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适用于纺织荧光染色的染料及其应用进展
胡海娜，吕丽华，熊小庆*，贾孟珂，付德阳
（大连工业大学 辽宁省清洁化纺织重点实验室，辽宁 大连 116034）
摘要：荧光染料凭借发射强度高、色彩鲜艳、荧光强烈等特点，在纺织领域吸引了许多染料专家的目光，是一类非常具有应用前景的功能性染料。该文按染料结构分类的方式综述了从上世纪至今商品化分散、酸性和活性荧光染料以及1, 8-萘酰亚胺类、香豆素类、半花菁类和其它类荧光染料及其衍生物在纺织染色领域的研究进展。最后提出适用于纺织荧光染色的染料在纺织领域未来的发展趋势。
关键词：荧光染料；纺织领域
中图分类号：TQ630     文献标识码：  A    文章编号：1003-5214 (2020) 01-0000-00

Dyes suitable for textile fluorescent dyeing and their application progress 
HU Haina, LÜ Lihua, XIONG Xiaoqing*, JIA Mengke, FU Deyang
(Key Laboratory of Textile Cleaning, Dalian Polytechnic University, Dalian 116034, Liaoning, China)
Abstract: Fluorescent dyes are a kind of functional dyes with great application prospect and have attracted the attention of many scholars due to their high emission intensity, bright color and strong fluorescence. According to the classification of dyes, the research progress of commercial disperse, acidic and reactive fluorescent dyes, 1, 8-naphthalimide, coumarin, hemiocyanine and other fluorescent dyes and their derivatives in textile dyeing applications since last century is summarized. Finally, the developing trend of fluorescent dyes suitable for textile fluorescent dyeing is proposed.
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染料工业作为与人类生产生活息息相关的重要行业，经过多年的发展，中国的染料工业从无到有，品种从单一到丰富多样，中国逐渐成为染料强国。随着经济和社会的发展，传统的染料已经满足不了现代科学进步的需求，功能染料应运而生。作为功能荧光染料，有机荧光染料广泛应用于纺织、塑料、染色等多种行业[1-2]，同时，荧光染料还用于生化医疗、军事能源、农业研究和防伪等多个领域[3-6]。

荧光染料既具有常规染料的着色特性，又能发射出荧光，使得织物的饱和度和鲜艳度提高。荧光染料应用于纺织品时，会产生不同寻常的荧光亮度，染色后的织物可以应用于环卫工人、交通警察等特殊职业服装上[7]，其在光的照射下比较醒目，起到警示作用，提高人员的安全系数。随着各国政府对安全工作力度的加强和人们安全意识的提高，市场对高可视性警示服的需求逐渐增加，荧光纺织品已逐渐成为人们生活不可或缺甚至必备的个人安全防护用品。除此以外，荧光染料还可被广泛地应用在运动服、鞋帽、猎装的印花，提高了制品的美学价值[8]。因此，获得种类更多、色彩更丰富的荧光纺织品离不开功能荧光染料的发展。

荧光染料发展至今，从母体结构上来看，可分为罗丹明类、荧光素类、1, 8-萘酰亚胺类、香豆素类、三芳甲烷类、偶氮类、蒽醌类、二苯乙烯类、萘二甲酸衍生物、苯并蒽酮衍生物等[9]。目前，适用于纺织品染色的荧光染料应用最多的为萘酰亚胺类和香豆素类及其衍生物这两大分散荧光染料，其分子结构特性在于不含有水溶性基团的非离子染料，染色时可使用分散剂将其分散成极小的染料颗粒，在染浴中呈分散状态。或者采用高温高压染色方法，使染料扩散到涤纶、腈纶和锦纶等化学性纤维的内部，最终通过氢键和范德华力与纤维大分子作用，实现染色过程[10-12]。随着对荧光染料的不断研究，荧光染料对天然纤维制品染色也逐渐被报道[13-16]。因此，基于染料分子结构特性及其在纺织品染色中的应用进展，该文按染料结构分类的方式全面总结商品化分散、酸性和活性荧光染料以及1, 8-萘酰亚胺类、香豆素类、半花菁类和其他类荧光染料从上世纪至今在纺织领域的应用，结合目前纺织用荧光染料存在的问题，对适合于纺织荧光染色染料的未来发展趋势进行展望。
1  纺织用商业化荧光染料的研究进展
1.1  分散荧光染料
目前，商业化分散荧光荧光染料与普通分散染料类似，无水溶性基团，是一种水溶性极低的非离子染料，靠分散剂分散形成极细小微粒状均匀悬浮于染液中。在高温条件下，靠氢键和范德华力与涤纶、醋酯纤维等疏水性纤维大分子结合而上染。

表1为商业化分散荧光染料染色情况。如表1所示，杨文芳等[17-18]和李书辉等[19]探究了普通分散染料（分散橙SE-GGL、分散黄SE-GGLN、分散蓝
S-BGL、分散蓝2BLN），分散荧光染料（荧光橙2GFL、荧光黄5GFL、2GFL、荧光橘GG、分散荧光桃红BG、分散荧光红R、分散荧光黄8GFF）和荧光增白剂（荧光增白剂BT）在锦纶、涤纶织物上的拼染效果。结果发现，普通分散染料中加入荧光增白剂时不能提高织物的荧光效果，但可以对织物起增艳作用，而在荧光染料中加荧光增白剂可提高织物的荧光效果。当普通染料与荧光染料拼色混染时，会降低荧光染料的反射率；其强度不会随染料浓度增加而持续增加。2017年，王延伟等[20]和曹机良等[21]采用分散荧光黄10GN和分散荧光红R-G实现了对涤纶纤维的染色（表1）。研究发现，以苯甲醇作为涤纶荧光染色助剂时可对涤纶纤维起到增塑作用，可有效降低涤纶的玻璃化温度，从而降低染色温度。2018年，马建超等[22]采用分散荧光黄8G在未加染色助剂的条件下也实现了对涤纶织物的染色。研究发现，染色条件为碱性时染料易发生荧光淬灭现象；而在弱酸环境下可以获得具有较好耐光、耐摩擦和耐水洗色牢度的涤纶织物。

表1 商业化分散荧光染料染色情况

Table 1  Dyeing of commercial disperse fluorescent dyes
	作者（年份）
	染料名称
	染料类型
	染色方法
	染色对象
	染后性能
	染色助剂

	杨文芳等（2004）
	荧光橙2GFL、荧光黄5GFL、2GFL、荧光橘GG、分散橙SE-GGL、分散黄SE-GGLN、分散蓝S-BGL
	分散
	水染
	锦纶织物
	--
	--

	杨文芳等（2004）
	荧光橙2GFL、荧光黄SGFL、ZGFL、荧光橘GG、分散橙SE-GGL
	分散
	水染
	涤纶塔夫绸织物
	--
	--

	李书辉等（2005）
	荧光桃红BG、分散荧光红R、分散荧光黄8GFF、荧光增白剂BT、分散蓝2BLN
	分散
	水染
	涤纶纤维
	--
	--

	王延伟等（2017）
	分散荧光黄10GN和分散荧光红R-G
	分散
	一浴法染色和抗紫外线加工
	涤纶纤维
	耐洗，耐摩擦牢度达4~5级
	苯甲醇

	曹机良等（2017）
	分散荧光黄10GN和分散荧光红R-G
	分散
	水染
	涤纶纤维
	耐洗，耐摩擦牢度达4~5级
	苯甲醇

	马建超等（2018）
	分散荧光黄8G
	分散
	水染
	涤纶织物
	耐洗和耐晒牢度达4级
	--


注：--表示引用参考文献中未提及，下同。
1.2  酸性荧光染料
酸性荧光染料与普通荧光染料类似，染料分子中含有水溶性基团，染色时在酸性染浴中完全电离出阴离子基团，靠离子键和范德华力上染含氮纤维，如羊毛、丝绸和锦纶等。由于离子键容易断裂再重建使其利于匀染，但染后湿处理牢度较差。郭伟等[23]探究了C.I.酸性黄184、C.I.酸性红52，C.I.分散黄82、C.I.分散红277、C.I.分散红362对化学纤维和羊毛织物染色的效果（表2）。结果表明，酸性荧光染料的上染速率快于分散荧光染料，且pH值对酸性荧光染料染色织物的表观色深值影响较大。曹机良等[24-25]研究了酸性荧光黄73对羊毛和锦纶6的染色结果。随着染料质量分数增大，温度升高和染色时间延长，织物色深在一定范围内逐渐增加。但当染料浓度达到一定值后，染料会在羊毛织物上发生聚集，产生荧光淬灭现象。
曹机良等[26]和李永贺等[27]分别采用改性剂（阳离子改性剂PECH-amine、三乙烯四胺）对天丝和腈纶纤维进行改性提高了染料的上染效果。当使用酸性荧光嫩黄FA和酸性荧光艳红FA染色时，pH值对染色织物的表观色深值影响较大，故染色时要注意始染pH值和终染pH值两个参数。

表2 商业化酸性荧光染料染色情况

Table 2  Dyeing of commercial acid fluorescent dyes

	作者（年份）
	染料名称
	染料类型
	染色方法
	染色对象
	染后性能

	郭伟等（2013）
	酸性黄184，酸性红52，分散黄82，分散红277，分散红362
	酸性
	水染
	锦纶织物
	色牢度4级以上

	曹机良等（2014）
	酸性荧光黄73
	酸性
	水染
	羊毛织物，锦纶6
	耐洗和耐摩擦牢度较好

	曹机良等（2017）
	酸性荧光嫩黄FA和酸性荧光艳红FA
	酸性
	改性剂改性，水染
	天丝织物
	各项牢度3级以上

	李永贺等（2018）
	酸性荧光嫩黄FA和酸性荧光艳红FA
	酸性
	改性剂改性，水染
	腈纶纤维
	耐洗，耐摩擦牢度达4~5级


1.3  活性荧光染料
目前，商品用活性荧光染料很少，主要依赖进口且价格很高。活性荧光染料与普通活性染料类似，染料结构中含有活性基团，主要由染料母体和活性基团两部分组成。染色时可与纤维素纤维和蛋白质纤维的羟基和氨基发生化学键结合而上染，所以又称为反应性染料。

2015年，曹机良等[28]采用乙烯砜型活性荧光黄FL，研究了其对羊毛、蚕丝和锦纶的染色性能，其耐洗和耐摩擦色牢度均达到服用性能的要求。为了改善普通活性染料色牢度差和偶氮红色和蓝色染料的耐日晒牢度差等问题。2017年，王陈瑶等[29]将荧光染料与活性染料结合，取长补短。采用普通活性染料常规工艺，用6种不同的活性染料（活性黄RW、活性红R-2BF、活性金黄R-4RFN、活性超级红RW、活性深蓝R-2GLN、活性超级藏RW）与不同质量分数（0.2%、0.4%、0.8%、1.0% o.w.f.）的荧光染料（直接荧光黄7Gff）拼色来上染棉织物。经拼色后测得的织物表观色深值比用活性染料单独染色值高，且荧光染料的占比越大，增艳效果越好。此研究结果表明，将普通活性染料加入到荧光染料后，可以增加荧光染料的活性，为后续改性荧光染料染色性能提供了方法。

从上述结果可以看出，目前已知分子结构且能用于纺织品染色的商品化荧光染料品种较少，大多数染料分子结构还处于对外保密阶段，厂家（上海精颜化工有限公司、广东莱昂染料商行、温州优瑞化工有限公司）只提供商业化名称。由于染料分子结构的未知性，上述报道中多集中于对染色工艺的探讨和染色结果的呈现，却缺乏对染色基本原理的详细研究，染色的基本原理对纺织品的染色工艺和过程起重要作用。因此，当前开发具有自有知识产权的纺织用荧光染料，即开发确定已知分子结构的荧光染料，不仅对发展未来适合于纺织品染色的荧光染料和探寻染色机理有重要的作用，同时也会带动高附加值纺织新产品的开发。

2  纺织用荧光染料的研究进展
基于商业化纺织用荧光染料结构未知的问题及荧光染料结构和性能高要求标准，越来越多的研究逐渐集中于开发纺织用荧光染料结构。本文对1, 
8-萘酰亚胺类、香豆素类、半花菁类、杂环结构类和偶氮结构类染料的研究进展进行详细综述。

2.1  萘酰亚胺类荧光染料

1, 8-萘酰亚胺及其衍生物是一类具有黄绿色荧光的染料，有三类典型代表，分别是4-氨基-1, 8-萘酰亚胺类、苯并咪唑类和苯并氧（硫）杂蒽类荧光染料[30]。其中，应用最为广泛的是4-氨基-萘酰亚胺衍生物，是最早工业化合成并应用的荧光材料[31]，如C.I.分散黄11可用作荧光颜料、塑料着色及锦纶、维纶和醋酸纤维的染色[32-33]。1992年，徐冬梅等[34]为了提高分散黄11上色率和耐升华牢度，合成了一系列1, 8-萘酰亚胺衍生物作为分散染料和荧光增白剂，这类染料应用于涤纶纤维染色时，染样呈鲜艳的黄色和橙色，伴有绿色荧光，耐升华牢度较好，但耐日晒牢度有待提高。

1997年，赵同丰等[13-14]以染料A和B（结构如下所示）为母体先后合成出9种单磺酸基水溶性1, 8-萘酰亚胺类荧光染料1A~9A（结构如下所示）和10种双磺酸基水溶性1, 8-萘酰亚胺类荧光染料1B~10B（结构如下所示），并测定了其光物理和染色性能，发现该类染料可用于丝绸和羊毛染色。染后丝绸和羊毛发出鲜艳的黄绿色光，耐日晒牢度等级为3~4级，与单磺酸基染料相比，双磺酸基染料具有较高的竭染率、着色力和水洗牢度。赵同丰等[15]以染料A为母体，又合成了4种X型1, 8-萘酰亚胺类活性荧光染料11A和12A、11B和12B（结构如下所示），并将其用于棉纤维染色。染料11A和12A棉染后的荧光色彩强烈，而染料11B和12B的颜色较11A和12A偏深，荧光强度较小。为了提高萘酰亚胺类染料对棉织物染色的牢度，2017年，丰田等[16]以萘酰亚胺C（结构如下所示）为发色团，以三聚氯氰为活性基团，合成了3种水溶性的荧光活性染料13~15（结构如下所示），并对棉织物进行染色。染色织物具有较高的荧光强度，且3种染料的上染率、固色率以及提升力都较好，棉织物耐洗色牢度均达到4级以上，耐干摩擦色牢度在4~5级，耐湿摩擦色牢度在3级以上。萘酰亚胺可作为分散染料用于疏水性纤维材料的染色，同时在染料结构中引入水溶性基团（如磺酸基、羧基、季铵盐等）得到具有水溶性的荧光染料，用于羊毛和丝绸的染色；在染料结构中引入活性基团（如二氯均三嗪和三聚氯氰等），可用于棉和羊毛的染色。
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2002年，Bojinov等[35]以1, 8-萘二甲酸酐、4-氨基-2, 2', 6, 6'-四甲基哌啶和烯丙胺为原料，在不同反应条件下合成了两种可聚合1, 8-萘酰亚胺类染料16、17（结构如下所示），并对聚酰胺和羊毛进行染色，染后织物发出强烈的深黄色荧光。2015年，Sadeghi等[36]又合成了可聚合1, 8-萘酰亚胺类染料18（结构如下所示），并对聚酰胺织物进行染色，染样呈强烈的黄绿色，色牢度良好。2016年，他们使用经两个带氨基树枝状大分子改性的染料19和20（结构如下所示）对羊毛纤维进行染色。染料的摩尔消光系数明显提高，纤维呈很强的绿黄色荧光，经测试发现，其色牢度得到明显提高且染后获得的荧光纤维还具有一定的抗菌性。2017年，Bao等[37]以4-溴-1, 8-萘酐为原料，通过在萘环4位上引入吡咯基团，得到了具有不饱和双键强绿色荧光的1, 8-萘酰亚胺类分散染料21（结构如下所示）。通过共聚反应将其接入丙烯腈分子骨架中，采用静电纺丝法成功制备了荧光聚丙烯腈纳米纤维膜，该方法突破了传统染色过程中使用阳离子染料获得荧光腈纶织物的局限，为后续开发荧光织物提供重要的技术手段。
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4位氨基取代的1, 8-萘酰亚胺化合物经过重氮偶合反应合成的产物是合成单偶氮分散染料的有效中间体。2006年，Khosravi等[38]研究发现，利用重氮组分中的4-氨基-N-甲基(或N-乙基、正丙基、正丁基)制得的单偶氮染料可用于涤纶染色，染样耐光性能、耐洗牢度和耐升华色牢度良好。2008年GHARANJIG等[39]利用同样的反应原理以4-氨基-N-甘氨酸甲酯（乙酯）基-1, 8-萘酰亚胺和4-氨基-N-甲基-1, 8-萘酰亚胺为重氮组分，配以不同的偶合组分〔N，N-二乙基苯胺，N，N-二乙基间甲苯胺，3-（N，N-二乙氨基）乙酰苯胺和对氨基苯乙酮〕，合成了一系列单偶氮分散染料22~28（结构如下所示）。经高温染色后，聚酯纤维表现出中等的耐光牢度、良好的耐水洗和干热牢度，并发现在偶合组分中引入供电子基团和吸电子基团对染料的红移和蓝移有影响。同时，由于染料分子上存在酯基，染料在碱性介质中具有水解的潜力[40]，使这类单偶氮荧光染料成为环保染料的候选者。2018年，AMEURU等[41]以4-氨基-N-正癸基-1, 8-萘酰亚胺为重氮原料，与苯胺类和萘类偶合组分反应，合成了一系列双亲性偶氮染料29~36（结构如下所示）。采用不添加分散剂的高温染色方法对涤纶织物进行分散染料染色，染后织物呈现出深而亮的强烈色调，从淡黄色到橙色再到淡红色，染色织物的耐洗耐汗和色牢度较好。以4-氨基-1, 8萘酰亚胺类母体染料为偶氮染料中的重氮和偶合组分，与芳香胺类和萘类偶联等物质反应，经重氮偶合后可得到性能优良的分散染料。因此，偶氮萘酰亚胺类染料是后续染料设计的发展方向。
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2009年，STOLARSKI[42]合成了12种1, 8-萘酰亚胺衍生物，均研究了其对涤纶织物的染色性能。得出分散染料37是制备高可见度聚酯织物的极佳染料，分散染料38也具有相似的性质（结构如下所示）。同时，这两种染料对有机溶剂的亲和力很强，也可作为荧光涂料、油墨等的着色剂。2019年，STANEVA等[43]用氯乙酰氯对棉织物进行改性，用4-(2-N, N'-二甲基氨基)乙胺-N-(2-羟乙基)-1, 8-萘酰亚胺染料39（结构如下所示）对改性后棉织物进行染色并制得抗菌功能的荧光纺织品。通过对含有不同致病菌株的材料进行测试，得出所得棉织物对蜡样芽孢杆菌和铜绿假单胞菌的生长有抑制作用。
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2019年，李敏等[44]采用三聚氰胺-甲醛(MF)树脂包封染料40（结构如下所示），原位聚合法制备了具有核壳结构的荧光颜料，并将制备的封装型（微胶囊化）荧光染料应用于棉织物的平网印花。结果表明，封装后的染料40印花棉织物比单独染料40印花时具有更高的色度、亮度和荧光强度。此外，还提高了印花织物的耐洗、耐摩擦牢度和手感，在一定程度上改善了传统印花的缺点。
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萘酰亚胺类染料结构共平面性和刚性好，荧光强烈，基于萘酰亚胺母体结构可设计各类衍生物，可实现对纺织品的染色。结合上述研究结果，未来1, 8-萘酰亚胺类染料在结构设计时可通过引入磺酸基和双键来提高染料的水溶性和可聚合性。同时，在1, 8-萘酰亚胺母体上引入氨基，利用重氮偶合反应制备性能优良的偶氮类分散染料也是未来萘酰亚胺类染料的研究方向。此外，萘酰亚胺类染料具有一定的抗菌功能，未来具有抗菌功能的纺织材料设计可考虑采用此类的染料进行染色。
2.2  香豆素类荧光染料
通常下，香豆素基本结构无荧光，在香豆素的3, 4-C位引入吸电子基团，7-C位引入供电子基团后可使整个分子形成电子“推-拉”体系而发出黄色或红色荧光[45]，如典型的香豆素衍生物41（即分散黄232）（结构如表3所示）可用于聚酯的着色，发出强烈的黄绿色光。2004年，SZUSTER[46]从染料索引以及制造商的信息中，总结出满足EN471:1994标准要求发出高可见度黄绿色荧光的香豆素类染料，其中部分结构如表3所示。

表3 适合于聚酯染色的香豆素类荧光染料

Table 3  Structures of the coumarin fluorescent dyes suitable for polyester
	染料名称
	染料类别
	分子结构

	分散黄82
	香豆素类
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	分散黄184
	香豆素类
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	分散黄184:1
	香豆素类
	--

	分散黄186
	香豆素类
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	41：分散黄232
	香豆素类
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	分散红277
	香豆素类
	--


此外，在香豆素母体结构3-C位上引入苯并咪唑、苯并吡唑、苯并噻吩等基团，可用于聚酯、聚酰胺的着色，还可用于荧光颜料和激光染料[47]。2001年罗先金等[48]、2008年CHRISTIE等[49]以苯并噻唑、苯并咪唑和苯并恶唑为原料，通过引入磺酰胺基团合成了一系列香豆素类荧光染料42（a~h）以及43（a~f）（结构如下所示）。染色结果表明，该系列染料可应用于超细旦纤维和涤纶织物的染色；磺酰胺基团的引入增加了母体染料分子结构的吸电子性能，染色后样品的耐升华性能均有所提高（表4）。

为提高香豆素类荧光染料与天然纤维的结合力，2011年，NAQVI等[50]以7-氨基-4-甲基香豆素为原料，合成带有一氯均三嗪活性基的香豆素衍生物44（结构如下所示）。一氯均三嗪活性基的引入使香豆素染料在羊毛织物染色时表现出优良的荧光效果和染色效果，染色后的羊毛织物的耐光牢度达到4~5级。因此，活性基团一氯均三嗪、2-溴丙烯酸和乙烯砜基团的引入增加了染料与蛋白质纤维的结合力。在进行蛋白质纤维染色的染料设计时，在荧光染料的结构中引入一氯均三嗪、2-溴丙烯酸和乙烯砜活性基团将是解决染料问题的重要方式。
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表4 香豆素荧光染料42~49的染色情况

Table 4  Dyeing of the coumarin fluorescent dyes 42~49

	作者（年份）
	染料结构
	染料类型
	染色方法
	发光颜色
	染色对象
	染后性能
	特殊性能

	罗先金等（2001）
	42(a~h)
	活性
	水染
	--
	超细旦纤维
	提高耐光，耐升华牢度
	--

	Christie等（2008）
	43(a~f)
	分散
	水染
	绿黄色
	涤纶织物
	提高耐升华、耐洗和耐汗
	--

	Naqvi等（2011）
	44
	活性
	水染
	红色
	羊毛织物
	耐光牢度达到4~5级
	--

	熊小庆等（2017）
	分散黄82
	分散
	超临界CO2无水染色
	黄绿色
	涤纶织物
	耐干湿牢度、水洗牢度良好
	将荧光染料用于超临界CO2染色技术

	AYSHA等（2019）
	45~47
	固体分散
	水染
	--
	涤纶
	各项牢度4级以上
	染料在固态时显示出明显的荧光

	Elgemeie等（2015）
	48(a~c)~49(a~f)
	分散
	丝网印花
	蓝色
	涤纶和锦纶织物
	各项牢度4-5级以上
	解决了聚酰胺耐洗牢度差的问题


AYSHA等[51]和熊小庆等[52]将香豆素类荧光染料45~47（结构如下所示）、分散黄82成功应用于涤纶织物染色，使织物呈现出强烈的荧光。AYSHA等的研究结果表明，染料45~47在固态时显示出明显的荧光，染料对涤纶织物具有较高的亲和力，表现出鲜艳的色彩，即使在碱性条件下，pH值对染料的亲和力影响也不大。熊小庆等提出了染色时间60 min，压力25 MPa，温度120℃为涤纶织物在超临界二氧化碳条件下染色的最佳条件，耐干湿牢度、耐水洗牢度良好。该成果将荧光染料（分散黄82）用于超临界CO2无水染色技术，为后续研究超临界CO2无水专用染料奠定基础。
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ELGEMEIE等[53]先采用一种绿色化学装置合成了9种含亚氨基香豆素衍生物48(a~c)和49(a~f) 
（结构如下所示），不仅缩短了反应时间，更提高了产物产率。同时，他们将这些染料应用于织物印花，印花后织物干燥和热定型温度分别在150、170和190℃，表明这类染料在高温条件下仍能保持稳定的分子结构。印花色彩鲜艳，色彩强度较高，各项牢度测试值均达到4~5级以上，但其中耐光牢度略弱于其他色牢度。ELGEMEIE等[54]又成功使用微波辐射工艺快速合成了一系列香豆素类荧光染料50(a~j)、51(a~d)、52(a~d) （结构如下所示），同样采用丝网印花技术用于涤纶和聚酰胺织物的印花，得到类似上述结果。上述研究表明，微波技术可作为合成香豆素类染料的一种绿色化学技术，增加染料合成的速率，同时提高了染料合成的产率，适合工业上日益增长的需求。

香豆素母体是广泛分布于自然界的天然物，香豆素荧光染料荧光强烈，未来设计香豆素类荧光染料时，可考虑在母体结构上引入除均三嗪类活性基团之外的基团来提高染料与天然纤维的结合力，引入供电子基（如-OH、-OCH3、-NHR等）来改变香豆素类染料的光物理特性。同时，在染料合成技术方面可考虑采用绿色化学技术来提高染料合成的速率和产率。
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2.3  半花菁类荧光染料
半花菁类染料的典型特点是共轭链长，通过链连接季铵杂环和取代叔胺的阳离子不对称染料，光谱可从可见光区一直延伸到近红外区。母体结构可分为叔胺电子供体部分，季铵杂环电子受体部分和连接两者的共轭桥三部分。典型的商品化阳离子型半花菁染料53和54结构如下所示。
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秦传香课题组将半花菁染料用于纺织荧光染色，该组在这方面的研究取得了一系列进展，染料分子结构如下所示。2010年，该组[55-56]采用染料55对真丝进行染色，其染色后的真丝耐洗牢度和耐日晒牢度都较差，即使采用固色剂固色处理后，其色牢度仍很差。因此，需要后续对染料或真丝进行改性处理。针对上述问题，2012年，该组[57]报道了一种双阳离子型半菁类黄色荧光染料56。该染料呈现黄绿色固体荧光，且可用于腈纶和真丝织物的染色，其染色后的织物呈现蓝绿色和黄色荧光，染后织物的耐皂洗色牢度在3级以上，耐摩擦牢度在4级以上，耐日晒牢度2~3级，各项牢度均达到服用要求。2013年，该组[58]又合成出半菁荧光染料57，并将其应用于腈纶织物染色。染色腈纶织物发出橙色荧光，耐光牢度达到3~4级，耐洗和耐摩擦牢度均为5级，该染料在质量分数为0.6% o.w.f.条件下染色的腈纶织物可用于高能见度警服。
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2010年，秦传香等[59]采用三种具有良好荧光性能和良好水溶性的阳离子半菁染料58A~60A实现了对腈纶织物的染色（结构如下所示）。通过改变半菁染料的吡啶环上烷基链长度来调整染料的吸收速率，染料在纤维上遵循朗缪尔机理，随着染料分子的增加，染料的吸收速率随之增加。2014年，该组[60]又通过改变苯乙烯吡啶盐类半花菁荧光染料中氮杂环结构，成功合成了三种半花菁类阳离子荧光染料61B~63B（结构如下所示），并研究了这三种半花菁类荧光染料对腈纶织物的染色情况。三种染料均在80℃左右开始上染，染料也遵循朗缪尔机理，随着染料浓度增加，在纤维上的吸附量也随之增大，上染后腈纶织物的耐水洗色牢度和耐摩擦色牢度达到4~5级。
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2014年，秦传香等[61]采用合成的氨基苯乙烯基吡啶盐半菁类荧光染料64（结构如下所示）实现了对棉织物的染色。然而，由于纤维与染料分子间缺乏共价键结合作用，固色率低，色牢度差。因此，通过改变吡啶盐结构又合成了染料65（结构如下所示）。采用交联剂DAST〔2-氯-4, 6-二（氨基苯-4'-b-磺基乙基砜）-1, 3, 5-s-三嗪〕用于棉织物的交联染色。合成的染料可与棉纤维通过共价键连接，固色率和色牢度等级均较优，染色的棉织物具有优异的荧光性能。2018年，该组[62]又将母体染料接枝到羧甲基壳聚糖(O-CMC)上，合成了半菁染料(66~68)及相应的聚合染料(69~71) （结构如下所示），并用于腈纶织物染色。聚合染料染色织物的光稳定性优于母体染料染色的织物，染色后的面料色彩鲜艳，尤其聚合染料71染色后的腈纶织物的色彩最为鲜艳。

半花菁染料摩尔吸收系数大和荧光量子产率高，除此外，半花菁染料由于其特殊结构可上染腈纶和羊毛纤维，腈纶上的酸性基团电离使纤维带负电荷与半花菁阳离子染料中的正电荷之间产生静电引力，从而使染料阳离子向纤维迁移并吸附在纤维表面。因此，增加染料结构中阳离子数目可提高染料的各项牢度，同时，通过改变季铵盐结构的烷基链长度和阴离子种类可改变菁染料的水溶性，从而改变染料的染色性能。对天然纤维染色时，可在半菁染料结构中引入可与羟基、氨基反应的活性基团，或者使用交联剂，以交联剂为桥基，与染料发生共价键结合的同时与纤维中的氨基、羟基、巯基等也形成共价键结合而实现天然纤维的染色。
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2.4  其他结构荧光染料
LAM等[63]合成了含氮喹啉类杂环荧光染料72~76（结构如下所示），染色情况如表5所示。以丙酮为溶剂制备了含2% o.w.f.质量分数的荧光喹啉染料溶液，对腈纶样品进行染色，染后的腈纶样品均表现出明显的绿色荧光效应。其中，用染料74染色后的样品比用染料71染色后样品的荧光效果更好，染色后的腈纶样品耐洗色牢度较好，但耐光牢度较差。因此，含氮喹啉类杂环荧光染料是纺织材料染色的又一优异候选染料。
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2013年，BARBATU等[64]以2, 4, 6-三氯嘧啶-5-甲醛为起始原料，合成了一系列活性甲亚胺染料77~82（结构如下所示）。采用这些染料对棉和羊毛纤维进行染色，具体染色情况如表5所示。发现染料对羊毛的固色性比对棉的固色性好。其中，染料79和80的摩尔消光系数（ε）很高，比较适用于未来纺织纤维材料的染色。SATAM等[65]采用重氮偶合反应，合成了基于苯并噻唑结构的偶氮荧光染料83A~91A（结构如下所示），染色情况如表5所示。
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由于分子内结构电子推拉体系不明显，染料83A~87A在不同的pH溶液和不同的有机溶剂中荧光强度较低，将这些染料用于涤纶织物染色时，涤纶织物呈红色且染色牢度均较高；将染料88A~90A对羊毛、尼龙和丝绸织物染色，织物也均显红色，而用染料91A染色织物后，织物呈紫色。SHINDE等[66]同样基于苯并噻唑结构，通过重氮偶合反应合成酸性偶氮荧光染料92B~99B（结构如下所示）。染色结果表明，对羊毛、丝绸和尼龙的染色效果较好，尤其对羊毛表现出优异的匀染性，该组发现，染料中掺入杂环、邻位取代偶氮基对提高染料的耐光性和耐洗性起重要作用。

表5 其他结构荧光染料72~103的染色情况

Table 5  Dyeing of the other structural fluorescent dyes 72~103
	作者（年份）
	染料结构
	染料类型
	染色方法
	发光颜色
	染色对象
	染后性能
	特殊性能

	Lam

等（2012）
	72~76
	喹啉杂环
	水染
	绿色
	腈纶织物
	洗色牢度较好，耐光牢度较差
	--

	BARBATU（2013）
	77~82
	活性甲亚胺
	水染
	--
	棉和羊毛纤维
	--
	--

	Satam等（2013）
	83~87
	分散偶氮
	水染
	--
	涤纶织物
	耐光牢度达到4~5级
	杂环苯并噻唑可提高固色性能

	Satam等（2015）
	88A~91A
	酸性偶氮
	水染
	--
	羊毛，丝绸，尼龙织物
	各项牢度4~5级以上
	杂环苯并噻唑可提高固色性能

	Shinde等（2019）
	92B~99B
	酸性偶氮
	水染
	--
	羊毛、丝绸和尼龙
	在羊毛和尼龙上的牢度可与工业染料相媲美。
	杂环，邻位取代偶氮基可提高染料的耐光性和耐洗性

	BAATOUT等（2019）
	100
	荧光素
	水染
	--
	棉纱
	--
	防伪应用性能

	明津法（2019）
	101~103
	荧光素或罗丹明
	水染
	--
	再生纤维素针织物
	色强和断裂强力随荧光素浓度增加而增加
	荧光服装



[image: image22.emf]N

OH

S

N

N

R

83A:R=4-Cl     84A:R=H

85A:R=4-NO

2

  86A:R=4-OCH

3

87A:R=2-OH,5-NO

2

NH

2

SO

3

H

NH

2

COOH

NH

2

COOH

OH

HO

3

S SO

3

H

NH

2

N

N

S

O

O

OH

O

S

O

O

HO

95B

S

O

O

HO

96B

S

O

O

OH

S

O

O

OH

S

O

O

OH

S O

O

OH

97B

NH

C

O

CH

3

98B

O

OH

99B

H

N

N

O

O

S O O

OH

H

N

SO O

OH

93B

A

89A 88A 90A

91A

N

OH

N

N R

B

92B

94B


BAATOUT等[67]和明津法等[68]采用荧光素和罗丹明（100~103，结构如下所示）对棉纱和再生纤维素针织物进行染色，染色情况如表5所示。BAATOUT等先对棉纱进行煮漂预处理，通过棉纱的亲水性来增强染料的扩散能力，再用荧光素100水溶液对棉纱进行绿色浸渍处理，获得具有防伪应用性能的荧光棉纱。明津法等采用3种不同的荧光剂101~103使针织物呈现出明亮的色彩和良好的荧光效果，且研究显示，随着染料浓度的增加，织物色强逐渐增大。杂蒽类染料分子结构由于其具有刚性共平面性结构，所以该类染料具有强烈荧光，但其本身不含特异性基团，所以与天然纤维的结合力不强，需要在其结构中引入羧基、氨基和异硫氰酸酯基等基团，才能提高染料与天然纤维的作用力。
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因此，上述其他结构类荧光染料分子结构具有多样可变性，但在未来设计此类型的染料时，可在染料结构中掺入杂环、邻位取代偶氮基来提高染料的耐光性和耐洗性；同时，可采取在染料分子结构中引入活性基团和水溶性基团，从而提高染料与纤维之间的结合力和染料的溶解性。
5  结论与展望
结合国内外关于商品化分散、酸性和活性荧光染料以及1, 8-萘酰亚胺类、香豆素类、半花菁类和其它类荧光染料及其衍生物目前的研究进展，为后续荧光染色过程机理探讨、荧光基团改进研究奠定基础。论文做出以下结论与展望。

（1）染料的应用领域和效果取决于染料结构，染料结构的差异才会导致染色结果不尽相同，目前，商品化荧光染料和报道的荧光染料已成功用于纺织领域，但大部分报道仅停留在传统水体系中荧光染色工艺的研究，染色研究的创新性不强，尤其缺乏织物染色机制的探讨。从染料分子结构角度进行染色机制的研究，是染色的基础和根源，染料结构在染色机制研究中显得尤为重要。

（2）纺织用荧光染料性能上要求染料荧光强度高、持久性好、荧光性不易受外界影响及染色牢度高，但现有纺织品用荧光染料品种不多且应用范围不广，且部分纺织用荧光染料还具有荧光强度低和持久性差等的缺点。随着国际纺织市场对染料各项性能要求，应用性能和环境与生态等各方面的要求日益提高，新品种的纤维和印染技术不断被开发，传统的纺织用荧光染料或愈来愈表现出不足和缺陷。因此，在传统荧光母体上引入提高染料荧光强度、水溶性、稳定性的基团是未来染料结构设计时需要重要考虑的方向。

（3）未来开发性能更为优异的环境友好型荧光染料将会成为染料工业发展的重要内容。利用萘酰亚胺、香豆素等母体染料本身具有一定的抗菌功能的特性，未来设计具有抗菌功能的纺织材料可考虑采用此类的染料染色。同时，开发具有高固着率、高色牢度、高提升性、高匀染性、高重现性和低盐染色等环境友好型染料也是未来的重要发展方向。
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