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摘
!

要"以邻'间'对硝基苯胺为重氮组分#

#7

!

H7

磺酸苯基"

7!7

甲基
7"7

吡唑酮为偶合组分#采用偶合'还原反应分

别合成结构相近但氨基位置不同的
!

种水溶性芳伯胺染料
A#

'

A$

'

A!

#利用质谱'红外光谱'核磁氢谱及紫外
7

可见

光谱等手段对染料结构进行验证(将染料
A#

'

A$

'

A!

分别通过常规酸性染料染色法'无醛低温染色法和
N,++360

反应染色法上染蚕丝织物#分别测定染色蚕丝织物剥色前后的
!

%

"

曲线#对比染色蚕丝织物的色深及各项色牢度(

结果表明$采用
N,++360

反应染色法#

A#

无法上染蚕丝织物#

A$

'

A!

能够上染蚕丝织物&与常规酸性染料染色法相

比#

A$

'

A!

采用
N,++360

反应染色法获得的色深更高#耐水洗和耐摩擦牢度更好(

关键词"蚕丝&芳伯胺染料&

N,++360

反应&水溶性染料&色牢度

中图分类号"
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蚕丝是一种性能优异的蛋白质纤维$其质地细

腻$手感柔软$具有良好的透气性能$在人类的日常

生活中有着广泛的应用%蚕丝织物虽然可用直接染

料&酸性染料&活性染料和金属络合染料进行染色$

但这些染色方法各有不足%直接染料和酸性染料上

染的蚕丝织物耐洗色牢度差%活性染料和金属络合

染料染色的织物耐水洗牢度较好$但活性染料在固

色工序中容易水解$产生大量有色废水$难以处理'

金属络合染料染色织物及染色残液中会残存大量的

重金属离子$对人体健康和环境造成危害%因此$探

究一种环境友好并且色牢度优异的染色方法对于蚕

丝纤维的应用发展具有一定的现实意义%

N,++360

反应是含有活泼氢的化合物"酸组分#

在醛类物质"醛组分#的参与下与二级胺或氨"胺组

分#发生缩合$生成
"

7

氨基化合物"

N,++360

碱#的有

机化学反应"见图
#

#$也被称作氨甲基化反应%目

前$

N,++360

反应在药物中间体及生物碱的合成中

具有广泛的应用价值(

#

)

%

图
#

!

N,++360

反应机理

!!

本课题组研究发现$

N,++360

反应在染整领域

同样具有良好的应用前景%众所周知$蚕丝属于蛋

白质纤维$是由
#F

种
#

7

氨基酸按照一定次序组成的

蛋白质链状大分子聚集体$而酪氨酸是仅有的一种

结构中存在苯酚侧基结构(

$

)的氨基酸"见图
$

#%由

于酪氨酸苯酚结构中羟基邻位具有较高的电子云密



度$可以与亲电试剂发生取代反应$因此可以借鉴

N,++360

反应原理$利用醛类物质"醛组分#的桥接

作用将酪氨酸残基"酸组分#和芳伯胺染料"胺组分#

通过共价键相连$实现对蚕丝纤维的
N,++360

反应

染色$其反应方程式如图
!

所示(

!

)

%

图
$

!

酪氨酸分子结构

图
!

!

芳伯胺染料对蚕丝的
N,++360

反应染色法反应通式

!!

N,++360

反应染色法不同于常规酸性染料染色

法$染料和蚕丝之间以*

P

*

>

*共价键结合$可以

有效改善蚕丝织物的耐湿处理牢度%本课题组曾以

对硝基苯胺为原料经过一系列反应合成了芳伯胺橙

色染料
A!

"见图
H

#$分别采用
N,++360

反应染色法

和常规酸性染料染色法上染蚕丝$研究发现$在相同

的染色条件下
N,++360

反应染色法获得的染色蚕

丝织物色深&色牢度更高(

H

)

%

图
H

!

合成目标染料的结构式

!!

为了深入研究
N,++360

反应染色法中芳伯胺

染料结构与染色性能之间的关系$本文选用硝基苯

胺为原料$与盐酸和亚硝酸钠反应得到重氮盐$再与

#7

"

H7

磺酸苯基#

7!7

甲基
7"7

吡唑酮偶合生成含有硝基

的酸性染料$之后将硝基还原为氨基(

"

)得到芳伯胺

染料%其中硝基苯胺选用邻&间&对硝基苯胺$分别

合成水溶性芳伯胺染料
A#

&

A$

&

A!

"见图
H

#%染料

A#

&

A$

&

A!

结构相近$仅伯氨基位置不同$分别位于

偶氮键的邻位&间位和对位处%将
A#

&

A$

&

A!

分别

利用常规酸性染料染色法&无醛低温染色法和
N,+7

+360

反应染色法上染蚕丝织物$测定并对比色深&

耐洗色牢度&耐摩擦色牢度等染色性能$分析染料结

构对
N,++360

染色效果的影响%
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实验部分
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实验材料与仪器

织物!

##$%"

电力纺练白坯 "

H%

4

+

J

$

#%

化学试剂!邻硝基苯胺&间硝基苯胺&对硝基苯

胺&盐酸&亚硝酸钠&尿素&无水碳酸钠&九水硫化钠&

无水硫酸钠&甲醛水溶液"

!E@%Q

$

H%@%Q

#&磷酸氢

二钠&磷酸二氢钾&

#7

"

H7

磺酸苯基#

7!7

甲基
7"7

吡唑

酮$以上均为市售分析纯%

仪器!

RPS7T-11<

离子肼质谱仪"美国
801*J(

公司#&

9?7$""%

紫外可见分光光度计"日本岛津公

司#&

95"&%7%$

振荡染色机"佛山市容桂瑞邦机电

设备厂#&

AO8OPBRBU&%%

测色配色仪"广州市艾

比锡科技有限公司#&耐摩擦牢度测试仪"东莞市东

城百飞检测仪器制品厂#%

#@$

!

染料的合成与表征

芳伯胺染料合成反应方程式如图
"

所示%

芳胺重氮化反应!

$"%JR

的三口瓶中加入
H%JR

V

$

B

$

#&JRVP-

$

%@%EJ(-

邻硝基苯胺"间硝基苯胺&

对硝基苯胺同理#"

D@&&

4

#$

E"W

加热至溶解$冷却至

%

$

"W

$将
#"JR

亚硝酸钠水溶液"含
"@#

4

>,>B

$

#

在
#"J3+

左右滴入烧瓶中$反应
!%J3+

%反应结束$加

尿素至反应液不再使淀粉
7

碘化钾试纸变蓝(

&

)

%将反应

得到的重氮组分放置冰水混合物中保存备用%

偶合反应!取
%@%EJ(-#7

"

H7

磺酸苯基#

7!7

甲

基
7"7

吡唑酮"

#E@EF

4

#$

!

4

>,BV

于
$%%JR

水中$

溶解过滤$取出一定量的滤液备用$在搅拌条件下向

盛有偶合组分的烧杯中滴加重氮组分$过程控制温

度在
%

$

"W

$

X

VF

左右$渗圈法检测滴加过程$滴

加完毕后继续反应
$0

$向反应液中加入
VP-

溶液

酸析至
X

VH

左右$用玻璃棒蘸取上述溶液滴于定

性滤纸上$采用渗圈法检测产物的析出情况$待全部

析出后$抽滤干燥%
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图
"

!

芳伯胺染料的合成路线

!!

硝基还原反应!

#%%JR

的三口烧瓶中加入
!%

JRV

$

B

$

%@%#J(-

上述干燥得到的偶合产物

"

H@%!

4

#$恒 温 至
E" W

%称 取
>,

$
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,

DV

$

B

"

H@F

4

#$

>,VPB

!

"

#@&F

4

#溶于
V

$

B

"

$"JR

#$以

%@"JR

+

J3+

左右的速率滴入反应烧瓶中$滴加完

毕后持续反应
H0

$冷却至室温$用冰醋酸酸析至产

物析出$同样采用渗圈法检测染料的析出情况$待析

出完全后$进行抽滤并真空干燥%

利用离子肼质谱&傅里叶变换红外光谱&核磁共

振氢谱对合成的
!

种染料
A#

&

A$

&

A!

的结构进行验

征$并采用紫外可见分光光度仪测定
!

只染料的最

大吸收波长%

染料
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!总收率!
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摩尔消光系数

摩尔消光系数是指浓度为
#J(-

+

R

时的吸光系

数$根据朗伯*比尔定律可知吸光度
$

与摩尔消光

系数
"

之间存在等量关系$即!

$Y

"

%&

$其中!

%

为测

试所用比色皿的厚度$

&

为测试溶液的浓度%本实

验所测试
A#

&

A$

&

A!

的染液浓度均为
#@%Z#%

GH

J(-

+

R

$比色皿厚度为
#6J

%

#@H

!

染色工艺及后处理实验

A#

&

A$

&

A!

&酸性黄
HH

种染料上染蚕丝$分别

按常规酸性染料染色法&无醛低温染色法&

N,++360

反应染色法染色$具体的染色工艺见表
#

%

!

第
#

期 范素菊等!基于
N,++360

反应的水溶性芳伯胺染料对蚕丝染色及性能研究



表
(

!

)(

#

)*

#

)+

#酸性黄
,

不同方法上染

蚕丝的染色工艺

名称
常规酸性染料

染料染色法

无醛低温

染色法

N,++360

反应染色法

染料+
Q

"

([.

#

$ $ $

染料
\

甲醛

"摩尔比#

G G #\!

X

V

值
H@" H@" H@"

浴比
#\E" #\E" #\E"

时间+
0 #@" #% #%

染色温度+
W D% !% !%

!!

皂洗工艺!蚕丝织物皂洗条件!

"

4

+

R

皂片$

&%W

下皂洗
!%J3+

%

#@"

!

剥色工艺

>

$

>

*二甲基甲酰胺"

ANT

#是一种溶解性极强

的非质子性极性溶剂$可以溶解大部分有机物%染料

和蚕丝之间的离子键在
ANT

中容易发生解离$但

ANT

不会破坏共价键(

E

)

%本课题组通过染色蚕丝织

物经
ANT

剥色的方法来检测
N,++360

反应染色法中

染料和蚕丝之间的结合方式%其中剥色温度为
E%

W

$剥色时间
!%J3+

$剥色浴比
#\E"

%

#@&

!

性能测试

#@&@#

!

耐洗色牢度测试

按照
]̂

+

8!D$#

*

$%%F

-纺织品 色牢度试验

耐洗色牢度.测试%

#@&@$

!

耐摩擦色牢度测试

按照
]̂

+

8!D$%

*

$%%F

-纺织品 色牢度试验

耐摩擦色牢度.测试%

*

!

结果与讨论

$@#

!

合成染料的紫外
7

可见光谱分析

合成染料
A#

&

A$

&

A!!

种染料的紫外
7

可见光

谱如图
&

所示$其对应最大吸收波长和摩尔消光系

数见表
$

%

图
&

!

染料的紫外
7

可见光谱图

表
*

!

染料的紫外
-

可见光谱分析

染料
#J,_

+

+J $

J,_

"

+"

R

,

6J

G#

,

J(-

G#

#

A# H!! %@FF

F@F%Z#%

!

A$ H%# %@F&

F@&&Z#%

!

A! H!H #@H!

#@H!Z#%

H

!!

由表
$

可知$

A#

与
A!

的
#

J,_

相差不大$但
A$

向短波方向有所移动$这主要是由于氨基取代位置

的不同$

A$

的氨基位于间位相对于邻位和对位位

置$对偶氮共轭体系的供电子能力减弱$发生蓝移%

$@$

!

合成染料的核磁共振谱图分析

染料
A#

&

A$

&

A!

结构中大部分氢在核磁谱图

中出现的化学位移相差不大$但
&

号位氢的化学位

移有所不同%

A#

&

A!

染料氨基位于偶氮键邻&对

位$供电子能力强$*

PV

*

>Y>

*键共振成*

PY

>

*

>V

键$

A#

由于邻位氨基的影响$使分子结构

中*

PY>

*

>V

上
&

号位氢活性增加与氘代氢进

行了交换$所以没有出现质子峰"见图
E

#%染料
A$

由于间位氨基供电能力的减弱使*

PV

*

>Y>

*

键共振成*

PY>

*

>V

键的能力减弱$而使其
&

号

位氢原子的化学位移向高场移动$出现在
H@DE

处

"见图
F

#%

A!

染料
&

号位氢原子的化学位移出现

在低场
#!@&H

处"见图
D

#%除此之外$由染料
A#

&

A$

&

A!

的核磁谱图可以发现$核磁谱图上除染料结

构本身的质子峰外$还有几条明显的杂质峰%

!

$@

"%

是
AN5B

的溶剂峰$其他均为合成染料或清洗

核磁管时引入的杂质峰(

F

)

$

!

!@!!

是水的质子峰'

!

$@FD

和
!

$@E!

是
ANT

甲基氢的质子峰'

!

$@%D

丙

酮甲基的质子归属'

!

#@D#

处是乙酸的甲基质子峰%

$@!

!

染色性能分析

三种方法对蚕丝染色$其剥色前后的
!

+

"

曲线

如图
#%

所示$其对应吸收波长处的
!

+

"

J,_

见表
!

$

比较图
#%

"

,

#中
A#

&

A$

&

A!

&酸性黄
HH

种染料常规

酸性染料染色法染色蚕丝剥色前的
!

+

"

曲线可知$

A#

&

A$

&

A!

染色蚕丝
!

+

"

J,_

与酸性黄
H

差异较大

"见表
!

#$这是因为与酸性黄
H

相比$合成的
!

只染

料分子内同时含有磺酸基和胺基$易形成内盐分子$

染料变为电中性$减弱了纤维与染料之间的亲和力$

也大大减少了进入蚕丝纤维内部的染料量$

!

+

"

J,_

因而减小"见表
!

#%

ANT

剥色后$

H

种染料的
!

+

"

曲线均接近于
%

$说明常规酸性染料染色法染色$染

料和蚕丝纤维之间结合不牢固%由图
#%

"

M

#中
H

只

染料的无醛低温染色法的
!

+

"

曲线可知$剥色前$

A#

&

A$

&

A!

染色蚕丝的
!

+

"

曲线也低于酸性黄
H

%

H

!!!!!!!!!!!!!!
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经
ANT

剥色后$

H

种染料染色蚕丝的色深均较低$

说明一般低温染色其染色效果不佳%对比图
#%

"

6

#

染料
N,++360

反应染色法的剥色后的曲线可知$

A$

&

A!

染色蚕丝的
!

+

"

曲线明显高于
A#

%说明在

相同染色条件下$

A#

经
N,++360

反应染色法无法

上染蚕丝$

A$

&

A!

可以上染蚕丝$

`

+

5

值较高$且
A!

优于
A$

%染色结果的差异主要是由于
!

种染料氨基

位置的不同$

A#

的氨基位于重氮键的邻位$其周围空

图
E

!

染料
A#

的核磁氢谱图

图
F

!

染料
A$

的核磁氢谱图

"
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图
D

!

染料
A!

的核磁氢谱图

图
#%

染色蚕丝织物的
!

+

"

曲线

&

!!!!!!!!!!!!!!

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
$%#&

年
!

第
!"

卷



间位阻较大"见图
H

#$阻碍了
A#

和蚕丝酪氨酸残基

之间
N,++360

反应的发生$使得染色效果较差%

A$

&

A!

相对于
A#

其氨基周围的位阻大大减小$有利于

N,++360

反应的发生%其次由于苯环与氨基的共轭

作用$使得
A$

中氨基氮原子周围的电子云密度低于

A!

$从
N,++360

反应机理上看(

D

)

$氨基的亲核性越强$

N,++360

反应就越易发生$所以
A!N,++360

反应染

色的效果优于
A$

%而酸性黄
H

染色的蚕丝剥色前后

色深变化较大$主要是因为酸性黄
H

染料结构中不含

氨基$无法和织物中酪氨酸残基发生
N,++360

反应$

染料和蚕丝之间以常规的离子键结合$经
ANT

剥色

后发生解离$故蚕丝剥色后色深较低%

表
+

!

,

只染料染色蚕丝剥色前后的
!

$

"

对比

染料
染色蚕丝

的
#J,_

+

+J

常规酸性染料染色法

剥色前 剥色后

N,++360

染色法

剥色前 剥色后

低温无醛染色法

剥色前 剥色后

A# H"% "@H# %@$D %@$! %@%E H@F! %@H%

A$ H%% "@EE #@%! D@&F H@FD H@$# %@&D

A! HE% &@#& %@FF #E@!F #!@"# "@H$ #@%$

酸性黄
H H%% #H@H$ %@#F #$@%E %@#! #$@#$ %@#!

!!

图
#%

"

,

#与
#%

"

M

#相比仅染色温度不同$剥色

前$图
#%

"

,

#中每只染料常规酸性染料染色法上染

蚕丝的
!

+

"

J,_

均高于图
#%

"

M

#中对应的无醛低温染

色法染色蚕丝的
!

+

"

J,_

"见表
!

#%这是因为染色温

度越高$纤维越易溶胀$染料越易进入纤维内部着

色$其色深越高%图
#%

"

,

#与
#%

"

6

#相比蚕丝染色方

式不同$对比剥色后
!

+

"

曲线可知$

A$

&

A!

的

N,++360

反应染色效果明显优于常规酸性染料染

色$而
A#

&酸性黄
HN,++360

反应染色的结果略低

于常规酸性染料染色%这主要是因为
A$

&

A!

N,++360

反应法染色$染料与织物间以共价键相连

结合稳定$

A#

和酸性黄
H

难以发生
N,++360

反应$

染料与织物间依旧以常规离子键结合$剥色过程中

易发生解离%图
#%

"

M

#与
#%

"

6

#相比$无醛低温染色

法和
N,++360

染色法$均为低温染色$唯一区别在

于甲醛的加入$对照染色蚕丝的
!

+

"

曲线可以发

现$

A$

&

A!N,++360

染色法染色蚕丝的色深明显高

于其无醛低温染色的蚕丝$酸性黄
H

两种方法染色

效果差别不大%说明水溶性芳伯胺染料的
N,++360

反应染色甲醛的加入是极为重要的%这是因为

N,++360

反应染色法是在
N,++360

反应的基础上

进行的$染料结构中的氨基和织物酪氨酸之间在甲

醛的桥接作用下以共价键的方式结合"见图
!

#$结

合方式稳定$即使经过
ANT

剥色后依旧具有较高

的色深%而对于无氨基的酸性染料$甲醛的有无对

染色的效果影响不大$进一步说明
N,++360

反应染

色法不适用于无氨基基团的酸性染料染色%

$@H

!

色牢度测试

由于染料
A#N,++360

反应染色法染色的蚕丝

织物颜色较浅$所以仅对染料
A$

&

A!

&酸性黄
H

染

色皂洗后的蚕丝织物色牢度进行对比$结果见表
H

%

表
,

!

色牢度测试结果

染料
!

+

"

J,_

染色方法
耐洗色牢度+级

原样变色 沾棉 沾蚕丝

耐摩擦色牢度+级

干 湿

A$ "@&H N,++360

反应染色法
H

$

" H H

$

" H

$

" H

$

"

A! #!@DH N,++360

反应染色法
H

$

" H H

$

" H

$

" H

$

"

酸性黄
H D@&!

常规酸性染料染色法
! H !

$

H !

$

H !

!!

由表
H

可以看出$染料
A$

和
A!

利用
N,++360

反应染色法染色得的蚕丝织物耐摩擦色牢度和耐水

洗色牢度均
"

H

$与酸性黄
H

的常规酸性染料染色相

比其效果得到了明显改善%

+

!

结
!

论

通过重氮化&偶合&还原反应合成的
!

种水溶性

的芳伯胺染料$经红外光谱&质谱&核磁氢谱&紫外
7

可见光谱等手段进行表征$验证了其分子结构的正

确性%

N,++360

反应染色法上染蚕丝的结果表明!

由于氨基周围空间位阻差异$

A#

无法通过
N,++360

反应染色法上染蚕丝$

A$

&

A!

能够上染蚕丝$且
A!

氨基的亲核性优于
A$

$故所得织物色深高于
A$

%

并且与常规酸性染料染色法相比$

A$

&

A!

采用

N,++360

法染成的织物更深$且染色条件温和$能耗

低$耐水洗性能好%故对于特定结构的染料!含有芳

E
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伯胺基&氨基碱性强&空间位阻小的水溶性染料$采

用
N,++360

反应染色法上染蚕丝无论是在节能还

是提高织物耐湿处理牢度上都是一个很好的选择%

参考文献"

(

#

)
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