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摘  要  采用高效液相色谱法定量研究一氯均三嗪型活性染料与酪氨酸模拟蚕丝纤维的结合情况 从而探讨活性

染料与蚕丝纤维的键合机制 ∀通过测定不同温度 !值条件下染料的水解和酪氨酸的电离色谱峰面积 对活性染

料与酪氨酸结合情况进行研究 ∀结果表明 活性染料的水解量与色谱峰面积有较好的线性关系 活性染料与蚕丝

纤维的模拟物酪氨酸的反应程度与酪氨酸的电离率及未水解的活性染料两者均有关 在  值为 1 !温度 ε 附

近 活性红 2°与酪氨酸的结合率最大 ∀
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  活性染料水解速率一般可采用分光光度法≈ !

滴定总碱度法≈ !电位滴定游离氯≈ !色层分析法≈

或薄层层析法≈等方法测定 但局限性较大 有的灵

敏度不高 有的操作极不方便 难以推广 给研究工

作带来一定的困难 ∀本文在总结前人工作经验的基

础上 摸索出能够分离 !分析染料类化合物的高效液

相色谱分离条件 ∀在这种条件下 一般的染料类化

合物都能得到较好的保留时间 !分离度和较理想的

分离峰形 能够用于样品的定性分析 ∀在对一氯均

三嗪染料进行水解动力学研究的同时 进一步探讨

蚕丝纤维的模拟物酪氨酸在不同条件下的电离状况

和染料与酪氨酸键合反应及条件 ∀

1  试验部分

111  活性染料水解动力学研究

11111  仪器及试剂

仪器  ≥高效液相色谱 ∀

试剂 乙腈°≤级 水二重蒸馏水 活性染

料工业级 氢氧化钠  四丁基溴化铵  磷

酸二氢铵  碳酸钠  碳酸氢钠  ∀

111 .2  色谱条件

色谱柱  ⁄≥ Λ 1 ≅   ≤



柱 流动相为水 乙腈 经反复试验发现可用 溶液

1 Π的∏




1 Π的  °

的去离子水与 溶液  ≤ ≤的混合液作流

动相 检测波长为染料的最大吸收波长 Κ¬ 测定灵

敏度为 1 ƒ≥ 流速为1 Π柱温为 ε ∀

按溶剂梯度洗提体系见表  ∀

表 1  应用在高效液相色谱分析的溶剂梯度洗提体系

Ταβ .1  ∆ισσολϖεντ γραδιεντ λαϖατιον αβστραχτ

σψστεµ αππλψινγ ιν ΗΠΛΧ αναλψσισ

时间Π 溶剂 Π 溶剂 Π

  

1  

11113  标准曲线的绘制

配置 Π的染料溶液 用移液管移取 该溶

液 加过量的氢氧化钠于 ε 恒温水浴锅中处理

 然后移至 容量瓶中 稀释至刻度 摇匀 得

染液质量浓度为 Π∀分别取 1 !1 ! ! ! Λ溶

液进行色谱分析 得水解染料的浓度色谱峰面积数

据 ∀以样品浓度为横坐标 峰面积为纵坐标绘制标

准曲线图≈ ∀

用回归分析法得回归方程 ψ   1 ξ 

1 相关系数为1  ∀由此可见 标准曲线具

有很好的线性关系 ∀

11114  动力学试验

 带有搅拌及回流装置的三口瓶 置于超

级恒温水浴中 加   值为  的缓冲液

 °Π° 体系 保持温度为 ?  ε 

升至反应温度  ! ! ε 后 加入活性染料

    定时  ! ! ! ! ! 取样

 加至 预先冷却至  ∗  ε 的  值为 

的缓冲液Π体系中 加水稀释至 ∀取

样 过滤 进样 用 °≤分析检测 ∀

112  酪氨酸的电离研究

11211  试  剂

试剂 酪氨酸生化试剂 含量  1   甲醇

°≤级 水二重蒸馏水     

其它试剂同上 ∀

11212  色谱条件

色谱柱同上 流动相为水 甲醇 1  Π

甲醇体系体积比为 Β 检测波长为 测定

灵敏度为 1ƒ≥ 流速为1 Π柱温为 ε ∀

11213  试验方法

配制1 Π酪氨酸及  值为  ! ! !1 ! !

1 ! !1 ! !的缓冲液 按照酪氨酸与缓冲液

体积比 Β混合 放置一段时间 然后制样 用 °≤

分析 ∀

113  酪氨酸与一氯均三嗪型染料键合性能
根据上述试验结果 染料与酪氨酸反应选定的

温度为  ! ! ε 介质为碱性条件 ∀

2  结果与讨论

211  染料反应性影响因素

21111  测定原理

评价活性染料的反应速率 即染料与纤维负离

子间的反应速度 可用染料与氢氧根负离子发生水

解的速度来衡量≈ ∀测定活性染料的水解速度是确

定活性染料对纤维反应活性的一种间接方法 ∀在一

定的 值和温度条件下 活性染料的水解速率可

用来衡量染料的反应活泼性≈
因而关于活性染料

反应活泼性的研究 均可以水解速率常数为基准 ∀

在碱性介质中 一氯均三嗪活性染料与亲核试剂



的反应 按照亲核取代反应≥机制进行 ∀

一氯均三嗪染料在反应介质中的水解过程如图 

所示 ∀







⁄

≤

 



水解反应







⁄



 

 ≤  

图   一氯均三嗪染料水解反应

ƒ    ≤× √ ⁄

  文献≈的研究结果表明 上述反应服从二级反

应动力学方程式

 ≈

τ
 κ # ≈ # ≈


 

式中 ≈ !≈ 
为染料与氢氧根离子的浓度 κ

为双分子反应常数 ∀当≈

过量时 此反应可作

为一级反应处理 ∀

由式可得

 ≈Πτ  κ# ≈ 

  将式积分 用色谱图中的积分面积代替一氯

均三嗪染料的浓度 得
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ΑΠΑ  κ# τ 

式中 Α !Α分别为一氯均三嗪染料在 τ  时和最

终反应时间 τ时的积分面积 ∀

21112  峰的定性分析

色谱图记录了在不同时间 !温度和  值下活

性染料水解的峰图 随着处理时间的延长 未水解染

料的浓度下降 水解染料的量增加≈ ∀也就是说 随

着反应时间的变化 以各种形式存在的染料比例也

在发生变化 ∀

图 为活性红 2°在 ε ! 值为 时的

色谱图 ∀由图可知 随着水解的持续 保留时间τ 

1对应的峰随反应时间的增加 峰面积 !峰高减

小 τ  1对应的峰随水解时间的延长 峰面积增

加 ∀从理论上看 水解产物中 )  基团比未水解

染料中 ≤的极性大 在反相液相色谱中 极性大的

物质先出峰 极性小的物质后出峰 ∀比较不同处理

时间的谱峰 可以确定 τ  1时对应的是未水解

物峰 τ  1 对应的是水解染料峰 其它的是杂

质峰 ∀

图   活性染料部分水解的 °≤谱图

ƒ  °≤ ∏ √ 

21113  温度对水解速率的影响

染料分别在  ! ! ε 下反应 并利用

式来研究反应的准一级反应动力学 ∀值为 

时 ΑΠΑ与 τ的关系曲线见图  ∀图中曲线线性

关系系数 Ρ的平方与水解反应速率常数 κ 列

于表  ∀

  从图 可知 染料的水解受温度的影响较大 ∀

在一定 值下  ε 时水解最明显 ∀随时间的增

加 水解程度渐增 当温度升高时 活性基团能发生

较高的离解作用去除离子化 随着基团的分离 染

料碳原子所具有的正电性下降 水解越彻底 水解速

图   值为 时  ΑΠΑ与 τ的关系曲线

ƒ   ∏√ ΑΠΑ τ   

   表 2  不同温度下曲线线性关系系数( Ρ)的

平方与总反应速率常数 κ

Ταβ .2  Σθυαρε οφλινεαριτψ ρελατιον χοεφφιχιεντ( Ρ) ανδ τοταλ

ρεαχτιον ρατε χονσταντ Κ ατ διφφερεντ τεµ περατυρε

ΤΠε κΠ Ρ

 1  1 

 1  1 

 1  1 

率越快 ∀从表 可知  ε 时的水解速率常数约为

 ε 时的 倍左右 ∀

21114  πΗ值对水解速率的影响

染料在 ε  值分别为 1 ! ! 时水解

 同样利用式来研究反应的准一级反应动

力学 ∀ΑΠΑ与 τ的关系曲线见图  ∀其曲线线

性关系系数  Ρ的平方与水解速率常数列于

表 中 ∀

图    ε 时  ΑΠΑ与 τ的关系曲线

ƒ   ∏√ ΑΠΑ τ  Τ  ε

图 结果表明 随着碱性的加强 染料的水解程

度加大 水解速度增加明显 ∀ 值为 时的水解

速率和水解量均大于 值为 和 1时的值 

值每升高 个值 染料的水解速率就会提高 1倍

左右 ∀
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表 3  不同 πΗ值时曲线线性关系系数( Ρ)的

平方与总反应速率常数 κ

Ταβ .3  Σθυαρε οφλινεαριτψ ρελατιον χοεφφιχιεντ( Ρ) ανδ τοταλ

ρεαχτιον ρατε χονσταντ κ ατ διφφερεντ πΗ ϖαλυε

值 ΚΠ Ρ

1 1 ≅   1 

 1 ≅   1 

 1 ≅   1 

21115  反应时间 τ与 λν( Α0ΠΑ)关系

由表  !可知 Ρ
 在 1 ∗ 1之间 这说明

反应时间 τ与  ΑΠΑ具有很好的线性关系 即染

料在强碱性介质中水解时为较严格的一级反应 ∀

212  酪氨酸电离状况
酪氨酸是蚕丝纤维中重要的反应性基团 含量

丰富 而且主要分布在无定形区和结晶区表面 对染

色有重要的影响≈   ∀图 为1 Π酪氨酸加中

性盐硫酸钠 Π在  值 1和 条件下对应

的 °≤谱图 ∀可以看出 值对酪氨酸的电离影

响较大 ∀由分析可知 碱性条件有利于酪氨酸上酚

羟基的电离 故由峰高可判断保留时间 τ  1对应

的是酪氨酸酚羟基为电离的峰 τ  1则为酪氨酸

电离对应的峰 ∀不同  值条件下酪氨酸的 °≤

谱图如图 本试验测定的是酪氨酸上羧基和酚羟

基电离总和所示 ∀

图   酪氨酸在不同 值条件下的 °≤谱图

ƒ  °≤ ∏  √∏

从图 可以看出 酪氨酸在不同介质条件下 电

离度相差较大 ∀在酸性介质中 电离度较小 在此介

质条件下 酪氨酸上的酚羟基几乎不发生电离 只有

羧基对电离有贡献 随着 值的升高 酪氨酸的电

离逐步提升 在碱性介质下 提升较明显 此时酚羟

图   酪氨酸电离曲线图

ƒ   ∏√

基发生电离 当 值在  ∗ 之间 酪氨酸的电离

有一个离跃 上升较快 随后电离度增加变缓慢 ∀

在酪氨酸中加入中性电解质硫酸钠 酪氨酸的

电离度减小 这主要是由同离子效应引起的 其电解

质浓度越大 对酪氨酸电离影响就越明显 这对实际

染色具有指导意义 ∀

213  酪氨酸与一氯均三嗪染料的键合性能
众所周知 碱性越强 酪氨酸电离度越大 酚羟

基离子浓度越大 越利于与活性染料发生亲核反应 

同时 碱性越强 活性染料的水解程度越大 水解的

染料难与蚕丝发生共价结合 故在实际生产中需综

合考虑 ∀

图 为酪氨酸与活性染料在 ε ! 值为 

的条件下反应所对应的高效液相色谱图 ∀

图   活性红 2°与酪氨酸反应对应的 °≤ 谱图

ƒ  °≤ ∏  √

2° 

由图  可知 τ  1 对应的应为染料的水解

峰 τ  1对应的应为有效染料的峰 τ  1对

应的则为染料和酪氨酸反应物的峰 ∀为了考虑外界

因素对反应的影响 试验测定了在不同温度和 

值条件下染料与酪氨酸反应的 °≤图 ∀
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根据不同温度 !值条件下 °≤ 谱图可得出

活性染料和酪氨酸对应的反应率曲线 同时可得出

此条件下染料的水解率曲线 如图  !所示 ∀

图   活性红 2°与酪氨酸反应率曲线

ƒ   √ 2° 

图   活性红 2°的水解率曲线

ƒ  ∏√ √ 2°

从图 可以看出 活性染料与酪氨酸的反应率

与介质的 值和温度均有关 ∀随着 值的提高 

二者的结合率先增大 然后逐步下降 温度升高 染

料的反应率先增加后降低 ∀这可从图 得到解释 

随温度升高 在碱性介质中染料的水解增加 对染料

和酪氨酸发生共价键合不利 对实际染色同样不利 

值升高 染料的水解也会提高 对染料与酪氨酸

的结合同样不利 ∀从图 可知 活性红 2°在 

值为 1 ! ε 附近有最大的反应率 ∀

3  结  论

染料的水解量与高效液相色谱峰面积有较好的

线性关系 用 °≤ 可较方便地定量研究染液中水

解染料量 由水解动力学曲线可知 活性染料的水

解在碱过量的情况下呈准一级反应 酪氨酸在不同

值时发生电离的程度不同 在常温下 ! 值为

 ∗ 会发生离跃 活性红 2°与酪氨酸的结合

在 ε 值 1附近有最大反应率 活性染料对

蚕丝染色研究需综合考虑染料的水解程度和亲核试

剂的有效浓度 ∀ ƒ÷
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