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耐晒1∶2铬络合交联染料合成与应用
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摘要:为了寻求提高交联染料光稳定性的有效途径,通过重氮偶合、氯化、胺解和络合四步

反应合成了两支1∶2型铬络合偶氮交联染料.利用红外、质谱和核磁等分析手段对染料中间

体的结构进行了表征,证实染料中间体以醌腙体结构稳定存在.利用傅里叶变换红外、原子吸

收光谱对铬络合交联染料的结构进行了表征.利用紫外可见光谱研究了交联染料络合前后的

最大吸收峰变化.采用无盐浸染工艺将交联染料应用到丝绸和羊毛上,并用交联剂2-氯-4,6-
二(氨基苯-4'-β-磺酸酯乙基砜)-1,3,5-均三嗪将交联染料以共价键固色到纤维上.研究表明,

铬络合交联染料在丝绸和羊毛上具有高竭染率以及交联率.同时引入金属铬离子后交联染料

染色纤维的日晒牢度比相应的交联染料母体提高了2-3级.
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0 引 言

活性染料是目前使用量最大的一类染料,它
们在染色后可以与纤维素纤维以共价键结合,彻
底解决了染色纤维的湿处理牢度问题.但是活性

染料在使用过程中容易水解,致使染料的大量浪

费以及染色废水对环境的污染[1].交联染料[2]是

一种新型染料,它的分子中含有可交联基团,通过

交联剂可以与纤维的可交联基团反应形成共价

键,解决了活性基团的水解问题,同时又使纤维获

得良好的湿处理牢度.本课题组成功合成了聚丙

烯酰胺交联染料、聚乙烯胺交联染料[3]以及多乙

烯多胺交联染料[4],这些染料由于分子结构中含

有多个可交联氨基基团,大大提高了其在纤维上

的利用率,并表现出良好的湿处理牢度.但是染色

结果发现某些结构的多乙烯多胺交联染料染色纤

维后,光稳定性有所下降.
金属络合染料是由酸性媒介染料进一步发展

而形成的含金属染料[5],是羊毛、丝绸和聚酰胺纤

维等着色光牢度最好的染料品种.目前商品化的

金属络合染料的中心金属主要是 Cr3+、Co2+、

Cu2+等,其中铬络合染料的品种最多,研究非常

成熟.在某些结构的偶氮染料中引入金属离子后,
金属离子的配位效应能够使染料的日晒牢度明显

提高[6、7].为了解决多乙烯多胺交联染料日晒牢

度下降的问题,本文根据铬络合染料的合成条件,
将金属铬离子引入到o,o'-二羟基偶氮交联染料

中,期望能合成出一类具有多个可交联氨基的铬

络合染料,以获得高固色率和高光稳定性.为了合

成金属络合交联染料,本文选择结构中含有磺酸

基的o,o'-二羟基偶氮酸性染料,通过对磺酸基进

行化学反应,引入含多个可交联基团的四乙烯五

胺,合成交联染料母体;然后利用交联染料母体偶

氮基及其邻位2个羟基可与金属离子形成配位的

特点,与铬离子发生络合反应合成铬络合交联染

料.

1 实 验

1.1 主要试剂和仪器

实验中所用四乙烯五胺、无水碳酸钠、二氯亚

砜、氢氧化钠、亚硝酸钠、N,N-二甲基甲酰胺、丙



酮等均为市售分析纯试剂;浓盐酸为化学纯试剂;
醋酸铬为50%的溶液;2-氨基-4-磺酸基苯酚、2-
氨基-4硝基苯酚和吡唑啉酮染料中间体为工业

品;交联剂2-氯-4,6-二(氨基苯-4'-β-磺酸酯乙基

砜)-1,3,5-均三嗪(DAST)自制.实验所用主要仪

器有 UV3100 紫 外-可 见 分 光 光 度 计 (日 本

SHIMADZU公 司)、FT/IR-460型 红 外 光 谱 仪

(美 国 NICOLET)、核 磁 共 振 仪(美 国 Varian
INOVA400NMR)、HP1100高效液相色谱/质

谱联用仪(美国惠普公司)、Analyst700原子吸收

光谱(PerkinElmer公司).
1.2 合成实验

(1)染料1a、2a的合成

将2-氨基-4-磺酸基苯酚(9.45g,0.05mol)
和碳酸钠(5.0g)溶于50mL水(50℃)中,将此

溶液慢慢加入10.8mL含有10g碎冰的浓盐酸

(36%)中,保持反应温度维持在0~5℃,往反应

体系中慢慢加入7mL的亚硝酸钠(3.5g,0.051
mol)溶液.滴加完后搅拌30min.用淀粉碘化钾

试纸检验终点(微变蓝).过量的亚硝酸钠用尿素

破坏.将1-苯基-3-甲基-5-吡唑啉酮(8.7g)和氢

氧化钠(10mL,20%)溶于80mL的去离子水中.
降温至0~10℃,往里慢慢滴加重氮盐,并维持

pH在8~9,加完后反应4h.反应终点用渗圈法

检测.反应完成后用溶液体积10%的 NaCl进行

盐析,然后减压抽滤.产品在红外灯下干燥.得到

染料1a14.85g,产率94.4%.染料经乙酸钾-乙
醇法 提 纯.1H NMR (DMSO-d6,400 MHz)δ:

2.35(s,3H),6.90~6.92(d,1H),7.20~7.24
(m,1H),7.31~7.34(d,1H),7.44~7.48(m,

2H),7.88(s,1H),7.92~7.93(d,2H),10.83
(s,1H),13.66(s,1H).MS(API-ES,负模式)

m/z:373([M-H]-).
按照合成染料1a的方法合成了染料2a,其

产率 为 93.5%.染 料 经 乙 酸 钾-乙 醇 法 提 纯.
1HNMR (DMSO-d6,400 MHz)δ:2.33 (s,

3H),6.25~6.27 (d,1H),7.64~7.66 (d,

2H),7.79~7.82(m,1H),7.90~7.92 (d,

2H),8.14(s,1H),13.61(s,1H).MS(API-
ES,负模式)m/z:418([M-H]-).

(2)染料1b、2b的合成

染料1b的合成方法如文献[8]所述.用TLC

(硅胶G,V(异丁醇)∶V(正丙醇)∶V(乙酸乙

酯)∶V(水)=20∶40∶10∶30)检测反应终点.
Rf,1b=0.84(Rf,1a=0.54).产率是96.6%.染料

用甲苯重结晶.1HNMR(DMSO-d6,400MHz)

δ:2.35(s,3H),6.91~6.93(d,1H),7.22~
7.24(m,1H),7.31~7.34(d,1H),7.44~
7.48(m,2H),7.88(s,1H),7.92~7.94(d,

2H),10.84(s,1H),13.05(s,1H).MS(API-
ES,负模式)m/z:391([M-H]-).

染料2b的合成方法及终点检测如上所述.产
率为92.3%.Rf,2b=0.88(Rf,2a=0.68).1HNMR
(DMSO-d6,400MHz)δ:2.35(s,3H),7.16~7.19
(d,1H),7.68~7.70(d,2H),7.87~7.89(d,

2H),7.95~8.02(m,1H),8.34(s,1H),12.20
(s,1H),13.61(s,1H).MS(API-ES,负模式)

m/z:436([M-H]-).
(3)染料1c、2c的合成

染料1c、2c的合成方法按照文献[4]所述.1c
产率为84%,2c产率为89%.1c的 MS(API-ES,
正模式)m/z:546.3([M+H]+),2c的 MS(API-
ES,负模式)m/z:589.3([M-H]-).

(4)铬络合交联染料1d、2d的合成

将染料1c(5.4g,0.01mol)溶于50mL水

中,加入20%NaOH调节反应体系的pH为9.然
后加入Cr(OAc)3(2.29g,0.005mol)和20mL
水.保证其pH为6左右,升温至90℃条件下搅

拌5h.反应结束后,用饱和碳酸钠调节pH为6,
加入溶液体积10%的 NaCl使染料析出.经过减

压抽滤,得到红色的1∶2型铬络合交联染料1d,
产率为85.1%.染料用乙酸钾-乙醇法提纯.

染料2d的合成方法同染料1d.产率为83%.
1.3 染色和牢度测试

1.3.1 染 色 
(1)浸染染色

丝绸和羊毛的浸染染色在平动式常温染色仪

(型号 XW-PDR-25×12,靖江市新旺染整设备

厂)上完成.取0.02g交联染料(色度2%)溶于

30mL水中,调节pH到4.分别称取1.00g丝绸

和羊毛,水煮后晾干,将丝绸和羊毛分别浸入到染

液中.在30℃保温30min后,以2℃/min的速

率分别升到80℃(丝绸)和100℃(羊毛),并保温

1h.染色结束后,将染色纤维取出在室温下晾干.
分别将染色残液转移到容量瓶中定容,测定其吸
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光度.交联染料在丝绸和羊毛上的竭染率E 的计

算公式为

E= (1-A1n1V1/A0n0V0)×100% (1)
式中:A0、A1 分别为初始染浴和染色残液吸光度;

n0、n1 分别为初始染浴和染色残液的稀释倍数;V0、

V1 分别为初始染浴和染色残液稀释后的体积.
(2)交联固色

调节交联剂DAST溶液(10%,20mL)的pH
到6,将染色后纤维浸入溶液中,每次浸3min,经
过两浸两轧后将布样在50℃下焙烘10min.然
后将布样在质量分数为0.2%的皂液中于100℃
下煮10min,再用清水洗涤后烘干.将交联残液、
皂煮液及水洗液转移至容量瓶中定容,并测定其

吸光度.交联率C和固色率F 的计算公式如下:

C= 1- A2n2V2

A0n0V0-A1n1V1

æ

è
ç

ö

ø
÷×100% (2)

F=E×C (3)
式中:A2 为固色后皂煮液及水洗液的吸光度;n2
为固色后皂煮液及水洗液的稀释倍数;V2 为固色

后皂煮液及水洗液稀释后的体积.
1.3.2 牢度测试 染色纤维的牢度测试参照国

标,耐洗色牢度的测定参照 GB/T3921—97,摩
擦色牢度的测定参照GB/T3920—97,日晒色牢

度的测定参照GB/T8427—98.

2 结果与讨论

2.1 交联染料母体1c、2c的合成与表征

交联染料母体1c、2c通过三步法合成(见图

1),首先通过重氮偶合法制得含有磺酸基的o,o'-
二羟基染料1a、2a;然后以SO2Cl为溶剂、DMF
为催化剂对染料中的磺酸基进行氯化合成出具有

反应活泼性的磺酰氯基;最后将磺酰氯基与四乙

烯五胺发生胺解反应合成出含有多个可交联氨基

和亚氨基的交联染料母体1c、2c.利用IR(见表

1)、1HNMR和 MS(见表2)对磺酸基染料和磺

酰氯染料的结构进行表征;利用IR(见表1)和

MS(见表2)对交联染料母体的结构进行表征.
(1)磺酸基染料1a、2a的结构表征

根据文献[9~11]报道,吡唑啉酮类染料主要

以醌腙体结构稳定存在.染料1a分子中的偶氮基

邻位含有2个羟基,可以发生偶氮-醌腙异构反

应,其异构反应如图2所示.染料1a可能以3种

偶氮-醌腙异构体的形式存在,为一种偶氮-醇式

Ⅰ和2种醌腙-酮式Ⅱ、Ⅲ.染料1a的IR谱图中

(见表1),在1652和3058cm-1处分别出现了受

氢键影响向低波数移动的吡唑啉酮环上羰基和芳

香仲胺上N—H 的伸缩振动峰,3429cm-1处出

现了苯环上酚羟基的伸缩振动峰,1251cm-1处
有苯环上C—O的特征吸收峰.在1a的1HNMR

图1 铬络合交联染料的合成

Fig.1 SynthesisofCr-complexedcrosslinkingdyes
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表1 铬络合交联染料及其染料中间体的红外数据 (KBr,cm-1)
Tab.1 IRspectradataoftheCr-complexesandtheircorrespondingintermediatedyes(KBr,cm-1)

染料 ν(C􀪅􀪅O)1) ν(C—O)2)
ν(S􀪅􀪅O)

νas νs
其他

1a 1652m 1185s 1037s1251m 3429,ν(O-H);3058,v(N-H)

1b 1647m 1374s 1172s1241m 3421,ν(O-H);3071,ν(N-H)

1c 1641m 1333s 1149s1243m 3431,ν(O-H);3431,ν(N-H)

1d - 1332s 1152s1245w;12033)m 3401,v(N-H)

2a 1645m 1190s 1040s1273m 3445,ν(O-H);3097,ν(N-H)

2b 1653m 1371s 1166s1240m 3445,ν(O-H);3068,ν(N-H)

2c 1652m 1339s 1156s1268m 3424,ν(O-H);3424,ν(N-H)

2d - 1322s 1156s1261w;11983)m 3411,ν(N-H)

注:1)吡唑啉酮环上羰基;2)Ph—O;3)吡唑啉酮环上C—O

表2 染料中间体的质谱数据

Tab.2 Massspectradataforintermediatedyes

染料 分子离子 m/z

1a [M-H]- 373.0

2a [M-H]- 418.0

1b [M-H]- 391.0

2b [M-H]- 436.0

1c [M+H]+ 546.3

2c [M-H]- 589.3

数据中,10.83×10-6和13.66×10-6处分别出现

了羟基上活泼氢的质子峰和醌腙体亚氨基的质子

峰.综合IR和1H NMR分析可以推断,染料1a
以醌腙-酮式Ⅱ的形式存在,吡唑啉酮上的羰基与

亚氨基质子以氢键结合,苯环上的羟基与C􀪅􀪅N
上的N原子以氢键结合,分别形成了两个六元

环,染料以非常稳定的醌腙异构体形式存在.

图2 染料1a的偶氮-醌腙异构互变

Fig.2 Azo-hydrazonetautomerismofdye1a

从表1中可看出,染料2a在1645和3097
cm-1处分别出现了受氢键影响向低波数移动的

吡唑啉酮环上羰基和芳香仲胺上 N—H 的伸缩

振动峰,3445cm-1处出现了苯环上酚羟基的伸

缩振动峰,在1273cm-1处有苯环上C—O的特

征吸 收 峰.在 染 料 2a 的1H NMR 数 据 中,

13.61×10-6处出现了醌体亚氨基的质子峰.综合

IR和1HNMR分析可以推断,在染料2a中,吡唑

啉酮环上的羰基与亚氨基质子以氢键结合,形成

稳定的六元环.苯环上的酚羟基可能由于结构中

硝基的影响而形成分子间氢键,在1HNMR谱图

中没有出现信号.

(2)磺酰氯基染料1b、2b的结构表征

从表1中可看出,两支磺酰氯基染料出现了在

1650cm-1附近羰基的特征吸收峰,以及分别在

1370和1170cm-1附近的磺酰氯基团中S􀪅􀪅O的不

对 称 和 对 称 伸 缩 振 动 峰.通 过 IR、MS 和
1HNMR分析,证明了染料1b和2b的结构正确性.
同时,从1HNMR中可以发现两支染料存在羟基质

子峰和醌体亚氨基质子峰.综合IR和1HNMR分

析可推断,两支染料以醌腙-酮式Ⅱ的形式存在,
也说明了相应反应物的结构中由于存在稳定的六

元环,在氯化反应中降低了羟基的反应活性,氯化

试剂仅对磺酸基作用使之生成了磺酰氯基.
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(3)交联染料母体1c、2c的结构表征

从表1中可看出,两支交联染料母体原本位

于1370和1170cm-1附近的磺酰氯基团中S􀪅􀪅
O的不对称和对称伸缩振动峰在胺解后分别移到

了1330~1340cm-1和1148~1156cm-1,表明

磺酰氯发生氨基反应生成了磺酰胺.同时位于

3400~3450cm-1附近的吸收峰强度明显增强,
这是四乙烯五胺中多个氨基所致.在1650cm-1

附近有吡唑啉酮环上羰基的伸缩振动峰,说明交

联染料母体结构以醌腙体结构存在.
2.2 铬络合交联染料的合成与结构表征

两支交联染料母体与醋酸铬分别反应,合成

了可交联的铬络合染料1d和2d.
金属络合偶氮染料的结构可以通过质谱法来

表征,Sokolowska-Gajda等[6、7]用快原子轰击质

谱(FAB)鉴定了1∶2型磺酰胺金属络合偶氮染

料的结构,但是该方法给出的信息较复杂,影响了

谱图的解析.随着软离子化技术的不断完善,电喷

雾质谱被证实是最有效表征中性金属络合染料的

分析方法[12].采用电喷雾质谱分析本文所合成的

铬络合交联染料发现,由于含有四乙烯五胺,谱图

出现无数峰,无法解析.为了表征染料结构,本文

利用红外光谱(见表1)来研究络合前后基团特征

吸收峰的变化,用原子吸收光谱(见表3)来测定染

料中铬离子的含量,以此间接推断络合物的结构.
从表1中可看出,交联染料母体位于1650

cm-1附近的吡唑啉酮环上的羰基吸收峰在络合

后消失,而相应的在1200cm-1附近出现了吡唑

啉酮环上C—O的伸缩振动峰.这说明交联染料

母体在络合反应时,其醌腙体先向偶氮体发生异

构,生成o,o'-二羟基偶氮结构,然后羟基和偶氮

基再与铬离子发生配位反应.因此在络合产物的

红外谱图中,没有发现反应物醌腙体结构中羰基

的特征吸收峰,只发现了相应的C—O单键的吸

收峰.红外光谱证明了络合反应的进行.
铬的核外电子排列为1s22s22p63s23p63d54s1.

当其 转 变 为 三 价 铬 离 子 时,其 电 子 结 构 为

1s22s22p63s23p63d3,此外层电子排列由3d2、4s1

及4p3 杂化成d2sp36个空轨道,从而保证可与6
个中性分子或基团形成配位,因此铬离子与染料

配体可在不同条件下形成1∶1型和1∶2型络合

物[5].表3列出了染料用原子吸收光谱测得的铬

离子含量.从表中可以看出,测得的染料中铬离子

含量接近于1∶2型配位体.结合红外和原子吸收

数据最终确定了1d、2d染料为1∶2型络合染料.

表3 原子吸收光谱测得的铬络合染料中铬

离子含量

Tab.3 CrlevelsinCr-complexeddyesbyatomic

absorptionanalysis

染料 测量值/%
计算值/%

1∶2型 1∶1型

1d 4.26 4.57 8.74

2d 4.23 4.61 7.73

2.3 交联染料的可见光谱研究

铬络合交联染料及其相应的交联染料母体的

可见光谱如图3所示.

图3 交联染料的可见光谱图

Fig.3 Visiblespectraofcrosslinkingdyes

从图中可发现,与交联染料母体相比,铬络合

染料的最大吸收波长均发生了明显红移.这是因

为铬离子与羟基上的氧原子连接,干扰了染料发

色体中的π电子密度的分布,使氧原子更加容易

给出孤对电子而进入π电子体系.给电子能力的

增强,使染料产生了红移现象[13].表4列出了各

支交联染料的最大吸收波长和摩尔消光系数.从
表中可以看到,染料络合后的最大吸收波长和摩

尔消光系数均比相应的交联染料母体有所增加.
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表4 交联染料的可见光谱数据

Tab.4 Visiblespectradataofcrosslinkingdyes

染料 中心金属 λmax/nmε/(10-4dm3·mol-1·cm-1)

1c - 407 2.29
2c - 412 1.94
1d Cr 485 2.55
2d Cr 472 2.32

2.4 染色和牢度性能

表5列出了铬络合交联染料及其相应的交联

染料母体在丝绸和羊毛上的染色性能.从表5中

发现,两支铬络合交联染料在丝绸和羊毛上的竭

染率可分别达到96%和94%,与其相应的交联染

料母体相当.染料对纤维的亲合力有两种来源,分
别是染料对纤维的直接性以及染料和纤维之间的

电荷差异.在这里,一方面络合染料相对分子质量

较大,结构中含有多个氨基、亚氨基等极性基团,
对纤维具有较强的亲合力.另一方面,丝绸和羊毛

的等电点分别为3.9和4.5[14],当染色pH为4~
5,蛋白质纤维在等电点以上染色时,纤维带负电

荷,染料中的氨基吸附正电荷而显正性;染料正电

荷与纤维负电荷形成盐键结合,正负电荷吸引使

染料更快、更多地上染到纤维上.因此铬络合交联

染料在丝绸和羊毛上的竭染率很高.

表5 交联染料在丝绸和羊毛上的染色性能

Tab.5 Dyeingperformanceofcrosslinkingdyeson
silkandwool

染料
丝绸 羊毛

E/% C/% F/% E/% C/% F/%

1c 96.7 94.2 91.1 91.8 95.3 87.5

1d 97.3 97.0 94.4 93.7 98.1 91.9

2c 97.4 93.4 91.0 90.8 96.0 87.2

2d 96.2 97.8 94.1 93.7 97.1 90.9

纤维染色结束后用交联剂DAST作为桥基

将交联染料以共价键的形式固色到染色纤维上.
结果发现,络合交联染料的交联率均高于相应的

交联染料母体,这是因为前者对纤维具有更高的

亲合力,固色时不易从纤维上解吸下来;同时分子

结构中含有多1倍的氨基和亚氨基,交联固色时

通过交联剂与纤维结合的几率更高,因此具有更

高的固色率.
铬络合交联染料及其相应的交联染料母体在

丝绸和羊毛上的各项牢度如表6所示.结果发现

交联染料母体经过与铬离子络合后,日晒牢度可

以明显提高2-3级,水洗牢度和摩擦牢度达到可

使用标准.

表6 交联染料在丝绸和羊毛上的牢度性能

Tab.6 Fastnesspropertiesofcrosslinkingdyesonsilkandwool

染料

日晒牢度 水洗牢度 摩擦牢度

丝绸 羊毛

丝绸 羊毛 丝绸 羊毛

色变
着色

丝绸 棉
色变

着色

羊毛 棉
干 湿 干 湿

1c 2-3 2-3 4 3-4 4 4 3 3 4 4 2-3 2
1d 5-6 6 4 4-5 4-5 4-5 4 4-5 3-4 3-4 3 3
2c 2-3 1-2 3-4 2-3 3 4-5 3 3 3-4 3-4 2-3 2
2d 4-5 4-5 4-5 4-5 4-5 4 4-5 4 3 3-4 3 3

3 结 论

本文通过四步法合成了两支含有可交联多胺

基团的铬络合交联染料,并用无盐浸染的清洁染

色工艺在丝绸和羊毛上进行染色,以交联剂为桥

基以共价键的结合方式连接到纤维上.铬络合交

联染料在丝绸和羊毛上的竭染率可以分别达到

96%和94%,交联率均可达到97%.通过考察染

色纤维的各项牢度发现,交联染料分子中引入铬

离子,可使其日晒牢度提高2-3级,其水洗牢度和

摩擦牢度均达到可使用标准.
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Synthesisandapplicationoflightfast1∶2Cr-complexedcrosslinkingdyes

ZHOU Lei-yun, TANG Bing-tao, ZHANG Shu-fen*

(StateKeyLaboratoryofFineChemicals,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China)

Abstract:Inordertofindaneffectivewaytoimprovethephotostabilityofcrosslinkingdyes,two
novel1∶2Cr-complexedcrosslinkingazodyesweresynthesizedthroughdiazotizationandcoupling
reaction,chlorination,aminationandmetallization.Thestructuresoftheintermediatedyeswere

characterizedbyIR,MSand 1H NMR.Itwasconfirmedthattheintermediatedyesexistedin

hydrazoneform.ThestructuresoftheCr-complexedcrosslinkingdyeswerecharacterizedbyFT-IR

spectroscopyandatomicabsorptionspectroscopy.Thedifferencesofthemajorabsorptionpeaks

betweenmetal-freecrosslinkingdyesandtheircorrespondingCr-complexeswerestudiedbyUV-vis

spectroscopy.Silkandwoolweredyedwithcrosslinkingdyesthroughexhaustiondyeingwithoutsalt,

andthenwerefixedviacrosslinkingagent2-chloro-4,6-di(aminobenzene-4'-β-sulfatoethylsulfone)-1,

3,5-s-triazine.TheresultsshowthattheapplicationofCr-complexedcrosslinkingdyesonsilkand

woolexhibithighdyeingexhaustionandcrosslinkingreactionratio.Moreover,thelightfastnessof

metallizeddyesonsilkandwoolis2-3gradeshigherthanthatofthemetal-freecrosslinkingdyes.

Keywords:crosslinkingdyes;Cr-complexedcrosslinkingdyes;lightfastness
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