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摘 要:乙二胺二邻苯基乙酸钠EDDHA-Na无磷环保,在碱性条件下对过渡金属离子螯合作用强,并具有优异的分

散性能,既能有效抑制漂白工作液中的 Mn2+、Cu2+、Fe3+对过氧化氢的过度激活,避免产生布面黄斑与氧漂破洞,也能悬

浮织物在漂白过程中脱落的各种杂质,防止污垢沉积于织物表面,导致织物色光暗淡和手感粗糙。以氯乙酸、乙二胺、癸

酰氯为原料,合成EDDHA-Na,测试产物的螯合与分散性能,并与 MgSO4共同应用于棉织物漂白工艺,试验结果表明

EDDHA-Na和 MgSO4以质量比5∶1复配可以获得最佳的漂白效果。
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  纺织品漂白液中的过渡金属离子如 Mn2+、Cu2+、

Fe3+都能催化过氧化氢剧烈分解,瞬间生成大量的过

氧自由基,这种氧原子具有高度氧化力,可以破坏纤维

中的C-H键,使纤维过度氧化引起黄变,甚至产生脆

损导致强力下降[1]。为此,在过氧化氢高温碱性漂白

过程中必须加入能螯合金属离子的稳定剂,抑制过氧

化氢的过快分解,从而提高织物的白度、手感及强力保

留率[2]。
乙二胺二邻苯基乙酸钠EDDHA-Na是一种含有

酰胺基团的大分子金属离子螯合剂,分子结构不含磷,
属于环保型螯合剂,可以与金属离子形成稳定的三元

环网状立体结构,络合金属后稳定常数大,即使在高温

碱性条件下,也难以离解出新的金属离子[3]。ED-
DHA-Na作为过氧化氢漂白稳定剂,既可以螯合过渡

金属离子,减少过氧化氢的无效分解,也可以通过氢

键、范德华力等作用分散悬浮污垢,防止因污垢的沉积

导致布面色光暗淡[4]。

1 试验部分

1.1 药品和仪器

药品:乙二胺(工业级,山东联盟化工集团有限公

司);27.5%过氧化氢(工业级,苏州菱苏过氧化物有限

公司);氢氧化钠(工业级,江苏永源化工有限公司);氯
乙酸(工业级,开封东大化工集团有限公司);邻氯苯酚

(工业级,常州宜旭化工新材料有限公司);EDTA、DT-
PA、HEDP、DTPMPA(工业级,上海喜赫精细化工有

限公司);无水硫酸镁(工业级,潍坊市华康硫酸镁厂);
全棉针织布(14.5tex×14.5tex,280g/m2,青岛凤凰

印染有限公司)。
仪器:高温高压小样染色机(石狮市洪顺印染机械

制造有限公司);YG026H多功能电子织物强力机(常
州市天祥纺织仪器有限公司);WSB-3A型电子数字白

度仪(武汉国量仪器设备有限公司);GL-5250A磁力搅

拌器(海门市其林贝尔仪器制造有限公司);TP602型

精密天平(苏州赛恩斯仪器有限公司)。

1.2 乙二胺二邻苯基乙酸钠的合成

将50g50%氯乙酸溶液加到150mL三颈玻璃烧

瓶中,在搅拌同时缓慢滴加8g乙二胺溶液,冷水控制

反应温度低于60℃以免发生爆聚,每隔5min补充3
mL三乙醇胺溶液,维持反应液的pH 值为碱性,反应

5~7h,反应液由澄清透明转变为乳白色并冷却至室

温静置熟化12h,冰醋酸调节pH值为中性,在室温下

搅拌并加入氧化金属型催化剂,缓慢滴加28g邻氯苯

酚,滴加完成后氮气置换两次并用氮气球保护,缓慢升

温至120℃,充分反应4~6h后,滴加三乙醇胺溶液

将产物pH值调整为中性,静置12h后得到红棕色乙

二胺二邻苯基乙酸钠EDDHA-Na,有效含量为40%~
45%。反应机理如图1所示。
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NH2CH2CH2NH2+2ClCH2COOH→HOOC-CH2NH2CH2CH2NH2CH2-COOH+2HCl
HOOC-CH2NH2CH2CH2NH2CH2-COOH+2NaOH→NaOOC-CH2NH2CH2CH2NH2CH2-COONa+2H2O

NaOOC-CH2NH2CH2CH2NH2CH2-COONa+2 →NaOOC-CHNH2CH2CH2NH2CH-COONa

+2HCl

Cl
OH

HO OH

图1 反应机理

1.3 EDDHA-Na的性能测试方法

1.3.1 Ca2+ 与 Mg2+ 螯合值

用分析天平准确称取1.00gEDDHA-Na于500
mL锥形瓶中,加入250g蒸馏水并充分搅拌均匀,用

0.1%氢氧化钠溶液调整待测液的pH值,然后用移液

管加入20mL1%浓度的Na2CO3 溶液,并充分搅拌均

匀。用0.10mol/L的CaCl2 或MgCl2 溶液滴定,溶液

由澄清透明转变为浑浊即为滴定的终点,以CaCO3 和

MgCO3 计算钙离子和镁离子的螯合值。

1.3.2 过渡金属离子螯合值

用分析天平准确称取1.00gEDDHA-Na样品并

用蒸馏水定容至500mL,加入0.1mol/L的EDTA·

2Na溶液,用0.1%氢氧化钠溶液调整待测液的pH
值,分别用0.1mol/L的NH4Fe(SO4)2标准溶液、0.2
mol/L的CuCl2 标准溶液、0.1mol/L的 MnCl2溶液、

0.1mol/L的 Zn(NO3)2 标准溶液滴定,分别测试

Fe3+、Cu2+、Mn2+、Zn2+的螯合数值。

1.3.3 分散性能

计算1.00gEDDHA-Na能分散碳酸钙的质量来

表征分散性。

1.3.4 过氧化氢分解率

采用高锰酸钾滴定法计算过氧化氢分解率。

1.3.5 织物漂白工艺

工作液组成:32%液碱6g/L,毛效提升剂FMEE
3g/L,精练剂FMES4g/L,渗透剂PAS-802g/L,

50%过氧化氢4g/L,稳定剂xg/L。
工艺流程:织物98℃一浴退煮50min,浴比1∶

6,80℃和常温水各洗2道,排液后加入过氧化氢和片

碱,98℃漂白40min,常温水洗烘干后用DSBD-1型

电子 数 字 白 度 仪 测 试 白 度,参 照 国 家 标 准 GB/T
3917.1—2009用 YG026H 多功能电子织物强力测试

机,测量纬向撕破强力,并计算强力保留率。

2 结果与讨论

2.1 EDDHA-Na的螯合与分散性能

螯合分散剂在中性条件下有最佳的螯合与分散效

果,随着碱性的提高,工作液中存在的 OH- 会优先结

合金属离子,使金属离子脱离螯合剂的束缚,螯合剂的

螯合能力随pH值的升高呈下降趋势[5]。为了彻底去

除棉籽壳和浆料,棉型织物的过氧化氢漂白工艺一般

是在碱浴中进行[6],因此测试了乙二胺二邻苯基乙酸

钠EDDHA-Na在碱性条件下的螯合与分散性能,数据

见表1。

通过表1数据可知,乙二胺二邻苯基乙酸钠ED-
DHA-Na对Ca2+、Mg2+的螯合能力随pH值升高呈下

降趋势,pH>9后下降幅度较为明显,EDDHA-Na对

过渡金属离子的螯合性能随着pH值升高下降幅度缓

慢,对Zn2+和Cu2+的螯合性能比较稳定,受pH 值的

影响较小。由此可知EDDHA-Na对Ca2+、Mg2+的螯

合耐碱性较差,对Cu2+、Fe3+、Zn2+、Mn2+的耐碱性较

好,有助于在强碱浴中控制过氧化氢的分解。在分散

力方面,EDDHA-Na分散性能随pH值的升高变化较

小,这有助于在碱性漂白工作液分散悬浮各种杂质,不
仅提高白度,对毛效也有一定的提升效果。

2.2 EDDHA-Na对过氧化氢分解率的影响

配制5g/L过氧化氢工作液,螯合剂EDDHA-Na
的浓度为2g/L,在过氧化氢工作液中加入10ppm
Ca2+、10ppmMg2+、5ppmFe3+、2ppmCu2+、2ppm
Mn2+,用氢氧化钠调整不同的pH 值,温度恒温95
℃,磁力搅拌器恒温搅拌40min后测量过氧化氢的残

余量并计算过氧化氢残余率。
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表1 不同pH值条件下的螯合与分散值

pH=7 pH=8 pH=9 pH=10 pH=11 pH=12

螯合值/(mg·g-1) CaCO3 1581.5 953.3 536.5 280.4 250.0 239.7

MgCO3 6035.9 5507.2 2862.7 1461.8 644.4 327.2

Cu(OH)2 280.5 281.3 282.1 271.8 250.2 247.4

Fe2O3 503.7 309.9 295.2 287.9 250.9 222.3

MnCO3 750.5 502.7 407.1 330.3 350.7 333.4

ZnCO3 400.4 356.6 352.6 350.4 320.7 340.3
分散值/(mg·g-1) CaCO3 187.71 184.01 202.30 187.68 190.19 164.26

表2 不同pH值条件下的过氧化氢残余率 单位:%

NaOH用量/(g·L-1) 0 2 4 6 8 10

空白 13.19 0.12 0.01 0.01 0.01 0.01

Na2SO3 25.74 21.66 5.28 1.33 0.01 0.01

EDTA·4Na 26.77 19.34 11.99 3.27 0.29 0.01

MA-AA·Na 15.13 14.59 14.74 3.95 2.41 0.33

EDDHA-Na 22.05 21.38 19.69 19.76 17.26 5.31

HEDP-2Na 23.38 20.16 18.10 16.93 13.49 9.85

DTPMPA-7Na 31.52 27.33 25.39 22.47 17.66 15.47

  通过表2可知,没有添加螯合剂的过氧化氢工作

液,即使在中性条件下,过氧化氢的分解也很迅速,40

min后过氧化氢残余13.19%。随着pH值的升高,过

氧化氢分解速度加快,40min后几乎没有过氧化氢残

留。在过氧化氢工作液中添加螯合剂后,在碱性条件

下过氧化氢的残余率都有提升,这说明无论是胶体吸

附型还是络合型的螯合剂,都可以捕捉金属离子,起到

抑制过氧化氢分解的作用,其中有机磷类的螯合剂如

HEDP-2Na、DTPMPA-7Na控制过氧化氢分解效果最

为理想,但这类螯合剂存在含磷不环保与分散力弱的

缺陷[7]。水玻璃、EDTA·4Na、马-丙酸共聚物耐碱性

较差,在强碱条件下几乎没有控制过氧化氢分解的效

果,其中水玻璃在碱性条件下还会生成坚硬硅垢,导致

面料手感粗硬,并需要对设备进行定期的停机清洗[8]。

EDDHA-Na在碱性条件下稳定过氧化氢效果明显好

于水玻璃、EDTA·4Na、马-丙酸共聚物,在8g/L的

碱用量条件下甚至好于HEDP-2Na。

2.3 EDDHA-Na对纯棉布漂白效果的影响

EDDHA-Na在碱性条件下能有效控制过氧化氢

分解,无磷环保,可以用来替代有机磷类螯合剂,实现

漂白废水的无磷排放。参照1.3.5工艺,测试不同用

量的螯合剂EDDHA-Na对漂白织物白度及强力保留

率的影响。

表3 不同用量的EDDHA-Na的漂白效果

EDDHA-Na用量
/(g·L-1)

白 度
/%

强力保留率
/%

H2O2 残留率
/%

0 75.77 87.31 1.36
0.5 78.92 91.29 11.38
1.0 80.05 92.58 13.96
1.5 81.77 93.25 13.55
2.0 81.82 93.20 17.13
2.5 82.06 93.15 16.08
3.0 82.07 93.09 17.30

  通过表3分析,没有添加螯合剂EDDHA-Na作为

氧漂稳 定 剂 的 漂 白 工 作 液,漂 白 后 棉 布 白 度 仅 为

75.77%,强力保留为87.31%,过氧化氢残余1.36%,

过氧化氢几乎全部分解,白度和强力指标均不理想。

工作液中添加EDDHA-Na作为氧漂稳定剂后,过氧化

氢在漂白结束后仍有高于10%的残余,说明螯合剂

EDDHA-Na捕捉金属离子控制过氧化氢的无效分解

是有效的。随着螯合剂EDDHA-Na用量的增加,棉布

的白度也相应提高,当EDDHA-Na用量高于1.5g/

L,棉布的白度、强力保留率提升缓慢,继续提高ED-

DHA-Na的用量意义不大,因此确定EDDHA-Na的

最佳用量为1.5g/L,用量约为过氧化氢的25%。

2.4 MgSO4对漂白效果的影响

乙二胺二邻苯基乙酸钠EDDHA-Na螯合金属作

用明显,对过渡金属离子有强烈的捕捉作用,但是对过
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氧化氢分解出的过氧自由基HOO·没有屏蔽作用,过
氧自由基HOO·属于无效氧化成分,会导致纤维发生

黄变与白度下降,出现氧漂破洞[9],一些胶体类物质可

以吸附过氧自由基,如 MgSO4在碱性条件下形成氢氧

化镁胶体,这种胶体带正电荷,具有类似海绵的结构,

微孔缝隙多,吸附能力强,不仅可以吸引带负电荷的

HOO-,形成 Mg2+(COO-)2 结构物,也可以吸附过

氧自由基HOO·,阻止HOO-和过氧自由基HOO·

与纤维接触[10]。MgSO4 和EDDHA-Na是两种不同

类型的螯合剂,有很好的协同增效作用,EDDHA-Na
在碱性条件下具有优异的分散与悬浮作用,可以将氢

氧化镁胶体均匀分散在漂白工作液中,抑制相互聚集,

避免絮凝沉淀,增加氢氧化镁胶体对过渡金属离子的

吸附面积。根据2.3试验得出EDDHA-Na最佳用量

为1.5g/L,继续添加不同用量的 MgSO4,分析 Mg-
SO4 的用量对漂白白度的影响。

表4 MgSO4 对漂白效果的影响

MgSO4 用量
/(g·L-1)

白 度
/%

强力保留率
/%

H2O2 残留率
/%

0 81.63 82.35 14.30
0.1 83.21 81.63 17.56
0.2 84.79 82.70 17.19
0.3 84.95 82.82 15.64
0.4 84.73 82.35 17.59
0.5 84.68 82.91 16.06
0.6 83.31 82.25 17.11

  根据表4分析,漂白工作液中添加 MgSO4 后白度

从81.63%提高到84.95%,过氧化氢残留率也有提

高,对织物的强力保留率影响不明显。MgSO4 用量

0.3g/L有最佳的白度值,继续提高 MgSO4 用量对漂

白效果提升不明显,高用量镁盐会形成大量胶体极易

发生絮凝沉淀,起不到稳定过氧化氢的作用,并且这种

镁盐胶体沉淀在织物上,会产生染色色斑。由此可知,

MgSO4 的 最 佳 用 量 为 螯 合 剂 EDDHA-Na用 量 的

20%即可,两者复配后既有螯合作用,又具有吸附功

能,有最佳的协同与增效作用。

3 结 论

(1)以氯乙酸、乙二胺、邻氯苯酚为原料,在金属氧

化物的催化下,制得有效含量40%~45%的乙二胺二

邻苯基乙酸钠EDDHA-Na,产物在pH值中性条件下

Ca2+螯合值为1581.5mg/g,Mg2+螯合值为6035.9
mg/g,Cu2+ 螯 合 值 为 280.5 mg/g,Fe3+ 螯 合 值 为

503.7mg/g,Mn2+螯合值为750.5mg/g,Zn2+螯合值

为400.4mg/g。EDDHA-Na对碳酸钙的分散力为

181.71mg/g。乙二胺二邻苯基乙酸钠 EDDHA-Na
在碱性条件下也具有优异的螯合性能,随着pH 值的

升高,对铜、铁、锰、锌离子等过渡金属的螯合值几乎没

有变化。
(2)乙二胺二邻苯基乙酸钠EDDHA-Na与 Mg-

SO4 有良好的协同作用,能同时络合金属离子和吸附

过氧自由基 HOO·。通过试验确定了乙二胺二邻苯

基乙酸钠EDDHA-Na与 MgSO4 的质量比为5∶1可

以获得最佳的漂白效果,EDDHA-Na与 MgSO4 体系

可以替代传统的硅酸钠和有机磷类氧漂稳定剂,杜绝

硅垢和减少含磷废水排放。
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除火灾和爆炸所带来的隐患。

4 结束语

纺织企业的防爆是一个系统工程,除了日常管理,
还涉及防爆设备、防爆技术等方面。纺织生产工序有

十多个,根据现场调研,主要防爆部位在前纺的清梳车

间的除尘室,重点在除尘机组和相关的除尘风管这部

分。通过现场测试,发现除尘机组粉尘浓度远小于爆

炸浓度下限,但为了防止发生意外,还需要定期检查和

清理风管和除尘机组,安装防爆装置,增加火花探测和

熄火系统,这样才能彻底消除火灾和爆炸这类的安全

隐患。
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ResearchonDustConcentrationDistributionandExplosion-proof
MeasuresofTextileFactoryDustRemovalUnits

CHENBo1,GOUYongfu1,YANSuqian2,MAOZhenhai1,ZHANGShuili1

(1.Xi'anTextileGroupCo.,Ltd,Xi'an710025,China;

2.Xi'anPolytechnicUniversity,Xi'an710048,China)

  Abstract:Mostofthedustincottontextileenterprisesiscombustibledust.Whenitreachesthedangerousconcentrationofexplo-

sionandhasenoughoxygen,anexplosionaccidentwilloccurwhenencounteringanopenflame.Thehoneycombdedustingunitwith

potentialsafetyhazardsintheclear-cutcardingworkshopofcottontextileenterpriseswasinvestigated.Thedustconcentrationinside

theunitwastested.Theminimumdustconcentrationofthefirstlevelwas2.968mg/m3(forpolyesterfiberproduction),andthe

maximumwas32.261mg/m3(forcottonfiberproduction),bothofwhichwerelowerthanthelowerdustexplosionlimitof50g/m3.

Thesecondlevelwasfarbelowthanthelowerexplosionlimit,anddidnotreachtheexplosionhazardconcentration.However,inor-

dertoreducetheriskofexplosion,itwasrecommendedtoinstallanexplosionventingdeviceinthedustremovalunit,andaddspark

detectionandflameoutsystemstocompletelyeliminatethepotentialsafetyhazardsofexplosion.

Keywords:clear-cutcardingworkshop;dust;explosion-proof;lowerlimitofexplosionconcentration;explosionventingdevice
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SynthesisofEthyDiaminedhephenAcetic-Na
andApplicationinHydrogenPeroxideStabilizer

YUXingkai,WEIJiegang
(ShanghaiXiheFineChemicalCo.,Ltd.,Shanghai201620,China)

  Abstract:EDDHA-Nahasstrongchelatingabilityonheavymetalionsunderalkalineconditionsandtheexcellentdispersionprop-

erties,whichisenvironmentallyfriendly.ItcannotonlyeffectivelyinhibittheMn2+,Cu2+,Fe3+activotinghydrogenperoxideinthe

bleachingsolution,avoidthegenerationofyellowspotsandtheholesbyoxygenbleachingonthefabricsurface,butalsodispersethe

variousimpuritieswhichfalloffduringthebleachingprocess.EDDHA-Nacanpreventthedepositionofdirtonthesurfaceofthefab-

ric,whichcanleadtothegraycolorandcoarsenessoffabric.EDDHA-Nawassynthesizedfromethylenediamine,chloroaceticacid

anddecylchloride.Thechelatinganddispersingpropertiesweretested.Theresultsshowedthatthebestbleachingeffectcouldbeob-

tainedbyaddingEDDHA-Naandmagnesiumsulfatewiththeratioas5∶1.

Keywords:phosphorus-free;EDDHA-Na;magnesiumsulfate;hydrogenperoxidestabilizer;whiteness
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