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蒽醌型弱酸性染料的合成与应用研究
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$
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摘
!

要!以间苯二胺和对苯二胺为反应芳胺!分别与溴氨酸通过乌尔曼缩合生成含间苯二胺基团的蒽醌型弱酸

性染料
K

和含对苯二胺基团的蒽醌型弱酸性染料
L

!并采用红外光谱&核磁氢谱&质谱&紫外
7

可见光谱等分析方法验

证了产物的分子结构!而且改进的实验方法使染料产率得到提高'将两只染料分别用于蚕丝织物染色!结果发现两

只染料在蚕丝织物上的上染率均较高"

&DX

以上$&耐日晒牢度为
#

$

D

级&耐摩擦和耐水洗牢度稍差!且染料
L

着色

蚕丝织物的各项色牢度优于染料
K

'

关键词!蒽醌#弱酸性染料#产率#染色#色牢度#蚕丝

中图分类号!

8iD%!?$

!!!

文献标志码!

K

(

!

引
!

言

乌尔曼缩合反应在蒽醌类酸性染料的合成研究

中具有重要应用#它是以溴氨酸为原料#铜或者铜盐

为催化剂#与芳胺类有机物在碱性水溶液中进行的

一类反应'

%7$

(

#反应式如下!

研究发现#此类蒽醌型酸性染料一方面可以用

于蛋白质纤维的染色#另一方面#当选用的芳胺为二

胺时"

R̂ 7@O

$

$#合成的染料分子中存在相对活泼

的芳伯氨基#使得该类染料可用于重氮化等反应过

程#在蒽醌染料的基团转化及其用于进一步的合成

应用等方面#具有重要的实际意义'

!

(

%但从传统的

制备方法看#溴氨酸转化率低#导致染料产率较低#

而且提纯时采用柱层析方法比较耗时'

E

(

#因此有必

要改进传统的合成方法%

另外#从生成产物的结构可以看出#蒽醌环上引

入了憎水性强的芳环#当其在弱酸性条件下上染蛋

白质纤维时#使得湿处理牢度有所改善#同时#引入

的芳环与蒽醌环可以共平面排列#产生深色效应'

#

(

%

由于文献中并未提及染料的应用性能#因此需要进

一步研究%

本文选用间苯二胺和对苯二胺作为反应芳胺#

与溴氨酸反应合成带氨基的蒽醌型酸性染料%为方

便起见#将间苯二胺和对苯二胺与溴氨酸反应生成

的染料记为染料
K

和染料
L

%两只染料仅在芳伯

氨基取代基位置上稍有差异#为研究这两种染料的

应用特性#将合成的染料上染蚕丝织物#分别测定其

上染百分率)耐日晒色牢度)耐水色洗牢度和耐摩擦

色牢度#并做相应对比%

!

!

实验部分

%?%

!

实验材料及仪器

织物!

%%$"#

电力纺练白坯"

E"

4

&

G

$

$%

化学试剂!无水乙醇)氢氧化钠)浓盐酸)

@

#

@7

二甲基甲酰胺"

SUM

$)丙酮)溴氨酸)间苯二胺)对

苯二胺)

J)J-

)

@,

$

JN

!

)

@,

$

5N

!

均为市售分析纯%

仪器!

@36(-1<K:,<(*%C"

傅立叶红外光谱仪

"美国尼高力公司$)

M8@URS3

4

3<,-

核磁共振仪



"瑞士
LR9_TR

公司$)

J,*

=

#"

紫外&可见分光光度

仪"美国瓦里安公司$)

Od%%""

高效液相色谱&质谱

联机系统"美国安捷伦科技有限公司$)

5MD""dY95

计算机测色配色仪"美国
S,<,J(-(*

公司$%

%?$

!

蒽醌型弱酸性染料"染料
K

)染料
L

$的合成过程

蒽醌型弱酸性染料的合成反应方程式如下!

在
$#"GY

的三口瓶中加入
%""GY

水#取

%[#$

4

溴氨酸"

EGG(-

$#

%?CE

4

间苯二胺"对苯二

胺同理$"

%DGG(-

$放入瓶中#再加入
"?$

4

J)J-

作

为催化剂#取
%

4

碳酸钠和
"?F

4

亚硫酸钠放入上述

体系#反应
F0

%反应完毕后#向上述反应液中加入

一定体积
#G(-

&

Y

的盐酸#调节
A

OD

左右#用玻璃

棒蘸取上述溶液于定性滤纸上点渗圈#检测染料的

析出情况#待全部析出后#进行抽滤并真空干燥%取

$

4

染料于
$"GY

丙酮中#充分振荡搅拌后#过滤#

将滤饼干燥后保存%

%?!

!

表征方法

通过傅里叶变换红外光谱"

M8PR

$技术)

M87

@URS3

4

3<,-

核磁共振仪"瑞士
LR9_TR

公司$)

Od%%""

高效液相色谱&质谱联机系统对染料
K

和

染料
L

的结构进行综合表征#并且采用
J,*

=

#"

紫

外&可见分光光度仪"美国瓦里安公司$测定
$

只染

料的最大吸收波长#确定其表观颜色%

%?E

!

染色工艺及上染率的测试

"

,

$染色工艺条件

染料
!X

"

(b.

$#平平加
N"?$#

4

&

Y

#"

@O

E

$

$

5N

E

#

4

&

Y

#

A

O#

$

D

#浴比
%k%""

#温度
&#

$

&FZ

#

时间
&"G3+

左右%

"

a

$以残液法测定上染百分率'

D

(

#用紫外
7

可见

分光光度仪测定染色前后染浴中蒽醌型弱酸性染料

的吸光度#根据朗伯比尔定律进一步求出染料
K

和

染料
L

对蚕丝的上染百分率#公式如下!

上染率
^

:

"

B:

B

:

"

]%""X

式中!

:

"

)

:

B

分别为稀释后染液染色前后的吸光度%

%?#

!

耐日晒性测试

按照
WL

&

8%D&&%

,

%&&C

-纺织品色牢度试验高温

耐光色牢度!氙弧.#在
QT@N8T58%#"5\

风冷式日晒

试验机中进行耐晒实验#曝晒条件!采用
E$"+G

波长灯

管#相对湿度
E"X

#辐照度为
%?%b

&

G

$

#黑板温度

#"Z

%将一组蓝色羊毛标准样卡与待测试样一起进行

曝晒#当达到曝晒终点时#取出样品%样品评级方法区

别于标准
WL

&

8%D&&%

,

%&&C

#按以下方法进行!采用

S,<,J(-(*

测色配色仪测定样品日晒前后的
#

&

C

曲

线)

Y,a

值的变化以及色差
,

&

'

C

(

#并与各级蓝色羊毛标

准样品日晒前后的色差进行对比#评定耐光色牢度级数%

%?D

!

耐水洗牢度测试

按照标准
WL

&

8!&$%?!

,

%&&C

-纺织品色牢度

试验 耐洗色牢度.测试%

%?C

!

耐摩擦牢度测试

按照标准
WL

&

8!&$"

,

%&&C

-纺织品色牢度试

验 耐摩擦色牢度.测试%

'

!

结果与讨论

$?%

!

合成产物的红外光谱分析

,

$将合成的染料
K

进行红外光谱表征#谱图如

图
%

所示%由图
%

可以看出!

!E%F6G

B%为染料中

胺基的
@7O

伸缩振动峰+

!"DC6G

B%为苯环上
^J7

O

伸缩振动吸收峰#

%E&C6G

B%为苯环骨架
J^J

振动吸收峰+

%%FF6G

B%和
%"$#6G

B%为蒽醌环上

B5N

!

O

反 对 称 伸 缩 振 动 和 对 称 伸 缩 振 动+

%D"%6G

B%为与芳环共轭的
BJ^N

的伸缩振动吸

收峰#此处羰基吸收峰比通常羧酰胺羰基吸收峰的

波数要低#是由于该化合物以醌腙体结构存在#该结

构中胺基上的氢原子与羰基形成强内分子氢键#降

低了羰基的双键性#使其吸收峰位置向低波数移动#

以上数据符合染料
K

的结构特征%

图
%

!

染料
K

的红外光谱
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a

$将合成的染料
L

进行红外光谱表征#谱图如

图
$

所示%由图
$

可以看出#

!E$!

)

!!#D6G

B%为染

料中胺基的
@7O

伸缩振动峰+

!"DF6G

B%为苯环上

^J7O

伸缩振动吸收峰#

%E#F6G

B%为苯环骨架
J

^J

振动吸收峰+

%$"$

)

%"E"6G

B%为蒽醌环上

B5N

!

O

反对称伸缩振动和对称伸缩振动+

%D%"

)

%#&#6G

B%为与芳环共轭的
BJ^N

的伸缩振动吸

收峰#峰位置波数偏低#原因同染料
K

的红外光谱分

析#以上数据符合染料
L

的结构特征%

图
$

!

染料
L

的红外光谱

$?$

!

合成产物的核磁共振分析

,

$染料
K

的核磁数据!

%

O @UR

"

E""UOV

#

SU5NBD

D

$!

%

%$?"E

"

;

#

%O

#

@O

$#

%"?%$

"

;

#

%O

#

5N

!

O

$#

F?$C

"

G

#

$O

#

K*7O

$#

F?"$

"

;

#

%O

#

K*7O

$#

C?FE

"

G

#

$O

#

K*7O

$#

C?"D

"

II

#

%O

#

K*7O

$#

D?E$

"

G

#

!O

#

K*7O

$%

a

$染料
L

的核磁数据!

%

O @UR

"

E""UOV

#

SU5NBD

D

$!

%

%$?%%

"

;

#

%O

#

@O

$#

%"?$%

"

;

#

%O

#

5N

!

O

$#

F?$&

"

G

#

$O

#

K*7O

$#

C?FE

"

G

#

$O

#

K*7O

$#

C?F$

"

;

#

%O

#

K*7O

$#

D?&F

"

I

#

$O

#

K*7O

$#

D?DD

"

I

#

$O

#

K*7O

$%

上述数据显示#蒽醌型弱酸性染料"染料
K

和

染料
L

$中的质子个数)各质子的化学位移以及裂峰

与核磁数据完全对应#符合所合成染料的结构特性%

$?!

!

合成产物的质谱分析

经质谱分析#合成的染料有很强的'

U7O

(

B准

分子离子峰
G

&

VE"F?$

#从而确定染料的分子量为

E"&?$

#与染料的理论分子量
E"&?C

相符#表明所合

成染料的分子量正确%

$?E

!

产物的紫外
B

可见吸收光谱分析

使用
J,*

=

#"

紫外
B

可见分光光度仪对合成的

蒽醌型弱酸性染料进行光谱分析#染料
K

在可见光

区范围内的主要吸收范围在
#C"

$

D!"+G

之间#最

大吸收波长在
D"D+G

处#染料
L

在可见光区范围

内的主要吸收范围在
#&"

$

D#"+G

之间#最大吸收

波长在
D$F+G

处%由以上数据可以得出!染料
K

在

水溶液中呈现蓝色#染料
L

在水溶液中呈现绿蓝色#

与溴氨酸在水溶液中的红色"

&

G,H

ÊF&+G

$不同#由

此也可进一步表明染料
K

和染料
L

结构的正确性%

$?#

!

染料的产率

通过绘制蒽醌型酸性染料的标准工作曲线和朗

伯比尔定律得出!染料
K

的产率为
FD?$X

#染料
L

的产率为
D#?!X

#两种染料的产率均高于文献中所

述类似反应的产率"

#%X

$%实验方法的改进"包括

催化剂和芳胺用量的增加以及酸析方法的采用$提

高了染料的产率%

$?D

!

染料
K

和染料
L

的应用性能

$?D?%

!

上染百分率

采用本文中
%?!

的染色工艺条件对蚕丝织物进

行上染#按公式计算出的染料
K

和染料
L

的上染百

分率分别为
&F?#X

和
&D?%X

%

$?D?$

!

耐日晒性能

,

$染料
K

的耐日晒性分析

由图
!

可以看出#染料
K

着色蚕丝织物的最大

吸收波长从日晒前的
D%"+G

#变为日晒后的

D""+G

#且最大吸收波长处的
#

&

C

值减小了
%?&D

#

而在
!&"

$

#$"+G

范围内#

#

&

C

值稍有增大%从以

上分析得出!日晒后织物表观颜色变黄和变红%

图
!

!

染料
K

着色织物日晒前后的
#

&

C

曲线变化

从表
%

可以看出#

,

,

&略大于
"

#说明经日晒

后#织物颜色有些变暗+

,

(

&

'

"

#且数值较大#说明

日晒后织物颜色比日晒前要发红+

,

E

&

'

"

#且数值

较大#说明经日晒后织物颜色比日晒前向黄色偏移#

与
#

&

C

值曲线变化得出的结论相符+总色差
,

&^

E?%$

(

%?#

#颜色变化相对明显#肉眼能够清晰分辨

D#D
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浙
!
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日晒前后织物颜色的变化#耐日晒牢度为
#

$

D

级%

表
!

!

染料
7

和染料
,

着色蚕丝织物日晒

前后的色差变化及色牢度级数

染料
,

,

&

,

(

&

,

E

&

总色

差
,

&

耐日晒

牢度&级

K "?EE B!?"F B$?C% E?%$ #

$

D

L B$?% B"?"F B"?!& $?%E #

$

D

!!

注!

,

,

&

^,

&前
B,

&后#
,

(

&

(̂

&前
B(

&后#
,

E

&

Ê

&前
BE

&后#
,

&^

'"

,

,

&

$

$

\

"

,

(

&

$

$

\

"

,

E

&

$

$

(

%

&

$

%

a

$染料
L

的耐日晒性分析

由图
E

可以看出#染料
L

着色蚕丝织物的最大

吸收波长从日晒前的
D!"+G

#变为日晒后的

D$"+G

#且最大吸收波长处的
#

&

C

值减小了
$?!#

#

而在
!&"

$

#C"+G

范围内#

#

&

C

值稍降低%从以上

分析得出!日晒后织物表观颜色稍微变黄和变红%

图
E

!

染料
L

重氮盐着色织物日晒前后的
#

&

C

曲线变化

从表
$

可以看出#

,

,

&

'

"

#且数值较大#说明经

日晒后#织物表观颜色变亮+

,

(

&略小于
"

#说明日

晒后织物颜色比日晒前略微发红+

,

E

&

'

"

#说明经

日晒后织物颜色比日晒前向黄色偏移+总色差
,

&

$̂?%E

(

%?#

#肉眼可以看出日晒前后织物颜色的变

化#耐日晒色牢度为
#

$

D

级%

综上分析#染料
K

和染料
L

上染的蚕丝织物经

日晒后#颜色都会有相对明显的变化#耐日晒色牢度

均为
#

$

D

级%但是#总色差
,

&

:

B

,

&

F

%̂?&F

#说

明染料
L

上染的蚕丝织物耐日晒性比染料
K

要好%

$?D?!

!

耐水洗色牢度

将合成的染料
K

和染料
L

上染的蚕丝织物进

行耐洗色牢度的测试#由表
$

可以看出#皂洗前后#

染料
K

着色织物的色差大于染料
L

着色织物的色

差#说明染料
K

着色蚕丝织物的耐水洗色牢度稍差%

$?D?E

!

耐摩擦色牢度

将合成的染料
K

和染料
L

上染的蚕丝织物进行

耐摩擦色牢度测试#由表
$

数据得出#两种染料上染

表
'

!

染料
7

和染料
,

着色蚕丝织物耐

摩擦和耐水洗色牢度测试结果

染
料

耐摩擦牢度&级

干摩 湿摩

耐水洗牢度&级

沾丝 沾棉 原样变色

K ! $

$

! E E

$

# !

$

E

L E !

$

E E E

$

# E

的蚕丝织物耐摩擦色牢度均较低%相对于染料
L

#染

料
K

着色织物的摩擦色牢度较差#原因可能是染料
L

的分子结构比染料
K

的直线性和同平面性要好#因

此与织物之间的作用力比较强#使得其色牢度较好%

$

!

结
!

论

合成的含间苯二胺基团的蒽醌型酸性染料
K

和含对苯二胺基团的蒽醌型酸性染料
L

#通过傅里

叶红外光谱)核磁共振)质谱等分析#结果表明已成

功制得所设计的蒽醌型酸性染料#其表观颜色分别

为蓝色)绿蓝色%与传统乌尔曼反应相比#本实验加

大催化剂和芳胺的用量#采用酸析的方法提纯产物#

将产率从传统方法的
#%X

提高到
FD?$X

"染料
K

$

和
D#?!X

"染料
L

$%实验表明#经染料
L

染色的蚕

丝织物在耐日晒性)耐水洗色牢度)耐摩擦色牢度方

面优于染料
K

染色的蚕丝织物#所合成的染料
L

染

色的蚕丝织物具有较好的染色牢度%
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