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摘要:为了探讨芡实壳天然染料在桑蚕丝上的染色机理,通过测定不同温度下芡实壳天然染料在桑蚕丝上的上染速率研究芡实

壳天然染料在桑蚕丝纤维上的扩散系数和染色速率常数;根据线性拟合得出芡实壳天然染料在桑蚕丝纤维上的假一级动力学模

型以及假二级动力学模型,比较得出芡实壳天然染料在真丝上的上染机理更加符合假二级动力学.
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Abstract:Toinvestigatethedyeingmechanismofthenaturaldye－euryaleshellontosilkfiber,thediffuＧ
sioncoefficientsD anddyeingvelocitycoefficientatdifferenttimesandtemperaturesweredetermined．
Theresultsshowedthatdiffusioncoefficientanddyeingvelocitycoefficientincreasedwiththeincreaseof
dyeingtemperature,butdecreasedalongwiththeprolongationofdyeingtime．TheadsorptiondataofeuＧ
ryaleshellontothesilkfabricfittedwellthepseudosecond－orderkineticmodel．
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　　天然染料染色在合成染料高度发展的今天之所

以又重新受到关注,首先是因为天然染料中的动植

物染料是从生物体中提取的、与环境相容性好、可

生物降解[１],生产天然染料的原料可以再生;其

次,天然染料对人体没有伤害[２],很多可提取染料

的植物又是具有一定疗效的草药,在染色同时可使

织物获得一定的保健治疗功能[３－５].许多天然染料

带有一种特殊清香,这也是有别于合成染料的一大

特色,很多青睐天然染料纺织品的消费者正是为这

种独特清香所吸引.
芡实[６],别名鸡头米、刺莲藕,为睡莲科植

物,一年生水生草本.芡实根、茎、叶、果均可入

药[７,８].然而通常情况下,大量的芡实壳用作饲料

或废弃,不仅浪费能源,而且会污染环境.迄今为

止,芡实壳天然染料用于丝织物染色尚未见报导.
从芡实壳中提取天然染料并应用于纺织品染色,对

于增加天然染料品种与色谱,提高纺织品的附加价

值,建设节约型、环境友好型社会具有重要的意
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义[９－１１].
从芡实壳中提取的天然染料为棕色的天然染

料,在前期工作中研究了天然染料的提取工艺以及

芡实壳天然染料的稳定性,探讨了芡实壳天然染料

的有效成分.本文主要将芡实壳天然染料用于桑蚕

丝染色,通过桑蚕丝染色动力学的探讨,对控制上

染过程、预测染色效果、确定与优化染色工艺具有

十分重要的指导意义[１２,１３].

１　实验部分

１􀆰１　实验主要仪器及药品材料

桑蚕丝 (晨风集团股份有限公司)、芡实壳

(苏州食品加工厂)、乙醇 (AR级)、冰醋酸 (AR
级)、DHG－９１２３A型电热恒温鼓风干燥箱 (上海

精宏实验设备有限公司)、紫外－可见分光光度计

(上海棱光技术有限公司)、H２４CF高温快速试色

机 (厦门Rapid)、JSM－６３６０LA扫描电镜仪.

１􀆰２　实验步骤

１􀆰２􀆰１　芡实壳天然染料的提取

浸提法提取的工艺流程:芡实壳→清洗→干燥

→粉碎→乙醇溶剂提取→过滤→减压浓缩→粉末状

天然染料.图１为提取的芡实壳天然染料.

图１　提取纯化后的芡实壳天然染料

Fig􀆰１　Thenaturaldyefromeuryaleshell

　　提取工艺:温度８０℃、时间１２０min、固液质

量比１∶５０、乙醇体积分数６０％.经过滤减压浓

缩,回收乙醇.
１􀆰２􀆰２　染色方法

将桑蚕丝纤维置于６０℃干燥箱里烘８h,取出

置干燥器内平衡４８h后,称取１１份质量为１􀆰０g的

桑蚕丝.分别研究染色温度为５０、６０、７０、８０℃
条件下,时间间隔为２、５、１０、１５、２０、２５、３０、

４５、６０、９０、１２０min时染料的上染率,通过测定

最大吸收波长处的衰减值求出上染率,染色配方如

表１.
表１　芡实壳天然染料桑蚕丝染色配方

Table１　Dyeingformulaofnaturaldye

染料用量 浴比 pH 温度 时间

６％ １∶５０ ４ θ t

１􀆰２􀆰３　测试方法

染色平衡时上染百分率 (E)的测定采用残液

法,按照公式 (１)计算吸附百分率.染色时间t
时染料在桑蚕丝上质量分数按照公式[１４] (２)计算

E＝ １－
bA２

aA１

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％ (１)

wt＝ρ０×E×V
１０００×m

(２)

其中:A１ 为染色前染液稀释a 倍后的吸光度;A２

为染色后残液稀释b 倍后的吸光度;ρ０ 为染液中

天然染料的初始度,g/L;V 为染液的总体积,L;

m 为纤维的质量,g.

２　结果与讨论

２􀆰１　芡实壳天然染料最大吸收波长的测定

将芡实壳提取液用紫外—可见光分光光度仪测

定其分光光度曲线,从图２中可以看出芡实壳天然

染料在３６５nm 处有较强的吸收峰,而在４３０nm 的

吸收峰较弱,吸收不是很明显,由此可见,芡实壳

天然染料的最大吸收波长为３６５nm.

２􀆰２　桑蚕丝直径的测定

通过桑蚕丝 TEM 图可测得桑蚕丝的平均粒

径,如图３所示.桑蚕丝的平均直径为６４􀆰０μm.
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图２　芡实壳提取液紫外－可见光光谱

Fig􀆰２　UV－visspectrumofextractionsolutionfromeuryaleshell

图３　桑蚕丝扫描图片

Fig􀆰３　TEMofsilk

２􀆰３　上染速率曲线

为了更好地了解芡实壳天然染料在桑蚕丝纤维

上的上染过程,本文研究了芡实壳天然染料在不同

染色温度下在桑蚕丝上的吸附动力学,见图４.

图４　不同温度条件上染速率曲线

Fig􀆰４　Uptakeratecurveatdifferenttemperatures

　　在同一温度下,随着染色时间的延长,真丝上

的染料浓度先是迅速增大,至一定程度后趋于平

衡,其增大速率随时间的增大而减小.随着温度的

升高,真丝的吸附速率变快.随着温度的逐渐升

高,芡实壳天然染料在真丝上的饱和吸附趋于一个

稳定值,在７０－８０℃时饱和吸附不再改变,从节

约能源的角度考虑可得出７０℃是最佳染色温度.
这主要是因为温度较低时,纤维上的羧基和氨基与

芡实壳染料的可结合基团的结合机率较低,只有部

分的芡实壳天然染料吸附在纤维的表面,很难向纤

维内部扩散.随着温度的升高,纤维分子链运动速

度增大,其微孔隙变大,芡实天然染料分子的热运

动也变快,在相同时间内有更多的分子扩散到纤维

内部,则与纤维上的羧基和氨基的结合的机会增

大,很快就达到吸附平衡,且温度高有利于芡实天

然染料在溶液中的解聚.

２􀆰４　染色动力学常数

在一定条件下,天然染料染色桑蚕丝,染料由

染液往桑蚕丝纤维扩散,直到平衡.为了考察芡实

壳天然染料在桑蚕丝上染色过程的控制机理,分别

用假一级动力学模型和假二级动力学模型来分析实

验数据.
简单的动力学分析方程有 Lagergren[１５]方程,

该方程为假一级动力学方程如 (３)式所示:

dwt

dt ＝k１ (we－wt) (３)

对 (３)式积分后则变为 (４)式

k１t＝lnwe－ln (we－wt) (４)
取t＝０时,wt＝０;t＝t时,wt＝wt,若ln

(we－wt)与t成线性关系,则实验数据很好地适

合假一级模型[１６],可作图求出斜率即为k１,即可

求得该温度下染色速率常数.
假二级动力学模型的数学表达式如 (５)式:

dwt

dt ＝k２ (we－wt)２ (５)

对 (５)式积分并取t＝０,wt＝０;t＝t 时,

wt＝wt 则可得:

１
we－wt

－
１
we

＝k２t (６)

t
wt

＝
１
we

􀅰t＋
１

kw２
e

(７)

其中k１ 为假一级染色速率常数,min－１;we 上染

平衡时桑蚕丝上的染料质量分数,％.若１/ (we－
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wt)与t成线性关系,则实验数据很好地适合假

二级模型,可作图求出斜率即为k２,即可求得该

温度下染色速率常数[１７].
以８０℃下染色过程为例,先设实验数据符合

假一级模型,对ln (we－wt)与t作图,如图５.

图５　假一模型ln (we－wt)－t

Fig􀆰５　Thepseudofirst－orderkineticmodelln (we－wt)－t

　　再设实验数据符合假二级模型,对１/ (we－
wt)与t作图,如图６.

图６　假二级模型ln (we－wt)－t

Fig􀆰６　Thepseudosecond－orderkineticmodelln (we－wt)－t

　　表２为５０、６０、７０及８０℃时芡实壳天然染料

在桑蚕丝上的线性相关系数R２.
表２　芡实壳天然染料在桑蚕丝上的染色动力学数据

Table２　Dyeingkineticsdataofnaturaldyeonsilk

温度/℃ ５０ ６０ ７０ ８０
R２

１ ０􀆰８６８３ ０􀆰８５３２ ０􀆰８４６５ ０􀆰８６４５
R２

２ ０􀆰９７６４ ０􀆰９８４３ ０􀆰９７７４ ０􀆰９７１８

　　纤维不同的物理、化学结构和不同染料化学结

构的差异导致不可能用一种广泛的方程来描述不同

染料在不同纤维上的吸附等温线.由于天然染料中

仍含有很多杂质,因此利用芡实壳天然染料在真丝

上的染色不能完全符合一种方程.由图５和图６的

结果知道,图６中直线的线性相关系数R２＝０􀆰９７１
８,图５中直线的R２＝０􀆰８６４５,因为图６中线性

相关系数较图５大,因此实验数据更符合假二级模

型.由表２中的数据也能证明芡实壳天然染料染色

机理更加符合假二级模型.
由于芡实壳天然染料染色机理更加符合假二级

模型,因此可由假二级动力学方程计算 we、k、

t１/２的值.

we＝
１

tgα
(８)

k＝
１

b􀅰w２
e

(９)

t１/２＝
１

k􀅰we
(１０)

其中t１/２为半染时间.扩散系数D[１８]用式 (１１)表

示:

wt

we
＝
４ D
r π

t (１１)

式中,r为纤维的半径 (３２􀆰０μm),将对上染时间

的平方根作图,由该直线的斜率可求出扩散系数,
结果见表１和表２.根据方程 (８),对作图,可分

别得到不同温度下芡实天然染料在桑蚕丝上的上染

速率曲线的直线图,其线性回归方程和相应的动力

学参数分别列于表３和表４.
表３　芡实壳天然染料在桑蚕丝上的动力学模拟

Table３　Dyeingdynamicssimulationofnaturaldyeonsilk

温度/℃ (t/wt)－t线性回归方程 R２

５０ y＝２６􀆰２１x＋９􀆰００４ ０􀆰９９９６
６０ y＝２５􀆰７３x＋５􀆰９９２ ０􀆰９９９８
７０ y＝２５􀆰２１x＋７􀆰９７３ ０􀆰９９９６
８０ y＝２５􀆰２６x＋５􀆰６６７ ０９９９２

表４　芡实壳上染桑蚕丝的动力学参数

Table４　Dyeingkineticsparametersofnaturaldyeonsilk

温度/℃ ５０ ６０ ７０ ８０
we/％ ０􀆰０３８２ ０􀆰０３８９ ０􀆰０３９５ ０􀆰０３９６

k/min－１ ７６􀆰３１ ８１􀆰４６ ９９􀆰７５ １１４􀆰７１
t１/２/min ０􀆰３４３５ ０􀆰３１５６ ０􀆰２７２９ ０􀆰２２４３

D/ (×１０－７mm２/min) ０􀆰１０２ ０􀆰２５４ ０􀆰４７８ ０􀆰７１５

　　从表４可以看出,随着温度的升高,染色速率

常数k增大,即染色速率随温度升高而增大.半染

时间随着温度的升高而降低.扩散系数随温度的升

高而增大,这是因为温度升高,染料分子的热运动

剧烈,加速运动,扩散速率随之变大[１９].

３　结　论

本文研究了桑蚕丝用芡实壳天然染料染色动力
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学,分别测定了５０、６０、７０及８０℃下不同时间间

隔内桑蚕丝上染料吸附量,用假一级动力学模型和

假二级动力学模型分析了实验数据,并比较线性相

关系数,以 假 一 级 动 力 学 模 型 分 析 R２ 分 别 为

０􀆰８６８３、０􀆰８５３２、０􀆰８４６５、０􀆰８６４５,以假二级

动力学分析R２ 分别为０􀆰９７６４、０􀆰９８４３、０􀆰９７７
４、０􀆰９７１８,表明染色机理符合假二级动力学模

型,以此模型计算得出相应的染色速率常数为

７６􀆰３１、８１􀆰４６、９９􀆰７５、１１４􀆰７１.
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