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摘要: 在室温条件下应用偕胺肟改性聚丙烯腈纤维(AO鄄PAN)与 FeCl3反应制备了聚丙烯腈纤维铁配合物(Fe鄄
AO鄄PAN),并分别使用 X射线光电子能谱(XPS)、傅立叶红外光谱(FTIR)、动态热机械分析(DTMA)和电导法对
Fe鄄AO鄄PAN进行了表征以确定其组成结构.然后将 Fe鄄AO鄄PAN作为非均相Fenton催化剂应用于两种常用偶氮
染料 C.I.活性红 195(RR 195)和 C.I.酸性黑 234(AB 234)的光催化氧化降解反应中,考察了其对降解反应的催化
作用.结果表明, Fe鄄AO鄄PAN中的 Fe3+能够与 AO鄄PAN表面三个偕胺肟(AO)链节单元的三个氨基氮原子和三个
羟基氧原子进行配位反应,配位数为 6.在 Fe鄄AO鄄PAN和辐射光存在下,两种染料的氧化降解反应速度显著加
快,染料结构中的偶氮键和芳香环结构都遭到破坏. PAN纤维腈基转化率的提高不仅能够明显增加 Fe鄄AO鄄PAN
表面结构中 Fe3+含量,而且可显著促进其对染料氧化降解反应的催化作用.
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Coordination Structure between Modified PAN Fiber and Fe(III) Ion
and Its Catalytic Function on Degradation of Azo Dyes
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Abstract: The coordination process and structure between amidoxime modified polyacrylonitrile (AO鄄PAN) fiber
and FeCl3 in aqueous solution were studied by using X鄄ray photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared
spectrometer (FTIR), dynamic thermal mechanical analyzer (DTMA), and electrical conductivity method, respectively.
The coordination Fe鄄AO鄄PAN fiber was obtained, and then used as a heterogeneous Fenton catalyst for the oxidative
degradation of two azo dyes including C.I. Reactive Red 195(RR 195) and C.I. Acid Black 234(AB 234) in the
presence of H2O2. The catalytic function of Fe鄄AO鄄PAN on dye degradation was investigated with respect to
decoloration percentage in this work. The results indicated that the Fe3+ ion of Fe鄄AO鄄PAN was coordinated with three
amino nitrogen atoms and three hydroxyl oxygen atoms of three amidoxime units on the surface of AO鄄PAN by
covalent bond, and the coordination number was six. Moreover, the oxidative degradation of two azo dyes in water was
significantly accelerated in the presence of Fe鄄AO鄄PAN under light irradiation, and the azo linkages and aromatic ring
of azo dye molecules were decomposed. Increasing the degree of conversion from nitrile group to amidoxime group on
the surface of PAN fiber caused not only higher Fe3+ content of Fe鄄AO鄄PAN, but also its stronger catalytic performance
on dye degradation in aqueous solution.
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多年来 , 均相 Fenton 技术以其反应简单和物
料廉价在染料废水处理中备受关注,然而其缺点主
要表现为反应体系的 pH值必须控制在 2-4 之间,
而且作为均相催化剂的 Fe3+难以与反应介质分离

而引起二次污染[1]. 因此近年来非均相 Fenton技术
已成为研究热点, 不仅可以在较广泛的 pH范围得
以应用, 而且易于循环利用. 在非均相 Fenton 催化
剂的研究中,将 Fe3+固定于有机负载材料,如Nafion
膜[1-4]、离子交换树脂[5]、海藻酸凝胶微球[6]和聚丙烯

腈(PAN)纤维[7]等表面而构成的金属有机复合材料

就是其中一个重要的方面.但是关于这些催化剂的
研究目前主要集中于其对染料降解性能的影响方

面,而对于催化剂分子结构及其对 Fenton反应的催
化性能方面却很少涉及 . 另外目前尽管已有关于
PAN纤维的偕胺肟改性及其对金属离子吸附作用
的研究[8-15],但是却未涉及两者之间的配位结构及其
催化性能.因此本研究的主要目的是考察 Fe3+与改

性 PAN纤维表面偕胺肟基团之间形成的配位结构
及其对水中偶氮染料氧化降解反应的催化作用.这
不仅对于认识 PAN纤维与过渡金属离子之间的配
合反应具有重要意义,而且为非均相 Fenton催化剂
的制备奠定理论基础.

1 实验部分
1.1 材料与试剂

本研究使用的是市售漂白 PAN纤维绒线,经元
素分析测定其中的氮、碳和氢含量分别为22.97%、
66.31%和 5.51%. NH2OH·HCl、FeCl3·6H2O和 H2O2

等均是分析纯试剂. C.I.活性红 195(RR 195)和 C.I.
酸性黑234(AB 234)分别是经过纯化的含有一个和
三个偶氮基的纺织用染料,由天津三环化学有限公
司提供,其化学结构参见文献[16].
1.2 实验仪器

NEXUS670 型傅立叶变换红外光谱仪 (美国
Nicolet公司), PHI1600型 X射线光电子能谱仪(美
国 Pekin Elmer公司), DMA242C型动态热机械分析
仪(德国 NETZSCH公司), DDSJ鄄308型电导率仪(上
海分析仪器有限公司), UV2541型紫外可见分光光
度计(日本岛津公司), UV鄄A型紫外辐照计, FZ鄄A型
辐照计(北京师范大学光电仪器厂), 电子分析天平
AL204(梅特勒鄄托利多仪器上海有限公司)和高压汞
灯(功率 400 W, Osram佛山有限公司)等.
1.3 偕胺肟改性 PAN纤维的制备

将精确称量的 PAN 绒线置 于 NaOH 和
NH2OH·HCl 混合水溶液中, 在 pH=5.5-6.0、(70依1)
益和搅拌条件下反应 1-3 h,得到偕胺肟改性 PAN
纤维(简称 AO鄄PAN), 然后将其取出并用蒸馏水反
复洗涤至中性后烘干称重,按文献[8,10]中的方法计
算其中腈基转化为偕胺肟基团的百分率(简称 CP).
通过变化 PAN绒线、NaOH和 NH2OH·HCl三者之
间的摩尔比能制备多种不同转化率的 AO鄄PAN.
1.4 PAN纤维铁配合物的制备

将约 5.0 g 的 AO鄄PAN 浸入 0.1 mol·L -1 的

FeCl3水溶液中,在室温条件下搅拌反应 2-6 h后取
出,并使用蒸馏水反复洗涤至无氯离子后烘干得到
棕褐色的 PAN纤维铁配合物(简称 Fe鄄AO鄄PAN).
1.5 PAN纤维铁配合物的表征
1.5.1 Fe鄄AO鄄PAN的铁离子含量(CFe鄄PAN)

将 1.0 g的 Fe鄄AO鄄PAN置于 20 mL浓度为 2.0
mol·L-1的 H2SO4溶液中约 10 h. Fe鄄AO鄄PAN 从棕
褐色逐渐转变为白色,表明其中的铁离子已经完全
从其表面脱附, 然后利用邻菲 啉法测定脱附液中

的铁离子浓度, 并按照式(1)计算单位质量 Fe鄄AO鄄
PAN中的铁离子含量:

CFe鄄PAN=(A-0.023)M/m0 (1)
其中, A是测定溶液的吸光度值, M是铁离子的原子
量(56), m0是 Fe鄄AO鄄PAN的质量.
1.5.2 Fe鄄AO鄄PAN的化学结构

分别使用傅立叶变换红外光谱仪(FTIR)、X射
线光电子能谱仪(XPS)和动态热机械分析仪(DTMA)
等对 Fe鄄AO鄄PAN的结构进行分析测定.
1.5.3 AO鄄PAN与 Fe3+的配位数

在搅拌条件下分别向 50 mL的 Fe3+浓度为 0.05
mol·L-1的水溶液中添加 AO鄄PAN, 使 AO鄄PAN 中
含有偕胺肟基团的链节(—CH2CH(H2NCNOH)—)单
元与 Fe3+的摩尔浓度之比分别为 0.25颐1、0.5颐1、1颐1、
2颐1、4颐1、5颐1、6颐1、8颐1、10颐1、12.5颐1和 15颐1, 然后使用
电导率仪分别测定各反应体系在配位反应过程中的

电导率值直至反应完成,绘制电导率(资)和两者摩尔
浓度比([AO鄄PAN]/[Fe3+])之间的关系曲线.使用不同
腈基转化率的 AO鄄PAN分别与对应浓度的 Fe3+进行

反应,绘制 资和[AO鄄PAN]/[Fe3+]之间的关系曲线,最
后采用切线作图法确定 AO鄄PAN与 Fe3+之间反应的

配位数.
1.6 偶氮染料的氧化降解方法

染料降解反应在自行设计的光催化反应系统中
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进行,系统主要由高压汞灯、控温磁力搅拌器、反应
器(特制烧杯)和玻璃架等组成.首先将 100 mL染料
浓度为 50 mg·L-1和 H2O2浓度为 3.0 mmol·L-1 的

溶液添加于反应器中并调节 pH至 6.0,然后将 0.6 g
的 Fe鄄AO鄄PAN绒线以网状缠绕固定于玻璃架表面
并浸入溶液中.将反应器置于控温磁力搅拌器上进
行搅拌并控制反应温度为(25依1) 益, 同时将高压汞
灯置于反应器液面上方 15 cm处, 使反应在光源的
垂直照射下进行 , 并使用 UV鄄A 型紫外辐照计和
FZ鄄A型辐照计测定反应器液面的平均辐照度为紫
外光(365 nm): 0.49 mW·cm-2,可见光(400-1000 nm):
5.07 mW·cm-2.同时使用紫外可见分光光度计考察
染料降解反应过程,并通过测定染料最大吸收波长
处的吸光度及其与染料浓度之间的线性关系求得反

应体系中的残余染料浓度.

2 结果与讨论
2.1 配合物 Fe鄄AO鄄PAN的结构
2.1.1 配位过程与配位数

将不同腈基转化率的 AO鄄PAN置于 0.05 mol·
L-1的 FeCl3溶液中, 使其与溶液中的Fe3+发生配位

反应形成 Fe鄄AO鄄PAN, 腈基转化率对Fe鄄AO鄄PAN
中 Fe3+的含量 CFe鄄PAN的影响如图 1所示.

从图 1可以看出,在反应初始阶段, CFe鄄PAN随着

反应时间延长而急剧增加,但是当反应时间超过 2 h
后不再发生显著变化.这说明 AO鄄PAN中的偕胺肟
基团与 Fe3+之间的配位反应速度较快, 在约 2 h 内
就已接近完成.值得注意的是,在相同反应条件下,
提高 PAN纤维的腈基转化率能够使 CFe鄄PAN明显增

加.这主要因为 PAN纤维腈基转化率的提高可导致

AO鄄PAN中偕胺肟基团数目的增加[8,10],促进了其与
溶液中 Fe3+的配位反应,使溶液中更多的 Fe3+被固

定在 PAN纤维表面.
将不同腈基转化率的 AO鄄PAN 分别与规定浓

度的 Fe3+进行配位反应,使用电导率仪分别测定各
反应体系在反应过程中的电导率值直至反应完成,
然后绘制电导率 资和[AO鄄PAN]/[Fe3+]之间的关系曲
线,如图 2所示.

从图 2(A)可以发现,溶液体系的电导率 资随着
[AO鄄PAN]/[Fe3+]的提高而逐渐降低, 当[AO鄄PAN]/
[Fe3+]超过约 3.0后不再发生显著变化, 这说明反应
体系中偕胺肟基团数目的增加使得更多的 Fe3+与

AO鄄PAN进行反应而生成配位结构,使 Fe3+由离子

态转变为结合态,导致其在电场中的迁移速率降低,

图 1 腈基转化率(CP)对化合物 Fe鄄AO鄄PAN中铁离子
含量(CFe鄄PAN)的影响

Fig.1 Effect of CP on the content of Fe3+ (CFe鄄PAN) in
Fe鄄AO鄄PAN compound

CP: degree of conversion from nitrile group to amidoxime group on the
surface of AO鄄PAN fiber; Fe鄄AO鄄PAN: coordination compound of Fe3+

and amidoximated PAN fiber

图 2 电导率 资和[AO鄄PAN]/[Fe3+]之间的关系曲线
Fig.2 Plots of electrical conductivity (资) vs [AO鄄PAN]/[Fe3+]

(A) effect of CP on 资 of solution; (B) determination of coordination number from curve (c) in Fig.2(A)
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宏观上表现为电导率下降.当两者之间的配位反应
接近饱和时, Fe3+几乎不再进入配合物中,溶液体系
的电导率几乎保持恒定.为求得两者之间的配位数,
对每条曲线采用图 2(B)(以图 2(A)中 CP=43.64%为
代表)所给出的切线作图法进行处理,两条切线的交
点所对应的[AO鄄PAN]/[Fe3+]均在 3.0 附近. 这证明
在配合物 Fe鄄AO鄄PAN 中 , AO鄄PAN 中偕胺肟基团
链节单元与 Fe3+之间的摩尔比为 3左右,因此可以
认为每个 Fe3+能够与其周围 3个偕胺肟基团进行配
位反应.
2.1.2 FTIR光谱分析

对于 PAN纤维的 FTIR谱线(图 3a),在 2246 cm-1

处可发现高强度的腈基吸收峰; 而在 AO鄄PAN 的
谱线(图 3b)中, 其强度显著降低, 证明其中腈基与
NH2OH·HCl 发生了反应 . 同时谱线 b 还显示在
3500-3000、1637和 923 cm-1等处出现新吸收峰,其
中 3500-3000 cm-1处的宽峰是 NH和 OH基团的伸
缩振动吸收峰, 1637 cm-1为 C襒N的伸缩振动吸收
峰,而 923 cm-1为 N—O的伸缩振动吸收峰[15],这说
明在 PAN纤维中生成了偕胺肟基团.与谱线 b相比
较, 发现 Fe鄄AO鄄PAN谱线(图 3c)在 3700-2400 cm-1

处出现极宽的吸收,这是螯合 OH的特征,说明 AO鄄
PAN结构中 OH参与了配位反应.而且谱线 c还显
示在 1637和 923 cm-1处吸收峰的位置均向短波数

稍有偏移, 且吸收强度也相对下降. 此外谱线 c 在
820 cm-1附近存在新的吸收峰,这是铁与氮或氧成
键后的吸收峰[15,17],说明偕胺肟基团中 NH2和 OH与
Fe3+发生了配位反应.
2.1.3 XPS分析

从表 1 中的数据可知, Fe鄄AO鄄PAN 中 O 1s 和
N 1s的结合能分别比 AO鄄PAN中对应的 O 1s和 N
1s的结合能向高能量方向位移了 1.6 和 0.8 eV, 这
说明 Fe鄄AO鄄PAN中氧原子和氮原子上的电子云密
度减少,这是两个原子上孤对电子转移的表现.另外
Fe鄄AO鄄PAN中的 Fe 2p(709.5 eV)的结合能也比 FeCl3

中的 Fe 2p(711.3 eV)的结合能低 1.8 eV,表明 Fe3+具

有较强的吸电子效应,容易从配位原子上接受电子.
X射线光电子能谱的能量变化反映分子中原子电荷
分布的变化.通常认为结合能的形成将伴有给体非
键轨道向受体未占有轨道的电子电荷转移,势必表
现出相应原子电子结合能的变化,即给体原子的电
子结合能升高, 而受体原子的电子结合能降低 [18].
由此推测 , Fe鄄AO鄄PAN 表面偕胺肟基团中的氧原
子和氮原子都将各自的孤对电子转移到 Fe3+的空轨

道上, 即在 Fe鄄AO鄄PAN 表面存在 O寅Fe 和 N寅Fe
配位键, 与红外光谱分析结果一致 . 因此推断, 在
FeCl3溶液浸渍过程中, AO鄄PAN纤维与其中的 Fe3+

发生了配位反应而形成配位聚合物 Fe鄄AO鄄PAN.
2.1.4 DTMA分析

为进一步确定 AO鄄PAN 与 Fe3+之间的配位反

应,使用 DTMA分别对 PAN纤维、AO鄄PAN和 Fe鄄
AO鄄PAN进行分析, 得到了它们的储能模量(E忆)和
玻璃化温度(Tg)的关系,如图 4所示.图 4显示, PAN
纤维和 Fe鄄AO鄄PAN的储能模量曲线在低温区较为
平缓,但是当温度分别升高至约 100和 160 益时发
生显著下降,然后在约 135和 180 益时又呈平缓趋
势,即两者分别在 100-135 益和 160-180 益区域存
在一个明显的储能模量转化点.这可以认为是 PAN
纤维和 Fe鄄AO鄄PAN的玻璃化温度(Tg),分别为 107.9
和 168.3 益, 其中 PAN纤维的 Tg与文献[19]中的测
定值相近. AO鄄PAN的储能模量曲线与前两者不同,
其储能模量随着温度的升高逐渐增加,并不存在较
为明显的转化点, 但是进一步的测定证明其 Tg 为

58.5益.这说明经过偕胺肟改性反应后 PAN纤维的
Tg发生显著降低,可能主要与其结晶度减小[8]有关.

表 1 Fe鄄AO鄄PAN、AO鄄PAN和 FeCl3的 XPS分析
Table 1 XPS analysis of Fe鄄AO鄄PAN, AO鄄PAN,

and FeCl3

图 3 PAN (a)、AO鄄PAN (b)和 Fe鄄AO鄄PAN (c)纤维的
FTIR光谱

Fig.3 FTIR spectra of PAN (a), AO鄄PAN (b), and
Fe鄄AO鄄PAN (c) fibers

XPS peak
EB/eV

AO鄄PAN FeCl3 Fe鄄AO鄄PAN
O 1s 531.2 - 532.8
N 1s 399.2 - 400.0
Fe 2p - 711.3 709.5
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值得关注的是, AO鄄PAN与 Fe3+配位反应后得到的

Fe鄄AO鄄PAN 的 Tg 却发生大幅度提高 . 这说明与

AO鄄PAN 相比, Fe鄄AO鄄PAN 的热稳定性显著提高 ,

这主要归因于 Fe3+与不同 AO鄄PAN分子链上的偕胺

肟基团发生交联作用, 使得分子链运动困难, 其 Tg

明显增加,这与 Cu2+对聚 4鄄乙烯吡啶分子链的配位
交联现象[20]具有相似性.

综上所述可以认为,在本实验条件下, 1个 Fe3+

与纤维表面 3 个 AO鄄PAN单元中的 3 个氨基氮原
子和 3个羟基氧原子进行了配位反应,从而形成配
位数为 6的配位聚合物.通常而言,配位数为 6的低
分子配合物应为正八面体构型,但是由于 PAN纤维
大分子链的缠绕和卷曲, Fe鄄AO鄄PAN的配位结构可
能发生了扭曲或畸变,使得 Fe3+与 AO鄄PAN单元的
氧原子或/和氮原子配位不够完全, Fe3+存在着空位

中心,为其具有催化活性奠定了基础.
2.2 Fe鄄AO鄄PAN配合物对偶氮染料氧化降解反

应的催化作用

2.2.1 Fe鄄AO鄄PAN配位催化染料降解反应的判别
为考察 Fe鄄AO鄄PAN对水溶液中偶氮染料氧化

降解反应的催化特性, 选择 RR 195 和 AB 234 为
目标染料, 分别构建了五种不同的 100 mL的反应
体系, 其中染料浓度均为 50.0 mg·L-1, 并调节体系
pH=6.0. 体系 A 仅含有浓度为 3.0 mmol·L-1 H2O2,
体系 B 含有浓度为 3.0 mmol·L -1 H2O2 和 0.6 mg
AO鄄PAN(CP=46.07%),体系 C仅加入 0.6 mg Fe鄄AO鄄
PAN(CFe鄄PAN=61.95 mg·g-1),体系 D和 E都含有浓度
为 3.0 mmol·L-1 H2O2和 0.6 mg Fe鄄AO鄄PAN(CFe鄄PAN=
61.95 mg·g-1).然后同时将它们置于 1.6节中所述的
光催化反应系统中,除体系 D在暗态条件下反应之
外,其它四个体系均在光辐射条件下反应,结果如图
5所示.
从图 5中可以发现,对于反应体系 A、B和 C而

言,在反应 60 min后其中的染料浓度略有下降,这
主要由于 AO鄄PAN及其配合物对染料分子的有限
吸附或 H2O2对染料分子缓慢的氧化作用所致.而在
反应体系 D中,染料浓度随着反应时间的延长而不
断降低,在反应 60 min后约有 20%至 40%的染料被
脱色降解,这表明在 H2O2和 Fe鄄AO鄄PAN存在条件
下,两种偶氮染料能够发生较为显著的降解反应,与
文献[7]的实验结果具有相似性. 其原因可以认为
是H2O2和 Fe鄄AO鄄PAN构成了非均相Fenton催化氧
化体系, Fe鄄AO鄄PAN由于具有上述配位结构特点而
发挥着非均相 Fenton 催化剂的作用 . 关于非均相
Fenton催化剂作用机理, Arends等认为将具有氧化

图 5 Fe鄄AO鄄PAN对偶氮染料氧化降解反应的催化特性
Fig.5 Catalytic characteristics of Fe鄄AO鄄PAN on oxidative degradation of azo dyes

conditions: (A) H2O2 and irradiation; (B) AO鄄PAN, H2O2, and irradiation, (C) Fe鄄AO鄄PAN; (D) Fe鄄AO鄄PAN and H2O2,
(E) Fe鄄AO鄄PAN, H2O2, and irradiation

图 4 PAN (a)、AO鄄PAN (b)和 Fe鄄AO鄄PAN (c)纤维的储
能模量(E忆)随温度的变化曲线

Fig.4 Relations of storage modulus (E忆) of PAN (a),
AO鄄PAN (b), and Fe鄄AO鄄PAN (c) fibers with

temperature
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还原活性的元素固定在固体基质表面,很可能不会
影响该元素的催化氧化机理[21], 同时结合非均相催
化氧化的基本原理[2,22]可以推测,在本实验条件下偶
氮染料和 H2O2分子首先被吸附于 Fe鄄AO鄄PAN表面
的活性中心,然后 H2O2在 Fe3+的催化作用下发生类

Fenton反应,如反应式(2)和(3),并通过 Fe3+/Fe2+之间

的催化循环反应产生高氧化性的氢氧自由基(HO·),
使染料氧化降解, 并从 Fe鄄AO鄄PAN 表面脱附于水
溶液中.此外,生成的Fe2+也可能继续与 H2O2反应形

成高活性的氧化中间产物高价铁(Fe4+)[23,24], 并通过
不同价态铁离子之间的转换反应实现染料的氧化

降解,如反应式(4).
Fe3+/PAN+H2O2寅Fe2+/PAN+HO2·+H+ (2)
Fe2+/PAN+H2O2寅Fe3+/PAN+OH-+HO· (3)
Fe2+/PAN+H2O2寅Fe4+/PAN寅Fe3+/PAN (4)

值得注意的是,在光辐射条件下, 反应体系 E中两
种染料的浓度明显低于它们在反应体系 D中在相
同反应时间的浓度,其中 RR 195在反应 60 min内
几乎完全被脱色降解,而且也有超过 60%的 AB 234
发生分解.这说明光辐射能够促进 Fe鄄AO鄄PAN对染
料氧化降解反应的催化作用,使更多染料分子发生
降解反应.其原因可解释为,当反应体系受到光辐射
时, 吸附于 Fe鄄AO鄄PAN 表面的偶氮染料被激发并
给出电子,而在其表面的 Fe3+接受电子而被还原为

Fe2+, 促进了 Fe3+/Fe2+之间的催化循环反应[5,25], 并能
够催化体系中更多的 H2O2分子发生分解反应生成

氢氧自由基,并与更多染料分子发生氧化反应,反应
式(5)、(6)和(7)描述了可能的反应过程.

dye+Fe3+/PAN+h淄寅dye*…Fe3+/PAN
寅dye+蓣+Fe2+/PAN (5)

Fe2+/PAN+H2O2寅HO·+OH-+Fe3+/PAN (6)

HO·+ dye+蓣or dye寅products (7)
为进一步考察 Fe鄄AO鄄PAN对偶氮染料氧化降解反
应的催化作用,对图 5反应体系 E中两种偶氮染料
的降解过程进行了 UV鄄Vis 光谱分析, 结果如图 6
所示.

从图 6 可知, 在降解反应过程中, 两种染料不
仅在可见光谱区的吸收峰, 如 RR 195 的 b 峰(524
nm)以及 AB 234的 b峰(460 nm)和 c峰(620 nm)逐
渐降低, 而且它们在紫外光谱区的吸收峰 , 如 RR
195的 a峰(294 nm)和 AB 234的 a峰(305 nm)也发
生了显著的下降. 这证明在 Fe鄄AO鄄PAN/H2O2的催

化氧化体系中染料分子中的偶氮键和芳香环结构均

遭到了破坏, 因此进一步证明 Fe鄄AO鄄PAN 在 H2O2

对偶氮染料的氧化降解反应中具有显著的催化作

用.
为研究 Fe鄄AO鄄PAN分子结构与催化性能之间

的关系,将三种不同腈基转化率的 AO鄄PAN分别与
0.05 mol·L-1浓度的 Fe3+进行配位反应 3 h制备不同
结构的 Fe鄄AO鄄PAN, 然后在 H2O2存在下分别以其

为催化剂对两种染料进行光催化氧化反应,其中腈
基转化率与两种染料浓度的关系如图 7所示.

图 7 显示, 在三种不同结构 Fe鄄AO鄄PAN 的催
化作用下,两种染料的浓度随着反应的进行而逐渐
下降,并且在相同反应时间腈基转化率越高,染料浓
度越低, 这可以认为主要决定于 Fe鄄AO鄄PAN 结构
中Fe3+含量(CFe鄄PAN).从图 1可知,在 AO鄄PAN与Fe3+的

配位反应中 , 提高腈基转化率能够使 Fe鄄AO鄄PAN
中的 CFe鄄PAN明显增加, 这意味着 Fe3+在 Fe鄄AO鄄PAN
表面结构中的分布密度增加,即在反应体系中引入
了更多的催化活性中心,促进了与 H2O2分子之间的

反应而产生更高浓度的氢氧自由基.另一方面,研究

图 6 Fe鄄AO鄄PAN和 H2O2存在下偶氮染料光催化降解反应的 UV鄄Vis光谱
Fig.6 UV鄄Vis spectra of photocatalytic degradation of azo dyes in the presence of Fe鄄AO鄄PAN and H2O2
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图 8 Fe鄄AO鄄PAN在不同 pH介质中的稳定性
Fig.8 Stability of Fe鄄AO鄄PAN in aqueous medium

with different pH values

表明在 PAN纤维表面引入偕胺肟基团有利于其对
阴离子偶氮染料的吸附[26]. 因此可以推测在本研究
中腈基转化率的提高能够使 Fe鄄AO鄄PAN较容易地
吸附偶氮染料分子,并通过上述反应机理使其发生
氧化降解反应.

为排除在染料降解反应过程中 Fe鄄AO鄄PAN表
面的 Fe3+脱落进入反应体系而发生均相光 Fenton反
应的可能性,将 0.5 mg的 Fe鄄AO鄄PAN (CFe鄄PAN=61.95
mg·g-1)在搅拌条件下分别放入不同pH值的水溶液
中 6和 24 h,取出后测定溶液中 Fe3+浓度并计算 Fe鄄
AO鄄PAN的 CFe鄄PAN,参见图 8.

从图 8可知,在水溶液的 pH值低于 3.0时, Fe鄄
AO鄄PAN的 CFe鄄PAN下降较为显著, 尤以 pH值为 1.0
时最为突出,这意味着在强酸性条件下 Fe鄄AO鄄PAN
不甚稳定,其表面的 Fe3+易于脱落.而当 pH值高于
3.0时, CFe鄄PAN保持在 60.5至 61.5 mg·g-1的水平,说
明仅有极少量的 Fe3+发生脱落 , Fe鄄AO鄄PAN 在此
pH范围内具有高稳定性.而在本研究中偶氮染料的

降解反应是在 pH=6.0条件下仅进行 1 h,因此可以
认为在反应过程中没有 Fe3+从Fe鄄AO鄄PAN 表面脱
落而发生均相光 Fenton反应的可能性,偶氮染料的
降解应归因于 Fe鄄AO鄄PAN作为催化剂的非均相光
Fenton反应.

3 结 论
使用偕胺肟改性 PAN 纤维 AO鄄PAN 与 FeCl3

反应在室温条件下能够制备 PAN纤维铁配合物Fe鄄
AO鄄PAN,并且 PAN纤维腈基转化率的提高能够显
著增加其表面结构中 Fe3+的含量.通过多种表征方
法证实了在 Fe鄄AO鄄PAN表面存在 O寅Fe和 N寅Fe
配位键,其中 1个 Fe3+与 3 个 AO鄄PAN单元中的 3
个氨基氮原子和 3个羟基氧原子进行配位反应并形
成配位数为 6 的配位聚合物. Fe鄄AO鄄PAN 存在下,
H2O2对两种偶氮染料的氧化降解反应速度显著加

快,说明 Fe鄄AO鄄PAN与 H2O2构成了非均相 Fenton
催化氧化体系, 并且 Fe鄄AO鄄PAN 由于具有特殊的
配位结构而起着非均相 Fenton催化剂的作用.辐射
光能够促进 Fe鄄AO鄄PAN对染料的氧化降解反应的
配位催化作用,使其分子中的偶氮键和芳香环结构
都遭到破坏.提高 PAN纤维的腈基转化率可明显促
进 Fe鄄AO鄄PAN 对染料氧化降解反应的催化作用 ,
这主要归因于 Fe鄄AO鄄PAN表面结构中 Fe3+含量的

增加.
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