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摘要：采用流变相前驱物法制备锰锌铁氧体磁性催化剂，将自制的磁性催化剂用于催化降解废弃涤棉混纺物。

通过熔点、傅立叶变换红外光谱、质谱对降解产物进行表征。结果表明，降解产物主要为对苯二甲酸二乙二醇酯

(BHET) 单体，最高回收率达 82%，回收的棉纤维物理力学性能没有破坏，催化剂可回收重复利用多次。
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Abstract ：Mn-Zn ferrite magnetic catalyst was synthesized by the rheological phase reaction. Home-made catalyst was used 
for catalytic degradation of cotton-polyester blended fabric. The melting point，flourier transform infrared spectrometer(FTIR)，
ion mass spectrometry were adopted to characterize and analyze the degraded products. The results show that BHET is degradation 
products of polyester. The highest recovery rate of BHET is up to 82%. The mechanical and physical properties of reclaimed cotton 
fiber are not damaged. The catalyst can be repeatedly used.
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据估算，我国每年约有 2 000 万 t 以上的纺织废

弃物产生，绝大部分未能有效回收利用。废弃纺织

品被作为垃圾丢弃、焚烧、填埋，既浪费资源又污染

环境。目前，乙二醇 (EG) 回收废弃聚对苯二甲酸乙

二酯 (PET) 已经实现工业化 [1]。利用少量的乙二醇

作溶剂，废涤棉混纺物在合适的固体催化剂催化下，

可以实现废涤棉混纺物完全醇解 [2]。

锰锌铁氧体作为一种特殊晶型结构、磁性能极

佳的软磁材料，可作为一种可回收的绿色催化剂 [3]。

采用简单易行的流变相前驱物法 [4] 制备锰锌铁氧

体催化剂催化降解涤纶，可得到化工原料对苯二甲

酸二乙二醇酯 (BHET) 和没有破坏的棉纤维，实现

了废弃混纺织物的综合利用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

废弃涤棉混纺物：剪碎，清洗，低温烘干备用；

EG，硫酸锰、硫酸锌、硫酸铁、氢氧化钠：分析

纯，国药集团化学试剂有限公司。

1．2　仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet 360 型，

赛默飞世尔科技有限公司；

同步热分析仪：TG／DSC1 型，梅特勒 – 托利多

仪器有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–6510LA 型，日

本 JEOL 公司；

单纱强力机：HD021N 型，南通宏大实验仪器

有限公司；

熔点仪：B–545 型，步琦实验室设备贸易 ( 上海 )
有限公司；

马弗炉：KSS–XB 型，洛阳高新开发区天创实

验电炉厂；

质谱仪：ZAB–HS 型，英国 VG 公司；

电热恒温鼓风干燥箱：DHG–9023A 型，上海索

谱仪器有限公司。

1．3　实验方法

(1) 催化剂的制备 [5–6]。

按锰、锌、铁离子浓度之和与 [OH–] 浓度比为
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1 ∶3 要求称取物质。按要求称取铁、锌、锰的硫酸

盐，拌匀，加入稍过量的 NaOH 粉末研磨至细微，加

入混合溶液 ( 有机溶剂与蒸馏水质量比为 1 ∶4)，
于一定温度下缓慢搅拌浸泡，得到流变态胶状物，移

入反应器中，于 80℃的烘箱中反应 12 h 后，用热蒸

馏水浸洗、过滤，以除去可溶性硫酸盐，用 BaC12 检

测滤液中无硫酸根离子后用无水乙醇淋洗一遍，置

于烘箱中 80℃干燥，待其完全干燥后重新研碎放入

马弗炉内于 300℃左右煅烧 2 h，即得锰锌铁氧体粉

体。

(2) 废涤棉混纺物的预处理。

将废涤棉混纺物剪成碎片后洗涤干净，配置质

量浓度为 1% 的 NaOH 溶液，将其置入溶液中，浸泡

处理，持续 2 h，滤去 NaOH 溶液后，洗涤至中性，低

温烘干、封装备用。

(3) 涤纶回收率。

分别称取一定质量的预处理过的涤棉混纺物，

一定质量的催化剂，适量的 EG，于三口烧瓶中，油

浴，冷凝回流一定时间，反应完毕，冷却，趁热过滤得

到棉纤维。将反应后的液体倾入到盛有蒸馏水的大

烧杯中，搅拌，过滤，将滤液旋转蒸发，控制温度为

70℃左右，至一定体积时取出，冷冻 12 h 以上，直至

BHET 单体析出。抽滤，低温烘箱烘干，称重，重结

晶。计算 BHET 的回收率 X。
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式中：X——涤纶的回收率，% ；

 W0——反应前涤棉混纺物的质量，g ；

 W1——得到的 BHET 单体的质量，g ；

 70%——涤棉混纺物中涤纶初始质量分数。

反应方程式：
HOCH2CH2 OOC COOCH2CH2 n

OH +

(n 1) CH2OH

CH2OH
n

COOCH2CH2OH

COOCH2CH2OH
(4) 分析测试。

按照 GB／T 2910.11–2009 测定试样中棉纤维

质量分数为 30%，涤纶的质量分数为 70%。

催化剂的 SEM 分析：取一小部分的催化剂，断

面喷金，SEM 观察并拍照。工作电压 15 kV，放大

100～10 000 倍。

熔点的测定：将样品 BHET 装入细管 4～6 mm
处，沿着玻璃管坠落夯实。设定一近似值，通过放大

镜观察样品变化情况，记录数据。

FTIR 分析测试：取少量样品 BHET 放在玛瑙

研钵中，加入少许干燥的 KBr 粉末，混合研磨均匀。

用不锈钢钥匙取混合样压片。将压制好的锭片于红

外灯下干燥，测试样品 FTIR 谱图。

质谱分析：将 BHET 溶解在甲醇中 ( 固液体积

比 1 ∶100)，用正离子源轰击所制备样品。

2　结果与讨论

2．1　催化剂的 SEM 分析

利用 SEM 对制备出的催化剂粉末进行形貌观

察，其照片如图 1 所示。

图 1　催化剂的 SEM 照片

从图 1 可以得到，锰锌铁氧体的粒子直径在 2
～3 μm 之间，是立方相结构，小部分粒子呈块状堆

积在一起，团聚现象比较严重。其次还可看到，锰锌

铁氧体部分表面覆盖着一些纳米颗粒。催化剂团聚

是因为锰锌铁氧体是软磁性粒子，相互吸引很难消

除，不可能像具有超顺磁性颗粒那样具有良好的分

散性 [7]。观察上图边缘仍可看到有大的粒径出现，

虽然不多，这表明要进一步优化反应工艺，尽可能避

免出现大的颗粒。

2．2　催化剂可重复使用次数

图 2 为催化剂使用次数与 BHET 回收率的关

系。锰锌铁氧体具有顺磁性，在外加磁场 ( 磁铁 )
的作用下易回收利用，是一种良好的绿色催化剂。

第一次使用锰锌铁氧体催化剂降解涤棉混纺物，

BHET 的回收率达到最大值 82%。随着使用次数的

增多，到第 5 次、第 6 次时，BHET 的回收率仍可达

到 78%。这表明，随着催化剂使用次数增多，催化

剂活性略微降低，但催化降解效果依然较好；催化
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图 2　催化剂使用次数与 BHET 回收率的关系
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剂至少可重复使用 6 次，节约了成本。

2．3　降解条件优化

(1) 反应温度对涤棉混纺物降解的影响。

取干净剪碎的涤纶布，加入 EG 溶剂中，在一定

时间不同温度下，观察涤纶在 EG 中的溶解度，当温

度在 170，180℃时，小部分的涤纶悬浮在溶剂内仍

没有降解；涤纶在 EG 的沸点 195，210℃能够完全

溶解，形成均一稳定的体系。

表 1 为反应温度对涤棉混纺物降解效果的影

响。由表 1 可得到，试验温度 170，180℃时，BHET
回 收 率 比 较 低，最 高 只 有 35% ；试 验 温 度 210℃

时，棉纤维易变黄，棉纤维发生细微的降解，影响了

BHET 回收率，达到 77% ；试验温度 195℃（EG 沸

点），BHET 的回收率最大，达到 80%。这是因为当

温度达到某一特定温度时，与低温时相比，涤纶分子

链段的活动变得更加剧烈，分子链段之间发生不规

则的抖动，这些抖动能够产生一些非常微小的空隙，

这些空隙能够让大量的 EG 分子进入。另外，此温

度下，棉纤维为白色，不影响棉纤维的回收利用。

综合来看，试验温度选用 195℃较为理想。
表 1　反应温度对涤棉混纺物降解效果的影响

试样编号 反应温度／℃ BHET 回收率／% 棉纤维颜色

1 170 10 白色

2 180 35 白色

3 195 80 白色

4 210 77 黄色

  注：涤棉混纺物∶EG ∶催化剂 =1 ∶3 ∶0.01 ( 质量比 )，油浴加热。

(2) 反应时间对涤棉混纺物降解的影响。

表 2 为反应时间对涤棉混纺物降解效果的影

响。从表 2 可以得到，随着反应时间的增加，涤纶逐

渐溶解在 EG 溶剂中，降解的产物越来越多，两个小

时的反应时间 BHET 的回收率已达到最大值 82%，

随着时间的延长 BHET 的收率不但没有增加，反而

下降了 2%，这说明 2 h 涤纶基本上降解完毕，故选

用 2 h 为最优反应时间。
表 2　反应时间对涤棉混纺物降解效果的影响

试样编号 反应时间／h BHET 回收率／% 棉纤维颜色

1 1 55 白色

2 1.5 78 白色

3 2 82 白色

4 2.5 79 白色

5 3 78 白色

  注：涤棉混纺物∶乙二醇∶催化剂 =1 ∶3 ∶0.01 ( 质量比 )，加

热回流。

(3) 催化剂的用量对涤棉混纺物降解的影响。

表 3 为催化剂的用量对涤棉混纺物降解的影

响。从表 3 可以得到，当催化剂加入量为涤棉混纺

物质量的 1% 时，大部分的涤纶已经降解，BHET 回

收率为 80%，加入量为 2% 时，BHET 回收率几乎没

变，为 81%，从节约催化剂使用量以及成本的角度

来看，催化剂锰锌铁氧体的用量为 1% ( 质量比 ) 即

可。
表 3　催化剂的加入量对涤棉混纺物降解效果的影响

试样编号 催化剂加入量 1)／% BHET 回收率／% 棉纤维颜色

1 0.5 73 白色

2 1 80 白色

3 2 81 白色

注：1) 催化剂加入量是指催化剂占加入涤棉混纺物的百分数。

涤棉混纺物∶EG=1 ∶3 ( 质量比 )，加热回流。

(4) 溶剂的用量对涤棉混纺物降解的影响。

EG 加入量过少不能把涤棉混纺物溶解，加入

过量 EG 不仅加重了回收溶剂的任务，而且易使降

解产物 BHET 流失。试验表明，选择固液比为 30 g
／L，溶液过滤时较容易也不浪费 EG。

2．4　降解后的涤棉混纺物的结构变化

图 3 为未降解的涤棉混纺物的 SEM 照片。图

4 为降解后的涤棉混纺物的 SEM 照片。

图 3　未降解的涤棉混纺物的 SEM 照片

图 4　降解后的涤棉混纺物的 SEM 照片

从图 3、图 4 可以看出，降解前的涤棉混纺物结

构密实，降解后出现许多细小的孔洞，这是由于涤纶

降解后留下的孔隙。但还可以看到，空隙大小不均，

一方面是由于混纺时不均造成，另一个方面就是部

分棉纤维过于密实，阻碍了降解进一步发生。

表 4 为涤棉混纺物降解前、后力学性能的对比。
           表 4　涤棉混纺物降解前、后力学性能的对比             %

试样 断裂强度的变异系数 断裂伸长率

降解前试样 12.5 15.7
降解后试样 11.4 14.8

从表 4 可以得到，降解前后的棉纤维断裂强度

变异系数下降 1.1%，断裂伸长率降低 0.9%，变化范
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围不是很大，降解前后的物理、力学性能几乎没有被

破坏，仍可使用。

2．5　BHET 的熔点测定

涤棉混纺物在 EG 溶剂中催化降解后，提纯得

到白色针状晶体，经过全自动显微熔点仪测试，其熔

点为 109～110℃，与纯净的 BHET 文献值一致，证

实了涤纶的催化降解产物为 BHET。

2．6　BHET 的 FTIR 谱图

图 5 是 BHET 的 FTIR 谱 图。 由 图 5 可 以 明

显看出 [7]，在 3 400 cm–1 处，是羟基的特征吸收峰，

由 羟 基 (O—H) 伸 缩 振 动 引 起。1 700 cm–1 处 强

的吸收峰是羰基 (C=O) 伸缩振动的特征吸收峰。

1 400 cm–1 处是苯环 C=C 的伸缩振动引起的吸收

峰，1 250 cm–1 处的吸收峰是由 Ar—O 伸缩振动吸

收引起。1 100 cm–1 处强的吸收峰是—O—的不对

称伸缩振动峰。875 cm–1 处的吸收峰由苯环的 C—

H 面外弯曲产生。上述吸收峰与之相对应的官能团

相符。证明了涤纶醇解产物为 BHET。

3000 2500 2000 1500 1000 500
cm 1

图 5　BHET 的 FTIR 图谱

2．7　BHET 的质谱图

一般说来，醇类分子离子峰都很弱，有的甚至

不出现分子离子峰，但能够检测出 M+1 峰。图 6 为

BHET 的质谱图。由图 6 可以推出，质荷比为 254.9
是 M+1 峰。而其中质荷比为其它值的峰是碎片离

子峰，如质荷比为 279.9 是 M+23 即加钠离子峰，

292.9 是 M+39 即加钾离子峰。

0 50 100 150 200 250 300 350
m Z

192.9
254.9

276.9

292.9

图 6　BHET 的质谱图

综上所述，由质谱图得出该化合物的分子量为
254，这与降解产物 BHET 的相对分子质量一致，同
时也进一步验证了降解产物为 BHET。
3　结论

(1) 采用流变相前驱物方法制备了磁性固体锰

锌铁氧体，SEM 分析表明，锰锌铁氧体表面覆盖着

纳米颗粒，表面团聚现象比较严重。催化剂可回收

重复利用多次。EG 溶剂下催化剂具有较好的催化

效果。

(2) 采用熔点、FTIR、质谱测试手段，确定了涤

棉混纺物醇降解后的产物经分离提纯后可以得到纯

的 BHET，最高回收率达到 82%。
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