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摘 要：采用紫外光谱仪动态研究了光敏重氮树脂与十二烷基硫酸钠（454）、十二烷基苯磺酸钠

（4564）在水溶液中的相互作用，证实了光敏重氮树脂在水溶液中的溶解性与454、4564浓度有

关；阴离子表面活性剂454、4564可加速光敏重氮树脂在水溶液中的光分解反应速度，提高光敏

性，且可降低光敏重氮树脂在水溶液中的热分解反应速度，大大提高光敏重氮树脂的热稳定性，并

确认了光敏重氮树脂在水溶液中的光分解和热分解反应为一级反应*
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大分子与小分子在溶液中的相互作用，尤其是

大分子与表面活性剂的相互作用因具有很多特别

的性质而倍受关注［!!/］*目前，这方面的研究主要

涉及两部分：!）不带电聚合物与表面活性剂体系，

如聚乙二醇、聚乙烯醇、聚乙烯吡咯烷酮等与十二

烷基硫酸钠（454）、十二烷基苯磺酸钠（4564）的相

互作用*研究表明，表面活性剂分子不是以单个分

子的形式结合在聚合物上，而主要是以聚集体的形

式同大分子结合*$）聚电解质与表面活性剂体系，

以负离子聚电解质与阳离子表面活性剂相互作用

体系的研究多见［#］，如聚苯乙烯磺酸钠（\44）是研

究得最多的负离子聚电解质，其与四级胺盐阳离子
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表面活性剂的相互作用已有很多报道!相比之下，

正离子聚电解质与阴离子表面活性剂相互作用研

究较少［"］!光敏重氮树脂是二苯胺#$#重氮盐与多聚

甲醛缩聚而得的一种低聚物，属低分子式量聚正离

子，是一种光敏剂［%］!对光敏重氮树脂与十二烷基

硫酸钠（&’&）、十二烷基苯磺酸钠（&’(&）的相互作

用进行了研究，发现水溶液中&’&、&’(&与光敏重

氮树脂间存在强的相互作用，&’&、&’(&的存在使

得光敏重氮树脂在水溶液中的光分解速率提高、热

分解速率下降!此外，还研究了&’&、&’(&对光敏

重氮树脂水溶液的种种影响，以及&’&、&’(&及光

敏重氮树脂水溶液的光反应和热反应动力学!

! 材料与方法

!"! 主要试剂

光敏重氮树脂 按文献［)］所述方法合成并精

制；十二烷基硫酸钠（&’&） 进口分装，提纯后使

用；十二烷基苯磺酸钠（&’(&） 进口分装，提纯后

使用；石油醚 分析纯，沸点*+!%+,，解放军第

-+%%工厂生产；体积分数-".的乙醇 分析纯，上

海振兴化工一厂生产；无水乙醇 分析纯，上海振

兴化工一厂生产；超纯水 无锡华晶集团公司生

产!
!"# 实验仪器

)//光栅分光光度计 上海第三分析仪器厂制

造；紫外曝光仪（"+0） 自制；紫外曝光机（1+++
0） 无锡化工研究设计院制；紫外辐射计 北京

师范大学光电仪器厂制；紫外分光光度计 日本岛

津公司制!
!"$ 实验方法

!!$!! 光敏重氮树脂的提纯 将光敏重氮树脂溶

于水制成饱和溶液，然后在不断搅拌下慢慢加入到

无水乙醇中，析出黄绿色沉淀，抽滤至干，重复上述

操作一次，得黄绿色粉末!
!!$!# &’&的提纯与纯度测定

1）提纯：用索氏提取器将&’&经石油醚（沸点

*+!%+,）抽提$23，用体积分数-".的乙醇重结

晶一次，再用无水乙醇进行第二次重结晶，真空干

燥脱除溶剂，将产品存放于干燥器中备用!
/）纯度测定：称+!1$"4精制&’&配成/"+

56水溶液，移1+56到具塞量筒中，加入$56
水、%56氯仿、$56混合指示剂，用"!++/71+8*

59:／6的洁而灭（活性物质量分数为**!/).）作阳

离子滴定剂，采用两相滴定法测定&’&纯度，结果

为-*!".!

!!$!$ &’(&的提纯与纯度测定 提纯与纯度测

定方法同1!*!/!
!!$!% 溶解性实验 精确配制［;/<］浓度为$7
1+8"59:／6的光敏重氮树脂水溶液并倒入数支试

管中，向试管内滴入饱和的&’&或&’(&溶液，用

)//光栅分光光度计跟踪检测各溶液的吸光度!
!!$!& 光分解实验 分别配制单一体系和复合体

系溶液!
单一体系：配制［;/<］浓度为$71+8"59:／6

的光敏重氮树脂水溶液!
复合 体 系：用 浓 度 为+!1"59:／6的&’&或

&’(&水溶液，配制［;/<］浓度为$71+8"59:／6的

光敏重氮树脂水溶液!
固定分光光度计波长在!=*)/>5（重氮基

!5?@）处，将上述溶液分别倒入样品池，用紫外曝光

仪直接照射样品池进行光分解反应!曝光面光照强

度为1/)*"0／A5/，动态跟踪各体系的吸光度随光

照时间的变化!
!!$!’ 热分解实验 溶液配制方法同光分解实

验!避光条件下，将上述溶液分别置于"+,和%+
,恒温槽中加热，动态跟踪各体系在*)/>5处的

吸光度随加热时间的变化!

# 结果与讨论

#"! ()(、()*(对光敏重氮树脂溶解性的影响

光敏重氮树脂溶液在加入&’&饱和溶液后即

开始变浑浊，继续加入&’&饱和溶液会产生光敏重

氮树脂沉淀，再继续加入&’&饱和溶液，光敏重氮

树脂沉淀慢慢溶解直至溶液完全澄清!测定不同

&’&摩尔分数的光敏重氮树脂溶液的吸光度，吸光

度随着&’&摩尔分数的增加而下降，至最低值后又

迅速上升，如图1所示!

图! 吸光度随()(／+#,（摩尔比）的变化

-./"! 012.13.454637894:;3.451<942<15=8191

6;5=3.4546>4:12213.446()(／+#,
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从图!可知，"#"与光敏重氮树脂在水溶液中

的相互作用与"#"的摩尔分数有关$初始阶段"#"
摩尔分数较低，"#"负离子与聚正离子光敏重氮树

脂中的正离子基［%&’］产生一对一的电荷作用而生

成沉淀；随着水溶液中"#"摩尔分数的增加，已结

合到光敏重氮树脂上的"#"与新加入的"#"之间

产生疏水作用而聚集［(］，此作用在"#"／%&’的摩尔

比!!时更加明显$聚集有过量"#"的光敏重氮树

脂，因亲水性增加又溶入水中，在"#"／%&’的摩尔

比")时，这种聚集作用最大，此时溶液的吸光度几

乎与起始溶液相同，表明绝大多数光敏重氮树脂又

溶到水中$光敏重氮树脂沉淀的产生和重新溶解与

"#"的摩尔分数有关$
!"! #$#、#$%#对光敏重氮树脂光分解反应的影

响

用分 光 光 度 计 动 态 跟 踪 测 定&(*条 件 下，

［%&’］浓度为+,!-.(/01／2的光敏重氮树脂水溶

液、光敏重氮树脂3"#"溶液和光敏重氮树脂!"#4"
溶液 受 紫 外 光 照 不 同 时 间 的 吸 光 度!，并 计 算

［%&’］浓度下降至一半的时间（!!／&），以及光分解速

率常数（"5），列于表!$
表& 不同体系光敏重氮树脂水溶液的光分解速率常

数!’、半衰期"&／!
()*"& (+,!’)-’"&／!./0+.1.’,2.30.4515.-./

’5)6.7,45-)89,.944.:915.-

体系 "5／6.! !!／&／6
重氮树脂水溶液 -$-)7! !8$&-

重氮树脂3"#"溶液 -$-(+!+ !)$+9
重氮树脂3"#4"溶液 -$-7-! !!$((

从表!可知，"#"、"#4"与光敏重氮树脂在水

溶液中的相互作用使得光敏重氮树脂的光分解速

率提高，即光敏性得以提高$
!"; #$#、#$%#对光敏重氮树脂热分解反应的影

响

用分光光度计动态跟踪测定［%&’］浓度为+,
!-.(/01／2的光敏重氮树脂水溶液、光敏重氮树脂

3"#"溶液和光敏重氮树脂3"#4"溶液在(-，7-*
下的!，并计算［%&’］浓度下降至一半的时间!!／&，

以及热分解速率常数"5，列入表&，)$
从表&，)可知，"#"、"#4"与光敏重氮树脂在

水溶液中的相互作用使得光敏重氮树脂的热分解

速率大大降低，也就是说光敏重氮树脂的储存稳定

性将大大提高，这对于作为光敏剂的光敏重氮树脂

来说是很有意义的$

表! 不同体系光敏重氮树脂水溶液<=>时热分

解速率常数!’、半衰期"&／!
()*"! (+,!’)-’"&／!./1+,73):’,2.30.4515.-./

’5)?.7,45-4)89,.944.:915.-)1<=>

体系 "5／/:;.! !!／&／/:;
重氮树脂水溶液 -$-!&9 (+$!+

重氮树脂3"#"溶液 -$--)! &&)$7-
重氮树脂3"#4"溶液 -$--!8 )77$<&

表; 不同体系光敏重氮树脂水溶液@=>时热分解速

率常数!’、半衰期"&／!
()*"; (+,!’)-’"&／!./1+,73):’,2.30.4515.-./

’5)?.7,45-4)89,.944.:915.-)1@=>

体系 "5／/:;.! !!／&／/:;
重氮树脂水溶液 -$&&!- )!$)7

重氮树脂3"#"溶液 -$--(( !&+$8-
重氮树脂3"#4"溶液 -$--+( !()$7(

综合表!")的结果，阴离子表面活性剂"#"、

"#4"与光敏重氮树脂在水溶液中的相互作用，在

提高光敏重氮树脂光分解速率的同时降低了其热

分解速率，即在提高光敏性的同时也提高了热稳定

性，这是一个出人意料的好结果，目前尚未见报道$
据此，可推测阴离子表面活性剂"#"、"#4"与光敏

重氮树脂在水溶液中光分解反应机理与热分解反

应机理肯定有所不同$

; 结 论

!）光敏重氮树脂与"#"之间存在静电和疏水

作用，在"#"加入较少时，光敏重氮树脂中多个重

氮基上的=1.被"#"负离子置换，使光敏重氮树脂

从水溶液中沉淀出来$继续加"#"，使已经结合到

光敏重氮树脂上的"#"与新加入的"#"间产生疏

水相互作用而聚集$当"#"／［%&’］的摩尔比!!$-
时，疏水相互作用明显，光敏重氮树脂沉淀重新溶

解，在"#"／［%&’］的摩尔比为)$-时达到最大，光

敏重氮树脂水溶液又变澄清$
&）光敏重氮树脂与阴离子表面活性剂"#"、

"#4"在水溶液中发生相互作用，"#"、"#4"的存

在使光敏重氮树脂的光敏性提高，这使其有更好的

竞争性［9］$
)）光敏重氮树脂与阴离子表面活性剂"#"、

"#4"在水溶液中发生相互作用，"#"、"#4"的存

在使光敏重氮树脂热敏性降低，即热稳定性提高，

这有利于光敏重氮树脂的储存稳定性$
（下转第)99页）
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! 结 语

!）本实验装置操作可靠，分析结果准确，重复

性好"
#）旋流分离器在含油污水去油方面可获得很

高的分离效率，达到$$"%&"可以预期，当处理含油

质量分数为’"(&!)&的废水时，只需经过#级串

联，即可使底流含油质量分数低于!’"*／*，达到国

家的排放标准"
)）在底流排出的水分达到去油要求的条件下，

应使分流比!尽可能减小"

+）在一定流量下进料口径有一个合适的范围，

在进料口径偏小时，较高的进料速度有增加旋流强

度、提高分离效率的一面，也有强化湍流、剪碎油

滴、增加分离难度的一面，反之亦然"
(）合适长度的尾管可以增加油滴被分离出来

的可能性，但太长的尾管（",!#’#）则使旋流器

结构增大，而对提高效率无补"
%）旋流分离器运行可靠，分离效率高，能耗低，

体积小，维护方便，在含油污水的处理中应用前景

广阔"继续进行相关试验研究，找出有价值的经验

公式和更好的操作及工艺参数，对开发其应用非常

有意义"
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