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要!以对硝基苯胺为重氮组分#

$6

!

A6

磺酸苯基"

6!6

甲基
6%6

吡唑啉酮为偶合组分#通过重氮化%偶合%还原等

化学反应合成了一只分子内含有芳伯胺基团的橙色染料#并通过紫外%红外%质谱和核磁等手段对最终产物进行了

结构表征#证明其结构与设计相符&将合成的染料利用
@+**25/

反应对蚕丝进行染色#结果发现与普通酸性染料蚕

丝染色法相比#

@+**25/

染色法获得的蚕丝织物皂洗后的色深明显高于酸性染料染色法#并且耐湿处理牢度较好#其

中耐摩擦色牢度达到
!

级#耐水洗牢度达到
A

#

%

级#断裂强力损失低于
%R

&

关键词!蚕丝$耐湿处理牢度$

@+**25/

反应$色牢度$含芳伯胺的染料

中图分类号!
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文献标志码!
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(

!

引
!

言

蚕丝纤维色牢度不佳的问题一直存在&目前适

用于蚕丝纤维染色方法各有不足'现在常用于蚕丝

染色的染料主要有酸性染料)活性染料和金属络合

染料*

$

+

'虽然酸性染料色泽鲜艳)色谱齐全)上染率

高&但它是通过离子键力与蚕丝纤维结合&容易受到

水的溶剂化作用影响&导致耐湿处理牢度不佳*

"

+

'

活性染料分子结构中带有能够反应的基团&染色时

能与蚕丝纤维的大分子链端氨基以及酪氨酸残基中

的酚羟基发生反应生成共价键染着在蚕丝纤维上&

但活性染料在固色过程中存在严重的水解问题&产

生大量的废水&污水治理难度大*

!

+

&金属络合染料借

助金属$钴)铬%离子的作用在蚕丝纤维上形成络合

物&具有很好的湿处理牢度&不过纤维与染液中的大

量金属离子残留极易对人体健康与环境造成负面影

响*

A

+

'因此&开发一种能使染料与蚕丝纤维形成牢

固共价键结合并且降低排污量的新型染色方法&对

染整行业的发展具有很大的现实意义'

蚕丝纤维染色一般以水为介质&染料分子进入蚕

丝纤维无定形区和氨基酸形成物理或化学结合&其染

色性能与纤维的聚集态结构)形态结构)氨基酸的组

成密切相关*

%

+

'蚕丝由丝胶和丝素两部分构成&在构

成蚕丝纤维的氨基酸中&只有酪氨酸含有酚式的结

构&不仅含量高&而且多数分布在水溶液容易渗入的

纤维无定形区内'例如&柞蚕丝素桑蚕丝素的酪氨酸

残基摩尔含量分别为
#?AFHH',

-

3

和
#?C%HH',

-

3

纤维&远远超过染至深浓色纤维的染席需求'

@+**25/

反应属于经典的三组分反应&反应物

分别为含有活泼
$

6X

酸组分$酚&酯&酮%&醛组分

$甲醛&芳香醛或脂肪醛%以及碱组分$通常为胺%'

传统的
@+**25/

反应指在酸催化作用下&甲醛与氨

$胺%首先缩合失去水分子得到亚甲胺碳正离子&然

后再与含活泼
$

6X

的酸组分发生亲电加成反应&得

到
)

6

氨$胺%甲基酮类化合物&称为
@+**25/

盐*

C

+

'

在
@+**25/

反应过程中&含有活泼
$

6X

的化合物都

可以作为
@+**25/

反应中的酸组分&而蚕丝中的酪

氨酸含有活泼
$

6X

&因此可以作为
@+**25/

反应中

的酸组分&所以能够与含芳伯胺的染料在醛的作用

下发生
@+**25/

反应&使染料牢固地连接在蚕丝纤



维上'与活性染料染色相比&

@+***25/

染色法是在

染料和纤维之间形成.

P

.

=

.桥基$图
$

%&理论上

比活性染料与蚕丝形成的酰胺基和酯基更加牢固'

此外&该种染色方法还存在着染料稳定)不易水解&

以及室温染色)能耗低等优点'

图
$

!

蚕丝
@+**25/

法染色通式

本文首先将对硝基苯胺制备成重氮盐溶液&再与

$6

$

A6

磺酸苯基%

6!6

甲基
6%6

吡唑啉酮$磺酸吡唑酮%偶

合生成含有硝基的酸性染料&之后将硝基还原为氨

基&制备成含有芳伯胺基团的橙色染料
V

*

M

+

'再利用

@+**25/

反应将含有芳胺基团的橙色染料
V

在醛类

物质存在下与蚕丝纤维中的酪氨酸残基发生三组分反

应&形成牢固的共价键结合'

@+**25/

法染色完成后&

分别测试了蚕丝织物的耐洗色牢度)耐摩擦色牢度和

断裂强力等&并与传统酸性染料染色法进行了对比'
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试
!
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$?$

!

实验材料和仪器

实验材料
!

$$"#%

电力纺$

A#

3

-

H

"

%)对硝基苯

胺)

$6

$

A6

磺酸苯基%

6!6

甲基
6%6

吡唑啉酮)氢氧化钠)醋

酸钠)亚硝酸钠)碳酸氢钠)浓盐酸)尿素)硫化钠)碳酸

氢钠)乙酸$均为市售分析纯%)

P?Q?

酸性黄
A

$工业级%'

仪器
!

=25',0;N9+;')$M#

傅立叶红外光谱仪

$美国
=25',0;

公司%)

]7=@E[2

3

2;+,

核磁共振仪

$瑞士
V)(k0)

公司%)

YPl ],00;

质谱仪$美国

7/0)H'

公司%)

P+)

<

A#

紫外-可见分光光度计$美国

>+)2+*

公司%)

4]C##\Y84

计算机测色配色仪$美

国
[+;+P',')

公司%'

$?"

!

含芳伯胺的染料
V

的合成方法

含芳伯胺染料
V

合成路线如图
"

所示&具体制

备方法如下!

+

%对硝基苯胺重氮盐的制备

在带有电动搅拌和冷凝器的三口烧瓶中&放入

#?#%H',

对硝基苯胺&依次加入浓盐酸$

$#HY

%及

水$

%#HY

%&加热到
M%b

&溶解
!#H2*

使之充分溶

解&然后冷却到
#b

,称取
!?C

3

亚硝酸钠&溶解于

$%HY

水中&向三口烧瓶中缓慢滴加亚硝酸钠溶液&

控制在
$%H2*

左右滴加完成&控制反应温度在

#

#

%b

&滴加完后继续反应
!#H2*

&用淀粉
6

碘化钾

试纸检验亚硝酸是否过量&反应结束后&用尿素除去

过量的亚硝酸&用淀粉
6

碘化钾试纸检验亚硝酸的除

完&最后保存在冰水浴中待用'

L

%对硝基苯胺重氮盐与
$6

$

A6

磺酸苯基%

6!6

甲

基
6%6

吡唑啉酮的偶合

称取
$"?M

3

$6

$

A6

磺酸苯基%

6!6

甲基
6%6

吡唑啉

酮于烧杯中&加入
M#HY

水&再加入
"?%

3

=+dX

溶解'将对硝基苯胺重氮盐滴加进去&并且用碳酸

钠溶液控制
f

X

值在
M

#

F

&用渗圈法检测滴加终

止&继续反应
"/

'

向反应完毕的上述溶液中加入盐酸&调节
f

X

为
!

#

A

&点渗圈检测染料的析出情况&全部析出后&

进行抽滤&真空干燥&得到中间体
N

'

5

%橙色染料
V

的合成

在带有电动搅拌和冷凝器的三口烧瓶中&放入

#?#$H',

中间体
N

&加入
%#HY

水&加热到
M%b

&溶

解
!#H2*

&然后将
#?#"H',=+

"

4

(

DX

"

d

和
#?#"H',

=+XPd

!

溶解于
%#HY

水中&并在
$/

之内滴加到

上述溶液中&之后在
M%b

下反应
A/

&再用
XP,

调节

f

X

值
%

#

C

左右&进行过滤&干燥&再用乙酸重结晶

得到染料
V

'

图
"

!

含芳伯胺染料
V

的合成路线

$?!

!

表征方法

通过傅里叶变换红外光谱仪)核磁共振仪)质谱

仪对染料的结构进行综合表征&并且采用紫外-可见

分光光度仪测定染料的最大吸收波长&确定其表观

颜色'

$?A

!

蚕丝织物染色工艺及皂洗工艺

+

%蚕丝织物染色方法

方法一$染料
V@+**25/

法染色%!

染料
V

浓度
AR

$

'j-

%&

6

$甲醛%

_6

$染料%

`

!_$

&用乙酸和乙酸钠调节
f

X%?%

&温度
!#b

&时

间
$#/

'

方法二$染料
V

无甲醛法染色%!

染料
V

浓度
AR

$

'j-

%&用乙酸和乙酸钠调节

%C$

第
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法染色研究



f

X%?%

&温度
!#b

&时间
$#/

'

方法三$染料
V

酸性染料法染色%

染料
V

浓度
AR

$

'j-

%&平平加
d#?"%

3

-

Y

&

=+

"

4d

A

$%

3

-

Y

&用乙酸和乙酸钠调节
f

X%?%

&浴比

$_A#

&温度
D#b

'

方法四$酸性黄
A

酸性染料法染色%!

染料$酸性黄
A

%浓度
AR

$

'j-

%&平平加
d#e"%

3

-

Y

&

=+

"

4d

A

$%

3

-

Y

&用乙酸和乙酸钠调节
f

X%?%

&浴比

$_A#

&温度
D#b

'

L

%蚕丝织物皂洗条件

$

3

-

Y

碳酸钠
$

3

-

Y

皂片&

C#b

下皂洗
!#H2*

'

$?%

!

耐水洗牢度测试

按照国家标准
UV

-

7!D"$?!

.

"##F

/纺织品 耐

洗色牢度0测试'

$?C

!

耐摩擦牢度测试

按照国家标准
UV

-

7!D"#

.

"##F

/纺织品 耐摩

擦色牢度0测试'

'

!

结果与讨论

"?$

!

染料
V

结构分析

+

%染料
V

的红外谱图表征与分析

图
!

为染料
V

的红外光谱数据'从图
!

中可以

看出&

!AF$5H

B$

)

!!C$5H

B$ 为染料中胺基的

=

.

X

伸缩振动峰,

"DA!5H

B$为.

PX

!

伸缩振动

峰,

$CC#5H

B$为吡唑啉酮结构中.

''

P d

的伸缩

振动吸收峰,

$%D$5H

B$

)

$ADM5H

B$为
N)

.

X

的振

动吸收峰,

$$$C5H

B$

)

$#!"5H

B$为苯环上.

4d

!

X

反对称伸缩振动和对称伸缩振动,通过分析红外谱

图中各基团的特征吸收峰&能够找到染料
V

的各种

特征峰'

图
!

!

染料
V

的红外谱图

L

%染料
V

的质谱谱图表征与分析

染料
V

的质谱图如图
A

所示'图
A

中存在很强

的*

@6X

+

B准分子离子峰
H

-

J!M"?"

&从而确定分子

量为
!M!?"

&与染料
V

的理论分子量
!M!?#

相符&表

明染料
V

的分子量正确'

图
A

!

染料
V

的质谱谱图

5

%染料
V

的紫外
6

可见吸收光谱分析

使用
P+)

<

%#

紫外
6

可见分光光度仪对染料
V

的

水溶液进行光谱分析$图
%

%&染料在可见光区范围

内的主要吸收范围在
A"#

#

AF#*H

之间&最大吸收

波长在
AAM*H

处&染料在水溶液中呈现橙色'

图
%

!

染料
V

在水溶液中的紫外
6

可见光谱图

K

%染料
V

的核磁谱图表征与分析

染料
V

的核磁氢谱如图
C

所示&

*

$!?C!

处出现

了一个单峰&这是由于.

=X

.$

C

号氢%受.

''

P d

双键影响&形成分子内氢键&使其化学位移向低场方

向偏移所致,苯环上八个质子化学环境两两相同&

$

号和
"

号氢化学环境相同&

!

号和
A

号氢化学环境

相同&

$

)

!

号氢和
"

)

A

号氢分别相互偶合分裂为二

重峰&由于受到磺酸基吸电子作用的影响&其共轭位

上氢原子的化学位移向低场方向偏移&故可确定
$

)

"

号氢的化学位移为
*

M?D#

&

!

)

A

号氢的化学位移在

*

M?C%

,同理&可确定
M

)

F

号氢的化学位移为
*

M?D#

&

D

)

$#

号氢的化学位移在
*

M?C%

'甲基上氢原子的化

学位移在
*

"?"F

&苯环上的伯胺所显示的峰一般是

矮而宽的峰&氢积分数为
"

&相对应的质子数也刚好

为两个&故
$$

号氢的化学位移为
*

%?%C

处'图
C

中

没有出现分子中磺酸基的质子峰&这可能是由于活

CC$
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泼氢和氘代试剂中的氘交换了&使磺酸基的峰变宽

甚至消失'综合分析表明&该核磁氢谱结果符合染

料
V

的分子结构'

图
C

!

染料
V

的核磁谱图

"?"

!

染料的应用性能

"?"?$

!

A

种染色方法对蚕丝皂洗前后
=

-

G

值的影响

A

种不同方法对蚕丝染色&测得皂洗前后的

=

-

G

值如图
M

所示&方法一即
@+**25/

法染色&方

法二没有加甲醛&其他条件与方法一相同,方法三和

方法四都是正常酸性染料染色蚕丝方法&染色温度

都较前两种方法高&不同点是方法三选用的是染料

V

&方法四选用的染料是
P?Q?

酸性黄
A

'通过对比

图
M

$

+

%和图
M

$

L

%中皂洗前后
=

-

G

值的变化&说明

方法一和方法四染色后织物表面都有一定的浮色&

并且皂洗后
=

-

G

值都大于
$#

&说明两种方法染色

后染料与纤维结合力都较大&方法二染色后
=

-

G

值

较小&皂洗后
=

-

G

值接近
#

&这说明方法二染色时

大部分染料吸附在纤维表面&导致皂洗后染料从纤

维中脱落下来&方法三染色后
=

-

G

值较高&皂洗后

=

-

G

值下降很大&说明染色温度对染色织物
=

-

G

值影响较大'在图
M

$

L

%中&通过比较方法一和二&

加入甲醛皂洗后的
=

-

G

值远远高于没有加甲醛的

皂洗后
=

-

G

值&我们可以认为在
@+**25/

法染色

蚕丝中&甲醛起到了至关重要的作用'而方法三

和方法四都是用酸性染料染色方法&方法四的
=

-

G

值高于方法三&这是由于方法三中的染料
V

分子

中既含有氨基又含有磺酸基&导致染料分子形成

内盐&即它是以偶极离子形式存在&与
P?Q?

酸性黄

A

与纤维结合的力相比&方法三与纤维结合力差&

若方法一没有发生
@+**25/

反应&染料应该很容

易从织物上洗除&这间接说明方法一中
@+**25/

反

应的发生'方法一染色温度较低&这是由于当温

度较高时&副反应增多&染料发生
@+**25/

反应的

量减少&导致染料利用率降低&因此通过低温增加

染色时间来增加着色率'并且低温有利于减少纤

维损伤&减少能耗'

图
M

!

A

种不同染色方法染色蚕丝

皂洗前后
=

-

G

值曲线变化

"?"?"

色牢度和
=

-

G

值测试结果分析

由表
$

可以看出&方法一染色蚕丝的耐洗色牢

度
A

#

%

级&耐干摩擦色牢度为
!

#

A

级&湿摩擦色牢

度为
!

级&方法四染色的耐洗色牢度
!

级&耐干摩擦

色牢度为
!

#

A

级&湿摩擦色牢度为
!

级&这是由于

两种方法的结合力不同&方法一是染料与纤维共价

键结合&而方法四是利用分子间作用力和氢键与纤

维结合&与方法一相比&结合力较弱&所以
@+**25/

法表现出较高的耐水洗色牢度'而对耐摩擦牢度无

明显影响'

表
!

!

耐摩擦和耐洗色牢度测试结果

织物
耐摩擦牢度-级

干摩 湿摩

耐洗色牢度-级

原样变色 沾棉 沾丝

方法一
!

#

A ! A

#

% A

#

% A

#

%

方法四
!

#

A ! ! A !

#

A

"?"?!

!

断裂强力测试结果分析

由表
"

可以看出&着色织物断裂强力损失率低

于
%R

&说明
@+**25/

法染色对织物的机械性能无

明显不利影响'

MC$

第
"

期 李
!

鑫等!芳伯胺染料的合成及其对蚕丝的
@+**25/

法染色研究



表
'

!

染色织物断裂强力测试结果

样品
蚕丝

原样-
=

@+**25/

法

染色织物-
=

断裂强力

损失率-
R

经向
!#C?! "D!?A A?"$

纬向
"F%?% "MD?! "?$M

$

!

结
!

论

通过重氮化)偶合)还原反应合成的含芳伯胺基

团的染料&通过傅里叶红外光谱)核磁氢谱)紫外
6

可

见光谱)质谱等分析&结果表明已成功制得所设计的

含芳伯胺的染料&其表观颜色为橙色'将合成的含

芳伯胺染料利用
@+**25/

法对蚕丝进行染色&实验

表明&利用
@+**25/

法染色蚕丝可使染色织物水洗

牢度显著提高&其耐洗色牢度
A

#

%

级,同时测定染

色织物的其他色牢度&耐摩擦牢度为
!

级&断裂强力

损失率低于
%R

&说明
@+**25/

法染色对蚕丝纤维

的机械性能无明显不利影响'
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