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硅基非水介质染色体系中无机盐对活性
染料吸附动力学的影响

沈吉芳１，裴刘军２，朱　磊１，王际平１，２
（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．上海工程技术大学纺织服装学院，上海２０１６２０）

　　摘　要：为了探究硅基（十甲基环五硅氧烷）非水介质染色体系中无机盐对活性染料的吸附和染色性能的影响，选
用Ｃ．Ｉ．活性红１２０纯染料，对不同硫酸钠浓度下染色后织物的Ｋ／Ｓ值、匀染性和色牢度以及活性染料的吸附动力学进
行测定和分析。结果表明：在硅基非水介质染色体系中，随硫酸钠浓度增加，活性染料最终上染率几乎都达到１００％；
染色后织物颜色深度变化较小，匀染性变差，Ｃ．Ｉ．活性红１２０的半染色时间由１．３０８９ｍｉｎ减小至０．９９７３ｍｉｎ，且对棉织
物的吸附速率逐渐加快；准二级动力学模型能较好地描述不同盐浓度下Ｃ．Ｉ．活性红１２０在该体系中的吸附动力学。该
研究获得了盐浓度与染料吸附速率以及染色性能关系规律，同时为硅基非水介质染色体系无盐染色提供了参考依据。
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０　引　言

棉纺织品以其良好的亲水性、透气性、柔软性及
良好的生物降解性等性能，在纺织市场占有较大的
份额［１］。棉织物的染色一般采用活性染料染色，国
内活性染料的年用量约为４０万吨［２－３］。活性染料传
统染色通常在水介质中进行，水不仅可以使纤维得
到充分膨胀，还可以溶解染料、无机盐、碱剂和其他
化学助剂［４］。然而，活性染料由于具有良好的水溶
性，染料在织物固体相中的分配要低于水相，所以活
性染料水浴染色时，部分染料存在于水相中无法被
纤维全被吸附，导致染料的利用率降低，同时约

２０％～６０％的活性染料会发生水解反应，由此降低
了固色率。为了克服活性染料上染率低的缺点，需
要在染色过程中添加大量的中性电解质，特别是在
大浴比染色环境下［５］；尽管中性电解质的加入提高
了染料的上染率，但大量的电解质增加了染色废水
的处理难度，含盐染色废水的排放导致淡水资源矿
化和土壤碱化，破坏了生态环境［６］。因此，实现活性
染料无盐少水染色具有重要的意义。
本文课题组前期对活性染料无盐节水染色进行

了大量的研究，发现十甲基环五硅氧烷（Ｄ５）具有无
毒无味，染色后易分离、回收及再利用等特点［７］，可
作为一种非水染色介质［８－１０］。不同于传统水浴染
色，在Ｄ５染色体系中，只需要少量的水来溶胀织物
和溶解活性染料和碱剂，这部分水的质量只有被染
织物的１～２倍，而用于控制温度和染液和织物交换
的水用非水介质来替代，依靠活性染液的亲纤维憎
非水介质的性能，可实现活性染料对棉织物的无盐
少水染色技术。但在超低水量染色条件下，纺织品
容易产生不匀（色斑）等情况［１１］。因此，在硅基非水
介质染色体系中，为了使活性染料上染棉织物时染
色均匀，需要获得最佳的染色工艺。张永波［１２］通过
对提纯后活性染料最佳工艺的优选，确定了在硅基
非水介质染色体系纯化后活性染料的最佳染色工艺

条件。在碱剂浓度为３０～３５ｇ／Ｌ，固色温度为

９０℃，无盐染色条件下，染料的利用率最高，织物的
匀染性最好。缪华丽等［１３］使用纯 Ｍ 型活性染料
（不含无机盐）也确立了染料／Ｄ５悬浮体系染色的最
佳染色条件，在无盐促染条件下，上染率接近

１００％，同时具有较好的色牢度，实现了活性染料的
无盐少水染色。
在硅基非水介质染色体系中，活性染料往往要

经过纯化后才可以使用，但市场销售的商品化活性

染料含有较多的无机盐，可能对染色织物的匀染性、
活性染料的吸附速率等产生影响。本文采用Ｃ．Ｉ．活
性染料原粉（ＫＥ型），研究了在硅基非水介质染色
体系中无机盐含量对染色织物的Ｋ／Ｓ 值、匀染性
以及活性染料的染色动力学的影响，进而获得织物
染色性能与活性染料吸附速率之间的关系。

１　实验部分

１．１　实验材料及仪器
实验材料：Ｃ．Ｉ．活性红１２０（纯染料，海宁绿宇纺

织科技有限公司）；机织平纹棉布（１２７．２ｇ／ｍ２，浙江
富润印染有限公司）；十甲基环戊硅氧烷（工业纯，蓝
星化工新材料股份有限公司）；碳酸钠（分析纯，杭州
高晶精细化工有限公司）；碳酸钠（分析纯，杭州高晶
精细化工有限公司）。
实验仪器：ＤＹＥ－２４型可调向式打色机（上海千

立自动化设备有限公司）；ＭＬ１０４Ｔ型电子分析天
平（梅 特 勒－托 利 多 仪 器 （上 海）有 限 公 司）；

ＣｏｌｏｒＱｕｅｓｔ　ＸＥ 型 ＣＩＥ 测 色 配 色 仪 （美 国

ＨｕｎｔｅｒＬａｂ公司）；ＵＶ－２６００紫外可见分光光度计
（岛津企业管理（中国）有限公司）；Ｈ１８５０型离心机
（湖南湘仪实验室仪器开发有限公司）；Ｙ５７１型染色
摩擦色牢度仪（莱州元茂仪器有限公司），ＳＷ－２４Ｃ
型耐洗色牢度试验机（宁波纺织仪器厂）。

１．２　实验方法

１．２．１　非水介质染色工艺
染色配方：染料用量为２．０％ （ｏ．ｗ．ｆ），碳酸钠用

量为３０．００ｇ／Ｌ，硫酸钠用量为２．６％、５．２％、７．８％、

１０．４％、１３．０％ （ｏ．ｗ．ｆ），非水介质浴比为１∶３０，水量
为１３０．０％ （ｏ．ｗ．ｆ），染色温度为９０℃。
染色工艺为：取２．００ｇ棉布于６０．００ｇ硅基非

水介质染色体系中，室温条件下放入染色机循环

１０ｍｉｎ后，以２℃／ｍｉｎ的速率升温至９０℃，保温

３０ｍｉｎ，取出织物在９５℃热水洗１５ｍｉｎ，然后４０℃
水洗，最后在８０℃烘１ｈ。

１．２．２　标准曲线的绘制
称取０．１０ｇ的活性染料，用去离子水溶解后定

容至５００ｍＬ，配制浓度为０．２０ｇ／Ｌ的染料溶液作
为母液。准确移取１、３、６、７、９ｍＬ的染料溶液于

５０ｍＬ的容量瓶中定容。用紫外分光光度计测定染
液在最大吸收波长５３６ｎｍ处的吸光度，最后以染
料质量浓度为横坐标，最大吸收波长处的吸光度为
纵坐标，建立Ｃ．Ｉ．活性红１２０染料的标准工作曲线，
如图１所示。
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图１　Ｃ．Ｉ．活性红１２０标准工作曲线

１．３　测试与表征

１．３．１　染色深度（Ｋ／Ｓ值）的测定
使用测色配色仪在Ｄ６５和１０°视角下，测定染色

后样品在最大吸收波长处Ｋ／Ｓ值，在染色样品的５
个不同的位置测试后计算其平均值作为该样品的

Ｋ／Ｓ值。

１．３．２　匀染性的评价
随机选取染色样品上的１２个点使用测色配色

仪测试其在最大吸收波长下的Ｋ／Ｓ 值，匀染性的
表达式如式（１）和式（２）所示。

σγ（λ）＝
∑
ｎ

ｉ＝１

（Ｋ／Ｓ）ｉ，λ
（Ｋ／Ｓ）ｉ，λ

－１［ ］２
ｎ－１槡 （１）

（Ｋ／Ｓ）λ＝
１
ｎ∑

ｎ

ｉ＝１

（Ｋ／Ｓ）ｉ，λ （２）

其中：σγ（λ）为标准偏差，σγ（λ）值越大，表示染色织
物的匀染性越差；ｎ为测试同一块染色样品Ｋ／Ｓ值
点的个数；ｉ＝１，２，…，１２；λ为Ｃ．Ｉ．活性红１２０染料
的最大吸收波长，ｎｍ。

１．３．３　色牢度的测试
根据 ＧＢ／Ｔ　３９２０—２００８《纺织品 色牢度试验

耐摩擦色牢度》方法，测定染色后样品的耐摩擦色牢
度，测试３次，并参照ＧＢ／Ｔ　２５１—２００８《纺织品 色
牢度试验 评定沾色用灰色样卡》，对被测样品的干
湿摩擦色牢度进行评定，取平均值［１４］。

染色后样品的耐皂洗色牢度按 ＧＢ／Ｔ　３９２１—

２００８《纺织品 色牢度试验 耐皂洗色牢度》方法测定。

１．３．４　上染百分率的测定
准确量取５ｍＬ染色前染液和染色到一定时间

（１、３、５、１０、２０、３０、４０、５０、６０、７０ｍｉｎ）的染色残液，加
去离子水稀释５０倍，用紫外分光光度计测定Ｃ．Ｉ．活
性红１２０在最大吸收波长５３６ｎｍ下的吸光度，计算
染料的上染率。上染百分率的表达式如式（３）所示。

Ｅ／％＝ １－
Ａ１
Ａ０（ ）×１００ （３）

其中：Ｅ 为最终染料上染率；Ａ０ 为染色前染液的吸
光度；Ａ１ 为染色一定时间后染色残液的吸光度。

２　结果与讨论

２．１　盐浓度对染色后棉织物的Ｋ／Ｓ 值和匀染性
的影响

硅基非水介质染色体系中添加不同浓度的硫酸

钠，棉织物染色３０ｍｉｎ后测定染色后织物试样的

Ｋ／Ｓ值和匀染性，结果如图２和图３所示。由图２
可知，硅基非水介质染色体系内，随着染色配方中硫
酸钠浓度的增加，染色织物的 Ｋ／Ｓ 值变化较小。
当硫酸钠浓度为２．６％ （ｏ．ｗ．ｆ）时，染色织物的Ｋ／Ｓ
值为１６．１３；当硫酸钠浓度增加到５．２％ （ｏ．ｗ．ｆ）时，
染色织物的Ｋ／Ｓ值为１６．６７，仅增加０．５４。这说明
在该染色体系中，染色配方中盐用量对染色织物的
色深影响较小，主要是因为在该体系中有盐或无盐
存在时，染色体系内染料水溶液都可以上染至棉织
物表面，即活性染料的吸附是由棉织物和染料水溶
液之间自然的亲和力而定，染料的最终上染率均能
达到１００％。

图２　不同硫酸钠浓度下Ｃ．Ｉ．活性红１２０
染色织物的Ｋ／Ｓ值

图３是在硅基非水介质染色体系中，不同盐浓
度下Ｃ．Ｉ．活性红１２０染色织物的匀染性。当染色配
方中不含盐时，染色样品的σγ（λ）值为０．０２，随着盐
浓度的增加，σγ（λ）逐渐升高。由此可以看出：随着
体系内盐浓度增加，染色织物的匀染性逐渐变差。
其原因可能是随着染色配方中盐浓度的增加，染料
扩散速度加快，导致染色样品匀染性变差。

２．２　盐浓度对活性染料染棉速率的影响
为了探究硅基非水介质染色体系中不同盐浓度

下Ｃ．Ｉ．活性红１２０的吸附速率，分别测试不同时间
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图３　不同硫酸钠浓度下Ｃ．Ｉ．活性红

１２０染色织物的σγ（λ）值

段Ｃ．Ｉ．活性红１２０的上染率，结果如图４所示。染
色５ｍｉｎ后，７０％的活性染料溶液扩散至织物表面，

２０ｍｉｎ后，活性染料的上染率变化较小，表明活性
染料基本完成了吸附过程，即吸附在织物表面的染
料量达到了平衡。在染色初始阶段，随着盐浓度增
加，染料吸附速率加快。因此，硅基非水介质染色体
系中，增加硫酸钠浓度可以提高Ｃ．Ｉ．活性红１２０染
色初期的吸附速率，体系中有盐或者无盐存在时，

Ｃ．Ｉ．活性红１２０可以达到几乎１００％上染率。这个
现象可能是因为在硅基非水介质染色系统中，硫酸
钠削弱了染料和纤维之间的电荷斥力，增加了染料
的吸附速率［１５］；活性染料的最终上染率几乎没有变
化，是因为上染率是由体系内的水量而定，若加入非
水介质染色体系内的水量都可以被棉织物吸附，则
活性染料的上染率为１００％。

图４　Ｃ．Ｉ．活性红１２０在棉织物上的吸附动力学曲线

２．３　动力学模型分析
为了分析硅基非水介质染色体系中，不同盐浓

度对Ｃ．Ｉ．活性红１２０染棉吸附动力学的影响，本文
选取准一级和准二级动力学模型对实验数据进行拟

合。准一级动力学方程是基于假定吸附受扩散步骤
控制，准二级动力学是基于假定吸附速率受化学吸

附机理的控制，也就是棉织物表面没有被占有的吸
附空位数目的平方决定［１６－１８］。两种方程的分析模型
可用式（４）和式（５）表示。
准一级动力学方程：

ｌｎ（ｑｅ－ｑｔ）＝ｌｎｑｅ－ｋ１ｔ （４）

　　准二级动力学方程：

ｔ
ｑｔ
＝
１
ｋ２ｑ２ｅ

＋
１
ｑｔ
ｔ （５）

ｔ０．５＝
１

ｋ２·ｑ∞

（６）

其中：ｑｅ为达到染色吸附平衡时Ｃ．Ｉ．活性红１２０染
料在棉织物的上的含量，ｍｇ／ｇ；ｑｔ 为染色进行到ｔ
时刻时Ｃ．Ｉ．活性红１２０染料在棉织物上的含量，

ｍｇ／ｇ；ｋ１ 为一级动力学反应速率常数，ｍｉｎ－１。ｋ２
为二级动力学反应速率常数，ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）；ｔ０．５为

Ｃ．Ｉ．活性红１２０染料上染达到染色平衡时染料吸附
量一半时所需要的时间，ｍｉｎ。
采用上述的动力学方程对２．２节中的实验数据

进行模拟分析，结果分别如图５、表１、图６和表２所
示。由图５和表１可知，不同硫酸钠浓度下活性染
料染棉的准一级动力学曲线及拟合参数Ｒ２ 均小于

０．９９００，说明准一级动力学模型不能准确评价硫酸
钠浓度对活性染料吸附的影响。

图５　Ｃ．Ｉ．活性红１２０的准一级动力学拟合曲线

表１　Ｃ．Ｉ．活性红１２０的准一级动力学拟合参数
硫酸钠浓度／％ （ｏ．ｗ．ｆ） ０　 ２．６　 ７．８　 １３．０

Ｒ２　 ０．９１３３　０．８６０４　０．９１８３　０．８１４７

　　由图６和表２可知，不同硫酸钠浓度下的准二
级动力学曲线拟合参数Ｒ２ 均大于０．９９９０，实验所
得出的染色平衡时Ｃ．Ｉ．活性红１２０吸附量（ｑｅ，ｅｘｐ）
与理论吸附量（ｑｅ，ｃａｌ）符合度较高，说明准二级动力
学模型可以很好的评价Ｃ．Ｉ．活性红１２０的吸附。吸
附在织物表面的染料量接近理论染料吸附量平衡值

（２０ｍｇ／ｇ），进一步说明硫酸钠浓度对染料的最终
吸附效果影响不大，进而染色织物得色深度差别较
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小。随着硫酸钠浓度的增加，染色速率常数（ｋ２）逐
渐增大，当染色配方中不含硫酸钠时，染料吸附速率
为３．８５００×１０－２　ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），当硫酸钠浓度为

１３．０％ （ｏ．ｗ．ｆ）时，染料吸附速率提高到５．０４１９×
１０－２　ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），是不加硫酸钠时的１．３１倍。半

染时间ｔ０．５随硫酸钠浓度的增加而降低。结果表
明：硅基非水介质染色体系中，染色配方中硫酸钠的
浓度越高，活性染料对棉织物的吸附速率就越快，达
到染色平衡所用时间也越短，较快的染色吸附速率
会影响染色织物的匀染性。

图６　棉织物吸附Ｃ．Ｉ．活性红１２０的准二级动力学拟合曲线

表２　棉织物吸附Ｃ．Ｉ．活性红１２０的准二级动力学参数

参数
硫酸钠浓度／％ （ｏ．ｗ．ｆ）

０　 ２．６　 ７．８　 １３．０
ｋ２×１０－２／（ｇ·ｍｇ－１·ｍｉｎ－１）３．８５００　 ４．００３６　 ４．７７９６　５．０４１９

ｑｅ，ｅｘｐ／（ｍｇ·ｇ－１） １９．８４４０　１９．８３３０　１９．８４８０　１９．８８７０

ｑｅ，ｃａｌ／（ｍｇ·ｇ－１） ２０．２８８１　２０．１８５７　２０．１６５４　２０．１９７９
ｔ０．５／ｍｉｎ　 １．３０８９　 １．２５９４　 １．０５４１　０．９９７３
Ｒ２　 ０．９９９４　 ０．９９９６　 ０．９９９８　０．９９９８

２．４　盐浓度对染色织物色牢度的影响
不同硫酸钠浓度下，采用Ｃ．Ｉ．活性红１２０在相

同的条件下对棉织物染色试验，比较不同硫酸钠浓
度对染色后织物色牢度的影响，结果如表３所示。
由表３可知，在硅基非水介质染色体系中，不同盐浓
度条件下，染色棉织物的耐干摩擦色牢度高于４级，
湿摩擦牢度都达到３～４级，变色牢度和棉沾色牢
度、丝沾色牢度达到４～５，各项色牢度优良。因此，
活性染料在硅基非水介质染色体系中对棉织物染色

的色牢度均达到国标要求。

表３　染色织物的色牢度

硫酸钠浓度／
％（ｏ．ｗ．ｆ）

耐摩擦色牢度／级 耐皂洗色牢度

干 湿 变色 棉沾 丝沾

０　 ４　 ３～４　 ４～５　 ４～５　 ４～５
２．６　 ４　 ３～４　 ４～５　 ４～５　 ４～５
５．２　 ４　 ３～４　 ４～５　 ４～５　 ４～５
７．８　 ４～５　 ４　 ４～５　 ４～５　 ４～５
１３．０　 ４～５　 ４　 ４～５　 ４～５　 ４～５

３　结　论

本文通过分析了硅基非水介质染色体系中，无
机盐浓度对活性染料的吸附和染色性能的影响，主
要结论如下：

ａ）硅基非水介质染色体系中，盐浓度对活性染
料的最终上染率无影响，最终上染率接近１００％，染
色织物的色深影响较小；盐浓度增加，染色后织物匀
染性逐渐变差，各项色牢度优良均能达到国标要求。

ｂ）无机盐浓度由０增加至１３．０％ （ｏ．ｗ．ｆ），Ｃ．Ｉ．
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活性红１２０的半染色时间由１．３０８９ｍｉｎ缩短至

０．９９７３ｍｉｎ，吸附速率由３．８５００ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ）增加
至５．０４１９ｇ／（ｍｇ·ｍｉｎ），无机盐的存在缩短了活性
染料半染色时间，加快了染料吸附速率，进而影响了
染色织物的匀染性。

ｃ）准二级动力学模型可以准确评价硅基非水介
质染色体系中活性染料对棉织物的吸附动力学过

程，经过拟合方程得到的理论平衡量（２０ｍｇ／ｇ）与
实验平衡吸附量相符合。
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