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芳伯胺染料对棉织物反应性染色工艺及机理

胡　倩,蔡金芳,江　华,陈维国,崔志华
(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)

　　摘　要:为建立一种针对棉织物的高色牢度染色方法,选用含芳伯氨基团的染料对棉织物进行反应性染色,优

化了染色工艺,探讨了染色过程中颜色变化机理,并对该方法中染料适用性范围进行了研究.优化的染色工艺条件

为:首先在９０℃下,将染料与棉织物在８g/L盐中同浴加热３０min,随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最后加

入６g/L碳酸钠在室温搅拌反应１０min.采用量子化学模拟计算方法研究了颜色变化机理,结果表明:该反应性染

色过程中染料分子结构上伯氨基改变为烷氧基后分子能级带隙降低,这是颜色发生红移的内在原因.对不同类型

芳伯胺染料的研究表明:该反应性染色方法可用于萘胺类、苯胺类及１Ｇ氨基蒽醌类芳伯胺染料,所得染色织物的耐

摩擦色牢度及耐皂洗色牢度均能达到４级以上.
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０　引　言

活性染料染色时,分子结构中的活性基团可与

纤维上羟基或氨基反应形成C－O或C－N等共价

键,从而使得染料分子牢固结合在织物上[１].由于

活性基团独立于染料发色母体而存在,因此在合成

过程中需要单独引入活性基团,如均三嗪型活性基、
乙烯砜型活性基等[２Ｇ４],不仅使成本增加,同时也降

低了单位质量染料的发色强度.使用传统活性染料

还存在电解质用量高、固色率低、易水解及废水处理

难等问题[５].因此,探寻新型反应性染色方法成为

该领域的研究热点.
氨基是一类具有较高反应活性的基团,在特定

环境下可以进行多种反应.在各类型染料中存在众

多带氨基的染料,因此,利用芳伯胺染料分子中所含

氨基与纤维上相应基团的相互反应,从而使染料母

体与纤维共价结合成为一种新型反应性染色方

法[６].例如,本课题组曾提出 Mannich反应染色方

法,即采用芳伯胺酸性染料在醛类物质作用下可对

蚕丝纤维进行反应性染色[７Ｇ９];本课题组还根据重氮

化Ｇ偶合反应机理开发了芳伯胺化合物针对蚕丝纤

维的共价结合显色方法[１０Ｇ１１].通过这些新型染色方

法获得的染色织物具有更高的固色率、色深值以及

更佳的耐水洗和耐摩擦色牢度.
理论上,芳伯胺染料重氮盐在碱性条件下能够

与纤维素上羟基发生亲核置换反应,生成新的 C—
O共价键.据此,在２０１７年,Bhate等[１２]研究发现,
芳伯胺染料在重氮化后可以对棉纤维进行反应性染

色,但没有进一步对染色工艺以及染料结构与染后

织物颜色的关系进行探讨.为进一步完善针对棉织

物的高色牢度染色方法,本文选用代表性芳伯胺染

料对棉织物进行反应性染色,探讨了各染色阶段中

温度、各类添加剂用量等因素对自制萘胺类红色染

料D１染色效果的影响,研究了该染色方法中染料

在染色织物上发生颜色变化的规律及其机理,以期

揭示芳伯胺染料结构与最终染色性能之间的关系.

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器

实验材料:半漂平纹棉布(１２５g/m２,广东溢达



纺织有限公司);自制萘胺类红色染料D１,C．I．酸性

棕４、C．I．酸性蓝４０、C．I．酸性黑１购置于杭州下沙

恒升化工有限公司.前面４类芳伯胺染料结构式如

图１所示.氯化钠(分析纯,NaCl)、硫酸钠(分析

纯,Na２SO４)、亚硝酸钠(分析纯,NaNO２)、浓盐酸

(３６％)、浓硫酸(９８％)、氟硼酸(４０％水溶液)、碳酸

钠 (分 析 纯,Na２CO３ )、碳 酸 氢 钠 (分 析 纯,

NaHCO３)、氢氧化钠(分析纯,NaOH)等购置于杭

州高晶精细化工有限公司.

图１　四类芳伯胺染料结构

实验仪器:US５６０Ｇ０２型振荡水槽(佛山市容桂

瑞邦机电设备厂),UV２６００型紫外Ｇ可见分光光度

计(日本岛津公司),SF６００X 型测色配色仪(美国

DataColor公司),Y５７１L型染色摩擦色牢度仪(莱
州市电子仪器有限公司),SWＧ２４１型耐洗色牢度试

验机(温州大荣纺织仪器有限公司).

１．２　实验方法

１．２．１　针对棉织物的反应性染色一般方法[１２]

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解

后放入已预热至９０℃的振荡水浴锅中,再放入棉织

物(２．０g).振荡并保温３０min后,取出锥形瓶,自
然冷却至室温,随后放入冰水浴中.滴加浓盐酸

(３６％,０．１mL),摇匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg
溶于２．０mL水中),振荡１０min.将锥形瓶从冰水

浴中取出,加入适量碳酸钠调节溶液pH 值至１０,
振荡,采用磺酸萘酚试剂检测染料重氮盐完全反应

后取出棉布,用大量清水冲洗,皂洗(皂片５０．０mg,
碳酸钠５０．０mg,水５０．０mL,８０℃,１０min),再水

洗,自然晾干,获得深红棕色棉织物.

１．２．２　对照实验一

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解后

放入０℃的冰水浴中.滴加浓盐酸(３６％,０．１mL),摇
匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg溶于２．０mL 水

中),振荡１０min.放入棉织物(２．０g),继续振荡

５min.将锥形瓶取出冰水浴,加入适量碳酸钠调节

溶液pH 值至１０,振荡１０min后,取出棉布,用大量

清水冲洗,自然晾干后,获得浅红棕色棉织物.

１．２．３　对照实验二

向含５０．０mL水的锥形瓶中加入染料D１(４．０％
owf,８０．０mg)和氯化钠(４００．０mg),超声加速溶解

后放入已预热至９０℃的振荡水浴锅中,再放入棉织

物(２．０g).振荡并保温３０min后,取出棉布,放置

于另一装有５０．０mL清水的锥形瓶中,自然冷却至室

温,随后放入冰水浴中.滴加浓盐酸(３６％,０．１mL),
摇匀,滴加亚硝酸钠溶液(５５．０mg溶于２．０mL水

中),振荡１０min.将锥形瓶从冰水浴中取出,加入

适量碳酸钠调节溶液pH 值至１０,振荡１０min后,
取出棉布,用大量清水冲洗,皂洗(皂片５０．０mg,碳
酸钠５０．０mg,水５０mL,８０℃,１０min),再水洗,自
然晾干,获得深红棕色棉织物.

１．３　测试与表征

１．３．１　表观颜色深度K/S值测试方法

使用Datacolor６００计算机测色配色仪测试染

色织物的反射率曲线(测试条件:D６５ 光源、１０°视

角),按照 KuberlkaＧMunk理论,K/S值的计算公式

如式(１):

K/S＝
(１－R)２

２R
(１)

式中:K 为吸收系数,S 为散射系数,R 为光谱反射

率.每块染色织物测试３次取平均值[１３].

１．３．２　色牢度测试

耐洗色牢度和耐摩擦色牢度分别参照 GB/T
３９２１－２００８«纺织品 色牢度试验 耐皂洗牢度»和

GB/T３９２０－２００８«纺织品 色牢度试验 耐摩擦牢

度»测试方法进行[１３].

１．３．３　密度泛函理论计算方法

采用高斯０９软件的密度泛函理论(DFT)方法

在B３LYP/６－３１１g(d,p)水平上进行结构优化并计

算优化后分子的最高占据轨道(HOMO)和最低空

轨道(LUMO)的能级,根据式(２)计算分子的能级

带隙[１４].

EL－H＝ELUMO－EHOMO (２)

式中:EL－H为分子能级带隙;ELUMO为最低空轨道能

级;EHOMO为最高占据轨道能级.
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２　结果与讨论

２．１　染色工艺优化结果及其分析

Bhate等[１２]所描述的染色过程可分为三个阶

段:首先,染料、盐与棉纤维同浴加热,目的是使染料

尽量吸附到棉纤维上;随后,染浴降温至足够低温

度,进行重氮化反应;最后,加入纯碱,促使染料重氮

盐与纤维素进行反应.在此,本文以萘胺类染料D１
为例,以染色织物最终 K/S 值为标准,对该染色方

法不同阶段的工艺条件进行了优化.

２．１．１　首阶段上染工艺优化结果分析

首先对染料 D１上染棉纤维的工艺进行了优

化,结果如表１所示.由于染料 D１的共轭体系较

小,与棉纤维的直接性较弱,因此,在染色第一阶段,
为使染料尽可能上染到纤维上,需要一定温度和盐

的促染作用.对该阶段的加热温度优化结果表明,
随着温度升高,染色织物K/S值大幅增加,至加热温

度为９０℃时,染色织物K/S值最高,达到１９．５５,继
续升高温度反而会使棉织物上的染料解吸到染浴

中,导致K/S值略有下降;盐用量以８g/L为佳,用
量不足时,染色织物K/S值有所下降,不加盐时,染
料上染量进一步降低,最终的 K/S 值只有１２．３７.
除氯化钠外,常用的硫酸钠对染料 D１上染棉织物

也具有很好的促染作用.
表１　首阶段上染工艺优化结果

序号
加热温度

/℃
促染用盐

盐用量

/(g􀅰L－１)
染色织物

K/S

１ ２５ NaCl ８ ５．５０

２ ５０ NaCl ８ １０．７５

３ ７０ NaCl ８ １４．５２

４ ８０ NaCl ８ １５．９５

５ ９０ NaCl ８ １９．５５

６ ９５ NaCl ８ １７．４５

７ ９０ NaCl ４ １４．６０

８ ９０ － － １２．３７

９ ９０ Na２SO４ ８ １９．６５

注:染色条件:棉织物(２．０g),染料(４％ owf,８０．０mg),浴比(１∶

２５);重氮化使用盐酸;固色条件:Na２CO３(１２g/L),６０℃.

２．１．２　染料重氮化Ｇ亲核置换固色工艺优化结果分析

对染料反应固色工艺进行了优化,结果如表２
所示.在染料重氮化阶段,除盐酸外还尝试了硫酸

和氟硼酸,结果表明:硫酸、氟硼酸均能起到较好的

效果(序号１和２).染色的第三阶段是染料重氮盐

与纤维反应的关键,为提高反应效率,在此优化了碱

用量、碱种类及反应温度等条件.不加碱时,该反应

几乎不能进行,表明了碱性浴条件对该反应的重要

性(序号３);碳酸钠是调节pH 值的常用碱,由结果

可知,碳酸钠用量为２g/L时,并不能有效提升反应

效率,此时,碳酸钠被染浴中过量的盐酸所中和(序
号４);继续提高碳酸钠用量能够明显改善反应效

果,且超过６g/L后,染色织物 K/S 值不再大幅提

升(序号５—７);其它类型的碱,如氢氧化钠、碳酸氢

钠也能够有效促进反应进行,但效果略不如碳酸钠

(序号８和９);固色反应温度对染色织物最终 K/S
值影响较小,但实验中发现,温度较高时,反应速率

较快,为保证染色织物的匀染效果,固色反应温度选

择常温即可(序号１０—１３).
表２　染料重氮化Ｇ亲核置换固色工艺优化结果

序号
重氮化

用酸

固色

用碱

碱用量

/(g􀅰L－１)
固色

温度/℃
染色织物

K/S

１ 硫酸 Na２CO３ １２ ６０ １８．２０

２ 氟硼酸 Na２CO３ １２ ６０ １８．３４

３ 盐酸 － － ６０ ２．６３

４ 盐酸 Na２CO３ ２ ６０ ２．１６

５ 盐酸 Na２CO３ ６ ６０ １７．４１

６ 盐酸 Na２CO３ １２ ６０ １９．５５

７ 盐酸 Na２CO３ １８ ６０ １８．０９

８ 盐酸 NaOH ６ ６０ １７．１７

９ 盐酸 NaHCO３ ６ ６０ １４．５２

１０ 盐酸 Na２CO３ ６ ８０ １９．３１

１１ 盐酸 Na２CO３ ６ ４０ １９．１１

１２ 盐酸 Na２CO３ ６ ２０ １９．０４

１３ 盐酸 Na２CO３ ６ ０ １８．４３

注:染色条件:棉织物(２．０g),染料(４％ owf,８０．０mg),浴比(１∶

２５),NaCl(８g/L),９０℃.

综上,经过优化的染色工艺条件为:首先在９０℃
下,将染料与棉织物至于盐(８g/L)中同浴加热

３０min,随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最
后加入碳酸钠(６g/L)于室温下搅拌反应１０min.

２．２　染料用量对染色织物K/S值的影响

为判断该反应性染色方法对染料提升力的影

响,研究了该染色方法在最优工艺条件下染色织物

K/S值与染料 D１用量之间的关系,如表３所示.
从表３中可以看出,染色织物K/S值随染料用量的

增加而大幅增加,当染料用量达到４．０％owf时,染
色织物K/S值达到最大.继续增加染料用量,染色

织物K/S值不再增加,表明此时芳伯胺染料重氮盐

与纤维上的羟基反应已经接近饱和.
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表３　染料D１用量对染色织物K/S 值的影响

序号 染料用量/％owf K/S

１ ０．５ ５．３９

２ １．０ １０．０２

３ ２．０ １４．５８

４ ３．０ １７．９１

５ ４．０ １９．５５

６ ５．０ １９．０４

注:染色条件:棉织物(２．０g),浴比(１∶２５),NaCl(８g/L),９０ ℃,

３０min;固色条件:Na２CO３(１２g/L),６０℃,１０min.

２．３　染色微观机理分析

为探讨该反应性染色的微观机理,本文进行了两

组对照实验,并发现:a)若先将染料在０℃时进行重

氮化,再立即将棉织物投入重氮盐溶液中,并调节pH
值至８~１０进行固色,所得染色棉织物的K/S值只有

３．９５;b)将经过充分上染但尚未进行反应固色的棉织

物从染浴中取出,置于另一清水浴中,再立即进行重氮

化Ｇ亲核置换反应,所得染色织物K/S值达１８．２１,接近

一般染色方法所得值.该结果表明只有染料充分上染

到纤维之后才能保证所生成的染料重氮盐立即与纤维

发生化学反应,并最终达到反应性染色的目的.
据此,本文推测芳伯胺染料对棉纤维反应性染色

的微观机理(图２)如下:首先,溶解于水中的芳伯胺染

料在高温及盐促染的作用下扩散吸附于棉纤维上;随
后,棉纤维上的芳伯胺染料在低温、酸性条件下转化

为芳伯胺染料重氮盐;最后,纤维上生成的染料重氮

盐在碱性条件下迅速与纤维素羟基发生亲核置换反

应,从而使染料与棉纤维产生C－O键而共价结合.

图２　芳伯胺染料对棉纤维进行反应性染色的原理示意

２．４　芳伯胺染料对棉纤维反应性染色颜色变化机理

如Bhate等[１２]所报道,本文在研究中也发现使

用该反应性染色方法染色后,染色织物的颜色与染

料本身的颜色相比,发生了一定的红移.如染料D１
本身颜色为红色,而其所染织物颜色为红棕色(该染

色织物K/S曲线如图３中曲线a所示),表明染料

的分子结构已经发生了一定的变化.为更直观地进

行比较,将棉织物与染料 D１同浴加热３０分钟后即

取出水洗晾干,此时染料仅以范德华力、氢键等弱作

用力吸附在纤维表面,尚未与纤维形成共价键,测得

其K/S曲线,如图３中曲线b所示.从图３中可以

看出,曲线a相对曲线b发生了整体的红移,最大吸

收波长红移约３０nm.

a．经过重氮化Ｇ亲核置换固色;b．染料直接上染

图３　染料D１染色棉织物的K/S曲线
　　

为进一步探究芳伯胺染料对棉织物反应性染色

时颜色变化的原因,本文针对染料 D１进行了量子

化学模拟计算.由于１Ｇ萘酚Ｇ２Ｇ偶氮类染料分子在

碱性条件下通常以醌腙形式存在[１４Ｇ１５],因此,本文采

用染料D１的醌腙体结构进行模拟,同时为简化计

算,分子中省去了磺酸基,而棉纤维分子采用葡萄糖

分子来代替.采用高斯０９软件的密度泛函理论

(DFT)在B３LYP/６Ｇ３１１g(d,p)水平上进行了结构

优化及能量计算,结果如图４所示.从图４中可以

看出,染料母体上的氨基变为烷氧基后,最高占据轨

道(HOMO)和最低空轨道(LUMO)的能级均有所

下降,而LUMO能级下降更多,致使发色体的能级

带隙下降,从而使吸收曲线红移[１６],最终染色织物

颜色发生变化.

图４　反应性染色过程中染料D１模拟物的能级变化示意

２．５　芳伯胺类染料对棉纤维反应性染色方法适用

范围及牢度性能

根据染料分子中氨基的位置,本文选取了几支

具有代表性的芳伯胺染料进行反应性染色.C．I．酸
性棕４是典型苯胺类染料,C．I．酸性蓝４０可代表１Ｇ
氨基蒽醌类染料,而C．I．酸性黑１则属于 H 酸型萘

胺类染料(染料结构见图１).采用上述染料来拓展
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该反应性染色方法的适用范围,结果如表４所示.
其中,C．I．酸性棕４能够通过反应性染色方法对棉

织物染色,但最终染色织物 K/S 值较低,只有８．８
(颜色为棕褐色),这可能与氨基重氮盐与纤维素

羟基之间的亲核置换反应活性较低有关.由于空

间位阻作用,C．I．酸性蓝４０的氨基则较难进行重

氮化反应,不利于进行反应性染色,染色织物 K/S
值较低(颜色为浅蓝灰色).经 C．I．酸性黑１所染

棉织物仍然表现为黑色,然而将所染织物经 N,NＧ
二甲基甲酰胺(DMF)反复多次高温剥色后褪回白

色,表明染料与纤维之间并未形成共价键[１２],这可

能与 H 酸结构上存在较强的氢键而阻碍了化学反

应有关.
表４　芳伯胺染料对棉织物反应性染色性能

染料 K/S

耐皂洗色牢度

变色
沾色

棉 羊毛

耐摩擦色牢度

干 湿

染料D１ １９．５５ ４ ３~４ ４ ４~５ ４

C．I．酸性棕４ ８．８０ ４ ４~５ ５ ５ ４~５

C．I．酸性蓝４０ ２．２８ ４~５ ４ ４~５ ５ ４~５

注:染料用量为４％owf.

三类典型芳伯胺染料对棉织物反应性染色织物

的耐皂洗和耐摩擦色牢度测试结果见表４.由于染

色过程中染料母体与纤维之间形成了新的共价键,
染色织物的湿处理色牢度得到了极大地提升,耐皂

洗和耐摩擦色牢度均能达到４级以上.

３　结　论

本文利用重氮盐与纤维素上羟基的亲核置换反

应机理,将芳伯胺染料对棉织物进行反应性染色,探
究了染色工艺和上染机理,并研究了其颜色变化规

律,得出以下主要结论:

a)优化的染色工艺条件为:首先在９０℃下,将
染料与棉织物置于盐(８g/L)中同浴加热３０min,
随后降温至０℃进行重氮化反应１０min,最后加入

碳酸钠(６g/L)在室温搅拌反应１０min.

b)染料分子结构上氨基受纤维素上羟基进攻

而成为烷氧基,使得发色体分子能级带隙降低,是染

色后颜色发生红移的内在原因.

c)该反应性染色方法可用于萘胺类、苯胺类及

１Ｇ氨基蒽醌类芳伯胺染料,所得染色织物的耐摩擦

色牢度及耐皂洗色牢度均能达到４级以上.
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Reactivedyeingprocessandmechanismofprimary
arylaminedyestocottonfabrics
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(a．EngineeringResearchCenterforEcoＧDyeing&FinishingofTextiles,MinistryofEducation;

b．KeyLaboratoryofAdvancedTextileMaterialsandManufacturingTechnology,
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Abstract:InordertoestablishahighＧcolorＧfastnessdyeing methodforcottonfabric,thedyes
containingprimaryarylaminegroupwereselectedforthereactivedyeingofcottonfabric．Thedyeing
processwasoptimizedandthemechanismofcolorchangeinthedyeingprocesswasdiscussed．Thescope
ofdyeapplicabilityofthismethodwasstudied．Theoptimizeddyeingconditionsareasfollows:firstly,the
dyesandcottonfabricswereheatedat９０ ℃for３０mininonebathin８g/Lsalt;thenthetemperature
declinedto０ ℃ fordiazotizationfor１０ min;finally,６g/Lsodium carbonate wasaddedatroom
temperaturetostirandreactfor１０min．Themechanismofcolorchangewasstudiedbythemethodof
quantumchemicalsimulation．Theresultsshowedthatafterprimaryarylaminegrouponthemolecular
structureofdyechangedtoalkoxy,thebandgapofthedyemoleculewasreducedinthereactivedyeing
process,whichwastheintrinsicreasonfortheredshiftofthecolor．Thestudyofdifferenttypesof
aromaticaminesshowedthatthereactivedyeing methodcouldbeusedfornaphthamine,anilineand
１Ｇaminoanthraquinoneaminedyes．Thecolorfastnesstorubbingandsoapingofthedyedfabriccouldbe
higherthangrade４．

Keywords:aromaticaminedyes;diazotization;cottonfabric;covalentbond;dyeingproperties
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