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摘 要：为推动铁离子配位聚丙烯酸（PAA）纤维在染料废水处理领域的应用，利用聚乙烯醇（PVA）改性铁离子配位

PAA 纤维，提高其力学与耐水性能，并采用经纬编织技术以 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维为纬线、聚酯纤维

为经线编织平纹织物，将平纹织物用作过滤介质处理亚甲基蓝（MB）水溶液，研究织物结构及其脱色 MB 水溶

液性能，并分析其机理；为抑制过滤中铁离子的流失，纺制了具有截留铁离子功能的 PVA 改性 PAA 纤维，将

其作为纬线、以聚酯纤维为经线编织新平纹织物；将 2 种织物简单叠加构建过滤单元，实现催化 H2O2 脱色 MB
的同时可有效抑制铁离子流失的目标。结果表明：与铁离子配位 PAA 纤维相比，PVA 改性铁离子配位 PAA 纤

维的断裂强度提高了 32.9%，而溶胀率降低了 49.2%，为织物制备与应用提供了便利；织物具有疏松多孔结构，可

作为过滤介质在重力驱动下稳定脱色 MB 水溶液，480 min 运行期内通量为 11.5 L/（m2·h）；织物中 PVA 改性铁

离子配位 PAA 纤维为 MB 水溶液高效脱色提供活性位点，可催化 H2O2 生成羟基自由基（·OH），织物依靠·

OH 非选择性地氧化分解 MB，致使 MB 脱色率达 98.2%，TOC 去除率达 83.0%，而织物中 PVA 改性 PAA 纤维

则可截留洗脱的铁离子，使过滤单元的平均铁离子浸出质量浓度仅为 0.8 mg/L，提高了过滤单元的应用性能。
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Abstract：In order to promote the application of iron ion-coordinated poly 渊acrylic acid冤渊PAA冤 fibers in the field of dye
wastewater treatment袁 the modification of iron ion-coordinated PAA fibers with polyvinyl alcohol 渊PVA冤 was
carried out to improve the mechanical and water resistance properties of resulting fibers. Weaving technique was
adopted to braid a plain fabric with PVA-modified iron ion-coordinated PAA fibers as wefts and polyester fibers
as warps袁 and the plain fabric was then used as a filtration medium to treat methylene blue 渊MB冤 aqueous solution.
The structure and MB aqueous solution -decolorizing performance of the fabric as well as the decolorization
mechanism of MB aqueous solution caused by the fabric were investigated in detail. In order to restrain the loss of
iron ions during filtration袁 PVA-modified PAA fibers with the function of retaining iron ions were prepared袁 and
a new plain fabric was then braided with PVA-modified PAA fibers as wefts and polyester fibers as warps. The
two fabrics prepared above were simply superimposed to construct a filtration unit袁 and the filtration unit could
catalyze H2O2 to decolorize MB and simultaneously effectively restrain the loss of iron ions. The results showed
that the tensile strength of PVA-modified iron ion-coordinated PAA fiber was increased by 32.9% 袁 and its
swelling ratio was decreased by 49.2% compared to those of iron ion-coordinated PAA fiber袁 which could create
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印染行业作为耗水大户，其生产过程会产生大量

废水，其中含有各种有机染料。染料废水因其具有有

机污染物浓度高、色度强、pH 变化大、难降解、成分复

杂等特点，不仅会污染环境，也会对人类生命健康造

成威胁[1-2]。因此，开发能够有效净化染料废水的新材

料和新技术具有重要意义。近年来，Fenton 氧化技术

因其能原位生成羟基自由基（·OH），进而可利用·OH
非选择性矿化有机染料而备受关注 [3]。传统均相

Fenton 氧化技术存在 pH 适用范围窄、易形成大量铁

泥和催化剂不可回收等缺点，H2O2 自身的自由基清除

作用会促使其自发分解，同时造成氧化剂的浪费，这

些弊端使传统均相 Fenton 氧化技术发展受到限制。

H2O2 原位生成法可使缓慢合成的 H2O2 在催化剂表面

立即分解产生·OH 而避免无效分解，极大提高了 H2O2
的利用率，从而降低运行成本，但 H2O2 生成速率低限

制了其规模应用。

异相 Fenton 氧化技术利用固体催化剂（常以载体

负载活性铁物种制得）处置染料废水，固体催化剂可

通过控制铁泥的产生提高亚铁离子的再生速率，从而

减少 H2O2 的分解损耗，可有效避开上述缺陷且安全高

效[4-5]。Amelia 等[6]将铁物种负载到 2 种不同类型的多

孔碳（包括生物质衍生碳和聚合物衍生碳）上制备异

相 Fenton 催化剂，结果发现，与以其他碳材料为载体

制备的催化剂相比，以介孔碳为载体制备的催化剂氧

化降解亚甲基蓝的速率显著提升，拥有更好的去除有

机污染物能力。Jin 等[7]将铁-二吡啶甲酰胺络合物负

载在二氧化硅颗粒上开发了一种新异相催化剂

（Fedpa@SiO2），并在 pH 值为 6~10 的条件下降解有机

污染物，结果表明，催化剂 Fedpa 仅可去除 44.8%的

2，4-二氯苯酚，而催化剂 Fedpa@SiO2 则可去除 95%
的 2，4-二氯苯酚，该负载型催化剂拥有更高的催化性

能。尽管如此，由于铁物种与载体之间缺乏有效的相

互作用，使用过程中铁物种的洗脱不可避免，因此，催

化活性会随循环使用次数的增加而大大减弱。这种情

况下，寻找与铁物种存在强相互作用的载体已成为促

进异相 Fenton 过程大规模应用的关键点，具有大比表

面积和强配位基团的聚合物纤维为这一问题的有效

解决带来了希望。

聚丙烯酸（PAA）作为一种富含羧基的可纺丝线性

聚合物[7-9]，通过湿法纺丝可将其制成具有大比表面积

的纤维材料，其又可利用羧基与铁离子间的配位作用

牢牢固定铁离子[10]，因此，以 PAA 纤维为载体可制得

异相 Fenton 催化纤维，其已在染料废水处理领域获得

应用[11]。尽管如此，由于 PAA 优异的亲水性，PAA 纤维

在水环境中易溶胀，从而导致铁离子浸出，同时造成

催化活性衰减。聚乙烯醇（PVA）作为一种富含羟基的

线性聚合物，其侧链的羟基可与 PAA 的羧基发生酯化

反应，进而交联 PAA 大分子链[12]，最终在改善 PAA 纤

维耐水性的基础上赋予 PAA 纤维优异的应用性能。

PAA 纤维为一维材料，其最终的规模应用应以织物形

态进行，这种情况下，通过经纬编织技术设计一种以

PAA 纤维为纬线、以聚酯纤维为经线的二维织物，其

中，聚酯纤维为织物提供力学支撑，铁离子配位 PAA
基 Fenton 催化纤维为织物提供催化 H2O2 氧化分解染

料的活性位点，而纵横交错的疏松多孔结构则为过滤

染料废水创造了条件，由此可有效推动 PAA 基 Fenton
催化纤维在染料废水处理领域的应用。

本文首先引入 PVA 改性 PAA，制备耐水性铁离

子配位 PAA 纤维；随后采用经纬编织技术设计功能织

物，探究功能织物作为过滤介质处置染料废水的能

力；为进一步减少应用过程中铁离子的洗脱，将氧化

石墨烯（GO）和抗坏血酸引入改性后的 PAA 纺丝液

中，制备具有截留铁离子能力的湿纺纤维；并以其为

纬线，以聚酯纤维为经线编织用于截留铁离子的织

物。将上述 2 种织物简单叠加后处理染料废水，研

究叠加织物处理 MB 水溶液的性能，并分析 MB 水溶

液的脱色机理，以期推动织物在染料废水处置方面

的应用。

convenience for the preparation and application of fabric. The fabric has a loose and porous structure袁 enabling it
to act as a filtration medium for the stable decolorization of MB aqueous solution under gravity-driven conditions袁
with a flux of 11.5 L/渊m2窑h冤 during a 480 min operation period. The PVA-modified iron ion-coordinated PAA
fibers in the fabric provide active sites for the efficient decolorization of MB aqueous solution袁 which can catalyze
H2O2 to generate hydroxyl radicals 渊窑OH冤. The fabric relies on窑OH to non-selectively oxidize and decompose MB袁
resulting in a MB decolorization rate of 98.2% and a TOC removal rate of 83.0%. In contrast袁 the PVA-modified
PAA fibers in the fabric can trap eluted iron ions袁 reducing the average iron ion leaching concentration of the fil鄄
tration unit to only 0.8 mg/L and ultimately improving the application performance of the filtration unit.

Key words：poly渊acrylic acid冤渊PAA冤曰 polyvinyl alcohol渊PVA冤曰 functional fabric曰 fabric superimposition曰 methylene
blue渊MB冤 treatment

22- -



第 6 期

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

试剂：丙烯酸（AA），化学纯，上海市麦克林化学试

剂有限公司；过氧化氢（H2O2，质量分数 30%）、盐酸羟

胺（HONH3Cl）、浓硫酸（H2SO4，质量分数 98%），均为分

析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司；马来酸酐

（MA）、过氧化苯甲酰（BPO），均为分析纯，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；氢氧化钠（NaOH），分析纯，

天津市风船化学试剂科技有限公司；无水氯化铁

（FeCl3），化学纯，国药集团化学试剂股份有限公司；氯

化亚铁（FeCl2·4H2O），分析纯，上海展云化学试剂有限

公司；氧化石墨烯（GO），工业级，常州昂星新型碳材料

有限公司；抗坏血酸（C6H8O6），试剂级，上海泰坦科技

股份有限公司；亚甲基蓝（MB）、邻菲罗啉（C12H8N2·
H2O），均为化学纯，天津市天新精细化工开发中心；聚

乙烯醇（PVA），分析纯，安徽皖维集团有限公司；聚酯

纱线（40S/2），义乌明荣线业有限公司；去离子水，天津

蓝洋工业用水经营部。

仪器：Gemini SEM500 型热场发射扫描电子显微

镜，德国 Zeiss 公司；BX43 型成像显微镜，日本 Olym-
pus 公司；YG026 型电子单纤维强力仪，温州际高测试

仪器有限公司；Avio 200 型电感耦合等离子体发射光

谱仪，美国 Perkin Elmer 公司；BT100L 型蠕动泵，保定

雷弗流体技术有限公司；TU-1810 型紫外可见分光光

度计，北京普析通用仪器有限公司；JC200DM 型接触

角测试仪，上海中辰数字技术设备有限公司；NEXSA
型 X 射线光电子能谱仪，美国 Thermofish Scientific 公

司；JES-FA200型电子顺磁共振，日本 JEOL公司；TOC-
L CPH 型总有机碳分析仪，日本 Shimadzu 公司。

1.2 织物制备

1.2.1 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维的制备

根据文献[11]合成 PAA；将 PVA 与 27.0 g 去离子

水混合，并将混合物静置 12 h，使 PVA 充分溶胀，在

93 益下磁力搅拌混合物 2 h，使 PVA 完全溶解；将 3.0 g
PAA 加入上述 PVA 溶液中，并在 85 益下磁力搅拌混

合物，直至 PAA 完全溶解，冷却至室温，并静置 12 h
以除去气泡。将上述溶液以 0.7 mL/min 的流速泵入孔

径为 0.42 mm 的单孔喷丝头，使从喷丝头挤出的细流

在由 400.00 g 去离子水、120.00 g 浓硫酸、60.56 g
FeCl2·4H2O 和 5.49 g FeCl3 组成的凝固浴中凝固为细

丝；同时在凝固浴中执行铁离子配位反应（4 h），将制

得的长丝切断成 2 cm 的短纤维，拉伸后在真空干燥箱

中进行紧张热定型处理，定型时间与温度分别为 5 h
和 100 益，最终获得 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维。

将上述未添加 PVA 且拉伸 16 倍的铁离子配位 PAA
纤维命名为 F0；将添加占 PAA 质量 2%的 PVA 并拉伸

14 倍的铁离子配位 PAA 纤维命名为 F1；将添加占

PAA 质量 3%的 PVA 并拉伸 14 倍的铁离子配位 PAA
纤维命名为 F2。
1.2.2 具有截留铁离子功能的纤维的制备

将 0.015 g GO 与 20.00 g 去离子水混合，在室温

下磁力搅拌混合物 30 min，随后超声分散 30 min；将
0.09 g PVA 与 7.00 g 去离子水混合，并将混合物静置

12 h，使 PVA充分溶胀，在 93益下磁力搅拌混合物 2 h，
使 PVA 完全溶解；随后将 PVA 溶液与 GO 分散液混

合，并在室温下磁力搅拌 30 min，向 PVA、GO 混合液

中加入 3.000 g PAA 和 0.015 g 抗坏血酸，并在 85 益下

磁力搅拌混合物直至 PAA 和抗坏血酸完全溶解；将溶

液冷却至室温，静置 12 h 以除去气泡；按上述方法制

备纺丝细流，并在由 400 g 去离子水和 120 g 浓硫酸组

成的凝固浴中凝固纺丝细流；2 h 后将所得纤维切断

成 2 cm 长的短纤维，经 20 倍拉伸后在真空干燥箱中

于 60 益下紧张热定型 12 h，制备具有截留铁离子功能

的纤维 F3。
1.2.3 功能织物的制备

采用经纬编织技术制备功能化平纹织物。其中，

完全以聚酯纤维为经、纬线编织的织物命名为 MP；以
聚酯纤维为经线、以 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维

F2 为纬线编织的织物命名为 MC；以聚酯纤维为经线、

以具有截留铁离子功能的纤维 F3 为纬线编织的织物

命名为 MR。织物制备流程如图 1 所示。

1.3 测试与表征

1.3.1 纤维性能测试

（1）元素分析：利用 NEXSA 型 X 射线光电子能

谱仪分析纤维样品表面的元素。

（2）力学性能：利用 BX43 型成像显微镜在室温

下测量纤维的直径，然后利用 YG026 型电子单纤维

强度测试仪以 10 mm/min 的速率拉伸 10 mm 长的纤

维，获得应力-应变曲线，根据式（1）和式（2）计算断裂

图 1 织物制备流程

Fig.1 Flowchart of fabric preparation

纺丝液
湿法纺丝

聚酯纤维

PAA 纤维
成品织物

静置一定时间
高倍拉伸初

生纤维

真空干燥箱
紧张热定型

PAA 纤维
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强度：

A = 仔r2 （1）
P = F

A （2）
式中：A 为纤维的横截面积（mm2）；P为纤维的断裂强

度（MPa）；F为纤维的断裂强力（N）。
（3）溶胀率：将已知质量的干纤维浸入 100 mL 去

离子水中，间隔一定时间后用滤纸去除表面水分，重

新称量纤维质量，根据式（3）计算溶胀率：

G = m1 - m0
m0

伊 100% （3）
式中：G 为纤维的溶胀率（%）；m1 为溶胀后纤维的质

量（g）；m0 为初始纤维的质量（g）。
（4）吸附铁离子性能：将已知质量的纤维 F3 浸入

铁离子溶液中，室温下磁力搅拌使纤维 F3 充分吸附铁

离子，利用 Avio 200 型电感耦合等离子体发射光谱仪

分析给定时间间隔内溶液中的铁离子浓度，并利用式

（4）计算纤维 F3 的铁离子吸附容量：

q =（Ca - C）伊 Vm
m （4）

式中：q 为纤维 F3 对铁离子的吸附容量（mg/g）；Ca 为
铁离子的初始质量浓度；C 为吸附后溶液中的铁离子

质量浓度（mg/L）；Vm 为铁离子溶液的体积（L）；m 为纤

维 F3 的质量（g）。
（5）纤维催化性能：室温下将 10 mL 质量浓度为

20 mg/L 的 MB 水溶液加入到 30 mL 玻璃小瓶中，并量

取 2 滋L H2O2 至玻璃小瓶中；称取 0.06 g 纤维，并将其

加入到上述 MB 水溶液中，不断振荡玻璃小瓶；利用

TU-1810 型紫外可见分光光度计监测目标溶液在

664 nm 波长下的吸光度值；通过式（5）计算 MB 水溶

液的脱色率（DE）以评价纤维的催化性能。当 DE 高于

90%时，记录反应时间，随后将纤维从玻璃小瓶中取

出，并用滤纸吸干纤维表面残留的水分，重复上述步

骤使纤维脱色新的 MB 水溶液，以评价其重复使用性。

在每次使用结束后用移液枪从玻璃小瓶中取 1 mL 脱

色后的 MB 水溶液，根据文献[11]方法按照式（6）和式

（7）计算纤维试样的平均铁离子浸出浓度。

DE = C0 - C1
C0

伊 100% （5）
Ci = A i - 0.043 290.232 43 伊 100% （6）

TLAII =
n

i=1
移Ci

n （7）
式中：DE 为脱色率（%）；C0 为初始 MB 水溶液的质量

浓度（mg/L）；C1为脱色后MB水溶液的质量浓度（mg/L），

MB 水溶液的浓度根据浓度与吸光度的标准曲线求

得；Ci 为纤维试样在每个循环周期中浸出的铁离子质

量浓度（mg/L）；A i 为容量瓶中混合溶液在 510 nm波

长下的吸光度；TLAII 为若干个循环周期的平均铁离

子浸出质量浓度（mg/L）；n 为循环周期数。

（6）自由基测定：利用 JES-FA200 型电子顺磁共

振波谱仪（EPR）监测 MB 脱色过程中产生的羟基自

由基。

1.3.2 织物性能测试

（1）表面形貌：采用电沉积法在样品上喷金，利用

Gemini SEM500 型热场发射扫描电子显微镜（FESEM）

在 10.0 kV 的加速电压下观察样品的形态结构。

（2）织物厚度：利用测厚仪在 5 个不同位置测量

织物的厚度，计算平均值，以描述织物的厚度。

（3）织物密度：将指定尺寸的织物沿经向或纬向

剪开，通过计算 10 cm 长织物中纱线根数来描述织物

的经、纬密度。

（4）织物紧度：可反映织物中经、纬线排列的紧密

程度，分为经向紧度和纬向紧度，根据式（8）和式（9）
计算经向、纬向紧度：

ET = dT
a 伊 100% （8）

EW = dW
b 伊 100% （9）

式中：ET 和 EW 分别为经向、纬向紧度；dT 和 dW 分别为

经线和纬线的直径（mm）；a和 b 分别为相邻 2 根经线

或纬线之间的平均中心距离（mm）。
（5）织物平方米克重：称取指定尺寸织物的质量，

并根据式（10）计算平方米克重：

W = G
S （10）

式中：W 为织物平方米克重（g/m2）；G 为织物的质量

（g）；S 为织物的面积（m2）。
（6）收缩率：室温下将一定尺寸的织物完全浸入

100 mL 去离子水中，10 min 后再次测量其纬向长度，

并利用式（11）计算收缩率：

Sb = La - Lb
La

伊 100% （11）
式中：Sb 为织物纬向的收缩率（%）；La 为收缩前织物纬

向的长度（cm）；Lb 为收缩后织物纬向的长度（cm）。
（7）水接触角：利用配备有高分辨率 CCD 摄像机

的 JC200DM 型接触角测试仪在室温下测量织物多个

位置的水接触角，计算平均值以描述平纹织物的亲疏

水性，并记录水滴完全润湿平纹织物的时间。

（8）应用性能：以 20 mg/L 的 MB 水溶液模拟染料

废水，利用平纹织物过滤、净化染料废水。将 50 滋L
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H2O2 水溶液加入到 250 mL 质量浓度为 20 mg/L 的

MB 水溶液中，将平纹织物裁剪成所需的形状与尺寸，

放入织物夹持器中，通过夹持器的串联构建不同的过

滤单元。将仅由 1 层 MP 组成的过滤单元命名为 U-0；
将仅由 1 层 MC 组成的过滤单元命名为 U-1；将由 1
层 MC 和 1 层 MR 组成的过滤单元命名为 U-2；将由 1
层 MC 和 2 层 MR 组成的过滤单元命名为 U-3；将由 2
层 MC 和 2 层 MR 组成的过滤单元命名为 U-4。利用

BT100L 型蠕动泵将上述 MB 水溶液泵入容器中，容器

位于织物夹持器顶部，并用塑料管与织物夹持器相

连，在重力作用下 MB 水溶液流经平纹织物，平纹织物

在催化 H2O2 氧化分解 MB 的同时截留洗脱的铁离子，

脱色染料废水，同时有效降低水体中的铁离子浓度，

达到排放标准。过滤装置示意如图 2 所示。

每隔 40 min 利用 1.3.5 节所述方法分析滤液中

MB 浓度，并计算脱色率和平均铁离子浸出浓度，利用

式（12）计算通量：

J = V f
（A f 伊 tf）

（12）
式中：J为 MB 水溶液的通量（L/（m2·h））；V f 为给定时

间间隔内收集的滤液体积（L）；A f 为平纹织物的面积

（m2）；tf 为过滤时间（h）。
利用 TOC-L CPH 总有机碳分析仪测量初始 MB

水溶液和滤液中的总有机碳（TOC）含量，并根据式

（13）计算 TOC 去除率。

T = D0 - Di
D0

伊 100% （13）
式中：T 为 TOC 去除率（%）；D0 为初始 MB 水溶液中

的 TOC 质量浓度（mg/L）；Di 为滤液中的 TOC 质量浓

度（mg/L）。

2 结果与讨论

2.1 PVA添加量对纤维性能的影响

图 3 所示为不同 PVA 添加量下所得铁离子配位

PAA 纤维的力学性能以及耐水性能测试结果。

由图 3（a）可以发现，随 PVA 添加量的增加，铁离

子配位 PAA 纤维断裂强度提高，断裂伸长率先增加后

减小。与未添加 PVA 制得的铁离子配位 PAA 纤维相

比，添加 3%PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维的断裂强

度提高了 32.9%，断裂伸长率降低了 12.6%。断裂强度

高有利于后续织物编织工序的进行，而由高断裂伸长

率纤维编织的织物在后续应用过程中易变形，因此，

添加 3%PVA 制得的铁离子配位 PAA 纤维更适应于

后续应用。

本研究添加 PVA 的主要目的是改善铁离子配位

PAA 纤维的耐水性能。由图 3（b）可以发现，未添加

PVA 制得的铁离子配位 PAA 纤维其溶胀率高达

367.9%，而添加 3% PVA 制得的铁离子配位 PAA 纤维

其溶胀率仅为 186.9%，降低了 49.2%。这一结果表明，

PVA 的引入可以有效改善铁离子配位 PAA 纤维的耐

水性能。这与高温真空条件下 PVA 能与 PAA 大分子

链发生酯化反应，进而交联 PAA 有关[13]，正是由于酯

化交联，在添加适量 PVA 情况下铁离子配位 PAA 纤

维亦获得了满足编织要求的力学性能，为后续编织织

物创造了条件。

图 4 所示为 PVA 改性 PAA 纤维 F3 吸附铁离子

性能测试结果。由图 4 可以发现，PVA 改性 PAA 纤维

F3 利用羧基与铁离子间的配位作用吸附溶液中的铁

图 2 过滤装置示意

Fig.2 Schematic of filtration device

原 MB 水溶液

蠕动泵
织物夹持器

滤液

容器

F2
样品

（a）力学性能

80
60
40
20
0 F1F0

44.7

65.8
52.9

72.1
59.4 57.5

80
60
40
20
0

F2
样品

（b）溶胀率

500
400
300
200
100

0 F1F0

367.9
255.1

186.9

图 3 PVA添加量对铁离子配位 PAA纤维性能的影响

Fig.3 Effect of PVA addition amount on properties of iron
ion-coordinated PAA fibers
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离子，随着纤维在铁离子溶液中浸渍时间越长，纤维

吸附容量值越大，这为相应织物具备截留铁离子功能

创造了先决条件。

2.2 编织织物的结构与性能

2.2.1 结构参数

测试可知，本文 3 种编织织物的结构参数如表 1
所示。由表 1 可以看出，不同织物具有相似的经纬密

度、经向紧度、平方米克重与厚度。

2.2.2 亲水性与耐水性

编织所得织物的水接触角、浸润时间和织物在水

环境中的尺寸稳定性如图 5 所示。

由图 5（a）可以发现，完全由聚酯纤维编织的织物

MP 的水接触角为 105.7毅，水浸润时间高达 420 s，表明

聚酯纤维编织的织物呈疏水性，不利于水处理应用；

引入 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维后制得的织物

MC，其水接触角接近 39.1毅，不足 1 s 内水可将其润湿；

由于抗坏血酸对 GO 的还原使纤维 F3 的亲水性减

弱 [14-15]，将纬线换为纤维 F3 后编织织物 MR 的水接触

角增至 63.1毅，但仍亲水，且水仅需 4.4 s 即可润湿织

物。织物 MC 和 MR 的亲水性为水体在短时间内充分接

触织物创造了条件，其有望用于染料废水处理。由图 5
（b）可知，织物 MP 不收缩，而织物 MC 和 MR 的收缩率

分别为 25.1%和 2.9%，可利用织物的收缩特性来优化

织物的孔结构，进而提升水体与织物的作用时间，赋

予织物处理染料废水的能力。

2.2.3 织物过滤单元的污水处理性能

图 6 所示为织物构建过滤单元的应用结果。

6
时间/h

8
6

4
2
0 51

图 4 纤维 F3 的铁离子吸附容量

Fig.4 Iron ion adsorption capacity of fiber F3

32 4

样品 MP MC MR
经线 聚酯 聚酯 聚酯

纬线 聚酯 F2 F3
经线直径/滋m 291.8 291.8 291.8
纬线直径/滋m 291.8 200.2 149.1

经向密度/（根·（10 cm）-1） 69 80 65
纬向密度/（根·（10 cm）-1） 670 665 886

经向紧度 21.5 19.4 22.5
纬向紧度 90.7 58.8 52.9

平方米克重/（g·m-2） 258.8 261.8 872.1
厚度/mm 0.70 0.59 0.47

表 1 织物的结构参数

Tab.1 Structural parameters of fabrics

MR
样品

（a）水接触角和浸润时间

120
100
80
60
40
20
0 MCMP

420

105.7毅

0.6

39.1毅

4.7

63.1毅
600

400

200

0

MR
样品

（b）收缩率

30

20

10

0 MCMP

0

25.1

2.9

图 5 织物的水接触角、润湿时间和收缩率

Fig.5 Water contact angle，wetting time and shrinkage
ratio of fabrics
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（a）脱色率
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样品

（b）平均铁离子洗脱浓度与通量

9
6
3
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U-3
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图 6 过滤单元的MB脱色率、平均铁离子洗脱浓度与通量

Fig.6 MB decolorizing efficiency，total leaching amount of
iron ions，and flux of filtration unit
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0
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由图 6 可知：

（1）以 1 层织物 MP 为过滤介质（U-0）时，初始滤

液的 MB 脱色率仅为 35%，随运行时间的延长，MB 脱

色率逐渐降低，最终织物 MP 失去脱色 MB 水溶液的能

力，这表明聚酯织物 MP 难以用于脱色 MB 水溶液。

（2）以 1 层织物 MC 为过滤介质（U-1），可在 480
min 连续运行过程中脱色 70%以上的 MB。尽管如此，

织物 MC 在过滤 MB 水溶液过程中会流失大量的铁离

子，连续运行 480 min 后滤液中平均铁离子浸出质量

浓度达 2.8 mg/L。铁离子的洗脱不仅会导致活性组分

的流失，而且会对水资源造成二次污染。因此，减少铁

离子损失对于织物应用性能的提升具有重要意义。

（3）在织物 MC 下方叠加 1 层以纤维 F3 为纬线制

得的织物 MR 来截留铁离子（U-2），可使 80%以上的

MB 脱色，但滤液中平均铁离子浸出质量浓度降至 2.3
mg/L。这一结果表明，在织物 MC 下方叠加 1 层织物 MR
可有效改善仅由织物 MC 组成的过滤单元 U-1 的应用

性能。由图 4 可知，纤维 F3 可以利用羧基与铁离子间

的配位作用吸附溶液中的铁离子，这导致以纤维 F3 为
纬线制备的织物 MR 被赋予了铁离子截留功能。当上

层织物中的铁离子被洗脱下来时，织物 MR 依靠其大

比表面积以及配位作用可以快速吸附溶液中的铁离

子，从而抑制整个过滤单元中铁离子的流失。

（4）在织物 MC 下方叠加 2 层织物 MR 构建过滤单

元 U-3，U-3 至少可脱色 92%的 MB，其滤液中平均铁

离子浸出浓度降至 0.7 mg/L。然而，480 min 连续运行

过程中 MB 脱色率仍会衰减。

（5）为进一步稳定过滤单元的性能，将 2 层织物

MC 和 2 层织物 MR 结合起来，构建更先进的过滤单元

U-4，其在整个运行期内约 100%的 MB 被脱色，而溶

液中平均铁离子浸出浓度也仅为 0.8 mg/L，远低于本

课题组之前工作报道的相关数值[16]。尽管如此，虽然过

滤单元 U-4由更多织物组成，但其通量为 11.5 L/（m2·h），
相比过滤单元 U-0 的通量 12.0 L/（m2·h）并未显著降

低。这一结果表明，织物层数不会显著影响过滤单元

的通量，显然这与织物具有相似的质地结构有关。织

物作为过滤介质应用时，在相同条件下必然具有相似

的通量，但纬线 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维的引

入赋予织物良好的脱色效果，纤维 F3 则赋予织物截留

铁离子的能力。

综上所述，通过简单叠加构建新型过滤单元可显

著提升织物对染料废水的处理效果，为染料废水规模

治理提供了新思路。

2.2.4 织物应用前后的形貌结构变化

织物 MC 和 MR 应用前后的 FESEM 图像如图 7 所

示，应用后其结构参数如表 2 所示。

由图 7 可以看出，经向相对稀疏的聚酯纤维为平

纹织物提供强度保证，纬向紧密排列的 PAA 基纤维为

平纹织物提供特殊的功能位点，2 种纤维垂直交叉，按

照平纹组织规律起伏变化，形成疏松多孔的织物，这

种结构对稳定织物通量至关重要[17-18]；与此同时，基于

织物 MC 和 MR 的亲水性和收缩性，MB 水溶液流经织

物的瞬间就会润湿织物，并使织物因遇水纬线收缩而

变得相对致密。

由图 7可知，相较应用前，运行 480 min时，织物 MC
中相邻经线之间的中心距离由最初的（1 130 依 40）滋m
减小到（817 依 35）滋m，相邻纬线之间的中心距离亦由

最初的（413 依 68）滋m 减小到（386 依 67）滋m；织物

MR 相邻经线之间的中心距离由（1 674 依 67）滋m 变为

（1 353 依 44）滋m，相邻纬线之间的中心距离由（289 依
73）滋m 变为（240 依 60）滋m。由表 2 可知，相较应用前，

应用后织物 MC 的经密、经向紧度、纬密、纬向紧度、平

方米克重和厚度分别增加了 62.5%、73.7%、5.3%、

45.7%、266.8%和 37.3%；而织物 MR 的经密、纬密、经

（a）初始 MC （b）MC 运行 480 min

（c）初始 MR （d）MR 运行 480 min
图 7 应用前后织物MC和MR的形貌结构

Fig.7 Morphological structures of fabrics MC and MR

before and after application

1 130 滋m

413 滋m
200 滋m

1 674 滋m
289 滋m

200 滋m

817 滋m

386 滋m
200 滋m

1 353 滋m

240 滋m
200 滋m

表 2 应用后织物MC和MR 的结构参数

Tab.2 Structural parameters of fabrics MC and MR after
application

参数

织物密度/
（根·（10 cm）-1） 紧度/% 平方米克重/

（g·m-2）� 厚度/
mm�

经密 纬密

MC 130 700 33.7 85.7 960.4 0.81
MR 70 980 29.2 72.4 922.6 0.53

经向 纬向
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向紧度、纬向紧度、平方米克重和厚度分别增加了

12.3%、16.3%、60.4%、45.0%、14.2%和 19.1%。由此可

以看出，由于织物 MC 收缩率大于织物 MR，应用过程中

织物 MC 较织物 MR 收缩更为剧烈，结构变得更为致

密，有利于 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维与 MB 水

溶液接触、反应，为脱色创造了条件；而织物 MR 仍然

保持疏松多孔结构，这一结构变化为铁离子截留纤维

吸附铁离子、降低过滤单元铁离子洗脱量创造了条

件。特别重要的是，应用 480 min 后织物 MC 与 MR 表面

均未见破损，这表明·OH 的强氧化性不会对聚合物基

质包括 PVA 与 PAA 造成有效破坏。

2.3 织物脱色MB机理探讨

2.3.1 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维的 MB 脱色机理

为揭示织物 MC 对染料废水的脱色机理，本文首

先采用 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维 F2 对 MB 水溶

液进行处理，结果如图 8 所示。

由图 8 可以发现，PVA 改性铁离子配位 PAA 纤

维可在 7 min 内脱色 MB 水溶液，致使 MB 脱色率高

达 90%以上，循环使用 80 次后，脱色率仍未见明显衰

减，这与铁离子的浸出量极低以及 H2O2 还原纤维中

Fe3+至 Fe2+（式（14））而 Fe2+催化 H2O2 生成羟基自由基

（式（15））有关。

Fe3+ + H2O2寅 Fe2+ + HO2·+ H+

K1 = 0.001~0.010 M-1S-1嗓 （14）
Fe2+ + H2O2寅 Fe3+ + OH- +·OH
K2 = 40~80 M-1S-1嗓 （15）

对 PVA 改性铁离子配位 AA 纤维表面的元素进

行分析，结果如图 9 所示。

由图 9 可知，PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维 F2
确实负载有铁离子。众所周知，铁离子能催化 H2O2 生
成·OH[19]，而·OH 能非选择性地矿化有机染料，由此可

以推断，PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维主要依靠

Fenton 氧化机制脱色 MB 水溶液。因此，PVA 改性铁

离子配位 PAA 纤维被用作纬线制备织物时便将这种

优异的脱色 MB 能力赋予织物。

为验证上文推断，对不同水体系进行了 EPR 测

试，结果如图 10 所示。

由图 10可知，将H2O2与 PVA改性铁离子配位PAA
纤维共同引入水中后，EPR 谱图产生了 DMPO 与·OH
加合物的典型信号峰，相对强度比为 1 颐 2 颐 2 颐 1[20-21]。
这一结果证明，PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维基于

Fenton 氧化机理脱色 MB 水溶液。这种情况下，织物

MC 势必也依托 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维的

Fenton 氧化机理脱色 MB 水溶液。

2.3.2 织物 Mc 的 MB 脱色机理

不同体系中的 MB 脱色率如图 11 所示。
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图 8 PVA改性铁离子配位 PAA纤维的催化性能

Fig.8 Catalytic performance of PVA-modified iron ion-
coordinated PAA fibers
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图 9 PVA改性铁离子配位 AA纤维的 XPS谱图

Fig.9 XPS spectrum of PVA-modified iron ion-coordinated
PAA fibers
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Fig.10 EPR spectra
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Fig.11 Decolorization rates of MB aqueous solution by
different systems
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表 4 性能比较

Tab.4 Performance comparison among filtration media

样品 MB 水溶液 H2O2/mg MR/（mg·mL-1） MBDE/% OT/min TLAII/（mg·L-1） TOC/% 参考文献

U-4 20 mg/L 250 mL 55 0.22 98.2 480 1.0 83.0 本文工作

M-5-2 20 mg/L 200 mL 44 0.22 96.8 300 8.2 70.3 [16]
D-H-Md15 膜 20 mg/L 400 ml 88 0.22 92.3 300 — 87.4 [22]

GO/MIL-88A（Fe）膜 10 mg/L 50 mL 17 0.34 97.9 120 — — [23]
PVDF@CuFe2O4 膜 100 mg/L 50 mL 444 88.8 92.1 400 — — [24]

由图 11 可知，H2O2 的直接氧化作用不能引发 MB
水溶液脱色；MC 虽可依靠吸附作用脱色 84%的 MB，
但需 40min接触才能达到这一脱色率，若仅接触 2 min，
依靠简单的吸附作用织物 MC 只能使 25.3%的 MB 脱

色；当含有 H2O2 的 MB 水溶液与织物 MC 接触时，2 min
内 MB 脱色率可达 95.2%。在实际过滤过程中，含有

H2O2 的 MB 水溶液流经织物的时间是极短的，因此，

在过滤 MB 水溶液过程中织物 MC 主要依靠 Fenton 氧

化作用而非吸附作用脱色 MB。
2.3.3 过滤单元的 MB 脱色

众所周知，TOC 去除率可以直接反映矿化程度

（氧化程度），在表征降解效果时与 COD 拥有同等效

力。不同运行时间条件下过滤单元 U-4 的 TOC 去除

率如表 3 所示。

由表 3 可知，在整个运行周期内，过滤单元 U-4
的平均 TOC 去除率可达 83.0%，这说明当含有 H2O2
的 MB 水溶液流经过滤单元 U-4 时，大部分 MB 被

Fenton 链式反应产生的·OH 氧化成 CO2 和 H2O。因

此，Fenton 氧化机理是 MB 脱色的主要机制，脱色机理

示意如图 12 所示。由图 12 可以看出，织物简单叠加

构建的过滤单元显示出自身的优越性。表 4 为过滤单

元与其他处理介质的比较。由表 4 可以发现，与其他

介质相比，通过叠加织物组装的过滤单元具有 H2O2 用
量低、MB 脱色率高、运行时间长、铁离子浸出率低、

TOC 去除率高等优点，有助于染料废水的处理，有望

在该领域得到广泛应用。

图 12 织物脱色MB机理示意

Fig.12 Schematic of MB decolorization mechanism of fabric
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重力驱动

MB 矿化

铁离子截留

超低铁离子浸出
H2O+CO2+无色的小分子物质

运行时间/min TU-4/%
040 96.7
120 89.8
200 87.3
280 81.9
360 76.4
480 66.0

运行期间平均值 83.0

表 3 过滤过程中总有机碳去除率

Tab.3 Removal efficiency of TOC in filtration process

注：MR 为 H2O2 质量与 MB 水溶液体积之比（mg·mL-1）；MBDE 代表 MB 脱色率（%）；OT 为运行时间（min）；—指未提及。
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3 结 论

本研究利用 PVA 改性 PAA，改善铁离子配位PAA
纤维的耐水性能，并采用经纬编织技术成功制备了用

于处置染料废水的功能织物，结果表明：

（1）与未改性铁离子配位 PAA 纤维相比，添加

3% PVA 制备的铁离子配位 PAA 纤维拥有更优异的

力学性能和耐水性能，其断裂强度和断裂伸长率分别

达 59.4 MPa 和 57.5%，溶胀率降低了 49.2%，这为

PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维用作纬线编织织物奠

定了力学基础，而改善的耐水性能则为织物在水环境

中应用提供了便利。

（2）PVA 改性铁离子配位 PAA 纤维具有催化H2O2
生产羟基自由基的能力，而羟基自由基可非选择性地

氧化分解 MB，因此，由 PVA 改性铁离子配位 PAA 纤

维为纬线、聚酯纤维为经线编织的平纹织物可作为

过滤介质，依靠 Fenton 氧化作用处置 MB 水溶液，在

480 min 过滤操作中，MB 脱色率可达 70%以上，在染

料废水处理领域显现出应用潜力。

（3）以铁离子截留纤维为纬线、以聚酯纤维为经

线编织具有截留铁离子功能的织物，将其与上述

Fenton 催化功能织物叠加，并用于处理染料废水。织

物的疏松多孔结构有利于铁离子截留纤维与水溶液

接触，为过滤单元截留铁离子提供便利；织物简单叠

加构建的过滤单元 U-4 在通量为 11.5 L/（m2·h）的条

件下可以矿化 83.0%的 MB，MB 脱色率可达 98.2%，在

整个运行周期内，平均铁离子浸出浓度仅为 0.8 mg/L。
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