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四乙烯五胺交联染料在羊毛上的吸附及染色性能研究
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(大连理工大学 精细化工国家重点实验室,辽宁 大连 116012)

摘要:吸附动力学和吸附热力学可以指导染色理论和染色工艺的建立.考察了pH、温度和

时间对四乙烯五胺交联染料在羊毛纤维上吸附性能的影响,研究了四乙烯五胺交联染料的吸

附动力学和吸附平衡模型.研究显示四乙烯五胺交联染料的染色pH在羊毛的等电点以上,

染料吸附过程遵循准二级动力学方程,并且活化能为130.3kJ/mol,以化学吸附为主.染色温

度的提高可以加快染色速率但降低了染料的平衡吸附量,吸附平衡为Langmuir型,吸附的各

项热力学参数均为负值,说明吸附过程是自发放热的过程.另外,测定了染料的交联反应性能

和各项色牢度,结果表明四乙烯五胺交联染料在羊毛纤维上可得到近100%的交联反应率和

优良的色牢度.
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0 引 言

羊毛织物及其混纺织物经染整后可得到一系

列人们需要的颜色,并且有着优异的穿着舒适性

和悬垂性,因而深受消费者的欢迎[1].在羊毛的染

色工艺过程中,活性染料的应用一方面可解决传

统酸性染料所面临湿处理牢度差的问题,另一方

面可避免媒染染色法中铬金属对生态系统造成的

严重危害[2].因此,近年来有关羊毛用活性染料的

研究和应用备受重视.但活性染料易水解并且染

色过程中需加入大量的盐,这都对环境造成较大

污染,因此其应用受到了限制[3].交联染料则为克

服以上缺点提供了新方法:交联染色过程中,交联

染料与羊毛纤维之间存在相互作用,前者可吸附

在后者的上面,而且经过交联剂处理,交联剂分别

与交联染料和纤维形成共价键,从而将后两者结

合起来,因而此法一般可得到高湿处理牢度和高

固色率[4].另外,交联染料在染色过程中一般很稳

定,不发生水解,可以循环使用,染料利用率高,从

而降低对环境的污染.

Lewis等早在20世纪80年代末就开始研究

交联染色法在羊毛染色中的应用,他们开发了一

系列氨烷基交联染料和交联剂,在羊毛的染色中

取得了优于常规活性染料的染色性能,其中固色

反应率最高可达96%,湿处理牢度优良[4].最近,

Tang等合成了多支多乙烯多胺交联染料,分别研

究了它们在丝绸和棉纤维上的染色性能,发现这

些染料具有优良的湿处理牢度,交联反应率则高

达98%~99%[5~7].从交联染色的原理可知,以
上交联染料所具有的优良染色性能除了与染料的

交联性能有关,还与其在纤维上的吸附过程有关.
但现有的研究内容一般集中于交联染料的合成及

其染色工艺的开发和优化上,而对交联染料在纤

维上上染规律的研究鲜见报道.因此,本文以羊毛

为例,选用四乙烯五胺交联染料,研究染料在羊毛

上的吸附动力学和热力学.考察pH 和温度因素

对吸附性能的影响,并结合实验得出吸附动力学

和热力学拟合方程,计算各项参数.另外,在采用

交联剂后处理条件下对该染料在羊毛上的固色反

应性能和色牢度进行测定.



1 实 验

1.1 材 料

羊毛纤维(200g/m2)由上海染料化工厂提

供;四乙烯五胺交联染料和交联剂DAST根据文

献[6]合成,其中染料在594nm 处有最大吸收

峰,其结构分别如下:
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其他试剂均为市售分析纯.
1.2 仪 器

HP-8453UV-100型 分 光 光 度 计(美 国 惠

普),PHS-3C型精密酸度计(上海雷磁仪器厂),

XW-PDR-25×12型平动恒温小样机(江苏靖江新

旺染整设备厂),Y(B)571-II预置式色牢度摩擦

实验仪(温州大荣标准纺织仪器厂),BVHP-IR纤

维轧染干燥热处理装置(英国 Roaches公司),

JC202型电热恒温干燥箱(上海成顺仪器仪表有

限公司).
1.3 吸附动力学和吸附平衡实验

染色在恒温水浴锅中进行.将染料配成200
mg/L染液,染色浴比为1∶100,用0.1~1.0
mol/L的盐酸和氢氧化钠溶液调节染液至所需的

pH,并将染液预先加热至所需的温度.快速投入

羊毛样品于染液中,并于不同的染色时间取出纤

维,考察染料吸附量相对于时间的变化,直到吸附

平衡.将达到吸附平衡的染色羊毛样品取出,室温

晾干,以备用于下一步的交联固色实验.
染液浓度是通过测量最大吸收波长下的吸光

度(若太浓则需要稀释)并与标准工作曲线对照得

到的.羊毛纤维上的染料在不同时间段上的吸附

量qt(mg/g)和平衡吸附量qe(mg/g)通过下述方

程计算:

qt = (c0-ct)Vm
(1)

qe= (c0-ce)Vm
(2)

其中c0 是初始染料浓度(mg/L),ct 是不同时间

段上染料溶液的浓度(mg/L),ce 是吸附平衡时的

染料浓度(mg/L),V 是溶液体积(L),m 是羊毛

质量(g).
1.4 固色后处理

将染色后的羊毛纤维浸入浴比1∶25、质量

分数为2%的交联剂DAST溶液中,两浸两轧(每
次浸2min),轧余率80%,于烘箱中50℃烘干10
min,用0.2%的中性净洗剂OP-10在95℃皂煮

15min,充分水洗,然后将其置于0.1mol/L盐酸

溶液中85℃剥色处理,直至剥色液无色为止,收
集所有的皂液和洗涤液,定容体积为Vz,测其吸

光度,在工作曲线上得到浓度cz.
1.5 染色性能的测定

染料在羊毛上的交联反应率C(%)通过下式

计算:

C= (1- czVz

c0V0-ceVe
) ×100% (3)

耐洗色牢度的测定采用 GB/T3921-1997
中方法;耐摩擦色牢度的测定采用GB/T3920-
1997中方法.

2 结果和讨论

羊毛纤维是蛋白质纤维,分子中存在氨基和

羧基基团,具有两性性质,也具有化学反应能力,
四乙烯五胺交联染料以氨基和亚氨基为可交联基

团,在交联剂的作用下,两者可发生化学交联反应

(图1).由此可见,在染色过程中交联染料在纤维

表面的吸附过程是决定该类染料能否100%上染

纤维的关键.通常,染浴pH、染浴温度和染色时

间是染色过程的主要影响因素,实验中针对以上

三方面对四乙烯五胺交联染料在羊毛上的吸附性

能影响做了考察.

图1 交联反应示意图

Fig.1 Schematicdiagramofthecrosslinkingdyeing

2.1 pH对染料吸附的影响

四乙烯五胺交联染料和羊毛纤维之间的作用
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力包括范德华力、氢键和静电力.其中静电力为影

响染料吸附的主要作用力[8、9].羊毛在水溶液中

的表面电荷变化表示如下:

Wool
NH+3

COOH

OH-

H+􀜩􀜨􀜑 Wool
NH2

COOH

OH-

H+􀜩􀜨􀜑 Wool
NH2

COO-

pHiep
↑

pHiep代表羊毛的等电点,为4.5左右[10].图

2表示的是80℃,200mg/L初始浓度条件下pH
对四乙烯五胺交联染料在羊毛上吸附量的影响.
当pH低于羊毛等电点时,带正电荷的羊毛表面

与质子化的染料互相排斥,染料吸附量很低.在等

电点以上,羊毛表面带负电荷,其与质子化染料的

静电吸引逐渐增强,因此当pH 在2.0到7.0变

化时,染料吸附量随pH的增大而增加.在pH为

6.5~7.0时,染料吸附量达到最大(18.5mg/g).
当pH高于7时,染料开始絮凝沉降,从而不利于

染料在羊毛上的吸附.因此,染色吸附的pH定为

6.5.

图2 pH对染料平衡吸附量的影响

Fig.2 EffectofpHontheadsorptionofthe

dyeonwool

2.2 温度和时间对染料吸附的影响

从温度(80、90和98℃)对四乙烯五胺交联

染料在羊毛上吸附的影响(图3)可知,不同温度

下吸附开始阶段的前20min,染料在羊毛上吸附

都很快,但较高温度下达到吸附平衡所需时间较

短(98、90、80℃分别需要18、30和60min),这是

因为提高温度有利于加快染料分子扩散至纤维表

面的速度.另外,染料在羊毛上的平衡吸附量随温

度的增加而减小,80℃时有最大的平衡吸附量.高
温下染料的吸附速率虽能被加快,但同时将有更多

的染料分子脱附从而降低染料的平衡吸附量.

图3 温度对染料在羊毛上吸附的影响

Fig.3 Effectoftemperatureontheadsorption

ofthedyeonwool

2.3 吸附动力学

采用准一级和准二级动力学方程对四乙烯五

胺交联染料在羊毛上的吸附实验进行模拟.准一

级动力学模型可用Lagergren方程表述[11]:

dqt

dt =k1(qe-qt) (4)

对方程(4)积分得

ln(qe-qt)=lnqe-k1t (5)
其中k1是一级速率常数(s-1),以ln(qe-qt)对时

间t作图,若为直线则说明该模型可以用来描述

吸附过程.但是从表1中的结果可知,准一级方程

的相关系数(R2)较低,为0.676~0.952,仅在较

低温的条件下符合得较好,因此四乙烯五胺交联染

料在羊毛上的吸附不宜用准一级动力学方程描述.

表1 四乙烯五胺交联染料在羊毛上的吸附动力学数据

Tab.1 Kineticsdatacalculatedforadsorptionoftetraethylenepentaminecrosslinkingdyeonwool

温度/℃
准一级动力学

R2
准二级动力学

qe,cal/(mg·g-1) qe,exp/(mg·g-1) h/(mg·g-1·min-1)k2/(g·mg-1·min-1) R2

80 0.952 19.7 18.6 3.40 8.77×10-3 0.999

90 0.868 17.2 16.9 9.28 3.14×10-2 0.999

98 0.676 16.4 16.3 20.00 7.44×10-2 0.999
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准二级动力学模型可以表示如下[12]:

dqt

dt =k2(qe-qt)2 (6)

k2 是准二级方程的速率常数(g·mg-1·min-1).
对式(6)积分得

1
qe-qt

= 1qe+k2t (7)

整理上式得

t
qt

= 1
k2q2e+1qe

t (8)

式(8)中的斜率和截距分别用来计算准二级

动力学速率常数k2和平衡吸附量qe(图4).从表1
可知,四乙烯五胺交联染料分子在羊毛表面的吸

附遵循准二级反应方程(R2 >0.99).另外,平衡

吸附量qe 的计算值和实验值相近.因而,以准二

级动力学方程来描述染料分子的吸附更为精确,

特别是在考察更长时间内的吸附时.这也意味着

整个吸附过程以准二级吸附过程为主.比较不同

温度下的初始吸附速率h(h=k2q2e)发现,h随着

温度的升高而增加,这证实了吸附过程受动力学

控制,以准二级动力学模型来拟合吸附曲线是合

理的.

图4 不同温度下准二级动力学方程图

Fig.4 Plotofthepseudosecond-orderequation

atdifferenttemperatures

2.4 活化能的计算

通过Arrhenius方程,由列于表1不同温度

时的k2 可计算出染料分子在羊毛纤维上的吸附

活化能[13、14]:

lnk'2 =lnA-Ea

RT
(9)

其中Ea、R、T和A 分别表示活化能、气体常数、溶

液温度(K)和 Arrhenius指前因子.以lnk'2 对

1/T 作图,由图的斜率计算出活化能(表2).从活

化能的数量级上可大致判断吸附过程是以物理过

程还 是 化 学 过 程 为 主.较 低 的 活 化 能(5~40
kJ/mol)是物理吸附的特征,而更高的吸附能则

对应的是化学吸附[14],由表2可知,对于所研究

的四乙烯五胺交联染料分子的吸附,其活化能为

130.3kJ/mol(相关系数较高,R2=0.999),说明

此吸附过程是在化学吸附的活化能范围内,即纤

维和染料间的作用以静电力为主.

表2 四乙烯五胺交联染料在羊毛上的

吸附活化参数

Tab.2 Activationparametersfortheadsorption

oftetraethylenepentaminecrosslinking

dyeonwool

T/K
k2/

(g·mg-1·min-1)
k'2/

(g·mg-1·s-1)
Ea/

(kJ·mol-1)
R2

353 8.77×10-3 1.46×10-4

363 3.14×10-2 5.23×10-4 130.3 0.999

371 7.44×10-2 1.24×10-3

2.5 吸附平衡

在吸附平衡研究中,描述吸附等温线最常用

的模型是 Freundlich和 Langmuir等温吸附模

型.
Freundlich等温吸附是一种典型的具有不均

一表面吸附特性的例子,用下式描述[14]:

qe=Qfc1/ne (10)

其线性形式可表示为

lnqe=lnQf+1nlnce
(11)

式中:Qf是Freundlich常数;1/n为吸附级数.若
以lnqe 对lnce 作图,发现其斜率并不是一条直

线,所有的线性相关因子都小于0.90(80、90和98
℃ 时的R2 分别为0.899、0.890、0.870),这说明

以Freundlich等温线来描述实验数据是不合适的.
Langmuir等温吸附的基本假设为吸附在表

面均一的吸附位上进行,一旦吸附位被吸附分子

占据,则在此位置将不再吸附其他分子.因而理论

上而言,当表面吸附位不再吸附分子时,其应达到

一个饱和的吸附值.饱和吸附对应的是单层吸附,

可用下式表示:
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qe= Qbce
1+bce

(12)

其线性形式可表示为

1
qe = 1Q + 1

Qbce
(13)

式中:Q(mg/g)为最大吸附量,表示表面被吸附

分子完全覆盖时表面上染料分子实际的量[15];b
(mL/mg)为Langmuir常数,与结合势相关.

从Langmuir模型出发,以1/qe 对1/ce 作

图,得到一直线,如图5所示.由不同温度下直线

的斜率和截距可计算出不同的Q、b(表3).由表3
可知,不同温度(80、90和98℃)下的实验值与直

线吻合得很好(R2>0.99).Q 随温度的上升而减

小,而由b可知在低温时四乙烯五胺交联染料分

子与羊毛的结合势更大.

图5 不同温度下四乙烯五胺交联染料在羊

毛上的Langmuir吸附等温线

Fig.5 Langmuiradsorptionisothermoftetraethylene

pentamine crosslinking dye on wool at

differenttemperatures

表3 不同温度下染料的Langmuir方

程的拟合参数

Tab.3 Langmuirisothermconstantsofdyes

atdifferenttemperatures

θ/℃ Q/(mg·g-1) b/(mL·mg-1) R2

80 266.7 5.76 0.998

90 167.8 5.37 0.998

98 134.2 4.22 0.998

2.6 热力学参数

为了证实四乙烯五胺交联染料分子在羊毛表

面的吸附是放热过程,热力学常数自由能(ΔG°)、

焓(ΔH°)和熵(ΔS°)分别以下列式子计算[11、14],

计算结果示于表4.
Kc=ca/ce (14)

ΔG°=-RTlnKc (15)

lnKc=ΔS°/R-ΔH°/RT (16)
式(14)~(16)中,Kc为平衡常数,ca和ce分别表

示吸附在表面的染料分子的量(mg/L)和留在溶

液中的染料分子的量(mg/L).ΔH°和ΔS°可分别

由Van'tHoff曲线(lnKc 对1/T 作图)的斜率和

截距计算得到.结果显示,染料分子的吸附过程是

自发、放热的.ΔS°为负(-146.0J·mol-1·

K-1)说明染料分子吸附在羊毛表面时其自由度

下降[16].

表4 四乙烯五胺交联染料在羊毛上的

热力学吸附参数

Tab.4 Thermodynamicparametersforthe

adsorptionoftetraethylenepentamine

crosslinkingdyeonwool

θ/℃ Kc
ΔG°/

(kJ·mol-1)
ΔH°/

(kJ·mol-1)
ΔS°/

(J·mol-1·K-1)
R2

80 12.70 -7.22

90 5.58 -5.40 -59.0 -146.0 0.991

98 4.46 -4.61

2.7 交联反应率和染色牢度

在实际应用中,四乙烯五胺交联染料在羊毛

纤维上的染色是在较低浴比和逐渐升温的条件下

进行的.例如:染浴浓度200mg/L,染色浴 比

1∶20,调节染浴pH 为6.5,在室温条件下(25
℃)投入羊毛纤维,以2℃/min的速率升温至90
℃左右,保温1h取出,少量清水漂洗晾干.最终,

为了达到满意的染色牢度还需要使用交联剂对染

色羊毛进行固色后处理.固色条件:将染色晾干后

的羊毛纤维浸入浴比1∶25质量分数为2%的交

联剂DAST溶液中,两浸两轧(每次浸2min),于
烘箱中50℃烘干10min.从表5中可知,通过交

联染色法能得到99.9%的交联反应率和优良的

各项色牢度.其中未交联的处理方法(染料与羊毛

直接作用而不用交联剂进行交联后处理)得到的

染色羊毛纤维在中性净洗剂作用下染料脱色很

少,这说明该染料分子与羊毛纤维之间有较强的

相互作用,直接性很好,有利于得到较高的染色牢
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度.但是在剥色的条件下,未交联固色处理的染色

羊毛上面的绝大部分染料都从纤维上剥下来了,

只有3.0%左右的染料留存,说明未经过交联剂

固色的染料和纤维间由于没有形成共价键,在酸

处理条件下,染料与纤维间的盐键被破坏,很容易

从纤维表面剥离,并且这样的染色纤维耐摩擦和耐

洗牢度都低.而经过交联固色的染料可与纤维形成

稳定的共价键,因此染料的各项牢度性能优良.

表5 四乙烯五胺交联染料染色羊毛的固色性能和各项色牢度

Tab.5 Fixingpropertiesandcolorfastnessoftetraethylenepentaminecrosslinkingdyeonwool

处理方法 交联率/%

留存率/% 摩擦牢度 耐洗牢度

中性皂洗 剥色 干 湿 变色
沾色

棉 羊毛

交联染色 99.9 - - 4-5 4 4 4-5 4-5

未交联 - 82.8 3.0 3 2 3 3-4 2-3

3 结 论

(1)四乙烯五胺交联染料在羊毛上有较强烈

的吸附,其吸附性能随pH改变而变化.当pH为

6.5~7.0时,染料在纤维上的吸附能力最佳.温

度对染料的吸附性能也有较大影响,吸附速率随

温度的增大而增加,而平衡吸附量变化趋势与之

相反.
(2)四乙烯五胺交联染料在羊毛上的吸附过

程受动力学控制并遵循准二级动力学方程,吸附

的活化能(Ea)为130.3kJ/mol,说明吸附过程以

化学吸附为主.
(3)四乙烯五胺染料在羊毛上的吸附等温线

为Langmuir型.热力学参数如自由能ΔGo(80℃
为-7.22kJ/mol,90℃为-5.40kJ/mol,98℃
为-4.61kJ/mol)、吸附热ΔHo(-59.0kJ/mol)

以及吸附熵ΔSo(-146.0J/(mol·K))均为负

值,说明吸附过程为自发的放热过程.
(4)在交联剂的作用下四乙烯五胺交联染料

在羊毛上可得到99.9%的交联反应率和优良的

色牢度.
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Adsorptionanddyeingpropertiesoftetraethylene
pentaminecrosslinkingdyeonwoolfiber

DANG Nan-yan, ZHANG Shu-fen*, YANG Jin-zong

(StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116012,China)

Abstract:Adsorptionkineticsandadsorptionthermodynamicscaninstructtheestablishmentofnew
dyeingtheoryandhighlyefficientdyeing methods.Theadsorptionkineticsandequilibrium of

tetraethylenepentaminecrosslinkingdyeonwoolwereinvestigatedunderdifferentpH,temperature

andcontactingtime.TheexperimentalresultsshowthatdyeingpHshouldbehigherthanisoelectric

pointofwool.Itisalsofoundthattheadsorptionkineticsoftetraethylenepentaminecrosslinkingdye

onwoolfitsthepseudosecond-orderkineticmodelwellandthedyeadsorptionprocessismostlikely

tobecontrolledbythechemicaladsorptionwithactivationenergyof130.3kJ/mol.Enhancementof

thetemperatureincreasestherateofdyeinganddecreasestheadsorptionamountatequilibrium.The

adsorptionisothermsoftetraethylenepentaminecrosslinkingdyeonwoolobeyLangmuirtype.The

negativevaluesofthermodynamicparametersdemonstratethatthedyeadsorptionisaspontaneous

andexothermicprocess.Thefixing propertiesandcolorfastnessesof woolfiberdyed with

tetraethylenepentaminecrosslinkingdyearestudied.Theresultsindicatethatalmost100%fixation

andgoodfastnessareobtained.

Keywords:crosslinkingdye;wool;dyeingproperties;adsorptionkinetics;adsorptionequilibrium
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