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活性染料染色苎麻纤维未固着染料的洗除
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( 1．武汉纺织大学 生物基纺织材料清洁生产与高值利用湖北省工程实验室，湖北 武汉 430073;

2．武汉纺织大学 纺织印染清洁生产教育部工程研究中心，湖北 武汉 430073)

摘 要:针对活性染料染色中未固着染料难以洗除的问题，选取 5 种活性染料对苎麻散纤维进行染色，并采用
水洗，皂洗( 非离子型洗涤剂) ，DMF －水( 1∶ 1) 回流和纯 DMF回流 4 种方式进行洗涤，以洗除率为考察指标，并检
测洗涤后的染色苎麻散纤维的耐水洗色牢度，评定这 4 种方式的洗涤效果。结果表明: DMF －水( 1∶ 1) 回流洗涤的
洗除效果最佳，其洗除率达到 47. 82% ; DMF 次之，为 42. 39% ; 随后为皂洗，为 40. 44% ; 水洗最差，只有 38. 29%。
经洗涤后的染色苎麻散纤维的耐水洗色牢度，DMF －水( 1∶ 1) 回流洗涤可达到 5 级，DMF为 4 ～ 5 级，皂洗为 4 级，
而水洗在 3 ～ 4 级到 4 级之间。此外通过 X 射线衍射仪测得洗涤后的苎麻纤维的结晶度和取向度并未有明显变
化，纤维素晶型仍为纤维素 I。
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Washing-off unfixed dyestuffs on ramie fiber after dye with reactive dyes
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Abstract: Focuses on the difficulty of washing-off the unfixed dyes in reactive dyeing，5 reactive
dyestuffs were selected to dye loose ramie fibers，subsequently treated by water washing，soaping ( non-
ionic detergent) ，DMF-water mixture solution ( 1∶ 1) reflux and DMF reflux． Both the dye removal rates
of dyed samples treated by these four methods and their wash fastness values were determined to assess
the washing performance． The results showed that the DMF-water mixture solution reflux had the best
removal of the unfixed dyes，which dye removal rate was 47． 82%，followed by DMF ( 42． 39% ) ，
soaping ( 40． 44% ) ; and the worst was the water washing method，which was only 38． 29% ． In the wash
fastness investigations，the dyed samples treated by DMF-water mixture solution reflux were at grade 5，
while that treated DMF reflux were at grade 4 － 5，soaping were at grade 4，water washing ranged from
grade 3 － 4 to grade 4． Besides，X-ray diffractometer analyses showed that the crystallinity and orientation
of the treated ramie fibers did not change，and its cellulose lattice retained Cellulose I．
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活性染料与纤维具有较好的水洗色牢度及染料 色泽多样化，已逐步取代其他染料，成为纤维素纤维

染色的主要染料［1］。在染色过程中，活性染料吸附
在纤维上，并在碱性条件下与纤维上的反应基团

( 如纤维素的羟基) 反应形成共价键，因此具有很好

的耐水洗色牢度。但是，在碱性固色条件下，活性染
料中的活性基团也与染液中的氢氧根离子反

应［2 － 3］，生成了水解染料。水解染料不具有活性基
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团，因此不能再与纤维素反应，但仍能被物理吸附在

纤维上，且通过范德华力和染料及纤维之间的氢键

保留在纤维上［4］，影响染色物的色牢度。此外，在
染色固色过程中，被吸附在纤维上的活性染料并不

能全部与纤维反应，未反应的活性染料也是影响染

色物的色牢度的因素之一［5］。吸附在纤维上的水
解染料和未反应的活性染料被定义为未固着染料，

在染色后应尽量去除，这也是活性染料在染色后需

要大量皂洗和水洗的原因，但也并不能将织物上的

未固着染料完全洗除。
在研究活性染料在纤维上的物理化学吸附

( 即染料固色率) 中，通常采用皂洗的方法来洗除

未固着的活性染料，这种方法不能准确地计算出

未反应染料的含量。也有文献［6］采用 N，N －二甲
基甲酰胺( DMF) 和水的混合液 ( 1 ∶ 1 ) 进行回流洗
涤，但未能指出回流洗涤后的染料是否会产生回

沾现象及纤维的晶型及结晶度是否会改变。在
DMF和水混合液中回流，如若出现染料回沾现象，
则该方法不能准确地表达染料的实际固色率。另
外，因该方法的洗涤温度较高及 DMF 溶剂的参
与，有可能影响纤维素纤维的晶型及结晶度，进而

影响未固着染料的洗除。因此，该研究有助于研
究者更准确地计算活性染料在染色过程中的物理

化学吸附比率。

1 实验部分
1. 1 实验材料
苎麻散纤维由湖南华升株洲雪松有限公司提

供。所用活性染料( 商业级) 为活性红 195、活性蓝
194、活性橙 5、活性绿 19 和活性红 2，均购买自上海
英化有限公司，并且未进行纯化。非离子洗涤剂
ＲWCOGEN ADC SPEC为广州润朗纺织品有限公司
的产品，其他化学试剂为实验室级别。
1. 2 染 色
苎麻散纤维 2 g，活性染料用量 3% ( owf) ，浴比

1∶ 50，采用 HTX-12 红外染色小样机( 江苏靖江华夏
科技有限公司) 染色，染色工艺曲线如图 1 所示。
其中开始染色温度为室温，染色 10 min后加入 NaCl
( 40 g /L) 再染色 10 min 后，活性红 2 的染色温度加
热到 40 ℃，活性红 195 和活性蓝 194 的染色温度加
热到 60 ℃，而活性橙 5 和活性绿 19 的染色温度加
热到 90 ℃，加入 Na2CO3 ( 10 g /L) 进行固色，并保温
45 min，再降温，最后取出苎麻纤维进行浮色洗除。
1. 3 洗 涤
1. 3. 1 水洗和皂洗
将染色后的苎麻散纤维，在浴比为 1 ∶ 50，温度

图 1 活性染料上染苎麻散纤维染色工艺

为 95 ℃的清水中进行水洗 15 min，而在皂洗中则加
入 2 g /L的非离子型洗涤剂。
1. 3. 2 DMF －水回流洗涤和纯 DMF回流洗涤
将染色的苎麻散纤维在 100 mL 的 DMF －水溶

液( 1 ∶ 1 ) 中回流 10 min，随后取出，再在新的
DMF －水溶液( 1∶ 1) 中回流 10 min，重复回流步骤，
直至回流溶液澄清无色，收集回流液，进行吸光度检

测。而在纯 DMF 回流洗涤中，回流溶液为纯 DMF，
不加入水溶液。
1. 4 标准曲线
分别配制 0. 01，0. 02，0. 05，0. 10 和 0. 20 g /L

的染料水溶液，DMF －水溶液及 DMF 溶液，应用紫
外 /可见分光光度仪 UV1100 ( 北京瑞利分析仪器公
司) 在每种染料溶液的最大吸光度的波长下测不同

质量浓度的染料溶液的吸光度，并通过线性回归方

法建立染料在不同介质中的标准曲线。
1. 5 洗除率
以染料的洗除率评估不同洗涤方式对染色织物

上的未固着染料的洗除效果，计算公式为:

Ｒ =
n × A2

A0 － A1
× 100% ( 1)

n =
SW

SDMF
( 2)

n =
SW

SDMF－W
( 3)

式中: Ｒ为染料的洗除率( % ) ; A0 和 A1 为染色前后

染液的吸光度; A2 为洗涤后洗涤液的吸光度; n 为不
同洗涤介质中的标准曲线斜率的比值，n = 1 为水介
质; SW 为染料在水介质中的标准曲线的斜率; SDMF

为染料在 DMF介质中的标准曲线的斜率。SDMF-W为

染料在 DMF －水介质中的标准曲线的斜率。
1. 6 结晶度和取向
采用 X 射线衍射仪 ( 日本理学公司 D /max －

2550 PC，Cu 靶 ( λKα1 = 0. 154 06 nm) ，在扫描范围
( 2θ) 为 5° ～ 60°; 步宽 0. 02°; 扫描速度20( °) /min;
在 40 kV 和 200 mA 的条件下检测苎麻纤维的结晶
度，在 40 kV和 250 mA的条件下检测苎麻纤维的取
向度。
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1. 7 耐水洗色牢度
洗涤后的染色苎麻散纤维的耐水洗色牢度依据

ISO 105-CO6《纺织品 色牢度试验 第 CO6 部分 耐
家庭和商业洗涤的色牢度》，在 SW-12 /24 型耐水洗
色牢度试验机( 佛山顺德区容桂荟宝染整机械厂)

上进行测试。

2 结果与讨论

2. 1 染料标准曲线
因在染色过程中染色前后的染液吸光度是在水

溶液中检测的，而在回流洗涤中，染料是在 DMF 和

DMF －水溶液中，在计算洗除率时，需要将其在
DMF和 DMF －水溶液中的吸光度转换成在水介质
中的吸光度。5 种不同活性染料在水溶液，DMF 溶
液和 DMF －水溶液中的最大吸光波长，染料标准曲
线的斜率及其校准系数( Ｒ2 ) 列于表 1中。首先，在不
同介质中，同种染料的吸大吸收波长不同;另外，在不

同介质中，染料的标准曲线的线性回归方程式的斜率

不同，这都归因于水和 DMF 介质的折射率不同。最
后，染料的标准曲线的校准系数都在 0. 97 以上，表明
染料在 DMF和 DMF －水溶液中均匀分散，其吸光度
符合 Lambert-Beer Law( 兰伯特 －比尔定律) 。

表 1 不同溶液中染料标准曲线的回归分析结果

染料
水 DMF －水 DMF

λmax /nm SLW Ｒ2 λmax /nm SLD Ｒ2 λmax /nm SLD Ｒ2

活性红 195 542 13. 765 0. 998 3 554 13. 565 0. 985 5 559 6. 303 0. 977 6

活性蓝 194 592 11. 337 0. 998 8 588 11. 802 0. 979 0 622 11. 570 0. 979 1

活性橙 5 510 12. 435 0. 999 9 514 12. 480 0. 994 7 521 8. 406 0. 979 7

活性绿 19 628 15. 756 0. 999 1 634 15. 317 0. 972 1 623 5. 643 0. 994 8

活性红 2 538 10. 408 0. 999 5 546 10. 162 0. 983 6 524 8. 947 0. 979 0

2. 2 洗除率
染色固色后，染色苎麻纤维经不同方式进行浮

色洗除，其洗除率如表 2 所示。可以看出，在 5 种不
同染料的洗除率的平均值中，清水的洗除率最低，为

38. 29% ;皂洗次之，为 40. 44% ; 随后是纯 DMF 洗
涤，为 42. 39%，最佳是 DMF －水混合液的回流，达
到 47. 82%。
表 2 不同染料经过不同洗涤条件后的洗除率 %
染料 水 皂液 DMF DMF －水

活性红 195 40. 03 35. 62 24. 86 22. 35

活性蓝 194 30. 57 46. 20 37. 99 41. 96

活性橙 5 41. 86 44. 92 26. 04 43. 47

活性绿 19 35. 25 32. 66 53. 72 62. 20

活性红 2 43. 74 52. 78 71. 33 69. 11

平均值 38. 29 40. 44 42. 39 47. 82

在活性染料染色过程中，染料通过纤维表面进

入到纤维里，达到吸附饱和后，加入 Na2CO3 进行固

色，使得活性染料的活性基团与纤维素的羟基反应，

形成共价键。但是，活性染料的活性基团同时也与
染液中的氢氧根反应，产生水解染料，使得活性基团

失效。因此未固着染料( 水解染料和未反应染料)
以纤维和染料间［7］及染料与染料间［8］的范德华力

和氢键附着在纤维的里面和表面。
洗涤过程是将未固着的染料从染色物中洗除到

洗涤液中。未固着的活性染料是阴离子，易溶解在

水中，因此用清水能洗除掉大部份的浮色。在皂洗
过程中，非离子洗涤剂属于表面活性剂，能打破未固

着染料与纤维的结合力，并将未固着的染料溶解在

皂洗液中，所以皂洗的洗除率比清水洗涤的洗除率

略高( 2. 15% ) 。此外，由于洗涤剂的加入导致了皂
洗液的表面张力低于清水的表面张力［9］，这有助于

苎麻散纤维在皂洗液中的润湿，这也可能是皂洗液

的洗除率比清水洗涤略高的原因之一。
洗涤剂洗除浮色的机制可通过图 2 来表示。染

色后的苎麻散纤维浸入到洗涤液中，洗涤剂从洗涤

液中转移到苎麻散纤维上，洗涤剂的憎水基吸附在

未固着的染料的表面，随着苎麻纤维的溶胀，洗涤剂

继续渗透到未固着的染料与纤维之间，降低了未固

着染料与纤维的黏合力，以憎水基向内亲水基向外

的方式完成了对未固着染料的包裹。在洗涤加热和
搅拌的作用下，未固着染料从染色物中被洗除到洗

涤液中，并形成稳定的胶囊，分散于洗涤液中。由于
洗涤剂仍然被吸附在纤维表面，阻止洗涤液中未固

着染料的回沾。
染色苎麻纤维在 DMF －水溶液中的回流洗涤

数次，直到洗涤液的溶液澄清无色为止，由于 DMF
和水具有高极性，从而是溶解阴离子活性染料的良

好溶剂，因此未固着染料能从纤维内完全除去。另
外，DMF －水回流洗涤过程中，产生的气泡有助于将
未固着的染料从染色的苎麻纤维中带到回流洗涤液

中，从而提高其洗涤能力，表现在其较高的洗除率
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图 2 洗涤液洗除未固着染料的示意图

上。同时，将未染色的苎麻散纤维浸入到有色的洗
涤残液中进行回流 10 min，并未发现苎麻散纤维有
沾色现象，从而证明在回流过程中，不存在回流洗涤

下来的染料重新沾到染色的苎麻散纤维上。
在 DMF回流洗涤中，没有水介质的参与，回流

中没有气泡产生，这可能是造成未固着染料难于从

染色苎麻纤维上洗涤下来的原因，从而其洗除率比

DMF －水溶液的回流低，但比皂洗的洗除率高。
2. 3 苎麻纤维结晶度、取向度
由于 DMF －水及 DMF 回流洗涤过程中，有可

能破坏纤维素分子链中的氢键，从而减少其结晶度，

增加其无定形区，有可能在洗涤过程中影响未固着

染料分子的吸附扩散行为。通过 X 射线衍射测试，
得到了经过不同洗涤条件后的苎麻纤维的 X 衍射
曲线( 图 3) ，并对其进行分峰处理，计算其结晶度;
同时测得苎麻纤维的取向度，如表 3 所示。

图 3 不同洗涤方法处理后的苎麻纤维的 X衍射曲线

未经洗涤的苎麻纤维的结晶度为 76. 40%，而
经不同洗涤方式后，结晶度在 73. 81% ～ 75. 89%

表 3 洗涤方式对苎麻纤维结晶度及取向度的影响
%

样品 结晶度 取向度

原样 76. 40 82. 7

水洗 74. 89 79. 0

皂洗 75. 33 80. 2

DMF回流 75. 89 81. 5

DMF －水回流 73. 81 82. 6

之间，这表明苎麻纤维的结晶区在经不同洗涤方法

处理后并未受到破坏，小幅度的变化可能是由于在

制样测试结晶度时存在的差异化。
同时，在苎麻纤维的取向度方面，未经洗涤的苎

麻纤维与经不同方法洗涤后的苎麻纤维相比，可认

为是一致的，取向度在 79. 0% ～ 82. 7%之间。在洗
涤过程中，苎麻纤维未受到任何外力的作用，同时洗

涤的条件不足以破坏纤维素这间的氢键，因此，苎麻

纤维的取向度不会改变。
从图 3 可以看出，经不同洗涤条件处理后的苎

麻纤维的 X 射线衍射曲线与未经洗涤的苎麻纤维
的曲线几乎相同，都为典型的纤维素 I的衍射曲线，
即( 1 10) ，( 110) ，( 200) 和( 004) 的特征峰分别出现
在 2θ = 15. 1°，16. 4 °，22. 7 °和 34. 4 °处［10］。因此
在回流洗涤过程中，苎麻纤维的微结构并未改变。
2. 4 耐水洗色牢度
耐水洗色牢度是检测染色纤维的未固着染料含

量的一项重要参考指标。对经过不同洗涤方法处理
后的染色苎麻散纤维进行耐水洗色牢度测试，依据

沾色灰卡标准进行评定，测试结果见表 4。
表 4 洗涤方法对苎麻纤维耐水洗色牢度的影响 级
染料 DMF －水 DMF 皂洗 水洗

活性红 195 5 4 ～ 5 4 ～ 5 4

活性蓝 194 5 4 ～ 5 4 4

活性橙 5 5 4 4 3 ～ 4

活性绿 19 5 4 ～ 5 4 ～ 5 4

活性红 2 5 4 ～ 5 4 ～ 5 4

由表 4 可得出，经清水洗涤后的效果最差，在
3 ～ 4 级到 4 级之间。皂洗后的样品，其耐水洗色牢
度有所改善，在约提高 0． 5 级。经 DMF 回流洗涤，
其耐水洗色牢度的级别提高到 4 ～ 5 级，而经
DMF －水溶液回流洗涤后，都达到了 5 级。耐水洗
色牢度的结果与其洗除率的结果相符。

3 结 论
活性染料染色后的苎麻散纤维，经水洗、皂洗、
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纯 DMF回流和 DMF －水回流方法洗涤，其洗除未
固着染料的效果依次提升，表现在其洗除率逐渐增

加，从 38%上升到 48%。在洗涤过程中，苎麻纤维
的结晶度、取向度不变，纤维素晶型保持纤维素 I晶
型。洗涤后的苎麻散纤维的耐水洗色牢度，
DMF －水回流洗涤的方法最佳，达到 5 级。
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