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乙烯砜型活性染料水解动力学的 ΗΠΛΧ研究
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浙江理工大学 先进纺织材料与制备技术教育部重点实验室 浙江 杭州  

摘  要  采用反相离子对高效液相色谱法研究了活性艳蓝 2 ≤ 活性蓝 在不同时间 !温度 ! 值条件下的

水解反应 ∀在染料转变为乙烯砜型后 当≈

为常数时 该水解反应为准一级反应 水解速率随温度的增加而显著

增加 ∀就染料的水解特性而言 活性艳蓝 2 的最佳应用条件为温度  ∗  ε 值  ∗  时间  ∗  ∀
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  活性染料的发展和应用可能从根本上解决蚕丝

制品水洗色牢度问题 因此近年来活性染料在蚕丝

上的应用受到越来越多的关注 ∀然而 在实际应用

中也暴露出许多问题 主要问题之一是染色的一次

正确率低 重演性差 回修困难 ∀为提高蚕丝活性染

料染色的一次正确率和重演性 以往的研究大都着

眼于应用工艺的改进和控制 而从项目组前期研究

结果看 要实现活性染料在蚕丝上的稳定可控染色 

蚕丝丝素结构 !活性染料性能以及它们之间内在关

系中的许多深层次问题尚待探明 ∀本文研究了蚕丝

丝素结构与活性染料键合性能 主要应用高效液相

色谱°≤分析技术研究乙烯砜型活性染料的水

解动力学 以期为乙烯砜型活性染料和具有乙烯砜

基的双官能团活性染料在蚕丝上的应用提供一定的

理论指导 ∀

1  实验部分

111  仪器与材料

  仪器  ≥高效液相色谱仪 ∀

材料 活性艳蓝 2 ≤ 活性蓝 乙烯砜

型活性染料 商品级 碳酸钠 级 碳酸氢钠

 级 盐酸  ∗    醋酸铵大于或等于

   乙腈°≤级 四丁基溴化胺离子对试剂 



大于或等于 1   二次蒸馏水 ∀

1 .2  染料的水解反应

将 1 的染料用 值为  ∗ 的缓冲溶液

配制成 溶液 加热至预先设定的温度 ! !

 ! ! ε  加热 按一定的时间间隔取

样 每次 冷却 并用盐酸中和至中性 ∀

1 .3  高效液相色谱(ΗΠΛΧ)分析条件

应用反相离子对高效液相色谱法对已中和的染

液样品进行分析 ∀色谱柱为  ⁄≥  Λ 

1  ≅  的 ≤柱 流动相为离子对缓冲溶

液含1 Π四丁基溴化胺和1 Π醋酸

铵与乙腈的混合液 混合比为 Β 流速

 Π⁄⁄检测 测定波长为活性艳蓝 2 染

料的最大吸收波长 Κ¬   测定灵敏度

1 ƒ≥ ∀

2  结果与讨论

乙烯砜型活性染料一般采用溶解度和稳定性均

较高的酯化形式作为商品染料 通常是 Β2乙烯砜硫

酸酯型 活性艳蓝 2 的化学结构见图  ∀在碱性

条件下 Β2乙烯砜硫酸酯基发生消除反应而生成真

正的活性基团乙烯砜基 ∀乙烯砜基既能与纤维上的

亲核基团反应形成共价结合而使染料固着在纤维

上 也容易与水发生加成反应而水解失效 见图  ∀
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图 1  活性艳蓝 ΚΝ2Ρ (Χ .Ι .活性蓝 19)

的分子结构
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图 2  乙烯砜型染料的固着和水解反应  

2 .1  峰的定性分析

乙烯砜型活性染料在水溶液中存在 种形式 

⁄ ) ≥ ≤ ≤ ≥  Β2乙 烯 砜 硫 酸 酯 型  

⁄ ) ≥ ≤ ≤乙烯砜型 ⁄ ) ≥ ≤ ≤ 水

解染 料  按 极 性 从 大 到 小 的 排 列 顺 序 为

⁄ ) ≥ ≤ ≤ ≥! ⁄ ) ≥ ≤ ≤  ! ⁄ )

≥ ≤ ≤

≈  ∀由反相高效液相色谱的原理可

知 极性强的物质先出峰 极性弱的物质后出峰≈ 


因此可以初步判断谱图上 个主要的峰分别对应的

是硫酸酯型染料 !水解染料和乙烯砜型染料 ∀

分析在不同水解处理条件下的高效液相色谱图

代表性 °≤图谱见图 记录可知 在一定的碱性

及温度条件处理下 随着时间的增加 τΡ 为1 

色谱峰的峰高 !峰面积逐渐减小 τΡ 为1 色谱

峰的峰高 !峰面积逐渐增加 τΡ 为1 色谱峰的

峰高峰面积先增加后减小 ∀从而可进一步确定 τΡ

保 留 时 间  为 1  的 色 谱 峰 是

⁄ ) ≥ ≤ ≤ ≥ τΡ 为1 的色谱峰是

⁄ ) ≥ ≤ ≤  τΡ 为 1 的色谱峰则是

⁄ ) ≥ ≤ ≤ ∀

2 .2  πΗ值 !温度 !时间对染料水解的影响

Β2乙烯砜硫酸酯型活性染料在碱性条件下转化

成乙烯砜基 乙烯砜基又会发生水解反应 ∀根据乙

烯砜型染料的特性 能与纤维发生键合反应的是乙

烯砜型⁄ ) ≥ ≤ ≤染料 ∀水解染料不能与

   

图 3  乙烯砜型活性染料在 3 种水解处理条件下的代表性 ΗΠΛΧ图谱  
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纤维键合 而且该反应是一个不可逆反应 因此染料

的水解会降低活性染料的利用率 ∀研究染料的水解

特性 有利于合理优化活性染料的染色工艺 ∀

2 .2 .1  πΗ值对染料水解的影响

图 为  值对染料水解影响的典型色谱图 ∀

图 则显示了 ε 水浴加热 时 在不同 值

下染料 种形式的变化曲线 ∀

  由图 可见 在 ε 水浴加热 时  值

为  ∗ 的条件下 乙烯砜型染料含量最高 ∀当碱性

继续增加时 乙烯砜型染料含量开始下降 同时水解

染料的含量开始明显增加 ∀显然 这是由于溶液中


的含量加大 促进了乙烯砜基的水解反应 ∀

图 4  活性艳蓝 ΚΝ − Ρ 在不同 πΗ值条件下的 ΗΠΛΧ图谱(50 ε ,60 µιν)

 

图 5  不同 πΗ值条件下活性艳蓝 ΚΝ2Ρ 的存在

形式变化曲线(50 ε ,60 µιν)

 

2 .2 .2  温度对染料水解的影响

表  !分别列出了染料在不同  值和温度条

件下处理 时水解染料和乙烯砜型染料的高效

液相色谱峰面积 ∀由表 知 随着温度和 值的增

加 水解染料的含量增加 在 值大于或等于 的

条件下 当温度升高至 ε 时 水解染料量急剧增

加 而在 值为 时 在实验范围内随温度变化水

解染料量变化不大 ∀这表明 温度和  值对染料

的水解存在相关性 温度越高  值对染料水解的

影响越显著 ∀由表  !可见 在  值为  温度为

 ∗  ε 或 值为  温度为  ∗  ε 时 乙烯砜

型染料的含量较高 且水解染料很少 当温度为

 ε 时 随着  值增加 水解染料迅速增加 同时

水解染料和乙烯砜型染料之间会生成部分醚型化合

物≈ ∀因此可以认为 就染料的性质而言 温度为

 ∗  ε 值为  ∗ 时 乙烯砜型活性染料比

较稳定和利用率相对较高的应用条件 ∀

表 1  水解染料峰面积随 πΗ值和温度的变化

温度Πε
值

  

      

      

      

      

      

  注 处理时间  ∀

表 2  乙烯砜型染料峰面积随 πΗ值和温度的变化

温度Πε
值

  

      

      

      

      

      

  注 处理时间  ∀

2 .2 .3  处理时间对染料水解的影响

图 显示了在温度为 ε 以及 值为 的条

件下 水解染料随时间变化的色谱图 图 则反映了

在不同 值条件下 水解染料含量随时间变化的

曲线图 ε  ∀由图  !可见 时间和 值对染料

的水解也存在着相关性 ∀碱性越强 随时间的延长 

水解染料含量的增加越显著 ∀

综上所述 乙烯砜型活性染料的水解反应受温

度 !时间和  值的共同影响 ∀就染料的水解特性

而言 活性艳蓝 2 的最佳应用条件为 温度  ∗

 ε 值  ∗  时间  ∗  ∀
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图 6  活性艳蓝 ΚΝ2Ρ 在不同水解时间下的 ΗΠΛΧ图谱(50 ε ,πΗ值 9)
 

图 7  活性艳蓝 ΚΝ2Ρ 的水解染料

随时间的变化曲线(50 ε )
 

图 8  活性艳蓝 ΚΝ2Ρ 的 3 种形式随时间

变化的曲线(50 ε ,πΗ值 10)

2 .3  染料的水解动力学研究

图 显示了活性艳蓝 2 在一定条件下 染

料 种形式随时间变化的曲线 ∀由图 可见 随时

间的延长 硫酸酯型染料逐渐减少 这和简单一

级反应的反应物浓度变化规律相同 在反应过程中 

中间产物乙烯砜型染料先逐渐增大 在 时

达到最大值 然后又逐渐下降 与此同时 水解染料

≤逐渐上升 ∀这些曲线的变化规律符合一级连串

反应 ψ ψ ≤的动力学曲线≈ ∀中间物达到最大

浓度所需的反应时间称为生成中间物的最佳时间 ∀

就染料的水解特性而言 在此条件下的固着反应速

率最大 ∀在乙烯砜型活性染料的染色过程中 起到

和纤维键合作用的正是中间物 因而本文主要考

察乙烯砜型染料的水解动力学 ∀

研究染料的水解速率时 一般是用少量染料在

过量碱溶液中进行水解≈ ∀在实验中发现 在碱性

较强时 硫酸酯型染料很快转变成乙烯砜基型染料 

随着时间的继续延长 乙烯砜型染料不断水解 在研

究时忽略硫酸酯型染料转变成乙烯砜型染料的反应

而仅考虑乙烯砜型染料水解 ∀在碱性缓冲溶液中水

解 ≈

可看作常数 在恒温下 水解反应速率仅

由下式决定 ∀

⁄  
 ψ ⁄ ) 

 ≈ ∆Πτ  Κ≈ ∆ 

  式积分后得   ≈ ∆Π≈ ∆  Κτ 

式中 ≈ ∆为乙烯砜型染料的初始浓度 ≈ ∆为经过

一段时间水解后乙烯砜型染料的浓度 ∀

°≤色谱分析中 在同样的分析条件下 色谱

峰面积与所测组分的量浓度成正比 因此在式

中 它们的浓度可由各自的峰面积 Α代替 根据高

效液相色谱结果作  ΑΠΑ对 τ 的关系图 见

图  ∀由图 可见 ΑΠΑ与时间 τ之间成较好的

线性关系 表明该反应为准一级反应 ∀

图 9  λν( Α0ΠΑ)对 τ的关系图
 

根据反应动力学原理可知 温度对反应速率和

反应机理来说都是非常重要的影响因素 ∀因而 本

文考察了温度对乙烯砜型活性染料水解速率常数的

影响 以利合理控制活性染料的染色温度 ∀

该染料的水解反应是准一级反应 图 中直线

的斜率与水解反应速率常数 Κ非常吻合 ∀将图 
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的曲线线性关系常数 Ρ的平方与水解反应速率常

数列于表 中 ∀
表 3  活性艳蓝 ΚΝ2Ρ 在不同温度下的准水解速率常数 Κ

温度Πε ΚΠ Ρ

   ≅     

   ≅     

   ≅     

   ≅     

  由表 可见 随温度升高 水解速率常数相应增

加 ∀在实验中也观察到 在  值为  反应温度为

 ε 下反应 时 染料水解已非常显著 而在

 ! ε 的情况下 反应  ! 时染料水解的情

况变化不大 ∀因而 从理论和实践都说明该反应受

温度影响显著 ∀虽然提高温度有利于染料从硫酸酯

型转化成乙烯砜型 但同时也会加速乙烯砜型染料

的水解 因而认为乙烯砜型活性染料的最佳染色温

度为  ∗  ε ∀

3  结  论

乙烯砜型活性染料的水解反应受温度 !值

和时间的共同影响 ∀在温度高于 ε 值大于 

的情况下 染料急剧水解 ∀就染料的水解特性而言 

活性艳蓝 2 的最佳应用条件为 温度  ∗

 ε 值  ∗  反应时间  ∗  ∀

当硫酸酯型染料完全转变为乙烯砜型染料

后 在≈

为常数时 乙烯砜型染料的水解反应为

准一级反应 ∀准一级水解速率常数随温度的增加而

增加 ∀虽然提高温度有利于促进染料从硫酸酯型转

化成乙烯砜型 但同时也会促进乙烯砜型染料的水

解 因而乙烯砜型活性染料的染色温度应控制在适

当的范围 ∀ ƒ÷
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