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阳离子改性剂在棉纤维天然染料染色中的应用
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摘 要 针对天然染料对棉织物上染率低和色牢度差的问题，通过合成季铵盐阳离子改性剂，对棉纤维进行阳离

子化改性。应用红外光谱、@<射线衍射分析改性前后棉织物的结构变化，探讨棉纤维的改性机制。通过单因素试

验优化了改性剂对棉织物的改性工艺，结果显示：该改性剂显著地改善了天然染料在棉织物上的染色性能，当改性

剂质量浓度为 #; A $# BCD，氢氧化钠质量浓度为E8; A ; BCD，改性温度为 >" A =" F，改性时间为 ;" A >" G2*时，

!C " 值明显提高；天然染料在改性棉织物上的耐洗色牢度达到 E 级，耐摩擦色牢度基本达到 ! 级。
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许多合成染料在加工过程中都会产生有害副产

物或中间体，一些可能释放致癌物质的偶氮染料已

被许多国家明令禁止使用，染整过程中排放的有害

废液也同样令人担忧，因此，寻找和开发环保型的染

料和染色方法是十分必要的。天然染料应用于纺织

品印染已有几千年的历史［# \ !］。目前，天然染料在

棉织 物 上 的 染 色 方 法 主 要 为 媒 染 法 和 直 接 染 色

法［E \ >］，这 $ 种方法普遍存在上染率低和色牢度差

的缺点［= \ %］，而且传统的天然染料用媒染剂大多为

重金属盐，对环境不利［#" \ #$］。本文采用自制纤维素

纤维改性剂对棉织物进行改性，并将其应用于天然

染料染色。应用红外光谱、@<射线衍射分析了改性

前后棉织物的结构变化，探讨了棉纤维的改性机制，

通过对棉织物阳的离子化改性［#! \ #;］提高天然染料
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与棉纤维的结合力。

! 实验部分

!"! 实验材料

织物：!" # $% &’( 全 棉 精 梳 双 面 针 织 物（已 煮

漂）。天然染料：栀子黄、胭脂树橙、胭脂虫红、叶绿

素铜钠盐（汕头市明德食品添加剂有限公司）。化学

试剂：氢氧化钠（分析纯），改性剂 )*（自制），净洗剂

+,-，标准皂片。

!"# 改性工艺优选

! "# "! 改性剂质量浓度

改性剂质量浓度分别为 -、!+、!%、!"、+!、+$ ./0，

改性温度为1, 2，改性时间为3, 456，浴比为! 7+,。

将改性后的棉织物放入 +8（9# :# ;）的天然染料染

浴，浴比为! 7+,，在一定温度下恒温振荡一定时间后

取出，清洗，晾干，测 ! /" 值。

! "# "# 氢氧化钠质量浓度

选定改性剂质量浓度为!" ./0，浴比为! 7+,，氢

氧化钠质量浓度分别为 !<%、=、3、-、!+ ./0，其余同

!$#$!。

! "# "% 改性时间

选定改性剂质量浓度为!" ./0，氢氧化钠质量

浓度为3 ./0，改性时间分别为 =,、$%、3,、1% 456，其

余同 !$#$!。

! "# "& 改性温度

选定改性剂质量浓度为!" ./0，氢氧化钠质量

浓度为3 ./0，改性时间为3, 456，改性温度分别为

%,、1,、-, 2，其余同 !$#$!。

!"% 染色工艺

天然染料用量为 +8（9# :# ;），染色温度为 1, >
", 2，染色时间为3, 456，浴比为! 7+,。

!"& 测试分析

! "& "! ! ’" 值的测定

应用 ?@ 3,,A BC&CD9E9F 测色配色仪测试织物的

! /" 值，每个样品在不同区域测 % 次，取其平均值。

! "& "# 上染百分率的测定

上染百分率采用残液比色法测定，计算公式为

上染百分率 G（! H #! /#,）I !,,8
式中：#! 为染色残液的吸光度；#, 为空白染浴的吸

光度。

! "& "% 上染速率曲线的测定

配制同样浓度的染液 3 份，准确称取 3 块! #, .

改性的棉织物，在室温下分别放入各个染液中，升温

至规定温度后保温一定时间，取出织物，并测定残液

及空白染液的吸光度，计算上染率，绘制上染速率曲

线。具体工艺配方：染料用量为 +8（9# :# ;），温度为

1, > -, 2，时间分别为 %、!,、+,、$,、3,、",、!,, 456，

浴比为! 7+,。

! "& "& 色牢度的测试

耐洗色牢度测试参照 JK/L =-+! # !—!--1《纺织

品 色牢度试验耐洗色牢度：试验 !》进行；耐摩擦色

牢度测试参照JK/L =-+,—!--1《纺织品色牢度试验

耐摩擦色牢度》进行。

! "& "( 红外光谱分析（)*+,-.*,）

应用 M’FN56 OE4’F 傅里叶变换红外光谱分析仪，

辅之以衰减全反射附件，对棉织物进行红外光谱分

析，全反射棱镜由 P6?’ 晶体制成。测试条件：反射

角为 $%Q；扫描次数为 !3；分辨率为$ D4H !。

! "& "/ 0-射线衍射分析

LR’F49 ST0 公司 ST0 ALTS 型多晶粉末 A 射线

衍射仪，步宽 $（Q）/456，+!为 %Q > %,Q。

# 结果与讨论

#"! 阳离子改性剂 12 改性机制

图 ! 阳离子改性剂反应机制

@5.#! U9V5;5DC&596 4’DRC65DW 9; DC&5965D 49V5;5DC&596 C.’6&

阳离子改性剂 )* 的主要成分由叔胺与环氧氯

丙烷在反应介质中合成，叔胺与环氧氯丙烷发生了

亲核取代反应，同时，带负电荷的氯离子进攻活泼的

环氧基，打开氧环。在碱性条件下应用时，改性剂

)* 先生成环氧化合物，再与棉纤维作用，其反应机

制如图 ! 所示。
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!"! 棉织物改性前后染色性能比较

改性前后棉织物的染色 ! !" 值见表 "。由表可

知，用不同天然染料染色，改性后棉织物的 ! !" 值

均有明显的提高。本文所用 # 种天然染料主要成分

的化学结构如图 $ 所示，其中栀子黄色素主要成分

是藏红花素和藏红花酸；胭脂虫红色素是一种蒽醌

类天然色素，其主要色素成分为胭脂虫红酸；叶绿素

属卟啉类化合物，常将其制成叶绿素铜钠盐；胭脂树

橙为共轭多烯烃的加氧衍生物，即类胡萝卜素双羧

基的酯化物。天然染料主要是以直接染料和酸性染

料为主，棉纤维在碱性介质中与环氧基发生反应，在

棉纤维上引入季铵盐阳离子，增强了棉纤维与带负

电性的天然染料分子之间的静电吸引力，提高了天

然染料对棉纤维的上染率。

表 # 棉织物染色 !$" 值

%&’"# !$" (&)*+ ,- .,//,0 -&’12.3 45+4 62/7 0&/*1&) 45+3

天然染料 未改性棉织物 改性棉织物

胭脂树橙 $ %& "& %&

胭脂虫红 $ %’ & %(

栀子黄 $ %) # %$

叶绿素铜钠盐 ) %$ $$ %*

!"8 红外光谱分析（9%:;<=%;）

图 ) 示出改性前后棉织物的红外光谱。由图可

知：在 棉 织 物 原 样 中，" "(’ %"、" "’+ %$、" ’&) %"、

" ’$+ %,、**& %* -./ "处都是棉纤维的特征吸收峰；经

过改性处理后，棉纤维的特征吸收峰位置发生了一

定程 度 的 偏 移，分 别 为 " "#+ %,、" ’** %+、" ’&’ %#、

" ’)’ %"、*() %) -./ "，同 时 在 " #,& %* -./ " 出 现 了

—01$和—01)的弯曲振动峰，表明已有改性剂接枝

到棉纤维上。

!"> ?<射线衍射分析（?;@）

改性剂处理前后棉纤维的 23射线衍射分析如

图 # 所示，处理前棉纤维的结晶度为 &*4+5，改性处

理后的结晶度为 &&4,5，改性后棉纤维结晶度减

小，无定形区增加，从而使染料可以更多地渗透进入

纤维内部，有效提高了棉纤维上天然染料的上染率。

!"A 改性工艺优选

! "A "# 改性剂质量浓度对 ! $" 值的影响

图 & 示出改性剂质量浓度对天然染料染色织物

! !" 值的影响。可以看出：当改性剂质量浓度低于

"+ 6!7时，经天然染料染色后织物的 ! !" 值随改性

剂质量浓度的增加而迅速增加；当改性剂质量浓度

高于"+ 6!7时，织物的 ! !" 值变化趋缓，并最终趋于

图 $ 胭脂树橙、栀子黄色素、胭脂虫红酸

和叶绿素铜钠盐的结构式

896%$ :;<=-;=<> ?@ A9B9C（D），6D<E>C9D（A），-?-F9C>DG（-）
DCE H?E9=. -?II>< -FG?<?IFJGG9C（E）
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图 ! 棉织物红外光谱（"#$ 法）图

%&’(! %#)$*"#$ +,-./01 23 .2//24 3150&.+

图 6 棉织物 7*射线衍射分析曲线

%&’(6 7$8 1419:+&+ 23 .2//24 3150&.+

一个平衡值。棉织物经改性后带有季铵盐正电荷，

提高了对阴离子天然染料的吸附能力，使织物的表

观深度增加，但由于纤维素纤维中能与改性剂反应

的活性位置有限，当改性剂达到饱和后，继续增加改

性剂浓度，棉织物的 ! ;" 值变化不再明显。因此，

比较适宜的改性剂质量浓度为 <= > ?< ’;@。

图 = 改性剂质量浓度对织物 !; " 值的影响

%&’(= A33-./ 23 B2C&3&.1/&24 1’-4/ .24.-4/01/&24 24 !; " D19E-

! "# "! 氢氧化钠质量浓度对 ! $" 值的影响

图 F 示出氢氧化钠质量浓度对织物 ! ;" 值的

影响。可以看出，当氢氧化钠质量浓度由< (= ’;@增

加到6 (= ’;@，棉织物的 ! ;" 值随氢氧化钠用量的增

大而增大。提高氢氧化钠用量能提高改性剂 GH 与

棉纤维的反应性，从而提高天然染料对棉织物的染

色性能。但当氢氧化钠质量浓度增大到6 (= ’;@后，

继续增大氢氧化钠质量浓度，棉织物的 ! ;" 值增加

幅度趋于平缓，甚至有所降低，这是因为氢氧化钠质

量浓度的增大易使改性剂水解失效，也可能使接枝

到棉纤维上的改性剂水解断键，减少了棉织物上改

性剂的含量，从而降低了染色棉织物的 ! ;" 值。因

此，比较适宜的氢氧化钠质量浓度为6 (= > = ’;@。

图 F 氢氧化钠质量浓度对织物 !; " 值的影响

%&’(F A33-./ 23 +2C&EB I:C02J&C- .24.-4/01/&24 24 !; " D19E-

! "# "% 改性温度对 ! $" 值的影响

图 K 示出改性温度对织物 ! ;" 值的影响。

图 K 改性温度对织物 !; " 值的影响

%&’(K A33-./ 23 B2C&3&.1/&24 /-B,-01/E0- 24 !; " D19E-

可以看出：当改性温度由=L M提高至KL M时，

染色棉织物的 ! ;" 值提升幅度明显；当改性温度由

KL M上升至NL M时，染色棉织物的 ! ;" 值略有下

降。这是因为当改性温度较低时，改性剂与棉纤维

·ON· 纺织学报 第 !L 卷



作用并不充分，随着改性温度的提高，改性剂与棉织

物反应趋于充分，此时再提高温度，改性效果的提高

已不明显，而且在高温条件下，容易引起改性剂的水

解断键。因此，比较适宜的改性温度为 !" # $" %。

! "# "$ 改性时间对 ! %" 值的影响

图 & 示出改性时间对织物 ! ’" 值的影响。可

以看出，在$" %的改性温度下，改性时间由(" )*+增

加到!" )*+，染色棉织物的 ! ’" 值不断增大。当改

性时间过短时，改性剂与棉织物未充分作用，改性效

果不理想。随着改性时间的延长，改性剂与棉纤维

充分反应，但改性时间过长，! ’" 值又有所下降，因

此，适宜的改性时间为 ," # !" )*+。

综上所述，棉织物的最优改性工艺为：室温条件

下，将棉织物置于 -, # .- /’0改性剂溶液中，浴比为

- 1."，升温至 !" # $" %，加入2 3, # , /’0氢氧化钠，

保温 ," # !" )*+。

图 & 改性时间对织物 !’ " 值的影响

4*/3& 566789 :6 ):;*6*8<9*:+ 9*)7 :+ !’ " =<>?7

!"& 上染速率曲线

图 @ 示出不同天然染料在改性棉织物上的上染

速率。

图 @ 叶绿素铜钠盐、栀子黄、胭脂虫红、胭脂树橙在改性棉织物上的上染速率曲线

4*/3@ AB7*+/ C<97 8?C=7 :6 D:;*?) 8:EE7C 8F>:C:EFB>>*+（<），D:;*?) /<C;7+*<（G），8:8F*+7<>（8）<+; G*H*+（;）

由图 @ 可以看出，2 种天然染料在$" %条件下，

上染速率最快，上染率最高。在,"、$"、@" % ( 种温

度条件下，染色, )*+后，天然染料在改性棉织物上

的上染率均达到 ."I以上，" # 2" )*+内上染速率较

·@@·第 -" 期 周 岚 等：阳离子改性剂在棉纤维天然染料染色中的应用



快，上染率变化明显，染色!" #$%后，天然染料在改

性棉 织 物 上 的 上 染 速 率 减 慢，上 染 率 变 化 趋 缓，

&" #$%后上染率基本保持不变。棉纤维改性后，纤

维带有季铵盐正电荷，与阴离子天然染料间主要以

离子 键（静 电 引 力）结 合 为 主，当 染 色 时 间 小 于

&" #$%时，随着时间的增加，天然染料逐步吸附上棉

纤维，上染率逐步提高，当染色时间大于&" #$%，天

然染料在棉纤维上的上染趋于饱和，吸附与解吸趋

于平衡，染色基本达到平衡。

!"# 色牢度测试

表 ’ 示出最佳改性工艺条件下天然染料染棉和

蚕丝织物的色牢度。可以看出，经最优工艺改性后

的棉织物以天然染料染色，变色牢度均能达到 ( ) !
级，在蚕丝上的沾色牢度均能达到 ! 级以上，除了胭

脂树橙外，其他天然染料染色后的棉织物沾色牢度

均为 ! ) * 级。干摩擦牢度达到 ( ) ! 级以上，而湿

摩擦牢度并不理想，有可能是因为天然染料含有大

量水溶性基团，在进行湿摩擦牢度测试时，部分染料

易于从纤维上溶解。

表 ! 最佳改性工艺条件下天然染料染色棉织物色牢度

$%&"! ’()(* +%,-./,, (+ 0(--(. +%&*10, 23/2 41-5 .%-6*%)
23/, 6.2/* (7-18%) 8(21+10%-1(. 7*(0/,, 级

天然染料

皂洗牢度 摩擦牢度

变色
沾色

棉 蚕丝
干 湿

胭脂虫红 ( ) ! * ! ! (
叶绿素铜钠盐 ( ) ! * ! ) * ( ) ! (
胭脂树橙 ( ) ! ( ! ! ) * ’ ) (
栀子黄 ( ) ! ! ) * ! ! (

9 结 论

通过对棉纤维改性，显著地改善了天然染料在

棉纤维上的染色性能，使得天然染料在棉纤维上的

染色不需要借助媒染剂就可得到较好的上染率和色

牢度。

改性剂 +, 在棉织物有较好的改性效果，得到

最佳改性工艺：改性剂质量浓度为 -* ) ’- ./0，氢氧

化钠 质 量 浓 度 为 !1* ) * ./0，改 性 温 度 为 &" )
2" 3，改性时间为 *" ) &" #$%。在优化后的改性工

艺条件下，本文研究所涉及的天然染料在棉织物上

染色的耐洗牢度均能达到 ( ) ! 级。 4567
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图 !" 锌离子处理前后除甲醛耐洗性能测试

#$%&!" ’()*+,- .,/( *0 0*.),-1(231( 43 0,4.$5 /.(,/(1

6$/2 789 : ,0/(. 6,;2(1 0*. !" /$)(;

整理剂中酚羟基水溶性降低，从而提高了整理织物

的耐水洗性。

! 结 论

!）除甲醛整理剂由多酚植物提取物与特殊的表

面活性剂复配而成，与<"!%=)>甲醛溶液在 ?@ 值为

AB"、温度为A" C条件下按体积比 ! D ! 发生反应，

!9 2后甲醛去除率为 EFBGH。

9）除甲醛棉织物的甲醛去除率达到 GIBJH，而

空白棉织物的甲醛去除率仅为 !"BEH，说明用除甲

醛整理剂整理后织物具有较好的去除甲醛性能。

<）经锌离子处理后棉织物除甲醛效果略有提

高，达到 I!BGH，经 !" 次洗涤后甲醛去除率仍达到

G"H以上，说明能有效提高除甲醛织物的耐洗性。

#7KL
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