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要!将自制的反应性苯并三唑类紫外线吸收剂
9>7OT

单独或与
R,+,;(-

活性染料同浴上染羊毛织物$结

果表明!经毛用反应性紫外线吸收剂
9>7OT

上染的羊毛织物具有较好的紫外线防护效果!并且具有一定的耐洗牢

度$与染料同浴上染时!紫外线吸收剂
9>7OT

和
R,+,;(-

活性染料对羊毛的上染率%固色率都略有下降!两者间表

现出一定的竞染作用$

关键词!羊毛(苯并三唑(紫外线吸收剂(紫外线防护(活性染料

中图分类号!

8IK%$?#"%

!!!

文献标识码!

J

(

!

引
!

言

人类追求舒适生活的脚步不断地加快$促进了

冰箱)空调等工业产品的发展$导致了地球臭氧层的

破坏$从而使太阳光中的紫外线照射量和强度日益

增大$严重危害人类生命健康)地球生物安全和各种

材料的耐用性%在进入大气层太阳光中紫外线占

CCH

$其中紫外线中的
L

波段"即
!"$

"

B!$+G

的

中波段紫外线#不仅具有致癌性$也是导致很多高分

子材料光降解的主要原因&

%

'

%

羊毛是一种天然的蛋白质纤维$羊毛纺织品具

有柔和的光泽)优良的弹性)丰满的手感及良好的保

暖性)耐磨性等%但是作为蛋白质纤维$羊毛容易受

太阳光照射易泛黄)褪色%而近年来出于对紫外线

的恐惧$人们也开始关注起了羊毛服装的紫外线防

护功能&

!7C

'

%商品羊毛用水溶性紫外线吸收剂$如

LJ5Z

公司的
9:3+)-N5#$

"二苯甲酮的磺化产物#

以及
U3̀,

公司的
U3̀,.,;<O

"

!7

羟基苯基苯并三唑

的磺化产物#常用于羊毛织物以及织物上染料的光

保护$但其耐洗性能较差%本文将实验室自制的紫

外线吸收剂上染到羊毛织物上$水洗多次以后仍具

有较好的紫外线防护性能$既可以保护人体免受紫

外线的伤害又能减轻羊毛纺织品的光致降解%

!

!

实验部分

%?%

!

实验材料及仪器

织物!羊毛平纹织物"

%D$

4

+

G

!

#%

染料及助剂!自制的紫外线吸收剂
9>7OT

*冰

乙酸)醋酸钠)硫酸铵)氨水均为分析纯试剂*染料

R,+,;(-T1E!\

)

R,+,;(- 1̂--(b#\

)

R,+,;(-L-)1

B\

由
P)+<;G,+

公司提供%

仪器!

NT'7%$CD

高温高压染样机"上海摩尔自

动化控制设备厂#*

U,*

=

C$

紫外
!

可见分光光度仪

"美国
>,*3,+

公司#*

R,G,E,"$$

紫外
!

可见
!

近

红外分光光度仪 "美国
M1*a3+7W-G1*

公司#*

5ZK$$MR95

计算机测色配色仪"美国
],<,U(-(*

公司#*雷磁
MP57BU

Y

P

计"上海精密科学仪器有限

公司#%

%?!

!

实验方法

%?!?%

!

织物的前处理

C$

4

羊毛平纹织物在
C$

"

K$Q

下$用
!

4

+

R

的

净洗剂
!$"

溶液清洗处理
B$G3+

$浴比
%SC$

$冷水



漂洗$晾干%

%?!?!

!

上染的配方及工艺&

K7&

'

紫外线吸收剂)

R,+,;(-

染料上染羊毛织物的

工艺曲线见图
%

%其工艺配方为
R,+,;(-

染料

$?$CH

"

(b.

#$紫外线吸收剂
AH

"

(b.

#$醋酸钠
#H

"

(b.

#$硫酸铵
#H

"

(b.

#$氨水
BH

"

(b.

#$阿白格
L

!H

"

(b.

#$醋酸调节
Y

P

值$浴比为
%S!$$

%

图
%

!

上染工艺曲线

%?!?B

!

水洗方法

采用
NT'7%$CD

高温高压染样机$将紫外线吸

收剂上染后的
C

块羊毛织物"各为
%

4

#固定在试样

架的金属圈上$并将其绷紧%用标准合成洗涤剂"上

海白猫专用化学品有限公司提供#配成
#

4

+

R

的洗

涤液$将各块羊毛织物分别放入盛有
!$$GR

洗涤

液的染杯中$在
C$Q

下洗涤
B$G3+

%

%?B

!

测试方法

%?B?%

!

R,+,;(-

染料)紫外吸收剂各自单独上染羊

毛织物上染率的测试方法

采用残液比色法$测定最大吸收波长下残液吸

光度%按下列公式计算!

Bg

"

%A%

%

+

%

$

#

h%$$H

"

%

#

式中!

%

$

(原液吸光度*

%

%

(残液吸光度%

%?B?!

!

R,+,;(-

染料固色率的测试方法

6g

&

%A

"

%

%

k%

!

#+

%

$

'

h%$$H

"

!

#

式中!

%

$

(原液吸光度*

%

%

(残液吸光度*

%

!

(

皂洗液吸光度%

%?B?B

!

紫外线吸收剂
9>7OT

固色率的测试方法

,

#紫外线吸收剂单独上染羊毛织物固色率的测

试方法

单独紫外线吸收剂上染羊毛织物的固色率与染

料单独上染羊毛织物的固色率测试方法相同%

`

#同浴上染时紫外线吸收剂固色率的测试方

法&

"

'

本实验采用双波长分光光度法测试同浴上染时

紫外线吸收剂的固色率$以紫外线吸收剂
9>7OT

和
R,+,;(-T1E!\

为例$根据紫外线吸收剂和

R,+,;(-

染料溶液在紫外区和可见光区的吸收光谱

来选定分析波长
&

%

和参比波长
&

!

$见图
!

%

图
!

中选定
&

%

作为分析波长$作
&

%

垂直于横坐

图
!

!

双波长的选取

标的垂线相交曲线
!

于一点$过此点作平行于横坐标

的直线与曲线
!

相交$此交点的横坐标为
&

!

%可见
&

%

和
&

!

为等吸光点%由此来确定
&

%

为紫外线吸收剂分

光光度法分析的分析波长$

&

!

为参比波长%

配置不同浓度的紫外线吸收剂$根据以上所得

的波长组合$绘制紫外线吸收剂双波长分光光度法

的标准工作曲线$用紫外可见分光光度仪测定残液

的吸收谱图$根据标准工作曲线得到紫外线吸收剂在

处理后溶液"残液和皂煮液#中的浓度$计算其在织物

上的含量$并进一步计算紫外线吸收剂的固色率%

根据紫外线吸收剂的标准工作曲线计算出紫外

线吸收剂的浓度$并求得固色率$计算公式如下!

固色率
g

%A

C

D

C

" #

%

h%$$H

"

B

#

式中!

C

%

和
C

D

(处理前后溶液的浓度%

%?B?#

!

织物表观颜色深度的测试

利用
5ZK$$MR95

计算机测色配色仪测定染

色后织物的表观颜色深度值"

E

+

F

#%

%?B?C

!

织物透过率的测试

用
R,G,E,"$$

紫外+可见+近红外分光光度仪

测定织物的紫外线分光透过率曲线$用面积比求某

一紫外线区域的紫外分光透过率%测试波长范围

!C$

"

#$$+G

*测试波长间隔
%+G

%取距离布边至

少
C6G

处干燥)平整部分$剪成尺寸
C$GGh

C$GG

的样品进行测试%

%?B?K

!

织物紫外线防护因子"

9MZ

值#的计算

织物的紫外线防护性能一般都用紫外线防护因

子"

9-<*,:3(-1<M*(<16<Z,6<(*

即
+G0

值#来表示%

其计算方法参照国家标准
\L

+

8%DDB$

(

!$$!

$按

以下公式计算%

+G0

H

#

!

H

#$$

!

H

!"$

B

"

!

#

I"

"

!

#

I'!

#

!

H

#$$

!

H

!"$

B

"

!

#

I

6

"

!

#

I"

"

!

#

I'!

"

#

#

式中!

B

"

!

#(日光光谱辐照度$单位
O

,

G

A!

,
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+G

A%

*

"

"

!

#(相对的红斑效应*

6

"

!

#(试样在波长为

!

时的光谱透射比*

'!

(波长间隔$单位
+G

%

'

!

结果与讨论

!?%

!

紫外线吸收剂
9>7OT

的结构

紫外线吸收剂
9>7OT

是实验室自制的一种

苯并三唑类紫外线吸收剂$具有反应性和水溶性基

团$能与羊毛织物上的氨基以共价键结合%其结构

如图
B

所示%

图
B

!

紫外线吸收剂
9>7OT

结构示意

!?!

!

紫外线吸收剂
9>7OT

的紫外吸收光谱

准确称取一定质量的
9>7OT

$以水为溶剂及参

比液$并将其配成物质的量浓度为
Dh%$

AC

G(-

,

R

A%

溶液$测其在最大吸收波长下的吸光度%所得紫外

吸收光谱曲线如图
#

所示%

图
#

!

紫外线吸收剂
9>7OT

的紫外吸收光谱图

从
9>7OT

在水溶液的紫外吸收曲线可以看

出$在
9>L

)

9>J

波段内$

9>7OT

对紫外线有较

好的吸收*在可见区$几乎没有吸收*

9>7OT

的最

大吸收波长为
B#$+G

%

!?B

!

9>7OT

单独上染羊毛织物的上染率和固色率

图
C

"

图
&

分别反映了
9>7OT

的用量)

Y

P

)

阿白格
L

的用量对
9>7OT

单独上染羊毛织物的

上染率和固色率的影响%

在
Y

P

为
#?$

$阿白格用量为
!H

"

(b.

#的条件

下$考察
9>7OT

的用量对其上染率和固色率的影

响%从图
C

可以看出$

9>7OT

的固色率随着
9>7

OT

用量的增加呈先增加再下降趋势%当
9>7OT

用量为
%H

时$其固色率能达到
"$H

左右*继续增加

9>7OT

用量$固色率开始下降$但下降的幅度并不

是太大$用量增至
#H

时$固色率降至
&#H

左右%这

可能是因为当紫外线吸收剂
9>7OT

用量较少时$

羊毛织物上有足够的染座$

9>7OT

吸附到织物上

图
C

!

9>7OT

用量的影响

图
K

!Y

P

的影响

图
&

!

阿白格
L

用量的影响

后$在羊毛纤维表面和内部形成浓度差$

9>7OT

因浓度差的存在而扩散到织物内部%当增加紫外线

吸收剂
9>7OT

的用量后$在羊毛上的吸附量会有

所增大$同时会有一部分紫外线吸收剂扩散到纤维

内部$与羊毛上的氨基进行反应固着$固着量会增

大%本实验中$增加
9>7OT

的用量$其在羊毛织

物上的紫外线透过率曲线没有较为明显的变化%由

于用量为
%H

时$上染后羊毛织物的紫外线透过率

已经很低$综合考虑$故
9>7OT

用量以
%H

左右

为宜%

在紫外线吸收剂用量为
%H

"

(b.

#$阿白格用量

为
!H

"

(b.

#条件下$考察
Y

P

对
9>7OT

上染率和

K&#
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浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
!$%!

年
!

第
!"

卷



固色率的影响%从图
K

中可以看出$随着染浴
Y

P

的增大$上染率和固色率逐渐减小$但是下降的幅度

不大%当
Y

P

为
#?$

"

C?$

时$上染率和固色率能达

到
DCH

左右*

Y

P

为
&?$

时$上染率和固色率只有

&KH

左右%这是因为
9>7OT

和
R,+;(-

染料一样$

与羊毛纤维是通过共价键)离子键)范德华力)偶极

作用和氢键等多种形式结合%羊毛属两性分子$羊

毛大分子会随
Y

P

的不同而带有不同的电荷$在酸

性条件下$羊毛上的氨基会形成铵根离子$使羊毛大

分子表面带正电荷$

9>7OT

阴离子与纤维间有库

仑引力$此时
9>7OT

的吸附量高$即固着量也相

应提高*而在中性条件下的情况与在酸性条件下正

好相反$

9>7OT

的吸附量低$固着量也随之下降%

但如果酸性太强$

Y

P

低于羊毛的等电点时$羊毛织

物上的氨基全部转变为铵根离子$

9>7OT

在羊毛

织物上的吸附速度也会更快$这容易使造成羊毛织

物的染色不匀%综合考虑$染浴的
Y

P

应控制在
#?

$

"

C?$

左右%

在紫外线吸收剂
9>7OT

的用量为
%H

"

(b.

#$

Y

P

为
#?$

的条件下$考察阿白格
L

的用量对
9>7OT

上染率和固色率的影响%从图
&

中可以看出$随着

阿白格
L

用量的增加$上染率和固色率逐渐增大%

当用量小于
BH

时$上染率和固色率在
D%H

左右*当

阿白格
L

用量达到
#H

时$上染率和固色率达到最

高在
D#H

左右*当阿白格
L

用量继续增加时$

9>7

OT

的上染率变化很小$而固色率有所减小在
D$H

左右%综合考虑$染浴的阿白格
L

用量应以
#H

左

右为宜%

!?#

!

紫外线吸收剂
9>7OT

单独上染羊毛织物的

耐洗牢度

将
9>7OT

上染到羊毛织物上$对其进行水

洗$将水洗的羊毛织物进行紫外线透过率测试$结果

如图
D

所示%

从图
D

中可以看出$经
9>7OT

处理的羊毛织

物紫外线透过率比未经
9>7OT

上染的羊毛织物

透过率要低很多%在
!C$

"

B$$+G

范围内$羊毛织

物原样已具有较低的透过率$但未经上染的羊毛织

物因受日光照射容易受到损伤*经过
9>7OT

上染

后$羊毛织物具有更低的透过率$这是因为织物上

9>7OT

对短波的紫外线具有较好的吸收能力$减

少了紫外线对羊毛织物的透过$从
9>7OT

的紫外

吸收光谱也可以得到验证%

对经过
9>7OT

上染处理后的羊毛进行水洗$

结果表明!在
!C$

"

BD$+G

范围内$未水洗和经过

图
D

!

经
%H

"

(b.

#

9>7OT

上染的羊毛织物

水洗后紫外线透过率曲线

注!

%7

空白羊毛$

!7

未水洗$

B7

水洗
%

次$

#7

水洗
!

次$

C7

水洗
!$

次

各次水洗的羊毛织物紫外线透过率基本相当$这是

因为
9>7OT

和活性染料一样$

9>7OT

分子结构

中含有反应性基团$能与羊毛上的氨基进行反应$形

成了较为牢固的
U7@

共价键$尽管经过多次水洗$

羊毛织物上的紫外线吸收剂仍具有持久的吸收紫外

线的能力$表明了经
9>7OT

上染后的羊毛织物具

有较好的耐水洗牢度%

图
D

中显示在
BD$

"

#!$+G

范围内$

9>7OT

上染的经过水洗后$其紫外线透过率比未经水洗的

有降低的趋势*水洗
!

次后$

9>7OT

上染羊毛织物

的紫外线透过率与水洗
!$

次后的结果相当%这可

能是偏碱性洗涤液产生羊毛织物上泛黄色素的吸收

所致$但
9>7OT

对羊毛织物具有较好的耐水洗牢

度$偏碱性洗涤并没洗去以共价键结合的
9>7OT

%

综上所述$经过
9>7OT

上染的羊毛织物具有

较好的抗紫外效果*紫外线吸收剂
9>7OT

上的反

应性基团能与羊毛织物上的氨基反应$形成较为牢

固的共价键$经过多次水洗$

9>7OT

与羊毛织物间

的共价键仍不断裂$具有较好的耐洗性$使羊毛织物

上的紫外线吸收剂具有持久的吸收紫外线的能力$

对人体起到较好的保护作用$也能降低紫外线对羊

毛织物的损伤%

!?C

!

同浴上染羊毛织物时紫外线吸收剂和
R,+,7

;(-

染料的固色率

测定
R,+,;(-

染料与紫外线吸收剂同浴上染羊

毛织物时紫外线吸收剂的固色率$并与其单独上染

羊毛织物的固色率进行比较%紫外线吸收剂与
R,7

+,;(-

染料同浴上染羊毛织物$将同浴及单独上染的

R,+,;(-

染料的固色率进行比较$比较结果如图
"

所示%由图
"

可见$紫外线吸收剂和
R,+,;(-

染料

同浴上染羊毛织物$紫外线吸收剂和
R,+,;(-

染料

的固色率都有不同程度的降低%

&&#
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图
"

!

紫外线吸收剂与
R,+,;(-

染料单独以及同浴

上染时各自的固色率

!!

从
9>7OT

的分子结构来看$结构中含有水溶

性和反应性基团$与
R,+,;(-

染料的结构相类似$能

与羊毛上的氨基进行反应$可将
9>7OT

视为一种

无色染料%在两者同浴上染过程中$都按照吸附)扩

散)固着三个步骤进行$但因为羊毛上的染座是有限

的$因此两者在上染羊毛织物时起到了竞染的作用%

!?K

!

紫外线吸收剂和
R,+,;(-

染料同浴染色对羊

毛织物色光的影响

紫外线吸收剂和
R,+,;(-

染料同浴上染羊毛织

物$用电脑测色配色仪测定染后织物在各波长下的

表观颜色深度值$以
9>7OT

和
R,+,;(-L-)1B\

为

例$测定结果如图
%$

所示%

由图
%$

可以看出$紫外线吸收剂和
R,+,;(-

染

料同浴上染羊毛织物后的色光基本没有变化$但是

由于紫外线吸收剂对染料上染的竞染作用$所以

织物的表观颜色深度值有不同程度的下降%同浴

上染的织物上含有紫外线吸收剂
9>7OT

$所以同

浴上染的织物的表观颜色深度值在接近紫外区

较大%

图
%$

!

R,+,;(-L-)1B\

染色羊毛织物的表观颜色深度值

!?&

!

紫外线吸收剂处理羊毛织物的紫外线防护

性能

采用紫外
!

可见分光光度仪测定白色羊毛织

物)

R,+,;(-

单独上染的织物)紫外线吸收剂与
R,7

+,;(-

染料同浴上染织物的紫外线透过率$其结果见

图
%%

%由图
%%

可以看出!与空白织物相比$染料单

独上染的织物在紫外区紫外线透过率也较低$这是

%?

白色织物$

!?

单独染料上染$

B?

紫外线吸收剂与染料同浴上染

图
%%

!

各试样紫外线防护性能

D&#

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

浙
!

江
!

理
!

工
!

大
!

学
!

学
!

报
!$%!

年
!

第
!"
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由于
R,+,;(-

染料自身的作用$对紫外线也有吸收%

但紫外线吸收剂与染料同浴上染的织物紫外线透过

率在
B$$

"

#$$+G

范围内降低更为明显$具有更好

的紫外线吸收效果%

评价紫外线防护性能的指标常用
9MZ

值表示$

根据图
%%

$结合公式$计算各织物的
9MZ

值$结果

如表
%

所示%

表
!

!

羊毛织物上染前后的
K3G

值

紫外线

吸收剂

白色

织物

R,+,;(-

T1E!\

R,+,;(-

1̂--(b#\

R,+,;(-

L-)1B\

无
%$ %$$ KC &#

9>7OT KC %CC %CB %!#

!!

由表
%

可以看出$单独染料上染
9MZ

值也能达

到
K$

以上$相对于白色织物的
9MZ

值$有较大提

高%但这种染料对紫外线的吸收将存储在织物及染

料分子中$会引起蛋白质分子和染料分子的降解)变

色%而紫外线吸收剂不仅能更好地改善羊毛织物紫

外防护性能$而且可以将吸收的紫外线能量通过热

能)荧光等低能量形式散发出去$保护蛋白质分子和

染料分子免受降解%所以$紫外线吸收剂和染料同

浴上染$可以更大程度地提高羊毛织物的
9MZ

值$

从而使染色羊毛织物的紫外防护性能大大加强%

$

!

结
!

论

,

#含有活性基团的反应性紫外线吸收剂
9>7

OT

具有水溶性$对紫外线具有良好的吸收性能$可

用于羊毛织物的抗紫外线整理%

`

#反应性紫外线吸收剂
9>7OT

对羊毛织物

具有较高上染率)固着率和良好的耐水洗性能%

6

#紫外线吸收剂
9>7OT

可以和
R,+,;(-

染料

同浴上染羊毛织物$并表现出相互竞染的特性*与各

自单独上染相比$同浴上染时两者的固色率都有一

定程度的下降%紫外线吸收剂
9>7OT

与
R,+,;(-

染料同浴上染羊毛织物$对羊毛织物的色光基本没

有影响%

E

#紫外线吸收剂
9>7OT

上染羊毛织物上后$

织物的紫外线透过率明显降低$羊毛织物的
9MZ

值

大大提高$使该羊毛织物具有很好的紫外线防护

作用%
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