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可碱洗羧酸异丙酯分散染料ACＧ１的合成及应用

孟　娇１a,刘妮萍２,崔志华１,陈维国１,欧　其２,汪仁良２,高怀庆２

(１．浙江理工大学a．生态染整技术教育部工程研究中心;b．先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室,

杭州３１００１８;２．浙江龙盛集团股份有限公司,浙江上虞３１２３６８)

　　摘　要:分散染料对涤纶织物染色后,通常需要经过还原清洗除去织物表面浮色,从而提高纺织品的色牢度.

鉴于还原清洗时保险粉的使用会提高排放废水的危害性及处理难度,选用１Ｇ苯基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ５Ｇ吡唑啉酮、对氨基苯甲

酸、异丙醇为原料通过重氮Ｇ偶合反应和酯化反应合成出一只可碱洗羧酸异丙酯分散染料 ACＧ１,该染料合成方法简

单,制备、应用过程环保性好,有利于实现绿色生产;此外,该染料还能够免除染色涤纶织物还原清洗过程中保险粉

的使用,以碱洗工艺替代还原清洗工艺,能够获得与还原清洗相当的色牢度.
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０　引　言

分散染料对涤纶织物染色后需进行还原清洗

(常 规 还 原 清 洗 工 艺 为 ２g/L 保 险 粉,１g/L
NaOH,浴比１∶１００,７０℃,１５min)去除织物表面

浮色[１].还原清洗废液中存在着大量未反应的保

险粉以及其他有害物质,直接排放会对水体造成

严重污染[２].
为解决分散染料还原清洗处理过程中存在的环

境问题,国内外学者在免用保险粉的方面进行了大

量研究.韩国学者开发了含有疏水性基团的磺酰

氟、邻苯二甲酰亚胺的两类可碱洗分散染料[３].在

碱性条件下,磺酰氟基团和邻苯二甲酰亚胺基团容

易发生水解,分别生成磺酸根离子和邻苯二甲酸根

离子;在此反应过程中染料分子的偶氮键不发生断

裂,生成了亲水性基团,即可从纤维表面除去[４].该

过程免除了保险粉的使用,有效的减少了在还原清

洗过程中有害物质的产生.但是,这两类可碱洗分

散染料在应用时也存在不足.磺酰氟染料水解后会

产生高浓度含氟废水,加重了处理废水的难度及成

本;而邻苯二甲酰亚胺染料的生产成本过高,不利于

工业化.而国内学者开发了含酯基的分散染料,在
碱洗过程中酯基断裂,生成易溶于水的羧酸型染料.
但在合成过程中该类含酯基分散染料选取的原料复

杂且易产生有毒物质[５].
针对上述问题,本课题组设计合成了吡唑啉

酮羧酸乙酯型分散染料,但由于乙醇的结构简单,
与纤维分子的亲和力小,造成该染料与涤纶织物

的染色牢度相对较差.根据以上经验,本文选用

１Ｇ苯基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ５Ｇ吡唑啉酮、对氨基苯甲酸和低毒

的异丙醇为原料通过重氮Ｇ偶合反应和酯化反应合

成出一只分子量较大的可碱洗羧酸异丙酯分散染

料 ACＧ１(图１),该染料理论上同样具有免用保险

粉的可碱洗性能,降低排放废水的处理难度与成

本.参照文献[６]对合成的 ACＧ１通过质谱、红外

光谱、紫外Ｇ可见光谱、核磁共振氢谱等方法来确认

其分子结构,并通过测试上染率和色牢度来判定

染色性能.



图１　ACＧ１的分子结构

１　实验部分

１．１　实验药品及仪器

实验药品:１Ｇ苯基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ５Ｇ吡唑啉酮、浓盐酸、
对氨基苯甲酸、亚硝酸钠、尿素、碳酸钠、异丙醇、氢
氧化钠、丙酮,保险粉、皂片、分散剂 NNO,以上试剂

均为分析纯.

　　实验仪器:Cany５０紫外Ｇ可见分光光度计(瓦里

安公司,美国)、Nicolet５７００傅立叶红外光谱仪(热
电公司,美国)、FTNMRDigital核磁共振仪(瑞士

BRUKER 公 司)、LCQＧFleet 液 质 联 用 仪 (美 国

Themo公司)、RYＧ２５０１６Ⅲ红外染样机(杭州三锦

科技 有 限 公 司 )、SF６００X 测 色 配 色 仪 (美 国

Datecolor公司)、Y５７１L染色摩擦色牢度仪(浙江温

州纺织仪器厂)、YG６０５ＧⅢ型熨烫升华色牢度仪(温
州方圆仪器有限公司).

１．２　染料合成

通过重氮Ｇ偶合反应和酯化反应制得可碱洗羧

酸异丙酯型分散染料[７],具体合成路线如图２所示.

图２　ACＧ１的合成路线

　　a)重氮盐制备

在２５０mL烧杯中加入２５mL水、０．５２g氢氧

化钠(０．０１３mol)及１．３７g对氨基苯甲酸(０．０１

mol),加热至８０℃溶解;１mL浓度为０．０１１mol亚

硝酸钠于,滴加到上述溶液中;滴加完毕后将温度控

制在０~５℃,然后缓慢向上述反应液中滴加１０mL
浓度３０％稀盐酸(),滴加完毕后反应３０min,然后

在冰水浴中放置１５min以确保反应完全;用适量尿

素除去过量的亚硝酸.

b)偶合反应

在２５０mL烧杯中加入０．４g氢氧化钠、３０mL
水及１．７４g１Ｇ苯 基Ｇ３Ｇ甲 基Ｇ５Ｇ吡 唑 啉 酮,加 热 至

５０℃溶解;将温度降至０~５℃,并把上述重氮盐悬

浮液缓慢滴加到吡唑啉酮溶液中,滴加完后继续搅

拌约３h(渗圈法检验反应终点),得产物酸性黄;用

３０％碳酸钠溶液调节pH 值为８．５~１０．０左右.

酯化反应

在２５０mL中加入酸性黄０．７g,异丙醇７０mL
及浓硫酸４g,加热至９０℃回流约２１h(薄层色谱法

确定反应终点).反应结束后将产物冷却至室温,然

后用饱和碳酸钠溶液调节pH 至中性,静置３０min,

染料析出后抽滤,即得到粗产品 ０．６６g,产率为

８３％.

１．３　合成表征

１．３．１　紫外Ｇ可见吸收光谱测试

将合成的 ACＧ１溶解在丙酮中,以１２０nm/min
的扫描速率,在 Cany５０紫外Ｇ可见分光光度仪上进

行测试,得到紫外Ｇ可见吸收光谱图.

１．３．２　红外光谱测试

采用傅里叶变换光谱技术,使用 ATR 法在红

外分光光度仪上测定 ACＧ１的红外光谱图.
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１．３．３　高效液相色谱Ｇ质谱联用分析测试

将产物溶于甲醇中,使用高效液相色谱Ｇ质谱联

用仪测定其分子量.

１．３．４　核磁共振测试

将产物以氘代氯仿为溶剂,用FTNMRDigital
核磁共振仪测定其１H 谱图.

１．４　染色实验

１．４．１　涤纶织物染色前处理

精练配方:氢氧化钠１g/L、净洗剂２０９２g/L、

浴比１:１００、温度５０~６０℃、时间２０min,洗净晾

干[８].

１．４．２　染料磨砂分散

参照文献[９]称取０．５gACＧ１、０．５g分散剂、

８g锆珠(粒径１~２mm)及１００mL水,砂磨约８h
后用细尼龙滤布过滤染料分散液,定容至１００mL
容量瓶中备用.

１．４．３　染色工艺配方

分散染料染色配方[１０]:

分散染料,　　　　１％(owf);

醋酸Ｇ醋酸钠, pH５．５;

染色温度, １３０℃;

浴比, １∶５０.

染色工作曲线如图３所示.

图３　涤纶染色工艺曲线

１．５　染色涤纶织物后处理

本文选取三种染色涤纶织物后处理方案,分别

为原布样、还原清洗样、碱洗样来进行对比实验,工

艺配方详见表１.

表１　涤纶织物后处理工艺

配方
保险粉

/(g􀅰L－１)

氢氧化钠

/(g􀅰L－１)

温度

/℃

时间

/min
浴比

原布样 — — ７０ ３０ １∶１００

还原清洗 ２ １ ７０ ３０ １∶１００

碱洗 — １ ７０ ３０ １∶１００

１．６　上染率测试

根据残液法测定上染率,分别取染色前、染色后

的染液１mL,用丙酮定容于１０mL的容量瓶内,用

紫外Ｇ可见分光光度计测定最大吸光度 Ao、At,由

LamberＧBeer定律计算其上染率:

上染率/％＝Ao－At

Ao
×１００ (１)

式中:Ao 为染色前染液的吸光度、At 为染色后染液

的吸光度.

１．７　染料标准曲线的制定

准确称取０．０１g纯染料,用丙酮定容至２５０

mL,然后逐层稀释等梯度浓度,用紫外Ｇ可见分光光

度计测定不同浓度的溶液吸光度.对所得的曲线进

行线性回归,拟合曲线即为相应染料的标准工作

曲线.

图４　ACＧ１在丙酮溶液中的标准曲线

选取 ACＧ１浓度为０~１０mg/L,且染料浓度与

吸光度的关系经线性拟合后均达到０．９９８７的拟合

度,符合LamberＧBeer定律.

染料的标准工作曲方程为

y＝０．００３６＋０．０９０３x (２)

式中:y为吸光度;x为染料浓度,mg/L.

１．８　摩尔消光系数的测试

ε＝A
CL

(３)

式中:A 为吸光度,C为浓度,L为比色皿厚度.

１．９　色牢度测试

耐摩擦牢度:参照 GB/T３９２０－２００８«纺织品

色牢度试验 耐摩擦牢度»测试方法;

耐洗色牢度:参照 GB/T３９２１－２００８«纺织品

色牢度试验 耐洗色牢度»测试方法;
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耐升华牢度:参照 GB/T６１５２－１９９７«纺织品

色牢度试验 耐升华牢度»测试方法.

２　结果与讨论

２．１　紫外Ｇ可见光谱分析

从图５中可以看出,ACＧ１在丙酮溶液中的最大

吸收波长为３９３nm,符合黄色染料的波长范围;当

ACＧ１浓度为６mg/L,L为１cm,吸光度为０．５４５,
根据式(３)得消光系数为３３０７６L􀅰mol－１􀅰cm－１,
说明 ACＧ１对蓝紫光具有较强的选择性吸收能力,
染料表观颜色为黄色.

图５　ACＧ１在丙酮溶液中的紫外可见光谱图

２．２　红外光谱图

图６的红外光谱图显示,２９７０、２８８５cm－１ 为

－CH３、－CH 的伸缩振动峰;１６９３cm－１为酯基上

羰基C＝O的伸缩振动吸收峰;１６６０cm－１为吡唑啉

酮上羰基C＝O的伸缩振动吸收峰;１６０７cm－１为亚

胺基 N－H 的伸缩振动吸收峰;１２５７cm－１为酯基

上C－O－C的伸缩振动吸收峰;通过分析红外光谱

中各基团的特征吸收峰,证明 ACＧ１结构正确.

图６　ACＧ１红外光谱图

２．３　质谱图分析

ACＧ１质谱图如图７所示,从图中可以看出:在

m/z３６５．５２时出现很强的[M＋H]＋ 准分子离子

峰,在正模式下 ACＧ１结合 H 质子后,分子量增加

１,从而可以确定产物的相对分子质量为３６４．５２,这
与 ACＧ１的理论分子量３６４．１５相吻合.

图７　ACＧ１质谱图

２．４　核磁共振图谱分析

ACＧ１核磁氢谱图如图８所示,图中表明,δ１３．
５９处是氢积分为１的单峰,代表１６号亚氨基上的

氢,由于亚氨基中的氢与羰基中的氧形成分子内氢

键,导致其化学位移向低场移动;δ８．０９处为双峰,

氢积分为２,可确定为２１、１９号氢,由于其受到吸电

子基羰基的影响较大,化学位移偏向低场;δ７．９０处

为双峰,可确定处为 １８、２２ 号位氢的质子归属;

δ７．４２~δ７．４７处为多重峰,氢积分为２,可确定为

３和７号,由于其受到２号位氢的影响,故耦合裂分

成多重峰;δ７．２１处是氢积分为１的单峰,可确定为

是２号位氢的质子归属;δ５．２４处是氢积分为１的

单峰,代表２５号的氢,由于其受到吸电子基影响,化
学位移向低场移动;在δ１．５６和δ１．３５处各有一个

单峰的出现,推测是由于双键作用使１４号位氢的化

学位移向低场移动,２６、２７号位氢的对称性使峰的

叠加,故δ１．５６是１４号位氢质子的归属;δ１．３５是

２６、２７号位氢质子的归属;δ７．２６为 CDCl３ 的溶剂

峰,所以通过分析,证明合成所得的分子结构与 ACＧ
１的结构一致.

通过紫外Ｇ可见光谱、红外光谱、质谱、核磁共振

氢谱的综合分析证明,合成出的 ACＧ１与设计的分

子结构一致.
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图８　ACＧ１核磁氢谱图

２．５　染色后的涤纶织物经还原清洗和碱洗的各项

色牢度值

为探究 ACＧ１的碱洗能否达到还原清洗的效

果,故设计了三组实验,其中还原清洗为常规工艺;

空白样为不加保险粉、氢氧化钠,其它则和还原清洗

工艺相同;碱洗为不加保险粉,其它则和还原清洗工

艺相同;经过三种后处理方法所得的各项染色牢度

值见表２.

表２　ACＧ１和吡唑啉酮羧酸乙酯分散染料的染色性能级

染料 后处理方法
耐洗色牢度

变色 沾涤 沾棉

耐升华牢度

变色 沾涤 沾棉

耐摩擦色牢度

干 湿

ACＧ１

原布样 ３ ４ ３~４ ３~４ ３~４ ３~４ ３~４ ３~４
还原清洗 ４ ４~５ ４~５ ４ ４~５ ４~５ ４ ４

碱洗 ４ ４~５ ４~５ ４ ４~５ ４~５ ４ ４
吡唑啉酮

羧酸乙酯

分散染料

原布样 ３ ４ ３ ３ ３ ２~３ ３ ３
还原清洗 ４ ４~５ ４ ３~４ ３~４ ４ ４~５ ４

碱洗 ４ ４ ４ ４ ４ ４ ４~５ ４

注:ACＧ１上染率为９２％,吡唑啉酮羧酸乙酯分散染料上染率为９１％.

　　通过对比 ACＧ１和吡唑啉酮羧酸乙酯分散染料

的色牢度值可知,虽然吡唑啉酮羧酸乙酯分散染料

的各项色牢度值均达到了分散染料染色涤纶织物的

要求,但还是略差于 ACＧ１,这是由于吡唑啉酮羧酸

乙酯分散染料的结构中所含的乙酯基结构简单,造
成染料与纤维的亲和力较低.

由表２ 可 得 ACＧ１ 在 经 碱 洗 后 能 得 到 很 好

的色牢度值,其 耐 洗 牢 度、升 华 牢 度、摩 擦 牢 度

均在４级以上,达到了我们设计合成的可碱洗

羧酸异丙酯型分散染料的目的,即该染料的碱

洗工艺能达到与还原清洗相同甚至更好的浮色

清洗结果.

３　结　论

本文以１Ｇ苯基Ｇ３Ｇ甲基Ｇ５Ｇ吡唑啉酮、对氨基苯甲

酸和异丙醇为原料,利用重氮Ｇ偶合反应和酯化反应

合成出可碱洗羧酸异丙酯型分散染料 ACＧ１.该染

料避免了在还原清洗过程中保险粉的使用且在生产

过程中所选取的原料易得、低毒,能够有效减少有害

物质的产生,有利于实现绿色生产,也在一定程度上

减少了废水处理的成本和难度.对合成出的 ACＧ１
通过紫外Ｇ可见光谱(UV)、红外光谱(ATR)、质谱

(MS)、核磁共振波谱、进行了表征并验证了 ACＧ１
分子结构的正确性.同时也探究了 ACＧ１在涤纶织
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物上的染色性能,结果为:上染率达到９２％,染色涤

纶织物经过碱洗和还原清洗处理后的色牢度均能达

到４级以上,证明了该染料能够满足涤纶织物染色

的要求.最后通过分析 ACＧ１经碱洗处理的色牢度

值,证明了其碱洗工艺能够达到与还原清洗相同甚

至更好的浮色清洗效果.

参考文献:
[１]章杰．我国分散染料发展趋势[J]．印染,２００６,３１(１０):

４４Ｇ４８．
[２]王彤凝,杨林．国内外印染废水研究进展[J]．环境保护与

循环经济,２０１５,３６(０４):２８Ｇ３１
[３]刘玉莉．高色牢度的含酯杂环偶氮分散染料[J]．国外纺

织技术,１９９９,２６(０８):２３Ｇ２７．
[４]毕潇平．涤纶分散染料碱性染色工艺探讨[J]．纺织报告,

２０１５,１９(０２):５７Ｇ６０．

[５]张坤．含酯基结构分散染料的合成及应用性能研究[D]．
上海:东华大学,２０１４:５２Ｇ５５．

[６]林雨佳．偶氮型分散染料用杂环化合物[J]．染料与染色,

１９８２,２５(０６):１２Ｇ１５．
[７]KOHJ．AlkaliＧhydrolysiskineticsofalkaliＧclearableazo

dispersedyescontainingafluorosulphonylgroup and

theirfastnesspropertiesonPET/cottonblends[J]．Dyes

andPigments,２００５,６４(１):１７Ｇ２３．
[８]KOHJ．SynthesisandapplicationofanalkaliＧclearable

azodispersedyecontainingafluorosulfonylgroupand

analysisofitsalkaliＧhydrolysiskinetics[J]．Dyesand

Pigments,２００１,５０(２):１１７Ｇ１２６．
[９]赵涛．染整工艺学教程(第二分册)[M]．北京:中国纺织

出版社,２００５:３６Ｇ３９．
[１０]沈羽．节能型偶氮类分散染料的工艺研究[D]．上海:华

东理工大学,２０１２:５８Ｇ６２．

SynthesisandApplicationofAlkaliＧCleaning
CarboxylicAcidIsopropylEsterDisperseDye

MENGJiao１a,LIUNiping２,CUIZhihua１,CHENWeiguo１,OUQi２,WANGRenliang２,GAOHuaiqing２

(１a．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation;

１b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８;

ZhejiangLongＧShengGroupCo．,Ltd．,Shangyu３１２３６８,China)

Abstract:Conventionaldispersedyesneedtoremovefloatingonthesurfaceoffabricthrough
reductioncleaningafterdyeingpolyesterfabricsoastoimprovethefastnessofthefabric．Sincetheuseof
sodium hydrosulfiteinreduction cleaning willincrease wastewater discharge damageand handling
difficulty,１ＧphenylＧ３ＧmethylＧ５Ｇpyrazolone,pＧaminobenzoicacidandisopropanolwereusedastheraw
materialstosynthesizealkaliＧcleaningcarboxylicacidisopropylesterdisperseACＧ１throughdiazocoupling
reactionandesterificationreaction．Thesyntheticmethodofthisdyeissimple,anditsenvironmental
protectionpropertyisgoodinthepreparationandapplication process,soitisbeneficialtogreen
production．Besides,thisdyecanexempttheuseofsodiumhydrosulfiteinreductioncleaningofdyed
polyesterfabric,replacereductioncleaningprocesswithalkaliwashprocessandgainthefastnessequalto
thatgainedinreductioncleaning．

Keywords:alkaliＧcleaning;carboxylicacidethylester;dispersedye;polyesterfabric;esterification
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