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Mannich染色法中醛的筛选及作用研究

白银璐１a,刘妮萍 ２,崔志华１,陈维国１,江华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:选用含有芳伯胺基团的商品染料 C．I．酸性绿２０,在不同醛组分(戊二醛、丙酮醛、苯甲醛、糠醛、多聚甲

醛)的作用下通过 Mannich反应机理上染蚕丝纤维,分别测定各种醛染色蚕丝织物皂洗前后的 K/S值.结果表明,

采用 Mannich染色法,选用丙酮醛作为醛组分获得的染色织物颜色最深.进一步探讨染色温度、时间、pH 值、丙酮

醛用量等单变量对染色结果的影响,并采用正交实验法,优化 Mannich染色工艺条件.最后针对最佳工艺染色后的

蚕丝织物进行一系列物理性能测试,发现丙酮醛 Mannich法染的蚕丝织物的耐皂洗牢度和耐摩擦牢度均在４级以

上.与原织物相比,染色蚕丝的断裂强力损失较大,但撕破强力却得到了提升,抗皱性能得到了改善.
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０　引　言

蚕丝是自然界中集轻、柔、细为一体的天然蛋白

质纤维[１],与人体有极好的生物相容性,是其他纤维

无法代替的高档纺织材料,深受消费者青睐[２Ｇ３].目

前适用于蚕丝染色的染料主要有直接染料、酸性染

料、活性染料和金属络合染料,但其常规的染色方法

存在着染色能耗高、污染大,部分染色牢度不佳等问

题[４Ｇ６].因此,设计一种环境友好、能耗低、色牢度高

的染色方法对于促进我国丝绸产业的发展具有重要

的意义.
在构成蚕丝纤维的氨基酸中,酪氨酸具有酚式

结构[７],不但含量较高,而且大多分布在纤维的非结

晶区域内,容易实现化学修饰.Joshi等[８]发现芳胺

类物质可以通过 Mannich反应高选择性修饰酪氨

酸残基,实现蛋白质的功能化修饰.结合上述两点,
李鑫等[９]借助 Mannich反应将芳伯胺染料通过甲

醛的桥接作用上染到蚕丝织物上.由于 Mannich
反应上染蚕丝在较低温度下进行,能够降低实际生

产的能耗,因此,Mannich染色法在蚕丝染色方面具

有良好的应用前景.但由于 Mannich染色法中甲

醛的使用对环境的影响比较大[１０Ｇ１１],为了选取合适

的醛来取代甲醛,本文选用戊二醛、丙酮醛、苯甲醛、
糠醛、多 聚 甲 醛 与 C．I．酸 性 绿 ２０ 对 蚕 丝 进 行

Mannich法染色.以染色蚕丝织物皂洗后的 K/S
值作为评价标准,选择合适的醛来优化染色工艺,针
对最佳工艺染色后的蚕丝织物进行一系列的物理性

能测试,如耐皂洗牢度、耐干湿摩擦牢度、拉伸强度、
撕破强度、折皱回复角等,并分别进行了相关分析.

１　实验部分

１．１　实验材料与仪器

织物:蚕丝织物(４０g/m２ 的１１２０５电力纺练白

坯,杭州喜得宝集团有限公司).
化学试剂:冰醋酸(分析纯)、无水乙酸钠(分析

纯)、皂片(工业级)、商品染料 C．I．酸性绿２０(工业

级,浙江龙盛集团股份有限公司),醛组分规格见表

１,所用的实验仪器见表２.



表１　不同醛类的结构与规格

醛类名称 化学结构 规格(纯度)

丙酮醛溶液 ４０％

戊二醛溶液 ２５％

苯甲醛 分析纯

多聚甲醛 分析纯

糠醛溶液 ９９％

表２　实验仪器

仪器名称 型号
代理销售 公 司 或 生

产厂家

分析天平 MS２０４S
宏祥仪器 设 备 有 限

公司

电子织物

强力机
YG０６５H

莱州市电 子 仪 器 有

限公司

振荡染色机 US５６０Ｇ０２
佛山市容 桂 瑞 邦 机

电设备厂

测色配色仪 DATACOLOR６００
广州市艾 比 锡 科 技

有限公司

织物折皱

弹性仪
YG５４１B 宁波纺织仪器厂

染色摩擦

牢度仪
Y５７１L

莱州市电 子 仪 器 有

限公司

pH 计 PHSＧ２５C
杭州奥立 龙 仪 器 有

限公司

标准光源箱 YG(B)９８２X
温州市大 荣 纺 织 标

准仪器厂

电热恒温鼓风

干燥箱
DHGＧ９０７６A

上海精宏 实 验 设 备

有限公司

C．I．酸性绿２０的化学结构如图１所示.

图１　C．I．酸性绿２０的化学结构

１．２　醛类的筛选

为代替 Mannich法染色中使用的甲醛,达到环

保的要求,选用戊二醛、丙酮醛、苯甲醛、糠醛、多聚

甲醛与染料 C．I．酸性绿２０和蚕丝进行三组分的

Mannich染色,筛选出适合 Mannich法染色的醛.
染色条件:染料２％ owf,温度３０ ℃,染料、醛

的摩尔比为１∶３０,pH 值４．５,浴比１∶５０,时间

１０h.染后织物用去离子水冲洗干净,晾干.
皂洗条件:皂片５g/L,浴比１∶７５,温度６０℃,

时间３０min.用去离子水冲洗干净,晾干.
剥色 条 件:DMF 处 理,浴 比 １∶７５,７０ ℃,

３０min.

１．３　丙酮醛 Mannich法染色单因素控制实验

探究丙酮醛 Mannich法染色工艺中各个因素

醛的用量、染浴pH 值、温度以及反应时间对染色织

物色深的影响,通过改变某一因素,控制其他因素恒

定,得到该因素对色深的影响趋势.

１．３．１　染色醛用量

设定染料、丙酮醛摩尔比分别为１∶３、１∶５、１
∶１０、１∶２０、１∶３０.

１．３．２　染色pH 值

采用pH 计调节乙酸和乙酸钠缓冲溶液体系,
使染浴pH 值分别为５．５、５．０、４．５、４．０、３．５、３．０.
同时,加入盐酸,继续降低染浴pH 值分别至２．５、

２．０、１．５、１．０.

１．３．３　染色温度

设定染色温度分别为２０、３０、４０、５０、６０℃.

１．３．４　染色时间

设定染色时间分别为８、９、１０、１１、１２h.

１．４　正交实验

通过单因素控制实验的结果可以得出各个因素

对K/S值的影响趋势,并通过正交试验来考察各个

因素之间是否存在相互作用.实验选取每个因素单

因素控制实验时获取的最佳水平附近的３个值,设
定了一组４因素３水平的正交实验.

１．５　丙酮醛 Mannich法染色重现性研究

在以上探索的丙酮醛 Mannich法染色最佳工

艺条件下,重复实验 ３ 次,以验证染色结果的可

靠性.

１．６　丙酮醛替代甲醛 Mannich法染色的可行性

分析

对最佳工艺下丙酮醛 Mannich法染色后的蚕

丝织物和常规酸性染料染色以及甲醛 Mannich法

染色获得的染色蚕丝织物一起进行皂洗、DMF剥

色、皂洗加 DMF剥色的处理[１２],以染色 K/S 值为

评判标准,分析其替代甲醛实现 Mannich法染色的

可行性.具体的染色方法如表３所示.
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表３　C．I．酸性绿２０对蚕丝的不同染色方法对比

染色方法
常规染

色

丙酮醛 Mannich
法染色

甲醛 Mannich
法染色

染料/％owf ２ ２ ２
染色pH 值 ４．５ ３．０ ４．５
染色浴比 １∶５０ １∶５０ １∶５０

染色时间/h １ ９ １０
染色温度/℃ ９０ ３０ ３０

染料、醛摩尔比 － １∶３０ １∶３
平平加 O/

(g􀅰L－１)
０．２５ － －

１．７　染色后织物性能测试

１．７．１　表观色深测试

采用DATACOLOR６００测色配色仪测试染后

织物的K/S值.

１．７．２　耐摩擦牢度测试

按照国家标准«耐摩擦色牢度»(GB/T３９２０－
２００８)测试.

１．７．３　拉伸强度测试

按照国家标准«断裂强力和断裂伸长率的测定

(条样法)»(GB/T３９２３．１－２０１３)测试.

１．７．４　折皱回复性测试

按照国家标准«织物折痕回复性的测定(回复角

法)»(GB/T３８１９－１９９７)测试.

１．７．５　耐皂洗牢度测试

按照国家标准«耐皂洗色牢度»(GB/T３９２１－
２００８)测试.

２　结果与讨论

２．１　Mannich法染色醛类的筛选

参照甲醛 Mannich法染色的最佳工艺(见表

２),用不同的醛来代替甲醛进行 Mannich法染色,
设置了染料、醛摩尔比分别为１∶１０、１∶２０、１∶３０.
染色后蚕丝织物的K/S值如图２所示.

图２　不同醛的 Mannich法染色蚕丝织物K/S值

由图２可以看出,除甲醛外,丙酮醛染色获得的

蚕丝织物K/S值最高,染色效果最好,糠醛和戊二

醛效果次之.因此,选择丙酮醛替代甲醛进行工艺

探讨.
不同醛 Mannich法染色蚕丝 K/S 值的差异是

由醛的结构引起的(见表１).而醛结构的不同会对

染色机理造成很大的差异,染色机理如图３所示.

图３　芳伯胺染料对蚕丝的 Mannich
反应染色机理

根据染色机理可知,丙酮醛 Mannich法染色获

得的蚕丝织物K/S 值较高是因为丙酮醛的醛基连

接着羰基,而羰基为吸电子基团,导致醛基碳原子上

的电子云密度降低,Mannich反应易于发生,因此染

色K/S值较高.而戊二醛虽然含有两个醛基,增加

了反应基团的数量,但是醛基连接的都是供电子基,
醛基碳原子上的电子云密度较高,不利于 Mannich
反应的进行,因此染色效果弱于丙酮醛.苯甲醛和

糠醛的醛基易和染浴里染料C．I．酸性绿２０的氨基

发生加成反应,生成比较稳定的含共轭结构的席夫

碱,不利于后续 Mannich反应的发生,染色 K/S 值

较低.多聚甲醛在染浴里溶解度较低,反应速度较

慢,造成一定时间内的染色K/S值偏低.

２．２　Mannich法染色的单因素控制实验

２．２．１　丙酮醛用量对染色织物色深的影响

为了探讨丙酮醛的用量对 Mannich法染色蚕

丝色深的影响,控制其他条件不变,选取了酸性绿

２０、丙酮醛摩尔比分别为１∶３、１∶５、１∶１０、１∶２０、

１∶３０五组试验进行比较,测试染色织物的 K/S
值,结果如图４所示.
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图４　丙酮醛用量对染色织物K/S值的影响

如图４所示,随着丙酮醛用量的增加,染色织物

K/S值不断增加.由反应动力学分析可知,随着反

应物浓度的增加,反应速率加快,尤其是当染料、醛
摩尔比在１∶５到１∶２０之间,K/S值明显增加,当
醛用量达到２０倍量(摩尔)以后,K/S 值增加趋势

明显变缓.考虑到后面还会对染色工艺中的其他因

素进行优化,因此选择丙酮醛用量为染料物质的量

的３０倍量进行下一步的实验.

２．２．２　染浴pH 值对染色织物色深的影响

为了探讨染浴pH 值对 Mannich法染色获得的

蚕丝色深的影响,设定酸性绿２０、丙酮醛摩尔比为１
∶３０,控制其他条件不变,调节染浴pH 值分别为

１．０、１．５、２．０、２．５、３．０、３．５、４．０、４．５、５．０、５．５,测试

染色织物的K/S值,结果如图５所示.

图５　染浴pH 值对染色织物K/S值的影响

由图５可知,随着pH 值的下降,染色后织物色

深呈先上升后下降的趋势,在pH２．５时K/S值达

到最大值.由反应机理(图１)可知,随着pH 的下

降,H＋ 增多,羰基质子化加快,催化作用也加强,促
进了反应的进行.但是随着pH 值进一步下降,芳
胺质子化程度增加,使 Mannich反应受到抑制.同

时,过低的pH 值会对织物造成损伤,蚕丝纤维的手

感变差,且更容易泛黄脆损.因此,选择染浴pH 值

为２．５进行下一步的实验.

２．２．３　温度对染色织物色深的影响

为了探讨染色温度对 Mannich法染色蚕丝色

深的影响,设定酸性绿２０、丙酮醛的摩尔比为１∶
３０,染浴pH 值为２．５,控制其他条件不变,设置五

组实验,染色温度分别为２０、３０、４０、５０、６０℃,测试

染色织物的K/S值,结果如图６所示.

图６　温度对染色织物K/S值的影响

由图６可知,随着反应温度的升高,染色后织物

K/S值不断增大,在５０℃达到峰值,温度进一步升

高,染色后织物的K/S值开始下降.这是因为温度

上升后,反应速度加快,但过高的温度,导致副反应

大量进行,Mannich反应效率降低.根据上述研究

结果,选择５０℃进行下一步的实验.

２．２．４　染色时间对染色织物色深的影响

为了探讨染色时间对 Mannich法染色蚕丝色

深的影响,设定酸性绿２０、丙酮醛摩尔比为１∶
３０,染浴pH 值为２．５,染色温度为５０ ℃,控制其

他条件不变,设置五组实验,染色时间分别为８、９、

１０、１１、１２h,测试染色织物的 K/S值,结果如图７
所示.

图７　时间对染色织物K/S值的影响
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由图７可知,反应１０h以后,曲线基本趋于平

缓.并且在反应后期,观察到染浴中残余的染料已

经很少了,染浴近乎透明.因此,１０h可以认为是

单因素反应的最佳时长.

２．３　正交实验设计及结果讨论

为了精准地获取以丙酮醛作为醛组分的最佳

Mannich染色工艺,进一步在各项因素的最佳水平

附近选取３个值,采用正交实验法来探寻最佳染色

工艺.具体的设计及结果分析如表４所示.

表４　正交实验设计及结果

序号 温度/℃ pH 值
染料、醛
摩尔比

反应

时间/h
K/S值

１ ３０ ４ １∶１０ ８ ５．０６

２ ３０ ３ １∶２０ ９ １０．４７

３ ３０ ２ １∶３０ １０ ９．８０

４ ４０ ４ １∶２０ １０ ７．４４

５ ４０ ３ １∶３０ ９ ８．４２

６ ４０ ２ １∶１０ ８ ７．３４

７ ５０ ４ １∶３０ ８ ７．３８

８ ５０ ３ １∶２０ １０ ６．２５

９ ５０ ２ １∶１０ ９ ５．００

K１ ２５．３３ １９．８８ １８．６５ １８．４８

K２ ２３．２０ ２５．１３ ２２．９１ ２５．１９

K３ １８．６３ ２２．１５ ２５．６１ ２３．４９

R ６．７０ ５．２５ ６．９５ ６．７１

对正交实验结果采用极值法分析,分别对各因

素的所有水平的实验结果求和,得出各因素数值最

大的水平.根据各因素各水平所对应指标结果的大

小,可以确定各因素取什么水平较好.由表３可知,
最佳染色工艺:温度３０℃;pH 值３;染料、醛摩尔比

为１∶３０;反应时间９h.然后找出各水平下最大值

和最小值之间的差值,即极差.极差越大,所对应的

因素越重要,由此可以确定主、次要因素的排列顺

序.所以对染色结果的影响因素从大到小依次为:
醛用量、反应时间、反应温度、pH.

２．４　丙酮醛 Mannich法染色重现性研究

在以上探索的丙酮醛 Mannich法染色最佳工

艺条件下,重复实验３次,以验证染色结果的可靠

性,实验结果如图８所示.

图８　丙酮醛 Mannich法染色的重现性

由图８可知,丙酮醛 Mannich法染色在实验最

佳反应条件下重复三次,染色后织物最大吸收波长

下的K/S值均在８．５左右,说明了丙酮醛 Mannich
法染色重现性良好.

２．５　丙酮醛 Mannich染色法的可行性分析

分别以皂洗和皂洗加剥色后的 K/S 值为评判

标准,来分析讨论丙酮醛替代甲醛实现 Mannich法

染色蚕丝的可行性.具体的染色方法见表２,染色

结果如图９所示:

图９　不同染色方法获得染色织物K/S值比较

由图９可知,丙酮醛 Mannich染色法和甲醛

Mannich染色法的实验结果接近,且这两种方法获

得的染色织物K/S 值均大于常规酸性染料染色的

K/S值.同时也可以看出,皂洗布的色深与皂洗加

DMF剥色布的色深相近,说明皂洗的强度和 DMF
剥色的强度类似,并且织物和反应到其上面的染料

均以共价键结合.

２．６　染色后织物性能测试

２．６．１　织物耐皂洗牢度和耐摩擦牢度测试

测试丙酮醛 Mannich法染色蚕丝织物的耐皂

洗牢度和耐摩擦牢度,实验结果见表５.由表５可
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以看出,丙酮醛 Mannich法染色蚕丝织物的耐皂洗

牢度均达到４~５级,耐干摩擦牢度和耐湿摩擦牢度

也都达到４~５级,说明该染色方法获得的染色蚕丝

织物的耐皂洗和耐摩擦牢度优异.

表５　耐摩擦牢度和耐皂洗牢度测试结果

蚕丝染色

织物

耐摩擦牢度

干摩 湿摩

耐皂洗牢度

原样变色 沾棉

级数 ４~５ ４~５ ４~５ ４~５

２．６．２　织物力学性能测试

测试丙酮醛 Mannich法染色获得的蚕丝织物

的拉伸强力和断裂强力以及折皱回复性,测试结果

见表６.由表６可以看出,染色蚕丝的断裂强力较

原布损失较大,但是空白样损失较小,说明丙酮醛

Mannich法染色会对蚕丝织物的断裂强力造成一定

的损伤.与原布相比,无论是空白样或是染色织物,
撕破强力都提升较大.这是因为染色后,蚕丝织物

的纬密增加,撕破时受力三角形内的纱线根数随之

增加,反而会使蚕丝的撕破强力升高.而断裂时织

物受力主要集中在交织点上,对蚕丝织物的损伤

较大.

表６　拉伸强力和断裂强力测试结果

蚕丝染色

织物

断裂

强力/N

断裂强力

损失率/％

撕破

强力/N

折皱回

复角/(°)

原布 ３７２．３ － ５３．３ １０５．６

空白样 ３４１．０ ８．４ ７９．９ １１６．４

丙酮醛

Mannich
染色布

３１８．５ １４．５ ８２．３ １２２．８

注:空白样为不加染料的 Mannich法染色获得的蚕丝织物.

由表６还可以看出,丙酮醛 Mannich染色法获

得的蚕丝布比原布的折皱回复角大,说明织物的抗

皱性和变形回复能力得到了提高.这是因为染色

后,蚕丝纤维之间通过丙酮醛交联在一起,使抗皱性

得以提升.

３　结　论

以染色皂洗后的蚕丝织物的 K/S 值为评选标

准,通过研究不同的醛组分,确定丙酮醛适用于蚕丝

Mannich染色法,并能够获得与甲醛 Mannich法染

色相近的色深,具有可替代性.通过单因素探讨和

正交实验分析方法,得到了丙酮醛的最佳 Mannich
法染色工艺:温度为３０℃、pH 值为３、染料、丙酮醛

摩尔比为１∶３０、时间为９h,且该最佳工艺具有较

好的染色重现性.针对最佳工艺染色后的蚕丝织物

进行一系列的物理性能测试,发现丙酮醛 Mannich
染色法使染料与蚕丝形成了共价键结合,获得的蚕

丝织物耐皂洗和耐摩擦牢度优异.
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ScreeningandResearchingofAldehydeinMannichStaining
BAIYinlu１a,LIUNiping２,CUIZhihua１,CHENWeiguo１,JIANGHua１,OUQi２,WANGRenliang２,GAOHuaiqing２

(１a．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation;

１b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,

MinistryofEducation,ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;

２．ZhejiangLongＧShenggroupco．,Ltd,Shangyu３１２３６８,China)

Abstract:AcommercialdyeC．I．AcidGreen２０whichcontainsanaromaticprimaryaminegroupwas
chosentostainthesilkfiberunderdifferentaldehydes (glutaraldehyde,methylglyoxal,benzaldehyde,

furfural,paraformaldehyde)basedonMannichreaction．TheK/Svaluesofthesilkwhichwerestainedby
variousaldehydes weretested beforeandoftersoaping．Theresultsshow thatthesilk usingthe
methylglyoxalasthealdehydecomponentgainsthebestcolordepth．Then,theunivariatedyeing
conditionssuchasdyeingtemperature,time,pHandtheamountofmethylglyoxalwerediscussed．Use
theorthogonalmethodtooptimizetheMannichdyeingconditionsonthebasisofpreviousresults．Finally
testaseriesofphysicalpropertiesoftheoptimum methylglyoxalMannichstainedsilk．Foundthatthe
soapingfastnessandrubbingfastnessofsilkthatwereabovegrade４．Comparedwiththeoriginalfabric,

thebreakingstrengthlossofsilkislarge,buttearingstrengthandtheantiwrinkleperformanceis
improved．

Keywords:silk;Mannichreaction;methylglyoxal;aromaticaminedyes
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