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摘  要  通过 ΚΠΣ值 !红外光谱 !÷2射线衍射 !⁄≥≤2×及酸溶解率等测试 并用苏木精作为苏木色素的模拟物进

行反应动力学实验 分析环氧交联剂 ∞对苏木染料直接染棉织物时的交联固色作用 ∀结果表明 在实验条件下 

氧化苏木精与环氧交联剂的反应为假一级反应 ∀环氧交联剂在碱性条件下同时与氧化苏木精分子中的酚羟基和

纤维素分子中的羟基发生了醚化交联反应 与纤维素分子的交联反应主要发生在棉纤维的无定形区 ∀
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  苏木是一种常用的木质植物染料 其主要色素

成分是苏木素和苏木精氧化生成的苏木红素和氧化

苏木精≈
因含有多个酚羟基 可溶于水 直接性较

低 而且在不同的 值条件下有变色行为 湿牢度

和耐酸碱牢度较差 一般用媒染处理提高染色牢

度≈ ∗  ∀经实验 苏木直接染色的棉织物采用环氧

交联剂 ∞固色后 表面色深 !耐洗牢度 !摩擦牢度

和耐碱牢度可明显提高≈ ∀

本文主要从交联反应的机理方面分析环氧交联

剂对苏木染料直接染棉织物时的交联固色作用 为

苏木及其它植物染料的应用提供一条可供借鉴的

途径 ∀

1  实验部分

111  材  料

  漂白纯棉布1 Π
 苏木市售药材 产地

云南 苏木精¬进口分装 交联剂 ∞

市售工业品 含固率     !≤ !盐酸 !冰

醋酸 均为分析纯等 ∀

1 .2  仪  器

√型红外光谱仪 ⁄Π÷2≤ 型 ÷2射线

衍射仪  ≥⁄× ∂1ƒ 型热分析仪  ÷∞



型测色仪 °≤ 型可见分光光度计 °≥2型酸度

计 ≠⁄2型织物强力机 ƒ≠2型织

物折痕回复性测定仪 ∀

1 .3  实验方法

113 .1  染  色

取苏木 Π用   Π水溶液于 ε 萃

取  冷却后中和至 值为  制成苏木染液 ∀

织物用苏木染液直接染色 浴比 Β   ε 染

  ∗  ε 续染 ∀

113 .2  固  色

浸渍法  Π交联剂 ∞ 和 Π纯碱  ε 处

理  ∀

焙烘法和汽蒸法 用含 Π交联剂和 Π纯

碱的固色液二浸二轧 轧余率    ε 预烘

  ε 焙烘  或 ε 汽蒸 ∀

113 .3  可见吸收光谱测定

由于苏木植物染料的化学组成比较复杂 与交

联剂反应过程的结构变化难以表征 所以采用苏木

的主要成分苏木精作为苏木染料的模拟物用于对苏

木染料与环氧交联剂反应机理的研究 ∀取 Π苏

木精 溶于  Π  的水溶液   ε 保温

 使其自然氧化 然后加入 Π交联剂 ∞开

始反应 每间隔 吸取 试样移入 冷

 缓冲溶液 终止反应并处于相同的中性 

值 测定不同反应时间试样的吸收光谱 并用空白试

样校正 ∀  

113 .4  氧化苏木精与交联剂反应产物制备

取 Π苏木精溶于 Π的  溶液  ε

保温 冷却后中和至  值为  析出沉淀 过

滤  ε 烘干 !研磨 得氧化苏木精样品 ∀另取 Π

苏木精溶于 Π的  溶液  ε 保温 

加 Π环氧交联剂 ∞ 反应  冷却静置

 后过滤  ε 烘干 研磨 得氧化苏木精与交联

剂反应产物样品 ∀

113 .5  织物的酸溶解率测定

试样用 Π的 ≥ 溶液 ε 处理  

根据处理前后织物的失重计算酸溶解率 

酸溶解率 
酸溶前质量 酸溶后质量

酸溶前质量
≅  

113 .6  织物性能测试

耐酸耐碱色牢度测试 按 Π×  ) 耐酸

斑实验和 Π×  ) 耐碱斑实验 用玻璃棒分

别沾取  醋酸溶液和  纯碱溶液 在织物上磨

出直径  ∗  的圆斑 晾干后测定 ΚΠΣ值与原样

比较 ∀断裂强力按 Π× 1 ) 测试 折皱回

复角按 Π×  ) 水平法测试 ∀

2  结果与讨论

211  交联剂对苏木染色织物的固色作用

  图 为未经交联固色的苏木染色织物 ΚΠΣ值

曲线 ∀从图 看出 皂煮前值为 染色的原样

和酸斑的 ΚΠΣ值曲线基本一致 吸收峰位于  

处 ∀遇碱后因酚羟基电离引起显著的深色效应 耐

碱性很差 吸收峰移至  ∀而且未固色织物耐

洗牢度很差 皂煮后苏木染料几乎全部脱落 ΚΠΣ值

大幅下降 ∀图 为交联固色皂煮后织物的 ΚΠΣ值

曲线 固色后能保持较高的表观色深 而且在酸性和

碱性条件下变化很小 说明织物耐酸碱变色能力明

显提高 ∀由图 可见 经固色处理后的 ΚΠΣ值曲线

在 处出现一个稳定的吸收峰 这应是苏木染

料与交联剂反应产物的特征吸收峰 ∀因苏木染料的

来源不同 !配制染液时的氧化程度不同对色深影响

较大 在实际应用时 应通过调节染液浓度和严格控

制工艺条件来提高染色重现性 ∀

注 曲线  ∗ 依次为皂煮前的原样 !酸斑 !碱斑 

曲线  ∗ 依次为皂煮后的原样 !酸斑 !碱斑

图 1  未经交联固色的苏木染色织物 ΚΠΣ值曲线
 

注  ) 固色后原样  ) 酸斑  ) 碱斑

图 2  浸渍交联固色皂煮后织物的 ΚΠΣ值曲线
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2 .2  氧化苏木精与交联剂 ΕΗ的交联反应

苏木精¬≤  是苏木色素的主

要成分 本文用其作为苏木染料的模拟物进行交联

固色反应研究 ∀苏木精在碱性水溶液中易氧化成氧

化苏木精 ≤   其分子中存在一个

贯穿整个分子的奇数交替烃共轭发色体系 结构随

溶液酸碱性不同而发生变化见图  ∀结构 中酚

羟基发生电离转变为具有分子内氢键缔合的结

构  使星标氧原子上电子云密度增加 引起显著的

深色效应 ∀在中性条件下结构 和结构 处于平衡

状态 经可见光谱测定 结构 的特征吸收峰位于

 处 结构 的特征吸收峰位于 处 ∀与

交联剂反应后 由于结构 中的羟基负离子醚化为

酯键见图  使星标位置氧原子电子云密度下降

而发生浅色效应 吸收峰从 处蓝移至  ∀

图 3  苏木精和氧化苏木精的结构变化
 

图 4  氧化苏木精与环氧交联剂的交联反应
 

注 温度  ε  ∗ 时间依次为  ! ! ! ! ! 

图 5  环氧交联剂与氧化苏木精反应过程吸收光谱变化

交联反应过程中吸收光谱变化如图 所示 ∀随

着氧化苏木精浓度的下降  处吸收峰逐渐下

降 而在 处出现交联反应产物的吸收峰不断

上升 这一新吸收峰与经交联固色的苏木染色织物

特征吸收峰见图 波长相同 表明交联剂与氧化

苏木精发生了交联反应 ∀

213  氧化苏木精与 ΕΗ的反应动力学

  氧化苏木精与环氧交联剂 ∞在碱性条件下的

反应属于酚氧负离子对环氧基的亲核开环加成反

应 在反应物苏木精与交联剂 ∞ 物质的量比为

Β1时 由于交联剂大大过量 可以假设其浓度为

常数 且经空白试样校正 消除苏木精深度氧化等平

行副反应影响 所以可看成为假一级反应 反应速率

可由下式表示 κ 为速率常数 ∀

ρ   ≈Πτ  κ≈ 

  设反应开始  τ  时氧化苏木精浓度为

≈  当 τ  τ 时氧化苏木精浓度为

≈ ∀根据 212中的分析 可认为在 处

的吸光度值 Α与反应物氧化苏木精的浓度有对应

关系 测定不同浓度氧化苏木精溶液在 处的

吸光度 在实验浓度范围内符合 2定律 

可得到 

≈Π≈  ΑΠΑ  κ τ



式中 Α 为反应开始τ  时溶液吸光度 Α为某

一时刻τ  τ时溶液吸光度 ∀

反应过程中  处吸光度与时间的关系见

图 相应的  ΑΠΑ与 τ的回归线见图  可见

ΑΠΑ与 τ呈近似直线关系 证实此反应为假一

级反应 速率常数 κ 的平均值为 1 ≅ 
 




1 ≅ 
 


 
 ∀

图 6  442 νµ 处吸光度与时间的关系
 

2 .4  交联反应前后的红外光谱

  将氧化苏木精与交联剂交联反应前后的红外光

谱见图  !进行对比分析可以发现 由于交联反
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图 7  反应速率常数回归线
 

应使酚羟基醚化 造成以氢键缔合的酚羟基数减少 

所以 1 ∗  1 
处较宽而强的分子间

氢键缔合酚羟基及叔醇羟基  ) 伸缩振动吸收峰

减弱变狭 且  
附近分子内氢键缔合引起

的较宽的肩峰减弱 ∀同时  
附近的酚羟基

≤ ) 伸缩振动吸收峰和 1 
附近的  ) 

弯曲振动吸收峰减弱 ∀由于交联反应形成醚键使

≤ )  ) ≤伸缩振动加强 所以在  ∗   


附近出现较宽较强的吸收峰≈ ∀由此可以证实交联

剂上的环氧基与氧化苏木精中的酚羟基发生了交联

反应而互相结合 ∀

图 8  氧化苏木精 ΦΤ2ΙΡ 谱图
 

图 9  氧化苏木精与交联剂反应产物 ΦΤ2ΙΡ 谱图
 

215  环氧交联剂对棉纤维的交联作用

215 .1  棉织物红外光谱分析

交联固色前后织物的 ƒ×2 谱图见图  ∀由

图 可看出 浸轧交联剂预烘后 谱线 在

 
附近出现环氧基三元环醚特征吸收峰 焙

烘或汽蒸后消失 说明环氧交联剂在纤维内部发生

开环交联反应 ∀交联固色后 由于部分纤维素羟基

与交联剂反应转化为醚键 在  ∗   
处

纤维素羟基 ≤ ) 伸缩振动吸收峰明显减弱谱线 

∗  ∀而未经苏木染色 仅用交联剂处理的空白对

照试样谱线  ∗ 在对应范围内的吸收峰减弱程

度更明显 表明交联剂与苏木染料反应后 与棉纤维

之间的交联程度有所下降 这说明交联剂 ∞ 同时

与苏木和纤维素发生了交联反应 从而使苏木染料

与纤维牢固结合 ∀

 ) 浸轧预烘后  ) 浸渍固色后  ) 焙烘固色后 

 ) 汽蒸固色后  ) 浸渍空白对照  ) 焙烘空白对照 

 ) 汽蒸空白对照  ) 未处理

图 10  交联固色前后织物的 ΦΤ2ΙΡ 谱图
 

215 .2  棉织物的酸溶解率与其它指标

在固色过程中交联剂与纤维素纤维形成一定程

度的交联后 阻止了纤维分子链的水解和滑移 使酸

溶解率降低 而且引起应力集中使强力下降 测试值

见表  ∀由于纤维素羟基需要较高的反应温度 焙

烘固色对纤维的交联作用更大 使折皱回复角明显

增大 有一定的抗皱效果 ∀

表 1  交联固色织物的酸溶解率 !

断裂强力和折皱回复角

试样  酸溶解率Π 断裂强力Π 折皱回复角Πβ

未固色织物 1  

浸渍固色后织物 1  

焙烘固色后织物 1  

汽蒸固色后织物 1  

215 .3  棉织物 Ξ2射线衍射分析

经交联处理后织物的 ÷2射线衍射曲线基本没

有变化 经计算机分峰处理后结果见图  ∀面

的 Η角位于 1β ∗ 1β  面的 Η角位于

1β ∗ 1β 面的 Η角位于 1β ∗ 1β 

=  > 纺织学报 第 卷



吸收峰位置符合纤维素 的基本特征≈
表明交联

反应主要发生在纤维素无定形区 对晶区结构基本

没有影响 ∀

图 11  Ξ2射线衍射强度曲线(经计算机分峰处理)
 

215 .4  棉织物 ∆ΣΧ2ΤΓΑ分析

交联固色后棉织物的 ⁄≥≤2× 曲线形状如

图 所示 ∀热分解主要发生在 ∗  ε 附近 说

明经固色处理后 棉纤维的基本成分无变化 因此热

性能无明显变化 ∀

图 12  交联固色棉织物的 ∆ΣΧ2ΤΓΑ曲线
 

3  结  论

用苏木染色的棉织物经交联固色后 表观色

深显著提高 ΚΠΣ值曲线在  处出现苏木与交

    

联剂反应产物的特征吸收峰 且在酸性和碱性条件

下变化很小 说明耐洗和耐酸碱性明显提高 ∀

在苏木精质量浓度为 Π1  Π 

苏木精与交联剂 ∞ 物质的量比为 Β1的条件

下 氧化苏木精与环氧交联剂反应的动力学数据符

合假一级反应  ε 时的平均速率常数为 1 ≅






1 ≅ 

 

 
 ∀

红外光谱分析表明 环氧交联剂在碱性条件

下同时与氧化苏木精分子中的酚羟基和纤维素分子

中的羟基发生醚化交联反应 使染料与纤维牢固

结合 ∀

环氧交联剂与纤维素分子的交联反应主要发

生在棉纤维的无定形区 固色后织物强力略有下降 

酸溶解率降低 ∀焙烘法固色对纤维的交联作用更

强 折皱回复角明显增大 从而使织物具有一定的抗

皱效果 ∀ ƒ÷
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