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　　摘　要：设计合成３只含桥基的 Ｈ酸结构芳伯胺染料，探究水溶性基团对蚕丝织物上芳伯胺染料 Ｍａｎｎｉｃｈ反

应染色性能的影响。通过测试染料水溶液的紫外－可见光吸收光谱，分析染料的色光及最大吸收波长，探讨芳伯胺染

料结构中水溶性基团数量对 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色性能的影响。分别测试３只芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３按照常规酸性染料

染色工艺和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色工艺对蚕丝织物染色的Ｋ／Ｓ值，比较染色蚕丝织物经过剥色前后的染色深度变化及

各项染色牢度。结果表明：染料Ｄ１～Ｄ３在水溶液中的紫外－可见光吸收光谱随着—ＳＯ３Ｈ基团数量变化表现出一

定的差异性；芳伯胺染料结构中水溶性基团数量增多，使得蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应的染色效果先递增后下降。与常

规酸性染料染色相比，染料Ｄ１～Ｄ３对蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色的色牢度均能够达到４级以上。该研究为芳伯胺

染料在蚕丝上的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色提供了理论依据。

关键词：芳伯胺染料；水溶性基团；Ｍａｎｎｉｃｈ反应；上染；色牢度
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０　引　言

　　蚕丝是一种天然蛋白质纤维，具有良好的机械
性能和生物相容性［１－３］，在纺织、服装、生物材料等领
域具有很高的应用价值。蚕丝织物具有手感细腻柔
滑、穿着舒适、吸湿透气等特性，深受广大消费者们
的青睐。目前，蚕丝织物染色常用的染料是酸性染
料和活性染料，酸性染料与纤维之间通过离子键、范
德华力和氢键相结合，染色后蚕丝织物的湿处理牢
度较差。活性染料和蚕丝之间虽然以共价键结合，
湿处理色牢度较好，但染料在储存及染色过程中会
极易发生水解，大大降低了染料的利用率［４－６］，且染
色过程中还需用盐来促染，会产生大量的有色废水，
从而对生态坏境造成一定的污染。
化学修饰是一种对蛋白质纤维功能化改性的有

效手段。基于蚕丝中非结晶区含有较多易发生亲电
取代反应的酪氨酸残基［７］，本课题组提出了可提升
蚕丝织物湿处理牢度的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色法［８－１０］。

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色利用芳伯胺化合物、醛及酪氨酸
残基的特征性三组分反应，对蚕丝中酪氨酸残基进
行高选择性修饰，形成Ｃ—Ｃ—Ｎ共价键牢固结合，
从而可获得较高的湿处理色牢度。然而，目前基于

Ｍａｎｎｉｃｈ反应的染色研究还不够成熟。当前可用于
芳伯胺染料种类较少，且芳伯胺染料氨基的位置、染
料的水溶性等对反应效率影响较大。Ｃｈｅｎ等［１１－１２］

发现芳伯胺染料氨基在对位和间位时，Ｍａｎｎｉｃｈ反
应效率较高；郭庆等［１３－１４］研究了氨基上电子云密度
对 Ｍａｎｎｉｃｈ反应的影响，发现氨基上电子云密度越
大，Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色的相对固色率越高。
通过引入磺酸基，降低氨基上电子云密度对反

应的负面影响，本文设计并合成３只含有桥基的水
溶性芳伯胺染料。将芳伯胺染料反应性基团与染料
母体结构用合适的桥基隔开，引入磺酸基取代基，这

样既不影响原发色团的作用，又可有效增加染料的
水溶性；借助 Ｍａｎｎｉｃｈ反应，通过共价键将含有芳
胺基团的染料与蚕丝纤维中的酪氨酸残基结合，从
而达到蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应高效、共价键合染色
的目的。探究３只含桥基的 Ｈ 酸结构芳伯胺染料

Ｄ１～Ｄ３溶液的紫外－可见光光谱特性，分析染料

Ｄ１～Ｄ３应用于蚕丝 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色性能的影
响。对蚕丝分别采用常规酸性染料染色工艺方法和

Ｍａｎｎｉｃｈ染色工艺方法染色，比较两种染色工艺方
法对蚕丝染色色牢度的影响。本文的研究可为蚕丝
织物上芳伯胺染料的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色提供一定
的理论依据。

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器

　　主要材料：蚕丝织物（练白真丝绸，４０ｇ／ｍ２），
购于杭州迈锐泰纺织品有限公司；Ｈ 酸（分析纯），
购于武汉北国丰化工有限公司；４′－氨基乙酰苯胺
（分析纯）和二氯甲烷（分析纯），购于上海阿拉丁试
剂有限公司；浓盐酸（浓度３６％）、尿素（分析纯）、亚
硝酸钠（分析纯）、氢氧化钠（分析纯）、碳酸钠（分析
纯）、甲醇（分析纯）、甲醛（分析纯）和冰醋酸（分析
纯），购于杭州高晶精细化工有限公司；苯胺（分析
纯），购于天津市科密欧化学试剂有限公司；无水乙
酸钠（分析纯）、乙酸酐（分析纯）、氘代二甲基亚砜
（分析纯）和 Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（分析纯），购于上
海麦克林生化科技有限公司；丙酮（分析纯），购于浙
江汉诺化工科技有限公司。
主要仪器：ＰＨＳ－２Ｆ型ｐＨ 计（上海仪电科学仪

器股份有限公司）；ＳＨＢ－ＩＩＩ循环水式多用真空泵
（杭州慧创仪器设备有限公司）；ＦＤ－１Ａ－５０冷冻干燥
机（上海比朗仪器制造有限公司）；ＬＣＱ－Ｆｌｅｅｔ型质
谱仪（美国 Ｔｈｅｍｏ公司）；ＡＶＡＮＣＥ　ＡＶ４００ＭＨｚ
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型核磁共振波谱仪（瑞士布鲁克公司）；ＮｌｃｏｌｅｔｉＳ５０型
傅里叶变换红外光谱仪（美国赛默飞公司）；ＵＶ－２６００
型紫外分光光度仪（日本岛津公司）；ＡＳ－１２／２４常温
震荡式小样机（佛山市精柯纺织印染设备有限公司）；

ＳＦ６００Ｘ－ＰＬＵＳ型测色配色仪（美国Ｄａｔａｃｏｌｏｒ公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　染料Ｄ１～Ｄ３的合成

　　染料Ｄ１～Ｄ３的分子结构式及合成路线见图

１，合成过程主要涉及 Ｈ酸乙酰化反应、重氮化反应
和偶合反应。

图１　染料Ｄ１～Ｄ３的分子结构式及合成路线

　　Ｈ 酸乙酰化反应：用去离子水溶解 Ｈ 酸
（０．０２ｍｏｌ），调节ｐＨ　７～８，随后倒入三口烧瓶中，
迅速加入乙酸酐（Ｈ酸与乙酸酐的摩尔比１∶２），待
反应完成后，用２００ｍＬ的乙醇进行重结晶，静置后
抽滤、干燥及室温保存备用。
重氮化反应：将三口烧瓶置于冰水浴中，先后加

入苯胺衍生物水溶液、１０ｍＬ浓盐酸，控制反应温
度０～５℃，再缓慢滴加预先配制好的亚硝酸钠水溶
液，保持反应体系温度在０～５℃；待反应３０ｍｉｎ
后，用淀粉－碘化钾试纸检验反应体系中产生的亚硝
酸是否过量，若亚硝酸过量，则加入尿素除去过量的
亚硝酸；最后用淀粉－碘化钾试纸不变蓝色判断反应
终点，并将得到的重氮盐溶液放置于冰水中保存
备用。
偶合反应：先将 Ｈ酸乙酰化产物（０．０２ｍｏｌ）加

入氢氧化钠水溶液中，随后将混合液倒入三口烧瓶
中，接着将烧瓶置于冰水浴中，用碳酸钠调节ｐＨ
９～１０，缓慢滴加预先备用的重氮盐溶液，并在滴加
过程中监测反应瓶中溶液ｐＨ 值；采用薄层色谱法
监测偶合反应的完成终点，随后酸析、静置后抽滤，
干燥即可得到偶合产物，室温保存备用。
水解反应：将偶合产物溶于水中，在１００℃的条

件下加入质量分数为７％的氢氧化钠水溶液进行水
解反应，采用薄层色谱法监测反应完成终点，待反应
结束后进行酸析，静置后抽滤、干燥，得到中间产物。
缩合反应：将上述干燥的中间产物溶于水中，滴

加至混合有三聚氯氰的丙酮（１５ｍＬ）溶液中，保持
该溶液温度在０～５℃，反应体系ｐＨ　６～７，并在保
持反应体系温度为０～５℃的情况下搅拌３０ｍｉｎ。
采用甲醇、二氯甲烷（体积比２∶３）为流动相的薄层
色谱法监测反应的完成情况，随后经酸析、静置后抽
滤、干燥，并用乙醇重结晶后得到产物。将上述的产
物经冷冻干燥后，在４５～５０℃的条件下，与苯胺衍
生物发生二缩合反应，反应完成后进行酸析、抽滤、
干燥；再接着将干燥后的产物在９０～１００℃的温度
下与４′－氨基乙酰苯胺发生三缩合反应，待反应完成
后，在１００℃的条件下加入质量分数为７％的氢氧
化钠水溶液进行水解反应，采用薄层色谱法监测反
应完成终点，待反应结束后进行酸析，静置后抽滤、
干燥，得到目标合成染料Ｄ１～Ｄ３。

１．２．２　蚕丝织物的染色

　　常规酸性染料染色方法：染料量为２％（ｏｗｆ），元
明粉质量浓度定为８ｇ／Ｌ，浴比１∶５０，用乙酸和乙酸
钠缓冲液调节ｐＨ　４，按升温速率为１℃／ｍｉｎ升温
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至９０℃，并保温染色１ｈ。染色结束后冷却至室温
（降温速率约１℃／ｍｉｎ），从锥形瓶中取出染色织
物，随后用冷水清洗、皂洗、清洗、晾干。

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色方法：染料量为２％（ｏｗｆ），染
料量与甲醛量的摩尔比为１∶３０，用乙酸和乙酸钠缓
冲液调节ｐＨ　４，温度控制为３０℃，浴比为１∶５０，时
间１０ｈ。待染色结束，随后用冷水清洗、皂洗、清
洗、晾干。

皂洗工艺：碱性皂片５ｇ／Ｌ，ｐＨ　９．７０，浴比

１∶５０，温度５０℃，时间４５ｍｉｎ，再经去离子水充分
洗涤干净后晾干。

１．２．３　溶剂萃取实验

　　通过溶剂萃取实验［１５］证实 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色

反应中，染料和蚕丝纤维之间以共价键方式进行结
合。采用Ｎ，Ｎ－二甲基甲酰胺（ＤＭＦ）非质子性极性
溶剂对染色蚕丝织物进行剥色，以去除吸附在蚕丝
表面的未与蚕丝形成牢固共价键结合的染料。

ＤＭＦ剥色浴比１∶５０，剥色温度为９５℃，剥色时间
为３０ｍｉｎ。

１．３　测试与表征

１．３．１　ＬＣ－ＭＳ分析测试

　　质谱（ＭＳ）使用离子源 ＡＰＣＩ、ＥＳＩ的 Ｔｈｅｒｍｏ

ＬＣＱ　Ｆｌｅｅｔ仪器检测，鉴定样品化合物分子结构
信息。

１．３．２　核磁共振氢谱测试

　　以氘代二甲基亚砜（ＤＭＳＯ）为溶剂，将得到的

目标产物溶解，随后用核磁共振波谱仪测定染料
的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图。

１．３．３　红外光谱测试

　　取染料的固体粉末，通过傅立叶红外光谱仪进

行溴化钾压片法测试，分析样品化合物的官能团结

构。傅立叶红外光谱仪分辨率４ｃｍ－１，扫描次数

３２次。

１．３．４　摩尔消光系数的计算

　　将染料用水溶解配制成浓度为１×１０－５　ｍｏｌ／Ｌ
的溶液，通过紫外分光光度仪测定染料的吸收光谱
曲线。记录溶液中最大吸收波长处的吸光度，根据
朗伯－比尔定律计算出染料化合物的摩尔消光系数

ε，计算见式（１）：

ε＝
Ａ
ｃｂ

（１）

其中：Ａ 为吸光度；ｃ为染料溶液浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｂ为
比色皿的厚度，ｃｍ。

１．３．５　溶解度测试

　　测试染料Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３在３０℃水中的溶解度，按
照预计的溶解度极限值浓度梯度，分别制备溶解度
极限值浓度梯度的界限值已知浓度的待测染料溶

液，观察染料在水溶液中的溶解情况。结合实测

Ｄ１～Ｄ３染料溶解度浓度梯度界限值染料的溶解情
况和ＧＢ／Ｔ　２１８７９—２０１５《水溶性染料　溶解度的
测定　点滤纸法》标准来确定染料Ｄ１～Ｄ３溶解度
的范围。

１．３．６　表观色深值、匀染性及相对固色率测试

　　使用测色配色仪测试蚕丝织物色深值（Ｋ／Ｓ）。
设置 Ｄ６５光源、１０°视角测试条件，测量时间为

０．１５ｓ，每块染色织物测试３次，所得Ｋ／Ｓ 值取平
均值。匀染性测试是随机取蚕丝织物表面上１０个
点，得到１０个数据，进而计算出平均Ｋ／Ｓ值和该组
数据与平均Ｋ／Ｓ值之间的标准偏差，见式（２）—（３）：

Ｋ／Ｓ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１
（Ｋ／Ｓ）ｉ （２）

Ｓｒ＝
∑

ｎ

ｉ＝１

（Ｋ／Ｓ）ｉ
Ｋ／Ｓ

－１
■

■

■

■

２

ｎ－１■ （３）

其中：样本容量ｎ为１０；（Ｋ／Ｓ）为１０个点的平均

Ｋ／Ｓ值；Ｓｒ为标准偏差。通常，标准偏差越小，则
匀染性越好。
相对固色率根据式（４）计算：

Ｔ／％＝
（Ｋ／Ｓ）ｔ
（Ｋ／Ｓ）０

×１００ （４）

其中：（Ｋ／Ｓ）０ 为剥色前织物Ｋ／Ｓ值，（Ｋ／Ｓ）ｔ为剥
色后织物Ｋ／Ｓ值。

１．３．７　上染率测试

　　 分别配制 ３ 只染料常规酸性染料染色和

Ｍａｎｎｉｃｈ染色蚕丝织物时染料水溶液，吸取染色前
和染色后染液，用紫外分光光度仪测试紫外－可见
（ＵＶ－ｖｉｓ）吸收光谱，设置波长为３８０～７００ｎｍ。根
据式（５）计算染料上染蚕丝织物的上染率Ｆ：

Ｆ／％＝１－
Ａｔ×Ｖｔ
Ａ０×Ｖ０

×１００ （５）

其中：Ａ０ 为染色前染料溶液最大吸收波长处的吸光
度值；Ａｔ为染色后染料溶液最大吸收波长处的吸光
度值；Ｖ０ 染色前染料溶液体积稀释倍数；Ｖｔ染色后
染料溶液体积稀释倍数。

１．３．８　染色牢度测试

　　耐皂洗牢度：根据 ＧＢ／Ｔ　３９２１—２００８《纺织品
色牢度试验　耐皂洗色牢度》标准进行测试染色蚕
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丝织物的耐皂洗牢度。
耐摩擦牢度：根据 ＧＢ／Ｔ　３９２０—２００８《纺织品

色牢度试验　耐摩擦色牢度》标准进行测试染色蚕
丝织物的耐摩擦牢度。

２　结果与讨论

２．１　染料Ｄ１～Ｄ３的结构分析

　　根据１．２．１中的合成路线，对染料Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３
分别采用核磁共振氢谱、红外光谱和质谱进行表征，
结果如下：

Ｄ１：λｍａｘ５３１ｎｍ．
１　Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－

ｄ６）δ１５．４５（ｓ，１Ｈ），９．４３（ｓ，１Ｈ），９．０１ （ｓ，

１Ｈ），８．９１ （ｓ，１Ｈ），８．８４ （ｓ，１Ｈ），８．３２ （ｔ，

１Ｈ），７．９８～７．８９（ｍ，２Ｈ），７．７３（ｄ，１Ｈ），７．６８
（ｄ，１Ｈ），７．６４～７．５５（ｍ，１Ｈ），７．５５～７．４５（ｍ，

５Ｈ），７．４４（ｄ，２Ｈ），７．２７～７．１７（ｍ，３Ｈ），４．５２
（ｓ，２Ｈ）．ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：３５０４（ＮＨ２），１２０５，

１０４９（ＳＯ３Ｈ）．ＥＳＩ－ＭＳ（ｍ／ｚ，％）：６９８．６８（［Ｍ－
Ｈ］－，１００）．

Ｄ２：λｍａｘ５３５ｎｍ．
１　Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－

ｄ６）δ９．４３ （ｓ，１Ｈ），９．０１ （ｓ，１Ｈ），８．９１ （ｓ，

１Ｈ），８．７７ （ｓ，１Ｈ），８．５３ （ｓ，１Ｈ），８．３４ （ｄ，

１Ｈ），７．９７～７．８８（ｍ，４Ｈ），７．８６（ｄ，２Ｈ），７．４９
～７．２８（ｍ，５Ｈ），７．２０（ｔ，１Ｈ），６．９６（ｄ，１Ｈ），

６．６０（ｓ，１Ｈ），４．５２（ｓ，２Ｈ）．ＦＴＩＲ（ＫＢｒ，ｃｍ－１）：

３５０８（ＮＨ２），１２０９，１１０９，１０３７（ＳＯ３Ｈ）．ＥＳＩ－ＭＳ
（ｍ／ｚ，％）：３８８．５４（［Ｍ－２Ｈ］２－／２，１００）．

Ｄ３：λｍａｘ５３１ｎｍ．
１　Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ－

ｄ６）δ９．４３（ｓ，１Ｈ），９．０１（ｓ，１Ｈ），８．９１（ｓ，１Ｈ），

８．５２～８．４１（ｍ，４Ｈ），８．３４（ｓ，１Ｈ），８．３０～８．２８
（ｍ，１Ｈ），７．９７～７．８８（ｍ，３Ｈ），７．７５～７．６６（ｍ，

１Ｈ），７．５７～７．４５（ｍ，１Ｈ），７．４３（ｄ，１Ｈ），７．４０
（ｄ，１Ｈ），７．３６（ｄ，１Ｈ），７．２６（ｄ，１Ｈ），７．１６（ｔ，

１Ｈ），４．５２（ｓ，２Ｈ）．ＦＴＩＲ （ＫＢｒ，ｃｍ－１）：３４９２
（ＮＨ２），１２０５，１１７４，１１２０，１０４７ （ＳＯ３Ｈ）．ＥＳＩ－
ＭＳ（ｍ／ｚ，％）：８５８．４９（［Ｍ－Ｈ］－，１００）．
按照合成工艺流程合成的３只含 Ｈ 酸结构桥

基芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３，采用核磁共振氢谱、红外光
谱和质谱对染料分子结构表征，以确认合成染料分
子结构的正确性。芳伯胺染料存在偶氮和腙两种互
变异构现象［１６］，互变异构现象示意图如图２所示。
根据核磁数据分析可以得出，染料Ｄ１主要以腙形
式存在，染料Ｄ２和Ｄ３主要以偶氮形式存在。

图２　芳伯胺染料结构中偶氮－腙互变异构现象示意图

２．２　合成芳伯胺染料溶液的紫外－可见光光谱特性
分析

测试染料Ｄ１～Ｄ３在水溶液中的紫外－可见光
吸收光谱，如图３所示。经计算得出，染料Ｄ１～Ｄ３
的摩尔消光系数大小顺序为Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３。通常，摩
尔消光系数越大，表明该染料对该波长光的吸收能
力越强，显色反应的灵敏度越高。由图３可知，染料

Ｄ１～Ｄ３的最大吸收波长（λｍａｘ）分别为５３１、５３５ｎｍ
和５３１ｎｍ。染料Ｄ１～Ｄ３的结构相似，它们区别在
于具有不同数量的—ＳＯ３Ｈ水溶性基团，染料Ｄ１～
Ｄ３在水溶液中的紫外－可见吸收光谱随着—ＳＯ３Ｈ
数量变化表现出差异性。产生这种现象的原因是由
于染料化学结构中表现出偶氮、腙互变异构和取代
基效应，会影响染料紫外可见光光谱最大吸收波长
的测定［１６］。染料Ｄ２与染料Ｄ１相比，最大吸收波
长向长波方向移动；染料Ｄ３与染料Ｄ２相比，最大
吸收波长向短波方向移动。随着不同个数的磺酸基
的引入，芳伯胺染料水溶液的紫外可见光吸收光谱
最大吸收波长先向长波方向移动后向短波方向移

动，整体呈现先上升后下降的趋势。产生以上现象
的原因主要和引入磺酸基和氨基有关。由于引入的
取代基具有吸电子作用，使直接相连的大π键产生
电子云偏移、极化，供吸电子基的协同作用使染料对
该波长光的吸收能力增强，致分子吸收峰发生偏移。
从图３中还发现，染料Ｄ１的半峰宽比Ｄ２和Ｄ３的
半峰宽大，产生这种现象的原因是芳伯胺染料结构
中产生偶氮腙互变异构所造成的；染料Ｄ１主要以
腙结构形式存在，而腙结构形式的染料通常具有较
宽大的吸收峰。

２．３　芳伯胺染料的染色性能分析

　　随着不同数量磺酸基的引入，芳伯胺染料溶解
度增加，其水溶液最大吸收波长发生变化，芳伯胺染
料对蚕丝织物进行 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色也表现出不
同的染色反应性能。表１显示了染料Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３在

３０℃水中的溶解度极限值。从表１可以看出，染料

Ｄ１溶解度介于１０～５０ｇ／Ｌ，染料 Ｄ２溶解度介于

５０～１００ｇ／Ｌ，染料Ｄ３溶解度介于１００ｇ／Ｌ以上。
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图３　染料Ｄ１～Ｄ３在水溶液中的紫外－可见光吸收光谱

表１　染料Ｄ１～Ｄ３在水中溶解度

染料
预计的染料

溶解度／（ｇ·Ｌ－１）
实测染料溶解度

梯度／（ｇ·Ｌ－１）

— １～１０　 １０
Ｄ１　 １０～５０　 １０、５０
Ｄ２　 ５０～１００　 ５０、１００
Ｄ３ ＞１００ ＞１００

　　采用１∶５０的浴比，在 ３０ ℃ 的温度下，用

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色工艺的方法染色。染色后按照

１．４．６的方法计算了蚕丝织物染色Ｋ／Ｓ值的标准偏
差，结果如表２所示。从表２中可以看出，染料Ｄ２所
染蚕丝织物Ｋ／Ｓ值的标准偏差Ｓｒ比染料Ｄ１和染料

Ｄ３的Ｓｒ大，说明了染料Ｄ１和染料Ｄ３相较于染料

Ｄ２有更好的匀染性，且染料Ｄ２的匀染性最差。
表２　染料Ｄ１～Ｄ３对蚕丝Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色匀染性

染料 （Ｋ／Ｓ） 标准偏差Ｓｒ
Ｄ１　 ３．１５　 ０．０５
Ｄ２　 ８．８８　 ０．１８
Ｄ３　 ３．９７　 ０．０８

　　用设计合成的３只含桥基的 Ｈ 酸结构芳伯胺
染料，分别对蚕丝织物进行常规酸性染料染色和

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色。芳伯胺染料对蚕丝织物利用常
规酸性染料染色法染色的过程中，染料与蚕丝蛋白
质纤维大分子主要通过离子键、范德华力和氢键相
结合。芳伯胺染料通过 Ｍａｎｎｉｃｈ反应可以和蚕丝
蛋白质纤维大分子之间形成共价键结合，用 ＤＭＦ
对染色蚕丝织物进行剥色，去除吸附在蚕丝表面的
未与蚕丝形成牢固共价键结合的染料。将染料

Ｄ１～Ｄ３常规酸性染料染色和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色的
蚕丝织物分别进行ＤＭＦ剥色，分别测试染料Ｄ１～
Ｄ３染色蚕丝织物经剥色前后的Ｋ／Ｓ 曲线，结果如
图４—图６所示。将染料Ｄ１～Ｄ３采用常规酸性染
料染色的蚕丝织物进行剥色后，Ｋ／Ｓ 值都降到了

０．３０～０．４０左右，剥色后的蚕丝织物接近于白色。

ＤＭＦ非质子性极性溶剂会将蚕丝蛋白质纤维大分
子上以离子键、范德华力和氢键相结合的染料解吸
脱落，故常规酸性染料染色的蚕丝织物经ＤＭＦ剥
色后，绝大部分染料被剥落，织物Ｋ／Ｓ 值趋近于０。
染料Ｄ１采用 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色蚕丝织物进行剥色
后，其 Ｋ／Ｓ 值从９．８０下降到３．４０；染料 Ｄ２经

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色蚕丝织物，Ｋ／Ｓ值从１２．２０下降到

９．２７；染料Ｄ３经 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色蚕丝织物，Ｋ／Ｓ
值从６．０９下降到４．２９。染料Ｄ２、Ｄ３经 Ｍａｎｎｉｃｈ反
应染色的蚕丝织物在ＤＭＦ剥色后，Ｋ／Ｓ值虽有下
降，但下降的幅度与常规酸性染料染色的蚕丝织物
相比较小，产生这种现象的原因是由于在 Ｍａｎｎｉｃｈ
反应染色过程中染料大部分以共价键的方式结合在

蚕丝织物上。染料Ｄ１的Ｋ／Ｓ 值的下降程度大是
由于染料Ｄ１的水溶性较差，染色时会有部分染料
直接附在蚕丝织物表面，未与蚕丝形成化学键结合，
导致部分染料直接被剥落下来。因此，染料Ｄ１经

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色的蚕丝织物在ＤＭＦ剥色后，Ｋ／

Ｓ下降程度会比染料Ｄ２、Ｄ３的更大一些。显然，受
芳伯胺染料水溶性基团数的影响，染料Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３
对蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色表现出不同的染色
性能。

图４　染料Ｄ１染色蚕丝织物及其ＤＭＦ剥色后的Ｋ／Ｓ曲线

染料Ｄ１～Ｄ３分别对蚕丝织物常规酸性染料染
色和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色的上染率，如表３所示。芳
伯胺染料Ｄ１～Ｄ３以常规酸性染料染色和 Ｍａｎｎｉｃｈ
反应染色蚕丝织物，它们的最大吸收波长并没有发
生变化。这主要是由于芳伯胺染料反应性基团与染
料发色母体结构之间是用合适的桥基隔开了的，芳
伯胺基与染料发色母体结构不直接相连，不影响芳
伯胺染料反应性基团周围的电子云密度，从而使得
蚕丝织物色光基本保持不变。从表３可以看出，采

２６４ 浙江理工大学学报（自然科学） ２０２３年　第４９卷



图５　染料Ｄ２染色蚕丝织物及其ＤＭＦ剥色后的Ｋ／Ｓ曲线

图６　染料Ｄ３染色蚕丝织物及其ＤＭＦ剥色后的Ｋ／Ｓ曲线

　　　　

用 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色蚕丝织物的相对固色率与染
料含有的磺酸基数量有关。２个磺酸基的染料Ｄ１
为３４．６９％，３个磺酸基的染料Ｄ２为７５．９８％，４个
磺酸基的染料Ｄ３为７０．４４％，增加磺酸基数量改善
其水溶性，水浴中染料浓度增加，透入纤维并参与反
应的染料增加，提高了染料的 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色性
能；但过多的磺酸基数量降低了其对纤维的直接性，
促使更多的染料分子留在水中而吸附到纤维上的染

料减少，使蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色效果有所降
低。因此，蚕丝 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色性能受到磺酸基
数量的影响，合适数量的水溶性基团，可获得较理想
的染色性能。

２．４　芳伯胺染料对蚕丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色色
牢度分析

按照国家标准测试了芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３对蚕
丝进行常规酸性染料染色和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色织
物的耐皂洗牢度和耐干／湿摩擦牢度，结果如表４所
示。由表４可看出，芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３对蚕丝织
物进行 Ｍａｎｎｉｃｈ染色方法染色，蚕丝织物的耐皂洗
牢度得到极大地提升，耐皂洗牢度和耐干／湿摩擦牢
度均能够达到４级以上，比常规酸性染料染色方法
染色，蚕丝织物的耐皂洗色牢度和耐干／湿摩擦牢度
均有较大的提升。

表３　染料Ｄ１～Ｄ３常规酸性染料染色和Ｍａｎｎｉｃｈ染色蚕丝织物的染色性能

染色工艺－染料 磺酸基数量／个 上染率／％ 剥色前Ｋ／Ｓ值 剥色后Ｋ／Ｓ值 相对固色率／％
常规酸性染料染色－Ｄ１　 ２　 ５６．０７　 ２．６１　 ０．４３　 １６．４７
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ１　 ２　 ８３．０７　 ９．８０　 ３．４０　 ３４．６９
常规酸性染料染色－Ｄ２　 ３　 ６１．８４　 ３．３４　 ０．４６　 １３．７７
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ２　 ３　 ９５．８７　 １２．２０　 ９．２７　 ７５．９８
常规酸性染料染色－Ｄ３　 ４　 ５０．０３　 １．５１　 ０．３５　 ２３．１８
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ３　 ４　 ８９．５４　 ６．０９　 ４．２９　 ７０．４４

表４　染料Ｄ１～Ｄ３染色蚕丝织物的色牢度

染色工艺－染料
耐皂洗色牢度

变色
沾色

丝 棉

耐摩擦色牢度

干 湿

常规酸性染料染色－Ｄ１　 ３　 ３　 ２～３　 ３　 ２～３
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ１　 ４　 ５　 ４　 ５　 ４
常规酸性染料染色－Ｄ２　 ３　 ３　 ２～３　 ３　 ２～３
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ２　 ４～５　 ５　 ４～５　 ５　 ４～５
常规酸性染料染色－Ｄ３　 ３　 ３　 ２～３　 ３　 ２～３
Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色－Ｄ３　 ４～５　 ５　 ４～５　 ５　 ４

３　结　论

　　本文设计并合成了３只含桥基的 Ｈ 酸结构芳

伯胺染料Ｄ１～Ｄ３，通过核磁共振氢谱、红外光谱和
质谱等表征手段验证所合成染料分子结构的正确

性，探究芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３溶液的紫外－可见光光
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谱特性，并将染料Ｄ１～Ｄ３分别对蚕丝织物进行常
规酸性染料染色和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色，揭示水溶性
基团对芳伯胺染料 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色性能的影响，
主要得到如下结论：

ａ）含不同数量磺酸基的芳伯胺染料Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３
在水中的溶解度随着磺酸基数量的增加逐渐增大，
在水溶液中的紫外－可见吸收光谱也随着引入磺酸
基数量变化表现出差异性，紫外可见光吸收光谱最
大吸收波长会先向长波方向移动再向短波方向

移动。

ｂ）利用３只芳伯胺染料Ｄ１～Ｄ３分别对蚕丝织
物进行常规酸性染料染色和 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色，发
现使用 Ｍａｎｎｉｃｈ反应方法染色蚕丝织物的上染率、
色深值、相对固色率均优于常规酸性染料染色方法。
随着芳伯胺染料结构中水溶性基团数量的增加，蚕
丝织物 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色效果呈现的趋势是先递
增后下降，在芳伯胺染料中引入合适数量的水溶性
基团有助于在 Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色中获得优异的染
色效果。

ｃ）含桥基的 Ｈ 酸结构芳伯胺染料对蚕丝

Ｍａｎｎｉｃｈ反应染色，所得染色蚕丝织物的耐皂洗色
牢度和耐干／湿摩擦色牢度均能够达到４级以上。
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