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摘

 

要

:

应用高效液相色谱研究异双官能团

(

VS

/

MCT

)

型活性染料

C.I.ReactiveBlue194

在不同条件下的水

解行为及其水解动力学

,

结果表明

:

C.I.ReactiveBlue194

的两个活性基

VS

和

MCT

在碱性下均发生水解

,

染料的

主要水解产物有

3

种

,

即染料的

VS

、

MCT

活性基分别被水解及同时被水解的产物

;

同时

,

染料的水解过程中还伴随

有亚胺基桥基的断裂

。

研究同时证实了

C.I.ReactiveBlue194

的总水解反应为准一级动力学反应

,

随着

p

H

和温度

的增加

,

染料水解速率递增

。

关键词

:

活性染料

;

高效液相色谱

;

水解

中图分类号

:

TS193.1

   

文献标识码

:

A

活性染料是唯一能与纤维以共价键结合的反应性染料

,

其优异的性能已成为解决棉

、

毛

、

丝

、

麻等

天然纤维染色牢度问题的最有效途径

[

1

]

。

但活性染料由于其分子结构中活性基的存在

,

在上染纤维的

同时

,

水解反应不可避免

,

从而形成水解染料

,

影响染料利用率

,

从而影响色牢度

[

2

]

。

目前

,

单官能团

型或同双官能团型活性染料

[

3-6

]

的碱水解问题已有较多研究

,

而异双官能团型活性染料的碱水解问题

研究则较薄弱

。

异双官能团型活性染料含有两个不同的活性基

,

一氯均三嗪活性基

(

MCT

)

和乙烯砜

活性基

(

VS

)。

MCT

和

VS

这两类活性基具有不同的反应性能

,

主要表现为两者的活性大小

、

活性区

间

,

及其与纤维形成价键的稳定性等方面的不同

。

当

MCT

和

VS

活性基同时存在于染料母体上

,

活性

基性能的差异将带来异双官能团型活性染料复杂的水解反应性

,

同时染液中将存在多种形式的水解染

料

。

活性染料的母体和活性基之间一般通过亚胺基桥基连接

,

有文献报道称

,

亚胺连接基

[

7

]

在碱性介

质中能够发生离解

。

近年来活性染料的快速发展

,

多官能团型活性染料已逐步取代单官能团型活性染料

,

其中异双官能团型

活性染料以其非凡的活性和优异的性能成为多官能团型活性染料的主流

。

故研究异双官能型活性染料的水

解性能是必需和必要的

,

本研究选用异双官能团型活性染料

—

活性深蓝

M-2GE

(

C.I.ReactiveBlue194

),

应

用反相离子对高效液相色谱

(

HPLC

)

分离活性染料水解样品中各组分并对其定量分析

,

旨在为异双官能团

型活性染料在蛋白质纤维上的应用提供一定的理论指导依据

。

其染料分子结构式如图

1

所示

。

图

1

 

活性深蓝

M-2GE

(

C.I.ReactiveBlue194

)

的分子结构



1

 

实验部分

1.1

 

仪器与试剂

A

g

ilent1100

型高效液相色谱仪

(

美国

A

g

ilent

公司

);

p

HS-3C

精密

p

H

计

(

上海精密科学仪器有限公

司

);

数显恒温水浴振荡器

(

国华企业

SHA-C

)。

碳酸钠

、

碳酸氢钠

、

无水乙酸钠

、

冰乙酸

、

硫酸钠

、

四丁基溴化铵

、

醋酸铵等均为分析纯

,

乙睛为

HPLC

级

;

活性深蓝

M-2GE

为商品染料

。

1.2

 

HPLC

色谱条件

色谱柱

:

A

g

ilentZORBAXExtendC18

(

4.6×150mm

,

5

μ

m

);

流动相

:

A

为

100%

乙睛

,

B

为离子对去

离子水缓冲液

(

含

2mmol

/

L

四丁基溴化胺和

0.05mol

/

L

醋酸胺

);

梯度洗脱

;

流速

1.0mL

/

min

;

进样量

10

μ

L

;

柱温

30℃

;

检测波长

(

活性深蓝

M-2GE

)

598nm

。

1.3

 

染料的水解

配制不同

p

H

值的缓冲液

(

碳酸钠和碳酸氢钠缓冲体系

)

100mL

,

恒温水浴锅保温

,

加人准确称量的染

料

0.1

g

,

振荡

。

每隔数分钟取样

5mL

,

加人

20mL

p

H=4

冷的缓冲液

(

醋酸和醋酸钠缓冲体系

)

中

,

过滤

,

HPLC

分析

。

2

 

结果与讨论

2.1

 

峰的定性分析

在商品染料中

,

乙烯砜活性基

(

VS

)

以稳定性较高的

β

-

乙烯砜硫酸酯基形式存在

;

在碱性溶液中

,

β

-

乙烯

砜硫酸酯基发生消除反应生成真正的活性基团

—

乙烯砜活性基

。

C.I.ReactiveBlue194

具有两个不同的活性基

VS

和

MCT

,

染料水解时有仅

VS

发生水解的产物

Ⅲ

,

有

仅

MCT

水解的产物

Ⅳ

,

还有

MCT

和

VS

同时发生水解的产物

V

。

水解过程中

,

染料母体与活性基相连的

亚胺基桥基也会发生水解生成产物

Ⅵ

、

Ⅶ

。

这些产物的形成及先后关系通过高效液相色谱法可以进行实时

捕捉

,

以高效色谱图的形式展示

(

见图

2

),

从而探明活性染料水解的主要历程

。

高效液相色谱图纪录了在不同时间

、

温度

、

p

H

值下活性染料水解的色谱峰图

。

图

2

为

4

个时间段的色

谱图

,

均为在同一色谱条件下

,

不同反应时间内所得

。

在初始反应时间内

,

最主要的成分乙烯砜型染料

(

Ⅱ

)

的

VS

活性基发生水解

,

生成

Cl

—

D

—

SO

2

CH

2

CH

2

OH

(

Ⅲ

);

随着反应时间的延长

,

Ⅲ

成为体系中主要的水

解产物并继续水解生成

HO

—

D

—

SO

2

CH

2

CH

2

OH

(

V

),

Ⅱ

同时也逐步水解

,

生成

HO

—

D

—

SO

2

CH=CH

2

(

Ⅳ

)、

D

—

NH

2

(

Ⅵ

)、 (

Ⅶ

);

从图

3

可以看出

,

反应达到一定时间后

,

V

成为染液中最主要且含量最大的产物

,

并达到平衡

。

水解染

料

V

没有活性中心

,

不与纤维发生亲核反应

,

为失效染料

。

 

图

2

 

不同反应时间下活性深蓝

M-2GE

的水解

色谱图

(

p

H=11

、

t=80℃

)

   

图

3

 p

H=11

、

t=90℃

时

,

水解体系中染料及水解

产物的峰面积百分比随时间的变化曲线
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图

4

 

异双官能团型活性染料的水解反应机制

  

在本课题组前期关于一氯均三嗪活

性染料和乙烯砜型活性染料水解性能的

研究

[

3-4

]

基础上

,

根据本实验对

C.I.Re-

activeBlue194

水解行为的高效液相色

谱分析

,

对

C.I.ReactiveBlue194

的反

应机制作如图

4

描述

。

2.2

 

温度

、

p

H

值

、

时间对活性深蓝

M-

2GE

水解行为的影响

活性染料在碱液中的水解反应主要

由染料结构

、

温度

、

p

H

值

、

时间等因素决

定

,

这些因素同时也是实际染色过程中

影响染料水解性能的重要因素

。

表

1

列出了染料在不同温度和

p

H

值条件下处理

60min

时总水解染料的

峰面积百分比

。

由表

1

知

,

随着温度和

p

H

值的增加

,

水解染料的含量增加

;

温度

  

表

1

 

水解染料峰面积百分比随温度和

p

H

值的变化

(

t=60min

)

温度

/

℃

总水解染料峰面积百分比

/

%

p

H9

p

H10

p

H11

60

—

5.975 34.513

70

—

7.090 66.126

80 3.715 49.278 90.190

90 6.788 65.363 91.993

升高至

80℃

,

p

H

增大至

10

时

,

总水解染料的含量急剧增

加

,

较

p

H=9

时约增大

15

倍

。

这表明

,

温度和

p

H

值对染

料的水解影响较大

。

图

5

显示了

80℃

水浴加热

60min

时

,

不同

p

H

值下有

亲核能力的染料

(

有效染料

)

和完全水解的无亲核能力水解

染料

(

失活染料

)

的变化曲线

。

图

6

为

80℃

水浴加热

60min

时

,

染液中总水解染料随

p

H

值的变化曲线

。

综合

两图可见

,

在

80℃

水浴加热过程中

,

p

H

值为

9

时

,

有效染

料的含量在整个处理时间内变化幅度不大

,

含量很高

,

尤其是两个活性基都水解

,

即失活染料的含量很低

。

当碱性继续增强时

,

有效染料含量开始出现明显下降

,

同时总水解染料的含量开始较大增加

,

尤其是失活染

料的含量

,

以

p

H=11

时最为明显

。

显然

,

这主要是由于溶液中氢氧根负离子的含量加大

,

促进了染料与溶

液中氢氧根离子的亲核取代反应

,

在反应初期

,

主要是乙烯砜型活性基的水解

,

其后主要是一氯均三嗪活性

基的水解

;

碱性越强

,

乙烯砜型活性基水解越严重

。

图

5

 

不同

p

H

值条件下活性深蓝

M-2GE

的有效染料

与失活染料的变化曲线

(

t=80℃

)

   

图

6

 

活性深蓝

M-2GE

的总水解染料含量在不

同

p

H

值下随时间的变化曲线

(

t=80℃

)
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3

 

染料的水解动力学研究

研究染料的水解速率时

,

一般是用少量的染料在过量的碱液中进行

。

在碱性条件下

,

染料硫酸酯型很快

转变为乙烯砜型

,

随着时间延长

,

乙烯砜型染料不断水解

,

在研究染料的水解动力学时忽略硫酸酯型转变为

乙烯砜基型的反应仅考虑乙烯砜型染料水解

。

在碱性缓冲和溶液中水解

,

过量的碱性缓冲液可以保证亲核

试剂的浓度是恒定的

。

染料在碱性缓冲液中水解

,

反应体系中亲核离子

(

OH

—

)

的浓度视为常数

,

在恒温下

,

染料的总水解反应速率由下式决定

:

       

水解反应速率为

:

D+OH

→——

—

D—OH

—d

[

D

]/

dt=k

[

D

] (

1

)

对式

(

1

)

的两边积分

,

用色谱图中的积分面积代替染料的浓度

,

得到式

(

2

)

       

ln

[

D

0

]/[

D

t

]

=kt

(

2

)

式中

,[

D

0

]

和

[

D

t

]

分别为反应

0min

和

tmin

时经过一段时间水解后染料的色谱峰面积

。

图

7

 

活性深蓝

M-2GE

在

p

H=11

、

不同温度条件

下

ln

(

D

0

/

D

t

)

随时间

t

的变化关系

图

7

为

p

H

值为

11

,

不同温度下

ln

[

D

0

/[

D

t

]

随时间的变

化关系图

。

由图

7

及表

2

可见

,

一定

p

H

条件下

,

ln

(

D

0

/

D

t

)

与

时间

t

之间成较好的线性关系

,

且图

7

中直线的斜率与水解总

反应速率常数

k

非常吻合

,

表明该反应为准一级动力学反

应

[

6

]

;

同时还看出染料的水解受温度的影响较大

,

一定的

p

H

条件下

,

温度越高

,

水解愈明显

。

图

7

中曲线线性关系系数

(

R

)

的平方与总反应速率常数列于表

2

中

。

    

表

2

 

不同温度下曲线线性关系系数

(

R

)

的

平方与总反应速率常数

温度

/

℃

K

/

min

—1

R

2

60

1.19×10

—2

0.99753

70

3.03×10

—2

0.99903

80 6.51×10

—2

0.99957

90

1.01×10

—1

0.99983

由表

2

可见

,

温度升高

,

活性深蓝

M-2GE

总水解反应速率常数增加

,

即总反应速度增加

,

90℃

的总水解

反应速率常数远远大于

60℃

的总反应速率常数

,

约为

8.49

倍左右

。

这表明在一定的

p

H

值下

,

温度越高

,

水

解速率越快

,

水解越明显

。

这是因为温度较高时

,

染料的活性增强

,

活性基团发生离解作用的能力加强

,

染料

碳原子的正电性下降

,

染液中的氢氧根离子越易与活性基团发生亲核取代反应所致

。

4

 

结

 

论

a

)

C.I.ReactiveBlue194

的水解反应受温度

、

p

H

值和时间的共同影响

。

在温度高于

80℃

,

p

H

值大于

10

时

,

染料水解急剧

。

温度越高

,

p

H

值越大

,

水解越严重

。

b

)

C.I.ReactiveBlue194

在硫酸酯型形式染料完全转变为乙烯砜型形式染料后

,

染料的总水解反应表

现为准一级反应

;

水解速率常数随温度的增加而增加

,

90℃

时水解速率常数是

60℃

时的

8.49

倍左右

。

c

)

C.I.ReactiveBlue194

在碱性条件下水解

,

主要生成三种水解产物

,

分别为一氯均三嗪活性基

、

乙烯

砜型活性基水解及一氯均三嗪活性基和乙烯砜型活性基同时水解的产物

;

乙烯砜活性基碱水解较一氯均三

嗪活性基更严重

。
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