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(57)摘要

本发明公开了一种耐晒型蓝色酸性染料，其

结构通式如下：

R为H或仲丁基。本发明还同时提供了上述耐晒型

蓝色酸性染料的制备方法。本发明制备所得的蓝

色酸性染料的耐晒牢度有了显著提升，达到了优

异等级。
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1.耐晒型蓝色酸性染料，其特征是结构通式如下：

R为H或仲丁基。

2.根据权利要求1所述的耐晒型蓝色酸性染料，其特征是结构式为如下任一：

3.如权利要求1或2所述的耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，其特征是包括以下步骤：

1)、将Indigoidine染料研磨后分散于水中，得染料悬浮液；

将含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂溶于水，得紫外线吸收剂溶液；

将染料悬浮液、紫外线吸收剂溶液、碳酸钾混合后于110±10℃保温反应12～16hr，得

反应产物溶液；

所述Indigoidine染料：含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂：碳酸钾＝1:2:2的摩尔比；

所述Indigoidine染料为：

所 述 含 氯 水 溶 性 苯 并 三 唑 紫 外 线 吸 收 剂 为 或 者 为
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2)、将步骤1)所得的反应产物溶液进行后处理，得到耐晒型蓝色酸性染料。

4.根据权利要求3所述的耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，其特征是所述步骤2)为：在

步骤1)所得的反应产物溶液中加入氯化钠直至氯化钠饱和，产生析出物；采用DMF-乙醚法

除去析出物中的盐分，干燥，得到耐晒型蓝色酸性染料。

5.根据权利要求3或4所述的耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，其特征是所述步骤1)

中：

每0.01mol的Indigoidine染料配用20±5mL水，得染料悬浮液；

每0.02mol的含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂配用40±10ml的水，得紫外线吸收剂

溶液。
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耐晒型蓝色酸性染料及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种耐晒型蓝色酸性染料及其制备方法。

背景技术

[0002] 2015年，由美国犹他州立大学的研究人员利用大肠杆菌制造出了一种称为

Indigoidine的靛蓝染料，并实现了规模化量产。Indigoidine靛蓝染料具有纯正的蓝色色

调，经过纯化后，能充当食品、饮料或化妆品中的染色剂。该蓝色天然染料由于易规模生产、

无毒无害、无污染等特性得到染料学者越来越广泛的关注。然而，该染料结构中存在两个伯

胺基，耐光性较差，用于染料发色体时获得的染料耐晒牢度较低。此外，Indigoidine在溶剂

中的溶解性较差，仅在DMF和DMSO中具有较小的溶解度，难以采用水介质实现染色。因此，将

其进行结构改性有可能改善染料的溶解性和耐光稳定性，开发出具有实用价值的染料品

种。

[0003]

[0004] 酸性染料是指在染料分子中含有磺酸根或羧酸根取代基团的水溶性染料，又称阴

离子染料，能与蛋白质纤维(羊毛、蚕丝等)分子中的氨基在酸性条件下以离子键相结合，在

酸性、弱酸或中性条件下适用。

[0005] 一种蓝色酸性染料及其制备方法(CN201811221115.8)曾通过将Indigoidine染料

与氯苄磺酸反应制得水溶性染料，对蛋白质纤维实现高效染色，提高了染料对纤维的上染

率与色牢度。但该方法改性后的染料耐晒牢度依然未能达到优秀级别，仅为5～5.5级。

发明内容

[0006] 本发明要解决的技术问题是提供一种耐晒型蓝色酸性染料及其制备方法，该种染

料在水中具有较高的溶解度，使其能够在水体系中实现对蛋白质纤维的高效染色，提高染

料对纤维的上染率与色牢度，特别是在耐晒牢度方面提升显著。

[0007] 为了解决上述技术问题，本发明提供一种耐晒型蓝色酸性染料，其分子结构中含

有磺酸钠基团和具有紫外线吸收功能的邻羟基苯并三唑结构，其结构通式如下：
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[0008] R为H或仲丁基。

[0009] 作为本发明耐晒型蓝色酸性染料的改进，其结构式为如下任一：

[0010]

[0011] 本发明还同时提供了上述耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，其采用Indigoidine

染料与含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂反应制得，具体包括以下步骤：

[0012] 1)、将Indigoidine染料研磨后(过400目的筛)分散于水中，得染料悬浮液；

[0013] 将含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂溶于水，得紫外线吸收剂溶液；

[0014] 将染料悬浮液、紫外线吸收剂溶液、作为缚酸剂的碳酸钾粉末混合后加入水热反

应釜中；在(110±10)℃油浴条件下保温反应12～16hr；

[0015] 所述Indigoidine染料：含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂：碳酸钾＝1:2:2的摩

尔比；

[0016] 所述Indigoidine染料的结构式为：

[0017]

[0018] 所述含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂为 (CAS：92484-50-
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9)、 (CAS：1220633-82-8)；

[0019] 2)、向步骤1)所得的反应产物溶液中加入氯化钠直至氯化钠达到饱和状态，析出

产物，过滤，并采用DMF-乙醚法除去产物中的盐分，干燥产物，得到耐晒型蓝色酸性染料。

[0020] 作为本发明制备方法的改进，在本发明的步骤1)中：

[0021] 每0.01mol的Indigoidine染料配用20±5mL水，得染料悬浮液；

[0022] 每0.02mol的含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂配用40±10ml的水，得紫外线吸

收剂溶液。

[0023] 本发明在Indigoidine染料两个伯胺基上引入两个含有水溶性磺酸钠基团的苯并

三唑型紫外线吸收片段(反应式如下式所示)，同时改善染料的水溶性和耐光稳定性，从而

开发出耐晒牢度优异的水溶性酸性染料，可应用于羊毛等蛋白质纤维的染色。

[0024]

[0025] 本发明在发明过程中发现：Indigoidine染料分子中引入含有紫外线吸收片段的

芳环体系和增大分子量，能够提高染料分子和纤维大分子之间的范德华力，有利于提高染

料对纤维的上染率和色牢度，特别是耐晒牢度提升显著。此外，在Indigoidine结构中引入

磺酸基团能够提升染料水溶性，使改性后的Indigoidine染料满足酸性染料结构特点，用于

蛋白质纤维染色。从理论上讲，伯胺基(-NH2)转化为仲胺基(-NH-)后，N上电子云密度提高，

容易发生光氧化反应，即，日晒牢度应呈下降。但在本发明中，由于在分子中引入两个效率

极高的紫外线吸收片段，可以抑制紫外线对染料的破坏，发现本发明制备所得的蓝色酸性

染料耐晒牢度有了显著提升，达到了优异等级。

[0026] 本发明通过在染料结构中同时引入芳环和磺酸基团能够提高染料对蛋白质纤维

的亲和力与水溶性，并提高染料对蛋白质纤维的适用性。此外，Indigoidine染料结构中的

伯胺基通过修饰引入两个紫外线吸收片段，显著提高了染料的耐晒牢度。本发明的染料合

成工艺简单，通过Indigoidine染料与含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂缩合即可制得。由

于所开发的蓝色酸性染料对蛋白质纤维具有优异的色牢度，应用前景广阔。

具体实施方式

[0027] 下面结合具体实施例对本发明进行进一步描述，但本发明的保护范围并不仅限于
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此：

[0028] 实施例1、一种耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，依次进行以下步骤：

[0029] 1)、在500mL水热反应釜中，先加入0.01mol研磨后的Indigoidine染料(400目)和

20mL水，室温下搅拌形成染料悬浮液，待用；

[0030] 2)、将0.02mol含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂 溶于40ml

水，得紫外线吸收剂溶液；

[0031] 将紫外线吸收剂溶液加入至步骤1)所得的染料悬浮液中，随后加入0.02mol碳酸

钾作为缚酸剂，110℃反应16hr；

[0032] 3)、反应完毕后，向反应产物溶液中加入30g(0.504mol)氯化钠固体，此时，氯化钠

达到饱和状态，盐析出染料产物，过滤，所得滤饼为含盐染料；

[0033] 4)、采用DMF-乙醚法除去产物中的盐分，收集并干燥产物，具体如下：

[0034] DMF-乙醚法：取步骤3)所得的含盐染料2g，溶解于15mL  DMF中，过滤除去盐，在滤

液中加入100mL无水乙醚使染料析出，过滤，收集滤饼，于室温下干燥至恒重；得耐晒型蓝色

酸性染料I。

[0035] 该耐晒型蓝色酸性染料I的结构式如下：

[0036]

[0037] 1H  NMR(400MHz ,DMSO-d6)：δ11.08(s ,2H) ,10 .04(s ,2H) ,7 .80(m ,6H) ,7 .18(s ,

2H) ,7.01(d,2H) ,6.65(d,2H) ,6.42(s,2H) ,4.03(s,2H)；ESI  MS(m/z,％):412.0([M-2Na]/

2-,100)。

[0038] 实施例2、一种耐晒型蓝色酸性染料的制备方法，依次进行以下步骤：

[0039] 1)、在500mL水热反应釜中，先加入0.01mol研磨后的Indigoidine染料(400目)和

25mL水，室温下搅拌形成染料悬浮液，待用；

[0040] 2)、将0.02mol含氯水溶性苯并三唑紫外线吸收剂 溶于45ml

水中，得紫外线吸收剂溶液；

[0041] 将紫外线吸收剂溶液加入至步骤1)所得的染料悬浮液中，随后加入0.02mol碳酸

钾作为缚酸剂，110℃反应12hr；

[0042] 3)、反应完毕后，向反应产物溶液中加入30g(0.504mol)氯化钠固体，此时，氯化钠

达到饱和状态，盐析出染料产物，过滤，所得滤饼为含盐染料；

[0043] 4)、采用DMF-乙醚法除去产物中的盐分，收集并干燥产物，得到耐晒型蓝色酸性染

料II。
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[0044] 该耐晒型蓝色酸性染料II的结构式如下：

[0045]

[0046] 1H  NMR(400MHz,DMSO-d6)：δ11.12(s,2H) ,9.98(s,2H) ,7.73(d,2H) ,7.58(m,4H) ,

7.19(s,2H) ,6.63(d,2H) ,6.42(s,2H) ,4.05(s,2H) ,2.94(m,2H) ,1.62(m,4H) ,1.33(d,6H) ,

0.96(t,6H)；ESI  MS(m/z,％):468.1([M-2Na]/2-,100)。

[0047] 下面通过实验来说明本发明的耐晒型蓝色酸性染料在蛋白质纤维染色中的应用。

[0048] 实验1、

[0049] 参照201811221115 .8所述实验方法：取羊毛织物1kg，按照耐晒型蓝色酸性染料

2％owf、元明粉5％owf，醋酸调节pH值为4.5～5.0，浴比1:20。

[0050] 染色结束后，取出染色布样，洗涤，合并染色残液及洗涤液，定容测器吸光度，利用

朗伯-比尔定律求解染料的上染率；并测定上述染色布样的耐皂洗牢度、耐干摩擦牢度、耐

湿摩擦牢度、耐升华牢度、耐晒牢度。具体所得结果如表1所述。

[0051] 将耐晒型蓝色酸性染料改成Indigoidine靛蓝染料，其余同上。结果见表1：染料的

上染率为4.7％，染色后染色残液由蓝色变为棕色(染料被氧化所致)，说明Indigoidine染

料的耐氧化性能欠佳。由于Indigoidine染料水溶性差且对羊毛纤维亲和力低，所以在羊毛

织物上无法染得深色，各项色牢度无法评级。

[0052] 由表1可知，经修饰后，本发明染料的各项色牢度均十分优异，特别是耐光稳定性

获得极大提升。本发明实施例1、2(对应染料I、II)测定的耐晒牢度均超过7级，达到优异级

别，说明染料通过修饰改性后在羊毛上的耐晒牢度好，可以作为酸性染料应用于羊毛织物

染色，上染率高，并且各项色牢度优异。

[0053] 表1、蓝色酸性染料对羊毛织物的染色数据

[0054]

[0055] 实验2、对光氧化反应的抑制作用及水中溶解度

[0056] 参照201811 221115 .8所述实验方法：配置等摩尔浓度(0 .05mol/L)的

Indigoidine、耐晒型蓝色酸性染料I、II的DMF溶液，在相同的光照条件下(500W汞灯)照射2

小时后，根据染料最大吸收波长下吸光度的变化率计算各染料褪色率，具体数据见表2。

Indigoidine、耐晒型蓝色酸性染料I、II在水中溶解度如表2所述。

[0057] 表2、染料溶解度与其DMF溶液光照后的褪色率
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[0058] 染料 水中溶解度(g/L) 褪色率(％)

Indigoidine 0.013 87.4

I(实施例1) 87.5 0.8

II(实施例2) 75.4 0.3

III(对比例1) 108 3.5

[0059] 由表2可知，经修饰后，本发明染料的耐光性能获得极大提升，长时间高强度光照

后染料的褪色率极低(<1％)，说明紫外线吸收片段对Indigoidine发色体的光稳定效果十

分显著。此外，分子结构中引入的磺酸基赋予了染料良好的水溶性，使其满足酸性染料的应

用要求。

[0060] 对比例1、

[0061] 选用蓝色酸性染料及其制备方法(CN201811221115.8)中染色性能和牢度最好的

蓝色酸性染料III：

[0062]

[0063] 该水溶性蓝色染料III按照上述实验1、实验2进行检测，所得结果如表1、表2所述。

[0064] 与本发明的染料I、II相比，染料III结构中缺少紫外线吸收片段，并且分子量较

低，造成与纤维的亲和力偏低，耐晒牢度偏低。此外，其他各项色牢度以及耐光氧化性也明

显低于染料I、II。

[0065] 对比例2、

[0066]

[0067] 该染料相对于本发明的染料Ⅰ而言，为Indigoidine亚氨基(-NH-)和苯并三唑紫外

线吸收片段中间多了两个亚甲基；该染料的耐晒牢度提升不明显，仅能达到6级，低于染料I

的耐晒牢度(7级)一级，说明紫外线吸收片段与染料之间的连接方式会影响染料耐晒牢度。

[0068] 该染料的耐水色牢度、耐干摩擦牢度、耐湿摩擦牢度、耐升华色牢度、耐光氧化性，

也均略不如本发明的染料Ⅰ，约比本发明的染料Ⅰ低半级左右。

[0069] 对比例3、
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[0070]

[0071] 该染料相对于本发明的染料II而言，为将羟基邻位含有特丁基的苯并三唑紫外线

吸收片段引入Indigoidine染料，该染料的耐晒牢度提升同样不明显，仅能达到6级，低于本

发明染料II的耐晒牢度(7-8级)一级半，说明紫外线吸收片段中的烷基种类也会影响染料

耐晒牢度。

[0072] 该染料的耐水色牢度、耐干摩擦牢度、耐湿摩擦牢度、耐升华色牢度、耐光氧化性，

也均略不如本发明的染料II；约比本发明的染料II低半级左右。

[0073] 最后，还需要注意的是，以上列举的仅是本发明的若干个具体实施例。显然，本发

明不限于以上实施例，还可以有许多变形。本领域的普通技术人员能从本发明公开的内容

直接导出或联想到的所有变形，均应认为是本发明的保护范围。
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