基于硼氢化钾Π亚硫酸氢钠体系的还原脱色剂

作用下 偶氮染料可能首先被还原为中间产物氢化

偶氮苯 并且还原脱色剂质量分数的提高和光辐射

强度的增加都能促进偶氮染料的还原脱色反应 ∀对

于联苯胺类直接染料 通过其还原生成物氧化后的

光谱测定 鉴定了其还原反应生成的联苯胺存在 从

而为证明偶氮染料被进一步还原为芳香胺提供了理

论依据 ∀ ƒ÷
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