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环保型和节能型染料的发展概况

          陈荣祈

(上海纷织印染职工大学，上海么义旧82)

    随着20世纪80年代以来高新技术的发展，染料工业形成了纺织染料与功能染料两大板块。

从产量而言，纺织染料为重。进人21世纪以来，世界纺织纤维产量以年均2.7%速度增长，合成纤

维更以年均超过5%速度增长，给纺织染料的发展带来了机遇。聚醋纤维与纤维素纤维覆盖纺织

纤维总量的82%以上，新染料的开发集中解决这两大类纤维的着色。分散染料和活性染料的消耗

量各占染料总量的26%和25%，我国分散染料产量占染料总产量的55%左右，新品种的开发也集

中于活性染料和分散染料。

1 环保型染料的发展
  ·自1994年德国政府颁布(食品和日用消费品法)(第二修正案)以来，新开发的染料基本上都

是环保型染料。环保型染料应包括以下几个方面的内容:

    (1)不含法规规定的致癌芳香胺，无论在偶氮染料的重氮组分还是游离于染料中，均不含这些

致癌芳香胺;

(2)染料本身无致癌性，无致敏性，无毒性;

(3)可萃取的重金属在最低限量之内;

(4)甲醛含量在最低限量之内;

(5)不含环境激素和持续性有机污染物;

(6)不产生污染环境的化学物质;
    除此之外，环保型染料还必须在牢度性能和染色性能上达到标准。环保型染料的开发是染料

发展历史上的一个里程碑。

1.1 环保型活性染料的发展

    活性染料很少用现行法规规定的致癌芳胺作为偶氮染料的重氮组分，因此，不可能还原裂解出

致癌芳胺，除非用于非重氮组分，因反应不完全而游离于染料之中。

    活性染料的环保问题主要表现在固色率低，无机盐用量高，含有重金属和某些染色牢度差等方

面。因此，开发环保型活性染料的重点是提高固色率、减少盐用量、不含重金属和提高染色牢度等

方面。
    一般活性染料固色率在50%一65%，最低的仅40%，最高的约80%。全世界每年在印染加工

过程中，有4万吨以上的各类染料随排水流失，对水质造成严重污染，其中活性染料最为突出，流失

率高达20%一50%。开发高固色率活性染料至关重要。、

    20世纪50年代，日本住友公司开发了su而fixsuPra 系列染料，且以一氯均三嚓和硫酸醋乙基

矾为活性基活性染料，至今有17个品种，其中14个已公开分子结构式。因为这类活性染料的固色
率可达到50%，包括我国在内的诸多国家都以这类活性染料为主要品种。1998年，住友公司开发

了Su而6xsupraNF型和HF型两套高固色率活性染料，固色率高达85%一90%，而且具有较高的

日晒、汗一光、耐高氯等牢度，HF型还是低盐型活性染料。
    1988年，亨斯迈纺织染化(原汽巴精化公司)推出了C型染料，有Cibacron 黄C一RG(C.1.活性

黄174)，黄C一G(C.1.活性黄175)，黄C一R一01(C.1.活性黄168)，黄C一R(C.1.活性黄206)，橙

C一G(C.1.活性橙116)，橙C一R(C.1.活性橙131)，橙C一RN(C.1.活性橙135)，红C一G(C.1，活性



论文汇编《2(Xy7年4月) 第.庵套.晴洁性产章倪价耗斯技术众流合

红228)，红C一B(C.1.活性红235)，红C一R(C.1.活性红238)，红C一GR(C.1.活性红2码)，红CZBL

(C.1.活性红271)，红C4B(C.1.活性红279)，大红C石G(C.1.活性红267)，深红C一D(C.1.活性

红278)，蓝C一R(C.1.活性蓝235)，藏青C一B(C.1.活性蓝238)，海军蓝C一G(C.1.活性蓝230)，海

军蓝C一GN(C.1.活性蓝271)，绿C4GA(C.1.活性绿5)，绿C一BL(C.1.活性绿33)和棕C一R(C.1.

活性棕49)等。

    1996一1997年，该公司推出C山aCIon FN型染料，结构特点与C型相似，有8只染料的分子结

构相同，属同一个C.1.号，现已开发有13个品种。它们是:cibacmn黄FN一R(C.1.活性黄206)，

橙洲一R(C.1.活性黄135)，艳红FN4B(C.1.活性红279)，红FN一BL(C.1.活性红271)，红FN一G

(C.1.活性红266)，红FN一R(C.1.活性红238)，大红FN石G(C.1.活性红267)，蓝FN一R(C.1.活性

蓝235)，海军蓝FN一R(C.1.活性蓝274)，海军蓝FN一B(C.1，活性蓝238)，藏青蓝FN一GN(C，1.活

.性蓝271)，艳蓝FN一G(C.1.活性蓝268)，绿FN一BL(C.1.活性绿33)。

    这两类染料新颖之处在于，硫酸醋乙基讽是以柔性脂肪链作为桥基与母体相连，使活性基非常

容易与纤维素纤维发生离子化经基反应。与sum血 SuPra通过芳基刚性桥基连接活性基和染料母

体不同。它们具有以下特点:

  ，(1)一氟均三嗓基的反应性由中到高，氟比氯的反应性大4，6倍，乙烯讽基反应性中等。

    (2)母体分子较小，具有低到中等亲和力，有很好的移染性和易洗涤性，优于一般活性染料。

    (3)一氟均三啸与纤维素键合，在碱性介质中稳定;乙烯讽基与纤维素纤维键合，在酸性介质

中稳定。由于有两种性质的键合，对氯和过氧化物具有稳定性。

    (4)这类染料含有2一5个磺酸基，同时含有能提高溶解度的脂肪族桥基的硫酸醋活性基，所

以具有非常良好的溶解度。无碱及中性盐存在下，溶解度>200岁L(不加尿素助溶剂)，有碱及中
·性盐时，溶解度>100扩L。

(5)由于直接性低，反应性强，可应用于轧染，包括轧一堆，轧一蒸、轧一烘一轧一蒸、轧一焙染色工艺。

    (6)具有高固色率，冷轧堆染色固色率达90%一99%，轧一烘一轧一蒸法85%一95%，轧焙法82%

一92%，轧蒸法70%一92%。由于固色率高，废水中色素少，减少因净洗浮色而耗用的水，有利于
减少环境污染。

    (7)染色牢度优良，耐酸碱牢度3一4级，耐氯和过氧化物牢度4级。

    1995年，原ciba精化又推出Cibacmn ”系列8个品种，现发展为12个品种。这类染料在染

色中只需要相对较小的盐浓度，约为常规染色的25%。这点具有很大优越性，降低了使用大量盐

而产生的废水量。因为它的分子结构是双一氟均三嗦活性基，通过特殊的桥基连接起来，为架桥型

结构，其结构通式如下:
仆-NH一 NH一 L-NH一 NHD

    这套染料具有良好的匀染性、再现性和溶解性，适合小浴比染色，固色率都在80%左右，吸色

率与固色率之差较小，染色后浮色较少，缩短了洗除浮色时间，大大减少了废水量，是一类环保型染

料。

    同为架桥型结构双活性基染料的有ProcionH一EXL系列，共有19个品种，具有极高的匀染性、

配伍性、重现性和易洗涤性。与Cibacron LS系列在结构上不同的是活性基为一氯均三嚓，活性基

之间的连接基为对苯二胺，国产普米特染料ReactexHQ一E系列也是这类染料，固色率都在80%以
上，但属高温型染料。

    C俪ant(科莱恩)公司的Drilnare neXN也是双一氯均三嚓型，与ProcionH一EXL的区别是两个

活性基之间的连接基是乙撑(一CHZCHZ一)。
1.2 环保分散染料的发展
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  ·分散染料中存在禁用的致癌芳胺染料和致敏染料。

    Eco一U玩1和Oeko.TexS切Lndard loo所提出的致癌芳胺涉嫌的禁用分散染料有:C.1.分散黄7，

黄23，黄56，黄218，橙70，橙21，橙149，红151，红220，红221等，其中最为突出的是C.1.分散黄

23(分散黄RGFL)。但是由于用作重氮组分的对氨基偶氮苯所合成的偶氮染料，按照欧盟规定的

旧官方标准方法检测不出还原分解所得对氨基偶氮苯，而是苯胺和对苯二胺，因此，oek。一肠笼

Stand山心100的20(刃年版未将对氨基偶氮苯列人致癌芳胺，虽然它的2003年和2(X碎年修订本因

受欧盟法规影响而重新列人，但声明因无合适的检测方法，暂不执行，一旦有了合适的检测方法再

行实施。而20(拓年的修订本发布了新的内容，C.1.分散黄23被列为禁用染料。如果检测出苯胺

和对苯二胺，则必须用新的测试方法检测。

    oeko.Texstand田月100的2(X)7年修订本提出C.1.分散橙149，因还原分解出对氨基偶氮苯而

被列为禁用染料。该染料没有在染料索引上公开分子结构式，但欧洲Ec400430一和cAS15ll26-
94一发布它的分子结构式如下:
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    环保型分散染料的研究重点除了开发被禁用致癌性染料和致敏染料的取代品以外，另一个重

点是葱醒型分散染料的取代品开发。

    用量较大的C.1.分散红60(分散红3B)和C.1.分散蓝56(分散蓝ZBLN)是色泽鲜艳的传统分

散染料，前者的中间体为1一氨基葱醒，后者为1，5一二氨基蕙酿，它们的基本原料(葱醒)的合成过程

中会产生大量的废气(氯化氢)、废渣(硫酸铝)和废液(硫酸)，严重污染环境。”因此，葱醒型分散

染料的合成充满着非绿色因素。

    因此，取代品的研发成为近年的热点，目前的取代染料用得较多的是偶氮型分散染料。可以取

代C.1.分散红60的有下列染料:
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C.1.分散红307(EastmanPolyesterR一比W)
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                          C。1.分散红343(分散红乃BS，SE一B)

以上红色分散染料的日晒牢度达6一7级，达到蕙醒型分散染料水平，水洗褪色5级，沾色4一5级。‘

可以取代C.1.分散蓝56的蓝色偶氮型分散染料有:

                                      万仇
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C.1.分散蓝337(E朗tmanPOlyesterBlueRBS)

蓝色分散染料的重氮组分都引人了氰基，氛基的引人，不但使吸收波长向红移动，具有深色效

而且还提高了日晒牢度和升华牢度。C.1.分散蓝337的摩尔消光系数达到7.2万(L·mol一’·

一’)，比蓝色葱醒型分散染料【1.3一1.4万(L·md一’·cm一’)〕高出5倍，其它牢度都很高。

2 低温型染料的发展
    染整加工大多在较高温度下进行，能耗大，能源费用占加工费的30%以上，因此，低温加工成

为印染厂追求的目标。较高的染色温度可以增进纤维膨化，使纤维空隙扩大，有利于染料分子进

人，加速向纤维内部扩散。若降低染色温度来达到相同的染色效果，必须改变染料分子结构，提高

染料的直接性和扩散性，或加人助剂，使纤维空隙扩大。
2.1 低温型活性染料的开发

    用于吸尽染色工艺的活性染料已占活性染料总量的60%，由于低温染色工艺的加工成本和染

色以及后处理时间都要比热染(80℃)工艺少，因此，近年集中研究和开发50一60℃活性染料吸尽
染色。‘已经上市的国外产品有:RemazolRa型、sumifixsupraE一xF型、BasilenFM型、DrimarasN型

等10余个品种。RemazolRR型三原色组分的直接性、扩散性、固着性和易洗涤性之间有着很好的

平衡，在染色条件允许的正常波动下，不影响它的重现性。在标准染色条件下的中性液中，染料具

有中等的亲和力和在纤维上极其优良的扩散性，在染色时能很快达到平衡，故中性上染时间相对可
缩短。相比80℃染色，亲和性大多偏高，应逐渐升温，延长上染时间才能充分扩散。当加人碱后，

转变为乙烯讽后的活性为中等，在固着前也可在纤维上发生泳移。RenlaZo1RR型有很高的固色
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率，意味着仅有少量水解染料产生，并容易洗去浮色，只要很短水洗时间就能达到所需的湿牢度要

求，且后处理耗能耗水少。

    活性染料冷轧堆染色工艺已进行多年研究，但推广应用不多，究其原因有几个，如合适的染料，

优异的渗透剂和匀染剂，以及复合碱剂的应用。科莱恩公司的DrinlareneCL一C系列染料有9个品

种，适用于轧蒸工艺，轧焙工艺和冷轧堆工艺。可染得鲜艳的色泽，具有优异的日晒牢度、汗一光牢

度、汗渍牢度和干湿摩擦牢度，具有很高的固色率和易洗涤性能。
2.2 涤纶分散染料常压低温染色

    分散染料载体染色是利用载体作为涤纶纤维的膨化剂，使纤维结构膨化疏松，便于分散染料向

纤维内部扩散。涤纶载体染色主要用于不能使用高温高压或热溶染色的混纺织物，如涤/毛、涤/棉

(粘)和涤/精的不同染料，不同温度的同浴一步法染色，能缩短染色工艺，节约能源，也易使两种纤

维达到同色性。常用的染色载体，如冬青油(水杨酸甲醋)毒性很大(LD，=887m岁比)，邻苯基苯

酚(功，二2480m留kg)为环境激素，甲基蔡乳液(膨化剂P)等。由于挥发性低(冬青油沸点243

℃，甲基蔡244.5℃，OPPZso一284℃)残留在织物上有强烈异味，还会降低日晒牢度和鲜艳度。
    环保型染色载体是20世纪90年代开始研发的，要求无毒、无味，易生物降解，较低温度下为液

态，易乳化，乳液稳定性好，易合成，价廉，不降低染料的日晒牢度，不损伤纤维等。新染色载体有:

N一环己基毗咯烷酮、N一正辛基毗咯烷酮、二乙烯乙二醇、邻苯二甲酸甲基蔡基醋和N一烷基邻苯二甲

酞亚胺等，都是无毒或低毒、无味、易生物降解。毗咯烷酮系列性能优异，但价格昂贵;二乙烯乙二

醇性能也佳，价格较低，将两者复配后，效果良好，可以节约能源，简化染色工艺。①


