
摘要

    随着人民生活水平的「}益提高，人们对服装的要求逐渐趋向于舒适化，自然化和

高档化。而利用天然的物料来制作服饰，既满足了人们追求舒适、健康、天然的要求，

又不会对环境产生负面影响，这已经成为当前服装面料发展的主导潮流。红花是我国

传统的中药材，具有活血通经、祛114止痛的功效;芒麻纤维含有叮泞、Rt,陡.嘿吟等

元素，具有防腐、防菌、防霉等功能，还有散血止血的医疗保健功效，用这些原料制

造的纺织品，具有一定的保健功能，符合当前服装面料的发展潮流。为此，本课题选

用天然染料红花，从中提取红色素，来对兰麻织物进行染色，探讨红花红色素在竺麻

纤维上的染色性能和牢度。

    本课题的研究分四部分。

    第一部分是红花红色素的提取。通过对红花红色素提取方法和提取工艺的实验探

讨，最终选择红花红色素采用碳酸钠溶液提取，1g去除了黄色素的干燥红花用100mL

碳酸钠溶液浸泡提取红色素，提取工艺条件为:Na,CO,浓度lag/L,温度50'C、时间

50min。红色素的提取液作为染液待用。

    第二部分是红花红色素对兰麻织物的染色。通过测试红花红色素的上染百分率和

染色竺麻织物的K/S值，研究探讨温度、pH值和时间对红花红色素染色性能的影响。

实验结果表明，红花红色素对竺麻织物染色的较优工艺条件为:染色温度 601C;初

染pH值为7、时间30min;弱酸浴染色州值为6，时间30min;固色州值为5，时

间10mine

    第三部分是竺麻纤维的改性处理及其红花红色素的染色。实验中分别对竺麻纤维

进行碱改性、纤维素酶改性和壳聚糖处理，然后用红色素染色，通过测试红花红色素

的上染百分率和染色竺麻织物的K/S值，来探讨这些改性及处理对竺麻织物染色性能

的影响。实验结果表明，碱改性有利于改善芝麻纤维的染色性能，有利于妄色素的上

染;纤维素酶改性和壳聚糖处理对改善染色性能的效果不明显。

    第四部分是染色后处理。芒麻织物用红花红色素染色后，织物的耐洗涤牢度、耐

汗渍牢度、耐潮压和湿压熨烫牢度较差，耐摩擦牢度和耐干压熨烫牢度稍好一些。为

提高红花红色素染色后芒麻织物的色牢度，采用稀土、丹宁酸和固色剂DYC对染色织

物进行处理。实验结果表明，obt麻用红花染色过程中，添加稀土，对提高红花红色素

的上染百分率和改善染色牢度几乎没有效果;竺麻织物红花染色后，再经过丹宁酸处

理或固色剂 DYC处理，能够使织物耐中性洗涤剂牢度和耐湿摩擦牢度稍有提高，固色

齐JDYC还能使织物的耐酸性汗液牢度有所提高。
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The extraction

              and

Carthamine from Carthamus tinctorius[，.

dyeing on ramie fabric

ABSTRACT

    With the development of people's standard of living,  the request of

clothing is becoming comfort, health and slap-uping. Using natural materials

to make clothing not noly can meet the request, but also does not pollute the

environment:and it has already become the main tideway of the development

of clothing. Carthamus Tinctorius L. is a traditional medicinal material in

China and it has the efficacy of acesodyne. Ramie is a traditional textile

fibre in China and it also has some medical efficacy. If we use Carthamus

Tinctorius L. and ramie to make textiles, such textiles may have some

hygienical efficacy and can meet the request-of the development of clothing.

    So in this research, we have chosen Carthamus Tinctorius L. as a natural

dye and extracted Carthamine from Carthamus Tinctorius L. We use Carthamine

to dye the ramie fabric and then study the dyeing behavior and the dye fastness.

    The research of this topic divides four parts.

    The first part is the extraction of Carthamine from Carthamus Tinctorius

L. By studying on the methods and processes of the extraction of Carthamine,

at last the solution of Na,CO, is chosen to extract Carthamine. And per gram

of the dry Carthamus Tinctorius L.，which has been get rid of the Carthamin

Yellow, use 100mL of the solution of NazCO, The conditions of the process of

extraction are as follows: Na2CO,10g/L, 500C, 50min.

    The second part is Carthamine's dyeing on ramie. By testing Carthamine's

dye-uptake and the dyed ramie fabric's K/S value，we studied the effects of

temperature, pH value and time on dyeing behavior during the dyeing process.

The results of experiments showed us that the better conditions of dyeing

process are as follows:dyeing temperature 600C:pH 7 in the first bath and

dyeing 30min; in the weakly acidic bath, pll 6 and dyeing 30min; and in the

fixation bath, pli 5 and treating 1gmi n.

    The third part is the modification treatment on remie. Ramie was treated

with NuOll, eel V ase and chitosan respectively and then dyed wi th Curthamine.



By testing Carthamine's dye-uptake and the dyed ramie fabric's K/S value, we

studied the effects of these treatments on ramie's dyeing behavior. The results

of experiments showed us that the modification with Na0Fl can improve ramie's

dyeing behavior while the modification with cellulase or chitosan can not.

    The last part is post-treatment after dyeing.  Ramie, which dyed with

Carthamine, has worse scouring, perspiration and wet-ironing fastness while

a little better rubbing and dry-ironing fastness. In order to improve the

colour fastness, rare earth chloride, tannin and dye-fixing agent DYC were

used to deal with dyed ramie. The results of experiments showed us that in

the process of Carthamine's dyeing on ramie, adding rare earth chloride has
          .‘

little effect on improving Carthamine's dye-uptake and colour fastness;

treatment of tannin and dye-fixing agent DYC can improve neutral-scouring and

wet-rubbing fastness, of dyed ramie; treatment of dye-fixing agent DYC also

can improve acidic-perspiration fastness of dyed ramie.

Lv Ru (Textile Chemistry and Engineering of Dyeing&Finishing)

                                      Directed by Prof.Fan Zenglu

KEY WORDS: Natural Dye, Carthamus Tinctorius L.，Ramie, Dyeing
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1绪论

    在物质相对匾乏的年代，人们对服装的要求主要集中在保暖性和耐穿性等方面，

而对服装的舒适性、保健性等的要求较低。化学纤维和化学染料的出现，一定程度上

满足了数量不断增长的人口的穿衣需求和美观需求。但由于化学纤维和化学染料大多

是由一些化学单体合成而来，而大多的化学单体具有一定的毒性;有些染料和纤维生

产过程中还会产生有毒的副产物。如果纤维和染料上残留这些有毒的化学物质，人体

经常直接接触，会产生一些不良反应。一些化学纤维，由于其吸湿、导热等性能不佳，

人穿着在身上会有不舒适感·而一些化学染料本身，就有致癌性，对人体健康产生很
大影响。更为严重的是，一些化学纤维和化学染料本身或其生产过程中，会对人类赖

以生存的环境产生污染，破坏大自然的生态平衡。

    随着经济的不断发展，人民生活水平的日益提高，人们更加关注自身的健康和美

观，对服装的要求逐渐趋向于舒适化，自然化和高档化。而利用天然的物料来制作服

饰，既满足了人们追求舒适、健康、天然的要求，又不会对环境产生负面影响，这已

经成为当前服装发展的主导潮流。

    竺麻纤维是一种性能优良的麻类纤维，用我国传统的植物染料同时也是传统中药

材的红花对其进行染色，符合当前服饰发展的潮流，符合人们同时追求美和健康的要

求，具有很大的应用前景。

天然染料概述

    纺织品染色用染料可分为天然染料和合成染料。天然染料是来自矿物、植物、动

物，不经过或很少经过化学加工而来的一类染料。合成染料由于色彩鲜艳、性质稳定、

使用方便、价格低廉等优点而得以广泛应用。但织物用合成染料染色存在能源消耗量

大、污染环境等缺点，特别是一些合成染料具有一定的毒性，危害人体健康。随着人

们环保意识的增强和各国环保法规的实施，重视环保，倡导“绿色生活”是未来服装

在科技和时尚两方面的发展方向，服装的“绿色”化也日益受到重视。在染色技术方

tf,国内外研究人员逐渐把目光转向环保型染料，特别是天然染料。

天然染料的分类

    天然染料主要有三大类:植物色素，动物色素和矿物色素。矿物色素主要是无机

金属盐和金属氧化物，且一般不溶于水，通常被用作颜料使用，只有少数作为染料使

用。用作染料的大多是植物和动物色素，尤以植物染料为主，植物染料的种类和颜色
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也最多。动物染料数目较少，虫 (紫)胶、胭脂虫红和虫胭脂是二1三要的几种昆虫产尹卜

的染料。

    植物染料是从植物的花、根、叶、树千或果实中取得的。按其性质、结构特点及

应用方法，可作如下分类〔，，:

    a.按溶解性分类 植物染料按其溶解性分类，一般可分为水溶性、醇溶性和油溶

性三类。水溶性色素指易溶于水及在含水乙醇中有较大溶解度，在无水乙醇中难溶，

在石油醚中不溶的色素;油溶性色素是指易溶于石油醚、二氯甲烷等有机溶剂，不溶

于水、难溶于乙醇、丙酮等溶剂的色素;醇溶性色素溶解性质则介于上述两者之间，

即指在无水乙醇、丙酮等极性有机溶剂中易溶的色素。

    b.按化学组成分类 天然植物色素的化学组成与其化学性质密切相关，性质又决

定了色r的染色行为，为重要的分类形式。
    (1)叶绿素类 叶绿素是一种存在于植物叶、茎中的绿色色素，它是属于器族化

合物(叶琳)类的有色杂环化合物。叶绿素属醇溶性色素。叶绿素在稀酸溶液中脱去络

合的Mg叶，变成褐色的脱镁叶绿素，在弱碱中、室温中稳定，加热后分子中的酩键水

解得到鲜艳的叶绿酸。叶绿素易氧化，重金属离子能置换络合中心的Mgs+，改变其性

质。

    (2)类胡萝 卜素 类胡萝 卜素广泛存在于植物叶片、块茎、果实中，常与叶绿素、

蛋白质伴生存在。类胡萝 卜素有两种基本类型。

    1)叶红素 包括a一胡萝 卜素、0-胡萝卜素、Y一胡萝卜素、番茄红素、辣椒红

素等，色谱为红色和橙红色，易溶于石油醚，难溶于乙醇，不溶于水。

    2)叶黄素 包括玉米黄素、叶黄素、隐黄素等，色谱为橙黄和黄色，易溶于乙醇，

不溶于石油醚。

    类胡萝 卜素对热稳定，不受pH值影响，由于共扼双键结构易氧化，对空气中的氧、

多种形式存在的氧化酶十分敏感，尤其是酸性和低水分条件下更容易氧化失色。

    (3)类黄酮化合物 类黄酮化合物广泛存在于植物花瓣、叶片、果实、根茎中。

类黄酮化合物按分子组成特征可分为两类。

    1)花色索 花色素是赋予植物花瓣和叶片有绚丽多彩颜色的主要组成色素，其色

谱山橙红色直到蓝紫色，}一分丰富。目前自然界主要存在的花色索有天竺葵素、矢车

菊素、芍药色素、飞燕草素、3‘一甲花翠素、锦葵色素等六种。

    花色素的基本颜色是:天丝葵配基的鲜红色，矢车菊配)t的纬红色，飞燕草配基

的青莲色。

    花色素是水溶性色素，随pH值变化而改变颜色，经分离提纯的花色素，在pH值为

1一9水溶液中能较稳定地保扔其颜色，较高pl{值时，很容易失色。在植物细胞液的近

中叫条件下，天然存八的花色索却是相对稳定的，台日粱持特右的鲜陷颜P。
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    2)黄酮化合物 黄酮化合物按分子中氧化程度不同可分为黄酮醇、黄酮、黄烷酮、

查尔酮四类黄酮化合物的结构。

    植物中黄酮化合物种类、数量都比花色素多得多，是潜在的植物色素来源。部分

黄酮化合物还具有对人类健康有益的生理活性，有一部分具有紫外吸收特征和抗氧化

J性，其利用价值有待进一步发掘。

    (3)其他色素 除上述三类色素外，还有一些不同类型的植物色素，种类较少，

但应用较广泛。

    1)红曲色素 红曲色素不是植物色素，而是由红曲霉菌分泌的色素，可从发酵工

业中得到，色泽鲜艳，不溶于水，可溶于乙醇，对PH值稳定，耐光、耐热，对金属离

子氧化、还原均不甚敏感。

  2)j,黄素 姜黄素来自中药姜黄的根茎。颜色橙黄，易溶于乙醇，不溶于水和石
油醚，受PH值影响大，酸性介质中呈鲜艳的柠檬黄色，中性介质中变成暗橙色，碱性

介质中变成红色:有一定的热稳定性，但对光不稳定。

    3)红花色素 红花色素来自红花，属植物色素。该色素不溶于水和石油醚，可溶

于乙醇，当PH值<<7时，色橙黄称为红花黄，当PH值>7时，色红称红花红，这种色素

不耐光，耐热性较好。

    4)甜菜红素 甜菜红素存在于红甜菜中。它易溶于水，不溶于无水乙醇和石油醚，

PH值在3-7间稳定地呈红色，PH值<<3颜色变黄，PH值>>7颜色变深，PH值>>10迅速失色。

甜菜红素对光、热、氧化剂都不稳定，使用时常需用抗坏血酸等作稳定剂。

    c，按应用方法分类 植物染料按应用方法分类则可分为媒染类、直接类、还原

类和阳离子类等类型。由于植物染料的化学结构上大多具有经基、甲氧基、拨基、狡

基等可形成络合的五员环基团，很多直接型和还原型的染料同样也可以使用媒染的方

法染色131，因此，同一种天然染料，可能同时属于两种以上染料类别。绝大多数的天

然染料都属于媒染染料，如茜草、苏木、胭脂红等;另有许多天然染料属于直接染料，

如姜黄、红花、胭脂红，石榴等;藏红花等属于酸性染料;靛蓝、TG,蓝、泰尔红紫等

属于还原染料;小粟碱等属于碱性染料;指甲花等属于分散染料。

1..1.2天然染料应用现状

    我国早在三千年前，天然染料已在纺织品上得到应用，起始于殷商、西周，春秋

时期就有了植物染料染色的文字记载。合成染料出现之前，天然染料是纺织品染色的

主要染料。时至今日，在我国一些少数民族地区，仍保留着天然染料染色的传统，如

少数民族服饰的蜡染、扎染所用的染料均源自天然植物色素。当今更有许多国家的科

研人员致力于天然染料的研究、开发和改进。

    天然色素来源丰富，色谱广‘泛，表I一t列出了天然色素的来源r1
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农1一I天然色素的来源

来D 色素 颜色

金鱼草、大阴花 黄酮、黄酮醇 奶油色、象牙色

  黄色蔷薇

  樱草类

牛角花、荆豆

      胡萝 卜素

      黄酮醉

类胡萝卜素十黄酮醇

    金鱼草

    百合

天竺葵、串红

天竺葵色素+黄酮

  类胡萝 卜素

  天竺葵色素

黄色

橙色

色

[

玉

班

红

色

僻

真

褐

郁金香

    红花

桂竹香、蔷薇

  西洋樱花

山茶、秋海棠

牡丹、蔷薇

花青素十类胡萝 卜素

  花青素+类黄酮

  黄酮类衍生物

花青素+类胡萝 卜素

  花青素

甲基花青素

  草翠素

  花青素

品红或深红色

  粉红色

大鸳鸯茉莉 淡紫色或紫色

  蕾香叶、绿绒篙

      矢车菊

      蓝茉莉

飞燕草、多叶羽扇蓝

花青素的金属络合物

  (Al", Mg", Zn2')

花翠素的金属络合物

  (Al3‘、   Mg2', Zǹ' )

蓝色

            黑郁金香 高含量的花翠素 黑色

    天然植物染料色素染色虽应用长久，但都是经验性和粗放型的，重演性差，缺乏

指导印染工艺的理论，有待进一步探索。天然植物因产地、种类、摘取季节、制作方

法等因素，成分与性质迥异，大多注重提取色素粗制品供着色使用，对色素分类学和

化学结构性能的研究不多，使得天然植物染料缺乏像合成染料那样的规范叱标准，产

品没有同一性，无法按质量标准付诸应用，无法实现大规模工业化生产。而且山ltl看

来，用人然染料染色成本也比合成染料高的多，一些比较成熟的工艺只在 此有特残

要求的方山1!t l月，比如PI扼子染色的芒麻布，丫}币庆-4厂家，只是应日木客F0'的沙
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求，小批量的生产，以对日木出日。

    我国是一个地大物博、kti物资源丰富的国家，开发和应)II天然植物染料色素，其

社会效益和经济效益都一}一分可观，对改善生态环境更具有深远的意义。研究植物染料

在织物上的染色性能，突破天然植物染料在印染技术上应用的局限性，将会对整个印

染行业产生划时代的影响，造福于人类。

1.2兰麻纤维概述

2. 1竺麻作为纺织纤维的历史

    芝麻为尊麻科竺麻属，系多年生宿根性草本植物。兰麻是中国特有的以纺织为主

要用途的农作物，是我国国宝，我国的芒麻产量约占全世界芒麻产量的90%以上，在

国际上称为 “中国草”。

    芝麻在我国有着悠久的生产和加工历史(3]兰麻纤维有着其他夭然纤维所不具备

的优良品质和特性，在人们注重环境保护、崇尚回归大自然的今天，芒麻产品将会成

为人们优先选择的绿色产品之一。手工编织的芒麻布俗称夏布，是我国传统的竺麻纺

织品，有着上千年的生产历史。夏布制成的服装具有清汗离体、挺括凉爽的特点，布

面不规则地分布着捻线接头形成的粗节，具有独特的肌理效果，能极大的满足现代人

亲近自然，回归本色的审美心理。

    据考证，早在四千年前，我国古代人民就利用芒麻通过手上纺纱织布，而用棉花

纺纱织布则从汉代开始，使用兰麻纤维纺纱织布仅比古埃及用亚麻手工织布晚大约一

千年左右。其他麻类除大麻在四千多年以前己有栽培之外，黄麻则在宋代才开始利用，

红麻、青麻和龙舌兰麻等应用并未像兰麻、亚麻如此广泛。江西贵溪市鱼塘乡龙虎山

仙水岩崖墓群中发掘的距今二千六百多年前春秋战国时期的麻布，是当前我国出土文

物中最早的兰麻印花布，据中国纺织利学院测定，该处出土的etit麻印花布经纬纱较细，

织物密度较高，可与目前常见的36公支兰麻漂白布相媲美。

    19世纪，欧美各国人士发现芝麻纤维是优良的纺织原料，对我国出口的兰麻很感

兴趣，需求量也与日俱增，我国的竺麻生产也随着迅速发展，成为世界上最大的竺麻

供应国。

    中国芒麻栽培历史悠久 父麻产区分布在历史上曾几经变迁，时至今日，中国芒

麻的分布，土要在北纬 19'- 35'之问，厂卜要产区是湖南、四川、湖北、江西、安

徽、贵州、广西、广东、福建、台湾等省，其中以湖南、四川、江西、湖北四省为中

国四大主产区，其中又以湖南滨湖麻区芒麻产量最高，而以YL西阮陵麻区生产兰麻质

r}最好。
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1.2.2竺麻纤维的特点

    竺麻纤维同棉纤维一样，也是一种天然纤维素纤维。认麻们表皮经加_I.后，即Iif

得到竺麻纤维。竺麻纤维中问有沟状空腔，管壁多孔隙，仁7性好，吸湿故75v快，吸

热散热也快，透气性非常好，比棉纤维高三倍左右;质地轻，色厅;自，京有毛感，有

绝缘性:细<<.坚U1 >  Wk强更大，伸长率小，单纤维较粗III L}r   - 然纤维中强力址

强的纤维，能够单纤维纺纱， 可以加工成高支数的纯麻纭薄织物.是制作高级夏季

服装的优良原料。芒麻纤维含有叮泞、啥吮 ,嚓吟等元素，对金黄色葡萄球菌、绿脓

杆菌、大肠杆菌等都有不同程度的抑制效果，具有防腐、防菌、防霉等功能;同时芒

麻纤维还有散血止血的医疗保健功效，适宜纺织各类卫生保健用品爪 因此竺麻纤维

具有良好的穿着服用性能，是一种优良的纺织原料，被公认为 “天然纤维之王”。芒

麻织物具有粗犷、挺括、典雅、轻盈、凉爽、透气、抗菌等优点，其优越性与独特风

格是别的纤维无法比拟的。它与棉、丝、毛或化纤进行混纺、交织，可以弥补上述四

大纤维的缺陷，达到最佳织物功效。

    但由于芒麻纤维含于较多的果胶质和杂质，而且生态结构和微结构与棉也存在差

异，因此，染色织物颜色不如棉织物那么鲜艳，且色光萎暗，色牢度差，影响了兰麻

织物的进一步开发和利用。为此，众多的研究人员将研究的重点瓜在了兰麻纤维染色

性能的提高上，通过化学改性、阳离子改性等方法，在尽量保持兰麻纤维天然品质的

前提下，来改善其染色性能。

1.3本文研究的目的和主要内容

    考虑到当前服饰发展的“绿色”潮流，以及人们对环境保护的强烈要求，课题的

选择初期，就把目光放在了天然的物料上。我国的芒麻纺织品在国内外深受欢迎，但

出口的主要是坯布，产品单一，附加值小，不能满足现代服装追求多样化的要求:而

用合成染料染色后的芝麻产品，虽然色泽和牢度较好，但合成染料存在毒性及环境污

染等问题，与兰麻产品纯天然的品质相违背二而且，从芒; i, -1 j1织品的对外贸易中了解

到，国外的一些客户，也要求我国出口的染色兰麻产品采月天然染料染色，大多数天

然染料是中药材，刘人体有一定的保健功效;在重庆的一些芒麻织物生产厂家，已经

开始小批量生产用桅子染色的黄色芒麻纺织品，以供向日荟于吟仁国的出[ ]III。 一些困

内外研究人员用蒋蓝等靛蓝类天然染料染色的蓝色芒昧纺执削1，蕊色洋和牢度也I,t术

达到生态纺织品的要求。这样，竺麻织物的天然染RL̂tc色}l]III.{}}."  _..1V色II1的黄色和

蓝色产品已有例样，而红色，尤其是用红花所染的 ‘·真红“.研完的人较少，

    红花在我I{I的应用历史悠久，红花所染色彩色光鲜艳纯11_，找卜为“I'll红”，足

我闪占代染红色织物用的_」:要染料。红花中含有黄色k和:、色考:衡种色索，经研}l i农
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明，黄色素对真丝具有一定的亲和力，对纤维素纤维儿乎没有亲和力;}自」红色素对纤

维素纤维和蛋白质纤维都具有一定的亲和力‘引。所以本文重点研究红花红色素劝芝麻

纤维上的染色性能。

    本文研究的内容包括:红花红色素的提取、兰麻纤维的红花染色工艺、芒麻纤维

的改性处理及其红色素染色，以及染色后处理对染色牢度的影响。

    在红花红色素的提取实验中，研究了提取方法、碱剂及其浓度、提取温度和提取

时间对红色素提取效果及提取液相对浓度的影响。在红花红色素对竺麻织物的染色实

验中，主要研究了时间、温度、pH值对染色效果的影响。在竺麻纤维改性处理实验

中，研究了碱处理、纤维素酶处理和壳聚糖处理对改善红花红色素在竺麻织物上的染

色效果的作用。最后，分别对染色织物进行了稀土、丹宁酸和固色剂DYC后处理，探

讨这些处理对提高染色牢度的效果。



理 沦从础

2理论基础

2.1天然染料红花的性质〔目

2.1.1红花概述

    红花，又名红花草、红花菜、川红花、刺红花，因其叶似蓝靛又名红蓝花，又因

花中带有黄色而称黄蓝花。红花属于双子叶植物纲的菊科一年生或二年生草本植物，

株高30-90cm,茎直立，叶互生、卵状披针形，先端尖锐，边缘具刺齿。花序全部为

管状花，初开时黄色，渐变为桔红色.瘦果白色。花期6-7月，果期8-9月。喜温

暖干燥气候，有一定的抗寒、耐早、耐盐能力，不耐涝。

    红花原产埃及，在巴基斯坦、印度等地栽培历史也很长，经中东和印度等地传入

我国西域，后来又传入中原地区。晋代张华著 《博物志》云:“张鸯得种于西域，今

魏地亦种之”。现在欧洲、美洲、澳大利亚等许多地方都有栽培。

    红花的花瓣可提取优良的天然食用色素;同时还含红花贰、红花醒贰及新红花贰，

有活血通经、祛癖止痛的作用，主治痛经闭经、跌打损伤、关节酸痛、冠心病。果实

入药，功效与花相同。另含脂肪油，称红花油，是棕搁酸、硬脂酸、花生酸、亚油酸、

亚麻酸、油酸等等油脂类，色黄、味香、液清，是食用油中的上品，经常食用可以防

止动脉粥状硬化，治高血压、中风、心力衰竭、心绞痛等症。

    红花中含有红花贰和红花黄素两种色素。用红花染色始见于 《博物志》，在西汉

之前，红色多用茜草来染，得色不够纯正，为土红色。而红花所染色彩色光鲜艳纯正，

被誉为“真红”。红花是我国汉唐之后染红色织物的主要植物染料，我国唐代许多诗

词中多有关于红花的描绘，如:白居易的 《红线毯》诗云:“择茧缥丝清水煮，拣丝

练线红蓝染。染为红线红于花，织作披香殿上毯”;李中的 《咏红花》诗中有 “红花

颜色掩千花，任是猩猩血未加”，可见红花在唐代对民众生产、生活的影响之深刻。

而红花染色技术也是在隋唐之际从我国传如东邻日本的。

2:1.2红花中色素成分的化学结构

    红花的色素成分含于初绽的花瓣中，含有红花试和红花黄素两种色素L别。

    a甲红花黄素 红花中红花黄素含量较高，约占花重的30%左右。红花黄素的溶解

性较好，可以溶于中性、碱性和酸性水溶液及酒精中。

    红花黄色素是三种查耳酮〔黄酮的一种)葡萄搪试结构分子的混和物。其化学组

成为C211 11110111，主要分子结构与红_花红素类似，见图址1， (结构式中的一(;I从团为

伯萄17,11+101L, :11分子结构见图2一2，下同)It jU7 si7if17 衍/I:物，}" ?1' N-的I、5 4lli
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土含有可形成五员环稳定络合物的两个供电子基团，因此可以当成媒染染料来使用。

另据一些资料介绍，黄色素叮以在一定氧化酶条件下可以部分转换成红花红素。经试

验证明，黄色素对纤维素纤维的亲合力和色牢度都很低，应用价值不大。

0日 H

图2-2 -GL基团的分子结构

    b.红花红色素 红花红色素可以划分到直接染料一类，是古代利用红花染色的主

体染料，对纤维素纤维具有一定的亲和力和染色牢度，但含量较少，约占花重的

0. 5-1. 4%左右。其分子式被认定为t;_, H,_t): ,化学组分为黄酮类衍生物。红色素可以溶

于酒精等极性溶剂。由于其分子结构中水溶性的轻基不如黄色素多，所以红色素在酸

性水溶液中不溶解，可以溶解在碱性溶液中;在中性的冷水中不溶、但可溶于热的中

性水溶液。正是利用红色素的这个性质，在染色之后调节PH到中性或酸性，以使红

色素失去水溶性形成不溶性色淀，提高染色牢度。红色素和黄色素一样，也是以葡萄

糖试的形式存在于花瓣中的。红花素的结构主体虽然早就确定为黄酮类衍生物，但是

自卜个世纪70年代至90年代，在许多文献中红色素的结构都是不尽相同的，既有二

氧黄酮的结构也有的查耳酮葡萄糖试的结构，图2-3列出了不同时期的文献中红花红

色素结构

    按照以前的观点认为，由于红花素的蔡环 4,与位上分别含有羚基和TA基，它们

作为供电子基团可形成五员环络合组分，因此红花素可以当做媒染染料来用。而根据

1996年化学工业出版社《新编精细化工产品手册》中最新发布的红色素化学结构来

看，如图 2-4,红花酮贰 卜并没有可供络合的五员环供电子基团，两个碳基分别处

在苯环的对位上。而 1, 2位上的1'T基和拨基之间也只能形成不稳定的四员坏，不具

备络合条件，因此不可能作为媒染染料来使用〔闷。



理论基础

O- GL

。认一
亥中国纺s;(利学技术史》

OH   OH

  《四川丝绸》2001

O- GL

GL- 0    0

        四川医学院 !(中草药学》 《中药 人辞典 附编 》

GL- O    0

《药用植物化学分类学》 《实用精细化 }辞典》

      图2-3不同时期文献中红花红色素结构

图2一4红花红色素

2. 1. 3红花染色方法

    乡}花的染色有两种方法:一种是使用花瓣干燥的红花，另一种则是使用红花饼。

从历史来看，前者久远，但以日本为例，从江户时代 (1603-1867年)起，一直使

用后者。这是因为后一方一法适合于得到美丽的红色【创。由于实验条件所限，本课题中

使用的方法是前者，即从干燥的红花花瓣中提取红色素。
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    由于红花黄色素对纤维素纤维儿乎没有亲和力，在用红花对竺麻纤维染色时，要

先将红花中的黄色素去除掉，而且如果黄色素的去除不尽，染色后织物的颜色偏黄，

不是“真红”L下」利用红色素和黄色素的溶解性差异，可以采用冷水洗涤和酸性溶液

洗涤相结合的方法来去除黄色素。

    关于红花红色素的提取，我国古代就有记载，如在北魏贾思韶的 《齐民要术》中

记载的“杀花法”，“摘取，即礁捣使熟，以水淘，布袋纹去黄汁。更捣，以粟饭浆清

而醋者淘之 又以布袋绞汁，即收染红，勿弃也。绞讫，著瓮器中，以布盖上，鸡鸣

更捣令均，于席上摊而曝干，胜作饼。”在于燥的红花饼中，约含有0. 5%的红色素[6]

YI花饼的制作，提供了贮存和运输 卜的方便，有利于红花染色的应用推广，在当时具

有十分重要的科学价值L洲

    用红花花瓣染色时，通常将干燥的红花放入棉袋，浸入水中，在去除黄色素后，

再加入碳酸钾或碳酸钠溶液，在一定温度下使红色素充分溶解，溶出液的pH在9~

10。经实验证明，织物在碱性的红色素溶出液中染色，得不到理想的红色。所以红色

素溶于碱性溶液后，即用醋酸中和，将其制备为染浴。投入要染色的蛋白质纤维或纤

维素纤维，加热后，在染浴中继续加入醋酸，使之呈酸性，析出的红色素为纤维所吸

附卜，。
    根据红花红色素的分子结构，可以将红花用直接染料染色的方法来对兰麻织物染

色，但由于竺麻纤维独特的形态结构以及红花色素本身的溶解性能，红花染色芒麻织

物的色牢度不佳，需要在染色后进行固色处理，例如选用一些阳离子型的固色剂，和

红色素形成不溶性的1F

    国内外传统的红花染色工艺都是采用长时间反复染色的方法，以提高染料的利用

率。

2.2染色后处理

    许多学者通过研究稀土在兰麻、羊毛、月青纶、涤纶、棉纤维染色中的实验结果，

普遍发现稀土在染色过程中具有增深、匀染等作用〔}6]。稀土用于植物染料染色，主要

是起媒染剂的作用，通过和织物、染料形成络合，提高染料的上染百分率和染色牢度。

而林细妓等人发现L”，在植物染料染色中，采用稀土后媒染法的染色效果较好。

    月宁酸可以作弱酸性染料、活性染料、中性络合染料染色时的固色剂【’习。一些资

料表明，月宁酸后处理有助于提高天然染料的耐光、耐洗色牢度「，门。

    无甲醛固色剂DYC可作活性染料、直接染料织物的固色剂，经固色处理后，可提

高织物的Fa洗、汗渍、摩擦等染色牢度。
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2.3兰麻纤维的性质

2.3. 1芝麻纤维的化学组成

    ，麻的主要化学成分与棉相同，也是纤维素，但含量较低。此外还有蜡状物，木

质素，果胶物质，含氮物质和灰分等‘’川我国经初步剥制和挂青后取得的竺麻纤维的

化学组分及其大致含量见表2一to

                      表2一1 麻纤维的化学组成

                      化学成分 含量 (%)

                        纤维素 65̂ 75

                        半纤维素 14-16

                        木质素 0.8-1. 5

                          果胶 4-5

                        水溶物 4-8

                        月旨蜡质 0.5-1.0

                          灰分 2-5

                          其他 —

    兰麻纤维各化学组分的性质分述如一Fny_圳:

    a.纤维素 纤维素是植物中存在最广泛的物质之一，是构成植物细胞壁的基础物

质，常和半纤维素，果胶物质，木质素等伴生在一起构成纤维素纤维的主体。实验证

明，在纤维素的基本组成中，含碳 44.44%，含氢6. 17%,含氧 49. 39%，基本组成单

位为C,I I以1进一步证明，纤维素是有d-葡萄糖 (10型)单元，通过1, 4贰键相互

连接而成的自链型高分子化合物。其分子量的大小可以由聚合度的大小来表示。芒麻

的聚合度约为2220左右。但测定方法的不同，聚合度会有很大的差异。纤维素的分

子结构如图2一5所示。

OH H    OH

CH,OH CH,OH

图2一5 纤维索分子结构

b.半纤维素 所有的天然植物韧皮中，或多或少都存在一些与纤维素结构相似，
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聚合度较纤维索低的糖类物质，,L就是半纤维素。各种半纤维索的性质差别很大，其

在芒麻原麻中的含量与兰麻的品种、地区、麻季、刮制方法等有关。一般可分为多缩

戊糖类半纤维素、多缩己糖类半纤维素、多缩糖醛酸类半纤维素、多缩葡萄糖醛酸类

半纤维素、多缩甘露糖醛酸类半纤维素等。它们可以被某种特定的纤维素酶所分解，

在高温高压下碱煮也可以除去。

      C.果胶物质 果胶物质存在于兰麻纤维的细胞壁、细胞内和细胞之间，其主要

组成成分是果胶酸以及果胶酸的衍生物。在天然植物中，果胶物质的主要成分是果胶

酸的甲酷，它对水有很好的可溶性，因此这种果胶又称可溶性果胶或熟果胶。除此之

外，在果胶物质中，还有不溶于水的果胶，统称不溶性果胶或生果胶，它一般是果胶

酸的趣:镁盐。一般来说，存在于纤维素之间的果胶物质容易处理;在单纤维之间的
果胶物质结合比较牢固，不易去除。生果胶虽然不溶于水，但它们对碱和酸的稳定性

还是比较低的，能溶于1%的热氢氧化钠溶液;能被酸水解，能溶于草酸钱及柠檬酸

溶液中;还可被专门的果胶酶分解。

    果胶物质的存在对纤维的毛细管性能和吸附性能有很大的影响，果胶物质越少，

纤维的毛细管性能和吸附性能就越好。

    d.木质素 木质素是一种芳香族高分子化合物，大部分韧皮植物纤维中均含有木

质素，并随着生长日益增多。木质素在纤维中的作用主要是给纤维一定的机械强度。

芒麻纤维中木质素含量的多少直接影响纤维的品质。木质素含量少的纤维光泽好，柔

软并富有弹性，可纺性能及印染时的着色性能均好;反之则差。因此，要求芝麻的脱

胶过程中尽量去除木质素，以免影响竺麻的后续加工。

    e.其他组分

    (1)脂肪蜡质 脂肪蜡质是以薄膜状态存在于植物的外围。蜡质的主要成分为高

级饱和脂肪酸和高级一元醇所组成的酷。此外尚有游离的高级脂肪酸，高级醇及烃类。

其中脂肪酸及脂肪酸酷类物质在碱液中容易皂化。芒麻脱胶过程中，脂肪蜡质不是脱

除的主要对象，相反，它还可以赋予纤维光泽，使纤维柔软及松散，对可纺性是有利

的。

    (2)灰分 原麻中所含灰分大多为金属或非金属的氧化物及无机盐类物质，如

Si01, PO.,, FetO� CiO, MgO, Kz0以及钙盐，镁盐，钾盐等。其组分及含量因兰麻的

产地和收割时间不同而有很大的差异。

    (3)其他 原麻中除上述物质外，还含有少量含氮物质，色素，靴质等，这些物

质都能溶于氢氧化钠溶液中。

2.3.2竺麻纤维的结构和性质Us-zll

a.丛麻纤维的形态 垄麻的韧皮层是由单纤维及胶质等组成，」1，1;麻的单纤维细胞
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3实验

3.1实验材料、试剂与仪器

3.1.1实验材料

纯竺麻平纹细支漂白布(21s*21s/60*60湖南省浏阳市禹进竺麻纺织有限公司)

3.1.2主要试剂

  a.要染化料
实验中用到的主要染化料见表3-l0

                    表3-1实验用到的主要染化料

        名称 规格 生产厂家

        红花 市售药材 —

    无水碳酸钠 分析纯 西安化学试剂厂

    无水碳酸钾 分析纯 西安化学试剂厂

      冰醋酸 分析纯 西安化学试剂厂

      盐酸 31% 天津化工厂

        JFC 工业品 西安三蒲精细化工厂

      柠檬酸 分析纯 天津市化学试剂三厂

      丹宁酸 分析纯 卜海山浦化工有限公司

    普通皂粉 工业品 —

      中性洗剂 工业品 上海恒源祥日化用品有限公司

      无水乙醇 分析纯 西安化学试剂厂

    H202 (30 ) 分析纯 西安化学试剂厂

      氯化钠 分析纯 西安化学试剂厂

氨水 (25̂-28 ) 分析纯 西安化学试剂厂

纤维素酶Cellusoft — 月麦诺和诺德公司

    氢氧化钠 分析纯 西安化学试剂厂

  分组氯化稀土 W-PFRCLO30507 内蒙古包钢稀土高科技股份有限公司

无甲醛固色剂DYC — 西安大华化工有限公司

b.稀土

实验‘扣采)月的分组氯化稀土的成分及其含量见表3-2,



J:捻

成分

表3一2

    REO

  45.84

分组纵化稀土的主要化学成分及其含量

    La,O,/REO    CeO,/REO   Pr�0� /REO   Nd,Q,/REO

含量/% 27.80       52.01 5. 15 15.04

    c.纤维素酶

    实验中采用的纤维素酶是丹麦诺和诺德公司生产的Cellusoft Plus L，说明书中

给出的1艺参数如表3-3所示。

表3一3  Cellusoft Plus L的工艺参数

标准活力

500 EGU/g

最适pH值

5.5- 6.5

最适温度

40 500C

处理时间

30 -60 min

3.1.3主要仪器

实验中用到的主要仪器见表3-40

表 3-4实验用到的主要仪器

仪器名称

水浴锅

规格 生产厂家

      电子天平

    分光光度计

  精密雷磁酸度计

      测色仪

  摩擦牢度测试仪

循环水式多用真空泵

  电子织物强力仪

耐洗色牢度实验机

If-9温电热鼓风烘箱

    索氏萃取器

    平板电熨斗

H. H. S 11-2K 上海医疗器械厂

    BP221S 郑州长城科工贸有限公司

    722 上海第三分析仪器厂

    PHS-3S 上海精密科学仪器有限公司

        思维士电脑测色配色系统V2000

    Y571B 温州纺织仪器厂

  SHB-B95型 郑州长城科工贸有限公司

YG(B)26D-500 温州大荣纺织标准仪器厂

  SW-12A 无锡纺织仪器厂

  IOIC-2B 无锡纺织仪器厂

    500mL —

  TSK-750CS 璨坤日木电器株式会社
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3.2实验方法及工艺

3.2. 1红花红色素的提取

    a.红花黄色素的去除

    称取一定量的干燥红花，放入布袋，在流动的冷水中反复揉洗 lh，然后将红花

放入适量10%的醋酸溶液中，于室温下浸泡，并不断搅拌，每隔lh换一次醋酸溶液，

4h后取出红花，再放入布袋，再用流动的冷水揉洗 30min左右，直至残液无色，取

出红花晾千备用。

    b.红花红色素的提取方法

    (1)冰煮法 准确称取5g去除了黄色素的红花 (以下简称红花)，放入烧杯，加

入500ML蒸馏水，浸渍3h后煮沸至剩余约100ML液体时过滤，将滤液浓缩至50mLo

    (2)酒精萃取法 准确称取 5g红花，放入索氏萃取器，用 250mL无水酒精萃取

24h，将萃取液浓缩至50mL，酒精回收。

    (3)碱溶液法 准确称取5g红花，加入5g/L的Na,CO,溶液500mL，在室温下搅

拌30min，过滤，滤液用醋酸中和至pH=7,

    将三块润湿的竺麻织物分别浸入上述三种提取液，在 50℃下染色30min，水洗晾

干对比织物颜色。

    c.碱溶液法所用碱剂的选择

    实验中所用的三种碱及其溶液的浓度如表3-5所示。

                  表3一5 提取红花所红色素用碱剂的浓度

  ”一碱剂 ”’甲-一NaOH一一一一一Na茄厂一一一一 K2CC
  浓度加of.L" 。.1 一                0.1— 一一一一了丁—

    准确称取5g红花三份，以1g红花用100mL碱溶液提取的比例，将红花分别浸入

三种碱溶液中，并搅拌，搅拌机转速60转/min,温度300C，时间30min;过滤，滤

液立即中和至pH=7，此时的溶液直接作为染液待用。(以下实验中若非特别注明，

红花红色素提取后，都立即调节pH二7.)

    d.红花用量

    提取红花红色素的碱剂选择碳酸钠，实验中红花用量以红花的质量(g)与lOg/L

Na,CO,溶液的体积(mL)之比来衡量，分别是0.5g:100mL, I.Og:l00mL, 1.5g:100mL,

2.Og:l00mL, 2.5g:I00mLo

    提取红花红色素的工艺条件为:Na_C0,浓度IOg/L,温度50 *C、时间30mino

    e.红花红色素提取工艺参数的正交实验

    选择不同Na,CO.溶液浓度、温度、时介小按表3一6所列的各因索和水平进行11,10勺
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正交实验[M1，以提取液在最大吸收波长下的吸光度A来衡量红色素浓度。红花质尼和

Na,C0.,溶液体积之l匕为19:IOOmL,搅拌机转速60转/mi了飞。

                        表3一6 提取红色素的工艺参数

因素
水平

1                  2                  3
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3.2.2斑花红色素染色工艺

a.染色温度的选择

染色温度选择300C, 40C, 500C, 600C, 700C, 800C, 900Co

红花用量为Ig:IOOmL(红花质量:lOg/L碳酸钠溶液体积)。

染色过程的工艺曲线如图3-1所示。
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冷 水冲洗 、晾干

图3-1 染色工艺曲线 (1)

    b.染色pH值的选择

      (1)染色过程不调节pH值 探讨染浴呈弱碱性、中性、弱酸性时，红花红色素

对芒麻织物的染色效果。染色过程中不加酸调节染浴的p11值。实验序号和对应的染

浴初始pH值见表3一7.

    染色过程工艺曲线见图3一20

    (2)染色过程调节一次pH值 芒麻织物在含红色素的染浴中初染一段时间后，加

酸调}j一次阴位，再染 一段时间，探讨P11值的变化对染色效果的形响。实验序号和



实验

对应的染浴pH值见表3一80

    染色过程工艺曲线见图3一3。

    (3)染色过程分别调节两次 pH值 兰麻织物在含红色素的染浴中初染一段时问

后，加酸第一次调节pH值，染色一段时间;然后加酸第二次调节pH值，固色一段时

0J。探讨pH值的变化对染色效果的影响。实验序号和对应染浴pH值见表3-90

    染色过程的工艺曲线见图3-40

          表 3一7 染浴初始 pH值的选择

实验序号 染浴初始pH值

    1 z 9

                      5                                                4

    注a:实验1中，红色素用NazCOa溶液提取后，提取液不加酸中和，直接作为染液待用，其

PH-9a

    注b:实验2̂-5中，红色素用NaCO,溶液提取后，提取液用酸调节至表中对应的pH值，作

为染液待用。
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图3-2 染色工艺曲线 (2)

              表3-8 染色过程中pH值的选择 (调节一次)

      实验序号 染浴初始pH值 调节后染浴pH值

            1                  7                         6
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图3-3 染色工艺曲线 (3)

表3-9 染色过程中pH值的选择 (调节两次)

实验序号 染浴初始pH值 第一次调节后染浴pH值 第二次调节后染浴pH值

1              7                    6                        S

      5              7                    5                        3
一 一 一 一 一 ~‘~~~~~~~口.....~~- -
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图3-4 染色工艺曲线 ((4)

c.染色时间的选择

实验最终选择染色过程中分两次调节染浴的pH值，则染色时间被分为三段，如
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图3-5所示，其中时INJ 1为初染阶段，时间2为弱酸浴染色阶段，时11'J 3为固色阶

段。。每一段时问长短的选择，设计了La (3')正交实验侧，正交实验中的各因素和水

平见表3一10.

                          表 3-10 染色过程的时间分配

因素
水平
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第二次染色的染液分别是:

a.重新提取的红色素提取液。

b.第一次染色后的残液直接作为染液，简称酸性残液。

c.第一次染色后的残液用NAACO,调节到pH=7后作为染液，简称中性残液。

其中酸性残液的染色工艺中，染液两次pH值调节分别调到4.5和40

3.2.3竺麻纤维的改性处理及其红花红色素染色

a.浓碱改性处理及其红色素染色

w麻织物浓碱处理的工艺参数如下:

NaOH溶液的浓度:150---2508八

    工艺流程:浸渍NaOH溶液(室温，浴比1:20, 1Omin)~水洗~酸洗(3g/L HZSO,)

水洗一烘干。

    浓碱改性处理后的竺麻织物染色工艺曲线见图3-60

    b.纤维素酶改性处理及其红色素染色

    根据纤维素酶cellusoft  plus的说明书，选择不同用量的纤维素酶对rht麻纤维

进行处理。酶处理工艺参数如下:

    酶用量//%, o. w. f 1-11

    pH                 6

    缓冲溶液 NaAc-HAc

    温度 50'C

    浴比 1:20

    JFC               2g/L

    时间 60min

    失活 95℃下处理 1Omin

    纤维素酶改性处理后的竺麻织物染色工艺曲线见图3-60

    c.壳聚糖处理及其红色素染色

    芒麻织物的壳聚糖处理的工艺参数如下:

    壳聚糖用量/%o. w. f:     0.3-1.2(用30 醋酸溶解)

    工艺流程:织物浸轧壳聚糖处理液 (二浸二轧，轧余率 65%左右)、焙烘 (110

℃，3min)~冷水洗~热水洗一冷水洗一烘干

    兰麻织物经壳聚糖溶液处理后，分别在中性和弱碱性条件下用红花红色素染色，

染色工艺流程见图3-6。红花染液的初始pH值分别为7和80



实验

3.2.4红花红色索染色后处理

    a.稀土处理

    稀土溶液的配制:快速准确称取一定质量的分组氯化稀土，用蒸馏水溶解后稀释

至一定体积备用。

    稀土处理方法:将芝麻织物用红花红色素按图3-6所示工艺曲线染色。染色将

要结束时，加入稀土溶液，升温至沸，继续处理30min，水洗晾干，测试各项指标(77)

    稀土用量分别为0. 1,。.5, 1. 0, 3. 0%. o. w. f.

    b.丹宁酸处理

    丹宁酸处理方法:竺麻织物用红花红色素染色后，浸渍在 60℃丹宁酸 (用量为

4%, o. w. h 溶液中处理20min(浴比:1:20)，不经水洗直接烘干，测试各项指标。
    c.固色剂DYC处理

    固色剂 DYC处理方法:竺麻织物用红花红色素染色后，浸渍在60℃固色剂DYC

(用量为4%, o. w. f )溶液中处理20min(浴比:1:20)，不经水洗直接烘干，测试各

项指标。

3.3测试方法

3.3.1上染百分率的侧定

红花红色素的上染百分率用残液法测定。

将染液稀释到一定浓度，在染液的最大吸收波长处测其残液的吸光度A，并根据

公式:/%=(1-A/Ao) X 100%，计算上染百分率，式中A。为初始染液的吸光度。

3.3.2布面颜色深度 ((K/S值)的测定

用思维士电脑测色配色系统V. 2000测试染色织物最大吸收波长处的K/S值。

3.3.3耐洗色牢度的测定

    红花红色素染色后的耐水洗色牢度参照 GB 3921-83方法测定，选用的洗涤剂及

试验条件如下:

    a.普通皂粉洗涤

    皂粉 5g/L

    温度 40士20C

    时fill            30mi n
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b.中性洗涤剂洗涤

中性洗涤剂 4g/L

温度 40士20C

时Ifa]       30min

3.3.4耐摩擦色牢度的测定

染色织物耐摩擦色牢度按照GB 3920-83方法测定。

3.3.5耐汗渍色牢度的测定

染色织物耐汗渍色牢度测定的操作程序按照GB 3922-83方法进行。

试液用蒸馏水配制，配方如下国:

碱液每升含:

氯化钠 5g

氨水 (24%) 6mL

酸液每升含:

氯化钠 5g

氨水 (24%)       6ML

醋酸 (10%)       70mL

3.3.6耐熨烫色牢度的测定

染色织物耐熨烫色牢度按照GB 6152-85方法测定，熨烫温度为200土2'C o

3.3.7织物断裂强度和断裂伸长的测定

    织物断裂强度和断裂伸长在 YG(B)26D-500型电子织物强力仪上测定，测试条件

如下:

    试样规格 35cm(经向)X 5cm(纬向)

    上下夹点距离 20cm

    拉伸速率 10cm/mim

    温度 250C

    相对湿度 30%

    取三次测量的算术平均值。
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3.3.8织物收缩率的测定

    在未处理织物上标记出20 X 20cm的正方形区域，处理后待织物形状稳定后，测

量标一记区域的边长，并计算面积。

    织物收缩率按下式计算:

    收缩率 (%)= (处理前面积一处理后面积)/处理前面积X 100%
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4实验结果与讨论

4.1红花红色素提取工艺探讨

4.1.1红花黄色素的去除

    本课题中，红色素是从干燥的红花中提取的。

    红花中含有红色素和黄色素两种色素，其中黄色素经研究发现对纤维素纤维几乎

没有亲和力，而且如果黄色素存在，染色织物颜色不是“真红”151，为不影响红色素

的上染和染色后布面的色光，所以在红色素提取之前，要尽量将黄色素去除。利用黄

色素可以溶于冷水和酸性溶液、而红色素不溶的性质，并参考了许多文献资料〔5 -91

采取冷水洗和酸洗相结合的方法去除黄色素。

    没有去除黄色素的红花，颜色为橙红色;而经过水洗的红花，去除了红花表面的

灰尘等杂质和大部分的黄色素，花瓣颜色深红，色泽鲜艳。

4.1.2红花红色素提取方法的确定

    根据红花红色素可以溶于酒精、热水和碱性溶液的性质，提取红色素的方法一般

有水煮法、酒精萃取法，碱溶液法。

    用水煮法、酒精萃取法、碱溶液法分别提取红花红色素，并对芝麻织物染色，则

红花红色素提取液颜色、红花残渣颜色、染色后芝麻织物颜色见表4一1a

    表4一1

  提取方法

  水煮法

酒精萃取法

碱溶液法

不同提取方法的红色素提取液、红花残渣和染色织物的颜色

一”’提取液颜fA一一 illrL蘑丽牙一一丽颧或菇
  褐色

浅红色

深红色

浅黄色

红色

浅黄色

  白色

浅黄色

浅红色

    从表4-1看出，用水煮法提取红色素，提取液不是红色，而是变为褐色，红花

残渣上的红色也褪去，竺麻织物在此提取液中几乎不上色。这可能是在沸煮条件下，

红花中的红色素发生了结构和性能的变化，而使红色褪去。可见，红花红色素用水煮

法提取是不可行的。

    而用酒精萃取法提取红色素，酒精萃取液为浅红色，红花残渣的红色反倒更加艳

丽，红色素并没有被全部萃取出来，这可能是红色素在酒精中的溶解速度较慢、溶解

度较低所致;而且染色后兰麻织物的颜色也不是红色素应有的红_色，可能是在酒精中
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红色素不易上染竺麻纤维。而目.酒精萃取法耗时长，不利于节约能源，也不是提取红

色素的最佳方法。

    用碱溶液法红色素，提取液的颜色为深红色，红花残渣也变为浅黄色，t3ul明红色

素在残渣中的含量己经较少，大部分溶解到了碱溶液中:染色兰麻织物颜色为浅红色，

iA明红色素已部分 r染到纤维上。可见，碱溶液法提取红色素是可行的。

    综合以上分析，提取红花红色素时，选择碱溶液法。

4. 1.3提取红色素的碱剂的确定

      根据红花红色素能够溶于碱性溶液这一性质，选取了三种常见的碱溶液来溶解红

色素，分别是氢氧化钠、碳酸钠和碳酸钾，从中筛选较为适用的碱作为后续实验中提

取红花红色素的碱剂。

    红花红色素用不同碱剂提取后，提取液的吸光度A和兰麻织物用对应的提取液染

  色后的K/S值见表4-2。吸光度A的最大吸收波长为493nm，染色K/S值的最大吸收

波长为490nm，二者基本一致。

                  表4-2 不同碱剂提取液染色后布面染色K/S值

      碱剂 NaOH            NazCO,           K2CO3

    吸光度A           0. 157 一0.247 — .            0.249-一一

    染色K/S值 3.465(偏黄) 6.173            6.489

    从表4-2可见，Na,CO,和K2CO,的红色素提取液对芒麻织物进行染色后，织物颜色

都为酒红色，且二者的染色K/S值相差不大;而用NaOH的红色素提取液染色后，芒

麻织物色光严重泛黄，这可能是NaOH碱性太强，在红色素溶解的过程中就使红色素

色光发生变化，这与红色素虽溶于碱溶液但却不耐碱的理论相一致[[s1。综合考虑染色

效果和成本等问题，选择 Na,CO。作为提取红色素的碱剂。

4.1.4红花用量的确定

    由于红色素用碱溶液提取，若采用提取液浓缩或稀释的方法来决定染液中红色素

的浓度和染色的深度，则碱溶液的浓度也随之改变，使染色织物的颜色重现性变差。

所以，木实验通过改变红色素提取时红花的用量来改变提取液的浓度，也就是染液中

红色素的浓度。

    选择合适用量的红花，从中提取红色素，再对芝麻织物染色，使染色后布面颜色

达到一定的深度:同时能够使红花中的红色素充分溶解到溶液中，以尽量提高红花的

利用率。

    红花川个’J红色索提取液的吸光度位、红色索卜染}，}分率及 麻织物的(}L伍K/5
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值的关系分别见图4-l,图4-2和图」-30

V
侧
来
目

红花用量/g:l00mL碳酸钠溶液
图4-1 红花用量和提取液吸光度的

                关系

15

10

  5

  0

%\锌
余
冲
探
叫

0    0.5 1.5     2    2.5     3

红花用量/g:l00m1碳酸钠溶液

图4-2 红花用量和上染百分率的关系

娜
的\困
切
狱

红花用量/g:l00mL碳酸钠溶液

图4一3 红花用量和染色K/S值的关系

从图4一叫，而出，在红花用量达到1. 5g: l 00nd之I) 'If ,提取液的吸光度值和红花
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用量成正比关系，说明提取液中红色素的浓度和红花用量成正比:但红花用量超过

1.5g:IOOm1后，这种正比关系就不成立了，原因可能有:a.红色素浓度过大，影响

吸光度值的测定;b红色素在碱溶液中的溶解趋于饱和。

    由图4-2, 4一3中看出，随着红色索浓度的增大，染色织物的K/5值逐渐增大，

当红花用量增大到 1.摊:l00mL时，这种增大的趋势趋于缓和;而红花用量超过

1. Og:100mL后，随着红色素浓度的增大，红花的上染百分率却是下降的，说明红花

提取液中红色素的利用率降低了。

    本课题的主要目的在于探讨红色素在兰麻纤维上的染色性能，以尽量充分利用红

色素为主导思想，所以后续实验中，红花都采用 1. 0g: loom]碳酸钠溶液的用量。

4.1.5红花红色素提取工艺的确定

    将红花红色素提取工艺的正交实验结果列入表4-3中。

                    表4一3 红花红色素提取正交实验结果

’一巍 号 一“A’一”” 百一一一一万一一一下厕}获
        1          1               1               1    0.530

    K

    K，

    K,

    k,

    k,

    k,

  极差

优化方案

    1

    1

    2

    2

    2

    3

    3

    3

1.726

2. 149

1.918

0.575

0.716

0.639

0. 141

A:,B,C

  3

1.853

1.986

1.954

0.618

0.662

0.651

0.044

    1

    2

1.913

1.911

1.969

0.637

0.637

0.656

0.019

0.589

0.607

0.695

0.734

0.720

0.628

0.663

0.627

图4-4.图4-5和图4-6分别为碳酸钠浓度、温度和时I'FJJ与提取液吸光度的

关系
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    图4-4中的平均吸光度值的极差为。. 141，图4-5 1-尸平均吸光度值的极差为

0.044，图4-6中一平均吸光度值的极差为。.019。直观分析看来，红花红色素提取一_〔

艺中，Na,CO:,浓度对提取液吸光度A的影响最大，提取温度的影响其次，提取时间的

影响最小。

    继续对表4-3中实验结果作方差分析，分析结果列入表4-4中，选择的显著性

水平 。=5yaa

              表4-4 红花红色素提取工艺实验结果的方差分析

    来源 离差 自由度 均方离差 尸值

        A         0.02991         2         0.01496        33.233

        R         0.00321         2         0.00161        3.567

        C         0.00072         2         0.00036        0.800

    误差 0.00090         2         0.00045

    总和 0.34739         8

    查表得 Fo. o5 (2, 2) =19。从表4-4中看出，F> 19，表明在显著性水平 a =5%

的情况下，红色素提取工艺中碳酸钠溶液浓度对提取液的吸光度值有显著影响;又

F<19, F<19，表明提取温度和提取时间对提取液的吸光度值无显著影响。换句话

说，红花中红色素的溶解程度，受碳酸钠溶液浓度的影响最显著，受温度影响其次，

受时间影响最小。

    另外在实验过程中发现，当提取温度大于701C,碳酸钠溶液浓度大于15g/L后，

提取液中就会出现絮状沉淀，冷却后提取液成为粘稠的胶体状态，且粘稠物质性质稳

定，在热、酸、碱条件下都不发生变化，这可能是由于温度较高时，红花中的某些化

学成分溶解在碱溶液中，发生了物理或化学变化所致。

    从以上分析中得知， Na,CO浓度 lOg/L,温度50'C、时间50min为提取红花红

色素的优化方案。为了尽量避免红色素在碱性溶液中发生色光变化，红色素提取过滤

后，除非文中特别注明，否则滤液立即调节到中性，作为染液待用。

4: 1. 6本节小结

    综合以卜实验结果和分析，得出:从干燥的红花中提取红色素时，先将红花中的

黄色素去除;红色素的提取采用碱溶液法，用碳酸钠溶液溶解;loom[碳酸钠溶液溶

解1g红花(去除了黄色素)中的红色素;提取红色素的工艺条件是Na,CO:浓度lOg/L,

温度50 0C、时间50min.
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4.2红花红色素对竺麻织物的染色工艺探讨

4.2.1染色温度对红花红色素染色效果的影响

    染色过程中，温度与红花红色素上染百分率及竺麻织物的染色K/S值的关系见图

4-7和图4-80
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    由图4-7可以看出，温度在 60℃之前，随着温度的升高，红花红色素的上染百

分率逐渐增大;60℃时红色素的上染百分率达到最大值;之后随着温度的升高，上染

率反而有所降低。这个结果与直接染料的温度效应理论相一致。图4-8的结果与图

4-7一致，芝麻织物用红花红色素染色后的K/S值也是在60℃时最大。这可能是染

色温度超过 60℃后，红色素在染液中溶解度增大的趋势比上染到纤维土的趋势大，

从而使l_染[,I分率降低，染色织物的K/S值也降低。染色r' L3度过高或过低，都不利于
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提高红花的利用率。

    所以在后续的实验中，选择60℃作为红色素对兰麻织物的染色温度。

4.2.2染色pH值对红花红色素染色效果的影响

    根据红色素的溶解性质，染色过程中逐渐降低染浴的pH值，使红色素成为色淀

固着在纤维。一些资料表明〔-. '91，为了提高红色素的上染率，增加染液的利用率，

并且防止织物上生成色斑，染色过程中染浴的pH值要分次调节。

    本实验中探讨了当染浴的初始pH值确定后，染色过程中不调节pH值、调节一次

pH值和调节两次pH l值时，不同的pH值对染色效果影响。

    在实验过程中发现，当染浴的pH值在5以下时，染浴变浑浊，有红褐色沉淀出

现，这可能是红花红色素在酸性较强的溶液中迅速析出，来不及被纤维吸附所致。所

以本组实验只测试了染色竺麻织物的K/S值，而没有测试染液的上染百分率。实验结

果与讨论分述如下:

    a.染色过程中不调节pH值 染色过程中不调节pH值时，染浴初始pH值对红色

素染色后芒麻织物 K/S值的影响结果见表4-50

                  表4-5 染色过程不调节pH值的实验结果

          实验序号 染浴pH值 染色K/S值

                1 幻                   9            2.352(偏黄)

                    2                   7                 4.534

                  3                   6                 4.679

                    4                   5                 4.513

                    5                   4                 3.957

    由表4-5看出，红花红色素在弱碱性条件下对兰麻织物染色后，织物色光严重

泛黄，其K/S值的最大吸收波长也偏离了490nm，可能是红色素在碱性条件下发生变

性或水解，失去了原有的色调。 在中性和弱酸性条件下染色，织物呈现桔红色，且

在pH为5̂-7的条件下要比pH为4的条件下的颜色深，可能是在pH为5-7时，红

色素缓慢析出被纤维吸附;而pH为4时，染浴变得浑浊，一部分红色素来不及被纤

维吸附就从染液中析出，沉淀到染液中，失去了吸附和上染到纤维 L的能力。另外在

实验中还观察到，当pH小于5后，染色织物匀染性较差，织物上有色斑。所以兰麻

织物用红花染色，初染过程中染浴的pH值应在5̂-7的范围内。

    总体来说，染色过程不调节pH值，染色织物得色较浅，大量的红色素还残留在

染液中。

    b.染色过程中调节一次 p11植 染色过程中加WAVJ  &4 MV] n)俏uH 染ilk
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pH值的变化对竺麻织物染色K/S值的影响结果见表4一60

                表4一6 染色过程调节一次pH值的实验结果

实验序号 染浴初始PH值 调节后染浴PH值 染色K/S值

5.734

5.653

5.498

5.277

5.270

4.855

    A表4-6及实验过程中看出，实验1̂-3的织物染色K/S值明显高于实验4-6,

即At麻织物在中性条件下初染一段时间，再加酸在弱酸性条件下染色一段时间，这样

所获得的织物的色泽，要比直接在弱酸性条件下染色所得的色泽好一些。这可能是在

中性条件下，处于完全溶解状态下的红色素易于向纤维内部扩散;而弱酸性条件下，

部分红色素从染液中析出，被吸附到了纤维的表面，难以向纤维内部扩散;若搅动不

均，布面容易出现色斑，且pH值下降越快，色斑越明显。

    比较表4-6和表4-5. }麻织物在pH值较高的染液中初染一段时间后，加酸

降低染液pH值后再染一段时间，织物的染色深度要明显高于染色过程中不调节染液

pH值而染色的织物。这可能是在较高的pH值条件下染色达到平衡后，降低pH值，

红色素在纤维上形成色淀，则染色平衡被破坏，染液中的红色素又向纤维扩散，被纤

维吸附，从而上染到纤维上的红色素的量增加，使织物颜色加深。

    综上分析，在红花对竺麻织物染色过程中，染液的pH值应该分次缓慢调节，初

染过程应该在中性条件下进行。

    c.染色过程分别调节二次PH值 染色过程中加酸分别调节两次染浴的pH值时，

染液pH值的变化对芒麻织物经红花染色后的K/S值的影响结果见表4-70

              表4-7 染色过程分别调节两次pH值的实验结果

实验 染浴初始pH值

序号

第一次调节后染

浴pH值

第二次调节后染 染色K/S值

    浴PH值

          7 一— 不厂一— 一一一万.一.一一一 s.. a73

6.345

6.290

6.223

  5       7                  5                  3                   6. 214
一 一 一
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    对比表4-7和4-6的结果看出，在染色过程中分两次i In节染液的pH值，y}.麻

织物的染色 K/S值进一步提高。实际上，第二次调节染液pH值，醋酸起到了一定的

固色作用，在中性和弱酸性条件下己经吸附和上染到竺麻纤维上的红色素，在降低

pH值后，进一步形成色淀固着在纤维上。

    从表4-7看出，第1组实验中芒麻织物的染色K/S值最大，而且布面颜色较均

匀，色斑不明显，目测染色残液也透明澄清。

    另外在染色过程中也尝试了分三次调节染液pH值，发现染色深度的提高并不明

显;若要提高A4麻织物的染色深度和红花染液的利用率，可以尝试重复染色等方法，

这在文章后面部分会讨论到。

  综专所述，红花红色素对芒麻织物染色过程中，为了尽量提高织物的染色深度和
染液的利用率，应该在染色过程中分次调节染浴pH值，且pH值下降的速率应较为缓

慢，以免在织物上产生色淀。具体的方法是:织物在中性染浴中初染一段时间，调节

染浴的pH=6在弱酸性染浴中再染色一段时间，最后再次加酸调节染浴pH=5固色一

段时间。

4.2.3染色时间对红花红色素染色效果的影响

初染时间 (时间 1)、弱酸浴染色时间 (时间2)和固色时间 (时间3)对红色素

染色效果影响的实验结果列入表4-8，数据分析列入表4-90

                      表4-8 染色时间正交实验结果

实验序号 A         B         C 上染百分率/% 染色K/S值

    1         1         1         1          7.86       5. 132

    2         1         2         2          9:85       5.586

    3         1         3         3         13.54       6.023

    4         2         1         2         10.73       5.875

    5         2         2         3         14.41       6. 104

    6         2         3         1         16.57       6.506

    7         3         1         3         12.52       5.901

    8         3         2         1         16.09       6.470

    9         3         3         2         17.73       6.789

    图4-9、图4-10和图4-11分别为初染时间 (时间 1)、弱酸浴染色时间 (时

间2)不14固色时间 (时间3)与红色素上染百分率的关系。
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表4一9 染色时间实验结果分析

指标
上染百分率/% 染色K/S值

A     B          C          A                B          CA R C A R C

  K1

  KY

  K,

  k1

  k2

  k3

极差

31.52

41.71

46.34

10.42

13.90

15.45

5.03

31. 11

40.35

47.84

10.37

13.45

15.95

5.58

A,B}G

40.52

38.31

40.47

13.51

12. 77

13.49

0.74

16.741

18.485

19.160

5.580

6.162

6.387

0.807

优化芳案

16.908

18. 160

19.318

5.636

6.053

6.439

0.803

A,B,C,

18. 108

18.250

18.028

6.036

6.083

6.009

0.074
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    图4-12、图4-13和图4-14分别为初染时间(时间1)、弱酸浴染色时间(时

间2)和固色时间 (时间3)与染色织物K/S值的关系。
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    从图4-9至图4-14中看出，时间1、时间2、时间3对红色素上染百分率的影

响，宝次顺序为时伺2>时间.1)时间3，即弱酸浴染色时间>初染时间>固色时间;

而对织物染色K/S值的影响，主次顺序为时间1>时间2>时间3，即初染时间>弱

酸浴染色时间>固色时间，其中初染时间和弱酸浴染色时间的乎均染色K/S值的极差

相差较小。造成上染百分率和染色K/S值分析结果差异的原因可能是:在弱酸浴染色

阶段，红色素从染液中析出后，，被纤维吸附，但部分红色素与纤维的结合并不牢固，
在染色结束后的冲洗中可能又脱离纤维，所以用残液法测得红色素的上染率较高，但

实际上吸附到纤维上的红色素并没有全部固着，织物染色K/S没有成正比地随上染百

分率的增大而增大。

    继续对表4-8的实验结果作方差分析，分析列入表4-10和表4-11中，选择

的显著性水平。“5%。

          表4-10 染色时间对上染百分率影响实验结果的方差分析

来源 离差 自由度 均方离差 F值

      A           39.84          2          19:92        113.83

        B           46.82          2          23.41        133.77

      C           1.06           2          0.53         3.03

    误差 0.35           2          44.04

      总和 88.07          8
一 -，一 - ~，一-一一‘..，-- ‘，.~甲.‘~一 - 一‘- .- ‘‘‘‘一一~目-~-

    查表得尽}.(2; 2)=19·从表4一10中看出，在显著性水平。=5%的情况下，F
>19, F>191表明染色过程中初染时间和弱酸浴染色时间对红色素的上染百分率

有显著影响;又F<19，表明固色时间对上染百分率无显著影响。从表4-11中看出，

F> 19, F>19，表明染色过程中初染时间和弱酸浴染色时间对芒麻织物的染色K/S

值有显著影响;又F< 19，表明固色时间对染色K/S值无显著影响.
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表4-11 染色时间对K/S值影响实验结果的方差分析

来源

  A

  B

  C

误差

总和

离差

1.038

0.968

0.008

0.031

2.045

自由度 均方离差 F值

0.519

).484

).004

0.016

33.484

31.226

0.258

    通过方差分析认为，红色素对竺麻织物染色，适当延长初染阶段和弱酸浴染色阶

段的时间，使上染充分达到平衡，有利于提高红色素的上染百分率和兰麻织物的染色

K/S值.也有利于提高染液的利用率;在固色阶段，由于染浴酸性较强，红色素溶解

性降低;已经上染到纤维上的红色素成为色淀固着在纤维上，染浴中的红色素析出，

失去对纤维的上染能力，所以延长固色阶段的时间，对提高上染百分率没有实际意义。

    从以上分析中看出，就红色素的上染百分率而言，染色时间的优化方案为:初染

时间 30min,弱酸浴染色时间 30min,固色时间 lomin;而就竺麻织物染色K/S值而

A，染色时间的优化方案为:初染时间30min、弱酸浴染色时间30min、固色时间20mino

由于固色时间对上染百分率和染色K/S值都是不显著影响因素，而且通过测试染色牢

度证明，仅仅靠降低染液 pH值来固色效果也是不明显的。从节约能源和提高效率的

角度考虑，最终固色时间选择 10mino

4.2.4红花染液重复利用探讨

    由于天然染料的上染率较低，染色织物色泽较淡，所以在实际应用中，染较深的

颜色时，织物往往经过多次染色;天然染料较合成染料的成本也高，所以天然染料的

染液往往重复利用。具体的方法是:第一天染色结束后，残液保留，织物悬挂阴干:

第二天用第一天的残液适当补充新液，以与第一天相同的工艺再次染色;第三天依此

类推，直到达到较为满意的色泽1}su

    兰麻织物在不同的染液中经过第二次染色后的K/S值见表4-120

          表4-12 染色兰麻织物在不同染液中二次染色后的K/S值

      实验序号 染液 染色K/S值

            1 — 6. 735

          2 新鲜染液 9.079

          3 酸性残液 7.041

          4 中性残液 8. 148

  注a:实验 1的织物只经过第一次染色。
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    由表4-12中看出，竺麻织物经过第二次染色后，相比只经过一次染色的织物，

布面颜色深度都有所增大，且分别在新鲜染液、中性残液和酸性残液中的增大幅度依

次递减。在酸性残液中，红色素的溶解度大大降低，部分红色素从染液中析出，染液

中的红色素浓度较低，所以二次染色后织物的K/S值，与只经过一次染色的织物相比，

增大的幅度较小:而中性残液中，析出的红色素又重新溶解，上染到纤维上，所以二

次染色织物的 K/S值较高。可见，重复利用红花染液时，需要将上一次染色的残液

pH值调节到中性，而且要适当补充新鲜染液。

4.2.5本节小结

    绿合考虑温度、pH值、时间对染色效果的影响，红花红色素对芒麻织物的染色

工艺确定为染色温度60'C、初染pH值为7、染色过程调节两次pH值，pH值的大小

和初染时间、弱酸浴染色时间、固色时间如图4-15所示。
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图4-巧 红花红色素对竺麻织物的染色工艺曲线

4.3竺麻纤维的改性及其红花红色素染色

    竺麻纤维由于具有独特的物理化学性能和超分子结构，和棉织物相比，染料上染

困难，不易染透，上染率不高。所以，要想改善红花红色素在芒麻织物上的染色效果，

要从研究红花色素的性能和改善芝麻的染色性能两方面着手.若在芒麻织物染色前，

先对竺麻进行活化或膨化处理，降低纤维大分子结晶度和取向度，改变分子品型结构，

提高其反应活性:或改变芝麻纤维表面的电荷性质，从而可增加染料与纤维的结合量，

改善染色的效果，提高红色素的利用率。本课题中选择了用浓碱、纤维素酶和壳聚糖

分别对芝麻进行处理，研究处理后纤维的染色性能，以及这此处理方法川于改善红花
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染色效果的可行性。

4.3. 1碱改性及其染色

    根据文献资料介绍〔}a7芒麻在常温下浸渍一定浓度的NaOH溶液，可以使纤维发

生溶胀、再生和消晶，纤维的超分子结构发生改变，改善竺麻的染色性能。不同浓度

的NaOH溶液对竺麻纤维产生的溶胀程度不同。

    芒麻织物经不同浓度的氢氧化钠溶液改性处理后的各项机械性能指标及用红花

染色后红色素的上染百分率见表4一13.

表4-13  NaOH浓度对芝麻织物物理机械性能和红色素上染百分率的影响

  0
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403

414

417

9.0

9.6

14.3

16.6

22.2

22.2

22.5

  0
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    从表4一13中看出，兰麻纤维经过浓碱改性处理后，织物的物理机械性能和染色

性能发生较大变化，具体表现在:随着氢氧化钠溶液浓度的增大，兰麻织物断裂强力

逐渐下降，断裂伸长率逐渐提高，织物发生收缩变形，手感变得柔软厚实，红花红色

素的上染百分率也逐渐增大:但当氢氧化钠溶液浓度超过200g/L后，这种增大的趋

势变得缓和，红色素的上染百分率反而有所降低。

    竺麻纤维经氢氧化钠溶液处理后，增大了结构单元间的空隙，范德华力、氢键作

用减弱，结构单元间的可移动性增加;另一方面，因Na'带着水分子渗入晶区，造成

晶区含量下降，部分极性基团(如经基等)反露，极性基团之间的距离增大，晶区内的

氢键减弱甚至消失，纤维及织物的断裂强度下降，而断裂延伸度上升，织物的染色性

能得到改善。红色素的上染百分率和纤维的溶胀程度有关，在一定温度下，纤维素的

溶胀程度随碱液浓度的增加而增加，当到达某一浓度值时溶胀度达到最大值;自此后，

浓度再增加，溶胀度反而下降〔la]

    从表4-13中还可以看出，当竺麻纤维经过浓碱改性处理后，红色素的上染百分

率能够提高 50%以上，竺麻织物的手感也得到改善。可见，芒麻织物用红花红色素

染色前，先用氢氧化钠溶液进行改性处理，可以较大程度的提高红花的利J月率，增加
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染色深度。

4.3.2纤维素酶改性及其染色

    纤维素酶可以对竺麻纤维中无定形区及结晶区边缘的纤维素成分直接作用，使部

分纤维素水解生成纤维二糖和葡萄糖而溶解于纤维素酶水溶液中。芒麻纤维在纤维素

酶作用下，纤维的结晶度降低，无定形区增加，刚度降低，纤维变软。染料上染纤维，

主要是上染到纤维的无定形区，纤维的无定形区增加，意味着纤维上容纳染料的空间

增大〔28-32]
    竺麻织物经纤维素酶cellusoft plus改性处理后的各项机械性能指标，以及用

红花染色后的红色素的上染百分率见表4-14.

表4-14 酶用量对竺麻织物物理机械性能和红色素上染百分率的影响

酶用量/%，。.w. f 断裂强力/N 断裂伸长率邝 织物收缩率/% 上染百分率/%

        0            624         9.0            0           12.81

        1            615         9.4            1. 1        12.79

        3            591         11.2           1.8         12.67

        5            531         15.9           2.1         12.35

        7            513         15.2           1.9         12.11

        9            514         15.6           2.1         11.88

        11            509         14.5           2.0         12-10

    由表4-14看出，当纤维素酶cellusoft  plus用量小于7%, o. w. f时，随着纤

维素酶用量的增加，纤维素酶改性处理后的兰麻织物断裂强力逐渐下降，断裂伸长率

逐渐升高，织物收缩率也逐渐增大;当纤维素酶用量达到7%, o. w. f以后，织物的机

械性能变化趋于稳定，并没有随着酶用量的增加而继续增大。但通过观察红花红色素

的上染百分率发现，纤维素酶用量的增加，对改善芒麻纤维的染色性能没有显著效果。

这可能由于兰麻纤维的结晶度和取向度高，cellusoft plus难以渗透到纤维内部，

只能对纤维初生胞壁和次生胞壁的无定形区部分作用，而且作用温和，并没有显著改

变兰麻纤维的结晶度;相反的，随酶用量的增大，纤维初生胞壁和次生胞壁的无定形

区被分解破坏，红花的上染百分率反而有下降的趋势。经过纤维素酶 cellusoft

plus改性处理的芒麻织物，收缩变形的程度比碱处理小很多，织物纹路变得清晰，

表面毛羽减少，手感变软。

    可见，通过纤维素酶cellusoft  plus改性处理来改善兰麻纤维的染色性能，提

高红花利用率，效果是不显著的。



实验4l}果’刀I论

4.3.3壳聚糖处理及其染色

    壳聚糖是含氮的阳离子型聚合物，分子中含有大量的一NH，和一OH，与纤维的亲

和性较好，可以溶入到纤维内部，纤维与壳聚糖的活性基团-NJ 12和一OH以氢键或共

价键结合后，相当于对纤维进行了阳离子化改性，能减少纤维上所带的负电荷，也即

降低纤维的 c电位负值，从而减小或克服染色过程中纤维上的负电荷对染料色素阴

离子的库仑力，使染色速率提高，上染百分率增大[74]

    竺麻织物经壳聚糖溶液处理后的各项机械性能指标，以及用红花染色后红色素的

上染百分率见表4一150

  表4一15
.一 亡 _

壳聚糖用量

/%，。.w.f

壳聚糖用量对竺麻织物物理机械性能和红色素上染百分率的影响

断裂强力//N 断裂伸长率/%
上染百分率/%

  (PH=7)

上染百分率/%

  (pH=8 )

0.6

0.9

1.2

624

620

625

611

631

9.0

9.6

9.4

9.1

9.4

12.81

11.30

10.49

8.37

8.10

12.81

13.02

14.57

15. 10

15.23

注a:上染百分率一栏中的pH表示染液的初始pH值.

    从表4-巧中看出，竺麻织物经壳聚糖溶液处理后，织物的断裂强力和断裂伸长

率几乎没有发生改变:目测观察到织物也没有发生明显的收缩变形。当染液的初始

pH=7时，红色素的上染百分率不仅没有提高，反而随壳聚糖用量的增加，呈下降趋

势。这可能是由于竺麻纤维用壳聚糖处理后，相当于对纤维进行了阳离子化改性;而

红花红色素对竺麻织物的染色是在中性和弱酸性条件下进行的，红色素没有电离为阴

离子状态，无法与纤维上的壳聚糖阳离子基团形成库仑引力，所以会出现上染百分率

降低甚至是拒染的现象。

    而当染液初始pH=8时，红花染色的初染阶段是在弱碱性条件下进行的，红色素

分子中电离出一o-，受壳聚糖阳离子基团的吸引，红色素的上染速率加大，上染百分

率提高。但是，At麻织物在弱碱性条件下用红花染色，红色素在碱的作用下会发生色

光变化，染色后织物的颜色偏黄，失去了红花的“真红”本色。

    可见，竺麻织物用壳聚糖处理后，在初染条件为中性或弱酸性的情况下用红花染

色，不会提高红色素的上染百分率。在初染条件为弱碱性的情况下，虽然可以提高红

色素的上染百分率，但由于红色素在碱性染色条件下会发生色光变化，也不具有实际

应用价值。因此，竺麻织物的壳聚糖处理，在改善红花红色素染色效果的应用上受到

了限制。
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4.3，4木节小结

    从以上的实验分析中看出，竺麻织物用浓碱改性处理后，可以改善织物的染色性

能，提高红花红色素的上染百分率，改善染色效果;而芒麻织物用纤维素酶改性处理

或壳聚糖处理后，对红色素染色效果的改善不明显。

4.4红花红色素染色后处理及其对染色牢度的影响

4.4.1稀土媒染处理及其对红花红色素上染百分率的影响

    许多学者通过研究稀土在竺麻、羊毛、睛纶、涤纶、棉纤维染色中应用的实验结

果，普遍发现稀土具有增深、匀染等作用[l0]。稀土用于植物染料染色，主要是起媒染
剂的作用，通过在纤维和染料之间形成络合，提高染料的上染百分率和染色牢度。而

林细妓等人发现叫，在植物染料染色中，采用稀土后媒染法的染色效果较好。

    稀土后媒染法染色对红色素上染百分率的影响结果见表4-160

                表4-16、稀土媒染对红色素上染百分率的影响

      实验序号 稀土用量/%o. w. f 上染百分率/%

              1                0                        11.67

              2                    0.1                  11.82

              3                    0.5                  11.75

              4                    1.0                  11.44

              5                    3.0                  11.02

    由表4-16看出，在红色素对芒麻织物的染色过程中，稀土的加入没有显著地提

高红色素的上染百分率。实际上，染浴中加入稀土，目的是利用稀土特殊的电子层结

构，在植物染料和芒麻纤维之间形成“植物染料一稀土一纤维”络合物，提高植物染

料的上染百分率和染色牢度。但最新研究表明〔5]，红花红色素的结构中没有可供络合

的五员环供电子基团，两个拨基分别处在苯环的对位上，而 1. 2位上的轻基和拨基

之间也只能形成不稳定的四员环，不具备络合条件。因此稀土对很多阴离子染料所起

的增深作用，在对红花的应用上表现不显著。‘

4.4.2后处理对染色牢度的影响

    月一宁酸可以作弱酸性染料、活性染料、中性络合染料染色时的固色剂〔1E]。一些资

料表明，丹宁酸后处理有助于提高天然染料的耐光、耐洗色牢度〔，习。

    无甲醛固色剂DYC可作活性染料、直接染料织物的固色剂，经固色处理后，可提
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高织物的皂洗、汗汝、摩擦等染色牢度。

    红花红色素对竺麻织物染色后的色牢度较差，这是大多数天然染料都有的缺陷。

芒麻织物用红花染色后，再用月一宁酸和固色剂处理，探讨它们对提高红色素染色牢度

的效果，并和稀土处理后:'V:麻织物的染色牢度作一比较。

    各项染色牢度分述如下:

    a:耐洗色牢度 竺麻织物用红花红色素染色后，再经过不同的后处理，其耐洗

色牢度的比较见表4-17.

表4-17 不同染色后处理的茎麻织物耐洗色牢度比较

变色级数

皂粉洗涤

  芝麻沾

  色级数

中性洗涤剂洗涤

染色后处理方法 棉沾色

级数
变色级数

芒麻沾

色级数

棉沾色

级数

    未处理

    稀土处理

  丹宁酸处理

固色剂DYC处理

2- 3

2̂ -3

3̂ -4

3̂ -4

2̂ -3

2̂ -3

2- 3

3̂ -4       4

    从表4-17中看出，竺麻织物经红花红色素染色后，不管是否经过固色处理，用

普通皂粉洗涤后，皂洗牢度都很差，这跟皂粉洗涤液呈碱性、而红色素易溶子碱性溶

液有关;无论染色竺麻织物经过何种后处理，在中性洗涤剂条件下的变色级数，比皂

粉洗涤条件下的变色级数都提高一级半以上。在中性洗涤剂条件下，染色芝麻织物经

丹宁酸和固色剂DYC后处理后，比不经过后处理的织物，皂洗牢度都有所提高:而用

稀土处理后对染色织物的皂洗牢度没有明显影响。

    b:耐摩擦色牢度 芒麻织物用红花红色素染色后，再经过不同的后处理，其耐

摩擦色牢度的比较见表4-18.

              表4-18 不同染色后处理的耐摩擦色牢度比较

染色后处理方法
摩擦牢度

干摩擦沾色等级 湿摩擦沾色等级

    未处理

    稀土处理

  丹宁酸处理

固色剂DYC处理

3-4

3̂ -4

    从表4一18看出，竺麻织物用红花红色素染色后，其干摩擦牢度较好，能达到4

级:湿摩擦牢度稍差，在3级左右;与未经过后处理的织物相比，经丹宁酸或固色剂

DYC处理后，染色从麻织物的湿摩擦牢度有所提高，rte擦牢度没有明显变化:稀上
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处理对红色索染色后兰麻织物的摩擦牢度几乎没有彩响。

    C:耐汗渍色牢度 兰麻织物用红花红色素染色后，再经过不同的后处理，其耐

汗渍色牢度的比较见表4-190

                表4一19 不同染色后处理的耐汗渍色牢度比较

                                                  汗渍牢度

染色后处理方法
变色

级数

变色

级数

酸液

芒麻

沾色

羊毛

沾色

    未处理

    稀土处理

  丹宁酸处理

固色剂DYC处理

碱液

竺麻

沾色

1-y2

1-2

1-2

1-2

羊毛

沾色

1- 2

1. 2

1- 2

I- 2 3- 4

3-4

3̂ -4

3- 4

3-4

    从表4-19中看出，无论是否经过染色后处理，红色素染色后芒麻织物的耐碱性

汗渍牢度比较差，这可能是因为碱性汗液会溶解织物上固着的红色素，并有可能使红

色素水解或变性，而改变红色素的色光;织物的耐酸性汗液的色牢度要比耐碱性汗液

的色牢度稍好一些。经过固色剂DYC后处理后，织物的耐酸性汗液的变色级数能提高

半级，而用稀土处理或丹宁酸处理，对改善耐汗渍牢度没有明显效果。

    d:耐熨烫色牢度 兰麻织物用红花红色素染色后，再经过不同的后处理，其耐

熨烫色牢度的比较见表4-200

表4-20 不同染色后处理的耐熨烫色牢度比较

千压

熨烫牢度

潮压 湿压

  染色后处理方法 变色等级 变色等级 棉沾 变色等级 棉沾

                    立即 4h后 立即 4h后 色等 立即 4h后 色等

                    评定 评定 评定 评定 级 评定 评定 级

      未处理 4      4      3     2-3   2̂ -3  2̂-3   2      2

    稀土处理 4      4      3     2-3   2̂-3  2-3    2      2

    丹宁酸处理 4      4      3     2-3   2̂ -3  2-3    2      2

  固色剂DYC处理 4      4      3     2.3   2̂-3  2-3    2      2

    从表4-20中看出，无论用红色素染色的竺麻织物是否经过后处理，对织物的耐

熨烫色牢度都没有显著影响。总体来吞，染色织物的干压熨烫牢度较好，这可能是红

色素的耐热性较好‘，，;但潮压和湿压熨烫牢度较差，这可能是山于红色素在高温下会
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转移到潮M.的贴衬棉布上，也使得棉布沾色等级也较低。

9.4.3本节小结

    练合看来，兰麻织物用红花染色后，耐洗涤牢度、耐汗渍牢度、耐潮压和湿压熨

烫牢度较差，耐摩擦牢度和耐干压熨烫牢度稍好一些。染色织物经稀土处理后，对红

色素的上染百分率和染色色牢度都没有显著影响;经丹宁酸处理和固色剂 DYC处理

后，能够使织物的耐中性洗涤剂洗涤牢度和耐湿摩擦牢度稍有提高。另外，固色剂

DYC还能使织物的耐酸性汗液牢度有所提高。

    红花作为一种天然染料，其色牢度不高是影响红花推广应用的瓶颈所在，所以在

红花对兰麻织物的染色研究中，如何进一步提高其染色牢度，还有待于深入的研究探

讨。
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5结论

      1.红花作为一种植物染料，其色素成份是在生物体内合成，合成过程对大自然无

污染;红花还具有活血化癖、止痛等药用保健功效;兰麻是我国传统的纺织品，竺麻

纤维具有许多优良特性，被誉为“天然纤维之王”。因此，研究开发芝麻织物的红花

染色产品，使织物具有一定的保健功效，染色过程又不会对环境产生负面影响，具有

一定的实际意义。

    2.红花红色素的提取，采用碱溶液法，用碳酸钠溶液提取，经正交实验分析得出

的优化工艺为:Na,C0,浓度lOg/L、温度501C、时间50min,
    3.红花红色素对兰麻织物的染色工艺，经过实验探讨及对比分析，确定为染色温

度为60'C，初染阶段pH=7、时间30min，弱酸浴染色阶段pH=6，时间30min，固

色阶段pH=5、时间10min,

    4.芝麻织物染色前用浓碱改性处理后，对改善红花红色素的染色效果具有较好的

作用;而染色前用纤维素酶改性处理或壳聚糖处理后，对改善红色素上染性能的效果

不显著。

    5.芝麻织物用红花红色素染色过程中，添加稀土，对提高红花的上染百分率和改

善染色牢度几乎没有效果;竺麻织物用红色素染色后，再经过丹宁酸处理或固色剂

DYC处理，能够使织物耐中性洗涤剂牢度和耐湿摩擦牢度稍有提高;固色剂DYC还能

使织物的耐酸性汗液牢度有所提高。

    6.由于个人水平及时间和实验条件所限，本课题只对红花红色素的提取及其在竺

麻织物上的染色作了初步研究，尚存在以下问题和不足之处:

    (1)红花由于受生长地区、采摘时间、花瓣含杂量等客观因素影响，红色素含量

不稳定，且对酸碱较敏感.造成染色织物颜色重现性差;应考虑将红色素提纯干燥成

固态粉末用于染色，以有利于工业化应用。

    (2)红花中的黄色素占花重的 30%左右，可以作为食用色素或蛋白质纤维的染

料，应加以回收利用。

    (3)由于竺麻纤维的特殊超分子结构，红花红色素难以将纤维染透，而且天然染

料本身色牢度不佳，所以在改善兰麻纤维染色性能和提高红花染色牢度等方面仍需要

深入研究。
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西安工程科技学院学位论文知识产权声明
    本人完全了解西安1程科技学院有关知识产权的规定，即:研究生在校攻读学位
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